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模式采样法采集尾气中 � � � 的研究

孙 辰 冯 健 赵 越 许征帆
‘

姚渭溪

�北享市环境保护监测中心
,

北京 �。。� � �� �中国科学院生态环境研究中心
,

北京 � �。。� ��

摘典 用模式取样法采集汽车柴油发动机尾气中多环芳烃
,

并重点对 �� � 采样方法进行研究
。

结果表明
,

该法采

样时间仅 �一�
� ,

采样体积为 � �� � �� �
·

次 �
,

回收率 ��
�

��
,

� 次重复的变异系数为 � �
�

��
。

测得 �� � 的数据与

国际 �� � 规定的 ��  定容取样法可比
。

美性词 模式采样法
,

多环芳烃���  �
,

�� �
,

柴油机尾气
,

台架实验
,

尾气采样
。

碳氢化合物在缺氧和不完全燃烧的情况下

形成大量多环芳烃化合物�� � �
� �

,

其中包含苯

并
�
花 ��

� � �等多种致癌物
。

柴油
、

汽油等燃料

在燃烧不完全时同样也有各种 �� � � 化合物从

发动机尾气排出
。

在对发动机排气中的 ��  �

进行分析研究时
,

关键间题之一是准确
、

可靠

的采样技术
。

当前国际上通用的机动车辆排放

废气中 �� � � 的采样法一般仍沿袭电脑控制的

空气稀释法川
,

设备和技术复杂
,

价格昂贵
,

国

内迄今尚无标准方法
。

笔者在以往工作的基础

上发展 了 一 种新型 采 样 技术
,

命名为模式

�吻��
� � ��

� �采样法
,

经过初步应用
,

得到了满

意的结果图
。

� � � �� � � 检查其荧光强度
,

选用未检出者
。

�
�

� 实验方法
。

�
�

�
�

� 尾气中 �
�� 的采集

将玻璃纤维滤膜准确放置于模式取样器的

滤器部位 �图 � �
。

开动空气计量泵
,

以 � �� � ���
·

次 �的速度抽取发动机尾气
,

使尾气中小于 ��

拌� 的颗粒包括蒸气相被滤料所吸附
。

燕燕气相 � 顺粒物物物物物物物
收收收收收收收集器器器 计量泵泵

采采样头头头头头头头头头

图 � 模式采样示意 图

� 实验部分

�
�

� 设备和试剂

��� 柴油发动机
,

杭州发动机厂 � � � � 型柴

油机
� ��� 台架试验装置

,

北京理工大学车辆工

程学院提供
� ��� 模式采样器

,

浙江仪器仪表厂

制作
� ��� 高效液相色谱仪 �� �� � �

,

岛津 ��
�

�� 型
,

装备有 � �
一

�� � �� 和 � � �
一

� 检测 器
�

��� 荧光分光光度计
,

岛津 � �
一

� � � � 型 � ��� 滤

膜
,

上海红光造纸厂产品
,

孔径 �
�

� 拜� � �� � 聚

氨基醋
,

北京化工厂
� �� � 乙酞化滤纸

,

实验室

制备
� �� �� � 柴 油

,

北京石油制品公 司
� ��� �

索 氏脂肪提 取器
,

� � � � � � � � � � � 浓缩器

�� � � � � � �
一

��
� ���装置 �

� �� � � �� � 和其它 �� �

标准化合物
,

� ��� �� �� 公司产品
� �� �� 环己烷

、

苯
、

乙醚
、

甲醇
、

丙酮等溶剂均 经 �� � ��
� �

、

采样须注意下列事项
�

� 采样器本身各结

合点要结合紧密
,

避免漏气现象
� � 采样探头

在排气管的轴心线上是逆流安装
� � 取样应在

发动机运转稳定之后开始
� � 取样用滤料应放

在合理进气位置
� � 空气泵力求平稳

,

保证每

次抽气时间和气量一致
。

采足预定体积尾气之后
,

取 出滤料
。

根据

滤料不同黑度取不同张数的滤膜
,

用环己烷作

溶剂进行索式提取
,

提取液经浓缩操作后提供

分析使用
。

�
·

�
·

� � �� 的定量分析

按照国标 � � � � � �
一� � 规定的分析程序

,

将

前述浓缩液在乙酞化滤纸上层析分离后
,

剪下

,
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�� �斑点
,

在 � �� 离心管中用丙酮洗脱
。

荧光

分光光度计测定条件
,

凡 � �� � � 狭缝 � � �
,

� 。 � �� � � 狭缝 � � � 进行测量
,

标准 曲线法定

量
。

� ��  �� � 的定量分析

前 述 样 品 浓 缩 液 经 纯 化 后 用 � ��
才

�
�

� �� � ��� 分析测定
,

峰面积外标法定量
。

�
�

�

结果和讨论

模式采样法的精密度

在柴油发动机 自由加速工况下从尾气连续

采样
,

结果见表 �
。

�
�

� � � � 的回收量

向滤膜滴加 �
�

�拜� 标准 � � � 溶液
,

其浸润

直径不超过 � � �
,

将此滤膜置子模式采样器内

适 当位置上
,

然后对自由加速工况下的柴油机

尾气进行 �� � 采样
。

所采集加标样品的 � 次重

复分析结果列于表 �
。

上述数据统计处理时无任何舍弃
,

平均回

收率为 ��
�

� �
。

与
‘

℃ 示踪法川测得尾气中 �� �

表 � 精密度实验结果伽� � �
� �”

