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摘要    调查了国产小汽车尾气非甲烷烃(NMHCs)排放特征, 实验在北京工况下在测功

机上进行. 小汽车 NMHCs 排放因子为 0.9 g·km1, 是澳大利亚的 2 倍, 是美国的 2~4 倍. 

和美国相比, 国产小汽车 C4~C7 烃的排放比例较高, 而 C2~C3 烃排放比例较低. 尾气苯与

甲苯比值为 0.5, 苯与甲苯、乙苯、二甲苯比值(BTEX)为 1/2.2/0.1/1.8, 这个比值与北京潭

裕沟隧道结果基本一致. 首次检测到了  -蒎烯和  -蒎烯, 尾气蒎烯的排放特征与  C2~C3 烃

和苯乙烯类似, 同时检测到了异戊二烯, 表明空气蒎烯和异戊二烯与人类活动有关. 过去

一直认为空气蒎烯和异戊二烯来自天然源, 本文结果显示, 在今后的工作中对待这个问

题要慎重, 特别是像北京这样的大城市. 国产小汽车尾气 NMHCs 臭氧生成的反应性高于

美国, 芳烃的臭氧生成的反应性也高于美国. 
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1  引言 

空气中非甲烷烃(NMHCs)与许多环境问题相关

联, 如光化学烟雾. 许多非甲烷烃化合物是空气臭氧

生成的前体物, 高分子非甲烷烃是气溶胶形成的主

要贡献者, 一些这类化合物, 如芳烃, 在大气二次颗

粒物的形成中亦扮演重要角色[1, 2]. 而且一些非甲烷

烃对人体健康有危害, 美国新洁净空气法中有 9 种非

甲烷烃列为有毒有害空气污染物. 目前在中国这类

污染物还没有空气质量标准, 也未列入例行监测的

工作中.  

汽车尾气是大气非甲烷烃的主要污染来源. 随

着中国经济的快速发展和城市能源使用的增加, 汽

车尾气对大气非甲烷烃的贡献逐年增加. 研究表明, 

北京 1997 年机动车尾气对大气非甲烷烃的贡献率为

72%, 而小汽车的贡献占机动车总排放量的  44%[3]. 

汽车保有量不断增加, 尤其是小汽车. 北京  1997 年

民用车保有量为 102 万辆, 到 2005 年增加到 246 万 

辆, 平均增速为 11.7%/年[4]. 北京 2002 年, 小汽车占

民用车总量的 26%, 到 2005年增加到 40%[4], 随着城

镇居民收入的增加和小汽车成本的降低, 这个数值

还将继续增高. 关于中国汽车的构成, 绝大部分汽车

是国产的(2006 年, 全国进口车仅占  1.24%). 和发达

国家相比, 国产车技术指标和尾气控制措施都比较落

后. 汽车尾气对大气非甲烷烃的贡献必将继续增加.  

为了改善空气质量, 国家环保部制定了一系列

机动车排放控制措施, 而国内对汽车尾气非甲烷烃

排放的研究还很少, 到目前为止, 还未见小汽车非甲

烷烃排放的研究报道.  

本文初步调查了国产小汽车尾气非甲烷烃的排

放特征, 以期为我国流动源污染控制和管理提供技

术支持. 实验选取  5 种国产小汽车(国内小汽车车队

的主体车型), 在北京工况下, 用底盘测功机测试了

60 种非甲烷烃. 实验结果包括不同车型尾气排放非

甲烷烃的组成特征, 特别是本文首次在汽车尾气中
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检测到了  -蒎烯和-蒎烯.  

地面臭氧的形成是严重的环境问题. 地面臭氧

不是来自于地面的一次排放, 而是由空气挥发性有

机物(VOCs)和氮氧化物(NOx)光化学反应产生的二次

污染物. 不同挥发性有机物对空气臭氧形成的贡献

不同, 挥发性有机物对空气臭氧形成贡献的差别一

般以“臭氧反应性”(Ozone reactivity of VOC)来表征. 

本文亦调查了汽车尾气的臭氧反应性.  

