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摘　 要　 氯代芳烃多属于一种高毒性、难降解的持久性有机污染物，对环境和人类健康具有极大的危害．因
此，削减其在环境的排放至关重要．在垃圾焚烧、化石燃料燃烧、铁矿石烧结等工业过程中，除存在氯代芳烃污

染物外，还常伴有酸性气体二氧化硫、氮氧化物、氯化氢和碱性气体氨气的存在．这些气体物质的共存对氯代

芳烃的削减具有重要的影响．本文综述了二氧化硫、氮氧化物、氯化氢和氨气等气体物质对氯代芳烃污染物在

热催化过程和光降解过程中的降解、生成及阻滞的影响作用，阐述了其影响氯代芳烃削减和生成的机理，然后

对研究过程中获得的成果和存在的问题进行了总结，并对气体污染物和氯代芳烃协同去除技术的研究方向进

行了展望．
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持久性有机污染物（Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）是具有长期残留性、生物蓄积性、高毒性、半
挥发性和亲脂憎水性的一类物质，在自然环境中很难降解，并且会随着生物链的蓄积效应对人类产生致

癌、致畸、致突变的“三致”效应等影响［１⁃２］，因此其对人类健康和生态环境威胁的严重性受到各国政府、
环境组织、科研机构的重视．

很多氯代芳烃都属于持久性有机污染物．在《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》中，优先控

制的 ＰＯＰｓ 目前已列至 ２３ 种，包括了六氯苯、二 英、多氯联苯、五氯苯等．尽管曾经工业化生产的氯代

芳烃类持久性有机污染物目前已在很多国家和地区禁止生产和使用，然而近来研究表明在金属冶炼、垃
圾焚烧、铁矿石烧结等工业热过程中有多种氯代芳烃的排放，如五氯苯、六氯苯、二 英、多氯联苯

等［３⁃８］ ．同时这种无意的排放造成其在自然界中普遍存在，如存在于沉积物、土壤和水体中［９⁃１１］ ．因此开展

氯代芳烃削减技术的研究具有重要意义．
在垃圾焚烧、化石燃料燃烧、铁矿石烧结等工业过程中，除了产生氯代芳烃外，也会伴随 ＳＯ２、ＮＯｘ、

ＨＣｌ 等酸性有害气体污染物的协同排放．这些酸性气体污染物的存在，除了会导致酸雨［１２⁃１３］、光化学污

染［１４⁃１７］、臭氧层破坏和气候变化［１８⁃１９］等，同时也会影响氯代芳烃的削减效果．此外，在工业热过程中，经
常会向炉子里喷尿素，尿素分解产生氨气，或者直接喷氨水也会产生氨气，氨气的引入同样也会影响氯

代芳烃的削减效果．然而，目前对于气体物质影响氯代芳烃削减和生成方面的研究综述报道甚少，因此，
本文综述了二氧化硫、氮氧化物、氯化氢和氨气对氯代芳烃在热催化过程中的降解、生成及阻滞的影响

作用，阐述了其对氯代芳烃削减和生成机理的影响过程，并为以后气体与氯代芳烃共存时的协同削减提

供依据和参考．

１　 ＳＯ２对氯代芳烃削减的影响

在垃圾焚烧、化石燃料燃烧、铁矿石烧结等热工业过程中会排放出二氧化硫．比如，铁矿石中含有硫

化物 ＦｅＳ２、ＣｕＦｅＳ２、ＣｕＳ、ＺｎＳ 和 ＰｂＳ 等，还有以硫酸盐形式存在的 ＢａＳＯ４、ＣａＳＯ４和 ＭｇＳＯ４等，在烧结过程

中，硫化物在不同温度下发生分解和氧化反应，沿料层高度进行再分布，燃烧带或预热带气化的硫，以
Ｓ、ＳＯ２或 ＳＯ３的形态逐渐进入预热带和过湿带，最终大多以 ＳＯ２或者进一步氧化成 ＳＯ３排出．排出的硫氧

