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图 1　飞灰元素碳 、有机碳 、总碳含量与 PAHs吸附量相关分析图

摘　要:以五家燃煤电厂为例 , 实验分析了飞灰总碳 、元素

碳 、有机碳含量 ,并与飞灰中多环芳烃类(PAHs)有机污染物

吸附量作了相关分析;此外对比研究了燃煤排放 PAHs 与炉

前煤中 PAHs 的关联性 , 从煤化学 、煤燃烧学角度探讨了

PAHs 的吸附反应机制 ,提出煤粉燃烧过程中 PAHs的一种重

要形成机制-未燃碳颗粒吸附反应机制 ,指出飞灰中的碳位

不仅是 PAHs的重要吸附位 , 同时也是 PAHs 的重要反应位。
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1　概述

煤燃烧有机污染物排放已逐渐成为煤燃烧污染

控制研究的焦点问题
[ 1～ 4]

。排入大气环境中的有机

污染物不仅具有强挥发性 ,而且具有较强的吸附性 ,

可直接吸附在大气环境中的细颗粒物表面 ,从而直

接进入人体呼吸系统甚至血液系统中 ,严重的可导

致器官组织发生畸变和突变 ,生物毒性极强。多环

芳烃(PAHs)是此类有机污染物中较为典型的一种

类型 。

煤燃烧过程中有机污染物的生成排放机制研究

是解决上述问题的基础和关键所在 。有机污染物生

成排放机理的研究对于发展污染控制技术具有重要

的价值和意

义。作者以

贵阳 电 厂 、

宣威 电 厂 、

重庆九龙坡

电厂 、重 庆

江津珞璜电

厂 、宜宾 黄

桷庄电厂等五家燃煤电厂为例 ,分析了飞灰总碳 、元

素碳 、有机碳含量 , 并与 PAHs 吸附量作了相关分

析;另一方面 ,实验分析了其燃煤排放 PAHs污染物

的组成特征 ,并与炉前煤中 PAHs化合物作了相关

分析和对比研究 ,从煤化学 、煤燃烧学角度探讨了

PAHs的吸附和产生过程 ,以期深入探讨 PAHs的产

生机制与吸附机制 。

2　实验方法

现场取得飞灰样品后 ,密封装入棕色玻璃瓶 ,并

用黑色样品袋包裹保存 。采用元素分析仪进行飞灰

总碳 、元素碳 、有机碳含量测试 。另一方面 ,进行飞

灰吸附 PAHs的索式抽提脱附实验 ,然后将洗脱液

浓缩分离后 ,经英国 MD8000型 GC-MS 检测并定

量分析
[ 2]
。

3　飞灰含碳量与 PAHs吸附量之间相关性研究

从表1 、图 1可以看出:飞灰中的元素碳 、总碳

含量与 PAHs吸附量之间具有极强的相关性(相关

系数 R 分别为 0.96 、0.91),有机碳含量与 PAHs吸

附量之间也具有较强的相关性(相关系数 R 为
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0.79)。由此可见 ,飞灰中的碳含量是影响 PAHs 吸

附量的一个重要因素 ,飞灰中的元素碳与有机碳是

PAHs类有机污染物的重要吸附位 。

作者认为 ,元素碳 、有机碳含量和 PAHs吸附量

的正相关性与 PAHs的产生机制存在着一定的成因

联系。因此 ,作者进一步研究了炉前煤中 PAHs 化

合物与飞灰吸附 PAHs之间的相关性 。

表 1　飞灰碳含量与 PAHs吸附量检测结果

样品编号 元素碳/ % 有机碳/ % 总碳/ %
多环芳烃吸附量/

ug·g -1

1 4.20 6.11 10.31 10.03

2 2.19 2.23 4.42 9.86

3 1.03 1.14 2.17 10.19

4 9.68 9.28 18.96 13.27

5 11.47 7.30 18.77 13.64

4　炉前煤中 PAHs 化合物与飞灰吸附 PAHs

相关性研究

煤粉的燃烧是一个相当复杂的物理化学过程 。

在一定条件下 ,燃煤过程中可以产生大量的 PAHs

污染物。目前 ,学者们普遍认为自由基反应是 PAHs

的主要形成机制 。

总体来讲 ,燃煤过程产生出两类重要的自由基

和活性粒子 ,包括:

(1)无机氧化性活性离子或基团。如 OH＊、

HO2
＊
、NO3

＊
、H2O2 、O3 等;其来源为锅炉内水蒸气的

高温裂解以及它与氧气的反应。煤粉水分析出后亦

可产生OH
＊
自由基 ,也是无机自由基的重要来源之

一 。

(2)有机 类 。如 R＊ 、RO2
＊、 RO＊、 RCO＊、

RCO2
＊、RCO＊(R 代表烃基)以及其它烃类自由基

等 ,即煤大分子裂解后形成的高浓度的自由基。

上述活性粒子和自由基在 PAHs形成过程中起

着重要的作用。燃煤过程中排出烟道的部分 PAHs

即是有机自由基间相互反应或无机与有机自由基间

相互反应的结果。燃煤过程中由于锅炉内风量分配

不均所造成的氧化 、还原性气氛的不均一性
[ 5 ～ 6]

是

自由基反应不完全 ,导致大量作为中间产物的 PAHs

生成的重要原因。

但是 ,除了上述反应机制外 ,锅炉内部大量存在

的未燃碳颗粒在 PAHs形成过程中所起的作用一直

是学者们共同关心的问题。作者实验分析了前述五

家燃煤电厂排放 PAHs的组成特征 ,并与炉前煤中

PAHs化合物作了相关分析和对比研究 ,从表 2 、表 3

可以看出。

表 2　飞灰吸附 PAHs(纵向)与炉前煤中母核 PAHs(横向)多元相关分析结果

PAHs A B C D E F G H I J K L M N

1 0.99 0.99 0.99 0.98 0.26 -0.54 -0.46 -0.21 -0.36 -0.51 -0.56 -0.74 -0.60 -0.63

2 0.06 0.16 0.16 0.10 0.75 -0.67 0.83 0.89 -0.17 -0.38 -0.84 -0.69 -0.48 -0.55

3 0.93 0.92 0.91 0.96 0.55 -0.48 -0.24 -0.01 -0.17 -0.36 -0.67 -0.78 -0.43 -0.50

4 0.40 0.52 0.56 0.36 0.30 -0.86 0.27 0.34 -0.49 -0.67 -0.73 -0.76 -0.91 -0.94

5 0.75 0.70 0.70 0.70 -0.40 -0.24 -0.76 -0.46 -0.56 -0.51 -0.04 -0.24 -0.38 -0.32

6 0.42 0.34 0.34 0.36 -0.61 0.28 -0.95 -0.87 -0.11 0.01 0.47 0.26 0.07 0.14

7 0.88 0.93 0.93 0.88 0.60 -0.76 -0.00 0.21 -0.34 -0.58 -0.88 -0.96 -0.73 -0.80

8 0.96 0.99 0.99 0.96 0.47 -0.66 0.22 0.01 -0.34 -0.54 -0.75 -0.88 -0.68 -0.73

9 0.51 0.55 0.53 0.53 0.11 -0.70 0.13 0.50 -0.76 -0.82 -0.62 -0.64 -0.63 -0.59

10 0.57 0.65 0.65 0.60 0.66 -0.86 0.42 0.65 -0.44 -0.67 -0.97 -0.94 -0.74 -0.80

11 0.75 0.72 0.71 0.72 -0.31 -0.38 -0.59 -0.23 -0.68 -0.65 -0.19 -0.36 -0.47 -0.40

12 -0.24 -0.35 -0.37 -0.27 -0.73 0.83 -0.73 -0.82 0.30 0.54 0.95 0.85 0.69 0.76

13 0.80 0.82 0.81 0.84 0.81 -0.40 -0.07 0.01 0.15 -0.11 -0.71 -0.79 -0.34 -0.46

14 0.97 0.99 1.00 0.96 0.36 -0.60 -0.36 -0.14 -0.33 -0.51 -0.65 -0.81 -0.66 -0.70

