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摘要! ’((& 年 E 月 f’((# 年 $ 月间$选取沈阳市不同功能区 ) 个监测点位$采集了 E 个不同季节的大气 -06N样品 "&$ 个$利

用三级冷阱预浓缩DY6D15 方法测定了 "(& 种大气 -06N物质$考察了沈阳市大气 -06N浓度水平及其时空分布情况$并对其

主要的来源进行识别B结果表明$沈阳市大气总 -06N平均质量浓度为"*$"‘( s"*’‘E#’UOF* $其中含量最高的组分为含氧化

合物")$‘’j#$其次为卤代烃"’(j#$烷烃"""‘Ej#(芳香烃"&‘)j#和烯烃"*‘(j#B全市大气总 -06N浓度呈现出春秋浓

度较高$冬夏浓度较低的季节变化特征B主要受工业排放源的影响$商业中心点大气 -06N浓度在冬季的 (&!(( f"(!(( 时段(

"’!(( f"%!(( 时段和 ’(!(( f’’!(( 时段均出现峰值$而夏季则呈现出 "(!(( f"’!(( 时段和 "&!(( f’(!(( 时段的双峰现象B

工业区点位和商业中心区点位浓度高于其它功能区点位$清洁对照点周围由于没有明显的大气 -06N排放源$浓度水平最低B

相关性和比值分析结果表明$机动车燃烧(煤炭生物质燃烧(汽油溶剂挥发和工艺过程是沈阳市大气 -06N的主要来源B

关键词!挥发性有机物’沈阳’季节分布’日变化’空间分布’来源识别
中图分类号! )̂"!文献标识码! 3!文章编号! (’)(D**(""’(""#(#D’$$$D(#

收稿日期# ’("(D"(D’&’ 修订日期# ’("(D"’D’*
基金项目# 环保部公益性行业科研专项基金项目"’(($(#("*#
作者简介# 刘雅婷""#&) f# $女$硕士研究生$主要研究方向为大气

有机污染与人体健康$+DFGA;!8I;A><G9A8UK"’%BM7F
! 通讯联系人$ +DFGA;! bQGAK8G8IGAB@?>BM8

-0E&E7)%&’HE)’+(+1<)6+,$0%&’7b+4E)’4%C&9E(’7-+6$+#(*,’("0%(JE(9’
-0’(E
4.WXGD9A8U"$ V+,YX>@’$ T3.Z:ADC@8U"$ Z[3,YTG7DN:@8U’$ 5[.\AG8DP>"$ Z[304ADH>G8’

""‘59G9@+8SAL78F@89G;VL79@M9A78 ]@<4GQ7LG97L<7RWLQG8 3FQA@893ALVGL9AM>;G9@1G99@LV7;;>9A78 VL@S@89A78 G8? 6789L7;$ 67;;@U@7R

