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摘要  多氯萘(PCNs)和二口恶英类(PCDD/Fs)化合物可在工业热过程中非故意产生和排放, 对

PCNs 和 PCDD/Fs 的相关性分析可为 PCNs 和 PCDD/Fs 的协同控制提供理论依据. 本研究对废

弃物焚烧和金属冶炼产生的飞灰中的 PCNs 和 PCDD/Fs 进行了相关性分析. 对 PCDDs, PCDFs

和 PCNs 同系物的皮尔森相关性分析发现, 3 类污染物的共性规律是: 相邻同系物间的相关性系

数明显高于非相邻同系物间的相关性系数, 说明低氯代同系物的氯化可能是高氯代同系物生成

的一类重要途径; 不同的规律是: 对于 PCNs, 非相邻同系物间的相关性也相对较好; 但对于

PCDD/Fs, 非相邻同系物间的相关性系数相对较低. 对 PCNs 与 PCDD/Fs 同系物的线性相关性分

析发现, TeCN, PeCN, HxCN 与 PeCDF, HxCDF 和 HxCDD 的线性相关性较好(R2 在 0.58~0.89 之

间), 表明工业热过程中这些同系物的生成机制具有相似性.  
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多氯萘(PCNs)是萘分子上被氯取代的一类化合

物, 由于其稳定性和绝缘特性, 该类化合物早期曾作

为工业化学品批量生产并用于电容器等行业[1]. 然而, 

一些研究表明, 多氯萘具有和二口恶英类(PCDD/Fs)相

似的结构和毒性, 可在生物内蓄积和放大, 并且具有

持久性和半挥发特性, 可在全球范围内传输和分布, 

已在极地等区域发现 PCNs 的广泛存在, 说明 PCNs

是一类典型的持久性有机污染物(POPs)[2~5].  

PCNs 已被欧盟提议列入《关于持久性有机污染

物的斯德哥尔摩公约》(以下简称《斯德哥尔摩公约》)

的受控名单, 因此, 关于 PCNs 的来源、排放特征和

控制原理研究已经引起广泛的关注[6]. 早期作为化学

品的人为生产和工业过程中的非故意产生和排放是

PCNs 的重要源[1,7,8], 目前, PCNs 作为工业化学品的

人为生产和使用在很多国家和地区已经停止[9], 因此, 

工业过程中的非故意产生和排放可能成为当前 PCNs

的重要源.  

目前 , 国际上对废弃物焚烧和金属冶炼过程中

PCDD/Fs 的生成机理和控制技术有比较深入的认

识[10~13]. 但对 PCNs 生成机理和控制技术的研究尚不

够深入 . 本文的主要目的是通过对工业热过程中非

故意产生的 PCNs 与 PCDD/Fs 的相关性分析, 来探讨

协同控制 PCNs 与 PCDD/Fs 的可能性. 飞灰是工业热

过程中 PCNs 和 PCDD/Fs 等 POPs 生成的重要催化基

质 [7,14~16], 本文通过对工业热过程中产生的飞灰中

PCNs和PCDD/Fs的数据分析, 讨论了PCNs与PCDD/ 

Fs 的生成特征和相关性, 有助于认识 PCNs 和 PCDD/ 

Fs 产生的共性规律及探讨 PCNs 和 PCDD/Fs 协同控

制的可能性.  

1  实验 

(ⅰ) 样品采集信息.  废弃物焚烧和金属冶炼是

PCNs 和 PCDD/Fs 产生和排放的重要源[17~21], 尽管对

于不同类别的源, 影响 PCNs 和 PCDD/Fs 产生和排放
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的主要因素(如原料、工艺技术和污控设施等)可能会

有较大的差别, 然而, PCNs 和 PCDD/Fs 的产生机制

在不同源中仍可能具有一定的共性规律 . 在本研究

中, 为了探讨不同工业源 PCNs 和 PCDD/Fs 产生的共

性规律 , 本文以不同类别工业热过程产生的飞灰样

品为对象, 来探讨 PCNs 和 PCDD/Fs 的相关性. 用于

统计分析的样品包括废弃物焚烧和有色金属冶炼在

内的 26 个工业设施的 36 个飞灰样品, 其中废弃物焚

烧为 6 个焚烧炉的 6 个飞灰样品. 而有色金属冶炼工

业则包括 20 个冶炼设施共 30 个飞灰样品, 样品主要

来自烟气尾端净化的布袋或旋风等除尘器.  

