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　　摘要: 通过厦门市仙岳隧道实验建立了厦门市机动车尾气源饱和烃 (正构烷烃、甾萜类化合物等) 及多

环芳烃等主要烃类污染物的特征排放谱, 得出厦门市隧道尾气 PM10中 PAHs 的苯并 [ a ] 芘等效毒性

(BEQ) (3. 99) 约为厦门城市大气的2. 5倍, 对人体健康威胁更大. 同时估算出汽油车和柴油车对厦门大气

机动车尾气排放PAHs 的贡献率分别约为70%和30% .
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Abstr act : Tunnel study was carried out in Xianyue tunnel in Xiamen city to characterize

the emission of saturated hydrocarbons and polycyclic aromat ic hydrocarbons ( PAHs) from

vehicles. The contents and the profiles of these pollutants were given in this paper. T he

value of BEQ of PAHs in Xianyue tunnel air was 3. 99, which was about 2. 5 times that in

Xiamen City which brought higher threat to human health. Results showed the contribut ions

of emission from gasoline-engined vehicles and diesel-engined vehicles to the PAHs in

Xiamen city air have been quant ified to be about 70% and 30%.
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近年来,我国城市地区大气污染正由煤烟型污染向煤烟与机动车尾气混合型污染转化[ 1] ,机动车尾

气研究备受关注. 目前主要采用隧道实测和实验室台架模拟两种方式研究机动车尾气的排放特征及其

排放因子的估算. 台架试验能分别测得各种类型机动车的排放因子, 美国、欧洲及中国部分地区建立

了当地常用机动车型的排放因子数据库
[ 2- 4]

, 但很难建立一套包括痕量烃类污染物的系统完整的尾气

源谱; 隧道内的尾气样品为各类机动车排放尾气的混合污染, 更能提供具有典型的地区代表意义的较

为完整的信息. 美国、法国、瑞士等国家都广泛开展了隧道试验的相关研究
[ 5- 8]

. 国内针对有关交通来

源大气有机污染状况的研究相对较少, 只在北京、南京、杭州、广州等城市开展了部分研究, 得到部

分城市VOCs 的机动车尾气排放因子以及酞酸酯、苯酚类等非烃类有机化合物的排放特征
[ 9- 12] , 而对
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于大气中致癌性最强的多环芳烃类 ( PAHs) 等有机烃类污染物的排放特征、排放因子及污染分担的研

究相对薄弱.

据厦门市2005年统计年鉴, 厦门市机动车排放的污染物占全市污染物排放量已由1999年的48%上

升至2005年的61%, 对大气PM10的贡献率升至30. 0%. 本文选取厦门市仙岳隧道为研究对象, 建立

机动车尾气排放的饱和烃及PAHs 谱, 结合厦门市环保局于2005 年在此隧道开展的机动车尾气

排放常规污染物的监测研究的数据
[ 7]
, 探讨汽油车及柴油车对厦门市大气 PM10中烃类污染

( PAHs ) 的贡献率.

1　实验部分

仙岳隧道全长1 050 m, 南北朝向, 隧道有效截面积92 m
2, 隧道内平均车速为47. 5 km/ h, 其车

辆组成代表厦门市区的实际情况. 隧道内比厦门岛内其他城区的车速 ( 24. 4 km/ h) 快一倍左右, 机动

车行驶工况更为良好.

1. 1　样品采集

2006年10月22～24日在厦门市仙岳隧道内10 m处用KB-120型中流量大气采样器加PM10切割头

(青岛崂山分析仪器厂) 连续3 d采集了不同时段 ( 9: 00～13: 00, 15: 00～19: 00) 的4 h PM10样品.

