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摘要:为探讨炼焦配煤热解过程多环芳烃(ＰＡＨｓ)的生成机理ꎬ采集山西某焦化厂配煤样品ꎬ利用气相色谱－质谱联用仪

(ＧＣ－ＭＳ)和热裂解－气相色谱－质谱联用仪(ＰＹ－ＧＣ－ＭＳ)分别对配煤中的游离 ＰＡＨｓ 和热解生成的 ＰＡＨｓ 进行分析ꎮ 配煤中

游离 ＰＡＨｓ 浓度为(２３􀆰 ６±４􀆰 ５)μｇ / ｇꎬ其中菲(２９􀆰 ０％)和芴(１５􀆰 ９％)浓度最高ꎬ环数分布以 ３~５ 环 ＰＡＨｓ 为主ꎮ 配煤热解 ＰＡＨｓ
与游离 ＰＡＨｓ 的质量比为 ６６􀆰 ７ꎬ表明游离 ＰＡＨｓ 对配煤热解过程 ＰＡＨｓ 的生成影响较小ꎬ而 ＰＡＨｓ 及苯的衍生物、酚类物质等芳

烃化合物ꎬ和长链或环状脂肪族化合物等前驱物经热解反应对于 ＰＡＨｓ 的生成贡献较大ꎮ 配煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成机理主要包

括配煤游离 ＰＡＨｓ 的挥发释放、煤热解过程的裂解反应和缩聚反应及协同效应ꎮ
关键词:焦化过程ꎻ配煤ꎻ热解ꎻＰＹ－ＧＣ－ＭＳꎻ多环芳烃ꎻ生成机理
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　 　 多环芳烃 ( Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎬ
ＰＡＨｓ)是一类典型的持久性有机污染物ꎬ在环境中

分布广泛且难以降解ꎬ并具有显著生物蓄积性和三

致性(致癌、致畸、致突变) [１－２]ꎬ同时还会与大气中

的其他污染物发生二次反应ꎬ转化成致癌或诱变作

用更强的有机化合物(如二英) [３]ꎬ对环境和人体

健康构成严重威胁ꎮ

炼焦是重要的煤转化形式之一ꎮ 众所周知ꎬ中
国是主要的焦炭生产和出口国ꎬ２０２１ 年中国焦炭产

量为 ４􀆰 ６４ 亿 ｔꎬ占全球焦炭总产量的 ６５􀆰 ７％[４]ꎮ 炼

焦是以烟煤为原料在隔绝空气的条件下高温热解

(１ １００℃)ꎬ最终产生焦炭、焦油和煤气的过程[５]ꎮ
焦化过程为 ＰＡＨｓ 生成提供了有利条件ꎬ研究表明ꎬ
除家庭燃煤和生物质燃烧外ꎬ炼焦已成为 ＰＡＨｓ 的

􀅰６５２􀅰
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重要排放源ꎬ约占我国 ＰＡＨｓ 排放总量的 １５％[６]ꎮ
焦化过程伴随着复杂的化学反应ꎬ主要包括裂解和

缩聚两大类[７]ꎮ 实际炼焦过程中ꎬ为了生产符合质

量要求的焦炭ꎬ通常需要把 ４~５ 种烟煤按适当比例

进行配煤[８]ꎮ 研究表明不同变质程度煤共热解时

存在协同作用ꎬ影响 ＰＡＨｓ 的生成和释放[９]ꎮ 然而ꎬ
目前针对煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成机制的研究仅限于

