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摘要: 电子垃圾拆解会导致有毒有害污染物向大气的排放，造成环境污染的产生。为了解电子垃圾拆解及废旧金属再生活动

对拆解地及邻近地区空气质量的影响，对台州峰江金属再生园区附近及对照区路桥市区大气中(气态和颗粒态)氯代二噁英

(PCDD/Fs)、溴代二噁英(PBDD/Fs)的含量、同系物组成及气/固分配规律进行了研究，通过相关性分析探讨了 PCDD/Fs 和 PB-
DD/Fs 的可能来源。结果显示，金属再生园区冬季采样期间 17 种 2,3,7,8-PCDD/Fs 和 8 种 2,3,7,8-PBDD/Fs 的平均浓度分别为

212.2 pg·m-3和 17.6 pg·m-3，夏季采样期间的平均浓度分别为 84.5 pg·m-3和 5.4 pg·m-3，均显著高于对照点。夏季采样期间对

照点处于再生园区的下风向，其二噁英浓度高于冬季，说明其受到了金属再生园区的明显影响。基于相关性分析的结果，塑

料焚烧是金属再生活动中氯代和溴代二噁英的主要来源。初步的暴露风险评价表明，金属再生园区附近居民每日摄入的二

噁英含量远远超过世界卫生组织规定的人体每日耐受量(1 ~ 4 pg W-TEQ·kg-1·d-1 )。上述研究结果为规范电子垃圾拆解活动

提供了基础数据。
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Abstract: Toxic pollutants will be introduced into the atmosphere and cause environmental pollution during the e-
waste dismantling processes. To get a better understanding of the impact of e-waste dismantling and metal recycling
activities on the air quality of the local and surrounding areas of the e-waste dismantling area, gaseous and particulate
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samples were collected in the atmosphere around the Fengjiang metal-recycling industrial park and in the urban area
in Taizhou of China to investigate the concentrations, homologous compositions and gas/particle partitioning of poly-
chlorinated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans (PCDD/Fs) and polybrominated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans (PBDD/
Fs). Potential sources of the atmospheric dioxins were investigated through correlation analysis. The average concen-
trations of 2,3,7,8-PCDD/Fs and 2,3,7,8-PBDD/Fs near the industrial park during the winter sampling period were
212.2 pg·m-3 and 17.6 pg·m-3 , and 84.5 pg·m-3 and 5.4 pg·m-3 during the summer period, respectively, which were
significantly higher than those at the control site in the urban area. Being in the downwind direction of the e-waste
dismantling area during the summer sampling period, the urban area was influenced by the pollutants from the dis-
mantling activities and thus showed higher dioxin concentrations during the summer period than that during the win-
ter sampling period. Correlation analysis showed that the concentrations of dioxins were significantly correlated with
those of PBDEs, Cl- and quaterphenyl, indicating that burning of plastic materials was the main source of airborne
dioxins near the e-waste dismantling area. Preliminary inhalation risk assessment showed that the total dioxins intake
doses of the residents near the e-waste dismantling area at Fengjiang town of Taizhou far exceeded the tolerable daily
intake limit (1 ~ 4 pg W-TEQ·kg-1·d-1 ) suggested by WHO. The results of this study provided basic data for the
regulation of e-waste dismantling and metal-recycling activities.
Keywords: PCDD/Fs; PBDD/Fs; e-waste dismantling; Taizhou

