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[摘  要] 挥发性有机物(VOCs)是形成对流层臭氧的前体物,在紫外线照射下它会和多种自由基发生复

杂的链式反应,从而使臭氧含量不断增加。VOCs种类很多,来源于工业排放、机动车尾气、溶剂挥发和

植被自然释放等各个方面,各个组分的臭氧生成潜势差别很大。烯烃类、芳香烃类以及含有氧的VOCs

中活性物种对臭氧生成的影响比较大。臭氧浓度水平对于VOCs和NOx浓度比值存在非线性反应,各个

地区的环境当中分别表现出VOCs控制或者NOx控制的敏感性质。对各种VOCs臭氧生成贡献进行准确

的评价,对于制定科学有效的大气污染协同控制措施有着非常重要的意义。本文从VOCs排放源特征、

光化学反应机理、贡献评价方法、减排响应关系等几个方面来整理VOCs污染防治工作。 
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[Abstract] Volatile organic compounds (VOCs) are precursors for the formation of tropospheric ozone. Under 

ultraviolet radiation, they undergo complex chain reactions with various free radicals, leading to a continuous 

increase in ozone content. There are many types of VOCs, which come from various sources such as industrial 

emissions, vehicle exhaust, solvent volatilization, and natural release from vegetation. The ozone generation 

potential of each component varies greatly. The active species in olefins, aromatic hydrocarbons, and 

oxygen-containing VOCs have a significant impact on ozone generation. The concentration level of ozone 

exhibits a nonlinear response to the ratio of VOCs and NOx concentrations, and the environment in different 

regions shows sensitivity to VOCs control or NOx control. Accurately evaluating the contribution of various 

VOCs to ozone generation is of great significance for developing scientifically effective coordinated control 

measures for air pollution. This article summarizes the prevention and control of VOCs pollution from several 

aspects, including the characteristics of VOCs emission sources, photochemical reaction mechanisms, 

contribution evaluation methods, and emission reduction response relationships. 
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地面臭氧污染已经成为我国城市和区域大气环境管理中的

主要问题,夏季高温强光照下臭氧超标天数一直居高不下,对人

类呼吸系统健康以及植被生态功能都造成了很大的损害。VOCs

是造成对流层臭氧的前体物,来源多样,种类繁多,在大气光化

学反应中起着无法替代的作用。系统阐明VOCs的排放源特性、化

学反应途径以及它给臭氧生成带来的影响机理,有益于加深对

城市和区域臭氧污染形成原因的认识,给差别化的减排方案制

订赋予理论支撑。本文就上述主要问题进行整理和分析。 

1 VOCs的来源与组成特征 

1.1人为源排放特征 

人为源为城市和近郊地区大气VOCs的主要来源,主要是由

工业生产过程、机动车尾气排放、溶剂涂料使用、油气储运等

典型排放所造成。不同行业排放的VOCs物种组成有明显的差别,

机动车尾气以烷烃、烯烃、苯系物为主,甲苯、乙烯、丙烯等含
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量较多；工业涂装、印刷包装行业以苯系物、含氧VOCs为主；石