化物与氯代芳烃共存于这些工业过程，对工人的健康和周围的环境产生危害，且 ＳＯ２的存在对氯代芳烃

削减的效果将产生一定程度的影响．
１．１　 ＳＯ２对氯代芳烃热催化降解的影响

近年来，氯代芳烃的热催化降解引起广泛关注，催化剂是整个过程的关键因素，其中 Ｖ⁃Ｗ⁃Ｔｉ 体系催

化剂是常用的催化剂．当酸性气体二氧化硫与氯代芳烃共存时，ＳＯ２可使催化剂中毒，并且与催化剂反应

形成易附着在催化剂表面的硫酸盐化合物，这种硫酸盐化合物会阻碍氯代芳烃在催化剂上的吸附．Ｘｕ
等［２０］对 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化降解模拟烟气中的五氯苯进行了相关研究．当反应温度为 ２５０ ℃和 Ｏ２浓度

为 １０％时，五氯苯的降解效率为 ８５．３％．然而，通入 ５００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＳＯ２后，五氯苯的降解效率降为 ４６．７％，
当 ＳＯ２的浓度增加到 ２０００ ｍｇ·Ｌ－１ 时，五氯苯的降解效率进一步降到 ６． ３％．这是因为 ＳＯ２ 吸附在

Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２表面，被 Ｖ２Ｏ５氧化形成 Ｓ６＋，如 ＳＯ３和 ＳＯ２－
４ ，这些含硫化合物沉积在催化剂的表面，从而

改变了 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂表面化合物的种类和结构［２１⁃２４］，阻碍五氯苯吸附在催化剂的活性位点，从
而抑制了催化剂降解五氯苯．
１．２　 ＳＯ２对氯代芳烃光降解的影响

光降解通常是指有机物在光的作用下，逐步氧化成低分子中间产物最终生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 及其他的离

子．目前的研究表明［２５］，ＳＯ２对氯代芳烃的光降解过程也有影响，从 ＳＯ２的分子结构考虑，Ｓ 和 Ｏ 原子的

电子层排布分布分别为 Ｓ（１Ｓ２２Ｓ２２Ｐ ６３Ｓ２３Ｐ ４）、Ｏ（１Ｓ２２Ｓ２２Ｐ ４），ＳＯ２、ＳＯ３和 ＳＯ２－
４ 的分子结构如下所示．

可以得出在 ＳＯ３里 Ｓ 有一个空的 ｓｐ 轨道，空轨道的存在在氯代芳烃的降解过程中，可发生自由基与空轨
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道的结合，产生一系列的反应．
Ｚｈａｎｇ 等［２５］研究了在空气中光解氯苯时二氧化硫对其的影响．反应器中先充满 ＳＯ２，物理作用后，有

８２．３％的 ＳＯ２形成 ＳＯ２－
４ 和一些活性分子．反应方程式如下：

ＳＯ２＋ｈｖ →ＳＯ∗
２

ＳＯ∗
２ ＋ＳＯ２ →ＳＯ３＋ＳＯ

ＳＯ＋Ｏ２ →ＳＯ２

ＳＯ∗
２ ＋Ｏ２ →ＳＯ２＋Ｏ∗

２

ＳＯ２＋Ｏ∗
２ →ＳＯ３＋Ｏ

ＳＯ２＋Ｏ →ＳＯ３

ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ →Ｈ２ＳＯ４

当 ＳＯ２与氯苯共存时，ＳＯ∗
２ （指的是被激活的 ＳＯ２）和 ＳＯ３可以撞击苯环，而 Ｐｈ·只有一个自由电子存在，

不足以满足 ＳＯ∗
２ （指的是被激活的 ＳＯ２）和 ＳＯ３的空 ｓｐ 轨道，因此 ＳＯ∗

２ 和 ＳＯ３不可与 Ｐｈ·结合并且不能

吸附在芳香环上．同理，ＳＯ∗
２ 不能取代芳香环上的 Ｈ．理论上，Ｓ 􀪅􀪅Ｏ 键能很高，光解难以打开双键．然而，

有一种可能 Ｓ 􀪅􀪅Ｏ 的双键会被打开，就是当氧原子与氢原子结合时，Ｓ 原子可与芳香环结合形成有毒的

苯磺酸．因此，当氧气与氢结合、ＳＯ∗
２ 和 ＳＯ３与 Ｐｈ·碰撞时，Ｓ 􀪅􀪅Ｏ 的 π 键受强大的芳香环上的 Ｐｈ·的 π

键的影响，Ｓ 􀪅􀪅Ｏ 的 π 键打开，Ｓ 的 ｓｐ 空轨道与 Ｐｈ·结合．反应式如下：
Ｐｈ·＋ ＳＯ３＋Ｈ 􀪅􀪅ＰｈＳＯ２ＯＨ

结果表明，只有当 ＳＯ２被 ＵＶ 等激活后，才可发生上述一系列的反应．因此，ＳＯ２在一定程度上阻碍氯苯的

降解，而生成有毒的苯磺酸．
１．３　 ＳＯ２对氯代芳烃生成的抑制作用

从头合成反应（ｄｅ ｎｏｖｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）是二 英在热工业过程中生成的重要途径，它是指大分子碳和飞

