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不同煤中多环芳烃分布的初步研究

渡责新 单忠健
(中国矿业学院北京研究生部 )

摘 共

本文对七种多环芳烃在五种不同煤中的分布进行了初步研究
。

结果表明
,
形响 煤 中

多环芳烃分布的主要 因素是煤的变质程度 , 煤中多环芳径的种类和含 t 随煤的变质程 度

加深而减少
。

直接形响煤中多环芳径分布的因素还有煤的化学结构
、

煤的挥发份含 量 和

煤的C / H 比值
。

前 言

我国大气污染属煤烟型污染
,
煤炭燃烧利用中排放的烟尘是我国大气污染的主要原

因
。

大气中的多环芳烃 (以 P A H 表示 ) 也有相当一部分来自煤炭的燃烧 和 利 用
。

大气

飘尘中已测出多种多环芳烃并业已证明
:
¹ 相当一部分来源于煤的燃烧和利 用 的过 程

中, º 大气飘尘中苯溶P A H 均具有直接致突变性和代谢致突变性 (用 A m e , s 法)
。

原

煤早已测出了多种 P A H 。

但煤中 P A H 的分布情况
,

影响煤中 P A H 分布的因素尚不清

楚
。

本文初步探讨这些问题
。

煤是古代植物经漫长的物理
、

化学和地质作用而形成的
,

是一种有机大分子的聚合

物
,
但又没有象普通高分子聚合物所具有的不变的基本结构单元

,

确切地说是高分子有

机凝胶物质
。

化学分析表明
,

煤中有机物的组成元素有C 、 H 、
0

、 N 、
s ,
其中c 和H 占

绝大多数
。

研究表明
,

煤是芳环缩合物
,

具相当的稳定性
。

煤的化学结构
、

化学组成和

物理
、

化学性质与煤的变质程度有密切关系
。

煤变质过程可用C 一H关系示意
:

植物二竺巴
知 泥炭止些凡 褐煤二卫玉

, 烟煤竺望
生枷无烟煤
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表
‘

1 中列出了十三种常见 P A H 的C / H 值
,
表 2 给出了十几种原煤的元素分析结果
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及 c / H 值
, 对照 c 一

H 关系图
、

表 l 和表 2 可以看出
,
这些P A H的 c / H 多低于天姻煤

而高于其它种类的煤
。

图 1 绘出了依据大量化验结果所得出的煤中 c 和H 的关系图
,

从

中可以看出
,

随煤中c 含量的增加
, H 含量先略有上升后逐渐下降

,

其C / H值的范 围在

10 一95 之间
。

这些结果表明
,
常见 P A H 的 C / H 值都在煤的 C / H 值范围之内

,

且与褐

煤
、

烟煤中亡ZH 值的蔽围十分相沂
.

图 2 和图 3 为目前较公认的煤碳化程度为80 %和90 %的煤化学结构模型 , 图 4 则为

裹1 十二种P A H的C / H 值
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不向谋代程度时各代表性煤种的基本结构

单元模型‘由图2
、

3可以看出
,
煤的化学

结构与 P A H 的结构有极其相似 的 一面
。

谋在漫长的数千万年以上的形成过程

中
,

在一定地质条件及其它多种复杂的因

素影响下
,

也可能发生多种解聚反应
,
图

5即为这类反应中的一例
。

这多种解聚反应

的结果也可能会形成或多或少 的 P A H 。

综上所述
,

煤和 P A H 具 有组成元素

类似
、

化学结构相似
、

c / H 值一致以及煤

具有解聚成小分 子 有 机 物 (当然也包括

P AH ) 约反应等一系列的特点
,

60 70 阶一
那 叭

奋犷拐 )

周 1 煤中碳氢关系图
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困 5 煤中化学反应一例

煤中 P A H 的测定

1
.

