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摘 要： 基 于 稀 释 通 道 采 样 系 统 开 展 室 内 模 拟 燃 烧 实 验 ，采 用 同 位 素 稀 释 高 分 辨 气 相 色 谱 ‒高 分 辨 质 谱 法 ，分 析 了 民 用

生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 细 颗 粒 物（PM2.5）中 二 噁 英（PCDD/Fs）的 排 放 特 征 并 计 算 得 到 其 排 放 因 子 . 结 合 中 国 燃 料 消 耗 和 人

口 密 度 数 据 ，基 于“ 自 下 而 上 ”的 方 法 构 建 了 中 国 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 排 放 清 单 . 研 究 结 果 表

明 ：（1）民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度 在 0.181~4.700 pg/m3 之 间 ，国 际 毒 性 当 量（I-TEQ）浓 度

范 围 为 0.081~2.300 pg I-TEQ/m3 ，其 中 ，2，3，7，8-四 氯 二 苯 并 对 二 噁 英（2，3，7，8-T4CDD）（P<0.01，R2=0.90）这 一 单

体 同 系 物 的 质 量 浓 度 与 总 I-TEQ 浓 度 存 在 强 相 关 性 ，可 作 为 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 毒 性 的 良 好 指

标 .（2）民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度 排 放 因 子 分 别 为（1.82±0.97） ng/kg 和（4.09±2.76） ng/
kg；I-TEQ 浓 度 排 放 因 子 分 别 为（0.40±0.21） ng I-TEQ/kg 和（0.53±0.24） ng I-TEQ/kg.（3）2021 年 ，民 用 生 物 质 和 煤 炭

燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 排 放 量 为 90.0 g I-TEQ ，从 空 间 上 看 ，PCDD/Fs 的 高 排 放 区 主 要 集 中 在 东 北 和 华 东 地 区 ，排

放 高 值 大 于 8 μg I-TEQ/km2. 与 前 人 研 究 相 比 ，垃 圾 焚 烧（22.56 g I-TEQ）和 工 业 燃 烧（208 g I-TEQ）PM2.5 中 PCDD/Fs
的 排 放 量 分 别 是 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 排 放 量 的 0.2 倍 和 1.5 倍 . 这 表 明 ，民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 是 PM2.5 中 PCDD/Fs
排 放 不 容 忽 视 的 重 要 来 源 .（4）民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 排 放 导 致 的 个 人 吸 入 的 平 均 健 康 风 险 分 别 为

（9.5±7.2）×10-5 和（3.1±1.7）×10-5 ，分 别 是 从 事 各 类 工 业 生 产 活 动 的 职 业 工 人（（2.88±2.45）×10-5）的 3.3 倍 和 1.1 倍 .
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Abstract: Indoor simulation combustion experiments were performed using a dilution tunnel sampling system. The emission 
characteristics of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal combustion were analyzed using isotope dilution high-

resolution gas chromatography/mass spectrometry (HRGC/HRMS), with subsequent calculation of emission factors. By 
integrating China’s fuel consumption and population density data, we developed a “bottom-up” emission inventory for PM2.5-

bound PCDD/Fs from domestic biomass and coal combustion in China. The key findings are as follows: (1) The mass 
concentrations of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal combustion ranged from 0.181 to 4.700 pg/m3, with 
international toxic equivalent (I-TEQ) concentrations of 0.081 to 2.300 pg I-TEQ/m3. Congener analysis revealed that 2, 3, 7, 8-

T4CDD (P <0.01, R2=0.90) showed strong correlations with I-TEQ concentration, suggesting its potential as reliable toxicity 
indicators for PM2.5-bound PCDD/Fs from domestic biomass and coal combustion. (2) The mass-based emission factors of PCDD/
Fs in PM2.5 were (1.82±0.97) ng/kg for biomass combustion and (4.09±2.76) ng/kg for coal combustion. The corresponding        
I-TEQ emission factors were (0.40±0.21) ng I-TEQ/kg (domestic biomass) and (0.53±0.24) ng I-TEQ/kg (domestic coal). (3) In 
2021, the total emissions of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal combustion reached 90.0 g I-TEQ. With spatial 
analysis showing emission hotspots (>8 μg I-TEQ/km2) concentrated in Northeast and East China. Compared to previous studies, 
the emissions of PCDD/Fs in PM2.5 from waste incineration (22.56 g I-TEQ) and industrial combustion (208 g I-TEQ) were 0.2 
times and 1.5 times those from domestic biomass and coal combustion, respectively. These results highlight that domestic biomass 
and coal combustion represent non-negligible and substantial sources of PCDD/Fs in PM2.5. (4) The estimated inhalation cancer 
risks were (9.5±7.2)×10-5 for domestic biomass combustion and (3.1±1.7)×10-5 for domestic coal combustion, representing 
3.3-fold and 1.1-fold increases respectively over occupational exposure risks for industrial workers ((2.88±2.45)×10-5).
Key words: particulate emissions; PCDD/Fs; domestic biomass; domestic coal; emission characteristics; emission inventory; air 
pollution.

