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烟气催化脱硝装置对多环芳烃排放特性的影响
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摘 　要 : 通过对装有选择性催化还原 ( SCR)脱硝装置的燃煤锅炉排放烟气中的多环芳烃 ( PAH s)进行测试 ,分析比较了工业

锅炉排放的 PAH s经过 SCR脱硝装置前后的排放特性变化。实验结果表明 ,烟气催化脱硝装置促进了 PAH s含量的增加 ,特

别是低环多环芳烃含量的增加 ,并提高了其毒性当量 ,但对 PAH s在气相与颗粒相的分布影响不大。

关键词 : 烟气催化脱硝 ; 多环芳烃 ( PAH s) ; 排放特性

中图分类号 : X701　　文献标识码 : A

E ffe c t of ca ta ly t ic d e 2N O x d e v ice on th e e m iss ion ch a ra c te r is t ics of p o lycyc lic
a rom a t ic h yd roca rb on in f lu e ga s

CH EN J in2sheng, YUAN D ong2x ing, HON G You2w ei, GUO Juan
(S ta te Key L abora tory of M a rine Environm enta l Sc ience, Xiam en U nivers ity, Xiam en　361005, Ch ina )

A b s t ra c t: The p o lycyclic arom atic hydroca rbons ( PA H s) in flue gas em itted from a coa l2f ired pow er p lan t
equ ipp ed w ith se lec tive ca ta ly tic reduction ( SCR ) de2NO x dev ice w ere determ ined. The concen tra tions and
d istribu tions of phase and typ e of PA H s in the flue gas a t the ou tle t and in le t of the SCR dev ice w ere com pared.
The resu lts show tha t the SCR de2NO x dev ice leads to the inc rease of concen tra tions and tox ic equ iva len t of
PA H s, espec ia lly the low rings of PA H s in the f lue gas. H ow ever, the dev ice has no sign if ican t inf luence on the
PA H s partition be tw een p artic le and the gas phase.
K e y w o rd s: ca ta lyst de2NO x dev ice; PA H s; em ission charac teriza tion