单一煤种[１０－１１]ꎬ未见关于炼焦配煤热解过程 ＰＡＨｓ
来源及生成机制的研究ꎮ

本研究以山西典型焦化厂为研究对象ꎬ通过采

集炼焦配煤样品ꎬ分析配煤样品中游离 ＰＡＨｓ 及不

同热解温度下 ＰＡＨｓ 的分布特征ꎬ探讨了配煤热解

过程 ＰＡＨｓ 的生成机理ꎮ 研究结果将为我国焦炭行

业有效控制 ＰＡＨｓ 污染排放奠定理论基础ꎬ同时也

为山西省转型发展中亟待解决的炼焦产业低碳发展

提供重要的数据支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品采集

本研究选择的焦化厂焦炭年产量为 ３００ 万 ｔꎬ炼
焦时间为 ２５􀆰 ２ ｈꎬ炼焦温度为 １ １００℃左右ꎬ焦炉高

度为 ７􀆰 ６３ ｍꎮ 炼焦所用配煤原料及比例为肥煤

(２６％~２８％)、焦煤(５１％ ~ ５３％)、１ / ３ 焦煤(７％ ~
９％)、瘦煤(１１％ ~ １３％)ꎮ 该焦化厂采用顶装装煤

方式ꎬ将混合和破碎的配煤煤粉通过炭化室顶部装

煤孔装入炭化室ꎬ使用布袋除尘器对焦炉装煤和推

焦时产生的烟道气中的颗粒物进行脱除ꎮ 焦化厂具

体参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 焦化厂具体参数

类别 参数

焦炉型号 　 ＪＮＤＸ

焦炉尺寸(长×宽×高) / ｍ 　 １８􀆰 ８×０􀆰 ５９×７􀆰 ６３

焦炉高度 / ｍ 　 ７􀆰 ６３

装煤方式 　 顶装

熄焦方式 　 干法熄焦

除尘器类型 　 布袋除尘

结焦时间 / ｈ 　 ２５􀆰 ２

配煤比 　 肥煤 ( ２６％ ~ ２８％)、焦煤 ( ５１％ ~
５３％)、１/ ３焦煤(７％~９％)、瘦煤(１１％~
１３％)

焦炭产量 　 ３００ 万 ｔ

根据«商品煤样人工采取方法» (ＧＢ / Ｔ ４７５—

２００８)ꎬ对该焦化厂同一批次配煤进行多个点位的

样品采集ꎬ并将其进行混合ꎬ以保证采集配煤样品的

代表性ꎮ 为了减少配煤样品中低分子量 ＰＡＨｓ 的损

失ꎬ将煤样研磨、筛分至 ６０ ~ １００ 目ꎬ密封并储存在

０℃以下的冰箱中ꎮ 本研究根据«煤的工业分析方

法»(ＧＢ / Ｔ ２１２—２００８)、«煤中碳和氢的测定方法»
(ＧＢ / Ｔ ４７６—２００８)、«煤中全硫的测定方法»(ＧＢ / Ｔ
２１４—２００７)和«煤中氮的测定方法»(ＧＢ / Ｔ １９２２７—
２００８)对配煤样品做煤质分析ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 配煤样品的煤质分析

煤样

工业分析 元素分析

Ｍａｄ
ａ /

％

Ａａｄ /

％

Ｖｄａｆ
ｂ /

％

Ｃｄａｆ /

％

Ｈｄａｆ /

％

Ｏｄａｆ
ｃ /

％

Ｎｄａｆ /

％

Ｓｄａｆ /

％

配煤 ０􀆰 ９８ １０􀆰 １８ １９􀆰 １ ８４􀆰 ４２ ６􀆰 １３ ５􀆰 ０８ ３􀆰 ２４ １􀆰 １３

　 　 注:ａｄ 为空气干燥基ꎻｄａｆ 为干燥无灰基ꎮ

１􀆰 ２　 样品预处理

为测定配煤中游离 ＰＡＨｓ 含量ꎬ对配煤样品进

行预处理ꎮ 称取 ２ ｇ 配煤样品ꎬ以二氯甲烷为溶剂

索氏抽提 ２４ ｈꎬ利用旋转蒸发仪浓缩至 １ ｍＬ 左右ꎮ
索氏抽提前需加入 １００ μＬ 浓度为 １００ μｇ / ｍＬ 的氘

代混合标准溶液(回收率指示物ꎬ苊－ｄ１０、菲－ｄ１０、
－ｄ１２ 和苝－ｄ１２)ꎮ 使用硅胶氧化铝复合柱(体积

比 ２ ∶１)对浓缩液进行纯化ꎬ取芳烃组分再次旋转蒸

发至 １ ｍＬ 左右ꎬ将浓缩液转移至样品瓶中ꎬ使用氮

吹仪将其定容至 １ ｍＬꎬ然后加入 １００ μＬ 浓度为

１０ μｇ / ｍＬ 的内标溶液(六甲基苯)ꎬ最后将配煤萃取

液送入气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 热解实验

为探讨配煤热解过程 ＰＡＨｓ 的生成特性ꎬ使用

热裂解－气相色谱－质谱联用仪(ＰＹ－ＧＣ－ＭＳ)对配

煤样品进行热解ꎮ 称取 １ ｍｇ 焦化厂配煤样品加入

热解用石英管中ꎬ煤样上下需加入适量石英棉ꎬ以防

止煤样泄漏ꎮ 采用快速热裂解仪(ＣＤＳ ５２５０ꎬ美国

ＣＤＳ 公司)进行热解实验ꎬ升温速率参照 Ｄｏｎｇ 等[１２]

