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摘　要　大气中挥发性有机物（volatile organic compounds，VOCs）种类多，活性强，部分 VOCs在采

样、分析过程中会与大气中的氧化基体发生反应. 为研究大气中氧化基体对 VOCs测定的影响，选择苏

玛罐与 KI小柱联用，采集去除氧化性基体的样品，与未去除氧化性基体的样品比较，探讨大气中氧化

性基体对 VOCs测定的影响. 结果表明，去除氧化性基体的样品定性检出的化合物种类多，共定性检出

110种化合物，未去除氧化基体样品定性检出的化合物种类少，共定性检出 40种化合物；氧化基体的存

在影响 VOCs的浓度和组成，去除氧化基体的总挥发性有机物（TVOCs）平均浓度为 144.8 nmol·mol−1，
其中烷烃为体积分数最大的组分，占 81.9%，其次是卤代烃、烯烃、芳香烃和含氧有机物，分别占

7%、6.5%、3.2%和 1.4%，未去除氧化基体 TVOCs平均浓度为 32.5 nmol·mol−1，其中烷烃、氯代烃占比

最高，分别占 38.9%和 37.5%，其次是芳香烃、烯烃和含氧有机物，分别占 11.5%、6.5%和 5.6%. 大气

中氧化性基体影响臭氧生成潜势（ozone formation potential，OFP）理论计算值及对 OFP贡献优势物种的

判断，去除氧化性基体样品的 OFP高（平均值 254.1 μg·m−3），各物种对 OFP贡献大小的顺序为烷烃

（67.5%）>烯烃（22.8%）>芳香烃（9.5%）>含氧有机物（0.2%）；未去除氧化性基体样品的 OFP值低

（平均值 44.6  μg·m−3），各物种对 OFP贡献大小的顺序为芳香烃（40.0%）>烯烃（30.6%）>烷烃

（28.7%）>含氧有机物（0.8%）；去除氧化基体样品的 OFP高于臭氧实测浓度，且与臭氧浓度具有很

好的一致性，未去除氧化性基体样品的 OFP值低于臭氧浓度，去除氧化性基体后采集的样品更符合大

气 VOCs的真实状态，未来大气 VOCs监测，采样时应考虑联用 KI小柱去除大气中存在的氧化基体.
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Abstract　There are many kinds of Volatile organic compounds, they have strong activity and parts
of them will have reactions with the oxidants exist in the atmosphere during sampling and analysis.
In order to study the influence of oxidant substances on VOCs determination, two kinds of samples

 
2023 年 11 月 6 日 收稿（Received：November 6，2023）．

* 国家重点研发计划（2023YFC3705500）和 2020年度山东省自然科学基金重大基础研究项目 (ZR2020ZD21)资助.

Supported  by  the  National  Key  Research  and  Development  Program  of  China(2023YFC3705500)  and  2020  Major  Basic  Research

Project of Shandong Natural Science Foundation(ZR2020ZD21).

* * 通信联系人 Corresponding author，E-mail：liangxiao@cnemc.cn 

环　境　化　学

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY
第 44卷第 3期    2025年 3 月
Vol. 44，No. 3        March  2025

 

https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023110604
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023110604
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2023110604
https://cstr.cn/32061.14.hjhx.2023110604
mailto:liangxiao@cnemc.cn