+8SAL78F@89G;5MA@8M@G8? +8UA8@@LA8U$ ,G8IGAW8AS@LNA9<$ 2AG8HA8 *((($"$ 6:A8G’’‘4AG78A8UVL7SA8M@+8SAL78F@89G;178A97LA8U

6@89@L$ 5:@8<G8U""((*"$ 6:A8G#

<3,)&E7)! =L7F3CLA;$ ’((& 97\>;<$ ’((#$ "&$ G9F7NC:@LAMNGFC;@NA8 R7>L?ARR@L@89N@GN78NP@L@M7;;@M9@? RL7F RAS@NA9@NA8
5:@8<G8UB2:@"(& NC@MA@N7R-06NP@L@F@GN>L@? Q<>NA8U9:@F@9:7? 7RCL@DM78M@89LG9A78DY6D15B2:@7QH@M9AS@N7R9:ANN9>?<P@L@
97A8S@N9AUG9@9:@-06NC7;;>9A78 ;@S@;GNP@;;GNA9NNCG9AG;G8? 9@FC7LG;?AN9LAQ>9A78$ G8? 97A?@89AR<9:@FGA8 N7>LM@A8 5:@8<G8UMA9<B
2:@L@N>;9NN:7P@? 9:G99:@GS@LGU@979G;FGNNM78M@89LG9A78 7R-06NA8 5:@8<G8UPGN*$"‘( s"*’‘E ’UOF*‘2:@FGH7LM7FC78@89N
P@L@7J<U@8DM789GA8A8UM7FC7>8?N$ :G;7U@8G9@? :<?L7MGLQ78$ G;IG8@N$ GL7FG9AMNG8? G;I@8@N$ P:AM: GMM7>89@? R7L)$‘’j$ ’(j$
""‘Ej$ &‘)j$ G8? *‘(j 7R9:@979G;FGNN$ L@NC@M9AS@;<B3N@GN78G;SGLAG9A78 7R-06NGML7NNG;;9:@NGFC;A8UNA9@NPGN7QN@LS@?$
PA9: :AU:@L;@S@;NA8 NCLA8UG8? G>9>F8 G8? ;7P@L;@S@;NA8 PA89@LG8? N>FF@LB/@;G9@? PA9: A8?>N9LAG;@FANNA78$ 9:@?A>L8G;SGLAG9A78
7R9:@979G;F@G8 -06NM78M@89LG9A78NG9?7P897P8 NA9@N:7P@? 9:L@@C@GINA8 PA89@LG8? 9P7C@GINA8 N>FF@LB2:@-06N;@S@;NA8 9:@
A8?>N9LAG;G8? ?7P897P8 GL@GNP@L@:AU:@L9:G8 9:7N@A8 79:@LGL@GN$ PA9: 9:@;7P@N9M78M@89LG9A78 7QN@LS@? G9M;@G8 GALNA9@PA9: 87
@FANNA78 N7>LM@GL7>8?B=L7F9:@L@N>;9N7RM7LL@;G9A78 G8G;<NANG8? M78M@89LG9A78 LG9A7NG8G;<NAN$ 9:@-06NC7;;>9G89NA8 5:@8<G8U
P@L@FGA8;<M789LAQ>9@? Q<G>97F7QA;@@J:G>N9$ M7G;rQA7R>@;M7FQ>N9A78$ UGN7;A8@rN7;S@89@SGC7LG9A78 G8? A8?>N9LAG;CL7M@NNB
A%J M+&*,! S7;G9A;@7LUG8AMM7FC7>8?N"-06N#’ 5:@8<G8U’ N@GN78G;?AN9LAQ>9A78’ ?A>L8G;SGLAG9A78’ NCG9AG;?AN9LAQ>9A78’ N7>LM@
A?@89ARAMG9A78

! ! 大 气 挥 发 性 有 机 污 染 物 "S7;G9A;@7LUG8AM
M7FC7>8?N$-06N#不仅是形成光化学烟雾的重要前
体物 )"* $而且对人体健康具有潜在的危害性 )’*B随
着中国城市化进程的加快$城市环境空气中 -06N

的浓度大幅度上升$组成越来越复杂 )** $其组成和
时空分布特征正越来越多地受到人们的关注B已有
的研究表明$我国大气环境中 -06N主要来源为机
动车排放 "E*‘$j#(工艺过程"’%‘(j#(固定燃烧
源""#‘*j#(溶剂涂料使用 "%‘*j#和油品储运过
程"E‘$j# )E* $其时间和空间分布与其污染源的排

放特征(气象条件和大气化学反应特征密切相
关 ))*B目前$除 ’(() 年 TGL;@99G等 )%*对中国 E* 城市
大气中甲烷和 *# 种非甲烷总烃",1[6#进行的研
究报道外$我国研究者已对京津唐"’((E 年北京 "(&
种 )$$&* ( ’("( 年天津 %’ 种 )#* ( ’("( 年唐 山 ’E
种 )&* # (长江三角洲"’("( 年上海 )% 种 )"( f"’* ( ’((E
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年南京 "&# 种 )"** #和珠江三角洲 ))* "’((E 年整个三
角洲地区 ""$ 种( ’((* 年广州 )% 种 )"E$")* ( ’((’ 年
香港 *& 种 )"%$"$* #地区中的大气 -06N污染状况进行
了考察B其研究多集中在沿海城市$而对内陆的重
工业城市研究较少’研究种类多集中在烃类$对多来
自于化工行业的卤代烃和具有较高大气反应活性的
含氧有机化合物 )"&*研究较少B我国东北地区是传
统的重工业基地$近年来随着振兴东北老工业基地
政策的实施$工业化(城市化发展迅速$大气 -06N
污染也随之加剧B目前此地区仅见 ’((( 年长春市
)$ 种烃类大气 -06N研究的相关报道 )"* $此研究时
间相对较早$且没有涉及卤代烃和含氧化合物的浓
度水平B

沈阳市是东北地区第一大中心城市$是中国重

要的装备制造业基地之一$其能源结构仍然以煤为
主$大部分煤炭直接燃烧 )"#* $能源消耗量呈逐年上
升趋势 )’(* $大气 -06N污染状况不容忽视B本研究
的主要目标是考察沈阳市环境空气中包括烷烃(烯
炔烃(芳香烃(卤代烃和含氧化合物在内的 "(& 种
-06N的浓度水平(组成及时空变化特征$并分析典
型功能区大气 -06N的主要来源B

