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摘要:应用同位素稀释、高分辨气相色谱-质谱联用技术测定了国内 3种类型水泥窑 (机械立窑、湿法旋窑和新型干法旋窑)以

及生活垃圾焚烧炉和医疗垃圾焚烧炉的除尘器捕集灰中 PCDDPFs、PCBs和 PCNs 的浓度和毒性当量, 比较了同族体和同类物的

分布特征.结果表明, 水泥窑除尘器捕集灰中二 英及其类似物 PCDDPFs、PCBs 和 PCNs 的总毒性当量(以 TEQ计)分别在 410

~ 62、01069~ 31 9和 0147~ 21 8 ng#kg- 1之间, 远小于垃圾焚烧炉除尘器捕集灰.占优势的 PCDDPFs 同族体都是 TCDFs, 相对较

多的2, 3, 7, 8 位氯取代二 英同类物有 OCDD、2, 3, 7, 8-TCDF、1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDF; 水泥窑除尘器捕集灰中 PCBs 同族体

的分布特征与垃圾炉相似,占优势的同族体都是四氯联苯 ,含量较高的共平面 PCBs 同类物有 PCB77、PCB105、PCB118; 不同窑

型水泥窑除尘器捕集灰中 PCNs同族体分布特征相似,占优势的同族体都是四氯萘, 没有检测到八氯萘的存在, 含量较高的二

英类毒性 PCNs同类物是毒性最大的 PCN 66P67.
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Patterns of PCDDPFs, PCBs and PCNs Homologues in Fly Ash from Cement Kilns
ZHANG Jing,NI Yu-wen, ZHANGHa-i jun, ZHANG Xue-ping, ZHANG Qing, CHEN J-i ping

( Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, China)

Abstract: The concentrations and toxic equivalent (TEQ) values of PCDDPFs, PCBs and PCNs in fly ash collected from three types of cement
kilns ( vertical shaft kiln, we-t process rotary kiln and dry-process rotary kiln) and two types of waste incinerators were determined, and the

patterns of homologues and congeners were compared. The results showed that the total TEQ of PCDDPFs, PCBs and PCNs in cement kiln fly
ash,which were in the range of 410-62, 01069-319 and 01 47-218 ng#kg- 1 respectively, were much lower than that of fly ash from waste

incinerators. In cement kiln fly ash, the predominating PCDDPFs homologues were TCDFs, and the chief 2, 3, 7, 8-PCDDPFs congeners were
OCDD, 2, 3, 7, 8-TCDF and 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDF. The patterns of PCBs homologues in cement kiln fly ash were similar to those of

waste incinerators in which TeCB were predominating homologues. PCB77, PCB105, PCB118 were at higher concentrations than other co-polar

PCBs. Different types of cement kiln fly ash presented similar PCNs homologue patterns. The predominant homologues were TeCN, whereas

OcCN were not detected. PCN 66P67 which has diox in like toxity was the most abundant congener in all fly ash.
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  水泥窑根据窑型主要分为机械立窑、湿法旋窑

和新型干法旋窑.在水泥生产过程中,由于可能的氯

源和前体化合物的存在, 会导致二 英及其类似物

PCDDPFs、PCBs和 PCNs等的产生
[ 1]
, 成为环境中二

英及其类似物不可忽视的排放源.近年来, 国外对

于燃烧废弃物水泥窑的 POPs排放研究日益增多
[ 2]
,

主要集中在烟气烟尘中 POPs排放总量、排放因子和

PCDDPFs形成等方面 [1, 2]
, 而对于除尘器捕集灰中

POPs的研究较少
[ 3]
. 目前,我国水泥窑的 POPs排放

情况尚缺乏调查数据,尤其是水泥立窑,是我国特有

的水泥生产工艺,并在我国水泥生产中占据较大的

比重.由于水泥立窑技术相对落后,有可能是二 英

的重要排放源, UNEP 估计的水泥立窑排放因子(以

TEQ计)为 510 LgPt[ 4] , 是干法旋窑排放因子的 100

倍.因此,有必要提供我国水泥窑 POPs排放的基础

数据,以客观估算我国水泥窑的二 英排放.