多氯代二苯并二噁英/呋喃(PCDD/Fs)是目前发

现的无意识合成的副产品中毒性最强的化合物，曾引

发国际上多起重大环境公害事件。目前已发现的

PCDD/Fs 高风险区主要集中在电子垃圾拆解地区、有
机氯代化工厂周边地区[1]和垃圾焚烧炉附近地区[2-3]。

溴代二噁英(PBDD/Fs)与 PCDD/Fs 具有相似的

结构和毒性，可能主要来源于含溴物质的高温反应

以及含溴代阻燃剂特别是含十溴联苯醚(Deca-BDE)
塑料的高温燃烧[4-6]，商用 Deca-BDE 产品中也含有

较高含量的 PBDD/Fs 杂质[7-8]，但我国目前关于 PB-
DD/Fs 的研究还相对较少。

台州的电子垃圾拆解活动始于 20 世纪 80 年

代，是我国除广东贵屿外电子垃圾拆解活动最为集

中的地区，每年有大量的铜、铝等金属被回收，已成

为台州路桥区的支柱产业之一。由于铜等金属资

源的稀缺性，金属再生回收具有重要的意义，在台

州以及其他地区，金属垃圾拆解回收业正得到进一

步的发展。为减少垃圾拆解活动对环境质量的影

响，台州政府采取多种措施禁止露天焚烧等落后拆

解方式，并于 2003 年建立了工业园区对垃圾拆解活

动进行集中管理，其中位于路桥区峰江镇的金属再

生园区是其中最大的一个，每年有超过 200 万吨的

废旧电动机、电缆线等电子垃圾被拆解。园区内主

要采用物理方式及机械化方式进行拆解作业，但部

分不易剥离的塑料需要在焚烧炉内处理，且尾气处

理的水平较低，因此工业园区内密集的拆解活动仍

可能对周边的空气质量产生较大的影响。另外，采

样期间园区周边仍有少量拆解作坊存在，偷偷进行

露天焚烧的现象也偶有出现。已有研究表明，台州

拆解区附近儿童血液中二噁英等持久性有机污染

物的浓度较高[9]，但有关台州电子垃圾拆解活动对

空气中二噁英浓度影响的研究较少[10-11]，且已有研

究的采样时间都很短，也未考虑风向、季节等影响

因素。为评价金属再生回收产业对当地及周边地

区空气质量的影响，采集受拆解园区直接影响的下

风向邻近地点的空气样品能够提供更明确的信息，

因此，选择夏季和冬季 2 个不同时期在峰江金属再

生园区下风向地点及路桥城区采集了大气样品，对

PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 的浓度、组成及影响因素进行

了分析。

1 材料与方法 ( Materials and methods)
1． 1 样品采集

垃圾拆解区采样点位于浙江省台州市路桥区

峰江镇金属再生工业园区附近(FJ)。为了更好地反

映电子垃圾拆解活动对空气质量的影响，采样点设

于工业园区的下风向; 台州为亚热带沿海城市，夏

季的主导风向为东南风而冬季为西北风，因此夏季

时将采样点设于工业园区北面 500 m 左右峰江中学

15 m 高的教学楼顶; 而冬季时采样点设于工业园东

南面 300 m 的李嗜岱村村委会 10 m 高的楼顶(见图

1)。市区采样点(LQ)位于峰江镇以北相距约 6 km
的路桥市区。市区采样点夏季时处于峰江的下风
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向而冬季时处于峰江的上风向位置。市区和工业

园区的采样同步进行。夏冬两季采样期间的平均

温度分别为 30 ℃ 和 11 ℃。采用大流量 TSP 采样

器(KC-1000 型，武汉天虹智能仪表厂)同时采集颗粒

相和气相样品于玻璃纤维滤膜 (GFF，Whatman，英

国)和聚氨酯海绵(PUF)。采样前用流量校正器对流

量进行校正，采样结束后将 GFF 及 PUF 用铝箔包封

后装入 PVC 样品袋密封后-20 ℃保存并在一个月之

内完成实验分析。采样时间为 2006-07-10—2006-07-
12(白天、晚上分别采集)和 2007-01-05—2007-01-11。

图 1 采样点分布图( 实心三角)

Fig. 1 Map of sampling sites (solid triangle)

1． 2 实验前处理

在 PUF 和 GFF 样品中分别加入13C 标记的 PC-
DD/Fs 和 PBDD/Fs 净化内标，静置平衡后甲苯索氏

抽提 48 h。抽提液旋转蒸发浓缩后转换溶剂于正己

烷中，加入 40%的酸性硅胶，搅拌反应 2 h 后用无水

硫酸钠过滤，淋洗液浓缩后经复合硅胶柱(从下至上

分别为 1 g 中性硅胶，4 g 碱性硅胶，1 g 中性硅胶，

10 g 酸性硅胶，2 g 中性硅胶，5 g 无水 Na2SO4 )和
Florisil 柱(5 g Florisil 土，5 g 无水 Na2SO4)进行净化，

PBDD/Fs 和 PCDD/Fs 洗脱液氮吹浓缩，加入进样内

标后定容待 HRGC-HRMS 分析。
1． 3 HＲGC-HＲMS 分析条件

使用 HRGC-HRMS 仪器(Trace GC 2000 +Thermo
Finnigan MAT95 XP，德国)在 EI + 模式下对 PCDD/Fs
和 PBDD/Fs 样品进行测试，氦气作载气，无分流进

样。采用的具体升温程序及其他相关参数如下。
PCDD/Fs: DB-5MS 毛细柱(J&W Scientific, 60 m ×

0.25 mm, i.d. 0.25 μm)。柱温先以 20 ℃·min-1从 120 ℃

升至 160 ℃，然后以 7.5 ℃·min-1升至 220 ℃ (保持 16
min)，再以 5 ℃·min-1升至 235 ℃ (保持 7 min)，最后以5
℃·min-1升至 320 ℃(保持 7 min)。进样口温度、传输线

