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摘　 要　 二噁英作为一类持久性有机污染物，因其具有强毒性和生物累积性而被广泛关注，为减少二噁英对

生态环境造成的影响，研究环境中二噁英的来源及生成机理尤为重要．固体废物焚烧是二噁英在环境中的主

要来源之一．本文综述了固体废物焚烧过程中产生二噁英的浓度水平，着重分析了不同因素对二噁英生成情

况的影响，同时结合近年来量子化学在研究燃烧过程中二噁英生成机理方面的应用，系统阐述了典型二噁英

前驱物燃烧生成二噁英的反应路径，并对深入研究固体废物焚烧中产生的二噁英对周边环境的危害提出了

建议．
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二 英是多氯二苯并⁃对⁃二 英 （ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃ｄｉｏｘｉｎ， ＰＣＤＤ） 和多氯二苯并呋喃

（ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ，ＰＣＤＦ）的总称，根据氯原子取代位置及数目的不同，共有 ２１０ 种同系物．其
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中，在 ２，３，７，８ 这些位置上有氯原子取代的四氯二苯并二 英毒性较强，以 ２，３，７，８⁃ＴｅＣＤＤ 毒性为最，
其毒性相当于氰化钾（ＫＣＮ）毒性的 １０００ 倍，因此被称为“地球上毒性最强的毒物” ［１⁃２］ ．１９６８ 年，日本米

糠油受二 英污染，导致 １６ 人死亡，１４０００ 多人受伤，死者体内二 英浓度达到 １５４ ｎｇ·ｋｇ－１ ．１９６１—
１９７５ 年美国军队在越南北方喷洒大量含二 英的落叶剂“橙剂（Ａｇｅｎｔ Ｏｒａｎｇｅ）”，由于二 英的生物累

积性导致该区域出现动物生殖系统异常，孕妇先天性流产的情况［３］ ．１９７６ 年，意大利塞维索农药厂发生

爆炸，２ ｋｇ 二 英泄漏，导致 ４５０ 多人急性中毒，１１００ 多只动物死亡，许多儿童面颊出现水疱［４］ ．随着二

英“事故性污染”报道的逐渐频繁，二 英对环境及人类健康的危害也受到国际社会的广泛关注［５⁃ ６］ ．
２００１ 年５ 月 ２３ 日，联合国环境规划署正式将二 英列入《关于持久性有机污染物（ＰＯＰ）的斯德哥尔摩

公约》 ［７］ ．
ＰＣＤＤ ／ Ｆ 结构式：

电子固体废物、医疗废物、含氯城市垃圾、生活垃圾以及污水厂污泥等固体废物的焚烧处置是环境

中二 英的主要来源［８］ ．按照 ＵＮＥＰ 发布的《二 英排放识别与量化标准化工具包》估算，２００４ 年中国

固废焚烧产生的二 英排放量达到 １７５７．６ ｇ 毒性当量（ｔｏｘｉｃ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｑｕａｎｔｉｔｙ， ＴＥＱ），占全国向空气排

放总量的 １２．１％，占所有源排放总量的 １７．２％．一些学者在实验室条件下以电子垃圾中常见的二 英前

驱物氯酚（ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，ＣＰ）和氯苯（ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＣＢｚ）作为反应物来模拟二 英在焚烧过程中的生成

情况．Ｖｏｇｇ 等［９］以五氯酚为反应物，在温度为 ３００ ℃、氧气浓度为 １％—１０％（体积分数）的条件下，发现

ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度最高可达 １３．０７ μｇ·ｇ－１ ．随着对二 英在环境中的浓度及毒性当量研究的深入，二 英在

焚烧过程中的生成机理成为了近年来学者关注的重点．
本文系统梳理了在垃圾焚烧过程中及实验室焚烧条件下二 英的生成情况，分析了氧气浓度、催化

剂种类及其他因素对二 英生成的影响，重点阐述了典型二 英前驱物在焚烧过程中二 英的生成机

理，以期为相关领域的研究者提供参考借鉴．

１　 固体废物焚烧排放的二 英在不同介质中污染现状（Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ）

１．１　 固体垃圾焚烧厂周边大气中二 英的污染情况

固体垃圾的焚烧是环境中二 英的主要来源之一［１０⁃１５］，目前国内外对垃圾焚烧厂周边大气环境中

二 英的排放情况已有较多报道（表 １）．Ｂｉｅ 等［１６］ 对循环流化床垃圾焚烧炉烟气中二 英的排放进行

了研究，结果显示烟气中二 英的排放浓度为 ０．０２ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ．在杭州某城市垃圾焚烧厂周边大气

中，二 英主要以 ＴＣＤＦ 为主，在 ６ 组样品中，ＴＣＤＦ 占总 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的百分比最高可达 ４１％［１０］ ．张刚［１１］对

我国实际工程领域内废物焚烧过程中二 英的排放进行了研究，发现垃圾焚烧产生的烟气中 ２，３，４，７，
８⁃ＰｅＣＤＦ 的毒性当量排第一位，占总的二 英毒性当量的 ４５％—５５％，其次为 ２，３，４，６，７，８⁃ＨｘＣＤＦ，占
１３％—２８％．在韩国富川某城市垃圾焚烧厂周边大气中，二 英主要以 ＯＣＤＤ 为主［１２］ ．Ｎｉ 等［１７］ 研究了中

国 １９ 个城市固体废物焚烧炉尾气中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成情况，发现 １，２，３，４，６，７，８⁃ＨｐＣＤＤ、ＯＣＤＤ 和 １，２，
３，４，６，７，８⁃ＨｐＣＤＦ 为尾气中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的主要产物，分别占 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 总量的 １４．３％±１．６％，２７．２％±５．４％
和 １５．８％±２．７％．由表 １ 可看出，垃圾焚烧过程烟道气中检出的二 英浓度明显高于释放到周围大气中

