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摘A要A采用j7G@=等仪器分析手段对北京市各主要品牌的燃油进行质量分析$并建立以静
稳天气下单位体积中的污染物日均变化为相对参照标准计算各污染物贡献率的新思路% 首先
研究机动车尾气各主要污染物(7N!J7!BN# 和 =N#)在单位体积的日均排放量$然后分别统计
北京市两年(#$%! 年 %% 月*#$%’ 年 %$ 月)大气中各对应污染物实测的单位体积的日均变化
量$再分别计算出汽车尾气对大气各污染物的贡献率% 结果如下% %)北京市燃油普遍存在重
金属含量超标$硫含量超标$不饱和芳烃含量超标$氮含量偏高(无国标制约)等问题% #)在供
暖季$北京市汽车尾气排放的 7N!BN# 和 =N# 分别占总 7N!BN# 和 =N# 排放的 !$O%!!
&#O"!和 DOD!"在非供暖季$汽车尾气排放的7N!BN# 和 =N# 分别占总7N!BN# 和 =N# 排放
的 ’!O!!!&"O!!和 #$O!!"北京市汽车 J7排放全年平均分担率约为 D&OI!% 研究结果表
明$燃油是北京市大气污染的主要原因% 最后为北京市大气污染的有效治理提出具体的建议
和措施%
关键词A大气污染" 燃油质量" 机动车尾气" \@#O’" 定量模拟
中图分类号!S&!"O#AA文献标志码!9AA32"#%$O&’#!PQ?144,?#$C’GD%!"O#$%&O$!O$$’
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V)+W?d83i*-.15134)/2-+1)*4<-Q)+K+-,;4)//*3.V3+3-,-.6]3; K6*41,M583<358);4)/
1,45+*<3,5-.-,-.64144*:8 -4j7G@=?9,3V1;3-58-5583-23+-M3;-1.6:8-,M3)/583:),5-<1,-,5
1, *,152).*<314:),41;3+3; -4+3/3+3,:345-,;-+; 1, :-.:*.-51), )/583:),5+1K*51), +-534)/2-+1)*4
X)..*5-,54K3.)V5831,23+41), .-63+1, 45-51:45-K1.156V3-583+14435*X?_1+45.6" 583-23+-M3;-1.6
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AA大气环境是人类赖以生存的基础"近年来随
着中国经济的快速发展"大气环境迅速恶化) 颗
粒物!\@#是衡量大气环境优劣的重要指标之一"
目前主要关注\@#O’) \@#O’指在空气中空气动力
学当量直径小于等于 #O’ %<的颗粒物) 它能较
长时间悬浮于空气中"其在空气中浓度越高"就代
表空气污染越严重) \@#O’可直接通过呼吸系统
进入气管和肺部"影响人的呼吸系统"导致呼吸道
疾病2心脑血管疾病2鼻腔炎症等"甚至引发癌
症&%G’’ ) 同时"\@#O’携带大量有害细菌和病毒向
周围环境扩散"导致空气中病毒浓度增高"增加疾
病传播的风险)

#$%# 年北京大气 \@#O’超标 %DC 天"年均值
为 I!O$ %MP<! &D’ %#$%! 年北京大气 \@#O’超标
%IC 天"年均值为 ICO’ %MP<!"其中在雾霾最严重
的 % 月份"月均值达到 %CC %MP<!"峰值甚至一度
达到 % $$$%MP<! &&’ ) #$%" 年北京大气\@#O’年均
值为 I’OC %MP<! !标准为 !’ %MP<!#) 这明显高
于中国和美国制定的 !’ %MP<! 和 %# %MP<! 的年
均值限值&IG%$’ ) 改善北京大气环境"提高空气质
量迫在眉睫)

解决大气污染问题"首先要分析源头) 目前
许多研究者认为北京市大气中的细颗粒物主要来
源有汽车尾气排放2建筑扬尘2化石与非化石燃料
的燃烧2工业生产排放和区域输送等多个途径"但

每一项的贡献均没有超过 ’$!&%%G%C’ )
近年来"不同研究人员对北京市大气\@#O’的

来源给出了各自的研究结果"其中关于机动车对
北京大气\@#O’的贡献率从 "!至 "#!

&#$G#!’不等"
不同的研究结果之间存在明显的差异甚或矛盾)
因此"有必要研究清楚机动车对北京大气污染的
真实贡献率)

目前研究北京市大气 \@#O’的来源比例采用
的方法均是从收集到的 \@#O’的组成成分与含量
来溯源分析大气污染源及其分别的贡献) 这种方
法虽有可取之处"但会因收集到的\@#O’的不同得
到不同乃至矛盾的结果"即统计性可能不足) 本
文认为"从各主要大气化学污染物!7N2J72BN#
和 =N##的总量来统计性地考察各贡献率将更客
观与准确"但实际的大气污染物的量每时每刻都
在变化"这种思路的最大难点是如何得到汽车尾
气日均排放的各污染物总量和大气中实际各污染
物日均增加总量!即所有排放源各污染物排放总
量#"以便计算前者对后者的贡献率)

在本文中"我们以静稳天气下逆温层单位体
积中的污染物的日均变化为相对参照标准"通过
排放因子法和工况试验法统计性地估算汽车尾气
各主要污染物!7N2J72BN# 和 =N##的日均排放
量"然后根据北京市两年的大气中各对应污染物
实测的日均变化量"计算出前者对后者的贡献率)

’$!
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本方法简单直接且统计性强"可保障结果的可
靠性)

本文首先对北京市汽车燃油质量进行跟踪调
查与分析"然后定量研究汽车尾气污染物排放对
北京市大气污染的贡献率"并探讨燃油质量与北
京市大气污染之间的相关性)

EM材料与方法

E_EM实验材料
## 种燃油样品取样于北京市及其周边地区"