样品采集期间的气象参数见表1.
表1　样品采集期间的气象参数

采样日期 采样时段
大气污

染指数
H/℃

风速/

(m·s- 1)
风向

车流量/

(辆·min - 1)

WUV-365/

(LW·cm - 2)

2006-10-22 9: 00～13: 00 85 27～30 4. 6 NE30° 29 40. 0

2006-10-22 15: 00～19: 00 85 29～33 3. 3 NE10° 28 20. 2

2006-10-23 9: 00～13: 00 81 26～28 3. 9 N 29 0. 5

2006-10-23 15: 00～19: 00 81 27～33 2. 9 NE30° 28 12. 0

2006-10-24 9: 00～13: 00 83 26～33 4. 3 NE15° 32 13. 8

2006-10-24 15: 00～19: 00 83 32 3 NE45° 32 19. 0

1. 2　样品预处理

将采样后已称质量浓度的玻璃纤维滤膜剪成细条放在25 mL 试管中, 加入10 LL 10 Lg/ mL 的内

标, 加入20 mL 二氯甲烷静置过夜, 倒入60 mL 试管, 再加入20 mL 二氯甲烷超声抽提10 min , 合并

抽提液, 静置冷却; 所得抽提液置于真空浓缩仪中浓缩至近干, 转移至硅胶/氧化铝层析柱中过

柱, 用正己烷淋洗出饱和烃组分 ( 5 mL ) , V (苯 ) ∶V (正己烷) = 1∶1 淋洗出PAHs 组分

( 10 mL ) ; 淋洗液用真空浓缩仪 /高纯氮气柔和吹至约为0. 2 mL , 定容100 LL, 储存在 ( 4±2)℃

的冰箱中待上机分析.

1. 3　仪器分析

仪器型号: HP 6890 GC-HP 5973 MSD; 色谱柱: HP5- MS (30 m × 0. 25 mm × 0. 25 Lm) 弹

性石英毛细管柱; 进样口温度: 280 ℃; 程序升温: 60 ℃ ( 2 min) , 以4 ℃/ min升温至120 ℃ ( 10

min) , 以3℃/ min升至300 ℃ ( 10 min) (总流程87 min) ; 检测器温度: 250℃; 离子源EI; 电压70

eV; 离子源温度: 220 ℃; 进样模式: SCAN/ SIM; 扫描质量范围: 50～500 amu; 进样量: 1 LL (无

分流进样) .

从总离子流图上提取质量碎片m/ z= 85质量色谱图作为正构烷烃及类异戊二烯烃的谱分布, 萜烷

类化合物的信息可从质量色谱图m / z= 191提取得到, 甾烷类化合物的信息从质量色谱图m/ z= 217,

218提取得到.

定量分析了 18 种 PAHs, 包括 15 种 USEPA 推荐的优控 PAHs (除萘) : 苊 (Ace)、二氢苊

( Acen )、芴 ( F lu )、菲 ( Phen)、蒽 ( An)、荧蒽 ( F luo)、芘 ( Py )、苯并 [ a ] 蒽 ( BaA)、
艹屈

(Chry)、苯并 [ b] 荧蒽 (BbF)、苯并 [ k] 荧蒽 (BkF)、苯并 [ a] 芘 (BaP)、吲哚 [ 1, 2, 3-cd] 芘

( Indeo)、二苯并 [ a, h] 蒽 (DiBa)、苯并 [ g, h, i]
艹北 (BgP) 及3 种特征PAHs: 苯并 [ e] 芘
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(BeP)、
艹北 ( Peryl) 和晕苯 (Cor ) .

1. 4　质量控制与质量保证

整个实验过程参考 USEPA TO-13A 方法的 QA/ QC质控体系, 每批样品均保证至少 5%的空白

(现场空白和流程空白) 来评价整个实验过程中的干扰. 将滤膜置于采样器中不开泵采样 ( 21 h) 作为

现场空白样品 ( F ield Blank, FB) , 450 ℃下焙烧 4 h 后的空白滤膜作为流程空白样品 ( Lab Blank,

LB) . 空白实验表明, 在采样和实验流程中只检测到极微量的PAHs (ND～5. 13 ng) , 跟实际样品检测

到2 PAHs 的含量 ( PM10: 160. 94～748. 88 ng) 相比, 可以忽略其天然背景里存在的PAHs 污染, 说

明样品采集、运输、储存过程中无污染状况发生.

用回收率实验对分析过程进行质量保证和质量控制. 该实验是把 PAHs 混合标准、单标及内标各

加适量的质量浓度于处理后的基质上 (玻璃纤维滤膜、MilliQ 水) , 按照上述样品处理步骤全程处理完

毕后计算得到. 实际样品分析以Na-D8、Ace-D10、Phen-D10、Chry-D12、Per yl-D12作为内标物质, 采用

内标法进行定量分析. 测得回收率为75. 5% (Ace) ～134. 4% (DiBa) . 由于 Na 的回收率只有35. 1% ,

故不计入结果. 样品处理过程中, 每10个样品做一个空白样品.

