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摘　要　基于已有热脱附技术和二恶英相关研究，综述了有机污染土壤直接热脱附修复过程中二恶英生成的工

艺环节、影响因素及抑制二恶英生成的相关机理和措施。直接热脱附流程中可能存在二恶英产生的环节有：污

染土壤中存在的二恶英通过加热发生脱附；加热时土壤中的有机污染物通过分子的解构和重组生成二恶英；尾

气净化流程中各降温段通过非均相合成反应 (包括前驱物反应和从头合成反应)生成二恶英。其次，热脱附工艺

参数也会影响二恶英的生成，如加热温度、加热时间、载气流速、反应气氛等。再次，污染土壤中含有的金属

化合物、水分、碳源会催化二恶英的生成。此外，场地污染特征对二恶英的产生也存在一定影响。而加入碱

基、硫基、氮基或氮硫基阻滞剂则会抑制热脱附过程中二恶英的生成。最后，总结了目前热脱附过程中二恶英

抑制研究面临的挑战，包括污染物化学转化机制不明、高效实用性阻滞剂的研发等，并对未来研究方向进行了

展望。
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近年来，热脱附技术因其高效、快速、适应性强等优势，广泛应用于有机物污染土壤治理

领域。热脱附技术适用于土壤中多环芳烃 (polycyclic  aromatic  hydrocarbons,  PAHs)、多氯联苯

(polychlorinated  biphenyls,  PCBs)、 滴 滴 涕 (dichlorodiphenyltrichloroethane,  DDT)、 总 石 油 烃 (total
petroleum hydrocarbons, TPH)和汞等挥发性和半挥发性污染物的处理 [1]。根据加热火焰与物料的接触

方式又可分为直接热脱附和间接热脱附 [2]。除了污染物蒸发/解吸的物理过程，直接热脱附过程同

时涉及多种去除机制，比如发生热解、氧化、降解等反应 [1]。然而，土壤热脱附过程中产生的二恶

英问题不容忽视。二恶英 (polychlorinated dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans, PCDD/Fs)
是一类结构和化学性质上相关的聚卤代芳烃，主要包括多氯代二苯并二恶英 (polychlorinated
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dibenzo-p-dioxins, PCDDs)和多氯代二苯并呋喃 (polychlorinated dibenzofurans, PCDFs)[3]。虽然森林火

灾、火山喷发等自然过程中也会产生 PCDD/Fs，但从 1920年以后，钢铁冶炼、造纸、废物焚烧等

行业的热处理过程成为 PCDD/Fs的主要来源[4]。

本文综述了直接热脱附过程中 PCDD/Fs生成的影响因素与条件，总结了 PCDD/Fs生成的催化

和抑制机理，以期为直接热脱附过程中 PCDD/Fs控制的理论研究和工程实践提供借鉴和参考。

1    土壤直接热脱附各环节二恶英的生成机理

PCDD/Fs的生成 (见图 1)有均相 (高温气相合成)和非均相 (从头合成和前驱物合成) 2种途径 [5]，

2种机理同时或独立地发生[6-7]。高温气相合成反应主要发生于焚烧阶段，包括五氯酚 (pentachlorophenol,
PCP)、氯苯 (chlorobenzene, CBz)和 PCBs等前驱物通过缩合反应生成 PCDD/Fs；从头合成即飞灰中

残留的 C或炭黑在金属催化剂存在时与 H、O、

Cl等小分子物质逐步结合并生成前驱物或 PCDD/
Fs的反应过程；前驱物合成反应是含苯环的小

分子化合物，如 PAHs、CBz、PCP等前驱物在

飞灰表面通过异相催化氯化反应合成 PCDD/Fs[8]。
直接热脱附工艺流程 (见图 2)中，加热窑和二

燃室的焚烧情况相似，其中 PCDD/Fs的生成过

程亦相似，主要存在于土壤加热脱附和尾气净

化过程中。

1.1    污染土壤中原有二恶英脱附产生

从城市垃圾焚烧、钢铁冶炼、有机氯化物

的合成和使用等行业中形成的 PCDD/Fs，通过

大气沉降、农药施用、废物堆放等多种途径进

入土壤，富集于土壤中。比如，印度露天燃烧

的城市固体废弃物的 PCDDs和 PCDFs的毒

性当量 (toxic  equivalent  quangtity,  TEQ)分别为

40 ng·kg−1 和 300 ng·kg−1[9]；中国华北某钢铁厂

周围的表层土壤中 17种 PCDD/Fs的 TEQ为 0.2~
4.5 ng·kg−1[10]；由于除草剂、五氯苯酚等农药的

使用，日本农田中 PCDD/Fs年排放量超过 10 kg
TEQ[11]。在加热窑中大部分 PCDD/Fs从土壤中

 

