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摘要: 研究了夏季杭州市主要类型道路( 隧道、快速道路、主干道和支路) 空气中挥发性有机物的污染特征，以及 2010 年 11 月—2011 年 7 月间

快速道路空气中 VOC 的季节变化规律． 分析结果表明，杭州市道路空气中 VOC 浓度显著大于风景区内 VOC 浓度，隧道浓度最高( 828. 4

μg·m －3 ) ，其它道路空气中 VOC 浓度随着车流量减少而降低． 源解析结果发现道路空气中 VOC 的主要贡献者为机动车排放，但同时也受到溶

剂挥发、煤或生物质燃烧的影响，风景区内 VOC 则受煤或生物质燃料燃烧的影响更大． 快速道路空气中 VOC 浓度和反应活性由机动车排放、

植物排放和气象条件共同决定，呈现夏 ＞ 秋 ＞ 冬 ＞ 春的季节变化特征． 机动车排放的烯烃和芳香烃是道路空气中主导的活性 VOC 物种，说明

机动车排放是杭州市大气反应活性的最大贡献者． 此外，在夏、秋季节，植被排放的异戊二烯显著的增强了道路空气中 VOC 的反应活性．
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Abstract: Volatile organic compounds( VOCs) in the ambient air were measured around main types of urban traffic roads ( tunnel，expressway，trunk road

and brach) from October 2010 to July 2011 in Hangzhou，China． The results showed that VOC concentration around the traffic roads was much higher

than that in scenic spot，and the concentration decreased with the decrease of vehicle flow rate． Source apportionment results indicated that the VOCs in

Hangzhou mainly came from anthropogenic sources，including vehicle emission，solvent evaporation，biomass fuel and coal burning． The VOCs around the

traffic roads were mainly influenced by vehicle emissions，while the VOCs in scenic spot were more readily impacted by biomass fuel or coal burning． The

concentration and chemical reactivity of VOCs around expressway was the highest in summer and lowest in spring，which was influenced by vehicle

emissions，temperature，biogenic VOC and topographic conditions． Alkenes and aromatic compounds from the vehicle emissions contributed more than

80% of the VOCs reactivity in the air around all kinds of the traffic roads，suggesting that the VOCs reactivity in ambient air in Hangzhou was determined

mainly by vehicle emissions． In summer and autumn，the emission of isoprene from plants increased the VOCs reactivity in the air around roads

remarkably．
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1 引言( Introduction)

