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　 　 胡艳军，浙江工业大学教授，能源与动力工程研究所所长，博士生导师，入选了浙江省高等学

校中青年学科带头人、校首批青年英才培育计划等。 担任浙江省生态与环境修复协会副会长，浙
江省环境科学学会理事、浙江省能源标准化委员会委员、《Ｗａｓｔｅ Ｄｉｓｐｏｓａｌ ＆ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ》期

刊编委、《燃料化学学报》和《能源环境保护》青年编委等。 主要从事减污降碳多源有机固废清洁

热转化技术研究等工作，包括：有机固废热解气化、热转化过程污染物控制、固废基生物炭材料、
热处置残余物资源转化利用等。 先后主持了国家自然科学基金项目、省自然科学基金重点项目、
省科技厅重点研发项目课题以及其它科技项目等 ３０ 余项。 在《Ｓｍａｌｌ》《 Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａ⁃
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４０ 余篇。 以第 １ 完成人获中国商业联合会科学技术进步奖一等奖、中国产学研合作促进会产学

研合作创新成果优秀奖，以主要完成人获天津市科技进步奖二等奖、上海市公路学会科学技术进

步奖二等奖。 多次被国内和国际学术会议邀请做特邀报告和专题报告。
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有机固废燃烧过程中细颗粒物表面环境持久性
自由基生成的研究进展

杨郭昊， 张本农， 胡艳军∗

（浙江工业大学 能源与动力工程研究所， 浙江 杭州 ３１００２３）
摘要：环境持久性自由基（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌｓ， ＥＰＦＲｓ）是一种半衰期较长、具有

稳定性和持续性的新型环境污染物，且具有严重的环境毒性效应。 ＥＰＦＲｓ 可通过有机固废燃烧

产生的有机物附着在过渡金属氧化物表面分解形成，目前国内外学者对燃烧过程中 ＥＰＦＲｓ 的有

关研究还处于起步阶段。 为明晰燃烧体系中 ＥＰＦＲｓ 的生成机制，该综述系统总结了燃烧源细颗

粒物表面 ＥＰＦＲｓ 的相关研究，简要叙述了 ＥＰＦＲｓ 的种类及其检测分析方法，重点归纳了燃烧源

颗粒物表面 ＥＰＦＲｓ 的分布特征、过渡金属氧化还原形成 ＥＰＦＲｓ 的生成机理、氧含量和光照等外

部因素对 ＥＰＦＲｓ 形成的影响，探讨了燃烧体系不同温度梯度区间下 ＥＰＦＲｓ 的形成与演变过程，
并展望了未来相关研究方向，提出多因素耦合作用下有机前驱体与过渡金属氧化物在燃烧源颗

粒表面的竞争反应、协同作用行为是揭示 ＥＰＦＲｓ 生成机理的重要工作，也是从微观分子尺度认

识 ＥＰＦＲｓ 演变控制的核心内容，以期为有机固废燃烧过程 ＥＰＦＲｓ 的生成控制提供方向和依据。
关键词：燃烧；环境持久性自由基；颗粒物；细过渡金属；前驱体
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０　 引　 　 言

环境持久性自由基 （ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ
Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌｓ， ＥＰＦＲｓ）是一类具有顺磁稳定性、氧
化性较强且带有毒性化学基团的新型有机污染