研究ꎬ设置为 ２０℃ / ｍｓꎬ每个样品设置 ３ 个热解终

温ꎬ分别为 ７００、９００℃ 及 １ １００℃ꎮ 热解后ꎬ以高纯

氦气(>９９􀆰 ９９％)为载气ꎬ将裂解腔中的热解产物迅

速带入 ＧＣ－ＭＳ 中ꎬ进行定性定量分析ꎬ避免热解产

物的二次转化ꎮ
１􀆰 ４　 ＰＡＨｓ 分析

本研究中采用气相色谱－质谱联用仪(Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ 型气相色谱仪串联 Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７５Ｃ 质谱检测

器)对美国国家环境保护局(ＵＳ ＥＰＡ)优控的 １６ 种

􀅰７５２􀅰
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ＰＡＨｓ 进行分析ꎬ配置 ＨＰ－５ ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)熔融石英毛细管柱ꎬ载气为高纯氦气ꎬ升
温程序为初温 ５０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ 升至

１２０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ 以 ５℃ / ｍｉｎ 升到 ２００℃ 保持

１０ ｍｉｎꎬ再以 ２℃ / ｍｉｎ 升到 ２５０℃ꎬ最后以 ４℃ / ｍｉｎ
的速率升至 ２９０℃ 并保持 １５ ｍｉｎꎬ进样器温度为

２８０℃ꎬ进样量为 ２ μＬꎬ配煤热解实验中 ＧＣ－ＭＳ 采

用分流进样ꎬ分流比设置为 ５０ ∶１ꎬ配煤游离 ＰＡＨｓ 测
定时采用不分流进样ꎮ

本研究测得的 １６ 种 ＰＡＨｓ 分别为萘(Ｎａｐ)、苊
(Ａｃｙ)、二氢苊(Ａｃｅ)、芴(Ｆｌｕ)、菲(Ｐｈｅ)、蒽(Ａｎｔ)、
荧蒽(Ｆｌｕａ)、芘(Ｐｙｒ)、苯并[ａ]蒽(ＢａＡ)、 (Ｃｈｒ)、
苯并[ｂ]荧蒽(ＢｂＦ)、苯并[ｋ]荧蒽(ＢｋＦ)、苯并[ａ]
芘(ＢａＰ)、二苯并[ａｈ]蒽(ＤａｈＡ)、茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ]
芘(ＩｃｄＰ)和苯并[ｇｈｉ]苝(ＢｇｈｉＰ)ꎮ
１􀆰 ５　 质量控制与质量保证

配煤样品预处理前加入 ４ 种氘代混标溶液(回
收率指示物ꎬ苊－ｄ１０、菲－ｄ１０、 －ｄ１２ 和苝－ｄ１２)ꎬ
所测得的回收率在 ７９％ ~ １１２％之间ꎮ 本研究中所

有实验均重复 ３ 次ꎬ以确保实验的可重复性ꎮ
热解实验中ꎬ目标化合物保留时间和峰面积的

变异性由 ３ 次测定的相对峰面积平均值的标准误差

求得ꎬ１６ 种 ＰＡＨｓ 峰面积相对误差最小值为 １􀆰 １％ꎬ
最大值不超过 １９􀆰 １％ꎬ平均相对误差为 ９􀆰 ３％ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 配煤中游离 ＰＡＨｓ 分布特征

