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摘要!短链氯化石蜡具有持久性有机污染物特性" 作为氯化石蜡的最大生产国#我国对其环境研究仍处于起步阶段" 本文

从生产$使用及废弃物处置几个方面分析了我国短链氯化石蜡的行业现状与存在问题#并对国内针对短链氯化石蜡的研究进行

了综述"
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与资源化#通讯联系人#('> @>S)!:">"#35*L1-ER-C7,2/&,+5&2-"

99短链氯化石蜡 &6/*%7@2/$1- 2/3*%1-$7,+ L$%$FT

F1-6#K..U6'是氯化石蜡&2/3*%1-$7,+ L$%$FF1-6#.U6'

的一种#是碳链长度为 )( V)! 个碳原子的烷烃经氯

化衍生而成的复杂混合物" 自 ):S( 年以来#欧洲联

盟委员会$加拿大等国和世界卫生组织陆续开展了对

氯化石蜡在环境中的环境行为$归趋及对人体健康风

险的评价研究#结果显示 K..U6具有持久性$生物毒

性$生物富集性和长距离迁移性等特性#是(关于持久

性有机污染物的斯德哥尔摩公约)拟增列的持久性有

机污染物&U,%6167,-7*%E$-12L*3357$-76#UWU6'

*) @!+

"

目前我国对短链氯化石蜡生产$使用及处置过

程中环境污染状况的掌握不足#已成为阻碍短链氯

化石蜡环境管理全面开展的一大障碍" 本文总结了

我国氯化石蜡行业的生产$使用现状#并介绍国内开

展的短链氯化石蜡研究进展#以期对国内氯化石蜡

行业有所帮助"

;<短链氯化石蜡在国内外生产使用现状

德国从 )::> 年就开始停止生产 K..U6%美国

GU?根据(有毒物质管制法) &;K.?'#对含短链氯

化石蜡产品的生产$进口$加工$分销$出口及使用进

行禁止或限制%日本$加拿大等均将 K..U6列入优

先控制化学品名单%欧盟对氯化石蜡的销售和使用

进行限制#将短链氯化石蜡列入 XG?.Y高关注物

质名单#对氯化石蜡制定的物质统一性鉴别标准是!

氯化石蜡中不得含有短链氯化石蜡*A @>+

" 从全球范

围来讲#对短链氯化石蜡的禁用极可能在不久的将

来成为现实"

我国自 '((! 年以来#氯化石蜡企业在平衡国内

供需上起着举足轻重的作用#其生产和使用影响着

整个我国石油化工行业*"+

" 但是#国内氯化石蜡产

品由于原料$工艺等方面的原因#是含有不同碳链长

短氯化石蜡的混合物#不同程度的都含有短链氯化

石蜡成分"

=<我国氯化石蜡行业主要问题

我国氯化石蜡产品的生产$使用与处置#以及污

染状况和研究基础与其他国家相比具有一定的差异"

,),
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=>;<氯化石蜡生产情况

'Z)Z)9生产企业良莠不齐

据不完全统计#至 '()' 年我国氯化石蜡生产厂

家已达 )(( 多家#生产企业广泛分布在河南$河北$

山东$黑龙江$江苏$辽宁$浙江$山西$广东$广西$福

建省份#江苏省和河南省生产能力最大#两者约占全

国总生产能力的 A([" 其中#泰州市新威化工厂有

> 万7B$的产能#是我国氯化石蜡产能最大的企业#

但全国产能 ! 万7B$以上的企业不足 )( 家#大部分

在 ) 万7B$以下#且 Q([是民营企业#企业的设备状

况及管理水平不一"

'Z)Z'9产品标志与链长无关

氯化石蜡根据碳链的长短分为短链氯化石蜡

&.

)(

V.

)!

'$中链氯化石蜡&.

)A

V.

)Q

'和长链氯化

石蜡&.

)S

V.

!(

'" 国内现行氯化石蜡产品关注的不

是碳链的长短#而是氯的含量" 故我国氯化石蜡产

品只有通用牌号#如含氯量 A([ VA'[的为氯化石

蜡@A'#含氯量 AS[ V>'[的为氯化石蜡@>'#含氯

量 "([ V">[的为氯化石蜡@"(B">#含氯量 Q([的

为氯化石蜡@Q( 等"

由于我国行业产品命名和统计不是以链的长短

进行#而是以含氯多少进行统计#因此很难从名称中

辨别某种氯化石蜡是否为短链氯化石蜡" 我国生产

的氯化石蜡商品多是含有不同碳链长短的氯化石蜡

的混合物#王亚
!