2  方法与材料 

2.1  受试车辆和燃料 

在选择受试车辆时, 研究组特别关注了国内车

队的构成. 国产车大部分车型技术比较低, 而服役时

间又比较长. 本文选取了 5 种国产车型, 这 5 种车基

本上代表了国内目前车队中小汽车的主体车型, 受

试车参数见表 1. 实验燃油为国产 93 号无铅汽油, 油

品中苯、芳烃和烯的含量均低于国家标准限值(分别

为 2.5%, 40%和 35%)[5].  

2.2  工况 

北京城区车辆主要为小汽车, 交通体现了典型

的都市特征. 目前我国采用欧洲 ECE-15 工况作为新

车检验的国家标准[6]. 本文采用国内研究的成果, “北

京工况”. 北京工况总里程 5.7 km, 总耗时 1026 s, 最

高速度 65.3 km·h1, 平均速度 20 km·h1, 怠速、加速、

减速和恒速比例分别为  16.5%、25.3%、30.9%和 27.3% 

(见图1). 北京工况与ECE-15-04工况类似, 怠速和恒

速比例较低, 加速和减速比例稍高[7].  

2.3  底盘测功机 

实验采用日本 HORIBA 公司 CTDY-1211 型轻型 

底盘测功机. 测试方法为国家标准方法[6], 但工况是

北京工况.  

2.4  气体样品采集及分析 

在测功机测试期间 , 尾气在受控条件下以“零

气”(将空气通过活性炭制备)连续自动稀释. 以恒流

取样系统采集尾气样品, 同时采集零气. 零气中 VOC

背景浓度低于检出限(见表 2). 以 Summa 罐收取整个

测试周期的尾气样品. Summa 罐事先以 Entech3100 罐

清洗系统清洗, 装有限流阀. 采气体积为 3.2 L(即

Summa 罐容积), 采样时间为 1026 s, 与测功机测试

周期相等.  

试验使用两种定性定量分析参比标准, 一种是

加拿大环保局提供的 156 种 VOC 混合标气, 另一种

是美国 EPA 推荐使用的含有 56 种 VOC 的混合标气

(Environ-Mat Ozone Precursor, Matheson, USA).  

尾气样品取样后, 立即送往实验室进行气相色

谱分析, 以避免由于空气与尾气成分的反应而造成

的 VOC 成分的改变和定量结果的误差. 气相色谱仪

为VARIAN 3400型, Entech 7100型预冷冻增浓仪用以

富集尾气样品中 VOC 成分. Summa 罐连接到 Entech 

7100 上, 尾气样品经过三级冷凝富集处理后, 进入GC 

分析系统. 预冷冻增浓仪的吹扫气为高纯氮(99.999%). 

色谱柱为 DB-1 石英毛细管柱(60 m × 0.32 mm id, 1 m 

膜厚). 载气为高纯氮, 流速 5 mL·min1, 检测器为 FID, 

温度为 280 ℃, 燃气为氢气(24.6 mL·min1), 助燃气为

空气(285.8 mL·min1), 高纯氮尾吹(24.6 mL·min1). 程

序升温为, 初始温度为 0 ℃, 保持 5 min, 升温速度

为 3 ℃·min1, 终温 200 ℃. 

以保留时间定性, 外标法定量, GC/MS 用于辅助

定性. 定量分析标气以加拿大参比标气经过高纯氮 

表 1  测试车辆的有关参数 

厂商 最大总质量 (kg) 发动机排量 (L) 服役期 (Y) 点火 里程 (km) 尾气净化措施 

帕莎特 Passat 1535 2.0 4 EFI a) 38720 TWC b) 

雪铁龙-1 Citreon-1 1425 1.4 2 EFI 124000 TWC 

夏利 Xiali 1170 1.0 4 化油器 58805 ECAP c) with TWC 

奥迪 Audi 1710 1.8 9 化油器 225587 Magma* 

雪铁龙-2 Citreon-2 1270 1.4 5 化油器 173235 ECAP with TWC 

    表中: * 一种排放控制设施; a) 电喷(electric fuel injection); b) 三元催化剂(three way catalyst); c) 电控补气(electronically-controlled air-pump)
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图 1  北京工况 

稀释配制(Entech 4600 动态稀释系统), 浓度系列为, 

50, 25, 10, 5 和 1 ppbv. 尾气样品进样(Entech 7100)体

积根据样品 VOC 浓度而变化, 一般为 100~500 mL. 