灰基质中的有机或无机氯在低温（２５０—５５０ ℃）条件下，经一些具有催化活性的 ＣｕＣｌ２、ＣｕＯ、ＦｅＣｌ３等催

化生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的反应．有文献报道指出［２３］，ＳＯ２通过 ３ 个方面对二 英类氯代芳烃的从头合成有影

响，分别为：ＳＯ２影响有机氯的形成；ＳＯ２阻碍催化氧化碳源；ＳＯ２影响 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 形成．ＳＯ２对从头

合成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的抑制机理：（１）ＳＯ２和 ＣｕＣｌ２反应生成不具有催化作用的 ＣｕＳＯ４，抑制了 Ｃ—Ｃｌ 和 Ｃ—Ｏ
键的合成，反应方程式如下：

ＣｕＣｌ２＋Ｒ—Ｈ →ＣｕＣｌ＋Ｒ—Ｃｌ＋ＨＣｌ
ＳＯ２＋ＣｕＣｌ２＋Ｈ２Ｏ＋１ ／ ２Ｏ２ →ＣｕＳＯ４＋２ＨＣｌ

而根据 Ｒｙａｎ 和 Ａｌｔｗｉｃｋｅｒ 的研究，Ｃ—Ｃｌ 键的形成是从头合成的关键［２６］；（２）活性炭可将 ＣｕＣｌ２转化为

Ｃｕ２Ｃｌ２，ＳＯ２和 Ｃｕ２Ｃｌ２反应生成 ＣｕＳＯ４，抑制了碳氧化催化．由此可见，ＳＯ２对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 从头合成的影响，
主要是和铜催化剂的各种反应，生成了不具有催化作用的硫酸铜，从而抑制了 Ｃ—Ｃｌ 和 Ｃ—Ｏ 键的形

成，因此抑制 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的合成．同时 ＰＣＢｓ 的形成也会受到 ＳＯ２的抑制，机理和 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 类似，但 ＳＯ２对

ＰＣＢｓ 抑制效率没有对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的高．
在一定温度范围内，二氧化硫对 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 的生成具有抑制作用，并且会影响 ＰＣＤＤｓ 与

ＰＣＤＦｓ 同系物在气固相中的分布．Ｈａｊｉｚａｄｅｈ 等［２７］ 研究了在后燃区中飞灰里的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 受 ＳＯ２的影响．
反应温度为 ３７５ ℃时，通入 ＳＯ２，结果表明 ２，３，７，８⁃ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的总浓度相对于不通 ＳＯ２有明显的下降，
这个结论和 Ｓｈａｏ 等［２３］一致．进一步的研究结果表明，不同反应温度对 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 同系物分布有影

响，也对 ＰＣＤＤｓ 同系物的气固相分布有影响．２２５ ℃通入 ＳＯ２，ＰＣＤＤｓ 低氯代同系物在固相中有明显的

下降趋势，而高氯代有稍微增加的趋势．从总量上看，ＰＣＤＤｓ 同系物在固相中降低了 ３０％，气相中生成了

一定量的 ＰＣＤＤｓ 同系物，这是因为 ＳＯ２促进了剩余的 ＰＣＤＤｓ 同系物从飞灰中解吸至气相［２３］，由此引起

ＰＣＤＤｓ 同系物气 ／固呈上升趋势．
Ｌｅｅ 等［２８］的研究表明，在 Ｓ ／ Ｃｌ 为 １．２ 时，ＳＯ２对 ＰＣＤＤｓ 形成的抑制比对 ＰＣＤＦｓ 容易．Ｓｔｉｅｇｌｉｔｚ 等［２９］