二 英浓度，且焚烧过程中生成的二 英多为高氯代二 英（Ｃｌ≥４）．
１．２　 固体垃圾焚烧厂周边土壤中二 英的污染情况

固体垃圾焚烧厂周边大气中的二 英通过大气干沉降和湿沉降转移到地面，进而进入到土壤中，导
致周边土壤遭受二 英污染．Ｃａｓｅｒｉｎｉ 等［１８］选取 ３ 个不同垃圾焚烧厂周围的土壤作为研究对象，对样品
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中的二 英浓度进行检测，发现这三类土壤样品中的二 英浓度分别为 ０．７—１．５、１．１—１．４、０．０８—
１．２ ｐｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１，即工业用地受二 英污染比农业用地严重，当对烟气控制技术进行优化后，二 英污

染能得到较大程度的减缓．为研究 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 在西班牙加泰罗尼亚地区的污染情况，Ｓｃｈｕｈｍａｃｈｅｒ 等［１９⁃２０］

在距离一个垃圾焚烧厂 ７ ｋｍ 范围内，选取了 ４０ 个土壤样品作为研究对象，检测到城市土壤及周边农村

土壤中二 英的浓度范围分别为 ０．６３—２４．２ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１和 ０．０８—８．４ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１，距离垃圾焚烧厂较

近的城市土壤样品中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度明显高于农村土壤样品中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度．Ｃｈｅｎｇ 等［１４］ 对中国台湾新

竹城市固体废弃物焚烧炉周边土壤中的二 英进行了调查，发现土壤样品中二 英毒性当量为 ０．５２４—
５．０２０ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１ ．垃圾焚烧排放产生的二 英是土壤环境中二 英的主要来源之一．

表 １　 部分地区垃圾焚烧炉周围大气及烟道气中二 英浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｏｘｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｒｏｕｎｄ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｓ ａｎｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｉｎ ｓｏｍｅ ａｒｅａｓ

国家 ／ 地区
Ｃｏｕｎｔｒｙ ／ Ｒｅｇｉｏｎ

检测对象
Ｏｂｊｅｃｔｓ

主要二 英种类
Ｄｉｏｘｉｎｓ

毒性当量
Ｔｏｘｉｃ Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ Ｑｕａｎｔｉｔｙ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

中国杭州 周围大气 ＯＣＤＤ ／ Ｆ ０．０５９—３．０３ ｐｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１０］

中国台湾 周围大气
除 ２，３，７，８⁃ＴｅＣＤＤ 和 １，２，３，４，７，８，
９⁃ＨｐＣＤＦ 之外的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ ０．０８—３．０１ ｐｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１１］

中国新竹 周围大气
１，２，３，７，８，９⁃ＨｘＣＤＤ、ＯＣＤＤ 和 １，２，
３，４，６，７，８⁃ＨｐＣＤＤ ０．０５８—０．１２７ ｐｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１１］

韩国富川 周围大气 ＯＣＤＤ ０．２２—１．１６ ｐｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１２］

中国 烟道气 ＯＣＤＤ 和 ＨｐＣＤＤ ０．０４２—２．４６ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１３］

中国 烟道气 ２，３，４，７，８⁃ＰｅＣＤＦ ０．００４２—７．９ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１４］

韩国 烟道气 ＯＣＤＤ ０．０７３—５．６ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｍ－３ ［１５］

１．３　 固体垃圾焚烧厂周边水环境中二 英的污染情况

目前，关于焚烧厂周围水体中二 英的污染情况报道较为少见，但一些学者对河流中二 英的其他

来源进行了报道．在智利某城市的工业区和居民区附近以及距离该城市 ３０ ｋｍ 处的河流沉积物中，研究

发现，前者 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的浓度平均值为 ９４２ ｎｇ·ｋｇ－１，而后者浓度平均值为 １２４ ｎｇ·ｋｇ－１，表明该地区工业生

产和城市垃圾是二 英的主要产生源［２１］ ．Ｇöｔｚ 等［２２］分析了德国易北河从 ２０ 世纪 ４０ 年代到现在的水环

境中二 英浓度变化情况， 由于早期易北河附近存在镁工厂， 致使水体中二 英浓度高达

１．５ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１，随着 １９４５ 年该厂停运后，河水中二 英的浓度也逐渐降低，表明该工厂是当地二 英的

主要排放源．工业排放及城市垃圾的焚烧处置所释放的二 英对周边水体的影响不容忽视．

２　 二 英生成的影响因素（Ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ）
在固体废物焚烧过程中，氧气浓度、催化剂种类、氯离子浓度等因素都会影响二 英的生成［２３］，目

前国内外学者对二 英生成的影响因素研究主要集中在氧气浓度、催化剂种类及温度这三方面，本文主

要讨论氧气浓度和催化剂种类对二 英生成的影响，此外，也介绍了影响二 英生成的其他因素．
２．１　 氧气浓度对二 英生成的影响

反应系统中氧气浓度是影响二 英生成的重要因素［２４］ ．Ｐｅｋáｒｅｋ 等［２５］ 研究了城市固体废物焚烧过

程二 英的生成情况，发现 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的浓度在 ０％—１０％（体积分数）的 Ｏ２浓度范围内随着 Ｏ２浓度的减

少而降低，且生成的 ＰＣＤＦ 浓度远高于 ＰＣＤＤ 浓度（表 ２）．Ｚｈａｎｇ 等［２６］以城市固体废物焚烧产生的烟气

作为研究对象，分析了烟气中的 ４ 到 ８ 氯取代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成浓度，发现 Ｏ２ 水平从 ６．０％增加到

１０．５％时，ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的浓度从 １６．９ ｎｇ·ｍ－３增加到 ３４．３ ｎｇ·ｍ－３ ．一些学者在实验室条件下仅改变 Ｏ２浓度，
进一步明确了 Ｏ２浓度对 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 在焚烧过程中生成浓度的影响．Ｃｈａｎｇ 等［２４］ 通过控制 Ｎ２和 Ｏ２的体积

比，调节 Ｏ２体积分数为 １％—１００％，发现当 Ｏ２为 ７．５％时 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的浓度最高，且随着 Ｏ２浓度（０．０％—
７．５％）增加，ＰＣＤＤ ／ ＰＣＤＦ 比例逐渐升高．陆胜勇等［２７］报道了 ３４０ ℃时 Ｏ２浓度对二 英从头合成过程的