水泥生产线除尘设备主要包括静电除尘器、布

袋除尘器 2种,水泥生产过程中产生的 POPs污染物

一部分通过烟气尘排放到大气, 而大部分吸附在除

尘器捕集灰上,且除尘器捕集灰中的 POPs污染物含

量与其大气排放量具有一定的相关性
[2]
, 捕集灰中

POPs污染物的含量对其大气排放具有一定的指示

作用.本研究比较了国内 3种类型水泥窑除尘器捕

集灰中 PCDDPFs、PCBs和 PCNs的总量和同类物分

布特征, 并与生活垃圾焚烧炉和医疗垃圾焚烧炉除
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尘器捕集灰进行了比较, 以期为我国水泥生产企业

POPs的无意排放调查和有效实施 POPs控制及减排

技术提供科学依据.

1  材料与方法

111  样品采集和前处理

考虑到窑型、除尘方式和是否具有代表性等因

素的影响,所采集的除尘器捕集灰来自我国西北和

华东地区的湿法旋窑、新型干法旋窑和机械立窑,采

样点信息和运行条件见表 11 另外还选取了医疗垃
圾焚烧炉和生活垃圾焚烧炉除尘器捕集灰作对照.

除尘器捕集灰样品经混匀密封后低温避光保存.
表 1  3种类型水泥窑的运行条件

Table 1  Running parameters of three types of cement kilns

水泥窑

窑型

除尘

方式

生料投入量Pt#h- 1

页岩 石灰石 大理石 沸石 陶土 萤石 煤 粘土

熟料产

量Pt#h- 1
燃料消

耗Pt#h- 1
除尘器入

口温度Pe
除尘器出

口温度Pe
主窑温

度Pe

干法旋窑 静电 1913 11910 P P P P P P 100 1110 200 160 1 450

湿法旋窑 静电 P P 1318 912 310 P P P 17 410 120 100 1 300

1号立窑 布袋 317 P P P P 0142 P 914 10 117 120 85 1 500

2号立窑 布袋 P 2515 P P P 211 310 218 21 310 109 79 1 500

3号立窑 布袋 P 2317 P P P 210 218 216 18 218 120 109 1 450

  分别准确称取干燥的除尘器捕集灰样品 1~ 2

g,加入
13
C标记的 PCDDPFs、PCBs和 PCNs内标(由美

国Cambridge 同位素实验室提供)各 10 LL,用甲苯索

氏提取24 h.样品提取液经旋转蒸发浓缩后, 过多层

硅胶柱(从下到上依次为: 10 g无水硫酸钠, 019 g 硅
胶, 415 g 44%酸化硅胶, 019 g 硅胶, 3 g 硝酸银硅
胶, 6 g 无水硫酸钠) , 用 200 mL 正己烷淋洗,淋洗液

等分为 A、B 2份, 分别过氧化铝柱(从下到上依次

为: 514 g 无水硫酸钠, 10125 g 氧化铝, 11 g 无水硫

酸钠) , 用不同配比的正己烷和二氯甲烷溶剂淋洗和

洗脱,分别收集含有 PCDDPFs、PCBs和 PCNs组分的

洗脱液
[5]
. 将洗脱液旋转蒸发浓缩, 用高纯氮气吹

干,加入回收率内标各 10 LL, 密封后待测.

112  分析条件

采用同位素稀释、高分辨气相色谱 ( Agilent

6890N,美国)和高分辨质谱 ( Autospec, Micromass, 英

国) 联用技术测定样品中的 PCDDP Fs, PCBs 和
PCNs,仪器分析参数见表 2.

