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ABSTRACT：Polynuclear aromatic hydrocarbons (PAHs) are 
considered to be a group of compounds that pose potential 
health hazards since some PAHs are known as mutagens and 
carcinogens. PAHs released from coal gasification have 
received considerable attention. Three types of coals were 
gasified partially in a bench-scale atmospheric fluidized bed 
gasifier by using air and steam as gasifying medium. The 16 
PAHs specified by US EPA in the products of coal partial 
gasification were analyzed by high performance liquid 
chromatography (HPLC). The aim of this work is to study the 
influences of the structure and composition of coal on the 
formation and fate of PAHs during coal partial gasification. 
The experimental results show that the total PAHs contents 
generated in coal partial gasification are higher than in raw coal 
(except Xuzhou bituminous coal). The total PAHs contents 
increase and then decrease with the rise of fixed carbon and 
sulfur of coal, but the increase of volatile matters leads to an 
opposite phenomena about the total PAHs contents. The 
quantities of PAHs reduce with the increase of ash content of 
coal or the drop of heating value of coal during coal partial 
gasification. 
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摘要：多环芳烃(PAHs)是煤气化过程中产生的一类有害有机

物质，具有强烈的致癌性和致突变性，越来越受到人们的关

注。文中在一台小型常压流化床气化炉上进行了以空气和水             
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蒸气为气化剂的3种煤部分气化试验，采用高效液相色谱

法(HPLC)对煤气化产物中被美国环保署(US EPA)指定的16
种PAHs进行了测定，研究了煤部分气化过程中煤自身性质

对多环芳烃生成和赋存规律的影响。试验结果表明：煤部分

气化PAHs生成量高于原煤PAHs含量(徐州烟煤除外)；原煤

固定碳和硫含量增加，煤部分气化PAHs生成量先增后降，

挥发分含量增加，PAHs生成量却呈现出相反的变化规律；

提高灰分含量或采用低发热量原煤，可以降低煤部分气化

PAHs生成。 

关键词：热能动力工程；多环芳烃；煤部分气化；流化床；

不同煤种 

1  引言 

煤直接燃烧，不仅能源利用率低，而且排放出

大量的污染物。煤部分气化燃烧集成技术是一种具

有良好发展前景的洁净煤利用技术，高发电效率和

低污染物排放是其主要优点[1]。煤利用过程造成的

环境污染问题日益严重，我国对煤利用过程常规污

染物排放和控制已经开展了广泛、深入的研究，而

对多环芳烃(Polynuclear Aromatic Hydrocarbons，
PAHs)、二噁英等对环境和人类健康造成跨世代影

响的有机污染物排放和控制的研究却刚刚起步[2-5]。 
PAHs 化合物中许多都具有较强的致癌、致畸

和致突变性，还具有免疫毒性，可诱发肺癌、膀胱

癌、胃癌、皮肤癌等癌症[6-7]。目前 PAHs 毒性和污

染状况已经引起人们的广泛关注，美国环保署(US 
EPA)将其中 16 种列为优先监测的污染物，分别是

萘、二氢苊、苊、芴、蒽、荧蒽、芘、苯并(a)蒽、

、苯并(b)荧蒽、苯并(a)芘、苯并(k)荧蒽、二苯



第 2 期 周宏仓等： 三种煤的部分气化生成多环芳烃的试验研究  157 

并(a,h)荧蒽、茚并(1,2,3-cd)芘、菲和苯并(g,h,i)苝。 
在洁净煤技术领域有关煤利用过程中PAHs的

研究主要集中在各工艺参数对PAHs生成和赋存规

律的影响，而从煤自身性质研究多环芳烃生成和赋

存规律的较少[8-16]。刘惠永[9]和李晓东[10]等人分别

研究了煤燃烧过程中固定碳含量、挥发分含量、灰

分含量、发热量等对PAHs生成和排放的影响，同时

比较了煤燃烧前后PAHs的含量。本文在一台小型流

化床气化炉上进行了以空气和水蒸气为气化剂的 

3种煤部分气化试验，旨在研究煤部分气化过程中

煤自身性质对PAHs生成和赋存规律的影响，揭示煤

部分气化PAHs的产生来源，为煤部分气化PAHs的
控制提供理论依据。 

2  试验装置与样品分析 
2.1 试验原料 

选用3种典型的动力用煤进行流化床煤部分气

化试验，其工业分析和元素分析结果见表1。试验

用煤粒度为0.3~1mm。

表1  试验煤样煤质分析 
Tab. 1  Proximate and ultimate analysis of three different rank coals 

元素分析/％ 工业分析/％ 
煤  种 产  地 

Cad Had Oad Nad Sad 
Qnet.ar/ (MJ/kg) 

