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摘要:为了探明固废焚烧炉烟道气中 PCDD/Fs和 PBDD/Fs的浓度、分布特征和二者之间的相关性，用气相色谱 /高分
辨质谱测定 2，3，7，8 位氯代和溴代二恶英( PCDD/Fs 和 PBDD/Fs)。两者的总毒性当量浓度在 A 厂分别为 0. 043 ～
1. 20，0. 00056 ～ 0. 010 ng I-TEQ /m3，在 B厂分别为 0. 024 ～ 0. 069，0. 0034 ～ 0. 0043 ng I-TEQ /m3。A厂的 PCDD/Fs以
PCDFs为主，B厂相对浓度最大的是 OCDD。影响 PCDD/Fs 的浓度和分布可能主要为垃圾含氯量和空气净化设施。
PBDD/Fs都主要含 PBDFs。两厂的 PCDD/Fs和 PBDD/Fs浓度具有较好的相关性。
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Abstract: To investigate the concentrations，congener profiles and relationship of 2，3，7，8-substituted polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and polychlorinated furans ( PCDD/Fs) ，and polybrominated dibenzo-p-dioxins and polybrominated furans
( PBDD/Fs) in the stack flue gases from municipal solid waste incinerations ( MSWIs) ，gas chromatograph coupled with high
resolution mass spectrometry was applied． The TEQ concentrations of PCDD/Fs and PBDD/Fs respectively ranged in 0. 043 ～
1. 0，0. 00056 ～ 0. 010 ng I-TEQ /m3 in plant A，and in 0. 024 ～ 0. 069，0. 0034 ～ 0. 0043 ng I-TEQ /m3 in plant B． The
congener profiles of PCDD/Fs in the stack flue gases were dominated by PCDFs in plant A，while by OCDD in plant B． The
concentrations and congener profiles of PCDD/Fs in the stack flues gases were probably mostly affected by the chlorine contents
in feeding wastes and the air pollution control devices． For PBDD/Fs，PBDFs were abundant in all flue gas samples of plant A
and B． There were good correlations between the concentrations of PCDD/Fs and PBDD/Fs．
Keywords: municipal solid waste incinerator; flue gas; PCDD/Fs; PBDD/Fs; correlation
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0 引 言
根据国家环保局统计，2012 年全国采用焚烧方

式处置的生活垃圾共 0. 18 亿 t，仅占生活垃圾无害化
处理总量的 9. 14%［1］。在 2012 年 4 月提出的“十二
五”全国城镇生活垃圾无害化处理设施建设规划中
提出，到 2015 年全国城镇生活垃圾焚烧处理设施能
力达到无害化处理总能力的 35%以上，其中东部地
区达到 48%以上［2］。可见近年来垃圾焚烧炉数量增

长很快。垃圾焚烧法是目前为止最有效的一种生活
垃圾处理方法，可大量消化城市垃圾，减容效果可达

到 70% ～90%［3］。但受到垃圾本身性质和燃烧条件
的限制，垃圾焚烧过程中不可避免地会产生二次污染

物，例如 SO2、NOx、重金属、多氯代二苯并 －对 －二恶
英和多氯代二苯并呋喃 ( PCDD /Fs ) 、多溴代二苯
并 －对 － 二恶英和多溴代二苯并呋喃 ( PBDD /Fs )
等，其中 PCDD /Fs和 PBDD /Fs因具有环境持久性和
致畸、致癌和致突变等毒性是监控重点［4］。
本文选取位于珠江三角洲经济发达地区的两个

厂区，采集两个厂区中各焚烧炉中的烟道气，分析烟
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气样品中 PCDD /Fs和 PBDD /Fs 的浓度分布特征，以
及 PCDD /Fs和 PBDD /Fs浓度和毒性当量的相关性。
1 实验部分
1. 1 样品采集

