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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１７ 年 ９ 月 ２ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２，２０１７） ．

　 ∗国家重点研发计划 （２０１６ＹＦＣ０２０１６００），安徽省自然科学基金 （１６０８０８５ＭＤ７８），国家海洋局近岸域生态环境重点实验室资助项目

（２０１８０２）和 ２０１６ 年高校优秀青年人才支持计划重点项目 （ｇｘｙｑＺＤ２０１６２７４）．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２０１６ＹＦＣ０２０１６００ ）， Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（１６０８０８５ＭＤ７８）， Ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｉｎ Ｃｏａｓｔａｌ Ａｒｅａｓ， Ｓｔａｔｅ Ｏｃｅａｎｉｃ Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ （２０１８０２） ａｎｄ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ

ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ Ｙｏｕｔｈ Ｔａｌｅｎｔ Ｓｕｐｐｏｒｔ Ｐｒｏｇｒａｍ （ｇｘｙｑＺＤ２０１６２７４）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０５５１⁃６３６０３７１４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｒｗ＠ ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０５５１⁃６３６０３７１４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｒｗ＠ ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９０２０１
袁晶晶， 笪春年， 王儒威，等．淮南燃煤电厂烟气中颗粒相和气相中多环芳烃的赋存特征［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：１３８２⁃１３９０．
ＹＵＡＮ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ， ＤＡ Ｃｈｕｎｎｉａｎ， ＷＡＮＧ Ｒｕｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｏｃｃｕｒｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ＰＭ１０ ⁃ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓｅｓ
ｅｍｉｔｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｈｕａｉｎａｎ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：１３８２⁃１３９０．

淮南燃煤电厂烟气中颗粒相和气相中多环芳烃的赋存特征∗

袁晶晶１　 笪春年２　 王儒威３∗∗　 陈自祥３　 孙若愚１　 刘　 腾２

（１． 天津大学表层地球系统科学院研究院， 天津， ３０００７２；　 ２． 合肥学院生物与环境工程系， 合肥， ２３００２２；
３． 中国科学院壳幔与环境重点实验室，中国科技大学地球与空间科学学院， 合肥， ２３００２６）

摘　 要　 采集安徽省淮南市 ３ 个燃煤发电锅炉排放的气态和颗粒态样品，通过 ＧＣ⁃ＭＳ 测定美国环保局优控

的 １６ 种多环芳烃（ＰＡＨｓ），并对其残留、赋存和分配特征进行了分析研究．结果表明，ＰＭ１０相和气相中 ＰＡＨｓ 的
质量浓度范围分别为 ２．９—７．５ μｇ·ｍ－３和 ６．０—１５．１ μｇ·ｍ－３，ＰＡＨｓ 的质量浓度明显受到锅炉类型、装机容量与

燃烧条件的影响，静电除尘器（ＥＳＰ）对气相 ＰＡＨｓ 清除效率较低；ＰＭ１０相中 ＰＡＨｓ 主要为中分子量 ４ 环和高分

子量 ５ 环，分别占总 ＰＡＨｓ 的 ３５．８％—４９．３％和 １６．２％—２７．３％，与 ＰＭ１０相相比，气相 ＰＡＨｓ 主要分布为 ２—
３ 环，而 ４—６ 环 ＰＡＨｓ 含量较少．脱硫装置有效地提高了高分子 ＰＡＨｓ 的去除率；ＰＭ１０相及气相中 ＰＡＨｓ 分布

不均衡，吸收作用主导了 ＰＭ１０相与气相之间的 ＰＡＨｓ 分配；ＰＡＨｓ 单体显示出不同的主导分配机制，主要由于

它们之间不同的化学亲和力和蒸气压所导致的．
关键词　 淮南燃煤电厂， 烟气， 多环芳烃， 颗粒相， 气相， 赋存特征．

Ｏｃｃｕｒｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ＰＭ１０⁃ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ
ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓｅｓ ｅｍｉｔｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｈｕａｉｎａｎ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ

ＹＵＡＮ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ１ 　 　 ＤＡ Ｃｈｕｎｎｉａｎ２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｒｕｗｅｉ３∗∗ 　 　 ＣＨＥＮ Ｚｉｘｉａｎｇ３ 　 　 ＳＵＮ Ｒｕｏｙｕ１ 　 　 ＬＩＵ Ｔｅｎｇ２