化、化工行业以烯烃类、短链烷烃为主；油气储运过程中正戊

烷、异戊烷等低碳烷烃的逸散不能忽略。在工业集聚区和交通

干线附近,大气VOCs的浓度水平和物种组成会受到排放源结构

的影响,在一些高工业强度的城市中,芳香烃类物质在大气样品

中所占的比例比较高,成为进行精细化源管控的主要对象。 

1.2自然源排放特征 

自然源VOCs排放主要通过植物挥发来实现,异戊二烯、单萜

烯类化合物为主要的植物挥发物,其化学反应活性高,臭氧生成

潜势大,在林区以及植被覆盖率高的地方对于局地臭氧生成的

影响也不可小视。植被VOCs排放速率受温度、光合有效辐射的

共同影响,在夏季高温晴天的时候排放量会大大增加,加上人为

源排放后常常会使区域臭氧峰值浓度增加[1]。土壤微生物代谢、

生物质露天燃烧和海洋生物挥发属于自然源VOCs的次要排放途

径,在某些季节或者地区对于区域VOCs总量也有一定的贡献。如

果忽略区域臭氧污染的自然源背景贡献,在进行区域臭氧污染

的归因分析时就会高估人为减排措施的效果,从而造成政策实

施效果的偏差评价。 

2 VOCs参与臭氧生成的化学机制 

2.1光化学驱动的臭氧净积累机制 

对流层臭氧的产生是以太阳紫外辐射为能量来源,以挥发

性有机物(VOCs)和氮氧化物(NOx)为主要前体物,经过一系列复

杂的氧化还原链式反应才使得臭氧达到净积累的目的。反应开

始于NO₂的光解,它吸收紫外线之后会分解成NO和基态氧原子,

而基态氧原子又很快和氧气结合生成O₃。但是,在洁净的大气中,

新生成的O₃很快就会和NO发生滴定反应,变成NO₂和氧气,从而

使得臭氧的浓度处在动态平衡之中而不能积累。VOCs的加入打

破了僵局,它同羟基自由基(·OH)结合之后,就会变成有机过氧

自由基(RO₂·)以及氢过氧自由基(HO₂·)。这些活性自由基可以

把NO高效地氧化成NO₂,不需要消耗臭氧来完成这个过程,就解

决了滴定的瓶颈问题,形成了臭氧持续生成的化学基础。 

2.2关键自由基的物种差异性驱动 

对流层化学中·OH自由基是主要的氧化剂,它同不同的

VOCs物种之间的反应速率常数有很大差别,从而影响自由基循

环的推进速度。含有高反应活性的烯烃类物质,例如乙烯、丙烯

以及异戊二烯等,由于它们和羟基自由基反应速度非常快,可以

迅速消耗掉大量的羟基自由基,并且会大量产生过氧自由基,从

而对链式反应起着强力的推动作用。甲醛(HCHO)属于VOCs氧化

途径的重要中间产物,它引发的光解会释放出HO2·,从而给自由

基池注入了新的活力,使循环继续进行下去。VOCs最后氧化成的

醛类、酮类等含氧有机物,不断地被光解产生出活性自由基组

分。所以对于每一个物种和·OH之间的反应途径以及反应速率

参数进行准确的量化,这是建立臭氧产生贡献评价体系的前提。 

2.3氧化产物的链式延续与量化意义 

VOCs的氧化降解不是单一的过程,它所产生出来的终产物

常常是甲醛、乙醛这类的醛类以及丙酮这样的酮类含氧有机物,

它们成为了臭氧形成链条上的后续部分。次级污染物具有很强

的光化学活性,它的光解过程又会释放出HO₂·等自由基,给大气

中的自由基池提供源源不断的活性补充,从而大大延长了臭氧

生成的光化学寿命。异戊二烯等天然源VOCs在氧化过程中产生

的甲基乙烯基酮,后续光解还会产生更多的自由基,强化了循环

效应[2]。氧化、光解、再氧化这三个过程就构成了一个级联的

过程,它使得VOCs对于臭氧的贡献不仅仅只存在于最初的反应

中,而且还会出现在次级氧化的过程中。对于这一链式延续效应

有充分的认识,就可以正确判断区域内臭氧污染长期发展趋势。 

3 VOCs对臭氧生成潜势的评估方法 

3.1最大增量反应活性法 

最大增量反应活性(MIR)法目前也是评价VOCS的臭氧生成

潜势(OFP)的方法之一。基本原理就是将大气中各种VOCs物种的

质量浓度与其对应的MIR系数相乘,得到各个物种对臭氧生成的

潜势贡献量,从而达到各个物种、来源之间相对贡献的定量比

较。MIR系数用烟雾箱实验和光化学盒子模型标定,物理意义是

在VOCs受限、NOx充足的条件下,单位质量某VOCs物种可以生成

的最大臭氧增量。MIR法简单、操作简便,不需要很多的数据,

适用于以实测浓度数据为基础的快速评价,在我国城市和区域

尺度上用于VOCs臭氧贡献解析时比较常见。该方法的主要缺点

是MIR系数是根据一定的NOx/VOCs比值环境来标定的,如果实际

的大气条件和标定工况存在较大的差异,那么评估的结果就会

有一定的不确定因素,使用时需要结合当地的气象环境特征来

慎重判断,可以利用本地的观测数据进行修正,以提高精度,在

复杂地形区域还要考虑气象场垂直分布的影响。 

3.2化学传输模型模拟 

化学传输模型(CTM)把大气动力学传输过程和详细的气相

化学反应机理结合起来,以三维空间尺度来模拟VOCs的扩散、化

学转化以及它对臭氧浓度变化的影响。目前常用的气相化学机

制有CB05、SAPRC-07、MCM等,各个模型在VOCs物种分类的精度

以及反应路径的处理方式上有所不同,模型的选择要根据模拟

的目的、区域的特点以及计算资源来综合考虑。用零量法

(Zero-out)、来源示踪(OSAT、PSAT)等方法,可以把不同的排放

源类别和典型VOCs物质对臭氧浓度的影响进行定量分离,即使

在MIR法不能达到时间尺度的情况下,也可以模拟出臭氧变化的

过程。CTM模拟结果对于输入的排放清单准确性有着很高的要求,

排放数据的空间分配误差以及物种谱不确定性都是造成模拟不

准确的主要因素,在模型应用前要对排放清单进行质量检验并

做敏感性分析,需要利用多源观测数据进行同化校正,并且要考

虑到高性能计算资源的调配和算法的高效改进。 

4 典型城市VOCs对臭氧生成的贡献特征 

4.1重点活性物种的贡献分析 

城市大气中对臭氧生成贡献较大的物种主要是烯烃类和芳

香烃类。乙烯、丙烯等低碳烯烃和·OH的反应速率常数较高,

在非甲烷烃类中单位质量的OFP贡献也较高；甲苯、二甲苯等苯

系物在城市大气中的浓度较高,在多项研究中都占比较高的比
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例[3]。含氧VOCs中的甲醛、乙醛等在光化学反应中直接参加自

