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摘要  对比研究了燃用普通柴油和低硫柴油其排气超细颗粒数量浓度分布及化学成分特征. 结果
表明, 相对于燃用普通柴油, 燃用低硫柴油其排气总颗粒质量浓度略有降低, 而数量浓度显著降
低, 且降幅随负荷和转速增大. 燃用普通柴油和低硫柴油其排气微粒数浓度粒径分布曲线形状基
本相似, 同一测试工况下, 相对于燃用普通柴油, 燃用低硫柴油其排气积聚模态微粒数量浓度变
化较小, 而核模态微粒排放显著降低. 发动机排气微粒主要由 C, O, Cl, S, Si, Ca, Na, Al, K元素组
成, 燃用普通柴油和低硫柴油其排气微粒元素组成基本相似, 但燃用低硫柴油排气微粒中没有发
现 S元素. 排气微粒中挥发性有机物(SOF)主要成分有饱和烷烃(碳原子数为 C15~C26)、有机酸酯
和多环芳烃等. 燃用低硫柴油时微粒采样中未发现多环芳烃.  
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毒理学研究表明, 空气中的超细颗粒物(Dp <100 

nm)能附着大量有毒物质, 通过呼吸道进入人体并对人
体造成严重危害 [1,2]. 柴油机排放的微粒直径为 3 nm到
1 μm, 数量浓度高达 107~109 个/cm3, 是城市大气中
超细颗粒的重要来源 [3,4]. 因此, 目前国内外广泛开
展了柴油机超细颗粒排放研究 [5~7]. 柴油机排放微粒
通常按粒径分为核模态(Dp<50 nm)和积聚模态(Dp> 
50 nm). 颗粒的质量排放主要由积聚模态决定. 核模
态在排气总质量中所占比例为 1%~10%, 但其数量浓
度却占排气总颗粒数量的 90%以上 [8,9]. 近年来, 随
着高压共轨、废气再循环和颗粒捕集器等发动机新技

术的广泛应用 , 柴油机颗粒或气体的质量排放显著
下降. 但最近研究 [10,11]表明, 某些低质量排放的发动
机会产生更多的核模态微粒 . 单纯的发动机技术并
不能降低发动机排放微粒的数量浓度. 一些研究 [12,13]

表明, 硫酸盐是发动机排放的超细颗粒的重要组成部
分. Li等人 [14]发现燃用无硫GTL (gas-to-liquids)燃料, 
其排气超细颗粒数量浓度相对于燃用柴油大大降低.  

目前排放法规只针对颗粒物(PM)的质量排放 , 而硫
酸盐占 PM 质量的比例很小, 因此一直以来, 燃料硫
含量对排放颗粒数量浓度的影响并没有得到足够的

重视. 国内这方面的工作未见报道.  
本文采用 TSI 公司生产的 3034 型扫描迁移颗粒

粒径分析仪 , 通过应用自行设计的单级颗粒稀释采
样系统, 对比研究了燃用普通 0#柴油和低硫柴油的

排气超细颗粒排放特性 , 包括排气超细颗粒的数量
浓度、粒径分布和化学组成. 

1  试验装置与方法 

1.1  试验发动机与燃料 

试验用柴油机为东风 4BTAA 型柴油机. 该柴油
机为增压中冷直喷柴油机, 其具体参数如表 1 所示.
试验用燃料有 0#普通柴油和低硫柴油, 燃料的基本
理化参数见表 2. 其中, 0#柴油为普通市售柴油, 其硫
含量为 400 mg·kg−1, 而低硫柴油几乎不含硫.  
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表 1  发动机的技术参数 
型号 东风 4BTAA柴油机 

气缸数 4 
缸径×行程/mm×mm 102×120 
排量/L 3.92 
压缩比 17.5 
标定转速/r·min−1 2800 
标定功率/kW 92 
最大扭矩/N·m 410 
最大扭矩转速/r·min−1 1650 
喷油器型式 长型多孔式 
燃烧室形状 开口ω型 

 
表 2  燃料基本理化参数 

性质 0#柴油 低硫柴油 
密度/g·mL−1(20℃) 0.834 0.823 
沸点/℃ >180 >175 
十六烷值 51 72 
低热值/MJ·kg−1 42.5 43.0 
硫含量/mg·kg−1 400 <1 
芳烃含量(%) 27.7 0.6 

 

