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摘要：针对城市可燃固废在焚烧过程中产生的二噁英，介绍了高温气相合成、前体合成、从头合成

等产生机理，探讨了控制技术的现状和发展趋势。 分析认为：现有机理表明影响二噁英合成的因

素包括燃烧条件、氯元素和金属元素，应从焚烧的前、中、后三个阶段分别采取分类筛选、工艺参

数控制、吸附除尘等措施防治二噁英。
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０　 引　 　 言

２０２０ 年，我国采用焚烧技术处理城市可燃固

体废弃物（城市可燃固废）的能力达 ６５ 万 ｔ ／ ｄ，约
占城市可燃固废总量的 ５０％，而且这个比例逐年

增加，焚烧技术已成为我国处理城市可燃固废的

主要技术方式。 但城市可燃固废中的电子固体废

物、含氯城市垃圾、医疗废物、生活垃圾等在焚烧

的过程中会产生剧毒物质二噁英［１－２］，存在环境中

的二噁英对人类的健康危害非常大。
城市可燃固废焚烧产生的二噁英是环境中二

噁英的主要来源［３－４］。 因此，对城市可燃固废焚烧

过程中二噁英生成机理的研究、抑制二噁英在燃

烧过程生成的研究以及二噁英末端处理的研究越
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来越受到专家学者的关注。
本文介绍了城市可燃固废在焚烧过程中二噁

英的生成机理，对近年来国内外城市可燃固废焚

烧过程中二噁英的防治措施和技术、末端尾气去

除二噁英和分解二噁英技术进行了比较系统地阐

述，为后续研究或者企业技术应用提供借鉴。

１　 城市可燃固废焚烧中二噁英生成机理

二噁英是多氯二苯并－对－二噁英（ＰＣＤＤｓ）
和多氯二苯并呋喃 （ ＰＣＤＦｓ） 的总称， 简记为

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ。 根据氯原子取代位置及数目的不同，
共有 ２１０ 种同系物，其中具有生理毒性的有 １７
种。 尤其是在 ２，３，７，８ 位置上有氯原子取代的四

氯二苯并二噁英毒性较强，以 ２，３，７，８－ＴｅＣＤＤ 毒

性为最，其毒性相当于氰化钾（ＫＣＮ）毒性的 １ ０００
倍，因此被称为“地球上毒性最强的毒物” ［５－９］。

图 １　 二噁英的结构示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ

　 　 自 １９７７ 年 Ｏｌｉｅ［１０］ 等人首次在生活垃圾焚烧

炉中检测到二噁英后，国内外的学者开始对二噁

英的生成机理进行研究，并根据研究结果提出相

应的控制措施。 目前，对二噁英的生成机理比较

成熟的理论可归纳为：城市可燃固废固有二噁英、
高温气相合成二噁英、炉膛后部区域再生成二

噁英。
１．１　 城市可燃固废固有二噁英

城市生活垃圾中可检测出含有微量的二噁

英，尤其是在纸张、皮革、塑料和蔬菜残渣中。 但

是城市可燃固废自身含有的二噁英在高温下极易

分解，焚烧炉膛的温度在 ８５０ ℃以上时，二噁英的

分解率可高达 ９９．９５％，因此，城市可燃固废中含

有的二噁英能够残存到焚烧烟气中的量很少，不
是焚烧烟气中二噁英的主要来源［１１］。
１．２　 高温气相合成二噁英机理

在高温气相条件下，气相中结构相对简单的

短链氯化碳氢化合物首先通过缩合和环化作用生

成氯苯，然后在一定条件下氯苯转化为多氯联苯，
而多氯联苯在 ５００～８００ ℃的范围内通过羟基取代

以及脱氯反应进一步转化成 ＰＣＤＦｓ，部分生成的

ＰＣＤＦｓ 将 进 一 步 生 成 ＰＣＤＤｓ［１２－１３］。 Ｂａｂｕｓｈｏｋ
等［１４］研究出高温气相二噁英生成机理如图 ２
所示。

图 ２　 高温气相二噁英生成机理途径［７，１４］

Ｆｉｇ．２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ［７，１４］
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　 　 Ｂａｌｌｓｃｈｍｉｔｅｒ 等［１５］研究发现，芳香环上的氢原