影响，研究发现 Ｏ２浓度对生成的二 英同系物种类有较大影响，当 Ｏ２的体积分数为 ０．１％时，ＯＣＤＤ 和

Ｈｐ⁃ＣＤＦ、ＯＣＤＦ 占总 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的 ９２％，而当 Ｏ２体积分数上升到 １０％时，该比例下将到 ７１％，可见 Ｏ２浓度
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增加更利于低氯代二 英同系物的生成．孙敬龙等［５］ 在不同 Ｏ２浓度条件下对生活垃圾进行了热解实

验，结果表明，在无氧条件下 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成浓度较低，当 Ｏ２浓度在 ０％—３３％体积分数范围内，ＰＣＤＤ ／ Ｆ
的生成浓度随 Ｏ２浓度的升高而升高，而当 Ｏ２浓度过高（ ＞３３％体积分数）时，ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度与 Ｏ２浓度呈

现负相关．陈帅帅等［２８］选取电视机塑料壳、洗衣机塑料壳以及线路板作为焚烧物，研究氧气浓度与焚烧

过程中二 英生成浓度的关系，发现当氧气浓度在 ０％—３０％时，二 英浓度随氧气浓度升高而升高，当
氧气浓度高于 ３０％时，则相反．综上所述，在燃烧过程中 Ｏ２浓度的升高在一定范围内有利于 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的

生成，但随着 Ｏ２浓度的增加，反应系统的燃烧效率得到提高进而导致二 英前驱物的浓度降低，反而抑

制了 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成．

表 ２　 不同 Ｏ２浓度下城市固体废物焚烧过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成情况（温度：３４０ ℃，单位：ｎｇ·ｇ－１） ［２５］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＤＤ ／ Ｆ ｄｕｒｉｎｇ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ３４０ ℃， Ｕｎｉｔ： ｎｇ·ｇ－１） ［２５］

同系物 Ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓ １０％Ｏ２ １％Ｏ２ ０％Ｏ２

ＰＣＤＤ ４６５４ １１０６ ２２９

ＰＣＤＦ １２６５０ ４４３８ １２０８

总 ＰＣＤＤ ／ Ｆ １７３０４ ５５４４ １４３７

ＰＣＤＤ ／ ＰＣＤＦ ０．３７ ０．２５ ０．１９

２．２　 催化剂对二 英生成的影响

一些过渡金属（Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｌ 等）及其无机盐类化合物在污染物焚烧过程中具有较强的催化

作用［２９⁃３３］，其中以金属 Ｃｕ 及其化合物的催化效果最为显著，因此常被作为催化剂用于苯酚和多氯苯酚

（ＰＣＰ）等二 英前驱物的燃烧生成二 英实验中［３３］ ．与其他金属离子相比，二价铜离子在二 英生成

中表现出极强的催化活性［３０，３２］ ．Ｚｈａｎｇ 等［３４］将活性炭、氯化钠及二氧化硅研磨制成飞灰，并以此飞灰作

为反应物，在温度为 ３５０ ℃的实验室条件下，研究了 Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｄ 等多种金属化合物对 ＰＣＤＤ 从头

合成过程的影响，实验发现在五种金属氯化物的催化剂中 ＣｕＣｌ２活性最高，其次是 ＣｒＣｌ３，ＮｉＣｌ２和 ＺｎＣｌ２；
金属氧化物催化剂中，ＣｕＯ 和 Ｃｒ２Ｏ３活性较高．Ｇｕｌｌｅｔｔ 等［３５］研究了 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ 和 Ａｌ 的氧化物对氯酚高温

燃烧生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的影响，发现 ＣｕＯ 催化效果最好，ＮｉＯ，Ｆｅ２Ｏ３和 ＺｎＯ 催化效果相近．为研究不同类型

的金属盐对 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 合成的催化效果，Ｋｕｚｕｈａｒａ 等［３６］ 在温度为 ３００ ℃，Ｏ２体积分数为 ２．５％的条件下，
分别加热含有 ＫＣｌ、ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 和 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（作为氯源和催化剂）的石墨碳并定量生成的

ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度，发现 ＣｕＣｌ２的催化效果最好，其次是 ＦｅＣｌ３，ＣａＣｌ２和 ＫＣｌ．在含有 １％活性炭和 １％ＫＣｌ 的
Ｍｇ⁃Ａｌ⁃硅酸盐城市垃圾焚烧过程中，当温度为 ３００ ℃时，以 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 为催化剂且 Ｃｕ（ＩＩ）所占的百分

含量为 ０． ０８％时， ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ 的浓度分别为 １００ ｎｇ·ｇ－１ 和 ７６０ ｎｇ·ｇ－１，而相同条件下未添加

ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，生成的 ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ 浓度分别为 ４．５ ｎｇ·ｇ－１和 ２２．６ ｎｇ·ｇ－１，可见 Ｃｕ（ ＩＩ）对城市垃圾中

ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成的催化效果显著［３７］ ．
目前，在实验室条件下利用单一有机物研究其高温热解生成二 英的研究中，多以陶瓷管、玻璃管

及石英管等耐高温材质的材料作为燃烧试验的反应装置．上述材料均含有痕量的过渡金属杂质，浓度见

表 ３．由于这些过渡金属杂质的催化作用，将导致二 英前驱物在较低的温度下燃烧生成二 英．Ｈｏｕ
等［３８］分别使用氧化铝陶瓷管、高纯石英管以及内壁涂有氧化硼的高纯石英管等 ３ 种不同反应器研究

４⁃氯联苯（４⁃ｃｈｌｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ，４⁃ＣＢ）高温燃烧生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的情况，发现在含有 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｌ 等痕量过渡

金属的氧化铝陶瓷管和高纯石英管中，均在温度为 ４５０ ℃时，首次观测到 ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ 的生成，其浓