（１． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓｕｒｆａｃｅ⁃Ｅａｒｔｈ Ｓｙｓｔｅｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ，３０００７２，Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｙ ＆
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈｅｆｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｈｅｆｅｉ， ２３００２２， Ｃｈｉｎａ；　 ３． ＣＡＳ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｒｕｓｔ⁃Ｍａｎｔｌｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｓｐａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｈｅｆｅｉ， ２３００２６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， １６ ＵＳ ＥＰＡ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ） ｉｎ ＰＭ１０ ａｎｄ
ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅｓ ｅｍｉｔｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｕｔｉｌｉｔｙ ｂｏｉｌｅｒｓ ｉｎ Ｈｕａｉｎａｎ， Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＰＡＨｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＭ１０⁃ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．
Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ＰＭ１０⁃ ａｎｄ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ＰＡＨｓ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ａｒｅ ２．９ ｔｏ
７．５ μｇ·ｍ－３ ａｎｄ ６．０ ｔｏ １５．１ μｇ·ｍ－３， ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅｙ ａｒｅ ｐｒｉｍａｒｉｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ ｂｏｉｌｅｒ ｃａｐａｃｉｔｙ
ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ＰＡＨｓ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｏｒ
（ＥＳＰ） ｉｓ ｌｏｗｅｒ． ＰＭ１０⁃ｐｈａｓｅ ＰＡＨｓ ａｒｅ ｐｒｅｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ４⁃ ａｎｄ ５⁃ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ， ａｃｃｏｕｎｔｉｎｇ ｆｏｒ
３５．８％—４９．３％ ａｎｄ １６．２％—２７．３％ ｏｆ ｔｏｔａｌ ＰＡＨｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ＰＡＨｓ ａｒｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｅｐｌｅｔｅｄ ｉｎ ４⁃ ｔｏ ６⁃ｒｉｎｇ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｍｏｓｔｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ２⁃ ａｎｄ ３⁃ｒｉｎｇ ＰＡＨｓ． Ｔｈｅ
ｗｅｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ （ＷＦＧＤ） ｈａｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｂｏｔｈ
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　 ６ 期 袁晶晶等：淮南燃煤电厂烟气中颗粒相和气相中多环芳烃的赋存特征 １３８３　

ＰＭ１０ ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅｓ， ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ＰＡＨｓ． ＰＡＨ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＰＭ１０ ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅｓ ｗａｓ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ． Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ＰＡＨｓ ｅｘｈｉｂｉｔｄ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｆｆｉｎｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｖａｐｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ， ｇａｓ， ＰＡＨｓ， ＰＭ１０， ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ．

煤炭是我国最主要的一次能源，占我国一次能源消费总量的 ７０％以上． 多环芳烃（ＰＡＨｓ）是一类由

２—７ 个苯环组成的有机化合物，由于其在环境中普遍存在，并具有致癌、致畸和致突变的特点，因此受到学

者的广泛关注［１］ ． 人体接触 ＰＡＨｓ 的途径：一是摄入受 ＰＡＨｓ 污染的食物；二是人体暴露在外的皮肤接触到

含 ＰＡＨｓ 污染物［２］ ． 有报道研究表明：职业接触 ＰＡＨｓ 的人群患肺、皮肤和膀胱癌的风险过高［３］；还有相关

报道称空气中含过量的 ＰＡＨｓ 会对儿童神经发育产生影响，造成发育迟缓、动脉硬化等风险［４］ ．
环境中 ＰＡＨｓ 主要来自于自然源和人为活动源的释放． 在人为活动来源中，来自各种燃煤工业锅炉

是排放 ＰＡＨｓ 的主要因素［５］ ． 有报道称广州市空气中 ２０％—３０％的 ＰＡＨｓ 来自于燃煤锅炉，尽管现在的

大多燃煤锅炉都安装了除尘装置，这些除尘装置能够去除 ９９％以上的大颗粒，但一些细小的颗粒物（如
粒径小于 １０ μｍ 的 ＰＭ１０）不能去除． 它们可通过人体呼吸系统吸入，危害人体支气管、肺和呼吸道等，环
境中的 ＰＡＨｓ 主要是随气相和颗粒相一起释放到大气中［６］，因此全面了解颗粒相和气相中 ＰＡＨｓ 的分

布和赋存特征对于准确评价人体健康、大气环境质量等信息非常重要．
本文通过采集安徽省淮南市 ３ 个发电厂区锅炉中的气态和颗粒态样品，探讨不同燃煤锅炉对多环

芳烃排放的影响；研究多环芳烃在可吸入颗粒物和气相中的分配机制；为了解多环芳烃在燃煤电厂的排

放特征提供了一定见解，有助于评估多环芳烃其对人类健康和环境的影响提供基础数据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品采集和处理