样品来源 所分析的煤样分别采自安徽淮北矿务局某矿
、

山西西山矿务局某选

厂
,
山西大同矿务局某矿

、

北京矿务局某矿和内蒙某矿
。

其中有两个系选煤厂尾煤样
。

煤种包括褐煤
、

烟煤 ( 弱粘
、

气
、

瘦 ) 和无烟煤
。

2
.

样品预处理 风干后用蛋式破碎机先碎至全部小于 1 5 m m粒径
, 然后用球磨机

磨至全部小于1 00 目 (约 0
.

04 5 m m )
。

3
。

提取 用苯作提取液
,

超声提取三分钟
,

反复提取两次
,
提取液再进行浓缩

。

4
.

纯化 用薄层层析法
。

展开液为体积比10 : 15 的环己烷和苯溶液
。

铺板用碑胶

G 加重蒸馏水调匀
,

洗涤液为甲醇
。

5
。

分析 用 日本岛津公司的 L C 一 3 A 型高压液相色谱 仪
。

P A H 的分离提取 和 纯
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化是委托中国科学院环化所有机室完成的
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测试方法参阅 《 环境化学 》 1县83 年卫 期申所

载姚渭溪等《煤和烟煤及其发动机尾气中多环芳烃分布的研究》

测定结果列表 3
、

表 4 。

表 3 是按分析基计的 P A H 含 量
,

一文
。

而表 4 财为钱可燃基计

的结果
。

表 5 为七个煤样的一些基本性质
.
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不同煤中 P A H 分布

1
.

不同然中p AH的分布情况

P A H 在不同类型煤中的分布情况见图 6 。

图 6 中横坐标为煤变质程度
,

自M、W分

别为褐煤
、

弱粘结煤
、

气煤
、

瘦煤和无烟煤
。

实线是 以可燃基计
,

虚线则按分析基计计

算的结果
。

从图中可以看出
,

随煤变质程度加深
,
总P A H 含量渐感 P A H 总 含量从褐

煤的1 1
.

4 2 p p m减至无烟煤的 1
.

48 p p m 。

只有葱有这种变化
。

而联 苯
、

药和窟有类似的

情况
,

苯并 ( a) 花
,

二苯并 (a
, h ) 葱和晕苯呈完全不同的变化

。

这 说 明除了变质程

度以外
,

还有其它的因素影响
,

这一点将在下面讨论
。

2
.

C / H值对 p AH分布的影晌

对照表 3
、

4
、

5 中所列c / H数据可以看出
,

煤样的C / H 值与煤巾不同种类P A H 的

含量及其c / H 有某些相关关系
:
如某种P A H 的 c / H值与煤样的 c / H 相近或稍高时

,

该

P A H在此煤样中的含量就较多
,
反之亦然

。

例如煤样 M
一H 的 c / H 值是 14

.

sf , C / H值

与之相近的联苯 (1 4
.

4)
、

药 (1 5
.

6) 含量就比较高
,

分别为3
.

“和 o
。

8 6 p p m ( 以分析

基计 ) , 而 C / H 与之相差较大的二苯并 ( a’ h) 葱 ( 1 9
。

8 6 ) 和苯并 ( a) 龙 (肚
.

0) 的

含量较低
,

仅有 0
.

06
、

o
.

09 PP m 。

其它煤样也有类似情况
。

当然这还仅是由数种煤样的

某些初步测定
,

并有慈的例外情况
,

有待于进一步作大量细致的研究
。

3
。

然的挥发份与多环芳经含 t

结果表明
,
两者间有密切关系

。

由图 了中可以明确看出 P A H 总 含量随煤样挥发份

增加而增加的趋势
。

进行的线性回归分析表明
,

在置信度为95 %的条件下
, t 检 验和相

关性检验都表明了两者间直线相关关系的存在
: t 计算 = 2

.

86 > t 。二
。 = 2

.

3 6 , r 二 。
.

79 >

; 。 . 。 。 = 。
.

75
。

回归所得直线见图7
。

这虽不能完全充分地判断煤样挥发份和总P A H 含量

间的线性关系
,

但可以表明两者间存在有比较密切的关系
。

.l
.