图 1    热处置过程中 PCDD/Fs 的一般生成机理

Fig. 1    General mechanisms of PCDD/Fs formation during
thermal treatment

 

图 2    典型直接热脱附工艺流程

Fig. 2    Typical direct thermal desorption process
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脱附出来，进入尾气处理系统 [12]。LEE等 [13] 采用热脱附技术处理 TEQ为 35 970 ng·kg−1 的 PCDD/Fs
污染土壤，在 750 ℃ 和 850 ℃ 下处理 1 h后，PCDD/Fs去除率均能达到 99.99%，但烟气中 PCDD/Fs
浓度仍超过排放限值。因此，热脱附修复污染土壤时，土壤中的 PCDD/Fs就会进入系统，增加脱

附尾气中 PCDD/Fs含量。

1.2    土壤脱附环节中二恶英的生成

在 200~500 ℃ 的加热窑内，脱附气相中含有未分解污染物和二次副产物，可能发生前驱物生

成或从头合成反应，从而生成 PCDD/Fs。PCBs[14]、CBz[15]、PCP[16] 等含氯有机污染土壤，在脱附

环节均易生成 PCDD/Fs。因此，应格外注意含氯有机污染土壤热脱附尾气中二次污染物的产生

情况，并针对污染场地中主要污染物的物化特征而选择最优热脱附参数，尽量减少 PCDD/Fs
生成。

1.3    尾气净化环节中二恶英的产生

1)旋风除尘阶段。在旋风除尘器的气固分离阶段，一方面烟气中含有脱附的污染物和经过初

次氧化分解的二次产物；另一方面，烟气温度处于生成 PCDD/Fs适宜温度区间 (300~400 ℃)。大量

前驱体化合物 (如 CBz、PCBs等)在金属氧化物或氯化物催化下生成 PCDD/Fs，从而导致固相残留

和气相脱附 PCDD/Fs总量大大增加 [17]。此外，旋风分离器的高湍流环境导致传质效果好 [18]，可能

会促进 PCDD/Fs的生成，但高湍流条件影响 PCDD/Fs生成的相关报道较少，值得进一步研究。

2)急冷阶段。急冷塔内的氧气环境与高水分条件促进了 PCDD/Fs的生成。当高温烟气中存在

大量 O2 时，冷却过程中极易生成 PCDD/Fs。HU等 [19] 首先在 N2 气氛中加热土壤至 800 ℃，并维持

30 min，然后在冷却过程中通入空气，结果发现固相中 PCDD/Fs浓度急剧增加至原始含量的

131倍；但连续提供 N2 时，几乎没有 PCDD/Fs生成。此外，采用水冷工艺则使急冷塔和管道内存

在大量水蒸气，而水分会催化 PCDD/Fs的从头合成反应 [20-21]，水可能活化飞灰表面活性，为形成

PCDD/Fs提供更多的反应位点 [21]。在实际热脱附时，可考虑控制二燃室后氧气浓度，或改进冷却

方式，如加装高效热交换器对烟气迅速降温[22]，以降低急冷段 PCDD/Fs生成量。

3)布袋除尘阶段。集尘设备中的飞灰为 PCDD/Fs从头合成反应提供碳源、金属催化剂及活化

位置，若温度控制不当 (≥200 ℃)，则 PCDD/Fs会大量生成 [23]。尽管后续尾气处理过程可保证

PCDD/Fs达标排放，但飞灰中 PCDD/Fs浓度将很高，给飞灰处理带来困难 [12]。同时，除尘器堆积

飞灰中 PCDD/Fs存在释放或发生反应的情况。随着粉尘不断累积，PCDD/Fs可能从粉尘中释放出

来，从而增加烟气中 PCDD/Fs排放量 [24]。因此，布袋除尘器飞灰处置问题应受重视，当前研究缺

乏对除尘器中 PCDD/Fs行为及机理的深入研究。

2    土壤热脱附过程中二恶英生成的影响因素

2.1    热脱附工艺参数的影响

1)热脱附温度。由于实验物料或反应条件等因素的不同，PCDD/Fs最佳生成温度区间并不固