本次样品采集于安徽淮南的 ３ 个燃煤发电厂锅炉（ＨＰＡ，ＨＰＢ 和 ＨＰＣ）． 烟道气样品是从 ３ 个发电

厂的 ６ 个电站锅炉的烟囱中收集的，６ 个电锅炉分别用 ＨＰＡ⁃１、ＨＰＡ⁃２、ＨＰＡ⁃３、ＨＰＢ⁃１、ＨＰＢ⁃２ 和 ＨＰＣ⁃１
表示，每台锅炉和大气污染控制设施的基本信息见表 １． 在取样前，所有过滤器在 ５００ ℃煅烧 ５ ｈ，清除

残留的有机污染物． 聚氨酯泡沫塞预先用 ２００ ｍＬ 二氯甲烷（ＤＣＭ）索氏提取 ４８ ｈ 后，用干净的铝箔包

装． 利用自动等速采样系统收集烟道气样品，采样点选取在烟囱监测孔中，在取样过程中，采样探头放在

面对烟气流动方向，使用聚氨基甲酸乙酯泡沫（ＰＵＦ）收集气相样品． 颗粒样品的采集使用 ４９ ｍｍ 直径

的玻璃纤维滤膜，采样完成后，ＰＵＦ 放入棕色瓶中冷冻保存；玻璃滤膜 ４８ ｈ 后再称重，重量法求得颗粒

物的质量，然后用铝箔包裹放置在冰箱中保存．

表 １　 锅炉、烟气和大气污染控制设施基本信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣＦＵＢｓ， ｆｌｕｅ ｇａｓ ａｎｄ ＡＰＣＤ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ

锅炉
Ｂｏｉｌｅｒ

锅炉类型
Ｂｏｉｌｅｒ ｔｙｐｅ

锅炉容量
Ｂｏｉｌｅｒ ｃａｐａｃｉｔｙ

大气污染
控制设施
ＡＰＣＤｓ

烟气流速
Ｆｌｕｅ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／

（ｍ·ｓ－１）

烟气温度
Ｆｌｕｅ ｇａｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

ＨＰＡ⁃１ 亚临界 ３００ ＭＷ ＥＳＰ ８．７ ６９．４
ＨＰＡ⁃２ 亚临界 ３００ ＭＷ ＥＳＰ １１．４ ６７．２
ＨＰＡ⁃３ 亚临界 ６００ ＭＷ ＥＳＰ＋ＷＦＧＤ ９．３ ７２．３
ＨＰＢ⁃１ 亚临界 ６００ ＭＷ ＥＳＰ ９．８ ７４．６
ＨＰＢ⁃２ 亚临界 ６００ ＭＷ ＥＳＰ＋ＷＦＧＤ ７．９ ６８．５
ＨＰＣ⁃１ 超临界 ６００ ＭＷ ＥＳＰ＋ＷＦＧＤ １０．１ ７３．８

　 　 ＥＳＰ， 静电除尘器 Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｏｒ；ＷＦＧＤ， 湿法脱硫装置 Ｗｅｔ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

１．２　 样品测试分析

实验用的所有玻璃器皿进行预加热至 ４５０ ℃ ． 在索氏提取前，内标化合物（氚代芘⁃Ｄ１０）被添加到过

滤器和 ＰＵＦ 样品中． 索氏抽提 ４８ ｈ 后，抽提物经旋转蒸发器浓缩后采用硅胶氧化铝复合柱进行分离，得
到烷烃、芳烃和极性组分，芳烃组分用氮气浓缩到 １ ｍＬ，然后用气相色谱⁃质谱联用仪，ＧＣ６８９０ ａｎｄ
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ＭＳＤ６９７３ （ＧＣ⁃ＭＳ）测试分析． 测试条件如下：ＤＢ⁃５ＭＳ石英毛细管色谱柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ，膜厚度为

０．２５ ｍｍ），升温程序如下：６０ ℃下保留 ３ ｍｉｎ，然后以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２００ ℃，再以 ２ ℃·ｍｉｎ－１升到

２５０ ℃，最后升至 ２９０ ℃，保留 ５ ｍｉｎ，选择离子监测模式（ＳＩＭ）检测，１ μＬ 不分流进样．载气为高纯 Ｈｅ
（流速１ ｍＬ·ｍｉｎ－１），质谱电离方式：ＥＩ 源，离子源温度为 ２７０ ℃，电压为 ７０ ｅＶ，电流为 ３５０ μＡ，扫描范围