统计编号

采样编号

�� � 实测值

� �  � �  � � �

� � � � � � � � � � � � � � �  

�
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

� �� �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

�� �

�� � 次重复 �� � 平均值为 。
�

� � �  ,

为柴油机 自由加速工况下尾气中 �� � 含量的本底值
�
标准偏差 。

�

� � � � 变异系数为 ��
�

� �

表 � 准确度实验结果年� ��
� �”

统计编号 � � � � � 平均值 标准偏差 变异系数�� �
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) 回收量为实测值减去本底值(0
.
0708 )

,

回收率等于测得值比添加量

的回收率为 70 % 一75 % 相符
。

变异系数 26
.
0 %

与文献的 29
.
7% 很接近

,

均能表示采样方法的

准确性
。

2

. ‘

3 滤料组合的分级采样效率

采样 所用滤料组合共分 4 级
,

第 1 级为滤

膜
、

第 2一4 级均 为聚氨基脂
。

采样后各级滤料

分别进行索氏提取
,

结果如表 3所示
。

由表 3 可 见
,

第 1 级 滤 料 截 留 BaP 达

99
.
1%

,

第 2 级仅为 0
.
9 %

,

也即 BaP 99 写以上

吸留在前级玻纤滤膜上
。

表 3 滤料分级采集效率

层 次 材 料

1 玻纤滤膜

2 聚氨基脂

3 聚氨基脂
4 聚氨基脂

Ba P 吸留量年g ) 采集效率(% )

0. 10 5

0.00 1 瞿
‘

梦
ND
ND

2.4 台架实验时尾气中 B
aP 样品的采集分析

根据中国国家标准 G B6456
一

8 6 柴油机排放

试验方法 (简称 13 工况法 )的规定程序
,

用模式

采样法对 6120 型柴油机尾气中的 B
aP 进行了

采样
。

各工况 的 B
aP 测定值如表 5 所示

。

表 5

中 B
aP 的量以每 kg 耗油量产生的 拼g 数表示

。

转速 1400 r/m in 为中间转速
,

Z 0 0 0
r

/ m i
n

为额

定转速
。

怠速为无负荷时空转
,

相当于机车停

驶时的发动机空转
。

从表 4 可知
:
¹ 在 13 种工况下

,

除工况 7

(怠速
、

负荷为 。
、

油耗量 为 0
.
28 kg/h )之外

,

其余工 况均 检出了 Ba P
,

其 含量 分布范 围为

0
.
262 一0

.
578 雌/kg

; º 除怠速外
,

各工况下

BaP 的检出量均随负荷量及 油耗量的增加而增

高
,

反之则减低
;
» 额定转速的油耗量大于 中

等转速
,

但前者尾气中的 B
aP 排放量却小于后

者
。

例如 Z000 r/m in
、

负荷 100%
、

油耗 7
.
77

kg/h 时 Bap 排 量 为 6
.
8 6 拼g / k g

,

而 140 0

r/m in
、

负荷 100%
、

油耗 5
.
67 kg/h 时排 Ba P
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却为 19
.
4拌g / k g

。

这 一现象对研 究尾气排放污

染物有重要意义
。

它说明发动机额定转速时处

于最佳工作状态
,

油气 比合理
,

燃烧完全
,

因此

尾气中不完全燃烧产物排量最低
。

为此应考虑

设计一种适合于公共交通使用的发动机
,

使之

长期处于额定转速状 态下运行
,

从而可以大大

减 少尾气中 PA H
S
的排放量

;
¼ 怠速状 态下

BaP 排放量不稳定
,

表 4 中 3 种怠速工况测出 3

种不同浓度的 Ba P
。

从而提示对车辆的怠速运

行应予严格控制
,

以减少尾气中 PA H
s
的排放

。

表 4 柴油机台架实验时尾气中的 Ba P 含t

2
.
5

采用

3)
。

模式采样法采集 PA H
s
样的 H P LC 分析

在 140 0 r/m in 工况 下采集尾气中 PA H
s ,

H P L C

一

荧光检测器进行 色谱测定 (图 2一

FL PE

B(ghi)P

l
引妇lj们ljlllllll川绷硼川川

工况

序号

转速

(r/m in)

负荷

(% )

油耗量

(kg /h )

Ba P

(拌g / k g )
D A A

《

山
口

怠速

1400

1400

1400

1400

1400

怠速

2000

2000

2000

2000

2000

怠速

0.578

1.92

4 .39

5
.
16

13
.
7

19
.
4

未检出

6 86

6
.
11

3
.
31

1
.
71

0.262

4.42

6
.
28

图 3 模式采样法采集
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3 小结

(1) 本文报道 的模式采样技术成功地应用

于柴油机尾气中 B
aP 样 品的采集

,

是迄今所见

报道 中采样时 间最短 (l 一2
5)

、

采样体积最 小

〔330 m l/(
s ·

次 )]的气体采样法
。

(2 ) 模式采样法具有回收率为 77
.
6% 和高

精密度
,

它表 明采样技术和分析方法均高度可

信
。

( 3) 根据国家标准 G B 6456
一

8 6 柴油机排放

试验法的规 定
,

应用本方法采集到柴油机 台架

试验各种工况下 尾气中的 Ba P 含量平均值为

6
.
28 陀/k g

,

这与 C V S 法测得的 8
.
45 拜g

/k
g 有

可比性
。

( 4) 本采样法经历的采集 时间极短
,

使采

样过程中可能存在的氧化
一

还原或衍生化等反应

可以被忽视
,

因而特别适于高温下 P A H
s
的采

样
。

本技术设备不复杂
,

也利于广泛推广
。
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