定。ZHAO等 [15] 发现热脱附时 1,2-二氯苯 (1,2-dichlorobenzene, 1,2-DiCBz)生成 PCDD/Fs的最高量出

现 在 250 ℃ 时 ， 而 六 氯 苯 (hexachlorobenzene,  HCBz)在 350~400 ℃ 左 右 。 THUAN等 [16] 热 处 理

PCP污染土壤时，250 ℃ 下 PCDD/Fs生成量最高，而 350 ℃ 和 400 ℃ 下生成量无明显差异。在 400~
600 ℃ 下处理 PCBs污染土壤时，气、固相中 PCDD/Fs总生成量和平均氯化度均随温度升高而逐渐

降低，说明高温时 PCDD/Fs生成弱于分解反应，加氢脱氯反应更强 [14]。因此，针对不同污染物选

择不同热脱附温度，不仅能提高污染物热脱附效率，同时也能改变 PCDD/Fs生成趋势，从源头降

低气固相中 PCDD/Fs生成。

2)热脱附时间。热脱附时间影响 PCDD/Fs脱氯、降解和气固相分配。若热脱附时间选择不

当，不仅降低热脱附效率，也会造成 PCDD/Fs大量生成。HUNG等 [25] 对 PCDD/Fs、PCP和 Hg污染
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土壤于 700 ℃ 处理后，发现停留时间不足会导致不完全脱氯，从而形成 2,3,7,8-TCDD。而随着热脱

附时间的增加，土壤中 PCDD/Fs总量及 TEQ均减小，故随着热脱附时间延长，主要发生脱氯或降

解反应 [26]。因此，在实际工程中需保证充足处理时间，防止 PCDD/Fs不完全脱氯导致源头产生大

量 PCDD/Fs，对后续尾气处理增加负荷。

3)载气流速。载气流速对污染物脱附率影响较小[27]，但对 PCDD/Fs生成影响较大。白四红等[28]

采用热脱附处理 PCBs土壤时，发现气相中 PCDD/Fs生成量随载气流速 (100~600 mL·min−1)增加而

升高，且 600 mL·min−1 时 TEQ为 100 mL·min−1 时的 42.5倍。载气流速升高意味着脱附或分解的气

态有机物停留时间较短，导致热处理时间不足，从而促进 PCDD/Fs生成。载气流速变化还会影响

气固相 PCDD/Fs分配，导致尾气中 PCDD/Fs含量升高。高流速惰性气体 (4 cm·s−1)可降低粉尘中

PCDD/Fs脱氯率，而气相中的 PCDFs急剧增加 [29]。因此，在热脱附过程中应根据实际情况控制载

气流速，避免 PCDD/Fs的大量生成。

4)反应气氛。不同性质载气对 PCDD/Fs生成的影响存在差异。LIU等 [30] 发现土壤和尾气中

PCDD/Fs生成量与氧气含量 (0~100%)正相关，并主要生成 PCDFs。YANG等 [31] 分别在惰性气氛

(N2)和还原性气氛 (10% H2+90 N2)下将含 CuCl2 模拟飞灰加热至 350 ℃，PCDD/Fs生成总量分别为

589.0 ng·g−1 和 46.1 ng·g−1，还原性气氛对 PCDD/Fs有较好抑制作用。氧气是促进 PCDD/Fs生成的关

键因素，而采用惰性/还原性气氛能减少或抑制气固相中 PCDD/Fs的生成 [32]。因此，间接热脱附技

术适宜处理含氯有机污染土壤，当土壤中存在金属催化物时尤其如此。

2.2    土壤组分的影响

1)金属化合物。实际土壤中存在的金属化合物会影响 PCDD/Fs生成，如铜、铬、镍、锌等。

LIU等 [33] 发现 CuCl2 增强了 PCBs热脱附效果，但在 300 ℃ 下催化形成大量 PCDFs。金属氧化物主

要作为促进 PCDD/Fs生成的催化剂，金属氯化物为 PCDD/Fs生成提供氯源并产生催化作用。

ZHANG等 [32] 发现不同金属化合物对 PCDD/Fs生成的影响作用如下：CdO, ZnO, NiO < CdCl2, Cr2O3 <
CuO, ZnCl2 < NiCl2 < CrCl3 << CuCl2。由此可见，金属氯化物的催化作用普遍比金属氧化物更强。其