子容易被气相中的氢自由基、氧自由基、氢氧根自

由基等取代，生成多氯代苯和多氯苯酚。 多氯代

苯和多氯苯酚在 ５００ ℃以上的温度时，容易通过

缩合反应生成 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ。 Ｎａｋａｈａｔａ 等［１６］

通过多次实验发现，在 ５００～７００ ℃的温度范围内，
气相缩合反应生成 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 的量最大。
Ｓｈｕａｂ 等［１７］ 经过计算发现，高温气相生成 ＰＣＤＤｓ
和 ＰＣＤＦｓ 的量占 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 总量的比例较

少，并不是焚烧产生二噁英的主要来源。
１．３　 炉膛后部区域再生成二噁英

高温燃烧后的烟气从焚烧炉排出后，含有氯

苯、氯酚等芳香族化合物和烯烃、炔烃等脂肪族有

机物。 这些物质会与烟气和飞灰中的其他组分再

次发生聚合反应，再次生成二噁英，此为低温异相

催化生成。 主要的反应机理有前驱物合成反应机

理和从头合成反应机理。

１．３．１　 前驱物合成反应生成二噁英机理

在 ２００～５００ ℃温度范围内，焚烧炉排出烟气

携带的氯酚、氯苯等二噁英前驱物吸附在飞灰的

表面，被飞灰中的 ＣｕＣｌ２、ＦｅＣｌ３等催化金属催化重

整生成二噁英［１８－１９］。
Ｃａｉｎｓ 等［２０］ 以多氯酚作为前驱物，催化合成

ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ，实验结果表明：合成的二噁英产

物中只含有 ＰＣＤＤｓ，而不含 ＰＣＤＦｓ。 Ｈｅｌｌ 等［２１］ 以

２，４，６－三氯苯酚和 ２，３，４，６－四氯苯酚为前驱物，
以气相通过垃圾焚烧后的飞灰进行实验，结果表

明：在 ３００ ℃时，ＰＣＤＤｓ 的生成量最大，在 ３５０ ℃
时，ＰＣＤＦｓ 的生成量最大，并且催化合成主要生成

ＰＣＤＤｓ，生成的 ＰＣＤＤｓ 的量远远的大于 ＰＣＤＦｓ 的

量。 Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ 等［２２］通过计算阐述了邻氯苯酚在

ＣｕＣｌ 催化条件下通过缩合反应生成 ＰＣＤＤ 的机

理，如图 ３ 所示。

图 ３　 邻氯苯酚催化缩合生成 ＰＣＤＤ 机理［８，２２］

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＣＤＤ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｏ－ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ［８，２２］

１．３．２　 从头合成反应生成二噁英机理

Ｓｔｉｅｇｌｉｔｚ 等［２３］提出从头合成反应机理，并标明

从头合成反应是焚烧后烟气中再次形成二噁英的

主要途径。 从头合成反应是指在飞灰中催化金属

的作用下，燃烧后的残碳、氢、氧和氯等元素通过

环化、芳香化、氧化、氯化和缩合反应生成二噁英。
Ｇｕｌｌｅｔｔ 等［２４］ 通过改变实验中的反应温度、冷却

率、停留时间等工艺参数，以及改变不同组分的浓

度来研究二噁英的生成量。 研究表明：实验产生

二噁英的生成率和焚烧企业中二噁英的生成率是

同一数量级的，从头合成反应的最佳反应温度是

在 ２００～４００ ℃。 同时研究发现，在气相中没有氯

元素存在的情况下，仍有大量的二噁英生成，主要

是飞灰中的活性氯元素参与了二噁英的生成。
Ｔｕｐｐｕｒａｉｎｅｎ 等［２５］通过研究，提出了从头合成反应

机理图，如图 ４ 所示。

２　 焚烧过程二噁英污染的控制技术

从二噁英的生成机理可以得知，二噁英的生

成受固废中原有二噁英含量、反应温度、氯元素含

量、飞灰中催化金属、焚烧后期烟气温度的影响。
城市可燃固废焚烧过程二噁英生成的防治措施根

据上述影响因素制定。 焚烧过程中主要控制措施

主要有源头控制技术、燃烧工艺参数的控制技术、
烟尘中催化金属和氯元素的控制技术等。
２．１　 源头控制

城市可燃固废焚烧产生的二噁英随着可燃固

废中氯含量的增加而增加，城市可燃固废中含有

的过渡金属及其化合物对二噁英的生成起催化作

用。 因此，从源头上控制二噁英，首先应对城市可
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图 ４　 从头合成二噁英的可能途径［７，２５］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｄｅ ｎｏｖｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ［７，２５］

