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不同燃料柴油机多环芳烃排放特征的试验研究

王忠&安玉光"&许广举&王小哲
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摘要#在一台直喷式柴油机上&采用玻璃纤维滤纸及 3̂_D’ 吸附管采集(超声和索氏提取(气质联用分析等技术&测量了燃用

柴油(生物柴油及其调合油 U)( 排气中的多环芳烃类污染物$W3\N%B研究表明&柴油机颗粒相 W3\N排放随着负荷的增大呈

现降低的趋势&气相W3\N排放随着负荷呈现先降低后升高的趋势B与柴油相比&生物柴油的颗粒相和气相 W3\N排放有所降

低&其平均排放浓度也均低于柴油B生物柴油排气中总 W3\N排放浓度为 E"‘" h$(‘" ’VPF*&总 W3\N的平均排放浓度与柴油

相比下降了 **‘*qB* 种不同燃料的三环 W3\N排放均占总 W3\N排放量的 EEq左右&生物柴油的三环 W3\N所占比例要高于

柴油B生物柴油排放的 W3\N毒性当量与柴油相比有较大程度的降低&表明燃用生物柴油对人体的危害性有所降低B
关键词#生物柴油’多环芳烃’柴油机’排放’气质联用
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!!柴油机具有较高的热效率&良好的经济性(动力

性及耐久性等优点&在动力装置上得到广泛应用B柴
油机主要有害排放物有一氧化碳$60%(碳氢化合物

$\6%(氮氧化物$,0!%和颗粒$W1%&但同时也存在

一些含量很小的非常规污染物&如醛类(酮类(单环

芳烃$13\N%(多环芳烃$W3\N%(金属粒子等B虽然

非常规污染物在柴油机排气中所占的比重较小&但

非常规污染物的毒性较大&对人体的危害尤为突出&
应该引 起 人 们 的 重 视B其 中 多 环 芳 烃 $ O7;<M<M;AM
GL7FG9AM:<?L7MGLR78N&W3\N% 是一类含有 ’ 个或 ’
个以上苯环&以线状(角状或簇状排列的碳氢化合

物
)"* &有较强的致癌(致突变及致畸性

)’* &对人体健

康的危害很大B研究表明&随着汽车保有量的增加&
汽车尾气排放成为多环芳烃污染物的主要来源之

一
)* h$*B因此&开展柴油机多环芳烃类污染物排放的

研究对于城市大气污染物的综合控制及相对措施制

定有重要意义B

目前国内外对生物柴油的应用开展了一系列的

研究& 包 括 动 力 性( 经 济 性 以 及 排 放 特 性 等 试

验
)& h""* &研究表明燃用生物柴油时 \6(60和碳烟

排放均有不同程度地降低&,0!排放略有升高B国内

外学者对柴油机 W3\N排放也做了一些研究B董素

荣等
)"’*

研究了柴油机不同工况下燃烧过程中 W3\N
的形成历程B谭吉华等

)"**
研究了柴油机燃用生物柴

油时颗 粒 物 W1’‘) 中 W3\N的 排 放 特 征B西 班 牙

U7LLyN等
)"E*

在轻型车用柴油机上研究了不同合成

柴油及发动机工况对 W3\N排放的影响B澳大利亚

4AF等
)")*

研究了燃油成分及发动机工况对重型柴

油车W3\N排放的影响B因此有必要研究生物柴油
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及其掺混油对柴油机气相及颗粒相 W3\N排放的

