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摘要!采用小型管式实验炉$通过控制燃烧温度%过剩空气量研究了不同燃烧条件对燃煤过程 )@ 种多环芳烃"?B\8#生成

与分布的影响& 实验结果表明!燃煤烟气中?B\8生成量随燃烧温度的升高而增加$灰渣中 ?B\8生成量随燃烧温度的升高呈

先增加后减少的规律'随着过剩空气系数"

"

#的增大$烟气中?B\8生成量逐渐减少$灰渣中?B\8生成量呈先明显减少而后基

本不变的趋势'?B\8组成的分布表现出三%四环含量突出的特征'烟气中?B\8毒性当量"=Mj#远大于灰渣'在保证煤完全燃

烧的情况下$综合考虑对烟气和灰渣中?B\8生成总量以及毒性当量=Mj的控制$燃烧条件为温度为 VC(o$

"

l) Ĉ" 时$?B\8

对环境的影响较小&
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;;近些年$在我国能源消费结构中$煤炭所占比例

一直在 "(c左右$且煤炭的主要利用方式是直接燃

烧& 燃煤带来的环境问题日益突出$除排放常规污

染物如 /_

#

%a_

A

%I_

A

外$还将排放特殊有机污染

物$其中多环芳烃"?B\8#因具有)三致*作用"致

癌%致畸%致突变#$同时还为合成剧毒致癌二
!

英

的前驱物-).

$因此备受关注&

多环芳烃是含碳氢化合物的物质$经不完全燃

烧或在还原性气氛中经热分解而生成的-#.

& )<"<

年美国环保局"M?B#颁布了 )#< 种优先监测污染

物$其中就把 )@ 种未带分支的多环芳烃确定为环境

中的优先监测污染物$而后欧洲将 @ 种 ?B\8作为

目标污染物$我国也将 " 种 ?B\8列入中国环境优

先污染物黑名单-!.

& 因此$研究煤燃烧过程 ?B\8

的生成规律$气固相分布及毒性评价$对有效控制燃

煤有机物污染具有重要的意义&

BC实验部分

BLBC实验材料

所用煤样来自市售的山西动力烟煤& 煤样经粉

碎后过 )(( 目筛$置于 )(Co干燥箱中烘干 V 0$密

闭保存备用& 煤样的煤质特性如表 ) 所示&

表 BC空气干燥基下煤样的煤质特性

水分

6'PFc

挥发分

G'PFc

灰分

('PFc

固定碳

E='PFc

硫分

FFc

热值

>&-:F

"Hi/HK

D)

#

理论

空气量F

"1

!

/HK

D)

#

( #! V̂) < Ĉ< @@ @̂( ) )̂V !)!<C V Ê

BLDC实验方法

燃煤实验在小型管式实验炉"I[D)#((o#中进

行$如图 ) 所示& 利用空气压缩机通入不同量空气$

通过温度控制器控制所需燃烧温度'烟气中 ?B\8

/(</
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的收集采用)吸附D吸收*两级捕集$吸附管中装有

B1&%-529%AB]D# 树脂"I2K14DB5,-230DI7S%53+#用

于吸附烟气中?B\8$为保证烟气中?B\8全部被收

集$增加两步吸收过程$吸收瓶中装有 /\

#

/5

#

用于

吸收烟气的?B\8'灰渣中?B\8的收集来自石英舟

中的灰渣&

)(空气压缩机'#(干燥管'!(流量计'E(石英管'

C(石英舟'@(电炉温度控制器'"(铁架台'

