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民用燃煤烟气中甲基多环芳烃的排放特征
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摘要：利用全流稀释烟气采样系统,对 20 个煤/炉组合方式(涉及 4 种烟煤和 1 种无烟煤、块煤和蜂窝煤 2 种燃烧方式、3 种北方地区常用

的炉灶类型)的燃烧烟气进行了采样和分析,获取了多环芳烃的排放因子数据.针对具有更强“三致”作用的甲基多环芳烃(A-PAHs)的排放

特征进行讨论,并与原煤的有机溶剂抽提物进行对比.结果表明,不同煤种和燃烧方式的 8种A-PAHs排放因子(EFA-PAHs)差别显著,其中,烟煤

在块煤与蜂窝煤两种燃烧方式下的变化范围分别为 0.5~1.6mg/kg 和 63.9~100.1mg/kg,无烟煤以块煤与蜂窝煤燃烧的 EFA-PAHs 分别为

0.1mg/kg 和 67.3mg/kg;蜂窝煤的平均 EFA-PAHs 比块煤高约 2 个数量级,说明作为洁净煤技术被推广使用的蜂窝煤燃烧方式存在“不洁净”

的方面,应引起重视.对比原煤抽提物中 A-PAHs 的变化特征,可知燃煤烟气中的 A-PAHs 部分来自于煤的受热挥发,具有原煤的一些特征,

但是更多的 A-PAHs 来自于燃烧过程中的高温裂解反应.
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Abstract：A large-size, full-flow dilution and fractional sampling system was employed to collect samples of emissions
from 20 different coal/stove combinations, involving four bituminous coals and one anthracite in two combustion forms
(Raw-coal-chunk /Honeycomb-coal-briquette), and three types of stoves widely used in northern area. Then, the emission
factors of PAHs were obtained through chemical analysis and calculation. Furthermore, the emission characteristics of
Alkyl-PAHs (A-PAHs),which were known for the stronger mutagenesis, carcinogenesis and deformation, were discussed
and compared with the extraction rates from the raw coal. Notable difference existedin the emission factors of 8 A-PAHs
(EFA-PAHs) ofdifferent coal/combustion formcombinations.The total EFA-PAHs of bituminous coal ranged from 0.5 to
1.6mg/kg for RCC and 63.9 to 100.1mg/kg for HCB, while the anthracite EFA-PAHs ranged from 0.1mg/kg for RCC and
67.3mg/kg for HCB. The averaged EFA-PAHs of HCB were higher by two orders of magnitude than those of RCC. HCB had
some negative effect although it was widely used in clean coal technology. Comparing with the variation characteristics of
A-PAHs in extracts of five raw coals, we found that some of A-PAHs came from the thermal volatilation of coal,
inheriting some characteristics of raw coal. However, more A-PAHs came from the high-temperature pyrolysis reaction in
the combustion process of coal.
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我国能源以煤炭为主 ,占一次能源生产的

76%[1].因此,煤烟型污染仍然是我国大气污染的

重要特征(尤其是在北方城市的冬季),大量煤炭

的直接燃烧造成严重的大气 PAHs 污染.民用燃

煤具有比大型燃煤锅炉高 3~5 个数量级的 PAHs
排放因子[2],是我国室内空气污染的主要来源,严
重危害人体健康[3].民用燃煤的PAHs排放因子受

煤种、燃烧方式、炉灶条件等因素的影响,存在

幅度高达 2 个数量级的变化范围[4-8],从而导致我

国 PAHs 排放总量估算上较大的不确定性.
甲基 PAHs(A-PAHs)约占 PAHs 排放总量的

50%[4],且具有比母体 PAHs 更强的致癌性和致突

变性[9-10].这些 A-PAHs 大多来自于燃烧过程的

直接排放,包含部分含氧/硫类 PAHs 的甲基取代

物.我国目前对于民用燃煤的甲基类 PAHs 排放

因子的研究较少.Chen 等[4]曾报道过 5 种不同成

熟度的煤在蜂窝煤燃烧方式下燃烧产生的 PAHs,
其中 A-PAHs 排放因子(EFA-PAHs)与优控 PAHs 排
放因子(EFP-PAHs)处于同一个数量级,且不同成熟

