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柴油发动机车辆排放废气对城市大气质量影响的研究

姚渭溪 张锦春 曹学丽 孙 辰 冯 健 赵起越
中国科学院生态环境研究中心

,

北京  北京市环境监测中心
,

北京

摘要 报告了柴油发动机车辆在不同工况下排放废气中多环芳烃 变化的规律及其对城市大气质量的影

响
。

试验表明
,

不同类型的柴油发动机的排污量不同
,

即使是同一台柴油发动机在不同工况下
,

排污量也有较大

差异
,

一般以负荷百分数在 一 时排污量最小
。

在该废气和北京市区大气中分别检出了致突变性比苯并

花更大的环戊二烯并
,

蓖
。

关键词 柴油发动机车辆
,

多环芳烃
,

大气质量
,

环戊二烯并
,

花
。

本文采用高效液相色谱 和色质联

用 为分析工具
,

对不 同类型的柴油机

在不同的工况时排放 的规律进行了研究
,

对北京市区主要交通路 口所受柴油发动机车辆

排污的影响进行了比较
。

试剂和仪器

高效液相色谱仪
一 ,

日本岛津制

造所
,

带有
一

和
一

两检测器
。

色 谱
一

质谱联用 仪 美

国
。

模式采样器 改装而成
。

大气采样泵
一 ,

青岛唠山电子仪

器研究所
。

标准样品 进 口原装或分装
。

溶剂 环 己烷
,

甲醇
,

二氯甲烷等
,

北京

化工厂
,

分析纯产品
,

重蒸后使用
。

采样方法

机动车车辆排放废气中 的采样方法
,

国际上一般采用计算机控制的稀释法〔‘口,

价格 昂

贵
。

目前
,

国内尚无标准的采样方法
,

笔者曾采用

模式采样法
‘

它在有
、 、

共存的情况下
,

由

于样品停留的时间很短 仅 一
,

不 易发生化

学变化 , 〕
,

精密度比较好
,

次平行采样的变异

系数为
,

其操作简单
,

体积小
,

携带方便
,

适合现场采样使用
。

样品的预处理

用模式采样法采集的样品分滤膜收集和吸

附 部分
,

取出用环 己烷作索氏提取
,

每次提取
,

提取液在氮气气氛下用
一

浓缩至
,

然后保存在 ℃冰箱 内
,

作  和 分析

用
。

分析方法

高效液相色谱法

经预处理后的样 品
,

可作 分离测定
,

用保留时间和 荧光光谱特性定性
,

用外标法定

量
。

条件 色谱柱
,

 匕

流动相 甲醇 水 八
,

后以

 梯度上 升到
,

然后再以

梯度上升至 甲醇
,

在 此保持  !
,

流速
。

色质联用分析法

是用弹性石英毛细管柱
一 ,

 ,

载气为氮气
,

分流 比为
,

进

样器
,

柱 温
,

一 以

℃ 程序升温
,

最后在 ℃保持  
。

是采用 电离方式
,

其 电子能量为
,

离子 源 温 度 为 ℃
,

分 离 器温 度 为

℃
,

传输管线温度为 ℃
。

孙辰等
。

模式采样法采集汽车柴油发动机尾气中

的方法研究
。

北京市环境监测中心
,

内部资料
。

 年 月 日收到修改稿
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结果和讨论 表 是用该采样法从坦克车辆的柴油发动
“

模式
”

采样法的各级采集 量的比较 机废气中采集的样品
,

该采样器共分 级收集
,

在模式采样过程中
,

观察了该采样器各级收 第 级为滤膜 孔径小于 拼
,

第 一 级为

集 的量
,

以探讨各级的收集效率 表
。

高分子吸附剂
。

表 模式采样法各级收集

收集量 阳 百分含量
“

简写

—
级 级 级 级 级 级 级 级

联苯  

药
‘,  

· · ·

菲 葱  

荧葱  !