表 % 给出样品的部分信息"产品名用拼音代替)
表中未注明标号汽油均为 C#z汽油"未注明标准
的汽油均为国&标准汽油) % $$$ <MPL的铁2锰
和铅标准溶液购于国家有色金属及电子材料分析
测试中心"@N= 级硝酸购于北京化学试剂研究
所"分析纯氢氧化钠购于西陇化工股份有限公司"
优级纯盐酸购于北京兴青红精细化学品科技有限
公司"实验用水为超纯水)

表 EM燃油样品及编号
Q-$#%EMB-6;#%4255)%#2"#-.34%&"-#.)6$%&4

编号 样品名称 编号 样品名称
% g=J汽油!%# %# _T汽油
# g=T汽油!%# %! cS国四汽油
! g=T汽油!## %" jc调合国四汽油
" =牌汽油!%# %’ 天津高速djd汽油
’ _7汽油 %D 长深高速Jj汽油
D g=J柴油 %& 京津高速@7g=T汽油
& [U柴油 %I 天津荣乌高速Uj汽油
I g=JC’z汽油 %C 京津高速TLU汽油
C =牌汽油!## #$ =牌汽油!!#
%$ L=_国四汽油 #% =牌汽油!"#
%% _T国四汽油 ## g=J汽油!##

E_CM主要仪器设备
仪器使用美国 _1,,1M-, dc97Fj7G@=2德国

F.3<3,5-+>-+1) \TcN 元 素 分 析 仪2 美 国
\3+W1,F.<3+\1,99:.3C$$d原子吸收光谱仪2中
国江苏姜堰科苑电子仪器有限公司 hTG!$$$=B
硫氮分析仪和北京博朗通医疗科技有限公司 [cG
9RcG!#C 空气质量监测仪)
E_GM实验方法
%O!O%A燃油中重金属含量测定

用 %!的稀硝酸溶液将 % $$$ <MPL的母液稀
释成浓度分别为 $O%2$O#2$O!2$O"2$O’ <MPL的
铁2锰2铅标准溶液) 取 !C <L超纯水"加入 $O# M
十二烷基苯磺酸钠"溶解后加入 % <L燃油样品"

配制成乳浊液%另取 "$ <L去离子水加入 $O# M十
二烷基苯磺酸钠作为样品空白) 用原子吸收光谱
仪测定 $O%2$O#2$O!2$O"2$O’ <MPL的铁2锰2铅
标准溶液的吸光度"绘制成标准曲线) 再测定不
同的样品及样品空白的吸光度"然后根据标准曲
线计算不同样品中重金属含量)
%O!O#A燃油中碳2氢2硫2氮含量测定

用硅藻土吸附约 #$ <M的燃油"将其用锡箔
纸包裹后放在F.3<3,5-+>-+1)\TcN元素分析仪
的样品槽中"用元素分析仪测得燃油中的碳2氢含
量"将未吸附燃油的相同量的硅藻土用锡箔纸包
裹后采用同样方法测碳2氢含量"作为空白对照)
用微量注射器吸取约 I %L燃油样品注入 hTG
!$$$=B硫氮分析仪中"测定燃油中的硫2氮含量)
%O!O!A燃油组成成分测定

用气相色谱 k质谱联用仪测定汽油组成成
分) 燃油样品以高纯氮气为载气"色谱柱型号为
U[G’@=!!$ <t$O#’ <<t$O#’ %<#"气化温度
为 #’$ {"柱温以 & {P<1, 从 "’ {!! <1,#升到
#!$ {!’ <1,#"分流比为 %|#$"载气流量为 %O$
<LP<1,等气相条件下) 离子源为 FR源"温度为
#$$ {"电子能量为 &$ 3>"扫描范围为 "$ xD%$
-<*等质谱条件下"对汽油样品中的每种成分的
出峰时间及峰面积进行测定和检索!BR=d谱库#)
%O!O"A机动车尾气硫2氮含量测定

配制 $O$’ <).PL的氢氧化钠溶液和 $O# <).P
L的盐酸溶液各 !$$ <L) 在汽车怠速时"将汽车
排放的尾气用以上配制的溶液分别吸收 % 8) 用
微量注射器吸取约 I %L尾气吸收液注入 hTG
!$$$=B硫氮分析仪中分别测吸收液中的硫2氮含
量) 将未吸收汽车尾气的氢氧化钠溶液和盐酸溶
液作为空白对照)
%O!O’A机动车尾气排放对北京市大气污染的贡
献率研究思路

首先计算机动车尾气各污染物日均排放总
量%其次根据静稳天气下污染物的分布体积计算
机动车尾气各污染物单位体积的浓度"此浓度即
为静稳天气下因机动车尾气排放导致的大气污染
物的增加浓度%然后统计计算静稳天气下北京市
上空各污染物日均增加浓度"此浓度即为所有排
放源排放导致的北京市大气污染物增加浓度%最
后根据机动车尾气排放导致的大气污染物的增加
浓度和所有排放源排放导致的北京市大气污染物
增加浓度计算机动车尾气排放对北京市大气污染

D$!
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的贡献率)

CM结果与讨论

C_EM燃油中重金属含量检测结果
## 种燃油部分取自北京市"部分取自北京市

周边地区) 本文研究的范围为北京市六环内"下
文中列出六环内燃油样品的详细质量状况) 部分
汽油重金属含量检测结果如表 #) 国&汽油标准
规定"汽油中锰2铁和铅含量标准分别为 $O$$#2
$O$%$ 和 $O$$’ MPL) 从表 # 看出"" 种品牌的汽
油锰含量超标 $O’ x%O’ 倍%g=J2g=T和 = 牌汽
油铁含量略超过标准"其中 g=J超标 $O"# 倍%
" 种品牌的汽油铅含量全部超标"最高超标倍数
为 #O% 倍)