中，CuCl2 是已知促进 PCDD/Fs生成最有效氯化物 [34]。因此，针对复合污染场地，可提前采取预处

理措施去除重金属或钝化重金属的催化性质，进而降低其在热脱附过程中的催化特性。

2)水分。加热窑和后续流程会引入或产生一定水分，对 PCDD/Fs从头合成具有促进作用 [20-21]。

水主要通过活化飞灰的活性位置促进 PCDD/Fs生成，并提高 TEQ；在无外加氧源时，水也能为

PCDD/Fs生成过程提供氧 [20]。在 O2 氛围中，PCDD/Fs生成量最大时载气含水率为 6%，而 N2 氛围

中则为 18%[21]。因此，土壤含水率也是热脱附过程中控制 PCDD/Fs生成的一个考虑因素。

3)碳源。碳源是从头合成 PCDD/Fs的关键因素，且随着碳含量增加，PCDD/Fs排放总量、有

毒 PCDD/Fs排放及 TEQ排放都随之增加 [35]。首先，烟气中生成的炭黑颗粒与 PCDD/Fs的关联性较

大 [36]。炭黑颗粒的老化石墨结构、烟气中氧气、微量氯和吸附在炭黑颗粒上的催化剂为 PCDD/Fs
合成提供充足条件 [37]。其次，活性炭在一定条件下也能生成 PCDD/Fs，用于尾气处理的活性炭，

在一定温度、催化剂和其他条件综合作用下也会产生 PCDD/Fs[35]。再次，部分无氯有机物也是形

成 PCDD/Fs的另一种主要碳源，在 PAHs、CuCl2 共同存在时，也能生成 PCDD/Fs[38-39]。
4)氯源。在从头合成过程中，氯源可能来自有机氯化合物 (PCBs、CBz等 )，金属氯化物

(CuCl2、FeCl3 等)，固体盐 (NaCl、KCl等)或气相氯 (HCl、Cl2 和原子氯等)[40]。土壤热脱附相关研

究主要集中于有机氯污染物作为氯源时的 PCDD/Fs生成情况，如 PCBs、CBz、PCP、DDT等 (见表 1)。
其他有机污染物，如氯化石蜡 [41-42]、含氯和金属元素的废润滑油 [43] 等在热处理过程中能生成

PCDD/Fs，但鲜有准确数据支撑。热脱附时土壤中无机氯化物对 PCDD/Fs的影响尚未见相关报

道。氯源浓度也是土壤热脱附过程中生成 PCDD/Fs重要的影响因素。在 300 ℃ 下加热 2 h，向模拟
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飞灰中添加质量分数为 0.5%~6%的 KCl后，PCDD/Fs生成量随着氯化物含量的增加而增加，并在

KCl的质量分数为 4%时，PCDD/Fs生成量达到最大值 [40]。有机氯 (PVC)和无机氯 (NaCl)都明显影

响 PCDD/Fs的形成，Cl含量与 PCDD/Fs生成量正相关 [44]。因此，对于氯源浓度较高的污染土壤，

可通过预处理去除氯和金属降低 PCDD/Fs排放量。

2.3    场地污染特征的影响

污染物浓度和土壤质地也会影响热脱附后 PCDD/Fs生成量。初始浓度分别为 100 mg·kg−1 和
200 mg·kg−1 的 p,p ′ -DDT污染土壤，在热脱附后产生的 PCDD/Fs浓度从 806.5 ng·kg−1 升至 1 119.6
ng·kg−1；在 300 ℃ 下对不同土质的 p,p′-DDT污染土壤进行 10 min热脱附实验，发现沙土、黏土和