校准曲线 R2 值为  0.995, 相对标准偏差在  10%以内, 

准确度为 90%~120%, 方法检出限为 0.01 ppbv(1-丁

烷)~0.035 ppbv(1,2-二乙基苯). VOC 排放因子按下式

计算: 

 1 6
i mix i i 10 ,M V Q C d        (1) 

式中, Mi 为某化合物排放因子, g·km1; Vmix 为尾气样

品体积(273.2 K, 101.33 kPa), L; Qi 为某化合物的密度

(标准状态下), g·L1; Ci 为尾气样品中某化合物的浓

度, ppmv; d 为测试总里程, km.  

2.5  臭氧形成潜势(Ozone formation potential, 简
写为 OFP) 

评价臭氧形成潜势的方法有浓度法、OH 自由基反

应活性法、增量反应活性和光化学臭氧形成潜势[8~11]

等 . 其中最大增量反应活性 (Maximum incremental 

reactivity, 简写为 MIR)法[9, 12]已被美国加州空气资

源局采纳, 用于评价汽车尾气排放 VOC 对空气臭氧

形成的贡献. 尾气 NMHC 排放物的相对反应活性

(Specific reactivity, 简写为 SR) (g O3·g
1 NMHCs 

emitted)可由每个化合物的相对反应活性(某一化合

物的相对反应活性以 MIR 值给出)计算得到  

SR (g O3·g
1 NMHCs emitted)  

= (g VOCi g
1 NMHCs × g O3·g

1 VOCi emitted), (2) 

式中, g VOCi·g
1 NMHCs 为尾气排放 NMHCs 中某一

个化合物的相对组成, g O3·g
1 VOCi emitted 为该化合

物的 MIR 值. 某汽车排放物的反应活性(R)可由排放

因子(M)和相对反应活性(SR)计算得到:  

R (g O3 formed·km1) = M (g NMHCs emitted·km1)  

× SR (g O3·g
1 NMHCs emitted) (3) 

3  结果与讨论 

3.1  尾气排放 NMHC 种类 

表 2 列出了 5种小汽车尾气排放NMHC种类. 试

验共检出了 60 种 NMHC, 包括 25 种烷烃、20 种烯

烃、一种炔烃和 14 种芳烃. 其中, 8 种排放物是美国

EPA 优先控制的有毒有害污染物, 如苯、甲苯、二甲

苯、乙苯、苯乙烯和正己烷.  

尾气中检出 4 种 C2~C3 烃, 如丙烷、丙烯、乙烯

和乙炔, 这些化合物在燃油中并不存在, 它们是汽油

燃烧的产物. 尾气中检出最多的排放物是 C5~C7 烷烃

和烯烃, 如异戊烷、正己烷、2-甲基戊烷、3-甲基戊

烷、2,3-二甲基戊烷、正庚烷等, 它们主要来自于未

燃汽油的排放. C4 烃有 5 种, 如丁烷、异丁烷、丁烯

等, 这些化合物部分来自汽油燃烧, 部分来自汽油的

挥发[13]. 芳烃是另一类排放最多的污染物, 如苯、甲

苯、二甲苯、乙苯、苯乙烯、乙基甲苯、三甲基苯等, 

其中苯主要来自于燃烧过程, 未燃烃组分少, 而其他

芳烃则大部分来自于燃油未燃烃的排放. 苯、甲苯、

乙苯、二甲苯是人们最为关注的组分, 特别是在研究

空气芳烃的来源的时候. -蒎烯、-蒎烯和异戊二烯

也出现在尾气中, 过去人们一直认为空气中这些化

合物来自于天然源.  

由表 2 可见, 不同车型排放的 NMHC 种类基本

一致, 浓度分布也大体接近. 烷烃最高, 占 NMHC 排

放总量的 43%~61%, 炔烃最少, 0~3%. 光化学活性

组分 , 包括烯烃和芳烃 , 占到 NMHC 排放总量的

38%~57%, 来自于燃烧过程的 C2~C3烃占 2%~17%. 5

种车型尾气排放 NMHC 组成特征为炔烃 < 烯烃 < 

芳烃 < 烷烃.  