表 CM不同品牌汽油重金属含量测定结果
Q-$#%CM/%’%&6".-’"2.&%4)#’425@%->? 6%’-#72.’%.’4

".3"55%&%.’$&-.3425:-42#".% :c9

样品名称 @, _3 \K
g=J汽油 $O$$! $ $O$%" # $O$%’ &
g=T汽油 $O$$’ $ $O$%% D $O$$C I
=牌汽油 $O$$’ $ $O$%$ ! $O$$& %
_7汽油 $O$$! $ $O$$I D $O$$’ ’
国家标准> $O$$# $ $O$%$ $ $O$$’ $

AA国家标准对柴油中重金属含量未作规定"但
从重金属含量检测结果!表 !#看出"柴油中重金
属含量低于汽油中重金属含量) 此种结果的一种
可能原因是"通常柴油中烷烃分子量比汽油的高"
有较好的抗爆性"在商业上减少了人为加入金属
抗爆剂的动力)

表 GM不同品牌柴油重金属含量测定结果
Q-$#%GM/%’%&6".-’"2.&%4)#’425@%->? 6%’-#72.’%.’4

".3"55%&%.’$&-.34253"%4%# :c9

样品名称 @, _3 \K
g=J柴油 $O$$$ ! $O$$% I $O$$$ I
[U柴油 $O$$$ D $O$$! $ $O$$% &

AA燃油中的重金属在发动机气缸内经过燃烧后
排放到大气中"容易与大气中的硫酸根2硝酸根等
离子形成重金属盐"重金属盐是\@#O’的重要组成
部分) 尾气中的重金属经呼吸道系统进入人体并
累积"会损害人体的神经系统并导致智力低下等)
C_CM燃油中硫&氮含量分布

不同品牌的燃油中硫2氮含量测定结果如表
") 国&汽油标准规定硫含量为 %$ <MPWM"测定结

果显示 =牌汽油的硫含量超过国家标准) 国&柴
油标准规定硫含量为 %$ <MPWM"g=J和 [U两个
柴油样品的硫含量均明显超标"其中 g=J柴油样
品超标 % 倍"[U柴油样品超标高达 !! 倍)

表 HM不同品牌的燃油中硫&氮含量测定结果
Q-$#%HM/%’%&6".-’"2.&%4)#’4254)#5)&-.3."’&2:%.
72.’%.’4".3"55%&%.’$&-.34255)%#2"#M6:cT:

样品名称 =A BA
g=T汽油 CO% #CO$
g=J汽油 CO! #IO%
=牌汽油 %!OI % "D#
_7汽油 "O! #&OD
g=J柴油 #$O$ %#OC
[U柴油 !""O& #’OC
国家标准> %$ 未作规定

AA测定结果也显示"每种燃油样品中均有较高
含量的氮"尤其是 = 牌汽油其含氮量高达 % "D#
<MPWM) 无疑"这将产生较多的氮氧化物污染) 但
遗憾的是"目前中国燃油标准中没有氮含量标准)
C_GM机动车尾气氮化物硫化物实际排放
情况

在汽车怠速时"用 !$$ <L$O$’ <).PLB-NJ
溶液和 !$$ <L$O# <).PLJ7.溶液对汽车尾气进
行吸收"检测其中的氮含量和硫含量!表 ’#) 汽
车排放的尾气中含有较低含量的硫化物和较高含
量的氮化物"这与上面汽油中测定结果一致)
表 ’ 也表明"酸性氮化物 !如氮氧化物# 含量
!#$ <MPWM#明显高于碱性氮化物 !如氨#含量
!’OD <MPWM#)

表 UM酸碱吸收的汽车尾气中硫&氮含量测定结果
Q-$#%UM/%’%&6".-’"2.&%4)#’425B-.3+72.’%.’4".
-7"3-.3$-4"742#)’"2.4-$42&$".: ’@%-)’262$"#%%8@-)4’

6:cT:

样品名称 = B
$O$’ <).PLB-NJ汽车尾气吸收液 b% #$O$
$O# <).PLJ7.汽车尾气吸收液 b% ’OD

AA汽车尾气中的氮化物可能有两个来源$一是
燃油中本身的含氮化合物在发动机气缸内燃烧排
放%二是在发动机汽缸高温条件下或电火花情况
下空气中的氮气与氧气反应产生)
C_HM燃油中芳烃含量分析

根据燃油中每种成分的保留时间!如图 %"保
留时间cd‘%O"& 峰为丙酮溶剂"%O!" x!O&D 峰
主要为烷烃"!O&D 的峰为异辛烷"!OC" 峰为甲苯"

&$!
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DO"D 峰为乙苯"DO&& 峰为间二甲苯"&O"% 峰为邻
二甲苯"CO!$ 峰为间甲基乙苯"%$O#! 峰为 %"#""
k三甲基苯"a%$O#! 峰主要也为芳烃#及其对应
的质谱图!如图 ##"在谱库中检索"确定燃油的气
相谱图中各个保留时间对应的化合物) 根据燃油
中各种化合物的质量丰度峰面积计算燃油中每种
AAA

化合物的含量"并对气相色谱 k质谱联用仪测定
的燃油组成成分中的芳烃含量进行统计) 汽油中
芳烃含量统计结果见表 D"柴油芳烃含量统计结
果见表 &)
AA国&标准规定"汽油中芳烃含量标准为 "$!
!体积分数#"折合成质量分数约为 ’$!) 根据
AAA

图 EMXB,汽油样品气相色谱图
O":0EMN-47@&26-’2:&-;@? 25XB,:-42#".%

M

图 CM图 E 中对应为甲苯的SQZG_YH峰的质谱图
O":0CMd-444;%7’&)6256%’@?#$%.e%.%"-’SQZG_YH ".O":0E#

M

I$!
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表 D"g=J2g=T和_7这 ! 种品牌的汽油芳烃含量
分别为 ’DO&!2’#O!!和 &&O%!!质量分数#"均
不符合国家标准) 根据表 &"柴油中芳烃含量标
准为 %%!!质量分数#"两种柴油中的芳烃含量均
较低"符合国标)

表 JM不同品牌的汽油中芳烃含量测定结果
Q-$#%JM/%’%&6".-’"2.&%4)#’425-&%.%72.’%.’".