城市空气中挥发性有机物( VOC) 组成复杂，不

光包括 了 多 种 对 人 体 有 直 接 危 害 的 VOC ( Sweet
et al． ，1992) ，而且是形成光化学氧化剂的重要前

体物( Ｒecycled et al． ，2002 ) ，VOC 带来的污染会

影响大气质量并危害动植物健康． 研究证明，目前

机动车尾气排放是城市中 VOC 的主要来源( Watson
et al． ，2001; Qin et al． ，2007) ，而且机动车排放的

高反应活性 VOC 物种极大的影响了城市空气中的

光化学反应进程( 唐孝炎等，2006) ． 目前，对机动车

尾气的研究主要集中在 VOC 特征成分谱和排放因

子( 付琳琳等，2005; Cai et al． ，2010) ，对不同类型

道路空气中 VOC 污染特征的系统性分析与比较，特

别是对大气 反 应 活 性 研 究 还 不 够 深 入 ( 鲁 君 等，

2010) ． 而道路空气往往受到机动车尾气排放的影

响最大，是城市空气中主要的污染线源，并且道路

空气质量的好坏会直接影响道路周边人们的身体

健康． 王宇等( 2010 ) 对北京街道峡谷、交叉道路和

开阔道路空气中的 VOC 进行研究，发现道路附近

VOC 的质量浓度主要受到机动车排放、气象条件和

地形条件等因素的影响，但由于研究对象为非甲烷

总烃和苯系物，未能对其它 VOC 种类进行定性定量

分析，所以不能对 VOC 的具体成份及其来源进行有

效分析判断． 鲁君等( 2010 ) 通过对隧道和主干道空

气中 VOC 的研究指出，上海市主干道空气中的 VOC
以及大气化学反应活性最大贡献者均来源于机动

车尾气排放，但是他们的研究未对快速道路和支路

等城市中主要交通道路类型进行分析．
杭州是我国著名旅游城市，气候上属亚热带季

风气候，四季分明，而且具有三面环山一面城的地

理特点，不利于污染物的扩散． 独特的气候和地理

条件对杭州市大气污染有显著影响． 近年来，随着

经济发展及城市规模的不断扩大，杭州城市气候效

应日趋突出，加上由机动车保有量迅速增加带来的

机动车尾气污染，杭州市区大气污染有加重的趋

势． 为了有效治理杭州城市大气污染，需要对机动

车尾气排放带来的 VOC 污染特征以及不同气候条

件的影响进行系统的分析研究． 叶伟红等对杭州市

VOC 的季节变化研究指出交通干线空气中 VOC 污

染呈现春季最高，秋季最低的特点，但是他们的研

究只是针对美国 EPA TO-15 方法中的 64 种 VOC，

并未包 括 大 量 来 自 于 机 动 车 排 放 的 低 碳 烷 烃 等

VOC 种类，而且研究的道路类型未包括快速道路和

支路，不能全面的判断机动车尾气排放的影响( 叶

伟红等，2009) ． 因此，本研究选取杭州市 3 种主要

类型道路: 快速道路、主干道和支路( 以上类型道路

占杭州市城市道路总长 95%以上) ，以及隧道( 作为

机动车排放 VOC 排放特征) 和风景区( 背景点) ，系

统性地研究了杭州市道路空气中的 VOC 时空污染

特征、大气反应活性及其影响因素，旨在为杭州市

大气污染控制措施提供科学基础．

2 实验部分( Experimental)

2． 1 样品采集

杭州市交通道路主要由快速道路、主干道和支

路 组 成，车 流 量 大 小 在 采 样 时 间 段 为 快 速 路

( ～ 4300辆·h －1 ) ＞ 主干道( ～ 2700 辆·h －1 ) ＞ 支路

( ～ 700 辆·h －1 ) ，行驶车辆主要为乘用车( 70% ～
80% ) ，出 租 车 ( 10% ～ 20% ) 和 公 交 车 ( 5% ～
10% ) ． 根据市区交通道路的特点及其地理环境，本

研究将采样地点设在杭州市区中河高架 ( 快速道

路，大型立交枢纽) 、文一路( 主干道) 和杭大路( 支

路) 、灵溪隧道( 半封闭交通干线) 与云栖( 风景区，

远离城市道路，作为背景点) ．
采样高度为 1． 5 m( 人的平均呼吸高度) ，距机

动车道两侧边缘 1． 0 m． 样品采集使用美国环境保

护署指定的大气有害物质 SUMMA 钢罐采样法，采

样时间为 30 min 左右，采取限流阀调整流速控制采

样时间． 采样时段为 2010 年 11 月—2011 年 7 月，在

快速道路上按春( 4 月) 、夏( 7 月) 、秋( 11 月) 、冬( 2
月) ，选取天气晴朗和风速较小的 3—7 日采样． 其

它采样点在 7 月份天气晴朗和风速较小的 3—7 日

内采样． 为反映 VOC 特征对光化学反应的影响，本

研究 选 取 了 光 化 学 反 应 最 活 跃 的 中 午 时 间 段

12: 00—14: 00 进行 5 ～ 10 次采样，并将多次采样分

析结果进行平均以期能较准确的反应真实 VOC 污

染特征．
2． 2 样品分析

200 mL SUMMA 罐内气体样品经过 NUTECH
3550DS 低温 浓 缩 仪 进 行 浓 缩 后 ( － 180 ℃ ) 通 过

NUTECH 3600 自 动 进 样 仪 进 样，使 用 安 捷 伦 GC
( 6890N) -MS( 5973N) 气质联用仪进行定量分析，该

方法可用于 TO-15 和 PAMS 规定的 104 种 VOCs 的

定量测定． 标准气体为美国 SG 公司生产的 57 种

VOCs( PAMS) 混合标气、64 种 VOCs( TO-15 ) 混合
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标气 和 4 种 内 标 混 合 标 气 ( 各 化 合 物 浓 度 为

1 mL·m －3 ) ，其中乙烷、乙烯和乙炔因出合峰无法准

确定量而未被列入本次研究的目标 VOC． 毛细柱为

DB-5 60 m ×0． 32 mm ×1． 0 μm． 升温程序为: 35 ℃
( 保 持 3 min ) -( 6 ℃·min －1 升 温 ) -140 ℃ -( 6
℃·min －1升温) -280 ℃ ( 保持 3min) ． MS 扫描模式