的测定结果也证实#我国中长链氯

化石蜡产品中含有一定量的短链氯化石蜡*Q+

" 据

了解#我国氯化石蜡产品中短链含量普遍在 "[以

上#能控制在 (Z'[以内已算最高水平#多的甚至高

达百分之十几*S+

"

'Z)Z!9原料蜡使用多样

生产氯化石蜡以蜡油为原料#蜡油的种类包括

轻质蜡$重液蜡及固蜡" 从理论上来讲#原料石蜡中

短链的多少基本上可以直接决定产品氯化石蜡中短

链的含量*S+

"

一般而言#以液体精轻蜡&.

)'

馏分#含 .

)(

V.

)!

烃'为原料的为短链氯化石蜡#以液体精重蜡&.

)>

馏

分#含.

)A

V.

)Q

烃'为原料的为中链氯化石蜡#以固

体精白蜡&.

'A

馏分#含.

)S

V.

!(

烃'为原料的为长链

氯化石蜡" 但由于原料的来源和质量等问题#液体

精重蜡和固体精白蜡中会含有短链烷烃#特别是液

体精重蜡与液体精轻蜡的馏分很接近#其中的短链

烷烃很难控制#致使以此为原料氯化产生的氯化石

蜡多是混合物#很难确定碳链的长短" 因此#'()'

年 ) 月 )S 日#工信部$科技部$财政部制定了(工业

清洁生产推行-十二五.规划)&工信部联规*'()'+

': 号'#决定开展有毒有害原料&产品'替代#其中

包括严格控制氯化石蜡生产原料中的短链氯化石蜡

含量"

'Z)ZA9生产工艺各异

氯化石蜡的工业生产方法主要有本体法$水相

法和溶剂法" 不管采用何种生产方法#各工艺一般

都包括备料$氯化$中和$分离$干燥等单元操作" 不

同点主要在于设备的构造及联接方式$工艺条件和

操作方式不同#这直接导致污染物排放情况不同"

在生产过程中会产生废水$废气及固体废弃物"

短链氯化石蜡向水中释放可能会出现在生产过程中

的液体损耗$设备冲洗以及雨水冲刷等" 氯化石蜡

具有一定的挥发性#特别是碳链较短$氯化程度较低

的短链氯化石蜡具有较强的挥发性#因此#废气排放

也可能会出现在气体吸收$高温干燥等单元操作中"

此外#生产过程中产生的石蜡杂质等固体废弃物也

会导致短链氯化石蜡流向环境"

=>=<我国短链氯化石蜡使用与废弃物处置情况

欧美等国家对于含有短链氯化石蜡产品的合成

及使用情况均有统计数据" 如欧盟地区氯化石蜡

Q([用于金属加工润滑剂#)([用于橡胶阻燃剂#

:[用于油漆塑化剂及阻燃剂#>[用于密封剂及粘

合剂#其他用于皮革加工及纺织品中*:+

" 美国氯化

石蜡的最大用途是用于金属切割和金属成形中的润

滑剂和冷却剂#其次是用于助增塑剂及塑料#尤其是

U\.阻燃剂*)(+

" 而我国对氯化石蜡的使用未见确

切统计" 有文献报道*))+

#我国氯化石蜡产品的主要

应用领域是U\.辅助增塑剂#其次是阻燃剂和润滑

油添加剂#但并没有确切的数据"

短链氯化石蜡的主要释放源很有可能是包含短

链氯化石蜡产品的配置和生产过程#以及金属加工

液的使用过程*:+

" 欧盟等的风险评估报告显

示*:#)' @)!+

#用于金属加工液的氯化石蜡在生产过程

中向空气和水中的排放系数分别为 (Z((>[&质量

分数#下同'和 (Z'>[#在使用过程中氯化石蜡的损

耗有 )S[进入废水#有 ![以填埋方式处理" 用于

油漆$粘合剂和密封剂的氯化石蜡在生产过程中主

要以固态废物形式出现#在使用过程中#中长链氯化

石蜡在废水中的默认排放系数为 (Z)[" 并且#氯

化石蜡的损耗量与加工厂规模有关#以金属加工业

为例#大$中$小型工厂切削液中氯化石蜡的年损耗

量分别为 AS[$Q>[和 )(([#可见加工厂规模大小

直接影响到短链氯化石蜡向环境的排放量" 在我

,',
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国#中小企业众多#氯化石蜡的损耗量必将大大增

加" 同时#国内对于氯化石蜡在不同用途使用中的

污染释放排放因子与损耗数据也是空白"