　　中国是世界上最大的煤炭生产国和消费国 ,约

有 70%的电能来自燃煤发电机组。原煤本身含有

的多环芳烃 ( PAH s)在高温燃烧下部分释放 ,同时 ,

煤热解产生极小的碳氢自由基或碎片在高温下发生

聚合 ,生成稳定的非取代 PAH s。国内外对燃煤和垃

圾焚烧过程 PAH s 的研究已积累了一定的成

果 [ 1～9 ]。在烟气 PAH s的污染控制方面 ,研究者们

也采用催化氧化装置进行了一些小型的模拟实

验 [ 10～14 ]
,并取得了一定的效果。但在大型工业锅炉

排放烟气中进行 PAH s含量实验 ,特别是考察烟气

净化设施对 PAH s排放特性影响的研究报道还很

少 ,仅有极少数有关除尘器影响的实验报道 [ 15 ]。

本研究通过对某大型电厂燃煤锅炉排放的烟气

经过选择性催化还原脱硝装置 [ 16 ] ( Selective Catalyst

Reduction,简称 SCR )前后的 PAH s排放特性的实

验 ,研究烟气中的 PAH s在高温下通过脱硝催化反

应器前后的含量、毒性及分布变化规律。

1　实验部分
1. 1　试剂 　PAH s混标 (M ix16、SUPELCO、USA ) ,

内有萘 (Nap)、苊烯 (AcPy)、苊 (AcP)、芴 ( Flu)、菲

( PhA)、蒽 (AnT) ,荧蒽 ( FluA )、芘 ( Pyr)、屈 (Chr)、

苯并 [ a ]蒽 (BaA)、苯并 [ b ]荧蒽 (BbF)、苯并 [ k ]荧

蒽 (BkF)、苯并 [ a ]芘 (BaP)、茚并 [ 1, 2, 32c, d ]芘

( InP)、二苯并 [ a, h ]蒽 (DbA )和苯并 [ g, h, i ]苝

(BghiP)等 16种 PAH s。

替代物 ( Su、AccuStandard、USA ) ,内含氘代苊

( d10 2AcPy)、氘代菲 ( d10 2PhA )、氘代屈 ( d12 2Chr)、氘

代苝 ( d12 2Pery )。内标物 ( IS, D r. Ehrenstorfer,

Germany)为氘代荧蒽 ( d10 2FluA )。替代物在样品预

处理前定量加入样品中 ,随样品经历预处理和仪器

分析的全过程。替代物的损失或玷污程度 ,即回收

率。内标物在每个样品预处理后、仪器分析前加入

样品中 ,同处理过的试样一起经历仪器分析的全过

程 ,内标物的作用是计算替代物的回收率 [ 17 ]。

正己烷、二氯甲烷、丙酮均为色谱纯 ( Tedia

Co. , USA ) ;无水硫酸钠、硅胶、氧化铝均为分析纯

(国药集团化学试剂公司 )。无水硫酸钠和氧化铝

在使用前经 450 ℃活化 4 h;硅胶经 170 ℃活化 8 h。
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1. 2　催化脱硝装置 　实验锅炉为上海锅炉厂制造