3.2  排放因子 

所有非甲烷烃化合物的排放总量为 277~1768 

mg·km1, 平均为 954 mg·km1(见表 2). 这个数据比

澳大利亚 1990~2000 年底盘测功机测试的小汽车非

甲烷烃排放因子高约  1 倍[14], 是美国 1990~2000 年小

汽车底盘测功机测值的2~4倍[15, 16]. 光化学评价监视

污染物(PAMs)排放因子也高于澳大利亚和美国[14, 16] 

(见图  2). 主要原因可能是国产车技术水平较低, 服

役时间长, 里程较高, 维护水平也较低(下文还要讨

论).  

值得一提的是, 和发达国家相比, 国内车队普遍 
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表 2  受试小汽车尾气非甲烷烃排放因子(mg C·km1) 

烷烃 Passat Audi Citreon-1 Citreon-2 Xiali 平均 SD MDL a) CZA
 b) MIR c) 

丙烷 0.1 6.2 0.1 0.7 0.0 1.4 2.7 0.011 ND 0.48 

n-丁烷 3.4 12.0 8.0 18.0 2.3 8.7 6.5 0.010 ND 1.02 

异丁烷 1.7 8.0 4.3 12.4 36.2 12.5 13.8 0.016 ND 1.21 

2-甲基丁烷 19.7 64.2 60.0 67.3 237.2 89.7 84.7 0.012 ND 1.38 

2,2-二甲基丁烷 0.8 3.4 4.2 2.4 21.8 6.5 8.6 0.014 ND 0.82 

2,3-二甲基丁烷 2.3 8.3 9.7 3.1 71.3 18.9 29.4 0.015 ND 1.07 

n-戊烷 8.1 14.0 14.3 10.1 0.0 9.3 5.8 0.011 ND 1.04 

2-甲基戊烷 11.0 91.1 47.4 84.2 48.7 56.5 32.3 0.019 ND 1.50 

3-甲基戊烷 6.7 29.8 31.6 25.3 25.8 23.8 9.9 0.016 0.017 1.50 

甲基环戊烷 4.6 20.7 23.0 14.7 9.9 14.6 7.6 0.011 ND 2.80 

2,4-二甲基戊烷 1.2 5.1 5.6 4.2 10.1 5.2 3.2 0.010 0.011 1.50 

2,3-二甲基戊烷 8.5 36.5 37.2 31.7 26.7 28.1 11.8 0.010 ND 1.31 

2,2,4-三甲基戊烷 1.9 6.9 3.6 5.8 15.4 6.7 5.2 0.015 ND 0.93 

2,3,4-三甲基戊烷 0.7 2.8 2.4 1.8 7.1 3.0 2.4 0.015 ND 1.60 

n-己烷 6.8 17.4 30.6 16.6 5.9 15.5 10.0 0.024 ND 0.98 

3-甲基己烷 6.4 27.8 28.2 21.5 88.5 34.5 31.5 0.012 ND 1.40 

环己烷 1.4 2.4 4.2 1.8 85.8 19.1 37.3 0.011 0.012 1.28 

甲基环己烷 3.3 1.6 9.6 10.2 1.0 5.1 4.4 0.013 ND 1.80 

n-庚烷 5.5 21.7 20.4 11.1 21.0 15.9 7.3 0.010 0.012 0.81 