在潮湿的气氛里（Ｈ２Ｏ 为 １００ ｇ·ｍ－３）模拟飞灰，３００ ℃时通入 ３００ ｍｇ·ｍ－３的 ＳＯ２，从头合成反应生成

ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 的量增加了 １７％和 ４９％．相同量的 ＳＯ２，只有 １５０ ｇ·ｍ－３的 Ｈ２Ｏ，在 Ｍｇ⁃Ａｌ⁃Ｓｉ 基质上
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ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成量降低．Ｐｅｋａｒｅｋ 等［３０］通过模拟实验室条件，研究了 ＳＯ２对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 从头合成

的影响，发现 ＳＯ２对 ＰＣＤＤｓ 的抑制作用明显于 ＰＣＤＦｓ，而且 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 的 ＴＥＱ 分别降低了 ３５％和

２０％．结果表明在有氧气存在时，生成铜的硫酸盐附着于 ＣｕＯ 催化剂表面上，降低了 ＣｕＯ 催化性能，从
而导致 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 的生成量下降，该结论和 Ｇｕｌｌｅｔｔ［３１］及 Ｔｕｐｐｕｒａｉｎｅｎ［３２］的结果一致．

综上所述，ＳＯ２对氯代芳烃的影响可以从以下几个方面考虑．在 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２和 ＣｕＣｌ２作为催化剂

时，ＳＯ２使催化剂中毒，生成了不具有催化作用的硫酸盐，从而抑制了 Ｃ—Ｃｌ 和 Ｃ—Ｏ 键的形成，以达到

抑制氯代芳烃形成的关键步的目的；温度对氯代芳烃形成的影响，尤其是温度在 ２５０—４５０ ℃ 是

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ从头合成的适宜温度区间，在 ３００ ℃左右时合成量达到最大值，而且温度对 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ
气固相分布有影响，当 ＳＯ２ 存在时，这种影响更为显著；ＳＯ２ 存在时，与其共存的气氛也对 ＰＣＤＤｓ 和

ＰＣＤＦｓ 形成有影响，如水、双氧水等．因此，ＳＯ２对氯代芳烃的影响，受到其反应气氛和温度的影响，所以

在以后的研究中，这几方面的因素都应该考虑．

２　 氮氧化物对氯代芳烃削减的影响

氮氧化物（ＮＯｘ）种类很多，包括一氧化二氮 （Ｎ２Ｏ）、一氧化氮 （ＮＯ）、二氧化氮 （ＮＯ２）、三氧化二氮

（Ｎ２Ｏ３）、四氧化二氮 （Ｎ２Ｏ４）和五氧化二氮 （Ｎ２Ｏ５）等多种化合物．ＮＯ 和 ＮＯ２是常见的大气污染物，它
们对环境的损害作用极大，它既是形成酸雨的主要物质之一，也是形成大气中光化学烟雾的重要物质和

消耗 Ｏ３的一个重要因子．在热工业过程中，高温条件会使空气中的氮气与氧气反应生成氮氧化物，此时

氮氧化物和氯代芳烃共存．所以削减氯代芳烃的过程中，氮氧化物的存在将会对其产生不同程度的影响．
氮氧化物在氯代芳烃削减的过程中，主要是催化剂将 ＮＯ 氧化为氧化性更强的 ＮＯ２，ＮＯ２可氧化氯

代芳烃，或者是恢复催化剂的活性．Ｘｕ 等［２０］在模拟烟气中用 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化降解五氯苯，ＮＯ 的通

入增加了五氯苯的转化效率．２００ ℃下，五氯苯的转化率为 ６５％，通入 ５００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮＯ 转化率增加到

８４％，当 ＮＯ 的量增加到 １０００ ｍｇ·Ｌ－１时，五氯苯的转化率为 ９８％．温度升为 ２５０ ℃，ＮＯ 为 ２０００ ｍｇ·Ｌ－１

时，五氯苯的转化效率为 ９９．８％，可以看出随着温度和 ＮＯ 浓度的增加，五氯苯的转化率也呈现逐渐上

升的趋势．其原因是：无 ＮＯ 时，五氯苯的转化主要源自 Ｖ５＋Ｏｘ的氧化，然后 Ｏ２将 Ｖ４＋Ｏｘ氧化为 Ｖ５＋Ｏｘ
［３３］；

当有 ＮＯ 时，ＮＯ 可被 ＷＯ３氧化为 ＮＯ２
［３３⁃３４］，ＮＯ２的氧化性比 Ｏ２强

［３５］，一方面 ＮＯ２可氧化五氯苯，另一方

面将 Ｖ４＋Ｏｘ氧化为 Ｖ５＋Ｏｘ，恢复其氧化性．可见在削减氯代芳烃的过程中，氮氧化物的存在，加速了反应体

系的氧化速率．因此，在以后削减氯代芳烃的研究中，通入一定量的氮氧化物有助于氯代芳烃的快速削

减．图 １ 为五氯苯在 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂上的氧化降解路径图．

图 １　 五氯苯在 Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂上的氧化降解［２０］

Ｆｉｇ．１　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｎ Ｖ２Ｏ５ ⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ［２０］

