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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

( 江苏大学汽车与交通工程学院，镇江 212013)

摘要:在一台直喷式柴油机上，采用玻璃纤维滤纸及 XAD-2 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 B50 排气中的多环芳烃类污染物(PAHs) ． 研究表明，柴油机颗粒相 PAHs 排 放 随 着 负 荷 的 增 大 呈

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

低，其平均排放浓度也均低于柴油 ． 生物柴油排气中总 PAHs 排放浓度为 41. 1 ～ 70. 1 μg /m3 ，总 PAHs 的平均排放浓度与柴油

相比下降了 33. 3% ． 3 种不同燃料的三环 PAHs 排放均占总 PAHs 排放量的 44% 左右，生物柴油的三环 PAHs 所占比例要高于

柴油 ． 生物柴油排放的 PAHs 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 ．
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Experimental Study on the Characteristics Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
Emissions of Diesel Engine Burnt by Different Fuels
WANG Zhong，AN Yu-guang，XU Guang-ju，WANG Xiao-zhe
(School of Automobile and Traffic Engineering，Jiangsu University，Zhenjiang 212013，China)

Abstract:The polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs) were measured by glass fiber filter and XAD-2 collector，ultrasonic extraction，

soxhlet extraction and GC-MS analysis equipment． The exhaust emission of the DI single cylinder diesel engine fueled with pure diesel，
biodiesel and biodiesel blends of 50% (B50) were measured． The results indicate that the particle-phase PAHs emissions of diesel
engine decrease with the increasing of load． The gas-phase PAHs emissions of diesel engine decrease with the increasing of load in the
beginning and it turns to going up with further increasing of load． The particle-phase and gas-phase PAHs emissions of biodiesel
decrease and mean concentration are lower than that of diesel． The total PAHs emission concentration of biodisesl is 41. 1-70. 1μg /m3 .
Total PAHs mean concentration emissions of biodiesel is decreased 33. 3% than that of diesel． The mass proportion of three-ring PAHs
emissions of those 3 kinds tested fuels is about 44% in the total PAHs． Biodiesel can increase the proportion of three-ring PAHs． Toxic
equivalence of PAHs emissions of biodiesel are greatly lower than that of diesel． It is less harmful to human than diesel fuel．
Key words:biodiesel; PAHs; diesel engine; emission; GC /MS

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 ． 柴

油机主要有害排放物有一氧化碳(CO)、碳氢化合物

(HC)、氮氧化物(NO x) 和颗粒(PM) ，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(MAHs)、多环芳烃(PAHs)、金属粒子等 ． 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 ． 其 中 多 环 芳 烃 ( polycyclic
aromatic hydrocarbons，PAHs) 是 一 类 含 有 2 个 或 2
个以上苯环，以 线 状、角 状 或 簇 状 排 列 的 碳 氢 化 合

物
［1］，有较强的致癌、致突变及致畸性

［2］，对人体健

康的危害很大 ． 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
［3 ～ 7］． 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 ．

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
［8 ～ 11］，研究表明 燃 用 生 物 柴 油 时 HC、CO 和 碳 烟

排放均有不同程度地降低，NO x 排放略有升高 ． 国内

外学者对柴油 机 PAHs 排 放 也 做 了 一 些 研 究 ． 董 素

荣等
［12］

研究了柴油机不同工况下燃烧过程中 PAHs
的形成历程 ． 谭吉华等

［13］
研究了柴油机燃用生物柴

油时 颗 粒 物 PM2. 5 中 PAHs 的 排 放 特 征 ． 西 班 牙

Borrs 等
［14］

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 PAHs 排 放 的 影 响 ． 澳 大 利 亚

Lim 等
［15］

研究 了 燃 油 成 分 及 发 动 机 工 况 对 重 型 柴

油车 PAHs 排放 的 影 响 ． 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 PAHs 排 放 的