were collected, one(oxidant substances removed sample) was collected with a sampling method that
connected Suma canister with KI column to remove oxidant substances, the other(oxidant substances
non-removed sample) was collect by Suma canister as usual with oxidant substances in it, compared
the  determination  results  between  two  samples.  The  results  showed  that  more  compounds  were
qualitatively  detected  in  oxidant  substances  removed  samples,  there  were  110  compounds  were
qualitatively  detected  in  oxidant  substances  removed  samples,  while  40  compounds  were
qualitatively  detected  in  oxidant  substances  non-removed  samples.  Oxidant  substances  affects  the
concentration  and  composition  of  VOCs,  the  average  concentration  of  total  volatile  organic
compounds  (TVOCs)  of  oxidant  substances  removed  samples  was  144.8  nmol·mol−1,  alkanes  were
the  most  abundant  species,  accounted  for  81.9%,  followed  by  halogenated  hydrocarbon,  olefin,
aromatic  hydrocarbon  and  OVOCs,  accounted  for  7%,  6.5%,  3.2%  and  1.4%,  respectively;  the
TVOCs  of  oxidant  substances  non-removed  samples  was  32.5  nmol·mol−1,  alkane  (38.9%)  and
halogenated  hydrocarbon  (37.5%)  were  the  most  abundant  species,  then  followed  by  aromatic
hydrocarbon  (11.5%),  olefin  (6.5%)  and  OVOCs  (5.6%).  The  oxidizing  matrix  affects  the  ozone
formation  potential  (OFP)  and  the  dominant  species.  The  OFP of  the  oxidizing  matrix  sample  was
254.1  μg·m−3,  alkanes  contributed  most  (67.5%)  ,  then  followed  by  olefins  (22.8%)  ,  aromatics
(9.5%)  and  oxygenated  organic  compounds  (0.2%);  the  OFP  of  oxidant  substances  non-removed
samples  was  44.6  μg·m−3,  aromatic  contributed  most  (40.0%),  then  followed  by  olefin  (30.6%),
alkane  (28.7%)  and  oxygenated  organic  matter  (0.8%).  The  OFP  of  oxidant  substances  removed
sample  was  higher  than  actual  ozone  concentration,  and  had  a  good  consistency  with  the  ozone
concentration. The OFP of oxidant substances non-removed sample was lower than the actual ozone
concentration.  The  sample  collected  by  oxidant  substances  removed  was  more  consistent  with  the
real  state  of  atmospheric  VOCs.  The  removal  of  oxidant  substances  in  the  atmosphere  with  KI
column should be considered during sampling.
Keywords　Suma canister sampling，atmosphere VOCs，oxidant substances，ozone，OFP.

 

我国夏季臭氧污染形势严峻[1]，挥发性有机化合物（volatile organic compounds, VOCs）是近地面臭

氧的重要前体物，我国大部分地区臭氧污染为 VOCs控制型[2]. 近年来，我国采取了极为严格的 VOCs
削减控制方案，但臭氧污染形势改善不明显，有些地区臭氧污染出现反弹[3].

制定 VOCs削减控制策略基于大气 VOCs观测结果，准确客观的观测结果是制定精准 VOCs削减

策略的技术基础 . 2018年起我国开始在重点地区开展环境空气 VOCs的手工监测工作，关于大气

VOCs污染特征、来源解析、环境影响评价的研究报道也层出不穷[4 − 6]，相关监测及研究工作的开展主

要基于手工采样监测结果. 其中苏玛罐采样具有可采集全组分样品、保存时间长[7 − 8] 的特点，是实验室

分析最常用的采样方式[9 − 11]. 大气中存在 O3、OHˑ、NO3 等强氧化性基体物质，在样品采集、运输、保存

和分析的过程中，VOCs会与大气中的强氧化剂发生化学反应而消耗损失[12 − 13]，影响样品的代表性. 影
响苏玛罐采集有代表性大气 VOCs样品的关键因素主要包括苏玛罐内壁的惰性化水平、密封性、洁净

