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纸浆氯漂白过程中二噁英的来源及生成机制研究进展∗

夏科学　 倪余文　 张海军　 陈吉平∗∗

（中国科学院大连化学物理研究所，大连，１１６０２３）

摘　 要　 造纸过程中会产生大量的二 英，本文从动力学和热力学角度综述了国内外制浆和氯漂白过程中二

英的主要来源及反应机理． 二 英生成的途径主要包括二苯并对二 英或二苯并呋喃的直接氯化、由前驱

体转化为二苯并对二 英或二苯并呋喃或其类似物再氯化、由外源氯酚直接缩合． 同时讨论了未漂浆卡伯值、
漂白中氯的用量、体系 ｐＨ 值、反应时间、温度等因素对二 英生成的影响，可为有效地控制造纸过程中二 英

的生成提供参考．
关键词　 造纸， 二 英， 氯漂白， 机理．
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二 英（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃ｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ）对人体具有不

可逆的致癌、致畸、致突变“三致”毒性，研究发现二苯并对二 英或二苯并呋喃环上 ２，３，７ 和 ８ 位同时

被氯原子取代的同类物毒性较大，其中 ２，３，７，８⁃四氯代二苯并对二 英（２，３，７，８⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃
ｄｉｏｘｉｎ，２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ）是迄今为止已知的毒性最强的化合物［１⁃２］ ． 因此自从 ２０ 世纪 ８０ 年代初开始在纸

厂废水、纸产品、纸厂附近沉积物和河流生物体中发现 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的踪迹后，迅速引发了美国、芬兰、瑞
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典、德国、日本和加拿大等国家的广泛关注［３⁃１６］ ． １９８５ 年美国环保署（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ａｇｅｎｃｙ，
ＥＰＡ）实施的“国家二 英研究”发现，一些纸厂下游的鱼体内检测出 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ，首次表明采用氯

漂工艺的纸厂是产生 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的来源之一［１７］ ．随后在 ５ 家典型氯漂白纸厂的污泥、废水和漂白后的纸

浆中均发现了 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，进一步确认了纸厂是产生二 英的来源之一，并且主要产生于漂白车间［７，１８］ ．
深入研究发现纸浆漂白过程中生成的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 主要以 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃四氯代二苯并呋喃

（２，３，７，８⁃Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ，２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ）为主［６］，其与垃圾焚烧及其他 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 排放源的分布

模式明显不同，且不同氯取代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 具有不同的来源和生成机制［１９］ ．
含氯漂白剂（如氯和次氯酸盐）因来源丰富，漂白效率较高而成本偏低，一直是纸浆漂白的主要化

学品． 在纸浆氯气漂白过程中，氯气既是氧化剂，又是氯化剂［２０］ ． 由于传统的含氯漂白会产生大量的可

吸附性有机卤化物（Ａｂｓｏｒｂａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｈａｌｏｇｅｎ，ＡＯＸ） ［２１］（特别是其中存在有剧毒 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ），为减少环

境危害，自上个世纪八九十年代开始，在发达国家元素氯漂白逐渐被无元素氯漂白（Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｆｒｅｅ，ＥＣＦ）、全无氯漂白（Ｔｏｔａｌ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｆｒｅｅ，ＴＣＦ）和生物漂白所取代． 但我国造纸资源和产业结构与发达

国家不同，制浆原料主要包括木浆、非木浆和废纸浆［２２］，漂白工艺中次氯酸盐单段漂白或氯化⁃碱处理⁃
次氯酸盐多段漂白还占有相当一部分比重． 要达到减排和消除的目的，除了进行污染调查和工艺探讨

外，最重要的是弄清楚这些剧毒有机氯化物产生的机理，了解清楚其具体的来源和生成机制，从而能够

从源头上来减少或消除这些物质的产生．
从 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成的途径来看，主要有如下 ３ 种方式：二苯并对二 英或二苯并呋喃（Ｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃

ｄｉｏｘｉｎ ａｎｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ，ＤＢＤ ／ Ｆ）直接氯化、由前驱体转化为 ＤＢＤ ／ Ｆ 或其类似物再氯化、由外源氯酚直接

缩合． 此外，工艺中的一些具体因素也直接影响 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成，如未漂浆卡伯值、未漂浆的洗涤、漂白

中氯的用量、体系 ｐＨ 值、反应时间、温度等． 本文总结制浆和氯漂白中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 来源和生成机制的研

究进展．

１　 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成机理

１．１　 由 ＤＢＤ ／ Ｆ 直接氯化为 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
从发现纸厂产生大量 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 至 ８０ 年代末，美国空气与水流改善理事会（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｕｎｃｉｌ ｏｎ Ａｉｒ