度分别为 ３８ ｎｇ·ｇ－１和 ２９ ｎｇ·ｇ－１；相同实验条件下，在内壁镀有氧化硼涂层的高纯石英管中，在温度为

６００ ℃时，首次观测到 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成，造成这一差异的主要原因是氧化硼涂层阻止了反应物与含有过渡

金属杂质的石英管内壁相接触，使得反应在无催化干扰的纯气相条件下进行．由此可见，反应系统中痕

量的过渡金属杂质对实验结果的影响不容忽视，这些过渡金属杂质的存在，将导致反应势垒减小，从而

降低了初始反应发生的温度，因此在较低的温度下也能观测到 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成．
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表 ３　 氧化铝和石英管中所含主要过渡金属

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｉｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ ｑｕａｒｔｚ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒｓ
过渡金属含量

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
Ａｌ Ｃａ Ｃｕ Ｆｅ Ｋ Ｌｉ Ｍｇ Ｎｉ Ｔｉ Ｚｒ Ｚｎ

石英反应管 Ｑｕａｒｔｚ ｒｅａｃｔｏｒ １４ ０．４ ＜０．０５ ０．２ ０．６ ０．６ ０．１ ＜０．１ １．１ ０．８ －

陶瓷反应管 Ａｌｕｍｉｎａ ｒｅａｃｔｏｒ － － ２００ ＜３０００ － － １００ － ３００ － ６００

已有研究表明，在研究固体废弃物燃烧生成二 英的过程中，催化剂的种类对生成的二 英种类有

一定影响．在温度为 ３４０ ℃，氧气浓度为 ０．１％的条件下，当 Ｆｅ３＋作为催化剂时，固体废弃物燃烧过程中释

放的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 以 ＯＣＤＤ、ＨｐＣＤＦ、ＯＣＤＦ 为主；相同条件下，当 Ｃｕ＋ 作为催化剂时，ＰＣＤＤ ／ Ｆ 以 ＰＣＤＤ、
ＴｅＣＤＦ、ＨｐＣＤＦ、ＰＣＤＦ 为主，且 ＰＣＤＦ 的生成浓度明显高于 ＰＣＤＤ［２７］ ．Ｈｅｌｌ 等［３９］ 在温度范围为 ２５０ ℃—
４００ ℃的条件下，用 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 和 ２，３，４，６⁃ＴｅＣＰ 作为反应物，在以硅酸镁复合飞灰为催化剂的条件下

进行热解实验，发现 ＰＣＤＤ 生成浓度最大时的温度为 ３００ ℃，而 ＰＣＤＦ 在３５０ ℃ 时生成浓度最大，且
ＰＣＤＦ 的浓度小于 ＰＣＤＤ，说明在硅酸镁作为催化剂时，ＰＣＤＤ 较 ＰＣＤＦ 容易生成．Ｙａｎｇ 等［４０］将含有活性

炭和 ＮａＣｌ 的飞灰在温度为 ３５０ ℃，Ｏ２体积分数为 ２１％的条件下加热 １ ｈ，以 ＮｉＯ 和 ＮｉＣｌ２作为催化剂时，
生成的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 毒性当量分别为 ０．０７６ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１和 ２６ ｎｇ Ｉ⁃ＴＥＱ·ｇ－１，说明同一种金属的不同化合

物，催化生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的效果仍有不同．
２．３　 其他因素对二 英生成的影响

在含过渡金属及其氧化物的反应系统中，当反应温度满足一定条件时将在过渡金属及其氧化物表

面激发生成单线态氧（ １ΔｇＯ２）．１ΔｇＯ２在气相条件中，寿命最高可达 ７２ ｍｉｎ，足够参与完整的化学反应，且
由于其活跃的化学性质，能够在较低温度下与反应物发生反应，进而降低初始反应发生的温度［４１］ ．据报

道，当温度为 ３１３ ℃ 时，石英反应器中１Δｇ Ｏ２ 的平衡浓度达到 ２．５×１０９ ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－３，且在温度高于

３５０ ℃时，更利于１ΔｇＯ２的形成［４１］ ．Ｓｈｃｈｅｒｂａｋｏｖ 等［４２］ 和 Ｒｏｍａｎｏｖ 等［４３］ 在 ２５ ℃—４５０ ℃的温度范围内，
研究了多种金属氧化物表面激发生成的１ΔｇＯ２浓度，其中氧化钼（ＭｏＯ３）表面１ΔｇＯ２浓度最高，在 ４５０ ℃
时达 ２００ × １０１２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－３；纯硅胶 （ ＳｉＯ２ ） 和氧化铜表面也生成了较高浓度１ Δｇ Ｏ２，分别为 ８０ ×
１０１２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－３和 ７０×１０１２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－３ ．Ｓｕｍｍｏｏｇｕｍ［４４］等指出，在氧化铝陶瓷反应器中，当反应停留

时间为 ５ ｓ 时，在氧化铝陶瓷表面激发产生的１ΔｇＯ２在 ３００ ℃即可破坏联苯中连接两个苯环的碳⁃碳键

（理论值６００ ℃ ［４５］），并在此温度下被氧化生成其他产物．为研究燃烧反应系统中１ΔｇＯ２对实验的影响，
Ｈｏｕ 等［３８］在石英管反应器内壁镀氧化硼膜以隔绝系统中氧气与石英管中过渡金属杂质接触，从而避免

实验过程中氧气激发生成１ΔｇＯ２，同时在未镀氧化硼膜的石英管反应器中进行对照实验，发现在未镀膜

的高纯石英管中在 ３００ ℃即可观测到 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成，而在氧化硼镀膜的石英管反应器中，ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生

成的初始温度为 ５５０ ℃ ．由此可见，１ΔｇＯ２能够降低反应能量势垒，促使 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 在较低温度下生成．
除单线态氧外，反应系统中的一些其他因素如尿素、ＨＣｌ、Ｃｌ２、水蒸气和硫（Ｓ）、氮（Ｎ）元素的存在，