2-甲基庚烷 5.6 20.4 15.7 15.1 59.1 23.2 20.8 0.015 ND 0.96 

3-甲基庚烷 5.6 15.4 18.2 14.7 4.3 11.6 6.3 0.015 0.016 0.99 

n-辛烷 4.1 11.1 12.4 7.6 6.5 8.3 3.4 0.010 ND 0.60 

n-任烷 6.8 17.0 10.9 14.1 5.0 10.8 5.0 0.017 ND 0.54 

n-癸烷 14.5 26.6 14.2 23.4 22.8 20.3 5.6 0.010 ND 0.46 

十一烷 4.1 6.3 3.0 4.9 12.3 6.1 3.7 0.012 ND 0.42 

烯烃           

乙烯 11.4 81.9 12.0 8.5 33.4 29.4 31.0 0.027 0.03 7.40 

丙烯 8.3 59.3 11.3 45.6 0.0 24.9 25.9 0.018 ND 9.40 

1-丁烯 5.3 50.6 19.9 35.2 1.4 22.5 20.6 0.020 ND 8.90 

反-2-丁烯 1.5 16.2 3.6 9.3 17.9 9.7 7.3 0.010 0.013 10.00 

顺-2-丁烯 1.2 10.7 3.6 10.1 33.8 11.9 12.9 0.018 ND 10.00 

3-甲基-1-丁烯 0.2 4.0 2.3 3.1 27.4 7.4 11.3 0.012 0.014 6.20 

2-甲基-1-丁烯 0.4 3.4 7.0 6.7 0.0 3.5 3.3 0.026 ND 4.90 

2-甲基-2-丁烯 0.0 0.0 0.0 15.7 0.0 3.1  0.013 ND 6.40 

1-戊烯 0.0 9.9 4.6 0.0 18.2 6.5 7.7 0.029 ND 6.20 

反-2-戊烯 0.2 7.1 4.8 14.2 6.8 6.6 5.1 0.010 ND 8.80 

顺-2-戊烯 3.1 8.4 9.7 7.5 0.0 5.7 4.1 0.018 ND 8.80 

环戊烯 0.6 3.1 1.5 2.9 17.2 5.1 6.9 0.012 ND 7.70 

4-甲基-1-戊烯 1.2 3.6 3.2 2.5 35.8 9.3 14.9 0.021 ND  

2-甲基-1-戊烯 0.0 7.7 1.0 6.4 58.8 14.8 24.8 0.020 ND  

顺-3-己烯 0.7 3.9 1.4 5.8 0.0 2.4 2.4 0.025 ND 6.70 

反-2-己烯 0.4 2.8 4.7 3.3 0.0 2.2 2.0 0.024 ND 6.70 

顺-2-己烯 0.8 2.8 2.9 4.6 0.0 2.2 1.8 0.026 ND 6.70 

异戊二烯 0.5 12.3 9.4 15.5 0.3 7.6 6.9 0.016 ND 9.10 

-蒎烯 1.3 13.2 2.1 1.2 5.1 4.6 5.1 0.016 ND 3.3 
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表 2 (续) 

烷烃 Passat Audi Citreon-1 Citreon-2 Xiali 平均 SD MDL a) CZA
 b) MIR c) 