ａｎｄ Ｓｔｒｅａｍ Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ，ＮＣＡＳＩ）和加拿大制浆造纸工业协会（ Ｐｕｌｐ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃａｎａｄａ，
ＰＡＰＲＩＣＡＮ）等对纸厂进行了大量详细的调研． 与此同时对机理的研究也逐渐进行，首先是 Ａｌｌｅｎ 等发现

添加油基消泡剂的未漂浆氯化产生更多的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ，提出油基消泡剂可能是漂

白车间中生成 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 的间接来源［２３］；检测发现所添加的 ３ 种油基消泡剂中存

在 ＤＢＦ（可能存在 ＤＢＤ），因此推断油基消泡剂虽本身不存在 ＴＣＤＤ 和 ＴＣＤＦ，也不是形成 ＴＣＤＤ 和

ＴＣＤＦ 的前体物质，但因为携带了前体物质 ＤＢＦ 和 ＤＢＤ 而引起了 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成［２４］ ． 并且 Ｖｏｓｓ 等观

察到氯化后纸浆中的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 量与添加油基消泡剂的量呈线性关系，当对油基

消泡剂进行净化除去其中的前体物质后，发现氯化后纸浆中 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 的量相对

于对照组没有变化［２５］，进一步说明油基消泡剂中的 ＤＢＤ 和 ＤＢＦ 确实是生成 ＴＣＤＤ 和 ＴＣＤＦ 的前体物

质，生成途径如图 １ 所示．
调查发现化学木浆氯漂过程中产生的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 主要由 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ、２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 和 １，２，７，８⁃

ＴＣＤＦ 组成［６］ ． 而早在 １９７６ 年 Ｇｒａｙ 等［２６］ 就报道在酸性条件下直接氯化 ＤＢＦ 生成的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 与

１，２，７，８⁃ＴＣＤＦ物质的量之比为 ２∶１，这恰与纸浆氯漂生成 ＴＣＤＦ 异构体的比例一致，这表明 ＤＢＦ 在氯漂

过程中通过直接氯化形成 ＴＣＤＦ． 进一步的实验发现 ＤＢＦ 普遍存在，不仅存在于油基消泡剂，实验室空

气、水甚至木材中都存在 ＤＢＦ，当采用水蒸气蒸馏⁃萃取法除去未漂浆中的 ＤＢＦ 后，产生 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ
量减少了 ９０％，由此进一步证明 ＤＢＦ 是产生 ＴＣＤＦ 的主要前体物质，ＤＢＦ 的直接氯化是产生 ＴＣＤＦ 的主

要路径［２５］ ．
由于油基消泡剂中的 ＤＢＤ 含量极低，索氏提取液中又存在大量共萃取组分干扰 ＤＢＤ 的检测，当时

还未能准确确认 ＤＢＤ 的存在，对于 ＤＢＤ 作为二 英的前体物质的证据不如 ＤＢＦ 充分． 但随后 ＮＣＡＳＩ
检测出了未漂浆中的 ＤＢＤ［２７］，Ｖａｎｎｅｓｓ 等［２８］ 采用水蒸汽蒸馏⁃氧化铝柱前处理消除了共萃取组分的干
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扰，运用 ＧＣ⁃ＬＲＭＳ ／ ＨＲＭＳ 准确检测出了消泡剂和纸浆中的 ＤＢＤ 和 ＤＢＦ 含量；实验发现氯漂白中生成

ＴＣＤＤ 和 ＴＣＤＦ 的量与添加的 ＤＢＤ 和 ＤＢＦ 分别呈线性关系，由 ＤＢＤ 转化为 ＴＣＤＤ 的转化率（５．８％）是
由 ＤＢＦ 转化为 ＴＣＤＦ 的转化率（０．９４％）的 ６ 倍［２７］，这与 １９９０ 年 Ｌａｆｌｅｕｒ 等［２９］ 计算得出的结果基本一

致：虽然 ＤＢＤ 含量远低于 ＤＢＦ，但是其反应活性极高． 因此证实了 ＤＢＤ 是纸浆氯漂中生成二 英的前

体物质．

图 １　 由 ＤＢＤ ／ Ｆ 直接氯化为 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ ｆｒｏｍ ｄｉｒｅｃｔ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＢＤ ／ Ｆ