NO材料与方法

NPN!采样点布设和采样日期
在 ’((& 年 E 月 f’((# 年 $ 月间$依据不同的功

能区划$在沈阳市区选取 ) 个国控点作为 -06N的
采样点$具体采样点位如图 " 和表 " 所示B

采样日期(气象条件和采集样品数等具体采样

图 NO采样点的地理位置示意

=AUB"!1GC 7R9:@U@7ULGC:AMG;;7MG9A78 7RNGFC;A8UNA9@N

表 NO沈阳市 bC-,采样点位介绍

2GQ;@"!_@NMLAC9A78 7R9:@-06NNGFC;A8UNA9@NA8 5:@8<G8U

点位编号 点位名称 功能 区划 经度 纬度 周边环境状况

" 北陵公园 一类清洁对照区 E"g)(h’’‘E’� "’*g’)h"&‘%)� 北陵公园院内$无明显污染源
’ 二毛 三类工业区 E"gE&hE(‘E’� "’*g’"h’‘’*� 红梅味精厂院内
* 太原街 二类商业区 E"gE$h)’‘%*� "’*g’EhE‘"’� 自来水厂院内
E 张士 三类工业区 E"gE%h(‘#(� "’*g"$h’)‘(#� 开发区$化工(机械制造工业
) 文艺路 二类混合区 E"gE)hE’‘*)� "’*g’Eh)&‘&&� 东北大学院内$无明显污染源

实施情况如表 ’ 所示B
NPQ!样品的采集与分析

采用体积为 *‘’ 4$内壁经抛光钝化的不锈钢
苏码罐采集全空气样品B采样前使用自动清罐仪
"+,2+6[公司 *"((3型号#清洗至经 15 分析无
杂质$抽真空至 ’)( VG以下$放在平稳的地方$用
扳手拧开采样进口螺母$连接限流阀(不锈钢过滤
头和采样管B在指定采样时间打开采样罐阀门开

始采样$控制采样流量为 ’‘( F4OFA8$采样结束后
关闭采样罐阀门$停止采样$卸下采样管(过滤头
和限流阀$拧上螺母$贴上标签$记录采样有关数
据$ 带回实验室等待分析"保存不超过 " 个月#B

分析中主要依据 W5 +V320D"E3方法$对 ’#
种烷烃$"’ 种烯炔烃$"$ 种芳香烃$’( 种卤代烷烃$
"" 种卤代烯烃$% 种卤代芳香烃和醇酮醚酯等共
"(& 种目标污染物进行测定B

&$$’
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在设定的色谱(质谱条件下$ 选取 E 个浓度梯
度$以各有机化合物的浓度值为横坐标$响应峰面积
的平均值为纵坐标$绘制标准曲线B质谱部分调谐
校准通过后$样品通过快速连接头进入自动进样系
统 "+,2+6[ 公司 $("% 型号 #$ 通过 三 级 冷 阱
"+,2+6[公司 $"((3型号#预浓缩后$除掉大部分
水和 60’$将近 "(( 4样品浓缩至几 ’4B预浓缩后

样品被转移至气相色谱O质谱联用仪 "日本岛津公
司 cVD’("( 型号#$ 被色谱柱"_TD%’E 型号$ %( F
m(‘’) FFm"‘E ’F#分离(质谱检测器检测$ 从而
获得样品的色谱图B采用标准物质对样品中各物质
进行校正$ 谱库检索和保留时间定性$峰面积外标
法进行定量B预浓缩仪器(气相色谱及质谱的实验
条件如表 * 所示B

表 QO采样情况汇总

2GQ;@’!5>FFGL<7RNGFC;A8UCL7M@NNA8 5:@8<G8U

项目 采样起止时间
采样
频率O:

温度
On 风向

各点位样品采集情况
北陵公园 二毛 太原街 张士 文艺路

样品数 总样品数

’((&D(ED") f’((&D(ED"# ’E ’%BE 西 1 1 1 1 1 ’E #$

季节变化样品
’((&D($D*( f’((&D(&D() ’E *"B% 南 1 1 1 1 1 ’)
’((&D"(D’" f’((&D"(D’% ’E "EB# 西 1 1 1 1 1 ’)
’((&D("D"$ f’((&D("D’" ’E ( 西南 1 1 1 1 1 ’*

日变化样品
’((#D(*D(# f’((#D(*D"E ’ ( 南北 1 E) #(
’((#D($D(* f’((#D($D(& ’ ’E 西 1 E)