煤中的游离 ＰＡＨｓ 是指存在于煤三维大分子结

构中的固液低分子量 ＰＡＨｓꎬ可以通过有机溶剂从

煤中提取出来[１３]ꎮ 本研究中配煤游离 ＰＡＨｓ 浓度

为(２３􀆰 ６ ± ４􀆰 ５) μｇ / ｇꎬ高于许国梁[１４] 的研究 (７ ~
１３􀆰 ５ μｇ / ｇ)ꎮ 煤中游离 ＰＡＨｓ 浓度主要受煤变质程

度的影响[１５]ꎮ 本研究与许国梁的研究中配煤原料

及比例存在差异ꎬ这可能是造成二者游离 ＰＡＨｓ 含

量不同的主要原因ꎮ
配煤中 １６ 种游离 ＰＡＨｓ 分布特征如图 １ 所示ꎬ

Ｐｈｅ 浓度最高(２９􀆰 ０％)ꎬ其次为 Ｆｌｕ(１５􀆰 ９％)、ＢａＰ
(１１􀆰 ５％)及 Ｃｈｒ(１１􀆰 ２％)ꎬ这一结果与燃煤电厂入

炉煤游离 ＰＡＨｓ 的分布规律相似[１６]ꎮ 游离 ＰＡＨｓ 环
数分布遵从 ３ 环 ( ４７􀆰 ６％) > ５ 环 ( ２５􀆰 ４％) > ４ 环

(２１􀆰 ６％)>６ 环(２􀆰 ８％) >２ 环(２􀆰 ６％)的规律ꎬ与何

选明等人针对炼焦煤中游离 ＰＡＨｓ 分布特征相

同[１７]ꎮ 焦海丽针对 １５ 种不同变质程度的单一煤种

中 １６ 种游离 ＰＡＨｓ 含量展开研究ꎬ结果表明大部分

烟煤中游离 ＰＡＨｓ 以 ４ ~ ５ 环为主ꎬ只有少数挥发分

含量少(９􀆰 ８％ ~ ２２􀆰 ３％)的烟煤以 ２ ~ ３ 环 ＰＡＨｓ 为

主[１８]ꎮ 本研究中配煤挥发分含量为 １９􀆰 １％ꎬ处于较

低水平ꎮ 另外ꎬ由于 ２ 环的 Ｎａｐ 沸点低ꎬ蒸汽压高ꎬ
在开采和运输过程中易受热从原煤中析出[６]ꎮ 因

此ꎬ本研究配煤中 ３ 环 ＰＡＨｓ 所占比例最高ꎮ

图 １　 配煤中游离 ＰＡＨｓ 的分布特征

２􀆰 ２　 配煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成特性

由表 ３ 可知ꎬ配煤热解过程生成 ＰＡＨｓ 总量为

(１ ５７３􀆰 ４±１３０􀆰 ４) μｇ / ｇꎬ远高于配煤游离 ＰＡＨｓ 含

量(２３􀆰 ６ μｇ / ｇ)ꎮ 将配煤热解 ＰＡＨｓ 与配煤游离

ＰＡＨｓ 的比值定义为 ＲꎬＲ 值越小ꎬ表明配煤游离

ＰＡＨｓ 对煤利用过程中 ＰＡＨｓ 生成的影响越大[１９]ꎮ
根据 Ｄｏｎｇ 等[２０] 研究ꎬ煤燃烧过程 Ｒ 值均在 ３０ 以

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 配煤在不同温度下热解时 ＰＡＨｓ 的分布特征

ＰＡＨｓ
种类

７００℃时 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

９００℃时 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

１１００℃时 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

总 ＰＡＨｓ /

(μｇ􀅰ｇ－１)

