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节能减排

煤焦化固体残渣污染特性研究

章丽萍,刘　 青,崔　 炜,张凯霞,何绪文
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院,北京　 100083)

摘　 要:为减少煤焦化过程中产生的残渣,以某企业煤焦化过程中产生的煤焦油、焦油渣、焦粉、除尘

灰等为研究对象,采用硫酸硝酸法和水平振荡法对 5 种残渣样品进行重金属浸出,通过电感耦合等离

子体发射光谱仪分析浸出液中 13 种重金属离子浓度。 同时采用超声波仪对 5 种残渣中的多环芳烃

进行萃取并采用气-质联用仪分析参考美国环保部优先控制的 16 类多环芳烃,探讨了多环芳烃的组

分、单体环数分布以及等效致癌毒性等。 结果表明:5 种残渣浸出液中除 Cr6+未检出,其余 12 种重金

属均未超出国家标准规定的浓度限值;残渣中∑PAHs 含量(mg / kg)排序为:焦油(175000) >焦油渣

(75630)>除尘灰Ⅰ(405． 76)>焦粉(210． 35)>除尘灰Ⅱ(37． 69),多环芳烃组分含量远超过国际公共

健康与环境组织规定的最高含量标准;5 种残渣 BaP 等效致癌浓度(mg / kg)排序为:煤焦油(5761． 3)
>焦油渣(2058． 42)>焦粉(6． 59)>除尘灰Ⅰ(0． 99)>除尘灰Ⅱ(0． 07),煤焦油和焦油渣具有更大的潜

在致癌性。
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Pollution characteristics of residues from coal coking process
ZHANG Liping,LIU Qing,CUI Wei,ZHANG Kaixia,HE Xuwen

(School of Chemical and Environmental Engineering,China University of Mining and Technology(Beijing),Beijing　 100083,China)

Abstract:In order to reduce residue from coal coking,tar,tar slag,coke powder,precipitator dust Ⅰ and Ⅱ were as test objects. Two dif-
ferent leaching solutions were obtained from five residues using sulfuric and nitric acid method and horizontal vibration method respective-
ly. These leaching solutions were tested for the 13 heavy metal ion concentrations using inductive coupling plasma emission
spectrograph. Meanwhile,16 prior pollutants of all PAHs,listed by US EPA,from residues were analyzed through ultrasonic extraction and
GC-MS. The composition of PAHs,different ring distribution of PAHs and ∑BEQ were investigated. The results showed that,only Cr6+ was
not detected,the other 12 heavy metal ion concentrations of the ten leaching solutions did not exceed the limitation concentration of national
standard. The∑PAHs concentrations (mg / kg) of five residues in sequence from high to low was tar(175000),tar slag(75630),precipita-
tor dustⅠ(405． 76),coke powder(210． 35),precipitator dustⅡ(37． 69),and the PAHs concentrations were much higher than the regula-
tions of international public environment organization. The∑BEQ (mg / kg) of five residues in sequence from high to low was tar
(5761． 3),tar slag(2058． 42),coke powder(6． 59),precipitator dustⅠ(0． 99),precipitator dustⅡ(0． 07). Tar slag and tar were poten-
tially more carcinogenic.
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0　 引　 　 言

我国拥有丰富的煤炭资源,煤炭产、储量分别

占世界总体产、储量的 40% 和 11% 左右[1] 。 丰富

的煤炭资源和齐全的煤种,奠定了我国发展煤化

工的资源基础。 煤焦化是指煤在隔绝空气条件下
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加热、分解,生成焦炭(或半焦)、煤焦油、粗苯、煤
气等产物的过程。 依据焦化终温的差异,煤焦化

分为:900 ~ 1100 ℃为高温干馏,500 ~ 900 ℃为中

低温干馏。 煤焦化过程中会产生焦油、焦油渣、焦
粉、除尘灰等残渣[2] 。

2011 年底,我国规模以上煤焦化厂 798 家,主
要产地为山西、河北、山东、内蒙古、河南和辽宁,
六大省份的焦炭产量占全国总量的 60% 以上[3] 。
据相关数据统计,我国煤化工行业每年产生煤焦