度，目前主要关注苏玛罐内壁对 VOCs的吸附作用[14]，没有考虑采集样品后，VOCs可能会继续与大气

中的氧化剂发生大气化学反应而造成浓度、组成的变化. 目前大气中的臭氧对 VOCs测定的影响已引

起关注，但结论不统一：邵敏等[15] 提出臭氧在大气 VOCs样品热解吸进样时会与烯烃反应，但也有研

究认为大气中臭氧不影响 VOCs的测定[16]，该研究是在一定浓度的标气样品中人为加入一定浓度的臭

氧，研究臭氧的存在对样品保存的影响，但该研究对象未能反应真实的大气环境，大气中除有臭氧，还

存在 OH、NO3 等强氧化自由基[17]. 客观真实的大气 VOCs观测结果是制定大气 VOCs精准减排政策的

基础和依据，也是臭氧污染治理成效的保障，目前未见有关真实大气环境样品中大气氧化性基体对

VOCs测定影响深入研究的报道. VOCs化学组成繁杂，部分物质化学反应活性强，大气寿命从几分钟

到几小时[12]，有研究表明活性较强的 VOCs样品预先通过 KI小柱或 Na2SO3 小柱，可有效去除臭氧等
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强氧化性基体，保证 VOCs组分的完整性[13]. 国家环境保护标准《环境空气 醛、酮类化合物的测定 高效

液相色谱法》（HJ 683-2014）规定在采样管前串联 KI除臭氧小柱采集醛、酮类化合物[18]，因此，可使用

KI除臭氧小柱研究大气中臭氧等强氧化性基体对 VOCs样品采集的影响.
本研究以大气中常见的 107种 VOCs为研究目标，采用罐采样-大气预浓缩-气相色谱/质谱氢火焰

检测器法分析技术[19]，对比苏玛罐采样口前串联和不串联 KI小柱两种采样方式，研究大气中氧化性基

体对 VOCs测定的影响；通过臭氧生成潜势（Ozone formation potential, OFP）评价，研究不同采样方式进

行环境影响评价结果的客观性 . 探讨大气中氧化基体对 VOCs测定结果的影响，为全国开展大气

VOCs精准监测提供技术支持. 

1    实验部分（Environmental section）
 

1.1    样品采集

采样点位于济南市东部的山东省生态环境厅院内，南面为山地，植被茂密；北面为居民、商业混合

区，西面为加气站，可反映区域大气整体状况. 采样时间为 2022年 5月—7月大气氧化性强的月份，限

流阀调节采样流速，13:00—15:00采集 2 h样品. 每次采样同步采集 2个样品，其中一个样品直接采

集，另一个在限流阀前端接 KI小柱，去除大气中氧化性基体，每个样品使用一个新的 KI小柱. 本次研

究采集了 7 d共 7组样品. 

1.2    仪器设备和试剂

Shimadzu QP 2020型气相色谱/质谱联用仪（日本）；3100型自动清罐仪（带恒温加热箱）、4700型

动态稀释仪（ENTECH）；新购置的内壁硅烷化处理的 SUMMA罐（ENTECH），3.2 L；电子制冷大气预浓

缩仪、除水仪（MARKS） ；挥发性有机物标气（1.0 μmol·mol−1, 四川中测标物有限公司，包括 57种

PAMS、47种 TO15、乙醇、柠檬烯和 α-蒎烯））；内标标准气（1.0 μmol·mol−1, 四川中测标物有限公司，包

括一溴氯甲烷、1,2-二氟苯和氯苯-d5），高纯氮气≥99.999%，高纯氦气≥99.999%；DB-624毛细管柱

（ 60  m×0.32  mm  ×1.8  μm） ， PLOT 毛细管柱 （ 30  m×0.32  mm×  10  μm） ，KI小柱 （ 1.4  g/2.5  cc，Agela
Technologies）. 

1.3    样品分析条件

自动进样器取样 200 mL，经-30 ℃ 的空管除水后进入-30℃ 吸附剂冷阱中进行捕集浓缩去除二氧

化碳、氮气等环境中常量组分的干扰，以最快的速度加热至 300 ℃，解吸进入色谱柱分离. 气相色谱条

件：色谱柱升温程序：40 ℃ 保持 3 min，以 8 ℃·min−1 升温到 50 ℃ 保持 2 min，再以 8 ℃·min−1 升温到

150 ℃，保持 10 min，再以 15 ℃·min−1 升温到 185 ℃，保持 16.5 min. 

