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模拟 � 业中浆漂自条件
、

探讨 了次 氯酸 盐 和 氯 气漂日 苇浆过 隆中
�

嗯 英 类的

生成机制
�

研究 表明
,

在苇浆中加 人 二唔英类前 生体如 � �肠下
�

其氯 化产 物 与在 木

浆中 有所 卜 别
�

在实验 条件 下
�

二唔英 类的生 成 量分 别为
�
巧�半 代�乐
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� 和多 氯代二 苯

并峡喃 �即��、���“� � ��� � �统
�、� � �� �� 

�
,

代� 凡 � 通常总称为 一嗯英类 �� ��
� �� 、�

,

它们是氯

代三环芳香化合物
,

由于 氯原子的取代数 目和位置不同
,

构成 � �� 种 代� � 和 ��� 种

�� � �
�

在这 �� � 种化合物中
�

有 �� 种 ��
,

�
,

�
,

� 位被氯原子取代的 � 被认为对少
、

类健

康有巨大的危害
�

其中�
,

�
,

�
,

�
一

四氯代二苯并
一

对
一

二嗯英 �� �� �� 在 目前已知化合物中

毒性最大且动物实验表 明其具有强致癌性
�

二嗯英 厂
‘

泛分布于全球环境 介质中
,

�� ��

年美国环保局在一些造纸厂下游河中捕 获的鱼体内检出了�
,

�
,

�
,

�
一

� �  � ’
�

在 �� �� 年

于 日本召开的二嗯英类国际会议上
,

�� ��� 等报导瑞典某造纸厂 外采集到的蟹及排污沉

积物中�
,

�
,

�
,

�
一

�� � � 和 �
,

�
,

�
,

�
一

四 氯代二苯 并吠喃 ��� �� � 的含量超 出背 景值的十

倍
“

�

我国造纸厂分布地域广
,

数量多
,

使得减少制浆造纸过程中二嗯英类的生成量成

为一个十分重要的问题
�

作者曾对我国北方 � 家以稻草
、

麦草
、

芦苇为原料的造纸厂漂

白工段的纸浆进行过分析测试
,

其中二嗯英的含量在 �� 一� � � � �� �
·

�
一 ’干浆

一

’ ,

显著高

于 目前工业化国家漂白纸浆中二嗯英含量
�

由于国外很少以禾草类为造纸原料
,

因此
,

有关草浆漂白过程中二嗯英类生成机理

的研究尚未见报道
,

开展具有中国特色的草浆漂白过程中二嗯英类生成机制研究
,

对我

国造纸工业有针对性治理二嗯英污染具有十分重要的意义
�

实验部分
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日立 �� �
一

� � 型气相 色谱仪
,

配接 电子捕 获检测器 �� �� � 和 � �
一

� 石 英毛细管柱

�长 � � ��
、,
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,

内径 �
�

�� �
,

液膜厚度 �
�

�四
,

�� �� ��� �
,

用于

二嗯英类定性分析
�

次氯酸钠溶液 �活性 氯不少于 �
�

� � �
,

北京四 中化学 厂实验 试刘 氯代苯类化合

物和二苯并吠喃 �� ��� 为东京化成株式会社 分析纯试剂
,

氯代酚类化合物为 �� ��
�
分

析纯试刘
�

二苯 并二嗯英 �� �� � 为本实验室 合成
,

其纯 度不小 于 卯�
�

硅胶 �任一

巧�脚
,

青岛海洋化工厂产品
�

碱性 氧化铝 � �尸� ��� 呷
� �

上海五四化学试剂厂产品
�

�
�

� 草浆样品的漂白试验

模拟工业草浆漂白条件
,

以 添加 咒� � � �� 前生体的草浆为对象
,

研究用次 氯酸盐

和氯气漂白的条件 下代� � �  � 的生成机理
,

��� 次氯酸盐漂白试验 漂白前在苇浆中加人次氯酸钠水溶液
,

使纸浆的浓度达到

� �
�

做一系列加入一定量不同一嗯英前生体如氯苯