A厂和 B厂都位于珠江三角洲经济发达地区，A
厂所在地工业发达，焚烧的固体废物中除了生活垃圾

之外，还有一部分的工业垃圾( 管材、皮革、塑料等) ，
B厂所在地商业发达，人群居住拥挤，焚烧的垃圾基
本上都是生活垃圾。A 厂有 4 台回转窑型垃圾焚烧
炉，空气净化设施为喷雾吸收塔 +活性炭吸附装置 +
布袋除尘器。B厂有 2 台马丁炉排型( 三菱 －马丁机
械回转式炉排炉) 垃圾焚烧炉，空气净化设施为: 选

择性非催化还原 ( SNCＲ) 脱销工艺 +半干法吸收工
艺 +反应塔 +布袋除尘器。采集两厂焚烧炉除尘后
的烟道气( A厂 12 个样品，B厂 6 个样品) ，烟气采样
按照 HJ 77. 2—2008《环境空气和废气 二恶英类的测
定 同位素稀释高分辨气相色谱 － 高分辨气相质谱
法》［5］方法进行。
1. 2 试剂与仪器

PCDD /Fs和 PBDD /Fs标准物质( 美国剑桥同位
素实验室) :含 15 种13C 标记的 2，3，7，8-PCDD /Fs 的
Surrogate标样( EDF-8999) ，含 2 种13C标记的 2，3，7，
8-PCDD /Fs进样内标( EDF-5999) ，含 5 种13 C 标记的
2，3，7，8-PBDD /Fs 的 Surrogate 标样 ( EDF-5071 ) ，含
3 种13 C 标记的 2，3，7，8-PBDD /Fs 进样内标 ( EDF-
5073) 。
样品前处理使用的正己烷、甲苯、二氯甲烷均为

色谱纯( 美国 Honeywell 公司) 。填料抽提及玻璃器
皿洗涤使用的甲醇、丙酮和二氯甲烷均为分析纯( 广
州化学试剂厂) 。壬烷为分析纯且重蒸，硫酸、氢氧
化钾和无水硫酸钠为优级纯。所有填料如硅胶 ( 粒
径 0. 065 ～ 0. 24 mm，70 ～ 230 目，德国 Merck 公司) 、
佛罗里硅土 ( 硅酸镁，0. 24 ～ 0. 154 mm 粒径，美国
Fluka公司) 和碱性氧化铝( 美国 Fluka 公司) 都为农
残级产品。
高分辨气相色谱 /高分辨质谱 ( Trace GC 2000 /

MAT 95XP ) ( Thermo，德国 ) 、氮吹浓缩仪 ( Fisher
Scientific，美国) 、旋转蒸发仪 ( Buchi，瑞士) 、索氏抽
提装置、层析柱。
1. 3 实验方法
烟气样品收集颗粒相、气相和冷凝水三项，即包

括滤筒、聚亚胺脂泡沫( PUF) 和冷凝水。滤筒和 PUF

在索氏抽提之前烘干，加入13 C12标记的 PCDD /Fs 或
PCDD /Fs和 PBDD /Fs混合标准物质、甲苯索氏抽提
24 h。然后抽提溶液旋转蒸发浓缩。冷凝水用二氯
甲烷萃取，萃取的有机相旋转蒸发浓缩。合并抽提液
和萃取的有机相后，再进行净化处理。分析 PCDD /
Fs的样品经过酸性硅胶床、多段硅胶柱和氧化铝柱
净化［6］;同时分析 PCDD /Fs和 PBDD /Fs 的样品根据
本实验室已经建立的方法进行，即依次经酸性硅胶

床、多段硅胶柱和 Florisil 柱净化［7］。最后得到的样
品净化液经氮吹后，定容，用 HＲGC /HＲMS 测试
PCDD /Fs或 PBDD /Fs，进样 1 μL。
2 结果与讨论
2. 1 烟道气中 PCDD /Fs和 PBDD /Fs的浓度
检测了 A厂 4 个焚烧炉的烟道气和 B 厂 2 个焚

