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垃圾焚烧炉飞灰和烟气中多氯化萘的分布特征

刘国卿1，2，刘德全3，周志华3

1) 深圳大学核技术应用研究所，深圳 518060; 2) 中国科学院广州地球化学研究所，广州 510640;

3) 深圳市环境监测中心站，深圳 518049

摘 要: 分析深圳市生活垃圾、医疗废弃物和危险废弃物焚烧炉排放飞灰及烟道气中多氯化萘

( polychlorinated naphthalene，PCN) 的污染特征． 结果发现，垃圾焚烧炉排放飞灰和烟道气中 PCN 的质量

分数为 0. 18 ～ 3. 30 ng /g ( 平均 0. 73 ng /g; 干质量 ( dry weight，dw) ) 和质量浓度 0. 33 ～ 1. 70 ng /m3 ( 平

均 0. 87 ng /m3，dw) ． 医疗废弃物和工业废弃物焚烧炉中的 PCN 含量普遍高于生活垃圾焚烧炉，飞灰和烟

道气中排放的 PCN 主要以 3-氯取代化合物—5-氯取代化合物为主，其中，CN23、CN28 /CN43、CN35、
CN38 /CN40、CN46、CN61、CN57、CN62 和 CN59 是最主要的化合物．
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Abstract: We analyze the polychlorinated naphthalene ( PCN) levels in fly ash and flue gas samples collected from
hospital，industrial and municipal solid waste incinerator in Shenzhen ． The ranges of PCNs in fly ash and stack gas
are 0. 18 ～ 3. 30 ng /g ( dry weight，dw; averaged 0. 73 ng /g ) and 0. 33 ～ 1. 70 ng /m3 ( averaged 0. 87 ng /m3，

dw) ，respectively． The PCN levels in samples from medical waste incinerators ( MWI ) and industrial waste
incinerators ( IWI) are found to be higher than those in samples from municipal solid waste incinerators ( MSWI) ．
The homologue pattern of PCNs in fly ash and stack gas is dominated by TrCNs-PeCNs． Specific investigation on
PCN congeners reveals that CN23，CN28 /CN43，CN35，CN38 /CN40，CN46，CN61，CN57，CN62 and CN59 are
the most dominant compound in fly ash and flue gas samples．
Key words: air pollution; environmental monitoring; waste incinerator; flue gas; fly ash; polychlorinated
naphthalene; source apportionment
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多氯萘( polychlorinated naphthalene，PCN) 是一

类物化性质与多氯联苯 ( polychlorinated biphenyl，
PCB) 相似的工业化学品，由于具有良好的热稳定

性、电绝缘性和阻燃性等，被广泛用于电容器和变

压器绝缘油、阻燃剂和油漆添加剂中． 目前，环境

中的 PCN 主要来自早期产品在使用过程中的遗弃、
泄露和排放，以及人类生产活动过程无意产生，如

水泥生产、金属冶炼、废弃物焚烧等热过程［1-2］．
废弃物焚烧处理由于具有资源化、减量化和无

害化的优点，已逐渐成为中国城市垃圾处理的主要

方式之一． 然而，废弃物焚烧过程中不可避免地会

产生大量的污染物，如粉尘、酸性气体和重金属

等，也包括大量的持久性有机污染物 ( persistent or-
ganic pollutant，POP) ，如多环芳烃、多氯联苯、多

氯化萘以及二恶英 /呋喃等． 近年来，人们对废弃

物焚烧所产生多环芳烃、多氯联苯和二恶英的研究

取得了很大的进展［3-4］，然而有关废弃物焚烧排放

PCN 的报道却甚少［5-7］． 深圳市是我国最早实施垃

圾焚烧发电试点城市，目前已建和在建的大型垃圾

发电厂共 10 座，是我国垃圾焚烧发电厂最为密集

的地区． PCN 的源成分谱特征是进行污染物来源解

析的重要基础数据． 本研究对深圳市不同垃圾焚烧

炉飞灰和烟气进行采样分析，以期获得废弃物焚烧

过程中排放的 PCN 污染特征，为环境中 POP 污染

物的来源判识提供依据．

1 材料与方法

1. 1 样品采集

选择深圳市不同类型废弃物焚烧炉 ( 表 1 ) ，

分别收集除尘器捕集的飞灰样品，利用意大利 Tec-
ora 烟气采样器采集烟道气样品． 利用石英纤维滤

膜 ( 孔径为 85 mm) 采集烟道气颗粒物样品，利用

XAD-2 树脂采集收集气相样品，采样完成后，取出

滤膜和 XAD-2 树脂，放入干净的棕色玻璃瓶，用聚

四氟乙烯塞盖紧两端，并用锡纸包裹玻璃筒，带回

实验室冷冻保存，待分析． 石英滤膜在采样之前于

500 ℃烘焙 5 h，密封备用; XAD-2 树脂在使用前

分别用丙酮-二氯甲烷混合溶剂 ( 体积比为 1∶1) 提

取 24 h，真空干燥．

表 1 焚烧炉及烟气样品采集信息表

Table 1 Detailed information of waste
incinerators and fly ash sample

焚烧炉名称 焚烧对象 焚烧炉类型
处理能力 /

( t·d －1 )