Ｂｅｒｔｉｎｃｈａｍｐｓ 等［３３］也研究了 ＮＯｘ存在时氯苯在 ＶＯｘ ／ ＴｉＯ２上的催化氧化．有 Ｏ２无 ＮＯ 时，氯苯的转化

分为两步，如图 ２．
Ｖ５＋Ｏｘ先将氯苯氧化为碳氧化物、水和 ＨＣｌ 等．氧气将 Ｖ４＋Ｏｘ氧化为 Ｖ５＋Ｏｘ，可以再次氧化氯苯，此过

程称为晶格氧机理［３６］ ． 而当有 ＮＯ 存在时，随着 ＮＯ 浓度的提高，以 ＶＯｘ ／ ＴｉＯ２， ＶＯｘ⁃ＷＯｘ ／ ＴｉＯ２ 和

ＶＯｘ⁃ＭｏＯｘ ／ ＴｉＯ２为催化剂，氯苯的转化率也随之增加．推测这种氧化机制可分为 ３ 步，如图 ３ 所示．
首先 Ｖ５＋Ｏｘ提供晶格氧，氧化氯苯；其次 ＮＯ 在掺杂了 ＷＯｘ和 ＭｏＯｘ的催化剂上被氧化为 ＮＯ２，ＮＯ２

替换或者促进 Ｏ２重新氧化 Ｖ４＋Ｏｘ；最后再生的 Ｖ５＋Ｏｘ再次氧化 ＮＯ．由于 ＮＯ２的氧化性强于 Ｏ２
［３７］，可重新

氧化 Ｖ４＋Ｏｘ为 Ｖ５＋Ｏｘ，重复第一步的反应，因此加速了晶格氧反应．从另一层面考虑到，ＮＯ 的存在不是一
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个共同污染源，而是提高了 ＶＯｘ基催化剂降解氯代芳烃类的效率．

图 ２　 氧化钒催化氧化氯苯［３３］

Ｆｉｇ．２　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
ｂｙ ｖａｎａｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ［３３］

图 ３　 有 ＮＯ 存在时，氧化钒催化氧化氯苯的机制［３３］

Ｆｉｇ．３　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ
ｖａｎａｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯ［３３］

因此，ＮＯ 对氯代芳烃的削减是积极的影响，在反应中催化剂将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２，ＮＯ２是一种氧化性

强于 Ｏ２的氧化剂，所以更有利于降解氯代芳烃或使催化剂恢复活性．

３　 氨气对氯代芳烃生成抑制的影响

氨气是一种无色有刺激性恶臭气味的碱性气体，它的 Ｎ 原子有一个孤对电子，可与有空轨道的离

子发生反应，也可发生亲核反应．在热工业过程中，会向炉子里喷尿素，尿素分解产生氨气，或者直接喷

氨水也会产生氨气．以此为基础，讨论氨气与氯代芳烃同时存在时，可能对氯代芳烃的削减和生成抑制

产生影响．
氯气是影响二 英类生成的重要因素，氯气主要由 Ｄｅａｃｏｎ 反应生成．而 ＨＣｌ 气体和铜催化剂是

Ｄｅａｃｏｎ 反应的关键因素，反应方程式如下：

２ＨＣｌ＋１ ／ ２Ｏ２
　 Ｃｕ

← →Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ２

２Ｃｕ＋１ ／ ２Ｏ２ →Ｃｕ２Ｏ

Ｃｕ２Ｏ＋２ＨＣｌ →２Ｃｕ＋Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ２

氨气中的 Ｎ 是带有孤对电子的原子，可与铜、铁及其他过渡金属反应形成稳定的化合物，从而降低

这些金属的催化性能，还可与氯源反应，抑制了 Ｄｅａｃｏｎ 反应．Ｙａｎ 等［３８］ 研究了氯苯在飞灰中的形成，表
明 ＮＨ３的通入对氯苯的形成具有很重要的抑制作用．以 ４ 种飞灰基质为研究对象，分别为 ＲＡ（原始飞