烧炉的烟道气中的 PCDD /Fs。结果如图 1 所示，A
厂 4 个焚烧炉的烟道气中 17 种 2，3，7，8-PCDD /Fs的
总浓度为 0. 35 ～ 10. 14 ng /m3 ( 平均 3. 11 ng /m3 ) ，总

的毒性当量浓度为 0. 043 ～ 1. 20 ng I-TEQ /m3 ( 平均

0. 38 ng I-TEQ /m3 ) 。和我国 GB 18485—2001《生活
垃圾焚烧污染控制标准》中规定的 PCDD /Fs 的排放
限值 1. 0 ng-TEQ /m3 相比，A厂有 1 个焚烧炉排放的
烟气样品超标。而和更严格的欧盟标准 0. 1 ng I-
TEQ /m3 相比，A厂有 3 个焚烧炉排放的烟气样品超
标。结合采样的工况，PCDD /Fs 排放高的焚烧炉是
由于布袋除尘器有破损，导致空气净化效果降低，烟

气中颗粒物含量增多的原因。因此，在线实时监测颗
粒物排放量、控制颗粒物排放量和定期检修是减排的
重要措施。

A厂烟气中 8 种 2，3，7，8-PBDD /Fs 的总浓度为
0. 0030 ～ 0. 054 ng /m3 ( 平均 0. 029 ng /m3 ) 。由于国
际上目前还没有统一的 PBDD /Fs 的毒性当量因子，
世界卫生组织推荐暂时采用相应的 PCDD /Fs的毒性
当量因子作为参考。A 厂烟气中二恶英总毒性当量
浓度为 0. 00056 ～ 0. 010 ng I-TEQ/m3 ( 平均 0. 0052 ng
I-TEQ /m3 ) 。PBDD /Fs 毒性当量占二恶英总毒性当
量的 0. 46% ～0. 83% ( 平均 0. 65% ) 。
在 B厂的两个焚烧炉的烟道气中，17 种 2，3，7，

8-PCDD /Fs 的总浓度为 0. 32 ～ 0. 90 ng /m3 ( 平均

0. 61 ng /m3 ) ，对应的毒性当量浓度为 0. 024 ～
0. 069 ng I-TEQ /m3 ( 平均 0. 047 ng I-TEQ /m3 ) ，B 厂
烟气中 PCDD /Fs没有超出国家标准和欧盟标准。B
厂烟气中 8 种 2，3，7，8-PBDD /Fs 的总浓度为
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0. 017 ～ 0. 022 ng /m3 ( 平均 0. 020 ng /m3 ) ，对应总毒

性当量为 0. 0034 ～ 0. 0043 ng I-TEQ /m3 ( 平均 0. 0039
ng I-TEQ /m3 ) 。PBDD /Fs毒性当量占二恶英总毒性
当量的 5. 9% ～ 12% ( 平均 9. 1% ) 。和 A 厂相比，B
厂烟气中 PCDD /Fs 的含量范围接近 A 厂的低值，
PBDD /Fs的含量范围接近 A厂的中间值。两个厂区
的 PBDD /Fs 平均毒性当量浓度与 Wang 和 Chang-
chien［8］研究的台湾 9 个工业垃圾焚烧炉的 8 种

2，3，7，8-PBDD /Fs单体的平均总浓度 0. 0042 ng I-
TEQ /m3 的水平相当，比 Wang 等［8］研究的台湾 9 个
生活垃圾焚烧炉的 8种 2，3，7，8-PBDD/Fs单体的平均
总浓度 0. 00056 ng I-TEQ/m3，Wang［9］等研究的台湾某
个生活垃圾焚烧炉的 8种 2，3，7，8-PBDD/Fs单体的总
浓度 0. 00067 ng I-TEQ/m3 和 Wang［10］等研究的台湾
另外 2个生活垃圾焚烧炉的 8种 2，3，7，8-PBDD/Fs单
体的平均总浓度 0. 0013 ng I-TEQ/m3 都要高。