的亚临界一次中间再热强制循环汽包炉 ,额定蒸发

量为 1 025 t/h,型式为 SG21025 /17. 47 - M895。配

用中速磨正压直吹式制粉系统、固态排渣、π型布

置、炉膛四角切向燃烧、燃料喷嘴上下摆动可调。

为降低燃烧过程生成的氮氧化物排放量 ,在锅

炉省煤器和空预器之间设置了 SCR脱硝反应器 ,脱

硝效率为 60%。每台锅炉配 2个反应器 ,运行温度

320 ℃ ～ 380 ℃。每个反应器内设 2 层美国

C orm etech公司生产的蜂窝式整体块状催化剂 (体

积为 73 m
3 ) , 其主要组分为 V 2 O 5 2W O 3 (M oO 3 ) /

T iO 2 ,其中的 V 2 O 5 是活性组分 , T iO 2 为载体 , W O 3

及 M oO 3 为催化助剂。通过往烟道中喷入氨气

(N H3 ) ,烟气中 NO x与 N H3 混合均匀后在催化剂的

作用下转化为氮气和水。

实验期间燃用的烟煤特性见表 1,实验过程煤

种不变。

表 1　煤种的工业分析和元素分析

Table 1　Proxim ate and ultim ate analyses of coa l

during experim en t

P roxim ate analysis wd / %

M A V FC

U ltim ate analys is wd / %

N C H S

1. 88 18. 89 30. 61 48. 62 0. 96 42. 31 3. 44 1. 25

1. 3　PA H s采样系统 　烟气取样点设在 SCR脱硝

反应器的入口与出口端 ,烟气采样方法参照 EPA /

M ethod 5
[ 18, 19 ]方法进行改进。烟气 PA H s的等温采

样系统见图 1。采样装置由采样探头、采样枪、玻璃

纤维过滤器 (带恒温箱 )、PA H s吸收瓶、取样泵、流

量计等部件组成。

图 1　烟气 PA H s等温采样系统示意图

Figure 1　PA H s iso therm al sam p ling system in flue gas

　　为保证采样装置在高温下使用的可靠性以及

PA H s在采样过程不发生损失 ,采样枪材质选用不

锈钢管内衬石英玻璃 ,同时外缠加热带。取样枪温

度与取样部位的实际烟气温度接近 , SCR脱硝装置

进出口的取样管温度分别在 350 ℃和 130 ℃左右。

玻璃纤维过滤器内置于恒温箱中 ,防止 PA H s

在温度下降时沉积。烟气经石英纤维过滤器后 ,分

布在颗粒态相中的 PA H s随烟尘被拦截。之后 ,烟

气进入装有去离子水的吸收瓶 ,此吸收瓶主要起到

冷却烟气的作用 ,防止高温烟气烧损后续的 PA H s

吸附剂 ,并吸附了少量水溶性较好的 PA H s组分。

水溶液中的 PA H s视为气相中 PA H s的组成部分。

烟气冷却降温后依次进入两个同样装有 XAD 2
4树脂 + CH2 C l2 混合吸附剂的两个吸收瓶 ,前者作

为气相 PA H s的主要吸收瓶 ,后者作为气相 PA H s

的保安吸收瓶。混合吸附剂中的 PA H s为气相中

PA H s的主要组成部分。

为保证吸收效果 ,所有的吸收瓶均放在冰浴箱

内。为避免带水的烟气损坏后续的真空抽气泵和流

量计等采样装置 ,同时有利于计算干态的烟气采样

量 ,烟气最后经过一个装有硅胶的吸收瓶。 PA H s

采样流量控制在 5 L /m in,采样时间 50 m in,采样体

积约为 0. 25 m
3。

1. 4　PA H s的预处理 [ 20 ] 　颗粒相 PA H s:石英纤维

滤膜拦截的粉尘连同滤膜一并移入 M SP21000型微

波萃取仪的专用萃取罐内 ,加入丙酮 /正己烷萃取液

及替代物 ( Su) ,在温度 80 ℃、压力 0. 27 M Pa下萃

取 25 m in。

水相 PA H s: 往去离子水吸收液加入替代物

(Su) ,采用连续液 2液萃取。水浴温度控制在 60 ℃,

连续萃取 18 h。

气相 PA H s:往 XAD 24树脂 + CH2 C l2 混合吸附

剂加入替代物 ( Su ) ,先进行树脂与二氯甲烷的分

离 ,再往 XAD 24树脂加入新鲜二氯甲烷萃取液 ,在

超声萃取仪中萃取 25 m in,合并萃取液。依次进行

3次超声萃取。

上述萃取液分别经无水 N a2 SO 4 过滤、真空旋

转蒸发浓缩后 ,移入装有三氧化铝 /硅胶的层析柱得

到纯化。净化液采用轻柔的氮吹浓缩至 0. 5 mL ～

1. 0 mL ,浓缩后的净化液加入约 2 mL 的正己烷 ,继

续氮吹浓缩至 0. 5 mL 左右 ,此举使净化液的溶剂

改为弱极性 ,以便 GC 2M S 的分析。最后加入内标

物 ( IS )并移入进样瓶。

1. 5　PA H s的分析 　采用 H P6890 /5975B 色 2质联

用仪分析 PA H s。其中 : H P25M S柱长 30 m ,内径为

0. 25 mm ,涂层厚度 0. 25μm; E I离子源 ,离子源温

度 230 ℃,电子能量 70 eV; 载气为氦气 ,无分流进
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样 ; 进样口温度 280℃; 程序升温为 60℃起始 ,以

15 ℃ /m in升至 150 ℃,再以 3 ℃ /m in升至 210 ℃,

最后以 10 ℃/m in升至 300 ℃(保持 5m in);进样量 1μL。

1. 6　质量控制 　实验前对吸附树脂进行净化处理 ,

采用除盐水与丙酮混合液浸泡树脂 ,并置于超声波

仪内清洗 ;再用二氯甲烷与丙酮混合液浸泡树脂 ,之

后进行真空干燥 ,最后用 250μm 的筛网筛选树脂 ,

去除破碎的细小颗粒。根据采集的烟气量估算吸附

树脂用量 ,并在之后加装保安的树脂吸收瓶 ,防止吸

附穿透。在样品预处理过程中加入替代物和内标物

进行 PA H s的回收率测试 ,结果表明 , PA H s的回收

率为 54% ～76% ;同时进行了空白加标实验 ,回收

率为 66. 5% ～97. 7%。符合质量控制要求。

2　结果与讨论
2. 1　PAHs总量变化　燃煤锅炉排放烟气中 PAHs经

过 SCR脱硝装置前后的体积质量与分布变化见表 2。

表 2　烟气中 PA H s经过 SCR脱硝装置前后的体积质量与分布变化

Table 2　M ass dis tribution of PA H s in flue gas a t the outlet and in le t of SCR 2D e2NO x