V(吸附管"AB]D# 树脂#'<(吸收瓶"/\

#

/5

#

#

图 );管式实验炉示意图

精确称取"# Ĉ(( ( t( (̂(( !#K原煤样置于石

英舟中$实验时先将炉子加热到所需温度$通入给定

的空气量$待实验条件稳定后$将石英舟推入石英管

的恒温区内燃烧& 达到燃烧时间$将石英舟取出&

每个燃烧条件进行 ! 次平行实验&

燃烧过程结束后$将 AB]D# 树脂于二氯甲烷D

正己烷混合液中超声提取$提取液和吸收瓶中

/\

#

/5

#

吸收液一起经旋转蒸发浓缩%硅胶D氧化铝

层析柱净化%浓缩定容$作为烟气的 ?B\8待测样

品& 冷却后的灰渣进行同样的前处理过程$制成灰

渣的?B\8待测样品& 将烟气和灰渣的 ?B\8样品

于超高效液相色谱仪进行分析&

BLEC%>X/的测定分析方法

利用BK25%.9)#<( 超高效液相色谱仪"R?X/#

检测分析美国 M?B优先推荐的 )@ 种 ?B\8$包括

萘%苊烯%苊%芴%菲%蒽%荧蒽%芘%苯并"4#蒽%

艹
屈%苯

并"&#荧蒽%苯并"H#荧蒽%苯并"4#芘%二苯并"4$

0#蒽%苯并"K02#

"

%茚并")$#$!D3,#芘& 测试条

件!h_>NBAM352S8%?B\色谱柱 # )̂ 11m)(( 11$

) V̂

!

1$流速为 ( !̂# 1XF12.$柱温为 #Co$紫外检

测波长为 ##( .1$进样量为 C

!

X& 初始流动相乙腈

体积分数为 CCc"超纯水体积分数为 ECc#$先保

持 ! 12.'至 )C 12.$乙腈体积分数增加到 )((c$然

后保持 @ 12.& 通过保留时间定性$外标法定量$相

关系数?

#

l( <̂<< C d( <̂<< <& 实验中进行试剂空

白实验和加标回收率实验$加标回收率为 V) Ê!c d

)(# <̂<c&

DC结果与讨论

DLBC原煤样中多环芳烃质量分数与分布特征

将原煤样中 ?B\8进行提取分析$总质量分数

与分布特征如表 # 所示&

表 DC原煤样中%>X/总质量分数与分布

环数 # ! E C @

总质量

分数

质量分数F"

!

K/K

D)

#

) )̂V " V̂) V Ê@ # <̂) ) )̂C #) Ĉ#

所占比例Fc C Ê< !@ !̂) !< !̂) )! Ĉ! C !̂@ )((

原煤样中 !% E 环 ?B\8居多$占总质量的

"C @̂#c& 为便于对原煤样%烟气及灰渣三者?B\8质

量分数进行比较$将测得烟气和灰渣中?B\8质量分

数均表示为以原煤基计的?B\8生成量J"

!

K/K

D)

#&

DLDC燃烧温度对%>X/生成特征的影响

温度是影响多环芳烃生成的重要因素$?B\8

的生成特征因煤的结构%燃烧方式%燃烧条件等不同

表现出不同规律& B.4*4-24*489-45等-E.的研究表

明$低价煤?B\8排放总量随温度的升高大体呈现

先增加后减小的趋势$高阶煤 ?B\8排放总量随温

度的升高而增加& [7.5%2X27 等-C.研究发现$燃煤

烟气中?B\8排放量随温度的升高呈先减少后增加

的规律& 研究表明$?B\8生成机理主要包括低温

挥发%高温热解和高温合成-@ D".

&

烟气中 ?B\8易于扩散$影响范围广$难以控

制$应尽可能减小烟气中 ?B\8生成$而灰渣中

?B\8比较稳定$相对易于控制$应使 ?B\8尽可能

残留在灰渣中& 实验中采用空气流量为 ( @̂ XF12.$

燃烧时间为 CC 12."相当于过剩空气系数为 ) Ĉ"#$

研究燃烧温度对烟气和灰渣中?B\8生成的影响&

# #̂ )̂;燃烧温度对烟气中?B\8生成特征的影响

燃烧温度对烟气中?B\8生成特征的影响如图

# 所示& 从图 # 中可以看出$随着温度的升高$烟气

中?B\8逐渐增加& 在 @C( d<C(o之间$?B\8生成

量与燃烧温度呈较好的线性关系& 在较低温度下$

?B\8主要由原煤中 ?B\8挥发造成& 随着温度的

升高$原煤中通过化学键连接的 ?B\8发生高温热

解而释放出来& 高温热解阶段还将产生碳氢原子团

等自由基$如乙烯%乙炔基$不饱和长链脂肪烃发生

闭环脱氢反应产生苯和苯的同系物-V.

& 在高温

<C( d) (C(o$烟气中?B\8生成量增加较显著& 此

时$煤的深度热解会产生一部分 ?B\8$高温热解阶

段产生的自由基会发生环化和缩聚反应-< D)(.