a—PCDD /Fs浓度水平; b—PCDD /Fs毒性当量水平; c—PBDD /Fs浓度水平; d—PBDD /Fs毒性当量水平。

上线—最大值; 下线—最小值; 中线—平均值。

图 1 A、B两厂排放烟气中 PCDD /Fs和 PBDD /Fs浓度和毒性当量水平对比

Fig． 1 Comparison of concentration and TEQ of PCDD /Fs and PBDD /Fs in stack flue gases from Plant A and B

2. 2 烟气中 PCDD /Fs和 PBDD /Fs单体的分布特征
2. 2. 1 排放烟气中 2，3，7，8-PCDD /Fs 单体的分布
特征

A厂排放烟气中的 PCDD /Fs单体的相对浓度分
布如图 2 所示。尽管 4 个烟道的烟道气中 PCDD /Fs
浓度差别较大，但其单体分布相似。对总 2，3，7，8-
PCDD /Fs 浓度贡献最大的是 1，2，3，4，6，7，8-
HpCDF，占总浓度的 14% ～ 17% ;对总浓度贡献最小
的是 2，3，7，8-TCDD，仅占总浓度的 0. 74% ～
0. 82%。对总毒性当量贡献最大的是 2，3，4，7，8-
PeCDF，其次为 1，2，3，7，8-PeCDD，分别占总毒性当
量的 41% ～ 46%和 11% ～ 14%。这种 2，3，4，7，8-
PCDFs对总毒性当量浓度贡献大的模式与众多有关
生活垃圾焚烧的文献如 Zhang 等［11］和 Changa 等［12］

的研究结果一致。A 厂区 4 个烟囱排放烟气中

2，3，7，8-PCDFs与 2，3，7，8-PCDDs的浓度比为 3. 2 ～
4. 0，烟气中的 PCDFs总浓度要明显大于 PCDDs的总
浓度，这种模式与杨志军等［13］研究的 3 种不同类型
焚烧炉、黄文等［14］研究的西北某一医疗废物焚烧炉
的排放烟气的测定结果一致。

B厂两个焚烧炉排放烟气中 PCDD /Fs 的单体浓
度分布如图 2 所示。2 个焚烧炉排放烟气中 PCDD /
Fs分布是相似的，但和 A 厂的分布不一致。各单体
对 2，3，7，8-PCDD /Fs总浓度贡献最大的是 OCDD，占
总浓度的 23% ～ 30%，其次是 1，2，3，4，6，7，8-
HpCDD ( 14% ～ 15% ) 和 1，2，3，4，6，7，8-HpCDF
( 13% ～ 14% ) 。对总毒性当量贡献最大的是
2，3，4，7，8-PeCDF和 1，2，3，7，8-PeCDD，分别占总毒
性当量浓度的 40% ～44%和 10% ～13%。B 厂 2 个烟
囱的排放烟气中 2，3，7，8-PCDFs与 2，3，7，8-PCDDs的浓

08
环 境 工 程

Environmental Engineering



a—A厂; b—B厂。

1—A1 号; 2—A2 号; 3—A3 号; 4—A4 号; 5—B1 号; 6—B2 号。

图 2 排放烟气中 PCDD /Fs的相对浓度分布

Fig． 2 Congener profiles of PCDD /Fs in the stack flue gases

度比为 0. 91 ～ 1. 2，1 号烟囱中 PCDFs 要稍低于
PCDDs的浓度，2 号烟囱中 PCDFs 要稍高于 PCDDs
浓度，两者的含量比值差别不大。B 厂烟道气中
2，3，7，8-PCDD /Fs的浓度分布特征以高氯代( 7、8 氯
代) 为主，这与 Wang等［9］的研究结果是一致的。

