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·争鸣与探索 ·

上海大气面源 VOCs排放特征及其对 O3 的影响
李锦菊 , 伏晴艳 , 吴迓名 , 陆涛 , 杨冬青

(上海市环境监测中心 , 上海　200030)

摘 　要 :上海市大气污染物排放清单确定了 14类大气面源 ,其 VOCs排放总量 2. 65 ×108 kg/a。采用 EPA TO - 15

VOCs分析方法获得 112种组分 ,根据 VOCs的 O3 生成活性系数 M IR,结合 VOCs排放量和 VOCs组分构成比 ,计算出上海

大气面源的 O3 最大生成量为 1. 063 ×109 kg/a。其中 ,涂料使用和间 -二甲苯 ,对 -二甲苯是上海大气环境 O3 污染应首要

控制的 VOCs。
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Abstract: 14 kinds of atmospheric area sources were classified in Shanghai Em ission L ist, and total VOCs

em ission of these area sourceswas 265 Gg/a with the 112 compounds identified by the way of lab analysismethod

of EPA TO215. Based on M IR, the activity index of O3 generation of VOCs, em ission of VOCs and VOCs compo2
sition ratio, it calculated that O3 could be maximum p roduced by 1 063 Gg/a. The m 2xylene and p2xylene in the

painting and coating should be firstly controlled among the VOCs of Shanghai.
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　　对流层中的臭氧 (O3 )既是光化学烟雾的主要

成分 (约占 90% ) [ 1 ]
,又是一种温室气体 ,不但损害

人体肺部组织 ,危害植物生长 ,还对全球温室效应

产生一定影响。O3 的生成主要由光化学反应所

致。挥发性有机化合物 (VOCs)作为强氧化剂 O3

形成的重要前体污染物 ,来自于不同排放源 ,且不

同源排放的 VOCs各有不同。因此 ,不同的光化学

反应机理导致对 O3 生成的贡献各不相同。

根据 VOCs组分的 O3 生成活性系数 M IR
[ 2 ]

,

结合上海市 (指上海行政区划范围 ,下同 )面源

VOCs排放量和 VOCs组分构成比 ,着重就上海市

大气面源所排放的 VOCs对 O3 生成的贡献 ,探索

性地展开定量化研究 ,并提出上海大气环境中应优

先控制的 VOCs面源及组分。

1　上海大气面源及 VOCs定义和组分类别

1. 1　大气面源定义及类别

大气面源通常指污染物以广域、分散或微量形

式进入大气环境中的废气污染源。上海市大气污

染物排放清单中还将小型分散点源 (如工业分散

燃料等 )归入面源统计 ,具体包括涂料、印刷油墨、

胶粘剂 /密封剂、成品油储运 (汽油 )、成品油储运

(柴油等 )、植被、干洗、垃圾填埋、污水厂、医院、餐

饮、工业分散燃料、民用燃料和秸秆等 14大类。

1. 2　VOCs定义及组分类别

VOCs因定义组分 (沸点、蒸气压或监测方法

等 )的差异各不相同。文章所述 VOCs系美国 EPA

定义 ,即除 CO、CO2、碳酸、碳酸金属盐、碳酸铵之

外所有能参加大气光化学反应的有机化合物 ,并扣
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除甲烷等不参加光化学反应或对光化学反应贡献

极小的组分 [ 3 ]。VOCs组分因排放源的不同而各

异 ,美国加洲大学最新将其归类为 1 885种 [ 4 ]。

2　上海大气面源 VOCs及其组分的 O3 生成的定

量方法

VOCs参与光化学反应所生成的 O3 量不仅与

各排放源 VOCs的排放量、VOCs组分构成比有关 ,

而且与各组分的光化学反应活性相关。上海大气

面源的 O3 生成量计算公式如下 :

Eij = Ei ×Kij (1)

EO 3
= ∑M IRj ×Eij (2)