影响B
在 "&%=3柴油机上进行了燃用 U((U)((U"((

的排放特性试验&研究了柴油机运行工况和油品特

性对W3\N排放的影响&探明了柴油机多环芳烃的

排放特征&提出了柴油机多环芳烃的测量方法&以期

为进一步降低柴油机的碳烟与颗粒排放污染物提供

依据B

LM材料与方法

LNL!样品采集

试验用机为 "&%=3柴油机&压缩比为 "#&排量

为 (‘E"& 4&柴油机的标定转速为* %(( LPFA8&标定

功率为 %‘* Ia’最大扭矩点转速为" &(( LPFA8B试

验用生物柴油由江苏恒顺达生物能源有限公司提

供&对比燃料为市售 ( 号柴油&同时还配置了掺混油

U)(&因此共使用了 * 种燃料&U($柴油%(U)((U"((
$生物柴油%B试验工况为标定转速下 "(q( ’)q(
)(q( $)q( "((q负荷工况B

W3\N采样系统如图 " 所示B由于柴油机尾气中

多环芳烃既存在于气态污染物中&也存在于颗粒物

中B因此&采用了 ’ 套系统分别对气相 W3\N及颗粒

相W3\N进行样品采集B试验时&用滤膜过滤尾气中

颗粒污染物&采用 3̂_D’ 吸附管对气相 W3\N进行

采集’用自行设计的微粒采样器装加聚四氟乙烯滤

膜采集颗粒相 W3\NB取样方式为分流式稀释取样&
为保证控制稀释比例&根据柴油机排气量调节阀门

控制流 量B由 于 试 验 测 量 的 柴 油 机 转 速 为 * %((
LPFA8&测量负荷变化较大&为了保证有足够的分析

样品&采样流量与柴油机的排气流量比控制在 )( h
")(‘气相W3\N及颗粒相W3\N采集流量分别控制

在 ’ h& 4PFA8&样品平均采样时间为 *( h%( FA8B
LNO!W3\N前处理

将采集气相 W3\N的 3̂_D’ 吸附剂用二氯甲

烷索氏提取’采集颗粒相 W3\N的聚四氟乙烯滤纸

用二氯甲烷超声提取B得到的提取液经过滤后分离

纯化&最后将提取液旋转蒸发浓缩至 " F4B
LNP!Z6P15 分析

W3\N样品分析使用色谱P质谱联用仪&仪器型

号为 3VA;@89%&#(,DZ6P)#$)UD15_B色 谱 分 析 条

件#_UD) 型 石 英 毛 细 柱&*( Fg(‘’) FFg(‘’)
’F’柱温为程序升温&初始温度为 %(n&恒温 ’‘(
FA8&然后以升温速率 ’( nPFA8升至 ’(( nPFA8&再

以升温速率 & nPFA8升至 *((n&恒温 "(‘( FA8’进

图 LM2<:,样品采集系统

=AVB"!5GFO;A8VN<N9@F7SW3\N

样口 温 度 为 ’)(n’ 载 气 为 高 纯 氦 气& 流 量 "‘(
F4PFA8’进样方式为不分流进样&进样量 " ’4B质谱

分析条件#质谱离子源为电子轰击源$+.%’电子轰

击能量 $( @-’离子源温度为 ’*(n’传输线温度

’&(n’采用选择离子扫描$5.1%’样品的定性采用

,.52() 质谱检索谱库&同时结合色谱保留时间确

证&采用外标法进行定量分析B
将W3\N混合标样$+W3%"(&浓度范围#"(( h

’ ((( ’VPF4%依次稀释 ’)( "((( )((( ’ (((( & (((
倍&绘制了标准曲线B结果表明&在一定浓度范围内&
W3\N各组分的浓度与峰面积的线性关系良好&线

性相关系数;’ 为(‘##& ( h(‘### $&线性范围较宽&
为(‘("’ ) h&( ’VPF4B对测量方法的可靠性进行了

研究&该方法样品采集效率较高&样品提取效率均在

#)q以上B滤膜加标回收率为 $(‘"q h#)‘#q&吸

附剂加标回收率为 $$‘(q h"(’‘%qB样品定量重

复性较好&相对偏差$/5_%不超过 ")q&该方法符

合要求B

OM结果与分析

ONL!气质联用测量结果

表 " 为采用气质联用仪测定 "&%=3柴油机在

不同测试工况时&* 种燃料所排放的各类 W3\N的排

放浓度B柴油机排气中W3\N的主要组成物质有萘(
菲(蒽(芘等&五环及六环 W3\N较少B通过对 ) 种工

况下的W3\N排放浓度计算&得到了颗粒相及气相

W3\N各物质的平均排放浓度&如图 ’ 所示B从图 ’
中可以看出&颗粒相及气相 W3\N中菲浓度最高&其

次是芘( (芴(萘等B与柴油相比&生物柴油颗粒相

及气相W3\N各物质均有不同程度的降低&颗粒相

W3\N中萘排放浓度略有升高&增加了 ’"‘)qB其中

#&&"
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!!! 表 LM柴油机排气中不同测试工况下的 2<:,排放浓度P’V-Fj*