物，在环境中可诱发生物系统的细胞机体等癌变

损伤［１－２］。 研究证实木材［３－４］、煤炭［５－６］、聚合有机

类废弃物［７－８］以及生活垃圾［９－１０］ 等各种有机固废

燃烧产生的细颗粒物中存在 ＥＰＦＲｓ。 燃烧源细颗

粒物排放对周边大气环境中的 ＥＰＦＲｓ 污染问题

引起了学者关注。 Ｙａｎｇ［１１］ 等和 Ｃｈｅｎ［１２－１３］ 等分别

采集了北京、西安等地煤和生活垃圾焚烧发电厂

周边大气颗粒物，分析发现其中 ＥＰＦＲｓ 浓度比纯

净大气高出 ２～４ 个数量级。 深入探究燃烧源 ＥＰ⁃
ＦＲｓ 生成的基础理论问题，对燃烧工艺清洁排放

和大气环境保护具有重要的现实意义。
随着我国人口增加、城市化发展及经济增长，

有机固废总产量呈爆发式增加。 燃烧作为应用较

广的有机固废处置技术，能够实现有机固废的减

量化及能源转化利用。 截至 ２０２０ 年，在我国城市

大宗处置的有机固废中，生活垃圾和市政污泥燃

烧处理比分别达 ５１％和 ２１％［１４］。 这些有机固废

燃烧约产生入炉物料量 ０．５％～５％的细颗粒物，它
们是燃烧过程中无机类和有机类污染物形成与分

布的载体，也是实现燃烧工艺清洁排放的难点和

研究热点。 随着大宗固废燃烧处置技术的推广，
燃烧源细颗粒物中新型有机污染物 ＥＰＦＲｓ 的生

成排放问题日益受到重视，基于燃烧体系探索细

颗粒物表面 ＥＰＦＲｓ 的生成机理尤为重要。
燃烧体系中 ＥＰＦＲｓ 的生成行为与细颗粒物的

形成过程具有协同发展的关联性，并最终发展为

“有机自由基－金属离子－无机颗粒”的有机整体，
能够在环境中长时间稳定存在。 个体焚烧颗粒物

作为颗粒相最基本单元，在尺寸大小、形貌分布、
化学成分上的多尺度特性，决定了 ＥＰＦＲｓ 在细颗

粒物中分布也具有多尺度特征［１５－１７］。 除了颗粒

基质特性外，ＥＰＦＲｓ 生成行为还受诸多因素影

响［１８－２１］，如过渡金属种类和浓度、环境温度、停留

时间、环境含氧量及前驱体种类等，这些影响因素

也并非单一作用，而是发生多元耦合交互作用。
本文系统总结了燃烧源颗粒物表面 ＥＰＦＲｓ 的

相关研究，主要包括 ＥＰＦＲｓ 的种类、检测分析方

法、分布与排放特征及生成机理等方面的研究进

展，同时针对揭示燃烧体系中 ＥＰＦＲｓ 生成机理等

工作的未来研究发展和方向提出了展望。

１　 ＥＰＦＲｓ 概述

１．１　 ＥＰＦＲｓ 种类

环境介质中存在的 ＥＰＦＲｓ 种类多样，一般可

由电子顺磁波谱（ＥＰＲ）光谱图的波谱分裂因子 ｇ
因子的值和信号相对强度峰之间的磁场强度距离

DＨｐ－ｐ确定其种类［２２］。 ｇ 因子值可提供分子内部

结构信息的重要特征参数，基于电子顺磁共振波

谱参数 ｇ 因子数值，ＥＰＦＲｓ 可分为三类［２３］：以碳
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原子为中心的自由基（ ｇ＜２．００３），如芳烃类自由