Aad Mad Vad Cfix 
优质烟煤 江苏徐州 70.40 4.54 7.86 1.24 0.63 28.91 12.62 2.72 30.57 54.09 
烟煤 江苏徐州 60.36 3.72 7.24 0.92 0.44 24.27 22.90 4.42 25.24 47.44 
无烟煤 山西阳泉 68.22 2.64 2.77 0.92 0.93 26.24 20.85 3.67 7.97 67.51 

2.2 试验装置与样品采集 
试验装置见图 1。试验时，称取一定量的床料

加入加料斗中，开启罗茨风机和引风机，调节流化

风风量大于最小流化风量，调节引风机挡板使床内

悬浮区压力为微负压；开启螺旋加料器，将床料加

入床内；用电子火花发生器点燃启动燃烧室。燃烧

室烟气通入流化床夹套来加热床料。当床层温度升

至约 500℃左右，开始加入试验用煤，煤在床内着

火燃烧使床层温度急剧上升，控制给煤量和风量使

床层温度稳定在 900℃左右。燃烧工况稳定半小时

后，增加给煤量，打开进汽阀通入蒸汽，使燃烧工

况过渡到气化工况。气化稳定 1h 后即可采集试验数

据和气固样品。PAHs 样品取自原煤、低温焦、高

温焦、底渣及煤气。煤气中 PAHs 的取样装置见图 2。
样品采集后，装入棕色磨口瓶，置于冰箱冷冻保存。 
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图 1  试验装置系统图 
Fig. 1  The schematic of the fluidized bed gasifier  

for coal partial gasification 
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图 2  煤气中多环芳烃取样装置图 
Fig. 2  The sampling train for PAHs in gas 

2.3  样品分析 
PAHs 样品在索氏提取器中以大于 4 次/h 的速

率回流提取 8h 后，用 K-D 浓缩仪和氮气吹脱浓缩

至 1mL，然后经硅胶层析柱纯化后，再用 K-D 浓缩

仪和氮气吹脱浓缩至近干，用甲醇定容至 2mL 备

用。整个操作尽量避光进行。 
高效液相色谱（HPLC）测试条件：色谱柱Waters 

PAHs C18 柱，柱温 27℃，二极管矩阵检测器(λ= 
254nm)和荧光检测器(λex=224nm，λem=330nm)同时

检测，进样量 1μL，流速 1.2mL/min，乙腈和水梯

度洗脱，洗脱程序如下：首先用体积比为 60:40 的

乙腈和水洗脱 12min，接着用纯乙腈洗脱 11min，
最后再用体积比为 60:40 的乙腈和水洗脱 7min。 

3  结果与讨论 

3.1 煤部分气化PAHs生成量和原煤PAHs含量比较 
由图3可知,不同煤种部分气化生成PAHs含量
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的变化规律与原煤PAHs含量的变化不同。煤部分气

化后，徐州优质烟煤和阳泉无烟煤生成的PAHs高于

原煤中的含量，徐州烟煤则相反；阳泉无烟煤部分

气化后和原煤中PAHs的比值最高，约为7。李晓东

等人[10]在对4种煤种燃烧生成PAHs的研究中发现，

煤燃烧后PAHs生成量和原煤PAHs含量的比值均大

于30，最高约为60。笔者认为，煤部分气化PAHs
的生成一方面来源于原煤自身所含PAHs的挥发，另

一方面还会在煤部分气化过程中通过其它途径生

成，且这些途径是煤部分气化PAHs排放的主要来

源；同时原煤中的PAHs也会在煤部分气化过程中进

行氧化分解(从徐州烟煤部分气化后和原煤PAHs的
比值小余1可以看出)。 
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图 3 煤部分气化 PAHs 生成量和原煤 PAHs 含量比较 

Fig. 3  Comparison of the PAHs content between raw coal 
and coal partial gasification 

