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摘　要　非甲烷碳氢（NMHCs）是臭氧等二次污染重要前体物. 选择长沙市 2个城市站（W和 S点）于

2017年 夏 季 采 集 了 大 气 NMHCs样 品 . 结 果 显 示 ， 观 测 期 间 长 沙 市 NMHCs平 均 体 积 浓 度 为

（ 8.67±3.62）×10−9（W）和（ 12.30±6.01）×10−9（ S） . 烷烃是最主要组分，贡献了 64.7%（W）和

60.5%（S）；其次是芳香烃，占比 21.6%（W）和 24.4%（S） . 浓度组成及比值日变化特征表明 W点

NMHCs浓度上午高于下午，主要受机动车排放影响；S点则是早晚高中午低，可能与中午光化学反应

强、早高峰机动车排放大等有关. 芳香烃是最重要的活性化合物，贡献了 53.9%—56.0%的臭氧生成潜

势；异戊二烯和烯烃对等效丙烯浓度的贡献也较大（合计>40%）. 长沙市夏季大气 NMHCs来源主要有

汽油车尾气（25.0%）、工业过程与溶剂使用（20.2%）、生物质燃烧与天然气使用（19.8%）、汽油挥

发（17.2%）、柴油车尾气（12.3%）和植物排放（5.5%）. 不同站点来源存在差异： W点受汽油车尾气

影响最大（30.2%），其次是生物质燃烧与天然气使用（22.6%）；而 S点主要受工业过程与溶剂使用

（23.9%）和汽油车尾气影响（20.2%）.

关键词　非甲烷碳氢，污染特征，来源解析，光化学活性，长沙.
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Abstract　 Non-methane  hydrocarbons  (NMHCs)  are  important  precursors  of  ozone  and  other
secondary pollutants. Ambient NMHCs samples were collected at two urban sites (W and S) during
summer  of  2017  in  Changsha.  The  results  showed  that  average  volume  concentrations  of  NMHCs
were  (8.67±3.62)×10−9 and (12.30±6.01)×10−9 at  Site  W and Site  S,  respectively.  Alkanes  were  the
most abundant components with contributions of 64.7% (W) and 60.5% (S), followed by aromatics
with  percentages  of  21.6%  (W)  and  24.4%  (S),  respectively.  The  diurnal  variations  of  NMHCs
concentrations,  compositions  and  diagnostic  ratios  illustrated  that  NMHCs  concentrations  were
higher  in  the  forenoon  than  those  in  the  afternoon  at  Site  W,  which  were  mainly  influenced  by
vehicle emissions; while, concentrations at Site S were higher in morning and evening but lower in
noon,  which  were  probably  influenced  by  strong  photochemical  reactivity  in  noon  and  enhanced
vehicle  emissions  in  morning.  Aromatics  were  the  most  important  reactive  species  and  contributed
53.9%—56.0%  to  ozone  formation  potentials,  while  isoprene  and  alkenes  were  also  contributed
largely to propylene-equivalent concentrations (>40%). The main sources of NMHCs in summer air
of  Changsha  were  gasoline  vehicle  exhaust  (25.0%),  industrial  process  and  solvent  use  (20.2%),
biomass burning and natural gas usage (19.8%), gasoline evaporation (17.2%), diesel vehicle exhaust
(12.3%), and plant emission (5.5%). Spatial difference showed that the largest source at Site W was
gasoline vehicle exhaust (30.2%), followed by biomass burning and natural gas usage (22.6%), while
NMHCs at Site S were mainly influenced by industrial process and solvent use (23.9%) and gasoline
vehicle exhaust (20.2%).
Keywords　 non-methane  hydrocarbons， pollution  characteristics， source  apportionments，
photochemical reactivity，Changsha City.

  

非甲烷碳氢化合物（non-methane hydrocarbons, NMHCs）是挥发性有机物中重要的一类化合物，其

在大气中含量虽微（体积浓度在 10-12 至 10−9 数量级），却在大气化学过程中扮演了极其重要的角色[1—2].
NMHCs 是近地面臭氧等二次污染物的重要前体物，影响城市或区域空气质量和人体健康[3—4]. 近年来，

随着我国社会经济快速发展，近地面臭氧污染问题日益突出，2013—2019 年全国 74 个重点城市臭氧

年评价值上升了 28.8%，显示臭氧污染呈现快速上升和蔓延态势 [5]. 作为臭氧前体物，NMHCs 种类繁

多、性质各异、来源复杂，既有化石燃料燃烧、工业生产、溶剂挥发等人为源排放，也包括植物等自然

源排放[6—8]. 因此，开展 NMHCs 污染特征及来源分析对有效控制臭氧等二次污染十分必要.
为评价光化学烟雾成因，美国环保署于 1994 年建立了光化学评价监测网（PAMS），监测分析臭氧