基；以氧原子为中心的自由基（ｇ＞２．００４），如半醌

类自由基；以碳原子为中心的自由基和以氧原子

为中心的自由基混合存在，或是孤电子附近有含

氧官能团的碳中心自由基（２．００３＜ｇ＜２．００４）。 暴

露于大气、干燥或水饱和空气中的自由基会形成

二级自由基，自由基按照生成机制也可分为原生

自由基和次级自由基［２４］。 尤其在研究燃烧源细

颗粒物上的 ＥＰＦＲｓ 时，根据其所在的空间位置的

不同， 也可将其分类为内部自由基和外部自

由基［２５］。
１．２　 ＥＰＦＲｓ 检测分析方法

最为常见的 ＥＰＦＲｓ 检测分析技术是电子顺

磁共振光谱法（ＥＰＲ），它是直接检测和分析含有

未成对电子的顺磁性物质的现代分析方法，由于

ＥＰＦＲｓ 具有顺磁稳定性，借助于该技术可以检测

到持久性自由基团，其中有机自由基、离子自由

基、三重态分子、过渡金属离子等都能够通过 ＥＰＲ
进行检测。 通过 ＥＰＲ 检测获得 ＥＰＦＲｓ 的主要参

数 ｇ 值和超精细耦合参数 Ａ 值，可以获得 ＥＰＦＲｓ
的种类及结构等重要信息。 然而由于 ｇ 值受一些

杂质成分的干扰，仅凭 ｇ 值有时无法对自由基进

行精准归属确定［２０］。 对于常规的单一介质中的

自由基，由于电子自旋与核自旋发生耦合作用，在
ＥＰＲ 谱图上能够呈现精细分裂峰，通过精细分裂

峰，可进一步推测电子周围的原子核分布情况，从
而对自由基种类进行精细归属［６］。 另外，为了验

证自由基归属分析的是否准确，也能够通过密度

泛函理论分子优化和理论计算，得到各原子核的

理论精细分裂常数 Ａ 值，将计算的 Ａ 值输入拟合

软件可得到该自由基的理论谱图。 将计算得出的

ＥＰＲ 谱图和实验谱图进行对照，可验证所检测体

系中自由基归属的准确性［２６］。
除了电子顺磁共振光谱技术，也有研究利用

待检测自由基与其它物质反应生成特定可检测的

物质进行间接分析 ＥＰＦＲｓ，如通过荧光分光光度

法、液相色谱法、化学发光法、电泳法等检测预处

理获得的产物进行自由基定量分析，但这些方法

更多用于液相中的自由基测定。 面对燃烧源细颗

粒中的 ＥＰＦＲｓ，间接法只能证明其存在但不能对

其性质分析。 前人也有针对溶剂萃取法进行了深

入分析［２７］，评估了有关提取过程中 ＥＰＦＲｓ 信号可

能丢失和自由基特征变化的可能性，并提出了更

精确的提取方法。 Ｔｒｕｏｎｇ［２８］等从同一基质中提取

ＥＰＦＲｓ，用极性溶剂二氯甲烷、乙醇胺等对 ＥＰＦＲｓ
的提取效率较高，而非极性溶剂甲苯等对有机自

由基的提取率较低。

２　 颗粒物表面 ＥＰＦＲｓ 的分布

有机固废燃烧过程排放的污染物主要包括细

颗粒 物、 含 氯 和 含 溴 有 机 物 和 金 属 氧 化 物

等［２９－３０］，近年来一些研究也发现固废燃烧会产生

半醌类自由基，并稳定存在于颗粒物表面［５， ９－１０］，
尤其烟气和飞灰中含有较高浓度的 ＥＰＦＲｓ，这些

寿命较长的自由基进入大气，经由细颗粒物带入

人体呼吸道，造成人体细胞 ＤＮＡ 氧化损伤。 生物

质燃烧、煤炭燃烧、冶金工业等热过程均能够产生

ＥＰＦＲｓ，图 １ 是生物质燃烧飞灰的 ＥＰＲ 光谱

图［３１］。 Ｗａｎｇ［５］等比较了煤炭燃烧环境样本和实

验室分析数据，认为其烟尘和总悬浮颗粒物中的

ＥＰＦＲ 信号主要来自煤炭燃烧。 Ｄｅｌｌｉｎｇｅｒ［２０］ 报道

了垃圾燃烧系统的火焰后区和冷却区是形成

ＥＰＦＲｓ 的主要区域。 Ｙａｎｇ［３２］ 等也发现生物质燃

烧飞灰中存在清晰的 ＥＰＲ 信号，ＥＰＦＲｓ 的自旋浓

度达到 １．１４×１０２２ ｓｐｉｎｓ ／ ｇ，主要是以氧和碳为中心

的自由基存在。 然而，由于飞灰和烟气等化学组

分较复杂，有时飞灰如不经过预处理会导致检测

不到 ＥＰＦＲｓ，可能由于飞灰中包含的顺磁性金属

干扰检测信号，且硫酸盐阻碍了 ＥＰＦＲｓ 的潜在形

成位点，不利于 ＥＰＦＲｓ 的检测和定性定量分析。

图 １　 生物质焚烧飞灰的 ＥＰＲ 光谱［３１］

Ｆｉｇ． １　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＰＦＲｓ ｉｎ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｌｙ ａｓｈ［３１］

为了减少顺磁性金属对 ＥＰＲ 检测信号的影

响，Ｚｈａｏ［９］等用混合有机溶剂充分萃取飞灰样品，
对溶剂提取样品和提取残留物分别进行 ＥＰＲ 分

析，检测获得溶剂提取部分占飞灰整体 ＥＰＦＲｓ 总

量的 ４５％～ ７３％，被有机溶剂萃取的 ＥＰＦＲｓ 自旋
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密度与 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｔｉ 和 Ｚｎ 的浓度呈正相关，而对