均会对有机物热解过程中二 英的生成产生影响［４６⁃４８］ ．其中 ＨＣｌ、Ｃｌ２及 Ｈ２Ｏ 的存在对二 英的从头合

成具有促进作用，而 ＳＯ２具有抑制作用［４９⁃５０］ ．Ｔａｋａｃｓ 等［４６］提出在城市固体废物焚烧过程中加入尿素可以

抑制二 英的生成．章骥等［４７］在 ３５０ ℃的条件下研究垃圾焚烧过程中水对二 英生成的影响，表明水

的存在对二 英的生成具有促进作用．Ｗｉｋｓｔｒöｍ 等［５１］ 将城市固体垃圾置于反应器中，通过改变反应系

统温度，以及 Ｈ２Ｏ、Ｏ２和 Ｃｌ２的浓度来研究影响二 英从头合成的因素，发现反应系统中 Ｈ２Ｏ 浓度的增

加有利于低氯代 ＰＣＤＦ 的生成，Ｃｌ２浓度的增加有利于高氯代 ＰＣＤＦ 的生成，且 Ｏ２浓度的增加能够增加

高氯代 ＰＣＤＤ 的生成．Ｓｈａｏ 等［５２］以包含氯化铜的五种不同碳源（活性碳，三种炭黑和石墨）为研究对象，
在 ３００ ℃的条件下研究 ＳＯ２对 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 从头合成机理的影响，研究发现 ＳＯ２对 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的形成具有抑制

作用．Ｚｈａｎ 等［４８］将 ＳｉＯ２、活性炭、ＣｕＣｌ２、ＮａＣｌ 以及含有 Ｓ 和 Ｎ 的干污泥进行研磨制成模拟飞灰，并在

８５０ ℃的条件下加热此模拟飞灰，发现 Ｓ 元素对 ＰＣＤＤ 的生成具有抑制作用．
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３　 焚烧过程中二 英生成机理（Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ）
３．１　 二 英生成机理概述

３．１．１　 二 英从头合成机理

二 英的从头合成反应系指在低温条件下（２００—４００ ℃），碳、氢、氧和氯等元素通过基元反应生成

二 英的反应［５３］（图 １［５５］），是垃圾焚烧炉尾部低温区生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的重要途径之一．
Ｇｕｌｌｅｔｔ 等［３５］ 在 ２００—５００ ℃ 且有 ＣｕＣｌ２ 存在的条件下，在石英反应器中加热氯酚混合物 （由

２，３，４⁃ＴｒｉＣＰ、２，３，５⁃ＴｒｉＣＰ、２，３，６⁃ＴｒｉＣＰ 和 ２，３，５，６⁃ＴｅＣＰ 组成），并提出二 英从头合成的反应机理：
（１）ＨＣｌ 和 Ｏ２在金属催化作用下生成 Ｃｌ２；（２）Ｃｌ２通过取代反应氯化芳香环；（３）再次通过金属催化反应

形成双环结构．Ｈｕａｎｇ 等［５４］结合实际情况中焚烧炉中二 英类物质的测量数据和实验室模拟实验得到

的数据，将燃烧系统中的二 英生成机理描述为两阶段：（１）碳形成：在燃烧区中形成碳颗粒；（２）碳氧

化：未燃烧的碳颗粒在低温后燃烧区继续氧化，通过从头合成反应生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ．

图 １　 从头合成二 英的可能途径［５５］

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅ ｎｏｖｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ［５５］

３．１．２　 前驱物生成二 英机理

在 ３００ ℃—６００ ℃的温度范围内，一些 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 前驱物如氯酚、氯苯及多氯联苯容易在含有过渡金

属杂质的飞灰表面被催化生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ．Ｃａｉｎｓ 等［５６］在反应温度为 ３１２ ℃且通有 Ｃｌ２的条件下，以苯酚作

为反应物，飞灰（含 Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ａｌ 等过渡金属）作为催化剂，研究催化条件下 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成机理，
提出苯酚分子首先通过缩合反应生成二苯并呋喃，二苯并呋喃进一步氯化生成 ＰＣＤＦ．Ａｄｄｉｎｋ 等［３３］ 和

Ｔｕｐｐｕｒａｉｎｅｎ 等［５７］以含有 ＣｕＣｌ２的飞灰作为催化剂，在 ３５０ ℃的条件下以氯苯和氯酚为反应物进行燃烧

实验，研究表明氯苯和氯酚均可在燃烧过程中产生 ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ，但 ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ 的生成途径不同：
ＰＣＤＤ 主要通过表面催化氯酚的偶联反应以及环的闭合等多步反应生成；ＰＣＤＦ 主要是由氯苯和多氯联

苯通过 Ｃｕ、Ｆｅ 等催化的 Ｐｓｃｈｏｒｒｔｙｐｅ 环的闭合反应生成．Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ 等［５８］通过计算阐述了 ２⁃ＣＰ 在 ＣｕＣｌ 催
化条件下通过缩合反应生成 ＰＣＤＤ 的机理：Ｃｕ＋破坏 ２⁃ＣＰ 中的羟基，促使 ＨＣｌ 消除；Ｃｕ 插入到 Ｃ—Ｃｌ 键
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中促使氧桥形成，随后 ＣｕＣｌ 分子消除形成 ＰＣＤＤ，反应机理如图 ３．

图 ２　 ＣｕＣｌ 催化条件下氯酚缩合生成 ＰＣＤＤ 机理［５８］

Ｆｉｇ．２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＣＤＤ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｕｎｄｅｒ ＣｕＣｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［５８］

３．１．３　 气相条件下二 英前驱物高温生成二 英的机理研究

在气相条件下，结构相对简单的短链氯化碳氢化合物（如二氯甲烷、三氯乙烯等）首先通过缩合和

环化作用生成氯苯，氯苯进行双分子聚合反应转化为多氯联苯（ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ，ＰＣＢ），ＰＣＢ 在

５００—８００ ℃的温度范围内通过羟基取代以及脱氯反应生成 ＰＣＤＦ，部分 ＰＣＤＦ 通过加氢反应进一步生

成 ＰＣＤＤ［５９］（图 ４）．

图 ３　 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 均相气相生成机理途径［５５］

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＰＣＤＤ ／ Ｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ［５５］