灰）、ＳＥＡ（经过索氏提取，然后干燥后所得）、ＣｕＤＡ（ＳＥＡ 与 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ 混合均匀）、ＭＡ（简单的模拟飞

灰）．研究表明，除 ＳＥＡ，其他飞灰基质通入 ５００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮＨ３后，氯苯类同系物有明显的下降趋势，下降范

围在 ４０．５％（ＭＡ）到 ５７．１％（ＲＡ）之间．对于 ＭＡ，当 ＮＨ３的量增加到 １０００ ｍｇ·Ｌ－１时，氯苯类的生成量有

显著的下降趋势．对于氯苯生成量下降这种现象，Ｔａｋａｃｓ 及 Ｍｏｉｌａｎｅｎ 等［３９］ 解释为：２ＮＨ３＋ ３Ｃｌ２ →Ｎ２＋
６ＨＣｌ 和 ＮＨ３＋ ＨＣｌ →ＮＨ４Ｃｌ，ＮＨ３消耗了具有活性的氯源，抑制了 Ｄｅａｃｏｎ 反应，进而抑制了氯苯的

形成．
同样，氨气也可抑制二 英类的生成．Ｈａｊｉｚａｄｅｈ 等［２７］ 以飞灰为基质，在加热的条件下，研究了 ＮＨ３

对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成情况的影响．结果表明，ＮＨ３使 ＰＣＤＤｓ 和 ＰＣＤＦｓ 同系物的浓度呈现显著下降趋势，低氯

代的 ＰＣＤＤｓ 在固相中的下降趋势明显高于高氯代的，而且随着反应温度的升高，这种下降趋势很显著．
然而 ＰＣＤＦｓ 同系物浓度没有明显的下降趋势，２２５ ℃时 ＰＣＤＦｓ 同系物在固相的下降趋势稍微显著于气

相，而３７５ ℃平均的 ＰＣＤＦｓ 同系物在固相的下降趋势是气相的 １０ 倍，这个结论也同样被 Ｒｕｏｋｏｊäｒｖｉ
等［４０］证实．ＮＨ３对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 同系物分布特征无明显的影响，相似的结论 Ａｄｄｉｎｋ 等［４１］ 也得到．但是在

３７５ ℃，２，３，７，８⁃ＴＣＤＦｓ 和 １，２，３，７，８，９⁃ＨｘＣＤＦｓ 呈现最高趋势的下降量，１，２，３，４，７，８，９⁃ＨｐＣＤＦｓ 和

ＯＣＤＦｓ 呈现最高趋势的生成量，对于这个问题目前还没有明确的原因．
因此，ＮＨ３对氯代芳烃削减和生成阻滞的影响可从两个方面概括：一方面， ＮＨ３是一种碱性气体，它

可与催化剂表面的酸性位点结合，生成盐类附着在催化剂表面，阻碍氯代芳烃吸附在酸性位点进而反

应；另一方面是 ＮＨ３与 Ｃｌ２反应，抑制 Ｄｅａｃｏｎ 反应，进而阻碍了氯代芳烃的形成．



７３６　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

４　 氮氧化物与氨气共存对氯代芳烃削减的影响

目前国内外对于在工业过程中氮氧化物的排放量也有限制．在垃圾焚烧、铁矿石烧结过程中，对于

氮氧化物的排放，会考虑到用目前发展前景较好的选择性催化还原反应法（ＳＣＲ）．选择性催化还原反应

法是在催化剂的作用下，在氧气存在条件下，以氨气为还原剂，有选择性地优先与氮氧化物发生反应，将
氮氧化物还原为氮气．因此在热工业过程中经常会有氮氧化物与氨气的协同存在．考虑到这些方面，有
必要讨论氮氧化物与氨气共存对氯代芳烃削减的影响．

氮氧化物与氨气共存时对氯代芳烃削减的影响，可概括为氨气吸附在催化剂的酸性位点，对氯代芳

烃形成了竞争吸附，因此氨气抑制了氯代芳烃的催化降解．Ｘｕ 等［２０］ 对模拟烟气中 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化

降解五氯苯进行了研究，当通入 ０—１５００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮＨ３时，结果显示其对五氯苯的转化效率起消极作