1.4    质量保证与质量控制

1.00 μmol·mol−1 有证标准物质二级稀释至 2.00 nmol·mol−1 作为标准使用气；1.00 μmol·mol−1 有证内

标储备气稀释至 50.0 nmol·mol−1 标准使用气. 分别取 50 、100 、200 、400 、800 mL标准使用气和 25 mL
内标使用气，建立内标标准曲线，相对响应因子法定量，每种化合物的相对响应因子的相对标准偏差≤
20%，否则应进行空白检验；每 20个样品进行 1次中间浓度点校准，偏差≤20%，否则查找原因重新绘制

曲线；记录每个样品的内标响应，与校准曲线的偏差≤30%. 为保证不同采样方式所用的苏玛罐性能的

一致性，使用 2个新购置苏玛罐循环使用，每个苏玛罐采样前均做空白检查和惰性化检查. 采样前，采

用高纯氮气模拟样品经过 KI除氧化基体小柱，采集到苏玛罐中进行定性分析，未检出挥发性有机物成

分，表明 KI不会引入干扰物质. 

1.5    臭氧生成潜势（ozone formation potential, OFP）计算

本研究采用最大增量反应活性（maximum incremental reactivity,MIR），计算 VOCs物种 O3 生成的

潜势 OFP，评价不同化合物在不同采样方式下对 O3 生成的影响.
计算公式如下：

OFP( j) = Conc. ( j)×MIR( j)
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式中，OFP（j）为化合物 j 的臭氧生成潜势（μg·m−3）；Conc.（j）为化合物 j 浓度（单位 μg·m−3）；MIR（j）：单

位量化合物 j 最大增量反应活性 （单位质量 VOC生成单位量的 O3） ，具体数值引用 Carter  and
William[20] 的研究 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    氧化性基体的存在对 VOCs成分定性分析的影响

为研究大气中氧化性基体对 VOCs成分定性分析的影响，通过质谱全扫描模式对样品进行分析，

检出率高于 80%的化合物结果见表 1. 从表 1可以看出，去除氧化性基体后的样品共定性检出 110种

化合物，包括 55种烷烃、23种含氧有机物、13种烯烃、8种卤代烃、7种苯系物及包括乙炔在内的

4种其他化合物. 与未去除氧化性基体的样品相比，去除氧化性基体后检出的含氧化合物、长链烷烃、

长链烯烃更多. 含氧化合物包括乙醛、丙醛、3-甲基丁醛等醛类化合物及 2-丁基-1-辛醇、5-甲基-2-（1-
异丙基）-1-己醇、2-乙基-4-甲基-1-戊醇、2-己基-1-癸醇、2-丁基-1-辛醇等长链的醇类化合物；长链烷烃

化合物包括 5-甲基十一烷、十五烷、十六烷等；长链烯烃类化合物包括 5-甲基-1-己烯、4,5-二甲基-1-己
烯、2,6-二甲基-3-庚烯、2,4-二甲基-1-庚烯、3-十四烯、1-壬烯、2-十二烯等，只有在去除氧化性基体采

集的样品中有检出.
 
 

表 1    大气中强氧化性物质对化学组分的影响

Table 1    The Influence of Strong Oxidizing Substances in the Atmosphere on Chemical Components
 