Ｎａｐ ２７１􀆰 ３５±２４􀆰 ９ ６３􀆰 ５５±１１􀆰 ９３ ４􀆰 ２９±０􀆰 ７３ ３３９􀆰 ２±２５􀆰 １５

Ａｃｅ １６􀆰 ３４±０􀆰 ９２ １􀆰 ９７±０􀆰 ４１ ０􀆰 ４５±０􀆰 １９ １８􀆰 ７７±１􀆰 １３

ＡｃＰ ３９􀆰 ２９±２􀆰 ２３ ０􀆰 ２１±０􀆰 １６ — ３９􀆰 ４９±２􀆰 １９

Ｆｌｕ １９４􀆰 １２±１３􀆰 ７６ １１􀆰 ２９±３􀆰 ４６ ０􀆰 ９３±０􀆰 ３２ ２０６􀆰 ３４±１３􀆰 ８

Ｐｈｅ ２９５􀆰 ４４±１７􀆰 ８ ２３􀆰 ８±５􀆰 ５ １􀆰 ５９±０􀆰 ３１ ３２０􀆰 ８３±１７􀆰 ０８

Ａｎｔ ６７􀆰 ８２±６􀆰 ７１ ５􀆰 ５９±１􀆰 ３９ ０􀆰 ２７±０􀆰 ０７ ７３􀆰 ６８±６􀆰 ５６

Ｆｌｕａ ２４􀆰 ８５±１􀆰 ４５ １􀆰 ９１±０􀆰 ４４ ０􀆰 ０５±０􀆰 ０５ ２６􀆰 ８２±１􀆰 ５

Ｐｙｒ ３３􀆰 ２４±３􀆰 １５ １􀆰 ７７±０􀆰 ３８ ０􀆰 １±０􀆰 ０４ ３５􀆰 １１±２􀆰 ８５

ＢａＡ ２７􀆰 ６４±１􀆰 ６４ １􀆰 ３６±０􀆰 ３３ ０􀆰 ２１±０􀆰 ０２ ２９􀆰 ２１±１􀆰 ６２

Ｃｈｒ ５９􀆰 ５５±２􀆰 ６６ １􀆰 ７５±０􀆰 ２６ ０􀆰 ２６±０􀆰 ０１ ６１􀆰 ５６±２􀆰 ５８

ＢｂＦ ３６􀆰 ７２±２􀆰 ６ １􀆰 ６１±０􀆰 ２５ ０􀆰 ４±０􀆰 ０３ ３８􀆰 ７３±２􀆰 ４４

ＢｋＦ ９􀆰 ３４±０􀆰 ２４ ０􀆰 ６７±０􀆰 ０９ ０􀆰 ２５±０􀆰 ０２ １０􀆰 ２６±０􀆰 ２７

ＢａＰ ４５􀆰 ２１±４􀆰 ９１ ２􀆰 ７４±０􀆰 ４１ ０􀆰 ６５±０􀆰 ０１ ４８􀆰 ６±４􀆰 ５

ＤａｈＡ ６２􀆰 ０９±１８􀆰 ８９ １２􀆰 ４５±３􀆰 ０２ ２􀆰 ４４±０􀆰 ５６ ７６􀆰 ９７±１６􀆰 ２

ＩｃｄＰ ７５􀆰 ７３±９􀆰 ７８ １５􀆰 ４９±５􀆰 ７８ １􀆰 ８５±０􀆰 ２５ ９３􀆰 ０７±７􀆰 ０９

ＢｇｈｉＰ ８２􀆰 ９２±４０􀆰 ５８ ５７􀆰 ７４±６􀆰 ６５ １４􀆰 １±４􀆰 ５３ １５４􀆰 ７５±３４􀆰 ２１

∑１６ＰＡＨｓ １３４１􀆰 ６６±
１４７􀆰 ４３

２０３􀆰 ９±３９􀆰 ３ ２７􀆰 ８４±４􀆰 ６７ １５７３􀆰 ３９±
１３０􀆰 ３６
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上ꎬ煤气化过程最大 Ｒ 仅为 ７ꎮ 本研究中配煤的 Ｒ
值为 ６６􀆰 ７ꎬ处于较高水平ꎬ这一结果表明游离 ＰＡＨｓ
对配煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成的影响较小ꎬ热解过程

一定存在其他途径生成 ＰＡＨｓꎬ且以其他途径为主ꎮ
本研究所用配煤原料皆为烟煤ꎮ 董洁针对我国

１５ 种不同变质程度煤热解生成 ＰＡＨｓ 的分布特征

展开研究ꎬ结果表明烟煤热解时 １６ 种 ＰＡＨｓ 生成量

在 １ ６５７􀆰 ４~４ ０９６ μｇ / ｇ 之间[２１]ꎬ高于本研究中配煤

热解过程 ＰＡＨｓ 生成量ꎮ 研究表明ꎬ煤热解过程存

在膨胀作用ꎬ有利于热解生成 ＰＡＨｓ 的排放[２２]ꎮ 但

在不同变质程度煤共热解过程中由于协同效应减弱

了这一膨胀作用ꎬ使配煤呈软化和收缩状态ꎬ不利于

热解过程 ＰＡＨｓ 的排放[９]ꎮ 因此ꎬ与单一烟煤相比ꎬ
配煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成量处于较低水平ꎮ

配煤在 ７００、９００、１ １００℃ 下热解时生成 ＰＡＨｓ
的环数分布特征如图 ２ 所示ꎮ 由图可知ꎬ随着温度

的增加ꎬＰＡＨｓ 生成量呈下降趋势ꎮ

１—７００℃ꎻ２—９００℃ꎻ３—１ １００℃

图 ２　 配煤不同热解温度下生成 ＰＡＨｓ 的

环数分布特征

７００℃ 热 解 时ꎬ ＰＡＨｓ 生 成 量 达 到 最 大 值

[(１ ３４１􀆰 ７±１４７􀆰 ４) μｇ / ｇ]ꎮ 根据煤的红外研究ꎬ当
温度达到 ７００℃时ꎬ只剩稠环芳核骨架的吸收峰ꎬ这
表明芳香簇间的桥键或芳香环上的支链都已完全断

