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摘要!持久性有机污染物"?_?8#是有机污染物中最受关注和最为重要的一类$其中短链氯化石蜡"I//?8#被列入?_?8的

新增候补清单$日渐受到关注& 主要对短链氯化石蜡的污染特性%分析检测方法进行了总结归纳$并对其在我国的生产使用及

污染情况进行了调查$总结了短链氯化石蜡在国内外的管理及污染控制情况&
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;;随着全球经济的高速增长$能源与材料消耗的

不断增加$生态破坏和环境污染已经成为严重的区

域性和全球性环境问题& 在众多环境问题中$持久

性有机污染物"?_?8#是有机污染物中最受关注和

最为重要的一类& 其中短链氯化石蜡"I//?8#被列

入?_?8的新增候补清单$具有环境持久性%远距离

迁移能力及明显的生物累积性和毒性等 ?_?8属

性$因此开展有关 I//?8的污染情况调查研究$并

针对生产%使用和处置过程中污染关键环节的污染

控制技术进行研究$建立和规范复杂环境样品和工

业产品中 I//?8稳定可靠的实验室分析方法$成为

一项紧迫的任务$同时也对我国针对 I//?8的减排

措施的实行和对生态及人类健康风险评估具有十分

重要的意义&

BC氯化石蜡概况

BLBC污染特性

氯化石蜡是一组人工合成的正构烷烃氯衍生

物$氯化程度通常为 !(c d"(c"以质量计#& 一般

按碳链长度将氯化石蜡分为三类!短链氯化石蜡

"I//?8$/

)( D)!

#%中链氯化石蜡"*//?8$/

)E D)"

#和

长链氯化石蜡"X//?8$/

e)V

#& 氯化石蜡组分极为

复杂$物理化学性质和生物毒性效应差别很大$其中

尤以 I//?8最受关注& I//?8在水中尚无足够的信

息可以证明其持久性'在土壤和沉积物中部分低氯

代 I//?8同系物可能发生缓慢生物降解$大多数其

他 I//?8则不易发生生物降解$其在沉积物中的半

衰期超过一年'I//?8在空气中具有较强的持久性$

其半衰期为 ) <̂ d" #̂ ,

-).

& I//?8在环境介质中广

泛存在$甚至在远离工业生产的偏远地区$如北极的

大气%沉积物%哺乳动物和鱼类体内都能检测到

I//?8的存在$表明 I//?8具备远距离迁移的可能

性& 对于不同种类的生物"包括哺乳动物%鱼类及

一些无脊椎动物#$I//?8表现出明显的生物累积

性& 对大鼠等啮齿动物的致癌性研究发现 I//?8

具有致癌潜力$并且对水生无脊椎动物具有高毒性$

其无可见有害影响剂量远低于 ( )̂ 1KFX& 根据以

上研究报道$表明 I//?8具有环境持久性%远距离
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迁移能力及明显的生物累积性和毒性等 ?_?8

属性-#.

&

BLDC氯化石蜡的分析检测方法

氯化石蜡在生产过程中氯化位点选择特异性

低%氯化比例不固定$正构烷烃氯化后产生大量氯化

同系物%对映及非对映异构体$无法在分析色谱柱上

实现完全分离$给 I//?8的准确定量带来极大困

难-#.

& 近年来各国研究人员尝试多种方法对 I//?8

进行分析检测$并取得了一定的成果& 目前普遍采

用气相色谱"W/#方法对 I//?8进行分离$但由于

I//?8成分复杂$无法达到各组分完全分离$大量的

共流出物常使色谱峰呈现一个驼峰形状$对其定量

分析产生极大影响&

为了解决大量共流出物对定量分析的困扰$许

多研究工作者尝试对常规 W/方法进行改进&

/+%504.