样品数 ’( "& ""( "# ’( "&$

表 RO预浓缩和 @-._"主要仪器控制参数

2GQ;@*!0C@LG9A8UM78?A9A78NR7LCL@DM78M@89LG9A78 G8? Y6D15

位置 三级冷阱预浓缩"62_#方法温度控制条件

冷阱 " 9LGC!D")(n’ CL@:@G9!"(n’ ?@N7LQ!"(n’ QGI@!")(n""( FA8#

冷阱 ’ 9LGC!D*(n’ CL@:@G9!)(n’ ?@N7LQ!"&(n’ QGI@!"#(n"’‘) FA8#

冷阱 * R7M>N!D"%(n’ A8H@M9!"‘) FA8’ QGI@!’ FA8

气相色谱条件 质谱条件
载气 高纯氮气 +.离子源电压 $(@-

进样方式 不分流进样 +.离子源温度 ’((n

进样口温度 ")(n 光电倍增管电压 "‘" I-

柱流量 "‘’ F4OFA8$恒流模式 接口温度 ’)(n
5MG8O5.1扫描 5MG8

升温程序
升温 E(n$保持 * FA8$& nOFA8升至 #(n$
再以 % nOFA8升至 ’((n$保持 # FA8

’CP范围 E) f*%( >

NPR!质量控制和质量保证
在实验室的日常分析过程中$在正式建立工作

曲线和每批样品分析前进行 Y6D15 系统运行检查$
每日对工作曲线中间一个浓度水平(每月对 E 个浓
度水平的混合标准样品进行测定$定量结果与配气
理论浓度值偏差范围 l*(jB另外$在进行标准样
品分析之后和样品分析之前$或在进行了一个高含
量的样品分析之后$进行零空气空白分析$测定结果
显示各目标物的浓度均低于方法检测限 "F@9:7?
?@9@M9A78 ;AFA9$ 1_4#$确保没有被测目标物驻留在
分析系统B

对经稀释的标准气体"美国 5C@M9LG生产$含有
"(& 种 -06N化合物的混合物#重复进样 $ 次$计算
相对标准偏差" 5B_#$按统计置信度系数 *‘"E 计
算各化合物的 1_4"*‘"E m5B_#$得到 -06N各化

合物检测限范围为 (‘((% f(‘#&% ’UOF*$平均
(‘($) ’UOF*$符合方法的要求B

在每个采样点处$第 " ? 采样的同时设置一个
现场空白$同时在实验室设置 ) 个实验室空白$以检
查样品在采集(运输和存放过程中可能受到的污染B

分析测定结果为各目标 -06N浓度均低于 1_4B

QO结果与讨论

QPN!沈阳市大气 -06N总体污染特征
研究期间$沈阳市城市大气 -06N总质量浓度

在 "’(‘% f%*#‘$ ’UOF*之间变化$平均值为"*$"‘(

s"*’‘E# ’UOF*‘从 -06N污染物组成来看$图 ’ 所
示$含氧类物质和卤代烃所占比例分别达到 )$‘’j

和 ’(j$烷烃"""‘Ej#是烃类物质中含量最高的一
类$其后为芳香烃"&‘)j#和烯烃类"*‘(j#B

#$$’
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图 QO各点位及全市平均 bC-,组成

=AUB’!67FC7NA9A78 7R-06NG9@S@L<F78A97LA8U

N9G9A78 G8? 9:@P:7;@MA9<

含氧类物质中$丙酮和乙醇含量较高$分别占此
类物质的质量分数为 )’‘*j和 E(‘’j’卤代烃类物
种丰富$包含 ’# 种 6" f6* 的卤代烷烃( # 种 6’ f
6E 的卤代烯烃和 % 种氯苯类物质$且均具有毒性’
烷烃类物质碳数分布广泛$包含从 6’ f6"’的 ’# 种
!!

物质$其中正丁烷"E’‘&j#和十二烷"**‘’j#含量
最高B另一类有毒的芳香烃以甲苯 "*(‘"j#和苯
"’(‘Ej#为代表B"D丁烯在烯烃类中含量最高
"))‘#j#B

将沈阳市各类 -06N浓度与国内外其他城市作
比较$如表 E 所示$包括烷烃(烯烃和芳香烃在内的
,1[6浓度在表中所列的各城市研究结果中为最低
值$这可能与城市间不同的气象条件"大气稳定度(
风向(风速等#(地理条件(工业活动(机动车和燃料
使用情况(建筑物朝向和排列方式等有关B表 E 还
显示出甲苯通常是各城市苯(甲苯(乙苯和二甲苯
"T2+̂ #中浓度最高的物质B沈阳市甲苯浓度与
"##$ 年的赫尔辛基和 ’((( 年横滨市浓度接近’而
苯浓度相对较高$与 ’((* 年首尔( ’((" 年伯明翰(
’((* 年台湾和 ’((’ 年香港的苯浓度相近$这说明
沈阳市可能存在苯含量较高的排放源B另外$沈阳
市乙苯和二甲苯浓度与其他城市相比也处于较低水
平B特别地与同处东北地区的长春市相比$各污染
物浓度均较之低一个数量级B
QPQ!-06N季节分布特征

