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摘　要　工业热过程是我国 POPs的重要排放源，热化学过程中持久性自由基（persistent free radicals，
PFRs）与持久性有机污染物（persistent organic pollutants，POPs）的生成行为具有协同性. 阐明 PFRs的
生成机制及其对 POPs生成和控制的关键作用，是开发高效 PFRs与 POPs协同控制技术的理论基础，也

是我国履约行动及新污染物治理工作的重要支撑. 本文从热化学过程 PFRs的生成及识别方法、PFRs与
POPs的协同生成及协同控制行为方面对现有研究进行了综述，并对未来研究方向进行了展望.
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Abstract　 Industrial  thermal  processes  are  significant  sources  of  persistent  organic  pollutants
(POPs) in China. The generation of persistent free radicals (PFRs) during thermochemical processes
exhibits  synergistic  behavior  with  the  formation  of  POPs.  Clarifying  the  mechanisms  of  PFR
generation and their critical role in forming and controlling POPs is crucial for developing effective
technologies  for  the  simultaneous  control  of  PFRs  and  POPs.  It  serves  as  both  a  theoretical
foundation  for  the  implementation  of  international  conventions  and  a  support  for  managing  new
pollutants. This paper reviews existing research on the generation and identification methods of PFRs
in  thermochemical  processes,  as  well  as  the  synergistic  behaviors  and  control  strategies  involving
PFRs and POPs. Additionally, it provides an outlook on future research directions.
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持久性自由基（persistent free radicals, PFRs）是相较活性氧自由基（reactive oxygen radicals, ROS）等

瞬时自由基提出的一类长寿命自由基，瞬时自由基如·OH自由基半衰期通常以纳秒计，而现有报道中

PFRs半衰期长达数小时、数天甚至数月[1 − 3]. 目前已在大气颗粒物、有机物污染的土壤、香烟焦油等介

质中检测到 PFRs的存在[4 − 14]. PFRs不仅可以诱导生物体氧化应激造成损伤[5, 12,15 − 22]，还可作为多种持

久性有机污染物（persistent organic pollutants, POPs）生成的重要中间体 [23 − 33]，带来潜在环境风险. 作为

一类全球污染物，目前已有 186个国家或地区加入[11]《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》（以

下简称《POPs公约》），以实现对 POPs问题的共同管控，中国已于 2004年开始履约. 2022年 5月，国务

院办公厅发布了《新污染物治理行动方案》，POPs也作为一类新污染物列在其中. 源头管控是 POPs治
理工作的重要策略，识别主要排放源、解析生成转化机制、开发有效 POPs控制减排方法，是我国

《POPs公约》履约行动及新污染物治理重点工作的迫切要求.
从控制 PFRs的角度阻滞 POPs的生成有望成为 POPs源头管控的新途径. 再生金属冶炼、垃圾焚

烧、炼焦、水泥窑协同处理固废等工业热过程是我国 POPs的主要排放源[34 − 41]. 近年来研究者发现多氯

代二苯并-对-二噁英/呋喃（polychlorinated dibenzo-p-dioxins/furans, PCDD/Fs）等的前驱体生成过程也伴

随着 PFRs的生成，二者的生成转化存在一定的协同行为 . 阐明这些典型工业热过程中 PFRs与
POPs的生成及转化的相互关系，可为实现新型有效 POPs控制减排技术提供理论基础. 与 POPs生成

相关的 PFRs有苯基类自由基、苯氧类自由基、半醌类自由基、环戊二烯类自由基、蒽类自由基等，其

结构如图 1所示. 识别热化学生成的 PFRs，阐明工业热过程中 PFRs与 POPs的协同行为机制，对从控

制 PFRs角度开发 POPs源头控制减排新策略具有重要意义. 本研究概述了热化学过程 PFRs的生成与

识别研究，综述了热化学过程 PFRs对 POPs生成的促进作用研究进展，并从 PFRs与 POPs的协同控制

角度对现有研究进行汇总，从 PFRs分析识别、PFRs参与的 POPs生成与控制机制等方面提出展望，旨

在为我国典型工业热过程排放 POPs等新污染物治理工作提供依据和思路.
 