0 引言  

多 氯 二 苯 并 对 二 噁 英（PCDDs）和 多 氯 二 苯

并 呋 喃（PCDFs）统 称 为 二 噁 英（PCDD/Fs），作

为《斯 德 哥 尔 摩 公 约》首 批 管 控 的 持 久 性 有 机 污

染 物（POPs），因 其 极 高 的 环 境 持 久 性 和 生 物 累

积 性 而 备 受 关 注（Lammel et al.， 2013）.PCDD/Fs
类 化 合 物 具 有 显 著 的“ 三 致 ”效 应（致 癌 、致 畸 、致

突 变），其 中 2，3，7，8‐ 四 氯 二 苯 并 二 噁 英（2，3，

7，8‐T4CDD）被 世 界 卫 生 组 织 认 定 为 已 知 毒 性 最

强 的 化 学 物 质 之 一 ，其 毒 性 当 量 因 子（TEF）被 作

为 评 估 其 他 PCDD/Fs 类 化 合 物 毒 性 的 基 准

（Grandesso et al.， 2011； Lei et al.， 2021）. 流 行 病

学 研 究 表 明 ，长 期 暴 露 于 PCDD/Fs 可 导 致 内 分

泌 紊 乱 、免 疫 抑 制 、生 殖 发 育 障 碍 等 多 种 健 康 危

害（Hites et al.， 2011； Li et al.， 2020）. 由 于

PCDD/Fs 的 毒 性 和 环 境 持 久 性 ，它 已 被 列 为

应 被 禁 止 或 限 制 的 POPs（Salian et al. ， 2019）.
传 统 研 究 表 明 ，PCDD/Fs 主 要 来 自 垃 圾 燃 烧

和工业过程（Quaß et al.， 2000）. 然而，近年来，随着

工业源排放控制的不断加强，民用固体燃料燃烧对

PCDD/Fs 排放的贡献日益凸显 . 全球范围内，约 30
亿人口仍在使用生物质和煤炭进行炊事和取暖 . 在

中 国 农 村 地 区 ，有 超 过 1.8 亿 户 家 庭 依 赖 生 物 质 和

煤 炭 作 为 主 要 生 活 能 源（Ward and Hardy， 1991； 
Penner and Dickinson， 1992； Andreae and Merlet， 
2001； Akagi et al.， 2011）. 与集中式工业源相比，这

些分散式民用燃烧源燃烧效率低、缺乏污染物控制

设 施 、使 用 时 间 长 ，通 常 会 排 放 更 多 的 气 态 和 颗 粒

态 污 染 物（Chen et al.， 2011； Zhang et al.， 2017； 
Meng et al.， 2019； Ssebugere et al.， 2019）. 颗 粒 物

作 为 大 气 中 的 重 要 介 质（刘 福 江 等 ，2023），与 环 境

和人体健康密切相关 . 其中 ，细颗粒物（PM2.5）巨大

的比表面积（通常可达 5~20 m2/g）和丰富的表面官

能 团 ，使 其 对 PCDD/Fs 等 疏 水 性 有 机 污 染 物 具 有

极 强 的 吸 附 能 力（ 刘 海 彪 等 ，2016）. Wu et al. 
（2021a）的研究表明，在民用固体燃料燃烧过程中，

颗 粒 相 PCDD/Fs 占 总 毒 性 当 量 排 放 因 子 的

88.7%~91.6%，而 气 相 PCDD/Fs 的 贡 献 率 仅 为

8.4%~11.3%. 民用固体燃料燃烧会显著增加室内

PCDD/Fs 浓 度（Zhang et al.， 2022）. 在 明 火 和 低 效

炉灶中使用固体燃料会加剧环境中的 PCDD/Fs 暴

露 ，导 致 急 性 呼 吸 道 感 染 、慢 性 阻 塞 性 肺 病 和 癌 症

等 健 康 问 题（Pan et al.， 2021）. 因 此 ，开 展 民 用 生

物 质 和 煤 炭 PM2.5 中 PCDD/Fs 排 放 研 究 对 于 健 康

风 险 防 控 和 相 关 控 制 政 策 制 定 都 具 有 重 要 意 义 .
目前，在民用生物质和煤炭的燃烧排放方面，相

关研究更多关注 PM2.5中的碳质组分、重金属、水溶性
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离 子 和 多 环 芳 烃 等 的 排 放 特 性 ，仅 有 少 数 研 究 对

民 用 生 物 质 燃 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 进 行 了

实 测 . 对 于 煤 炭 燃 烧 的 PCDD/Fs 排 放 研 究 主 要

集 中 在 工 业 燃 煤 ，主 要 是 煤 与 工 业 污 泥 共 燃 烧 、

煤 与 固 体 废 物 混 合 焚 烧 等（段 锋 等 ， 2012； Li et 
al.， 2015b），关 于 民 用 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/
Fs 的 排 放 实 测 严 重 滞 后 . 在 排 放 清 单 方 面 ，中 国

PCDD/Fs 排 放 清 单 的 研 究 起 步 相 对 较 晚 ，且 主

要 集 中 在 垃 圾 焚 烧 和 工 业 燃 烧 源（Zou et al.， 
2012； Wang et al.， 2016； Zhou et al.， 2018； Fu 
et al.， 2022），目 前 ，国 内 关 于 民 用 生 物 质 和 煤 炭

燃 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 清 单 仍 未 见 报 道 .
本 研 究 通 过 室 内 模 拟 燃 烧 装 置 和 稀 释 通 道 采

样 系 统 ，采 用 同 位 素 稀 释 高 分 辨 气 相 色 谱 ‒高 分 辨

质 谱 法 ，对 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 的

PCDD/Fs 排 放 特 征 进 行 分 析 ，获 得 了 其 PCDD/
Fs 排 放 因 子 ，构 建 了 中 国 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃

烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 清 单 ，并 评 估 了 其

健 康 风 险 . 研 究 结 果 为 当 前 的 PCDD/Fs 排 放 研

究 提 供 了 新 的 认 识 ，同 时 ，也 可 为 中 国 PCDD/
Fs 排 放 的 管 理 及 控 制 提 供 有 效 的 科 学 支 撑 .