15 0.97 0.95 0.95 0.97 0.35 -0.31 -0.56 -0.40 -0.06 -0.22 -0.43 -0.62 -0.37 -0.43

16 0.82 0.74 0.72 0.82 0.12 0.13 -0.82 -0.72 0.18 0.12 -0.01 -0.22 0.04 -0.01

17 0.59 0.60 0.60 0.65 0.93 -0.28 0.12 0.11 0.36 0.09 -0.67 -0.68 -0.16 -0.30

18 0.66 0.56 0.55 0.65 -0.11 0.33 -0.93 -0.88 0.24 0.24 0.25 0.03 0.20 0.18

19 0.67 0.65 0.67 0.61 -0.10 -0.11 -0.72 -0.69 -0.05 -0.10 -0.03 -0.24 -0.30 -0.31

20 0.98 0.96 0.96 0.96 0.16 -0.40 -0.60 -0.39 -0.27 -0.40 -0.41 -0.61 -0.50 -0.52

21 0.99 1.00 0.99 0.99 0.38 -0.50 -0.42 -0.20 -0.24 -0.42 -0.60 -0.76 -0.55 -0.60

22 0.96 0.91 0.90 0.95 0.13 -0.19 -0.72 -0.51 -0.13 -0.23 -0.26 -0.47 -0.28 -0.30

23 0.82 0.77 0.77 0.78 -0.26 -0.16 -0.83 -0.61 -0.35 -0.34 -0.04 -0.27 -0.32 -0.29

24 -0.18 -0.24 -0.26 -0.20 -0.87 0.24 -0.38 -0.16 -0.50 -0.23 0.55 0.51 0.17 0.32

表注:A-萘;B-联苯;C-芴;D-菲;E-萤蒽;F-芘;G-苯并芴;H-苯并蒽;I-艹屈;J-三亚苯;K-苯并[ K] 萤蒽;L-苯并[ e] 芘;M-苯并[ a]
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芘;N-北;1-萘;2-联苯;3-芴;4-菲;5-萤蒽;6-芘;7-苯并芴;8-苯并蒽;9-艹屈;10-三亚苯;11-苯并[ K] 萤蒽;12-苯并[ e] 芘;