于不可萃取样品中 ＥＰＦＲｓ，自旋密度与金属浓度

相关性相对不显著。 溶剂萃取法很好的避免了焚

烧飞灰中 ＥＰＦＲｓ 的调谐问题。 同时 Ｚｈａｏ 对中国

多个垃圾焚烧炉收集的 １１ 个飞灰样本进行比对

分析，发现可被萃取的 ＥＰＦＲｓ 和提取残留物中的

ＥＰＦＲｓ 有着完全不同的生成机制。 最近的研究表

明［３３－３４］溶剂萃取获得的 ＥＰＦＲｓ 主要是通过燃烧

条件下芳香化合物在金属氧化物表面上的相互作

用或化学吸附形成，相比之下，提取后残留物中

ＥＰＦＲｓ 的生成行为与有机物燃烧过程中共价键热

裂解过程密切相关。
Ｙａｎｇ［３５］ 等在焚烧厂周边大气中采集了直径

小于 １ ｍｍ 的颗粒物，检测出 ＥＰＦＲｓ 且主要是半

醌类自由基，这些自由基更易吸附在细颗粒物上。
ＥＰＦＲｓ 在含金属氧化物的颗粒物表面能够稳定存

在，但当其存在环境发生变化，如含 ＥＰＦＲｓ 的颗

粒物沉降到水体或进入到生物体内，导致 ＥＰＦＲｓ
进入液态基质或其固体形态发生变化，会诱导产

生化学转化反应，产生高活性的 Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｏｘｙｇｅｎ
Ｓｐｅｃｉｅｓ（ＲＯＳ）。 通常大气颗粒物中 ＥＰＦＲｓ 都来源

于燃烧源，如工业焚烧和冶金过程等。 在对大气

颗粒物中 ＥＰＦＲｓ 的研究中，还有研究［３］ 指出二次

有机气溶胶 Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ｏｒｇａｎｉｃ Ａｅｒｏｓｏｌ（ＳＯＡ）可能

对大气 ＰＭ 中的 ＥＰＦＲｓ 生成也有一定贡献。 ＳＯＡ
构成了 ＰＭ２．５中的大部分有机组分，ＳＯＡ 的主要成

分是多功能单环或多环芳香族产物、呋喃、醛等，
其中一些分子结构与 ＥＰＦＲｓ 类似［３６］。 另外，研究

也表明异戊二烯衍生的 ＳＯＡ［３７］ 和其他类型的

ＳＯＡ 诱导氧化应激和炎症［３８］，与 ＥＰＦＲｓ 引起的反

应类似。

３　 燃烧源 ＥＰＦＲｓ 的生成机理

３．１　 过渡金属对 ＥＰＦＲｓ 生成的影响

在有机组分热转化过程中共价键断裂对自由

基生成至关重要［３９］。 为了促使有机化合物中共

价键断裂，需要一定量的热能、光能、电能或化学

能。 除了能量之外，过渡金属是促使自由基形成

的关键成分［２２］。 Ｖｅｊｅｒａｎｏ［４０］ 等认为在 ＺｎＯ 颗粒

物表面所形成的 ＥＰＦＲｓ 半衰期相对较长，持续数

天甚至数月；ＥＰＦＲｓ 的半衰期通常与过渡金属的

还原潜力呈正相关。 研究人员还比较了不同类型

的过渡金属氧化物表面上 ＥＰＦＲｓ 生成的趋势，并
提出了金属氧化物促进 ＥＰＦＲｓ 生成的催化能力

取决于金属阳离子的氧化强度［３２］ 以及金属离子

的氧化还原电位［２３］。 Ｆａｎｇ［４１］ 等针对过渡金属

Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、 Ｎｉ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 负载种类不同， 研究了

ＥＰＦＲｓ 的生成浓度变化。 另外，过渡金属浓度和

颗粒大小也会影响 ＥＰＦＲｓ 的生成行为［４２－４３］。 在

ＳｉＯ２颗粒上负载不同浓度的 ＣｕＯ 会影响 ＥＰＦＲｓ
生成浓度［４４］。 以单氯酚和苯酚作为芳香取代物，
当 ＣｕＯ 的自旋浓度在 １％ ～ ３％时，ＥＰＦＲｓ 的产量