为全扫描，目标化合物由色谱保留时间和 MS 图

鉴别．

3 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

3． 1 典型道路空气中 VOC 污染特征

3． 1． 1 VOC 总体水平 本次研究在隧道内共检出

65 种 VOC，包括烷烃、烯烃、芳香烃、卤代烃和含氧

化合物，在快速道路、主干道、支路和风景区分别检

出了 58、46、40 和 28 种 VOC． 所检出的 VOC 中含有

包括苯、甲苯、氯苯类、萘和四氯化碳等多种 EPA 重

点控制空气中的有害污染物，此类污染物总浓度大

小为隧道 ＞ 快速道路 ＞ 主干道 ＞ 支路． 图 1 给出了

不同道路类型和风景区空气中 VOC 的质量浓度和

反应活性． 臭氧的光化学反应生成是从 VOC 和 OH
自由基开始的，因此本研究采用 OH 自由基消耗速

率法 来 评 价 VOC 的 反 应 活 性 ( Atkinson et al． ，

2003; Stroud et al． ，2008 ) ． 结果显示，VOC 质量浓

度和反应活性在不同道路类型空气中有如下规律:

隧道 ＞ 快速道路 ＞ 主干道 ＞ 支路 ＞ 风景区． 其中，

隧道内空气中 VOC 质量浓度( 828． 4 μg·m －3 ) 和反

应活性( 71． 98 s － 1 ) 要远大于其它类型道路． 各采样

点( 快速道路、主干道、支路) 空气中 VOC 浓度和反

应活性随着车流量的减少而降低，质量浓度在180 ～
320 μg·m －3范围内，与北京上海道路空气中的 VOC
浓度接近( 王宇等，2010; 鲁君等，2010) ，要远高于

对照点空气中的 VOC 浓度值( 86 μg·m －3 ) ，说明杭

州市道路空气中的 VOC 污染情况严重．

图 1 杭州市不同类型道路和风景区空气中 VOC 浓度及其反

应活性

Fig． 1 VOC concentration and its atmospheric chemical activity on

different types of roads and scenic area in Hangzhou

3． 1． 2 VOC 组成 图 2 为杭州市道路和风景区空

气中 VOC 组分的质量浓度分布，结果显示在隧道空

气中的 VOC 中，烷烃和芳香烃的比重最大，达到了

42%和 31%，其余三类比重相对较小，在 5% ～ 11%
之间． 快速道路、主干道和支路空气中烷烃所占比

例最高，分别达到 35%、43%和 44%，但是芳香烃所

占比例较隧道中明显变小，同时卤代烃和含氧化合

物含量所占比例明显增加． 说明杭州市不同道路空

气中 VOC 除了受机动车排放影响外可能还有其它

来源． 在风景区的空气中，各类 VOC 质量浓度从高

到低依次为: 卤代烃 ＞ 烷烃 ＞ 含氧化合物 ＞ 烯烃 ＞
芳香烃，VOC 组成与隧道以及道路空气中 VOC 组

成差异较大，其中，卤代烃和烯烃比例明显较其它

采样点大．

图 2 杭州市不同类型道路和风景区空气中 VOC 组成

Fig． 2 VOC composition on different types of roads and scenic area

in Hangzhou

3． 1． 3 VOC 来源分析 隧道是半封闭交通干线，

因此隧道内 VOC 特征可以作为机动车尾气排放

VOC 的实际情况来研究机动车排放对不同类型道

路空气中 VOC 污染的影响( Hwa et al． ，2002; 付琳

琳等，2005) ． 本研究选取隧道内检出 VOC 的质量

浓度与其它采样点相应 VOC 的质量浓度进行相关

性分析，结果列于图 3 中，隧道与快速道路、主干道、
支路和风景区空气中 VOC 组分质量分数的相关系

数 Ｒ2 分别为 0． 6602、0． 7481、0． 7268 和 ＜ 0． 01． 说

明各种道路空气中 VOC 的来源与隧道空气中的

VOC 来源相关性较高，杭州市道路空气受机动车排

放的影响明显，而景区内空气中 VOC 受机动车排放

的影响较小．
各采样点空气中浓度最高的前 10 种 VOC 列于

表 1，隧道空气中 VOC 主要为 C5 ～ C6 烷烃、苯系物

( 苯、甲苯、二甲苯) 、含氧化合物( 甲基叔丁基醚、丙
酮) 和丙烯． 对城市中 VOC 排放源的研究表明 C5 ～
C6烷烃主要来自于机动车燃料的挥发( Geng et al． ，