16L
甘,es12k ||外|‘

�日口d�国阅山

4
.

然的化学结构形晌 P AH 的分布

比较图2
、
3
、

4
,

参照 表 3
、

4 和 5 可 以

看出
,

随煤变质程度的加深
,

其化学结构基本单

元中的缩合芳环数增多
,

这一顺序同
“
联苯”

药 , 葱* 窟 , 苯并 (a ) 花 * 二苯并 (a
,

h) 蕙

”晕苯
” 的排列顺序一致

。

由结构相似的原则

和顺序判断
,

年轻煤中所含 P A H 应以低 环数

的为主 , 年老煤则应当以高环数的为主 , 但无

烟煤化学结构稳定
、

芳环数极多 (如图 4 中有

12 个芳环) ,
与常见 的 P A H (包括所测的 7

种P A H ) 结构差异很大
,

其中的 P A H 含量和

10
,

20

挥发份(%)

圈 7 挥发份与总P A H关系

种类都应较少
,
见实验结果

。

如 M
一H 煤样为年轻褐煤

,
变质程度 低

,

结 构单 元 中缩

合的芳环数少
,

故环数较少的P A H如联苯
、

药和蕙的含量相对较高; 而环数较多的笨并

( a) 花
、

晕苯和二苯并 (a
, h ) 蕙的含量则较低

。

再如 T 一Y 和 L 一
Y 煤样则 联 苯

、

药
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注 : 图中的 M
、

S
、

L
、 T 和 W 分别代表煤样 膝H

、

S一T
、

L- Y
、

T 一W 和 W
一Y ,

煤按变质程度自左至右姗深排列
.
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和蕙的含量较低
,

而二苯并 (a
, h ) 蕙和晕苯含量则较多

。

无烟煤 w
一Y 为高变质程

度
、

缩合芳环很多的煤样
,
它所含的P A H 的种类和含量都较少

。

小 结

1
.

不同煤中 P A H 的分布有规律性
,

影响 P A H 分布的主要因素是煤的变质程度
。

2
.

煤和 P A H的 c / H 值与 P A H 在煤中的分布有密切关系
:
煤 c / H 增加

,
煤中总

P A H 含量渐减 ; 当其。/ H值与臻的 C / H值相近或袖高时
,

各 P A H 在煤中的含量较高
,

反之亦然
。

3. 煤的挥发份影响煤中总P A H 含量
:
挥发份增加

, P A H 总含量也增加 ,

4
.

褐
、

烟煤阶段
,

低变质程度煤中低环数 的 P A H 含量较高
,

而较高变质程度煤

中高环数P A H 含量较高
。

无烟煤则不仅高
、

低环数的P A H 含量均低
,

而且 P A H 种类也

有减少
。

因所选择的煤样的数量较少
,

所测定的 P A H 种类不多
,

故所得结果仅是初步的探

索
。

还需对各种煤样的多种P A H及其它成分进行更深入的试验研究
。

本文承顾德麟教授审阅
。

实验工作得到中科院环化所姚渭溪以及中国矿院北京研究生部 环 境 工
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,
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T h e d is t r ib u t io n o f s e v e n k i n d s o f P A H s i n d让f e r e n t k i n d s o f C h i n a 尹s

e o a l w a s s t u d i e d
。

F r o m t h e r e s u l t s o b t a i n e d
, i t w a s f o u n d t h a t t h e m a i n

f a e t o r a f f e e t i n g t h e d is t r ib u t io n o f P A H s i n e o a l 治 t h e m e t a m o r P h i e g r a d e

o f e o a l : t h e d e e P e r t h e m e t a m o r P h i e g r a d e o f e o a l
, t h e l o w e r 15 t h e e o n t e n t

o f P A H s i n e o a l
.
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C / H v a l u e , a n d v o l a t i l e

m a t t e r s o f t h e e o a l a l l h a v e d ir e e t e f f e e t o n t h e d is t r ib u t io n o 全 P A H s
,


