
第 13 卷第 2 期

2001年 6 月

江　苏　石　油　化　工　学　院　学　报
JOURNAL OF JIANGSU INST ITUTE OF PETROCHEMICAL TECHNOLOGY

Vol.13 No.2
Jun.2001

文章编号:1005-8893 (2001)02-0061-04

固体废物处理与环境中二口恶英污染
 

李定龙 , 王凯全
(江苏石油化工学院 环境与安全工程系 , 江苏 常州 213016)

摘要:依据国内外对环境中二口恶英的研究成果 , 介绍了二口恶英的特性 、 组成以及环境中二口恶英的来源和生成机制 , 着重分析

了固废物处理 (填埋 、 焚烧 、 堆肥)与二口恶英形成的关系 , 最后提出了相应的控制对策。
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　　目前 , 我国固体废物 (以下简称固废物)处理

主要方式为填埋 、焚烧和堆肥 。限于技术和资金条

件 , 这 3种方式均存在人们关注的二次污染问题 。

其中的 “焦点” 、 “难点” 就是二口恶英的污染与控

制。二口恶英有何特性 ? 环境中的二口恶英从何而

来? 固废物处理对环境中二口恶英污染有多大影响 ?

又如何进行控制 ?本文着重对此作一介绍和讨论 。

1　认识二口恶英

1.1　二口恶英的种类和分子结构[ 1]

二口恶英 (Dioxin)又名奥克辛。它包括多氯二

苯并二口恶英 (Polychlorinated dibenzo - p -diox-

ins , 简称 PCDDs)和多氯二苯并呋喃 (Polychlo ri-

nated dibenzofurans , 简称 PCDFs), 一般通称为二

口恶英类 , 是氯代三环 (二个氧键连接二个苯环)

芳香族有机化合物 。由于苯环被氯原子取代的数目

(可以有 1 ～ 4 个)和位置不同 (图 1), 因而构成

了 75种 PCDDs 、 135种 PCDFs异构体。

Cl x Cly
　　 Cl x Cly

　　　　PCDDs　　　　　　　　　　　PCDFs

图 1　二口恶英分子结构示意

1.2　二口恶英的物理化学特性[ 1 , 2]

二口恶英在常温下为固态 , 熔点较高 , 没有极

性 , 难挥发 、难溶于水 , 易溶于脂肪 , 在强酸 、强

碱中仍稳定 。因此 , 二口恶英在自然环境中不易降

解 (微生物降解 、 水解 、 光解等对其影响很小),

但易在生物体内聚集。表 1为环境中 2 种典型二口

恶英 剧毒的 2 , 3 , 7 , 8-四氯二苯并二口恶英

(2 , 3 , 7 , 8-T4CDD)和毒性较低的八氯二口恶英

(O8CDD)主要理化特性 。
表 1　2 , 3 , 7 , 8-T4CDD和 O 8CDD的理化性质[ 2]

分子量 熔点/ ℃ 分解温度/ ℃
溶解度/ (g/ L)

对氯二苯 氯代苯 氯仿 甲醇 丙酮 水

化学稳定性

酸 碱

322 305 >700 1.40 0.72 0.37 0.01 0.11 7.2×10-9 稳定 稳定

456 130 >700 1.83 1.73 0.56 - 0.38 - 稳定 可分解

1.3　二口恶英的毒性及其度量[ 1～ 4]

二口恶英是人类目前所知的最为剧毒的有机化

合物之一。其毒性因所含氯原子数及其取代位置不

同而有较大差异 。研究表明 , 在 210种二口恶英异

构体中 , 有 17 种 (2 , 3 , 7 , 8 位被氯原子取代
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的)二口恶英类毒性最强 , 相当于氰化钾的 1 000

倍 , 被认为是 “地球上毒性最强的毒物” 。二口恶英

的剧毒性和在自然环境中的难降解性 , 决定了环境

中微量的二口恶英就可以对生态环境和人体健康产

生显著持久性不良影响[ 5] 。

环境中的二口恶英类物质主要以混合物存在 ,

由于不同种的二口恶英的毒性有所差异 , 对其毒性

的评价是通过将其中的不同组分折算成相当于 (最

毒的)2 , 3 , 7 , 8-TCDD的量来表示 , 称为毒性

当量 (Toxic Equivalents , 简称 TEQ);对单个二

口恶英异构体 , 其毒性由它在基质中的浓度与其毒

性当量因子 (Toxic Equivalents Factor , 简称 TEF)