温度和离子源温度分别为250 ℃、280 ℃和250 ℃，电子

发射能 55 eV，灯丝电流 0.80 mA。
PBDD/Fs: DB-5MS 毛细管柱(J&W Scientific, 30

m × 0.25 mm, i.d. 0.1 μm)。柱温先以 40 ℃·min-1从

120 ℃升至 160 ℃，然后以 25 ℃·min-1 升至 235 ℃
(保持 2 min)，再以 15 ℃·min-1 升至 250 ℃，最后以

10 ℃·min-1升至 315 ℃ (保持 4 min)。进样口、传输

线温度和离子源均为 250 ℃。电子发射能 45 eV，灯

丝电流 0.65 mA。
1． 4 定量方法

采用同位素稀释法对 17 种 2,3,7,8-PCDD/Fs 进

行了定量，同时采用世界卫生组织(WHO)推荐的毒

性当量因子 W-TEF(2005)计算 PCDD/Fs 的毒性当

量浓度(TEQ)。由于用于 PBDD/Fs 定量的标准物质

较难获得，本研究只测定了 8 种 2,3,7,8-PBDD/Fs 的

浓度水平。PBDD/Fs 目前还没有统一规定的 TEF
值，因此采用 WHO 建议的相应 PCDD/Fs 的 TEF 值

来计算其 TEQ。
1． 5 质量控制与质量保证 QA /QC

GFF 膜使用之前于 450 ℃灼烧 4 h 以去除残留

有机质; PUF 使用前依次用甲醇和丙酮/正己烷(1:1
V/V)索氏抽提各 36 h，使用真空干燥器干燥后，用

450 ℃灼烧过的铝箔包裹并置于密实袋中备用。实

验中使用的玻璃器皿均过铬酸洗液并于 450 ℃烘 4
h 以上，所用试剂均为农残级或优纯级。每个样品

中均加入13C 标记的 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 化合物，

以评估前处理流程的回收率和准确性。在实验过

程中进行了平行样、方法空白样和空白加标样分析

以确保实验精确性和重现性。空白样中仅偶尔检

测到浓度可忽略的 OCDD 存在，其他 PCDD/Fs 和

PBDD/Fs 化合物均未在空白样品中检出。所有样

品中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 加标物质的回收率分别

为 41% ～ 104% 和 38% ～ 124%，符合 EPA 1613B 方

法的要求。

2 结果( Ｒesults)
2． 1 PCDD /Fs 和 PBDD /Fs 浓度水平及季节变化

峰江(FJ)和路桥(LQ)夏季、冬季采样期间大气

中(颗粒相和气相)2,3,7,8,-PCDD/Fs 和 2,3,7,8-PB-
DD/Fs 的单体浓度、总浓度以及总 TEQ 浓度列于表

1 和表 2。



第 2 期 孙文文等: 电子垃圾拆解对台州氯代/溴代二噁英浓度和组成的影响 333

FJ 采样点夏季采样期间 2,3,7,8,-PCDD/Fs 总浓

度的平均值为 84.5 pg·m-3，毒性当量浓度(W-TEQ)
的平均值为 4.9 pg W-TEQ·m-3 ; 而冬季采样期间 FJ
采样点 2,3,7,8,-PCDD/Fs 总浓度的平均值为 212.2
pg·m-3，W-TEQ 的平均值为 12.7 pg W-TEQ·m-3 ; 冬

季大气中 2,3,7,8,-PCDD/Fs 的总浓度是夏季浓度的

2 倍以上。FJ 大气中 2,3,7,8,-PCDD/Fs 的浓度水平

明显高于一般城市地区，如显著高于日本东京地

区[12]、巴西圣保罗市(0.047 ～ 0.751 pg TEQ·m-3 )[13]和

我国的上海市[14]、北京市[15]。
非垃圾拆解区的 LQ 采样点夏季采样期间 2,3,7,

8,-PCDD/Fs 总浓度的平均值为30.4 pg·m-3，毒性当量

浓度的平均值为 1.9 pg W-TEQ·m-3 ; 而冬季采样期间

的平均浓度为 9.1 pg·m-3，平均毒性当量浓度为 0.66
pg W-TEQ·m-3 ; LQ 冬季采样期间大气中 2,3,7,8,-PC-
DD/Fs 的总浓度小于夏季采样期间浓度，仅为夏季采

