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摘要 :介绍了燃煤电厂烟气中排放的多环芳烃污染物的富集方法,比较了各种富集技术的特点与使用情况,分析了

多环芳烃富集过程中的质量控制与质量保证措施, 并探讨了富集采样中的若干注意事项。
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Abstract: This paper summarizes the enrichment methods of polycyclic aromatic hydrocarbons( PAHs) in flue gas from

coal combustion. The article also introduces the measures of quality assure and quality control during enrichment sam-

pling, Besides, the items that should be paid attention to are also discussed.
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多环芳烃 ( Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,

PAHs)是指分子中含有两个或两个以上苯环的化合

物,属半挥发性有机污染物。多种多环芳烃已被鉴

定出具有致癌性
[ 1]
。美国环保局确定了苯并( a)芘

等16种多环芳烃作为优先控制的污染物, 我国也将

其列入环境污染黑名单。大气中的多环芳烃主要来

源于煤炭、石油等燃料的不完全燃烧。煤是我国最

主要的一次能源, 其中 60% 以上用于火力发电, 煤

的直接燃烧导致包括多环芳烃在内的大气污染。

由于 PAHs具有挥发性, 它们以气固两种形式

释放, 气固态比率与 PAHs 的饱和蒸气压、环境温

度、粒子尺寸、化学组成、粒子表面积等因素有关
[ 2]
。

烟气气溶胶中 PAHs的浓度低, 且变化范围大, 常用

的分析方法无法对其直接测定。因此, 一般要采用

富集法采样。富集方法的可行性与可靠性, 直接关

系到分析结果的准确性, 所以,烟气中多环芳烃的富

集方法,正成为烟气 PAHs污染控制研究的热点。

烟气中PAHs 富集主要有纤维滤膜法、固体吸

附剂法和固相微萃取法等。当前使用最多的是采用

纤维滤膜富集 PAHs 颗粒物, 固体吸附剂富集气态

和颗粒物中的 PAHs。另外,联用技术也得到不断发

展,成为高效率的富集方法。

1 富集技术

1. 1 纤维滤膜法

烟气中颗粒物 PAHs富集所采用的滤膜有玻璃

纤维滤膜、硅石英纤维滤膜、聚四氟乙烯滤膜、醋酸

纤维滤膜等。国产 49型玻璃纤维滤膜( GF)对 0. 5

m以上的大气颗粒物有 99. 99%的捕集率, 但不能

捕集小于0. 5 m 的微粒。同时捕集到的大颗粒中

的 PAHs可能在阳光、臭氧及气流的作用下升华、流

失而发生漏滤[ 3]。孙韧[ 4]等采用超细玻璃纤维滤膜

对 0. 35 m以上颗粒物的采样效率达 99. 99%。朱

先磊[ 5] 等采用洁净玻璃纤维滤膜对燃煤烟尘中

PAHs成分谱特征进行了研究。

目前使用最多的是 2500 QAST、UP Model石英

纤维滤膜和洁净超细玻璃纤维滤膜, 这类滤膜主要

用于富集分布于颗粒物中的 PAHs,如苯并( a)芘,苯

并(ghi)北等,完全可以满足需要。

1. 2 固体吸附剂法

1. 2. 1 碳质类吸附剂法

( 1)活性炭

活性炭一般由植物枝干和果皮低温氧化制得,

它们具有较大的比表面积( 300~ 2 000 m2/ g) , 吸附

能力强, 但其缺点是烟气中的水分对吸附效果干扰

较大。另外,吸附和脱附不完全,吸附剂与被分析物

之间存在化学反应的可能性以及有相当高的背景

值。马正月[ 6]等研究发现, 国产煤质活性炭对 PAHs

的吸附能力与其结构参数中 BET 表面积和微孔体

积具有紧密相关性, 而与中孔体积没有明显关系。

活性炭对PAHs的吸附能力随 PAHs 的浓度增大而

增大,随吸附温度的升高而减小。

( 2)石墨化碳黑

石墨化碳黑是一种非极性、无孔径的吸附材料,
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具有较高的表面均匀性与疏水性。石墨化程度越