表 2  PCDDPFs、PCBs 和 PCNs分析的气相色谱和质谱条件

Table 2  GCPMS analyt ical condit ions of PCDDPFs, PCBs, PCNs

参数 PCDDPFs PCBs PCNs

进样口温度Pe 280 280 280

气相色谱柱 Rtx-2330 (60m @ 0125mm ID @ 0110Lm df ) Rtx-5 ms (60m @ 0125 mm ID @ 0125Lm df) Rtx-5ms (60 m @ 0125mm ID @ 0125Lm df)

柱温程序
90e (5 min) , 25 e #min- 1到 180e ,
3 e #min- 1到 260e (25min)

90e (2min) , 20 e #min- 1到 180e (15min) ,
3e #min- 1到 300e (15min)

90e (2min) , 20 e #min- 1到 200 e , 3e #min- 1

到 280 e (5min) , 20e #min- 1到 300e

载气 He He He

离子化方式 EI EI EI

离子源温度Pe 260 260 260

分辨率 \10000 \5 000 \5 000

检测类型 SIM SIM SIM

电子能量PeV 37 37 37

113  质量保证与质量控制 ( QAPQC)
对所有除尘器捕集灰样品进行加标回收率测定

和试剂空白实验. 所有测定样品中添加的 16种
13
C

标记 2, 3, 7, 8-PCDDPFs内标、14种13
C标记共平面

PCBs内标和 6种
13
C标记 PCNs内标的回收率分别在

39% ~ 139%、30% ~ 150%和 22% ~ 138%之间, 且

试剂空白未检测出 PCDDPFs、PCBs和 PCNs, 符合准

确定量的要求.

2  结果与讨论

211  PCDDPFs分布
水泥窑和垃圾焚烧炉除尘器捕集灰中 PCDDP

Fs、PCBs和 PCNs总浓度及毒性当量详见表 3, 其中

PCDDPFs和 PCBs毒性当量(TEQ)的计算采用世界卫

生组织推荐的毒性当量因子(TEF)
[ 6]
, PCNs毒性当

量的计算采用文献[ 7]报道的 REF 值. 各水泥窑除
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   表 3  PCDDPFs、PCBs和 PCNs总浓度及毒性当量

Table 3  Total concentrations and TEQ values of PCDDPFs, PCBs, PCNs

参数 干法旋窑 湿法旋窑 1号机械立窑 2号机械立窑 3号机械立窑 医疗垃圾炉 生活垃圾炉

E PCDDPFsPng#kg- 1 71347@ 103 41490@ 102 41179@ 103 11250@ 103 11062@ 103 21990@ 105 31105@ 104

E PCBsPng#kg- 1 41813@ 103 71090@ 102 31364@ 103 21515@ 104 41944@ 103 41298@ 104 11835@ 104

E PCNsPng#kg- 1 11042@ 104 21032@ 103 81430@ 102 31514@ 103 51630@ 102 21002@ 104 31679@ 104

PCDDPFs总毒性当量Png#kg- 1 62 614 14 410 13 915@ 103 115@ 103

PCBs总毒性当量Png#kg- 1 319 619@ 10- 2 617@ 10- 1 916@ 10- 1 512@ 10- 1 219@ 102 45

PCNs总毒性当量Png#kg- 1 218 716@ 10- 1 910@ 10- 1 519@ 10- 1 417@ 10- 1 312@ 102 40

总毒性当量(W-TEQ)Png#kg- 1 69 712 16 515 14 1011@ 103 116@ 103

PCDDPFs对总 TEQ 贡献率P% 9012 8815 9010 7211 9310 9410 9416

PCBs对总 TEQ 贡献率P% 517 110 413 1713 317 219 218

PCNs对总TEQ贡献率P% 411 1015 517 1016 313 311 216

尘器捕集灰中 PCDDPFs的总浓度范围在 41490 @ 102

~ 71347 @ 10
3
ng#kg- 1之间, 远低于生活垃圾炉

(31105 @ 10
4
ng#kg- 1 ) 和医疗垃圾炉 ( 21990 @ 105

ng#kg- 1 ) . 其中, 干法旋窑静电除尘器捕集灰的

PCDDPFs总浓度最高, 湿法旋窑静电除尘器捕集灰
最低, 总体上水泥窑捕集灰中的 PCDDPFs总毒性当
量远低于垃圾炉.