1.2  数量浓度测试及稀释系统 

排气超细颗粒数量浓度分布采用 TSI 公司的
3034 型扫描迁移颗粒粒径分析仪(SMPS)测量, 其进
气流量为 1 L/min, 颗粒测量粒径范围为 10~487 nm, 
共分 54个粒径分级, 每 3 min完成整个粒径范围的一
个扫描 , 总颗粒数量浓度测试浓度范围为 102~107   

个/cm3. 
测试法规要求 [15], 稀释通道内气体流动状态为

紊流(Re>4000), 稀释通道要有足够的长度以便排气
与稀释空气充分混合. 对于部分流取样形式, 稀释通
道管径最小为 75 mm. 发动机排气顺气流引入稀释
通道后通过一混合孔板与稀释空气完全混合 , 为保
证排气有充足的时间在稀释通道内与空气混合均匀,
且稀释通道内发生的成核、凝并和凝结等反应达到相

对平衡, 而使稀释排气颗粒特征趋于稳定, 要求排气
引入稀释通道的入口处和颗粒取样处之间距离为 10
倍管径 . 本文所采用的颗粒稀释采样系统由自行研
制 [16]. 稀释通道尺寸系根据发动机排量、通道的排
气引入量及合适的稀释比计算得出, 其内径 150 mm, 
全长 2.3 m, 从排气引入管混合口处到颗粒取样探头
间距离为 1.5 m. 如图 1 所示, 柴油机部分排气经引
入管至稀释通道 , 在稀释通道中与经过过滤的稀释
空气稀释混合后引入SMPS进行测试. 为防止气态前
驱物在管壁上凝结, 引入管要尽可能的短, 并使用加

热装置, 使引入管内气流温度保持在 300℃以上.  
稀释比例的确定是通过同时测试排气管和稀释

后的混合气中的 CO2 的浓度而得到. 稀释比例计算
公式为 

2 2

2 2

CO CO
= .

CO CO−
浓 浓

释
释 浓 浓

排气 度-背景 度
稀 比例

稀 后 度 背景 度   
(1) 

试验中稀释比为(200±20). 下文得到颗粒数浓度均为
减掉通道内颗粒背景浓度后的结果. 
1.3  成分分析方法 

在 2500 r/min, 平均有效压力 0.96 MPa条件下, 
采用 47 mm 高纯硅硼酸微孔玻璃纤维滤纸(孔径 0.7 
μm, Whatman公司)采集排气颗粒物(如图 1), 进行化
学成分分析. 玻璃纤维滤膜采样前置于马弗炉中 450℃
下焙烧 4~5 h, 滤膜采样前后均在 25℃, 相对湿度
(RH)50%下进行称量. 采样后, 对很小一部分微粒样
品采用场发射扫描电子显微镜与能谱联用 (SEM- 
EDX, 美国 FEI公司/英国OXFORD公司, 型号为 FEI 
SIRION 200/INCA OXFORD) 分析微粒的形貌和元
素组成, 扫描电子显微镜加速电压为 20 kV, 分辨率
为 1.0 nm, 能谱工作电压为 20 kV. 将剩下的微粒样品
使用二氯甲烷(CH2C12)萃取, 萃取提取液浓缩后用气
相色谱-质谱联用分析仪(AutoSystem XL GC/Turbo- 
Mass MS, 美国 Perkin Elmer公司)分析其中可溶性有机
物(SOF), 分析条件为: 进样温度为 300℃, 不分流, 流
量为 1.0 μL; DB-5MS型色谱柱为 30 m×0.25 mm×
0.25 μm; 柱温为 60℃保持 2 min, 以 5℃/min 升至
140℃保持 0 min, 以 4℃/min升至 305℃保持 0.75 min; 
载气为氦气(99.999%); 电子轰击 EI电子能量为 70 eV; 
扫描范围为 33~600. 将去除了有机物的微粒样品用
去离子水萃取 , 萃取提取液浓缩后采用离子色谱仪
(MIC IC, 瑞士万通公司)进行硫酸根分析, 其测试条
件为: 检测器温度: 25~45℃, 测量范围: 0~100 μs/cm
到 0~10000 μs/cm, 电子飘移小于设定测量范围的
0.0013%/h·℃−1, 电位范围: −2.0~+2.0 V, 柱温箱温
度范围: +5.0~60.0℃, 温度稳定性: ±0.1℃. 去除 SOF
和硫酸盐的颗粒样品再用碳硫分析仪(HCS-040G, 上
海德凯仪器公司)进行碳分析, 得到干碳烟(DS)的含
量. SOF质量由颗粒总质量减去 DS质量和硫酸根质
量得到. 滤膜采样时间约 20 min, 采样体积约为 1 m3, 
采样条件与 SMPS 测试相同 . 其中 , 稀释比例为
200±20, 温度小于 52℃.  
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图 1  颗粒稀释采样系统 

