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冷流式有机气体催化氧化研究
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�清华大学环境工程系�

摘要 对二甲苯气体的冷流式催化氧化工艺进行的研究表 明 � 当二 甲苯浓度为 ��
�

� � � �
, ,

空速为 ��  ! �一 时
,

不需辅助热量
,

靠反应热可以维持反应的进行
�

催化氧化反应的主要影响因素是催化床温度
, 只要维持床温在

�� 。℃以上
,
二甲苯温度在 �一 ��

�

� �� � �
, 范围内

, 不预热气体可在较低的进气温度下实现催化氧化反应
�

有机废气是很多工业生产过程中排放的

大量气体污染物之一
,

尤其在印刷
、

喷涂
、

印

铁制品
、

油漆及有机化学试剂生产过程中普

遍存在
�

有机废气主要含有烃类
、

芳烃及脂

族氧化物等组分
,

它们带有刺激性恶臭
,

能对

局部环境造成污染
,

危及安全和人体健康
,

并

且是形成光化学氧化剂的主要因素 之一田
�

削减有机废气的排放量已成为劳动卫生和环

境保护的一个重要方面
�

催化氧化法 处 理

上述低浓度有机废气
,

可以在较低温度 �约

� �� 一� �� ℃ � 下将有机组分氧化生成二氧化

碳和水
,

是国内外常用的有效方法
�

但是
,

目

前国内外使用的催化燃烧器普遍存在二个主

要问题
�
一是催化燃烧器的启动功率大

,

不

同程度上存在着辅助燃料用量多
、

启动时间

长的问题 � 二是催化燃烧器对有机废气浓度

波动的适应范围小
�

当废气浓度增大时
,

由

于有机物分子数量增加
,

反应释热量亦增大
,

导致催化床局部温度急剧上升
,

局部床温过

高
,

使催化剂烧结
,

影响催化燃烧器的操作特

性
�

本研究从多相催化作用的基本原理出发
,

对冷流式催化氧化工艺进行了试验
,

即控制

催化床温度
,

使未经预热的气体在较低温度

下进入燃烧器
,

实现催化氧化反应
�

这样可

以从根本上解决催化燃烧系统启动 功 率大
,

床温不易控制的问题
。

一
、

实验装置和实验项 目及方法

�一� 实验装置

实验用催 化 反 应 器 为 直 径 �� � �
,

长

, � � � � 的石英玻璃管
。

其外 壁 装 以 直 径

�� � �
,

高 �� � � 的真空保温套
,

整个实验茅

统如图 � 所示
�

实验采用的催化剂为
�

��� � � 一�型董青石蜂窝状载铂催 化 剂

�中科院生态中心研制 ��

��� � � �
一�型天然丝光沸石颗粒状催化

剂�杭州大学化学系研制生产 �
�

以二甲苯气体作为模拟有机废气
,

用挥

发法动态配气
,

实验过程配气的浓度变化不

超过 � 多
�

使用 � �一 � � � , 气相色谱仪
一
氢火

焰离子化检测器进行分析
�

根据工业上实际采用的空速和常见的有

机废气浓度
,

催化反应器空速选择在 �
,

� �� 一

�,
,

� � � � 一‘之间
,

二甲苯浓度选定在 �一 � �
�

��

� � �
,

范围
�

采用 � �� ℃ 作为完全转化时的

操作温度
�

为了排除其它因素的影响
,

催化

床的上
、

下表面不填其它材料
�

蜂窝状催化

剂和反应器壁间隙用石棉绳填塞
�

�二 � 实验项目及方法

�
�

可行性验证实验

用石英玻璃蛇形管电阻丝加热器对催化
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图 � 冷流式有机气体催化氧化实验系统流程图