、

氯酚
、

� � � 和 � � 
,

或不同种类

氯苯和氯酚混合物的试验
�

以未加入二嗯英前生体的纸浆作为空 白对照
�

反应温度控制

在 犯一�� ℃
�

电磁搅拌
,

取样时间为 �而
�
一��

�

��� �� � 漂白试验 在一具 塞锥 型瓶中加入一定浓度的 氯水
,

然后加人漂前苇浆
,

使纸浆的浓度达到 � �
�

做一 系列加人一定量不同二蟋英前生体如氯苯
、

氯酚
、

� �� 和

� ��
,

或不同种类氯苯和氯酚混合物的试验
�

以未加人二嗯英前生体的纸浆 作为空白对

照
�

反应在室 温下进 行
,

反 应溶液 的 � � 值 控制在 � 以下
,

电磁搅 拌
,

取 样时 间为

�而�
一 ��

�

�
�

� 漂白纸浆中二嗯英的分析

在漂白浆液中加人等体积的 �� ��� �
,

超声提取 ��
�

在 � ���� � 提取液中加人 �耐 正

壬烷
,

将溶液浓缩到约 �耐
,

然后分别用复合硅胶和碱性氧化铝柱净化
�

净化方法与文

献 仁� � 相同
�

最后的洗脱液浓缩到 ��卜
一 ��� 拼�

,

进行 �� � � � � 或 �� � �� 分析
�

� 结果与讨论

木浆漂白过程中二嗯英类的生成途径一直存在着很大争议
,

目前所提出的生成机理

主要有四种 � �� � 在 � 段 �碱处理 � 由氯酚缩合而成川 � �� � � 段 �氯化 � 由酚类氧化

偶联而成
,

其中 � 位取代氯酚对生成二嗯英类起决定作用陈
�

、 �� � � 段 由二苯并二嗯

英 �� �� � 和二苯并吠喃 �� ��� 直接氯化生成〔
�
刁几 ��� 由吸附在木素上的难提取 的

�� �� �类化合物经氯化等化学反应生成 〔’�二
�

实验证实
,

二嗯英类主要生成 于 � 段而非

� 段
,

其主要 的同类物为�
,

�
,

�
,

�
一

代� �
,

�
,

�
,

�
,

�
一

�� �� 和 �
,

�
,

�
,

�
一

�� � �
�

下述实验结

果有力支持了 � �� � �通过 � 段氯化而生成二嗯英类的假设
�

��� 漂前浆 中加人 � ��� �
,

经氯化后二嗯英生成量显著增加 � �� 在相同氯化条件下
,

漂前浆中 � �� � � 浓 度与

�
,

�
,

�
,

�
一

代� � � � 成正比 � �� 通过汽提或溶剂提取去除漂前浆 中 � �� � �
,

漂后浆� 中

�
,

�
,

�
,

�
一

代� � � � 浓度显著降低
�

因此
,

��� � � 是目前较为公认的纸浆漂白过程中生成二

嗯英类的前生体
�

�丑���盯 等提 出漂前纸浆中还存着不易被汽提或溶剂提取 的 � ��� �类化
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合物
.
这类化合物对生成 二嗯英类起很大作用

、

’”一 H ru 币。司 等认为木素通过生物酶氧化可

产生具有 D B D /F 类结构的基团
,

在氯化时发生侧链取代
,

从而产生 二嗯英类
一

”
.

D B D 布 的来源一是 木材本身
,

二是制浆 过程 中所使用的化学物 质
.
制浆过程 中

D B D / F 的外界来源主要为纸浆洗涤时所用的油基消沫剂
.
V

~

55 等分析了十种美国产

油基消沫剂
,

其中有些 D B F 含量高达 11ng
·

m g

一 ’ ’“
.

从le n 等也在加拿大产的油基消沫

剂中检出了务
11ng’ mg

一 ’的 DB F ”一

本实验结合作者前期对我国某些 漂白草浆 二嗯英类 的检测结 果
.
以 氯苯

、

氯酚
、

D
B

D 和 D BF 为假想的 PC D D /F
S 前生体

,

模拟工业 草浆漂 白条件
,

探讨 了次氯酸盐或氯

气漂 白苇浆过程 中二嗯 英的生成机制
.
本方法对 二嗯英类 的最小 检出浓度可达 l一5

ng
·

mg

一 ’前生体
.

