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[摘要 ]采用色谱 /质谱联用系统对青山烟煤及其燃烧产物 -飞灰 7H、 16H和 24H二氯甲烷

索氏抽提液中脂肪烃 、苯系物及多环芳烃 ( PAHs)等有机污染物的种类和含量进行了测量 ,得到

了青山烟煤及其飞灰产物中有机污染物的分布特征。
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0　引言

煤的燃烧不仅产生大量的无机污染物如 SOx、

NOx 等导致酸雨的形成 ,而且也排放相当浓度的脂

肪烃、苯系物及多环芳烃等有机污染物。 近年来 ,随

着对环保要求的提高 ,国内外学者对 SOx、 NOx 的排

放机理及其控制技术进行了广泛、深入的研究 ,并取

得了相当的成效 ;相比之下 ,对有机污染物的排放规

律及其机制的研究则略嫌不足。然而 ,由于有机污染

物 ,特别是 PAHs具有的强烈致癌、致畸特性 ,对其

研究又显得十分必要。

多环芳烃主要来源于煤和石油等燃料在不完全

燃烧或高温处理条件下的产物 ,其种类多、分布广 ,

具有强烈的致癌性 ,但由于其绝对含量少 ,使其检测

研究和控制显得比较困难。 本文作者曾对原煤在小

型实验台架以及流化床和固定床上燃烧排放的烟气

采用二氯甲烷浸取的方法研究了有机物随浸取时

间、浸取液 PH值、燃烧温度和气氛、燃烧时间和煤

种变化等的分布规律。 索氏抽提具有有效地富集固

体颗粒中所含有或吸附的有机物的特点。因此 ,本文

将采用索氏抽提对煤燃烧的另一个主要产物 -飞灰

中有机污染物的分布进行研究 ,从而为进一步研究

其排放机理及控制技术打下一定的基础。

1　实验装置

1. 1　原煤

本试验所采用的煤种为青山烟煤 ,其煤质特性

如表 1。

表 1　青山烟煤煤质数据

Cy ,% Hy ,% Oy ,% Ny ,% Sy ,% Vr ,%

52. 99 3. 2 9. 64 1. 34 0. 61 34. 5

1. 2　实验装置

燃烧试验是在小型单火嘴热态试验台上进行的

(最高燃烧温度约 1250℃ )。将青山烟煤燃烧后产生

的飞灰进行取样。为了进行对比 ,本文分别进行了原

煤及其飞灰的索氏抽提试验。

索氏抽提器是一种连续固 - 液萃取装置 ,它是

利用溶剂回流和虹吸原理 ,使固体物质不断地为新

的纯溶剂所萃取 ,因而效率较高。 萃取前将煤样 (或

飞灰 )用滤纸包严 ,放入萃取筒内 ,在圆底烧瓶内放

置二氯甲烷 ,通冷却水冷却 ,控制水溶 40℃ ,使

CH2CL2沸腾 ,保持抽提 7H、 16H或 24H,即得不同

时间段的索氏抽提液。

获取索氏抽提液之后 ,需对抽提液通 N2进行吹

扫、浓缩到 1 ml,然后再对该浓缩液进行分析。
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1. 3　测试条件

本试验采用美国惠普公司色谱 /质谱联用系统

( HP5890GC /5970MSD System )对样品进行分析 ,

试验时 ,将上述浓缩液 5μL送到 GC /MDS系统 ,并

使用如下测试条件: 采用 HP Ult ra-2石英毛细柱:

25 m× 0. 25 m× 1. 33μm(柱长×柱内径×膜厚 ) ;