ＮＣＡＳＩ 对 ２３ 个漂白车间产生 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 的集中调查显示 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ
形成于多段漂白的氯化阶段（Ｃ 段），增加前体物质 ＤＢＤ 和 ＤＢＦ 或加大氯的用量都会促进 ２，３，７，８⁃
ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 的生成［３０⁃３１］ ． Ｌａｆｌｅｕｒ 等将 Ｃ 段纸浆中 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ ／ Ｆ 及其他主要的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
与经过碱处理（Ｅ 段）后的样品比较，发现二者并没有持续增长或减少的趋势［２９］，也证明了 Ｅ 段对于

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 基本无影响． 从反应本质来看，ＤＢＤ ／ Ｆ 的直接氯化是 Ｃｌδ＋或 Ｃｌ＋对苯环的亲电取代，由于氯水

中的平衡，酸性能增加 Ｃｌδ＋或 Ｃｌ＋浓度，因此增加反应的活性，这从理论上解释了二 英为何主要在酸性

强的 Ｃ 段产生． 在氯化过程中环境介质对 ＤＢＤ ／ Ｆ 转化存在影响，Ｋｒｉｎｇｓｔａｄ 等发现当 ＤＢＤ 在水中进行氯

化时，生成的两个主要的异构体 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ ∶１，２，７，８⁃ＴＣＤＤ 物质的量之比为 ６０∶４０；当把 ＤＢＤ 添加

到纸浆中氯化时，却只形成极少的 １，２，７，８⁃ＴＣＤＤ． 而 ＤＢＦ 的氯化则不受介质的影响，均产生同样的异

构体分布模式和比例［３２⁃３３］ ． 原因可能是 ＤＢＤ 环中的两个氧原子与纸浆中纤维素、半纤维素存在较强氢

键，氧原子上的位阻影响了氯对氧原子邻位芳环的亲电取代，因此限制了 １，２，７，８⁃ＴＣＤＤ 的形成． 而

ＤＢＦ 由于分子中只有一个氧原子形成氢键，位阻的影响相对较小，因此在水中和在纸浆中得到一致的异

构体分布［２７，３２］ ．
但 ＤＢＤ ／ Ｆ 的直接氯化并非是产生 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的唯一途径，Ｄａｌｌｏｎｓ 等通过纸厂调查计算，发现 ２，３，

７，８⁃ＴＣＤＤ 可能还来自于其他前体物质［３０⁃３１］ ． Ｌａｆｌｅｕｒ 等提出在氯化阶段 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的形成存在两种或两

种以上机理，一种是 Ｃ 段由相应前体物质 ＤＢＤ ／ Ｆ 直接氯化；另一种是由主要特征为不可提取的其他前

体物质形成． 并且还推导出将近 ５０％的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 来自这些不可提取的前体物质，但 ２，３，７，８⁃
ＴＣＤＦ 的形成则约 ９０％来自于 ＤＢＦ 的直接氯化［２９］，这也与 Ｖｏｓｓ 等［２５］的实验结果相吻合． 在过程动力学

方面，１９９３ 年 Ｄｉｍｍｅｌ 等［３４］将 ＤＢＤ 和 ＤＢＦ 吸附在棉短绒上，观察其芳环的逐步氯化，发现 ＤＢＤ ／ Ｆ 氯化

速度很快，一般氯化时间 １０ ｍｉｎ 后体系中剩余 ＤＢＤ ／ Ｆ 基本保持不变，且 ＤＢＤ 比 ＤＢＦ 的反应活性高很

多；Ｍｏｎｏ⁃、Ｄｉ⁃、Ｔｒｉ⁃ＰＣＤＦｓ 逐渐向 Ｔｅｔｒａ⁃ＰＣＤＦｓ 转化，ＰＣＤＦｓ 的相对含量呈现规律的时间函数关系，这表

明 ＤＢＦ 可能是生成 ＰＣＤＦｓ 的基本前体物质；而氯化生成的低氯代 ＰＣＤＤｓ 较少，推测原因可能一是由于

ＤＢＤ 更高的反应活性，其可能直接快速转化为高氯代的 ＰＣＤＤｓ，从而观察不到低氯代的 ＰＣＤＤｓ；二是可

能存在其他形成 ＰＣＤＤｓ 的机理，ＰＣＤＤｓ 的生成机理较 ＰＣＤＦｓ 复杂［３４］ ．
１．２　 由前驱体转化为 ＤＢＤ ／ Ｆ 或其类似物，再氯化生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
１．２．１　 由木素酚类作为前驱体

上述证据证明形成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的主要机理是其对应 ＤＢＤ ／ Ｆ 的直接氯化，未漂浆中的 ＤＢＤ ／ Ｆ 除了来