3"55%&%.’$&-.3425:-42#".%

样品名称 芳烃含量!质量分数#P!
g=J汽油 ’DO&
g=T汽油 ’#O!
=牌汽油 !!O&
_7汽油 &&O%

国家标准>
"$!!体积分数#

折合约为 ’$!!质量分数#

表 FM不同品牌的柴油中芳烃含量测定结果
Q-$#%FM/%’%&6".-’"2.&%4)#’425-&%.%72.’%.’".

3"55%&%.’$&-.34253"%4%# !

样品名称 多环芳烃含量!质量分数#
g=J柴油 %O#
[U柴油 #OC
国家标准> %%

AA作为汽油辛烷值标准的辛烷本身的碳氢质量
比是 ’O!|%"作为柴油十六烷值标准的十六烷烃
本身的碳氢质量比是 ’OD|%) 应用元素分析方法
测得"不同品牌的燃油中碳2氢含量测定结果及碳
氢比结果见表 I) 结果表明"无论汽油和柴油的
碳氢质量比均超过 DO$ 甚或高达 DOI"说明被测
燃油具有较高的不饱和度) 不饱和度越高"意味
着燃油越难以充分燃烧"将会产生更多的碳氢化
合物!J7#及7N等污染物"甚至可能会导致部分
燃油成分的直接释放)

表 PM不同品牌的燃油中碳&氢含量测定结果
Q-$#%PM/%’%&6".-’"2.&%4)#’425(-.3!72.’%.’4".

3"55%&%.’$&-.34255)%#2"#

样品名称 7P! JP! 7PJ
g=J汽油 I&O!! %#OI% DOI
g=T汽油 I"O%C %!OI% DO%
=牌汽油 I!OC& %!OI$ DO%
_7汽油 IDO’D %#OI# DOI
g=J柴油 I’OD& %!O#! DO’
[U柴油 I’O&I %!O$’ DOD

AA芳烃在汽油生产中的加入"主要是为了提高
辛烷值"增强汽油的抗爆性) 但芳香烃能增加碳
氢化合物和BN:的排放

&#"’ ) 上面的结果表明"目

前企业主要通过增加汽油中的芳烃含量来提高汽
油的标号)

本文同时对表 % 中的其他燃油样品进行了检
测) 结果表明"北京市周边地区的燃油质量比北
京市内的更差)
C_UM机动车尾气污染物排放量计算
#O’O%A综合排放因子计算法

目前机动车尾气排放量计算通常采用机动车
尾气排放因子方法) 许多研究者对机动车不同排
放标准的尾气排放因子进行过研究&#’G#C’ )

樊守 彬 等&#’’ 2 g8-,M等&#D’ 2 7N\Fcd" 模
型&#D’ 2J*)等&#I’和蔡皓与谢绍东&#C’分别研究得
到不同排放标准的轻型载客汽车的 7N排放因
子) 本文分别取其平均值!国’为 !O’ MPW<"国
(为 #O# MPW<"国)为 $ODD MPW<#来估算北京国
’2国(和国)排放标准轻型载客汽车的 7N排
放量) 目前国内仅有北京和上海实施了国&排放
标准"对国&排放标准 7N排放因子的研究报道
不多) 樊守彬等&#’’对国&排放标准 7N排放因
子进行研究"结果为 $O%D MPW<"本文用此结果估
算北京国&排放标准轻型载客汽车的 7N排
放量)

樊守彬等&#’’ 2g8-,M等&#D’ 2和 J*)等&#I’分别
得到不同排放标准的轻型载客汽车的 J7排放因
子) 本文分别取其平均值!国’为 $O!% MPW<"国
(为 $O%#% MPW<"国)为 $O$"" MPW<#来估算北
京国’2国(和国)排放标准轻型载客汽车的
J7排放量) 樊守彬等&#’’对国&排放标准 J7排
放因子进行研究"结果为 $O$%% MPW<) 本文用此
结果估算北京国&排放标准轻型载客汽车的 J7
排放量)

樊守彬等&#’’ 27N\Fcd" 模型&#D’ 和 g8-,M
等&#D’分别研究得到不同排放标准的轻型载客汽
车的BN:排放因子) 本文分别取其平均值!国’
为 $O!% MPW<"国(为 $O$C’ MPW<"国)为 $O$’D
MPW<#来估算北京国’2国(和国)排放标准轻
型载客汽车的 BN:排放量) 樊守彬等&#’’对国&
排放标准 BN:排放因子进行研究" 结果为
$O$’I MPW<) 本文用此结果估算北京国&排放标
准轻型载客汽车的BN:排放量)

事实上"柴油车的排放因子与汽油车的排放
因子可能存在一定差异"考虑到在北京市六环内
机动车近 C’!均为汽油车"为简化计算"本文并
没有区分柴油车排放因子和汽油车排放因子)

C$!
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根据已有数据估算"#$%" 年北京市汽车中国
(标准汽车占 %!OC!"国)标准汽车占 "IO"!"
国&标准汽车占 #"OC!"其他标准!如国 $2*2’
等# 汽车占 %#OI!&#’" !$G!%’ ) 为便于计算"在此将
国’及以下的车辆纳入国’计算尾气排放) 结合
上述污染物平均排放因子和机动车比例"计算得
到7N2J7和 BN:的综合排放因子分别为 %O#&2
$O$I% 和 $O$C’ MPW<)

#$%! 年中华人民共和国工业和信息化部装
备工业司发布了一份3关于 #$%! 年度中国乘用车
企业平均燃料消耗量核算情况的公告4"公告称
#$%! 年中国乘用车行业平均整车整备质量为
% !’’ WM"行业平均燃料消耗量实际值为 &O!! LP
%$$ W<) 另据相关数据显示"#$%! 年北京市日均
燃油消耗量约为 # 万 5"其中汽油消耗量约为
%O" 万5"柴油消耗量约为 $OD 万 5) 北京市六环
内人口约占北京市总人口的 &D!"假设北京市六
环内与六环外人均拥有汽车数相同并且汽车在六
环内与六环外耗油量相同"则北京市六环内耗油
量将占北京市总耗油量的 &D!)