氦气作载气 ,分流比 25: 1;汽化室温度 250℃ ,检测

器温度 280℃ ,程序升温 50℃ /min。所使用的 PAHs

标样由上海市环境监测中心提供。 采集总离子流色

谱图 ( T IC)和部分多环芳烃特征碎片的选择离子色

谱图 ( SIM )。

2　实验结果与讨论

2. 1　青山烟煤二氯甲烷索氏抽提试验结果

对所试验的青山烟煤 ,我们分别进行了 7H、

16H和 24H索氏抽提试验。 其中 7H抽提浓缩液经

GC /M SD分析时其出峰少 ,表明抽提时间不足 ; 16H

和 24H抽提浓缩液的分析结果则相差不大 ,本文主

要给出 24H索氏抽提液分析试验结果。

图 1是青山烟煤抽提 24H所得抽提液的 T IC

图 ,其中 10 min之前有较高空白信号 (空白滤纸抽

提所得抽提液的信号 ) ,故图中只给出 15 min之后

的 T IC图。从图中可以看出 ,其峰值较多 ,表明检出

了大量有机化合物。 对有显著信噪比的色谱峰扫描

得到质谱图 ,用 GC /M SD系统计算机内所保存的

13万张标准谱图库进行检索、记录可信度大于 80%

以上的化合物 ,用色谱峰面积归一化法进行相对定

量 ,即可获得各检出化合物的相对含量。 对青山烟

煤 ,其试验结果经分析、计算整理如表 2所示。

图 1　青山烟煤二氯甲烷抽提液 T IC图

表 2　青山烟煤二氯甲烷 24 H抽提液中各化合物分布

化合物种类 直链烃 环烃 苯系物 杂 PAHs PAHs

种类数 13 1 4 未检出 9

相对含量 (% ) 19. 0 19. 0 29. 2 0 32. 8

由表 2可以看出 ,所试验煤种二氯甲烷索氏抽

提液中检出了近三十种有机化合物 ,其中 PAHs有

九种之多 ,主要包括萘、芘、菲、萤蒽、芴等几大类 ,尤

以萘的检出种类最多 ,含量亦较大 ,这可以从峰高的

比较看出。未检出杂 PAHs的原因可能有两个方面:

一是青山烟煤中 N、 S等杂原子的含量较低 ;二是杂

PAHs多数是燃煤反应中 PAHs与 N、 S、 O等杂原子

发生反应的产物。

为了排除大量的直链烃可能造成的对 PAHs测

量的影响 ,我们选择了各类 PAHs的特征碎片离子

(质荷比 = 128、 178、 202、 216、 228等 )作了选择离子

色谱 ( SIM ) ,从而有效地排除直链烃的影响。图 2是

质荷比为 128的萘类化合物的 SIM ,从图中可清楚

地获得该类 PAH的含量和分布情况 ,其结果验证了

T IC图中检出的 PAHs的存在。

2. 2　青山烟煤燃烧产物 (飞灰 )二氯甲烷抽提

试验结果

与上述对原煤的试验方法类似 ,对飞灰 (燃烧温

度 1250℃、过量空气系数 α= 1. 2)二氯甲烷索氏抽
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提 7 H、 24H富集液的 GC /MSD分析结果 (图 3、表

3、表 4)表明 ,无论是抽提 7H,还是 24H,所得分析结

果都类似: 都含有大量苯系物、部分直链烃有机物及

少量有机酸和微量 PAHs。

图 2　青山烟煤二氯甲烷抽提液 SIM图 (质荷比: 128)

　　从原煤及其飞灰产物的分析结果可以看出 ,飞

灰产物抽提液中苯系物含量剧增、种类也较多 ,占所

有有机物总含量的一半以上 ,而原煤抽提液中 PAHs

种类较多 ,分析其原因 ,一是试验所采用的飞灰粒径

为 10μm左右 ,而 PAHs在粒径小于 1μm的细微飞

灰中吸附能力极强 ;二是煤的燃烧较完全 ,使生成的

PAHs含量较少。 同时 ,原煤抽提液中检出较多

PAHs也提示我们 ,原煤本身即是一个较大的有机

物污染源 ,对其贮存、运输过程应采取适当的方式 ,

以防止其污染。

图 3　青山烟煤飞灰产物二氯甲烷抽提液 T IC图

表 3　青山烟煤飞灰产物二氯甲烷 24H抽提液色谱质谱联用分析结果

序号 保留时间 ( min) 检出物质 分子式 相似度 含量 (% )