自环境的污染和木材本身外，还可能由其他组分转化为 ＤＢＤ ／ Ｆ 或其类似物，然后在 Ｃ 段氯化生成

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ． 木素是由苯丙烷结构单元组成的三维高分子网状化合物，其中主要包括愈创木基丙烷单元、
紫丁香基丙烷单元和对羟基苯丙烷单元． 木质素本身具有氧芳环结构，可能成为 ＤＢＤ ／ Ｆ 结构的来源

之一．
由于木素结构复杂，经过制浆后其结构仍然难以直接进行研究，因此大量的研究都是从木素模型化

合物着手． 经过化学制浆，木素降解生成大量的酚类，由于其与残余木素的 π⁃π 堆积作用，这些酚难以
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洗净而被带入漂白阶段［３５］，这些酚类不仅对 ＡＯＸ 的生成有很大贡献，对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成也有很大作

用［３６］ ． １９９２ 年 Ｈｒｕｔｆｉｏｒｄ 和 Ｎｅｇｒｉ 从对甲基苯酚生成具有二苯并呋喃骨架的“Ｐｕｍｍｅｒｅｒ′ｓ ｋｅｔｏｎｅ”中得到

启示，推测从对羟基苯甲醇（ｐ⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ）出发，可以以同样的过程形成 ＤＢＦ 结构，ＤＢＤ 结构

可以通过自由基正离子偶联形成［３７］ ． 先通过木素酚氧化偶联形成 ＤＢＤ ／ Ｆ 结构，然后芳环侧链发生氯取

代形成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 并从木素基质中释放出来（图 ２）．

图 ２　 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 可能的形成路径［３８］

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ［３８］

为了验证这种木素作为 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的来源的机理，Ｈｒｕｔｆｉｏｒｄ 和 Ｎｅｇｒｉ［３８］ 首先进行碱性铁氰化物催化

对羟基苯甲醇氧化偶联实验，发现氧化偶联后生成大量的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，而氯酚直接氯化和不添加氯酚的

空白组均产生可忽略量的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，证明氧化偶联确实对生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 起到了作用． 而后延伸到木素

残基香豆醇（ｐ⁃Ｃｏｕｍａｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ）、松柏醇（Ｃｏｎｉｆｅｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ）和香豆醇∶松柏醇物质的量之比 １∶１ 混合物

的氧化偶联⁃氯化实验，发现香豆醇较松柏醇产生较多 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ；根据软木木质素和压缩木木质素中香

豆醇和松柏醇含量的不同，作者比较了这两种木浆氯化所得二 英情况，结果产生 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 与其中香

豆醇的量正相关，说明愈创木基的木质素不是一种有效的二 英前体物质（上述化合物结构如图 ３ 所

示）． 因此总结提出木素残基需要苯环 ２ 位和 ６ 位不被取代，并且在苯环 ４ 位有可被氯正离子取代的基

团存在，如—Ｈ，α⁃氧取代的侧链 （—ＣＨＯＨ—、—ＣＨＯ、—ＣＯＯＨ、—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨＣＯＯＨ），不能是—ＣＨ２—
或—ＣＨ３ ．

图 ３　 几种代表性的醇

Ｆｉｇ．３　 Ｓｅｖｅｒａｌ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ａｌｃｏｈｏｌｓ

１．２．２　 由氯酚类作为前驱体

未漂浆中存在大量的木素残基，漂白时会产生大量的氯酚，虽有人提出这些氯酚会在 Ｅ 段缩合形成

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，但是实验发现 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 主要形成于 Ｃ 段［３３］，并且化学木浆氯漂中产生的主要是 ２，３，７，８⁃
ＴＣＤＤ、２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 和 １，２，７，８⁃ＴＣＤＦ，这也与氯酚碱缩合形成的异构体分布模式不同． 但是氯酚也可

能通过其他的机理，如 Ｃ 段氧化偶联⁃氯化形成其它 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ．
为了验证氯酚是否为 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的前体物质，９０ 年代初 Ｈｉｓｅ 等对软木浆添加 ２，４，５⁃三氯酚进行氯

漂白，Ｔｅｔｒａ、Ｐｅｎｔａ⁃、Ｈｅｘａ⁃和 Ｈｅｐｔａ⁃ＣＤＤ 均在 Ｃ 段大量形成，但 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 的量有轻微减少，而 ２，３，
７，８⁃ＴＣＤＦ 和总 ＴＣＤＦ 的量均明显减少；而添加 ４，５⁃二氯邻苯二酚的结果是 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和总的 ＴＣＤＤ
的量均显著提升，２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 和总 ＴＣＤＦ 的量减少；添加木素降解产物愈创木酚进行氯漂白，也是促