裂分解[２３]ꎮ ７００℃时ꎬ配煤大分子结构键断裂达到

顶峰ꎬ除键断裂时小分子物质的析出外ꎬＰＡＨｓ 主要

来源于前驱物的生成ꎬ热解产物经断裂、合成、环化

等反应ꎬ或与煤结构中物质结合[２４]ꎬ使得 ＰＡＨｓ 生

成达到峰值ꎮ ＰＡＨｓ 分布服从 ３ 环(４５􀆰 ７％) >２ 环

(２０􀆰 ２％) > ６ 环 ( １１􀆰 ８％) > ５ 环 ( １１􀆰 ４％) > ４ 环

(１０􀆰 ８％)的规律ꎮ ２~３ 环 ＰＡＨｓ 的高比例与较高环

ＰＡＨｓ 的裂解及裂解产生的基团间的芳构化反应有

关[２５]ꎮ ５~ ６ 环 ＰＡＨｓ 的生成与热解过程煤大分子

结构断裂有关[２６]ꎮ
９００℃热解时ꎬＰＡＨｓ 生成量为(２０３􀆰 ９ ± ３９􀆰 ３)

μｇ / ｇꎬ远低于 ７００℃ 热解时 ＰＡＨｓ 生成量ꎮ 由于裂

解和缩聚反应的加剧ꎬ部分 ＰＡＨｓ 断裂生成直链烷

烃ꎬ或是低环 ＰＡＨｓ 缩聚成稠环大分子量 ＰＡＨｓ[１０]ꎬ
使得此温度下热解时 ＰＡＨｓ 生成量减少ꎮ 随温度升

高ꎬ生成 ＰＡＨｓ 类物质的前驱物浓度降低ꎬ也导致

ＰＡＨｓ 生成量呈下降趋势ꎮ １ １００℃热解时ꎬＰＡＨｓ 生

成量仅为(２７􀆰 ８±４􀆰 ７) μｇ / ｇꎮ 此时 ＰＡＨｓ 生成主要

来源于芳香自由基的聚合反应ꎬ同时一部分 ＰＡＨｓ
会缩聚成更高分子量物质[１１]ꎬ使得此温度下 ＰＡＨｓ
生成量降低ꎮ 配煤在 ９００℃和 １ １００℃热解时ꎬＰＡＨｓ
分布特性相似ꎬ６ 环 ＰＡＨｓ 所占比例明显增加ꎬ这与