 

图 1    PFRs结构

Fig.1    Structures of PFRs 

 
 

1    热化学过程 PFRs 的生成与识别  （Formation  and  identification  of  PFRs  during  thermochemical

processes）

工业热过程是 PCDD/Fs、 多氯联苯 （ polychlorinated  biphenyls,  PCBs） 、 多氯萘 （ polychlorinated
naphthalenes, PCNs）、氯代多环芳烃（chlorinated polycyclic aromatic hydrocarbons, Cl-PAHs）等的重要排

放源，且研究表明这些热化学过程中 PFRs是生成 POPs的重要中间体，识别关键 PFRs中间体的结构

是阐明 PFRs参与的 POPs生成机制的重要环节[42 − 47]. 由于存在结构解析的困难，目前对于热化学过程

生成 PFRs的研究主要在实验室内完成，针对实际工业热过程样品的研究相对较少. 解析热化学过程

生成 PFRs的结构，阐明 PFRs生成转化机制是完善 POPs生成机制理论体系的前提.
 

1.1    PFRs的生成

苯类、酚类、多环芳烃（PAHs）及其卤代物不仅是 POPs生成的重要前驱体，也是 PFRs生成的重要
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前驱体. 如苯酚中 O—H键断裂可生成苯氧自由基，进一步氧化生成半醌自由基，苯氧自由基脱 CO生

成环戊二烯自由基等[29, 32, 48 − 51]. 体系中过渡金属的存在可以大大增加 PFRs的产率，如氯苯、氯酚前驱

体先吸附到 Cu（Ⅱ）、Al（Ⅲ）、Fe（Ⅲ）等金属氧化物表面，进一步发生从前驱体向金属的电子转移，形

成 PFRs-金属共振稳定结构，同时金属被还原，发生化学吸附时也伴随着脱 HCl或 H2O反应 [1, 24, 27, 52].
Zn（Ⅱ）也可促进 PFRs的生成及稳定，但电子转移的方向为从金属至前驱体 [53]. 共振结构可极大增加

PFRs的稳定性，延长 PFRs的半衰期，如 2,4-二氯-1-萘酚加热后在 Al2O3 表面生成的 PFRs半衰期长达

108 d[54]. 此外，温度、氧含量也是影响 PFRs生成的重要因素，不同自由基对温度和氧气的敏感度不同，

如环戊二烯自由基具有较强的抗热分解能力，而半醌类自由基和苯氧类自由基具有较强的抗氧化能

力[55]. 固体表面羟基化程度也会影响 PFRs的产率，早期研究认为固体表面羟基是前驱体吸附并发生电

子转移生成 PFRs的重要位点[1, 27, 30, 48]，而近期一项针对前驱体-CuO-SiO2 模拟体系生成 PFRs的研究发

现，1,2-二氯苯前驱体生成 PFRs产率与表面羟基化程度成正相关，而一氯酚生成 PFRs产率受表面羟

基化程度的影响不大，这是由于一氯酚的酚羟基与表面氧或羟基之间有强氢键或范德华相互作用，因

此一氯酚相较 1,2-二氯苯而言更易吸附到表面羟基位点，进而发生电子转移生成 PFRs[56]. 

1.2    PFRs的识别

电子顺磁共振波谱仪（electron paramagnetic resonance spectroscopy, EPR）是实现自由基直接检测的

有效手段，也是分析检测模拟工业热过程实验中固相体系表面 PFRs的常用方法. 通常采用固定微波

频率，在一定范围内扫描磁场强度的方式对谐振腔内的顺磁性物质进行检测，谱图以二阶微分的形式

呈现，横坐标为磁场强度，纵坐标为响应信号强度，也可将横坐标转换为 g因子. 二阶微分谱峰的精细

分裂特征和 g因子是进行谱图解析、自由基结构识别的关键信息（如图 2所示）. 精细分裂特征可反映

周边自旋对电子自旋的影响，g值是自由基的本征值. 自由电子的 g值为 2.0023，通常认为 C中心自由

基的 g值小于 2.003，O中心自由基的 g 值大于 2.004，C中心且周围有 O的自由基 g值介于 2.003和

2.004之间[57].
 
