
城市中的大气污染已成为威胁人类生存的全球性问

题 !"#! 随着大工业区搬离城市"如 $%%& 年 ’ 月起首钢开始陆
续迁至河北的曹妃甸#等改善措施的实施 $城市大气污染问
题有了一定改善$大气主要污染源已由过去的工业污染转为
机动车尾气污染!$#! 中国环境与发展国际合作委员会指出$在
中国$一些大城市"如%北京&上海&香港&深圳等#机动车排放
的污染物对多项大气污染指标的贡献率在 (%)以上$而其中
有机物的含量占很大比重! 因此$目前许多国家已经相继改

汽油车为清洁的双燃料车$以减少污染物的排放!
双燃料汽车又称压缩天然气汽车$是在原燃油汽车的基

础上加装一套压缩天然气燃料供给系统$ 使汽车具有燃油&

燃气两套独立的燃料供给系统 !’*+#! 现在常见的双燃料汽车有
’ 种%甲醇,汽油双燃料汽车&液化石油气,汽油双燃料汽车&液
化天然气,汽油双燃料汽车!&*(#!中国各大城市出租车采用的双
燃料主要为液化天然气,汽油双燃料!
液化天然气,汽油双燃料作为汽车燃料$人们更多关注的

采用气相色谱!质谱联用技术!"#!$%"#对兰州市以天然气为燃料的出租车及同型号的 &’( 汽油车的汽车尾气进行采样#对

比分析天然气汽车与汽油车尾气中有机物的差异$ 结果表明#以天然气为燃料的汽车尾气中共检测出 )种类型的物质总计 *+种#
其中烯烃类物质 ,种#烷烃类物质 ) 种#苯类物质 -种%以汽油为燃料的汽车尾气中共检测出 . 种类型的物质共计 ’+ 种#其中烯烃
类物质 , 种#烷烃类物质 ’种#苯类物质 /0 种#多环芳烃类物质 .种$ 以天然气为燃料的汽车几乎不含有具有致癌作用的苯类物质
和多环芳烃类物质#而以汽油为燃料的汽车尾气中该类物质却含量丰富$

汽车尾气%双燃料%气相色谱1质谱联用技术
!23)* 4 355567+87!0535"5-655,)658
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图 ! 上海大众天然气车尾气色谱图
"#$% ! &’()*+,)$(+* )- .’+/$’+# 0)1234+$5/ 4#,’ /+,6(+1 $+3

图 7 上海大众汽油车尾气成份气相色谱图
"#$% 7 &’()*+,)$(+* )- .’+/$’+# 0)1234+$5/ 85’#915

是液化天然气!汽油双燃料汽车是否环保!虽然国内外一些研
究表明双燃料汽车可以收到较好的节能减排效果"但目前还
没有关于在怠速条件下双燃料车和传统汽油车的尾气排放

物中有机物成份比较的研究! 本研究在前人对汽油车尾气研
究的基础上"#$%&"使用气相色谱’质谱联用技术#简称 ()*+,$对汽
车尾气中污染物的含量进行测定"并对以天然气为燃料的汽车
和以汽油为燃料的汽车的尾气排放物中有机物成份进行分析"
以期为天然气为燃料的汽车的发展提供可靠的依据%

7 材料与方法
7%7 采样对象
采样车辆&兰州市以天然气为燃料的上海大众’北京现代’

雪铁龙出租车以及与之相同型号的以 %-.汽油为燃料的汽车!
代表性和典型性&兰州市的双燃料汽车及汽油车中这三

种车型的车辆比较普遍!
采样工况&怠速! 在怠速时燃料燃烧不充分"产生的污染

物是匀速状态下的 /倍以上"01200&!

7%! 仪器与试剂
34%1*/%3/) 气相色谱5质谱联用仪"配自动进样器(美国

安捷伦公司$)色谱柱(美国瓦里安公司 $"涡流振荡器(德国
678+, 公司$)旋转蒸发仪(德国 9:;<=>?@公司$)氮气吹干浓
缩仪(大连大特气体有限公司$%
二氯甲烷"色谱纯(德国默克公司$%

7%: 方法
7%:%7 采样
用镊子夹起两片直径为 %AB 的定性滤纸放入容量为

C/1BD的洁净烧杯中"贴于烧杯内壁"移取 0/1BD二氯甲烷倒
入烧杯内且浸湿滤纸% 在汽车怠速状况下"将上述烧杯直接放
到汽车排气筒斜下方 C1!-1AB处收集(此距离由操作者在保证
排气筒内的水滴不滴入烧杯的前提下自行调节$% 每辆车平行
采样两次"每次采样 -1B;E"且对采集的样品分别编号%
7%:%! 样品前处理
完成样品采集后"用镊子夹起带有目标物质的滤纸放入对