A、B两厂排放的烟气中 17 种 2，3，7，8-PCDD /Fs
单体的分布特征不一致，其原因是: 1 ) 2 厂焚烧垃圾
的成分不完全一样; 2) 工艺有区别。Wang 等［15］的研
究中表明，对 PCDD /Fs 生成机制影响最大的是焚烧
垃圾中的含氯量，其次才是焚烧炉和空气污染控制设

备( APCDs) ; 当焚烧垃圾中的含氯量低于 0. 8% ～
1. 1% ( 阈值 ) 时，PCDDs 的生成占主导，特别是
1，2，3，4，6，7，8-HpCDD 和 OCDD 单体的生成; 当含
氯量高于 0. 8% ～ 1. 1% 时，PCDFs 的生成占主导。
并且，当含氯量较高时，PCDDs 和 PCDFs 的生成量也
都会增加［16-17］。生活垃圾中的含氯量一般为 0. 2%
～0. 8% ( ＜ 0. 8% ～1. 1% ) ，烟气中 1，2，3，4，6，7，8-
HpCDD和 OCDD 的含量应该最高，这与 B 厂的研究
结果是一致的。医疗垃圾中的含氯量一般为 1. 1% ～
2. 1%［18］( ＞ 0. 8% ～ 1. 1% ) ，烟气中 PCDFs 的浓度
应该要高于 PCDDs 的浓度。黄文［14］等和 Malgorzata
Wegiel等［19］研究的医疗垃圾焚烧炉的研究结果都与
Wang Linchi等［15］相符。在Wang Linchi等［15］的研究
中，PVC 设 施 通 风 燃 烧 器 ( PVC facility vent
combustors) 中垃圾的含氯量约为 56%，而工业上生
产的膜、管材、板材、电线电缆、仿皮革、包装材料和泡

沫塑料等很大一部分都是用 PVC 制成。A 厂烟气中
PCDFs的浓度要远高于 PCDDs 的浓度，表明 A 厂烟
气中 PCDD /Fs的这种分布模式可能是由于垃圾含有
一部分的工业垃圾( 管材、皮革、塑料等) 且含氯量较
高的原因。由于 A厂焚烧垃圾中含氯量可能要大于
B厂，而且 2 厂的焚烧工艺和空气净化设施不同，因
此，A厂烟气中氯代二恶英的含量比 B厂偏高一个数
量级。
2. 2. 2 烟气中 2，3，7，8-PBDD /Fs单体的分布特征

A厂焚烧炉 2 个烟道的排放烟气中 PBDD /Fs 单
体的相对浓度分布如图 3 所示。尽管其 PCDD /Fs 的
分布比较一致，但其 PBDD /Fs 的分布差别较大。
1 号烟囱的烟道气中对总浓度贡献最大的是 2，3，7，
8-TBDF，占总浓度的 70% ; PBDFs的浓度占总浓度的
93% ;对总毒性当量浓度贡献最大的是 2，3，4，7，8-
PeBDF 和 2，3，7，8-TBDF，分别占总毒性当量浓度的
41%和 38%。2 号烟囱的烟道气中，对总浓度贡献最
大的是 2，3，7，8-TBDF 和 1，2，3，7，8-PeBDF，分别占
总浓度的 31% 和 28% ; PBDFs 的浓度占 2，3，7，8-
PBDD /Fs总浓度的 78% ; 对毒性当量总浓度贡献最
大的是 2，3，4，7，8-PeBDF，占总毒性当量浓度的 30%。

B厂 2 个焚烧炉烟气中 2，3，7，8-PBDD /Fs 的单
体分布特征比较相似。如图 3 所示，1 号和 2 号烟囱
排放的烟道气中对总浓度贡献最大的是 1，2，3，7，8-
PeBDF、2，3，7，8-TBDF 和 2，3，4，7，8-PeBDF，占总浓
度的比重分别为 1，2，3，7，8-PeBDF ( 36%，39% ) 、
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a—A厂; b—B厂。