及其前体物（NMHCs 为重点）的污染特征及来源[9]. 目前，我国学者也开展了一些 NMHCs 观测研究，主

要集中在京津冀[10—12]、长三角[13—14] 和珠三角[6,15] 等经济发达地区，而在中西部地区进行的相关研究还

较少[16—20]. 长沙作为中部地区重要的省会城市之一，2021 年污染天气中臭氧超标天数占比 45.7%，特别

是夏季臭氧污染时有发生[21]. 前期有研究报道了长沙市大气 NMHCs 污染情况[22—24]，但关于不同区域

（站点）日变化特征及定量源解析的相关研究还较缺乏.
本研究在长沙市选取了 2 个代表性点位，采集了夏季不同时间环境空气样品，分析了 57 种

NMHCs 化合物的浓度组成、日变化特征，识别了关键活性组分，并利用 PMF 模型进行了定量来源解

析，以期为长沙市精准控制 NMHCs 排放、改善空气质量提供更为细化的科学依据.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    样品采集

为更好地反映长沙城区 NMHCs 特征，本研究在长沙市城区范围内设置了 2 个采样点（图 1）. 采样

点具体信息可参见文献 [25]. 简单地讲，采样点 W（28.22 °N，112.95 °E）位于岳麓区的中国科学院广州

地球化学研究所长沙矿产资源勘查中心科研办公楼楼顶，距地面 15 m，南侧距城市主干道约 100 m，周
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边主要为居民区、医院和商业区. 采样点 S（28.13 °N，113.02 °E）位于雨花区的长沙环境保护职业技术

学院教学楼楼顶，距地面 30 m，北侧距城市主干道约 450 m，周围主要为教育商业和居民混合区. 2 个

采样点均位于城市典型功能区，周边居住人口密度较大，没有明显的局地排放源，与附近的空气质量监

测国控站点的距离均在 4 km 以内，能够反映该区域大气非甲烷碳氢的污染特征，具有一定的代表性.
  

图 1    长沙市 2 个 NMHCs 采样点位置示意

Fig.1    Location map of the two NMHCs sampling sites in Changsha City 

 

使用内表面经惰性化处理的 3 L 苏玛罐和 1 小时限流积分采样器在 2 个采样点同步进行大气

NMHCs 样品采集. 采样前对苏玛罐进行多次清洗和空白检查确保无污染，并对积分采样器进行流量校

准. 选择夏季代表性月份中的连续晴天进行采样，样品连续采集 6 d（2017 年 8 月 24 日至 29 日）. 为研

究 NMHCs 日变化特征，每天分别于 7:00—8:00、10:00—11:00、13:00—14:00 和 16:00—17:00 采集小

时均值样品，共采集 48 个大气样品.
采样期间天气以晴天或多云为主，符合长沙夏季典型天气特征. 表 1 对比了采样期间采样点所在

区域空气质量监测国控站点测量的气象和空气质量数据. 采样点 W 和采样点 S 所在区域平均气温分

别为 30.9 °C 和 30.7 °C，平均气压分别为 99.9 kPa 和 99.4 kPa，平均相对湿度分别为 59% 和 58%，平均

风速分别为 2.6 m·s−1 和 2.6 m·s−1，主导风向均为西北风 . 两个采样点所在区域气象参数差异不显著

（P>0.05）. PM2.5 和臭氧小时浓度采样点 W 区域略高于采样点 S 区域（表 1）. 

 
 

表 1    采样期间区域内空气质量和气象数据

Table 1    Air quality and meteorological data in sampling areas during sampling period
 

参数
Parameter

采样点W区域
Site W area

采样点S区域
Site S area

气温/°C 30.9 ± 2.6 30.7 ± 2.5

气压/kPa 99.9 ± 0.3 99.4 ± 0.3

相对湿度/% 59 ± 10 58 ± 9

风速/（m·s−1） 2.6 ± 0.8 2.6 ± 0.9

主导风向 西北 西北

PM2.5小时浓度/（μg·m−3） 25 ± 13 20 ± 7

臭氧小时浓度/（μg·m−3） 87 ± 39 85 ± 38
 
 