以仪器3倍噪音信号对应的各化合物的量计算仪器检出限. 各 PAHs 的回收率范围为 ( 59. 6±

6. 4) % (Fluo) ～ ( 134. 4±13. 5) % (DiBa) , 仪器检出限的变化范围为0. 77×10
- 3
ng ( Ace) ～52. 3

×10
- 3
ng (Cor ) .

2　实验结果与讨论

2. 1　厦门市隧道尾气中PAHs特征分布谱

定量分析了隧道尾气PM10样品中18种PAHs, 其组成分布见图1和图2. 隧道PM10样品中2 18PAHs

的平均质量浓度为40. 9 ng/ m
3
, 上午时段和下午时段的平均质量浓度分别为38. 3, 46. 1 ng/ m

3
, 相差

不大, 这与监测的机动车流量在两个时段内基本均为30辆/ min 结果一致. 从PAHs 的组成分布来看,

上午时段中相对分子质量低的PAHs组分如Ace、Acen、Flu、Phen 及An均略高于下午时段的质量浓

度, 相对分子质量中等的PAHs 组分如Fluo、Py、BaA、Chr y及部分相对分子质量高的PAHs 组分如

BbF、BkF、Indeo、BgP 及Cor 的质量浓度则低于下午时段的质量浓度. 在上午和下午两个时段中, 质

量浓度差值显著的组分是 Indeo ( 0. 5 ng/ m
3
和 1. 9 ng/ m

3
)、BgP ( 0. 3 ng/ m

3
和 1. 6 ng/ m

3
) 及 Cor

( 0. 3 ng/ m
3
和1. 0 ng/ m

3
) , 均为挥发性弱的相对分子质量高的PAHs, 这可能与机动车尾气排放出来

的相对分子质量高的PAHs由于不易挥发而更容易富集于颗粒物上, 时间越长, 富集质量浓度越高有

关. 而致癌性最强的BaP 在上午和下午两个时段内的质量浓度分别为2. 7 ng/ m
3和1. 5 ng/ m

3, 而其降

解产物BeP 在相应时段内质量浓度分别为0. 5 ng/ m
3和1. 8 ng/ m

3 , 这说明BaP 在隧道内停留时间较长

后, 会降解为BeP, 故下午BaP 的质量浓度降低而BeP 的质量浓度显著增加.

从上午及下午时段PM10中PAHs的的平均分布特征来看(图 1) , 中低相对分子质量的PAHs 如Flu、

Phen、Py、Fluo为优势组分, 它们分别占据2 18PAHs 总量的16%、13%、15%和14%, 该4种化合

物的总量已占据2 18PAHs总量的58%. 相对分子质量高的PAHs中BbF、Indeo和BgP 质量浓度较高,

分别占218PAHs总量的4%、5%和4% , 而致癌性最强的BaP 占总质量浓度5% . 按照不同环数PAHs

来区分 (图2) , 三环PAHs占218PAHs总量的 ( 29. 2± 5. 7)%, 四环PAHs占218PAHs总量的 ( 46. 7

± 2. 7)%, 五～七环PAHs占 ( 24. 1± 5. 4)% . 这种源谱的轮廓分布特征表明, 厦门市机动车尾气污

染中老旧的高负载车辆 (公交车、大货车等) 占了相当部分的比例, 柴油车有一定的贡献
[ 13]
. 该结果

与厦门市环保局建立的厦门市6种主要车型 (轻型车、轿车、出租车、公交车、大客车、大货车) 在仙

岳隧道内的PM10的排放因子 ( 0. 49 g/ km·辆、0. 34 g/ km·辆、0. 83 g/ km·辆、3. 82 g/ km·辆、1. 66

g/ km·辆、2. 82 g/ km·辆) 结果一致.