度煤种燃烧排放的 A-PAHs 存在的差异幅度高

达 1~2 个数量级.但该研究对于不同燃烧方式下

民用燃煤产生的 A-PAHs 未涉及,尤其是北方地

区的冬季采暖期,民用燃煤更为普遍,涉及的煤

种、燃烧方式和炉灶类型丰富多样,了解其相应

的 A-PAHs 排放因子 , 有利于进一步研究

A-PAHs 的排放量及其产生的环境健康效应.
本研究利用一套大型全流稀释/分流采样系

统对 5 种不同成熟度的煤种,分别以散块煤和蜂

窝煤形式在 3 种炉灶类型中燃烧产生的烟气进

行了采样和分析,获取了多环芳烃的排放因子数

据 . 讨论了不同燃烧方式下民用燃煤源的

A-PAHs 排放特征,并与原煤的有机溶剂抽提物

进行对比,推测民用燃煤的 A-PAHs 来源,旨在为

燃煤烟气的健康风险评估提供依据.

1 材料与实验

1.1 煤种及炉灶的选择

本研究选择了 4 种烟煤和 1 种无烟煤,分别

是陕西榆林(YL)气煤,河北磁县(CX)焦煤,山西中

阳(ZY)肥煤,山西长治(CZ)贫瘦煤,河南安阳(AY)

无烟煤(煤的分类标准是 GB5751-86[11]).这 5 种

煤覆盖了较宽的地质成熟度范围,而且分布均匀:
干燥无灰基的挥发分含量(Vdaf)为 8.09%~37.34%,
镜质组反射率(R0)为 0.5%~2.5%.

每个成熟度的煤种各有块煤与蜂窝煤两种

燃烧形态.其中,蜂窝煤高 8cm,直径 12.5cm,16 孔,
大小是之前研究[4,7,12]的 2.3 倍,这是北方常使用

的类型.实验中采用的不同成熟度的蜂窝煤是在

京郊蜂窝煤厂由相应成熟度的煤粉与黏土加工

制成的,其中,烟煤中煤粉与黏土比例约为 2:1,无
烟煤的比例约为 1:1.