MSWI-YT 生活垃圾 多极炉排炉 450

MSWI-NS 生活垃圾 多极炉排炉 800

MSWI-BA 生活垃圾 多极炉排炉 1 200

MSWI-YN 生活垃圾 流化床 675

MSWI-DM 生活垃圾 马丁炉排炉 675

IWI-LS 工业垃圾 热解炉 50

IWI-WF 工业垃圾 热解炉 30

HWI-YS 医疗垃圾 回转窑 15

1. 2 样品分析

称取约 10 g 飞灰样品，加入回收率指示物 ( 2，

4，5，6-tetrachloro-m-xylene，TCmX) 、PCB209、13C-反
式氯丹; 然后用二氯甲烷索氏抽提． 烟道气样品

( 滤膜 + XAD-2 树脂) 加入回收率指示物，以二氯

甲烷为溶剂，超声萃取 2 次，每次溶剂用量为 100
mL，超声 30 min． 样品提取物经多层硅胶-氧化铝

复合柱 ( 分离柱内径 10 mm，从下至上分别为 6 cm
的中性氧化铝、2 cm 的中性硅胶、5 cm 的碱性硅

胶、2 cm 的中性硅胶、8 cm 的酸性硅胶和 1 cm 的

无水硫酸钠) 分离净化，后旋转蒸发氮吹浓缩至约

40 μL，加入五氯硝基苯 ( pentachloronitrobenzene，

PCNB) 内标物，待测．
PCN 分析通过 Agilent 7890 GC-MSD 完成，采

样用电子俘获负离子化源 ( electron capture negative
ionization，ECNI) 和选择离子扫描模式 ( selected
ion monitoring，SIM) 检测． 色谱柱为 DB-5ms ( 30
m ×0. 25 mm ×0. 25 μm) ，色谱升温程序为: 80 ℃
下保留 30 s，然后以 15 ℃ /min 升至 160 ℃，再以 3
℃ /min 的速率升至 240 ℃，最后以 6 ℃ /min 的速

率升至 280 ℃并保留 10 min，载气为高纯氮，柱流

速为 1. 2 mL /min， 反 应 气 为 甲 烷． 采 用 Halo-
wax1014 定量，用单体的质量分数对结果进行校正．
1. 3 质量控制与质量保证

实验过程中的质量控制和质量保证体系参照文

献［8-9］． 实验空白包括溶剂空白、流程空白和样

品空白，各种空白试验均未检出所要测定的目标化
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样品 

图1焚烧炉烟气样品中的PCN质量浓度及其TEQ质量浓度 

PCN mass concentrations and TEQ equivalent in stack gas samples from investigated 

ISSS3 p( PCN ) 

TEQ质fl浓度 

MSWI- BA1 MS^1-BA2 MSW1-VT1 MSW1-�T2 醫1-YN MSWI-DM IWI-LS 

找口 件口 n 

IWI-WF HWI-YS 

图2焚烧炉飞灰样品中的PCN质量分数及其TEQ质量分数 

Fig. 2 PCNs mass fractions and TEQ equivalent in flv ash samples from investigated waste incinerators 

合物；TCraX�PCB209和13C-反式氯丹的回收率范 

围分别为（76.0 ±11.0)%、 (85.0 ±7. 10)% 和 

(81. 8 ±12.5)%，样品结果未经回收率校正. 

2结果与讨论 

2. 1飞灰和烟道气中PCN的含量水平 

废弃物焚烧炉飞灰和烟道气中PCN含量分布见 

图1和图2.垃圾焚烧炉飞灰中PCN的质量分数为 

0. 18 -3. 30 ng/g (平均为 0. 73 ng/g,干质量，dry 

weight, dw),垃圾焚烧炉烟气中PCN的质量浓度 

为 0. 33 ~ 1. 70 ng/ni (平均为 0. 87 ng/m3, dw). 

根据Noma等总结的PCN单体的2,3�7�8-tetra-

chloroclihenzo-p-flioxin ( TCDD)相对效率因子，计算 

获得烟气和飞灰的PCN毒性当量�toxic equivalent, 

TEQ),烟气质量分数为0.001 ~ 0.193 pg/g (平均 

为0.033 pg/g, dw),飞灰质量浓度为0.002 ~ 

0.  1 2 3  p g / m 3  (平均为 0. 0 4 7  p g / m 3 ,  d w ) .由图 1 

和图2可见，不同垃圾焚烧炉飞灰和烟气中PCN质 

量浓度和质量分数差异不明显，总体而言，医疗废 

弃物和T.业废弃物焚烧炉中PCN含量略高于生活垃 

圾焚烧炉，其中，烟气样品中PCN质量分数最高的 
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为生活垃圾焚烧炉MSWI-DM�而飞灰样品中质量 