式中 : Eij表示第 i种大气面源第 j种 VOC组分

排放总量 , 10
7

kg/a; Ei 表示第 i种大气面源 VOC

排放总量 , 10
7

kg/a; Kij表示第 i种大气面源第 j种

VOC组分构成比 , % ; M IR j 表示第 j种 VOC组分

O3 的最大生成量系数 , g O3 / g VOCs; EO3
表示大气

面源 VOCs组分的 O3 最大生成量 , 10
7

kg/a; i表示

某大气面源 ,如垃圾填埋、涂料等 ; j表示某 VOC组

分 ,如苯、甲苯、异丙醇等。

2. 1　上海大气面源的 VOCs排放量

采用排污系数、排放估算模型、排放计算公式

或插值曲线、物料衡算、经验估算等方法获得 2003

年上海市大气污染物排放清单 ,就 VOCs而言 ,面

源排放量为 2. 65 ×10
8

kg/a,占上海市 VOCs排放

总量的 51. 2% ,点源和流动源分别占 22. 3%和

26. 5%。

面源 VOCs排放的首要来源为涂料使用过程

中溶剂的挥发 ,排放分担率为 63. 4% ;其次由胶粘

剂 /密封剂使用和油墨印刷过程中的溶剂挥发所产

生 ,分担率各为 9. 0%和 7. 8%。

2. 2　上海大气面源 VOCs组分构成比及排放量

2. 2. 1　VOCs组分构成比

目前国内外采用的 VOCs组分的检测方法有

多种 ,但各种方法都有其局限性和针对性 ,至今尚

没有用一种方法可检测出所有的 VOCs组分。上

海大气污染物排放清单定义的 14类大气面源排放

的 VOCs组分通过以下 3种方式获取 : ①采用美国

EPA标准方法 TO - 15
[ 5 ] (钢罐采样预冷浓缩后进

行气相色谱 /质谱分析 )进行实验室分析 ; ②利用

美国 EPA专用软件 Speciate 3. 2
[ 6 ]提供的比例 ; ③

VOCs总排放量 (由已知组分分量累加而成 )计算

过程中相关组分分量占总量的比例等。大气面源

主要组分比及来源详见表 1。

表 1　上海大气面源 VOCs排放主要组分

序号 类别
排放量分

担率 /%

排放量

计算方式
种类

主要组分名称及构成比

/%
获取方法

1 涂料 63. 4 排放系数 28 乙烯 (47. 1)、丙烯 (15. 7)、甲苯 (9. 7) EPA TO - 15实测

2 印刷油墨 7. 8 插值曲线 11 矿物油 (25. 5)、异丙醇 (38. 0)、丙酮 (5. 5) EPA Speciate 3. 2

3 胶粘剂 /密封剂 9. 0 排放系数 51 甲苯 (14. 0)、正己烷 (13. 1)、丙酮 (11. 8) EPA Speciate 3. 2

4 成品油储运 (汽油 ) 5. 2 计算公式 /插值曲线 54 异戊烷 (15. 0)、1 - 丁烯 (7. 3)、n - 丁烷 (6. 3) EPA Speciate 3. 2

成品油储运 (柴油等 ) 2. 0 62 异戊烷 (14. 3)、异丁烷 (6. 6)、n - 丁烷 (5. 8) EPA Speciate 3. 2

5 植被 2. 8 估算模型 /计算公式 2 异戊二烯 (45. 3)、单萜 0 (54. 7) 排放量计算过程

6 干洗 0. 5 经验估算 2 四氯乙烯 (83. 3)、石油碳氢溶剂 D40 (16. 7) 排放量计算过程

7 垃圾填埋 0. 6 模型 /计算公式 7 乙酸乙酯 (45. 1)、甲苯 (23. 7)、四氢呋喃 (12. 5) EPA TO - 15实测

8 污水厂 0. 6 排放系数 11 1, 1, 1 - 三氯乙烷 (14. 8)、三氯甲烷 ( 9. 7)、二氯

甲烷 (8. 7)

EPA Speciate 3. 2

9 医院 0. 3 插值曲线 8 乙醇 (53. 7)、戊二醛 (17. 5) 排放量计算过程

10 餐饮 0. 1 排放系数 /插值曲线 14 2, 2 - 二甲基丁烷 ( 36. 6)、n - 戊烷 ( 24. 3)、n -

辛烷 (7. 0)