油 1000 万 t 以上,副产煤沥青约 500 万 t,焦油渣

10 多万 t,约 3 / 4 综合利用,其余排放到环境中。
由于煤焦油、焦油渣、除尘灰等残渣中含有一定量

的多环芳烃和重金属,处置不当有一定的环境风

险,也易导致区域生态环境急剧恶化[4] 。 目前关

于煤焦化残渣的性质类别以及对其系统的污染特

性研究不足,造成其基础信息不完善,风险节点和

风险特征不明的现状,给煤焦化残渣的合理处置

带来了一定困难。 河北某煤焦化公司焦化工段采

用的是捣固炼焦,焦炉选用化学工业第二设计院

开发设计的 TJL4350D 型捣固焦炉,具有可改善焦

炭质量和增大焦炭块度的优点。
笔者以企业生产过程中产生的主要残渣为研

究对 象, 依 托 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

( ICP)、气相-质谱联用仪(GC-MS),对 4 类残渣

进行浸提、萃取,全面分析其重金属离子浓度以及

多环芳烃组分、环数分布、等效致癌毒性等[5-7] ,以
期为煤焦化行业对残渣的处理、处置提供一定的

理论支持。

1　 实验材料与分析方法

1． 1　 实验材料

实验主要以河北某煤焦化公司炼焦过程中产生

的残渣为材料,其生产工艺及排污节点如图 1 所示。
产生的残渣主要包括:筛焦过程产生的焦粉、机械化

氨水澄清槽产生的煤焦油、煤焦油分离过程产生的

焦油渣、除尘装置捕集的飞灰。

图 1　 某公司焦化工艺及排污节点

1． 2　 分析方法

1． 2． 1　 重金属浸出方法及成分分析

根据 HJ / T 298—2007 《危险废物鉴别技术规

范》要求,按照 HJ / T 299—2007《硫酸硝酸法》和 HJ
557—2009《水平振荡法》对煤焦化过程中产生的 5
种主要残渣样品进行重金属浸出。

1)硫酸硝酸法。 称 150 g 左右样品,置于离心

管中,依据样品含水率,保证液固比为 10 ∶ 1 的前提

下,加入一定量的浸提剂 1 号,加盖固定于翻转式振

荡装置上,设定转速(30 ±2) r / min,温度(23 ±2)
℃,振荡时间:(18±2) h。 浸出液经 0． 45 μm 滤膜

过滤、酸化至 pH<2,4 ℃冰箱保存。
2)水平振荡法。 取样品约 100 g,放置于锥形

瓶中,依据样品含水率,加入浸提剂使液固比达到

10 ∶ 1。 加盖固定在水平振荡装置上,调节转速为

(110±10) r / min,振幅为 40 mm,8 h 后取出,再静

置 16 h。 浸出液经 0． 45 μm 滤膜过滤并于 4 ℃条

件下保存。
3)重金属浓度分析。 As、Hg 采用双道原子荧

光光度计 AFS-820 分析, Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、Ni、Be、
Ba、Ag、Se、Cr6+采用美国 HACH 公司的 ICAP- 6000
型电感耦合等离子体发射光谱仪分析。
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1． 2． 2　 多环芳烃组分分析

残渣样品中多环芳烃组分的检测条件及质量控

制方法均参考美国 EPA8270D:2007《气质联用仪测

试半挥发性有机化合物》。
残渣样品中多环芳烃采用 KQ-SJ5000DE 超声

波仪进行萃取。 选取二氯甲烷和丙酮的混合溶液

60 mL(体积比为 1 ∶ 1)作为萃取剂。 超声条件:功
率为 4000 W,30 ℃,超声 20 min,循环 2 次。 萃取液

在旋转蒸发仪中浓缩,转换溶剂为正己烷,浓缩至

2 mL,用小流量氮气对转出的提取液再次浓缩至

1 mL 左右。
净化方法使用硅酸镁固相小柱,即用 10 mL 正

己烷活化弗罗里硅土柱(1 g,6 mL),将浓缩后萃取

液全部转移至此固相萃取柱内,用正己烷清洗浓缩

柱,一并转入固相萃取柱。 用 6 mL 正己烷和丙酮

(95 ∶ 5)混合溶剂进行洗脱,流速为 2 mL / min,洗脱

液浓缩至 1 mL 备用分析。
采用气相色谱-质谱联用仪 QP-2010(GC-MS)