样期间浓度的1/3 左右。因此，LQ 采样点2,3,7,8,-PC-
DD/Fs 的浓度和季节变化与 FJ 有明显的差别。

表 1 峰江( FJ) 和路桥( LQ) 大气中 2，3，7，8-PCDD/Fs 单体浓度 ( pg·m-3 )

Table 1 Concentrations of 2,3,7,8-PCDD/Fs in the atmosphere of FJ (Fengjiang) and LQ (Luqiao) (pg·m-3 )
FJ 夏季

FJ summer

FJ 冬季

FJ winter

LQ 夏季

LQ summer

LQ 冬季

LQ winter

2378-TCDD 0.10 (0.028 ~ 0.19) 0.32 (0.16 ~ 0.51) 0.058 (0.045 ~ 0.071) 0.015 (0.0018 ~ 0.030)

12378-PeCDD 0.72 (0.23 ~ 1.3) 1.77 (0.94 ~ 2.7) 0.31 (0.30 ~ 0.32) 0.14 (0.029 ~ 0.23)

123478-HxCDD 0.75 (0.16 ~ 1.3) 1.6 (0.84 ~ 2.4) 0.22 (0.21 ~ 0.23) 0.098 (0.020 ~ 0.20)

123678-HxCDD 1.5 (0.43 ~ 2.4) 2.9 (1.3 ~ 5.1) 0.58 (0.52 ~ 0.65) 0.16 (0.037 ~ 0.25)

123789-HxCDD 0.98 (0.29 ~ 1.5) 2.0 (0.87 ~ 3.2) 0.40 (0.37 ~ 0.43) 0.11 (0.017 ~ 0.19)

1234678-HpCDD 7.7 (2.3 ~ 11.4) 14.7 (7.1 ~ 23.9) 2.8 (2.4 ~ 3.2) 0.71 (0.17 ~ 1.1)

OCDD 9.5 (3.0 ~ 13.0) 21.1 (10.6 ~ 34.8) 3.5 (3.1 ~ 3.8) 1.3 (0.48 ~ 1.9)

2378-TCDF 2.3 (0.68 ~ 4.3) 8.7 (4.7 ~ 15.6) 1.1 (0.71 ~ 1.4) 0.31 (0.079 ~ 0.49)

12378-PeCDF 2.7 (0.78 ~ 4.6) 9.6 (4.6 ~ 22.8) 1.1 (0.88 ~ 1.4) 0.43 (0.093 ~ 0.69)

23478-PeCDF 4.4 (1.3 ~ 8.3) 12.4 (6.6 ~ 20.5) 1.7 (1.3 ~ 2.1) 0.67 (0.15 ~ 0.99)

123478-HxCDF 5.2 (1.3 ~ 8.9) 14.1 (7.4 ~ 32.6) 1.8 (1.4 ~ 2.2) 0.60 (0.15 ~ 0.99)

123678-HxCDF 4.5 (1.1 ~ 8.2) 10.8 (5.9 ~ 18.9) 1.6 (1.2 ~ 2.0) 0.54 (0.11 ~ 0.91)

234678-HxCDF 6.4 (1.8 ~ 11.4) 13.8 (7.8 ~ 19.6) 2.3 (1.7 ~ 2.8) 0.62 (0.14 ~ 0.93)

123789-HxCDF 1.9 (0.44 ~ 3.3) 5.1 (2.9 ~ 10.9) 0.70 (0.54 ~ 0.86) 0.17 (0.038 ~ 0.24)

1234678-HpCDF 20.3 (5.1 ~ 35.0) 45.4 (26.1 ~ 77.0) 6.6 (5.0 ~ 8.3) 1.8 (0.38 ~ 2.7)

1234789-HpCDF 3.1 (0.61 ~ 5.2) 7.7 (3.9 ~ 16.5) 1.1 (0.73 ~ 1.4) 0.27 (0.055 ~ 0.40)

OCDF 12.5 (3.0 ~ 17.8) 40.3 (19.0 ~ 78.8) 4.6 (3.2 ~ 6.0) 1.2 (0.54 ~ 1.8)
∑17PCDD/Fs 84.5 (22.5 ~ 138.1) 212.2 (110.8 ~ 386.0) 30.4 (25.3 ~ 35.5) 9.1 (2.5 ~ 13.5)

W-TEQ (PCDD/Fs) 4.9 (1.4 ~ 8.8) 12.7 (6.8 ~ -22.1) 1.9 (1.6 ~ 2.2) 0.66 (0.15-1.0)