2009) 和不完全燃烧( Grosjean et al． ，1999) ，苯系物

来源于机动车排放( Guo et al． ，2004) ，甲基叔丁基
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图 3 隧道和其余采样点空气中 VOC 质量分数相关性分析( 选取隧道内所有检出 VOC 为分析对象)

Fig． 3 Correlation analysis of VOC composition between tunnel and other sampling site

表 1 杭州市道路和景区空气中质量浓度最高的前 10 种 VOC 物种

Table 1 Ten most abundant VOC species in the air on different types of roads and scenic area in Hangzhou

隧道

化合物
浓度
贡献

快速道路

化合物
浓度
贡献

主干道

化合物
浓度
贡献

支路

化合物
浓度
贡献

风景区

化合物
浓度
贡献

异戊烷 18． 18% 丙酮 11． 05% 丙酮 10． 79% 异戊烷 21． 19% 二氯甲烷 12． 78%

甲苯 7． 77% 异戊烷 7． 31% 正戊烷 10． 47% 丙酮 10． 19% 异戊二烯 9． 15%

甲基叔丁基醚 5． 85% 二氯甲烷 7． 03 异戊烷 9． 28% 正丁烷 6． 04% 四氯化碳 7． 82%

正戊烷 5． 79% 正己烷 4． 91% 甲基叔丁基醚 7． 42% 正戊烷 3． 59% 丙酮 7． 60%

丙烯 4． 89% 甲苯 4． 69% 正丁烷 4． 30% 异丁烷 3． 45% 2，2，4-三甲基戊烷 7． 19%

对二甲苯 4． 24% 正丁烷 3． 73% 甲苯 4． 22% 甲苯 3． 40% 氯仿 6． 07%

苯 4． 01% 甲基叔丁基醚 3． 44% 异丁烷 3． 61% 2，2，4-三甲基戊烷 3． 30% 正己烷 5． 42%

2，3-二甲基丁烷 2． 98% 正戊烷 3． 29% 氯甲烷 3． 38% 乙酸乙酯 3． 15% 1-己烯 4． 32%

3-甲基戊烷 2． 91% 异丁烷 2． 99% 苯 2． 95% 甲基叔丁基醚 2． 85% 氯甲烷 3． 66%

丙酮 2． 82% 氯仿 2． 43% 正己烷 2． 56% 1-丁烯 2． 68% 正丁烷 3． 54%

醚作为汽油的添加剂随机动车尾气排出，而丙烯则

是燃料 在 发 动 机 内 不 完 全 燃 烧 产 生 的 ( Scheff
et al． ，1993) ． 结果证明隧道空气主要 VOC 均来源

于机动车排放． 快速道路空气中丙酮、二氯甲烷和

氯仿，主干道空气中丙酮和氯甲烷，支路空气中丙

酮、乙酸乙酯、1-丁烯和 C4 ～ C8 烷烃的含量相比隧

道内显著上升． 丙酮是机动车尾气中主要 VOC 物种

之一( 叶伟红等，2009 ) ，也作为溶剂在工业中被广

泛使用． 因此杭州市道路空气中相对高含量的丙酮

可能来源于机动车排放和溶剂挥发． 二氯甲烷和氯

仿也是工业生产中使用广泛的溶剂． 由于采样是在

夏季，温度较高，因此笔者认为二氯甲烷和氯仿主

要来自于工业使用时的溶剂挥发，而氯甲烷可能来

自于煤或生物质燃料的燃烧( Liu et al． ，2008 ) ． 以

上结果说明除机动车排放外，快速道路空气中 VOC
可能还受到溶剂挥发的影响，而主干道空气则受到
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溶剂挥发和燃料燃烧产生 VOC 的影响． Geng 等的

研究显示城市中乙酸乙酯可能主要来自于工业源

的排放( Geng et al． ，2009 ) ，而 1-丁烯和 C4 ～ C8 烷

烃可能由燃料( 汽油、液化石油气、天然气和柴油)