进了 ＰＣＤＤｓ 但是抑制了 ＰＣＤＦｓ 的形成． 由于添加后 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成量并未明显增加，所形成的同类物分

布模式不同，得出纸浆漂白中氯酚的偶联不是 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ 形成的主要路径［３９］ ．
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Ｌｕｔｈｅ 等［４０］对未漂浆添加 ４⁃氯酚、２，４⁃二氯酚和苯酚进行实验，结果发现添加组和空白组生成的

ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ并无明显差异，并且生成 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 的量与添加的氯酚并无依赖关系存在，由此得出结论氯酚

不是 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 的前体物质，强调 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 的前体物质是其未氯化的 ＤＢＤ ／ Ｆ，这一点与 Ｈｉｓｅ 结论［３９］

相同．
１９９４ 年 Ｒａｊａｎ 等［３５］研究了木素酚与氯酚间的关系，将合成的木素模型化合物 １、２、３、４、５（结构式见

图 ４）分别进行一次添加氯化（Ｏｎｅ ｃｈａｒｇｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ）和多次滴加（Ｄｒｏｐｗｉｓｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ）氯化实验，发现采用

多次滴加氯化方法可有效减少多氯酚和 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的形成；化合物 １，２，３ 在一次添加氯化和多次滴加氯

化时均只发生去甲基化、苯环 ４ 位侧链取代（对于 １ 和 ２）和芳环氯亲电取代反应，而只有化合物 ４ 除了

生成这些反应的产物外，还生成了预二 英（Ｐｒｅｄｉｏｘｉｎｓ）和预二苯并呋喃（Ｐｒｅｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ）．

图 ４　 几种化合物结构式［３５］

Ｆｉｇ．４　 ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｓｏｍｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［３５］

随后化合物 ２，４ 和 ５ 氯化对比实验发现，化合物 ２ 一次添加氯化和化合物 ４ 的多次滴加氯化均未

检测出 ＴＣＤＤ 和 ＴＣＤＦ；只有在一次添加氯化时，化合物 ４ 和 ５ 生成大量的 ＴＣＤＤｓ 和 ＴＣＤＦｓ，这其中没有

对称的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ． 作者推断这些产物的形成是由于化合物 ４ 的苯环 ４ 位侧链上

具有 α⁃羟基，可被氯取代而变为 ４⁃氯酚 （化合物 ５），然后化合物 ５ 氧化偶联⁃氯化产生不对称的

ＴＣＤＤ ／ Ｆ，化合物 ５ 是其中一种原位生成的 ＴＣＤＤ ／ Ｆ 前体物质． 这与 １９９１ 年 Ｍａｒｗａｈ 等［４１］ 提出的猜

想———氯酚 Ｃ 段介导的氧化偶联是漂白中二 英形成的主要来源，４⁃氯酚在 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的形成过程中起

着中枢作用，相一致． Ｒａｊａｎ 总结出 ４⁃羟基苯丙烷结构单元是纸浆氯漂白中生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的基本来源，
对这种结构的基本要求有两个：（１）苯环 ４ 位具有 α⁃羟基基团，保证氯亲电取代苯环 ４ 位的进行；（２）苯
环 ２ 位和 ６ 位不被取代，保证酚的氧化偶联顺利进行． 这一点对结构的要求与 Ｈｒｕｔｆｉｏｒｄ 和 Ｎｅｇｒｉ 的结论

相似，但机理上略存在不同，前者是木素酚类氧化偶联形成 ＤＢＤ ／ Ｆ 结构后再氯取代生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，而此

处提出还可以木素酚类先氯取代形成氯酚，再氧化偶联形成 ＤＢＤ ／ Ｆ 结构后再继续氯取代形成

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ．
１．３　 由外源氯酚直接缩合为 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ

自从 ２０ 世纪 ３０ 年代多氯酚开始作为杀菌剂、杀虫剂等农药时，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 就是氯酚制造业中一种非

故意生产的副产物［４２］；１９８０ 年 Ｊｏｈｎｓｏｎ 将五氯酚防腐剂涂覆在木材的表层，光照射下检测到五氯酚光

解缩合形成的八氯代二苯并对二 英（Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃ｄｉｏｘｉｎ，ＯＣＤＤ） ［４３］；１９８９ 年 Ｓｖｅｎｓｏｎ 发现 ２，４，
５⁃三氯酚的过氧化氢 ／过氧化氢酶介导反应可生成少量 ２，３，７，８ 位取代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 及其他衍生物［４４］；
Öｂｅｒｇ 和 Ｒａｐｐｅ［４５］运用体外过氧化氢 ／过氧化氢酶催化了 ２，４⁃二氯酚、２，４，５⁃三氯酚、２，３，４，６⁃四氯酚和