在对氯化石蜡产品末端处置的过程中#也会有

短链氯化石蜡的产生" 氯化石蜡聚合物可能在塑料

回收$再生期间由于切割$粉碎被释放#存在于粉尘

中的短链氯化石蜡可能由于较强的吸附作用被微粒

吸附" 金属加工或金属切屑液中的短链氯化石蜡也

可能由于液桶废弃$粘附和废液进入水环境" ]5$-

等*)A+对以浙江台州的电子垃圾拆解工厂为中心的

土壤中氯化石蜡进行浓度测定#发现电子垃圾土壤

中短链氯化石蜡浓度值达到周边地区土壤中氯化石

蜡浓度的 ! 倍以上" ./,- 等*)>+在以电子垃圾回收

厂为支柱产业的地区周边采样测定#同样发现#短链

氯化石蜡最高浓度位于电子垃圾回收区域#在电子

垃圾拆解中塑料的回收可能是氯化石蜡的主要

来源"

?<我国短链氯化石蜡环境污染研究现状

长期以来#我国对氯化石蜡的研究多集中在其

生产工艺$产品市场等方面" '((S 年#仝宣昌等*)"+

在-持久性有机污染物论坛 '((S 暨第三届持久性有

机污染物全国学术研讨会.上首次提出需要对中国

短链氯化石蜡进行评估#探讨了我国氯化石蜡存在

的一些问题并提出建议" '((: 年#]5$- 等*)Q+对我

国某电子垃圾拆解地土壤中$短链氯化石蜡污染进

行研究#并发表了国内环境介质中 K..U6研究的首

批实验数据#此后#国内陆续开展了关于 K..U6的

物化性质$环境污染及分析测定等方面的研究" 关

于短链氯化石蜡的环境污染状况主要集中在水体沉

积物$污水处理厂的污泥和土壤中短链氯化石蜡残

留检出情况"

?>;<水体沉积物中短链氯化石蜡研究

在所有被检测的我国水体沉积物中#都检出了

短链氯化石蜡#而且浓度不低于多数发达国家的

水体"

,̂-E等*)S+研究了东海沉积物中的短链氯化石

蜡#发现表层沉积物中的短链氯化石蜡总量为

>ZS V"AZS -EBE干重#平均为 '>Z: -EBE干重#并呈

现离岸越远$浓度越低的趋势" 研究同时发现#长江

与钱塘江的输入是短链氯化石蜡的主要来源#短链

氯化石蜡的浓度最高值出现在浙江沿岸#表明沉积

物中短链氯化石蜡的浓度与地方经济发展密切相

关" 夏青*):+对钱塘江底泥样品中短链氯化石蜡的

检出率为 )(([#平均浓度为 ')' -EBE#并呈现出上

游与下游的浓度相对于中游河段与入海口段较高的

现象#表明氯化石蜡浓度与工业布局$城市活动有

关" /̂$*等*'(+通过对长江三角洲以及浙江@福建

沿海沉积物的分析#同样得出短链氯化石蜡主要来

源于长江的输入#大部分沉积于在三角洲地区和东

海岸内陆地区" 短链氯化石蜡从三角洲和北部内陆

地区向沿海和南方呈现增加蔓延趋势" _$*等*')+

研究了辽河流域沉积物中的短链氯化石蜡#发现短

链氯化石蜡总量为 !:ZS VAS(Z! -EBE干重#平均为

')'Z' -EBE干重#短链氯化石蜡中氯质量分数平均

为 >QZQ[ V")ZA[" 珠江流域沉积物中的短链氯

化石蜡则更要高出 ) V! 个数量级#在./,- 等*''+对

珠江流域沉积物中氯化石蜡的研究中#短链氯化石

蜡和中链氯化石蜡的含量分别为 !'( V" "(( -EBE

干重和 SS( V!S ((( -EBE干重"

同时#沉积柱中短链氯化石蜡的分析结果可以

显示短链氯化石蜡的生产及使用趋势" 瑞士 ;/5-

湖的泥芯样品检测结果表明#短链氯化石蜡浓度在

):S" 年达到最高值&!! -EBE干重'