低环 ＰＡＨｓ 的缩聚反应和煤大分子结构的裂解有

关[２０]ꎮ ３~４ 环 ＰＡＨｓ 所占比例明显降低ꎬ推测高温

下较高环 ＰＡＨｓ 的裂解反应及低环 ＰＡＨｓ 的缩聚反

应是造成这一现象的主要原因[２７]ꎮ
２􀆰 ３　 配煤热解过程生成 ＰＡＨｓ 的前驱物信息

本研究使用谱图库(ＮＩＳＴ１４Ｌ)ꎬ根据化合物的

质谱数据对 ７００、９００、１ １００℃下配煤热解产物进行

分析ꎮ ７００℃热解时ꎬＧＣ－ＭＳ 所检测到的化合物见

表 ４ꎮ 配煤热解产物中共发现 １７７ 种物质ꎬ其中芳

烃化合物最多ꎬ共 １３６ 种ꎬ相对含量为 ８２􀆰 １％ꎬ各类

烷烃和烯烃也占据一定比例ꎬ分别为 １６􀆰 ２％ 和

１􀆰 ７％ꎮ 此温度段下检测出的芳烃化合物除 ＥＰＡ 优

先控制的 １６ 种外ꎬ还包括 ＰＡＨｓ 的各类衍生物及苯

的衍生物ꎮ 配煤在 ９００℃热解时其产物组成见表 ５ꎬ
谱图库共检测到 ３８ 种物质ꎬ与 ７００℃相比ꎬ其产物

种类及生成量大大减少ꎬ但 ＰＡＨｓ 衍生物(１２􀆰 ４％)
仍占据一定比例ꎮ 煤在 ９００℃热解时ꎬＰＡＨｓ 生成主

要来源于煤大分子结构断裂和前驱物反应ꎮ 此温度

为 ７００℃时未能发生断裂的煤大分子结构及 ＰＡＨｓ
衍生物提供了足够的能量ꎬ从而生成 ＰＡＨｓꎮ 因此ꎬ
推测 ＰＡＨｓ 的各类衍生物在热解过程可作为前驱物

通过进一步反应生成 ＰＡＨｓꎮ
表 ４　 配煤在 ７００℃热解时 ＧＣ－ＭＳ 所检测到的化合物

种类 个数
峰面积

占比 / ％
种类 个数

峰面积

占比 / ％

烷烃 ２３ １１􀆰 ２

环烷烃 １３ ５􀆰 ０

烯烃 ５ １􀆰 ６

醛类 ２ ０􀆰 ７

苯衍生物 ４５ ２２􀆰 ９

酚类 １６ １１􀆰 ８

醇类 １ ０􀆰 １

酯类 １ ０􀆰 ２

１６ 种 ＰＡＨｓ １６ １３􀆰 ０

Ｎａｐ 衍生物 ２６ １５􀆰 ７

Ｆｌｕ 衍生物 ９ ５􀆰 ４

Ｐｈｅ 衍生物 １０ ７􀆰 ４

Ａｎｔ 衍生物 ２ １􀆰 ０

Ｐｙｒ 衍生物 ３ ２􀆰 ０

Ｃｈｒ 衍生物 ５ ２􀆰 ０

􀅰９５２􀅰
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表 ５　 配煤在 ９００℃热解时 ＧＣ－ＭＳ 所检测到的化合物