用，使五氯苯的转化率从 ８５％降到 ２４％．原因是 ＮＨ３对五氯苯转化率的影响是由于竞争反应，其吸附在

催化剂表面的酸性位点，而这个酸性位点是吸附氧化五氯苯的的活性位点［４２⁃４４］ ．此外，Ｘｕ 等［２０］ 又研究

了不同 ＮＨ３ ／ ＮＯ 的物质的量之比对五氯苯转化效率的影响．结果显示，无 ＮＨ３时，五氯苯完全降解；而当

ＮＨ３的浓度从 ５００ ｍｇ·Ｌ－１增加到 １５００ ｍｇ·Ｌ－１时，五氯苯的转化率从 ８７％降到 ６０％．这个可结合氨气与

ＮＯ 的反应式：６ＮＯ＋４ＮＨ３􀪅􀪅５Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ，当氨气和 ＮＯ 与氯代芳烃共存时，氨气和一氧化氮先发生反应，
而当 ＮＨ３ ／ ＮＯ≥０．６ 时氨气过量，过量的氨气吸附在活性位点，进而抑制五氯苯的降解反应．

因此，当 ＮＨ３遇到氧化性更强的催化剂，强氧化剂将 ＮＨ３氧化为 ＮＯ２，ＮＯ２可氧化氯代芳烃或者恢复

催化剂的活性，进一步促进氯代芳烃的削减．

５　 氯化氢气体对氯代芳烃削减和生成的影响

在烟气烧结过程中，一些含氯的无机化合物在高温条件下转化为气态含氯物质，如 ＨＣｌ 和 Ｃｌ２，以及

少量的金属氯化物，这些物质的存在对氯代芳烃的合成有一定影响．Ｓｕｚｕｋｉ 等［４５］ 在 ３００ ℃条件下，以烧

结混合料（包含 ０．１％ ＣｕＣｌ２）为基质，研究了烧结过程二 英类的生成机理，结果发现烧结过程中的气

态 ＨＣｌ 是烧结烟气中二 英类含量提高的主要因素．对于同样含有 ０．１％ＣｕＣｌ２的烧结混合料，当反应气

氛中提供 ＨＣｌ 气体后，烧结烟气中的二 英含量是不提供 ＨＣｌ 气体的 １８ 倍，混合料中的二 英类含量

是不提供 ＨＣｌ 气体的 ６ 倍．由此推测 ＨＣｌ 是形成二 英类的主要氯源．Ｓｃｈｕｌｅｒ 等［４６］ 也认为原料中的氯

化物被加热后形成的气态 ＨＣｌ 是烧结过程中形成二 英类的主要氯源．Ｔａｋａｓｕｇａ 等［４７］ 研究了在燃烧石

蜡粉、聚合物和报纸时，温度和 ＨＣｌ 对氯代芳烃和多环芳烃的影响．结果表明，当 ＨＣｌ 气体浓度为

１０００ ｍｇ·Ｌ－１时，燃烧石蜡粉生成氯代芳烃的量最大．对于氯化氢影响氯代芳烃削减的影响，有文献［４８］报

道，在实验室固定床反应器中模拟烟气，反应温度为 １８０ ℃，ＨＣｌ 气体浓度变化是 ０—７００ ｍｇ·ｍ－３ ．结果

表明，更高浓度的 ＨＣｌ 气体对 １，２－二氯苯的降解效率无影响．

６　 展望

目前单独对酸碱气体和氯代芳烃削减均有深入的研究，而协同削减的研究基本上集中在酸碱气体

对氯代芳烃削减与生成的影响上，却没有评价这个过程中酸碱气体本身的削减．近年来，对于这些酸碱

气体的排放量我国已有限制标准，如我国生活垃圾焚烧污染控制标准中 ＳＯ２为 ２６０ ｍｇ·Ｎｍ－３；ＮＯｘ的排

放标准为 ４００ ｍｇ·Ｎｍ－３；ＨＣｌ 控制排放标准为 ７５ ｍｇ·Ｎｍ－３ ．因此，在往后的研究中，有必要开发对酸碱气

体物质和氯代芳烃能够产生协同降解的技术．但是对于有些气体物质存在的情况下，氯代芳烃的一些同

系物的含量出现增加或者降低这种现象，还无法解释，需要进一步的研究．
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