�

催化氧化反应器 �
�

直流气泵电流表 �

�

� �
一
� � 型恒温水浴 �

�
�

二甲苯挥发器 � �
�

玻璃温度计 � ,
�

控温器 � �
�

转子流量计 �
�

真空保温套 � �
�

催化床 �

��
�

测温显示转换开关 � ��
、 � ,

�

进 出气取样口 �

��
�

不锈钢丝网填料 � � �
�

蛇管加热器 � � �
�

电源转换开 关 �

� �
�

热电偶冷端温度 � �
�

� � �
一 �� � 温控显示仪 � ��

·

� � �
�

�
�

� 调压变压器 � ��
�

管外电炉丝加热器 �
� �

�

液体二甲苯定量注 射器 � �
�

��
·

��
�

��
�

�
�

� � 气体阀门 �

� 、
�

、 。、
�

�

� 一� � �
一
� � � 热电偶测温点

�

床表面直接加热
,

加热器厚度约 � � �
,

距催

化剂表面约 �� �
。

当催化剂进口表面被加

热到操作温度时
,

记录催化床进口 表面温度

� 。 ,

床中心温度 � �
,

床出口 表面温度 丁, 和反

应器出口温度 �
。 。 �

随后通入一定浓度的二

甲苯气体
�

此时
,

由于氧化反应放 出热量
,

使

催化床温度逐渐升高
�

进气浓度越高
,

反应

放热量越大
,

催化床温度上升亦越高
�

可适当

降低加热功率保持催化床进口温度在操作温

度范围内
�

当二甲苯浓度达到 ��
�

� � � �
,

�相

当 � �
�

�务� � �
�

�时
,

停止外部加热
,

使进气温

度维持较低水平
,

仅靠反应放热进行催化氧

化反应
�

�
�

两种加热方式的比较实验

为了对冷流式直接加热和预热气体两种

加热方式的结果进行比较
,

每做一组冷流式

催化氧化反应实验以后
,

在相同的条件下
,

改

变加热方式
,

对进气气流加热
,

靠加热气体预

热催化床
,

当进口 表面达到操作温度时
,

先使

床温稳定 �或基本稳定 �
,

在等量空气流动的

情况下通入二甲苯气体
�

测定净化效率
、

加

热功率和催化床各点的温度
�

实验气体浓度

在 �一 �� 了� 义相当于 �
�

� � � � �一 ��
�

� 铸�� ��

范围
,

以便提供工业应用的相比性和设计参

数
�

自维持反应实验和冷流式最高床温的测

定在气体浓度相当于 �� 形� � �一��
�

, 多� � �

的浓度范围内进行
�

�
�

冷流式催化氧化反应系统的空白实验

只通空气的空白实验内容包括
�

�� 测

定冷流式催化床在不同空速条件下的温度分

布和所需的加热功率
�

�� � 验证石英玻璃蛇

管加热器在不填催化剂
、

控制 � 。和相应所需

的加热功率的条件下
,

对进气气流的加热作

用和可能直接燃烧的程度
�

二
、

实验结果及讨论

�
�

可行性实验结果

如表 � 所示
,

当二 甲苯浓度为 ��
�

� �� �

�
, 、

空速为 �
,

� � � �一 , 、
�
。

为 � � � �� 时
,

冷流式催

化氧化反应不需外加热 量
,

靠 反 应 释 热 维

持
�

实验连续运行八小时催化床温度不超过

� �� ℃
,

反应器出口温度低于 � �� ℃
�

表现 出

冷流式催化氧化具有催化床温度和反应器出

口 温度较低的特殊效果
。

对于预热法来说
,

� � � ��
� � � � � � � �� � �� � � � ���爆炸浓度下限

�
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高浓度二甲苯���
�

� � � �二
�

� 自维持反应的床温变化

缨…塑…
催化床温度�℃�

取样阅贤�,
一, 一一一勺一� 一一一一

� � 一一

一
二

� � ‘
�� �进口表面温�床中心温度�出口表面温 �

� 哗
�

�� �
� 加

�
一

竺二一�
反应器出 口

温度 � � 

热电
�� �

净化效率
�� �

备 注

� � �

� � �

� � �

� � �

� � 夕

� � �

� � �

� � �

� � 夕

进气温 度

催化床预热阶段
�

床温稳定后开始通
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�
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�

�
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要做到这一点是不可能的
厂

2 了.实验发现
:反应

开始后催化床进 口表面温度 了。

迅速上升
,

随

后其中部和下部温度上升
,

而反应器出口 温

度则上升较慢
.
这表明

,

当气体浓度很高时
,

反应主要在床的中部和上部完成
,
净化效率

很快达到 ” 多以上
.
随着反应的进行

,

催化

床吸收反应热
,

床温分布趋于稳定
,

床层进口

表面在低温气流冲击下温度维持在 300 ℃ 左

右
.
此结果突破了催化氧化必须在热气流条

件下才能实现的传统催化氧化工艺
,

进一步

证明有机废气催化氧化反应的决定因素是催

化床温度
,

并且发生在催化剂 表 面 上
.
因

此
,

只要保持催化床温度
,

冷态反应物分子靠

其在催化剂隙间的碰撞
,

首先吸附在热的催

化剂表面上
,

通过催化作用降低了反应活化

能
,

并且和表面的活性氧 (如 J
一 、

O 牙和 O -

等) 反应
,

使吸附和反应过程能在瞬间完成
,

释放反应热
.
由于固体催化剂具有较大的热

容
,

当加热到一定温度后
,

虽受冷气流作用
,

但反应热可以及时地使床温回升
,

不会使其

温度降低幅度过大而影响反应进行
.

表 2 是二甲苯浓度为 8
.
2gZm

,

( 相当 于

18
.
9吓L E L )

,

空速为 7
.
083h 一之时自维持反应

的洁果
.
它表明 当有机废气浓度较低时

,

冷

气流对床层的冷却作用增强
.
床温预热 至

260℃
,

加热电压为 90 v 时开始实验
.
反应

开始后催化床进口表面温度 T
。

迅速上升
,

二

甲苯在进 口表面反应的比例很大
,

催化床中

部 T . 和出口 表面 T
S
值升高不明显

.
尽管温

度分布未达到平衡
,

但是表明催化床温度是

反应的先决条件
,

并且反应热可以很快使床

温升高
,

迅速为催化床表面补充能量
,

这对冷

流式催化氧化过程是非常重要的
.
当停止加

热以后
,

由于二甲苯浓度相对较低
,

反应放热

为催化床表面提供的能量有限致使 T
。

下降
.

于是反应区下移
,

在催化床的中部和下部温

度上升
,

所进行的催化反应能保持 ” 外 以上

的净化效 率
.
适当提供外加热量后反应区则

上移
.
尽管这时需要提供一定的外加热量

,

但与预热式相比量较小(可从表 3 看出)
.
此

外
,

若对催化剂和加热器的洁构加以改进即

可改善冷气流对床温的影响
,

通过这项实验

可以看出
:
(l) 冷 气流对催化床进 口表面的

冷却作用可使 T 。下
.
泽

,

但反应仍能持续一段

时间
.
在必要时只需少量加热可以维持反应

.

(2 ) 催化床温度
.
和反应器出 口温度与高浓度

时的值比较接近
,

表明催化床的蓄热作用可

使冷气流对床温的降低限制在一定范围
.
(3)

由于 T
。

变化的可漏性
,

对反应区的 位移 明

显
,

有利于控制大温
.
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表 2 低浓度二甲苯(8
.
29/。

,

) 冷流条件下床温变化

催化床温度( C )

实验时间
实验历时!取样 !司隔
(m i

n
) ! ( m i

n ) 进口表面温{床中心温度}出 口表面温1反应器出 口

加热电压

(V )
T
…

丁二

}

度 T S 温度 T 。

>
9 9

> 9 9

> 9 9

> 9 9

> 9 9

> 9 9
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.
两种加热方式实验结果的比较

100

80

温度对反应有利所致
,

但是反应进行一段时

间以后
,

两种加热方式皆能使净化效率达到

” 多以上
.

