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摘　 要　 多溴二苯并-对-二恶英和多溴二苯并呋喃(PBDD / Fs)具有与多氯二苯并-对-二恶英和多氯二苯并呋

喃(PCDD / Fs)相似的结构和毒性,广泛存在于多种环境介质和生物体中,已经引起了广泛的关注. 本文讨论了

溴代阻燃剂(BFRs)生产和处理、电子垃圾拆解和热处理、垃圾焚烧和金属冶炼等工业热过程中 PBDD / Fs 排

放水平及生成机制. 其中,PBDD / Fs 在 BFRs 产品中的含量较高,范围为 0. 257—49. 605 μg·g - 1,在电子垃圾

热解处理中气相和固相的含量分别可达到 57 ng TEQ·kg - 1和 19000 ng TEQ·kg - 1,而在冶金过程烟道气中的

含量范围是 0. 14—1. 5 ng TEQ·m - 3 . 本文还总结了 PBDD / F 分析方法研究进展,包括样品前处理和仪器分析

方法,提出了目前影响准确定量 PBDD / Fs 的因素以及相关的解决措施. 归纳了当前环境介质和生物体及食品

中 PBDD / Fs 的存在水平,指出电子垃圾热处理、垃圾焚烧等工业热过程已导致周边环境和生物体内 PBDD / Fs
的浓度增高. 最后,介绍了国外与 PBDD / Fs 相关的控制措施和政策法规.
关键词　 PBDD / Fs, 分析方法, 环境水平, 来源, 控制.

多溴二苯并-对-二恶英和多溴二苯并呋喃(PBDD / Fs)是三环芳香性化合物,有 75 种 PBDDs 和

135 种PBDFs. PBDD / Fs 具有与多氯二苯并-对-二恶英和多氯二苯并呋喃(PCDD / Fs)相似的物理化学性

质、环境行为和生物毒性,在环境中呈现持久性、生物富集和放大性. 有研究认为,四溴二苯并呋喃

(TBDF)在小鼠和大鼠中的半衰期均要比四氯二苯并呋喃(TCDF)长[1],显示出 2,3,7,8 位取代的

PBDD / Fs 的潜在毒性与 PCDD / Fs 相当,有些同类物的毒性甚至高于 PCDD / Fs,应当引起足够重视. 近年

来,PBDD / Fs 由于在环境中的污染水平不断升高而日益受到关注,其来源和在环境中的存在水平也成

为了研究热点.
本文主要讨论了 PBDD / Fs 的来源及生成机理,总结了 PBDD / Fs 的净化分析测试方法的研究进展,

归纳了 PBDD / Fs 的环境污染水平和特征,介绍了有关 PBDD / Fs 的控制方法及国外的政策法规.

1　 PBDD / Fs 的来源

大量文献表明,溴代阻燃剂(BFRs)及含 BFRs 材料的生产、使用和回收处理是环境中 PBDD / Fs 的

主要来源[2-3],其它工业热过程,如电子垃圾拆解、垃圾焚烧和金属冶炼等也是 PBDD / Fs 的重要排放

源[4-5],如表 1 所示.
1. 1　 BFRs 的生产和处理

BFRs 产品中存在着 PBDD / Fs 杂质,如商品多溴联苯醚 PBDEs(BDE-71、79 和 83)中 4—8 溴代的

PBDFs 含量在 0. 257—49. 605 μg·g - 1之间[2] . 在十溴联苯醚(deca-BDE)中也发现了同样含量水平的

PBDD / Fs(3. 4—13. 6 μg·g - 1),基于 2001 年商品 deca-DBDE 的全球产量计算,伴随产生的 PBDD / Fs 量

约在 0． 21—0. 78 吨之间[3] .
因为某些废旧塑料中含有一定量的 BFRs,在高温回收过程中可能会产生 PBDD / Fs. Hamm 等研究

了热解回收含 PBDEs 和 Sb2O3的聚苯乙烯过程中 PBDD / Fs 的产生情况,结果显示有两种 2,3,7,8 位溴

取代的五溴二苯并呋喃(PeBDF)同类物被检出,浓度范围为 50—70 μg·g - 1 [6] .



1138　 环　 　 境　 　 化　 　 学 32 卷

1. 2　 电子垃圾拆解

实验室模拟研究表明,电子垃圾拆解过程中会产生较高浓度的 PBDD / Fs[7-8] . 在越南某电子垃圾拆

解地,研究者测得室内灰尘中 PBDFs 的浓度范围为 7. 7—63 ng·g - 1 [9],证明了模拟结果. 中国广东贵屿

电子垃圾拆解厂附近空气中 PBDD / Fs 的存在水平为 8． 12—461 pg·m - 3(1． 62—104 pg TEQ·m - 3) [10],
2,3,7,8-TBDF 在该地区的浓度为 3. 89—215 pg·m - 3,远高于日本京都大气中的浓度 (1． 76—
12． 1 pg·m - 3) [11] . 中国另一个较大的电子垃圾拆解地区(台州)周边大气中 PBDD / Fs 在夏季和冬季样

品中浓度范围为 3. 54—155 pg·m - 3,平均 TEQ 浓度分别是 0. 22 和0． 18 pg TEQ·m - 3 [12],与广东贵屿所

得到的检测结果相当. 可见,电子垃圾拆解会对于周边环境中 PBDD / Fs 的浓度产生较大的影响.
1. 3　 金属冶炼等工业热过程

随着 PCDD / Fs 排放清单的不断扩充,许多国家和地区的研究者确认金属冶炼过程是 PCDD / Fs 的

主要排放源[5, 13-15] . 近年来的研究显示,金属冶炼过程不仅是 PCDD / Fs 的重要排放源,也是 PBDD / Fs 的
潜在重要排放源. Wang 等在对台湾钢铁企业周边大气样品进行了分析,得到 PBDD / Fs 的浓度为

46 fg·m - 3(12 fg TEQ·m - 3),分别是农村地区和城市地区的 4 倍和 2 倍[16] . 他们还对台湾钢铁企业中电

弧炉炼钢(EAFs)和铁矿石烧结两个工艺过程中 PBDD / Fs 的排放水平进行了研究,发现 PBDD / Fs 在

EAFs、飞 灰 处 置 处 和 铁 矿 石 烧 结 处 的 TEQ 浓 度 的 几 何 平 均 值 分 别 为 0． 00188、 0． 00157
和0. 00416 ng TEQ·m - 3 [5] .