燃固废进行分类筛选，分拣出含有铜、镍、铁等重

金属的物质，以及含有氯元素的橡胶、塑料制品，
减少二噁英生成的元素条件。 其次，将城市可燃

固废在入炉前进行破碎处理，增大固体废弃物的

比表面积，增加与空气的接触面积，使燃烧更彻

底，减少二噁英的生成。
２．２　 燃烧工艺参数的控制

从前述二噁英的生成机理可知，二噁英在温

度 ８５０ ℃以上时极易被分解，燃烧不充分会加剧

二噁英的生成。 因此，在工艺参数上应重视反应

温度和燃烧完全性的控制。
目前，城市可燃固废焚烧工艺参数主要采用

国际通用的“３Ｔ＋Ｅ”技术。 ３Ｔ 即焚烧炉膛内的温

度均不低于 ８５０ ℃ （Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ），在焚烧炉内气

相保持较高的湍流程度（Ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ），在焚烧炉膛

内烟气的停留时间不低于 ２ ｓ（Ｔｉｍｅ）。 Ｅ 即指过

量空气系数，焚烧时向焚烧炉内供给过量的空气，
使气相中氧气的浓度控制 ６％ ～ １２％的范围内，可
燃固废能够充分的燃烧。 在现有的城市可燃固废

焚烧技术下，坚守“３Ｔ＋Ｅ”技术原则，可大大减少

烟气中二噁英的生成量。
２．３　 烟尘中催化金属和氯元素的控制

从前述二噁英的生成机理可知，烟尘中的 Ｃｕ
等催化金属对二噁英的生成起催化作用。 烟气中

的氯元素是形成二噁英的重要元素，降低烟尘中

的催化金属和氯的含量，对控制二噁英的生成很

重要。
为减少催化金属对二噁英生成的影响，通常

在焚烧过程中喷入含氮的化合物或者含硫的化合

物，含氮的化合物主要包括氨气、尿素、硫酸铵等；
含硫的化学物主要包括 Ｎａ２Ｓ、ＮａＳ２Ｏ３、璜酸盐、璜
胺类。 这两类化合物可以使铜等金属中毒，失去

催化作用，从而抑制二噁英的生成。 同时，这两类

物质多为碱性，还可以使氯代化合物转化为氨类、
氰化 物 等 物 质， 也 起 到 抑 制 二 噁 英 生 成 的

作用［９，２６－２７］。
在燃烧过程中喷雾碱性化合物（ＣａＯ、ＣａＣＯ３、

Ｃａ（ＯＨ） ２、ＭｇＣＯ３、ＭｇＯ、Ｍｇ（ＯＨ） ２）等，碱性化合
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物可以吸收焚烧过程中产生的酸性气体，尤其是