表 WO沈阳和国内外其他城市 bC-,浓度对比O’U.Fo*

2GQ;@E!67FCGLAN78 7R-06NM78M@89LG9A78NQ@9P@@8 5:@8<G8UG8? 79:@L>LQG8 M@89@LNO’U.Fo*

城市 年份 烷烃 烯烃 芳香烃 ,1[6 苯 甲苯 乙苯 ’$0D二甲苯 3D二甲苯 文献

悉尼 "#&’ "E)‘" )*‘’ &"‘% ’$#‘# #‘" *%‘% %‘’ "&‘) $‘" )’"*

芝加哥 "#&# $$‘# "#‘( *’‘& "’#‘$ &‘E ")‘% "‘# )’"*

维也纳 "##( "*&‘$ ’E‘’ "’(‘* ’&*‘’ ’(‘# EE‘& &‘) ’$‘( "(‘# )’"*

亚特兰大 "##" "%#‘$ "*‘’ "E#‘E **’‘* *(‘% %(‘E "*‘* *%‘( "*‘* )’"*

赫尔辛基 "##$ ’‘" %‘% "‘* E‘" "‘% )’’*

横滨 ’((( "‘* )‘" (‘% ’‘’ (‘" )’**

伯明翰 ’((" %‘( ’"‘& "(‘& *‘* )’E*

首尔 ’((* )‘% )’‘% &‘) "$‘) $‘" )’"*

台湾南部 ’((* ’$*‘$ ""*‘’ "%(‘) )E$‘E E‘) *(‘( )‘$ $‘" )‘’ )’"*

长春 ’((( E*(‘( E$‘( &E‘’ ’(‘* )"*

广州 ’((( **‘& %’‘( ")‘% *&‘" "&‘’ )’**

香港 ’((’ E‘’ "%‘( *‘* #‘# E‘* )"%*

北京 ’((E )$‘# ’%‘% *&‘( "’’‘) $‘) "’‘) ’‘’ E‘( "‘E )%*

南京 ’((E #‘( "(‘’ *‘% ’‘$ )‘( )"**

中国 E* 城市 ’(() "#‘* ’*‘& %‘% *$‘" "%‘% )’"*

沈阳 ’((& E’‘* ""‘( *"‘) &E‘& )‘% )‘& "‘E $‘# *‘) 本研究

!!在 ’((& 年 E 月 f’((# 年 " 月$沈阳市环境空气
中 -06N总浓度呈现出 E 月和 "( 月较高$" 月和 $
月较低的特点$如图 * 所示B其中$含氧化合物变化
趋势与总 -06N相一致’而烃类"包括烷烃(烯炔烃
和芳香烃#和卤代烃类浓度在 E 月( $ 月和 " 月间均
较低$仅在 "( 月其浓度相对较高B考察采样期间沈
阳市主导风向"如表 ’ 所示#状况可知!E 月和 "( 月
盛行西风$$ 月和 " 月盛行南或西南风B由于沈阳市

’ 个工业区点位张士和二毛位于沈阳市西侧$在 E
月和 "( 月间污染物会在主导风的作用下迁移扩散
到其他各点位$使得全市平均浓度升高B另外$沈阳
市气候特点为春季多风" i% 级风的日数占全年大
风日数的 E%j左右#$夏季多雨"降水占全年总降水
量的 %(j左右#$而 "( 月间较 E 月和 $ 月的春夏季
相比$大气稳定度高$对流作用较弱$污染物的垂直
混合和扩散作用都有所降低’加之 "( 月日照时间明

(&$’
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显缩短$太阳辐射和光化学反应强度均减低$降解作
用减弱$使得烃和卤代烃浓度在 "( 月达到最高值B
" 月虽处于采暖季$固定燃烧排放有所增加$且大气
稳定度好$光化学反应强度会更低$但由于冬季沈阳
市气温较低$一定程度上也限制了以挥发为主的
-06N源的排放B
QPR!-06N日变化特征

考察商业中心点///太原街点位烷烃(卤代烃
两类物质的浓度$并选择 "$*D丁二烯(异戊二烯和
丙酮为标识物$对比冬夏两季工作日及休息日的污
染特征$结果如图 E 所示B