为 ５０—５００ ｍ ／ ｚ，扫描频率为 １．５ ｓｃａｎ·ｓ－１ ．
１．３　 质量保证与控制

每做 ４ 个样品做一组平行样、实验室空白和加标回收率，在空白实验中多环芳烃同系物检测到较低

水平（３％—１１％），在气相中加标回收率在 ６８％—１０５％，ＰＭ１０中回收率为 ７１％—１１３％，方法检测限为

０．００１—０．００４ ｎｇ·ｇ－１在可接受的范围以内．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 燃煤电厂烟气 ＰＭ１０相和气相 ＰＡＨｓ 的残留特征

表 ２ 列出了 ６ 台电厂燃煤锅炉烟气中气相和 ＰＭ１０相 ＰＡＨｓ 的质量浓度． 由表 ２ 可知，１６ 种 ＰＡＨｓ 在
ＰＭ１０相和气相中的质量浓度范围分别为 ２．９—７．５ μｇ·ｍ－３和 ６．０—１５．１ μｇ·ｍ－３ ． 另外，１６ 种 ＰＡＨｓ 在

ＰＭ１０相中的质量浓度大小分别为 ＨＰＡ⁃１＞ＨＰＡ⁃２＞ＨＰＢ⁃１＞ＨＰＡ⁃３＞ＨＰＢ⁃２＞ＨＰＣ⁃１； 在气相中的质量浓度

大小分别为 ＨＰＡ⁃１＞ＨＰＡ⁃２＞ＨＰＢ⁃１＞ＨＰＢ⁃２＞ＨＰＡ⁃３＞ＨＰＣ⁃１． 本课题组之前研究结果表明，该电厂进料煤

的物化性质并无明显区别［７］ ． 因此，ＰＡＨｓ 的质量浓度受燃煤锅炉炉型与燃烧条件的影响比较显著，如
１６ 种 ＰＡＨｓ 的 ＰＭ１０相质量浓度范围在 ６００ ＭＷ 燃煤锅炉（ＨＰＡ⁃３，ＨＰＢ⁃１，ＨＰＢ⁃２ 和 ＨＰＣ⁃１）为 ２．９—
５．３ μｇ·ｍ－３，气相质量浓度范围为 ６．０—１１．８ μｇ·ｍ－３，很明显低于 ３００ ＭＷ 燃煤锅炉（ＨＰＡ⁃１ 和 ＨＰＡ⁃２），其
ＰＭ１０相质量浓度范围为 ６．５—７．５ μｇ·ｍ－３，气相质量浓度范围为 １２．９—１５．１ μｇ·ｍ－３（见表 ２）． 由表 ２ 还可以得

出，超临界锅炉（ＨＰＣ⁃１）释放的 ＰＡＨｓ 质量浓度要低于其他亚临界锅炉，因为超临界锅炉的高温度高压力运

行，底煤燃烧更充分，从而烟气样品中的 ＰＭ１０的碳含量也较低． 其中 ＨＰＢ⁃１锅炉比 ＨＰＡ⁃３和 ＨＰＢ⁃２锅炉少配

备了石膏烟气湿法脱硫装置，导致其气相和 ＰＭ１０相的 ＰＡＨｓ 浓度水平都很高． 此外，由图 １ 中得出所有烟气样

品中存在着高比例气相 ＰＡＨｓ，说明静电除尘器（ＥＳＰ）在气相 ＰＡＨｓ 清除效率较低．

表 ２　 烟气样品中 ＰＭ１０相和气相 ＰＡＨｓ 的浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＡＨｓ， ＰＭ１０， ａｎｄ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ＰＨＡｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

多环芳烃
ＰＡＨｓ

ＰＭ１０相浓度

ＰＭ１０ Ｐｈａｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３）
气相浓度

Ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·ｍ－３）
ＨＰＡ⁃１ ＨＰＡ⁃２ ＨＰＡ⁃３ ＨＰＢ⁃１ ＨＰＢ⁃２ ＨＰＣ⁃１ ＨＰＡ⁃１ ＨＰＡ⁃２ ＨＰＡ⁃３ ＨＰＢ⁃１ ＨＰＢ⁃２ ＨＰＣ⁃１