Du 等研究者对几种工业热过程(包括危险废物焚烧、生活垃圾焚烧、火化厂、铁矿石烧结、电弧炉炼

钢、再生铅、再生铝、再生铜和再生锌)中的 PBDD / Fs 的存在水平进行了研究,结果表明 PBDD / Fs 在冶

金过程中的浓度范围为 0. 14—1. 5 ng TEQ·m - 3,显著地高于其它工业热过程的浓度水平(0. 010—
0． 054 ng TEQ·m - 3) [4] .

表 1　 PBDD / Fs 的排放源

Table 1　 Emission source of PBDD / Fs
基质 PBDD / Fs 浓度范围 参考文献

商品 deca-BDE 3. 4—13. 6 μg·g - 1 [3]

热解回收含 PBDEs 的聚苯乙烯 50—70 μg·g - 1 [6]

火灾灰烬
1—173 μg·kg - 1

电视机箱残余物样品:14. 91 mg·kg - 1 [24]

露天焚烧灰烬 87. 2—1580 ng TEQ·kg - 1Cburned [21]

工业垃圾焚烧烟道气 18. 2 pg·m - 3,4. 17 pg TEQ·m - 3; [17]

钢铁冶炼过程中烟道气
0. 148(电弧炉炼钢的烟道气),0. 0655(飞灰处置处烟气)和 0. 399
(铁矿石烧结烟气)ng·m - 3;

[5]

焚烧废弃电路板的固、液和气三相
固相:19000 ng TEQ·kg - 1

液相:160000 ng TEQ·kg - 1

气相:57 ng TEQ·kg - 1
[8]

1. 4　 垃圾焚烧和火灾

垃圾焚烧一直是研究 PCDD / Fs 和 PBDD / Fs 生成和排放的重点领域. Wang 等调查了大规模连续运

行的生活垃圾焚烧炉(MSWI)、小规模分批处理的生活垃圾焚烧炉以及工业垃圾焚烧炉中 2,3,7,8-
PBDD / Fs 的浓度水平,结果显示 2,3,7,8 位溴取代的 PBDD / Fs 在工业垃圾焚烧炉烟道气中的最高含量

(18. 2 pg·m - 3,4. 17 pg TEQ·m - 3)是生活垃圾焚烧炉(2. 28 pg·m - 3,0. 557 pg TEQ·m - 3 )的 8 倍以

上[17] . 他们还研究了生活垃圾焚烧炉烟道气和灰中 PBDEs、PBDD / Fs 和 PCDD / Fs 的排放特征,其中底

灰中的 PBDD / Fs 含量(8. 11—52. 2 pg TEQ·g - 1)和 PBDEs 含量(20. 4—186 ng·g - 1)均高于飞灰(分别

为 0. 0932—2. 02 pg TEQ·g - 1和 0. 332—25. 5 ng·g - 1),这表明 PBDEs 和 PBDD / Fs 在底灰中并没有被完

全焚毁,而且 PBDEs 在烟道气和灰渣中的含量比背景大气和土壤高出 3 个数量级[18] . Lai 等报道了

PBDD / Fs 在两个台湾 MSWI 中的排放因子为(0. 69 ± 0. 787)μg·t - 1,约为 PCDD / Fs 排放因子的十分之

一((14. 4 ± 5. 67) μg·t - 1垃圾) [19] .
保持垃圾焚烧炉平稳连续的运行可以减少二恶英类等有害物质的产生. Wyrzykowska-Ceradini 等对
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生活垃圾焚烧炉正常工况和过渡工况时除尘器前后烟气的 PCDD / Fs 和 PBDD / Fs 浓度变化情况进行了

研究,发现这两种污染物在过渡工况时除尘器前后烟气中的浓度会同时增大,其中 PBDDs / Fs 在除尘器

前由 72. 7 pg·m - 3增大到 700 pg·m - 3,在除尘器后烟气中由 1. 45 pg·m - 3增大到 9. 53 pg·m - 3 [20] .
露天焚烧垃圾是 PBDD / Fs 的另一个排放源. 2010 年 Gullett 等报道了现场研究露天焚烧家庭废弃

物时 PBDD / Fs 的排放因子,平均值为 0. 47 ng TEQ·g - 1 Cburned(0. 087—1. 578 ng TEQ·g - 1 Cburned) [21] .
Aurell 等模拟了焚烧军事废物过程中的 PBDD / Fs 排放情况, 得到的排放因子范围为 ( 3. 5 ±
5. 6) ng TEQ·g - 1 Cburned