图1显示了水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中

PCDDPFs同族体的分布.可以看出,不同窑型水泥窑
的PCDDPFs同族体分布特征存在差异. 干法旋窑和
湿法旋窑静电除尘器捕集灰中占优势的同族体为

TCDFs和PeCDFs,远高于其它同族体的含量. 机械立

窑布袋除尘器捕集灰中占优势的同族体仅为

TCDFs, 而 PeCDFs含量较低. 另外, 水泥窑与垃圾炉

除尘器捕集灰的 PCDDPFs同族体分布特征也存在显
著差异, 垃圾炉中占优势的同族体除了 TCDFs 和

PeCDFs外,还包括 HxCDF 和HpCDF.水泥窑和垃圾

炉除尘器捕集灰中 2, 3, 7, 8-PCDDPFs、共平面 PCBs

和二 英类毒性 PCNs同类物浓度详见表 4,可以看

出,水泥窑除尘器捕集灰中浓度较大的 2, 3, 7, 8 位

氯取代二 英同类物主要是 OCDD、2, 3, 7, 8-TCDF

和1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDF, 而垃圾炉中浓度较大的

同类物以 TCDF 为主, 包括 2, 3, 4, 7, 8-PeCDF、1, 2,

3, 4, 7, 8-HxCDF、1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDF和 OCDF.

从总体上来说,水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰

中PCDF 与 PCDD的比值> 1,这与已有的水泥窑和

垃圾焚烧炉的研究结果一致
[ 8, 9]

. Abad 等
[8]
对燃烧

可替代能源水泥窑烟气尘的研究结果显示, PCDF 含

量高于 PCDD 含量, 占优势的同族体为 TCDF 和

PeCDF.对垃圾焚烧过程中 PCDDPFs 形成机制的研
究

[ 8]
也显示出焚烧炉捕集灰中 PCDF 含量高于

PCDD含量, 占优势的同族体是 PeCDF、HxCDF 和

图 1 水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中 PCDDPFs同族体的分布

Fig. 1  Homologue prof iles of PCDDPFs in fly ash from cement

kilns and waste incinerators

HpCDF, 形成机制以 DE NOVO为主. Karstensen
[ 2]
对

2 000多个水泥窑的测量数据进行了评价, 指出在水

泥窑热处理(燃烧)过程中,任何有机物质存在的情

况下加入氯都可能导致多氯二苯-P-二 英 ( PCDD)

和多氯二苯并呋喃( PCDF) 的产生.虽然水泥窑热处

理过程中 PCDDPFs 的形 成机制尚不完善, 但
Karstensen从研究结果推断, 在氯和前体化合物存在

下,温度在 200~ 400 e 之间, PCDDPFs可能在水泥窑
预热器或预热器之后及尾气污染控制装置中通过

DE NOVO机制再合成
[ 2]
.

212  PCBs分布

从表 3可以看出,水泥窑除尘器捕集灰样品中

2号机械立窑布袋除尘器捕集灰中 PCBs的总浓度

最高,达到 21515 @ 104 ng#kg- 1 , 甚至高于生活垃圾

炉除尘器捕集灰中 PCBs的总量, 但 PCBs 总毒性当

量(以TEQ计,下同)仅为 0196 ng#kg- 1 ,远低于生活
垃圾炉除尘器捕集灰( 45 ng#kg- 1 )和干法旋窑静电
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除尘器捕集灰( 319 ng#kg- 1 ) , 与另外 2个机械立窑

相当. 同样,水泥窑捕集灰中的 PCBs总毒性当量远

低于垃圾炉.

