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摘 要:综述了染料中二噁英类化合物的研究进展，指出染料基质复杂，化学结构差异较大，其中二噁英的预处理和检

测需根据染料的性质选择最佳的方法; 染料中二噁英含量较高，对环境和人体健康影响较大，而原料中的氯醌类物质是其

主要污染源。
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Abstract: The research progress was reviewed about dyestuff of dioxin-like compounds，and it indicated
matrix complexity of dyestuff and difference of chemical structures． According to the properties of dyestuff，the
best analytical method was chose for pretreatment and detection of dioxin． The dioxin in dyestuff had high con-
centration which impacted on the environment and human health． The chloranil which had been contained in raw
materials was leading causes of pollutants．
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二噁英类化合物 ( Dioxin-like compounds) 是

一类毒性很强的氯代芳香族化合物，分为多氯代二

苯 并 二 噁 英 ( Polychlorinated dibenzo-p-dioxins，
PCDDs) 和 多 氯 代 二 苯 并 呋 喃 ( Polychlorinated
dibenzofurans，PCDFs ) 两 大 类 ( 合 称 PCDD /Fs ) 。
PCDDs 和 PCDFs 各有 75 种和 135 种同系物异构

体，包括 12 种共平面多氯联苯( Co-PCB) ，其中 2、
3、7、8 位被卤素取代的共 17 种 PCDD /Fs 具有较强

的生态 毒 性
［1］。2，3，7，8 － 四 氯 二 苯 并 二 噁 英

( 2，3，7，8 － TCDD) 是目前已知此类化合物中致癌

性和毒性最强的物质，国际上通常以该物质的毒性

当量( TEQ) 定量表示二噁英类化合物的总毒性，其

来源包括焚烧、电解、金属再生、冶炼及化工生产的

副产品。染料生产被认为是一种重要的二噁英类

污染物排放源，特别是一些偶氮类染料，在生产过

程中易生成二噁英类污染物
［2］。

1 染料中二噁英类化合物的污染

随着科技的不断发展，染料已经被普遍使用于

人们的日常生活中。然而，经过染色的服装和皮肤

长时间直接接触，引发了相当数量的疾病症状，如

过敏、呼吸道炎症甚至癌症等。2008 年全国染料

年产量达到 70 万 t，占世界总产量的 60% 以上
［3］，

但我国很少关注染料产品存在的持久性污染问题。
西方一些发达国家已经重视染料中二噁英类化合

物的污染，如欧盟规定环保型染料中不能含有环境

激素，包括二噁英、多氯联苯、多溴联苯等。鉴于许

多染料、中间体或助剂中的某些化学物质，如四氯

苯醌、五氯酚等，与二噁英类化合物有着类似的化
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学结构，这类染料在生产过程中极有可能会伴随着

高浓度 PCDD /Fs 和 Co-PCB 的生成。
到目前为止，国内外对染料中二噁英类化合物

分析检测的报道甚少。2000 年，张庆华等
［4］

发现

“永固紫”染料及其原料中 PCDD /F 的质量比异常

高，其中八氯代二苯并二噁英( OCDD /F) 的质量比

最高，达到 μg /g 级甚至 100 μg /g，所有样品的毒

性当量浓度( I － TEQ) 均超过 10 pg /g 的危险水平。
Williams 等

［5］
在 1992 年报道了酞菁染料中 PCDD /

Fs 质量比很高，其中以八氯代二苯并二噁英 /呋喃

( OCDD /F) 的总质量比最高，达到了 μg /g 级别。
Horstmann 等

［6］
的初步调查结果表明，新棉质服装

中∑PCDD /F 的质量比高达 300 ng /g，毒性当量浓

度( I － TEQ) 为 370 pg /g; 而除了一种未漂白的涤

纶类纺织品外，其余人造纺织品中∑PCDD /F 的质

量比不 到 0． 1 ng /g，毒 性 当 量 浓 度 ( I － TEQ )

＜ 1 pg /g，研究者认为原料中的五氯苯酚等氯醌类

物质是染料中 PCDD /F 的主要污染源。Krizanec
等

［2］
研究表明，所选分散染料样品中的∑PCDD /F

质量比最高达 28 ng /g，毒性当量浓度( W － TEQ)