2GR;@"!678M@89LG9A78 7SW3\NA8 9:@@J:G>N9?A@N@;@8VA8@G9TGLA7>N7O@LG9A8VM78?A9A78NP’V-Fj*

W3\N
U($* %(( LPFA8&负荷Pq% U)($* %(( LPFA8&负荷Pq% U"(($* %(( LPFA8&负荷Pq%

"(q ’)q )(q $)q "((q "(q ’)q )(q $)q "((q "(q ’)q )(q $)q "((q
,GO ""‘EE #‘&& $‘’E #‘#% "(‘(& )‘*( )‘’’ E‘(% E‘E* %‘)’ *‘(( )‘"# *‘%’ )‘E% $‘E"
3MWY "‘&* "‘EE "‘’% "‘E$ "‘&$ ’‘’’ "‘$E "‘() "‘*" "‘E’ "‘(( "‘E) "‘"& "‘E$ "‘"&
3MW *‘") ’‘*) ’‘() ’‘*# *‘(" *‘*) ’‘$& "‘$* ’‘’’ ’‘*$ "‘#E ’‘*& ’‘"E "‘&% "‘&*
=;> &‘$# $‘)’ $‘## %‘") $‘)$ "(‘’" )‘$) %‘"* E‘#* $‘&E )‘** E‘#* E‘)" E‘E# )‘#(
W3 ’$‘)& ’E‘&E ’’‘#* ’"‘E& ’*‘’( ’&‘’) "&‘%E "%‘E’ ")‘%E ’(‘%$ *(‘(& "#‘)E "E‘)" "’‘&$ "E‘&’
389 $‘&( %‘$$ )‘&) )‘$% %‘&( $‘$’ )‘*’ E‘’* E‘*’ )‘$( *‘%# *‘*% *‘E’ *‘"E *‘*)
=4 *‘"$ ’‘’( "‘&& "‘#$ ’‘)& ’‘$" ’‘’" "‘$) "‘)$ "‘&# "‘#( "‘#& "‘%* "‘"$ "‘EE
W<L "(‘&" ""‘"& #‘E’ #‘)’ ""‘"’ "’‘%% &‘’( $‘&& %‘*% &‘&) &‘#* $‘"’ %‘E$ )‘E* )‘*E
UG3 E‘&# E‘’) ’‘E( ’‘& E‘(% *‘&& ’‘&# ’‘)( ’‘E( *‘"" ’‘*E "‘$’ "‘E* "‘E# "‘&#
6\/ &‘($ &‘*) $‘(( %‘)& #‘$% #‘’$ %‘E$ )‘E* E‘&’ %‘"% ""‘#( )‘($ E‘$E *‘$% E‘"’

图 OM颗粒相及气相 2<:,各物质的平均排放浓度

=AVB’!1@G8 M78M@89LG9A78 7S?ASS@L@89M7FO78@89A8 OGL9AM;@DO:GN@G8? VGNDO:GN@W3\N

图 PM柴油机颗粒相及气相 2<:,排放随负荷的变化曲线

=AVB*!WGL9AM;@DO:GN@G8? VGNDO:GN@W3\N@FANNA78 7S?A@N@;@8VA8@G9?ASS@L@89;7G?N

生物柴油的颗粒相及气相中的苯并)G*蒽排放浓度

分别降低了 *)‘Eq( ))‘Eq&生物柴油大幅降低了苯

并)G*蒽等高环数W3\N&对人体的危害性有所降低B
ONO!颗粒相及气相 W3\N排放对比

图 * 为燃用 U((U)( 及 U"(( 时&柴油机排气中

的颗粒相W3\N及气相W3\N随负荷的变化曲线B从
图 * 可知&燃用柴油和生物柴油时&颗粒相 W3\N随

着负荷的增大呈现降低的趋势B柴油机负荷较低时&

(#&"
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喷油压力有所降低&缸内燃烧温度低&燃油燃烧不够