萘 ０．４３ ０．２９ ０．３２ ０．２７ ０．２２ ０．１７ ７．３ ６．１ ３．９ ５．３ ４．９ ３．２
苊 ０．３４ ０．３２ ０．２８ ０．２３ ０．２６ ０．１８ １．５ １．２ ０．９６ ０．７７ ０．７２ ０．５９
二氢苊 ０．２５ ０．２３ ０．１９ ０．１５ ０．１７ ０．１３ ０．８０ ０．７９ ０．２９ ０．５７ ０．３１ ０．２８
芴 ０．２９ ０．１８ ０．１７ ０．１４ ０．１４ ０．１２ ０．９６ １．１ ０．２２ ０．５４ ０．９６ ０．２５
蒽 ０．３１ ０．３１ ０．１６ ０．１９ ０．２０ ０．１２ １．３ ０．９６ ０．４５ １．５ ０．３８ ０．５７
菲 ０．１７ ０．１９ ０．１１ ０．１６ ０．１５ ０．０９ １．２ ０．８１ ０．４０ １．７ ０．３１ ０．３６
荧蒽 ０．９３ １．０ ０．８９ ０．８７ ０．６１ ０．４５ ０．４８ ０．５２ ０．２４ ０．３７ ０．１８ ０．１８
芘 ０．７７ ０．８７ ０．６９ ０．５８ ０．３８ ０．２８ ０．４２ ０．４８ ０．２２ ０．３１ ０．１５ ０．１８
苯并［ａ］蒽 ０．５ ０．３６ ０．４３ ０．４４ ０．３７ ０．３２ ０．３４ ０．３１ ０．２１ ０．１５ ０．１３ ０．１３
屈 ０．４７ ０．４７ ０．２２ ０．２９ ０．２８ ０．１８ ０．３０ ０．２４ ０．１３ ０．０９ ０．０９ ０．０９
苯并［ｂ］荧蒽 ０．６３ ０．５１ ０．２５ ０．３８ ０．１６ ０．１９ ０．１１ ０．０９ ０．０３ ０．０９ ０．０２ ０．０３
苯并［ｋ］荧蒽 ０．４７ ０．３７ ０．１９ ０．３３ ０．１８ ０．１６ ０．０８ ０．１１ ０．０２ ０．１１ ０．０３ ０．０３
苯并［ａ］芘 ０．４１ ０．３１ ０．１３ ０．２９ ０．１３ ０．１０ ０．１３ ０．０８ ０．０３ ０．０９ ０．０５ ０．０５
二苯并［ａ，ｈ］蒽 ０．５２ ０．３５ ０．１６ ０．２３ ０．１２ ０．１１ ０．０６ ０．０５ ０ ０．０６ ０．０３ ０．０２
茚并［１，２，３⁃ｃｄ］芘 ０．５５ ０．３８ ０．１６ ０．２９ ０．１１ ０．１４ ０．０６ ０．０８ ０．０３ ０．０９ ０ ０
苯并［ｇ，ｈ，ｉ］芘 ０．４１ ０．３１ ０．１７ ０．４４ ０．１１ ０．１２ ０．０９ ０．０６ ０．０２ ０．０８ ０．０２ ０．０２
ＰＡＨｓ 总量 ７．５ ６．５ ４．５ ５．３ ３．６ ２．９ １５．１ １２．９ ７．２ １１．８ ８．３ ６．０
ＰＭ１０ ／ （ｍｇ·ｍ－３） １７ １７ １０ １６ １１ １１
ＯＣ ／ ％ ５．３ ４．５ ３．４ ４．１ ３．６ ３．８
ＥＣ ／ ％ ２．８ ３．０ ３．０ ２．９ ２．６ ２．６
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　 ６ 期 袁晶晶等：淮南燃煤电厂烟气中颗粒相和气相中多环芳烃的赋存特征 １３８５　

图 １　 不同锅炉烟气中 ＰＭ１０相和气相 ＰＡＨｓ 的浓度

Ｆｉｇ．１　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭ１０ ⁃ ａｎｄ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ＰＡＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

２．２　 燃煤电厂烟气 ＰＭ１０相和气相 ＰＡＨｓ 的赋存特征

将 １６ 种 ＰＡＨｓ 按照环数的不同分为 ２—３ 环，４ 环和 ５—６ 环 ＰＡＨｓ，从图 ２ａ 可知 ＰＭ１０相中 ＰＡＨｓ 主
要为中分子量（４ 环）和高分子量 ５—６ 环（如：荧蒽，芘和苯并［ｂ］荧蒽），分别占总 ＰＡＨｓ 的 ３５．８％—
４９．３％和 １６．２％—２７．３％． 现有的研究也有结果表明 ＰＭ１０相中高分子量 ＰＡＨｓ 所占比重较高［８⁃１１］ ． 由图