图 WO太原街点位典型 bC-,及总 bC-,浓度日变化
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在夏季的工作日$-06N总浓度自 (#!(( 前后开
始上升$至 ""!(( 前后达到峰值$在经历一次低谷
后$于 "#!(( 前后再次达到峰值B其中被认为主要
来源于机动车尾气 )’)*的 "$*D丁二烯浓度在一日之
内呈现出 * 个明显的峰$分别出现在 "(!(( f"’!((
时段( "%!(( f"&!(( 时段和 ’(!(( f’’!(( 时段$与
交通高峰时段的出现有所差异$说明其还可能存在
工业排放等来源B多来自于直接挥发的轻质烷
烃 )’)*和主要来源于植物排放的异戊二烯 )’) f’$*均主

图 RO全市总 bC-,及各主要类别 bC-,浓度季节变化
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要受温度的影响$在一日内浓度较稳定$在温度较高
的 "(!(( f"&!(( 段浓度较高B由图 E"G#可以看出$
在 ""!(( 前后各类物质同时达到峰值$说明可能是
工业排放(机动车尾气排放和挥发等过程的共同作
用使总 -06N浓度出现第一个峰值B但其后由于卤
代烃类和丙酮排放量的降低及午后光化学反应的增
强$使得总 -06N浓度呈现出下降的趋势B"E!(( 前
后$由于卤代烃类和丙酮排放量的依次增加$总
-06N浓度再次上升$至 "#!(( 前后再次达到峰值B

"&$’
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在整个观测期间$丙酮(卤代烃类和 "$*D丁二烯与
总 -06N浓度的线性相关系数分别为 (‘$%((‘)’ 和
(‘(’$表明在夏季工作日总 -06N可能的主要排放
源为可能排放丙酮和卤代烃类的工业源$而不是机
动车源B

在夏季休息日$-06N总浓度的峰值出现在
(&!(( f"(!((( "’!(( f"E!(( 和晚间 ’(!(( f’’!((
时段$"$*D丁二烯浓度在 "(!(( f"’!(( 时段开始有
一个显著的增长$至 ’(!(( 左右缓慢下降$这与休息
日人群出行和车流量特点相一致B

冬季的工作日的日变化情况有所不同$"$*D丁
二烯与 -06N总浓度变化趋势相一致$均呈现出 *
个明显的峰$分别出现在 (&!(( f"(!((( "’!(( f
"%!(( 和 ’(!(( f’’!(( 时段$说明此 * 个时段较高
的交通流量可能是引起浓度升高的主要原因$它将
会同时加强尾气排放和油气蒸发排放 )’&*B""!(( 前
后由于卤代烃类排放量的增加和温度升高引起的溶
剂挥发排放增强作用$使总 -06N浓度升高至 ")!((
前后$后由于太阳辐射减弱$温度开始下降$虽光化
学反应程度下降$但 -06N总浓度仍出现明显开始
下降的趋势B"$!(( 前后$由于车流量再次增加而
使污染物浓度再次增加$在 "&!(( f’’!(( 期间始
终维持在一个较高水平B此后由于车流量和温度
下降$浓度再次降低直至第 ’ ? 早上’在整个监测
期间$"$*D丁二烯也呈现出相同的变化趋势$且其
峰值浓度与总 -06N浓度均在整体上呈现出上升
的趋势B

比较夏冬两季工作日 -06N浓度的日变化特点
可以看出$夏季总 -06N浓度水平要高于冬季B夏
季总 -06N浓度呈现上午和晚上的 ’ 个峰值$而在
冬季的上午(下午(晚间这 * 个时段均出现浓度高峰
值$这可能主要是由于在夏季的下午$光化学反应和
大气稳定度增强$丙酮浓度出现低谷$虽主要来自工
业排放的卤代烃浓度出现小高峰$总 -06N浓度依
然没有形成峰值’而在冬季的下午太阳辐射强度影
响较弱$主要受到卤代烃浓度峰值的影响$总 -06N
浓度亦出现峰值B比较冬夏两季 "$*D丁二烯日变化
趋势$" ? 之内均出现 * 个明显的峰$但上午和下午
峰值出现的时间夏季要晚于冬季B烷烃类和异戊二
烯在 ’ 个季节的日浓度变化均较为平缓$但夏季峰
值出现在 "(!(( f"’!(( 和 "%!(( f"&!(( 的温度较
高的时段$而冬季二者浓度在 "’!(( f"%!(( 和 ’(!
(( f’’!(( 时段较高$晚高峰浓度的出现说明可能
还存在温度以外的其他的影响因素B