最高；当 ＣｕＯ 的自旋浓度在 ０．７５％ ～ １％时，每个

铜原子上自由基的数量最多。
基于单原子还原的过渡金属介导形成 ＥＰＦＲｓ

通常涉及以下三个步骤。 第一步，是芳香分子或

其降解的中间产物在过渡金属氧化物或过渡金属

离子上的物理吸附。 对于亲水性化合物，羟基或

氯取代基与过渡金属氧化物表面相互作用。 对于

一些非极性芳香化合物，如多环芳烃（ＰＡＨｓ），金
属离子改性矿物的吸附伴随着活性位点的阳离子
－π 相互作用［２３］。 第二步，是前体分子或其降解

副产物的化学吸附，形成化学键和消除水、氯化

氢［４５］。 这些化学吸附和自由基的形成，已通过测

量苯酚在 Ａｌ２ Ｏ３ 上的振动电子能量损失光谱

（ＥＥＬＳ）已得到证实［４６］。 第三步，是有机化合物

和过渡金属之间的电子转移， 最终形成稳定

ＥＰＦＲｓ。 显然，有机化合物和过渡金属之间的电

子转移是形成 ＥＰＦＲｓ 的关键步骤。 另外也有研究

提到，过渡金属充当电子接受位点，负电荷从富含

电子的氧原子转移到金属阳离子，这导致化学物

质氧化，形成中间基或自由基［４７］。 使用 Ｘ 射线吸

收 ＸＡＮＥＳ 光 谱［４８］、 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 技 术

（ＸＰＳ）、密度泛函理论（ＤＦＴ）计算或还原金属的

捕获检测均证明了 ＥＰＦＲｓ 形成过程中过渡金属的

还原特性。 然而， 在单晶 ＺｎＯ 和苯酚的研究

中［４９］，ＥＰＦＲｓ 的形成伴随着从 ＺｎＯ 表面向苯酚的

电子转移，苯酚的吸附不会使 Ｚｎ 离子形成金属

Ｚｎ，这个结论已通过紫外光电子能谱（ＵＰＳ）分析

获得证明，这种给电子能力归因于 ＺｎＯ 的能带弯

曲，是其固有的半导体性质。 Ｗｕ［５０］等对金属氧化

物 ＰｂＯ 展开分析，研究表明非过渡金属氧化物上

也可形成 ＥＰＦＲｓ。
３．２　 ＥＰＲＦｓ 生成的前驱物

在热化学反应环境下固废的有机组分在金属

氧化物等介质表面能够形成 ＥＰＦＲｓ，这些分子被

认为是形成 ＥＰＦＲｓ 的有机前驱体。 Ｌｉａｏ 等［３４］ 在

研究生物质热解过程时发现，在初始裂解阶段，有
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机组分弱连接键断裂会导致自由基的形成，随着

热处理时间延长，会产生大量自由基聚积在颗粒

物表面。 近年来研究人员还注意到固废基生物炭

也被检测出 ＥＰＲ 信号［５１］，在相同热化学反应条件

下木质素制备的生物炭中 ＥＰＦＲｓ 强度是纤维素

的 ５ 倍，生成的 ＥＰＦＲｓ 与前驱体的有机结构有着

高度相关性。 ＥＰＦＲｓ 常见的前驱体分子一般包括

芳香类化合物和含氯芳烃，如图 ２ 所示［５２－５３］。

图 ２　 常见的前驱体分子芳香类化合物以及含氯芳烃

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｍｏｎ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