-!.采用缺少足够色谱分离能力的短柱气相

色谱方法$使 I//?8作为一个峰流出色谱柱& 此方

法分析速度快$灵敏度较好$但无法避免 *//?8的

干扰$且对环境样品的净化处理要求苛刻& 随后$

[+-:9f-等-E D@.采用全二维气相色谱方法分离氯化

石蜡$通过改变色谱柱的极性优化分离效果& 该方

法分析组分单一的氯化石蜡样品时分离效果较好$

而对于复杂样品$相邻色谱峰边界出现明显重叠$难

以得到有效分离& 尽管目前多数研究工作者用气相

色谱法对/?8进行分离$也有文献报道采用高效液

相色谱"\?X/#分析/?8

-".

$但是由于液相色谱柱分

离能力有限$难以将 I//?8与*//?8和其他干扰物

质分离$因此应用较少&

I//?8最常用检测手段是电子捕获负化学源

"M/a6#D高F低分辨质谱"\>*IFX>*I#& 经过近

)C 年的研究$这一方法已基本完善& 在 M/a6电离

模式下$/?8在质谱中主要产生 -*D/5.

D

% -*D

\/5.

/D

%-*g/5.

D以及-/5

#

.

D和-\/5

#

.

D离子-V.

$

该方法可以获得 I//?8同系物组分分布及氯含量

信息& 其中\>*I检测灵敏度高$但无法避免其他

有机氯化合物如氯丹%毒杀芬%?/N8等对 I//?8的

干扰$且设备昂贵& X>*I 检测成本相对较低$但其

缺点在于分辨率较低$分子量相近的同系物组分彼

此存在干扰$如 I//?8的 /

)(

\

)E

/5

V

和 *//?8的

/

)C

\

#@

/5

@

$因此需要选择干扰尽可能小的碎片离子

进行定量分析$并且严格控制保留时间和同位素丰

度比$避免定量结果偏高& 另一方面$采用X*>I 分

析环境样品时$其他有机氯化合物的干扰较 \>*I

更为严重$对前处理要求苛刻& 但无论是 \>*I 还

是 X>*I 都无法避免的问题就是 M/a6模式下$

I//?8的响应因子依赖氯原子的数量和其在碳链上

的位置$甚至有些低氯代组分无法检测& 当采用不

同组成的 I//?8混合物做定量标样时会对分析结

果造成相当大的偏离& 为了减小氯原子个数及取代

位置的影响$h%.34H 等-<.采用甲烷F二氯甲烷作为

反应气$该方法在M/a6模式下不同氯含量的 I//?8

组分具有相似的响应因子$可检测到低氯代"! dC

个氯原子#组分& 但在电离过程中容易形成炭黑残

留物$导致离子源快速衰减$

###############################################

因此不适于作为常规分

;;!上接第 E 页#

则强调事后报告有毒物质与工艺相关的日常排放信

息$从年度的生产量推算年度累积的排放量$通过信

息公开$既加强了公众对化学品的理解$又达到了减

排的效果& 两项制度相互补充$共同构成了阻止有

毒物质进入环境的防线& 两项制度设计的理念和管

理方法都为我国制订有关有毒化学物质防控的制度

提供了借鉴&
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析方法& 此外$还有离子阱质谱%三重四级杆串联质

谱等方法$可以获得氯化石蜡的总浓度$但缺乏各同

系物组分分布信息$并且无法区分 I//?8和

*//?8%X//?8

-)(.

&

近年来还发展了碳骨架气相色谱法$该方法将

氯化石蜡经催化剂加氢脱氯还原$生成相应碳链长

度的烷烃$通过测定烷烃间接分析样品中 I//?8的

含量水平$避免了直接分析 I//?8所面临的色谱分

离困难%同系物之间互相干扰%以及氯含量对响应因

子的影响等难题& [+0 等-)(.采用这种方法分析了

金属切削液和密封材料中的氯化石蜡$该方法谱图

清晰%定量准确%操作简单$可以提供准确的氯化石

蜡碳链分布信息& 我国商检标准 IaF=#C"((#()(

也规定了针对皮革中 I//?8残留量检测的碳骨架

气相色谱分析方法-)).