*'!+

#加拿大安大

略湖短链氯化石蜡平均浓度为 A: -EBE干重#浓度

最大值出现在 '( 世纪 Q( 年代的沉积物层*'A+

" 由

此看出#发达国家随着近年对氯化石蜡的控制#环境

中短链氯化石蜡的浓度随使用量的下降而下降" 而

我国则不同#我国近年来随着经济的发展#氯化石蜡

使用量在增加#因此浅层的沉积物中短链氯化石蜡

浓度高#深层沉积物中短链氯化石蜡浓度低" ./,-

等*''+在对珠江流域的沉积柱中短链氯化石蜡的分

析中发现#( V!' 20浅层沉积物中短链氯化石蜡浓

度为 "Q( V) )(( -EBE#!" V"S 20深层沉积物中短

链氯化石蜡浓度为 ':( V"S( -EBE#这与 " V: 年来

该地区短链氯化石蜡使用量的增大相符#这也表明

工业生产和排放的氯化石蜡是环境中高含量 K..U6

的主要来源"

?>=<土壤"水体与大气中短链氯化石蜡研究

夏青*):+的研究表明#浙江省土壤中 K..U6浓度

介于 Ì V) Q!" -EBE#平均浓度为 ))) -EBE" 其中

台州电子垃圾拆解区$萧山工业区$莲都工业园区的

K..U6浓度较高#而且以长链高氯代同系物为主要

成分%衢州$嘉兴$湖州的浓度较低#同系物以短链低

氯组分为主" 韩双等*'>+测定了 'A 个广州土样中

K..U6的含量#得出其 K..U6的含量范围为 "ZS V

>A)Z' -EBE#均值为 Q:Z" -EBE" 在对剖面土样的研

究中发现#林地剖面样中表层土 K..U6的含量最

,!,
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高#而果菜混合地可能由于经常翻耕导致中层土中

K..U6含量高于表层" a$-E等*'"+

'()) 年对上海市

崇明岛的土壤样品采样分析#得出其短链氯化石蜡

浓度为 (ZA' VA'( -EBE#均值为 :Z" -EBE#.

))

和 .

)!

为主要的碳链和氯原子同族体" 由于崇明岛是远离

都市与工业$以农业为主导的岛屿#因此#长距离的

大气传播与土壤@大气交换是岛上短链氯化石蜡污

染的主要原因" a$-E等*'Q+的研究发现#( V> 20

珠江三角洲表层土壤中短链氯化石蜡平均浓度为

)SZ! -EBE#远低于大气干湿沉降中的平均浓度

>Z(

!

EB&0

'

,+'#并且对氯化石蜡的季节性研究显

示#夏季大气中浓度高#冬季大气沉降中浓度高"

水体中短链氯化石蜡的浓度为痕量级#国内对

水体中短链氯化石蜡的研究较少" 但是#污水处理

厂中活性污泥可以极大吸附短链氯化石蜡#成为

K..U6的汇*'S+

" 曾力希等*':+收集了国内 )! 个省B

直辖市的 '> 个城市的 >' 个活性污泥样品#结果显

示均含有短链氯化石蜡#浓度为 (ZS V>'ZQ

!

EBE干

重#平均为 )(ZQ

!

EBE干重#其中 .

))

和 .

Q#S

为主要

的碳链和氯原子同族体" 同时# ,̂-E等*!(+还研究

了在污水处理厂处理过程中短链氯化石蜡的行为与

去除#质量衡算的结果显示#入流中的短链氯化石蜡

只有 (ZS[随出水流出#'"Z"[由污水治理过程中

的生物降解或生物转化去除#而 Q'Z"[的绝大部分

短链氯化石蜡会进入到剩余污泥中" 尽管污水处理

厂出水中短链氯化石蜡含量只占到入流的极小部

分#但采用污水灌溉会引起土壤中短链氯化石蜡累

积*!)+

#在所有 ( V'( 20表层土壤中都检测到了短

链氯化石蜡的存在#浓度范围 )>:Z: V)A>( -EBE干

重#且愈靠近污水处理厂排口#短链氯化石蜡浓度愈

高#但随土壤层深度增加#短链氯化石蜡浓度呈指数

下降趋势"

大气对短链氯化石蜡的远距离传输起到重要作

用" a$-E等*'Q+测得珠江三角州地区大气中短链氯

化石蜡平均浓度为 )QZ": -EB0

!

#距污染源呈梯度分

布" 大气及大气中颗粒物的传输是氯化石蜡的主要

来源#且短链同系物较长链同系物更易传播#因此长

链$高氯的同系物多聚集在工业化地区的土壤中#而

短链$低氯同系物在非工业地区大气污染物中#这导

致边远地区同样处于氯化石蜡环境风险之中" b1

等*!'+对比了中国$日本与韩国大气中短链氯化石蜡

浓度#中国大气中短链氯化石蜡浓度明显高于日本

与韩国#且中国大气中短链氯化石蜡以 .

)(

$.