根据北京市六环内日均燃油消耗量和行业平
均燃料消耗量计算"北京市六环内汽车日均行驶
总里程数为 #& ’$$ 万 W<"其中汽油车行驶里程
数为 #$ $$$ 万 W<"柴油车行驶里程数为 & ’$$ 万
W<) 根据上述北京市汽车各污染物排放因子和
汽车行驶里程数计算"得到北京市六环内汽车日
均7N排放 !$D 5"J7排放 ##O# 5和 BN:!主要以
BN# 计#排放 #DO% 5)
#O’O#A工况试验结果计算法

[9=@’$#" 工况试验是指在底盘测功机上
根据机动车的基准质量"模拟机动车加速运行中
的负荷"被检测机动车在此负荷下匀速运行"行驶
速度为 #" W<P8%当试验车辆在!#" }’# W<P8 车
速下稳定 #$ 4"检测控制系统开始计时!)‘$ 4#"
连续移动测量 %$ 4内各污染物的排放浓度&!#’ )
根据本实验室收集到的数辆汽车 [9=@’$#" 工
况试验结果计算各尾气污染物占标准限值的平均
相对百分比例"结果为 7N约是限值的 ’’O’!"
J7排放约是限值的 "!O%!"BN:排放约是限值的
’’O!!)

将汽车尾气排放相对百分比根据不同阶段
轻型汽车污染物排放标准折算成尾气排放绝对
量) 然后根据不同排放标准的汽车构成比例计
算北京市汽车实际尾气污染物排放量"点燃式汽

车7N2J7和 BN:排放量分别为 %OI"2$O$ID 和
$O$D" MPW<"压燃式汽车7N2J7和BN:排放量分
别为 $O"C2$O%!# 和 $O#!I MPW<)

根据北京市汽车日均行驶里程数和汽车尾气
污染物排放量计算北京六环内各污染物排放量"
则日均7N排放 "$" 5"J7排放 #DOC 5和 BN:!主
要以BN# 计"下同#排放 !$O’ 5)

根据本文测定的北京市各种燃油中的硫含量
和北京市各种燃油的市场占有率!g=J与 g=T合
计约占 ’D!"[U约占 %!!"其他约占 !%!#计算
得到北京市燃油加权平均硫含量为 ’"OI <MPWM"
再根据北京六环内日均燃油消耗量计算得到北京
六环内汽车日均排放 =N# 为 %OD 5)
#O’O!A机动车尾气日排放计算

由于气态污染物的自发扩散性"如果没有体
积限制"汽车尾气污染物对大气单位体积的日均
排放量是难以估算的) 静稳天气是一种理想的天
气条件"静稳天气时"北京市处于一种无风无降水
等特殊状态"其大气边界层高度稳定"此时北京市
的污染物在上边界基本上不输出"而在水平方向
的流动与扩散性也相对较低"但达到动态平衡)
这时"北京市大气污染物的增加量主要来源于北
京本地排放"本文选择当北京市处于静稳天气时
取北京市六环内大气污染物的量来估算机动车尾
气的日均排放量)

根据研究结果&!!G!I’ "我们将北京市冬季!供
暖季#和夏季!非供暖季#的静稳天气边界的平均
高度分别取 "#$ <和 D$$ <) 本工作中"我们得到
的污染物观测浓度为日平均值!#" 小时平均值#"
因而此处采用静稳天气日平均的边界层高度
!"#$ <和 D$$ <#) 本文重点关注北京市六环内
的机动车尾气排放) 已知北京市六环内面积为
# #D& W<#) 因此"在供暖季和非供暖季的静稳天
气下"北京市可近似看成面积 # #D& W<#"高分别
为 "#$ <和 D$$ <的箱体"体积分别为 CO’# t%$%%

<! 和 %O!D t%$%# <!)
根据上面北京六环内汽车各污染物日排放总

量!5P;#"可计算出供暖季和非供暖季的静稳天气
下排放因子法和工况试验法的各污染物对上述大
气箱体的单位体积的日均排放量!%MP!<!+;##
!表 C#)

表 C 表明"对于尾气化学污染物"工况试验法
的值比排放因子法明显偏高 %$! x#$!) 其原
因可能为北京市的燃油质量比国家标准差和

$%!
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AAA表 YM静稳天气下北京市六环内汽车排放的主要大气
污染物在单位体积的日均排放量

Q-$#%YMA>%&-:%3-"#? %6"44"2.425’@%6-".
-’624;@%&"7;2##)’-.’4%8@-)4’%3$? 62’2&>%@"7#%
".;%&)."’>2#)6%L"’@".’@%4"8’@&".: 251%"b".:

".4’-’"74’-$"#"’? L%-’@%&

!:c"6G’3#

污染物
供暖季 非供暖季

排放

因子法

工况

试验法

平均

值

排放

因子法

工况

试验法

平均

值
7N !## "#" !&! ##’ #C& #D%
J7 #!O! #IO! #’OI %DO! %COI %IO%
BN# #&O" !#O$ #CO& %CO# ##O" #$OI
=N# 5 5 %O& 5 5 %O#

AA注$=N# 是根据燃油中硫含量计算的结果"所以没有排放因

子法和工况试验法数据)

!或#汽车质量比厂家说明书上的指标差) 表 C
也表明"无论在什么季节"北京市汽车尾气中 7N
对大气污染的绝对贡献量都较大) 它的来源可能
与目前市面上燃油中超高的芳烃含量导致燃烧不
完全有关)
C_JM北京市大气各污染物日均排放量估算