3.2 原煤自身性质对煤部分气化PAHs生成的影响 
煤是从植物的纤维素、木质素、根、茎和叶等

衍生而来的。煤在形成过程中经历了长时间的埋藏、

受热、受压和煤化等复杂的过程，所有这些导致了

煤的复杂网状结构。煤自身含有多种有机物质和无

机物质，它们对煤部分气化过程中PAHs的生成会产

生不同的影响。 
固定碳含量和挥发分含量是煤气化的两个主

要特征参数。固定碳含量越高，意味着煤化程度升

高，芳香化程度也随着上升。由图4和图5可以看出，

随着固定碳含量的增加，煤部分气化生成PAHs的总

量增加后又降低；而随着挥发分含量的增加，PAHs
总量却是降低后又上升。这是由于固定碳含量和挥

发分含量增加时，除低温焦PAHs的含量变化外，其

它样品中PAHs含量基本保持不变。在煤部分气化

时，固定碳含量增加，会促进低温焦催化合成PAHs，
冷凝后吸附在低温焦上；固定碳含量增加，相应的

挥发分含量降低，从而减少挥发分裂解产生的有机 
自由基的数量，遏制气化炉内有机自由基反应合成

PAHs；原煤挥发分含量增加，部分气化时挥发分的

产率增加，在固定碳表面形成一道气体层，一定程

度上抑制从固相生成PAHs。上述3种不同的作用，

导致煤部分气化PAHs的生成特别复杂，具体呈现何

种变化趋势，取决于3种作用中哪一种处于主导地

位。李晓东等人[10]研究认为挥发分含量在7%~30%
的煤种，燃烧时PAHs排放总量是随着挥发分含量的

增加而增加，其随含碳量的变化呈现相反的趋势。 
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图 4  煤部分气化 PAHs 生成量与固定碳含量的关系 
Fig. 4  Effect of fixed carbon content of coal on the PAHs 

content during coal partial gasification 
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图 5  煤部分气化 PAHs 生成量与挥发分含量的关系 

Fig. 5  Effect of volatile matters content of coal on the 
PAHs content during coal partial gasification 

刘惠永等人[9]研究认为，煤燃烧过程中无机催

化剂可以促进有机自由基的充分氧化，相对降低其

重新合成有机污染物的几率，同时发现燃煤锅炉炉

前煤灰分含量越高，PAHs的产量越低，二者之间存

在着较强的负相关性。从图6可以看出，原煤中灰分

含量越高，煤部分气化时PAHs的生成量越低，这表

明在煤部分气化过程中，无机矿物质同样对有机自

由基的分解起到有效的催化作用。煤中含有大量的

以金属氧化物为主的矿物质，上述现象证实煤部分

气化过程中存在着矿物质对有机自由基反应的催化

作用，这种催化反应可以加速飞灰表面有机自由基

的充分降解，从而影响PAHs的生成与赋存规律。 
 图7给出了煤部分气化PAHs生成量与煤中硫含

量之间的关系。随着原煤中硫含量的增加，煤部分

气化PAHs生成量增加后又下降。分析认为，芳烃一
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旦形成，是非常稳定的，要形成PAHs就必须打破结

构重新组合，如要使两个联苯(C12H10)变成一个芘

(C16 H10)，不但要去掉10个氢原子，还要把8个碳原

子从芳环中“挤”出来，这当然是很困难的。PAHs
是氢极不饱和的芳烃化合物，所以必须有强的夺氢

作用才能形成这类物质，在煤部分气化过程中能够

起这种作用的主要是硫。硫容易作用于联苯等芳烃

的芳核部分，夺去氢形成联苯自由基，两个这样的

自由基相遇便可结合成一个四联苯。由于硫进攻联

苯的部位很多，形成的自由基位也很多，所以形成

的PAHs种类很多。同时，硫也容易作用于联苯自由

基并把两个连接起来形成硫代联苯基联苯，降低

PAHs的生成[17]。 
 图 8 为试验用煤单位发热量在煤部分气化时

PAHs 的生成量。结合表 1 和图 8 可以看出，发热

量越高的煤，其部分气化时单位发热量生成的

PAHs 越多；优质烟煤生成 PAHs 的数量最多，其

次为无烟煤，烟煤最少。煤发热量增高可引起流化

床气化炉内床层温度增高，改善煤部分气化工况，

促进煤挥发分及自身裂解所产生的自由基高温缩合

生成 PAHs。 
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图6  煤部分气化PAHs生成量与灰分的关系 
Fig.6 Effect of ash content of coal on the PAHs content 

during coal partial gasification 
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图7  煤部分气化PAHs生成量与硫含量的关系 
Fig.7 Effect of sulfur content of coal on the PAHs content 

during coal partial gasification 
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图8  煤部分气化PAHs生成量与单位发热量的关系 

Fig.8 Effect of unit heating value of coal on the PAHs 
content during coal partial gasification 

4  结论 

（1）煤部分气化PAHs生成量高于原煤PAHs含
量(徐州烟煤除外)，表明煤部分气化过程中PAHs可
能会通过有机自由基的高温缩合等途径生成。 

（2）随着固定碳含量的增加，煤部分气化生成

PAHs的总量增加后又降低；相反地，随着挥发分含

量的增加，PAHs总量呈现出相反的变化趋势。 
（3）随着原煤中灰分含量的升高，煤部分气化

PAHs的生成量降低；随着原煤中硫含量的增加，煤

部分气化PAHs生成量增加后又下降。 
（4）随着原煤发热量的升高，其部分气化时单

位发热量生成的PAHs越多。 
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