[22] . 另一个类似的研究得到小规模露天焚烧军事废物所产生的 PBDD / Fs 的排

放因子,所得平均值为 0. 020 ng TEQ·g - 1Cburned
[23],远低于 Aurell 等的研究,但与露天焚烧家庭废物时的

排放水平相当.
Zelinski 等在 1993 年的研究显示,居民楼火灾过后室内灰烬中的 PBDD / Fs 的浓度范围为 1—

173 μg·kg - 1,其中在一个电视机箱残余物样品中检测到的浓度高达 14. 91 mg·kg - 1 [24] . 2001 年美国

“911 事件”过后,研究人员对于纽约世贸大厦附近的水体、沉积物和下水道污泥中的 PBDD / Fs 等有害

物质进行了检测,发现在一些沉积物样品中 PBDD / Fs 的 TEQ 浓度甚至高于 PCDD / Fs[25] .
由已有研究可以得出如下结论,在 PBDD / Fs 的主要排放源中,与 BFRs 相关的生产和处理过程排放

的 PBDD / Fs 浓度最高,电子垃圾拆解居次;生活垃圾焚烧和冶金过程中排放的烟道气浓度相当. 但鉴于

冶金行业产量巨大,对环境污染的贡献总量也不容忽视,因而其 PBDD / Fs 的排放特征和排放量值得深

入研究.

2　 溴代二恶英类的检测

PBDD / Fs 通常在环境中的含量很低,其检测属于超痕量分析,检测限(LOD)要求在 pg·g - 1 (或
fg·L - 1)与 fg·g - 1(或 fg·L - 1)的级别. PBDD / Fs 的检测在国际上属于难点和热点问题,目前还没有标准

的检测方法出台. 因此,在 PBDD / Fs 的检测过程中需要严格的前处理分离步骤和高灵敏度的精密仪器.
表 2 罗列了近年来报道的 PBDD / Fs 的分析方法.
2. 1　 样品前处理方法

2. 1. 1　 样品提取方法

PBDD / Fs 在不同介质中的提取方法与 PCDD / Fs 基本相同,主要有索氏提取、加速溶剂萃取(ASE)、
超临界流体萃取、液-液萃取和微波辅助提取法等.

索氏提取法是最常用的二恶英类提取方法,因其搭建容易和稳定性高而得到广泛应用,大部分研究

者采用甲苯或二氯甲烷作为索氏提取 PBDD / Fs 的溶剂. 鉴于 PBDD / Fs 和 PBDEs 等溴代有机物(尤其是

BDE209)容易热解,Wyrzykowska 等建议先用具有低沸点的二氯甲烷提取 3. 5 h,然后再用高沸点的甲苯

提取 16 h,使得大部分的溴代有机物存在于二氯甲烷组分中(99. 7%的 PBDEs 和 94. 1%的 PBDD / Fs),
而甲苯组分中则含有大部分的氯代有机物及少量的 PBDEs 和 PBDD / Fs[26] .

利用索式提取样品的方法耗时较长,使用之前需要进行至少 6 h 系统清洗(预提),样品提取需要

16—24 h,因此在样品量较大时会严重影响工作效率. 近年来 ASE 等自动提取技术在环境监测中得到大

量应用. ASE 操作简单,可多通道运行,提取样品的时间可缩短至 1 h 以内,能大大提高工作效率. 但是,
ASE 价格较高,萃取池的容积也有局限性,不适于提取较大体积的样品.

溴代化合物通常要比氯代化合物更易脱卤,在一定程度上易热解和光解[27],因此在 PBDD / Fs 提取

过程要注意避免紫外光照射以减少其光解反应[28] .
2. 1. 2　 净化分离方法

PBDD / Fs 的样品净化与分离方法大都参照 PCDD / Fs 的分析方法[11, 29-30],多采用两步或三步色谱

柱,即样品提取液首先经过一根硅胶柱(酸性硅胶柱或复合硅胶柱),再经过活性炭柱、氧化铝柱或弗罗

里土柱[8, 21, 29, 31-32] .
PBDEs 是 PBDD / Fs 样品分析中的最大干扰物,因此在净化过程中要尽量实现与 PBDD / Fs 分离,以

避免相同碎片离子的干扰. 弗罗里土柱和活性炭柱均可以实现 PBDD / Fs 和 PBDEs 较为彻底的分

离[29, 33] . Wang 等在 2007 年所采用的净化方法则实现了 PBDD / Fs 和 PBDEs 的基线分离,他们依次使用
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了酸性硅胶柱、中性氧化铝柱和弗罗里土柱[34] . Takahashi 等采用两根活性炭柱来分离 PBDD / Fs 和

PBDEs[35],但是 Wyrzykowska 等指出活性炭柱在净化分离高溴代的 PBDEs 和 PBDD / Fs 时可能存在一些

问题,原因是活性炭的空间位阻效应(steric hindrance effect)会导致回收率显著下降[26] .
PBDD / Fs 也可以借鉴 PCDD / Fs 的自动净化技术,通过使用标准化的多层硅胶柱、碱性氧化铝柱和

活性炭柱来减少人工填充色谱柱所带来的操作误差[26] . 然而,活性炭柱的使用可能会导致回收率的下

降. Wyrzykowska 等在使用 FMS 自动净化系统净化分离 PBDD / Fs 时免去通过活性炭柱的步骤,发现

PBDD / Fs 的回收率可以达到 53. 9%—108. 9% ,显著高于通过活性炭柱后的回收率 (10. 4%—
35. 4% ) [26] .

对于基质含硫的样品,有些研究者采用硝酸银硅胶来去除硫元素[11,28],但在复合硅胶柱中加入

10%硝酸银硅胶时会明显地造成 PBDD / Fs 同类物的损失[29] . 许多研究者采用单独或在复合硅胶柱中

加入铜粉除硫[25, 29, 36-37],但由于铜粉在高温下可能会促进 PBDEs 脱溴或环化生成 PBDFs,因此不推荐

在索氏提取过程中就加入铜粉[35] .