 

图 2    有精细分裂特征的谱图示例（a）和无精细分裂特征的谱图示例（b）

Fig.2    Spectrogram with （a） and without （b） fine splitting characteristic 

 

目前对于 PFRs的定性及定量均存在困难. 研究对 PFRs浓度的报道仅能从数量级进行比较，如

CuO质量含量约为 1%的硅胶-CuO基质中，230 ℃ 下 2-氯酚气体生成的 PFRs约为 3×1019 spins·g−1，苯
酚气体生成的 PFRs约为 1018 spins·g−1[58]，柴油机燃烧排放的颗粒物中 PFR约为 1019 spins·g−1[59]，大气

PM2.5 中的 PFRs约为 1016—1018 spins·g−1[3, 60-61]. 当前仪器仅能做到对 PFRs的半定量，仪器状态、样品状

态、定量操作等均对定量结果有影响，不同 EPR厂家仪器的定量方式亦有区别，因此在进行不同研究

之间 PFRs浓度比较时需更加谨慎[62]. 定性识别方面，EPR原位无损检测可最大程度还原 PFRs的实际

存在状态，但无论是模拟工业热过程的含 PFRs基质，还是含 PFRs的大气颗粒物样品，其中 PFRs种类

多，且 PFRs中自由电子周围通常有多个磁性核，精细分裂特征复杂，导致直接检测得到的 EPR谱图往

往呈现为一个展宽的单峰（如图 2b所示），结构解析困难.
近年来，研究者将理论计算、质谱检测等方法与 EPR检测相结合，开发了针对固相体系中 PFRs的

识别策略 . 如在一项模拟再生铜冶炼过程 PFRs与 POPs协同行为的研究中，通过热过程模拟实验

EPR检测与量子化学理论计算结合，计算并绘制体系中潜在生成 PFRs的理论谱图，以谱峰宽度、g因

子等为依据，将理论谱图与实验样品中 PFRs的检测谱图比对拟合，最终确定 2-氯酚加热生成的

PFRs为高氯代苯氧自由基[57]. Liu等[33] 也通过模拟实验与理论计算的结合，基于 PFRs理论谱图对实验

谱图的拟合迭代，识别出热氧化条件下五氯酚在 CuO、ZnO、α-Al2O3、γ-Al2O3 分别存在时生成的
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PFRs种类，CuO主要催化生成高氯代苯氧自由基，ZnO主要催化生成半醌类自由基，而 Al2O3 主要催

化生成甲基取代的苯氧类自由基. 此外，Zhong等[63] 首先识别出大气颗粒物中与 O中心 PFRs具有最

强化学转化相关关系的含氧 PAHs为醌类，进一步开发了基于 FT-ICR-MS的含氧 PAHs筛查检测方

法，用于大气颗粒物中 O中心 PFRs的替代识别，并通过热源生成 PFRs与光解生成 PFRs的比较，提出

大气颗粒物上 O中心 PFRs的溯源方法. 当前的 PFRs识别方法对研究体系、PFRs种类等有一定要求，

未来可在现有基础上开发更为普适性的 PFRs分析检测方法. 