ＨＣｌ 和 Ｃｌ２，降低氯元素在气相中的浓度，抑制氯

化反应的发生，从而用来抑制二噁英的生成［２８］。
２．４　 烟气后期工艺参数的控制

焚烧炉排出的高温烟气经降温冷却后排空，
从低温异相催化生成的二噁英的反应机理可知，
从头合成反应和前驱物合成反应发生在低温区

２００～ ５００ ℃范围内。 因此，控制烟气在此温度范

围内的停留时间和排出温度对控制二噁英的重要

因素。
在高温烟气处理工段设置激冷装置，使焚烧

炉排出的高温烟气迅速降低至 ２００ ℃以下，降低

高温烟气在 ２００～ ５００ ℃范围的停留时间，减少低

温异相催化反应发生的可能性，从而降低二噁英

的生成［９，２９－３０］。
２．５　 焚烧启停的工艺操作优化

焚烧炉点火开启或者停车时，炉内温度低，并
且不稳定，此时的城市可燃固废焚烧不完全，会生

成大量的二噁英，严重污染环境。
国内学者［３１］ 发现城市可燃固废掺煤混合燃

烧时可降低二噁英的生成，故在点火开车阶段，可
以使用煤炭替代城市可燃固废，将焚烧炉内温度

升温至理想问题，然后逐步调整煤炭 ／固废比例，
最终引燃城市可燃固废，降低开车过程中的二噁

英的生成。 在停车阶段，将可燃固废燃尽时才

停车。

３　 二噁英末端控制技术

３．１　 活性炭细粉吸附＋布袋除尘器

在焚烧尾气的处理工艺中，采用活性炭吸附

加布袋除尘器除尘的组合模式，是最典型和最常

用的工艺，该工艺可以除去烟气中 ９７％以上的二

噁英。
活性炭细粉具有较大的比表面积和丰富的孔

隙结构，吸附能力特别强。 活性炭细粉喷入烟道

与烟气混合后，可以有效吸附烟气中的二噁英，
活性炭细粉经过布袋除尘器时被布袋滤下。 烟

气中未被活性炭细粉吸附的二噁英在经过布袋

除尘器时，再次被布袋滤饼层中的活性炭细粉

吸附［３２－３３］。
此种工艺可以使二噁英的排放浓度控制在

０．１ ｎｇ ／ Ｎｍ３，低于国际排放标准。 但是富集了二

噁英的活性炭细粉融入到了飞灰中，需要作为危

险废物处理，存在二次污染的风险。

３．２　 选择性催化还原法（ＳＣＲ）
前述的活性炭细粉吸附＋布袋除尘目的是将

烟气中的二噁英转移到飞灰中，飞灰作为危险废

物进行进一步处理，并不是完全消除二噁英。
在国内外运行的垃圾焚烧发电厂中已有多家

公司在活性炭细粉吸附和布袋除尘的基础上，再
采用 ＳＣＲ 技术对烟气中的二噁英进行分解处

理［３４］。 该技术是利用催化剂在 １８０ ～ ２３０ ℃的温

度范围内将二噁英分解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和 ＨＣｌ，降低

环境受二噁英污染的风险。 经过 ＳＣＲ 反应器后的

浓度可降至 ０．０５ ｎｇ ／ Ｎｍ３以下，气相中二噁英去除

效率高达 ８５％，接近实现近零排放目标。 但烟气

中的重金属能够降低 ＳＣＲ 技术中催化剂的催化能

力，该技术设备投资和运行费用高。
３．３　 其它二噁英分解技术

目前，学者黄蕾［３５］利用紫外光协同臭氧来降

解烟气中的二噁英，并进行了实验和研究。 学者

Ｈｕｎｇ 等［３６］ 利用低温等离子体技术来降解烟气中

的二噁英，并进行了实验和研究。 但以上研究局

限于实验室，暂未有工业化的运用。

４　 结　 　 语

焚烧技术成为城市可燃固废处理的主流技

术，制约焚烧技术的主要因素是二噁英的排放问

题。 结合二噁英生成的机理，垃圾焚烧企业应从

生产的全流程考虑，在焚烧前、焚烧中、焚烧后都

配备二噁英的控制措施和设备，使二噁英的排放

达到国际标准，主要控制技术如下：
（１）焚烧前处理工作：焚烧前，将含有催化金

属和氯元素的物质在入炉前分拣出来，减少二噁

英产生的源头物质。
（２）焚烧中控制措施：焚烧中的控制措施主要

分为工艺参数控制、催化金属和氯元素控制。 工

艺参数控制主要控制焚烧温度、停留时间、湍流程

度等参数，将焚烧工况设置在不利于二噁英生成

的工况。 催化金属和氯元素控制措施主要为在焚

烧过程中喷雾化合物，降低催化剂的毒性，减少气

相中氯元素的含量。
（３）焚烧末端控制措施：主要控制措施为活性

炭吸附＋布袋除尘技术、催化分解二噁英技术。
现有的末端治理技术以捕集二噁英技术为

主，此类技术容易造成二噁英的二次污染。 因此。
二噁英处理技术的方向为催化降解技术，对二噁

英降解技术进行更深入的研究，开发价格低廉的
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催化剂，降低 ＳＣＲ 技术的投资和运行费用，真正实