 

2  结果与讨论 
2.1  总颗粒数量浓度与质量浓度 

图 2为中间转速(1500 r/min)和高转速(2500 r/min)
下, 普通柴油和低硫柴油排气总颗粒(10~487 nm)数
量浓度和质量浓度. 由图可知, 数量浓度和质量浓度
均随转速和负荷增大. 对于排气总颗粒数量浓度, 低
硫柴油相对普通柴油显著降低 , 且降低幅度随负荷
和转速增大. 在 2500 r/min, 平均有效压力(BMEP)为
0.96 MPa 工况下, 低硫柴油排气总颗粒数量浓度相 

 
图 2  总颗粒数量浓度与质量浓度 

(a) 数量浓度; (b) 质量浓度 

对普通柴油降低了 81.6%. 对于排气总颗粒质量浓度, 
低硫柴油相对普通柴油略有降低 , 其降低幅度远小
于数量浓度.  

低硫柴油相对普通柴油其排气总颗粒数量浓度

的减少可能是因为二者硫含量的差异. Kleeman等人
[17]和Schneider等人 [18]的研究均发现硫酸盐是柴油机

排气核模态微粒的主要成分 , 而核膜态微粒数量占
排气总颗粒数量的 90%以上. 由于低硫柴油中硫含
量相对普通柴油低得多 , 因此低硫柴油排气总颗粒
数量浓度显著降低. 然而, 核模态微粒占柴油机总颗
粒质量排放比例很小 , 因此核膜态微粒的大量减少
并没有使得排气总颗粒质量浓度大幅降低.  

2.2  排气数量浓度粒径分布 

图 3 和 4 分别给出了 1500 和 2500 r/min 时, 两
种负荷下燃用普通柴油和低硫柴油排气微粒数量浓

度粒径分布. 由图可知, 燃用两种燃料排气微粒数量
浓度粒径分布曲线形状基本相似 , 均呈包含核模态
(峰值粒径为 10~30 nm)和积聚模态 (峰值粒径为
50~200 nm)的双峰分布. 测试工况下, 普通柴油排气 

 

 
图 3  普通柴油排气超细颗粒数量浓度粒径分布 

(a) 1500 r/min; (b) 2500 r/min 
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核模态峰值高出积聚模态峰值 2个数量级, 而低硫柴
油排气核模态峰值高出积聚模态 1个数量级. 相同测
试工况下 , 两种燃料排气积聚态微粒浓度峰值比较
接近, 而对于核模态微粒, 燃用低硫柴油时其排气浓
度峰值相对燃用普通柴油明显降低. 另外由图 5给出
的积聚态和核模态数量浓度统计可以看出 , 燃用两
种燃料其排气中两种模态微粒均随转速和负荷增大; 
同一工况下 , 燃用普通柴油和低硫柴油其排气积聚
模态微粒数量浓度变化不明显; 而对于核模态微粒, 
燃用普通柴油时其数量浓度则远大于燃用低硫柴油.  

 

 

图 4  低硫柴油排气超细颗粒数量浓度粒径分布 
(a) 1500 r/min; (b) 2500 r/min 

 

积聚态微粒(Dp>50 nm)主要是由柴油或润滑油
经不完全燃烧而产生的一次碳粒(Dp为 2 nm左右)聚
积成团并凝结吸附HC和硫酸盐等挥发和半挥发组分
形成. 核模态微粒(Dp为 10~50 nm)成因相对复杂, 通
常认为是由燃烧室内形成的一次碳粒及硫酸和HC等
气态前体物在排放稀释过程中成核形成的二次颗粒

(成核作用受环境温度、湿度、排气中已有颗粒浓度、
比表面积及系统的沉积和挥发等因素影响 [19,20]). 燃
用普通柴油和低硫柴油其排气积聚模态微粒数量浓

度变化较小可能是由于碳颗粒的生成主要由发动机

的参数(如喷油提前角, 喷油压力等)控制 [21,22], 燃料
性质对其影响较小. 对于核膜态微粒, 硫酸盐是其主
要数量组成 , 而低硫柴油中硫含量相对普通柴油低
得多, 因此低硫柴油排气总颗粒数量浓度显著降低. 