的乘积表示。

2　环境中二口恶英的来源

近年来 , 国内外许多学者对环境中二口恶英的

来源进行了探讨
[ 2 ～ 8]

, 概括起来即是天然和人为

两种方式 。

自然环境中二口恶英的天然生成方式主要为:

①森林和灌木起火。实验证明 , 木材在燃烧过程中

会生成 10-9级的二口恶英类 。世界上每年发生森林

火灾约 20万起 , 过火面积超过 4 000 km2 , 因此 ,

森林火灾是环境中二口恶英的一个重要来源 。生态

环境中的二口恶英自古有之。 ②微生物作用 。实验

表明 , 辣梗过氧化物酶可将氯酚转化成 10-9级的

PCDD/Fs。由此人们推测二口恶英类可由氯酚经自

然水体和土壤中的微生物作用而成 。

环境中人类活动引起的二口恶英生成途径主要

有:①化工制药生产过程。二口恶英往往作为副产

品以杂质的形式存在于多种化工产品中 , 如用于防

腐剂 、 除草剂和杀虫剂的五氯酚 (PCP) (其在日

光下可转化成 OCDD , 转化率可达 0.15%), 用于

油漆添加剂 、增塑剂 、粘合剂和润滑剂的多氯联苯

(PCBs)等 。②纸浆漂白生产过程 。纸浆含氯漂白

废水中含有大量氯代有机物。80 年代中期 , 人们

发现纸浆漂白可生成二口恶英类。为此 , 许多发达

国家通过改进漂白工艺对二口恶英的生成进行控制 。

③金属冶炼过程 。据报道 , 瑞典一钢厂粉尘中二

口恶英含量为 800 pg TEQ/g (1986), 一废钢铁熔

炼炉排放烟中二口恶英的含量为 110 ng TEQ/m3

(1989);美国钢铁厂和金属冶炼厂年均排放二口恶

英为 (50 ～ 150)g TEQ (1991)。 ④焚烧过程。研

究表明 , 许多焚烧过程都可以产生二口恶英类物质 ,

主要为:固体废物的焚烧处理过程;工业燃烧及冶

炼过程;机动车辆燃料的燃烧过程。

3　固体废物处理与环境中的二口恶英

目前 , 城市生活垃圾和污泥是我国固废物处理

中最为迫切和棘手的问题 , 同时也是人们最为关注

的与环境中二口恶英污染关系最为密切的问题。

3.1　城市生活垃圾处理与环境中的二口恶英

3.1.1　垃圾焚烧与二口恶英

自 1977年Olie 等人在荷兰阿姆斯特丹市废弃

物焚烧炉排放的飞灰和烟道气中检测出二口恶英

后
[ 4]
, 许多研究均表明城市生活垃圾焚烧炉是环

境中二口恶英的重要生成源。

垃圾焚烧产生的二口恶英主要来源于对含氯和

金属有机物的燃烧 。有机物的不完全燃烧产生二

口恶英的前驱物 (PCB 、 PCP 等)。它们吸附在粉尘

表面并在粉尘中金属 (主要是 Cu)的催化作用下

与氯形成二口恶英类 。城市生活垃圾中含有大量无

机氯化物 (NaCl)和有机氯化物 (塑料), 当低温

(300 ℃左右)焚烧时生成大量二口恶英类物质。其

生成机理一般有 3种方式[ 2 , 3] :①高温合成 。垃圾

中有机氯化物在氧过剩 、局部温度过高时生成二

口恶英;②低温合成 。焚烧温度在 205 ℃～ 350 ℃,

大分子碳与粉尘基质中的有机或无机氯生成二口恶

英;③前驱物合成 。垃圾中有机氯化物在不完全燃

烧时生成的二口恶英前驱物 , 燃烧后合成二口恶英。

3种方式的共同特点是反应均有氯化过程 , 并与焚

烧条件 (温度及其梯度 、 氧气含量 、 混合条件等)