1 材料与方法  

1.1　燃料采集和分析　

本研究从不同省份的农村地区搜集获得了 4 种

民用生物质（木柴、杉木、竹子和荔枝木）和 3 种民用

煤 炭 ，代 表 了 当 地 居 民 日 常 使 用 的 主 要 燃 料 类 型 .
燃烧炉具选择了市场中可购买的民用炉具 . 民用生

物质和煤炭样品储存在自然通风的条件下 . 在实验

开 始 前 ，将 样 品 在 室 外 晾 晒 数 日 并 进 行 自 然 风 干 .
采 用 德 国 Elementar 公 司 生 产 的 Elemental 

Analyzer Vario EL III 元 素 分 析 仪 对 民 用 生 物 质

和 煤 炭 样 品 中 C、H 、N 、S 四 种 元 素 的 含 量 进 行 分

析 ，样 品 量 为 0.02 mg~1 g，测 量 精 度 为 C、H 、N 、

S<0.1% abs，即 测 量 值 与 真 实 值 之 间 的 偏 差 上

限 为 0.1%. 测 得 的 民 用 生 物 质 和 煤 炭 样 品 中 的

元 素 含 量 数 据 如 表 1 所 示（覃 旭 菁 等 ，2025）.
1.2　室内模拟燃烧实验　

基 于 稀 释 通 道 采 样 系 统（Dekati FPS‐4000，芬

兰）（孔少飞等，2014）开展室内模拟燃烧实验 . 采样

系统图参照 Wu et al.（2022）. 燃烧炉具置于烟尘罩

下，调节烟尘罩高度，以适应燃烧炉具 . 民用生物质

样品直接在燃烧室的燃烧炉具内进行燃烧，每次生

物 质 燃 烧 约 2 kg，待 生 物 质 完 全 燃 烧 后（15~        
20 mins）停止采样 . 民用煤炭燃烧前先用少量生物

质 将 煤 炭 引 燃 ，待 引 燃 物 完 全 燃 烧（不 影 响 煤 炭 燃

烧 产 物 的 测 定），再 放 进 燃 烧 炉 具 中 . 每 次 煤 炭 燃

烧 约 0.3~0.5 kg，待 煤 炭 完 全 燃 烧 后（1~2 h）停 止

采 样 . 对 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 所 产 生 的 烟 气 ，使

用 采 样 枪 进 行 等 速 采 样 ，将 一 定 体 积 的 烟 气 抽 至

稀 释 通 道 采 样 系 统 中 . 采 样 枪 置 于 烟 囱 内 ，比 火 焰

高 约 2 m. 烟 气 进 入 采 样 舱 前 先 经 过 除 湿 器 进 行 干

燥 ，随 后 在 采 样 舱 内 与 一 定 体 积 的 洁 净 空 气 充 分

混 合 ，并 送 入 稀 释 舱 进 行 稀 释 ，稀 释 倍 数 约 为 18~
20 倍 . 稀 释 后 的 烟 气 经 干 燥 净 化 冷 却 至 环 境 温 度

后 ，使 用 PM2.5 切 割 头 将 烟 气 中 的 颗 粒 物 采 集 到 石

英 纤 维 滤 膜 上 ，采 样 平 均 流 量 约 为 16.67 L/min ，

烟 气 平 均 流 速 约 为 259.6 L/min. 将 电 子 秤 置 于

燃 烧 炉 具 下 方 ，用 以 记 录 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 前

的 初 始 质 量 和 完 全 燃 烧 后 其 残 渣 的 最 终 质 量 .
1.3　源采集样品分析　

用 铝 箔 包 裹 滤 膜 样 品 并 置 于 600 ℃ 的 马

弗 炉 中 加 热 6 h ，确 保 滤 膜 表 面 无 折 痕 后 密 封

保 存 . 样 品 前 处 理 前 ，将 所 有 设 备 使 用 碱 性 洗

涤 剂 和 水 ，并 用 甲 醇 、正 己 烷 彻 底 清 洗 ，确 保

无 污 染 ，每 批 滤 膜 进 行 空 白 试 验 以 确 保 准 确

性 和 洁 净 度 ，所 有 接 口 处 禁 止 使 用 油 脂 .
在 提 取 样 品 中 的 PCDD/Fs 前 ，添 加 四 氯 代 化

合物作为内标，内标量为 0.4~2.0 ng. 将滤膜放入索

氏 提 取 器 中 ，用 甲 苯 提 取 16~24 h. 提 取 后 ，根 据 样

品中 PCDD/Fs 的浓度，分取 25%~100% 的样品溶

液 作 为 分 析 样 品 ，其 余 冷 藏 保 存 . 使 用 旋 转 蒸 发 仪

将 样 品 溶 液 浓 缩 至 1~2 mL，并 通 过 多 层 硅 胶 柱 进

行净化 . 净化后，通过氮吹法进一步浓缩样品，添加

0.4~2.0 ng 内标 . 使用高分辨气相色谱‒高分辨质谱

仪（HRGC ‐HRMS）（Dindal et al.， 2011）对 处 理 后

表 1　民用生物质和煤炭的燃料特性

Table 1　Characteristics of domestic biomass and coal fuels

木柴

杉木

竹子

荔枝木

煤炭 1
煤炭 2
煤炭 3

C(%)
41.21
47.95
41.07
69.20
90.90
48.60
89.30

H(%)
6.00
6.24
6.04
1.00
4.30
2.00
4.90

N(%)
0.56
0.45
0.43
2.30
1.20
0.70
1.60

S(%)
0.03
1.36
0.05
2.30
0.90
0.90
0.90
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的 样 品 进 行 定 性 分 析 ，并 采 用 同 位 素 稀 释 法 定