(ⅱ) 样品分析方法.  飞灰样品中 PCDD/Fs 的

分析方法主要参考 US EPA Method 8290, PCNs 的分

析方法在前期研究中有详细的报道 [22~24]. 样品预处

理和分析的简要流程是: 首先, 称量约 5 g 左右的样

品, 向样品中加入已知量的稀释的 13C-标记的内标物

质, PCDD/Fs 定性定量所加的内标为 13C-标记的 1613 

LCS 标准溶液 , 而 PCNs 的内标则为 13C-标记的

ECN-5102 标准溶液(Cambridge Isotope Laboratories, 

Inc.), 该标准溶液包含 6 个 13C-标记的 PCNs 单体, 
13C10-1234-TeCN 和 13C10-1357-TeCN 为四氯代单体, 

五到八氯代的单体分别为 13C10-12357-PeCN, 13C10- 

123567-HxCN, 13C10-1234567-HpCN 和 13C10-OCN. 加

标后的样品静置平衡约 12 h, 然后用 1 mol L1的 HCl

浸泡, 密封后于室温下震荡约 3 h, 然后将样品过滤, 

用蒸馏水洗涤飞灰至滤液 pH 接近 7. 然后将飞灰样

品低温干燥, 再用甲苯索氏提取 16~24 h. 过滤后的

水相部分用正己烷溶剂分 3 次萃取, 弃去水相部分, 

收集有机相 . 将正己烷萃取液与甲苯提取液旋转蒸

发浓缩, 并过酸性硅胶柱、复合硅胶柱和碱性氧化铝

柱净化, 最后通过旋转蒸发和氮气吹扫浓缩到约 20 

L. 进行仪器分析前 , 分别加入相应的进样内标以

测定回收率, PCDD/Fs 和 PCNs 所用的进样内标分别

为 1613 IS 和 ECN-5260 (六氯代单体, 13C10-123457- 

HxCN). 详细的柱色谱填装、洗脱溶剂以及色谱质谱

的参数设置在前期的研究中有详细的描述[22~24].  

PCNs 和 PCDD/Fs 单体的定性依据为: 样品中目

标单体的保留时间与对应的 13C同位素内标单体的保

留时间小于 2 s, 并保证两个监测离子的实际丰度比

在理论比值的±15%范围内. 13C-标记的 PCDD/Fs 内

标物质的回收率在 39%~97%, 13C-标记的 PCNs 内标

的回收率在 36%~110%之间.  

2  结果与讨论 

2.1  二口恶英类与多氯萘的生成特征 

为了比较 PCDDs, PCDFs 和 PCNs 的生成特征, 

我们将同系物的浓度进行了归一化处理 , PCDDs, 

PCDFs 和 PCNs 的同系物特征如图 1 所示. 可以看出, 

PCDDs, PCDFs 和 PCNs 之间的同系物特征存在差异, 

对于 PCDDs, 四氯代同系物的含量最低, 平均值约

占总 PCDDs 的 10%; 其次是五氯代的同系物, 平均

值约占总 PCDDs 的 15%; 六、七和八氯代的同系物

含量相当, 约占总 PCDDs的 25%. 至于 PCDFs, 四到

八氯代的同系物含量相当 , 六氯代的同系物含量略

高于其他同系物的含量 , 七和八氯代的同系物含量

略低. 而对于 PCNs, 随氯取代数目的增加, 同系物

含量呈现逐级降低的趋势, 四氯代的含量最高, 约占

总 PCNs 的 40%, 八氯代的同系物含量最低, 约为总

PCNs 的 5%.  