五氯酚等 ８ 种氯酚，它们均形成了 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，其中 １ ｇ 五氯酚可形成 ０．１ ｍｇ ＯＣＤＤ，其余 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 分布

模式与具体反应的氯酚有关，证明了氯酚的生物化学转化可以形成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ；近来 Ｌｏｍｎｉｃｋｉ 等［４６］ 进行

邻苯二酚的高温气相裂解反应，运用在线 ＧＣ ／ ＭＳ 在富氢环境中观测到产物中存在二 英． 这些反应虽

然条件各有不同，但是都证明氯酚与 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 之间存在一定联系，在合适的条件下可以直接转化为

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ．
而在造纸工业中，９０ 年代初期由于锯木厂用多氯酚防腐剂处理木材，导致加拿大西海岸纸浆、废水

和污泥中六氯代二苯并对二 英（Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｄｉｂｅｎｚｏ⁃ｐ⁃ｄｉｏｘｉｎ，ＨｅｘａＣＤＤ）含量急剧上升，Ｌｕｔｈｅ 等首先运

用气相色谱分析配方中不仅存在主要成分 ２，３，４，６⁃四氯酚和五氯酚，还存在少量的多氯代苯氧基苯酚

（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｘｙｐｈｅｎｏｌ，ＰｏｌｙＣＰＰ）． 用快速柱层析分离得到 ２，３，４，６⁃四氯酚和五氯酚纯品后用于

制浆蒸煮和漂白对比实验，发现二者未对 ｈｅｘａＣＤＤ 的形成有明显贡献，即 ＨｅｘａＣＤＤ 并不是通过四氯酚
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自缩合或五氯酚自缩合⁃水解形成，实际起作用的是配方中存在的少量的 ＰｏｌｙＣＰＰ，在制浆的蒸煮阶段，
其可以通过直接缩合或者经过 Ｓｍｉｌｅｓ 重排后形成 ＨｅｘａＣＤＤ［４７］（形成途径如图 ５ 所示）．

图 ５　 两种可能的 ＨｅｘａＣＤＤ 形成机理［４７］

Ｆｉｇ．５　 Ｔｗｏ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＨｅｘａＣＤＤ［４７］

随后 Ｌｕｔｈｅ 等［４８］又对造纸过程中纸浆和废水中 ＯＣＤＤ 的形成和破坏机理进行研究，发现 ＯＣＤＤ 不

仅来自于环境的沉积，其还可能来自于以五氯酚为主要成分的杀菌剂． 工业级的五氯酚杀菌剂中含有二

英（主要是 ＯＣＤＤ）和预二 英（Ｐｒｅｄｉｏｘｉｎｓ），在制浆过程中，这两种杂质分别经历两种不同且相竞争

的反应：预二 英通过脱 ＨＣｌ 而转化成相应的二 英，而高氯代的二 英在碱性条件下可能因为水解而

被破坏． 作者对原料添加 ＯＣＤＤ，分别模拟进行硫酸盐制浆、热机械制浆和化学热机械制浆，发现硫酸盐

法中极度碱性的蒸煮条件造成了大量（约 ９８％）ＯＣＤＤ 被破坏，可能因为被水解；而热机械制浆和化学热

机械制浆中情况得到极大的好转． 随后作者对原料添加五氯酚，分别模拟进行硫酸盐制浆、热机械制浆

和化学热机械制浆，发现五氯酚通过形成对应的九氯代苯氧基苯酚（Ｎｏｎａｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｘｙｐｈｅｎｏｌ，
ＮｏｎａＣＰＰ）进而形成 ＯＣＤＤ，这与四氯酚先形成七氯代苯氧基苯酚 （Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｈｅｎｏｘｙｐｈｅｎｏｌ，
ＨｅｐｔａＣＰＰ）后脱 ＨＣｌ 形成 ＨｅｘａＣＤＤ 机理相同．
１．４　 其它造纸过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 形成机理

以上造纸过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成机理都是基于木浆而得出的，在非木浆造纸和废纸造纸中

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成机理下面将做论述． 在废纸造纸中，由于所用原料是废纸产品，与各种原料制浆造纸生

成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 分布模式不同，印刷墨、五氯酚和其钠盐增大了 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成量，其中主要以高氯取代

