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多环芳烃类有机污染土作为水泥生料的热解析实验
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摘要：采集首钢焦化车间周边土壤，分别进行了TG曲线、素土热处理及生料热处理实验，结果表明：所取土壤中含有

多种PAHs类有机污染物，多环芳烃总含量约156．39 mg／kg。PAHs污染土在低于850℃条件下，失重可分为失水、有

机物分解及无机碳酸盐分解三个阶段。随着加热温度的增加，素土中的总PAHs去除率升高。将污染土替代水泥硅

质原料配制水泥生料，经300℃处理，污染土中PAHs除了萘、苊、二氢苊及蒽外，其他有机物均有残留，说明水泥生料

对污染物有一定的吸附作用。600℃处理后，除少量菲残留外，其余有机物基本没有残留。因此，PAHs进入水泥窑协

同处置，尤其要考虑生料磨及二级悬浮预热器的烟气中污染物含量。
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Abstract：Taking polluted soil surrounding a Shougang coking workshop as sample object，TG analysis，and thermal analysis

on raw soil and cement raw mill experiments were conducted，the results showed that：The polluted soil contained various

organic pollutants of PAHs，and the total concentration of PAHs was about 156．39 mg／kg．Weight loss of the soil

contaminated by PAHs could be divided into three stages at 850 oC：Water losing stage，organic matter decomposition stage，

and inorganic carbonate decomposition stage．With the increase of heating temperature，removal rate of total PAHs in raw soil

went up．Using polluted soil as cement siliceous raw material，except naphthalene，acenaphthene，two hydrogen acenaphthene

and anthracene．other organic compounds of PAHs had residues at 300℃and small amounts of phenanthrene had residue at

600 oC，showing that cement raw material had certain adsorption on PAHs pollutants．Therefore，when polluted soil of PAHs

was coprocessed into the cement kiln，the content of pollutants in flue gas volatilization should be focused on．

Keywords：polluted soil；polycyclic aromatic hydrocarbon(PAHs)；raw meal；TG；volatile