表 2 峰江和路桥大气中 2，3，7，8-PBDD/Fs 单体浓度 ( pg·m-3 )

Table 2 Concentrations of 2,3,7,8-PBDD/Fs in the atmosphere of FJ and LQ (pg·m-3 )
FJ 夏季

FJ summer

FJ 冬季

FJ winter

LQ 夏季

LQ summer

LQ 冬季

LQ winter

2378-TBDD 0.068 (0.018 ~ 0.096) 0.20 (0.092 ~ 0.38) 0.027 (0.0094 ~ 0.044) 0.0077 (0 ~ 0.013)

12378-PeBDD 0.10 (0.027 ~ 0.17) 0.12 (0.062 ~ 0.20) 0.044 (0.043 ~ 0.044) 0.023 (0.014 ~ 0.051)

123478/123678-HxBDD 0.054 (0 ~ 0.16) 0.20 (0.040 ~ 0.64) 0.017 (0.017 ~ 0.017) 0.023 (0 ~ 0.052)

123789-HxBDD 0.043 (0 ~ 0.13) 0.059 (0.019 ~ 0.13) 0.010 (0 ~ 0.020) 0.017 (0 ~ 0.058)

2378-TBDF 2.8 (1.4 ~ 3.9) 10.5 (4.5 ~ 24.2) 1.0 (0.39 ~ 1.7) 0.40 (0.44 ~ 1.1)

12378-PeBDF 1.2 (0.89 ~ 1.5) 3.5 (1.8 ~ 6.5) 0.42 (0.17 ~ 0.67) 0.27 (0.13 ~ 0.38)

23478-PeBDF 1.1 (0.70 ~ 1.5) 3.1 (1.5 ~ 5.9) 0.45 (0.24 ~ 0.67) 0.27 (0.16 ~ 0.41)
∑8PBDD/Fs 5.4 (3.0 ~ 7.5) 17.6 (8.0 ~ 37.4) 2.0 (0.89 ~ 3.1) 1.3 (0.79 ~ 2.1)

W-TEQ (PBDD/Fs) 0.66 (0.20 ~ 1.2) 2.4 (1.1 ~ 4.9) 0.33 (0.17 ~ 0.48) 0.19 (0.13 ~ 0.32)
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FJ 和 LQ 采样点大气中 2,3,7,8,-PBDD/Fs 浓度

(表 2)的季节变化和 2,3,7,8,-PCDD/Fs 一致。夏季采

样期间 FJ 采样点 8 种 2,3,7,8,-PBDD/Fs 总浓度的平

均值为 5.4 pg·m-3，毒性当量浓度为 0.66 pg W-TEQ
·m-3 ; 冬季采样期间分别为 17.6 pg·m-3和 2.4 pg W-
TEQ·m-3。而 LQ 采样点夏季采样期间 2,3,7,8,-PB-
DD/Fs 总浓度和毒性当量浓度分别为 2.0 pg·m-3 和

0.33 pg W-TEQ·m-3 ; 冬季采样期间则分别为 1.3 pg·
m-3和 0.19 pg W-TEQ·m-3。与 PCDD/Fs 一样，FJ 的

PBDD/Fs 浓度显著高于上海、北京、东京等其他城

市[12-15]，也显著高于 LQ 采样点，说明电子垃圾拆解

显著地影响了 FJ 大气中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 等二

噁英类物质的浓度水平。
2． 2 PCDD/Fs 和 PBDD /Fs 同系物分布特征

FJ 和 LQ 冬夏两季采样期间环境大气中 2,3,7,8-
PCDD/Fs 同系物分布特征基本一致: 除 OCDF 外，2,3,7,
8-PCDD/Fs 同系物相对丰度随氯取代原子数增加而增

加，高氯代化合物占主导。就单体化合物而言，1,2,3,4,6,
7,8-HpCDF 是相对丰度最高的单体化合物，占 2,3,7,8-
PCDD/Fs 总浓度的 20% ～ 24%，其次分别是 OCDF
(13% ～19%)，OCDD (10% ～ 14%)和 1,2,3,4,6,7,8-HpC-
DD (7% ～9%)。FJ 主要单体化合物的分布模式与我

国另外一个电子垃圾拆解地贵屿的分布模式稍有不

同[16-17]，贵屿地区相对丰度最高的2,3,7,8-PCDD/Fs 单体

化合物是 OCDD，其次是 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD。
就单体对 2,3,7,8-PCDD/Fs 总 TEQ 的贡献而