高,比表面积越小( 6~ 100 m2/ g)。Carbotrap C [ 7]是比

较理想的吸附剂, 能完全吸附气体中的多环芳烃、

酚、芳烃等有机物,并能被定量地洗脱。同时, 这类

吸附剂的热稳定性好,能在 400 下使用。

1. 2. 2 多孔聚合物吸附剂法

这类树脂对水亲和力小, 吸附性不太强, 一般没

有不可逆吸附, 对痕量有机物的富集率很高, 重复性

较好, 因而被广泛用于富集气态微量有机化合物。

市售的高分子多孔聚合物很多, 本文仅讨论常见的

三类树脂。

( 1)XAD系列

Amberlite XAD 大孔树脂 (美国 Sigma 公司生

产)。最常用的是XAD- 2、XAD- 4和 XAD- 16(苯

乙烯和二乙烯苯共聚物) , 它们具有疏水性、不吸附

无机离子。Amberlite XAD 的热稳定性较差, 通常需

要采用液体解吸技术。Jame J. Lee[ 8] 对 XAD- 2、

XAD- 4和 XAD- 16吸收 PAHs的性能进行了研究,

认为 PAHs的环数越少,越易穿透 XAD。与 XAD-

2、XAD- 16相比, XAD- 4有较高的吸附能力, 这与

XAD- 4具有较强的热稳定性及发达的孔容有关。

李晓东、倪明江、晏蓉、严建华等分别利用 XAD

- 2研究了不同煤种、不同燃烧方式下吸附燃煤烟

气中 PAHs的影响[ 9- 12]。

( 2)Tenax 系列

常见的 Tenax 系列树脂主要有 GC、TA、GR等,

其中Tenax- GC应用广泛, 虽然它的比表面积较小

(19~ 30 m
2
/g) ,但具有较高的热稳定性( 450 ) , 在

常温下就可以吸附和浓缩烃类化合物, 且水的干扰

小于活性炭。由于 Tenax- TA本身的流失性较小,

潜在的干扰也相应降低, 适合于采集和浓缩高挥发

性物质。Tenax- GR 是较新的吸附材料, 可用于捕

集较小的分子化合物。Tenax- GR 是由Tenax 材料

和23%的石墨炭黑组成, 其采样体积比 Tenax- GC

和Tenax- TA大
[ 14]