-蒎烯 2.3 1.7 2.1 4 43.9 10.8 18.5 0.016 ND 4.4 

炔烃           

乙炔 4.4 31.2 3.4 0.0 8.1 9.4 12.5 0.028 0.029 0.50 

芳烃           

苯 17.2 50.3 13.9 72.6 75.8 46.0 29.5 0.014 0.016 0.42 

甲苯 29.2 71.2 48.4 149.9 182.2 96.2 66.5 0.016 ND 2.70 

乙苯 2.1 0.0 2.9 1.1 12.7 3.8 5.1 0.021 0.021 2.70 

3-甲基乙苯 3.9 2.3 4.8 13.1 21.7 9.2 8.2 0.015 ND  

m+p-二甲苯 18.2 65.5 52.8 68.0 153.0 71.5 49.7 0.024 ND 7.40 

o-二甲苯 14.0 3.8 20.3 25.4 79.5 28.6 29.6 0.023 ND 6.50 

苯乙烯 2.0 22.0 5.8 5.2 4.2 7.8 8.0 0.017 0.018 2.20 

n-丙基苯 1.3 1.2 0.7 4.3 43.3 10.2 18.6 0.028 ND 2.10 

异丙基苯 0.5 2.4 0.8 1.7 17.9 4.7 7.4 0.027 ND 2.20 

1,3,5-三甲基苯 1.2 11.7 1.2 6.4 33.4 10.8 13.4 0.029 ND 10.10 

1,2,4-三甲基苯 6.5 5.0 5.2 10.0 7.6 6.9 2.0 0.029 ND 8.80 

1,2,3-三甲基苯 2.1 3.2 2.2 2.2 2.8 2.5 0.5 0.022 ND 8.90 

1,2-二乙基苯 0.3 0.2 0.3 0.5 1.4 0.5 0.5 0.035 ND  

NMHC 总量 277.1 1049.3 688.6 985.2 1768.3 953.7     

Top10 总量分数(%) 56 58 55 62 63      

( +-蒎烯)/NMHC (%) 1.30 1.42 0.61 0.53 2.77      

烯烃总量 39.4 302.6 107.1 202.1 300.0      

芳烃总量 98.5 238.8 159.3 360.4 635.5      

C4 to C7 烃 110.1 520.2 423.9 485.0 932.3      

C4 to C11 烷烃 134.7 470.5 418.7 422.0 824.7      

C4 to C11 烯烃 19.7 161.4 83.8 148.0 266.6      

反应活性(R, g O3·km1) 0.87 3.97 2.12 3.44 5.27 3.16     

相对反应活性 

SR, g O3·g
1 NMHCs 

3.14 3.78 3.08 3.49 2.98 3.31     

a) MDL 为方法检出限, ppbv; b) CZA 为零气中 VOC 的浓度, ppbv; c) MIR 值引自 William P Carter (1994)[9] 

 

图 2  光化学评估监视目标化合物(PAMs)的排放因子 
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技术水平较低, 服役时间也较长, 这种状况还将持续, 

因而汽车尾气污染仍将是国内主要的环境问题.  

3.3  组分特征   

所有受试车排放前 10 种 NMHC 种类(Top 10 

species)基本一致, 异戊烷、甲苯、苯和二甲苯都列在

前 10 位以内. C5~C7 烷烃如 2-甲基戊烷、3-甲基戊烷、

2-3-二甲基戊烷、正己烷、正庚烷出现在前 10 位的

比例很高. C2~C3 烃, 如丙烯、乙烯, 在技术水平较高

的车型(Audi, passat)中出现的比例高, 在技术水平较

低的车型(Xiali)中出现的比例低. 其原因可能是技术

水平较高的车型的燃烧较充分, 排放  C2~C3 烃较高.  

电喷车  NMHC 排放总量低于化油器车, 里程高

的车 NMHC 排放总量高, 技术水平高的车型 NMHC

排放因子比技术水平低的车型低. 不同车辆排放的

芳烃和 C4~C7 烃也有类似的分布特征(见表 2).  

技术水平高的车型C2~C3烃排放比例较高; 所有

车型  C4~C7 烃排放比例都较高 . 和美国的研究结果

(Hoekman 等[15]: C4~C11 烃, 26.9%; C2~C3 烃, 14.2%. 

Schauer 等[16]: C4~C11 烃, 41.3%; C2~C3 烃, 28.7%. )

相比, 我国小汽车 C4~C7 烃排放比例较高, 而  C2~C3 

烃排放比例较低. 其原因可能与燃料组成和车辆技

术水平有关, 本文受试车辆均为国产车, 技术水平低; 

另外, 试验所用汽油中芳烃和烯烃含量(分别为 40%

和 35%)也比国外的高. 高芳高烯油未燃烃排放高[17], 

技术水平较高的车型 C2~C3 烃排放较高[18].  

3.4  芳烃排放特征   

5 种车型的芳烃排放特征类似. 排放比例最高的

是甲苯、二甲苯和苯. 芳烃的相对组成常用于分析评

价环境空气中芳烃的来源, 如苯／甲苯(B/T). 本文

测试车辆 B/T 值为 0.3~0.7, 平均 0.5. 以苯的排放值

作为比较基础, 考察甲苯、乙苯、(m + p)二甲苯与苯

的比例关系, (以苯／甲苯／乙苯／(m +p)二甲苯表示, 

BTEX), BTEX 值平均为 1/2.2/0.1/1.8. 这个比值与北

京潭裕沟隧道结果[1/(1.0~1.4)/(0.1~0.2)/ (1.1~1.5)][19]

基本一致. 这个结果与之前的国外轻型车测试基本

一致, 如  Chan 等 [20]报道的[1/(2.3~2.7)/0.3/(0.8~0.9)], 

Westerholm 等 [21]报道的[1/(1.3~1.4)/(0.33~0.35)/(0.5~ 

0.7)], Rijkeboer 等[22]报道的(1/2.8/0.7/3.2).  