采样方式
Sampling mode

定性检出的化合物
Qualitatively detected compounds

除氧化剂
（110种）

乙烷、乙烯、乙炔、丙烷、丙烯、乙醛、2-甲基丁烷、三氯氟甲烷、戊烷、乙醇、1,3-戊二烯、丙醛、丙酮、异丙醇、二
硫化碳、乙腈、1-戊烯、2,2-二甲基丁烷、2,3-二甲基丁烷、正己烷、2-甲基丙醛、三甲基硅醇、1-氯-3-甲基丁烷、甲
基环戊烷、2-丁酮、三氯甲烷、2,4-二甲基戊烷、1-己烯、苯、庚烷、2,5-二甲基己烷、2,4-二甲基己烷、3-甲基丁醛、
1,2-二氯丙烷、二氯甲烷、5-甲基-1-己烯、4,5-二甲基-1-己烯、2-甲基庚烷、3-甲基庚烷、乙酸己酯、二甲基二硫、
2,5-二甲基-1-己烯、1,2-二甲基环己烷、甲苯、2,6-二甲基-3-庚烯、2-乙基-2,4-二甲基戊烷、庚烷、2-甲基十一烷、2-
甲基戊醛、乙酸丁酯、己醛、2,4-二甲基-1-庚烯、辛烷、4,5-二甲基辛烷、2,4-二甲基庚烷、2,3-二甲基庚烷、乙苯、
壬烷、间/对-二甲苯、2,4-二甲基己烷、4-乙基辛烷、邻-二甲苯、3,3-二甲基丁基苯、庚醛、2-甲基-1-戊醇、十一烷、
1,1’-二氧辛烷、3-亚甲基庚烷、2-丁基-1-辛醇、2,2,4,6,6-五甲基庚烷、4-甲基癸烷、2-甲基癸烷、2-甲基辛烷、2,5-二
甲基癸烷、3,3-二甲基辛烷、5-甲基-2-（1-异丙基）-1-己醇、均三甲苯、2,2,6-三甲基辛烷、2-乙基-4-甲基-1-戊醇、十
二烷、5-甲基十一烷、3-甲基癸烷、1,4-二氯苯、1-氯-十六烷、3-十四烯、1-壬烯、3-甲基壬烷、4-甲基十一烷、2-甲
基十一烷、2,6,11-三甲基十二烷、2-十二烯、1-碘-癸烷、十五烷、2-己基-1-癸醇、2,6-二甲基十一烷、1,2,3-三甲基环
戊烷、环十二烷、2-丁基-1-辛醇、2,5-二甲基十一烷、十六烷、十七烷、十八烷、3-丁基-1-辛醇、2-甲基十四烷、
2,6,10-三甲基十二烷、4-甲基十二烷、丁基环戊烷、3-甲基十四烷、十九烷、2-己基-1-硅醇

不除氧化剂（40种）

乙烷、乙烯、乙炔、丙烷、丙烯、2-甲基丁烷、三氯氟甲烷、戊烷、乙醇、1,3-戊二烯、丙酮、异丙醇、二硫化碳、乙
腈、二氯甲烷、1-戊烯、1-氯-3-甲基丁烷、正己烷、2-甲基丙醛、三甲基硅醇、1-氯3-甲基丁烷、2-氧基丙酸乙酯、三
氯甲烷、2,4-二甲基戊烷、环己烷、2,4-己二炔、6-甲基庚基乙烯基醚、5-甲基-2-（1-异丙基）-1-己醇、癸醛、1,2-二氯
丙烷、乙酸己酯、二甲二硫、甲苯、己醛、2-甲基丙基环己烷、间/对-二甲苯、邻-二甲苯、1-氯十六烷、1,4-二氯苯、
2-丁基-1-辛醇

 

未除氧化性基体的采样方式采集的样品中定性检出的化合物种类较少，共定性检出 40种化合物，

绝大部分化合物与去除氧化性基体样品定性检出的种类一致，包括乙烷、乙烯、乙炔、丙烷、丙烯等空

气中常见的短链 VOCs；仅 2-氧基丙酸乙酯、环己烷、2,4-己二炔、6-甲基庚基乙烯基醚和 2-甲基丙基

环己烷 5种化合物只在未除氧化性基体的样品中有定性检出，占检出总量的 14.3%. 未除氧化性基体

的样品未检出长链烯烃、长链烷烃、长链醇类化合物，表明此类化合物在氧化基体环境中不稳定，采样

后或测定过程中会继续参与氧化反应而损失. 总体看，去除氧化性基体后定性检出的化合物种类多，长

链的烷烃、烯烃、醇类物质在未去除氧化性基体的样品中均未检出，大气中的部分 VOCs会在样品采

集、运输和保存等环节继续与氧化性基体反应而消耗损失，样品中的氧化性基体明显影响 VOCs组成

的分析判定. 