２ｂ 可知，与 ＰＭ１０相相比，气相 ＰＡＨｓ 主要为低分子量 ＰＡＨｓ，主要分布在 ２—３ 环，而在 ４—６ 环上含量明

显较少（例如：萘，苊和蒽）． 这可能是因为在高蒸汽压力下小分子 ＰＡＨｓ 更容易挥发，另外在高压下悬浮

微粒表面的小分子 ＰＡＨｓ 容易发生解吸而进入气相中［１２⁃１３］ ． 已知 ＨＰＡ⁃１，ＨＰＡ⁃２ 和 ＨＰＢ⁃１ 锅炉的容量

不同，ＨＰＡ⁃３，ＨＰＢ⁃２ 和 ＨＰＣ⁃１ 锅炉的型号不同，由图 ２ 可知，它们却有相似的 ＰＡＨｓ 分布模式，得出锅

炉类型和燃烧条件对 ＰＡＨｓ 在 ＰＭ１０相和气相中的分布影响很小． 由表 ２ 得知，配备了石膏烟气湿法脱硫

装置的 ＨＰＡ⁃３，ＨＰＢ⁃２ 和 ＨＰＣ⁃１ 锅炉释放出的 ＰＡＨｓ 中 ５ 环和 ６ 环 ＰＡＨｓ 的所占比重较小，而没有脱硫

装置的 ＨＰＡ⁃１，ＨＰＡ⁃２ 和 ＨＰＢ⁃１ 锅炉释放的高分子量 ＰＡＨｓ 所占比重较大． 这一结论表明脱硫装置有

效地提高了高分子 ＰＡＨｓ 的去除率． 之前许多研究［１４］也验证了这一结论的正确性，例如，研究者们在石

膏中发现了高含量的 ＰＡＨｓ，具有 ５ 环和 ６ 环的 ＰＡＨｓ 所占比重高达 ４１．８％［１５］；另外有报道称，当把石膏

分馏为富含碳、未燃碳和富含石灰的馏分时，未燃烧碳馏分中检测到大量 ＰＡＨｓ，占总量的 ７４％—
１２９％［１６］，而且这一部分主要由 ２ 环、３ 环和 ４ 环 ＰＡＨｓ 组成，而在富含石灰的馏分中检测到的大部分是

５ 环和 ６ 环 ＰＡＨｓ［１７］ ． 本文检测到石膏的表面积为 ９．４ ｍ２·ｇ，表明 ＰＡＨｓ 的清除可能是由于大的表面积的

多孔石灰石的吸附造成的． 以上研究皆证实了烟气脱硫装置有一个较好的 ＰＡＨｓ 去除效果，特别是对于

高分子量的 ＰＡＨｓ． 但是 ＰＡＨｓ 的去除机理究竟是熟石灰还是石膏表面积的“吸附效应”这一点仍然存

有争议． 所以，为进一步了解烟气脱硫过程中 ＰＡＨｓ 的产生和演化机制，需要进一步开展工作．

图 ２　 ＰＭ１０相（ａ）和气相 ＰＡＨｓ （ｂ）浓度的环数分布

Ｆｉｇ．２　 ＰＡＨ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｉｎｇｓ ｉｎ ａ） ＰＭ１０ ｐｈａｓｅ， ａｎｄ ｂ） ｇａｓ ｐｈａｓｅ
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２．３　 烟气中 ＰＡＨｓ 的气⁃固相分配