煤样在块煤燃烧方式下,采用的炉灶有简易

煤炉(秆柴炉)和高效煤炉(盛昌炉).在蜂窝煤燃

烧方式下,采用了 2 种高效蜂窝煤炉,分别是盛昌

炉和旋风炉.为了便于比较不同燃烧方式下民用

燃煤源的 A-PAHs 排放特征,本文将同一种燃烧

方式下燃煤使用的不同炉灶所得的EFA-PAHs进行

了均值处理.
1.2 烟气样品的采集与处理

燃烧产生的烟气样品通过一套全流稀释采

样系统采集[13-15],组成:收集煤烟和经过净化的稀

释空气的集气罩;用于冷却烟气的组合钢筒;尾端

抽气泵;用于将部分烟气导入采样器的分流管;烟
气颗粒物采样器(收集到石英纤维滤膜上);两个

分别监测抽气泵和采样器的流量计,用于记录采

样分流比.烟气采样过程:用少量市面上购买的无

烟煤预热煤炉和点燃煤样(5 种不同成熟度的块

煤/蜂窝煤),令其自然燃烧,一直持续到燃料燃烧

完全结束,炉灶降温之后.记录燃煤重量.用石英

纤维滤膜采集烟气中的颗粒物,采集之后记录滤

膜上颗粒物重量.燃煤烟气排放的 PAHs 毒性大

部分集中在颗粒相[4,16],因此本文仅对烟气中颗

粒态 A-PAHs 排放特征进行了讨论.
采集的石英纤维滤膜样品在-18℃避光、冷

冻保存.将滤膜样品剪碎后用事先抽提过的滤纸

包好,用二氯甲烷索式抽提 24h,抽提前加入 5 种

氘代 PAHs(萘-d8、苊-d10、菲-d10、 -d12 和苝

-d12)(200mg/L)回收率指示物,抽提底瓶中事先

加入一定量的活化铜片以去除样品中的硫.之后

提取液经旋转蒸发浓缩至 5mL,用正己烷进行溶



6 期 海婷婷等：民用燃煤烟气中甲基多环芳烃的排放特征 981

剂转换,浓缩至 1mL 后用无水硫酸钠/硅胶/氧化

铝(1:3:3cm)层析柱进行净化,用 20mL 二氯甲烷/
正己烷(1:1/V:V)得到样品中的芳烃组份,盛装于

22mL 样品瓶;冲淋组分氮吹浓缩定容至 0.5mL,
再转移至 1.5mL 色谱瓶.在柔和 N2下吹至 0.2mL
后,加入内标物六甲基苯,待用气相色谱-质谱仪

(GC-MS)检测.
1.3 原煤样品的有机溶剂抽提与处理

原煤样品的有机溶剂处理方法见文献[4,12].
原煤样品经过粉碎,过 100 目筛,称取 5~10g,用已

抽提过的滤纸包好,用二氯甲烷(DCM)作为溶剂

进行索式抽提,后续的处理步骤同上.
1.4 A-PAHs 的定量检测

样品的 A-PAHs 的分析在 Agilent 7890A
GC-5975C MS 上完成 [17].石英毛细管色谱柱 :
DB-5MS,30m×0.25mm×0.25μm.气相色谱条件

为:进样口温度为 290℃,连接线温度 300℃,进样

体积为 1μL,载气为 He,进样模式为不分流,流速

为 1.2mL/min,恒流;色谱柱温度程序:50℃保持

8min,8℃/min 升温至 150℃,保持 3min,3℃/min
升温至 290℃,保持 30min.质谱条件为:电子轰击

离子源(EI,70eV),电离源温度:300℃,四级杆温度

150 ℃ , 扫描模式为全扫 . 运用 Agilent MSD
ChemStation 软件,根据标样的保留时间和特征

离子 ,同时参考标样的质谱图和标准质谱库

(NIST Mass Spectral Database)中的质谱图对化

合物进行定性,包括甲基芴,甲基菲,甲基芘,甲基

屈,二甲基芴,二甲基菲,甲基二苯并呋喃,甲基二

苯并噻吩.其定量参照的标样依次为芴,菲,芘,屈,
芴,菲,芴,芴,并结合内标法和多点工作曲线进行

定量.
实验中的样品的分析执行严格的质量保证

与质量控制(QA/QC)体系.包括样品分析的平行

性保证,PAHs 分析过程中的回收率控制以及燃

煤烟气样品的本底扣除.样品所测结果均经回收

率校正,回收率范围为 75%~110%.

2 结果与讨论

2.1 民用燃煤源中 A-PAHs 排放因子计算

根据滤膜样品的 A-PAHs 含量 MA-PAH(μg),

结合烟气采样分流比 R 和燃煤重量 W(g)计算出

不同成熟度燃煤烟气样品中的 A-PAHs 排放因

子(EFA-PAHs),计算公式如下.
EFA-PAH(mg/kg)=MA-PAH/(R⋅W) (1)