表 3 列出在相同浓度和空速条件下两种

加热方式的净化效率
、

加热功率和温度分布

的比较
.
由表 可见

,

当预热 T
。

至 24 0℃ 时
,

二甲苯的净化效率很决达到 ” 外以上
,

两种

加热方式的净化效率相同
.
两者的区别是床

温分布和加热功率各不相同
,

冷流式比预热

式所需的外加热功率低近 50 务
.
原因是 前

者仅对催化床加热而 无需对气体加热
,

从而

降低了能耗
.
由图 2 和表 3 的结果表明

,

低

浓度 (1
.
2一 ,

.
, g / m

3
范围 )二甲苯气体催化氧

化同样只与催化床温度有关
,

只需提供二甲

苯完全转化的最低催化床温度
,

即可达到满

意的净化效果
.
实验还表明预热法的启动时

间比冷流式的长
.
而启动时间短

、

启动功率

低的优势使冷流式在工业应用中具有较强的

竞争性
.

3
.
催化床的温度分布和反应器出口 温度

的比较

zr念
6O

4()

�琴�哥象电资

二一一- 一一~ J

10 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0

温度 (
o
C)

图 2 反应开始阶段床温
、

效率之间的关系

l、 2 为 ‘ 二 1.29 /m
3
冷流式 T 一 泞关系

3 、
4 为 c , 1. 7 139 / m 3

预热式 T 一 刃关系
l、3 为 T , 一 军曲线

2 、4 为 T ou一 刃曲线

选定空速为 15
,

o o o h 月 ,

二甲苯浓度为 1
.
2

g /m
3
和 1

.
7139/m

,

分别进行两种加热方法

的对比实验
.
在 T

。

为 24 0℃ 时开始通气
,

反

应开始阶段催化床温度和效率的关系示于图

2. 它表明在相同条件下
,

反应初始阶段冷流

式比预热式的净化效率高
.
这是由于催化床
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表 3 相同浓度和空速条件下
,

不同加热方式时催化床温度分布
、

净化效率和加热功率的比较

催化床出口 l反
实验时间

取样间隔
(m i

n
)

流量 浓度
(L / m i

n
)} (g/m

3
)
净化率
(% )

催化床进 口

表面温度
T 。

床中心温度
T , 表面温度

T ,

应

温
器 出口

度
T ou

加热功率
( W )

曰j工f沙d,八�,山,‘,山亡」‘.1. .1.
1
. .1万.

l

es
.es
.
l
l
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口
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斗
3 : 1 5

3 : 1 8

3 : 2 0

3 : 3 0

3 : 3 0 以后*

10:50

10:53

10:57

1 1:00

11:00 以后*

直接加热

上5000上同14162326同上0002上同23385253同

l0

l0

l0

10

l0

l0

10

10

l0

10

同上上0022上同24263031同
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。

4
6
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曰,矛一、亡J曰、户砚Jl、
.
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预热式

73
。

8

7
3

。

8

7 3

。

8

7
3

。

8

7
3

。

8

1 4 7

。

3

1
4

7

。

3

1 4
7

。

3

1 4
7

。

3

1 4 7

。

3

* 实验达到此温度分布后
,

床温基本保持不变
.

在空速和浓度相同的条件下
,

两种加热

方式的催化床温度分布和加热电压的关系曲

线示于图 3
.
由图可见 : ( l) 催化氧化开始

时
,

冷流式 T
。

温升远大于预热式
.
降低加热

电压后预热式的 T
。下降比冷流式的明显

,

而

两者的 T
,
变化不大

.
(z) 冷流式的 To

。

比预

热式的低
.
在二甲苯浓度为 ,

.
, g / m

,

的条件

下
,

反应开始以后降低加热功率
,

丁
。

仍然在

操作温度以上
,

可以维持反应进行
.
通过调

节外加热功率
,

使其处于合理道
,

而净化效率

仍然很高
.
当外加热功率降低到 23

.
8w (相对

电压为 so v )时
,

T
。

降到 240 ℃ 以下
,

反应的

�驴�划明

图 3 两种加热方式的外加电压和床温变化关系
a 为冷流式催化氧化反应的

, 一
T 曲线;

b 为预热式催化氧化反应的 “ 一
T 曲线 ;

^ 表示催化床 出口表面的温度 T ,;

B 表示催化反应器 出口温度 几
.;

C 、
D 表示

a 、
b 催化反应器进口表面温度 T 。

;

. 、 * * 分别为
a、

b 两种加热方式的外加电压值 (V )

高温区下移
.
由图可见通过调节加热功率可

以使 T
。

改变较快
.
当 T

。

继续下降时
,

说明

气流对床层的冷却作用加强
,

适当增大加热

功率可使 T
。

增大
,

维持其在所需的 温 度 范

围
.
当气体浓度增大时

,

反应放热使 T
。

增

大
,

反应的高温区上移
,

而 T .
、

T
, 和 T

。。

相对

较低
,

使床的中部和下部具有可升温的余地
.