0 引 言

污染土是受到腐蚀性等介质作用，改变了原有物

理化学性质的土体⋯。按照污染物类别可分为重金属

污染土和有机物污染土两大类。有机污染物是构成生

物圈的主要威胁之一‘21，主要包括有机农药、石油、多

环芳烃以及有害微生物等”。。土壤中的有机污染物通

十国家863计划(2013AA06A206)；金隅股份有限公司重点项目。

收稿日期：2014—03—15

米

过挥发、淋溶和扩散等途径迁移到空气、水体中，对大

气、水体、生态系统和人类健康造成了极大危害H1。

多环芳烃(PAHs)是由两个或两个以上苯环以不

同方式聚合而成的一组化合物，其中许多化合物具有

致癌性∞1。这些化合物的高危害性成为环境中优先

控制的重要污染物‘61。由于多环芳烃类化合物均具

有较强的挥发性，因此适用于热解析的方法处理。

污染土治理一般分为原位处理和异位处理两种

万方数据



110

环境 工程

Environmental Engineering

方案。原位处理指的是在场地的现场将污染物质与

周围环境隔离开来，异位治理是指将土体搬运至特定

场地后再处理的技术，一般适用于污染成分复杂，不

易修复的场地’“。将污染土送入水泥窑协同处置属

于异位修复技术，而且土壤中的Si元素可以替代水

泥窑必需的原料。但是，水泥窑处理污染土需要严格

监控有害气体排放，以免造成二次污染。因此，需要

系统分析研究污染土在不同温度下有机物的挥发情

况，控制水泥窑炉处置危险废物环境风险，为大量处

置提供技术储备。

本实验将多环芳烃污染土壤作为研究对象，重点

讨论多环芳烃类有机污染物在热处理条件下的挥发

特性和热解析机制，从而为水泥窑大规模协同处置重

多环芳烃类有机污染土的工业化应用可行性提供理

论基础。

1实验部分

1．1 实验材料

实验用PAHs污染土壤取自首钢重机公司的煤

气车间周围，所取土样距地面0．5～1．0 m，去除碎石

等杂物并混合均匀后，于黑色塑料桶中常温密封避光

存放。

1．2测定指标及测定方法

热重采用TherMax 700热重分析仪(美国Thermo公

司)测定。采用气相色谱一质谱联用仪分析固体样品中

有机残留物成分及挥发气体中有机物的定量分析。

2结果与讨论

2．1 污染土特性分析

经测定，首钢污染土中PAHs的主要成分见表1。

表1污染土壤中PAHs类物质含量

Table 1 Concentration of PAHs pollutants in

the contaminated soil mg／kg

项目 萘 苊二氢苊芴 菲 蒽荧蒽芘苯并[a]蒽屈

PAHs q 61 2 90 1 9 R 49．9 1 R 7 R 59 1 3 5 9 93 6 73 4 35

由表1可知：该车间周边土壤中含有多种多环芳

烃类的有机污染物，尤其是芴、二氢苊、菲、荧蒽、芘、

萘、蒽等含量相对较高，其多环芳烃总含量约为

156．39 mg／kg。许多多环芳烃即使其含量很低，也会

对人类健康和生态环境造成严重危害”84。。因此，需

要关注水泥窑处理污染土中PAHs在热处理过程中

的挥发性。

2．2污染土TG分析

用电子天平称量污染土1 000 mg，用热重红外联

用仪分析其随着温度升高的失重情况及逸出气体的

成分。污染土的热重曲线见图1。

400 500 600 7

温度／℃

图I 污染土TG曲线

Fig．1 TG CHIVe of contaminated SO

由图1可见：随着温度的不断升高，污染土的失

重量越来越大，而达到850 oC之后，土样的重量随温

度的升高基本不再变化，其总失重量约为12．80％。

低于850℃条件下土样失重可分为3个阶段：1)室

温～215 oC，失重速率最快，对应最大失重速率峰的

温度约为109 oC，这一阶段失重量为4．30％，该阶段

是污染土中水分的大量挥发阶段；2)215～670℃，出现

多重失重速率峰，对应最大失重速率峰的温度分别约

为282，412，461℃，这一阶段失重量为6．50％，比较

表l污染土中所含主要有机物及PAHs的挥发特

性。⋯1，推测282 oC附近是芴和二氢苊的大量挥发段，

412 oC附近分别是荧蒽、菲和芘的大量挥发段，而461

℃附近是苯并[a]蒽、屈的大量挥发段；3)670～850

℃，对应最大失重速率峰的温度约为773 oC，这一阶

段失重量为2．00％，与多环芳烃的沸点对比不太吻

合，推测可能是污染土中的无机碳酸盐或其他物质受

热分解引起的失重。

2．3 污染土挥发特性分析

2．3．1素土中PAHs挥发特性

水泥窑协同处置是发达国家处置大宗固体废物

的主要技术之一‘⋯，近年来该技术在我国固体废物

处置领域也引起了广泛关注和应用。”1。

水泥窑处置污染土涉及到热处理过程，为此，测

定了不同加热温度对污染土壤中PAHs总量的去除

影响。当土壤粒径≤1．0 mm，加热停留时间为30

min的情况下，污染土壤中PAHs总量在不同加热温

度下的去除结果见图2。

由图2可以看出：当加热温度低于500 oC时，随
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图2 加热温度对污染土壤中总PAHs去除率的影响