3.5  小汽车源成分谱   

如前文所述, 中国民用车中小汽车所占的比例

最高, 而且还在增高, 因此有必要建立小汽车  NMHC 

源成分谱, 为我国机动车尾气污染控制与管理提供

技术支持. 本文用归一化法计算了 55 种光化学评价

监视污染物(PAMs)的质量百分比, 并与美国 Schauer 

等[16]的研究结果作了比较(见图  3). 结果表明, 本文

C2~C3 烃结果明显低于美国, C4~C7 烃明显高于美国, 

芳烃也明显高于美国. 其原因可能与燃油组成和发

动机有关. 本试验所用汽油中芳烃和烯烃含量(分别

为 40%和 35%)比美国(芳烃 28.2%, 烯烃 3.7%, 苯 1%, 

甲基叔丁基醚 14.3%)高. 如前所述, 高芳高烯油未燃

烃和芳烃排放都较高. 国产车型技术水平较低, 因而

国产车 C2~C3 烃排放较低也是可以理解的.  

3.6  尾气中检测到异戊二烯   

异戊二烯在大气光化学研究中具有重要地位 . 

 

图 3  国产小汽车尾气排放 PAM 化合物源成分谱 
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异戊二烯对大气中氮氧化物(NOx)和臭氧(O3)的分布

有重大的影响, 甚至可能影响到平流层低层大气臭

氧的水平[23]. 一般地讲, 大气中异戊二烯主要来自于

植物, 与气温和太阳辐射相关[24], 因而植物源异戊二

烯表现为夏季高, 冬季低的特点. 近来研究表明, 城

市冬季大气异戊二烯与人为因素有关[25~28]. Liu 等[29]

在北京也观察到了类似的现象, 北京市区空气异戊

二烯冬季和早春较高(0.1~0.3 ppbv), 日变化与交通

显著相关, 即早晚高峰时异戊二烯高, 而中午和下午

低. 但与此同时, 很少有人在汽车尾气中直接检测到

异戊二烯[28]. 因而本文在设计实验时特别关注这一

点. 结果表明, 5 种车型全部检测到了异戊二烯, 而且

排放因子比较高, 平均为(7.6 ± 6.9) mg·km1. 本文结

果进一步证实了大气异戊二烯与人为因素有关. 过

去, 人们普遍将异戊二烯作为大气  NMHC 天然源的

指示物, 在此之后, 这种处理方法需要慎重, 而且有

必要重新评价像北京这样的大城市的空气异戊二烯

人为源的贡献. 

3.7  尾气中检测到蒎烯   

大气中蒎烯可以和臭氧、氮氧化物、OH 自由基

等反应, 是光化学反应产生臭氧的前体物[30~32], 并参

与二次气溶胶的形成[33~37]. 大气中蒎烯来自于植物, 

已有大量报道[38~40], 但到目前为止, 还未见有关于大

气中蒎烯与交通有关的报道. 本文在国际上首次在

汽车尾气中直接检测到了蒎烯. 5 种车型全部检测到

了蒎烯 , 而且排放因子比较高 , -蒎烯平均为

1.2~13.2 mg·km1, -蒎烯平均为 1.7~43.9 mg·km1. -

蒎烯排放因子高于-蒎烯(见表 2), 不同车型(+-蒎

烯)/NMHC 总量的分布趋势与 NMHC 总量的分布趋

势一致 . 回归分析表明 , + -蒎烯的排放质量与

C2~C3 烃(如乙烯、丙烯, 它们在汽油中并不存在, 是

汽油燃烧的产物)和苯乙烯(它们在汽油中并不存在)

相关性很好, 相关系数分别为 0.82~0.99 和 0.99. 但

与出现在 Top 10 中的 C5~C7 烃(如异戊烷、2-甲基戊

烷、3-甲基戊烷、2,3-二甲基戊烷、正庚烷等, 它们

主要来自于未燃汽油的排放. )相关性很差, 相关系数

为 0.4~0.6, 与苯、甲苯、二甲苯的相关性也很差(相

关系数为0.11~0.65). 以上相关分析留给我们一个

启示, 汽车尾气蒎烯的排放特征与 C2~C3 烃和苯乙烯

类似.  

之前, 人们一直认为大气蒎烯来源于植物的排

放. 本实验表明, 蒎烯是汽车尾气的成分之一, 大气

中蒎烯可能与人为因素有关. 因此, 有必要评价大气

中蒎烯的人为源的贡献, 特别是像北京这样的大城市.  