量 PM2.5 中 17 种 被 认 为 具 有 显 著 毒 性 的 PCDD/
Fs 同 系 物 的 质 量 浓 度 和 I‐TEQ 浓 度 .
1.4　PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放因子　

基 于 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 的 烟 气 流 量 和

PM2.5 中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度 或 I‐TEQ 浓 度 分

别 计 算 得 到 其 基 于 质 量 浓 度 或 I ‐TEQ 浓 度 的

PCDD/Fs 排 放 因 子 . 排 放 因 子 的 计 算 公 式 如 下

所 示（Chen et al. ， 2005 ； Wu et al. ， 2021b）：

         EFi=
v × c × V × n

w × M i
， (1)

其 中 ，i 代 表 不 同 的 燃 料 类 型 ；EFi 代 表 不 同

燃 料 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度 或 I ‐ TEQ
浓 度 排 放 因 子 ；v 代 表 烟 气 流 量 ；c 代 表 PM2.5

中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度 或 I‐TEQ 浓 度 ；V 代

表 采 样 体 积 ；n 代 表 稀 释 倍 数 ；w 代 表 采 样 流

量 ；Mi 代 表 燃 料 i 的 燃 烧 质 量 .
1.5　PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放清单　

1.5.1　PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放量计算和不确定性

分析　 基 于 中 国 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 的 燃

料 消 耗 量 和 排 放 因 子 对 其 PCDD/Fs 排 放 量 进

行 了 估 算 . 计 算 公 式 如 下 所 示 ：

         Ei =Mi×EFi， (2)
其 中 ，Ei 为 不 同 燃 料 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 排 放 量 .
式 中 ，民 用 生 物 质 的 燃 料 消 耗 量 收 集 自 Wu et al. 

（2021b）. 民 用 煤 炭 的 燃 料 消 耗 量 引 用 自《中 国 能

源 统 计 年 鉴》（国 家 统 计 局 能 源 统 计 司 ，2015）.
采用蒙特卡洛模拟分析排放清单的不确定性 .

活 动 水 平 数 据 的 不 确 定 性 为 20%（Zhao et al.， 
2011； Ni et al.， 2015），通过本研究的实测数据可确

定排放因子的不确定性（民用生物质和煤炭的分别

为 21% 和 24%）. 活动水平数据和排放因子均假定

为 正 态 分 布 . 在 构 建 分 布 函 数 后 ，使 用 Crystal Ball
软 件 进 行 20 000 次 随 机 数 抽 取 ，计 算 出 在 95% 置

信 区 间 下 的 不 确 定 性 范 围 . 将 获 得 的 活 动 水 平 数

据 和 排 放 因 子 的 不 确 定 性 传 递 到 排 放 量 估 算 公

式 中 ，最 终 得 出 排 放 清 单 的 不 确 定 性 分 析 结 果 .
1.5.2　PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放空间分布　基于人

口 密 度 数 据（Zhang et al.， 2008； 付 晶 莹 ，2014），运

用 ArcGIS 软 件 的 空 间 分 析 模 块 ，对 民 用 生 物 质 和

煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 排 放 量 进 行 空 间 分

配 . 通 过 以 下 公 式 进 行 计 算（Wu et al.， 2018）：

         Ei,j=
Pi,j

P t,j
×Et,j， (3)

其 中 ，j 代 表 1 km×1 km 的 网 格 ；t 代 表 不 同 的 省

份 ；Ei ，j 表 示 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 网 格 化 排 放 量 ；

Pi ，j 代 表 网 格 中 的 人 口 密 度 ；Pt ，j 代 表 人 口 总 量 ；

Et ，j 表 示 不 同 省 份 中 燃 料 i 的 PCDD/Fs 排 放 量 .
1.6　PM2.5 中 PCDD/Fs 的健康风险评估　

吸 入 PCDD/Fs 导 致 的 健 康 风 险（ECR）按

照 以 下 公 式 计 算（Wu et al. ， 2021a）：

         ECR=IR×Cmean×fr/BW×
                      unit cancer risk (UCR)， (4)
其 中 ，IR 代 表 成 人 的 吸 入 速 率（20 Nm3/d）；

Cmean 代 表 I‐TEQ 个 人 平 均 暴 露 浓 度 ；fr 代 表 吸

入 因 子（0.75）；BW 代 表 成 人 的 平 均 体 重（ 女

性 60 kg ，男 性 70 kg ，平 均 65 kg）；UCR 代 表

单 位 癌 症 风 险 ，使 用 美 国 环 保 署（USEPA）的

推 荐 值（1.0×10-3 pg I‐TEQ∙d-1∙kg-1）.
ECR 值小于 1.0×10-6 表明健康风险可忽略不

计 ，ECR 值 在 1.0×10-6 和 1.0×10-5 之 间 表 示 低 健

康 风 险 ，ECR 值 在 1.0×10-5 和 1.0×10-4 之 间 表 示

中 等 健 康 风 险 ，ECR 值 大 于 1.0×10-4 则 表 明 高 健

康 风 险 . 在 癌 症 风 险 评 估 中 常 用 的 吸 入 速 率 和 体

重 的 推 荐 值 引 自 前 人 研 究（Shih et al.， 2008； Hu 
et al.， 2013）.ECR 和 风 险 级 别 分 类 的 估 算 方 法 在

前 人 的 研 究 中 有 详 细 描 述（Petit et al.， 2019）.