的挥 发 造 成 ( Barletta et al． ，2005; Geng et al． ，

2009) ． 说明来自于机动车燃料挥发产生的 VOC 对

支路空气有较大影响，这主要是因为支路相对于快

速路和主干道较狭窄，空气流动性差，而且支路两

侧往往建有商业或居民楼，机动车停放数量大，使

得机动车燃料挥发产生的 VOC 相对较多．
本研究还利用了空气中芳香烃各组分的比值

来研究 VOC 的排放源． 通常认为苯 /甲苯 = 0． 5 ( 质

量比) 可 以 代 表 机 动 车 排 放 特 征 ( Perry et al． ，

1995; Brocco et al． ，1997 ) ． Barletta 等通过对中国

道路空气中 VOC 的研究指出当空气中苯 /甲苯 =
0. 6 ± 0． 2 时可以认为 VOC 主要来自于机动车排

放，而苯 /甲苯 ＞ 1 时 VOC 则可能受生物质、木炭和

煤的燃烧影响较大( Barletta et al． ，2005 ) ． 邵敏课

题组对北京空气中 VOC 的研究也得出类似结果，同

时指出若比值小于 0． 5 时甲苯还可能来源于有机溶

剂挥发( Liu et al． ，2005 ) ． 经过计算，杭州市隧道、
快速道路、主干道、支路和风景区空气中苯 /甲苯的

比值分别为 0． 52、0． 47、0． 70、0． 49 和 0． 88，证明道

路空气中的 VOC 受机动车排放的影响显著． 主干道

比值偏高可能是因为主干道边饭店使用煤或生物

质燃料燃烧造成的，主要表现为氯甲烷的含量明显

升高( Liu et al． ，2008) ． 而风景区空气 VOC 则受燃

料燃烧的影响较大，这是因为采样点附近机动车稀

少且有多家茶楼( 饭店) ，茶楼( 饭店) 对木炭和煤的

使用极大的影响了空气中 VOC 的组成，这与相关性

分析的结果吻合．
3． 1． 4 VOC 组分反应活性分析 图 4 为各个采样

点 VOC 组分对反应活性的相对贡献． 由图可见，各

采样点空气中烯烃的 OH 自由基消耗速率贡献率最

大，说明烯烃在大气光化学反应生成臭氧等光化学

氧化剂的反应中起到了主要作用． 从图 2 可知，烯烃

的质量浓度在隧道、快速道路、主干道、支路和风景

区分别为 10． 2%、9． 5%、9． 8%、12． 7% 和 12． 5%，

各采样点的浓度略有变化，但是对 OH 自由基消耗

速率的贡献却有所差别，特别是风景区空气中烯烃

贡献超过了 90%，说明各采样点的烯烃组成有所不

同． OH 自由基消耗速率最高的 10 种 VOC 列于表

2． 隧道中主要活性 VOC 为烯烃来自于机动车排放

( Cai et al． ，2010) ． 其余采样点中 C3 ～ C5 烯烃和异

戊二烯为主要活性物种，其中烯烃源于机动车排

放，而 异 戊 二 烯 主 要 来 自 于 植 物 排 放 ( Guenther
et al ． ，1993 ) ． 但是也有研究表明机动车尾气排放

图 4 VOC 组成对反应活性的贡献

Fig． 4 The contribution of VOC on atmospheric chemical activity

表 2 杭州市道路和景区空气中反应活性最高的前 10 种 VOC 物种

Table 2 Ten VOC species with relatively higher atmospheric chemical reactivity in the air on different types of roads and scenic area in Hangzhou