& 但是该方法应用于环境样

品分析时$无法获得氯取代同系物分布信息和质量

浓度$只能以物质的量浓度作为结果的表达方式&

另一方面$该方法用于环境分析时缺少合适的内标

物质$导致方法回收率及催化加氢转化率无法计算&

因此该方法用于环境分析还需要一定的改进&

由于 I//?8组分复杂%分析方法较多$不同实

验室之间的分析检测结果存在一定差异& 到目前为

止$一共进行了七次国际实验室分析比对$用以评估

不同 I//?8分析方法和定量方法的准确性-V$)#$)!.

&

)<<< 年$=+1:等组织 " 家机构分别采用气相色谱

分离-)#.

$M/a6DX>*I%M/a6D\>*I 和M/]三种检

测方法分析了 # 个 I//?8标准溶液和 # 个净化处理

后的鱼类提取物& " 家实验室的分析结果普遍高于

实际值 # dE 倍& #((< 年$由 ?%552UU49+等组织了 @

家不同机构对 I//?8的不同分析方法进行比对实

验$用以评估不同 I//?8分析方法和定量方法的准

确性-V.

& 待分析土壤样品经加速溶剂提取%弗罗里

硅土净化处理后交由不同机构分析样品中 I//?8

的总量& 采用气相色谱分离$M/a6DX>*I 方法%

M6D*IF*I 方法%原子发射检测器法"BM]#检测$

以及碳骨架反应气相色谱分析方法& 定量方法主要

采用多元线性回归%选择与样品氯含量最接近的

I//?8标准样品和氯含量校正的响应因子曲线对

I//?8进行定量$碳骨架反应气相色谱法采用内标

法标准曲线定量$BM]方法针对不同氯含量标样采

用 E 个浓度水平的标准曲线进行定量& 其中$E 家

实验室结果较为接近$E 号实验室的结果略高$但和

其他 ! 家的分析结果处于相同数量级& 可能是由于

BM]无法分辨 I//?8和其他含氯化合物$使得

I//?8含量被高估& ) 号实验室的结果与其他实验

室的分析结果差异较大$最大甚至相差 !"( 倍&

#()( 年$欧洲海洋环境监测信息的质量保证

"jRBI*M*M#项目组织比利时的一个工作小组开

展了氯化石蜡的实验室间分析比对研究-)E.

$参加单

位被要求分析异辛烷溶剂中氯化石蜡的总浓度和 !