2 结果与讨论  

2.1　 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的

排放特征　

民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs
的 质 量 浓 度 和 I‐TEQ 浓 度 如 表 2 所 示 . 民 用 生

物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度

平 均 值 分 别 为 1.979 和 1.070 pg/m3 ，I‐TEQ 浓 度

平 均 值 分 别 为 0.413 和 0.134 pg I‐TEQ/m3 ，两 者

具 有 相 同 量 级 . 但 不 同 燃 料 类 型 的 PCDD/Fs 浓

度 存 在 差 异 . 民 用 生 物 质 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs
的 质 量 浓 度 和 I ‐TEQ 浓 度 范 围 分 别 为 0.544~
4.700 pg/m3 和 0.181~0.950 pg I ‐ TEQ/m3 ；民 用

煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 质 量 浓 度 和 I ‐
TEQ 浓 度 范 围 分 别 为 0.41~2.30 pg/m3 和

0.081~0.240 pg I ‐TEQ/m3 ，这 可 能 与 燃 料 特 性

的 差 异 有 关（Chen et al. ， 2011）. 与 前 人 研 究 相

比 ，本 研 究 测 得 的 结 果 具 有 可 比 性（Lavric et 
al. ， 2004 ； Lin et al. ， 2007 ； Zhang et al. ， 2017）.

PCDFs 与 PCDDs 的 比 值 是 解 析 PCDD/Fs 来
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源、生成途径及环境行为的重要指标（Lohmann and 
Jones， 1998； 胡 吉 成 等 ，2021）. 研 究 表 明 ，PCDDs
主要通过前驱物反应生成，而 PCDFs 则主要来源于

从 头 合 成 反 应（de novo synthesis）（Wikström et al.， 
2003）. 这一差异为识别 PCDD/Fs 的污染源及其环

境 归 趋 提 供 了 关 键 信 息 . 如 表 2 所 示 ，所 有 样 品

基 于 质 量 浓 度 的 PCDFs/PCDDs 比 值 均 >1 ，这

与 工 业 锅 炉 中 木 材 燃 烧 的 PCDFs/PCDDs 比 值

结 果 类 似（Chen et al.， 2011）. 这 表 明 ，本 研 究

PM2.5 中 的 PCDD/Fs 以 PCDFs 为 主 ，主 要 通 过 从

头 合 成 反 应 途 径 生 成（Wikström et al. ， 2003）.
民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 17 种 PCDD/

Fs 同 系 物 的 质 量 浓 度 和 I‐TEQ 浓 度 分 布 如 图 1
所 示 . 从 质 量 浓 度 分 布 看 ，85.7% 的 民 用 生 物 质

和 煤 炭 样 品 都 具 有 最 高 质 量 浓 度 的 O8CDD 或    
2，3，7，8 ‐ T4CDF，这 表 明 O8CDD 或 2，3，7，8 ‐
T4CDF 或 可 作 为 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中

PCDD/Fs 质 量 浓 度 的 特 征 同 系 物 . 从 I‐TEQ 浓 度

分 布 看 ，民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 料 中 ，2，3，7，8 ‐
T4CDD 对 总 I‐TEQ 浓 度 的 贡 献 最 大 ，平 均 约 占 17

种同系物 I‐TEQ 浓度的 31%，远超其余 16 种同系物 .
对 17 种 有 毒 PCDD/Fs 单 体 同 系 物 的 质 量 浓

度 与 总 I‐TEQ 浓 度 进 行 线 性 拟 合 ，以 表 征 其 相 关

性 差 异（图 2）. 其 中 ，2，3，7，8‐T4CDD（P<0.01， 
R2=0.90）的 质 量 浓 度 与 总 I‐TEQ 浓 度 相 关 性 较

高 ，表 明 2，3，7，8‐T4CDD 可 作 为 民 用 生 物 质 和 煤

炭 燃 烧 PCDD/Fs 毒 性 的 良 好 指 示 物 . 部 分 单 体 同

系 物 的 质 量 浓 度 与 总 I‐TEQ 浓 度 的 相 关 性 较 弱 ，

甚 至 未 表 现 出 明 显 的 关 联 特 征 . 这 一 现 象 可 能

与 数 据 分 布 不 适 用 于 线 性 回 归 模 型 有 关 ，表 明

并 非 所 有 单 体 都 适 合 作 为 PCDD/Fs 的 指 示 物 .
2.2　 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs
的 排 放 因 子　

民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的

排放因子如图 3 所示 . 民用生物质和煤炭燃烧基于

质量浓度的 PCDD/Fs 排放因子范围分别为 0.62~
3.17 和 1.19~7.81 ng/kg，平 均 值 分 别 为（1.82±
0.97）和（4.09±2.76） ng/kg. 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃

烧基于 I‐TEQ 浓度的 PCDD/Fs 排放因子范围分别

为 0.19~0.66 和 0.23~0.82 ng I‐TEQ/kg，平均值分

表 2　民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中的 PCDD/Fs 浓度

Table 2　The concentration of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal combustion

PCDD/Fs

木柴

杉木

竹子

荔枝木

平均值

标准误差

煤炭 1

煤炭 2

煤炭 3

平均值

标准误差

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

MC
IC

ΣPCDD
0.170
0.100
1.300
0.560
0.074
0.110

0
0.130
0.386
0.225
0.531
0.194
1.100
0.120
0.076
0.034
0.074
0.041
0.417
0.065
0.483
0.039