隧道

化合物
浓度
贡献

快速道路

化合物
浓度
贡献

主干道

化合物
浓度
贡献

支路

化合物
浓度
贡献

风景区

化合物
浓度
贡献

丙烯 22． 00% 异戊二烯 21． 39% 反-2-丁烯 12． 74% 反-2-丁烯 20． 10% 异戊二烯 67． 81

反-2-戊烯 11． 65% 顺-2-戊烯 12． 52% 顺-2-丁烯 11． 50% 异戊二烯 18． 01% 1-己烯 16． 08

1-己烯 9． 33% 反-2-戊烯 9． 68% 顺-2-戊烯 10． 90% 顺-2-丁烯 10． 98% 1-戊烯 3． 08

顺-2-戊烯 8． 89% 1-丁烯 8． 44% 1-己烯 7． 70% 1-丁烯 10． 01% 丙烯 2． 18

异戊烷 7． 07% 反-2-丁烯 7． 43% 异戊二烯 7． 44% 1-己烯 8． 46% 正己烷 1． 76

对二甲苯 4． 11% 顺-2-丁烯 5． 61% 反-2-戊烯 6． 10% 异戊烷 7． 66% 萘 1． 68

甲苯 3． 62% 异戊烷 3． 09% 1-丁烯 5． 55% 反-2-戊烯 6． 25%
2，2，4-三 甲 基
戊烷

1． 16

1，2，4-三甲苯 3． 26% 丙烯 3． 06% 正戊烷 4． 52% 1-戊烯 2． 39% 甲苯 0． 87

1，3，5-三甲苯 2． 70% 1，3-丁二烯 2． 69% 1-戊烯 4． 02% 丙烯 1． 81% 正丁烷 0． 77

间二甲苯 2． 47% 正己烷 2． 50% 异戊烷 3． 97% 正丁烷 1． 77% 异丙醇 0． 71

0603



12 期 应方等: 杭州市道路空气中挥发性有机物及其大气化学反应活性研究

有可能也是城市中异戊二烯的重要来源 ( Barletta
et al． ，2002; Hung-Lung et al． ，2007) ． 在本次研究

中发现杭州市隧道空气只检测到微量的异戊二烯，

而风景区内异戊二烯对 VOC 活性的贡献超过了

50%，说明杭州市道路空气中的异戊二烯可能更多

的来自于植被排放． 这主要是因为杭州市植被覆盖

率高，夏季中午时植物在高温压力下通过保护机制

释放的异戊二烯量最多( Guenther et al． ，2000) ． 以

上结果 说 明 机 动 车 排 放 烯 烃 是 道 路 空 气 中 活 性

VOC 组分的主要来源，而夏季植被排放异戊二烯显

著增加了空气中 VOC 的活性．
3． 2 快速道路空气中 VOC 污染特征及季节变化

对不同类型道路空气中的 VOC 研究发现，道路

空气中 VOC 除了受到机动车排放影响外，还会受到

其它工业源和植物源排放的影响． 而气象条件的季

节性变化，包括温度、大气环流和降水等因素都会

影响空气中 VOC 的来源和组成( 洪盛茂等，2010) ．
因此，本文以车流量最大的快速道路为对象，研究

季节变化对快速道路空气中 VOC 组成特征和来源

的影响．
3． 2． 1 VOC 总体水平 如图 5 所示，在冬春夏秋

各季节检测到总挥 发 性 有 机 物 浓 度 分 别 为 225、
1 81、325和308μg·m －3 ，各季节快速道路空气中

VOC 浓度明显高于杭州市区环境空气中 VOC 数据

( 所有点位 VOC 浓度均小于 75 μg·m －3 ) ( 杭州市环

境监测中心站，2007) ，而且呈现夏 ＞ 秋 ＞ 冬 ＞ 春的

特点，VOC 的反应活性也呈现出与浓度类似的季节

变化特征．

图 5 快速道路空气中 VOC 浓度及其反应活性的季节变化

Fig． 5 Seasonal variation of VOC concentration and its atmospheric

chemical activity in the air on expressway

3． 2． 2 道路空气中 VOC 组成及活性的季节性变化

特征 如图 6 所示，不同季节 VOC 各类别所占比重

情况有所不同． 对比各个季节，苯系物在冬秋季节

含量相对其它季节高，春季含氧化合物占比较高，

而夏秋季时空气中含烯烃比例较其它季节高． 反应

活性结果显示，冬季苯系物对反应活性贡献最高，

烯烃次之，其余 3 个季节中烯烃都是贡献最大的

VOC 种类，特 别 是 夏 季 时 烯 烃 贡 献 的 比 例 超 过

了 70% ．

图 6 快速道路空气中 VOC 组成和反应活性随季节变化特征

Fig． 6 Seasonal variation of VOC composition and their atmospheric chemical reactivity in the air on expressway

3． 2． 3 不同季节 VOC 来源分析 各个季节浓度和

反应活性最高的 10 种 VOC 列于表 3 中． 如表所示，

各个季节中的快速道路空气都检出了高比例的苯

系物和 C4 ～ C6烷烃等机动车排放的特征污染物，说

明道路空气受到机动车的影响较大． 相对于隧道内

的 VOC 组成( 表 1) ，快速道路空气中卤代烃和含氧

化合物的浓度明显增加，说明快速道路空气受到了

溶剂挥发和工业源排放的影响． 苯 /甲苯的比值在

冬、春、夏、秋四季分别为 0． 57、0． 87、0. 47 和 0． 67．
可以推断冬夏秋季节中苯系物的最主要来源为机
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动车排放，而春季空气中的 VOC 则可能受到煤等燃