EPA TO - 15实测

11 半导体制造 1. 0 插值曲线 8 异丙醇 (93. 4)、甲基乙基酮 (2. 9)、丙酮 (2. 3) EPA TO - 15实测

12 工业分散燃料 0. 5 物料平衡 16 乙烷 (17. 8)、乙炔 (15. 4)、甲苯 (11. 8) EPA Speciate 3. 2

13 民用燃料 3. 6 物料平衡 16 乙烷 (17. 8)、乙炔 (15. 4)、甲苯 (11. 8) EPA Speciate 3. 2

14 秸秆 2. 5 排放系数 4 乙醛 (49. 4)、1 - 己烯 (21. 8)、乙炔 (19. 2) EPA Speciate 3. 2

2. 2. 2　VOCs组分排放量 上海 14类大气面源所排放的 VOCs共有 112
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种 ,累计排放量占 VOCs总量 80%以上的 VOCs有

18种 ,主要为间 - 二甲苯和对 - 二甲苯、乙苯、乙

酸乙酯、甲苯、邻 -二甲苯、正 -辛烷、异丙醇、对 -

二乙苯、1, 2, 4 -三甲苯、矿物油、正己烷、苯、单萜、

乙醛、异戊二烯、乙炔、异戊烷、甲基乙基酮。其中

排放量最大的为间 - 二甲苯和对 - 二甲苯、乙苯 ,

分别为 5. 2 ×10
7

kg/a和 3. 2 ×10
7

kg/a,见图 1。

图 1　上海大气面源主要 VOCs排放量

2. 3　VOCs的 O3 生成活性及其主要来源

根据美国加州大学 Carter教授等人所研究的

SAPRC - 99光化学反应机制中确定的 VOCs的 O3

最大生成量系数 [M IR
[ 2 ]

, m (O3 ) /m (VOCs] ,对上

海市面源排放的 VOCs的 O3 生成活性大小进行判

别。表 2给出了上海大气面源中 M IR排名前 10

位的 VOCs。

表 2　上海大气面源 VOCs组分 M IR排名前 10位的化合物

序

号

化学文摘

登记号

VOCs

名称

VOCs的 O3

最大生成量

系数 (M IR) /

[m (O3 ) /m (VOCs) ]

有相关 VOCs

排放的上海

主要大气面源

1 624 - 64 - 6 反 - 2 -丁烯 13. 90 成品油储运

2 106 - 99 - 0 1,3 -丁二烯 13. 47 成品油储运

3 590 - 18 - 1 顺 - 2 -丁烯 13. 22 成品油储运

4 115 - 07 - 1 丙烯 11. 57 垃圾填埋、成品油

储运、半导体制造、

工业分散燃烧、民

用燃料、餐饮

5 526 - 73 - 8 1,2,3 -三甲苯 11. 25 涂料、成品油储运

6 108 - 67 - 8 1,3,5 -三甲苯 11. 22 涂料、成品油储运

7 78 - 79 - 5 异戊二烯 10. 68 成品油储运、植被

8 646 - 04 - 8 反 - 2 -戊烯 10. 23 成品油储运

9 627 - 20 - 3 顺 - 2 -戊烯 10. 23 成品油储运

10 106 - 98 - 9 1 -丁烯 10. 22 涂料、成品油储运、

工业分散燃烧、民

用燃料、餐饮

3　上海大气面源的 O3 最大生成量

3. 1　各面源的 O3 最大生成量

经计算 ,上海大气面源排放的 VOCs可生成 O3

的最大理论值为 1. 06 ×10
9

kg/a,其中 ,涂料、成品

油储运和植被的贡献列居前 3 位 ,分担率各为

75. 1%、7. 9%和 4. 3%。秸秆、胶粘剂 /密封剂、民

用燃料排放也占一定的分担率。其他排放源所占

的分担率相对较小。来源构成见图 2。

图 2　上海大气面源生成的 O3 构成比

3. 2　上海大气面源 VOCs的 O3 生成量

上海大气面源排放的 112种 VOCs中 , O3 生

成量最大的组分是间 - 二甲苯和对 - 二甲苯 ,占

O3 生成总量的 36. 3% , 其次为邻 - 二甲苯为

10. 4% ;乙苯为 8. 4% ,其他化合物 O3 的生成量相
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对较小。详见表 3。