ΣPCDF
1.400
0.140
3.400
0.390
0.470
0.071
1.100
0.150
1.593
0.188
1.096
0.121
1.200
0.120
0.410
0.048
0.330
0.039
0.647
0.069
0.393
0.036

Total PCDD/Fs (pg/m3)
1.570

4.700

0.544

1.100

1.979

1.613

2.300

0.490

0.410

1.070

0.873

Total PCDD/Fs (pg I-TEQ/m3)

0.240

0.950

0.181

0.280

0.413

0.312

0.240

0.082

0.081

0.134

0.075

PCDFs/PCDDs
8.240
1.400
2.620
0.700
6.350
0.650

/
1.150

1.090
1.000
5.390
1.410
4.460
0.950

注：MC 和 IC 分别代表质量浓度和 I‐TEQ 浓度；“/”表示分母为 0，不予考虑 .
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别 为（0.40±0.21）和（0.53±0.24） ng I‐TEQ/kg.
民 用 煤 炭 燃 烧 基 于 质 量 浓 度 和 I‐TEQ 浓 度 的

排 放 因 子 分 别 是 民 用 生 物 质 的 2.2 倍 和 1.3 倍 ，

总 体 而 言 ，两 者 的 排 放 因 子 处 于 同 一 量 级 .
中 国 不 同 源 类 PM2.5 中 基 于 I ‐ TEQ 浓 度 的

PCDD/Fs 排放因子测试结果如表 3 所示 . 民用生物

质燃烧 PM2.5 中的 PCDD/Fs 排放因子范围为 0.24~
1.60 ng I ‐ TEQ/kg（陈 德 翼 等 ，2011；Black et al.， 
2012； Chang et al.， 2014； Zhang et al.， 2022），露天

生 物 质 燃 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 因 子 范 围 为

0.7~52.6 ng I ‐ TEQ/kg（陈 德 翼 等 ，2011；Black et 

al.， 2012； Chang et al.， 2014； Zhang et al.， 2022）.
本研究中民用生物质燃烧的 PCDD/Fs 排放因子与

先 前 研 究 结 果 具 有 可 比 性 . 民 用 燃 煤 PM2.5 中 的

PCDD/Fs 排 放 因 子 尚 未 有 测 试 结 果 ，本 研 究 与 工

业燃煤 PM2.5 中的 PCDD/Fs 排放因子进行了对比 .
工 业 燃 煤 PCDD/Fs 排 放 因 子 范 围 为 0.023~      
0.620 ng I ‐TEQ/kg（Chen， 2004； Lin et al.， 2007； 
Cheng et al.， 2015； Li et al.， 2015a）. 相 较 于 经 过

APCDs 处 理 后 的 工 业 煤 炭 燃 烧（Li et al.， 2015a），

民 用 燃 煤 燃 烧 效 率 更 低 ，并 且 缺 乏 对 应 的 净 化

处 理 装 置 ，更 易 造 成 PCDD/Fs 排 放 . 此 外 ，本

图 1　民用生物质和煤炭 PM2.5 中基于质量浓度和 I-TEQ 浓度的 PCDD/Fs 占比

Fig.1　The proportion of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal based on mass concentration and I-TEQ concen‐
tration

图 a 为基于质量浓度的 PCDD/Fs 占比；图 b 为基于 I-TEQ 浓度的 PCDD/Fs 占比

图 2　单体同系物与 I-TEQ 浓度相关性

Fig.2　Correlation between congener homologues and I-TEQ concentration
图 a 为 2，3，7，8-T4CDF；图 b 为 2，3，7，8-T4CDD
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研 究 还 与 垃 圾 焚 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 因 子

进 行 了 对 比 . 中 国 垃 圾 焚 烧 的 PCDD/Fs 排 放 因

子 范 围 为 0.028~473.970 ng I ‐ TEQ/kg（Gao et 

al.， 2009； Lei et al.， 2017， 2021； Yang et al.， 
2019； Zhang et al.， 2019）. 美 国 环 保 署 估 计 的 城

市 垃 圾 焚 烧 的 排 放 因 子 为 30 ng I‐TEQ/kg ，经

APCDs 处 理 后 降 至 0.5 ng I‐TEQ/kg（USEPA ， 
2025）. 这 表 明 ，相 较 于 垃 圾 焚 烧 ，民 用 生 物 质

和 煤 炭 燃 烧 也 会 产 生 大 量 的 PCDD/Fs.

2.3　中国民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中 PCDD/Fs
的排放清单　

2.3.1　2021 年 PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放量　2021 年

全 国 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的

排 放 量 为 90.0 g I‐TEQ. 其 中 民 用 生 物 质 燃 烧 的 排

放量为 59.1 g I‐TEQ，民用燃煤的排放量为 30.9 g I‐
TEQ. 从 不 同 省 份 来 看（图 4），PCDD/Fs 排 放 量 存

在 明 显 的 区 域 差 异 . 河 南 、山 东 、黑 龙 江 、河 北 、湖

南、内蒙古、湖北和吉林等省份的排放量最高，占全

图 3　民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放因子

Fig.3　Emission factors of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal fuel combustion
图 a 为基于质量浓度的 PCDD/Fs 排放因子；图 b 为基于 I-TEQ 浓度的 PCDD/Fs 排放因子