现二噁英零排放。

参考文献

［１］ 　 Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ Ａ， Ｄｅｂｎａｔｈ Ｂ， Ｇｈｏｓｈ Ｓ Ｋ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｆｕｒａｎｓ ｆｒｏｍ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒ ｆｌｕｅ ｇａｓ ［ Ｊ］ ．
Ｐｒｏｃｅｄｉａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１６， ３５： ５２８－５４０．

［２］ 　 Ｔａｒａｌｕｎｇａ Ｍ， Ｍｉｊｏｉｎ Ｊ ， Ｍａｇｎｏｕｘ Ｐ ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ＰＯＰｓ － Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ
ＰｔＨＦＡＵ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，
２００５， ６０ （３－４）： １６３－１７１．

［３］ 　 张刚． 城市固体废物焚烧过程二噁英与重金属排放特征及

控制技术研究 ［Ｄ］． 广州： 华南理工大学， ２０１３： ５．
［４］ 　 Ｌｅｅ Ｓ Ｊ， Ｃｈｏｉ Ｓ Ｄ， Ｊｉｎ Ｇ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＰＣＤＤ ／ Ｆ

ｒｉｓｋ ａｆｔｅｒ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｔ ａ ＭＳＷＩ ［Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００７， ６８ （５）： ８５６－８６３．

［５］ 　 Ｈｏｙｏｓ Ａ， Ｃｏｂｏ Ｍ， Ａｒｉｓｔｉｚáｂａｌ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｔａｌ ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｐａｒ⁃
ｔｉｃｕｌａｔｅ （ ＴＳＰ ）， ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎ （ ＰＣＤＤ） ａｎｄ
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ （ ＰＣＤＦ） ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｍｅｄｉｃａｌ
ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｓ ｉｎ Ａｎｔｉｏｑｕｉａ， Ｃｏｌｏｍｂｉａ－ＳｃｉｅｎｃｅＤｉｒｅｃｔ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００８， ７３ （１）： Ｓ１３７－Ｓ１４２．

［６］ 　 Ｄｏｍｉｎｇｏ Ｊ Ｌ， Ｇｒａｎｅｒｏ Ｓ， Ｓｃｈｕｍａｃｈｅｒ Ｍ． Ｃｏｎｇｅｎｅｒ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ
ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｎｅａｒ ｔｏ ａ ｍｕ⁃
ｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００１， ４３ （４ －

７）： ５１７－５２４．
［７］ 　 罗阿群， 刘少光， 林文松， 等． 二噁英生成机理及减排方

法研究进展 ［Ｊ］ ． 化工进展， ２０１６， ３５ （３）： ９１０－９１６．
［８］ 　 李雁， 郭昌胜， 侯嵩， 等． 固体废物焚烧过程中二噁英的

排放和生成机理研究进展 ［ Ｊ］ ． 环境化学， ２０１９， ３８
（４）： ３８－５１．

［９］ 　 魏炫坤， 张作泰． 城市生活垃圾焚烧处理中二噁英的产生

机理及防控 ［Ａ］． 中国环境科学学会． ２０２０ 中国环境科学

学会科学技术年会论文集 （第二卷） ［Ｃ］． 北京： 中国环

境科学会， ２０２０： ６．
［１０］ 　 Ｏｌｉｅ Ｋ， Ｖｅｒｍｅｕｌｅｎ Ｐ Ｌ， Ｈｕｔｚｉｎｇｅｒ Ｏ． Ｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏ － ｐ －

ｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ ａｒｅ ｔｒａｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｆｌｙ
ａｓｈ ａｎｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｓ ｉｎｔｈｅ Ｎｅｔｈｅｒ⁃
ｌａｎｄｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｍ， １９７７， ６ （８）： ４５５－４５９．

［１１］ 　 Ａｂａｄ Ｅ， Ａｄｒａｄｏｓ ＭＡ， Ｃａｉｘａｃｈ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｏｘｉｎ ａｂａｔｅｍｅｎｔ
ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅ ａｔ ａ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ
ｐｌａｎｔ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００２， ３６
（１）： ９２－９９．

［１２］ 　 Ｂａｌｌｓｃｈｍｉｔｅｒ Ｋ， Ｓｗｅｒｅｖ Ｍ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔ⁃
ｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓ （ ＰＣＤＤ ） ａｎｄ － ｆｕｒａｎｓ
（ＰＣＤＦ） ｉｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ Ｉ ［Ｊ］ ． Ｆｒｅｓｅｎｉｕｓ Ｚｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔ
Ｆüｒ ＡｎａｌｙｔｉｓｃｈｅＣｈｅｍｉｅ， １９８７， ３２８ （１）： １２５－１２７．