图2给出了水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中

PCBs同族体的分布, 可以看出, 水泥窑和垃圾炉除

尘器捕集灰中 PCBs同族体的分布特征相似,占优势

的同族体都是四氯联苯, 并且随着氯原子取代数目

的增加,相应的同族体含量逐渐减小,八氯联苯至十

氯联苯几乎没有. 干法旋窑和湿法旋窑静电除尘器

捕集灰中PCBs的同族体分布特征基本一致,四氯联

苯的含量> 40% .机械立窑布袋除尘器捕集灰中占

优势的同族体还包括三氯联苯,其中 1号机械立窑

的三氯联苯含量> 70%, 八氯联苯至十氯联苯则未

检出.对于共平面 PCBs同类物的分布, 表 4的数据

      表 4  水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中 2, 3, 7, 8-PCDDPFs、共平面 PCBs和二 英类毒性 PCNs同类物浓度

Table 4  Concentrations of 2, 3, 7, 8-PCDDPFs, Co-PCBs, PCNs in fly ash from cement kilns and waste incinerators

同类物

干法旋窑 湿法旋窑 1号机械立窑 2号机械立窑 3号机械立窑 医疗垃圾炉 生活垃圾炉

浓度

Png#kg- 1

TEQ

贡献率

P%

浓度

Png#kg- 1

TEQ

贡献率

P%

浓度

Png#kg- 1

TEQ

贡献率

P%

浓度

Png#kg- 1

TEQ

贡献率

P%

浓度

Png#kg - 1

TEQ

贡献率

P%

浓度

Png#kg - 1

TEQ

贡献率

P%

浓度

Png#kg - 1

TEQ

贡献率

P%

2, 3, 7, 8-TCDD nd 0100 nd 0100 nd 0100 nd 0100 nd 0100 11584@ 103 16169 75182 4198

1, 2, 3, 7, 8-PeCDD 10184 8176 1182 14120 nd 0100 nd 0100 nd 0100 679 3158 19014 6126

1, 2, 3, 4, 7, 8-HxCDD 4104 0165 nd 0100 nd 0100 nd 0100 nd 0100 79415 0184 19011 1125

1, 2, 3, 6, 7, 8-HxCDD 15179 2155 3139 5129 nd 0100 nd 0100 nd 0100 11531@ 103 1161 33718 2122

1, 2, 3, 7, 8, 9-HxCDD 13173 2122 2144 3181 nd 0100 nd 0100 nd 0100 51664 0101 4112 0103

1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDD 9212 1149 14162 2128 8166 0162 8162 2113 5133 0141 81936@ 103 0194 11225@ 103 0181

OCDD 20014 0132 43156 0168 178183 1127 77169 1192 24173 0119 11804@ 104 0119 11440@ 103 0109

2, 3, 7, 8-TCDF 14019 22178 19193 31107 61116 43153 13135 33100 63121 49113 11194@ 104 12158 21612@ 103 17117

1, 2, 3, 7, 8-PeCDF 61124 4195 6118 4182 8163 3107 nd 0100 8198 3149 31486@ 103 1184 517 1170

2, 3, 4, 7, 8-PeCDF 43162 35126 1158 12132 11193 42144 4179 59117 1012 39162 61597@ 103 34176 11196@ 103 39132

1, 2, 3, 4, 7, 8-HxCDF 49112 7194 4185 7156 11126 8101 nd 0100 7185 6110 11101@ 104 11161 11614@ 103 10161

1, 2, 3, 6, 7, 8-HxCDF 33142 5140 4123 6160 nd 0100 nd 0100 nd 0100 41872@ 103 5113 78711 5117

1, 2, 3, 7, 8, 9-HxCDF 4137 0171 nd 0100 nd 0100 nd 0100 nd 0100 61126@ 103 6146 11039@ 103 6183