和垃圾成分密切相关。

3.1.2　垃圾填埋与二口恶英

垃圾填埋场实际上是一座庞大的生物反应器。

垃圾气和渗滤液即是这座反应器所产生的最重要的

二次污染物 。

填埋过程中 , 垃圾中有机质在细菌作用下降

解 , 并产生大量气体。其中挥发性有机物 (VOCs)

即占有一定比例。研究表明 , 填埋场周围的大气中

均可检测出氯代烃类 、 苯系物 、 氯代苯类等 36种

氯代化合物[ 9 ～ 11] 。由于我国城市垃圾大部分采用

露天堆放和简易填埋 (卫生填埋量不足 15%)方

式处置 , 没有设置气体导排系统 , 大量沼气 (1 t

垃圾可产生 100 m3 以上沼气 , 主要是甲烷)处于

无组织排放状态 , 成为引起爆炸和火灾的隐患[ 12] 。
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如 1994年至 1995年 , 我国重庆 、 北京 、湖南岳阳

及浙江嘉义等垃圾场均发生了突发性爆炸和火灾事

故。此外 , 垃圾填埋场的人为和天然燃烧 , 以及多

数 (准)卫生填埋场的引气燃烧 , 均为二口恶英的

生成提供了有利条件 。

渗滤液是一种高浓度有机废水 , 组成十分复

杂。检测表明 , 渗滤液中有机污染物达 77种 , 其

中芳烃类 29种 、烯烃类 18种 、酸类 8 种 、 脂类 5

种[ 13 , 14] 。因此 , 渗滤液不仅自身在一定条件下可

合成二口恶英类 , 而且也易溶于其它途径形成的二

口恶英类[ 15] 。

3.1.3　垃圾堆肥与二口恶英

我国的垃圾堆肥处理量约占总量的 20%。90

年代后 , 为了缩短堆肥周期 、 提高肥效 , 目前国内

大部分堆肥工艺都采用高温发酵技术 , 如四川宜宾

的高温好氧—厌氧发酵 、 江苏常州的间歇式动态好

氧堆肥技术等 。它们的一次发酵最佳温度均在

65 ℃左右 , 而这一温度既有利于有机物降解产生

挥发性有机污染物 , 同时也是形成二口恶英的的下

限温度 。尽管未见国内外有关垃圾堆肥所产生的

VOCs检测报道 , 但可以相信它们存在的可能性很

大。

3.2　污泥与环境中的二口恶英

根据来源 , 污泥大体可分为生活污水污泥 、 工

业废水污泥和给水污泥 3类。研究表明 , 上述各种

来源的二口恶英类 , 其 “主要份额” 将归宿于污泥

或底泥中
[ 4]
。如各种焚烧过程排放的二口恶英 , 首

先以烟气的形式进入大气 , 并随风向 、 风力大小而

沉降于某一地表面上 , 之后随地表径流和城市雨水

管道系统进入附近水系而沉定于底泥中 , 或通过城

市给水厂 、污水厂 (合流制排水)的净化 、 处理而

归宿于沉定污泥或生物污泥中 。因此 , 污泥中普遍

存在二口恶英 , 是环境中二口恶英的重要组成部分 。

近年来 , 欧美学者通过对污泥中的二口恶英研究[ 4]