言，2,3,4,7,8-PeCDF 是 FJ 和 LQ 地区 PCDD/Fs 总

TEQ 的主要贡献者，占总 TEQ 的 38% ～ 42%，其次

是 1,2,3,7,8-PeCDD、2,3,4,6,7,8-HxCDF 和 1,2,3,4,7,8

-HxCDF。PCDFs 对 FJ 和 LQ 地区总 TEQ 的贡献为

75% ～ 81%，与其他地区的结果类似[13,17-18]。
FJ 和 LQ 冬季和夏季采样期间大气中 2,3,7,8-

PBDD/Fs 化合物(8 种)的分布非常相似，均以低溴代

PBDFs 单体为主，相对比例最高的单体是 2,3,7,8-
TBDF，占8 种 PBDD/Fs 总量的52% ～59%，其次是2,
3,4,7,8-PeBDF (20% ~23% )和1,2,3,7,8-PeBDF (17% ～
23% )，这 3 种 PBDFs 的浓度占 PBDD/Fs 总浓度的

90%以上。与 PCDD/Fs 相同，2,3,4,7,8-PeBDF 也是

PBDD/Fs 总 TEQ 最主要的贡献者，占总 TEQ 的 50%
～53%，其次为 2,3,7,8-TBDF (25% ～34% )。
2． 3 PCDD/Fs 和 PBDD /Fs 的气 /固分配

PCDD/Fs 具有一定的半挥发性，在大气中会同

时存在于颗粒相和气相中，颗粒相和气相之间的分

配比例是影响其在大气中迁移降解的重要参数[12]。
饱和蒸气压以及大气温度是影响气/固分配的主要

因素，温度升高时 PCDD/Fs 更多地以气相形式存

在，颗粒相中的相对浓度相应降低，反之则颗粒相

比例升高，气相比例降低[19]。Chang 等[20] 发现环境

大气中四到六氯代 PCDD/Fs 在颗粒相中的含量约

为 15% ～ 55%，而六到八氯代的 PCDD/Fs 在颗粒相

上的含量约为 75% ～ 100%。
FJ 样品中气相和颗粒相中 PCDD/Fs 的相对丰

度如图 2 所示: 冬季样品中几乎所有的 PCDD/Fs 都

存在于颗粒相中; 夏季样品中低氯代 PCDD/Fs 主要

以气相存在，而高氯代 PCDD/Fs 则主要存在于颗粒

相中; 低氯代 PCDD/Fs 气/固分配的季节变化明显

大于高氯代 PCDD/Fs。LQ 大气中 PCDD/Fs 在气相

和颗粒相中的分配与 FJ 一致。

图 2 FJ 冬夏两季 PCDD/Fs 同系物气相与颗粒相相对丰度

Fig. 2 Relative abundance of the gas and particle phase PCDD/Fs in winter and summer at FJ
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半挥发有机物的气/固分配常用颗粒相-气相分

配系数 Kp(m
3·μg-1 )表示:

Kp = (F/TSP)/A
其中 F 和 A 是目标化合物在颗粒相和气相中

的浓度(pg·m-3 )，TSP 是总悬浮颗粒物的浓度(μg·
m-3 )，且 Kp与目标化合物过冷液体的饱和蒸气压 P0

L

(Pa)存在如下相关关系[16,21] :

logKp = mr logP
0
L + br

FJ 和 LQ 冬夏季采样期间 PCDD/Fs 的 log Kp与

log P0
L之间都存在良好的相关性(表 3)，说明 PCDD/

Fs 的气/固分配达到了平衡状态。LQ 冬季采样期

间 log Kp与 log P0
L的相关性稍差可能与其浓度较低

有关。夏季采样期间 FJ 和 LQ 样品的 mr值均接近-
1，表明 PCDD/Fs 在颗粒物中以吸附作用为主; 而冬

季采样期间 FJ 和 LQ 的分配机制有较明显的区别，

LQ 以颗粒物的吸收作用为主，FJ 则为吸附与吸收

共同作用[21]。
与 PCDD/Fs 相比，PBDD/Fs 具有较高的分子量

和较低的挥发性，一般环境温度下 PBDD/Fs 化合物

主要以颗粒态存在。FJ 和 LQ 环境大气中 PBDD/Fs
在冬夏季均以颗粒态为主，且由于 PBDD/Fs 夏季的

总体浓度很低，气/固比例随溴原子取代数的变化并

不明显。

3 讨论( Discussion)