壤土产生的 PCDD/Fs总量分别为 331、803和 865 ng·kg−1[45]。相比于沙土，黏土和壤土含砂量少，

保水性好，且与污染物结合更紧密，污染物质更难从土壤中迅速挥发出来，为 PCDD/Fs的形成提

供反应时间和场所。此外，腐殖质、有机质等土壤组分会吸附重金属和有机污染物，它们对

PCDD/Fs生成的影响有待进一步探讨。有机污染土壤热脱附过程中 PCDD/Fs生成的影响条件见表 1。

3    土壤热脱附过程中二恶英生成的抑制机制

3.1    碱基阻滞剂的抑制机制

CaO、CaCO3 等碱性阻滞剂较实用，NaOH[48] 对 PCBs有较好去除效果，但不经济。碱基阻滞

表 1    有机污染土壤热脱附过程中 PCDD/Fs 生成的影响条件

Table 1    Influence conditions of PCDD/Fs formation during thermal desorption of organic contaminated soil

序号 影响因素 污染物 反应基质 反应气氛
污染物

浓度/(μg·g−1)
热脱附

温度/℃
热脱附

时间/min
载气流速/
(mL·min−1)

PCDD/Fs生成

量/(ng·kg−1) 来源

土壤 尾气

1 工艺参数 PCBs 实际土壤 N2 505 400~600 40 400 753~1 750
1 100~
7 950

[14]

2 工艺参数 1,2-DiCBz 沙土 空气 1 000 250~400 10 400 33.7~61.2 109~223 [15]

3 工艺参数 HCBz 沙土 空气 1 000 350~400 10 400 524~1 200 231~333 [15]

4 工艺参数 PCP 沙土 N2 90 200~400 30 250 10~1 436 — [16]

5 工艺参数 PCP 实际土壤 N2 9.35~12.4 400~750 30 10 — — [25]

6 工艺参数 PCBs 实际土壤 空气 500 — 10~40 400 — — [26]

7 工艺参数 PCBs 实际土壤 N2 8 512 500 60 100~600 — — [28]

8 工艺参数 PCBs 实际土壤 0~100% O2 >6 000 500 60 400
1.91×106~
2.53×106

1.84×106~
6.51×106

[30]

9 土壤组分 PCBs+CuCl2 实际土壤 N2 >500 300~600 60 400 47~1 120 102~118 [33]

10 土壤组分 PCBs 沉积物 O2/N2:10%/90% 11~62 400 5 —
2.73×104~
3.69×104

5.75×104~
1.96×105

[46]

11 土壤组分 13C-PCBs 沉积物 O2/N2:10%/90% 10 450 5 1 000 — — [47]

12 场地污染特征 p,p′- DDT 沙土 空气 100 300 10 400 20 8.8 [45]

13 场地污染特征 p,p′- DDT 黏土 空气 100 300 10 400 45.2 6.4 [45]

14 场地污染特征 p,p′- DDT 红土 空气 100 300 10 400 37.1 5.4 [45]

15 场地污染特征 p,p′- DDT 红土 空气 100 300 10 400 806.8 57.7 [45]

16 场地污染特征 p,p′- DDT 红土 空气 200 300 10 400 1 119.7 91.3 [45]

　　注：—为文中无准确信息。
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剂主要通过吸收或中和烟气中的 HCl、Cl2 来减少生成 PCDD/Fs所必须的氯源 [49]，还可通过吸收