料 燃 烧 的 影 响 较 大 ( Perry et al． ，1995; Barletta
et al． ，2005) ． 此外，当 VOC 受燃烧影响时，苯在苯

系物( 苯，甲苯，乙苯和对二甲苯) 中的比例会较高

( Barletta et al． ，2005) ． 本研究中冬、春、夏、秋四季

苯 /苯系物 的 比 例 分 别 为 0． 209，0. 275，0． 212 和

0. 211，结果也证明了春季 VOC 可能受到燃料燃烧

影响，这可能是因为离杭州市区最近的工业区位于

杭州的东南角，而春季杭州盛行东南风，空气流动

性强，易于将开发区内锅炉燃烧排放的 VOC 污染物

带入市区导致的． 此外，夏季空气中浓度最高的 10
种 VOC 中，C4 ～ C6 烷烃占了一半，说明机动车燃料

的挥发和不完全燃烧导致的排放对空气影响较大

( Grosjean et al． ，1999; Geng et al． ，2009) ．

反应活性结果显示，冬季时苯系物和烯烃为主

要活性组分，而其余 3 个季节中活性组分基本为 C3-
C6烯烃，这与上海城区的 VOC 反应活性观测结果类

似( 王红丽等，2010) ． 由前讨论可知，冬季时苯系物

和各个季节的 C3 ～ C6 烯烃均主要来自于机动车排

放，因此机动车排放是影响快速道路空气中 VOC 反

应活性的主要因素．
此外，冬春两季空气中的异戊二烯浓度低于检

出限，说明杭州市区植被排放在冬春季节对空气中

VOC 反应活性影响较小，而夏季和秋季则分别检出

6． 10 和 2． 97 μg·m －3 的异戊二烯，大大增加了空气

中 VOC 的反应活性，促进了城市臭氧等光化学污染

物的产生．

表 3 快速道路空气中浓度和反应活性最高的 10 种 VOC

Table 3 Ten most abundant VOCs species in mass and chemical reactivity on expressway