2    热化学过程 PFRs 参与的 POPs 生成机制  （Formation  mechanism of  POPs during  thermochemical

processes involving PFRs ）

热化学过程中，PFRs与 POPs具有相似的生成行为，即以苯、酚、PAHs及其卤代物等为前驱体，经

金属催化生成. PFRs是多种 POPs生成的中间体，相关反应的可行性通过理论计算得到印证[44, 64-65]. 而
另一方面，PFRs与 POPs均可作为前驱体的热化学产物存在，且反应条件改变时，PFRs与 POPs的种类

及浓度变化不尽相同，表明二者的热化学生成转化行为可能存在一定竞争关系. 如图 3所示，以氯酚为

例，氯酚吸附在 Cu（Ⅱ）表面，经电子转移生成氯代苯氧自由基-Cu（Ⅰ）共振稳定结构，若该结构随飞

灰、烟气等排放进入环境（途径 1），进一步发生“醌-半醌自由基-氢醌”转化[30, 66] 等光化学反应，形成大

气颗粒物上的环境持久性自由基（environmentally persistent free radicals, EPFRs）. 此外，氯代苯氧自由基

也可进一步发生耦合、重排等反应生成 PCDDs、PCDFs等稳定分子产物（途径 2）. 目前关于二者竞争

关系的研究结果较少，本文主要总结了 PFRs作为中间体参与 POPs生成的相关研究进展.
 
 

图 3    PFRs的两类归趋途径

Fig.3    Two fates of PFRs 

 

Dellinger课题组[67, 68] 对于 PFRs与 POPs生成的关系研究起步较早，在氯酚-CuO体系气相热解和

氧化实验中，提出氯酚在金属表面生成氯代苯氧自由基，在空间位阻作用下，PCDFs通过固体表面的

自由基-自由基起始反应生成、PCDDs通过固体表面的自由基-气相分子起始反应生成的分子机制，并

通过理论计算给出各基元反应并验证了可行性. Evans等[69] 探究并提出了溴酚-CuO体系经热化学过

程生成多溴代二苯并-对-二噁英/呋喃的机制，与氯酚生成 PCDD/Fs机制相似. Kim等 [70 − 71] 也针对氯

酚-CuO体系热化学反应过程的研究，提出了两个一氯代苯氧自由基耦合为二聚体，二聚体经烯醇异构

化反应、脱 H2O生成 PCDFs，或二聚体脱去两分子 CO生成二氯代二氢富瓦烯，再经自由基重排及环

反应生成 PCNs的分子机制. 此外，也有纯理论计算对氯代苯氧自由基生成 PCNs、PCDFs等的机理阐

释，研究指出一氯酚生成 PCNs的过程中优先脱氯而非脱氢，生成 PCDFs时则相反，且 PCDFs生成的

决速步能垒低于 PCNs生成的决速步能垒，解释了 PCNs的氯代程度低于 PCDFs，且 PCDFs产物浓度

高于 PCNs浓度的现象[72 − 74]. 这些早期研究中对 PFRs的结构确定主要通过对分子产物检测及对反应

机制的推理获得.
如前文“1.2”所述，固相体系中 PFRs识别方法的开发为 PFRs与 POPs生成转化机制的阐明提供了

直接的检测证据 . Liu等 [57] 基于对 2-氯酚模拟再生铜冶炼过程生成的高氯代苯氧自由基中间体及

POPs产物的筛查识别，提出了低氯酚生成高氯代苯氧自由基，高氯代苯氧自由基与低氯酚进一步耦合
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生成 1,2,3,4,7,8-六氯代二噁英的机制，通过相互作用区域指示函数分析计算并解释了 PFRs的高氯代

带来的空间位阻在两环耦合形成平面结构这一关键步骤中的阻碍作用 . 此外，不同金属对 PFRs与
POPs热化学生成的催化作用亦有差异，在五氯酚-金属氧化物-SiO2 体系的加热模拟实验研究中，通过

对 PFRs的谱图拟合识别及分子产物的筛查分析，研究发现 CuO体系的 PFRs及 POPs产物主要为高氯

代苯氧自由基和高氯代 PCDDs，ZnO体系主要生成半醌自由基及含氧分子产物，Al2O3 体系中则是甲

基化苯氧自由基及长链分子产物，表明不同金属催化条件下体系中发生的主要反应类型和稳定分子产

物有所不同，CuO体系中易发生高氯代苯氧自由基与高氯酚耦合生成高氯代 PCDDs的反应，ZnO体系

中易发生氧化反应，Al2O3 体系中易发生链增长反应，有助于 PAHs的生成[33, 75].
PAHs作为工业热过程烟气、飞灰中的重要成分，也是多种 POPs生成的前驱体. Lin等 [76] 以蒽为

前驱体，模拟再生铜冶炼过程，基于对 PFRs检测和分子产物筛查，提出蒽生成蒽自由基（图 1所示），进

一步氧化成含氧蒽自由基及蒽醌的反应机制. 蒽自由基经氯化可生成 Cl-PAHs，蒽醌经重排等反应可

生成 PCDD/Fs、PCBs等. 