氯酚是一类典型的二 英前驱物［６０］，在高温气相条件下较易生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ．在 ３００—１０００ ℃的温度

范围内，２⁃ＣＰ 作为反应物在氧气浓度为 ２０％的高温焚烧过程中可生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ，其中在温度为 ４００ ℃
时，１⁃ＭＣＤＤ 是唯一观察到的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 产物；在温度为 ５００ ℃和 ９００ ℃之间检测到 ４⁃ＭＣＤＦ、二苯并⁃对⁃
二 英（Ｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃ｄｉｏｘｉｎ，ＤＤ）、二苯并呋喃（Ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ，ＤＦ）和 ４，６⁃ＤＣＤＦ，最大浓度分别为 ６．０７２、
１．７６、１１．６１６、８２．７２ ｎｇ·Ｌ－１ ．温度高于 ９００ ℃时，未检测到 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的存在．在无氧条件下，２⁃氯苯酚高温

焚烧的 主 要 产 物 为 ＤＤ、 ＤＦ 和 １⁃ＭＣＤＤ， 且 在 ７００ ℃ 时 达 最 大 浓 度， 分 别 为 ４． ９２８、 ２． ８１６、
０．７９２ ｎｇ·Ｌ－１ ［６１⁃６２］ ．Ｓｉｄｈｕ 等［６３］在 ３００—８００ ℃的温度范围内，以干燥空气作为载气加热 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ，发
现 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 通过双分子缩合反应首先生成五氯代苯氧基醚，随后通过环内消除 ＨＣｌ 进一步生成了

１，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ．Ｂｏｒｎ 等［６４］在气相条件下研究了苯酚和邻、间、对 ３ 种单氯苯酚的高
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温热解生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的反应机理，发现当温度为 ６００ ℃时，主要产物为 ＤＦ，未观察到 ＤＤ 生成；反应温

度 ５００ ℃时，加入硝基甲烷可以生成 ＤＦ，表明苯酚和一氯苯酚到 ＤＦ 的热解转化也可以通过添加合适的

自由基前体生成物质来实现，且苯氧基是关键中间体． Ｗｅｂｅｒ［６５］ 在密封的石英安瓿中进行邻⁃氯苯酚的

热解实验，在温度高于 ３４０ ℃时，发现有 ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ 生成，且反应路径为第一步形成苯氧基自由基，
苯氧基自由基经过自身缩合进一步生成 ＰＣＤＤ 和 ＰＣＤＦ．气相反应在温度较高（６００ ℃以上）的区域发

生，但存在单线态氧时，在温度高于 ３００ ℃的条件下就可以检测到 ＰＣＤＤ ／ Ｆ，表明单线态氧的存在可以

降低生成二 英的温度［６６］ ．
３．２　 基于理论计算的焚烧过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成机理

３．２．１　 二 英生成的动力学模型研究

近年来，越来越多的学者将实验数据结果与理论计算结果相结合，以期进一步得到更准确的

ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成路径．以 Ｄｉｏｘｉｎｓ 和 ｍｅｃｈａｎｉｓｍ、Ｄｉｏｘｉｎｓ 和 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｓｔｕｄｙ 为关键索引词，在
Ｓｃｏｐｕｓ 等数据库中查询了近十年有关于二 英生成机理的研究成果，发现相关文献有 １２００ 篇以上，其
中，查到基于量子化学计算的有 １５ 篇，主要的研究机构包括山东大学、加州大学、中国科学院大学以及

阿尔伯塔大学等．Ｓｈａｕｂ 和 Ｔｓａｎｇ［６７］以活塞流模型（Ｓ⁃Ｔ 模型）为基础，进行气相条件下垃圾焚烧模拟实

验，但 Ｓ⁃Ｔ 模型计算的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度与实验中产生的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 浓度相比偏小，说明在垃圾焚烧过程中，
由于一些具有催化作用的金属杂质存在，会促进 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成，因此异相催化反应是 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成的

主要途径，而通过气相反应途径生成的 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 占比例较小．Ｂａｂｕｓｈｏｋ 等［６８］ 提出 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 在气相条件

下的生成机理可分为两阶段：（１）二 英前驱物氯酚的形成；（２）氯酚进一步生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ．为研究气相

条件下 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 氧化生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的反应机理，Ｋｈａｃｈａｔｒｙａｎ 等［６９］ 研究了氯代苯酚气相形成 ＰＣＤＦ
的基元反应动力学模型，建立了 ３０ 个关于高温氧化三氯苯酚均相生成 ＰＣＤＦ 反应的动力学模型，提出

ＰＣＤＦ 的生成步骤首先为 Ｈ 原子取代 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 的一个氯原子，使 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 转化为 ２，４⁃ＤＣＰ，
２，４⁃ＤＣＰ与羟基自由基反应形成 ２，４⁃二氯苯氧基自由基（Ｄ⁃ＣＰ∗）的酮共振结构，随后通过自由基⁃自由

基途径反应进一步生成 ＰＣＤＦ．Ｘｕ 等［７０］和 Ａｌｔａｒａｗｎｅｈ 等［７１］也均使用变分过渡态理论（ＣＶＴ）并加以小曲

率隧道效应 （ ＳＣＴ） 计算了 ２⁃ＣＰ ＋ ＯＨ → ２⁃ＣＰＲ ＋ Ｈ２ Ｏ 反应的动力学参数， 分别为 ２． ５１ ×
１０－１３ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１和 ３．７３×１０－１３ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１，他们的结果为 ２－氯苯酚分子向 ２－氯苯氧基自由

基转化提供了有力的动力学依据．
３．２．２　 量子化学计算法确定焚烧过程中二 英生成机理的研究

量子化学计算已经成为了研究焚烧过程 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 生成机理的主要手段之一．Ｚｈａｎｇ 等［７２］以 ２⁃ＣＰ 为