13-苯并[ a] 芘;14-艹北;15-甲基萘;16-二甲基萘;17-三甲基萘;18-甲基联苯;19-二甲基联苯;20-甲基芴;21-甲基菲;22-二甲基

菲;23-甲基萤蒽;24-甲基芘

表 3　飞灰吸附 PAHs(纵向)与炉前煤中烷基 PAHs(横向)多元相关分析结果

PAHs A B C D E F H I J K

1 0.95 0.99 0.98 0.99 0.99 0.90 0.98 0.58 0.81 -0.63

2 0.36 0.20 0.22 0.11 0.21 0.45 0.26 0.84 -0.46 0.66

3 0.95 0.93 0.90 0.89 0.93 0.98 0.95 0.71 -0.67 -0.43

4 0.56 0.55 0.61 0.55 0.55 0.47 0.53 0.69 -0.01 0.04

5 0.58 0.67 0.64 0.71 0.67 0.46 0.63 0.06 0.86 -0.70

6 0.14 0.30 0.28 0.38 0.29 0.01 0.24 -0.47 0.79 -0.87

7 0.98 0.94 0.95 0.91 0.95 0.98 0.96 0.89 0.47 -0.25

8 1.00 0.99 0.99 0.98 0.99 0.97 1.00 0.76 0.65 -0.45

9 0.63 0.54 0.52 0.49 0.55 0.63 0.57 0.66 0.23 0.17

10 0.79 0.68 0.68 0.61 0.69 0.83 0.72 0.98 0.06 0.23

11 0.64 0.69 0.66 0.71 0.69 0.55 0.66 0.22 0.78 -0.52

12 -0.53 -0.39 -0.43 -0.32 -0.40 -0.58 -0.44 -0.94 0.32 -0.51

13 0.86 0.84 0.83 0.80 0.83 0.92 0.86 0.73 0.49 -0.37

14 0.97 1.00 1.00 1.00 0.99 0.92 0.99 0.66 0.73 -0.57

15 0.89 0.95 0.93 0.96 0.94 0.86 0.94 0.45 0.87 -0.77

16 0.62 0.72 0.69 0.75 0.71 0.60 0.70 0.04 0.95 -0.93

17 0.69 0.63 0.63 0.58 0.63 0.79 0.68 0.68 0.27 -0.19

18 0.40 0.53 0.50 0.58 0.52 0.36 0.50 -0.23 0.93 -0.98

19 0.50 0.64 0.65 0.71 0.63 0.38 0.59 0.01 0.75 -0.87

20 0.88 0.95 0.94 0.97 0.95 0.81 0.93 0.42 0.89 -0.76

21 0.97 0.99 0.99 0.99 0.99 0.93 0.99 0.61 0.79 -0.63

22 0.81 0.89 0.86 0.91 0.88 0.77 0.87 0.29 0.96 -0.84

23 0.63 0.74 0.72 0.79 0.74 0.52 0.70 0.06 0.94 -0.85

24 -0.32 -0.28 -0.33 -0.25 -0.28 -0.39 -0.31 -0.52 0.17 -0.03

表注:A-甲基萘;B-二甲基萘;C-三甲基萘;D-甲基联苯;E-二甲基联苯;F-甲基芴;G-甲基菲;H-二甲基菲;I-甲基萤蒽;J-甲基芘;1

-萘;2-联苯;3-芴;4-菲;5-萤蒽;6-芘;7-苯并芴;8-苯并蒽;9-艹屈;10-三亚苯;11-苯并[ K] 萤蒽;12-苯并[ e] 芘;13-苯并[ a]

芘;14-艹北;15-甲基萘;16-二甲基萘;17-三甲基萘;18-甲基联苯;19-二甲基联苯;20-甲基芴;21-甲基菲;22-二甲基菲;23-甲基

萤蒽;24-甲基芘

　　(1)煤中低环数(三环以下)母核 PAHs与飞灰

吸附 PAHs呈现出较强的正相关性 ,煤中低环数(三

环以下)烷基 PAHs与飞灰吸附 PAHs也呈正相关

性。

(2)煤中高环数(四环以上)PAHs与飞灰吸附

PAHs多呈现出负相关性 ,或相关性不明显。

作者分析认为:

(1)高温燃烧条件下 ,煤粒内部高环数 PAHs较

低环数 PAHs 优先裂解而成为游离的自由基 ,通过

自由基反应重组 ,形成不同环数和取代基数的 PAHs

类有机污染物 ,进而吸附在未燃碳颗粒的碳吸附位

上。

(2)煤燃烧过程中可能存在着煤粒中 PAHs 化

合物的“脱甲基”或“甲基加成”作用 。

这种作用可能存在于大颗粒 、多孔洞的未燃碳

碳吸附位上 。当未燃碳颗粒脱离高温区气氛后 ,上

述PAHs即呈吸附态或游离态排入烟道气中。

进一步分析表明 ,锅炉内部高温氧化性气氛与

还原性气氛的不均一性是造成上述反应存在的主要

原因。未燃碳颗粒对由于大分子裂解所产生的

PAHs产生吸附作用 ,加之供氧量的不足 ,使氧的参

与受到抑制 ,阻碍了 PAHs环的深度高温裂解。未

燃碳颗粒脱离高温区的过程中 ,内部碳位上吸附的

PAHs可呈气态脱附挥发 ,在低温缺氧的还原性气氛

中 ,部分游离挥发态 PAHs重新吸附在未燃碳颗粒

碳位表面 ,部分也可呈气相排出烟道 。上述相关性

分析结果即表明 PAHs可以通过此机制生成并排入

环境。

作者将上述作用称为未燃碳颗粒的吸附反应机

制 。作者认为它是除自由基反应外的一种重要的

PAHs 生成机制 。由于此作用的存在 , 可以加剧

PAHs的产生和排出。锅炉内部高温氧化 、还原气氛

的不均一性所造成的低燃煤效率 ,一定程度上导致

了未燃碳颗粒吸附反应机制的存在。
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通过上述分析 ,作者认为未燃碳颗粒吸附反应