通过降低加热功率使 T
。

和上部温度 适 当降

低
,

反应的高温区下移
,

充分利用反应热维持

反应进行
.
这种通过床内温度分布进行调节

控制的作用要比预热法的外部调节 更有 效
,

可以认为它是冷流式催化氧化的另一个突出

特点
,

从根本上解决工业应用中由于浓度波

动带来的床温不易控制的问题
.
实验表明冷

流式催化氧化反应器出口温度比预热式低
.

加热器对床层进口 表面的直接加热作用可以

保证其维持 T
。

和 T , 在反应温度范围
,

当有

机废气进人床层后
,

首先在进口表面反应同

时释放反应热
.
而反应是在催化剂

“

活性中

心
”

作用下在催化剂表面进行的
,

化学反应在

表面放出的热量被催化剂所接受
,

辅以在催

化剂表面的加热器连续辐射加热作用
,

抵消

了冷气流对床层的冷却影响
,

达到能量均衡

效果
.
同时由于反应物分子的碰撞作用有利

于表面化学吸附
,

使反应瞬间完成
,

停留时间

的影响变小 ‘3] ,

故可在催化床出 口 前完成氧



卷 2 期 环 境 科 学

表 4 丝光沸石颗粒状催化剂在不同加热方式时的净化率和床温

气体浓度 (g /m
3)

实验时间 l 加热方式
净化率
(% )

加热电压

( V )

d.J侍d.‘兮.斗,‘,翻,‘,二,乙一、弓一jl勺曰,,.�11,‘

,土‘.1右1.‘‘孟‘几孟

1 1 : 1
5

1 1 : 1 7

1 1 : 1 9

1 1 : 2 1

1 1 : 2 7

1 0 : 1 0

1 0 : 1 6

1 0 : 1 8

1 0 : 2 1

1
0 :

2
匕

直接加热
00�fJ.呀,山

.

…
月了,‘O曰OJ自了Q产OZQ产0

。

3 3 7

0

。

1 1 3

0

。

0 2
4

0

.

0 1 1 9

预热气体

0 。

6
2 5

0

。

0 1
8

: :

一
口卜自 皿 .目.日 .晰抽口 目 .侧州 .. 两目

....... 一一lll

进进 口表 面温温 床中心温度度 出口表面温温 反应器出口口

度度 T 。。
T

,, 度 T
,,

温度 T ouuu

注: 两种加热方式均在十几分 钟后稳定
, 床温基本保持不变

.

化反应过程
,

并且催化床仍然保持一定的活

化结构余量
.
反应后床温升高表明 催 化 剂

具有较强的蓄热能力
,

而气流在床层中的对

流换热与催化剂之间的热传导和辐射作用较

小
,

使冷气流温升有一定限度
L4] . 相比之下

,

预热式的催化床中部和下部温度较高
,

反应

在床的中部和下部进行较快
,

反应热使这部

分温度升高或者反应平衡时高温区稳定在中

部和下部
,

进气温度较高
,

和反应热叠加作用

使出口 温度显著提高
,

并且随气体浓度增加

而提高
,

当浓度达到 20 并 LE L 以上
,

床温的

最大值极易超过催化剂的承受极限而导致局

部烧结
.
冷流式催化氧化即使浓度高于 20 多

LE L 仍表现 出适宜的床温和反应器 出 口 气

泪
.

为了和蜂窝状催化剂比较
,

还做了 N z P
-

I型丝光沸石颗粒状催化剂两种加热 方 式 的

氧化反应实验
,

结果列于表 4
.
在相同的实

验条件下
,

丝光沸石颗粒状催化剂表现出以

下特点 : ( l) 净化效率与蜂窝状催化剂相同
,

温度分布相似
.
(2) 床温稍高于蜂窝状催化

剂
.
(3 ) 外加热功率略低于蜂窝状催化剂

.