ＰＡＨｓ 的气固相分配可以通过气固分配系数 ＫＰ（ｍ３·μｇ－１）来量化，由下式给出：

Ｋｐ ＝ Ｃｐ ／ ＰＭ( ) ／ Ｃｇ （１）
式中，ＣＰ和 Ｃｇ分别是颗粒物和气相中 ＰＡＨｓ 的质量浓度（μｇ·ｍ－３），ＰＭ 是总悬浮颗粒的质量浓度

（ｍｇ·ｍ－３），此公式用 ＰＭ１０的质量浓度替代总悬浮颗粒物质量浓度．
式（２）表示 ＫＰ与 ＰＡＨｓ 异构体过饱和蒸汽压（ Ｐ０

Ｌ ）和正辛醇⁃空气分配系数（ＫＯＡ）之间的关系，其中

Ｐ０
Ｌ 值按照初始温度计算．

ｌｇＫｐ ＝ ｍｒ ｌｇＰ０
Ｌ ＋ ｂｒ （２）

ｌｇＫｐ ＝ ｍｌｇＫＯＡ ＋ ｂ （３）
式中，ＫＰ为气固分配系数，ｍｒ， ｍ， ｂｒ和 ｂ 为常数，大小与有机物种类和颗粒物性质有关．

图 ３ 表现出 ｌｇＫＰ对 ｌｇＰ０
Ｌ 的线性回归结果． 很明显，斜率的范围为－０．２７—－０．３２，这表明 ＰＭ１０相及气

相中 ＰＡＨｓ 分布未到达平衡状态．

图 ３　 不同锅炉烟气中 ＰＡＨｓ 得出的 ｌｇＫｐ和 ｌｇ Ｐ０
Ｌ 的线性关系

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｌｇＫｐ ｏｎ ｌｇ Ｐ０
Ｌ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｔｅｓ
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图 ３ 还说明了是吸收作用而不是吸附作用主导了废气中 ＰＭ１０相与气相之间的 ＰＡＨｓ 分配． 这是因

为气体的分配机制与 ｍｒ的极值密切相关：斜率大于－０．６ 是因为具有高内聚能的吸收占据主导地位，而
斜率小于－１ 是因为强力吸附剂的作用［１８］ ． 还有研究报道了木材燃烧产生的 ＰＡＨｓ，室内作物残渣燃烧

产生的 ＰＡＨｓ［１９］以及柴油尾气，汽车尾气和焦油厂废气［２０］ 中的 ＰＡＨｓ 都有类似的结果． 一些研究表明

ｍｒ偏差了－１ 的值也可能是由于采样期间的温度变化，不可交换性，采样局限性等因素的影响而产生

的［２１］ ． 因此偏离－１ 的 ｍｒ值不一定意味着它处于非平衡状态． 据报道，由吸收作用主导的分配行为与有

机碳之间有更大的关联，而吸附行为则更多地与表面积和黑碳含量相关［２２］ ． 由图 ４ 可见，ＰＭ１０相中的

ＰＡＨｓ 在 ＢＣ 与 ＯＣ 阶段的含量之间显然呈正相关，从而支撑了吸收优势这一结论．

图 ４　 ＰＭ１０相中的 ＰＡＨｓ 与 ＢＣ 与 ＯＣ 间的相关性

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＡＨｓ ａｎｄ ＢＣ， ＯＣ ｉｎ ＰＭ１０ ｐｈａｓｅ

有研究表明［１１］，当吸收作用主导有机化合物的气相和颗粒相分配时，正辛醇⁃空气分配系数（ＫＯＡ）
比 Ｐ０

Ｌ 能更好地描述气相与颗粒相的分配行为． 公式（３）表述了 ｌｇＫＰ和 ｌｇＫＯＡ之间的关系，其中基于取样

温度计算了 ＰＡＨ 异构体的 ＫＯＡ
［２３］ ． 由图 ５ 所示， ｒ２值范围从 ０．７３ 到 ０．８６，所有 ６ 个位点都呈现正线性

相关性，此外，这些回归模型的斜率（范围：０．３０—０．３５）都小于 ０．６． 这一结果进一步表明该过程中吸收

作用占主导地位．
２．４　 实测 Ｋｐ值与估算 Ｋｐ值的比较

目前有两种模型可以计算 Ｋｐ，第一组如方程式 ４ 假设颗粒中的所有有机物都可用于吸收的气相

ＰＡＨｓ［２４］ ． 第二组如方程式（５）所示涉及整体 Ｋｐ，同时考虑有机物质和烟灰相的影响［２５］：
ｌｇＫｐ，ＯＭ ＝ ｌｇＫＯＡ＋ｌｇｆＯＭ－１１．９１ （４）