应编号的 C/1BD广口瓶"并将烧杯内的溶液倒入对应广口瓶"
用二氯甲烷清洗烧杯内壁" 将清洗液一并倒入对应的广口瓶"

盖紧样品瓶盖(防止超声过程中目标物质的挥发$% 将盛有样品
的广口瓶放入超声波提取器中提取 C1B;E后"将提取液倒入对
应编号的鸡心瓶% 再移取适量(可浸没滤纸即可$二氯甲烷于广
口瓶"超声波提取 C1B;E后将提取液倒入上述对应编号的鸡心
瓶% 此操作重复 0次"即共超声 -次"以提高目标物质的提取
率% 之后用旋转蒸发仪进行浓缩"-/"!FG"浴温"浓缩至近干%
用氮气吹干"用二氯甲烷定容至 0BD"供 ()*+,分析%
7%:%: 样品分析
7%:%:%7 色谱条件
色谱柱&HI$/BJ (-GB"C/G!B"GK-%!B$) 进样口温度&

C/1")升温程序&初始温度为 F/""保持 /B;E% 以 C"*B;E 的
速率升温至 011"" 保持 /B;E% 以 3" *B;E 的速率升温至
C%1"%载气(9:$流速 0K1BD*B;E"进样量 0!D)分流进样"分流
比为 -1L0%
7%:%:%! 质谱条件
电子轰击 (M6$ 离子源) 电子能量 31:H) 传输线温度

C41")离子源温度 C/1")全扫描 ,)8N 测定方式的扫描范围
/G!/GGB*O%

! 结果与分析
!%7 色谱图解析
图 0!图 P 为 P 种样品的气相色谱图% 由气相色谱图可

知"汽油车尾气中的污染物质高于以天然气为燃料的汽车尾
气中的污染物)且同种车型的汽油车尾气中物质的响应强度
高于以天然气为燃料的汽车尾气中物质的响应强度"即同种
物质在汽油车中的含量高于以天然气为燃料的汽车中%

!%! 汽车尾气中有机物的排放特征
在该实验方法下被采样车辆在 -GB;E 排放的有机物共检

测出了烯烃类物质’烷烃类物质’苯类物质及多环芳烃类物质 F
种类型共计 -%种" 其中烯烃类物质为 0G种" 烷烃类物质为 -
种"苯类物质为 CC钟"多环芳烃类物质为 F种(表 0’表 C$%
!%!%7 天然气汽车尾气中有机物的排放特征
从表 0 和表 C 可以看出" 以天然气为燃料的上海大众检

测出 - 种类型的物质总计 0P 种&烯烃类物质 3 种"占该尾气
物质总量的 PPKGQ) 烷烃类物质 - 种" 占该尾气物质总量的
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!"#$%!苯类物质 & 种"占该尾气物质总量的 "!#’%#北京现代
检测出两种类型的物质总计 ( 种$烯烃类物质 ) 种"占该尾
气物质总量的 $$#*%!烷烃类物质 "种"占该尾气物质总量的
!!#’%# 雪铁龙检测出 ’ 种类型的物质总计 "+ 种$烯烃类物
质 ( 种"占该尾气物质总量的 &$#!%!烷烃类物质 " 种"占该
尾气物质总量的 ’!#)%#

!"!"! 汽油车尾气中有机物的排放特征
从表 " 和表 ! 可以看出"以汽油为燃料的上海大众检测

出 ’ 种类型的物质总计 ’, 种$烯烃类物质 ( 种"占该尾气物
质总量的 ’*#)%! 烷烃类物质 " 种" 占该尾气物质总量的

)#*%!苯类物质 !" 种"占该尾气物质总量的 ,’#&%!多环芳烃 *
种"占该尾气物质总量的 ’#!%# 北京现代检测出两种类型的物

质总计 !(种$烯烃类物质 (种"占该尾气物质总量的 ,,#"%!烷
烃类物质 !种"占该尾气物质总量的 ")#)%!苯类物质 "&种"占
该尾气物质总量的 !,#!%!多环芳烃 !种"占该尾气物质总量的
+#(%# 雪铁龙检测出 ’种类型的物质总计 ’*种$烯烃类物质 (
种"占该尾气物质总量的 *+#’%!烷烃类物质 ! 种"占该尾气物
质总量的 "&#+%!苯类物质 !"种"占该尾气物质总量的 *!#&%!
多环芳烃 !种"占该尾气物质总量的 "#"%#