表 2　 PBDD / Fs 的前处理及仪器方法汇总

Table 2　 Pretreatment and instrument method of PBDD / Fs
基质 提取方法 净化方法 仪器分析 进样方式 回收率 参考文献

沉积物 索氏提取 30 g 铜
粉加入到 10 g 干
底泥中用甲苯提
取 24 h)

复合酸性-碱性硅
胶柱(10 g 44%酸
性硅胶 ( H2 SO4 )
+ 5 g 2% 碱性硅
胶(KOH))

HRGC / HRMS
DB5-HT 30 m ×
0. 25 mm ×0. 1 μm

不分流进样 4—5Br 代
PBDD / Fs 的回 收
率:80%—94%

[29]

土壤(台州) 索氏提取
二氯甲烷 / 正己烷
(3 / 1)

复合硅胶柱 (4 g
40% 酸性硅胶 +
1 g 硅胶) + 4 mL
浓 H2SO4 + 1 g 活

性炭修饰硅胶柱

HRGC / HRMS
Rxi-5MS 15 m ×
0. 25 mm ×0. 25 μm;
GC-MS
DB56 m × 0. 25 mm
×0. 25 μm(OBDF)

不分流进样 4—8Br 代
PBDD / Fs 的回 收
率:97% ±24%

[30]

大气(台州电子垃
圾处理厂周边)

加速溶剂萃取
颗粒相:甲苯;
PUP ∶ 正 己 烷 / 二
氯甲烷(1 / 1)

复合硅胶柱 +
活性炭硅胶柱

HRGC / HRMS
DB-5HT 15 m ×
0. 1 mm ×0. 1 μm

不分流进样 4—7Br 代 PBDD /
Fs 的回收率:
38%—124%

[12]

烟道气
(垃圾焚烧)

索氏提取
二氯甲烷 3. 5 h,
甲苯,16 h

FMS 自动净化
系统

HRGC / HRMS 不分流进样 4—8Br 代 PBDD /
Fs 的回收率:
85． 8% ±14%

[20]

肝脏和蛋(鸬鹚) 肝 脏 和 蛋: ASE
(二氯甲烷);
鱼肉: 索 氏 提 取
(二氯甲烷,12 h)

浓硫酸处理 + 复
合硅胶柱 + 活性
炭柱

HRGC / HRMS
DB-5MS 30 m ×
0. 25 mm ×0. 10 μm

柱上进样 4—7Br 代 PBDD /
Fs 的回收率:
50%—120% 　

[39]

人体组织 索氏提取(二氯甲
烷,6 h)

长 酸 性 硅 胶 柱
(44% H2SO4酸性

硅胶 20 g + 40 g
无水硫酸钠) + 弗
罗里土柱

HRGC / HRMS
DB-5HT 15 m × 0. 25
mm ×0. 10 μm

不分流进样 4—5Br 代 PBDD /
Fs 的回收率:
57%—95% 　

[57]

2. 2　 仪器分析方法

PBDD / Fs 在环境中的检测属于超痕量分析,高分辨质谱仪器可以通过精确单离子检测将低分辨质

谱不能区分的干扰物质分离,表现出高选择性. 常用的分析 PBDD / Fs 的仪器方法是,气相色谱和高分辨

质谱联用(GC / HRMS)法,以及高分辨气相色谱和高分辨质谱联用(HRGC / HRMS)法. HRMS 所配的离

子源一般为 EI 源,通常采用选择离子监测(SIM)模式,检测限可达到 pg·g - 1(或 pg·L - 1)级别[30] . 为了

达到分离 PBDFs 和 PBDEs 的目的,HRGC / HRMS 的分辨率通常要在 10000 以上[26] .
溴代有机物如 PBDEs 和 PBDD / Fs 对高温较敏感,如果色谱(GC)条件不适合,在进样和色谱分离的
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过程中均可能发生降解反应. PBDEs 的降解可使 PBDFs 含量升高,对 PBDFs 的定量产生干扰[38] . 当前

采用的 GC 进样方式多数是不分流进样(Splitless),进样口的温度范围在 240—300 ℃之间. 为了降低

PBDD / Fs 和 PBDEs 热降解的可能性,Watanabe 等研究者推荐使用冷柱头进样技术[39-40],即样品直接进

入色谱柱,省略了样品进入色谱柱前的汽化步骤. 对于基质复杂的样品,程序升温进样方式(PTV)可以

提高高溴代 PBDD / Fs 的响应. Björklund 等在分析 PBDEs 时发现 PTV 脉冲进样模式与冷柱头进样模式

均可以得到较高的回收率[40] .
为了避免 PBDD / Fs 在色谱柱分离过程中发生降解,研究者通常选用柱长较短(15—30 m)、固定相

较薄(0. 1 μm)的色谱柱[5, 9, 29, 40-42] . 使用短色谱柱虽然可以提高检测高溴代物质的灵敏度,但是会降低

其分离效率[40],因此,一些研究者采用两根不同长度的色谱柱分别用来分离低溴代(4—6 溴代)和高溴

代(7—8 溴代)的 PBDD / Fs[9],可以得到较好的分离效果和较高的回收率.
综上,PBDD / Fs 的分析方法仍在不断完善中,仍面临着诸多困难. 这些困难具体表现在:(1)PBDEs

在 PBDD / Fs 分析过程中的干扰;(2)PBDD / Fs 同位素标记内标的缺乏;(3)一些高溴代的二恶英类容易

热解和光解,导致回收率太低不能满足分析质量控制要求.