1.2    样品分析

利用预浓缩 （Entech 7200, Entech Instruments Inc., USA） - 气相色谱/质谱 （7890 GC-FID/5977 MSD,

Agilent Technologies, USA）联用系统分析气体样品中的 57 种 NMHCs 和其他 VOCs 组分. 具体分析步

骤和条件可参见文献 [26]. 简而言之，样品中目标化合物首先被富集在已冷却至−160 °C 的一级冷阱；

然后高纯氦气将目标物转移到含有 Tenax-TA 吸附剂的二级冷阱，经过前两级冷阱去除样品中的大部

分二氧化碳和水；最后 VOCs 被转移到−170 °C 的三级冷阱，随后被迅速加热解析进入 GC-FID/MSD 系

统. 在 GC 中，目标化合物首先经 DB-1 毛细管柱（60 m×0.32 mm×1.0 μm, Agilent Technologies, USA）进

行分离，然后分两路分别经过  PLOT-Q 柱（30 m×0.32 mm×20.0 μm, Agilent Technologies,  USA）进入
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FID 检测器和毛细管空柱（0.65 m×0.10 mm I.D.）进入 MSD 检测器. 气相色谱起始温度为 10 °C，保留

3 min，然后以 5 °C·min−1 的速率升温至 120 °C，最后再以 10 °C·min−1 的速率升温至 250 °C，保持 7 min.
质谱为选择离子扫描模式，使用电子轰击源，电离能为 70 eV.

利用高精度稀释仪（Entech 4700, Entech Instruments Inc., USA）将体积浓度为 1×10−6 的 PAMS 标气

（57 种 NMHCs）配制成 0.5×10−9、1×10−9、2×10−9、5×10−9、10×10−9 的二级标样. 使用与样品同样的分析

方法对 5 个标样和一个零级空气进行分析，建立工作曲线，目标化合物相关系数均在 0.995 以上. 在分

析样品之前，先进行空白分析，确保分析系统无污染；每天用 1×10−9 标样进行单点校准，如果超过工作

曲线±10%，则需重新建立标准曲线 . 利用保留时间和特征离子对 NMHCs 组分定性，外标法定量 .
NMHCs 化合物分析准确度在 10% 以内，检出限在 0.01×10−9—0.08×10−9 之间[27].
 1.3    光化学反应活性

大气 NMHCs 反应活性是指某一有机物通过反应生成产物或者臭氧的潜势，可以通过臭氧生成潜

势（OFP）、等效丙烯浓度（PEC）等指标评价. 计算公式如下：

OFPi = [NMHC]i×MIRi （1）

PECi = [NMHC]i×KOH(i)/KOH（丙烯） （2）

式中，[NMHC]i 为实际大气中 NMHC 物质 i 的环境浓度；MIRi 为各化合物的最大增量反应活性，数值

来自于文献 [28]；KOH（ i）和 KOH（丙烯）分别为 NMHC 物质 i 和丙烯与大气 OH 自由基的反应速率常数，

10−12 cm3·s−1，数值来自于文献 [29].
 1.4    正交矩阵因子分析（PMF）

正交矩阵因子分析法（Positive Matrix Factorization; PMF）是一种广泛应用于 NMHCs 等来源解析的

受体模型方法[2,6,27]. PMF 可以将外场观测数据组矩阵 X 分解为污染源贡献矩阵 G 和污染源成分谱矩

阵 F，及残差矩阵 E[30]：

xi j =

p∑
k=1

gik fk j+ ei j （3）

xi j gik fk j

ei j

式中， 为样品 i 中化合物 j 的浓度； 为第 k 个源对样品 i 贡献量； 为第 k 个源成分谱中化合物 j 的

比例； 为残差.
PMF 通过最小化目标函数 Q 来确定源贡献和成分谱：

Q =
n∑

i=1

m∑
j=1

[
xi j−
∑p

k=1 gik fk j

ui j

]2
（4）

ui j式中， 为样品 i 中化合物 j 的不确定度.
本研究使用美国环保署开发的 PMF5.0 用于环境空气中 NMHCs 的来源解析. 参考前期研究[27]，缺

失数据用全部数据的中位值代替；低于检出限的数据用 1/2 检出限代替，其不确定度用 5/6 检出限代

替；而浓度高于检出限的数据，其不确定度为 [（0.1×浓度）2+检出限2]1/2.