2
.
1 次氯酸盐漂 白试验

氯苯和氯酚都能在碱法制浆过程中生成
,

在漂白废液中也有氯酚检出
,

吸附在纤维

素上的氯酚有可能在次氯酸盐的碱性溶液 中缩合生成 PC D 压
,

但以 氯酚为前生体的试验

未能检出 代DD/ Fs
.
这可能是由于在强氧化介质中

,

氯酚以氧化反应为主
,

难于发生缩

合反应
.

尽管从理论上分析次氯酸盐漂白液中是没有游离氯的
,

然而
,

就在漂液初期碱性 比

较强的情况下
,

也有木素的氯化反应发生t
’4 」

.

但在次氯酸盐漂白过程中氯化作用 是较

少的
.
从加人 D B D /F 的试验结果来看

,

未发现 DB D / F 的氯化作用
.

根据本实验 的结果
,

基本上可排除 上述 化学 品在 草浆次氯酸盐漂 白过程 中生成

代DD/Fs 的可能性
.

2
.
2 C1 2 漂白试验

在 Cl : 漂白试验中同样未发现氯酚或氯苯生成 PC D D / Fs 的迹象
.

在苇浆中加人 DB D 或 D BF
,

Cl

: 能在试验条件下对 DB D / F 氯化
,

生成 PC D D /F
S. 氯

化反应时间
、

氯水浓度和 D B D 用量对生成 PC D Ds 的量的影响如图 1一3 所示
.
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圈 3 含有 DBD 的苇浆在 姚 漂白时 DB D

浓度对生成 PC D压 的量的影响

(饱和氛水
,

1加1111)

f飞
.
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从图 l一3 可以看 出
,

D B D 的氯 化反应进行的很迅速
,

I O
m i

n 左右即可达到平衡

外界因素对 PCDF
s的生成量有类似的影响

.

苇浆中加人 DBD/F
,

在饱和氯水中反应 2h 生成 R 二D D / Fs 的量如表 1所示
.

表 1 苇浆在 队 漂白时加人 DB D / F 所生成的 PCDD /Fs 的量
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3 结论

(1) DB D氯化反应活性显著高于 DB F
,

由 DBD 生成 代DDS 的转化率是 DB F 转化成

代刀Fs 的 10 倍
·

& 别院月犯飞 等也指出木浆中 DBD 生成2
,

3, 7 ,

8

~

T C D D 的摩尔转化率为
6%

,

D B F 生成2
,

3

,

7

,

8

~

T C D F 的转化率是 1% 汇
’5]

.

苇浆中 D BD/F 的转化率偏低一方面

可能是由于浆液浓度偏低
,

另一方面也可能与纤维组织结构有关
.

(2) 苇浆中所生成的 代卫F
s
分布与国外木浆有很大不同

,

国外木浆中的 PC D F
s虽然

也是以 TC D F 为主
,

但其中1
,

2

,

7

,

8

一

冗DF 的含量略小 于 2
,

3

, ,

7

,

8

.

T C D 挤幻
,

而在苇浆中

D B F 氯化生成1
,

2

,

7

,

8

.

T C D F 的反应存在较大的优势
,

这可能是芦苇与木材的纤维组织

结构不同
,

造成了吸附在其上的 D B F 的氯化反应产物的不 同
.

(3) 从 R 泊压 的分布来看可明显地发现低 氛二嗯英通过氯化向高氯二嗯英的转化
,

从实际苇浆的测定 中也看到了类似倾向
,

但 代DF 进一步氯化要比 TC D D 困难得多
.

(4) 从以上现象结合国外 的研究成果可以推论
,

D B
D/

F 首先吸附在纤维组织上
,

然后发生氯化反应
,

纤维组织结构对氯化反应影响较大
.

由于前期研究采集 的五家造纸厂的漂 白浆液中未检 出 1
,

2

,

7

,

8

-

T C D F 和 2
,

3

,

7

,

8

-

T C D F

,

因此
,

可以得出初 步结论
,

所检测的纸浆在 漂 白前都不含有较高浓度 的 DB F
.
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这一实验结果也从另一方面佐证 了国外漂 白浆液中的 DB F 类 化合物主来 自于其所使用

的油基消沫剂和木材本身
.
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