表 3　上海大气面源生成 O3 的主要 VOCs

序号
上海大气面

源 VOCs

化学文摘

登记号

O3 生成量

/ (107 kg·a - 1 )

占 O3 生成

总量 /%

1 间 - 二甲苯

对 - 二甲苯

108 - 38 - 3

106 - 42 - 3

38. 5 36. 2

2 邻 - 二甲苯 95 - 47 - 6 11. 1 10. 4

3 乙苯 100 - 41 - 4 9. 0 8. 4

4 甲苯 108 - 88 - 3 6. 3 5. 9

5 1, 2, 4 -三甲苯 95 - 63 - 6 4. 8 4. 5

6 异戊二烯 78 - 79 - 5 3. 2 3. 0

7 1, 2, 3 -三甲苯 526 - 73 - 8 3. 2 3. 0

8 对 - 二乙苯 105 - 05 - 5 2. 3 2. 2

9 乙醛 75 - 07 - 0 2. 3 2. 2

10 1, 3, 5 -三甲苯 108 - 67 - 8 2. 2 2. 1

11 1 - 丁烯 106 - 98 - 9 1. 9 1. 8

12 其他 21. 5 20. 2

4　讨论

4. 1　O3 生成量估算结果的局限性

由于 O3 是由 NOx 和 VOCs在适当的光照条件

下发生光化学反应生成的 ,对流层臭氧光化学净生

成和净损耗除了依赖于 NO和 VOCs含量外 ,还取

决于 HO2 自由基及 RO2 自由基的反应速率常

数 [ 7 ]
,故依据 VOCs的 O3 生成活性系数估算的 O3

最大可能生成量 ,与上海市 O3 真实产生量之间极

有可能存在一定程度的差异。

所开展的 O3 最大生成量的研究与 VOCs排放

来源、VOCs排放量和 VOCs构成密切相关 ,因此 ,

不断改进和提高大气污染物排放清单的完整性、准

确性和精度是研究大气中 O3 污染形成机制和光化

学污染预防控制的重要依据。

4. 2　VOCs面源的完整性

受调查条件和研究方法限制 , 2003年上海大气

污染物排放清单中面源涉及涂料等 14类 ,根据排放

清单的不断推进 ,有必要对农业、家用化学品和工业

润滑剂等使用 VOCs排放面源开展补充研究。

4. 3　VOCs排放量估算方法

上海市大气面源的 VOCs排放量采用多种计

算方法得到 ,就排污系数法而言 ,有实测所得系数、

行业专家给定的系数、美国 EPA 排放系数资料库

AP42
[ 8 ]的系数等 ,如何组织研究并建立中国本地

化的 VOCs排放系数 ,不断提高 VOCs排放量的计

算准确度是中国大气污染物排放定量工作的一项

重要任务。

4. 4　VOCs构成测定

尽管上海市大气污染物排放清单项目中 ,采用

了美国 EPA检测方法 TO - 15对涂料、垃圾填埋和

餐饮等面源排放的 VOCs进行了实测 ,但由于受方

法限制 ,某些标气外的未知 VOCs(碳酰类等 )无法

准确定量 ,且不能测定具有高光化学反应活性特性

的醛酮类化合物。建议在国内开展有关 VOCs的

采样和分析系统方法研究 ,推进本土化 VOCs和 O3

贡献率研究。

5　结论

面源是上海市 VOCs排放的重要来源 , 2003年

面源 VOCs排放量占全市总量的 51. 2%。在上海

市 14类大气 VOCs面源中 ,涂料和成品油储运排

放是 O3 污染的最重要来源 , O3 生成贡献率分别为

75. 1%和 7. 9%。在对 O3 生成具有贡献的 112种

VOCs中 ,间 -二甲苯和对 - 二甲苯、邻 - 二甲苯、

乙苯是应优先控制的 VOCs,其 O3 生成贡献率分别

达到 36. 3%、10. 4%和 8. 4%。
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