 2    结果与讨论 （Results and discussion）

 2.1    NMHCs 的浓度组成

采 样 期 间 长 沙 市 大 气 NMHCs 体 积 浓 度 变 化 如 图 2 所 示 . 采 样 点 W 观 测 浓 度 在 3.84×10−9—
20.42×10−9 范围内变化，采样点 S 观测浓度在 3.86×10−9—25.26×10−9 范围内变化. 如图 2 所示，采样点

W 浓度最大值出现在 8 月 25 日 10:00—11:00，除 8 月 29 日外其他采样日期样品中最大值也均出现在

10:00—11:00，这可能与人为源排放量快速增加，而光化学反应等去除速率增长相对较慢有关；最低浓

度出现在 8 月 27 日 16:00—17:00，且该时间段其他采样日期（除 8 月 29 日外）NMHCs 浓度也较低，这

可能与源排放活动降低，光化学反应较强有关. 采样点 S 观测的 NMHCs 浓度最大值出现在 8 月 28 日

7:00—8:00，其他采样日期也类似，这可能受早高峰特别是周一早高峰（8 月 28 日）机动车排放显著增
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加，而大气光化学反应相对较弱等因素影响；最低值出现在 8 月 25 日 13:00—14:00，可能与大气光化

学反应较快有关. 需要指出的是观测期间大气 NMHCs 浓度波动较大，这可能与夏季污染源排放、局部

气象条件等变化较大有关系. 但不同采样日期下 NMHCs 浓度日变化规律较一致，表明观测结果仍具

有一定的代表性.
 
 

图 2    采样期间长沙市夏季大气 NMHCs 浓度组成变化

Fig.2    Variations of NMHCs concentrations and compositions in summer of Changsha during sampling periods 

 

2017 年夏季长沙市采样点 W 和采样点 S 的 NMHCs 平均浓度分别为（8.67±3.62）×10−9 和（12.03±
6.01）×10−9，其中采样点 S 的平均浓度是 W 点的 1.4 倍. 图 3 显示了两个站点主要 NMHCs 化合物的浓

度 . 丙烷是浓度最高的化合物，分别为 1.12×10−9（W）和 1.19×10−9（S）；其次是异戊烷，浓度分别为

0.97×10−9（W）和 0.99×10−9（S）. 两个站点浓度对比发现采样点 S 大部分主要化合物的浓度均大于采样

点 W 观测浓度，而正丁烷、乙炔、异戊二烯的浓度则是采样点 W 大于采样点 S（图 3）. 气象条件、采样

点高度、源排放等因素均可能造成大气 NMHCs 浓度差异[1—2]. 表 1 对比显示两个采样点所在区域气象

参数差异不显著（P>0.05），同时采样点 W 高度小于采样点 S 高度，而高度越低大气 NMHCs 浓度一般

越高 [2]，因此采样点高度和气象条件可能不是造成两个采样点 NMHCs 浓度差异的主要原因. 采样点

S 的 NMHCs 及主要化合物平均浓度较高可能与源排放强度较高、与污染源距离较近等因素有关.
从组成上看（图 2），长沙市大气 NMHCs 中烷烃的浓度最高，平均浓度分别为 5.61×10−9（W）和

7.43×10−9（S）；其次是芳香烃，平均浓度分别为 1.88×10−9（W）和 3.00×10−9（S）. 烷烃和芳香烃分别贡献了

采样点 W 的 NMHCs 浓度的 64.7% 和 21.6%，以及采样点 S 的 NMHCs 浓度的 60.5% 和 24.4%. 而烯

烃、炔烃、异戊二烯等浓度及对 NMHCs 的贡献均相对较低，在 0.7%—12.7% 范围内.
与长沙市其他观测研究对比发现，本研究观测的大气 NMHCs 浓度（10.49×10−9）低于 2007 年观测

结果（18.32×10−9） [24] 及 2017—2018 年观测结果（43.31×10−9） [23]. 这可能与采样高度和采样季节等的差

异有关：本研究采样点高度较前期研究也略高，而高度越高一般 NMHCs 浓度越低[2]；本研究采样集中
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在夏季，夏季大气 NMHCs 浓度一般最低[24]，而其它研究采样还包括其他浓度较高的季节. 另一方面可

能与污染源排放的变化有关，表现在 NMHCs 组成上差异：本研究烷烃浓度与 2007 年报道浓度相当

（分别为 6.52×10−9 和 6.56×10−9），但芳香烃浓度本研究（2.44×10−9）仅为 2007 年浓度（9.06×10−9）的 26.9%.