1—A1 号; 2—A2 号; 3—B1 号; 4—B2 号。

图 3 排放烟气中 PBDD /Fs的相对浓度分布

Fig． 3 Ｒelative concentration profiless of PBDD /Fs in the stack flue gases

2，3，7，8-TBDF ( 35%，32% ) 和 2，3，4，7，8-PeBDF
( 29%，28% ) ; PBDFs的浓度占 2，3，7，8-PBDD /Fs 总
浓度都是 99%。对总毒性当量浓度贡献最大的是 2，
3，4，7，8-PeBDF，分别占总毒性浓度的 70%和 72%。
2. 3 相关性讨论
由于 PCDD /Fs 和 PBDD /Fs 在物理、化学性质和

来源方面有着一定的相似性，所以烟气中 PCDD /Fs
和 PBDD /Fs的浓度可能存在相关性。在这里我们考
察 A、B 两厂烟道气中 PCDD /Fs 和 PBDD /Fs 的相关
性。结果显示:烟气中 PCDD /Fs 浓度和 PBDD /Fs 浓
度之间的相关因子为 0. 92，毒性当量的相关因子为
0. 89;表明两者相关性很好，因此控制 PCDD /Fs 的排
放水平的装置对控制 PBDD /Fs 的排放水平也同样
有效。
3 结 论
本文选取 2 个城市固体废物焚烧厂 A和 B，采集

各个焚烧炉的排放烟气，用同位素稀释法 －气相色
谱 /高分辨质谱测定烟气样品中 PCDD /Fs 和 PBDD /
Fs的浓度，得出如下结论:

1) A、B 厂烟道气中 17 种 2，3，7，8-PCDD /Fs 的
总浓度分别为 0. 35 ～ 10. 14，0. 32 ～ 0. 90 ng /m3 ; 8 种
2，3，7，8-PBDD /Fs的总浓度分别为 0. 0030 ～ 0. 054，
0. 017 ～ 0. 022 ng /m3。仅有 1 个样品( 总共 18 个) 不
符合国家 PCDD /Fs的烟气排放水平。PBDD /Fs的毒
性当量贡献低于 12%。

2) A、B厂烟道气中 2，3，7，8-PCDD /Fs 的相对浓
度分布呈现两种典型的分布图: A 厂以 PCDFs 为主，
尤其是 1，2，3，4，6，7，8-HpCDF; 而 B 厂烟气中对总

浓度贡献最大的是 OCDD，其次为 1，2，3，4，6，7，8-
HpCDD。两厂烟气中的 PBDD /Fs 组分部分均已
PBDFs为主。烟道气中 PCDD /Fs的浓度和组分分布
可能主要由垃圾含氯量和空气净化设施来控制。

3) 两厂烟气中的 PCDD /Fs 和 PBDD /Fs 之间的
浓度有很好的相关性，控制 PCDD /Fs 的排放水平的
装置对控制 PBDD /Fs的排放水平也同样有效。
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2) 针对无机盐培养基中 5. 0 ～ 100. 0 mg /L 的
2，4，6-三氯酚含量测定，用高效液相色谱法在优化条
件下的回收率分别在 97. 6% ～ 102. 5%，相对偏差小
于 3%，方法检出限为 20 μg /L。用气相色谱法的回
收率在 86. 7% ～ 94. 5%，相对偏差小于 8%，方法检
出限为 3 μg /L。总之，这两种方法都适用于无机盐
培养基中 2，4，6-三氯酚含量的测定。与气相色谱法
相比，高效液相色谱法在操作上更为简便，快捷，适用

于对无机盐培养基中 2，4，6-三氯酚含量的快速分析
与测定。值得一提的是，待测液应与标准溶液的 pH
值保持一致，即调节待测液 pH为 7. 0，高效液相色谱
法的检测结果才更为可靠。
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