浓度最高的是工业垃圾焚烧炉IWI-LS. Ahad等[6 

研究分析了西班牙垃圾焚烧炉排放的PCN水平，其 

1-氯取代PCN—8-氯取代PCN总的质量浓度为1. 08 

-21.36 ng/nr'，4-氯取代PCN — 8-氯取代PCN总的 

质量浓度为0.33 -5.72 ng/nr1, PCN质量浓度水平 

与深圳市垃圾焚烧炉相当.相比而言，深圳市废弃 

物焚烧炉排放的PCN质量浓度远低于我国北方地区 

的垃圾焚烧炉.如Hu等7]采集分析了北方地区9 

家垃圾焚烧厂27个烟气样品，PCN (1-氯取代 

PCN—8-氯取代PCN)的质量浓度为91. 6 ~ 874 ng/ 

m3� Tian等1111报道了北方某焚烧炉烟气中PCN 

(1 -氯取代PCN—8-氯取代PCN )的质量浓度为 

68. 04 ~ 1 404. 34 ng/m3.本研究未曾分析丨-氯取代 

PCN — 2-氯取代PCN化合物，因为这是北方一些垃 

圾焚烧炉排放PCN的主要化合物，约占PCN排放 

总量的90% 71.另外，由于南北方垃圾组成的差异 

以及垃圾焚烧方式的不同所致PCN排放的差异，具 

体原因尚待进一步分析研究. 

2.2不同氯代PCN的分布特征 

图3为废弃物焚烧炉弋灰和烟道气中不同氯代 

间的PCN分布特征.由图3可见，飞灰和烟道气中 

PCN的组分特征相似，且均以3-氯代PCN — 5-氯代 

PCN化合物为主.Hu等7]研究分析了我国北方地 

区废弃物焚烧炉烟气巾PCN的分布特征，其PCN 

同系物主要以1-氯代PCN-4-氯代PCN化合物为 

主，有别于本研究结果.究其原因，是因为本研究 

未分析1-氯代的PCN — 2-氯代的PCN.研究表明， 

不同的炉型如炉排炉或循环流化床，其多氯萘的分 

布也有所不同、12<，但本研究未发现明显差异. 

、於 ^、•於妒 S.̂   ̂
一 ―、‘ 一 C,於 C G^' ̂  C 

找口 汗口口 

B S-斌代PCN S 7-氯代PCN • 6-氯代PCN E1 5-氯代PCN • 4-氯代PCN 口 3-氣代P(:N 

图3废弃物焚烧飞灰和烟道气中不同氯代间的PCN分布特征 

Fig. 3 Homologue profiles of PCNs in stack gas and fly ash samples from investigated waste incinerators 

2.3 PCN同类物的分布特征 

PCN的源成分谱特征是进行污染物来源解析的 

重要基础数据.早在20世纪80年代以前就已停止 

生产PCN�目前环境中的PCN多源于废弃物焚烧 

等热处理过程.Jarnberg等14发现CN52/CN60、 

CN66/CN67和CN73在飞灰样品中质量分数较其他 

单体有所增加；同时还发现一些单体（如CN39� 

CN44�C1N48�CN54、CIN60 和 CN70)在 11灰中含 

量较T.业品PCN高出很多，可以作为燃烧来源的指 

示物.Sdmdder等151将飞灰的组成与工业用Halo-

wax 系列比较发现 CN44、CN45/CN36、CN39、 

CN38/CN48� CN51、 CN54、 CN66/CN67 和 CN73 

并不存在于PCN工业品Halowax里，可以作为焚烧 

源的指示物.图4为垃圾焚烧炉排放飞灰和烟气中 

PCN单体的质量分数.由图4可见，不论是飞灰和 

烟气样品，CN23单体均是质量分数/质量浓度最高 

的同类物，其余相对质量分数/质量浓度较高的同 

类物单体有 CN28/CN43�CN35、CN38/40、CN46、 

CN61�CN57�CN62 和 CN59.有别于 Liu 等[關 

的研究结果，作为焚烧特征来源的同类物单体 

CN52/CN60�CN66/CN67和CN73在本研究中的质 

量分数并不高. 
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找 口 件 口口 
(h)烟道气 

图4废弃物焚烧炉飞灰和烟道气中PCN单体的相对含量 

Fig. 4 Relative contents of individual PCN homolog in stack gas and fly ash from investigated waste incinerators 

废弃物焚烧是环境中PCN的重要来源之一，本 

研究对深圳市废气物焚烧炉排放PCN的含量水平及 

污染特征进行了分析，研究结果可为环境中PCN的 

污染来源判识提供参考. 

1)深圳市垃圾焚烧炉排放飞灰和烟气中PCN 

的质量浓度范围分别为0.18�3. 30 ng/g (平均 

0. 73 ng/g, dw)和 0. 33 ~ 1. 70 ng/m3 (平均 0. 87 

ng/m\ dw),深圳市垃圾焚烧炉排放的PCN污染 

水平较内地其他地区低. 

2)深圳市垃圾焚烧炉飞灰和烟气中的PCN主 

要以3-氯化合物一5-氯化合物为主，其对PCN总量 

的贡献为 85.2% ~ 98. 4% ,其中，CN23�CN28/ 

CN43�CN35�CN38/CN40�CN46、CN61、CN57、 

CN62和CN59是最主要的化合物. 
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