QPW!-06N空间分布特征
图 ) 分析了沈阳市不同功能区总 -06N及各主

要类别 -06N浓度分布特征B

图 XO不同功能区总 bC-,及各主要类别 bC-,浓度变化
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从全年 -06N总浓度的监测结果来看$北陵和
文艺路点位浓度较低$分别为 " ’E’‘) s#)‘$ #
’UOF*和"’&(‘$ s’""‘)# ’UOF*$此两处分别位于
公园内和校园内$均远离城市交通和工业污染源$
-06N在平流输送的过程中由于稀释 )’#* (扩散(沉积
和化学反应等作用使其浓度降低B张士点位浓度最
高为 ")$$‘# s)"%‘%# ’UOF*$其次为二毛点位$浓
度为 "))"‘# sE)E‘’# ’UOF*$此二点位地处工业
区$周围均存在工业源’太原街点位浓度居中为
"**#‘’ s’(#‘## ’UOF*$它位于沈阳市中心最大的
商业区$其街道相对狭窄且车流量大$导致交通阻
塞$使汽车长期处于低速行进和频繁空转加速的状
态会使车辆排放更多的污染物$同时路边各种建筑
物也会阻碍污染物的扩散$使 -06N浓度维持在一
个较高水平B工业城区点位浓度明显高于交通拥挤
区也说明了工业生产在沈阳市是更为重要的一类
-06N排放源B

另外$从各类别 -06N浓度的具体监测结果来
看$各类 -06N变化趋势同 -06N总浓度空间分布趋
势相一致$均为北陵和文艺路点位浓度较低$张士和
二毛点位浓度较高$太原街点位浓度居中B各点位
芳香烃浓度较为稳定$基本在 ’"‘% fE)‘) ’UOF*之
间变化B但在文艺路点$含氧类物质比例达到
%$‘&j$居各点位之首B北陵点位烷烃和烯烃浓度
比例较高$二者之和达到 ’"jB而二毛点位的卤代
烃浓度是排在其后的张士点其浓度的 ’ 倍多$也说
明此地存在明显工业源B
QPX!相关性及比值分析

研究中常用不同 -06N物种之间的相关性及

’&$’
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特定物质的特征比值作为识别某地区污染物排放
源的有效方法B本研究计算商业区点位///太原

街各典型烃类物质间的相关系数及特征比值如表
) 所示B

表 XO商业区点位烃类特征物质比值及相关系数
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项目
冬季 夏季

平均值 5B_B E’ 平均值 5B_B E’
机动车源 数据来源 城市大气 数据来源

苯O甲苯 "TO2# (‘$$ (‘’& (‘)" (‘%" (‘’* (‘%E (‘) f(B%’ )’*$*($*"* (‘’ f(‘%E )%$*’$***

苯O乙苯 "TO+# *‘"& "‘$$ (‘*( ’‘"E "‘*) (‘’’ ’‘’% f* )*($*’* * f$ )%*

苯O二甲苯 "TÔ# "‘&E (‘## (‘*" "‘%’ (‘## (‘"# (‘*& f" )*($*’* (‘$) f’‘** )%*

甲苯O乙苯 "2O+# E‘"( "‘%# (‘$# *‘)$ ’‘(E (‘*& *‘%’ f)B%* )*($*’* ) f"E )%*

甲苯O二甲苯 "2Ô# ’‘*& (‘#E (‘&" ’‘&’ "‘$% (‘’) (‘$) f"B%$ )*($*’* *‘) f*‘%$ )%*

乙苯O二甲苯 "+Ô# (‘)# (‘(# (‘#) (‘&" (‘’) (‘&E (‘"$ f(B** )*($*’* (‘’) f(‘** )%*

乙炔 )‘)" *‘"’ / "‘)’ (‘#* /

乙炔O总烃 (‘(% (‘(* (‘(’ (‘("

戊烷O# 种 6’ f6) -06N
"# (‘(& (‘(* (‘’’ (‘"’

2+̂ ’# O总芳香烃 (‘)E (‘"( (‘%% (‘*%

"## 种 6’ f6) -06N指!正戊烷(异戊烷(乙烷(丙烷(正丁烷(异丁烷(乙烯(丙烯(乙炔’ ’#2+̂ 指!甲苯(乙苯和二甲苯

!!由表 ) 可以看出$在冬季除苯之外$甲苯(乙苯
和总二甲苯之间相关性均较强$相关系数分别为
(‘$#( (‘&" 和 (‘#)$说明其可能来自同一类城市常
见排放源"如机动车燃烧源 )%* # ’而苯与甲苯(乙苯
和二甲苯 "2+̂ # 的相关系数在 (‘*( f(‘)" 之间$

这表明苯与 2+̂ 来源不同B相比在夏季$除乙苯与
总二甲苯相关系数为 (‘&E$苯和甲苯为 (‘%E 之外$

其余二者之间的相关系数均在 (‘"# f(‘*& 之间$相
关性并不明显B将沈阳市冬夏季特征比值与已有的
研究进行对比$中心商业区点位苯O甲苯的浓度比值
"TO2#在冬季为 (‘$$$高于机动车源的 TO2比值’