PA H s
Partic le phaseρ/μg·m - 3

before SCR after SCR

D e2ion w aterρ/μg·m - 3

before SCR after SCR

V apor phaseρ/μg·m - 3

before SCR afte r SCR

N ap 0. 867 1. 415 0. 132 2. 068 912. 260 1 715. 761

A cPy ND ND ND ND 3. 640 3. 719

A cP ND ND ND ND 4. 104 5. 953

Flu 0. 075 0. 154 ND ND 33. 157 29. 046

PhA 0. 328 0. 552 4. 152 1. 361 301. 223 209. 122

A nT ND ND ND ND 12. 169 14. 082

FluA 0. 062 0. 108 1. 359 ND 35. 858 23. 410

Pyr ND ND 1. 117 ND 16. 864 9. 263

Chr ND ND ND ND ND 12. 456

B aA ND ND 0. 449 ND 1. 679 246. 820

B bF ND ND ND ND ND 160. 337

B kF ND ND ND ND ND ND

B aP ND ND 0. 515 ND 3. 285 ND

InP ND ND ND ND ND 2. 605

D bA ND ND ND ND ND 2. 293

B ghiP ND ND ND ND ND 2. 932

　　　　ND : not de tec tecd

　　从表 2可以看出 ,烟气中 PA H s在经过装有钒

钛催化剂的脱硝反应器前后总量变化较大。经过反

应器后 , PA H s的总量增加了 83. 3% ,气相中萘的体

积质量提高了 88. 3% ,成为 PA H s总量增加的主要

贡献源。在 320 ℃～380 ℃及喷入还原性氨气的运

行工况下 ,钒钛催化剂未能起到降解 PA H s的作用 ,

反而促进了萘的大量生成。图 2是烟气中 PA H s经

过 SCR脱硝装置前后的总量变化对比图。

　　脱硝催化剂中的钒、钛、钼、钨等金属元素处于

元素周期表中的 IVB 和 V IB 族 ,具有较强的吸附作

用。金属表面通过范德华力吸附烟气中部分的自由

由基 ,从而在金属表面形成较高的自由基浓度 ,而自

由基浓度的提高 ,则使 PA H s的生成可能性大为增

加。高温烟气中的 CH2 = CH·等烃类自由基在 V
5 +

催化剂酸中心的吸附与活化下发生缩聚反应 ,形成

大量的萘。

图 2　PA H s总量变化对比图

Figure 2　Tota l m ass of PA H s varie ty

　　李晓东等 [ 21 ]在小型管式炉上研究铜和氧化铜

催化剂对烟煤燃烧过程 PA H s生成的影响 ,结果发

现 ,铜会促进 PA H s的生成。这是由于铜为 PA H s

的合成提供了活性中心。这一结果与本实验类似。

2. 2　PA H s的相态分布变化 　图 3为烟气中 PA H s
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经过 SCR脱硝装置前后的相态分布对比图。由图 3

可见 ,烟气经过 SCR 脱硝装置前后颗粒相中单体

PA H s种类未发生明显变化 ,颗粒相中的 PA H s均为

4环以下的单体 ,而且吸附的单体以萘为主 ;另一方

面 ,气相中的 PA H s含量与单体数量明显高于颗粒

相中的 PAHs含量。气相中的 PAHs占总量的 99. 9%

以上 ,然而被飞灰颗粒吸附的 PA H s占不到 0. 1%。

这说明脱硝装置的钒钛催化剂对 PA H s在颗粒相与

气相中的分布影响基本是等比例的。

图 3　PA H s相态分布对比图

Figure 3　Phase d is tribu tion of PAH s varie ty

2. 3　PA H s的环数分布变化 　图 4为烟气中 PA H s

经过 SCR脱硝装置前后的环数分布对比图。

图 4　PA H s环数分布对比图

Figure 4　R ing distribution of PA H s variety

　　由图 4可见 ,烟气中 PA H s经过 SCR 脱硝装置

后 ,环数的分布变化较大 ,其中的 2环 PA H s由于萘

的生成 ,数量增加 ; 4环以上的 PA H s由于苯并 ( a )

荧蒽、茚并 ( 1, 2, 32cd )芘、二苯并 ( a, h )蒽及苯并

( g, h, i)苝的生成 ,含量增幅也较大 ; 只有 3环的

PA H s含量略有下降。

2. 4　PA H s的毒性当量变化 　为了定量评价不同

PA H s排放对环境的危害 ,本研究采用了毒性当量

( TEQ )的概念 [ 22 ] 。其定义是 :设 B [ a ] P的毒性当

量因子 ( TEF, Tox ic Equ iva len t Fac to r)为 1,将其他

PA H s对人体的危害性和 B [ a ] P对人体的危害进行

比较 ,根据其对人体危害的强弱确定其毒性当量因

子。然后将各 PA H s的排放浓度和其毒性当量因子

相乘 , 各乘积值累加所得的数值就是毒性当量

( TEQ ) ,用公式表示 TEQ =Σ ( TEF ×排放浓度 )。

经过 SCR 催化剂后 ,虽然毒性最强的 B [ a ] P含量

减少了 ,但由于生成大量萘、苯并 ( a)蒽和苯并 ( b)

荧蒽 ,总的毒性当量大幅增加。

图 5是烟气中 PA H s经过 SCR 脱硝装置前后

的毒性当量对比图。

图 5　PA H s毒性当量对比图

Figure 5　Toxic equ ivalent of PA H s varie ty

　　从图 5可以看出 ,经过 SCR脱硝催化剂的作用

后 ,烟气中 PA H s的毒性当量上升了 7倍。
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