PCDDs, PCDFs 和 PCNs 的单体特征如图 2 所示, 

为了比较不同单体在相应同系物中所占的比例 , 本

研究将单体浓度与相应的同系物浓度的比值作为单

体特征的纵坐标. 可以看出, 1234678-HpCDD 在七氯

代 PCDDs 中的比例相对较高, 约占 HpCDD 的 40%, 

其他单体在相应同系物中的比例相对较低 , 约为相

应同系物总量的 5%. 至于 PCDFs, 1234678-HpCDF

在 HpCDF 中的比例较高, 约为 55%, 而 1234789- 

HpCDF 的比例则低得多, 约占 10%. 因此, 工业热过

程中 1234678-HpCDF的产生量大概是 1234789-HpCDF

的 5.5 倍, 表明工业热过程中 1234678-HpCDF 比

1234789-HpCDF 可能更易产生. 至于 PCNs, 有研究 

 

图 1  PCDDs, PCDFs 和 PCNs 的同系物特征 
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图 2  PCDDs, PCDFs 和 PCNs 单体的生成特征 

指出, 一些 PCNs 单体的含量在燃烧等工业热过程中

的非故意产生与早期作为工业化学品的人为生产有

很大差别[15,25,26], 图 2(c)中主要包含了可用于指示燃

烧等工业热过程特征的单体, 可以看出, 1234/1237- 

TeCN 的含量大概是 1357-TeCN 的 2 倍, 123467/ 

123567-HxCN 和 1234567-HpCN 则分别是六氯萘和

七氯萘的主要单体 , 在六氯萘中 123467/123567- 

HxCN 的生成量大概是 123457/123568-HxCN 的 3 倍, 

对于七氯萘, 1234567-HpCN 是 1234568-HpCN 的 2

倍左右 , 而早期作为工业化学品生产的 PCNs(如

Halowax 产品 ), 1234567-HpCN 的含量则远低于

1234568-HpCN 的含量, 1234567-HpCN 与 1234568- 

HpCN 的含量比值在 0.2~0.4 的范围内 [27], 因此 , 

1234567-HpCN 和 1234568-HpCN 的比值也通常用作

识别工业热过程 PCNs 非故意排放和早期 PCNs 产品

释放的重要判据之一.  

氯化度可用于分析 PCDDs, PCDFs 和 PCNs 被氯

化的整体程度 , 在本研究中 , 按如下公式(1)计算了

PCDDs, PCDFs 和 PCNs 的氯化度[21,28], 结果如图 3

所示. 由图 3 可以看出, PCDDs, PCDFs 和 PCNs 的氯

化度呈逐渐下降的趋势, PCDDs 的氯化度比较高, 平

均氯化度约为 6.5, PCDFs 的平均氯化度为 6, 而

PCNs 的平均氯化度约为 5, 说明工业热过程中 PCDD/ 

Fs 的氯化程度略高于 PCNs.  

氯化度=
111111111111

 氯原子取代数目.  (1) 

2.2  二口恶英类与多氯萘的相关性分析 

Imagawa 和 Lee 的研究表明[29], 在废弃物焚烧过

程中 PCDD/Fs 和 PCNs 的生成存在明显的相关性, 在

本研究中 , 我们将废弃物焚烧和金属冶炼过程产生

的飞灰中的 PCDDs, PCDFs 与 PCNs 的浓度进行了相

关性分析, 图 4 是 PCDDs 和 PCDFs 对 PCNs 浓度的

散点图, 由图 4 可以看出, PCDDs 和 PCDFs 的浓度随 

 

图 3  PCDDs, PCDFs 和 PCNs 的氯化度 
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PCNs 浓度的增加而增加, 并且呈现较好的浓度正相

关趋势.  