完善&未燃燃油较多’大负荷时&燃烧温度和排温都

较高&燃烧充分&W3\N排放有所下降
)"%*B与柴油相

比&生物柴油的颗粒相 W3\N有较大的降幅&降幅为

’"‘(q h*&‘#q&U)( 的颗粒相 W3\N排放平均降

低了 "&‘"qB
从图 * 中可以看出&燃用柴油和生物柴油时&气

相 W3\N随负荷增大&排放浓度不断降低B中等负荷

时&排放浓度达到最低值B但随着负荷进一步增加&
气相 W3\N呈上升的趋势B这与之前研究的柴油机

气态污染物中 13\N排放的趋势一致
)"$* &第一个苯

环形成后再经过脱氢加乙炔机制$\363%和环化反

应形成 多 环 芳 烃
)"& h’(*B生 物 柴 油 排 放 中 的 气 相

W3\N与 柴 油 相 比 有 较 大 幅 度 的 下 降& 降 幅 在

"#‘Eq hE(‘"q&U)( 的颗粒相 W3\N排放平均降

低了 ’(‘EqB
ONP!总 W3\N平均排放对比分析

将 ) 种工况下的柴油机排放中的颗粒相及气相

"( 种 W3\N求和&得到了 * 种燃料的总 W3\N排放

随负荷的变化曲线&如图 E 所示B从图 E 中可知&柴

油机燃用柴油时总 W3\N排放浓度为 %&‘( h&$‘)
’VPF*&燃用生物柴油时总 W3\N排放浓度为 E"‘"
h$(‘" ’VPF*‘

笔者认为&柴油机总 W3\N排放与 \6及烟度

排放密切相关B在柴油机低负荷时&循环供油量少&
燃烧室温度较低&混合气较稀&导致 \6排放浓度增

加B而此时碳烟生成较少&W3\N排放主要与未燃

\6排放有关&主要来源于燃油和润滑油的自身成

分以及其在燃烧过程中的中间产物B随着负荷增加&
\6排放逐渐减少&碳烟生成略有增加&导致 W3\N
排放在中负荷时较低B当柴油机处于高负荷时&喷油

量增加&缸内燃烧温度上升&\6变化趋势较为平

缓B同时燃烧室内高温缺氧区域增多&碳烟生成量急

剧增加&作为碳烟前躯体的 W3\N也相应地增加B
为了从 总 体 上 对 柴 油 机 燃 用 * 种 燃 料 的 总

W3\N排放进行对比&将每种燃料在 ) 种工况下的排

放浓度求和后取平均值&得到了 W3\N平均排放浓

度&如图 ) 所示B从图 ) 中可以看出&与柴油相比&生

物柴油颗粒相 W3\N平均排放浓度下降了 **‘Eq&
气相 W3\N下降了 **‘*qB柴油及生物柴油的气相

W3\N分别占总 W3\N的 $’‘"q和 $’‘’q&生物柴

油所占比例与柴油基本相同B与柴油相比&生物柴油

的总 W3\N平均排放浓度降低了 **‘*q&与文献

)’"*的测量结果相近B可见燃用生物柴油可以有效

图 QM柴油机总 2<:,排放随负荷的变化曲线

=AVBE!279G;W3\N@FANNA78 7S?A@N@;@8VA8@G9?ASS@L@89;7G?N

的降低柴油机多环芳烃&主要是因为柴油成分中含

有少量的芳烃&其排放中多环芳烃有一部分是来自

于未燃柴油&柴油中的芳烃成分对 W3\N的形成过

程也具有积极促进作用
)’’*B而生物柴油几乎不含有

芳烃成分&因此 W3\N排放生成较少
)’**B

图 SM柴油机总 2<:,平均排放浓度对比

=AVB)!67FOGLAN78 7S979G;W3\NF@G8 M78M@89LG9A78

A8 ?A@N@;@8VA8@

ONQ!W3\N排放环数分布

通过对 W3\N的环数比较&可以得到燃用 * 种

燃料时不同环数 W3\N的平均排放浓度及占总排放

的浓度百分比&如图 % 和图 $ 所示B由图 % 可知&*
种燃料的三环 W3\N所占比例最高&均在 EEq左右&
二环和三环所占比例均在 ’)q以上&而五环和六环