表 3　生物质和工业燃烧源 PM2.5 中基于 I⁃TEQ 浓度的 PCDD/Fs 排放因子（ng I⁃TEQ/kg）
Table 3　Emission factors (ng I-TEQ/kg) of PCDD/Fs in PM2.5 from biomass and industrial combustion sources based on I-TEQ 

concentration

燃料类型

民用生

物质燃烧

露天生

物质燃烧

工业燃烧

垃圾焚烧

玉米秸秆

水稻秸秆

薪柴

甘蔗

甘蔗、谷类作物

森林、草地

工业煤炭

工业煤炭（经 APCDs 处理）

燃煤电厂

城市生活垃圾

气化炉

水泥窑共处理废物

医疗垃圾

城市生活垃圾

城市生活垃圾（经 APCDs 处理）

平均 EF

0.24, 0.26
1.04
0.63

0.49, 1.60
52.6
0.7

0.223
0.039

0.620, 0.087
8.8, 12.8

50.04

30
0.5

EF 范围

0.07~0.57
12.6~14.5
0.10~1.49

0.01~150
0.4~1.0

0.025~0.550

0.32~166.56

0.028~0.084
0.78~473.97
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国 PCDD/Fs 排 放 总 量 的 54.4%. 这 些 省 份 的 共 同

特 点 是 农 村 人 口 密 集 、民 用 燃 料 资 源 丰 富 ，产 生

较 高 的 PCDD/Fs 排 放 . 相 比 之 下 ，西 藏 、上 海 、海

南 、北 京 、天 津 、青 海 、宁 夏 、福 建 、浙 江 和 重 庆 等

省 市 的 PCDD/Fs 排 放 总 量 较 低 ，均 低 于 1 g I ‐
TEQ ，仅 占 全 国 排 放 总 量 的 4.5%. 这 些 地 区 民 用

生 物 质 和 煤 炭 使 用 量 较 低 ，民 用 燃 烧 产 生 的

PCDD/Fs 排 放 较 少 . 从 燃 烧 类 型 来 看 ，民 用 生 物

质 燃 烧 的 PCDD/Fs 排 放 主 要 集 中 在 黑 龙 江 、河

南 、山 东 、吉 林 、江 苏 、河 北 、安 徽 、湖 南 、四 川 、内

蒙 古 、湖 北 和 江 西 等 省 份 ，排 放 量 均 超 过 2 g I ‐
TEQ. 这 些 地 区 的 秸 秆 和 薪 柴 等 使 用 量 较 大 ，尤

其 是 在 冬 季 取 暖 和 日 常 烹 饪 中 ，燃 烧 活 动 较 为 频

繁 . 民 用 煤 炭 燃 烧 的 PCDD/Fs 排 放 主 要 集 中 在

河 北 、山 东 、湖 南 、内 蒙 古 、贵 州 和 湖 北 等 省 份 ，排

放 量 均 超 过 2 g I‐TEQ. 这 种 差 异 主 要 与 各 地 区

煤 炭 资 源 分 布 、燃 烧 习 惯 以 及 气 候 条 件 有 关 .
基 于 蒙 特 卡 洛 模 拟 对 中 国 民 用 生 物 质 和 煤 炭

燃 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 的 不 确 定 性 进 行 了

分析 . 结果显示，民用生物质和煤炭燃烧 PCDD/Fs
排 放 的 不 确 定 性 分 别 为 -49.9%~60.9% 和

-88.8%~108.4%. 与 陈 露 露 等（2020）的 研 究 相

比，本研究通过实测数据获取了中国民用生物质和

煤 炭 燃 料 的 PCDD/Fs 排 放 因 子 ，降 低 了 由 排 放 因

子 引 起 的 不 确 定 性 . 因 此 ，本 研 究 的 结 果 合 理 可

靠，可为后续相关研究提供更为准确的数据支撑 .

2.3.2　 2014-2021 年 中 国 PM2.5 中 PCDD/Fs 排 放 的

时 空 变 化 特 征　 2014-2021 年 中 国 民 用 生 物 质 和

煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 变 化 如 图 5 所

示 . 研究结果表明，2014-2021 年期间，中国民用生

物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 排 放 量 呈 现

明 显 下 降 趋 势 ，由 297.2 g I ‐TEQ 降 低 至 90.0 g I ‐
TEQ，降幅高达 69.7%，这与 Song et al. （2023）的研

究结果一致 . 具体而言，民用生物质燃烧 PM2.5 中的

PCDD/Fs 排放量由 202.8 g I‐TEQ 下降至 59.1 g I‐
TEQ ，民 用 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 量

由 94.5 g I‐TEQ 降 低 至 30.9 g I‐TEQ. 这 主 要 和

可 替 代 能 源 或 清 洁 能 源 的 使 用 以 及“ 煤 改 气 ”和

“ 煤 改 电 ”等 政 策 的 实 施 有 关（Chen et al.， 2022）.
与 其 他 源 类 PM2.5 中 的 PCDD/Fs 排 放 相 比 ，

2020 年 ，中 国 工 业 生 物 质 燃 烧 释 放 了 约 208 g I ‐
TEQ 的 PCDD/Fs（Zhang et al.， 2022），城市垃圾焚

烧 释 放 了 22.56 g I ‐TEQ 的 PCDD/Fs（Wei et al.， 
2022），分 别 是 本 研 究 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 排 放

的 1.5 倍 和 0.2 倍 . 这 表 明 ，相 较 于 工 业 燃 烧 和 城 市

垃 圾 焚 烧 ，民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 的

PCDD/Fs 排放量也处于较高水平 ，是中国 PCDD/
Fs 排放不容忽视的重要来源，需要实行有效控制 .