机制是 PAHs类有机污染物生成和排溢的重要反应

机制。由于燃烧炉内部燃烧器位置布置的不合理

性 ,以及各个燃烧器风量提供(即供氧量)和煤粉浓

度的不同 ,造成火焰中心位置不断偏移 ,炉膛内氧

化 、还原气氛交替出现的现象 ,为 PAHs的生成和排

出提供了条件。加之由于煤粉爆燃所引起的飞溅现

象和爆裂现象 ,使煤粉颗粒与飞灰颗粒之间产生交

混带 ,更有利于产生的 PAHs类有机污染物吸附在

飞灰未燃碳颗粒碳位表面 ,从而排入大气环境 。

5　结论

(1)飞灰中的元素碳 、有机碳含量与 PAHs吸附

量之间具有较强的相关性。飞灰中的碳位是 PAHs

的重要吸附位。

(2)未燃碳颗粒的吸附反应是 PAHs形成的重

要反应机制之一 。锅炉的低燃煤效率导致此机制的

存在 。

(3)飞灰中的碳位既是 PAHs的吸附位 ,同时也

是 PAHs的一种重要反应位。

上述所获得的重要认识对于深入探讨燃烧过程

中 PAHs 类有机污染物的生成机制具有重要的意

义 ,同时也为煤的清洁燃烧以及洁净煤技术的理论

和工艺研究提供了新的信息 ,具有重要的参考价值。
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Mashproekt—燃机主要的研制者

据“Diesel &Gas Turbine Worldwide”2000年 5月号报道 ,Mashproekt(机器设计)科学生产联合体是 1954年

为研制舰船燃气轮机而建立的 ,是原苏联唯一的一个船用燃气轮机设计 、研究单位。

45年来 ,该联合体开发了额定功率从 2.5到 110 MW的四代燃气轮机 。截至 1999年底它已制造并供应

了2 600多台燃气轮机 ,总装机功率超过 2 500万 kW ,累计工作时间达 2 700万 h。其中包括供应船用燃气轮

机1 346台 ,总装机功率 1 274万 kW ,装备了包括原苏联海军在内的 17国海军的 26种舰船。工业型燃气轮

机驱动85个压缩机站并在 50个固定式 、移动式 、浮动电站运行。

额定功率为 20 MW的ГТД15000Υ型燃机的研制已经完成 ,并计划在 2000年进行耐久性试验。额定功

率为 110MW 、效率为 36%的ГТД110燃机经受了规定的试验并在乌克兰奥恰科夫附近的电站进行试运转。

ГТД110的 2号机正由该联合体会同鲁宾斯克发动机设计局一起制造。该机峻工后将交付给俄罗斯的伊凡

诺夫电站 ,在该电站它将以联合循环配置方式运行 。

随着设计和研制工作的进展 ,该联合体于 1999年供应一台功率为 2 850 kW的 ГТД2500给加拿大马格

兰宇航公司奥能达分部 ,用于联合生产装置。1台额定功率为 3 300 kW 的ГТД3000型燃机驱动捷克 Stram-

berk供煤气储存用的压缩机 ,该发动机已通过试运行并准备投入商业营运。

最近 ,Mashproekt又推出了利用接触式冷凝器回收水的三型闭式 STIG(蒸汽回注式燃气轮机)装置。其

中的Aquarius-16正在乌克兰的 Stavischenkaya压缩机站安装并将投入商业营运。1台电力生产型的 Aquar-

ius-25也将投入商业运行。

(思娟　供稿)
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活性矾土与烟气污染物的脱除=Removal of Pollutants in Flue Gases through the Use of Activated Alumina

[刊 ,汉] / HAN Chun-li , ZHANG Jun , YAN Zheng , LIU Kun-lei , XU Yi-qian(Thermal Energy Research Institute un-

der the Southeastern University , Nanjing , China , Post Code:210096)// Journal of Engineering for Thermal Energy &
Power.-2001 , 16(4).-355 ～ 358