影响 ．
在 186FA 柴 油 机 上 进 行 了 燃 用 B0、B50、B100

的排放特性试验，研究了柴油机运行工况和油品特

性对 PAHs 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 ．

1 材料与方法

1. 1 样品采集

试验用机为 186FA 柴油机，压缩比为 19，排 量

为 0. 418 L，柴油机 的 标 定 转 速 为3 600 r /min，标 定

功率为 6. 3 kW;最 大 扭 矩 点 转 速 为1 800 r /min． 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 0 号柴油，同时还配置了掺混油

B50，因此共使用了 3 种燃料，B0( 柴油)、B50、B100
( 生物柴油) ． 试 验 工 况 为 标 定 转 速 下 10%、25%、
50%、75%、100% 负荷工况 ．

PAHs 采样系统如图 1 所示 ． 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 ． 因此，采用了 2 套系统分别对气相 PAHs 及颗粒

相 PAHs 进行样品采集 ． 试验时，用滤膜过滤尾气中

颗粒污染物，采用 XAD-2 吸附管对气相 PAHs 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 PAHs． 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 ． 由 于 试 验 测 量 的 柴 油 机 转 速 为 3 600
r /min，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 50 ～
150. 气相 PAHs 及颗粒相 PAHs 采集流量分别控制

在 2 ～ 8 L /min，样品平均采样时间为 30 ～ 60 min．
1. 2 PAHs 前处理

将采集气相 PAHs 的 XAD-2 吸 附 剂 用 二 氯 甲

烷索氏提取;采 集 颗 粒 相 PAHs 的 聚 四 氟 乙 烯 滤 纸

用二氯甲烷超声提取 ． 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 1 mL．
1. 3 GC /MS 分析

PAHs 样品分析使用色谱 /质谱联 用 仪，仪 器 型

号为 Agilent 6890N-GC /5975B-MSD． 色 谱 分 析 条

件:DB-5 型 石 英 毛 细 柱，30 m × 0. 25 mm × 0. 25
μm;柱温为 程 序 升 温，初 始 温 度 为 60℃ ，恒 温 2. 0
min，然后以升温速率 20 ℃ /min升至 200 ℃ /min，再

以升温速率 8 ℃ /min升至 300℃ ，恒温 10. 0 min;进

图 1 PAHs 样品采集系统

Fig． 1 Sampling system of PAHs

样口 温 度 为 250℃ ; 载 气 为 高 纯 氦 气，流 量 1. 0
mL /min;进样方式为不分流进样，进样量 1 μL． 质谱

分析条件:质 谱 离 子 源 为 电 子 轰 击 源 (EI) ;电 子 轰

击能 量 70 eV; 离 子 源 温 度 为 230℃ ; 传 输 线 温 度

280℃ ;采用选择 离 子 扫 描 ( SIM) ;样 品 的 定 性 采 用

NIST05 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 ．
将 PAHs 混 合 标 样 (EPA610，浓 度 范 围:100 ～