3　 PBDD / Fs 在环境、食品和生物体中的存在水平

3. 1　 PBDD / Fs 在环境介质、生物体中的水平

3. 1. 1　 大气和沉降物中 PBDD / Fs 的存在水平

大气是二恶英类物质在传输和沉降过程中的重要媒介,随着 PBDD / Fs 污染日益受到关注,研究者

对于 PBDD / Fs 在大气中的存在水平进行了研究. 结果显示,日本京都 2000—2001 年间大气和干湿沉降

中,PBDD / Fs 在空气颗粒相中的含量范围是 0. 17—1. 2 pg·m - 3,在气相中的含量范围是 1. 1—
11 pg·m - 3,干湿沉降中的含量范围是 130—2200 pg·m - 2·d - 1,土壤中的含量是 280 pg·g - 1 . 这项研究还

发现 PBDD / Fs 的含量水平与 PBDEs 的含量水平有着正相关的关系[11] .
在中国,相关研究工作也正在进行. Li 等报道了上海城区大气中 PBDD / Fs 的含量,浓度范围是

0． 699—1. 358 pg·m - 3(0. 147—3. 041 pg I-TEQ·m - 3),与日本京都大气的水平相当[43] . Ren 等对广州地

区大气干湿沉降随季节性变化的规律进行了报道,沉降物中 PBDD / Fs 的浓度年度变化范围是 36—
51 pg·m - 2·d - 1,相应 TEQ 值的范围是 7. 9—11. 3 pg·m - 2·d - 1;雨季收集的沉降物中 PBDD / Fs 浓度是旱

季收集的沉降物的 2—4 倍;降水和温度与 PBDD / Fs 的沉降量呈正相关的关系[44] . 图 1 显示了近年来文

献所报道的 PBDD / Fs 在大气中的存在水平. 电子垃圾拆解地广东贵屿和浙江台州的周边空气中 PBDD /
Fs 的浓度要远远高于一般大型城市,给周边生态环境和居民的身体健康带来很大的隐患.

图 1　 大气中 PBDD / Fs 的存在水平

Fig. 1　 Levels of PBDD / Fs in atmosphere

研究者对人类可能通过直接接触等途径摄入 PBDD / Fs 展开了研究. Suzuki 等对人们在日常生活中

接触 PBDD / Fs 的水平进行了研究,选取了日本家庭和办公室的室内灰尘作为样本,家庭灰尘中总

PBDD / Fs 的浓度范围是 0. 61—7. 70 ng·g - 1 (中位值是 1. 80 ng·g - 1 ),办公室灰尘中的浓度范围是

1． 00—8. 80 ng·g - 1(中位值是 2. 50 ng·g - 1) [45] . 宾馆灰尘中 PBDD / Fs 浓度在 0. 74—6. 30 ng·g - 1之间

(中位值 3. 80 ng·g - 1),与日本家庭和办公室灰尘的浓度相当[46] . Tue 等所调查的越南一家电子垃圾拆
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解厂室内灰尘中 PBDD / Fs 的浓度是 7. 70—63. 00 ng·g - 1 [9],远高于日本家庭、办公室和宾馆内的灰尘.
Ma 等在中国东部一个电子垃圾拆解厂的室内灰尘中也检测到了高达 89. 60—143. 0 ng·g - 1 的

PBDD / Fs[30] . 以上研究充分说明电子垃圾拆解点的工人是长期暴露在较高浓度 PBDD / Fs 中的主要人群

之一,亟需加强对工人的劳动保护,进一步规范对电子垃圾处理的管理.
3. 1. 2　 土壤、水体和沉积物中 PBDD / Fs 的存在水平

近年来,关于 PBDD / Fs 在土壤、水体和沉积物中存在水平的报道也在增多. Ma 等检测到电子垃圾

拆解地附近的土壤中 PBDD / Fs 的浓度范围为 716—800000 pg·g - 1(46. 30—3680 pg TEQ·g - 1),综合化

工厂附近土壤为 ND—427 pg·g - 1(ND—3. 93 pg TEQ·g - 1),铜矿场附近土壤为 ND—8. 94 pg·g - 1(ND—
6. 25 pg TEQ·g - 1),但在城市、农村和农田的土壤中均未检测到 PBDD / Fs 存在[30] .

有研究者从电子垃圾处理厂附近河流沉积物中检测到微量的 PBDFs(0. 025—0. 92 ng·g -1湿重),其中

PBDDs 的含量低于检测限[34] . Ren 等在珠江支流东河表层底泥中测得 PBDD / Fs 含量是 0. 32—110 pg·g -1

湿重( 平均值是 13. 00 pg·g - 1 湿 重 ), 对 应 的 TEQ 值 为 0. 087—18 pg TEQ·g - 1 ( 平 均 值 是

2. 00 pg TEQ·g - 1) [47] . Zhou 等对于太湖表层底泥中 PBDD / Fs 的含量进行了检测,浓度范围是 0. 16—
1． 60 pg TEQ·g - 1(平均浓度0. 52 pg TEQ·g - 1) [48],与 Wang 和 Ren 等报道的河流底泥浓度处于同一数

量级. 还有研究人员发现,香港和韩国表层海洋底泥中 PBDD / Fs 的浓度水平通常要比 PCDD / Fs 低 1—2
个数量级,而在韩国底泥中 PBDFs 的浓度要高于 PBDDs[37] .