,相当于它们的 2倍多。

( 3) PUF 系列

聚氨酯泡沫( Polyurethane foam, PUF)适合于大

流量采集溶胶型颗粒上吸附的多环芳烃。聚氨酯泡

沫容易处理,成本低,但挥发性和半挥发性化合物特

别容易穿透。

1. 2. 3 其他新型吸附剂

( 1)Fullerenes

陈才等[ 16] 研究认为: 以 C60为代表的富勒烯

( Fullerenes)对挥发性有机物( VOCs)具有化学惰性,

能有效吸附 VOCs, 吸附后存放稳定, 组分流失少。

作为烟气有机物污染分析用的吸附剂, 最好对有机

物只有非特异吸附性, 即吸附剂不含活性官能团,这

样可以提高吸附一脱附的回收率。使用无活性官能

团的吸附剂还可减少催化作用。Tenax 和碳分子筛

含有一定量的含氧官能团, 而富勒烯不含官能团。

从这一点来看, 富勒烯作为 PAHs等挥发性有机物

的吸附剂有其独特的优势。

( 2)碳化纤维树脂

凌达仁等[ 17] 研究了碳化纤维树脂吸附载体采

集大气中多环芳烃的性能,证明了碳化纤维树脂是

一种优良的 PAHs吸附剂。

1. 3 固相微萃取法

固相微萃取的原理[ 18] 是采用熔融石英光导纤

维为固相吸附剂, 或在其表面涂渍了类似于色谱固

定相的聚二甲基硅氧烷或其他有机固定液薄层。当

它浸于样品中时, 样品中的有机物通过扩散被吸附

在纤维的表面或有机固定液内。当吸附达到平衡

后,将光导纤维转至气相色谱仪的进样处,通过加热

使吸附物质解吸, 随着载气流入色谱柱进行分离及

测定。

由于被测组分在光导纤维表面或固定液内的吸

附量与它在原始样品中的浓度存在一定的线性关

系,因此, 从分析结果得到的吸附量, 可以计算出原

始样品中被测物质的浓度。涂渍固定液的光导纤维

是装在类似于微量注射器的固相微萃取器的针头

内,针头起着导向和保护光导纤维以免折断的作用。

固相微萃取适用于排放流速与 PAHs 污染物浓

度相对恒定的烟气, 此方法可以省略富集后一系列

烦琐的样品制备工作, 具有节省分析时间、节约分析

药品的特点。但其缺点是分析的重现性较差。

1. 4 联用技术法

几种采样方法联用, 富集大气(或烟气)中总的

PAHs的方法是提高采样效果的有效途径。

孙新熙等[ 19]采用 玻璃纤维滤膜+ XAD- 2 成

功地对烟道中苯并( a)芘进行采样, 并建立了适用于

烟道气、汽车尾气的空气稀释采样系统。

陈颖军等[ 20]采用 玻璃纤维滤膜+ PUF 对家用

燃煤排放烟气中的 PAHs 进行分析, 发现烟煤不仅

在原煤中就含有比无烟煤高出很多倍的 PAHs和苯
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并( a)芘, 而且在家用煤炉中燃烧后会产生 PAHs 和

致癌性物质。

段小丽
[ 21]
等在大流量采样器上采用 A 段(玻

璃纤维滤膜) + B段( XAD- 2+ PUF) + C段( XAD- 2

+ PUF) 的联用技术, 优化富集空气中的 PAHs, 有

效地提高了采样效率, 避免了采样过程中 PAHs 的

穿漏问题。

Chun- Teh Li[ 22]等采用 PUF( 5 cm) + XAD- 2( 3

cm) + PUF( 2 cm) 的联合技术对台湾 25台工业锅炉

排放烟气中的 PAHs进行测试,此法保证了 PAHs不

发生穿透。

2 注意事项

( 1)填充吸附剂材料需要进行洗涤纯化,特别是

那些比较脏的吸附剂。以 XAD为例,先用除盐水和

丙酮混合液浸泡,并置于超声波仪内清洗 10 min, 再

用二氯甲烷与丙酮的混合液浸泡 4 h 后进行真空干

燥,最后用 60目的筛网筛选,去除细小颗粒后备用。

( 2)采样之前,应先进行吸附剂的空白试验。

(3)采集样品之前, 应进行加标回收试验, 以考

察吸附剂的脱附效果, 加标回收率应在 80% ~

120%之间。

( 4)在用吸附剂富集采样时,应注意被吸附物的

量超过吸附剂的吸附容量所引起的穿透现象, 以免

定量结果不准确。因此, 吸附剂在试验前应进行穿

透试验,以确定实验条件下吸附剂应使用的量。

(5)填充完吸附剂的采样管在使用前应当进行

预处理。方法是: 在高纯氮气或氦气流中 ( 10~ 30

ml/ min) 于常温下至少吹扫 10 min, 然后升温至

250 并保持 2~ 5 h,再在高纯氮气或氦气的流动下

降至常温, 取下采样管并将管的两端密封好置于干

燥器中备用。

3 结语

目前, 燃煤电厂已成为 PAHs 的最大产生源。

PAHs是继硫氧化物、氮氧化物、微量重金属离子之

后重点研究的烟气污染物。但由于 PAHs在烟气中

的浓度极小,同时加上采样富集方式的不规范,可能

会造成测试数据或源成分谱分析的较大差异。因

此,应对燃煤烟气 PAHs 的采样富集方法进行充分

研究, 并逐渐确立一套适合于我国燃煤排放烟气中

PAHs的富集采样标准,这也是研究 PAHs在烟气中

的分布规律与污染控制措施的先决条件。
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