A brief account was given of the research results on the technology for removing a variety of pollutants , such as alkali

metals , SO x and NO x through the use of activated alumina.The valuable information provided may benefit the further
probe of the role of the activated alumina as a pollutant-removal agent.Key words:activated alumina , alkali , SO x ,

NO x

燃煤电厂飞灰碳含量与 PAHs有机污染物吸附量之间相关性研究=A Study of the Correlation between the

Carbon Content in Fly-ash of Coal-fired Power Plants and Adsorption Quantity of PAHs(Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons)Organic Pollutants [刊 ,汉] / LIU Hui-yong , XU Xu-chang , YAO Qiang(Thermal Energy Engineer-

ing Department , Tsinghua University , Beijing , China , Post Code:100084), ZHANG Ai-yun(China National University

of Geology , Beijing , China , Post Code:100083)// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2001 , 16
(4).-359 ～ 362

With five coal-fired power plants serving as objects of study an experimental analysis was conducted of the content of total

carbon , elemental carbon and organic carbon in fly ash.On this basis a study has been performed of the correlation of the
content of the above items and the adsorption quantity of polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs)in fly ash.Further-

more , also studied was the correlation of PAHs given off by the burned coal and the PAHs in coal located at the furnace

front.From the perspective of coal chemistry and coal combustion science discussed and explored was the adsorption re-
action mechanism of the PAHs organic pollutants.As a result , proposed was a kind of major mechanism of PAHs forma-

tion during the burning of pulverized coal , the so-called adsorption reactionmechanism of unburned carbon particles.It is
noted that the carbon in fly ash serves not only as a major adsorption location but also as an important reaction location for

PAHs.Key words:polycyclic aromatic hydrocarbons(PAHs), adsorption and reaction mechanism of unburned carbon

particles

洁净燃煤发电系统热力性能计算软件编制=Preparation of a Thermodynamic Performance Calculation Soft-
ware for a Clean Coal-fired Electrical Power Generation System [刊 ,汉] / XIAO Jun , CAI Ning-sheng , CUI Li

(Thermal Energy Research Institute under the Southeastern University , Nanjing , China , Post Code:210096)//Journal

of Engineering for Thermal Energy &Power.-2001 , 16(4).-363 ～ 366
Based on the thought of process system engineering and through the use of a modularizationmodel building method the au-

thors have set up a method for mathematical modeling of typical equipment for a clean coal-fired electrical power genera-
tion system.Moreover , also established for the above-cited system were the mathematical model base of a typical equip-

ment and function base for the calculation of thermodynamic properties of various working mediums.With the use of a de-

velopment tool , i.e., Visual Basic program , a software for calculating the thermodynamic performance of a clean coal-
fired electrical power generation system has been developed.Featuring a friendly interface , ease of use , configuration

flexibility and a high potential for expandability , the proposed software is of high practical value for the type selection ,

design and optimization analysis of Chinese-made clean coal-fired electrical power generation systems.Key words:ther-
modynamic calculation , modularization , software

废物衍生燃料(RDF)加压热解特性及其动力学研究=A Study of Pressurized Pyrolysis Characteristics of

Refuse Derived Fuels(RDF)and Their Kinetic Parameters [刊 ,汉] / JIN Bao-sheng , DONG Chang-qing , ZHONG
Zhao-ping (Thermal Energy Research Institute under the Southeastern University , Nanjing , China , Post Code:210096)

// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2001 , 16(4).-367 ～ 370 ,374

With the help of a pressure thermogravimetric analyzer a pressurized thermal analytical study was conducted of kitchen

refuse and other typical organic components of municipal refuse derived fuels(RDF).The RDF pyrolysis tests were car-

ried out under the ambient condition of high-purity N2with a heating rate of 20 K/min and a final temperature of 773K.

Through an analysis of thermogravimetric and differential thermogravimetric curves obtained were the pyrolysis reaction ki-
netic parameters of several kinds of typical organic components in RDF under pressurized conditions.In addition , also

第 16卷(总第 94期)　　　　　　热 能 动 力 工 程　　　　　　2001年 7月