与国内外其它机动车尾气的研究相比较, 厦门市仙岳隧道PM10样品中PAHs的谱分布与国内外部

分研究中的机动车尾气源谱分布较为类似 (表2) . 柴油车尾气中, 国内的多数研究[ 14- 15]均表明含量较

高的优势组分主要为相对分子质量中低的PAHs如Phen、Py和Flu 等, 与国外的柴油车尾气中PAHs
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的组成有一定差异. 汽油车尾气PAHs源谱中, 国内的研究结果有较大差异, 如卢研妍
[ 14]
建立的汽油

车PAHs源谱中相对分子质量高的BkF、BgP、Cor 为优势组分, 其质量浓度显著高于相对分子质量中

低的PAHs; 吴建会[ 15]建立的汽油车PAHs源谱中的优势组分为相对分子质量中低的Phen、Flu 和Py

及相对分子质量高的PAHs如DiBa、BgP 和Cor 等; 国外的Khalili等
[ 16]
建立的汽油车尾气PAHs源谱

与本研究结果比较类似. 综合提取各项研究结果的有效信息并用于粗略估算厦门市汽油车和柴油车对

机动车尾气排放的PAHs的贡献率.

图1　隧道尾气 PM10中18 种PAHs的组成 图2　隧道尾气PM10中不同环数PAHs的分布

表2　柴油车及汽油车尾气排放PAHs的源谱

PAHs 组分
相对贡献/ %

柴油车[ 14] 汽油车[ 14] 柴油车[15] 汽油车[15] 柴油车[16] 汽油车[ 16] 本研究

Phen 26. 7 5. 6 12. 3 7. 8 22. 5 18. 8 15. 6

An 0. 9 0. 8 1. 6 2. 0 11. 9 4. 2 1. 9

F luo 17. 0 7. 1 28. 0 15. 2 3. 9 10. 0 15. 9

Py 30. 1 8. 3 32. 9 16. 7 2. 3 26. 9 21. 5

BaA 1. 5 3. 1 5. 2 7. 1 11. 8 2. 6 10. 7

Chry 4. 1 2. 7 5. 6 10. 2 6. 7 1. 0 8. 7

BkF 0. 6 4. 3 3. 4 8. 2 4. 6 0. 9 1. 8

BeP 2. 0 4. 0 1. 8 5. 0 6. 2 24. 3 5. 3

BaP 1. 0 2. 5 1. 6 4. 3 14. 4 6. 0 4. 7

Peryl 0. 4 1. 1 1. 0 6. 7 - - 1. 2

DiBa 6. 9 27. 5 1. 0 0. 5 8. 1 0 0. 6

BgP 4. 2 15. 3 2. 4 10. 1 5. 1 4. 9 4. 9

Cor 4. 7 17. 8 1. 2 5. 0 1. 2 0. 3 1. 5

Indeo 　 　 1. 8 1. 2 1. 2 0 5. 9

　　值得一提的是, 上述文献中的机动车尾气源的PAHs 谱未计入挥发性较强的Flu 的相对含量, 而本

实验结果表明Flu 为机动车尾气中含量较高的主要组分之一, 不能忽略, 因此, 将Flu计入源谱后, 本

研究得到的厦门机动车 (汽油车/柴油车) 混合尾气中18种PAHs的源谱见表3.
表 3　厦门市机动车尾气排放PAHs的源谱

PAHs 组分 贡献率/ % PAHs组分 贡献率/ % PAHs组分 贡献率/ %

Ace 1. 3 BbF 3. 3 Py 15. 5

Acen 2. 3 BkF 1. 1 DiBa 0. 9

F lu 15. 5 BeP 2. 9 BaA 7. 9

Phen 13. 2 BaP 5. 3 BgP 2. 4

An 1. 7 Pery l0. 8 Chry 6. 4

F luo 14. 8 Indeo 3. 1 Cor 1. 7

2. 2　厦门市隧道尾气中PAHs的苯并 [ a] 芘等效毒性

苯并 [ a] 芘等效毒性 (BEQ) 的定义为: BBEQ= 2 (组分 i的质量浓度) × (组分 i的等效毒性

TEF) . 由文献[ 17]总结的部分主要致癌PAHs 的TEF, 计算厦门市仙岳隧道PM10中PAHs的BEQ 及

除BaP 外的其它PAHs对BEQ的贡献率, 结果见表4.
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表4　厦门市隧道PM10中PAHs的BBEQ水平及其贡献率