可见,PBDD / Fs 已经广泛存在于环境介质中,电子垃圾拆解、垃圾焚烧厂等工业热过程的会明显影

响周边环境中 PBDD / Fs 的浓度. 随着含有 BFRs 的家用电器和办公用品的大量使用,室内空气和灰尘也

是使人类暴露于 PBDD / Fs 中的重要因素.
3. 2　 生物体和食品中 PBDD / Fs 的存在水平

现有的文献报道普遍认为生物体可以通过食物摄入 PBDD / Fs,并可能通过食物链进行富集和放

大,因此研究 PBDD / Fs 在生物体中存在的水平,对于评估其污染现状有着重要意义.
3. 2. 1　 生物体和食品中 PBDD / Fs 的存在水平

目前 PBDD / Fs 在生物体和食品中存在水平的研究尚处于起步阶段,现有的报道主要集中在水生生

物体. Watanabe 等在日本鸬鹚的肝脏组织、蛋中检测到了 PBDD / Fs,其中肝脏中的含量范围是 21—
470 pg·g - 1脂重,蛋中的含量范围是 31—160 pg·g - 1,同片水域鱼体内(整体混匀) PBDD / Fs 的含量为

20 pg·g - 1 [39] . 　
研究者对波罗的海的海产品中溴代污染物的存在水平做了长期深入的研究. 2005 年在波罗的海的

蓝贻贝中检测到 PBDDs,发现其同类物以三溴二苯并-对-二恶英( triBDD)为主,含量是 170 ng·g - 1 脂

重[49] . 2007 年他们对波罗的湾、波罗的海和瑞典西海岸等地海产品(鱼和贝类)和海水中的二至四溴代

的 PBDDs 进行了检测,结果显示在海水和淡水鱼样本中的浓度均低于检测限,而在样本中的海鱼、贻
贝、海蟹和海虾中的浓度分别是 0. 01—51 pg·g - 1、24—4100 pg·g - 1、10 pg·g - 1和 1. 90 pg·g - 1湿重[50] .
TriBDD 在更低等的生物体内,如波罗的海的红水藻中的浓度约是 45 ng·g - 1 [51],海绵中浓度范围为 1—
80 ng·g - 1,约是 2,3,7,8-TCDD 浓度的 25000 倍[52] . 同时,他们还对 1990—2005 年间波罗的海鱼类的

PBDDs 浓度进行了跟踪研究,发现 PBDDs 在鱼类中的含量随着时间变化并没有表现出明显的趋势,却
在连续两年之间出现了较大波动(约有 160 倍的差异),由此推测溴代污染物尤其是 PBDDs 在海水中的

半衰期相对较短,其中含有相邻氢原子的 1,3,6,8-tetraBDD 和 1,3,7,9-tetraBDD 的半衰期要比其它的

PBDDs 长[53] .
然而,Fernandesa 等研究者发现几种海产品中 PBDFs 的浓度通常要比 PBDDs 高,只有在牡蛎中

2,3,7-TriBDD是主要的浓度贡献同类物. 结果显示牡蛎和贻贝的污染水平较高,牡蛎的 2,3,7-TriBDD
浓度尤其高,最高达到 14. 50 ng·kg - 1 [54] . Ashizuka 等对日本 3 个地区的鱼类中溴代污染物进行了研究,
结果显示 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 是浓度最大同类物,在 7 个鱼类样品中的浓度范围是 0. 10—
25. 60 pg·g - 1;而 PBDD / Fs 在鱼类中的 TEQ 浓度范围是 0. 001—0. 256 ng TEQ·kg - 1,推测其可能来源

于周边的工业排放[41] .
Fernandesa 等对爱尔兰食品中的 PBDD / Fs 的动物来源做了调查,食品样本包括牛奶、鸡蛋、牛肉(脂
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肪)、猪、羊、家禽等的肉和肝脏,结果显示 PBDD / Fs 的毒性当量范围是 0. 09—3. 50 ng TEQ·kg -1 [55] .
3. 2. 2　 PBDD / Fs 在人体中的存在水平

目前为止,关于人体在 PBDD / Fs 中暴露水平的报道还比较少见. Zober 等在 1992 年从职业暴露人

群的血液中发现有 PBDD / Fs 的存在[56] . Choi 在 2003 年首次报道了日本人体脂肪中 PBDD / Fs 的存在水

平,研究发现有 3 种 PBDD / F 的同类物(2,3,7,8-TeBDD、2,3,7,8-TeBDF 和 2,3,4,7,8-PeBDF)在人体

脂肪组织中存在;1970 年和 2000 年的浓度中位值(范围) 为:5. 10 (3. 40—8. 30) 和 3. 40 (1. 90—
5. 30)pg·g - 1脂重[57] . Kotz 等在几个国家的母乳样品中检测到了 PBDD / Fs,TEQ 平均浓度是空白样品的

2—3 倍;母乳中 PBDD / Fs 的主要同类物是 2,3,7,8-TBDF 和 2,3,4,7,8-PeBDF,其中前者几乎在所有样

品中都有检出. 2,3,7,8-TBDD、1,2,3,7,8-PeBDD、1,2,3,7,8-PeBDF 和 1,2,3,4,7,8-HxBDF 在一些样

品中也可检测到[58] .
2010 年, Jogsten 等检测了人体脂肪和血清中 PBDD / Fs 的含量,结果显示 2,3,7,8-TeBDF 是最高浓

度的同类物,范围为 0. 27—2. 4 pg·g - 1脂重,然后是 1,2,3,7,8-PeBDF(0. 23—0. 89 pg·g - 1)、2,3,4,7,
8-PeBDF(0. 44—0. 54 pg·g - 1)和 2,7 / 2,8-DiBDF(0. 19-0. 30 pg·g - 1);PBDDs 均低于检测限( < 0. 02—
<0. 21 pg·g - 1 );PBDD / Fs 毒性当量范围为(0. 20—0. 80 pg TEQ·g - 1 ),是 PCDD / Fs 毒性当量(5—
18 pg TEQ·g - 1)的 1%—15% [42] .