前驱物，采用高水平分子轨道理论计算法，在 ＭＰＷＢ１Ｋ ／ ６⁃３１１＋Ｇ（３ｆ，２ｐ）水平下对 ２⁃ＣＰ 化合物生成

ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的反应机理进行研究，主要提出 ＤＤ 和 １⁃ＭＣＤＤ 的形成途径，分别为：２⁃ＣＰ 失去羟基氢生成

２⁃氯苯氧基（２⁃ＣＰＲ），２⁃ＣＰＲ 通过双分子耦合生成醚，随后在 Ｈ、Ｃｌ 或 ＯＨ 等自由基的协助下消除联苯醚

上的 Ｃｌ，形成 ２′⁃氯⁃２⁃氧代联苯醚自由基，２′⁃氯⁃２⁃氧代联苯醚自由基的 ２ 位氧进攻 ２′位碳，取代氯原子，
同时成环生成 ＤＤ；２′⁃氯⁃２⁃氧代联苯醚自由基的 ２ 位氧进攻 ６′位碳发生加成反应，随后通过脱氢反应直

接得到产物 １⁃ＭＣＤＤ（图 ４）．Ａｌｔａｒａｗｎｅｈ 等［７３］ 在 Ｂ３ＬＹＰ 计算水平下研究了 ２⁃氯苯酚热解生成 ＤＤ 和

１⁃ＭＣＤＤ的途径（图 ５）．Ａｌｔａｒａｗｎｅｈ 等［７３］与 Ｚｈａｎｇ 等［７３］在不同计算水平下计算了 ２⁃ＣＰ 气相生成ＰＣＤＤ ／ Ｆ
的反应路径，两者所提出机理存在以下不同：（１）前者提出的以氧为中心的自由基中间体与邻位碳氢中

心自由基中间体的偶联需要穿过 ９．０ ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１的势垒，而在后者的研究中这个过程是无障碍的；（２）前
者提出的机理中 Ｈ 或 Ｃｌ 取代所需的势垒低于后者．

Ｚｈａｎｇ 等［７４］采用分子轨道理论计算得出了 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ、２，４，５⁃ＴｒｉＣＰ 以及 ２，４⁃ＤＣＰ 作为前驱物生

成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的机理（表 ４）．由表 ４ 可知：（１）２，４，５⁃ＴｒｉＣＰ 作为反应物生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的过程中，ＰＣＤＦ 形成

控速步骤的势垒比 ＰＣＤＤ 形成控速步骤的势垒高，因此 ２，４，５⁃ＴｒｉＣＰ 作为前驱物时更易生成 ＰＣＤＤ；（２）
２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 作为反应物时，与 １，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ 的形成相比，１，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ 的形成涉及两个更基本的

步骤（Ｓｍｉｌｅｓ 重排），但生成 １，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ 控速步骤的势垒比 １，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ 形成控速步骤的势垒

高，因此，１，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ 的生成具有竞争力，由此计算结果可推测实验中以

２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ作为前驱物时，１，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ 和 １，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ 的生成浓度相近；（３）２，４⁃ＤＣＰ 作为前驱
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物时，生成 １，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ 速控步骤所需势垒相对较高，因此优先生成 ２，７⁃ＤＣＤＤ，２，８⁃ＤＣＤＤ，１，３，８⁃
ＴｒｉＣＤＤ 和 １，３，７⁃ＴｒｉＣＤＤ．Ｗｅｂｅｒ 等［６５］研究表明，ＰＣＤＦ 的形成主要基于氯苯氧自由基的邻－邻耦合以形

成邻，邻⁃二羟基联苯（ＤＯＨＢ）中间体，如果酚的两个邻位被氯取代，则 ＤＯＨＢ 中间体的形成被完全抑

制，因此，２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 的自身聚合不能生成 ＰＣＤＦ．ＤＯＨＢ 中间体可以由 ２，４⁃ＤＣＰＲ 的邻⁃邻位偶合形成．
因此，两种 ＰＣＤＦ 同系物 ２，４，６，８⁃ＴｅＣＤＦ 和 ２，４，８⁃ＴｒｉＣＤＦ 可由 ２，４⁃ＤＣＰ 前体生成．

图 ４　 ＭＰＷＢ１Ｋ ／ ６－３１１＋Ｇ（３ｆ，２ｐ）计算水平下 ２⁃ＣＰ 生成 ＰＣＤＤ 的路径［７２］（单位：ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）
Ｆｉｇ．４　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ＰＣＤＤ ｆｒｏｍ ｔｈｅ， ２⁃ＣＰ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＭＰＷＢ１Ｋ ／ ６－３１１＋Ｇ（３ｆ，２ｐ）

ｌｅｖｅｌ （Ｕｎｉｔ： ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ［７２］

图 ５　 Ｂ３ＬＹＰ 计算水平下 ２⁃ＣＰ 生成 ＰＣＤＤ 的路径（单位：ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ［７２］

Ｆｉｇ．５　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ＰＣＤＤ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ２⁃ＣＰ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ ｌｅｖｅｌ （Ｕｎｉｔ： ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ［７３］

表 ４　 ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ、２，４，５⁃ＴｒｉＣＰ 及 ２，４⁃ＤＣＰ 作为前驱物生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的机理［７４⁃７５］

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｏｆ ＰＣＤＤ ／ Ｆｆｒｏｍ ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ、２，４，５⁃ＴｒｉＣＰ ａｎｄ ２，４⁃ＤＣＰ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ［７４⁃７５］

反应物
Ｒｅａｃｔａｎｔｓ

生成物
Ｒｅｓｕｌｔａｎｔｓ

反应路径
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｈｗａｙｓ

控速步骤
Ｒａｔｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｓｔｅｐ

控速步骤能量势垒
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｂａｒｒｉｅｒｓ

ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｓｔｅｐ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

２，４，５⁃ＴｒｉＣＰ ２，３，７，８⁃ＴｅＣＤＤ ２，４，５⁃ＴｒｉＣＰＲ 二聚化、Ｃｌ 或氢抽提、闭环、Ｃｌ
或 Ｈ 消除

闭环过程 ２６．２７

１，２，４，７，８⁃ＰｅＣＤＤ 闭环过程 ２７．２５

１，２，４，６，７，９⁃ＨｘＣＤＤ 单分子氢消除 ３２．５２

１，２，４，６，８，９⁃ＨｘＣＤＦ
２，４，５⁃ＴｒｉＣＰＲ 的邻位碳原子一邻位碳原子
耦合、Ｈ 原子或 ＯＨ 自由基的氢抽提反应、Ｈ
迁移异构化、闭环及 ＯＨ 消除