2.2    氧化基体的存在对 VOCs浓度测定的影响

为研究大气中氧化基体对 VOCs浓度测定的影响，对 107种 VOCs（29种烷烃，13种烯烃，35种卤

代烃，10种含氧有机物，18种芳香烃、乙炔及二硫化碳）测定，分别将去除和未去除氧化性基体的 7组

样品的每种化合物进行浓度平均，将两种采样方式每类化合物的浓度均值分别加和得到烷烃、烯烃、
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芳香烃、含氧有机物和卤代烃的浓度，比较两种采样方式对每类化合物测定结果的影响（图 1）. 去除氧

化性基体的 TVOCs平均浓度为 144.8  nmol·mol−1， 其中烷烃类化合物浓度最高 （ 平均浓度为

118.7 nmol·mol−1），占 81.9%，主要由 2,2-二甲基丁烷（平均浓度 15.7 nmol·mol−1）、2,3-二甲基丁烷（平均

浓度 12.2 nmol·mol−1）、环戊烷（平均浓度 15.5 nmol·mol−1）和正己烷贡献（平均浓度 28.1 nmol·mol−1）；卤

代烃浓度第二（平均浓度为 10.1 nmol·mol−1），占 7%；烯烃浓度第三（平均浓度 9.36 nmol·mol−1），占

6.5%；芳香烃浓度第四（平均浓度为 4.63 nmol·mol−1），占 3.2%；含氧有机物浓度最低（平均浓度为

2.05  nmol·mol−1） ， 占 1.4%. 未 去 除 氧 化 性 基 体 样 品 测 定 的 平 均 TVOCs浓 度 低 （ 平 均 浓 度 为

32.5 nmol·mol−1），烷烃（平均浓度为 12.6 nmol·mol−1）和卤代烃（平均浓度为 12.2 nmol·mol−1）浓度最高，

分别占 TVOCs的 38.9%和 37.5%；芳香烃浓度第三（平均浓度为 3.73 nmol·mol−1），占 11.5%；烯烃浓度

第四（平均浓度为 2.11 nmol·mol−1），占 6.5%；含氧有机物浓度最低（平均浓度为 1.81 nmol·mol−1），占

5.6%. 由此可以看出，样品中氧化性基体的存在对测定样品各物种的浓度及组成特征均有显著影响. 其
中样品中氧化性基体对烷烃、烯烃类化合物浓度测定结果的影响最大，分别是未去除氧化性基体浓度

的 9.42倍和 4.44倍；对芳香烃、卤代烃和含氧有机物影响小，去除与不去除氧化性基体采集样品测定

浓度的相对偏差分别为 10.7%、9.19%和 6.31%. 因此，大气中的氧化性基体对 VOCs浓度的测定及物

种组成的分析都有影响，其中对烷烃和烯烃浓度测定的影响最为显著，表明烷烃、烯烃活性强，在样品

采集、保存、运输和测定的过程中，会与氧化基体反应消耗损失；测定大气中的芳香烃、卤代烃及含氧

有机物，受大气中强氧化性基体的影响较小.
 
 

图 1    大气中氧化基体对不同 VOCs物种的影响

Fig.1    The Influence of Oxidizing Matrix for VOCs species 

 

本研究共定量检出 60种目标化合物，图 2为两种不同采样方式测定的化合物的平均浓度 . 从
图 2可以看出，烷烃中乙烷、丙烷、正丁烷、异丁烷等 4种 C2—C4 低碳烷烃受大气中氧化性基体影响

小，去除氧化性基体是不除氧化性基体浓度的 1.5倍左右；C5 以上的支链烷烃和环状烷烃的测定受大

气中氧化性基体影响大，其中对 2-甲基庚烷、环戊烷和 2,2-二甲基丁烷影响最大，分别是不去氧化性基

体样品浓度测定值的 542倍、174倍和 116倍，去除氧化基体样品中 2-甲基庚烷、环戊烷和 2,2-二甲基

丁烷的浓度范围分别为 0.12—22.1  nmol·mol−1、0.10—31.7  nmol·mol−1 和 0.35—23.7  nmol·mol−1 之
间，未去除氧化氧化性基体的浓度范围分别为：未检出—0.04 nmol·mol−1，0.02—0.25 nmol·mol−1 和
0.03—0.25 nmol·mol−1. 大气中氧化基体对 2,3-二甲基丁烷、甲基环戊烷、3-甲基庚烷及正己烷的影响