$此反

/)</
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应为吸热反应$高温下利于反应的进行$从而有利于

新的?B\8生成&

)(烟气'#(灰渣

图 #;?B\8生成量随燃烧温度的变化

烟气中不同环数?B\8随温度的变化情况如图

! 所示& 由图 ! 可以看出$?B\8各环质量分数都表

现出不同程度的增加& 三环质量分数最多且其变化

趋势与烟气中 ?B\8总质量分数变化趋势基本一

致$四%五环变化较大$而二%六环变化相对较小& 由

表 ! 可以看出$在低温 @C( d"C(o时$主要为低环

"二%三环#?B\8$占总质量的 @" @̂#c d") V̂Vc&

随着温度的升高$二%三环比例逐渐减小$四%五%六

环比例逐渐增大$说明温度的升高利于低环物质向

高环物质转化&

)(二环'#(三环'!(四环'E(五环'C(六环

图 !;烟气中不同环数?B\8随温度的变化

表 EC不同燃烧温度下烟气中不同环数%>X/占

BH 种%>X/总量的百分比
c

温度F

o

环数

# ! E C @

@C( #) ÊV C( Ê( )" (̂! < <̂# ) )̂"

"C( #C !̂V E# #̂E #! #̂< @ <̂" # )̂#

VC( )C @̂C E< Ê" )< @̂C )) @̂@ ! Ĉ"

<C( )) )̂) EV Ê@ #) (̂@ )E @̂# E "̂C

)(C( " "̂C E" @̂) #! "̂# )C Ê( C Ĉ#

# #̂ #̂;燃烧温度对灰渣中?B\8生成特征的影响

燃烧温度对灰渣中?B\8生成特征的影响如图

E 所示& 从图 E 中可以看出$灰渣中?B\8生成量随

温度升高先增加后减小$在 VC(o时达到最大值&

在 @C( dVC(o时$煤的热解使 ?B\8不断增加'在

VC( d) (C(o时$随着温度的升高$煤燃烧比较彻

底$产生的?B\8量较小$而且高温利于 ?B\8逸出

于烟气$所以呈现减小的趋势& 从图 E 中可以看出$

四环?B\8质量分数最多$其次为三环$在燃烧过程

中煤中原有的化学结构被破坏$连接的桥发生断裂

生成 ?B\8$?B\8的环数分布与煤本身结构有

关-V.

& 三%四环变化与总量变化类似$五%六环变化

较小$二环变化不明显& 由表 E 可以看出$灰渣中高

环 "四% 五% 六环 # ?B\8占总量的 @# ÊVc d

") )̂@c$说明低分子质量 ?B\8易于释放至气相

中$高分子质量?B\8易于残留在固相中&

)(二环'#(三环'!(四环'E(五环'C(六环

图 E;灰渣中不同环数?B\8随温度的变化

表 FC不同燃烧温度下灰渣中不同环数%>X/占

BH 种%>X/总量的百分比
c

温度F

o

环数

# ! E C @

@C( E Ê( #C @̂< C! #̂" )! #̂! ! Ê)

"C( C (̂) !) #̂# C# "̂V " @̂( ! !̂<

VC( ! <̂# #V "̂) C) ĈE )( <̂@ E V̂"

<C( C !̂C !# )̂" E" (̂( )( ĈV E <̂(

)(C( C @̂) #! #̂! CV (̂( < V̂@ ! !̂(

不同温度下$烟气中 ?B\8生成量为 )( <̂< d

)EC @̂!

!

KFK$灰渣中?B\8生成量为) (̂V d) Ĉ@

!

KFK$

烟气中?B\8质量分数比灰渣中 ?B\8质量分数高

出 ) d# 个数量级& 在温度大于 @C(o时$?B\8质

量分数!烟气e原煤e灰渣$烟气和灰渣中 ?B\8总

质量分数为原煤?B\8质量分数的 ) Ê d@ V̂ 倍$说

明燃烧产物中多环芳烃一方面源于煤中 ?B\8的迁

移转化$另一方面燃烧过程复杂的化学反应使新的

?B\8产生-)) D)#.