2, 3, 4, 6, 7, 8-HxCDF 3112 5104 4179 7147 nd 0100 nd 0100 nd 0100 11760@ 103 1185 35113 2131

1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDF 10412 1168 2216 3152 14181 1105 1512 3176 12186 1100 11485@ 104 1157 11562@ 103 1103

1, 2, 3, 4, 7, 8, 9-HpCDF 10195 0118 1152 0124 nd 0100 nd 0100 nd 0100 21062@ 103 0122 26318 0117

OCDF 38162 0106 10148 0116 nd 0100 nd 0100 619 0105 11244@ 104 0113 690 0105

合计 85416 142 29513 11917 140 11067@ 105 11410@ 104

PCB77 23816 0161 8189 1129 29142 0144 84813 8185 66107 1127 31113@ 103 0111 70118 0116

PCB 81 67126 0117 11635 0124 41675 0107 78814 8122 16104 0131 11633@ 103 0106 21611 0105

PCB 126 37182 96157 01458 66145 613 94173 61734 70122 41644 89147 21716@ 103 95126 42416 94198

PCB 169 51021 1128 11755 25143 21589 3189 21234 2133 11925 3171 11112@ 103 3190 17619 3196

PCB105 80194 0121 11101 1160 10175 0116 30214 3115 48183 0194 11325@ 103 0105 37319 0108

PCB 114 13163 0117 01915 0166 11179 0109 30178 1160 41186 0140 67615 0112 8714 0110

PCB118 13215 0134 16188 2145 15158 0123 40119 4119 124105 2139 11570@ 103 0106 33615 0108

PCB123 25102 0106 11127 0116 01001 0100 2211 0123 12133 0124 38414 0101 8913 0102

PCB 156 33178 0143 21661 1193 2123 0117 12187 0167 91053 0187 11493@ 103 0126 28913 0132

PCB157 10133 0113 01282 0120 21117 0116 31882 0120 21909 0128 716 0113 18817 0121

PCB 167 20197 0101 21001 0103 11828 0100 61401 0101 31266 0101 40015 0100 10719 0100

PCB189 81775 0102 11322 0119 11283 0102 3114 0133 01865 0102 11288@ 103 0105 20414 0105

合计 67417 48194 77196 2457 294116 11643@ 104 31197@ 103

PCN 48 15517 0111 12117 0103 20155 0104 2613 0108 9101 0103 31257@ 103 0102 67519 0103

PCN 54 nd 0100 nd 0100 nd 0100 nd 0100 nd 0100 7186 0100 3132 0100

PCN 63 31124 2151 23138 6119 13183 3107 1415 4190 nd 0100 11121@ 104 7106 11353@ 103 6182

PCN 66P67 596 95189 116 61138 16013 71118 81148 55105 69143 58184 51234@ 104 65186 61242@ 103 62191

PCN 68 83191 6175 32169 8165 22194 5109 22132 7154 14143 6111 11283@ 104 8107 21238@ 103 11128

PCN 69 34179 2180 24129 6142 15151 3144 15176 5132 10125 4134 81826@ 103 5155 11567@ 103 7190

PCN 71 nd 0100 19131 0102 6129 0100 12111 0101 nd 0100 21868@ 103 0101 55617 0101

PCN 73 53118 6142 43157 17129 51164 17119 53133 27103 48123 30166 11423@ 104 13143 11462@ 103 11105

合计 954182 271141 291106 22518 151135 11055@ 105 11410@ 104

1) nd: 未检出
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显示,水泥窑除尘器捕集灰中共平面PCBs总浓度与