花

苯并 葱  

苯并 荧葱
,

‘

 

苯并 蓖  !
∀

# ∃ % & % & % & ∋ ! ! ! ! !

二苯并 (
a .h 、芭 D B (ah )A 0

.
05 N D N o N n 100 0 0 0

苯并 (gh
l〕
非 B(ghi)p4, 0

·

3 8
N D N D N D 1

0 0 0 0 0

晕苯 eo R 0
.
0 7 N o N D N o 100 0 0 0

1)F L = F luorene+ A ce naPhth
ene+ A eenaPhthylene Z)B (a )A = B (a)A + C hrysene 3)B (k)F = B (k)F + Benz(e)Pyrene+ Py rene +

perylene 4)B (ghi)p一B en zo (gh i)p ery len e + In d en o ( l ,

2

,

3

一 e d ) p y r
e n e .

N D 表示未检出

表 2 柴油发动机的工况及排放 PA Hs 里(以g / m
3
)

负荷百分数 (% ) 100 75 50 25 2 0

采样体积 (m
3) 0

.
0084 0

.
0112 0

.
0140 0

.
028 0 0

.
0280 0

.
0280

B P 47
.
7 32

.4 40
.7 83

.4 67
。

6 0

.

4

F L
I )

1
0 9

.

6
1 7 1

.

5
1

0
7

.

6 9 9

.

5 1 0
8

.

6 1
0

8

.

7

P
H

/

A H
1

1
2

.

6
7

6

.

7
5 6

.

8 2 9

.

1
2 9

.

8 3 0

.

5

F A
2 8

·

4
8

·

4 2

·

4 1

·

9 未测 2
.
8

PY 186
.
9 137

.
4 76

.
8 90

.7 N D 12 4.2

B (a )A Z) 29
.
8 18

.
9 9

.
2 7.2 4

.
8 8

.
5

B (k)F 3) 37
.
3 24

.
6 10

.7 11
.
0 0

.
3 6

.
0

B (a)P 26
.
9 17

.
0 4

.8 2.7 0
.
4 3 2

D B (ah )A 6
.1 2.6 1.3 1.4 N D 0

.4

B (ghi)P4) 48
.
0 27

. 1 9
.
6 8

.
0 N D 2

.
7

CO R 21
.
4 10

.7 N D N D N D N D

1)
、

2 )

、

3 ) 和 4)注释内容同表 1

由表 1 可以看出
:
在模式采 样法中

,

低环 (2
一

3 由表 2 可见
,

各种 PA H
s(除联苯外)

,

其负荷

环 )的挥发性高的 PA H
s ,

在第 2一4 级还可以收
,

百分数在 2% 一50 % 时的排放量 比较低
;
当负荷

集到
,

而高环(4 一7) 的 PA H
s ,

因其挥发性低
,

基 的百分数为 0 时(怠速)
,

P A H
s

排放量有所上升;

本上被第 1 级收集
。 /

当负荷数大于 50 % 时
,

P A

Hs 排放量也上升
;尤

5
.
2 柴油发动机台架实验观察不同工况下排放 以负荷百分数为 100 % 时

,

P A H
s

排放量最高
。

P A

Hs 特点 5
.
3 坦克车辆柴油发动机排放 PA Hs 的测定

试验在北京理工大学车辆工程学院协助下
,

坦克车的发动机大多是柴油发动机
,

因此它

按照国标 G B6 455
一

8 6 进行
。

试验用柴油发动机 所排放废气中也含有多种 PA Hs
,

实验测定的坦

型号为 6120
,

柴油型号为 O# 柴油
,

发动机转速 克车发动机型号为 12150L
,

柴油型号为国产
-

1400r/m in
。

测试结果如表 2
。

3 5
# ,

自由加速度状态转速为 2000一2300
r/m in

,
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测定结果见表 3
。

由表 3可见
,

该型号的坦克车辆
,

排放废气

中 PA H
s 比一般车辆的柴油发动机高

,

和表 2 台

表 3 坦克车辆柴油发动机排放 PA Hs l

PA HS
采样体积 PA H s量

(X 10一 3 m 3
) (

协g )

排放浓度

(以g / m 3
)

B P

F L
I )

P H
/
A H

F A

P Y

B (
a
) A

Z )

B ( k ) F
3 )

B (
a
) P

D B (
a h ) A

B ( g h i ) P
4)

C () R

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0

.