PCDD/Fs前驱物等途径达到阻滞效果 [50]。ZHAO等 [51] 以 CaO、(NH4)2SO4、CO(NH2)2 对 PCBs污染土

壤进行热脱附处理，发现 CaO对 PCDD/Fs生成量和 TEQ的抑制率最高，促进 PCBs脱附和降解是

抑制 PCDD/Fs生成的主要途径。水泥生料中含有大量 CaO、CaCO3 等碱性物质，对 PCDD/Fs也有

较好抑制作用 [52]，但是添加量过大，不利于推广应用。此外，温度过高会影响 PCDD/Fs阻滞剂的

抑制性能。在较低温度 (280~450 ℃)时，CaO抑制效果均可超过 90%[50]，而高温下 (850 ℃)却会促

进 PCDD/Fs生成 [53]。尽管如此，热脱附在常用加热温度 (200~500 ℃)条件下，碱基阻滞剂的

PCDD/Fs生成抑制效果仍然较好，可满足需要。

3.2    硫基阻滞剂的抑制机制

硫基阻滞剂主要有 SO2
[54]、SO3

[55]、单质 S[56]、含硫煤 [57] 等。硫基阻滞剂主要通过与 Cl2 反应消

耗氯源，使金属催化剂中毒失活，与前驱物发生反应，生成的硫酸盐覆盖飞灰活性位置等途径抑

制 PCDD/Fs[58]。含硫煤和硫铁矿热处理后分解产生 SO2，对 PCDD/Fs产生抑制作用。但是硫基阻滞

剂的抑制效果与 S/Cl比有较大相关性。在 400 ℃ 加热条件下，当 S/Cl=1时，促进生成 PCDD/Fs，
生成总量及 TEQ达最大值；当 S/Cl>1.5时，PCDD/Fs生成总量及 TEQ均下降 [59]。此外，温度对硫

基阻滞剂的抑制效果也有较大影响，200~400 ℃ 温度区间内，SO2 的抑制效果从不足 20.0%提升至

89.2%[54]。而且，S/Cl和温度具有交互影响作用。当 S/Cl=1时，若大于 500 ℃ 则单质 S会抑制 PCDD/Fs
生成，若低于 500 ℃ 则会促进 PCDD/Fs生成；当 S/Cl>1.5时，若等于 400 ℃ 则单质 S能抑制

PCDD/Fs生成[56]。

3.3    氮基阻滞剂的抑制机制

氮基阻滞剂主要有 CO(NH2)2、 (NH4)2SO4 等
[51,  60]。污泥干化气含有大量 NH3，HCN、H2S、

SO2 等抑制性气体 [61]，也可作为一种高效清洁的 PCDD/Fs阻滞剂。氮基阻滞剂主要通过消耗氯

源，使金属催化剂中毒，与前驱物反应，降低飞灰表面活性等方式抑制 PCDD/Fs[58]。热脱附时，

CO(NH2)2 的抑制效果与 CaO相当，CO(NH2)2 的主要抑制机制是在高温 (400 ℃)下分解产生 NH3，

与烟气中 Cl2 或 HCl反应，降低气氛中的氯源，从而减少 PCDD/Fs的生成；而 (NH4)2SO4 主要通过

将金属催化物转化为硫酸盐，毒化金属催化物，从而达到抑制效果 [51]。温度对氮基阻滞剂的抑制

效果有一定影响 [62]。高温 (650 ℃)时 CO(NH2)2 对 PCDD/Fs抑制效果比低温 (350 ℃)更好，但高温时

从头合成的 PCDD/Fs比低温时显著减少，说明温度的变化对 PCDD/Fs的生成和抑制影响显著 [60]。

这与前文温度影响 PCDD/Fs生成量的描述一致，因此，实际热脱附过程中需适当考虑温度和阻滞

剂的综合影响。针对重金属复合污染场地时，可采用 (NH4)2SO4 作为阻滞剂，降低金属化合物的催

化作用。直接热脱附技术产生的烟气含有一定 HCl等酸性气体，故直接热脱附可采用 CO(NH2)2 作
为阻滞剂。

3.4    氮硫协同阻滞剂的抑制机制

硫脲 (SC(NH2)2)、氨基磺酸 (NH2SO3H)、硫代硫酸铵 ((NH4)2S2O3)是 3种较为典型的氮硫协同阻

滞剂，能高效阻滞从头合成 PCDD/Fs。在加热温度 350 ℃、载气含 12% O2 的条件下，三者抑制效

果排序为 SC(NH2)2 > NH2SO3H > (NH4)2S2O。SC(NH2)2 抑制效果较好，主要与粉尘中金属催化剂反

应，造成催化剂中毒，从而影响氯化反应。SC(NH2)2 产生的 SO2、NH3、HCN有抑制作用，但在

650 ℃ 时，产生的抑制性气体持续时间短，导致抑制效果严重降低 [63]。LIN等 [64] 往垃圾焚烧炉中

加入 SC(NH2)2 后，烟气中 PCDD/Fs的质量分数降低了 55.8%，飞灰中 PCDD/Fs的质量分数减少了

90.3%，并且 PCDD/Fs平均氯化度有所下降，而飞灰中硫含量增加，氯含量下降。热处置过程中碱

基、硫基、氮基、氮硫协同阻滞剂的 PCDD/Fs抑制条件与效果见表 2。
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4    问题与展望