W3\N含量较少B与柴油相比&柴油机燃用生物柴油

时&各环数 W3\N平均排放浓度均有所下降&降低幅

度由二环至四环依次为 *&‘*q( ’#‘"q( *E‘#qB

"#&"
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生物柴油对各环数 W3\N的降低较为明显&这与生

物柴油含氧量高(不含芳烃成分以及独特的分子结

构有较大关系B

图 !M柴油机各环数 2<:,平均排放浓度

=AVB%!_AN9LAR>9A78 7SW3\NQA9: ?ASS@L@89LA8VNA8 ?A@N@;@8VA8@

由图 $ 可以看出&从各环 W3\N所占的比例来

看&生物柴油的三环 W3\N排放所占比例要高于柴

油&二环 W3\N所占比例要低于柴油&四环 W3\N所

占比例与柴油基本相同B生物柴油排放中三环W3\N
所占比例稍高可能是高环数 W3\N转化的结果B

图 TM各环数 2<:,平均浓度相对百分比

=AVB$!+FANNA78 O@LM@89GV@7SW3\NQA9: ?ASS@L@89

LA8VNA8 ?A@N@;@8VA8@

ONS!毒性对比

从健康风险评估角度出发&各种 W3\N具有不

同的致癌毒性&在健康风险评估时不能用这些化合

物的浓度进行简单加和B通过 "( 种 W3\N的毒性当

量因子$2+=%与各自质量浓度的乘积计算出 * 种燃

料相对于UGW的毒性当量&如图 & 所示B从图 & 中可

以看出&生物柴油排放中的 W3\N的毒性当量要远

远低于柴油的毒性当量&降低了 *&‘"q h)*‘(q&
毒性当量越高表明对人体的致癌风险越大&因此燃

用生物柴油对人体的危害性有所降低B

图 RM柴油机不同工况下排放中 2<:,毒性当量对比

=AVB&!2+=A8 W3\NSL7F?A@N@;@8VA8@@J:G>N9@?
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对于降低柴油机 W3\N排放&除了采用柴油机

内部净化的措施外&如宋雅娜等
)’E*

通过数值模拟方

法在柴油机进气道添加微量氢气&研究结果表明&对

降低柴油机 W3\N水平十分有效B还可以采用柴油

机外部净化的方法&如 578V等
)’)*

使用介质阻挡放

电$_U_%技术降低了柴油机 W3\N排放B为此可以

采用这些技术进一步降低柴油机 W3\N对人体的

危害B

PM结论

$"%"&%=3柴油机的颗粒相及气相 W3\N排放

中菲浓度最高B其次是芘( (芴(萘等B与柴油相比&
生物柴油两相 W3\N各物质均有不同程度的降低&
颗粒相W3\N中萘排放浓度略有升高B两相W3\N的

苯并)G*蒽排放浓度分别降低了 *)‘Eq( ))‘EqB
$’%柴油机颗粒相 W3\N随着负荷的增大呈现

降低的趋势&气相 W3\N随着负荷呈现先降低后升

高的趋势B与柴油相比&生物柴油的两相 W3\N的排

放浓度均有不同程度降低&其平均排放浓度分别降

低了 **‘Eq和 **‘(qB生物柴油排气中总 W3\N排

放浓度为 E"‘" h$(‘" ’VPF*&总 W3\N的平均排放

浓度降低了 *"‘(qB
$*%* 种燃料的三环 W3\N均在 EEq左右B与柴

’#&"
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油相比&生物柴油的各环数 W3\N平均排放浓度均

有所下降&降低幅度由二环到四环依次为 *&‘*q(
’#‘"q( *E‘#qB生物柴油三环W3\N所占比例高于

柴油B生物柴油 W3\N排放的毒性当量与柴油相比

有较大程度的降低B
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