冬

化合物 浓度贡献

春

化合物 浓度贡献

夏

化合物 浓度贡献

秋

化合物 浓度贡献

甲苯 8． 89% 丙酮 10． 91% 丙酮 11． 05% 甲苯 6． 53%

乙酸乙酯 6． 48% 异戊烷 9． 21% 异戊烷 7． 31% 丙烷 5． 72%

苯 5． 04% 甲苯 5． 74% 二氯甲烷 7． 03% 苯 4． 37%

二氯甲烷 4． 93% 苯 5． 01% 正己烷 4． 91% 异戊烷 3． 68%

异戊烷 4． 73% 乙醇 4． 95% 甲苯 4． 69% 丙酮 3． 22%

2，3-二甲基丁烷 4． 29% 2，2，4-三甲基戊烷 3． 76% 正丁烷 3． 73% 邻二甲苯 3． 15%

乙苯 3． 90% 乙酸乙酯 2． 96% 甲基叔丁基醚 3． 44% 正十二烷 3． 03%

丙酮 3． 85% 二氯甲烷 2． 81% 正戊烷 3． 29% 乙苯 2． 86%

乙醇 3． 80% 对二甲苯 2． 64% 异丁烷 2． 99% 正丁烷 2． 73%

对二甲苯 2． 99% 甲基叔丁基醚 2． 44% 氯仿 2． 43% 对二甲苯 2． 65%

化合物
反应活性

贡献
化合物

反应活性
贡献

化合物
反应活性

贡献
化合物

反应活性
贡献

甲苯 7． 34% 反-2-戊烯 9． 31% 异戊二烯 21． 39% 1，3-丁二烯 10． 90%

1-戊烯% 7． 29% 1-己烯 8． 94% 顺-2-戊烯 12． 52% 1-丁烯 6． 93%

1，3-丁二烯 6． 37% 反-2-丁烯 8． 34% 反-2-戊烯 9． 68% 顺-2-戊烯 6． 60%

丙烯 6． 35% 1，3-丁二烯 7． 29% 1-丁烯 8． 44% 异戊二烯 5． 96%

顺-2-戊烯% 6． 00% 1-丁烯 7． 06% 反-2-丁烯 7． 43% 反-2-丁烯 5． 17%

萘 5． 57% 顺-2-戊烯 5． 19% 顺-2-丁烯 5． 61% 反-2-戊烯 4． 69%

对二甲苯 5． 15% 异戊烷 4． 97% 异戊烷 3． 09% 1-戊烯 3． 82%

1，3，5-三甲苯 4． 53% 丙烯 4． 78% 丙烯 3． 06% 间二甲苯 3． 62%

1-己烯 4． 35% 1，3，5-三甲苯 4． 52% 1，3-丁二烯 2． 69% 丙烯 3． 62%

间二甲苯 4． 26% 甲苯 3． 71% 正己烷 2． 50% 1，2，4-三甲苯 3． 42%

因此可以推断，杭州市道路空气中 VOC 污染程

度夏季高的原因应该与高温( 平均气温 28． 9 ℃ ) 导

致燃料、溶剂的挥发和植被排放 VOC 的增加有关;

而秋季次高是由于杭州市秋季平均气温( 20． 2 ℃ )

高于春季( 17． 4 ℃ ) 和冬季( 6． 6 ℃ ) ，挥发产生的

VOC 较多，而且秋季有频繁的冷空气南下，经常出

现大范围的下沉气流，不利于污染物的扩散( 邹旭

恺，2008) ; 冬季时虽然由于低温导致燃料、溶剂的

挥发和植被排放产生的 VOC 较少，但由于处于冷空

气控制，大气比较稳定，污染物扩散缓慢，使得冬季
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VOC 浓度低于夏秋季但高于春季; 春季则由于对流

增强和降水增加，使得污染物在空气中能迅速被稀

释和冲刷，不能在大气中积累，使得总体上 VOC 浓

度最低，但杭州市春季的主导风向可能将远处工业

区排放的 VOC 污染物带入市区．

4 结论( Conclusions)

1) 杭州市道路空气中 VOC 污染较严重，不同类

型道路空气中 VOC 浓度为风景区空气中的 2 ～ 4
倍，而且包含了包括苯系物和卤代烃在内的多种列

入 EPA 重点控制空气中的有害污染物． EPA 重点控

制空气中的有害污染物的浓度、VOC 总浓度和反应

活性随着机动车流量的减少而减少，呈现隧道 ＞ 快

速道路 ＞ 主干道 ＞ 支路的特点．
2) 杭州市道路空气中的 VOC 受机动车排放的

影响最显著，其中苯系物，烷烃和烯烃等主要来源

于机动车排放，而风景区内 VOC 则受煤和生物质燃

料燃烧排放的影响更大． 源分析结果发现除机动车

尾气的影响外，夏季杭州市不同类型道路空气还受

到了卤代烃等溶剂挥发和煤、生物质燃料燃烧或燃

料挥发产生 VOC 的影响． 说明城市中有机溶剂的使

用、居民或饭店使用燃料以及机动车内燃料的挥发

都能够影响城市大气 VOC 污染特征．
3) 快速道路空气中 VOC 呈现明显季节变化特

征，浓度和化学活性大小顺序为夏 ＞ 秋 ＞ 冬 ＞ 春．
夏季 VOC 污染程度高的原因是高温导致了燃料、溶
剂的挥发和植被排放 VOC 的增加; 春季空气流动性

强，主导风向将市郊工业区内燃料燃烧排放的 VOC
带入市区空气; 但是由于大气污染物能够被快速流

动的空气迅速稀释，不会在大气中积累，所以 VOC
浓度最低． 而秋冬季节 VOC 浓度较高主要是因为气

象条件不利于污染物的扩散．
4) 化学活性研究表明，机动车排放烯烃是不同

道路和快速道路不同季节空气中活性 VOC 组成的

主要来源． 道路空气中异戊二烯主要来源于植被排

放，而非机动车尾气排放． 夏季和秋季植被排放的

异戊二烯显著增加了空气中 VOC 的活性，而风景区

VOC 的化学活性则受植被排放异戊二烯的影响显

著． 因此，杭州市在治理光化学反应污染时需要同

时考虑机动车排放和植被排放 VOC 的影响．

责任作者简介: 应方( 1981—) ，男，博士，工程师，主要从事

大气物理与大气环境研究．
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