的 Ｈｅｘａ⁃、Ｈｅｐｔａ⁃和 Ｏｃｔａ⁃ＣＤＤ 为主［４９］；从物料平衡来看，ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 绝大部分来自于废纸，脱印刷墨可脱

除大部分 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，回收得到的纸浆中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的含量比原废纸少 ３ 倍［５０］ ．
在非木浆造纸中，由于资源分布和经济环境差异，我国造纸工业的原料结构组成呈现多元化［２２］，我

国是非木浆的主要生产国． 木材和非木材（竹、麦、稻、芦苇、甘蔗渣等）本身成分和结构的差异可能导致

纸浆、废水和污泥中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的含量和分布模式不同． １９９７ 年 Ｚｈｅｎｇ 等［５１］报道了我国北方 ５ 家以非木

材为原料造纸厂的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 水平，证实了其相对含量和同类物分布模式与木浆不同． 同时实验室模拟

工业次氯酸盐单段漂白过程，添加 ＤＢＤ、ＤＢＦ 和氯酚的实验组相对于对照组产生 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 并没有明显

不同，因此作者认为这 ３ 种物质均不是非木浆次氯酸盐单段漂白中生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的前体物质． 两年后

Ｚｈｅｎｇ 等开展苇浆次氯酸盐和氯气漂白生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的机理研究，次氯酸盐漂白结论与前保持一致，在
氯气漂白中添加氯酚和氯苯均未促进 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成，而 ＤＢＤ ／ Ｆ 能氯化生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，证实了苇浆中

ＤＢＤ ／ Ｆ 的直接氯化确实能生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ［５２］ ． ２００１ 年 Ｚｈｅｎｇ 等［５３］又对一家以芦苇作为原料的造纸厂原

料、各阶段产物、终产物和废水中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 含量做了详细分析，发现检测到的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 主要来自于被

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 污染的原料苇浆． ２０１２ 年 Ｗａｎｇ 等［５４］对我国 ６ 家以非木浆为原料造纸厂的不同非木浆原料、
多段漂白各工序段产物、废水、纸产品和污泥中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 含量的变化和分布做了详细研究，发现氯化段

和次氯酸盐漂白段都使二 英生成量增加，而碱法蒸煮和碱处理段使二 英含量减少． ２０１４ 年 Ｗａｎｇ 等

在实验室模拟麦草浆次氯酸盐漂白，发现次氯酸盐漂白过程中有少量 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成［５５］；在实验室氯气

漂白动力学实验中，作者发现随着时间的增加，低氯取代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 逐渐氯化为高氯取代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，
ＰＣＤＦｓ 的形成比 ＰＣＤＤｓ 的形成快，并且 Ｔｅｔｒａ⁃ 到 Ｏｃｔａ⁃ＣＤＦｓ 的生成符合一级动力学方程，证明了氯的亲

电取代是决速步骤［５６］ ．
非木材原料（竹、麦、稻、芦苇、甘蔗渣等）与木材原料相比，其木素含量少，硅质和有色成分多；在制

浆和漂白工艺方面也与木材原料存在不同［５４］ ． 总的来说，由于国外很少以非木浆作为造纸原料，有关草

浆单段漂白和多段漂白过程中二 英的生成状况国内学者虽有报道，但大多停留在宏观的调查水平，发
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现非木浆漂白中生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的含量与分布模式与木浆的不同，所提出 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成机理只是与

木浆类比的推测，对非木浆氯漂白生成二 英的机理研究接近空白，相关领域还存在很多有待探讨的科

学问题．

２　 影响氯漂白过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成的主要因素

从以上 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的反应机理可看出，造纸过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成过程非常复杂，原料的不同、原
料所受到的环境的污染、制浆蒸煮、氯漂白的各个工序段等每个条件的细微变化都可能带来 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
生成量和产物分布模式的变化，甚至带来生成途径的变化．

影响氯漂白过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成的主要因素主要有纸浆卡伯值、氯用量、反应 ｐＨ、温度、时间等，
为了更好地了解造纸过程中 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成机制，有必要对反应中这些重要因素进行探讨．

纸浆的卡伯值表征了纸浆中残余木素成分的多少，漂白中生成 ＡＯＸ 与卡伯值呈线性关系，但是作

为纸浆漂白特征 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 却与纸浆卡伯值无关［２７］ ． 另外，加强未漂浆的洗涤，可以除去部

分前体物质，减少 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成［３６］ ．
目前已知影响 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 生成的两个最重要因素是前体物质 ＤＢＤ ／ Ｆ 含量和氯的用量． ＤＢＤ ／ Ｆ 含量