根据表 C"如果我们也知道静稳天气下北京
市大气中各污染物单位体积的日均总排放量

!%MP!<!+;##"即可方便地计算出北京市六环内
汽车尾气排放对主要大气污染物的贡献率)

然而"目前官方给出的只是北京市大气中各
污染物的实时浓度!%MP<!#"例如"图 ! 是大气中
7N浓度在 #$%! 年 %% 月至 #$%’ 年 %$ 月的实时
变化) 因此"必须将其转变为日排放量!%MP!<!+
;##"并且找出其中的静稳天气下的数据"才可和
表 C 数据一起来计算汽车尾气排放对主要大气污
染物的贡献率) 在本文中"我们提出以静稳天气
下逆温层单位体积的污染物的日均变化为相对参
照标准的思路"解决了此难题) 即将北京市大气
7N实际含量与前一日的量相减得到 7N的日变
化量"此变化对于静稳天气可认为是 7N的当天
净变化量) 如果取考察时间内的统计平均值"则
是7N每日实际污染增加量) 绘制 7N的日变化
量2当日温度及风力变化与时间的关系"得到图
") 类似处理 BN# 和 =N# 含量"可分别得到它们
的每日实际污染增加量) 图中 #$%! 年 %% 月至
#$%" 年 ! 月和 #$%" 年 %% 至 #$%’ 年 ! 月为供暖
季"#$%" 年 " 月至 %$ 月和 #$%’ 年 " 月至 %$ 月为
非供暖季)

图 GM北京市大气中(f浓度&温度和风力在 CDEG 年至 CDEU 年的实时变化
O":0GMS%-#I’"6%7@-.:%4".’@%(f72.7%.’&-’"2.( ’%6;%&-’)&%( -.3L".3;2L%&5&26CDEG ’2 CDEU ".1%"b".:

M

AA图 "2图 ’ 和图 D 分别为 #$%! 年 %% 月至
#$%’ 年 %$ 月北京市大气日均 7N2BN# 和 =N# 含
量与前一日的差值2温度及风力随时间的变化曲
线"代表北京市每日 7N2BN# 和 =N# 增加量!负

值为减少量#"分别用+7N2+BN# 和+=N# 表示)
从各图中变化趋势可以看出"当北京市处于

非供暖季时"温度较高"相应的 +7N2+BN# 和
+=N# 明显减小%当北京市处于供暖季时"温度较

%%!
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图 HM北京市大气中(f日变化值&温度和风力在 CDEG 年至 CDEU 年的实时变化
O":0HMS%-#I’"6%7@-.:%4".’@%(f3")&.-#>-&"-’"2.72.7%.’&-’"2.(’%6;%&-’)&%( -.3L".3;2L%&5&26CDEG ’2 CDEU ".1%"b".:

M

图 UM北京市大气中+fC 日变化值&温度和风力在 CDEG 年至 CDEU 年的实时变化
O":0UMS%-#I’"6%7@-.:%4".’@%+fC 3")&.-#>-&"-’"2.72.7%.’&-’"2.(’%6;%&-’)&%( -.3L".3;2L%&5&26CDEG ’2 CDEU ".1%"b".:

M

低"相应的 +7N2+BN# 和 +=N# 明显增大) 可能
的原因$一是供暖季大量煤炭的使用"二是供暖季
温度低"大气边界层高度比非供暖季相对低"污染
物不易扩散"易在底层聚集) 由此说明"北京市大
气污染应分为两个特征污染阶段"一是供暖季污
染"二是非供暖季污染) 比较这 ! 张图发现"供暖
季与非供暖季的+7N2+BN# 和+=N# 差值大小为
+=N# 最大"+7N其次"+BN# 最小)

同时"各图也表明"无论是供暖季或非供暖
季"各污染物的量均是随时间波动的"它们与风力
和降水!未在图中显示#有明显的一一配对关系"
即目前"污染的降低基本靠风吹和!或#雨淋) 在
有风或降水的天气下"对应的是 7N2BN# 和 =N#

日均增加浓度的波谷%在无风无降水的天气下"对
应的是7N2BN# 和 =N# 日均增加浓度的波峰) 本
文选取供暖季与非供暖季中当天 +7N2+BN# 和

#%!
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图 JM北京市大气中BfC 日变化值&温度和风力在 CDEG 年至 CDEU 年的实时变化
O":0JMS%-#I’"6%7@-.:%4".’@%BfC 3")&.-#>-&"-’"2.72.7%.’&-’"2.(’%6;%&-’)&%( -.3L".3;2L%&5&26CDEG ’2 CDEU ".1%"b".:
M

+=N# 处于波峰时来统计计算大气中 7N2BN# 和
=N# 单位体积的日均排放量!%MP<!+;#) 具体数
值见表 %$)

表 EDM静稳天气下(f&+fC 和BfC 的日均增加浓度
Q-$#%EDMA>%&-:%3-"#? ".7&%-4".: 72.7%.’&-’"2.425
(f( +fC( -.3BfC ".4’-’"74’-$"#"’? L%-’@%&

!:c"6G’3#

污染物 供暖季 非供暖季
+7N % #"$ "C$
+BN# "%O$ #IO$
+=N# #’OI ’OC

AA由于暂没有北京市大气中 J7污染物实时浓
度数据"本文无法估算其单位体积日排放量"也就
无法计算汽车尾气中 J7对大气中 J7的贡献
率) 下文我们根据相关文献估算其贡献)

表 %$ 表明"在静稳天气下"与非供暖季相比"
供暖季时的 7N2BN# 和 =N# 日均增加浓度明显"
分别是非供暖季的 #O’2%O’ 和 "O" 倍"=N# 的增
加最为明显) 这意味着供暖季比非供暖季有更高
的发生重污染的概率)

理论上"大气污染物的实际增加总量通常是
总排放量2输送量2沉降量和转化量等的总和) 根
据上文"在静稳天气下"输送量处于动态平衡"即
净输送量接近为零"可忽略%而大气污染物!7N2
=N#2BN# 等#主要是以气态分子状态存在的"静