2 000 μg /mL) 依次稀释 25、100、500、2 000、8 000
倍，绘制了标准曲线 ． 结果表明，在一定浓度范围内，

PAHs 各组分的 浓 度 与 峰 面 积 的 线 性 关 系 良 好，线

性相关系数 R2
为0. 998 0 ～ 0. 999 7，线性范围较宽，

为0. 012 5 ～ 80 μg /mL． 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

95% 以上 ． 滤 膜 加 标 回 收 率 为 70. 1% ～ 95. 9% ，吸

附剂加 标 回 收 率 为 77. 0% ～ 102. 6% ． 样 品 定 量 重

复性较好，相 对 偏 差 (RSD) 不 超 过 15% ，该 方 法 符

合要求 ．

2 结果与分析

2. 1 气质联用测量结果

表 1 为采 用 气 质 联 用 仪 测 定 186FA 柴 油 机 在

不同测试工况时，3 种燃料所排放的各类 PAHs 的排

放浓度 ． 柴油机排气中 PAHs 的主要组成物质有萘、
菲、蒽、芘等，五环及六环 PAHs 较少 ． 通过对 5 种工

况下的 PAHs 排 放 浓 度 计 算，得 到 了 颗 粒 相 及 气 相

PAHs 各物质的平均排放浓度，如 图 2 所 示 ． 从 图 2
中可以看出，颗粒相及气相 PAHs 中菲浓度最高，其

次是芘、、芴、萘等 ． 与柴油相比，生物柴油颗粒相

及气相 PAHs 各 物 质 均 有 不 同 程 度 的 降 低，颗 粒 相

PAHs 中萘排放浓度略有升高，增加了 21. 5% ． 其中
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表 1 柴油机排气中不同测试工况下的 PAHs 排放浓度 /μg·m － 3

Table 1 Concentration of PAHs in the exhaust diesel engine at various operating conditions /μg·m － 3

PAHs
B0(3 600 r /min，负荷 /% ) B50(3 600 r /min，负荷 /% ) B100(3 600 r /min，负荷 /% )

10% 25% 50% 75% 100% 10% 25% 50% 75% 100% 10% 25% 50% 75% 100%
Nap 11. 44 9. 88 7. 24 9. 96 10. 08 5. 30 5. 22 4. 06 4. 43 6. 52 3. 00 5. 19 3. 62 5. 46 7. 41
AcPY 1. 83 1. 44 1. 26 1. 47 1. 87 2. 22 1. 74 1. 05 1. 31 1. 42 1. 00 1. 45 1. 18 1. 47 1. 18
AcP 3. 15 2. 35 2. 05 2. 39 3. 01 3. 35 2. 78 1. 73 2. 22 2. 37 1. 94 2. 38 2. 14 1. 86 1. 83
Flu 8. 79 7. 52 7. 99 6. 15 7. 57 10. 21 5. 75 6. 13 4. 93 7. 84 5. 33 4. 93 4. 51 4. 49 5. 90
PA 27. 58 24. 84 22. 93 21. 48 23. 20 28. 25 18. 64 16. 42 15. 64 20. 67 30. 08 19. 54 14. 51 12. 87 14. 82
Ant 7. 80 6. 77 5. 85 5. 76 6. 80 7. 72 5. 32 4. 23 4. 32 5. 70 3. 69 3. 36 3. 42 3. 14 3. 35
FL 3. 17 2. 20 1. 88 1. 97 2. 58 2. 71 2. 21 1. 75 1. 57 1. 89 1. 90 1. 98 1. 63 1. 17 1. 44
Pyr 10. 81 11. 18 9. 42 9. 52 11. 12 12. 66 8. 20 7. 88 6. 36 8. 85 8. 93 7. 12 6. 47 5. 43 5. 34
BaA 4. 89 4. 25 2. 40 2. 8 4. 06 3. 88 2. 89 2. 50 2. 40 3. 11 2. 34 1. 72 1. 43 1. 49 1. 89
CHR 8. 07 8. 35 7. 00 6. 58 9. 76 9. 27 6. 47 5. 43 4. 82 6. 16 11. 90 5. 07 4. 74 3. 76 4. 12

图 2 颗粒相及气相 PAHs 各物质的平均排放浓度

Fig． 2 Mean concentration of different component in particle-phase and gas-phase PAHs

图 3 柴油机颗粒相及气相 PAHs 排放随负荷的变化曲线

Fig． 3 Particle-phase and gas-phase PAHs emission of diesel engine at different loads

生物柴油的颗粒相及气相中的苯并［a］蒽排放浓度

分别降低了 35. 4%、55. 4% ，生物柴油大幅降低了苯

并［a］蒽等高环数 PAHs，对人体的危害性有所降低．
2. 2 颗粒相及气相 PAHs 排放对比

图 3 为燃用 B0、B50 及 B100 时，柴油机排气中

的颗粒相 PAHs 及气相 PAHs 随负荷的变化曲线 ． 从

图 3 可知，燃用柴油和生物柴油时，颗粒相 PAHs 随

着负荷的增大呈现降低的趋势 ． 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，PAHs 排放有所下降
［16］． 与 柴 油 相