夏季为 (‘%"$与机动车源接近B同时苯O乙苯的浓度
比值 "TO+#也呈现出类似的特征$这表明沈阳市在
夏季机动车源为 T2+̂ 的主要来源$而在冬季则可
能存在与 2+̂ 来源不同的苯含量更高的非机动车
源 )*E*B根据沈阳市能源结构的状况和已有的研究
推断$生物质 )*)*和煤 )*%*的燃烧会是一类重要的排
放源$这也与之前的相关性分析结果相一致B此外$

苯O二甲苯的浓度比值 "TÔ #(甲苯O二甲苯的浓度
比值 "2Ô#和乙苯O二甲苯的浓度比值 "+Ô #$均
高于机动车源的 TÔ 值$这可能是因为二甲苯异构
体与羟基自由基反应的活性强于苯$在迁移过程中
降解速率不同$使得 TÔ 比值升高 )*$*B

乙炔作为一种光化学活性较弱 )*&*的物质常被
用做机动车源的标识物$其浓度在本研究中呈现出
冬季显著高于夏季的特点$这说明冬季机动车燃烧
源的排放强度要高于夏季B考察乙炔O总烃的浓度

比值$结果显示夏季较冬季低 "(‘(’ l(‘(%#$这说
明可能是因为夏季温度高$非机动车源"如汽油(溶
剂等挥发作用#排放增强使得总烃浓度上升的结
果B另由于 .C&V丁烷(.C&D戊烷主要来自汽油挥发$

但丁烷可能用做燃料$6% f6# 的芳香烃也可能来自
汽油挥发$因此选择计算戊烷与 # 种 6’ f6) -06N

的比值$此值夏季高"(‘’’#$冬季低"(‘(&#$与机动
车燃烧排放结果相反$与温度呈现正相关关系$也说
明了汽油挥发是一类重要的排放源B溶剂使用源与
汽油挥发类似$其中 2+̂ 在溶剂中占到最大比
例 )*** $总芳香烃为 6’ f6#$因此常用 2+̂ O总芳香
烃的浓度比值来标识$太原街此值夏季高于冬季
"(‘%% i(‘)E#$说明溶剂源的存在B

考察卤代烃(含氧化合物和总烃之间的相关系
数如表 % 所示B卤代烃类与总烃和含氧化合物的相
关性均较弱$说明与二者来源不同B已有研究认为
卤代烃类与其它两类相比具有抗光化学反应的特
性$会在大气中存在相对较长的时间$多为一次排放
源B图 E 显示$卤代烃在各个点位浓度存在显著差
异$这也说明其可能主要来自本地源$如小型工业的
工艺过程排放 )*#*B含氧化合物的空间变化情况同
芳香烃类似$说明其可能主要来自机动车源的燃烧
反应$但具体的机制还不是很清楚B丙酮作为工业
溶剂在沈阳市排放浓度偏高B也有研究表明含氧化
合物中$除丙酮外$都与温度有着显著的相关性$其
主要来自光化学反应的产物$大部分的 -06N与温
度存在负相关关系 )*(*B

*&$’
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表 !O太原街点位各类 bC-,相关系数
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总烃 卤代烃 羰基化合物 总 -06N

总烃 "‘(( (‘)* (‘$’ (‘#%

卤代烃 "‘(( (‘*& (‘%’

含氧化合物 "‘(( (‘&$

总 -06N "‘(

RO结论

""# 在沈阳市大气中所检测的 "(& 种 -06N包
括含氧化合 物 " )$‘’j#$ 卤代烃 " ’(j#$ 烷烃
"""‘Ej#$芳香烃 " &‘)j# 和烯烃 " *‘(j#B总
-06N年平均质量浓度为 "*$"‘( s"*’‘E# ’UOF*$
总体上处于较低水平B

"’# 总 -06N质量浓度在春秋季较高$冬夏季
较低’空间上为工业区点位浓度最高$其次是商业
区$教育生活区浓度最低B其季节和空间分布受温
度(光化学反应(源强度和大气稳定度等多因素共同
的影响B

"*# 沈阳市最大商业区太原街点位总 -06N质
量浓度日变化趋势在冬季和夏季(工作日和周末之
间存在差异$主要为车流量(温度(光化学反应强度
及大气稳定度等综合作用所致B

"E# 利用相关性及比值分析方法识别出沈阳市
商业中心区 -06N污染的主要来源为机动车燃烧(
煤炭生物质燃烧和汽油及溶剂挥发$另外工艺过程
的排放也不容忽视B
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