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环境水中卤代有机污染物的赋存、来源和生成途径
王丽娜，黎怡洋，赵鑫月，刘思玉，王成俊*

（中南民族大学 资源与环境学院，武汉 430074）

摘 要 由于卤代有机物的强毒性，环境水中卤代有机污染物会对人体健康和生态环境造成潜在危害，由此引起

对卤代有机污染物溯源的广泛关注，其中，工农业生产使用的卤代有机物的人为排放和自然环境中有机物的卤代

转化是卤代有机污染物的主要来源 . 为能掌握环境水中卤代有机物的污染现状及其迁移转化规律，归纳总结了环

境水（包括大气水和地表水体）中卤代有机污染物的赋存种类和浓度水平、人为和自然来源及其光化学与非光化学

生成机制，并对该领域未来的相关研究方向进行了展望 .
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Occurrence, sources and formation pathways of halogenated organic 
pollutants in environmental water

WANG Lina，LI Yiyang，ZHAO Xinyue，LIU Siyu，WANG Chengjun*

（College of Resources and Environment， South-Central Minzu University， Wuhan 430074， China）

Abstract Due to the strong toxicity of halogenated organic compounds， halogenated organic pollutants in the environment 
water pose a potential hazard to human health and the ecological environment， and the sources of halogenated organic 
compounds have received extensive attention. Among these the anthropogenic discharging of halogenated organic 
compounds used in the industrial and agricultural production and the halogenated transformation of organic compounds in 
the natural environment are the main sources of halogenated organic compounds. In order to understand the pollution 
status， migration and transformation laws of halogenated organic compounds in environmental water， the types， 
concentration levels， anthropogenic and natural sources of some typical compounds， the photochemical and non-

photochemical generation mechanisms of halogenated organic compounds in environment water， including atmospheric 
water and natural waters were summarized， and the perspectives for relevant future research were proposed. 
Keywords halogenated organic compounds； occurrence and sources； formation pathways； environmental water

卤 代 有 机 物（halogenated organic compounds， 
HOCs）是指分子中与碳相连的一个或多个氢原子被

卤素元素所取代的化合物，其分子结构包括碳-卤键

（C―X，X = Cl、Br、I）［1］. 随着工农业的快速发展，人

工合成的 HOCs 广泛应用于人类的生产生活，例如

有机氯农药、阻燃剂、制冷剂 . 由于卤代有机物具有

很强的化学稳定性，自然条件下的迁移转化过程包

括化学分解、生物代谢和光降解等对其去除能力有

限，因而卤代有机污染物能持久存在于大气水及地

表水环境中 . 大部分卤代有机污染物具有持久性、

致癌致突变、生殖毒性、生物富集放大等特性，且部

分已列入新污染物清单［2-3］. 为了能掌握环境水中卤

代有机物的污染现状及其迁移转化规律，本文概括

总结了环境水包括大气水与地表水体中卤代有机

污染物的赋存种类与浓度水平、人为和自然来源及

其光化学与非光化学生成机制等，为环境水中卤代
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有机污染物的防治控制提供基础理论数据支撑 .

1　种类和浓度范围

卤代有机污染物按所含卤素的不同分为氟代

有机物、氯代有机物、溴代有机物和碘代有机物；按

所含官能团不同分为脂肪族卤代烷烃、卤代烃类、

卤代酸类、芳香族卤代苯及脂肪族芳香族衍生物

等；按来源的不同分为自然来源和人为来源等 . 目前，

已发现的天然卤代有机化合物超过 5000种，物种繁

多、数量庞大，以氯代有机物和溴代有机物居多，碘

代有机物也在进一步研究［4］. 典型的有机卤代物包

括卤代烃、卤代酚、有机氯农药、氯代环芳烃、多氯

代/溴代二噁英、多溴联苯醚等等，还有一些新型卤

代有机物的出现，如新型溴代阻燃剂、卤代咔唑 . 表1
总结归纳了典型卤代有机物的赋存浓度和来源 .

2　来源

环境中的卤代有机物主要来源于人类活动和

自然生成：人为来源是指人类进行生产生活活动产

生的 HOCs，通过地球化学循环过程广泛分布于环

境中；自然来源主要包括海洋和陆地生物、微生物、

藻类经过生物作用合成HOCs或者由光诱导有机物

或无机离子产生自由基等活性物质发生卤代反应

以及森林火灾、火山爆发等自然过程产生HOCs.
2.1　人为来源

在过去的几十年时间里，人类大量合成了多种

卤代有机化合物，并且广泛应用于各种领域 . 随着

生产、使用以及废弃的过程，卤代有机物不断进入

到环境介质和生物体内，对生态系统和人类安全带

来严重的危害 . 因此，人为制造和排放的卤代有机

物最先被人们关注并研究，例如农作物防虫害使用

的有机氯农药、电力工业用作热载体和绝缘油的多

氯联苯、工业生产制造排放的挥发性卤代烷烃、生

活垃圾焚烧及金属冶炼等工业热处理过程中无意

产生的氯代/溴代二噁英等 .
2.1.1　环境大气中的HOCs

大气环境中HOCs的人为来源主要是其在工农

业生产、使用和处置过程中的挥发 . 例如，大气中有

机氯农药的含量通常在 pg‧m-3水平，极难分解，且长

距离迁移能力强 . 研究者发现珠江三角洲大气中检

测到的滴滴涕（DDTs）可能是来源于沿海地区含有

表1　典型卤代有机污染物在环境中的浓度和来源

Tab. 1　Concentrations and origins of typical halogenated organic compounds in the environment
种类