3.8  臭氧形成潜势(OFP)   

表 2 给出了 5 种车型尾气 NMHC 排放物的相对

反应活性(SR, g O3·g
1 NMHCs emitted)和每一汽车排

放物的反应活性(R, g O3·km1). 计算是基于形成 O3

的最佳条件, 如最高的太阳辐射通量和能够产生最

大 O3 的 VOC/NOx 取值. 值得一提的是, 这样的条件

是针对美国加州的典型情景(Scenario), 北京夏季情

景与此类似, 但有不同. 虽然如此, 在比较VOC混合

物的臭氧形成潜势时, 这些 MIR 因子还是很有用的. 

结果显示, 受试小汽车 NMHC 排放物的平均反应活

性为 3.1 g O3·km1, 对于不同车型而言, 化油器车反

应活性高于电喷车, 里程长的车反应活性高.  

表 3  国产小汽车尾气芳烃排放物形成臭氧的相对反应活性 

 本文  美国 

芳烃  

 
MIR 值 质量分数 (wt, %) 

MIR×(wt, %)  
g O3 per 100g NMHCs  

质量分数 (wt, %) 
MIR×(wt, %) 

g O3 per 100 g NMHCs 

苯 0.42 4.90 2.06 1.40 0.59 

乙苯 2.7 0.40 1.08 5.10 13.77 

甲苯 2.7 10.25 27.68 0.80 2.16 

(m + p)-二甲苯 7.4 7.62 56.39 2.60 19.24 

o-二甲苯 6.5 3.05 19.81 1.60 10.40 

1,3,5-三甲苯 10.1 1.15 11.63 1.90 19.19 

1,2,4-三甲苯 8.8 0.74 6.47 2.30 20.24 

总量   125.11  85.59 
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关于应用 MIR法计算汽车尾气NMHC排放物的

反应活性, 已有报道. Hoekman 等[15]报道, 美国轻型

车在底盘测功机上测试的非甲烷有机排放物(NMOC)

的相对反应活性为 2.72 g O3·g
1 NMOCs. Kirchstetter

等[41]和 Sagebiel 等[42]对隧道的汽车排放物进行了测

试, 小汽车 NMOC 的相对反应活性为~4 g O3·g
1 

NMOCs. Rogak 等[43]报道了加拿大轻型车隧道排放

物的反应活性为~3 g O3·g
1 NMOCs. 本文在底盘测

功机上测试的小汽车 NMHC 排放物的反应活性为

3.3 g O3·g
1 NMHCs, 这个数值高于美国轻型车底盘

测功机测值, 与文献隧道结果接近.  

中国目前使用的汽油芳烃含量较高, 因此有必

要对尾气挥发性芳烃(VACs)的反应活性进行评价 . 

本文应用MIR法计算了小汽车尾气VAC排放物的相

对反应活性, 并于美国 SPECIATE 数据库[44]进行了

比较. 结果(见表 3)表明, 国产小汽车尾气 VAC 排放

物的相对反应活性为 1.25 g O3·g
1 NMHCs, 高于美

国数据库(0.86 g O3·g
1 NMHCs). 
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Abstract: This study investigated the exhaust emission of non-methane hydrocarbons (NMHCs) from cars in China at the Beijing 
driving cycle on the chassis dynamometer. The emission factor average of NMHCs was 0.9 g/km, which was over twice that from 
the Australian car fleet and 2–4 times that of the American car emission in the 1990s–2000s. The emission profile of Beijing cars 
showed higher fractions of aromatics and C4C7 HCs, and lower percentages of C2C3 HCs, compared with those of the US car 
fleet. The average ratio of benzene/toluene for cars tested was 0.5, the average benzene/toluene/ethyl benzene/xylenes (BTEX) 
ratios were 1/2.2/0.1/1.8, which were consistent with those of the Tanyugou tunnel located in the suburb of Beijing. -pinene and 

-pinene were detected from the exhaust gas on dynamometer for the first time, and had likely similar exhaust emission 

characteristics with C2C3 HCs and styrene, giving an evidence that air pinenes may be related to human activities. Isoprene was 
also detected directly. These observations suggest that the procedure regarding pinenes and isoprene as coming from biologic 
sources of VOCs in the atmosphere should be applied with great care, especially in the core of the big city like Beijing. The 
specific reactivity of NMHCs was higher than that of cars of US, and the specific reactivity of volatile aromatic compounds was 
higher than that of the US SPECIATE database. 

Keywords: emission factor, isoprene, pinene, photochemical reactivity, Beijing driving cycle, car 