稳天气时其相对运动较小"直接沉降相对较少"也
可近似忽略%7N是相对惰性的分子"可不考虑其
转化效应"而 =N# 和 BN# 主要存在光转化"但静
稳天气通常光照较弱"污染物的转化相对较少"且
污染物的转化率问题目前仍是一个存有较大争议
的难题"本文尚不考虑污染物的转化"将其近似忽
略) 即"在本文中大气污染物的实际增加总量近
似理解为总排放量)

C_FM汽车排放的污染物对大气污染的贡
献率

根据表 C2表 %$ 计算汽车尾气排放的污染物
对北京大气污染的平均贡献率"结果见表 %%) 在
非供暖季汽车排放的 7N的贡献率平均为
’!O!!"在供暖季为 !$O%!"差值为 #!O#!"这主
要可能是供暖季燃煤或燃气供暖时燃料未充分燃
烧产生7N排放到大气中造成的) 在非供暖季汽
车排放的BN# 的贡献率平均为 &"O!!"在供暖季
为 &#O"!"差值为 %OC!"这说明即便考虑到误差
效应无论在供暖季和非供暖季"北京市大气中的
BN# 主要来自于汽车尾气排放"供暖季使用的燃
煤或燃气对 BN# 排放影响相对较小) 在非供暖
季汽车排放的 =N# 的贡献率为 #$O!!"在供暖季
为 DOD!"说明北京市汽车排放的 =N# 并非是北
京大气中 =N# 的主要来源)

#O’ 节中分别用排放因子法和工况试验法计

!%!
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AAAA表 EEM汽车排放的主要污染物对大气污染的平均贡献率
Q-$#%EEMA>%&-:%72.’&"$)’"2.&-’%425’@%6-".
;2##)’-.’4%8@-)4’%3$? 62’2&>%@"7#%’2 ’@%

-’624;@%&"7;2##)’"2. !

污染物
供暖季 非供暖季

排放

因子法

工况

试验法
平均值

排放

因子法

工况

试验法
平均值

7N #DO$ !"O# !$O% "’OC D$OD ’!O!
BN# DDOI &IO$ &#O" DIOD I$O$ &"O!
=N# 5 5 DOD 5 5 #$O!

AA注$=N# 是根据燃油中硫含量计算的结果"所以没有排放因

子法和工况试验法数据)

算得到北京市日均J7排放量为 ##O# 5和 #DOC 5"
但由于没有大气中 J7浓度的实际监测数据"所
以与汽车燃油相关的污染!包括尾气 J72汽车或
加油站燃油蒸发 J7等#排放的 J7总贡献率在
本文中无法直接计算) %C&% 年"美国对大气污染
物来源进行了分类统计"结果表明城市空气中
’’O!!的J7来自于汽车排放&!C’ ) #$$% 年天津
市机动车排放的 J7分担率占到总排放的
I%!&!C’ ) 根据珠江三角洲空气质量管理计划中
期回顾研究报告"#$$! 年珠江三角洲机动车排放
的>N7占各类污染源总排放量的 &$!&"$’ ) %CC#
年韩志雄等&"%’对北京市汽车污染分担率进行研
究"结果表明北京市三环内汽车对区域 J7污染
分担率冬季为 "DO$!"秋季为 IDOD!) 由于北京
市机动车保有量迅猛增加"汽车 J7排放分担率
理应也相应增加) 近年来"没有关于北京市汽车
J7污染分担率的新数据) 根据文献报道&!CG"%’ "
取平均值"估算得到北京市汽车 J7排放全年平
均分担率约 D&OI!)

#O’ 节中用排放因子法已算得北京市六环内
汽车日均7N2J7和BN:排放量分别为 !$D2##O#
和 #DO% 5"用工况试验法算得的 7N2J7和 BN:排
放量分别为 "$"2#DOC 和 !$O’ 5"比排放因子法分
别高约 !#O$!2#%O#!和 %DOC!"原因可能是北
京市燃油质量不达标"尤其是芳烃含量超标严重"
造成尾气污染物排放增加"使得污染物实际排放
量高于理论计算值) 同时"污染物排放量增加将
导致7N和BN:的贡献率相应增加"如表 %%"供暖
季用工况试验法计算的7N和BN# 贡献率比用排
放因子法计算的结果分别高约 IO#!和 %%O#!"
比非供暖季分别高约 %"O&!和 %%O"!) 这些结
果均表明北京市燃油质量不达标对大气污染产生
了客观实际的影响)

表 %% 进一步表明"供暖季比非供暖季发生重
度污染的概率更高) 其可归因于$%#在图 " 至图
D 中"气温变化与大气污染程度有明显的相关性"
供暖季比非供暖季气温低"其静稳天气的大气边
界层高度更低"会引起污染物浓度的增加%##供
暖季比非供暖季增加了燃煤污染物的排放"也会
引起污染物浓度的增加)

硫氧化物是无色气体"溶于水也呈无色) 考
虑到硫氧化物的总量在大气污染物总量中的比例
较低"汽车排出的硫氧化物的量对大气污染的贡
献也将相对较低) 另一重要大气污染物 7N是无
色无味气体"它难以参与 \@的形成"因此 7N的
存在对大气能见度的影响也较低) 根据表 %%"可
以推测"能对大气能见度产生明显影响的主要污
染物是J7和 BN#"而其主要来源不论是在供暖
季或非供暖季均是汽车尾气) 与当年美国洛杉矶
的光化学烟雾污染事件的原因相似) 因此"如果
能够控制汽车尾气污染物!J72BN# 以及 7N#的
排放"北京市大气污染可得到有效控制)
C_PM极端情况下汽车尾气排放对大气污
染的贡献率

在交通拥堵的情况下"汽车频繁启动与刹车"
加之行车速度慢"增加了汽车尾气污染物排放
量&"#G"’’ ) 卢云鹤等&"#’研究发现在交通灯密集道
路上"汽车减速停车和启动频繁"使 7N排放因子
增加 "倍"J7和BN:排放因子增加 % 倍%而拥堵会
导致7N和J7排放因子分别增加 #’!和 &C!)