现有文献报道的生物体中 PBDD / Fs 浓度水平如图 2 所示. 从图 2 中可以看出,海洋低等生物如贝

类和藻类中的 PBDD / Fs 的含量最高,鱼类中的 PBDD / Fs 的含量也略高于人体组织和水鸟. 海洋生物体

内存在的主要是低溴代的 PBDDs,现有的文献报道表明其主要来源于自然界[53],Malmvärn 等的研究也

揭示了海洋中低溴代 PBDDs 来源于生物合成而非人类活动[51] .

图 2　 生物和人体中 PBDD / Fs 的含量

Fig. 2　 Levels of PBDD / Fs in organism and human beings

4　 PBDD / Fs 的生成机制和控制措施

4. 1　 PBDD / Fs 的生成机制

大量研究表明,自然界存在的 PBDD / Fs 大部分是人类活动非故意产生的一类副产物,它们可以通

过化学反应、光化学反应或者是高温或焚烧过程中的前生体反应和从头合成反应(de novosynthesis)生
成. 实际热过程中 PBDD / Fs 的生成途径非常复杂,在氧、碳源、溴源以及有合适的高温区间存在的情况

下,PBDD / Fs 具有与 PCDD / Fs 相似的生成机制[59] .
4. 1. 1　 工业热过程中 PBDD / Fs 的生成机制

(1)焚烧和热解 BFRs 过程

加热含 BFRs 的废物生成 PBDD / Fs 的过程可以分为 4 种情况:高温高压过程、热解 /裂解过程、不充

分燃烧过程和可控燃烧过程[59] . 在高温高压下生产或回收 BFRs 时,PBDD / Fs 可由 PBDEs 等前生体物

质通过简单的消去反应生成;在不充分燃烧(比如火灾)或是热解 /裂解过程中,PBDD / Fs 容易通过前生

体反应生成[59] . 大量的实验结果证实了热解或焚烧 BFRs 可以生成 PBDD / Fs[60-61] . 许多 BFRs 物质,诸
如多溴联苯醚(PBDEs)、四溴双酚 A(TBBP-A)和六溴环十二烷等,均被认为是 PBDD / Fs 的前生体物
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质[59] . 在可控燃烧条件下,BFRs 等前生体物质会在高温下被彻底分解为 HBr、CO2和 H2O,产物中存在

的 PBDD / Fs 主要是由从头合成反应生成.
实验表明,过渡金属氧化物(如 Sb2 O3 等)会促进 PBDD / Fs 的生成,纯 BFRs 在高温条件下生成

PBDFs 的最佳温度区间是 600—900 ℃,而在加入高分子聚合物或 Sb2O3后,生成 PBDFs 的最佳温度降

到了 400 ℃ [62] . 另外,金属、水、氧以及焚烧设备的类型等都可能会影响 PBDD / Fs 的生成量和生成

特征[33] .
(2)金属冶炼过程

有关金属冶炼过程中 PBDD / Fs 的生成机制的研究尚处于起步阶段,文献报道较少. 在金属冶炼过

程中,温度在大部分时段处于较高水平( > 800 ℃),PBDD / Fs、PBDEs 和溴酚等在此高温下大部分被彻

底分解,使得 PBDD / Fs 不易通过前生体途径生成,由此可推断在诸如此类的过程中 de novo 合成反应占

主导地位.
4. 1. 2　 环境转化过程中 PBDD / Fs 的生成机制

在海洋环境中,由 OH-PBDE 光化学反应生成 PBDDs 是可能途径之一. Steen 等利用 OH-PBDE 和

OH-PBCDE 在水溶液中和利用北纬 45°室外阳光照射合成了 PBDDs 和 PBCDDs,生成量在 0. 7%—
3． 6%之间,并伴随产生了大量的 6-OHBDE47[63] . Arnoldsson 等的研究显示,自然界中含量最多的同类

物(如 1,3,7-triBDD 和 1,3,8- triBDD)可以由 OH-BDEs(如 OH-BDE 47 和 OH-BDE 68)在海洋环境中发

生光化学反应,产量可达到百分之几的范围. 然而,1,3,6,8-tetraBDD 和 1,3,7,9-tetraBDD 在海洋鱼类

中存在浓度较高的同类物却没有生成[64] .
Arnoldsson 等对溴代过氧化酶(Bromoperoxidase)催化 2,4,6,-三溴酚生成与自然环境相关的 PBDDs

进行了研究,发现 2,4,6-三溴酚可以通过直接缩合反应生成 μg·kg - 1级的 1,3,6,8-TeBDD. 其它的同类

物如 1,3,7,9-TeBDD、1,2,4,7-TeBDD、1,2,4,8-TeBDD、1,3,7-TrBDD 和 1,3,8-TrBDD 等也有生成但产

量较低[65] .
4. 2　 PBDD / Fs 的控制措施

关于如何削减和控制 PBDD / Fs 排放的研究和报道比较鲜见,大多数的研究都集中在对 PCDD / Fs
的控制上. 由于 PBDD / Fs 和 PCDD / Fs 的生成条件和机制相似,因此控制 PCDD / Fs 的措施有可能同时控