种单体氯化石蜡标样的浓度& 结果表明$绝大多数

参加单位对单体氯化石蜡标样的分析结果是令人满

意的$! 种单体氯化石蜡浓度的分析结果变异系数

为 ##c dE@c$变异系数对氯化石蜡总浓度分析结

果是 C@c& 随着净化方法的完善$定量标准的统

一$采用相同分析方法的实验室间比对结果差异性

正在逐渐降低"##c d!Ec#&

DC=((%/在我国的生产使用和污染情况

DLBC我国对氯化石蜡的生产和使用

氯化石蜡是一种优良的化工产品$广泛用于生

产电缆料%地板料%软管%人造革%橡胶等制品以及应

用于涂料%润滑油等的添加剂$在我国有较大的需求

量和生产量& 由于生产氯化石蜡的技术门槛低$投

资成本少$目前氯化石蜡的生产以中小企业为主&

这些中小企业技术力量薄弱$大多沿用五六十年代

的生产工艺$氯化时间长%能耗大$形成了目前国内

氯化石蜡生产厂家多而杂%产品质量参差不齐的局

面$大部分企业对短链氯化石蜡可能造成的环境污

染风险认识不足& 因国家没有出台相关规定$国内

生产需求量最大的氯化石蜡DC# 的厂家对氯化石蜡

产品中 I//?8含量也没有质量标准和要求$目前相

关企业并不关注产品中短链氯化石蜡的含量%产生

的原因及可能对环境的影响& 大部分氯化石蜡生产

厂家技术工艺落后或直接使用短链石蜡作为原料进

行氯化$导致市场上氯化石蜡产品中 I//?8含量普

遍较高&

从生产环节来看$除去部分非正规生产企业本

身主观采用碳链以 )(D)! 的正构烷烃进行生产外$

其他正规生产企业生产出的氯化石蜡所含的短链成

分是由于在以碳链 )ED)" 为主的正构烷烃中不可避

免的含有短链成分而产生的 I//?8$目前现有的技

术尚不能确定可以完全避免此类 I//?8的产生&

中国科学院大连化学物理研究所对氯化石蜡的工业

生产技术进行了研究!对生产原料长链石蜡进行精

制$从源头上控制来避免 I//?8的产生$利用催化

氯化技术大大缩短氯化反应时间来避免长碳链断裂

成短碳链$从而减少 I//?8在生产过程中的产生$

/"/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

这两个措施都有明显的效果$能大大降低氯化石蜡

产品中 I//?8的含量& 由此可见$目前我国氯化石

蜡生产过程中 I//?8的产生主要为两个途径!一是

非正规生产企业出于降低成本等方面的意图主观故

意的生产'二是正规生产企业在生产过程中因使用

原材料的问题以及生产技术落后产生的短链氯化

石蜡&

氯化石蜡作为商用工业产品$具有低挥发性%阻

燃及电绝缘性良好%价廉等优点$通常被用于塑化

剂%阻燃剂%密封剂和涂料中$工业过程中主要被用

于金属加工液%冷却液等& /?8是二战时期引入的

工业化学品$平均年产量约为 !( 万 9

-#.

$根据 $%+

等-)C.的报道$/?8的生产总量目前已超过 "(( 万 9&

国外关于 I//?8的使用从上世纪 <( 年代出现下降

趋势$)<<E 年至 )<<V 年$欧盟范围内所有用途的

I//?8使用量从 )! #(V 9F4降至 E ("C 9F4$并且从

#((# 年起$欧盟范围开始限制所有用于金属加工和

皮革加脂剂的 I//?8的使用& )<<E 年瑞士境内的

I//?8使用量为 "( 9$而现在的使用量已下降了

V(c& )<<V 年至 #((# 年期间$I//?8在澳大利亚金

属加工行业中的使用量下降至约 #C 9F4$比原有水

平降低了 V(c

-).

&

我国是世界上主要的 /?8生产国与出口国之

一$总产量从 )<@! 年的 ) VC< 9上升到 )<V( 年的

)V ((( 9$#((! 年/?8的年产能已达到 )C 万9F4

-)@.

$

而 #((" 年的年产能则增加到 @( 万9$已经成为世界

上最大的/?8生产国和使用国& 我国拥有众多的氯

碱生产企业$目前的生产厂家已超过 )(( 家$并且主

要集中在东部沿海地带& I//?8的产品主要包括

/?DE#%/?DC# 和 /?D"($其中 /?DC# 产量约占总

产量的 V(c以上-)@.

&

作为工业产品$短链氯化石蜡向环境中的释放

可能发生在生产%存储%运输%使用以及后续的废物

处置等过程-)".

& 不同碳链长度的 /?8具体用途又

可以细分为!I//?8主要用作金属加工液中的高压

添加剂$*//?8主要用作二级 ?̀/" S+5:P2.:5305+b

-2,%#塑料的增塑剂$X//?8主要用作橡胶和纺织品

的阻燃剂-#$)($)V.

& /?8产品广泛存在于我们的日常

生活中$目前市售 /?8产品就多达 #(( 种以上& 我

国从 #( 世纪 C( 年代末开始生产 /?8$)<@! 年的总

产量仅 ) VC< 9$)<V( 年达到 ) V̂ 万9

-)@.

& 近 )C 年来

我国/?8生产发展迅速$#((! 年已达 )C 万 9

-).

$成

为世界第一大 /?8生产国-)@$)<.

& 到 #((" 年$我国

/?8产量约为 @( 万9& 目前国内 /?8生产厂家超过

)(( 家$产品主要有 /?DE#%/?DC# 和 /?D"($另外

还有/?D)!%/?D!(%/?DE(%/?DEC%/?DCC 和 /?D

@( 等$其中/?DE# 和 /?DC# 占 /?8总产量的 V(c

以上-)@.