!"# 汽油车和天燃气汽车排放有机物的差异
!"#"$ 尾气中有机物总量的差异
从表 "及图 "-图 & 可以看出" 在该实验检测出的 ’( 种

物质中"以汽油车为燃料的上海大众含有 ’,种"北京现代含
有 !(种" 雪铁龙含有 ’* 种# 以天然气为燃料的上海大众含

表 $ %&’() 检测的汽车尾气中物质的种类及百分比
*+,-./ *0. 1+2.3456.7 +89 :.51.82+3. 4; 20. 453+861 14<:4=897 69.826;6.9 ,> %&’()

物质

双燃料

上海大众 北京现代 上海大众 北京现代 雪铁龙

种类 百分比.% 种类 百分比.% 种类 种类 百分比.% 种类 百分比.% 种类 百分比.%
烯烃类

烷烃类

苯类

多环芳烃类

(
"
!"
*

’*#)
)#*
,’#&
’#!

(
!
"&
!

,,#"
")#)
!,#!
+#(

(
!
!"
!

$
’
&
无

&&#+
!"#$
"!#’
+

)
"
无

无

$$#*
!!#’
+
+

(
"
无

无

&$#!
’!#)
+
+

种类总量

雪铁龙

汽油

百分比.%
*+#’
"&#+
*!#&
"#"

’, !( ’* "& ( "+

图 # 北京现代汽油车尾气成份气相色谱图
?63" # &054<+2435+< 4; @.6A683 B>=89+6 C.061-.

图 D 北京现代天然气车尾气色谱图
?63" D &054<+2435+< 4; @.6A683 B>=89+6 E620 8+2=5+- 3+7

图 F 雪铁龙天然气车尾气色谱图
?63" F &054<+2435+< 4; &6254.8 E620 8+2=5+- 3+7

图 G 雪铁龙汽油车尾气色谱图
?63" G &054<+2435+< 4; &6254.8 C.061-.
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有 !" 种!北京现代含有 #种!雪铁龙含有 !$ 种" 以天然气为
燃料的汽车尾气中的有机物明显少于以汽油为燃料的汽车"
!"#"! 尾气中苯类物质的差异
由表 ! 和表 % 可以看出!汽油车尾气中!苯类物质占有很

大的比重! 其中上海大众汽油车所检测出的 &’ 种物质中苯
类物质占 %!种!占该尾气物质总量的 ’&("&)*" 北京现代汽油
车所检测出的 %#中物质中苯类物质占 !"种!占该尾气物质总
量的 %’(!’+*" 雪铁龙汽油车所检测出的 &)种物质中苯类物
质占 %!种!占该尾气物质总量的 )%(’"’*" 大众汽油车和雪铁
龙汽油车中苯类物质的含量均为所检测出的物质中的最高含

量" 但是在天然气的 & 种车型中!除上海大众中含有极少量的

苯类物质#!%(&*$外!其他两种均不含有苯类物质%

!"#"# 尾气中多环芳烃类物质的差异
由表 !和表 %可以看出! 汽油车的 &种车型中均检测出

了多环芳烃! 但是在天然气的 & 种车型中则不含有多环芳
烃" 因此天然气燃料的推广更加有利于环境保护"

# 讨论
#"$ 试验方法的选择
#%&%& 采样方法的选择
交通源样品采集!大体有以下几种方法&直接采样法’稀

释采样法’隧道采样法,!%-!&." 许多研究,!%-!&.表明!直接采样法具

表 ! ’()*+检测的汽车尾气中的物质
,-./0& ,10 23.24-560 78 410 79:-5;6 67<=735>2 ;>054;8;0> .? ’(@*+

峰号 尾气成份
天然气(燃料$

上海大众 北京现代 上海大众 北京现代 雪铁龙

!
%
&
)
’
"
+
/
#
!$
!!
!%
!&
!)
!’
!"
!+
!/
!#
%$
%!
%%
%&
%)
%’
%"
%+
%/
%#
&$
&!
&%
&&
&)
&’
&"
&+
&/
&#

甲苯
&0 ’1 ’-三甲基-%-己烯
%1 ’1 ’-三甲基-%-己烯
%1 ’1 ’-三甲基-!-己烯
%1 &1 &-三甲基-!-己烯

乙苯
%-甲基!辛烷
!1 )-二甲基苯
!1 &-二甲基苯

%-丁基!&-甲基-!-戊烯
!1 %-二甲基苯

’1 "-二甲基葵烷
!1 %1 &1 )1 ’-五甲基环戊烷

)-丙基-&-庚烯
)1 ’-二甲基-!-己烯

%1 &1 &-三甲基-!-己烯
%1 )1 )-三甲基-!-己烯
&1 +-二甲基-%-辛烯
!-乙基-)-甲基苯
!-乙基-&-甲基苯
!1 %1 &-三甲基苯
!-乙基-%-甲基苯
!1 %1 )-三甲基苯
!1 &1 ’-三甲基苯
茚