2021 年中国民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中的

PCDD/Fs 排 放 空 间 分 布（1 km×1 km）如 图 6 所

示 . 民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中的 PCDD/Fs 排

放在东北地区和华东地区较为集中，排放强度大于

图 4　不同省份民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放量

Fig.4　Emission of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal combustion in different provinces
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8 μg I‐TEQ/km2. 这 主 要 归 因 于 该 地 区 丰 富 的 民

用 燃 料 以 及 相 对 聚 集 的 农 村 区 域 . 在 其 他 地 区 ，

民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 的 PCDD/Fs 排 放 分 布 广

泛 且 分 散 ，大 部 分 地 区 的 单 位 面 积 排 放 量 低 于   
1 μg I‐TEQ/km2. 青 藏 高 原 和 北 方 干 旱 及 半 干 旱

地 区 人 口 密 度 小 ，生 物 质 和 煤 炭 资 源 相 对 匮 乏 ，排

放 强 度 较 低 . 东 部 沿 海 经 济 区 和 东 南 沿 海 经 济 区

人 口 密 度 较 高 ，但 此 区 域 经 济 发 达 ，对 民 用 生 物 质

和 煤 炭 燃 料 的 需 求 较 少 ，因 此 排 放 水 平 也 较 低 .

2.4　中国民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中 PCDD/Fs

的健康风险评估　

如图 7 所示，本研究中民用生物质和煤炭燃烧

导 致 的 个 人 吸 入 PM2.5 中 PCDD/Fs 的 平 均 健 康 风

险 分 别 为（9.5±7.2）×10-5 和（3.1±1.7）×10-5，分

别 为 美 国 环 保 署 推 荐 的 参 考 安 全 阈 值（1.0×10-6）

的 95 倍和 31 倍 . 此外，暴露于民用生物质燃烧的个

人 健 康 风 险 约 为 暴 露 于 民 用 煤 炭 燃 烧 的 3.1 倍 . 值

得注意的是，这两种燃烧方式导致的个人健康风险

图 5　不同年份民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 的排放量

Fig.5　Emission of PCDD/Fs in PM2.5 from domestic biomass and coal combustion in different years

图 6　2021 年中国民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5 中 PCDD/Fs 排放空间分布（1 km×1 km）

Fig.6　The spatial distribution of PCDD/Fs emissions from domestic biomass and coal combustion in PM2.5 in China (1 km×        
1 km) for 2021
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水 平 分 别 为 从 事 各 类 工 业 生 产 活 动 的 职 业 工 人

（（2.88±2.45）×10-5）（Wu et al.， 2021a）的 3.3 倍 和

1.1 倍，表明从事民用生物质和煤炭燃烧活动的人群因

吸入 PCDD/Fs而面临的健康风险同样值得高度关注 .
本 研 究 在 评 估 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 产

生 的 PCDD/Fs 个 人 暴 露 风 险 时 ，仅 考 虑 了 吸

入 暴 露 途 径 ，导 致 健 康 风 险 结 果 可 能 存 在 低

估 . 未 来 将 会 开 展 更 多 研 究 以 评 估 多 途 径 下

PCDD/Fs 排 放 对 人 体 健 康 的 潜 在 危 害 .

3 结论  

（1）民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中 PCDD/Fs
的质量浓度范围为 0.41~4.70 pg/m3，I‐TEQ 浓度范

围 为 0.081~0.950 pg I ‐TEQ/m3；所 有 样 品 基 于 质

量 浓 度 的 PCDFs/PCDDs 比 值 均 >1，表 明 本 研 究

PM2.5 中的 PCDD/Fs 以 PCDFs 为主，其主要通过从

头 合 成 反 应 途 径 生 成 ；2，3，7，8‐T4CDD（P<0.01， 
R2=0.90）的质量浓度与总 I‐TEQ 浓度相关性较高 .

（2） 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中

PCDD/Fs 基 于 质 量 浓 度 的 平 均 排 放 因 子 分 别

为（1.82±0.97） ng/kg 和（4.09±2.76） ng/kg ；基

于 I‐TEQ 浓 度 的 平 均 排 放 因 子 分 别 为（0.40±
0.21） ng I ‐ TEQ/kg 和（0.53±0.24） ng I ‐ TEQ/
kg）；相 较 于 垃 圾 焚 烧 和 工 业 燃 煤 ，民 用 生 物

质 和 煤 炭 燃 烧 也 会 产 生 大 量 的 PCDD/Fs.

（3）2021 年，中国民用生物质和煤炭燃烧 PM2.5

中 PCDD/Fs 的排放量为 90.0 g I‐TEQ，其中，民用

生物质燃烧 PCDD/Fs 排放量为 59.1 g I‐TEQ，民用

煤炭燃烧 PCDD/Fs 排放量为 30.9 g I‐TEQ；从空间

分 布 上 来 看 ，中 国 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 PM2.5 中

PCDD/Fs 排放高值主要集中在东北地区和华东地

区，排放强度大于 8 μg I‐TEQ/km2. 前人研究中，工

业燃烧和城市垃圾焚烧释放的 PCDD/Fs 分别是本

研 究 民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 排 放 的 1.5 倍 和 0.2
倍 . 这 表 明 ，民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 也 是 中 国

PCDD/Fs 排 放 的 重 要 来 源 ，需 要 引 起 足 够 重 视 .
（4）民 用 生 物 质 和 煤 炭 燃 烧 导 致 的 个 人 吸 入

PCDD/Fs 的平均健康风险分别为（9.5±7.2）×10-5

和（3.1±1.7）×10-5，分别为从事各类工业生产活动

的职业工人（（2.88±2.45）×10-5）的 3.3 倍和 1.1 倍 .
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