由基的循环过程,对于自由基浓度以及臭氧的积累速度有着十

分重要的影响,在光化学反应最为激烈的午后时段更加显著。研

究表明,植被覆盖度高、林区气团输送影响大的地方的周边区域,

或者受其影响的城市,也可以成为臭氧生成贡献的主要物种。上

述几种活性物种的综合作用是造成城市臭氧生成的主要原因,

找出并控制这些关键物种的排放源,可以提高治理的针对性。 

4.2行业来源的贡献差异 

不同的行业排放出的VOCs物种构成是不一样的,所以它们

对于臭氧生成的贡献也就存在差异。溶剂使用类行业(涂料涂

装、油墨印刷等)苯系物和含氧VOCs是主要的排放物种,活性高,

在城市OFP贡献清单中占比较高；石化化工行业排放的烯烃类物

质反应活性高,单位排放量对应的臭氧生成贡献大,在石化工业

集中区对区域臭氧的拉动作用比较明显；机动车尾气的贡献在

交通密集路段和城市中心区更加突出,烯烃和芳香烃是其主要

的活性组分。由于城市功能分区、区域产业结构的不同,各个地

区的主导行业来源也存在着较大的差别,所以各地VOCs的OFP贡

献格局也不一样。根据实测得到的物种谱来对行业来源进行解

析,正确找出本地主要贡献排放的行业种类,是制定差异化的管

控方案、实现减排资源精准分配的前提。 

5 VOCs减排与臭氧污染协同控制 

5.1臭氧对VOCs与NOx的敏感性 

臭氧生成对于VOCs、NOx两种前体物浓度水平以及两者间比

例的变化表现出非常明显的非线性特点,从而直接影响到采取

怎样的减排措施以及判定减排效果的依据。大气中VOCs和NOx

的浓度比值(V/N)越低,大气就处于NOx饱和状态,臭氧生成速率

主要受VOCs浓度的影响,在这样的情况下削减VOCs排放可以有

效地降低臭氧浓度；当V/N较高时,大气就进入了NOx限制状态,

加大NOx减排力度才能取得更好的臭氧控制效果。部分城市在推

进NOx单独减排的过程中,由于VOCs排放没有得到同步控制,出

现臭氧浓度不降反升的现象,这说明两类前体物协同减排是必

须的。采用外场观测数据与模型诊断相结合的方法,可以确定出

某个地区臭氧生成的敏感区段,从而避免出现由于减排方向错

误而造成减排政策效果不好的现象。 

5.2协同减排路径分析 

在确定了臭氧敏感性的特点之后,VOCs和NOx协同减排就是

解决臭氧污染问题的最根本的方法。VOCs控制策略要针对OFP

贡献大的活性物种和主要排放源进行集中整治,重点加强石化

化工、工业涂装等重要行业排放总量的管控以及物种的替换工

作,从技术上来说,推广低VOCs含量原辅料替代、密封储存和末

端吸收等减排措施,是削减高活性物种排放强度的一种可行途

径[4]。NOx的协同控制主要是指对电力、钢铁、水泥等固定源的

深度脱硝改造,并对机动车排放进行监管、更新淘汰,以此来不

断减少NOx的排放总量。减排目标的确定要以区域臭氧生成敏感

性分析结果为依据,不能因为单个前体物的控制而产生相反的

作用。建立跨行政区域的大气污染联防联控机制,统筹考虑VOCs

和NOx的区域减排措施,是提高臭氧污染治理效果、保持空气质

量持续改善的制度保障。 

6 结束语 

VOCs对于对流层臭氧生成的贡献属于复杂的多物种、多过

程、多尺度的大气化学问题,要真正认识其贡献,就得依靠对

VOCs排放来源特性、光化学反应机理、潜势评价办法以及减排

响应联系这些方面的诸多知识体系来加以支持。随着在线走航

观测、多维度源解析技术和高分辨率排放清单编制方法的不断

进步,VOCs物种级别的臭氧贡献解析精度会得到提高,从而给精

细化减排政策的制定赋予更加坚实科学支撑。实践证明,单靠一

个前体物的单边管控不能达到降低臭氧浓度的效果,以臭氧生

成敏感性分析为重心、VOCs和NOx统筹协调的协同减排体系才是

解决我国城市和区域臭氧污染形势不断改善的主要途径。 
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