种类 个数
峰面积

占比 / ％
种类 个数

峰面积

占比 / ％

苯衍生物 １４ ３６􀆰 ３３

烷烃 ２ ２􀆰 ３２

环烷烃 １ ０􀆰 ９５

酚类 ２ ９􀆰 ３４

Ｎａｐ 衍生物 ３ １２􀆰 ４３

１６ 种 ＰＡＨｓ １６ ３８􀆰 ６３

Ｙａｎ 等[２７]研究了低分子化合物对不同变质程

度煤热解生成芳烃的影响ꎬ结果表明随着温度的升

高ꎬ直链脂肪族化合物经环化和缩聚反应形成苯系

物ꎮ 环状脂肪族化合物ꎬ如环己烷和环己酮等ꎬ也可

以通过脱氢反应生成苯或甲苯ꎬ在 １ ０００℃时ꎬ苯和

ＰＡＨｓ 生成量明显增加ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ１ １００℃热解

时产物峰数量明显下降ꎮ 根据表 ４ꎬ７００℃热解时ꎬ
产物中存在大量脂肪族化合物ꎬ在 １ １００℃热解时大

部分消失不见ꎮ １ １００℃下煤中化学反应以缩聚为

主ꎬ苯的衍生物及脂肪族化合物都可以作为前驱物

通过缩聚、环化和脱氢等反应生成 ＰＡＨｓꎮ

(ａ)７００℃

(ｂ)９００℃

(ｃ)１ １００℃

图 ３　 不同热解温度下配煤的总离子流色谱图

Ｃｈｅｎ 等[２８] 分析了神府煤热解过程 ＰＡＨｓ 的转

变途径ꎬ随着温度的升高ꎬ酚类物质逐渐热解成 ＣＯ

和环戊二烯ꎬ环戊二烯可通过 Ｄｉｅｌｓ －Ａｌｄｅｒ 反应和

Ｃ—Ｈ 的 β 断裂可以生成萘ꎬ甚至是芴、菲及蒽等

ＰＡＨｓꎮ 在本研究中ꎬ７００℃热解时存在的酚类物质

在其他温度下都未检测到ꎬ可能通过热解反应生成

环戊二烯ꎬ随着温度的升高ꎬ进一步反应生成 ＰＡＨｓ
类物质ꎮ
２􀆰 ４　 配煤热解过程 ＰＡＨｓ 的生成机制研究

煤的变质演化实际上是煤大分子结构的演化ꎬ
这种大分子结构受芳构化反应、缩合反应和聚合反

应的影响ꎬ使得煤中的类石墨微晶经历了一个由无

到有、由小到大、由无序到有序的转变过程[２９]ꎮ 不

同变质程度煤结构的差异会对热解过程 ＰＡＨｓ 的生

成造成影响[２３ꎬ３０]ꎮ 相同实验条件下ꎬ不同配煤热解

生成 ＰＡＨｓ 含量存在很大差异ꎬ这可能是配煤原料

大分子结构不同造成的ꎮ
根据本研究中配煤游离 ＰＡＨｓ 及热解生成

ＰＡＨｓ 的分布特征ꎬ结合国内外针对煤热解过程

ＰＡＨｓ 生成机理的研究ꎬ得出配煤热解过程 ＰＡＨｓ 的

生成机理ꎬ主要包括 ４ 类:(１)游离 ＰＡＨｓ 的挥发释

放ꎮ 配煤游离 ＰＡＨｓ 虽然不是热解过程 ＰＡＨｓ 的主

要来源ꎬ但也会对其产生影响ꎮ 随着温度的上升ꎬ煤
中游离 ＰＡＨｓ 会逐渐挥发出来ꎬ达到某一温度条件

后ꎬ高环 ＰＡＨｓ 还会发生裂解反应ꎬ进而生成相对较

低环 ＰＡＨｓ[１８ꎬ２７]ꎮ (２)配煤热解过程中的裂解反应ꎮ
ＰＡＨｓ 前驱物、桥键断裂、裂解产物的环化脱氢以及

煤大分子结构的断键都会生成 ＰＡＨｓꎮ 本研究中热

解生成 ＰＡＨｓ 总量远高于配煤游离 ＰＡＨｓꎬ这表明煤

大分子结构裂解是配煤热解过程生成 ＰＡＨｓ 的主要

途径ꎮ (３)缩聚反应也是煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成的

重要途径ꎮ 随着温度的升高ꎬ煤热解过程主要的化

学反应逐渐由芳构化作用转变为环缩合作用ꎬ芳香

自由基或是低环 ＰＡＨｓ 间会发生缩聚反应ꎬ从而生

成相对较高环的 ＰＡＨｓ[２６]ꎮ 同时ꎬ高环 ＰＡＨｓ 也会

缩聚成更高分子量的物质ꎬ如碳黑等[２５]ꎮ 本研究

１ １００℃热解时煤中化学反应以缩聚为主ꎬ此温度下

６ 环 ＰＡＨｓ 生成量的增加及总 ＰＡＨｓ 含量的降低都

与缩聚反应有关ꎮ (４)配煤热解过程的协同作用也

会对热解过程 ＰＡＨｓ 生成造成影响ꎮ 不同变质程度

煤共热解时由于协同效应消除了煤的膨胀作用[９]ꎬ
这一现象会对煤热解过程 ＰＡＨｓ 的排放产生影响ꎮ
董洁研究中烟煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成量[２１] 普遍高

于本研究中配煤热解生成 １６ 种 ＰＡＨｓ 总量ꎬ配煤共

热解时膨胀作用的消除可能是造成这一现象的主要

原因ꎮ

􀅰０６２􀅰
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３　 结论

(１)配煤中游离 ＰＡＨｓ 浓度为(２３􀆰 ６±４􀆰 ５) μｇ / ｇꎬ
其中 Ｐｈｅ(２９􀆰 ０％)和 Ｆｌｕ(１５􀆰 ９％)浓度最高ꎬ环数分

布服从 ３ 环(４７􀆰 ６％)>５ 环(２５􀆰 ４％)>４ 环(２１􀆰 ６％)>
６ 环(２􀆰 ８％)>２ 环(２􀆰 ６％)的规律ꎮ

(２)配煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成量 [(１ ５７３􀆰 ４ ±
１３０􀆰 ４) μｇ / ｇ]远高于游离 ＰＡＨｓ(２３􀆰 ６ μｇ / ｇ)ꎬ煤大

分子结构裂解是热解过程 ＰＡＨｓ 的主要来源ꎮ 在

７００~１ １００℃热解时ꎬ随温度的升高ꎬＰＡＨｓ 生成量

呈下降趋势ꎬ这与前驱物浓度的降低和缩聚反应的

加剧有关ꎮ
(３)ＰＡＨｓ 的衍生物、苯的衍生物及酚类物质等

芳烃化合物和长链或环状脂肪族化合物是热解过程

生成 ＰＡＨｓ 的前驱物ꎬ随着温度的升高经过环化、脱
氢及缩聚等各种化学反应会生成萘、菲等低环

ＰＡＨｓꎮ
(４)配煤热解过程 ＰＡＨｓ 生成机理主要包括配

煤游离 ＰＡＨｓ 的挥发释放、煤热解过程的裂解反应、
芳香自由基或是低环 ＰＡＨｓ 间的缩聚反应及配煤热

解过程的协同效应ꎮ
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