3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 3 0

0
.
3 9

1 0
.
0 7

; :

1 1 8 0

3 0 5 0 0

2 0 5 0 0

1 2 5

6 4 5 0

1 4 2 0

9 6 7

8 1 8

1 5 2

目前
,

北京市内运行的以柴油发动机为动力

的车辆(包括公共汽车在 内)仍占有一定的比重
。

选择西单
、

西四交通路 口
,

在早晚客运高峰期间

采集路 口的大气
,

同时在这种柴油发动机车辆很

少通过的灯市西 口 设置采样点进行同步对照采

样
,

以观察这类发动机排放废气中 PA H
s
对交通

路 口大气污染的影响
,

采样 日期
:199 2

一

0 2

一

2 8

,

次

数一 2
,

结果如表 4 所示
。

表 4 北京市区主要交通路口大气中

PA H s含里 (拼g / m 3)

P A
Hs 西单南侧 西单北侧

BP 0
.
020 0

.
024

F L I) N D N D

PH /A H 0
.
096 0

.
098

FA 0
.
026 0

.
027

PY 0
.
080 0

.128

B (a)A Z) 0
.
112 0

.
110

B (k)F 3) 0
.
101 0 140

B (a)P 0
.
059 0

.
068

D B (ah )A 0
.
028 0

.
027

B (ghi)P4) 0
.050 0

.
059

CO R 0
.
015 0

.
0 16

西 四

0
.
019

灯市西 口

N D

N D

01勺比匕O以Q�n�一丫叹d�11甘�匕11内h�b�X
J任J.‘UqI
几

� �
Un
�1
.

n
�
n
�八Un0n
.

.

…
‘.

…
n��日�nnn�n材八曰nn曰nj口口n�5

月‘8
tll了
8

n甘,�八洲hUn内匕,�今�,工11八口八�1
卫,生n�n粉
�日�八�

‘

:

‘..

…
八口八Un材nUn�nn
�八�八�

1 1 5 0

2 1 2

0.470.270.070.320.050.38

1 )
、

2
)

、

3 ) 和 凌)注释内容同表 1

架试验的发动机以及其 它型号柴 油发动机相

比川
,

其废气中 B (a) P 的浓度在自由加速状态下

比台架试验发动机高约 30 倍
,

这种现象用眼睛

也可以从排放废气的黑度高低而直接观察到
。

5

.

4 市区交通路口大气中 PA H
s
的分布状况

尸一一, 甲一一一一二窃

一一
-1)、 2

)

、

3) 和 4) 注释内容同表 l

鬓

图 1 H P LC 色谱图

1.P A H s混合标样 2
.
西单 (南侧)大气样品 3

.
灯市西 口大气样品

由表 4 可见
,

西单北侧
、

西单南侧和西四 3 者高
,

由于采样及实验等条件相 同
,

因此可以说

个交通路 口在客运高峰时间 内大气中 PA Hs 浓 明其大气中 PAH
s
浓度也比后者高

。

度 (除蓖外)
,

均比灯市西 口的高
。

以 B( a) P 为例 5
.
5 G C 一 M S 测定

约高 50 环一70 %
,

这种现象与这 3 个路 口通过 按上述 G C/M S 的试验条件
,

首先测出 15 种

柴油发动机车辆比灯市西 口多有一定相关性
。

P A H
s 混合标样的质量色谱图

,

在同样条件下
,

分

图 1 是多环芳烃混合标样
、

西单(南侧)和灯 别测定柴油发动机排放废气和交通路 口大气样

市 口大气样品的 H PLc 色谱图
。

2 个大气样品中 品中的总离子流图
。

试验结果表明柴油发动机废

H PLC 谱图基本相近似
,

但前者谱图的峰高较后 气和交通路 口大气中都有多种 PA H
s ,

但后者因
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浓度低
,

有 3 种 PA H
s
未检测 (表 5)