3    工业热过程 PFRs 与 POPs 的协同控制  （Synergistically  control  of  PFRs to  POPs formation during

industrial thermal processes）

CaO、尿素、硫脲等含 Ca、S、N阻滞剂已被发现具有良好的 POPs生成抑制效果，且部分已在实际

工业生产过程中投入使用以减少 POPs生成及排放 . 研究表明 CaO的加入对氯苯、氯酚生成

PCDD/Fs的抑制效果高达 99%，抑制机理为 Ca优先与体系中 Cl结合，进而减少 POPs等氯代有机产

物的生成，含 S物质可以通过发生 S对 O的取代以及使催化剂失活减少 PCDD/Fs的生成，含 N物质

可通过分解出 NH3 消耗 Cl源和使催化剂失活实现抑制效果[77 − 80].
在对 PFRs参与的 POPs生成机制研究基础上，探究 POPs阻滞剂对 PFRs生成的影响可进一步完

善 POPs生成阻滞机制理论，同时为开发工业热过程 PFRs与 POPs协同阻滞技术提供基础. 研究表明

PCDD/Fs阻滞剂对 PFRs的生成也有阻滞效果. Elisabeth等[81] 探究了含 Ca、S的阻滞剂对 PFRs生成的

影响，向模拟飞灰中引入一定量硝酸钙和硫酸铵，发现可有效抑制 PFRs的生成，并结合元素分析及表

面分析手段指出抑制机理为生成的 SO2 与金属表面结合形成硫酸盐，减少了金属表面活性位点，降低

了金属表面对有机前驱体的吸附能力. Lin等 [76] 关注了热化学过程中 CaO对 PFRs及多种 POPs生成

的抑制作用，以蒽为前驱体，CuCl2 为催化剂设计模拟加热实验，CaO的加入对 PFRs、PCDD/Fs、
PCBs、PCNs生成的抑制率分别为 85%、97%、93%、97%，当以 CuO为催化剂时，此时体系中无添加

Cl源，CaO的加入对 PFRs生成的抑制率为 45%. 有氯源体系中 CaO的加入比无氯源体系中 CaO的加

入对 PFRs抑制率高约 40%，推测这部分高的抑制来自于 CaO对氯源消耗，进而抑制氯参与的 PFRs的
生成，表明消耗 Cl源可能是 CaO抑制 PFRs生成的路径之一 . 为进一步说明不同阻滞剂对 PFRs及
POPs生成的影响，Wang等 [82] 以蒽为前驱体，CuCl2 为催化剂，CaO，CaS，CH4N2S，（NH4）2SO4 为阻滞

剂，设计加热模拟实验，探究 Ca、S、N的阻滞效果及机制. 结果表明四种阻滞剂对 PFRs及 POPs的生

成均有明显抑制效果，其中含 S、N阻滞剂对 PFRs抑制效果最好，而 CaO对 POPs抑制效果最好. 该研

究进一步讨论了 PFRs与 POPs阻滞的协同性，相关性分析结果表明，PFRs浓度与 PCDD/Fs、PCBs浓
度具有正相关性，尤其是与高氯代产物的浓度相关性更强，而 PFRs浓度与 PCNs浓度相关性较弱，合