 
 

图 3    长沙市夏季大气主要 NMHCs 浓度

Fig.3    Concentrations of major NMHCs species during summer in Changsha 

 

 2.2    NMHCs 的日变化特征

图 2 显示采样期间长沙市大气 NMHCs 具有明显的日变化特征，图 4 进一步对比分析了两个采样

点 NMHCs 浓度、组成及特征比值的日变化规律.

 
 

图 4    长沙市夏季大气 NMHCs 浓度和组成日变化特征

Fig.4    Diurnal variation of concentration and composition of NMHCs in summer air of Changsha 
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分析发现两个采样点的日变化特征存在差异：采样点 W 的总 NMHCs 浓度在 10:00—11:00 最高，

略高于 7:00—8:00 的浓度，13:00—14:00 和 16:00—17:00 浓度较低（图 4a）；而采样点 S 的总 NMHCs
浓度呈现“U 形”特征，即在早上 7:00—8:00 浓度较高，之后浓度逐渐下降，在中午 13:00—14:00 时浓

度最低，然后再升高到下午 16:00—17:00 的浓度高值（图 4b）. 不同类化合物的浓度及组成日变化也有

所不同：采样点 W 的烷烃和芳香烃体积浓度和体积百分比与总 NMHCs 体积浓度日变化特征相似，但

烯烃和炔烃浓度则是在早上 7:00—8:00 最高；采样点 S 的烷烃、烯烃、炔烃和芳香烃浓度的日变化特

征均呈现“U 形”特征，与该站点总 NMHCs 浓度日变化特征相似，但芳香烃体积百分比则是在上午

10:00—11:00 最高，在早上 7:00—8:00 最低. 此外，两个站点异戊二烯体积浓度和体积百分比均呈现

“倒 U 形”特征，即在中午 13:00—14:00 最高，10:00—11:00 和 16:00—17:00 次之，早上 7:00—8:00 最低.
NMHCs 浓度及组成的日变化特征差异可能受排放源强度、光化学反应、气象条件等因素共同影

响[16,18]. 间/对-二甲苯与乙苯比值常用于表征大气光化学强度或光化学老化时间，该比值越小说明大气

光化学反应强度越强，光化学老化时间越长[26]. 本研究观测的间/对-二甲苯/乙苯日变化如图 4 所示. 采
样点 S 的间/对-二甲苯/乙苯比值日变化较大：早上 7:00—8:00 和下午 16:00—17:00 比值大于 2，与排

放源中比值接近，表明大气光化学活动较弱，与排放源距离较近，受邻近污染源排放影响较大；而中午

13:00—14:00 比值最低（1.4），表明大气光化学活动较强，反应消耗造成中午 NMHCs 浓度最低. 而采样

点 W 的间/对-二甲苯/乙苯比值日变化也显示中午 13:00—14:00 最低，16:00—17:00 和 7:00—8:00 较

高 ， 说 明 大 气 光 化 学 活 动 对 采 样 点 W 浓 度 变 化 有 影 响 . 但 采 样 点 W 的 比 值 变 化 较 小 ， 范 围 在

1.6—1.9 之间，一方面可能是因为采样点 W 距离地面相对较近，受光化学反应影响相对较弱，另一方

面可能是由于源排放区域或强度变化，导致受体点观测的平均光化学老化时间发生变化.
甲苯与苯的比值可用于识别不同的排放源 [26,31]：其中煤/生物质燃烧排放的甲苯/苯比值一般小于

1，机动车排放的甲苯/苯比值在 1.4—1.8 左右，而工业溶剂等排放的甲苯/苯比值一般大于 2. 本研究观

测的甲苯/苯比值如图 3 所示. 采样点 W 早上 7:00—8:00 和上午 10:00—11:00 的甲苯/苯比值分别为

1.7 和 1.5，均处于机动车排放特征比值范围内，说明采样点 W 在这两个时间段主要受机动车排放影响.
事实上采样点 W 西侧为某三甲医院且道路情况复杂，南侧城市主干道和西侧城市支路在早高峰和上

午时间车流量特别大且容易堵车，机动车排放的 NMHCs 累积造成采样点 W 的 NMHCs 在这两个时间

段呈现较高浓度. 此外，采样点 W 中午 13:00—14:00 的甲苯/苯比值（2.7）大于 2，表明该时间段受工业

过程和溶剂挥发等排放影响较大；而下午 16:00—17:00 的甲苯/苯比值接近 1，表明该时间段受机动车

排放和煤/生物质燃烧等燃烧源影响较大. 对于采样点 S，其甲苯/苯比值在 13:00—14:00 最高（4.8），这

与大气光化学反应活动变化相反，说明中午时段具有较高甲苯/苯比值的污染源排放强度增加，比如工

业过程和溶剂挥发源. 此外，溶剂挥发受气温影响较大，中午 13:00—14:00 气温最高有利于溶剂挥发，

可能也是造成采样点 S 中午甲苯/苯比值升高的原因. 采样点 S 除 7:00—8:00 外，其他时间段的甲苯/
苯 比 值 均 较 大 （ >2） ， 说 明 采 样 点 S 白 天 特 别 是 中 午 受 工 业 过 程 和 溶 剂 挥 发 源 影 响 较 大 ； 而