丝光沸石颗粒状催化剂的两 种 加 热 方 式 相

比 : ¹ 冷流式的启动时间和加热功率仍比预

热式的低
,

且差距增大
,

加热功率比预热式

低约 50 外
.
º 反应器 出口 温度比预热式的

低
.
由于颗粒间气流扰动和接触时间增加

,

颗粒传热面积较大使预热时的加热 效 率高
,

热负荷大而降低了加热功率
、

缩短了启动时

间
.

3

~
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匕
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田
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一
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拍
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�侧想

0 500O J000O 15O00

空速 (h
一 1

)

图 4 冷 流式催化氧化 T
一

W 和 “一平 空白实脸 曲线

1. T ou 一附 关系曲线
2. 几一甲 关系曲线

3
.
T 。一砂 关系曲线

4. 甲一“ 关 系曲线

T G = 240℃

4
.
冷流式催化氧化反应系统空 白实验结

果

在不通人二甲苯的情况下
,

空速
一

温度和

空速
一

加热电压的关系示于图 4
.

实验用空

速分别为 10 ,

o o o h
一 , 、

1 1

,

6 6 7 h

一‘、
1 3

,

3 3 3 h

一‘、

1 4

,

1 7 6 h
一 ‘

和 15 ,

o o o h

一‘. 图中表明随着空速
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农 s 加热器对气体的预热和直接燃烧作用

气气体种类类 流 量量 浓度 (g/m
,

))) 反应器内各点温度(℃))) 加热功率率

((((( L /m i
n
))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) (牙)))

进进进进口口 出 口口 T
。。

T
...

T
,,

T
o uuuuu

空空 气气 18888888 23000 16000 15 000 8OOO 85
。

999

二二甲苯苯 1888 3
,

lll 0

。

8
555

2 3 555 1 6 555 1
5

222 8
333

8
5

。

999

增大
,

床层对流传热能力亦增大
,

带走的热量

也越多
,

导致所需的外加热电压增大
.
反应

器出口温度由相间温差和加热器对气体的预

热两种作用沟成
.

为了考察加热器对气体预热和直接燃烧

的影响
,

取实验所用的最大加热功率 (85
.
9

w )
,

不填催化剂对二甲苯作加热实验
,

结果

列于表 ,
.
加热器使气体平均升温约 150 ℃

,

与预热式相比低 100 ℃
.
加热器对气体的预

热影响可以通过改进加热器和催化床结构而

得到改善
.
加热器对二甲苯的直接燃烧影响

不大
,

实验结果表明 : 以冷流条件为主导能

实现有机气体催化氧化反应
.

现 自维持反应
.

2
.
与预热式相比冷流式 具有 启 动 时 间

短 ;启动功率低 ; 气体浓度在 l一 69/m
,

范围

内催化氧化所需外加热功率低等优点
.

3
.
采用冷流式可使催化床内部的温度调

节更加灵敏
,

易于控制
,

可改善催化床局部过

热的间题
.
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贺兆其
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浙江大学袁贤鑫等同志的帮

助
,

特别是得到了国家环保局的支持和资助
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室内小煤炉采暖对尿中 1一经基花的影响

赵振华 全文熠 田德海
(北京市环境保护科学研究所)

摘要 用尿中 1
一

怒基花作为指标
, 观察了室内用小煤炉采暖

、

暖气采暖和非采暖季节时相同人群尿中 1一羚基苗

的变化
.
自身对 照和人群对比的测定结果

,

经数理统计检验后均证明: 用小煤炉采暖时人尿中的 卜羚基花显著

高于用暖气采暖或不采暖时的结果
, 表明用小煤沪采暖造成了室内空气中多环芳烃的严重污染

.
用尿中 卜径基

踌可做为人体接触空气中多环芳烃污染的一个特异
、

灵敏的指标
.

小煤沪燃 某造成空气中多环芳烃化合物 (PA H s) 的严草污染
,

我 国目前仍有很多地
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