基本得出了以下共识:①市政废水和工业污水的污

泥中普遍检测出二口恶类 , 但含量变化大 (20 ～ 65

000 ng/kg);②城市污废水污泥中二口恶英含量高

于乡村。

4　二口恶英污染的控制对策

4.1　加强各类二口恶英污染源的监测

制定二口恶英排放标准

限于检测手段和检测费用 , 我国的焚烧设施大

多没有开展二口恶英的检测 , 亟待加强。虽然我国

在 2000年制定了 《生活垃圾焚烧污染控制标准》

(GWKB3-2000)并规定二口恶英限值为 1.0 ng/m3

TEQ (比日本低 80 倍 , 目前在上海 、 北京 、 广州

和深圳试行 , 2003年在 233个城市试行), 但我国

二口恶英的检测仪器设备少 、 手段落后 , 也缺乏统

一的监测技术方法 , 不仅二口恶英的实测数据少 ,

而且数据的可靠性和可比性降低 , 我国二口恶英排

放标准的制定只能参照国外同类标准和实测数据。

为此 , 国家应加大研究经费支持和二口恶英污染源

的监测力度 , 制定并实施符合我国国情的二口恶英

排放标准及其在环境中限额 。

4.2　强化固废物处理过程的二口恶英污染的

源头控制

根据上述二口恶英的来源及我国目前和今后产

生二口恶英污染的可能主要途径 , 要减少环境中的

二口恶英污染 , 笔者认为主要需控制好垃圾 、 污泥

处理过程中向环境中的二口恶英排放量。由于污泥

中的二口恶英生成来源很大程度上依赖于焚烧过程

的二口恶英释放量 , 因此对垃圾处理过程中的二口恶

英控制就显得尤为重要 。

(1)源头控制垃圾中的有 (无)机氯化物含量

是根本 。上述表明 , 垃圾焚烧 、 填埋和堆肥过程产

生的二口恶英均与垃圾中的氯化物有关。我国目前

城市生活垃圾的袋装化收集进一步增加了垃圾中氯

化物量 。因此 , 摒弃垃圾袋装化 , 逐步推行垃圾分

类收集 , 不仅是垃圾减量化 、资源化的需要 , 更是

从源头控制二口恶英产生的重要措施 , 须尽快推广

施行。

(2)强化垃圾焚烧过程的二口恶英防治。垃圾

焚烧是二口恶英产生的重要途径 , 而这一处理技术

是我国今后垃圾处理的主要发展方向 。由于垃圾分

类收集在我国的推广施行还有相当的路程 , 因此对

混合垃圾焚烧过程的二口恶英控制是目前的重要课

题 。根据焚烧过程二口恶英的生成机理 , 主要可从

以下两方面进行防治:①改进焚烧炉的设计工艺 ,

严格控制燃烧条件 。研究表明 , 只要燃烧过程中温

度大于 850 ℃、 气体在炉体中的停留时间大于 2 s、

保持较低的含氧量 (出口氧浓度 6%～ 12%), 就

可以大大减少有机污染物的排放量。 ②改进烟气处

理技术 , 降低烟气冷却过程中的二口恶英发生量。
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研究表明 , 袋式除尘要比旋风 、水幕和静电除尘技

术更能有效地控制二口恶英类物质的生成。此外 ,

急冷 、催化降解等技术方法也可有效来控制烟气中

二口恶英排放 。

(3)严格执行垃圾卫生填埋标准 , 改进垃圾堆

肥工艺 。我国 《城市生活垃圾卫生填埋技术标准》

(CJJ -88)和 《生活垃圾填埋污染控制标准》

(GB16889-1997)对垃圾气和渗滤液收集与处理

排放均做了严格要求。但针对二口恶英污染防治 ,

目前存在的主要问题是:①垃圾简易填埋的多 , 卫

生填埋的少 (不足总量的 15%), 而真正达到卫生

填埋标准的更少 , 应大力推行 。②我国已建的垃圾

卫生填埋场对垃圾气收集后大都没有采取有效的处

理利用措施 , 为无组织自然排放;由于渗滤液处理

难度大 , 能达标排放的甚少 , 而对剩余污泥的处理

大都返还填埋。因此 , 对垃圾气处理利用和渗滤液

处理工艺应加大研究力度。 ③加强填埋场二口恶英

监测 , 制定填埋场垃圾气和渗滤液的二口恶英排放

标准。对于垃圾堆肥过程可能产生的二口恶英的防

治 , 除了在堆肥工艺上进行温度控制外 , 加强堆肥

过程的恶臭 、 渗滤液治理及其二口恶英监测工作也

是重要的方面。
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Solid Waste Disposals and Environmental Dioxins

LI Ding -long , WANG Kai-quan

(Department of Environment and Safety Engineering , Jiangsu Insti tute of Pet rochemical Technology ,

Changzhou 213016 , China)

Abstract:Based on the results of the research on environmental poly chlorinated dibenzo - p - dioxins

(PCDDs)and polychlorinated dibenzofuran (PCDFs), this paper int roduced the characters , consti tuents of

diox ins , and the sources , product ion mechanisms in environmental dioxins , discussed mainly the relations be-

tween solid w aste disposals (landfill , incineration , compost ing)and dioxin product ion.Finally the control coun-

termeasures of environmental dioxin pollution were proposed.

Key words:solid w aste;disposal;dio xins;control countermeasures
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