7:00—8:00 的甲苯/苯比值较低，可能主要受燃烧源排放影响，比如早高峰机动车排放影响.
大气中的异戊二烯主要来自植物排放，受温度和光照影响较大[8]. 13:00—14:00 温度最高且光照最

强，促进了植物排放异戊二烯，从而造成 13:00—14:00 观测的异戊二烯浓度和百分比均最高.
 2.3    NMHCs 光化学活性分析

由于 VOCs 各物种的化学结构和化学性质各不相同，其光化学活性差异较大. 图 5 对比了长沙市

夏季两个采样点臭氧生成潜势（OFP）和等效丙烯浓度（PEC）的浓度及组成变化 . 采样点 W 的总

OFP 平均值为 42.42×10−9，其中芳香烃对 OFP 的贡献最大，为 53.9%；总 PEC 为 3.51×10−9，其中异戊二

烯和芳香烃对 PEC 的贡献较大，分别为 28.8% 和 28.5%. 采样点 S 的总 OFP 和总 PEC 平均值分别为

70.72×10−9 和 5.51×10−9，均显著大于采样点 W 的值. 采样点 S 的 OFP 主要贡献来自于芳香烃，其次是

烯烃；而 PEC 主要贡献来自于烯烃，其次是芳香烃；芳香烃和烯烃合计贡献了该点 OFP 的 80.0% 和

PEC 的 68.8%. 与 NMHCs 浓度组成对比发现，浓度占比最大的烷烃（>60%）对 OFP 和 PEC 的贡献仅为

20% 左右；而对浓度贡献较小的芳香烃、烯烃和异戊二烯（合计<40%）则贡献了 OFP 和 PEC 的约 80%.
因此，芳香烃、烯烃和异戊二烯是长沙市夏季大气光化学反应的关键活性 VOCs 组分. 
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图 5    长沙市夏季大气臭氧生成潜势和等效丙烯浓度组成

Fig.5    Compositions of ozone formation potentials and propylene-equivalent concentrations in summer air of Changsha 

 

日变化特征（图 5）显示采样点 W 的总 OFP 值在 10:00—11:00 最高，其次是 7:00—8:00；而总

PEC 值在 10:00—11:00 最高，其次是 13:00—14:00，这主要是因为异戊二烯在 13:00—14:00 浓度最高

且其对 PEC 贡献最大. OFP 组成上，采样点 W 的芳香烃和烯烃在 7:00—8:00 对总 OFP 贡献最大，分别

为 58.7% 和 19.3%，而异戊二烯则在 13:00—14:00 对总 OFP 贡献最大，达到了 20.6%（图 5a）. PEC 组成

上，采样点 W 的异戊二烯在 13:00—14:00 贡献了 50% 以上的总 PEC，其次是 10:00—11:00 和 16:00—
17:00，分别贡献了 29.9% 和 24.7% 的总 PEC，贡献最低值出现在 7:00—8:00，仅为 9.1%；芳香烃、烯

烃、烷烃等对总 PEC 的贡献变化与异戊二烯相反，即在 7:00—8:00 贡献比例最高，而在 13:00—14:00
贡献最低（图 5c）. 采样点 S 的总 OFP 和总 PEC 值日变化特征相似（图 5b 和 5d），总 OFP 和总 PEC 值

在 7:00—8:00 最高，且显著大于其他时间段，这可能与 7:00—8:00 污染物特别是活性污染物排放显著

增加有关. 组成上，7:00—8:00 时间段烯烃对总 OFP 和总 PEC 的贡献显著大于其他时间段，而芳香烃

的贡献则小于其他时间段. 采样点 S 观测的异戊二烯对总 OFP 和总 PEC 的贡献同样在 13:00—14:00
显著增加. 此外，炔烃在不同时间段对两个采样点总 OFP 和总 PEC 的贡献均较小（<0.5%）（图 5）.