Ｖａｌａｖａｎｉｄｉｓ［５４］等研究了塑料燃烧过程产生的

细颗粒物及其残渣，发现 ＰＡＨｓ 是 ＥＰＦＲｓ 的前驱

体。 最近研究还提出了由芳香结构形成 ＥＰＦＲｓ
的反应路径， 其反应过程中间组分包含苯和

ＰＡＨｓ。 基于 ＤＦＴ 计算表明，苯环结构向过渡金属

提供电子［５５］，有助于以碳为中心的 ＥＰＦＲｓ 形成，
同时，ＰＡＨｓ 可能首先被氧化为酚类或醌类，导致

半醌型 ＥＰＦＲｓ 形成［５］。 苯环上的氢原子不太可

能与过渡金属发生反应，因为这样的反应会干扰

并削弱苯的芳香结构。 然而，苯酚上取代的羟基

和氯官能团可以通过消除 Ｈ２Ｏ 或 ＨＣｌ，在固体表

面上形成化学吸附物质，这对 ＥＰＦＲｓ 的形成至关

重要。 因此，从促进 ＥＰＦＲｓ 形成的角度分析，芳
香族前体需要容易供体的质子，如苯酚中的质

子［４８］，或含有电负性原子，如氯［５６］。
经 ＤＦＴ 计算表明，铜氧化物与 ２－氯苯酚形成

ＥＰＦＲｓ 时羟基上氢原子与氧原子的解离可形成氯

苯基，ＤＦＴ 计算分析也验证，没有可供氢原子的苯

会在 ５ ｎｍＣｕ２Ｏ 纳米颗粒表面上产生一种 ｇ 因子

为 ２．００３ 的特征有机自由基［５５］，该信号属于氧化

苯的苯氧基。 然而因为会破坏苯环的芳香性，形
成苯氧基自由基的可能性是很小的，并且使用 Ｘ
射线光电子谱测量苯氧基持久性自由基形成过程

也检测不到任何数据上的变化。 尽管如此，Ｄ′Ａｒｉ⁃
ｅｎｚｏ 注意到 Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒还原为 ＣｕＯ，可通过

Ｃｕ 共振强度降低，预测 ＥＰＦＲｓ 的发生，了解前体

性质与 ＥＰＦＲｓ 之间的一般关系，将大大有助于预

测其在环境中的行为。
３．３　 燃烧工况对 ＥＰＦＲｓ 生成影响

尽管 ＥＰＦＲｓ 表现出相对持久的稳定性，但其

共振结构和寿命也受到外部因素的影响，包括氧

含量、温度、湿度和光照等。 氧含量是控制 ＥＰＦＲｓ
形成和稳定性的一个非常重要的参数。 氧可以直

接与环戊二烯基［５７］ 或过渡金属［５８］ 在颗粒表面上

形成的一些不太持久的 ＥＰＦＲｓ。 研究人员 Ｎｗｏｓｕ
等［４８］比较了 ＥＰＦＲｓ 的 ｇ 因子和氧的关联机制，在
真空系统中采用负载 Ｆｅ２Ｏ３的粘土样品对苯酚进

行充分吸附，与空气环境实验对照发现真空环境

中氧化还原形成的 ＥＰＦＲｓ 表现出更强的 ＥＰＲ 信

号和更高的稳定性。 另外，大气环境中氧的存在

也能够促使以氧为中心的 ＥＰＦＲｓ 衰减，从而降低

颗粒物表面 ＥＦＰＲｓ 浓度，或者促使以氧为中心的

ＥＰＦＲｓ 向以碳为中心的 ＥＰＦＲｓ 转化，这从 ｇ 因子

和信号宽度（DＨｐ－ｐ）降低也能得以观察［５９］。
ＥＰＦＲｓ 的生成需要一定的能量，温度是传递

热能的直接指标，是有机固废热化学转化过程影

响产物特征的关键因素，也显著影响并控制着

ＥＰＦＲｓ 的生成规律。 Ｚｈａｎｇ［３１］ 等研究温度对污泥

热化学处理生成 ＥＰＦＲｓ 的影响，如图 ３ 所示不同

温度下生物炭中 ＥＰＦＲｓ 的 ｇ 因子随温度升高而逐

渐降低，由 ２．００４ １ 降至 ２．００２ ９。 尤其在 ２００ ℃时

ＥＰＦＲｓ 主要是以氧为中心的自由基，而在 ３００ ℃
和 ４００ ℃时主要是以碳为中心和以氧为中心的自

由基的混合物。 在热处置过程中低温工况下，提
高温度有利于生成 ＥＰＦＲｓ；而在高温工况下则产

生抑制效果。 另外，为探讨大气环境温度对 ＰＭ２．５

表面 ＥＰＦＲｓ 和 ＰＡＨｓ 的变化关系， Ｈｅ［６０］ 等将

ＰＭ２．５样品置于开放系统研究了不同温度下 ＰＡＨｓ
和 ＥＰＦＲｓ 的浓度依变关系。 在 ５ ～ ２０ ℃时，两种

物质保持稳定并且在低温下不会相互转化；然而

在 ２５ ～ ４０ ℃，ＰＡＨｓ 浓度随环境温度的升高而降

低，ＥＰＦＲｓ 浓度随温度升高而升高。
燃烧系统发生的温度梯度对细颗粒物表面

ＥＰＦＲｓ 的生成影响也不可忽视。 Ｃｏｒｍｉｅｒ 和 Ｌｏｍ⁃
ｎｉｃｋｉ［６１］采用 Ｄｅｌｌｉｎｇｅｒ 和 Ｔａｙｌｏｒ 的燃烧分区理论，
将固废燃烧体系中有机污染物形成与演变过程分