理推测 PCDD/Fs、PCBs的生成抑制主要由 PFRs的生成抑制导致，PCNs生成抑制主要由 Cl源被消耗

导致.
图 4对现有研究中 PFRs与 POPs的协同控制途径进行了梳理，含 S、N阻滞剂可以通过降低金属

的催化活性减少 PFRs中间体的生成，进而抑制后续 POPs母环结构的生成，含 Ca阻滞剂可以与 Cl结
合以无机氯形式存在，减少有机氯产物的生成. 氯苯、氯酚为主要前驱体的体系中，含 S、N阻滞剂可

有效实现 PFRs与 PCDD/Fs、PCBs的协同控制，蒽为前驱体的体系中，含 Ca阻滞剂可有效减少

PCNs生成的氯化反应 . 此外，PFRs与 POPs的协同生成研究表明氯苯、氯酚前驱体可以通过生成

PFRs中间体进而生成 PCNs，该过程是否为 PCNs的主要生成机制，以及常见阻滞剂对该过程 PFRs与

1 期 刘小云等：持久性自由基的热化学生成及其与持久性有机污染物的协同行为 5



POPs的协同控制效果及机制仍待研究. 氯苯、氯酚、蒽是工业热过程飞灰基质中的典型前驱体，后续

可在现有研究基础上，基于对实际飞灰有机组分及金属组成的分析识别，完善常见阻滞剂对多种典型

前驱体生成 PFRs及 POPs的效果及抑制机制理论体系，为 PFRs及 POPs协同控制方法开发提供依据.
 
 

图 4    PFRs与 POPs的协同控制途径

Fig.4    Synergistic control of PFRs and POPs 

 
 

4    展望（Perspectives）

再生金属冶炼等工业热过程是我国 POPs的主要排放源，解析 POPs生成机制，开发 POPs生成阻

滞技术是我国《POPs公约》履约行动和新污染物治理工作的需求. PFRs是 POPs热生成过程的重要中

间体，二者的生成行为具有一定的协同性，为开发 PFRs与 POPs的源头协同控制技术提供了条件，本

文对现有 PFRs与 POPs的热化学生成及阻滞的协同行为研究进行了综述，在此基础上，未来的研究可

从以下方向进行深入探讨：

（1）PFRs的定性及定量研究：当前 PFRs的半定量结果仅能用于数量级之间的比较，且不同测试之

间数据可比性较差，未来可通过开发标准物质，建立内标法等方式实现定量结果的校正. 此外，应继续

开发更为普适性的 PFRs结构识别方法，用于实际工业热过程飞灰中 PFRs的检测，为 PFRs及 POPs的
生成及阻滞研究提供依据.

（2）PFRs中间体对 POPs及 EPFRs的生成贡献研究：再生金属冶炼等工业热过程具备 PFRs生成

的前驱体、金属催化剂、温度等条件，生成的 PFRs可进一步生成 POPs，或随飞灰排放进入环境大气，

以 EPFRs的形式存在. 未来可在 PFRs准确定量的基础上，结合同位素示踪等手段，探究不同条件下

PFRs对 POPs及 EPFRs的生成贡献及机制，进而开发不同工业热过程中 POPs、EPFRs的针对性控制

技术.
（3）PFRs参与的多种 POPs生成机制及影响因素研究：当前对 POPs的自由基生成机制研究主要关

注 PCDD/Fs，对 PCNs、PCBs等有部分研究，对工业热过程排放的其他有机卤代物如 Cl-PAHs等的自

由基生成机制关注较少，未来可进一步深入探究多种 POPs生成的自由基机制，完善多种 POPs及类似

物的热化学生成机制理论体系，解释不同工业热过程中多种 POPs及类似产物的关键生成机理.
（4）阻滞剂对 PFRs和 POPs生成的协同抑制研究：碱性、含 S、含 N等 POPs阻滞剂对 PFRs的生

成也表现出明显的抑制效果，但 PFRs的生成抑制机理及 PFRs生成抑制对 POPs控制的作用仍待阐

明，PFRs与不同 POPs的协同抑制行为及关键影响因素仍待进一步探究，为针对不同工业热过程选择

最优阻滞剂配比、开发针对性 PFRs与 POPs阻滞方法提供数据支撑.
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