［１３］ 　 Ｍｃｋａｙ Ｇ． Ｄｉｏｘｉｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ， ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｎｉｍｉｓａｔｉｏｎ
ｄｕｒｉｎｇ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ （ ＭＳＷ） ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ： Ｒｅｖｉｅｗ
［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２００２， ８６ （ ３）： ３４３
－３６８．

［１４］ 　 Ｂａｂｕｓｈｏｋ Ｖ Ｉ ， Ｔｓａｎｇ Ｗ ． Ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｄｉｏｘｉｎ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００３， ５１ （ １０ ）： １０２３

－１０２９．
［１５］ 　 Ｂａｌｌｓｃｈｍｉｔｅｒ Ｋ ， Ｂｒａｕｎｍｉｌｌｅｒ Ｉ ， Ｎｉｅｍｃｚｙｋ Ｒ ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏ－ｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓ （ＰＣ⁃
ＤＤ） ａｎｄ －ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ （ＰＣＤＦ） ｉｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ：
ＩＩ． Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒ⁃
ｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏ － ｄｉｂｅｎｚｏｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ － ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ ｉｎ
ｆｌａｍｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９８８， １７ （ ５）： ９９５
－１００５．

［１６］ 　 Ｎａｋａｈａｔａ Ｄ Ｔ ， Ｍｕｌｈｏｌｌａｎｄ Ｊ Ａ ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｓｕｂ⁃
ｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｎ ｆｕｒａｎ ａｎｄ ｄｉｏｘｉｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ．
Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， ２０００， ２８ （ ２ ）：
２７０１－２７０７．

［１７］ 　 Ｓｈａｕｂ Ｗ Ｍ ， Ｔｓａｎｇ Ｗ ． Ｄｉｏｘｉｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｓ ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９８３， １７ （１２）： ７２１
－７３０．

［１８］ 　 陈彤． 城市生活垃圾焚烧过程中二英的形成机理及控制技

术研究 ［Ｄ］． 杭州： 浙江大学， ２００６： １４－２３．
［１９］ 　 Ｃａｉｎｓ Ｐ Ｗ， Ｍｃｃａｕｓｌａｎｄ Ｌ Ｊ， Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ Ａ Ｒ ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｌｙ⁃

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏ－ｐ－ｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
Ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ： Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９７， ３１ （ ３ ）： ７７６
－７８５．

［２０］ 　 Ｃａｉｎｓ Ｐ Ｗ， Ｍｃｃａｕｓｌａｎｄ Ｌ Ｊ ， Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ Ａ Ｒ ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｌｙ⁃
ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｄｉｂｅｎｚｏ－ｐ－ｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ： Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９７， ３１ （ ３ ）： ７７６
－７８５．

［２１］ 　 Ｈｅｌｌ Ｋ， Ｓｔｉｅｇｌｉｔｚ Ｌ， Ａｌｔｗｉｃｋｅｒ Ｅ Ｒ ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ２，
４， ６－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｌｙ ａｓｈ： Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｏ ＣＯ ａｎｄ
ＣＯ２， ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｔｏ ＰＣＤＤ ／ Ｆ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎｔｏ ｒｅｌａｔｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００１， ４２ （ ５ － ７ ）： ６９７
－７０２．

［２２］ 　 Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ Ｐｕｌｉｄｏ Ｙ ， Ｓｕａｒｅｚ Ｅ ， Ｌｏｐｅｚ Ｒ ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ
ＣｕＣｌ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｂｅｎｚｏ－ｐ－ｄｉｏｘｉｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ｐｏｌｙ－ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ： Ａ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１６， １４５ （２）： ７７－８２．

［２３］ 　 ＳｔｉｅｇｌｉｔｚＬ， Ｖｏｇｇ Ｈ ． Ｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＣＤＤ ／ ＰＣＤＦ
ｉｎ ｆｌｙ ａｓｈ ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９８７， １６ （８－９）： １９１７－１９２２．