制 PBDD / Fs 的生成.
许多研究者认为在生活垃圾焚烧系统中,通过在焚烧炉的炉膛燃烧区或尾部烟气控制装置中加入

碱性添加剂(如 CaO、CaCO3、Ca(OH) 2和 MgO 等)粉末吸收烟气中的 HCl、HBr 和 HF 等,可以降低二恶

英类的排放[66-68] .
在电子废弃物处置过程中,PBDD / Fs 的排放控制也逐渐受到重视. Blazso 等在对废弃印刷线路板中

阻燃聚合物的热解和脱溴动力学的研究中发现,将溴代聚苯乙烯与 NaOH 和碱性沸石共裂解时,二溴苯

乙烯和三溴苯乙烯的产量显著减少;而将溴代环氧树脂与 NaOH 共裂解时,会促进溴化甲烷的转化并抑

制溴酚的产生[69] . Lai 等在高温热解印刷线路板(PCB)工艺过程的二燃室和尾气处理系统中加入 CaO
(质量比 CaO ∶ PCB / 1 ∶ 1),发现 CaO 的加入减少了飞灰中 PBDD / Fs 的生成. 在温度为 850—1200 ℃时,
PBDD / Fs 在飞灰和烟气中的总排放因子大约减少了 50% [70] . 由上可见,碱性物质的添加对电子垃圾热

解过程中 PBDD / Fs 的生成有一定的抑制作用.
有氧环境在 PBDD / Fs 生成过程中起着重要作用,而电子垃圾的快速裂解过程处于无氧环境中,使

得 PBDD / Fs 不容易生成[71] . Liu 等在最近的研究中采用生物燃料和电子垃圾共同高温裂解,其中大于

90% (湿重)的溴化物在裂解油和碳化物中被富集并收集进行后续处理,PBDD / Fs 在所有的产品中均未

检测到,推测可能是裂解中的还原性氛围阻止了 PBDD / Fs 的生成[72] .
近年来,随着 PBDD / Fs 在环境介质、生物和人体组织中存在报道的涌现,PBDD / Fs 的潜在危害日益

受到重视,但专门针对控制和管理 PBDD / Fs 排放的政策法规还鲜有报道. 《德国化学品禁用法(German
Chemical Prohibition Decree)》(针对化工产品中的 PBDD / Fs 的含量)和美国 EPA 的《美国有毒物质控制

行动(American Toxic Substance Control Act)》是为数不多的政策法规的代表[33],如表 3 所示.
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表 3　 德国化学品禁用法中规定的 PBDD / Fs 限值

Table 3　 Threshold values of PBDD / Fs according to German chemical Prohibition decree
单体 限值

Group 1

2,3,7,8-TeBDD
1,2,3,7,8-PeBDD
2,3,7,8-TeBDF
2,3,4,7,8-PeBDF

总和≤1 μg·kg - 1

Group 2

1,2,3,4,7,8-HxBDD
1,2,3,7,8,9- HxBDD
1,2,3,6,7,8- HxBDD
1,2,3,7,8-PeBDF

总和≤5 μg·kg - 1

5　 结论与展望

从国内外对于 PBDD / Fs 分析方法的研究进展来看,PBDD / Fs 的分析方法仍在完善阶段. 目前,在分

析过程中存在的高溴代 PBDD / Fs 回收率较低等问题,随着色谱柱技术的发展和前处理方法的优化或可

以得到较好解决.
世界范围内对无意产生的 PBDD / Fs 来源研究还比较少,远没有 PCDD / Fs 广泛. 已有的文献报道显

示 PCDD / Fs 的排放来源也可能是 PBDD / Fs 的排放来源,甚至在有些来源中 PBDD / Fs 的含量要高于

PCDD / Fs 的含量[73] . 因此,准确识别和评估 PBDD / Fs 的来源也应是今后研究工作的重点.
目前,对于 PBDD / Fs 在环境介质、生物和人体中的存在水平和环境风险的评估的研究尚不充分,今

后在研究 PBDD / Fs 的环境行为的同时,还应当加大力度研究 PBDD / Fs 在生物和人体中的暴露水平,科
学评估 PBDD / Fs 的环境风险.
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Emission sources, analysis and current pollution status of polybrominated
dibenzo-p-dioxins and polybrominated dibenzofurans(PBDD / Fs)

LI Sumei　 　 ZHENG Minghui∗ 　 　 LIU Guorui　 　 LIU Wenbin　 　 WANG Mei
(State Key Laboratory of Environmental Chemistry and Ecotoxicology, Research Center for Eco-Environmental Sciences,

Chinese Academy of Sciences,Beijing, 100085, China)

ABSTRACT
Polybrominated dibenzo-p-dioxins and polybrominated dibenzofurans ( PBDD / Fs), widely existing in

environment and organism, have similar structure and toxicity to PCDD / Fs. Emission levels and formation
mechanism of PBDD / Fs in production and recycling of BFRs, electronic waste dismantling and thermal
treatment, waste incineration and metal smelting processes are discussed in the article. High levels of
PBDD / Fs were found in BFRs products, which ranged from 0. 257 to 49. 605 μg·g - 1 . The TEQ values of
PBDD / Fs measured in gas and solid phases in waste treatment were 57 and 19000 ng TEQ·kg - 1,
respectively. In the metal smelting processes, levels of PBDD / Fs ranged from 0. 14 to 1. 5 ng TEQ·m - 3 in
stack gas. The review also presents a summary of advances in purification and separation methods as well as
instrument analysis methods for PBDD / Fs monitoring challenges. Influence factors and solutions of precisely
quantifying PBDD / Fs are presented. Reports on the levels of PBDD / Fs in current environment, organism and
food supplies are concluded. It is found that electronic waste dismantling and waste incineration could cause
obvious pollution in the surrounding environment and human beings. Besides, an introduction of control
measures, polices and regulations on PBDD / Fs is presented.

Keywords: PBDD / Fs, analysis, environmental occurrence, emission source, control measures.