2.2 不同成熟度燃煤源的 A-PAHs 排放特征

由表 1 可见 ,在块煤燃烧方式下 ,烟煤的

EFA-PAHs 变化范围为 0.49~1.60mg/kg,无烟煤的

EFA-PAHs 为 0.12mg/kg,烟煤比无烟煤高出 4~14
倍 .4 种 烟 煤 中 , 磁 县 煤 的 EFA-PAHs 最 高

(1.60mg/kg),即当煤的挥发分约为 30%或 R0接近

1.0%时EFA-PAHs最高,其他烟煤的EFA-PAHs随着挥

发分的增大和减小(或者成熟度的减少和增大)
均有降低,呈“钟型”分布[4, 15](图 1).蜂窝煤燃烧方

式 下 , 烟 煤 的 EFA-PAHs 变 化 范 围 为 63.9~
100.1mg/kg,无烟煤的 EFA-PAHs 为 67.3mg/kg.4 种

烟煤中,磁县煤的EFA-PAHs最高(100.1mg/kg),其他

烟煤的 EFA-PAHs亦呈明显的“钟型”分布.烟煤在

块煤与蜂窝煤燃烧方式下的 EFA-PAHs 分别为

(1.08±0.50)mg/kg 和 (72.8±17.3)mg/kg,后者比

前者高出 2 个数量级 .燃烧烟气中的这 8 种

A-PAHs 中,甲基芴和甲基菲在 A-PAHs 排放总

量中所占的比例最高 ,分别为 25%~40%和

20%~30%.
目前对于民用燃煤的 A-PAHs 排放因子报

道较少,文献[4,12]报道过蜂窝煤燃烧的EFA-PAHs,烟
煤燃烧的 EFA-PAHs变化范围为 22.6~ 139.0mg/kg,
无烟煤燃烧的 EFA-PAHs 为 0.19mg/kg.本文中烟煤

的实测结果在其相应的变化范围内,变化趋势与

其一致,但无烟煤的 A-PAHs 排放差异高达 2 个

数量级,除了来自煤种的差异,还有燃烧条件,着
火温度和燃烧温度的差异可能导致PAHs类化合

物产生的难易不同.
通过上述分析 , 不同成熟度燃煤源的

EFA-PAHs 差异较大.中等成熟度煤种燃烧产生的

A-PAHs 最高,随着挥发分的增大和减小(或者成

熟度的减少和增大均有降低,即呈“钟型”分布.前
面报道 5 种不同成熟度的煤种无论在蜂窝煤或

块煤燃烧方式下,均呈现这一变化趋势,可能是由

于中等成熟度且挥发分在 25%~30%左右的煤

(主要是焦煤和肥煤)热解时会产生较为丰富的
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煤焦油[4],煤焦油的燃烧产生大量PAHs的同时伴

有甲基 PAHs 的释放与生成,特别是甲基菲与甲

基芴,这类化合物在煤化过程中更容易生成,这一

点在文献[12]中也有体现.

表 1 5 种块煤/蜂窝煤燃烧烟气中 A-PAHs 的排放因子(mg/kg)
Table 1 Emission factors of Alkyl-PAHsfrom five raw-coal-chunk (RCC)/honeycomb-coal-briquette (HCB)

combustion(mg/kg)

A-PAHs

烟煤 无烟煤

YL CX ZY CZ AY

RCC HCB RCC HCB RCC HCB RCC HCB RCC HCB
甲基菲 0.311 22.210 0.467 28.863 0.431 20.749 0.101 16.610 0.023 13.626
甲基芴 0.321 18.610 0.408 40.699 0.420 17.701 0.159 26.902 0.037 26.508
二甲基芴 0.063 5.853 0.116 10.332 0.093 5.646 0.030 7.794 0.008 7.712
二甲基菲 0.242 4.575 0.276 3.457 0.210 6.236 0.106 5.424 0.025 8.725
甲基芘 0.050 9.979 0.095 7.875 0.067 4.931 0.022 4.985 0.007 3.034
甲基屈 0.048 1.708 0.069 2.598 0.072 2.222 0.023 1.405 0.007 2.179

甲基二苯并呋喃 0.070 1.412 0.093 2.696 0.128 2.362 0.023 1.430 0.007 2.652
甲基二苯并噻吩 0.046 1.218 0.076 3.590 0.068 4.087 0.028 2.461 0.007 2.826