分析参考美国 EPA 优先控制的 16 种多环芳烃类包

括萘、苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并[ a]蒽、屈、苯并

[b]荧蒽、苯并[k]荧蒽、苯并[ a]芘、二苯并[ a,h]
蒽、苯并 [ g, h, i ] 苝、 茚并 [ 1, 2, 3, - cd]、 二氢

苊[8-10]。

2　 实验结果与分析

2． 1　 煤焦化残渣中重金属浓度

煤焦化过程中产生的 5 种主要残渣样品依据

《危险废物鉴别》标准中浸出毒性鉴别—硫酸硝酸

法制备浸出液, 各浸出液中的 13 种重金属浓

度见表 1。
由表 1 可知,5 种残渣浸出液除了 Cr6+未检出,

其余 12 种重金属均没有超出国家标准规定的浓度

限值,不属于危废。 但《国家危险废物名录》规定

HW11 炼焦制造焦炭生产过程中产生的焦油(252-
011-11)、炼焦和炼焦副产品回收过程中和焦油储

存设施中的残渣焦油渣(252-004-11)属于危险固

体废物。
进一步通过水平振荡法对除尘灰Ⅰ、除尘灰Ⅱ

和焦粉 3 种残渣样品进行浸出液制备并分析主要重

金属浓度,结果见表 2。

表 1　 重金属浓度与危险固体废物鉴别标准

元素
样品质量浓度 / (μg·L-1)

煤焦油 焦油渣 焦粉 除尘灰Ⅰ 除尘灰Ⅱ

危害成分浓度限

值 / (mg·L-1)

Cu 1 <1 2 15 31 100
Pb 16 5 <1 <1 <1 5
Zn 28 17 <5 <5 9 100
Cd 0． 4 <0． 2 <1 <1 <1 1
Cr 4 <1 2 <1 7 15
Ni <2 <2 <2 10 19 5
As 2 8 4 39 6 5
Hg 3． 3 0． 55 <0． 15 <0． 15 <0． 15 0． 1
Be <2 <2 <2 <2 <2 0． 02
Ba 11 9 7 7 13 100
Ag <1 <1 <1 <1 <1 5
Se 1． 5 0． 7 0． 2 0． 3 0． 6 1

Cr6+ — — — — — 5

　 　 注:“<”表示低于检出限,“—”表示未检测。

表 2　 重金属浓度与一般工业固体废物鉴别标准(质量浓度) mg / L

样品 Cu Pb Zn Cd Cr Ni Ag

除尘灰Ⅰ 0． 0234 0． 0899 0． 1078 — 0． 0154 0． 0865 —

除尘灰Ⅱ 0． 0704 — 0． 0366 — — 0． 0038 0． 0070

焦粉 — — — 0． 0082 — 0． 0440 —

最高允许排放浓度 0． 5 1 2 0． 1 1． 5 1 0． 5
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　 　 表 2 实验结果表明,除尘灰Ⅰ、除尘灰Ⅱ和焦粉