比，生物柴油的颗粒相 PAHs 有较大的降幅，降幅为

21. 0% ～ 38. 9% ，B50 的 颗 粒 相 PAHs 排 放 平 均 降

低了 18. 1% ．
从图 3 中可以看出，燃用柴油和生物柴油时，气

相 PAHs 随负荷增大，排放浓度不断降低 ． 中等负荷

时，排放浓度达到最低值 ． 但随着负荷进一步增加，

气相 PAHs 呈上 升 的 趋 势 ． 这 与 之 前 研 究 的 柴 油 机

气态污染物中 MAHs 排放的趋势一致
［17］，第一个苯

环形成后再经过脱氢加乙炔机制(HACA) 和环化反

应形 成 多 环 芳 烃
［18 ～ 20］． 生 物 柴 油 排 放 中 的 气 相

PAHs 与 柴 油 相 比 有 较 大 幅 度 的 下 降，降 幅 在

19. 4% ～ 40. 1% ，B50 的 颗 粒 相 PAHs 排 放 平 均 降

低了 20. 4% ．
2. 3 总 PAHs 平均排放对比分析

将 5 种工况下的柴油机排放中的颗粒相及气相

10 种 PAHs 求和，得 到 了 3 种 燃 料 的 总 PAHs 排 放

随负荷的变化曲线，如图 4 所示 ． 从图 4 中可知，柴

油机燃 用 柴 油 时 总 PAHs 排 放 浓 度 为 68. 0 ～ 87. 5
μg /m3 ，燃用生 物 柴 油 时 总 PAHs 排 放 浓 度 为 41. 1
～ 70. 1 μg /m3.

笔者认 为，柴 油 机 总 PAHs 排 放 与 HC 及 烟 度

排放密切相关 ． 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 HC 排放浓度增

加 ． 而 此 时 碳 烟 生 成 较 少，PAHs 排 放 主 要 与 未 燃

HC 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 ． 随着负荷增加，

HC 排放逐渐 减 少，碳 烟 生 成 略 有 增 加，导 致 PAHs
排放在中负荷时较低 ． 当柴油机处于高负荷时，喷油

量增加，缸 内 燃 烧 温 度 上 升，HC 变 化 趋 势 较 为 平

缓 ． 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 PAHs 也相应地增加 ．
为了从 总 体 上 对 柴 油 机 燃 用 3 种 燃 料 的 总