3． 1 影响 PCDD /Fs 和 PBDD /Fs 浓度的因素

FJ 和 LQ 采样点 2,3,7,8,-PCDD/Fs 浓度的比较显

示，FJ 冬季采样期间的浓度是路桥市区对照点(LQ)
的 21 倍，夏季采样期间 FJ 的浓度是 LQ 的 2.5 倍。
FJ 明显较高的 2,3,7,8,-PCDD/Fs 浓度说明金属再生

回收活动是当地环境空气中二噁英的主要来源。
虽然采样时间较短，但仍可明显看出 FJ 大气中

二噁英浓度冬季明显大于夏季，这样的季节变化主

表 3 冬夏两季样品中 PCDD/Fs 的 log Kp与 log P0
L回归参数

Table 3 Regression results between logKp and log P0
L

of PCDD/Fs in winter and summer
夏季

Summer

冬季

Winter

FJ LQ FJ LQ

mr -0.96 -1.11 -0.89 -0.55

br -7.74 -8.94 -6.78 -4.42

R2 0.988 0.982 0.892 0.711

要由气象条件决定，夏季日照较强、气温较高，混合

层高度较高，污染物扩散速度较快; 而冬季则正好

相反，混合层高度较低，污染扩散条件较差。而 LQ
夏季采样期间浓度高于冬季采样期间主要缘于峰

江金属再生园区产生的污染物对路桥市区空气质

量的影响有明显的季节差异: 台州夏季的主导风向

为东南风，LQ 处于 FJ 的下风向(图 1)，来自 FJ 的污

染物会随气团向市区输送，从而增加 LQ 采样点的

二噁英浓度并缩小 2 个采样点间的浓度差别; 而冬

季台州盛行西北风，LQ 位于 FJ 的上风向，FJ 的污

染物难以到达 LQ 采样点，因此 LQ 采样点大气中的

二噁英与金属再生园区的拆解活动没有明显关系。
因此，冬季采样期间 LQ 的二噁英浓度显著小于 FJ
说明垃圾拆解活动对 FJ 当地的空气质量有非常大

的影响，而夏季采样期间 FJ 和 LQ 之间较小的浓度

差说明 FJ 的电子垃圾拆解对路桥市区的空气质量

产生了较大影响。
FJ 采样点夏季和冬季采样期间 2,3,7,8,-PCDD/

Fs 与 2,3,7,8,-PBDD/Fs 的浓度比值分别为 15.6 和

12.1，LQ 采样点则分别为 15.2 和 7.0。2 个采样点夏

季样品中含氯、含溴二噁英浓度比基本一致而冬季

样品有明显的差别，进一步说明夏季时 FJ 和 LQ 二

噁英的来源相似，而冬季时 2 个采样点二噁英的来

源不同。
与我国另一个电子垃圾集中拆解地--广东贵屿

相比(2,3,7,8,-PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 的毒性当量浓度

分别为 0.91 ～ 48.9 pg W-TEQ·m-3 和 1.62 ～ 104 pg
W-TEQ·m-3 )[16]，峰江电子垃圾拆解区的二噁英浓度

明显较低，尤其是 PBDD/Fs 的毒性当量浓度比贵屿

地区低一个数量级。另外，FJ 和 LQ 大气中 2,3,7,8,-
PBDD/Fs 的质量浓度和毒性当量浓度都明显小于 2,
3,7,8,-PCDD/Fs，这与广东贵屿电子垃圾拆解区 2,3,
7,8,-PBDD/Fs > 2,3,7,8,-PCDD/Fs 的分布特征[16,22]

有明显不同。Han 等[23] 的研究表明，峰江地区大气

中 PBDEs 的污染水平也显著低于广东贵屿地区，说

明 2 个电子垃圾拆解区之间二噁英浓度与组成的差

异性与两地电子垃圾的种类及拆解方式的不同有

关，贵屿主要拆解废旧电子类产品如电视、电脑等，

而台州则主要拆解废旧电线、电缆和机电类设备。
3． 2 PCDD/Fs 和 PBDD /Fs 的来源探讨

为探讨 FJ 和 LQ 大气中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs
的来源，分析了 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 与大气中其

他污 染 组 份 如 多 溴 联 苯 醚 (PBDEs ) 以 及 颗 粒 态
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Cl-[24]、间四联苯(quaterphenyl)[25]的相关性，结果见表