。

表 5 G c /M S 检出 PA Hs

质量数 分子式

C lgH lo

C zaH 一。

C a s H
12

C
I日H 12

C I吕
H
12

C I吕H 22

C Zo H
12

C Zo H
iZ

C Z oH
a Z

C Z oH 1 2

C 2 2H 1 2

C 2 2H
1 2

戊二烯并 (c
,

d) 花 (简称 CPP) 的含量不仅高于

Ba P 的含量
,

而且也高于燃煤排放烟尘中 CPP 的

含量
。

生物试验表明
,
C

PP
也是一种

“

三致
”

化合

物(致癌
、

致畸
、

致突变)
,

它的致突变性比 Ba P 高

约 5 倍
,

它在柴油发动机排放废气中的含量 比

Ba P 高 8一 15 倍[6j
,

因此
,

对人体的健康有更大

的危害
。

目前发达国家对此极为重视
,

进行了大

量的研究
。

但我国 目前仍很少见有报道
。

笔者从

美国引进 C PP 标准样 品
,

用 G C /M S 进行测定
,

测得真质量数为 22 6
,

分子式为 cl
o
HI

, 。

随后又对

柴油机废气和交通路 口大气样 品分别进行了

G C /M S 测定
,

从中检出了这种化合物的存在
,

图

2 为柴油机废气和交通路 口大气的样品中 cPP

的质谱图
,

这对环境评价具有重要的价值
。

226226228228228252252252252252276276

名 称

环戊二烯并 (c
,

d) 蓖

苯并 (咖)荧葱
二亚苯

‘)

苞

苯并(a) 葱

苯并(k) 荧蕙

苯并 (a) 花

了‘
_

苯并 (j )荧葱

苯并 (e )花

茹并 (1
,
2

,

3

一

记 )花
‘’

苯并 (gh i)芜
’)

1) 交通路 口大气中未检出

据文献报道阁
,

柴油发动机排放废气中
,

环

11lwe月月
1

(c)
199

112 一 1 1 3 1 1 2
一
1 1 3

喻�
。

月
_
(
_7。 _ _

l0?

声

竺处
曰

攫洲李 里盗益蜀50 100120 “
凡,

1 0 0

1 2 3 1 3 5 2 0 2

应司以‘一毕‘‘
一 山

一
刁‘

15 0 2 0 0

6 l

以里_60 100 140 220

6 小结

仍/ e

图 2 C PP 质谱图

(a )环戊二烯并 (c
,

d) 花 (b) 柴油发动机尾气样品 (c)交通路 口大气样品

检出了
“

三致
”

化合物
—

环戊二烯并(c
,

d) 蓖
,

其毒性高于苯并 (a) 花
。

( l) 模式采样法通过试验表明
,

它具有样品

停留时间短(l 一 2
5)

,

精密度好
,

操作简单
,

携带

方便
,

适合于发动机排放废气的现场采样使用
。

( 2) 柴油发动机排放废气中 PA H
s
的量与发

动机的工况有关
。

以 负荷 2% 一 50 % 时排放量

低
,

怠速 (0 % )和高负荷 (> 50 % )的排放量都较

高
。

( 3) 不同型号柴油发动机排放废气中 PA H
s

量不 同
,

坦克车辆的柴油发动机排放废气中

PA H s 的浓度比一般柴油机高
,

这可能与发动机

结构和负荷量等因素有关
。

( 4) 柴油发动机排放废气和交通路 口大气中

致谢 王维国和储少岗等参加了部分研究

工作
。
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萃取
一

同步荧光光谱法测定大气飘尘中苯并(
a)花

‘

雷世寰 赵振华”
(北京市环境保护科学研究所 ,

北京 1000 37 )