达 170 pg /g; 发现某些分散染料中二噁英的同系物

异构体分布与纺织产品及其周围环境中的二噁英

同系物异构体分布相似，在染色过程中二噁英的前

驱反应严重，而且染料样品前处理过程中的 pH 值

很关键。

2 染料中二噁英类化合物的分析方法

由于二噁英化学稳定性强，熔点较高，分解温

度高于 700 ℃，具有非常强的亲脂性，因而在环境

中很难依靠自然降解消除。二噁英在大气、水体、
底泥环境及化工产品中均以痕量存在，且样品基质

复杂，检测较为困难。一般来说，从复杂样品基体

中分析痕量二噁英类污染物的流程包括样品采集、
提取、净化及检测。

染料中的二噁英分析尚处于摸索阶段。染料

及其中间体种类繁多，包括分散染料、活性染料、硫
化染料、还原染料等几大类，化学结构差异较大。
染料生产过程中排放的废水、废渣成分极为复杂，

因而很难采用统一的预处理手段对不同种类的染

料进行二噁英分析，有关该类介质中二噁英的分析

也鲜有报道。一般来说，染料样品中二噁英类物质

的提取、净化等预处理手段及检测方法需要根据具

体染料的性质加以选择。

与土壤、飞灰等固体样品相似，染料样品可用

传统的索式提取、快速溶剂提取和微波提取等方法

萃取。索式提取耗用时间长，溶剂消耗量大，但提

取效率较高，价格低廉; 快速溶剂提取消耗试剂少，

提取时间短，但设备昂贵。许多染料自身的化学结

构与二噁英相似，很难采用单一溶剂将其从不同染

料基质中完全提取出来。提取所使用的溶剂一般

为甲苯、正己烷、乙酸乙酯、二氯甲烷、丙酮、乙腈等

按不同比例组成的混合溶液。
为防止脂肪类物质、多环芳烃、叶绿素等杂质

对痕量二噁英检测的干扰，提取液必须经过净化才

能分析。样品提取液净化一般采用多段硅胶柱 －
氧化铝柱 － 活性炭柱的柱层析流程，或液液分配、
浓硫酸磺化、碱液消解等，净化方法的选择主要取

决于样品的类型、提取溶剂种类等
［7］。目前二噁

英的检测方法主要分为色谱法、免疫法和生物法 3
大类。免疫法主要使用含有二噁英结合体的某种

抗体进行检测，耗时短，操作简单，费用低，但因抗

体不易获得，制备复杂，且目前没有商品出售而无

法广泛使用。生物法检测主要依据二噁英类化合

物的毒性作用机理，方法操作简便、快捷，费用低，

并且能准确反映二噁英类化合物对机体的影响，但

不能检测其所有成分。目前染料类样品中二噁英

的分析方法以色谱法为主，特别是色谱 /质谱联用

方法，可分离二噁英的每种组分，并能准确定量，检

测限达到痕量级别，是当前测定各种环境和生物样

品中二噁英的主要方法之一
［8 － 10］。国际上多采用

同位素稀释法及高分辨气相色谱 /高分辨双聚焦磁

式质 谱 联 用 仪 ( HRGC /HRMS ) 检 测 二 噁 英 类 污

染物。
张庆华等

［4］
采用浓硫酸溶解分散四氯苯醌和

“永固紫”染料样品，甲苯提取，碱性氧化铝柱、多

层硅胶柱和弗罗里硅土柱三步色谱柱净化，利用同

位素 稀 释 法 及 HRGC /HRMS 测 定。Horstmann
等

［6］
用甲苯对样品进行 24 h 索式提取，多层酸碱

性硅胶柱和氧化铝柱净化，并利用 HRGC /HRMS
检测。Krizanec 等

［2］
用乙醇 /水混合溶剂溶解分散

染料样品，多层硅胶柱和石墨化炭黑柱净化，利用

HRGC /HRMS 检测∑PCDD /F 含量。到目前为止，

国际上普遍接受的二噁英标准分析方法如 EPA
1613a、EPA 23、JSK 203 等，均未涉及染料中 PC-
DD /Fs 和 Co-PCB 的检测。

( 下转第 61 页)
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等条件限制时，“烟塔合一”方案不失为一种较好

选择，但该方案在国内大规模推广应用还需慎重，

尤其是在大风不利气象条件下，“烟塔合一”排烟

方式烟气下洗容易在冷却塔附近产生较高污染物

质量浓度区，造成不利环境影响，应用时需严格设

置安全防护距离。

6 结语

“烟塔合一”技术在我国应用刚起步，在当前

情况下，采用 Austal 2000 对其进行大气扩散计算

比《新导则》推荐模式更有针对性。但运用该模式

需要对模式原有输出结果进行修改以输出符合

《新导则》要求的结果，同时对有关气象参数应进

行本地化修改以更好地符合当地实际情况。对模

式本身今后还应对其中更多参数选取与设置开展

更多研究，分析其与我国实际情况的相符性，从而

使模型更好地运用于国内项目大气扩散计算。
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综上所述，由于染料基质复杂，其中二噁英的

预处理和检测技术无法统一，因而需要根据染料的

性质，选择最佳的分析方法。染料中二噁英含量较

高，原料中的氯醌类物质是其主要污染源。我国是

染料生产大国，但是对染料中二噁英的调查研究甚

少。吕亚辉等
［11］

对中国和 27 个国家的二噁英排

放清单进行比较研究，结果表明，虽然中国的二噁

英人均产污水平远低于其他国家，但全国二噁英的

年排放总量、大气年排放量及本地污染指数较大，

开展二噁英减排工作势在必行。目前我国对垃圾

焚烧、再生有色金属、炼钢生产、制浆造纸等行业，

已经完成或正在开展二噁英排放因子及年排放量

的调查工作。因此，建立染料类化工生产中二噁英

类污染物的分离分析方法，推进该行业二噁英排放

因子的研究，摸清我国染料类行业的二噁英污染现

状等工作显得非常迫切。
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