 

 
图 5  积聚态和核模态微粒数量浓度 

(a) 积聚模态; (b) 核模态 
 

2.3  排气颗粒成分分析 

图 6 为滤膜上超细微粒典型扫描电子显微镜照
片. 由图可知, 发动机排气中超细颗粒有单个的微粒, 
也有积聚成团的各种粒径的粒子 ,  大粒子主要由
10~60 nm的小颗粒积聚而成, 试验中燃用两种燃料
其排气超细颗粒形貌相似. 图 7 为同一工况下, 燃用
两种燃料其排气滤膜样品的能谱图. 由图可知, 发动
机排气微粒主要由C, O, Cl, S, Si, Ca, Na, Al, K组成, 
燃用普通柴油和低硫柴油其排气微粒元素组成基本

相似 , 但燃用低硫柴油排气微粒中没有发现S元素 . 
Jung等人 [23]的研究表明, 排气微粒中的C, O, Cl, S, 
Si主要源自燃料, 而金属元素主要源自燃料添加剂和
润滑油. 由表 3所示的颗粒化学组分质量百分含量可见, 
燃用低硫柴油排气微粒硫酸根离子浓度极低, 而SOF
的含量变化较小 .  可见 ,  燃用低硫柴油其排气超 
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图 6 超细颗粒典型形貌特征 

 

 
图 7  能谱分析 

(a) 普通柴油; (b) 低硫柴油 

 
表 3  滤膜样品化学组分百分含量(%) 

名称 干碳烟 硫酸根 SOF 
普通柴油 80.15 12.81 7.04 
低硫柴油 91.77 0.10 8.22 

 
细颗粒数量浓度相对于燃用普通柴油显著降低 , 其
原因主要是低硫柴油中硫含量极低 , 从而使得排气
中硫酸盐成核所形成的核模态微粒浓度很低.  

采用气相色谱-质谱联用仪检测两种燃料排放微
粒中的 SOF成分, 重点考察其中的烷烃、有机酸酯和
多环芳烃, 具体数据见表 4. 可见, 燃用普通柴油和
低硫柴油时, 柴油机排气微粒中 SOF 主要成分为饱
和烷烃, 且同时发现碳原子数为 C15~C26. 

一般认为C19以下的HC来自未燃燃油, C28以上
的HC来自未燃润滑油 [24]. 因此可以认为, 本试验排
气微粒中SOF主要来源于燃料中未燃的长碳链直链
烷烃 , 而有机酸酯和多环芳烃的比例比烷烃低一个
数量级. 有机酸酯和多环芳烃分子量大, 因而不易氧
化 , 其主要来源于燃油自身的成分和烃类在高温缺
氧条件下的脱氢反应 . 燃用普通柴油和低硫柴油排
气微粒SOF中烷烃和有机酸酯的含量变化较小; 而对
于多环芳烃, 燃用低硫柴油时检测不到. 这主要是因
为低硫柴油中芳烃含量很低, 可见, 燃料中芳烃含量
对柴油机超细颗粒排放也有一定的影响.  
 

表 4  SOF组分百分含量(%) 
名称 烷烃 有机酸酯 多环芳烃 

普通柴油 82.51 10.45 2.44 
低硫柴油 80.07 8.56 0 

 

3  结论 
(1) 对于排气总颗粒数量浓度 , 燃用低硫柴油

相对普通柴油显著降低 , 且降低幅度随负荷和转速
增大 . 对于排气总颗粒质量浓度 , 低硫柴油相对普
通柴油略有降低 , 其降低幅度远小于数量浓度降低
幅度.  

(2) 燃用普通柴油和低硫柴油其排气微粒数量
浓度粒径分布曲线形状基本相似. 测试工况下, 普通
柴油排气核模态峰值高出积聚模态峰值 2 个数量级, 
而低硫柴油排气核模态峰值高出积聚模态 1 个数量
级. 同一测试工况下, 燃用普通柴油和低硫柴油其排
气积聚模态微粒数量浓度变化较小; 而对于核模态
微粒 , 燃用普通柴油时其数量浓度则远大于燃用低
硫柴油.  

(3) 通过排气微粒滤膜样品化学分析可知, 柴油
机排气微粒主要由 C, O, Cl, S, Si, Ca, Na, Al, K元素
组成 , 燃用普通柴油和低硫柴油其排气微粒元素组
成基本相似, 但燃用低硫柴油排气微粒中没有发现 S
元素.  

(4) 柴油机排气微粒中 SOF 主要成分为饱和烷
烃. 燃用普通柴油和低硫柴油排气微粒 SOF 中烷烃
和有机酸酯的含量变化较小 . 但燃用低硫柴油时滤
膜微粒 SOF中未发现多环芳烃. 
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