&

徐淳等-#(.通过对 /?8生产和消费行业的调查

研究$推测我国 #()) 年 I//?8的总排放量为

) "VV @̂" 9$排放量最大的是金属切削液的使用

过程&

DLDC我国环境=((%/污染状况

中国有关 I//?8的研究刚刚起步& 在 \4-4,4

等-#).对中国%韩国和日本食品中 I//?8的研究调查

中$#((< 年北京的食物样品中 I//?8的浓度范围在

V Ĉ d#V (̂ .KFK之间$比日本%韩国高 # 个数量级$

北京居民饮食摄入 I//?8的日平均量为 !<( d) (((

.KF"HK体重/,#$远高于日本的 ( d<! .KF" HK体

重/,#和韩国的 ( dC( .KF"HK体重/,#$因此亟需大

量系统的研究工作对我国 I//?8的环境存量%生态

环境风险和人体健康风险进行调查和评估& h%.K

等-##.分析污染 "水# 处理厂附近污灌区土壤中

I//?8的浓度为 )C< <̂ d) EC( (̂ .KFK$明显高于辽

河流域稻田土壤"C@ <̂ d)") )̂ .KFK#和旱地土壤

"V! Ĉ d)V< !̂ .KFK#中 I//?8的水平-#!.

$说明污水

灌溉对 I//?8在土壤中的累积有一定影响$甚至通

过地面作物的生物富集$通过食物链传递给人体进

而带来健康风险& W4+等-#E.分析了大辽河及入海

口沉积物的区域污染水平$研究结果表明 I//?8的

污染水平与其他国家相比处于中等水平$最高浓度

为 EV( !̂ .KFK$城市附近 I//?8的浓度明显高于郊

区和偏远地区$主要来源包括工业生产和市政生活

污水及工业污水排放& /0%. 等-#C.对珠江三角洲河

流沉积物进行调查也发现相似现象$发达地区

I//?8污染水平更高$例如电子垃圾回收场附近的

池塘沉积物中 I//?8的浓度高达 # V(( .KFK$这与

袁博等-#@.对电子垃圾拆解地区土壤的分析结果相

近"V)) d) !C< .KFK#& J4.K等-#".分析了辽东湾海

域浮游动物%底栖动物和鱼类体内 I//?8的浓度

"( @̂@ d#( !̂#

!

KF"K/,O##$结果表明 I//?8在生

物体内累积量较高$尤其是低氯代的 /

)(

D/?8和

/

))

D/?8更易于被生物体累积& h%.K等-#V. 对

I//?8在污水处理厂排水口湖中水生生物中沿食物

链迁移行为进行研究$发现 I//?8随食物链进行生

物放大$其生物累积因子"NB$#随着同系物组分中

氯原子数增加而增大&

/V/
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EC国内外管理及污染控制概况

ELBC发达国家对=((%/的管理

鉴于 I//?8的生物毒性及对人体的潜在健康

风险$多个国家及公约组织对 I//?8的生产和使用

出台法律法规进行限制和禁用&

)<<( 年国际癌症研究中心"6.9%-.492+.45BK%.3:

L+->%8%4-30 +L/4.3%-$6B>/#经研究表明$平均氯含

量为 @(c的 I//?8可能对人体致癌$并将其归类为

K-+7S #N

-#<.

& 随后多个旨在保护海洋的国际组织将

I//?8作为优先控制物质& )<<C 年东北大西洋环

境保护委员会"_I?B>/+112882+.#要求其成员国

在 #((E 年 )# 月 !) 日前逐步淘汰 I//?8作为增塑

剂%阻燃剂%高温润滑油等应用于涂料%密封剂%塑料

和金属加工业行业-!(.

& 赫尔辛基委员会"\%582.H2

/+112882+.#)<<V 年将 I//?8列入危险物质$并限

制其排放$从 )<<E 年到 )<<" 年氯化石蜡的使用量

减少了 "(c

-!(.

&

在欧洲$I//?8被列为水环境首要危险物质$并

被收录在该水框架指令中& 欧盟议会和理事会将

I//?8划为对环境危险物质$并号召各成员国限制

I//?8及其配制品的使用$以保护水环境& 尤其是

在金属加工液和皮革加工产品中的应用 "欧盟

I//?8两大主要用途#其含量不超过 )c'针对其他

行业氯化石蜡的使用$将依据进一步的调查研究$尤

其是对氯化石蜡排放清单的调查研究$制定相应的

法规以减少使用量-#@.