名称 BaP An BaA Phen Fluo BbF Py BeP Chry

T EFs/ % 100 0. 2 12. 0 2. 8 3. 3 15. 0 4. 6 7. 0 25. 0

Q/ ( ng·m- 3) 2. 1 0. 65 3. 1 5. 2 5. 8 1. 3 6. 1 1. 15 2. 5

BEQ贡献率/ % 52. 6 0. 03 9. 3 3. 6 4. 8 4. 9 7. 0 2. 0 15. 7

BBEQ 3. 99

　　由表4知, 厦门市仙岳隧道PM10中PAHs的BBEQ为3. 99, 与文献 [ 18] 报道相比, 厦门市春夏秋

冬四季大气PM10中PAHs的BBEQ值分别为2. 02, 0. 33, 3. 14, 0. 85, 其平均值为1. 58, 隧道尾气PM10

中PAHs 对人体健康的危害是约为厦门城市大气PM10中PAHs的危害的2. 5倍水平, 说明机动车尾气

是城市大气中PAHs 的一个重要污染来源, 且在隧道、地下停车场等相对密闭空间中由于机动车尾气质

量浓度较高而将给人类健康带来相对更高的威胁. 另外, 研究发现, 在厦门市仙岳隧道尾气中, 对BEQ

贡献较大的组分分别是BaP ( 52. 6%)、Chry ( 15. 7% )和BaA( 9. 3% ) , 均为相对分子质量中等的PAHs,

该结果与国内外各大城市大气中各种PAHs对BEQ 贡献大的优势物种也有较大不同, 说明尾气PM10中

与城市大气PM10中PAHs的污染特征是有较大差异的. 故通过追踪城市大气环境样品中各PAHs组分

的污染来源并通过多种办法控制城市机动车尾气污染, 可为从源头控制城市大气PAHs的污染程度, 降

图3　隧道尾气PM10中正构烷烃

( m/ z= 85)的色谱流出图

低其对人类健康的威胁提供科学支持, 也是目前中国城市

大气污染控制与管理的有效途径之一.

2. 3　厦门市隧道PM10中饱和烃的特征分布谱

2. 3. 1　厦门市隧道PM10中正构烷烃的特征分布谱

在各样品中, 检出的正构烷烃碳数分布在C14～C35之

间, 较为完整 (图3) . PM10正构烷烃的主峰碳数 (Cmax) 均

在C25 . 碳优势指数 (CPI) 值均在0. 55～0. 63之间, 比较

稳定. Pr 与Ph 相对丰度比为0. 2～0. 3, Ph 与nC18相对丰

度比为2. 5～2. 9, 植物蜡指数Wax%在C25～C31之间基本均

为0, 说明无植物蜡贡献源, 而为单一的化石燃料源, 故可

图 4　隧道尾气PM10中饱和烃 ( m/ z= 191) 的色谱流出图

作为厦门机动车尾气代表性的饱和烃

源谱.

2. 3. 2　厦门市隧道PM10中萜类化合物

的分布特征谱

隧道PM10样品中检出的萜烷 (m/ z

= 191) 系列均以17A, 21B-C30霍烷 (C30

AB霍烷) 为主峰碳 (图4) , 这是典型的

石油输出特征. 17A, 21B-C30霍烷与17A,

21B-C31升霍烷 ( 22R) 的比均在6. 09～

6. 37之间,高于Oros和Simoneit
[ 19]
报道

的机动车尾气源的特征值 ( 2. 5～3. 7) ,

但从其变化趋势看, 是基本一致的, 即

机动车尾气源的该值明显高于燃煤源

( 0. 1～2. 6) . Q ( Ts) / ( Q ( T s) + Q ( Tm) ) 值均恒定在0. 59～0. 63之间, 说明来源单一, 均为成熟

的机动车燃油来源[ 20] . C31升霍烷的22S / ( 22S+ 22R) 均恒定为0. 55左右, C32升霍烷的22S / ( 22S+

22R) 均恒定为0. 60左右, AAAC29甾烷的20S / ( 20S+ 20R) 均恒定在0. 50左右, 伽马蜡烷/ C30霍烷比

值均恒定在0. 13左右, C30霍烷/莫烷均恒定在9. 1～10. 2之间. 由于各比值均较为恒定, 故可用作指

示厦门的机动车尾气源的萜烷类化合物的特征比值.