3 种残渣经水平振荡法制备的浸出液中 7 种主要重

金属浓度远低于标准中的最高允许排放浓度,可以

判定其属于第Ⅰ类一般工业固体废物。
2． 2　 煤焦化残渣中多环芳烃组分

通过超声萃取的 5 种残渣,并对美国 EPA 规定

的 16 种优先控制多环芳烃浓度进行了测定,各残渣

的多环芳烃含量见表 3。

表 3　 煤焦化残渣中多环芳烃(PAHs)浓度分布

mg / kg

PAHs 煤焦油 焦油渣 焦粉
除尘

灰Ⅰ
除尘

灰Ⅱ

萘 41600 16900 26． 2 223 26． 3

苊烯 15400 8030 19． 1 65． 8 3． 92

苊 580 180 1． 99 2． 2 0． 39

芴 13500 5650 16． 5 37 1． 79

菲 34000 16300 38． 2 47． 9 2． 27

蒽 9690 4770 15． 6 14． 2 2． 23

荧蒽 21000 9030 36． 3 7． 98 0． 23

芘 12400 5670 22． 6 5． 7 0． 32

苯并(a)蒽 6750 2340 10． 5 0． 5 0． 12

屈 5120 1660 11． 1 0． 53 0． 12

苯并(b)荧蒽 6130 1830 3． 34 0． 19 <0． 10

苯并(k)荧蒽 1850 690 1． 82 0． 07 <0． 10

苯并(a)芘 3330 1230 3． 96 0． 37 <0． 10

茚并(1,2,3-cd)芘 1520 550 1． 3 0． 1 <0． 10

二苯并(a,h)蒽 550 170 0． 59 <0． 10 <0． 10

苯并(g,h,i)苝 1580 630 1． 25 0． 22 <0． 10

∑PAHs 175000 75630 210． 35 405． 76 37． 69

　 　 由表 3 可知,残渣性质的差异致使其中 PAHs
的含量差异较大,除了 2 种除尘灰,其他 3 种残渣中

16 种 PAHs 的检出率均为 100% 。 除尘灰中多环芳

烃以萘、苊烯、菲和蒽为主,焦粉中多环芳烃以萘、苊
烯、菲、荧蒽、芘、蒽和芴为主,焦油和焦油渣中 16 种

PAHs 的含量都较高,尤其是萘、苊烯、芴、菲、荧蒽、
蒽、芘等这几种 PAHs 单体含量最高。 5 种残渣的

∑PAHs 含量(mg / kg)排序为:焦油(175000) >焦油

渣(75630)>除尘灰Ⅰ(405． 76) >焦粉(210． 35) >除
尘灰Ⅱ(37． 69)。 在众多的 PAHs 中,单体 BaP 因

其强致癌性、分布广泛、性质稳定,而被定位为研究

PAHs 的代表物质。 通过计算可知,煤焦油中 BaP
浓度最大,含量为 3330 mg / kg,所占比例为 1． 9% ,

其次为焦粉(1． 88% )、焦油渣(1． 63% )、除尘灰Ⅰ
期中的苯并(a)芘(BaP)污染最小,比例为 0． 09% ,
除尘灰Ⅱ期未检测到 BaP。
　 　 由此可知,5 种残渣中具有实验致癌活性、生
物毒性、致突变性的美国优先控制的 16 种多环芳

烃类都有检出。 对比国际公共健康及环境组织规

定的 10 种多环芳烃的最高含量标准,除《国家危

险废物名录》中规定的煤焦油、焦油渣为危险废物

外,除尘灰Ⅰ、除尘灰Ⅱ和焦粉中检测出的各多环

芳烃组分含量远超过国际公共健康与环境组织规

定的最高含量标准,对周围环境和人体健康都会

造成很大的危害。 因此煤焦化企业在生产过程中

需要有效预防和治理由各类残渣中的多环芳烃所

引起的污染。
煤焦化 5 种残渣所含多环芳烃各组分的环数分

布如图 2 所示。 由图 2 可知,5 种残渣中 2 ~ 3 环的

PAHs 占总量的比例都超过 60% ,除尘灰Ⅰ、除尘灰

Ⅱ基本接近 100% ,分别是 94． 83% 、96． 11% ,说明

低环类 PAHs 比较容易聚集在细颗粒物上。 焦油、
焦油渣和焦粉中不同环数的 PAHs 的分布规律均

为:3 环>4 环>2 环>5 环>6 环,而且残渣中 4 环类

的 PAHs 占总体比例较大, 分别达到 24． 82% 、
24． 71% 、35． 91% ,4 环类 PAHs 致癌性和毒性大于

2、3 环类 PAHs,4 环类 PAHs 需作为主要污染防治

目标。

图 2　 煤焦化 5 种残渣中不同环数 PAHs 分布

2． 3　 煤焦化残渣中多环芳烃等效致癌毒性

为了有效的比较 5 种残渣中各 PAHs 单体的致

癌性,通过计算 PAHs 单体的等效浓度和总等效浓

度(即∑BEQ),可以表征和评价 5 种残渣的毒性差

异以及环境风险大小,该方法具有评价多种 PAHs
对人体健康威胁的辅助作用,并得到了较广泛的认

可。 表 4 计算结果表明 5 种残渣的 BaP 总等效浓度

(mg / kg ) 顺 序 为: 煤 焦 油 ( 5761． 3 ) > 焦 油 渣
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(2058． 42)>焦粉(6． 59)>除尘灰Ⅰ(0． 99) >除尘灰