表 2 汇总了两个采样点 OFP 和 PEC 贡献前十的 NMHC 物种 . 前十化合物合计贡献了采样点

OFP 和 PEC 的 62.0%—67.7%. 其中，间/对-二甲苯对采样点 W 的 OFP 贡献最大，为 16.5%；异戊二烯

对采样点 W 的 PEC 贡献最大，为 28.8%. 此外，邻二甲苯、甲苯、1,2,4-三甲基苯等芳香烃、丙烯、1-丁
烯等烯烃，以及异戊烷等化合物对采样点 W 的 OFP 和 PEC 贡献也均较大. 采样点 S 的 OFP 最大化合

物同样为间/对-二甲苯（19.5%），其次是 1-丁烯（11.1%）；而 PEC 最大化合物为 1-丁烯（16.0%），其次是

间/对二甲苯（9.5%）. 采样点 S 的 OFP 前十化合物还包括邻二甲苯、丙烯、1,2,4-三甲基苯、甲苯、1,2,3-
三甲基苯、乙苯、异戊烷、间乙基甲苯等，PEC 前十化合物还包括丙烯、异戊二烯、苯乙烯、正十二烷、

1,2,4-三甲基苯、反式-2-丁烯、邻二甲苯、异戊烷等. 总体上看，间/对-二甲苯、邻二甲苯、甲苯、1,2,4-三
甲基苯等芳香烃、丙烯、1-丁烯等人为源烯烃，以及异戊二烯等自然源烯烃是长沙市大气环境中的关

键活性化合物. 
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表 2    长沙市夏季大气臭氧生成潜势和等效丙烯浓度贡献前十的 NMHCs 化合物

Table 2    Contributions of TOP 10 NMHCs species to ozone formation potentials and propylene-equivalent concentrations in
summer air of Changsha

 

W-OFP W-PEC S-OFP S-PEC

前十化合物
TOP 10 Species

百分比/%
Percentage/%

前十化合物
TOP 10 Species

百分比/%
Percentage/%

前十化合物
TOP 10 Species

百分比/%
Percentage/%

前十化合物
TOP 10 Species

百分比/%
Percentage/%

间/对-二甲苯 16.5 异戊二烯 28.8 间/对-二甲苯 19.5 1-丁烯 16.0

异戊二烯 9.3 丙烯 7.6 1-丁烯 11.1 间/对二甲苯 9.5

邻二甲苯 6.7 间/对-二甲苯 7.1 邻二甲苯 7.4 丙烯 8.5

甲苯 6.5 异戊烷 4.1 丙烯 6.3 异戊二烯 6.1

丙烯 6.4 1,2,4-三甲基苯 4.1 1,2,4-三甲基苯 5.3 苯乙烯 4.6

1,2,4-三甲基苯 6.0 苯乙烯 4.1 甲苯 5.0 正十二烷 4.1

异戊烷 5.0 1-丁烯 3.6 1,2,3-三甲基苯 4.2 1,2,4-三甲基苯 4.0

1,2,3-三甲基苯 4.5 反式-2-丁烯 3.0 乙苯 3.3 反式-2-丁烯 3.3

乙苯 3.0 邻二甲苯 2.5 异戊烷 3.0 邻二甲苯 3.1

1-丁烯 2.8 甲苯 2.3 间乙基甲苯 2.7 异戊烷 2.8

前十之和 66.8 前十之和 67.1 前十之和 67.7 前十之和 62.0
 
 

 2.4    PMF 来源分析

本研究使用 PMF 模型解析出 6 个源，其源谱特征如图 6 所示. 因子 1 中乙烷、丙烷、正丁烷、异丁

烷、氯甲烷等的占比较高. 丙烷、正丁烷、异丁烷等是天然气、液化石油气的标志物[32—34]；而氯甲烷是

生物质燃烧的典型标志物[7,35]. 此外，因子 1 中乙烯、乙炔、丙烯、2-丁烯、苯等燃料燃烧产物比例也较

高，且甲苯/苯比值为 0.4，在生物质等燃烧源范围内[26,32]. 因此，因子 1 被识别为生物质燃烧与天然气使

用源.
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图 6    PMF 源解析因子贡献谱

Fig.6    Factor profiles （% of species sum） resolved by PMF 

 