闭环过程 ５４．３１

２，４，５⁃ＴｒｉＣＰＲ 的邻位碳原子一邻位碳原子
耦合、双氢原子迁移异构化、Ｈ 抽提、闭环、
ＯＨ 消除

双氢原子迁移异
构化

１９．６８
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续表４

反应物
Ｒｅａｃｔａｎｔｓ

生成物
Ｒｅｓｕｌｔａｎｔｓ

反应路径
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｈｗａｙｓ

控速步骤
Ｒａｔｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｓｔｅｐ

控速步骤能量势垒
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｂａｒｒｉｅｒｓ

ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｓｔｅｐ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ １，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 的自身耦合，Ｃｌ 抽提，闭环和 Ｃｌ
的环内消除

闭环和 Ｃｌ 的环内
消除

３０．００

１，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ ２，４，６⁃ＴｒｉＣＰ 的自身耦合，Ｃｌ 抽提，Ｓｍｉｌｅｓ 重
排，闭环和 Ｃｌ 的环内消除

闭环和 Ｃｌ 的环内
消除

２７．２０

２，４⁃ＤＣＰ ２，７⁃ＤＣＤＤ ２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、闭环、Ｃｌ 环
内消除

闭环 和 Ｃｌ 环 内
消除

２８．１０

１，３，８⁃ＴｒｉＣＤＤ ２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、闭环、Ｈ 环内
消除

Ｈ 环内消除 ２９．７０

２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、闭环、Ｃｌ 环
内消除

闭环 和 Ｃｌ 环 内
消除

２８．５０

１，３，７⁃ＴｒｉＣＤＤ ２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、Ｓｍｉｌｅｓ 重排、
闭环、Ｈ 环内消除

Ｈ 环内消除 ２９．９０

２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、Ｓｍｉｌｅｓ 重排、
闭环、Ｃｌ 环内消除

Ｃｌ 环内消除 ２６．００

２，８⁃ＤＣＤＤ ２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、Ｓｍｉｌｅｓ 重排、
闭环、Ｃｌ 环内消除

Ｃｌ 环内消除 ２７．００

１，３，６，８⁃ＴｅＣＤＤ ２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、闭环、Ｈ 环内
消除

Ｈ 环内消除 ３０．１０

１，３，７，９⁃ＴｅＣＤＤ ２，４⁃ＤＣＰ 二聚化、Ｃｌ 或 Ｈ 抽提、Ｓｍｉｌｅｓ 重排、
闭环、Ｈ 环内消除

Ｈ 环内消除 ３０．１０

除氯酚外，氯苯、多氯联苯及其他反应物也能够在高温气相条件下生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆ［７６⁃７７］ ．李善青［７８］ 使

用以密度泛函理论为基础的 Ｍ０６⁃２Ｘ⁃ＧＤ３ 方法，计算得出在 ２９８—１５００ Ｋ 条件下苯炔分子可以通过与

苯自由基、苯氧自由基、过氧苯自由基、苯酚以及过氧苯酚的双分子缩合反应得到 ＤＤ 和 ＤＦ．Ｌｉ 和 Ｚｈａｎｇ
等［７９］利用 Ｍ０６⁃２Ｘ⁃ＧＤ３ 方法计算了气相条件下邻苯二甲酸作为反应物，ＤＤ 和 ＤＦ 的均相生成路径，发
现苯氧基、苯基过氧基自由基和苯基氢过氧化物均可以与邻苯二甲酸分子进行反应并直接生成 ＤＦ 或

ＤＤ．Ｈｏｕ 等［８０］以 ４，４′⁃二氯联苯为前驱物，使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 程序对其焚烧过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆ 的生成路径进

行高精度分子轨道理论计算，提出了 ３，７⁃ＤＣＤＦ 的形成途径，如图 ６．

图 ６　 ４，４′⁃二氯联苯作为前驱生成 ３，７⁃ＤＣＤＦ 的机理（单位：ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ［８０］

Ｆｉｇ．６　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ３，７⁃ＤＣＤＦｆｒｏｍ ４，４′⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ （Ｕｎｉｔ： ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ［８０］

４　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ）
焚烧是处理固体废物的重要手段之一，但焚烧过程常伴有二 英等有毒有害物的排放，对周边人居

环境产生潜在危害．为了能够从源头控制二 英的生成，许多学者深入研究焚烧过程中二 英的生成机

理，利用量子化学的手段深入解析了生成二 英的反应路径．然而，目前对焚烧过程中二 英生成机理
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的报道多集中在较理想的实验条件下单一污染物焚烧生成二 英的反应路径，而固体废物在实际焚烧

过程中常常是多个污染物参与反应，二 英的生成机理远比目前的理论研究复杂．此外，已发表的关于

在固体废物焚烧厂等实际焚烧条件下获取的二 英浓度及分布规律等数据尚未被充分挖掘利用，鲜有

实际焚烧过程中二 英生成机理的报道．与此同时，目前对固体废物焚烧过程中释放的二 英在水环境

中的浓度水平研究较少，缺乏对焚烧地点周围水环境中二 英分布规律的科学解析．
通过对相关研究进行总结，今后可从以下几个方面开展研究工作：（１）实验室条件下以多种目标物

为污染物，模拟实际焚烧条件，进行二 英生成浓度及生成路径的研究；（２）利用已发表的固体废物在

实际焚烧过程中生成二 英的数据和规律，结合实验室模拟条件下得到的数据，开展实际焚烧过程中二

英的生成机理的研究；（３）对固体废物焚烧厂周边水体中二 英的浓度水平开展调查，解析焚烧过程

中产生的二 英在水体中的分布规律．
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