合计 1.151 65.565 1.600 100.110 1.489 63.934 0.492 67.011 0.121 67.262

注:RCC表示块煤,HCB表示蜂窝煤
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图 1 五种煤燃烧前后的 A-PAHs 排放特征对比

Fig.1 Comparison of emission factors of Alkyl-PAHs in
five coals before and after combustion

2.3 不同成熟度原煤中 A-PAHs 的有机溶剂抽

提率

由表 2 可见,烟煤的 A-PAHs 的抽提率范围

为 18.4~41.7mg/kg,无烟煤的 A-PAHs 的抽提率

为 1.52mg/kg.不同煤种间的 A-PAHs 差别较大,
AY 无烟煤的抽提率最低 ,烟煤比无烟煤的

A-PAHs 抽提率高出 11~26 倍.4 种烟煤中,ZY 的

A-PAHs 抽提率最高,为 41.7mg/kg,同样其他烟

煤的 A-PAHs 抽提率随着煤的成熟度的减少和

增大均有降低.这几类 A-PAHs 中,甲基菲所占的

比例最高,占 A-PAHs 总抽提率的 60%~80%.

表 2 五种原煤的 A-PAHs 抽提率(mg/kg)
Table 2 Extraction rates of A-PAH from five raw coals

(mg/kg)

A-PAHs
烟煤 无烟煤

YL CX ZY CZ AY
甲基菲 13.592 23.163 28.350 14.087 0.856
甲基芴 0.693 3.001 4.419 3.702 0.180

二甲基芴 0.354 0.969 0.676 0.692 0.086
二甲基菲 1.422 0.355 0.100 0.042 0.024
甲基芘 1.571 0.939 0.807 0.376 0.061
甲基 0.138 0.201 0.060 0.122 0.033

甲基二苯并呋喃 0.496 0.587 0.991 0.290 0.038
甲基二苯并噻吩 0.103 0.073 6.308 1.475 0.246
甲基类 PAHs 18.369 29.288 41.711 20.786 1.524

国内有一些学者对原煤中的多环芳烃进行

过有机溶剂的抽提与分析.文献[12]采用二氯甲

烷最为溶剂对 5 种不同成熟度的南方煤种进行

了抽提 ,得出烟煤中 A-PAHs 的抽提率范围为

46.23~101.30mg/kg,无烟煤的 A-PAHs 抽提率范

围为 1.10mg/kg.本文数据与其相比偏低,但是处

于同一数量级 ,可能源自于煤种的差异 .Zhao
等 [18]同样采用二氯甲烷作为溶剂对美国的 8 种

不同成熟度的烟煤进行抽提,得到 A-PAHs 抽提

率范围为 0.93~9.12mg/kg,明显低于本文报道的
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数据.主要是源自于煤种的差异.
2.4 民用煤燃烧前后 A-PAHs 的变化特征