摘要 提出用浓 H
Zso 。从大气飘尘样品的环 己烷提取液中一次萃取后

,

用同步荧光光谱测定苯并(a) 花的方法
。

选用△入为 20
nm 时可获最佳效果

,

用浓硫酸萃取的时间仅 lm in
,

苯并 (a) 花在浓硫酸相中 lh 内稳定
,

样品加标

的回收率为 85 %
,

其它多环芳烃化合物在 530一60 0n m 的测定波长范围不干扰苯并(a) 蓖的测定
.
用乙酞化滤纸

层析
一

荧光分光光度的统一方法作为对比对实际样品进行了测定
,

结果与后者的偏差在士 15 % 以内
,

分析周期可

缩短 24h
。

关钮词 苯并(a) 花
,

同步荧光光谱
,

苯取
,

大气孤尘
。

环境中致癌性多环芳烃的代表化合物苯并

(a )花(B
aP )的测定方法

,

国内外学者进行了很多

研究
,

其中最主要的有紫外分光光度法
、

荧光分

光光度法
,

高效液相色谱法等
。

这些方法各有特

点
,

均被环境监测工作者广泛采用
。

目前
,

在我国

的环境样品分析中
,

普遍采用的统一方法是 乙酞

化滤纸层析
一

荧光分光光度法〔‘〕
。

该法操作繁杂
,

使用仪器设备多
。

分析周期约需 1周
。

鉴于荧光技术的不断发展
,

可用同步荧光光

谱法测定苯并 (a) 花 仁2一‘〕
。

本研究在此基础上进

一步探讨了用浓硫酸从 B
aP 的环 己烷溶液中一

次萃取
,

并用同步荧光光谱测定的方法
。

操作简

便
、

快速
,

且能满足环境样品分析的要求
。

用统一

的滤纸层析
一

荧光分光光度法作为对照
,

对若干

大气飘尘样品进行了实测
,

结果满意
。

加 5ml 浓硫酸
,

手摇萃取 lm in
,

静置
,

待酸层澄

清透明后
,

用长颈吸管将下层硫酸相转移至 I
cm

的石英比色池中
,

测定同步荧光光谱
,

并根据发

射波长 542
nm 处的峰高计算含量

。

仪器测定条

件
:
激发和发射单色器波长分别固定在 480n m

和 500n m (△久一 2 0n m )处
,

在光电倍增管电压一

78 6
v 条件下

,

选择适当的灵敏度
、

狭缝宽度和扫

描速度
,

从发射波长 500n m 至 6O 0n m 进行同步

扫描
,

记录光谱
。

实验部分

1
.
1 仪器与试剂

仪器
:
M PF

一

4 型荧光分光光度计
,

配备微处

理机
。

日立公司产品
。

试剂
:
环己烷

、

浓硫酸均为北京化工厂生产

的分析纯试剂
,

其它试剂同文献 [1〕
。

Ba
P 和其它多环芳烃的标准溶液的储备液

均用无水乙醇配制
。

1

.

2 实验方法

于 10m l 比色管中加入 1(或 2一5)m l样品

的环 己烷提取液
,

再补加 环 己烷至 sml
,

摇匀后

2 结果与讨论

2. 1 △久的确定

在同步荧光光谱中
,

△双发射波长与激发波

长之差)不仅影响荧光强度
,

也影响光谱的形状
。

因此选择好△几是很重要的
。

为此
,

于 sml 浓硫

酸中加入 0
.
1阳 Ba P

,

对不同的△久分别进行同

步扫描
,

得到一系列 B
aP 在浓硫酸中的同步荧光

光谱
。

再根据其峰高值确定最佳△久
,

结果如表 1

所示
。

由表 1 中的数据可知
,

以△久为 20
nm 时的

荧光强度最强
。

Ba

P 在浓硫酸中的荧光激发光谱

与发射光谱如图 1 所示
。

图 2 为其同步荧光光

谱
,

B
a

p 浓度均为 0
.
02协g / m l

。

么 2 手摇时间与萃取率的关系
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