垃圾炉除尘器捕集灰相差较大. 旋窑和机械立窑除

尘器捕集灰中含量较高的共平面 PCBs同类物都是

PCB77、PCB105、PCB118,虽然毒性最大的 PCB126 浓

度普遍较低,但其对 PCBs总毒性当量的贡献率均大

于60% .医疗垃圾炉和生活垃圾炉除尘器捕集灰中

浓度较高的共平面 PCBs 同类物除了 PCB77、

PCB105、PCB118 以外, PCB126浓度也较高. 虽然已

报道的对于燃烧过程释放的 PCBs分布特征研究有

着相似的结果
[ 10, 11]

, 占优势的同族体以三氯联苯和

四氯联苯为主, 但目前 PCBs的形成机制尚不明确,

曾有研究推断热处理(燃烧)过程中 PCBs的形成机

制与 PCDDPFs相似,以 DE NOVO机制为主
[ 12]
.

图 2 水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中 PCBs同族体的分布

Fig. 2  Homologue profiles of PCBs in fly ash from cement

kilns and waste incinerators

213  PCNs分布
水泥窑捕集灰中 PCNs 总浓度范围在 51630 @

10
2
~ 11042 @ 10

4
ng#kg

- 1
之间, 小于垃圾炉捕集灰.

其中干法旋窑捕集灰中的 PCNs总浓度最高, 3号机

械立窑捕集灰最低. PCNs同族体的分布特征见图 3.

旋窑和立窑除尘器捕集灰中 PCNs同族体分布特征

相似, 占优势的同族体都是四氯萘,远高于其它同族

体的含量.其中湿法旋窑除尘器捕集灰中六氯萘含量

也很丰富( > 30%) .同时水泥窑除尘器捕集灰中都没

有检测到八氯萘的存在.医疗垃圾炉和生活垃圾炉除

尘器捕集灰中 PCNs同族体分布特征相似,与水泥窑

不同,占优势的同族体是四氯萘和六氯萘,而且六氯

萘含量高于水泥窑捕集灰,八氯萘含量较少.

表4中的数据显示了各除尘器捕集灰中二 英

类毒性 PCNs同类物的浓度, 具有二 英类毒性的

PCNs都是在 2, 3, 6和 7取代位置有3个或 4个氯取

图 3  水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中 PCNs同族体的分布

Fig. 3  Homologue profiles of PCNs in fly ash from cement kilns

and waste incinerators

代的同类物
[ 13]
,其毒性与单邻位取代 PCBs类似.各

除尘器捕集灰中浓度较高的同类物有 PCN 66P67、
PCN68、PCN69 和 PCN73, 其中毒性最大的 PCN

66P67的浓度远高于其它同类物的浓度. 可以看出,
除尘器捕集灰中占优势的同类物以B位取代同类物

为主. 以上的分布特征与国外的研究结果类

似
[ 5, 14~ 16]

,在焚烧过程中产生的烟气和捕集灰中

PCNs同族体以四氯萘至六氯萘为主, 同类物则以B

位取代同类物为主. 而 PCNs 的另一主要来源,

Halowax 系列工业品中占优势的同类物以 A位取代

同类物为主
[ 5, 14]

. 大量研究证实, 人工合成的 PCNs

与焚烧过程产生的 PCNs分布特征的差异对于 PCNs

的溯源研究具有参考价值
[ 5]
.

214  二 英及其类似物的排放

综合水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中具有二

英类毒性化合物的浓度以及总毒性当量浓度(表 3,

表 4) , 可以看出水泥窑除尘器捕集灰中 PCDDPFs总
毒性当量在 410~ 62 ng#kg

- 1
范围内, 干法旋窑的

PCDDPFs总毒性当量最大,其次为机械立窑, 湿法旋
窑最低. 对毒性当量贡献率较大的 2, 3, 7, 8位氯取

代二 英同类物为 2, 3, 7, 8-TCDF 和 2, 3, 4, 7, 8-

PeCDF. PCBs 总毒 性当量 范围为 01069 ~ 319
ng#kg- 1 ,同样是干法旋窑的 PCBs总毒性当量最大,

其次为机械立窑, 湿法旋窑最低.对毒性当量贡献率

最大的共平面 PCBs同类物为 PCB1261PCNs 总毒性
当量在 0147~ 218 ng#kg- 1之间, 各水泥窑总毒性当
量排序与PCDDPFs和 PCBs相同.对毒性当量贡献率