热脱附技术日益广泛地应用于污染场地修复，相关研究和技术应用也逐渐深入和成熟，但在

二次污染物处理方面存在一些问题，主要有以下几个方面：1)热脱附过程中各环节 PCDD/Fs生成

表 2    热处置过程中多种阻滞剂的 PCDD/Fs 抑制条件与效果

Table 2    Inhibition conditions and effects of PCDD/Fs with different inhibitors during thermal treatment

序号 阻滞剂类型 抑制手段 反应基质 反应气氛
热脱附

温度/℃
热脱附

时间/min
载气流速/
(mL·min−1)

抑制

效果/%
来源

PCDD/Fs
生成量

TEQ

1 碱基 1% NaOH PCBs污染土壤 N2 300 60 400 98.0 — [48]

2 碱基 1% NaOH PCBs污染土壤 N2 600 60 400 99.0 — [48]

3 碱基 50% CaCO3 垃圾衍生燃料 15% O2+85% N2 350~850 30 300 76.6 76.1 [52]

4 碱基 50% CaO 垃圾衍生燃料 15% O2+85% N2 350~850 30 300 64.3 68.4 [52]

5 碱基 CaCO3 PCP 空气 850 45 300 >70 — [53]

6 碱基 CaO PCP 空气 850 45 300 促进生成 — [53]

7 碱基 CaO+飞灰 PCP 空气 850 45 300 促进生成 — [53]

8 碱基 1% CaO PCBs污染土壤 N2 400 40 400 94.3 — [51]

9 氮基 1% (NH4)2SO4 PCBs污染土壤 N2 400 40 400 73.2 — [51]

10 氮基 1% CO(NH2)2 PCBs污染土壤 N2 400 40 400 93.7 — [51]

11 氮基 CO(NH2)2 索提飞灰 10% O2+90% N2 350 60 300 52.8 42.1 [60]

12 氮基 (NH4)2SO4 索提飞灰 10% O2+90% N2 350 60 300 34.6 23.3 [60]

13 氮基 CO(NH2)2 索提飞灰 10% O2+90% N2 650 60 300 80.4 82.0 [60]

14 氮基 (NH4)2SO4 索提飞灰 10% O2+90% N2 650 60 300 81.6 80.5 [60]

15 氮基 污泥干解气 模拟飞灰 12% O2+88% N2 350 50 300 96.7 91.0 [65]

16 硫基 SO2 模拟飞灰
300×10−6 Cl2/10%
O2/10% H2O/N2

350 30 — 90.3 91.8 [55]

17 硫基 SO3 模拟飞灰
300×10−6 Cl2/10%
O2/10% H2O/N2

320 30 — 90.5 92.4 [55]

18 硫基 单质S(S/Cl=1) PCP+SiO2 空气 >500 30 300 抑制生成 — [56]

19 硫基 单质S(S/Cl=1) PCP+SiO2 空气 <500 30 300 促进生成 — [56]

20 硫基 单质S(S/Cl=1.5) PCP+SiO2 空气 400 30 300 促进生成 — [56]

21 硫基 煤(S/Cl=0.68) PCP 空气 800 30 300 95.0 70.0 [57]

22 硫基 煤(S/Cl=1~3) PCP 空气 800 30 300 >80.0 — [57]

23 氮硫协同 3% SC(NH2)2 模拟飞灰 12% O2+88% N2 350 50 300 99.8 — [63]

24 氮硫协同 3% NH2SO3H 模拟飞灰 12% O2+88% N2 350 30 300 92.4 — [63]

25 氮硫协同 3% (NH4)2S2O3 模拟飞灰 12% O2+88% N2 350 30 300 85.4 — [63]

26 氮硫协同 0.05% SC(NH2)2 烧结料 空气 1 000 23 3.75×105 38.8 67.6 [66]

27 氮硫协同 0.1% SC(NH2)2 烧结料 空气 1 000 23 3.75×105 47.8 72.6 [66]

28 氮硫协同 0.5% SC(NH2)2 烧结料 空气 1 000 23 3.75×105 77.6 76.5 [66]

　　注：—为文中无相关信息。

 