为 ５ 个区域（如图 ４），研究表明，每个区域形成的

燃烧副产物的种类和含量差别较大。 火焰区的原

·２２１·
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图 ３　 ２００～ ６００ ℃对污泥热化学处理的 ＥＰＲ 光谱图

Ｆｉｇ． ３　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｓｌｕｄｇｅ ａｔ ２００～ ６００ ℃

子或小分子随着温度降低在火焰后区中重组形成

碳氢化合物（ＨＣ）、氯化碳氢化合物（ＣＨＣｓ）和溴

化碳氢化合物（ＢＨＣｓ）等。 其中，火焰后区和表面

催化冷却区是燃烧细颗粒物表面形成有机污染物

的主要区域，在这里烟尘中 １００ μｍ 以下细颗粒物

表面易发生有机物催化反应等［５７， ６２］， 尤其是

２００ ℃到 ６００ ℃冷却区，烟气中的气相物质与颗

粒表面之间的反应时间约为几秒，而沉积在反应

器壁上的颗粒的反应时间长达数小时［６１］。 该低

温区域更有利于细颗粒物表面形成共振稳定且具

有芳香结构的 ＥＰＦＲｓ［５７， ６２］。 此外，燃烧环境中含

氧量和颗粒物含碳量对 ＥＰＦＲｓ 生成影响也有一

定影响［２３］。

图 ４　 燃烧反应系统不同温度区域的有机热化学反应

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｒｅａｓ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