PAHs 排放进行对比，将每种燃料在 5 种工况下的排

放浓度求和后 取 平 均 值，得 到 了 PAHs 平 均 排 放 浓

度，如图 5 所示 ． 从图 5 中可以看出，与柴油相比，生

物柴油颗粒相 PAHs 平均排放 浓 度 下 降 了 33. 4% ，

气相 PAHs 下降了 33. 3% ． 柴油及生 物 柴 油 的 气 相

PAHs 分别 占 总 PAHs 的 72. 1% 和 72. 2% ，生 物 柴

油所占比例与柴油基本相同 ． 与柴油相比，生物柴油

的总 PAHs 平 均 排 放 浓 度 降 低 了 33. 3% ，与 文 献

［21］的测量结果相近 ． 可见燃用生物柴油可以有效

图 4 柴油机总 PAHs 排放随负荷的变化曲线

Fig． 4 Total PAHs emission of diesel engine at different loads

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 PAHs 的 形 成 过

程也具有积极促进作用
［22］． 而生物柴油几乎不含有

芳烃成分，因此 PAHs 排放生成较少
［23］．

图 5 柴油机总 PAHs 平均排放浓度对比

Fig． 5 Comparison of total PAHs mean concentration

in diesel engine

2. 4 PAHs 排放环数分布

通过对 PAHs 的 环 数 比 较，可 以 得 到 燃 用 3 种

燃料时不同环数 PAHs 的平均排放浓度及占总排放

的浓度百分 比，如 图 6 和 图 7 所 示 ． 由 图 6 可 知，3
种燃料的三环 PAHs 所占比例最高，均在 44% 左右，

二环和三环所占比例均在 25% 以上，而五环和六环

PAHs 含量较少 ． 与柴油相比，柴油机燃用生物柴油

时，各环数 PAHs 平均排放浓度均有所下降，降低幅

度由 二 环 至 四 环 依 次 为 38. 3%、29. 1%、34. 9% ．
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生物柴油对各 环 数 PAHs 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 ．

图 6 柴油机各环数 PAHs 平均排放浓度

Fig． 6 Distribution of PAHs with different rings in diesel engine

由图 7 可以 看 出，从 各 环 PAHs 所 占 的 比 例 来

看，生物柴油 的 三 环 PAHs 排 放 所 占 比 例 要 高 于 柴

油，二环 PAHs 所占比例要低于柴油，四环 PAHs 所

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

图 7 各环数 PAHs 平均浓度相对百分比

Fig． 7 Emission percentage of PAHs with different

rings in diesel engine

2. 5 毒性对比

从健康风险 评 估 角 度 出 发，各 种 PAHs 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 ． 通过 10 种 PAHs 的毒性当

量因子(TEF) 与各自质量浓度的乘积计算出 3 种燃

料相对于 BaP 的毒性当量，如图 8 所示 ． 从图 8 中可

以看出，生物 柴 油 排 放 中 的 PAHs 的 毒 性 当 量 要 远

远低于柴油 的 毒 性 当 量，降 低 了 38. 1% ～ 53. 0% ，

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 ．

图 8 柴油机不同工况下排放中 PAHs 毒性当量对比

Fig． 8 TEF in PAHs from diesel engine exhausted

at various operating conditions

对于降低柴 油 机 PAHs 排 放，除 了 采 用 柴 油 机

内部净化的措施外，如宋雅娜等
［24］

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 PAHs 水 平 十 分 有 效 ． 还 可 以 采 用 柴 油

机外部净化 的 方 法，如 Song 等
［25］

使 用 介 质 阻 挡 放

电(DBD) 技术降低 了 柴 油 机 PAHs 排 放 ． 为 此 可 以

采用这些 技 术 进 一 步 降 低 柴 油 机 PAHs 对 人 体 的

危害 ．

3 结论

(1)186FA 柴油机的颗粒相及气相 PAHs 排 放

中菲浓度最高 ． 其次是芘、、芴、萘等 ． 与柴油相比，

生物柴油两 相 PAHs 各 物 质 均 有 不 同 程 度 的 降 低，

颗粒相 PAHs 中萘排放浓度略有升高 ． 两相 PAHs 的

苯并［a］蒽排放浓度分别降低了 35. 4%、55. 4% ．
(2) 柴油机颗粒相 PAHs 随着负荷的 增 大 呈 现

降低的趋势，气 相 PAHs 随 着 负 荷 呈 现 先 降 低 后 升

高的趋势 ． 与柴油相比，生物柴油的两相 PAHs 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 33. 4% 和 33. 0% ． 生物柴油排气中总 PAHs 排

放浓度为 41. 1 ～ 70. 1 μg /m3 ，总 PAHs 的 平 均 排 放

浓度降低了 31. 0% ．
(3)3 种燃料的三环 PAHs 均在 44% 左右 ． 与柴
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油相比，生物 柴 油 的 各 环 数 PAHs 平 均 排 放 浓 度 均

有所 下 降，降 低 幅 度 由 二 环 到 四 环 依 次 为 38. 3%、
29. 1%、34. 9% ． 生物柴油三环 PAHs 所占比例高于

柴油 ． 生物柴 油 PAHs 排 放 的 毒 性 当 量 与 柴 油 相 比

有较大程度的降低 ．
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