Ｋｐ ， ＯＭ＋ＥＣ ＝ ｆＯＭ

ζＯＣ

ζＯＭ

ＭＷＯＣ

ＭＷＯＭ １０１２ＫＯＡ ＋ ｆＥＣ
αＥＣ

αＡＣ １０１２ＫＳＡ （５）

ｌｇＫＳＡ ＝ － ０．８５ｌｇＰ０
Ｌ ＋ ８．９４ － ｌｇ（９９８ ／ αＥＣ） （６）

其中，ｆＯＣ（ ｆＯＭ ＝ １．５ ｆＯＣ）和 ｆＥＣ分别是 ＰＭ１０相中有机碳和元素碳的单一质量分数；ＭＷＯＣ和ＭＷＯＭ分别为有

机物和辛醇的分子量；ζＯＣ和 ζＯＭ分别是有机物和辛醇中 ＰＡＨｓ 的活度系数；ＫＯＡ和 ＫＳＡ是辛醇和元素碳的

空气分配系数；式（６）通过过冷饱和蒸气压（ Ｐ０
Ｌ ）和元素碳比表面积（αＥＣ）来计算 ＫＳＡ值． 将这些值与通

过应用方程式（４）和（５）计算得出的 Ｋｐ值进行比较． 其中假设 ＭＷＯＣ ／ ＭＷＯＭ ＝ ζＯＣ ／ ζＯＭ ＝αＥＣ ／ αＡＣ ＝ １［２６］ ．
实测 Ｋｐ值与估算 Ｋｐ值对数之间的相关性比较如图 ６ 所示．

由图 ６ 可以看出，ｌｇＫｐ，ＯＭ和 ｌｇＫｐ，ＯＭ＋ＥＣ都与实测 ｌｇＫｐ具有明显的相关性（ ｒ２的范围从 ０．７３ 到 ０．８６）．此
外，ｌｇＫｐ和 ｌｇＫｐ，ＯＭ之间的回归斜率高于 ｌｇＫｐ和 ｌｇＫｐ，ＯＭ＋ＥＣ之间的斜率，后者更接近于 １． 由图 ６ 还可以看

出，芴（Ｆｌｕｏ），吡啶（Ｐｙｒ），苯并［ａ］蒽（ＢａＡ）和苯并［ｋ］荧（Ｃｈｒ）锅炉所测量得的 ｌｇＫｐ更接近到 ｌｇＫｐ，ＯＭ，
而苯并［ａ］芘（ＢａＰ）和苯并［ｇ，ｈ，ｉ］芘（ＢｇｈｉＰ）的 ｌｇＫｐ值更接近 ｌｇＫｐ，ＯＭ＋ＥＣ ． 这些结果进一步证明了吸收

与吸附两个过程在燃烧时同时发生．说明单个 ＰＡＨｓ 异构体显示出不同的主导分配机制可能是由于它

们之间不同的化学亲和力和蒸气压而造成的． 另外有报道称，当气⁃固分配机制存在差异时，不同 ＰＡＨｓ
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在大气中的稳定性显著不同． 此外，这些 ＰＡＨｓ 存在不同平衡时间尺度可能是另一个导致 Ｋｐ，ＯＭ 和

Ｋｐ，ＯＭ＋ＥＣ值差异的原因［２６］ ． 因此，在对气相 ／颗粒相分配过程进行建模时，应单独分析 ＰＡＨｓ 单体．

图 ５　 不同锅炉烟气中 ＰＡＨｓ 得出的 ｌｇＫｐ和 ｌｇＫＯＡ的线性关系

Ｆｉｇ．５　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｌｇＫｐ ｏｎ ｌｇＫＯＡ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｔｅｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）１６ 种 ＰＡＨｓ 在 ＰＭ１０相和气相中的质量浓度范围分别为 ２．９—７．５ μｇ·ｍ－３和 ６．０—１５．１ μｇ·ｍ－３ ．
ＰＡＨｓ 的质量浓度受燃煤锅炉炉型与燃烧条件的影响十分显著，静电除尘器（ＥＳＰ）在气相 ＰＡＨｓ 清除效

率较低．
（２）ＰＭ１０相中 ＰＡＨｓ 主要为中分子量 ４ 环和高分子量 ５ 环，分别占总 ＰＡＨｓ 的 ３５．８％—４９．３％和

１６．２％—２７．３％，与 ＰＭ１０相相比，气相 ＰＡＨｓ 主要为低分子量 ＰＡＨｓ，主要分布在 ２—３ 环，而在 ４—６ 环上

含量明显较少．
（３）锅炉类型和燃烧条件对 ＰＡＨｓ 在 ＰＭ１０相和气相中的分布影响很小． 脱硫装置有效地提高了高

分子 ＰＡＨｓ 的去除率；ＰＭ１０相及气相中 ＰＡＨｓ 分布不均衡，吸收作用主导了废气中 ＰＭ１０相与气相之间的
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ＰＡＨｓ 分配；ＰＡＨｓ 单体因具有不同的化学亲和力和蒸气压，导致其气⁃固分配行为显示出不同的机制．

图 ６　 不同锅炉实测 Ｋｐ值与估算 Ｋｐ值的比较．

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｓ ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｎｄ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ Ｋｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｔｅｓ
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