次之，分别是不除氧化性基体样品浓度测定值的 98倍、68倍、38倍和 33倍，去除氧化基体样品中

2,3-二甲基丁烷、甲基环戊烷、3-甲基庚烷和正己烷的浓度范围分别为：0.28—19.8 nmol·mol−1，0.04—
24.2 nmol·mol−1，0.03—1.71 nmol·mol−1 和 0.40—71.8 nmol·mol−1，未去除氧化性基体的浓度范围分别

为：0.03—0.25 nmol·mol−1，未检出—0.25 nmol·mol−1，未检出—0.03和 0.27—1.99 nmol·mol−1. 正辛

烷、正壬烷、正癸烷、十一烷和十二烷等高碳直链烷烃受大气中氧化基体影响低于支链烷烃，是不除

氧化性基体的 12—18倍. 烯烃受大气中氧化性基体影响不如烷烃显著，其中 1-丁烯受大气中氧化性基

体影响最大，是不除氧化性基体的 28倍，乙烯、丙烯则是不除氧化性基体的 3.3倍和 5.3倍，这与 1-丁
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烯化学活性强、反应速率快有关[21]，大气中氧化基体对 1-丁烯影响显著；1-己烯、柠檬烯和 1-戊烯受氧

化性基体影响也较大，分别是不除氧化性基体的 16倍、8.8倍和 3.7倍. 芳香烃中乙苯、间/对-二甲苯

和邻二甲苯受大气中氧化性基体影响显著，浓度分别是不除氧化性基体的 1.4倍、1.5倍和 1.6倍，其余

芳香烃化合物的测定基本不受大气中氧化性基体的影响. 卤代烃中仅四氯乙烯受大气中氧化性基体影

响，是不除氧化性基体的 1.5倍，其余卤代烃化合物不受大气中氧化性基体的影响.
 
 

图 2    大气氧化性基体对每种化合物的影响

Fig.2    The Influence of Oxidizing Matrix for Each VOCs Components 

 

由此可以看出，烷烃类化合物受大气中氧化性基体影响最大，C2—C4 低碳烷烃大气化学反应活性

弱，受大气中氧化性基体影响小，高碳支链烷烃受大气中氧化基体影响最大，其次是高碳直链烷烃；所

有烯烃类化合物均受大气中氧化性基体的影响，其中对 1-丁烯影响最大；卤代烃中仅四氯乙烯受大气

中氧化性基体的影响，异丙醇、乙酸乙酯和四氢呋喃 3种含氧有机物不受大气中强氧化性基体的影响. 

2.3    大气氧化基体对臭氧生成潜势评价的影响

臭氧生成潜势为各 VOCs化合物在最佳反应条件下对臭氧生成的最大贡献[22]，定量描述 VOCs化
合物对大气臭氧污染的影响，一般通过研究大气中对 OFP影响较大的物种及来源，采取针对性的

VOCs控制措施，降低大气臭氧污染程度，是制定 VOCs削减控制策略的重要依据[23]. 本文为研究大气

中氧化性基体对 OFP的影响，对两种采样方式的 OFP结果的影响进行比较. 从图 3可见，去除氧化性

基体样品的 OFP高于未去除氧化性基体的样品，去除氧化性基体样品的平均 OFP值为 254.1 μg·m−3，

未去除氧化性基体样品的平均 OFP值为 44.6 μg·m−3. 去除氧化性基体的样品，各物种对 OFP贡献大小

的顺序为烷烃（67.5%）>烯烃（22.8%）>芳香烃（9.5%）>含氧有机物（0.2%）；未去除氧化性基体的样品，

各物种对 OFP贡献大小的顺序为芳香烃（40.0%）>烯烃（30.6%）>烷烃（28.7%）>含氧有机物（0.8%）. 因
此，采样时是否去除氧化性基体，对于评价大气 VOCs的 OFP浓度及优势物种的组成均有显著影响，