)> V"

同

系物为主#而日本与韩国大气中短链氯化石蜡以

.

))

$.

)" VQ

同系物为主"

?>?<生物体中短链氯化石蜡研究

氯化石蜡可以在生物体内累积" 王成等*!!+采

集了渤海辽东湾海域的浮游动物$S 种底栖动物

&虾$蟹$蛤$扇贝和螺'和 " 种鱼类#分析了其中的

K..U6" 结果表明#采集的水生动物体中 K..U6的

含量变化范围为 (Z"" V'(Z!'

!

EBE干重#其含量水

平位于世界已报道水生动物体中 K..U6含量变化

范围的中高端#并且低氯取代&五氯和六氯'的 .

)(

@

K..U6和.

))

@K..U6更易于被生物体累积" ]5$-

等*!A+对渤海沿岸的 : 种软体动物进行分析#同样得

出.

)(

@K..U6和 .

))

@K..U6为生物累积的优势组

分" 于国龙*!>+研究表明#与其他国家和地区相比#

辽河口区域生物样中 K..U6的含量属于中高度浓

度水平#其中#虾类$贝类和鱼类受 K..U6污染较

重" 高永飞*!"+的 S 种商品化氯化石蜡&.U6'暴露斑

马鱼胚胎的实验结果表明#部分商品化 .U6暴露会

对斑马鱼幼鱼鱼鳔发育具有明显的致畸效应#且鱼

鳔畸形率与暴露浓度存在着明显的剂量@效应关

系" 姜国*!Q+在上海采集了消费量较大的 )( 种食用

鱼#在东江采集了 A 种野生食用鱼#测定其肌肉中

K..U6含量并分析#结果显示 K..U6在所有鱼样中

均有检出#且测得的鱼肉中 K..U6含量在世界范围

内处于中端水平#但 K..U6的分布模式与国内外的

报道相似#均以低氯取代的 .

)(

@B.

))

@为主%并且养

殖鱼肉中 K..U6的含量高于野生鱼肉中的含量#杂

食性鱼类高于肉食性鱼类#草食性鱼类肉中含量最

低" ,̂-E等*!S+对污水处理厂受纳水体中生态系统

研究表明#高氯短链氯化石蜡更易于累积#但生物累

积性与短链氯化石蜡的碳含量没有显著线性关系"

@<结论

综上#我国氯化石蜡生产使用企业数量众多#原

料使用情况复杂#产品中短链氯化石蜡含量目前尚

不清楚" 同时由于企业规模$管理水平的差异#其工

艺选取$操作条件$三废处置等水平各有不同#因此

短链氯化石蜡在生产$使用和处置过程中向环境中

的环境释放和去向较难评估#目前也尚未有这方面

的数据#这对我国从源头上控制短链氯化石蜡环境

污染构成严重的障碍"

此外#国内对 K..U6的有限污染研究集中在环

境分布$分析测定方面#而对 K..U6污染来源与归

趋调查并无涉及#对于世界各国纷纷进行的短链氯

化石蜡污染物或有毒物释放清单的环境统计更是匮

,A,
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乏" 这些导致目前我国短链氯化石蜡的排放情况未

知#造成污染的重点源不明#重点源环境风险不清"

因此#有必要探明 K..U6在工业生产$使用及处置

过程的来源$归趋和重要的储存汇#以揭示短链氯化

石蜡生产$使用和处置过程中的重点污染源#并为相

关行业$企业提供污染防控指南#从而实现我国石化

行业的长远发展#满足我国 K..U6环境管理的需

要#提高我国在国际环保领域的话语权"
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油$煤油$柴油$U;?$乙烯$聚乙烯$聚丙烯等" 选择

! 个不同的工艺废气排口和厂界环境进行采样检

测#采样点信息如下!

#

硫磺回收装置废气排口" 该装置以上游溶剂

再生装置$气体分馏装置脱硫单元及污水汽提装置

来的酸性气为原料#采用.b?JK jX?X工艺制硫并

净化气体#处理后尾气经热焚烧处理排放"

$

U=装

置工艺加热炉废气排口" 该装置为甲苯歧化@烷基

转移单元提供高温条件#废气来源于燃料燃烧"

%

石化厂区污水处理废气排口#污水处理废水主要

来自于冷却水$洗涤水等#其中溶解有部分 \W.6物

质#废水经鼓风$曝气将溶解物释放#通过生物除臭

系统处理排放*)'+

"

&

厂界环境#石油化工行业工艺

9999999

图 )9厂界环境采样点位布设

装置复杂#涉及众多设备$储罐及管线组件#存在不
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