除受到多种环境因素的影响，还与原料本身有关． 在氯漂中 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成与 ＤＢＤ ／ Ｆ 线性相关，用部

分二氧化氯取代氯气进行漂白时，２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ ／ Ｆ 的生成量依旧与相应前体物质 ＤＢＤ、ＤＢＦ 线性相

关，但是当全部用二氧化氯取代氯气进行漂白时，ＤＢＤ、ＤＢＦ 的作用不明显，高剂量的 ＤＢＤ 和 ＤＢＦ 也只

是产生可忽略量的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＤ 和实验室背景水平的 ２，３，７，８⁃ＴＣＤＦ［５７］，证明用二氧化氯漂白确实可

以减少二 英的生成． 此外，由于 ＣｌＯ２具有强氧化性，能够攻击二 英的醚键，进而破坏二 英的结

构［５８］，使二 英发生部分降解［５９］，这也是无元素氯漂白兴起的原因之一． 而 ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成与分子氯

的用量呈 Ｓ 曲线相关，当氯用量达到一定的门槛（如为 ０．１７）后，ＴＣＤＤ ／ Ｆｓ 随氯用量迅速上升［２７］ ． 在王

雪丽等［５５］实验室模拟麦草浆次氯酸盐漂白过程中却发现，在较高次氯酸盐用量条件下 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 浓度

降低，推测高次氯酸钠用量对 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成有一定的抑制，或者对生成的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 有降解作用． 此

外，采用少量多次的加入方式比一次大剂量的加入氯生成的二 英少［３５］ ．
反应时间、温度、体系 ｐＨ 等也间接影响反应中各物种的反应活性和反应平衡的移动，进而影响到

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成状况． 一般 ＤＢＤ ／ Ｆ 氯化速度很快，１０ ｍｉｎ 后体系中剩余 ＤＢＤ ／ Ｆ 基本保持不变，随时间

延长低氯代 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 逐渐转化为高氯代的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，当进行 ２ ｈ 后基本就完成［３４］ ． 反应温度也基本维

持在室温，在 Ｗａｎｇ 等［５６］研究的麦草浆氯气漂白实验中发现增加反应的温度促进了低氯取代 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
形成，但是极大减少了 Ｔｅｔｒａ⁃到 Ｈｅｐｔａ⁃ＣＤＤｓ 和 Ｐｅｎｔａ⁃到 Ｏｃｔａ⁃ＯＣＤＦｓ 的形成． 体系 ｐＨ 直接影响反应中氯

正离子的活性，还可能对生成的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 有一定的稳定或降解作用，对反应的影响极大，一般低的 ｐＨ
值促进 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成，因此在一定的工业要求下可适当增大体系 ｐＨ（如 ｐＨ＝ ３［５６］ ）来减少 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ
的生成．

３　 结语

在整个造纸工业过程中，从植物纤维原材料、纸浆、纸制品到纸厂排放的废水和污泥中都能够检测

到 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的存在． ２００４ 年《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》 ［６０］ 在我国正式生效，其中造

纸氯漂白作为 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成与排放源被列入附件 Ｃ 部分［６１］；２００７ 年中华人民共和国履行《关于持

久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》国家实施计划［６２］以及 ２００８ 年 ８ 月 １ 日起开始实施的《制浆造纸工

业水污染物排放标准》（ＧＢ３５４４—２００８） ［６３］中不仅列入 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 新指标，还加大了对 ＡＯＸ 的控制． 造

纸过程中产生的 ＡＯＸ 范围极其广泛，虽然 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在其中只占约 ０．１％［６４］，但 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的高毒性效应

使对制浆造纸 ＡＯＸ 生成机理与控制技术的研究主要集中在 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 方面，世界各国对制浆造纸行业

产生的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 都极其关注，作为一种非故意产生的持久性有机污染物，其控制的关键是源头减排． 基
于上述纸浆漂白过程中生成 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 来源、机理和影响因素，对于从根本上控制 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的生成有如

下启示：（１）减少前体物质；（２）优化氯漂白工艺条件；（３）寻找降解措施．具体措施可以包括：减少外源

携带前体物试剂的使用、改善原料存放条件、深度脱木素、加强未漂浆的漂洗、减少氯漂白中氯的用量、



１８３０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

改变氯加入方式、控制体系 ｐＨ 值、用无元素氯漂白或全无氯漂白代替氯气漂白等． 总的来说，研究

ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 在造纸工业中的来源和生成机制是控制 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 污染的关键，目前对于其中一些不确定和

未知的机理还需进一步研究和实践，以便更好地控制造纸过程产生的 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ，减少其对环境的危害．
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