4。FJ 样品中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 与 Cl-、间四联

苯以及多溴联苯醚之间都存在很强的相关性，说明

他们具有相似的来源; FJ 大气中 PBDD/Fs 与 PBDEs
之间很强的正相关性说明 PBDD/Fs 可能来源于含

PBDEs 的塑料制品的燃烧过程[12] ; 我们之前的研究

发现电子垃圾拆解区大气颗粒物中的 Cl-和间四联

苯可以作为塑料制品焚烧的指示物[24-25]，因此塑料

焚烧过程中产生的含氯及含溴物质应该是 FJ 大气

中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 的主要来源。而 LQ 样品中

PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 与前述组份间的相关性明显较

弱，尤其是 LQ 的 PBDD/Fs 与其他组份间没有显著的

相关性(表 4)，说明 LQ 大气中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs
的来源与 FJ 有一定的差别，相对更为复杂。
3． 3 呼吸风险评价

人类对于有毒污染物的直接暴露途径主要有

饮食吸收、呼吸和皮肤接触等。对于空气中的污染

物来说，呼吸暴露和皮肤吸收是风险暴露的主要方

式。假定室内空气污染程度与室外相等，即人在污

表 4 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 与大气颗粒物中

其他组份的相关性( R2)

Table 4 Correlations of PBDD/Fs and PCDD/Fs
with other components in particles (R2)

FJ LQ

PCDD/Fs PBDD/Fs PCDD/Fs PBDD/Fs

Cl- 0.842 0.857 0.650 0.134

Quaterphenyl 0.908 0.972 0.432 0.152

PBDEs 0.662 0.897 0.506 0.163

表 5 FJ 和 LQ 居民的 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs
呼吸风险粗略评价

Table 5 Daily inhalation intake of PCDD/Fs
and PBDD/Fs for residents at FJ and LQ

采样地区

Sampling area

季节

Season

呼吸暴露剂量/(pg TEQ·kg-1·d-1 )

Daily inhalation intake

/(pg TEQ·kg-1·d-1 )

PCDD/Fs PBDD/Fs

成人

Adult

儿童

Child

成人

Adult

儿童

Child

FJ
冬 Winter 3.29 5.83 0.67 1.18

夏 Summer 1.24 2.21 0.23 0.41

LQ
冬 Winter 0.17 0.31 0.054 0.096

夏 Summer 0.48 0.85 0.091 0.16

染空气中 暴 露 24 h·d-1，且 呼 吸 吸 收 可 利 用 率 为

100%，则成人和儿童每天的二噁英类物质呼吸暴露

剂量可以通过以下方程进行计算[26] :

Inh = VrCair fr tf /BW
其中 Inh 是呼吸暴露剂量，单位 pg TEQ·kg-1·

d-1 ; Vr为呼吸速率，成人设为 20 m3·d-1，儿童为 7.6
m3·d-1 ; Cair是空气中二噁英的平均 TEQ 浓度(pg W-
TEQ·m-3 ); fr是空气在肺中的保留分数，成人和儿童

均设定为 0.75; tf是暴露时间分数，即暴露时间与 24
h 的比值，根据假定条件该值为 1; BW 是体重，成人

设定为 70 kg，儿童设定为 15 kg。通过计算得出的

FJ 和 LQ 居民 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 呼吸暴露剂量

列于表 5。
由表 5 可知，冬季采样期间 FJ 居民的呼吸暴露

量已接近或超过 WHO 规定的 PCDD/Fs 日允许摄入

量(TDI, 1 ～ 4 pg TEQ·kg-1·d-1 )[27]的上限值。已有研

究表明，呼吸或皮肤吸收仅占人体二噁英暴露的很

少一部分，90% 的暴露量来自食物摄取[28]。由于目

前还缺乏 FJ 地区其他暴露途径的数据，假设呼吸暴

露占 FJ 居 民 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs 总 暴 露 量 的

10%，则 FJ 地区成人的二噁英总暴露量为 27 pg
TEQ·kg-1·d-1，儿童为 49 pg TEQ·kg-1·d-1，远远超过

WHO 规定的 PCDD/Fs 日允许摄入量，约为 TDI 的

7 ～ 12 倍，可能对人体健康产生很大危害。因此，应

更加关注金属再生园区及附近居民的二噁英暴露。
综上所述，尽管当地政府近年来采取了很多措

施规范电子垃圾拆解业，金属再生作业仍可能显著

影响当地及邻近地区大气中 PCDD/Fs 和 PBDD/Fs
等二噁英类物质的浓度水平; 导致拆解区附近居民

处于较高的二噁英(PCDD/Fs 和 PBDD/Fs)暴露风险

中，尤其是对儿童的危害更为严重。因此，需要对

金属再生作业进行更加严格的规范。

通讯作者简介: 冯加良(1966—)，男，博士，研究员，主要研究

方向气溶胶化学，发表学术论文 70 余篇。
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