Fig．2 Effect of temperature on PAHs removal rate in contaminated soil

着加热温度的增加，污染土壤中的总PAHs去除率就

越高，这主要由于PAHs类有机物大部分沸点低于

500 oC。当加热温度大于500℃时，随着加热温度的

增加，污染土壤中的总PAHs去除率不再发生明显

变化。

2．3．2作为水泥生料时PAHs挥发特性

一般来说，水泥窑生料磨粉磨温度约为300 oC左

右，水泥生产中预热器二级筒的温度约为600℃。131，

因此，将污染土替代水泥硅质原料，分别测定300，

600 oC下的挥发特性。

按照北京某水泥厂的硅铝率值配制水泥生料，其

成分为石灰石77．27％、砂岩1．89％、钢渣8．78％、污

染土9．22％、煤灰分2．82％。将污染土配制的水泥

生料分成2等份，分别在300 oC及600 oC下煅烧后，

PAHs中的各成分含量见表2。

表2污染土壤中PAHs类物质含量

Table 2 Concentration of PAHs pollutants in contaminated soil mg／kg

从表2可知：水泥生料经300℃处理后，污染土

中PAHs除了萘、苊、二氢苊及蒽外，其他有机物均有

残留，这与素土中的污染土挥发特性不同。这说明将

污染土配制在水泥生料中，水泥生料对污染物有一定

的吸附作用，致使污染土挥发率比在素土中有所降

低。600℃处理后，除少量菲残留外，其余有机物基

本没有残留。因此，PAHs进入水泥窑协同处置，尤其

要考虑生料磨的烟气挥发及二级悬浮预热器的烟气

中污染物含量。

3 结 论

首钢焦化车间周边土壤中含有多种PAHs类有

机污染物，尤其是芴、二氢苊、菲、荧蒽、芘、萘、蒽等含

量相对较高，其多环芳烃总含量约为156．39 mg／kg。

PAHs污染土在低于850 oC条件下失重可分为3

个阶段：1)室温～215。C温度段的失重速率最快，水分

大量挥发阶段；2)215～670℃温度段是有机物的大

量挥发阶段；3)推测670～850 oC温度段可能是污染

土中的无机碳酸盐或其他物质受热分解引起的失重。

素土升温实验表明，随着加热温度的增加，污染

土壤中的总PAHs去除率就越高，当加热温度大于

500 oC时，污染土壤中的总PAHs去除率趋于稳定。

将污染土替代水泥硅质原料配制水泥生料，经

300℃处理后，污染土中的PAHs除了萘、苊、二氢苊

及蒽外，其他有机物均有残留，说明水泥生料对污染

物有一定的吸附作用。600℃处理后，除少量菲残留

外，其余有机物基本没有残留。因此，PAHs进入水泥

窑协同处置，尤其要考虑生料磨的烟气挥发及二级悬

浮预热器的烟气中污染物含量。
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硝酸细菌的活性也受到严重抑制，硝化系统破坏。综

上所述，进水的P(COD)／p(NHf—N)比最好控制在

0．33以下，这样有利于维持亚硝化系统的稳定，有助

于氨氮的去除和亚硝酸盐的积累。
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图7 P(COD)／p(NH4+-N)对亚硝化的影响

Fig．7 Influence of p(COD)／p(NH：-N)on nitrite accumulation

3 结 论

1)三相生物流化床反应器在运行启动阶段可以

获得较高的亚硝酸盐积累，亚硝化率平均为66．45％，

氨氮平均去处率为77．6％。但是当溶解氧充足时，

反应器内亚硝酸盐会向硝酸盐发生稳定转化。

2)较高的进水氨氮浓度可以实现亚硝化，但是

该过程并不稳定。当反应器中游离氨浓度升高至

49 mg／L时，系统中亚硝酸菌和硝酸菌的活性均会受

到氨氮的抑制。

3)反应器运行过程中，缓慢提高运行负荷能够

使得硝酸细菌逐步适应高浓度的游离氨，使其活性不

再受到原来浓度的游离氨的抑制，但是这一过程是不

可逆的，所以通过高浓度游离氨抑制作用来实现亚硝

酸盐积累是不稳定的。

4)三相生物流化床反应器处理高浓度氨氮废水

实现亚硝化的最佳控制参数是：pH=7．5～8．1，

P(DO)=1．5～2．5 mg／L。反应器在最佳控制参数条

件下运行15 d，亚硝化率从37％上升至74％，氨氮平

均去除率达81％。

5)随着进水P(COD)／p(NH4+一N)的减少，出水

硝酸盐减少和亚硝酸盐浓度上升。进水的P(COD)／

，⋯，⋯，“】_ol
【上接第111页)
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亚硝化系统的稳定和亚硝酸盐的积累。
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