!1 &-二乙基苯
!-丙基-& 甲基苯
!1 %-二乙基苯

!-乙基-&1 ’-二甲基苯
!-乙基-&1 )-二甲基苯
!-乙基-%1 )-二甲基苯
!-异丙基-&-甲基苯
!1 %1 )1 ’-四甲基苯

!-乙基-%1 &-二甲基苯
!1 %1 &1 ’-四甲基苯
!1 %1 &1 )-四甲基苯
%1 &-二氢-四甲基茚
%1 &-二氢-五甲基茚

萘

!
!
!
!
!
!
2
!
!
!
!
2
!
!
!
2
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
2
!
!
!
!
!
!
!

!
!
!
!
!
!
2
!
!
!
!
!
!
!
!
2
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
2
2
!
!
!
!
2
2
2
2
2
2
!

2
!
!
!
!
!
!
!
!
2
2
!
!
2
!
!

!
!
!
2
!
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

2
!
!
!
!
2
2
2
2
!
2
2
!
2
2
!
!
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
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有操作快速!简便易行!数据比较准确等优点!但由于汽车尾
气管排出的尾气较热!如不进行稀释冷却!不能准确代表挥
发性物质排放进入大气后的环境状态" 稀释采样系统可测试
各种不同型号和不同工况下发动机的运转情况 ! 且经过稀
释#降温过程更能代表环境中的状况" 但是所采集的气体并
未与环境中的气体有充分的接触!稀释采样时间较短 !有些
化学反应还未进行!而且试验设备及运行费用非常昂贵" 隧
道采样虽然可以弥补上述采样的一些不足即它能体现整个

交能源排放后的复合作用! 可直接获得有机物排放源的数
据!具有代表性" 但隧道中的车辆一般是高速行驶状态!有可
能与交通排放源的实际情况存在一定的差异" 对于本实验的
目的而言!要尽可能的模拟在怠速状况下机动车行驶所排放
的有机物!所以使用直接采样的方法"

!"#"$ 提取方法的选择
由于该实验样品采集完成后所得到样品不能直接用于

上机分析!因此在进样前要进一步的处理" 目前最为常用的
是各种萃取方法$如超声波提取法%和常压层析法!"#$" 超声波
提取法在有机物降解和天然物的有效成分提取方面已有一

定应用并且提取速度快!%&$" 因此该实验根据具体情况选择超
声波提取法"

!%$ 汽车尾气中有机物对环境的影响
汽车排放的有机物对人体健康具有潜在的# 长久的危

害" 这些有机物本身具有很强的毒性!危害人体呼吸系统!免
疫系统和生殖系统!而且很多物质还具有致癌作用"其中表 %
所列举的 &种类型的物质中含量最多的苯是骨髓毒性剂!长
期吸入较高浓度的苯类!会引起头晕#头痛#失眠及记忆力衰
退!并导致血液系统疾病!如白血病" 尾气中的多环芳烃类物
质!虽然在尾气中的含量并不多!但其通过迁移#转化#富集!

浓度可提高数倍甚至上百倍!其中大部分难于降解!并具有
致癌!致畸!致突变的慢性作用"有调查!%’$表明!近年来各国的
肺癌发病率和死亡率都有显著上升!而多环芳烃是导致肺癌
上升的主要原因" 因此控制汽车尾气污染这一全球性重要而
紧迫的问题必须引起重视"

& 结论
%% 汽油车尾气中的有机物以苯类物质居多!包含 () 种!

且均居其尾气种类百分比的前列" 但是天然气汽车尾气中几
乎不含苯类物质!只有在上海大众这一型号的天然气车中检
测出了极少量的苯类物质!仅占总尾气量的 "*+,-"

*% 用该实验方法!汽油车的 , 种车型中均检测出了多环
芳烃!但是在天然气的 ,种车型中则不含有多环芳烃"
汽车尾气所排放的有机物中的苯类物质及多环芳烃是

公认的致癌物质!对人类所生存的环境和人身健康构成了严
重的威胁" 该实验证明以天然气为燃料的汽车尾气中的苯类
物质和多环芳烃明显的少于汽油车尾气!表明以天然气为燃
料的双燃料汽车比汽油车更为环保!应该加快以天然气取代
石油作为汽车燃料的步伐"
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