1 11. 11 Ben zene, proply- C9H12 90 5. 79

2 11. 50 Benzene, 1-eth y1-2-meth y1- C9H12 94 23. 2

3 11. 73 Benzene, 1, 2, 3-t rim ethy1- C9H12 94 12. 3

4 12. 09 Benzene, ( 1-meth yleth y1) - C9H12 93 8. 1

5 12. 69 Benzene, 1, 2, 4-t rim ethy1- C9H12 94 28. 8
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表 3　 (续 )

序号 保留时间 ( min) 检出物质 分子式 相似度 含量 (% )

6 13. 549 Benzene, 1, 3, 5-t rim ethy1- C9H12 94 4. 489

7 19. 123 Dodecane C12H26 91 0. 42

8 24. 95 Tet rad ecane C14H30 93 1. 33

9 27. 622 Pan tadecan e C15H32 76 0. 31

10 28. 474 Decanoic acid, meth y1-es ter C11H22O2 90 0. 43

11 32. 547 Octade cane C18H38 94 0. 72

12 34. 846 Nonadecane C19H40 94 1. 52

13 35. 051 Hexadecan e, 2, 6, 10, 14-tet rameth y1- C20H42 94 0. 78

14 37 Pen tacosane C25H52 91 0. 75

15 39. 083 Heptacosane C27H56 96 0. 99

16 41. 04 Undecane, 3-m ethy1- C12H26 64 0. 5

17 42. 98 Eicos an e C20H42 91 3. 14

18 48. 916 Tetracosane C24H50 89 2. 77

19 15. 910 tridecane C12H26 91

20 38. 586 Tetradecan oic acid C14H28O2 91 2. 76

21 14. 475 Ben zen e, 1-meth y1-3-propy1- C10H14 91 0. 89

22 14. 730 Benzene, 1-eth y1-3. 5 dimethy1- C10H14 91

23 14. 010 1H-Indene, 2, 3-dihydro C9H10 68 0. 015

表 4　青山烟煤飞灰二氯甲烷抽提液中各化合物分布

直链烃 苯系物 有机酸 PAHs

7H 24H 7H 24H 7H 24H 7H 24H

种类 4 12 2 8 3 2 2 1

含量% 较低 13. 23 高 83. 57 低 3. 19 极低 0. 015
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pena lty function
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280

By the use of a high-precision thermobalance an expe rimental study was per formed of the decomposition of

small par ticles o f CaCO3 , resulting in a cla rifica tion of the effect o f par ticle size, hea ting ra te and impurities on

the decomposition o f CaCO3 . The mechanism of the above-cited decomposition w as studied w ith an interpr eta-
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With the help o f a GC /MDS system determined from th e ex tr activ e so lutions o f 7 hours, 16 hour s and 24

hour s the sor t and content o f such a variety o f or ganic pollutants as a liphatic chains, benzene families and

polycyclic ar oma tic hydroca rbons( PAHs) , and obtained a re the distribution charac teristics o f the or ganic pol-

lutants of Qing shan bituminous coal and its fly ash products. The test r esults show tha t there ar e severa l

kinds o f or ganic pollutants, especia lly PAHs, in the raw coal itself. The differ ent so rts and content o f benzene

families in the fly a sh will incr ease w hile tho se o f the PAHs decrease fo llowing the com bustion o f the raw
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Characteristics of a Circulat ing Fluidized Bed〔刊 ,中〕 /Zheng Shouzh ong , Lu Feng , et a l( Southeastern Uni-

ver sity ) / / Journal of Engineering fo r Thermal Ene rgy & Pow er. -1997, 12( 4) . -285～ 288

On a small-sized test stand and by using a dual thermocouple tempera ture mea suring method dete rmined is

the tempera ture of a fluidized-bed la yer. The test result s show that the gas /solid interphase heat t ransfer

mainly takes place in the low er half po rtion o f the circula ting bed. The inc rease in ga s appa rent flow speed, the
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