一些研究将皮尔森相关性分析用于污染物间的

相关性分析或机理推测[28,30,31], 在本研究中, 我们也

将 PCDDs, PCDFs 与 PCNs 同系物间的相关性进行了

皮尔森相关分析, 结果如表 1 所示. 由表 1 可以看出, 

对于 PCDDs, PCDFs 和 PCNs, 共性规律是相邻同系

物间的相关性系数明显高于非相邻同系物间的相关

性系数 , 说明低氯代同系物的氯化可能是高氯代同

系物生成的一类重要途径. 不同的规律是对于 PCNs,  

 

图 4  PCDDs, PCDFs 与 PCNs 的浓度散点图 

非相邻同系物间的相关性也比较好, 但对于 PCDDs

和 PCDFs, 非相邻同系物间的相关性系数相对较低, 

说明 PCNs 的氯化过程与 PCDDs 和 PCDFs 存在差别. 

TeCDD 同系物除了与 TeCDF 和 PeCDD 的相关性良

好(皮尔森相关系数分别为 0.94 和 0.89), 与其他同系

物间的相关性都非常低. TeCDF 则与 PeCDF, TeCDD

和 PeCDD 的相关性较好, 而与其他同系物间的相关性

则相对较低. 而五、六和七氯代的 PCDDs, PCDFs 和

PCNs 同系物, 则与其他同系物间的相关性普遍较好.  

通过皮尔森相关性分析可以看出, PCNs 的同系

物与其他同系物之间的相关性相对较好 , 为了深入

解析 PCNs 与 PCDD/Fs 的相关性, 我们也将皮尔森相

关性系数大于 0.75 的 PCNs 与 PCDD/Fs 同系物进行

了线性相关性分析, 结果如图 5所示, 可以看出, TeCN, 

PeCN, HxCN 与 PeCDF, HxCDF 和 HxCDD 的相关系

数 R2 在 0.58~0.89 之间, 线性相关性都非常好. 说明

在工业热过程中, 适宜 TeCN, PeCN, HxCN 与 PeCDF, 

HxCDF 和 HxCDD 生成的条件和关键影响因素具有

较大程度的相似性.  

有研究建议[29], 在焚烧等工业热过程中, De no-

vo (从头生成)合成是 PCDD/Fs和 PCNs生成的重要途

径, 提出 12378-PeCN 和 123789-HxCDF 是焚烧过程

中 De novo 合成途径的指示单体, 并且发现 12378-  

表 1  PCDDs, PCDFs 和 PCNs 同系物间的皮尔森相关性分析 

 
TeCDF PeCDF HxCDF HpCDF OCDF TeCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD TeCN PeCN HxCN HpCN OCN 

TeCDF 1 
              

PeCDF 0.51a) 1 
             

HxCDF 0.23 0.83a) 1 
            

HpCDF 0.11 0.50 a) 0.79a) 1 
           

OCDF 0.05 0.21 0.41 0.86a) 1 
          

TeCDD 0.94a) 0.29 0.05 0.04 0.05 1 
         

PeCDD 0.93a) 0.66a) 0.43a) 0.23 0.07 0.89a) 1 
        

HxCDD 0.29 0.91a) 0.91a) 0.59a) 0.21 0.13 0.53a) 1 
       

HpCDD 0.15 0.63a) 0.91a) 0.90a) 0.61 a) 0.02 0.35 0.80a) 1 
      

OCDD 0.06 0.29 0.58a) 0.93a) 0.93 a) 0.04 0.12 0.36 0.80a) 1 
     

TeCN 0.34 0.92a) 0.82a) 0.45a) 0.10 0.17 0.54a) 0.90a) 0.61a) 0.19 1 
    

PeCN 0.28 0.94a) 0.82a) 0.44a) 0.12 0.07 0.45a) 0.88a) 0.57a) 0.20 0.96a) 1 
   

HxCN 0.28 0.87a) 0.81a) 0.48a) 0.15 0.05 0.40 0.76a) 0.55a) 0.24 0.87a) 0.95a) 1 
  

HpCN 0.38 0.60a) 0.44a) 0.20 0.01 0.09 0.30 0.37 0.19 0.03 0.49a) 0.60a) 0.69a) 1 
 