因此"北京市交通拥堵时"根据表 %%"汽车尾
气的7N2BN:和J7等主要污染物对大气污染的
贡献均将大幅提升) 若此时恰逢北京处于最极端
静稳天气"大气边界层将降至仅 #$$ x!$$ <高
度&!’G!I’ "使得污染物分布体积压缩至少 !$!"则
汽车尾气排放对北京大气污染综合贡献可高达
I$!以上)
C_YM北京市汽车排放物对形成 Rd 的
贡献

根据上述讨论"汽车排放物除 =N:外"7N2
BN:和J7对大气污染贡献很大) BN:和J7排放
后仍会继续发生化学转化并可能进行聚集形成
\@)

燃油中的含氮化合物主要是吡咯2吲哚2吡
啶2喹啉和苯胺类衍生物"这些物质燃烧后将产生
BN和BN#) 此外"空气中的氮气在发动机气缸内

"%!
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的高温条件下会与氧气反应生成BN和BN#) BN
极易与大气中的氧气反应生成BN#) BN# 在光照
条件下会与氧气反应生成 N!

&"DG"&’ ) N! 是光化学
烟雾的主要组成部分"是衡量光化学烟雾强度的
主要指标之一) N! 又是一种强氧化剂"吸收光后
分解产生重要的NJ自由基&D’ )

BN# 与大气中的水汽也可直接生成硝酸"NJ
自由基也能与 BN# 反应生成 JBN!) 另外"燃油
中的含硫化合物主要是硫醇2硫醚2二硫化物2噻
吩等类型的物质) 这些物质在发动机气缸内燃烧
产生 =N#) 它与空气中氧难以直接形成三氧化
硫) 但它与上述光解过程产生的原子氧&N’或
&NJ’可快速转变为 =N!"然后与水分子作用产生
硫酸) 因此可以说"BN# 的存在有利于催化硫酸
盐的形成"这与报道的结果一致&#!’ )

硝酸和硫酸可以进一步与大气中金属离子或
BJ! 等作用生成硝酸盐和硫酸盐"成为 \@的主
要成分) 硝酸和硫酸及其盐等均易溶于水"因此
降雨对缓解大气污染有重要作用) 在北京"每年
的 D xI 月份是雨季"尽管在无风状态雾霾程度仍
相对较低)

汽车尾气排放的BN:2=N:和 J7等污染物可
以经上述及其他化学反应最终转化成各种化学产
物及\@的主要组成成分) 这与 \@主要是由硝
酸盐2硫酸盐2铵盐和有机污染物等组成&"IG’#’相
一致) 各种排放源排放的气态污染物转化成 \@
的几率应是相同的"因此根据表 %%"机动车排放
出的污染物对\@的综合贡献是较高的)

污染物一旦在大气中存在"只要是同种污染
物"它们转化成\@时应是一视同仁的"尽管它们
的转化率可能不一样) 因此"汽车尾气排放的各
个主要污染物!7N2J72BN# 和 =N##对 \@的贡
献应与它们对大气污染的贡献率是一致的) 因
此"控制汽车尾气即可有效缓解北京市大气污染
问题)

另外"本研究通过北京市及其周边地区P城市
空气中污染物含量比较"表明外地输送引起北京
市污染的可能性低) 数据分析也表明北京机动车
尾气排放标准与国外相差较大"有很大的改良空
间) 本文根据 #$%"5#$%’ 年的 \@#O’与温度2风
力和降水等的数据"模拟提出\@#O’的定量预测经
验式"可较好地预测\@#O’值

&’!’ )
最后"应补充说明的是"在研究过程中"虽然

我们尽了最大努力收集相关样品2数据与文献"但

由于客观条件限制"某些样品P数据P文献收集不
是很理想) 另外"由于汽车污染物排放量2大气边
界层高度和天气状况等因素是随时随地变化的"
因此本文的统计结果存在一定的近似性) 尽管如
此"我们认为本文还是比较客观地揭示了汽车尾
气在北京大气污染源中的贡献率"基本结论是可
靠和可信的)

GM结论
本文采用统计的方法研究北京市 #$%! 年 %%

月至 #$%’ 年 %$ 月的大气污染状况"并估算汽车
污染物排放的贡献率) 结果表明"在供暖季"北京
市汽车尾气排放的7N2BN# 和 =N# 分别占总7N2
BN# 和 =N# 排放的 !$O%!2&#O"!和 DOD!%在非
供暖季"汽车尾气排放的 7N2BN# 和 =N# 分别占
总 7N2BN# 和 =N# 排放的 ’!O!!2 &"O!!和
#$O!!"而北京市汽车 J7排放全年平均分担率
约为 D&OI!) 供暖季大气边界层高度的下降及
北京市燃煤排放将协同加剧重污染天气的出现)

本工作明确指出"燃油是北京市大气污染的
主要原因%北京市燃油标准虽比国内其他地区严
格"但依然存在部分燃油重金属含量2硫含量和芳
烃含量超标等现象"加剧了大气污染)

为有效治理北京市大气污染"根据本文结果"
提出如下建议$%#合理降低燃油使用量%##坚决
执行对燃油质量的监管与违法问责制"严防不合
格燃油进入市场%!#提高燃油芳烃含量标准至国
际标准!!’!#"增加燃油的氮含量标准! b’ <MP
WM#%"#实行更加严格的汽车尾气排放标准%’#淘
汰老旧车辆"强制要求厂方给汽车配置三元转换
器并定期更换"降低尾气污染物!7N2J7和BN##
排放%D#提高供暖燃煤的质量"降低其 =2B含量%
&#提高供暖燃煤的燃烧效率"降低 7N和 J7的
排放)
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