较大的二 英类毒性 PCNs 同类物有 PCN66P67、
PCN68、PCN69和 PCN73.从总体上来说,各水泥窑除
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尘器捕集灰中二 英及其类似物的总毒性当量在

515~ 69 ng#kg- 1范围内, 对总毒性当量贡献率最大
的为 PCDDPFs, 远远高出 PCBs和 PCNs, 这与相关研

究结果类似
[ 10]
.

从以上分析结果可以发现,本次调查研究的水

泥窑除尘器捕集灰中, 干法旋窑静电除尘器捕集灰

中的 PCDDPFs、PCBs和 PCNs总毒性当量均最大, 而

湿法旋窑静电除尘器捕集灰最小. 结合表 1中水泥

窑的运行条件可以看出, 这种差异产生的原因可能

与除尘器温度有关,干法旋窑静电除尘器入口温度

已达到200 e .在美国和德国的研究中,都确认了在

二 英排放浓度和静电除尘器温度之间存在一个正

相关的关系
[ 2]
,调查表明,减少排放的关键是在于控

制除尘器入口的温度.另外,本次调查的 3个机械立

窑布袋除尘器捕集灰产生的二 英及其类似物总毒

性当量范围为 515~ 14 ng#kg- 1 , 而英国和德国的一
些水泥窑除尘器捕集灰调查结果分别在 01001~ 30
ng#kg

- 1
和 1~ 40 ng#kg

- 1
范围内

[ 2]
, 排放水平相差不

大.美国 EPA 也指出, 燃烧危险废物的水泥窑除尘

器捕集灰平均排放浓度约 35 ng#kg- 1 ,不燃烧危险

废物的水泥窑平均排放浓度约 0103 ng#kg- 1 , 可见,
本次调查研究的不燃烧危险废物的水泥窑排放浓度

已远远超出该水平. 总的来说,水泥行业无意排放的

二 英类化合物会释放到环境中, 并在环境中积累,

我国已把水泥窑 POPs排放与控制列为履行斯德哥

尔摩公约的重要任务之一.

3  结论

( 1) 水泥窑除尘器捕集灰中二 英及其类似物

PCDDPFs、PCBs和PCNs的总毒性当量(以TEQ计)分
别在 410~ 62、01069~ 319和 0147~ 218 ng#kg- 1之
间,远小于垃圾炉除尘器捕集灰.

( 2) 不同窑型水泥窑之间以及与垃圾焚烧炉之

间的 PCDDPFs同族体分布特征存在差异, 水泥窑除
尘器捕集灰中高氯代二苯并呋喃含量很小, 占优势

的同族体都是 TCDFs, 相对较多的 2, 3, 7, 8 位氯取

代二 英同类物有 OCDD、2, 3, 7, 8-TCDF 和

1, 2, 3, 4, 6, 7, 8-HpCDF.

( 3) 水泥窑和垃圾炉除尘器捕集灰中 PCBs 同

族体的分布特征相似, 占优势的同族体都是四氯联

苯,并且随着氯原子取代数目的增加,相应的同族体

含量逐渐减小, 水泥窑除尘器捕集灰中含量较高的

共平面 PCBs同类物有 PCB77、PCB105、PCB118,毒性

最大的PCB126浓度普遍较低.

( 4) 水泥窑除尘器捕集灰中 PCNs同族体分布特

征相似,占优势的同族体都是四氯萘,没有检测到八

氯萘的存在,而垃圾焚烧炉除尘器捕集灰中占优势的

同族体是四氯萘和六氯萘,水泥窑和垃圾炉除尘器捕

集灰中含量最高的都是毒性最大的PCN 66P67.
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