  2918 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



特性不清，成因不明，热脱附过程中污染物化学转化规律尚不明了；2)缺乏热脱附工艺、土壤各

因素对 PCDD/Fs生成影响的基础性研究和机理性分析；3)缺少针对不同污染场地特征的热脱附调

理剂选择开发，特别是能同时提高脱附效率和 PCDD/Fs阻滞效果的热脱附调理剂。研发一系列高

效、节能、环保的热脱附设备势在必行，进一步明晰热脱附过程中尾气生成机制和抑制措施将成

为重点问题。

目前，由于排放标准日趋严格和尾气处理技术的非普适性，为了进一步提升热脱附技术的尾

气处理技术，可重点从污染物化学转化机理与机制、污染物抑制机理及防控技术等方面开展深入

研究。

1)热脱附全过程中污染物化学转化机理研究。开展各工艺流程中污染物化学转化研究，针对

各段工艺区域，如加热窑、除尘器、二燃室等，探索沿程污染物分布特性；开展各段 PCDD/Fs行
为研究，探明 PCDD/Fs分布情况，进行相关动力学及化学转化规律研究；开展各工艺流程间污染

物转化成因关联研究，探索各段尾气及 PCDD/Fs形成的关联性。

2)热脱附尾气生成机制及影响因素研究，并进行应用优化。一是针对不同基本热脱附工艺参

数下 PCDD/Fs生成行为及尾气生成机制进行研究，主要包括热脱附温度、载气流速、反应气氛等

各单因素的影响，不同工艺参数组合的影响及针对不同污染场地情况的最优热脱附工艺参数优

选；二是针对不同污染场地的实际特征，对影响二次污染物生成的各因素进行研究，如金属、水

分、土质、土壤矿物组分、污染物组成等，给出各因素对二次污染物生成的影响机制，为实际应

用提供污染土壤前处理参考，优化相关操作条件或工艺。基于工艺参数和影响因素等基础性研

究，获得从源头上控制 PCDD/Fs生成的综合优化措施。

3)热脱附尾气抑制机理及二次污染防控措施研究。开展 PCDD/Fs阻滞机理及控制措施研究，

探明各阻滞剂对热脱附过程中 PCDD/Fs的抑制性能及机理，并探索新型绿色高效 PCDD/Fs阻滞剂

的开发利用；开展阻滞剂抑制效能影响因素研究，掌握热脱附工艺参数、土壤因素或阻滞剂添加

条件对 PCDD/Fs抑制效果及影响机理，优化操作条件；开展阻滞剂抑制效能经济性分析和可行性

评估，提出一系列可操作二次污染防控措施，满足针对不同污染场地特征选用不同阻滞剂的实际

需求。
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Abstract     Based  on  the  existing  researches  related  to  thermal  desorption  technology  and  dioxins,  this  paper
provides a comprehensive review on the technological process, influencing factors of dioxins formation, and the
mechanisms  and  measures  of  dioxins  inhibition  during  the  direct  thermal  desorption  remediation  of  organic
contaminated soil. Firstly, dioxins may be produced during different technological processes: dioxins present in
contaminated soil are desorbed by heating; the organic pollutants in soil undergo molecular deconstruction and
recombination,  thus  causing  the  generation  of  dioxins  during  the  heating  process  of  rotary  kiln;  dioxins  are
generated  by  heterogeneous  catalytic  reactions  (including  precursor  and  de-novo  synthesis  reactions)  at  each
cooling stage in the exhaust gas purification process. Secondly, thermal desorption process parameters can also
affect  dioxins  formation,  such  as  heating  temperature,  heating  time,  flowing  rate  of  carrier  gas,  reaction
atmosphere  and  so  on.  Thirdly,  the  presence  of  metal  compounds,  water,  carbon  and  chlorine  source  in
contaminated soil  can catalyze the formation of  dioxins.  Additionally,  the  characteristics  of  site  pollution also
have  a  certain  impact  on  dioxins  production.  The  addition  of  alkaline,  sulfur,  ammonium/nitrogen  or  sulfur-
nitrogen containing compounds can inhibit the formation of dioxins during thermal desorption. At the end of the
paper,  the  challenges  of  dioxin  inhibition  during  thermal  desorption  are  summarized,  including  the  unclear
chemical  transformation  mechanisms  of  various  pollutants,  the  development  of  high-efficiency  and  practical
inhibitors, etc. In addition, some future research directions are prospected.
Keywords     soil  remediation;  direct  thermal  desorption;  PCDD/Fs;  formation  characteristics;  inhibition
mechanism
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