民用煤的燃烧温度较低,原煤中包含的部分

自由态有机物可能受热挥发到烟气中,因此燃煤

烟气中的 PAHs 可能继承原煤的一些特征[4,19].这
一点在块煤燃烧烟气中 A-PAHs 与原煤抽提物

中 A-PAHs 抽提率对比中得到体现(图 1),两者的

不同煤种所呈现的规律性的变化较为一致,可反

映出民用煤燃烧前后 PAHs 的继承性特征.但是

在蜂窝煤燃烧方式下,这一特征未得到印证.值得

注意的是,图 1中不同成熟度的蜂窝煤的EFA-PAHs

普遍高于原煤抽提物中相应的 A-PAHs,有的甚

至高出 2~4 倍.可能更多的 A-PAHs 来自煤本身

大分子结构的高温裂解合成反应.有研究指出,煤
燃烧过程中PAHs类化合物的形成和释放主要由

2 个过程控制,一部分来自束缚在原煤大分子结

构中的自由 PAHs,而另一部分是在煤燃烧过程

中通过热解和聚合反应生成的[8,18,20-22].即煤中的

大分子结构在高温条件下先裂解成不稳定的碳

氢自由基小碎片,这些自由基碎片具有很高的活

性及非常短的半衰期,进一步通过取代-环合芳

构化反应,形成 PAHs 类化合物,包括 A-PAHs.同
时,部分 PAHs 与燃烧烟气中的 O2,SO2 等发生反

应而形成 O/S PAHs[23].
不同燃烧方式下,5 种煤的不同取代位(包括

1-、2-、3-、9-取代位甲基菲)的甲基菲所占比

例情况(图2)进一步验证了以上结论.不同取代位

的甲基菲的稳定性不同,因此不同燃烧方式下,不
同取代位的甲基菲含量具有一定的指示意义.从
图 2 中可看出,各类甲基菲所占比例基本一致,不
会随着燃烧方式、煤种的不同而改变,可能是大

部分 A-PAHs 来自于煤本身大分子结构的高温

裂解合成反应,产生的各类甲基菲的比例一致.
2.5 不同燃烧方式下燃煤源排放 A-PAHs 的变

化特征

蜂窝煤与块煤是我国民用燃煤较多使用的

两种燃烧方式,为节约能源和减少污染排放 ,20
世纪80年代中后期我国开始推广蜂窝煤,研究认

为蜂窝煤相对原煤能消减 60%~90%的烟尘排

放 [24].目前已有研究对比蜂窝煤与块煤燃烧方式

下优控 PAHs[6]、黑碳[12]等污染物排放特征,而对

于具有较强致癌性的 A-PAHs 排放的对比研究

仍是空白.本研究中对比民用燃煤在块煤与蜂窝

煤两种燃烧方式下的 EFA-PAHs,发现后者比前者

高出 2 个数量级.同一种成熟度煤在蜂窝煤燃烧

方式下的燃烧效率比块煤高,烟煤与无烟煤在蜂

窝煤燃烧方式下均有较多的 A-PAHs 释放.刘源

等[25]曾对比了蜂窝煤与块煤燃烧方式下民用燃

煤的含碳颗粒物的排放特征 ,发现蜂窝煤的

PM2.5 排放因子相对散煤并不低,排放因子主要

受煤种成熟度的影响.和散煤燃烧有机碳(OC)排
放因子比较,蜂窝煤的 OC 排放因子和相同成熟

度的散煤近似.因此,燃烧效率高的燃烧方式(蜂
窝煤)不一定排放 PAHs 低,尤其是某些具有较强

致癌性的 A-PAHs,这些化合物与煤本身的燃烧

受热过程密切相关,应当引起重视.
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图 2 不同燃烧方式下,5 种煤燃烧排放各类甲基菲在甲

基菲排放总量中所占比例

Fig.2 Percentage of various methylphenanthrene in total
methylphenanthrenes of five coals in different

combustion form
1-Mphe 9-Mphe 2-Mphe 3-Mphe 

3 结论

3.1 不同煤种和燃烧方式的 8 种 A-PAHs 排放

因子(EFA-PAHs)差别显著.其中,烟煤在块煤与蜂窝

煤两种燃烧方式下的变化范围分别为 0.5~
1.6mg/kg 和 63.9~100.1mg/kg,无烟煤以块煤与蜂

窝 煤 燃 烧 的 EFA-PAHs 分 别 为 0.1mg/kg 和

67.3mg/kg;蜂窝煤的平均 EFA-PAHs 比块煤高约 2
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个数量级.
3.2 对比原煤抽提物中 A-PAHs 的变化特征,可
知燃煤烟气中的 A-PAHs 部分来自于煤的受热

挥发 ,继承了原煤的一些特征 ,但是更多的

A-PAHs 来自于燃烧过程中的高温裂解反应.
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