因子 2 中甲苯、乙苯、二甲苯、三甲苯等苯系物占比特别高且甲苯/苯比值远大于 2；苯系物在工业

上常被用作溶剂，所以该因子识别为工业过程与溶剂使用源[27,36]. 因子 3 中甲基叔丁基醚和 C5-C6 烷烃

类化合物贡献比例较高. 甲基叔丁基醚和 2,2-二甲基丁烷为汽油添加剂，用于提高汽油的辛烷值，可作

为汽油车排放指示物[37—38]. C5-C6 烷烃类化合物主要来源于未完全燃烧的机动车尾气排放[13]. 此外，因

子 3 中甲苯/苯比值在 2.0 左右，与隧道和路边站观测比值相当[32]. 因此，因子 3 为汽油车尾气排放. 因
子 4 识别为柴油车尾气排放主要是因为正十一烷、正十二烷占比高[39]. 因子 5 中异戊烷、正戊烷占比

最高，其次是甲基叔丁基醚、C6 烷烃等. 这些化合物在汽油及汽油挥发样品中比例较高 [40]，且异戊烷

常用作汽油挥发示踪物 [41]，因此因子 5 为汽油挥发源. 因子 6 中异戊二烯贡献最高，主要来自于植物

排放[8].
图 7 为长沙市夏季大气 NMHCs 主要排放源贡献组成. 采样点 W 中，汽油车尾气是最主要的排放

源，贡献了 30.2% 的 NMHCs；其次是生物质燃烧与天然气使用源，贡献比例为 22.6%. 而采样点 S 中，

工业过程与溶剂使用源对大气 NMHCs 的贡献最大，为 23.9%；其次是汽油车尾气排放，贡献比例为

20.2%. 这与 NMHCs 日变化特征分析结论较一致. 两个站点 NMHCs 主要来源存在较明显差异：汽油车

尾气、生物质燃烧与天然气使用、植物排放等对采样点 W 的 NMHCs 贡献大于采样点 S；而工业过程

与溶剂使用、汽油挥发、柴油车尾气等对 NMHCs 的贡献则是采样点 S 大于采样点 W. 平均地看，长沙

市夏季大气 NMHCs 的主要来源贡献从高到低依次为：汽油车尾气（25.0%）>工业过程与溶剂使用

（20.2%）>生物质燃烧与天然气使用（19.8%）>汽油挥发（17.2%）>柴油车尾气（12.3%）>植物排放（5.5%）.
 
 

图 7    长沙市夏季大气 NMHCs 来源贡献

Fig.7    Source contributions of NMHCs in summer air of Changsha City 
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 3    结论（Conclusion）

（1）长沙市 2017 年夏季大气 NMHCs 观测浓度在 3.84×10−9—25.82×10−9 范围，平均值为 10.49×10−9，
且采样点 S 浓度是采样点 W 的 1.4 倍. 烷烃是浓度最高的组分，分别贡献了 NMHCs 的 64.7%（采样点

W）和 60.5%（采样点 S）；其次是芳香烃，分别占两点 NMHCs 的 21.6% 和 24.4%.
（2）日变化特征显示采样点 W 的 NMHCs 浓度和主要组成浓度上午高于下午；而采样点 S 则呈

“U 型”特征，即早上和下午高，中午低. 间/对-二甲苯/乙苯比值分析表明中午大气光化学反应较强造成

中午 NMHCs 浓度降低. 甲苯/苯比值发现采样点 W 早上和上午受机动车排放影响较大导致浓度较高；

而采样点 S 大气 NMHCs 可能受工业过程与溶剂挥发源和早高峰机动车排放影响较大. 另外受温度和

光照影响，植物排放的异戊二烯浓度及比例在中午最高.
（3）芳香烃是臭氧生成潜势的最大贡献者，分别贡献了采样点 W 和采样点 S 总 OFPs 的 53.9% 和

56.0%，显著大于其对浓度组成的贡献比例. 等效丙烯浓度的主要贡献在采样点 W 为异戊二烯和芳香

烃，在采样点 S 为烯烃和芳香烃. 长沙市夏季大气关键活性 NMHCs 物质主要包括间/对-二甲苯、邻二

甲苯、甲苯等芳香烃，丙烯、1-丁烯等烯烃，以及异戊二烯.
（4）长沙市夏季大气 NMHCs 的主要来源为汽油车尾气 25.0%、工业过程与溶剂使用 20.2%、生物

质燃烧与天然气使用 19.8%、汽油挥发 17.2%、柴油车尾气 12.3%、植物排放 5.5%. 不同区域主要来源

存在差异：采样点 W 受汽油车尾气影响最大（30.2%），其次是生物质燃烧与天然气使用（22.6%）；而采

样点 S 则主要受工业过程与溶剂使用（23.9%）和汽油车尾气排放影响（20.2%）.
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