Ⅱ(0． 07)。 煤焦油和焦油渣的 BaP 总等效浓度值

远大于其他 3 种残渣,除尘灰Ⅱ的 BaP 总等效浓度

值最小。 除除尘灰Ⅱ未检出,其他 4 种残渣中的

BaP 单体浓度均超过了其 BaP 总等效浓度的 50%
以上。 煤焦油、焦油渣和焦粉的∑BEQ 的主要贡献

来自于 4 ~ 6 环 PAHs 单体,而除尘灰Ⅰ和除尘灰Ⅱ
中∑BEQ 的贡献者主要是 2、3 环的 PAHs。 由此可

以得出煤焦化过程中产生的煤焦油和焦油渣相比其

他 3 种残渣,具有更大的潜在致癌性。 同时对比表

3 可知,除尘灰Ⅰ的总 PAHs 大于焦粉,但焦粉的∑
BEQ 远大于除尘灰Ⅰ,残渣中污染物对环境风险高

低不完全与多环芳烃浓度大小相关,还与其高致癌

性、高环数的多环芳烃所占比例有关。

表 4　 煤焦化残渣的 BaP 等效致癌毒性浓度值

mg / kg

PAHs 煤焦油 焦油渣 焦粉
除尘

灰Ⅰ
除尘

灰Ⅱ

萘 41． 6 16． 9 0． 0262 0． 223 0． 0263

苊烯 15． 4 8． 03 0． 0191 0． 0658 0． 00392

苊 0． 58 0． 18 0． 00199 0． 0022 0． 00039

荧蒽 13． 5 5． 65 0． 0165 0． 037 0． 00179

菲 34 16． 3 0． 0382 0． 0479 0． 00227

蒽 96． 9 47． 7 0． 156 0． 142 0． 0223

芴 21 9． 03 0． 0363 0． 00798 0． 00023

芘 12． 4 5． 67 0． 0226 0． 0057 0． 00032

苯并(a)蒽 675 234 1． 05 0． 05 0． 012

屈 5． 12 1． 66 0． 0111 0． 00053 0． 00012

苯并(b)荧蒽 613 183
0． 516 0． 026

0

苯并(k)荧蒽 185 69

苯并(a)芘 3330 1230 3． 96 0． 37 0

茚苯(1,2,3-cd)芘 152 55 0． 13 0． 01 0

二苯并(a,h)蒽 550 170 0． 59 0 0

苯并(g,h,i)苝 15． 8 6． 3 0． 0125 0． 0022 0

∑BEQ 5761． 3 2058． 42 6． 58649 0． 99031 0． 06964

3　 结　 　 论

1)煤焦化 5 种残渣浸出液中除 Cr6+未检出,其
余 12 种重金属均未超出相应国家标准规定的浓度

限值,不属于危废。 但焦油和焦油渣为《国家危险

废物名录》规定的危险固体废物,需单独处置,避免

二次污染。

2)5 种残渣中∑PAHs 含量(mg / kg)大小排序

为:焦油 (175000 ) > 焦油渣 (75630 ) > 除尘灰 Ⅰ
(405． 76)>焦粉(210． 35) >除尘灰Ⅱ(37． 69)。 焦

油和焦油渣中 16 种 PAHs 的含量都较高,尤其是

萘、苊烯、芴、菲、荧蒽、蒽、芘等这几种 PAHs 单体含

量最高,且 5 种残渣各多环芳烃组分含量远超过国

际公共健康与环境组织规定的最高含量标准,对周

围环境和人体健康都会造成很大的危害。
3)5 种残渣中 2 ~ 3 环的 PAHs 占总量的比例

都超过 60% ,除尘灰Ⅰ、除尘灰Ⅱ基本接近 100% ,
分别是 94． 83% 、96． 11% ,焦油、焦油渣和焦粉中不

同环数的 PAHs 的分布规律均为:3 环>4 环>2 环>5
环>6 环。

4)5 种残渣 BaP 等效浓度(mg / kg)大小顺序

为:煤焦油 ( 5761． 3 ) > 焦油渣 ( 2058． 42 ) > 焦粉

(6． 59)>除尘灰Ⅰ(0． 99) >除尘灰Ⅱ(0． 07)。 煤焦

油、焦油渣和焦粉的∑BEQ 的主要贡献来自于 4 ~ 6
环,且单体 BaP 对∑BEQ 的贡献率最大,相比其他 3
种残渣,具有更大的潜在致癌性。
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