［２４］ 　 Ｇｕｌｌｅｔｔ Ｂ Ｋ， Ｂｒｕｃｅ Ｋ Ｒ ， Ｂ Ｅａ Ｃｈ Ｌ Ｏ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ
ｓｔｅｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＤＤ ａｎｄ ＰＣＤＦ ｄｕｒｉｎｇ ｗａｓｔｅ ｃｏｍ⁃
ｂｕｓｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９９２， ２５ （ ７ － １０ ）： １３８７
－１３９２．

［２５］ 　 Ｔｕｐｐｕｒａｉｎｅｎ Ｋ， Ｈａｌｏｎｅｎ Ｉ， Ｒｕｏｋｏｊｒｖｉ Ｐ ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ＰＣＤＤｓ ａｎｄ ＰＣＤＦｓ ｉｎ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ
ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９９８，
３６ （７）： １４９３－１５１１．

［２６］ 　 翁志华． 固体废物焚烧中二噁英控制措施探讨 ［ Ｊ］ ． 上海

环境科学， ２０１１ （２）： ８２－８４．
［２７］ 　 Ｓａｍａｒａｓ Ｐ， Ｂｌｕｍｅｎｓｔｏｃｋ Ｍ， Ｄ Ｌｅｎｏｉｒ， ｅｔ ａｌ． ＰＣＤＤ ／ Ｆ ｉｎｈｉ⁃

ｂｉｔｉｏｎ ｂｙ ｐｒｉｏｒ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｕｒｅａ ｔｏ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｆｕｅｌ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏ⁃
ｓｐｈｅｒｅ， ２００１， ４２ （５－７）： ７３７－７４３．
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［２８］　 白良成． 生活垃圾焚烧处理工程技术 ［Ｍ］． 北京： 中国建

筑工业出版社， ２００９： ３４２－３４９．
［２９］ 　 Ｂｕｅｋｅｎｓ Ａ， Ｈｕａｎｇ Ｈ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｏｘ⁃
ｉｎｓ ／ Ｆｕｒａｎｓ ｉｎ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， １９９８， ６２ （１）： １－３３．

［３０］ 　 李永华， 胡小翠， 郭建， 等． 垃圾电厂二噁英的生成及控

制机制 ［Ｊ］ ． 锅炉技术， ２０１１， ４２ （１）： ６９－７２＋７７．
［３１］ 　 马瀚程， 詹明秀， 蔡鹏涛， 等． 燃煤耦合垃圾焚烧灰渣的

二噁英再合成实验研究 ［ Ｊ］ ． 煤炭转化， ２０２０， １７８
（６）： ８７－９７．

［３２］ 　 Ｔｅｊｉｍａ Ｈ ， Ｎａｋａｇａｗａ Ｉ ， Ｓｈｉｎｏｄａ Ｔ Ａ ， ｅｔ ａｌ． ＰＣＤＤｓ ／
ＰＣＤＦｓ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｇｏｏｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｆａｂｒｉｃ ｆｉｌ⁃
ｔｅｒ ｗｉｔｈ ／ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９９６， ３２ （１）： １６９－１７５．

［３３］ 　 Ｌｉ Ｙｕａｎｃｈｅｎｇ， Ｙａｎｇ Ｙａｎｇ， Ｈｕａｎｇ Ｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ
ｕｎｉｎｔｅｎｔｉｏｎａｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
（ＵＰＯＰｓ） ｆｒｏｍ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１６ （１５８）： １７－２３．

［３４］ 　 Ｆｉｎｏｃｃｈｉｏ Ｅ ， Ｂｕｓｃａ Ｇ ， Ｎｏｔａｒｏ Ｍ ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＤＤ ａｎｄ ＰＣＤＦ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅ
ｇａｓｅｓ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２００６， ６２
（１－２）： １２－２０．

［３５］ 　 黄蕾． 垃圾焚烧过程中二噁英低温热处理及紫外光解试验

研究 ［Ｄ］． 杭州： 浙江大学， ２００５： ２８－３８．
［３６］ 　 Ｈｕｎｇ Ｐ Ｃ ， Ｓｈｕ Ｈ Ｃ ， Ｋａｉ Ｈ Ｃ ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅ⁃

ｏｕｓ ｄｉｏｘｉｎ － ｌｉｋｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１０， １８２ （ １ － ３）：
２４６－２５１．
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