去除氧化性基体样品的 OFP大，主要是烷烃贡献，占 67.5%；未去除氧化性基体样品的 OFP小，主要为

芳香烃和烯烃贡献，分别贡献 40.0%和 30.6%. 采样时是否去除大气中氧化性基体采集的样品在进行

OFP评价时获得的结论不同，在制定 VOCs削减控制策略以改善臭氧污染问题时，去除氧化性基体采

集的样品结果显示烷烃是主要的控制目标，未去除氧化性基体采集样品的结果显示芳香烃和烯烃是优

先控制物种.
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图 3    大气氧化性基体对样品 OFP的影响

Fig.3    The Influence of Oxidizing Matrix for OFP 

 

OFP为各化合物在最佳反应条件下可产生的最大臭氧量. 因气象条件不利及污染物扩散传输等因

素影响，大气中 VOCs不可能全部转化为臭氧，OFP理论计算值应高于臭氧实际观测浓度. 图 4为大气

中实际臭氧浓度及两种采样方式计算的 OFP理论值. 从图中可以看出，未去除氧化性基体的采样方

式，OFP理论计算值低于大气中臭氧浓度，而且 OFP的变化趋势与大气臭氧实测浓度变化趋势不同；

去除氧化性基体样品的 OFP值高于大气臭氧实际观测浓度，而且与臭氧实测浓度变化规律具有很好

的同步性，表明去除大气中氧化性基体样品 OFP的理论计算值更能反映大气 VOCs对臭氧生成的真

实情况，去除氧化性基体采集的样品更能反映大气 VOCs的客观浓度 . 此外，从图 4可以看出 6月

13日，去除氧化性基体采集样品的 OFP理论计算值低于臭氧实测浓度，但仍高于未去除氧化性基体采

样的 OFP，这可能与 6月 13日为小雨天气，空气湿度大，有研究表明在高湿环境中，醛酮化合物通过

KI小柱会损失[24]，图 5为受大气氧化基体影响较大的典型烷烃和烯烃化合物在观测期间的浓度时间

序列变化，从图 5可以看出，6月 13日除氧化基体样品的所有烷烃化合物浓度降低，烯烃化合物浓度

变化不明显，由这天臭氧浓度与其他观测期间持平，可以看出 6月 13日降水期间采集的去除氧化基体

样品中烷烃化合物浓度被低估. 因此，高湿样品通过 KI小柱时，大气 VOCs会造成损失，在雨天不适合

采用 KI小柱采集环境空气 VOCs.
 
 

图 4    OFP理论计算值与大气臭氧实测浓度变化时间序列图

Fig.4    Time Series Diagram of OFP and Measured Atmospheric O3 Concentration 
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图 5    典型化合物浓度变化时间序列图
a：烷烃化合物；b：烯烃化合物

Fig.5    Time series diagram of concentration of typical compounds
a: alkanes; b: olefins 

 
 

3    结论（Conclusion）

（1）大气中氧化性基体在样品采样、运输和保存过程中，与部分 VOCs化合物继续发生反应，去除

大气中氧化性基体采集的样品更符合大气 VOCs真实浓度水平.
（2）大气中氧化性基体影响 VOCs组成，主要对醛类化合物、长链烯烃、长链烷烃和长链醇类化合

物有影响，去除大气中氧化性基体采集的样品可定性检出的化合物种类更多.
（3）去除大气中氧化性基体采集样品的 VOCs测定浓度高，大气氧化性基体对烷烃影响最大，其次

是烯烃，对卤代烃和含氧有机物的影响最小.
（4）去除大气中氧化性基体采集样品的 OFP高，高于未去除氧化性基体样品的 OFP及大气臭氧实

测浓度，未去除氧化性基体采集样品的 OFP低于大气臭氧浓度实测值. 去除大气氧化性基体的 OFP与

大气中臭氧实测浓度变化规律具有很好的同步性，更能反应大气臭氧污染状况.
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