$大部分?B\8逸出于气相中$较少

部分?B\8残留在固相中& 烟气和灰渣中 ?B\8都

表现出三%四环质量分数突出的特征&

从燃煤烟气 ?B\8的生成规律可知$燃烧温度

并非越高越好$在保证煤完全燃烧的情况下$应尽可

能降低温度$而灰渣中?B\8相对易于控制$应使较

多的?B\8残留在固相中$所以针对本实验$最适温

/#</
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度为 VC(o&

DLEC过剩空气量对%>X/生成特征的影响

燃煤过程中空气供给量是影响有机物排放的决

定性因素& 过剩空气量的增加$促进 ?B\8的氧化

反应$使其排放量减少-C$"$)!.

& 实验中控制燃烧温度

为 VC(o$燃烧时间为 CC 12.$考察空气量对烟气和

灰渣中?B\8生成的影响&

# !̂ )̂;过剩空气量对烟气中 ?B\8生成特征的

影响

过剩空气量对烟气中?B\8生成特征的影响如

图 C 所示& 从图 C 可知$随着过剩空气系数"

"

#的

增加$烟气中?B\8生成量基本呈线性减少的趋势&

过高的过氧量减小了氧化反应和缩合反应之间的竞

争$氧化反应为主导$从而降低?B\8的生成&

)(烟气'#(灰渣

图 C;?B\8生成量随过剩空气量的变化

烟气中不同环数?B\8随过剩空气量的变化情

况如图 @ 所示& 由图 @ 可以看出$烟气中三环?B\8

;;;;;;;

)(二环'#(三环'!(四环'E(五环'C(六环

图 @;烟气中?B\8分布随过剩空气量的变化

表 GC不同过剩空气系数下烟气中不同环数%>X/占

BH 种%>X/总量的百分比
c

"

环数

# ! E C @

( "̂< )# (̂C EE V̂# #@ !̂C )# #̂< E Ê<

) (̂C )! !̂@ E@ #̂V #) <̂) )! <̂C E Ĉ(

) !̂) )C (̂" E< @̂" )< V̂! )) V̂! ! @̂(

) Ĉ" )C @̂C E< Ê" )< @̂C )) @̂@ ! Ĉ"

) V̂! )" #̂@ E@ <̂C ## )̂! )( Ĉ# ! )̂E

# )̂( )V (̂" EC (̂! ## Ĉ@ )) !̂C # <̂<

# !̂@ #( !̂V C# ĈE )C @̂V " !̂! E (̂"

质量分数最多$三%四%五环 ?B\8随过剩空气系数

的增加而明显减少$二%六环变化不明显& 由表 C 可

以看出$低环 ?B\8所占比例随过剩空气系数的增

加而增加$占总量的 C@ V̂"c d"# <̂#c$烟气中以

低环?B\8为主&

# !̂ #̂;过剩空气量对灰渣中 ?B\8生成特征的

影响

从图 " 可知$灰渣中?B\8生成量在
"

z) !̂ 时

明显减少$而后变化不大& 空气量的增加意味着空

气流速增大$当
"

e) !̂ 时$氧气的利用率基本不变$

从而导致?B\8生成量变化较小& 灰渣中不同环数

?B\8随过剩空气量的变化情况如图 " 所示& 由图

" 可以看出$灰渣中二%三%五%六环 ?B\8在
"

z

) Ĉ" 之前显著减少$之后变化较小$四环变化波动

较大& 由表 @ 可以看出$低环 ?B\8所占比例为

#" "̂@c dE< V̂!c$灰渣中以高环 ?B\8为主$四环

比例呈增大趋势$五六环比例呈减小趋势&

)(二环'#(三环'!(四环'E(五环'C(六环

图 ";灰渣中?B\8分布随过剩空气量的变化

表 HC不同过剩空气系数下灰渣中不同环数%>X/占

BH 种%>X/总量的百分比
c

"

环数

# ! E C @

( "̂< C Ĉ( #! <̂) )E #̂C #@ <̂# #< Ê#

) (̂C @ ĈC #) #̂) )C Ê@ #C @̂! !) )̂C

) !̂) E V̂" #" ÊV )< Ê( ## #̂" #C <̂V

) Ĉ" ! <̂# #V "̂) C) ĈC )( <̂@ E V̂@

) V̂! C Ĉ! EE !̂( !( Ê@ )! #̂E @ Ê"

# )̂( @ )̂< !E V̂) E! (̂! )) )̂C E V̂#

# !̂@ C #̂) #C !̂< E" Ĉ) )C !̂V @ Ĉ)

不同空气量下$烟气中 ?B\8质量分数为

!! "̂C d@E (̂"

!