此外，水分含量是控制 ＥＰＦＲｓ 形成的另一个

决定性环境因素，水分会对颗粒物表面 ＥＰＦＲｓ 的

形成产生抑制作用。 目前研究报道以下几种解

释：（１）金属氧化物与水分子反应很容易表面水

合［６３］，使阳离子表面被水分子覆盖，这将减少有

机组分与颗粒表面之间的直接相互作用，从而减

少 ＥＰＦＲｓ 的产生；（２）颗粒表面存在水可能会导

致·ＯＨ 与前驱体的竞争，例如与芳烃争夺 Ｌｅｗｉｓ
ａｃｉｄ 位点［５３］；（３）参与还原反应的过渡金属不稳

定或可溶于水，这会破坏电子共享系统，降低电子

转移反应速率，导致 ＥＰＦＲｓ 生成率显著衰减［５８］。
为了更好地了解燃烧过程颗粒尺寸大小对

ＥＰＦＲｓ 形成的影响，Ｖｅｊｅｒａｎｏ［３］等开展了对工程纳

米材料（Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＥＮＭ）尺度的颗

粒物研究，重点探索了有机固废与 ＥＮＭ 在燃烧过

程中 ＥＰＦＲｓ 的生成来源以及 ＥＮＭ 基质特性变化

对 ＥＰＦＲｓ 生成的影响，发现尺寸较小的粒子更有

可能促进纳米粒子表面之间的电荷转移，并且与

较大尺寸的纳米粒子相比，颗粒尺寸小其表面能

更高，即使在较低的温度下，ＥＮＭ 也能产生更高

浓度的 ＥＰＦＲｓ。 Ｂｏｒｒｏｗｍａｎ［５８］ 等探索了臭氧与

ＰＡＨｓ 的非均相氧化形成 ＥＰＦＲｓ 的反应路径，将
ＰＡＨｓ 溶解在一种对臭氧惰性的有机油中，使机油

粘附在 ＥＰＲ 玻璃管壁面上，臭氧以恒定的气体流

速通过管道，经过原位检测发现当 ＰＡＨｓ 充分接

触臭氧时，环境中能产生更高浓度的自由基，但对

于燃烧源和非均相氧化机制作用下 ＥＰＦＲｓ 的产生

源还不清楚。 Ｚｈａｏ［９］ 等通过原位光照实验，将焚

烧炉飞灰样品放入 ＥＰＲ 管中并固定到谐振器中，
使用氙灯作为光源每 ３ ｍｉｎ 收集一次 ＥＰＲ 信号，
观察到 ＥＰＦＲｓ 浓度短时间内会快速增加，继而又

趋于稳定。 也有研究指出在光照射下微塑料上形

成 ＥＰＦＲｓ［６４］，这主要是因为光辐射是降解有机成

分的通用能源，一方面光为 ＥＰＦＲｓ 的形成提供能

量。 在光照射下，过渡金属可能促进 ＲＯＳ 的生

成，如·ＯＨ 和·Ｏ２－，同时促进了自由基阳离子向

ＥＰＦＲｓ 的转化。 光照能有效降解生物质，增强了

有机组分与过渡金属进行电子转移的可能性，使
ＥＰＦＲｓ 在颗粒物表面生成。 另一方面，直接进行

光照射也可促进 ＥＰＦＲｓ 的衰变［６５］，将产生的

ＥＰＦＲｓ 置于光辐射环境与黑暗环境同时对照实

验，在黑暗中约 １１０ ｈ 后，ＥＰＦＲｓ 浓度衰减到无法

被检测，而在光照射下，相同的过程仅在 １４ ｈ 内完

成。 Ｌｉ 等［６６］研究发现，在紫外线照射下，甚至在

黑暗中，邻苯二酚可以在赤铁矿上形成 ＥＰＦＲｓ。
因此，应特别研究能参与电子转移的具有半导体

性质颗粒物和光敏有机化合物在光辐射下对

ＥＰＦＲｓ 生成的影响。

·３２１·
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有关热化学转化过程环境介质中 ＥＰＦＲｓ 生成

机理的研究报道［６２， ６７－６８］ 大多数是以典型过渡金

属氧化物与芳香类、含氯芳烃类有机物在热处理

过程的反应路径分析为主。 然而，一些研究也表

明 ＥＰＦＲｓ 可以由不含取代基的芳香分子形成，
ＥＰＦＲｓ 也可以在含有氧化石墨烯的非均相细颗粒

物表面形成，这些结论与电子在金属颗粒物表面

和有机分子之间转移的流行概念相反。 由于固废

化学组分及其燃烧反应的复杂性，现有的研究结

论仍不足以阐释燃烧源 ＥＰＦＲｓ 的生成机理，缺少

基于复杂热氛围开展的多因素耦合交互作用规

律、生成与分布的多尺度定量特征等研究。 特别

地，面向大宗有机固废燃烧体系的 ＥＰＦＲｓ 生成机

理研究尚处于空白阶段。 细颗粒物中 ＥＰＦＲｓ 生

成问题的深入系统研究，是一项具有重要科学意

义和现实价值的工作。 结合当前生态与环境领域

有关 ＥＰＦＲｓ 生成的研究动态，以细颗粒物作为

ＥＰＦＲｓ 生成的载体， 探究细颗粒基质特性与

ＥＰＦＲｓ 表面催化生成具有紧密关系，掌握这两者

的关联特征是开展 ＥＰＦＲｓ 生成机理的关键问题。
另外，燃烧细颗粒物表面产生 ＥＰＦＲｓ 的关键条件

是过渡金属和有机前驱物，多因素耦合作用下前

驱物与过渡金属在细颗粒表面的竞争、协同反应

行为是阐明 ＥＰＦＲｓ 生成机理的基本理论，也是从

微观分子尺度认识 ＥＰＦＲｓ 生成与演变机理的核

心内容。 燃烧系统的降温冷却区是细颗粒物特性

趋于稳定的重要阶段，在烟道冷却区有机化合物

可在细颗粒物表面形成稳定的化学键。 因此，重
点关注燃烧火焰后区和冷却区中 ＥＰＦＲｓ 生成规

律，对于深入认识燃烧行为对典型有机固废产生

ＥＰＦＲｓ 的影响至关重要。
面向大宗有机固废燃烧体系细颗粒物，以其

表面 ＥＰＦＲｓ 为研究对象，考虑多相燃烧过程中细

颗粒物的复杂基质特性、多种过渡金属与有机前

驱物热交互反应行为以及宏观焚烧工况参数等，
结合实验测量方法、理论分析和数值模拟，从多因

素耦合影响角度，在理论方面，揭示细颗粒物中

ＥＰＦＲｓ 分布机制和生成机理；在技术方面，提出

ＥＰＦＲｓ 生成的抑制途径及预测模型，为更准确地

掌握燃烧体系关键有机污染物的产生源及其污染

控制奠定研究基础，也为燃烧源细颗粒物环境健

康风险评估提供新的基础数据支持。
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２８４： １３１３５３．
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