OCN 0.27 0.59a) 0.49a) 0.27 0.07 0.07 0.25 0.35 0.20 0.08 0.55a) 0.69a) 0.86a) 0.72a) 1 

a) 在 0.01 水平上存在显著的正相关性 
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图 5  PCNs 同系物与 PCDD/Fs 同系物之间的线性 

相关性分析 

PeCN 与 234678-HxCDF 的相关性也比较好. 在本研

究中, 我们也将废弃物焚烧和金属冶炼过程中 12378- 

PeCN 与 123789-HxCDF 和 234678-HxCDF 的线性相 

 

图 6  12378-PeCN 与 123789-HxCDF 和 234678-HxCDF 的

相关性分析 

关性进行了分析, 结果如图 6 所示. 从图 6 可以看出, 

12378-PeCN 与 123789-HxCDF 和 234678-HxCDF 的

相关性也比较好, 相关系数(R2)分别为 0.74 和 0.60, 

说明在废弃物焚烧和金属冶炼等工业热过程中 , 

PCNs与 PCDFs的生成途径具有较好的相似性. 同时, 

在本研究中我们也分析了 PCDFs 与 PCDDs 的相对含

量, PCDFs 与 PCDDs 的平均比值为 3.7, 表明 De novo

生成是废弃物焚烧和金属冶炼等工业热过程中 PCDD/ 

Fs生成的一类重要机理[32], 考虑到 PCNs与 PCDD/Fs

的良好相关性, 推断 De novo 合成也是废弃物焚烧和

金属冶炼过程中 PCNs 生成的一类重要机制.  

3  结论 

本研究对工业热过程产生的飞灰样品中的 PCNs

与 PCDD/Fs 的相关性进行了初步分析, PCNs 与 PCDD/ 

Fs 的浓度呈现较好的正相关趋势. PCNs 与 PCDD/Fs

同系物间的皮尔森相关性分析表明 , 相邻同系物间

的相关性系数明显高于非相邻同系物间的相关性系

数 , 推断低氯代同系物的氯化可能是高氯代同系物

生成的一类重要途径. 对 PCNs 与 PCDD/Fs 同系物的

线性相关性分析发现, TeCN, PeCN, HxCN 与 PeCDF, 

HxCDF和 HxCDD的线性相关性较好, 推测在工业热

过程中这些同系物的生成机制具有相似性.  
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Correlation analysis of unintentional polychlorinated naphthalenes 
with polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans produced 
during industrial processes 

LIU GuoRui, ZHENG MingHui, HU JiCheng, LIU WenBin, WANG Mei, JIANG XiaoXu,  
GAO LiRong & NIE ZhiQiang 
State Key Laboratory of Environmental Chemistry and Ecotoxicology, Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, 
Beijing 100085, China 

Polychlorinated naphthalenes (PCNs) and polychlorinated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans (PCDD/Fs) could be unintentionally 
produced and released during industrial thermal processes. The correlation analysis of PCNs with PCDD/Fs might provide helpful 
information for developing the techniques for controlling the release of PCNs and PCDD/Fs. In this study, the concentration 
relationships of PCDDs, PCDFs and PCNs homologues in fly ash samples from waste incinerations and metallurgical processes were 
analyzed by Pearson correlation analysis. For PCDDs, PCDFs and PCNs, the common characteristic was that the correlation 
coefficients between adjacent homologues were obvious higher than that of non-adjacent homologues, indicating the formation of 
higher chlorinated homologues possibly through the chlorination of low chlorinated homologues. For non-adjacent homologues, the 
correlation coefficients were higher for PCNs than that of PCDD/Fs. The linear correlation analysis was also performed for PCN and 
PCDD/F homologues, and the results indicated that tetra-, penta- and hexa- chlorinated homologues were closely correlated with 
PetanCDF, HexaCDF, and HxCDD (R2: 0.58–0.89), indicating similar formation pathway of these homologues during industrial 
thermal processes. 
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