KFK$灰渣中 ?B\8质量分数为

) Ê# dC V̂"

!

KFK$烟气中 ?B\8质量分数比灰渣中

?B\8质量分数高出 ) 个数量级$烟气和灰渣中

?B\8总质量分数e原煤?B\8的质量分数&

在控制燃烧温度不变的情况下$可通过增加过

剩空气量减少 ?B\8的生成& 在
"

e) !̂ 时灰渣中

/!</
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?B\8变化不大$而烟气中?B\8明显减少& 综合考

虑烟气和灰渣中?B\8生成总量以及避免通入过大

空气量$

"

为 ) Ĉ" 时对环境的影响相对较小&

DLFC不同燃烧条件下%>X/的毒性评价

?B\8的毒性随种类以及自身结构的变化而变

化& 一般?B\8环数越高其各方面的毒性越大$表

现为四%五%六环?B\8毒性相对比二%三环毒性高&

环境中?B\8以混合物的形式存在$评价这些混合

物对健康产生的潜在效应并非质量简单的相加$因

此提出了毒性当量"Q1>#的概念$并通过毒性当量

因子"Q1E#来折算-)E D)@.

&

不同燃烧温度下$燃煤产生的 ?B\8毒性当量

如表 " 所示& 烟气中=Mj随温度的升高而增大'灰

渣中Q1>在 <C(o时最大$而?B\8生成量在 VC(o

时最大$说明?B\8质量分数多并不意味着毒性大&

烟气中Q1>比灰渣中Q1>高出 ) d! 个数量级&

表 IC不同燃烧温度下烟气和灰渣中%>X/的&'(

"

!

K/K

D)

#

温度Fo @C( "C( VC( <C( )(C(

烟气 ( !̂< ( V̂< # "̂< C )̂C )( "̂(

灰渣 ( (̂" ( (̂" ( (̂" ( (̂V ( (̂C

不同过剩空气量下$燃煤产生的 ?B\8毒性当

量如表 V 所示& 烟气中 Q1>随过剩空气系数增大

而减小'灰渣中 Q1>在
"

z) Ĉ" 时$

"

的增加导致

Q1>显著减小$

"

e) Ĉ" 时$Q1>变化微小$稍有增

加$Q1>在
"

l) Ĉ" 时最小& 烟气中Q1>比灰渣中

Q1>高出 ) d# 个数量级&

表 ZC不同过剩空气系数下烟气和灰渣中%>X/的&'(

"

!

K/K

D)

#

"

( "̂< ) (̂C ) !̂) ) Ĉ" ) V̂! # )̂( # !̂@

烟气 E !̂) E Ê< ! !̂) # "̂< # #̂< # !̂# ) )̂@

灰渣 ) !̂! ( <̂C ( !̂C ( (̂" ( )̂# ( )̂) ( )̂@

不同燃烧条件下$?B\8毒性当量 Q1>并不与

?B\8生成量成正比$烟气中?B\8潜在毒性远大于

灰渣&

在保证煤完全燃烧的情况下$综合考虑对烟气

和灰渣中 ?B\8生成总量以及毒性当量 Q1>的控

制$燃烧条件为 VC(o$

"

l) Ĉ" 时$?B\8对环境的

影响较小&

EC结论

")#燃煤烟气中 ?B\8生成量随温度升高而增

加'灰渣中?B\8生成量随温度升高先增加后减小$

在 VC(o时达到最大值&

"##随着过剩空气量的增加$烟气中?B\8生成

量逐渐减少$灰渣中 ?B\8生成量先明显减少而后

基本不变&

"!#不同燃烧条件下$?B\8组成分布中三%四

环质量分数突出&

"E#烟气中?B\8毒性当量"Q1>#远大于灰渣&

"C#在保证煤完全燃烧的情况下$综合考虑对

烟气和灰渣中?B\8生成总量以及毒性当量Q1>的

控制$燃烧条件为 VC(o$

"

l) Ĉ" 时$?B\8对环境

的影响较小&
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