& #((C 年欧盟提议将 I//?8

列入欧洲经济共同体长距离跨国界大气污染物质

"X>=B?#清单$并作为?_?8候选物质-!).

&

在加拿大$I//?8已经停产$但仍在进口并且用

于橡胶制造%金属加工液的配方"如切削液%高压润

滑油#$其他用途包括各种塑料和化工产品"如粘合

剂%油漆和密封剂#中的增塑剂%阻燃剂& 对 I//?8

的风险管理法案已经启动$尽管在加拿大国内不再

进行商业生产$在 #()# 年将 I//?8加入+部分有毒

物质禁用法规,#()# 版中$禁止 I//?8在加拿大境

内的生产%使用%销售和进口&

在美国$I//?8的生产%进口%工业使用仍在持

续$美国环保部没有 I//?8和其他氯化石蜡法案$

有毒物质排放清单"=>6#要求部分涉及 I//?8生产

和使用的企业汇报环境释放& 有毒物质控制法案

"=I/B#基于 I//?8在人体中的检出%持久性%生物

累积性和毒性$以及在消费品中的使用和生产产量

等将 I//?8列入第一批受控物质& 目前美国 M?B

正在准备针对 I//?8的生产%进口%加工和产品中

I//?8含量%出口%I//?8的使用进行限制或制定相

关法律法规$针对未列入 =I/B清单中的 I//?8%

*//?8%X//?8$要求氯化石蜡生产厂家和进口企业

按照 =I/B要求提交)生产前声明* "S-%D14.7L43b

97-%.+923%8#& 到 #()# 年 # 月$M?B公布一份联邦

强制执行法案$要求美国国内仅剩的一家氯化石蜡

生产厂商 ]+P%-/0%12345公司支付 )E( 万美元$并

且终止 I//?8的生产$对于 *//?8和 X//?8提交

)生产前声明*& #()# 年 ! 月 M?B发布了关于部分

I//?8重要新用途规则"IaR>#& 该规则要求相关

企业通知M?B生产%进口或加工计划$M?B根据报

告内容制定新用途和实施方案& #()# 年 V 月$针对

进口氯化石蜡的生产企业提出缴费$并终止 I//?8

的进口$提交 *//?8和 X//?8进口的)生产前声

明*$建立进口限制&

ELDC国内氯化石蜡的研究进展

中国作为世界最大的 /?8生产国家$目前对

I//?8的研究还十分缺乏$难以对 /?8的生产使用

制定合理的限制生产或减排措施$亟需对 I//?8的

环境存量和在工业产品中的分布模式进行系统的分

析$并制定相应的法律法规&

我国有关氯化石蜡的标准 \W#(<)(<) 氯化

石蜡DE#%\W#(<#(<# 氯化石蜡DC#%\W!@E!(

)<<< 氯化石蜡D"( 仅对氯化石蜡外观%物理指标和

相应的物理测试方法做了规定和分类$并未对短链

氯化石蜡的含量进行相关的规定& 我国至今尚未制

定和颁布有关 I//?8环境管理的法律法规&

FC结语

我国是氯化石蜡生产第一大国$大量 I//?8的

生产和使用可能会给我国的生态环境带来一定的风

险$并有可能威胁人体健康& 由于 I//?8同系物和

同分异构体繁多$目前还没有一种理想的方法能将

其完全分离并准确定量$这种情况严重地限制了对

I//?8的相关研究和调查& 目前国内几家科研机构

已经开展了 I//?8检测方法%环境存量和环境行为

的研究$但获得的数据有限$远远不能满足环境管理

的需求& 对我国短链氯化石蜡生产%使用%废弃处置

等重点源污染现状进行调查$并针对生产%使用和处

置过程中污染关键环节的污染控制技术进行研究$

是我们国家一项紧迫的任务$也对我国针对 I//?8

的减排措施的实行和对生态及人类健康风险评估具

有十分重要的意义&

/</
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