2. 3. 3　厦门市隧道PM10中甾烷系列化合物的分布特征谱

甾烷系列化合物 (m/ z= 217, 218) 中检出了包括C27～C29的规则甾烷、重排甾烷和孕甾烷等 (图
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1. C2720S-5A ( H) , 14A ( H) , 17A ( H) -胆甾烷

2. C 2720R -5A ( H) , 14A ( H) , 17A ( H) -胆甾烷

3. C2820S-5A ( H) , 14A ( H) , 17A ( H) -麦角甾烷

4.C 2820R -5A ( H) , 14A ( H) , 17A ( H) -麦角甾烷

5. C2920S-5A ( H) , 14A ( H) , 17A ( H) -谷甾烷

6. C 2920R -5A ( H) , 14A ( H) , 17A ( H) -谷甾烷

7. C2720R -5A ( H) , 14B ( H) , 17B ( H) -胆甾烷

8. C2720S-5A ( H) , 14B ( H) , 17B ( H) -胆甾烷

9. C2820R -5A ( H) , 14B ( H) , 17B ( H) -麦角甾烷

10. C2820S-5A ( H) , 14B ( H) , 17B ( H) -麦角甾烷

11. C2920R -5A ( H) , 14B ( H) , 17B ( H) -谷甾烷

12. C2920S-5A ( H) , 14B ( H) , 17B ( H) -谷甾烷

图5　隧道尾气PM 10中甾烷( m/ z= 217, 218)的色谱图

5) , 说明大气污染中有机动车发动机润滑油排放的

贡献[ 21] . 色谱图中C27, C28和C29甾烷的分布特征均为

弱 “V”型分布, 即AAA20RC27甾烷> AAA20RC28甾烷

< AAAC29, 呈典型的石油源特征, 而非由高等植物生

源占优势的燃煤源中甾烷的反 “L”型分布特征

(AAA20RC29甾烷> AAA20RC28甾烷< AAAC27) ; 有机质

的成熟度指标AAAC29甾烷20S/ ( 20S+ 20R)比值与C29

甾烷BB/ (AA+ BB) 比值均接近于0. 5.

该结论与厦门的实际情况相符: 厦门市每月机

动车增长约为750辆, 而多数出租车和公交车的使用

年限都在6～7 a 以上. 与2000年相比, 2005年的耗

油量已翻倍, 机动车排放的各类污染物总量均已翻

倍.

2. 4　厦门市尾气PM10中PAHs的柴油车和汽油车污

染分担率

在隧道实验建立的隧道内机动车尾气源谱的基

础上, 结合文献 [ 14] 建立的各类机动车的尾气源谱

中各PAHs 的排放因子, 联合解方程 ( 1)、( 2) 即得.

方程 ( 1) : 汽油车各PAHs的质量分数 (文献

值 ) ×汽油车在机动车中的比例 (x ) + 柴油车各

PAHs 的质量分数 (文献值) ×柴油车在机动车中的比例 (y) = 隧道实验的机动车尾气谱中单个PAHs

的质量分数.

方程 ( 2) : x + y= 1.

计算结果剔除异常值外取平均值粗略得出厦门汽油车尾气对隧道尾气PAHs 的贡献率为 70. 7% ,

柴油车尾气贡献率为29. 3% . 同时, 柴油的甲基菲/母体PAHs有富集现象, 柴油车特征值为4. 5, 汽

油的为0. 6
[ 22]
, 在本研究中隧道尾气样品的该比值基本恒定为2. 0, 故计算得出汽油车占64. 1%, 柴油

车比例为 35. 9; 再根据公式: 柴油车排放的 BBeP= BBeP× [Q (MePh) / Q ( Ph) ) - 0. 7] / ( 5. 5-

0. 7) , 其中5. 5和0. 7分别为各文献报道的柴油车尾气中和汽油车尾气中的甲基菲/菲的特征比值[ 20] ,

计算出厦门机动车尾气PAHs 中柴油车源的比例为31. 2% , 汽油车比例为68. 8% . 故通过多种方法计

算, 结果一致表明: 厦门机动车尾气排放的PAHs 中, 汽油车约占70% , 柴油车约占30%. 该结果与

国外多项研究结果的柴油车贡献率为15%～70% [ 23- 24]也一致. 由统计数据, 厦门市2004年汽油耗量和

柴油耗量分别为223 720 t 和192 303 t , 得出每单位汽油耗油量排放出的PAHs是柴油的2. 0倍.
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