卤代烷烃

卤代酚

有机氯农药

卤代消毒副产物

卤代多环芳烃

卤代二噁英

卤代阻燃剂及其衍生物

化学品

氯甲烷（CH3Cl）
溴甲烷（CH3Br）
碘甲烷（CH3I）
氟氯烃（CFCl3）
2，4-二氯苯酚

2，6-二氯苯酚

2，4，6-三氯苯酚

2-硝基苯酚

邻甲基苯酚

滴滴涕（DDTs）
六氯苯

氯丹

卤乙腈（HANs）
亚硝基二甲胺（NDMA）

氯代多环芳烃

氯代二噁英（PCDD/Fs）
溴代二噁英（PBDD/Fs）
多溴联苯醚（PBDEs）

新型溴代阻燃剂（NBFRs）
羟基化多溴联苯醚（OH-PBDEs）

甲氧基化多溴联苯醚（MeO-PBDEs）

浓度

9.50 μg‧（m2‧h）-1

2.79~22.01 μg‧m-3

1.14~12.78 μg‧m-3

nd~1.37 μg‧m-3

nd~34 ng‧L-1

nd~9.45 ng‧L-1

nd~16.6 ng‧L-1

3.94~110 ng‧L-1

nd~5.77 ng‧L-1

nd~2371 pg‧m-3

nd~1801 pg‧m-3

nd~2371 pg‧m-3

3.1~26.9 μg‧L-1

nd~0.046 μg‧L-1

10-4~100.0 ng‧m-3

nd. ~20.2 ng‧L-1

1.53~53.35 ng‧Nm-3

0.03~1.23 pg‧Nm-3

2.5~1000 pg‧m-3

69.8~780 pg‧m-3

2.2~70.0 pg‧L-1

36.5~63.5 μg‧g-1

来源

热带雨林、

火山喷气孔

和熔岩气体

中国五大流域（黄河、海河、辽河、长江、淮河）

中国大气

饮用水处理厂

中国城市大气、

污水处理厂废水

工厂烟囱

中国广州大气、

加拿大地表水、

海洋海绵

参考文献

［5-6］

［7］

［8］

［9］

［10］

［11-12］

［13-15］

注：“nd”表示未检出 .
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DDTs的防污涂料，并且夏季季风作为 DDTs的主要

载体，使其从沿海地区迁移到珠江三角洲的内陆地

区 . 多溴联苯醚（PBDEs）作为另一种常见的人工合

成的卤代有机物，已被列为环境质量标准的优先级

物质 . PBDEs 主要来源于各类电子电器设备、塑料

制品、纺织物等日常消费品的再挥发，以及电子垃

圾拆解时的大量排放 . 而其中部分具有较高的饱和

蒸汽压和较强挥发性的溴代阻燃剂，如 PBDEs的部

分单体（BDE-28 和 BDE-47）及六溴苯等，与细颗粒

物之间表现出显著的相关性，推测这可能是因为这

些化合物在气相和颗粒相的有效吸附分配，使其在

大气环境中不断累积［15］.
此外，工业生产的热反应以及焚烧处理过程也

会产生 HOCs. 例如多环芳烃（PAHs）是典型的挥发

性有机物，广泛存在于大气中，其卤代衍生物可由

热反应产生，比如冶金工业生产过程、城市固体废

物焚烧处理，还有汽车尾气排放、光化学反应和电

子垃圾拆解等其他过程 . 在模拟聚氯乙烯和废旧印

刷电路板的燃烧实验中，已检测出卤代多环芳烃、

多氯代二苯对二噁英等持久性有机污染物［16］；多氯

代二苯对二噁英和多氯代二苯并呋喃（PCDD/Fs）是

斯德歌尔摩公约要求优先控制的持久性有机污染

物 . 含氯元素的化学制造过程和化学品的使用是有

毒的PCDD/Fs的重要来源；多溴代二苯对二噁英和多

溴代二苯并呋喃（PBDD/Fs）的形成类似于PCDD/Fs，
两者具有相似的特征和生物毒性，其主要来源于商

业用途的多溴联苯醚混合物、溴代阻燃剂的光解和

热解以及工业热过程的附带生成［17］.
2.1.2　环境水中的HOCs

河流、湖泊、海洋等水体中含有不同浓度水平

的HOCs，其主要来源于工业生产使用中含HOCs的
废水排放，或者是沉积物的二次释放以及氯消毒

过程 .
工业生产制造会产生大量含 HOCs 的废水，废

水处理不恰当时，会导致HOCs进入到水体中 . 罗旺

等总结了 6种工业废水中总有机卤化物的浓度，其

中制浆造纸工业、纺织染整工业所产生废水中可吸

附卤代有机物的浓度范围分别为 0.5~83.0 mg‧L-1、

0.4~25.0 mg‧L-1，是卤代有机物污染较为严重的工业

部门，这主要是由漂白、退浆、印染等工艺导致［18-19］. 
此外，工业废气的排放也会造成空气中 HOCs 的污

染，然后经过大气的干湿沉降，进入水体和土壤中 . 
研究发现：从发电厂等酸性气体源排放的颗粒物

表面，或者在工业酸性废水（pH<3）中，多环芳烃

经紫外/太阳光照射产生微量的氯化多环芳烃

（ClPAHs），主要是 1-氯芘和 6-氯苯并［ɑ］芘［20］. 光氯

化机制如下：

PAH + hv → PAH*， （1）
PAH* + O2 → PAH* + O2

•-， （2）
O2

•- + O2
•- + 2H2O → H2O2 + 2OH- + O2， （3）

O2
•- + H2O2 → •OH + OH- + O2， （4）

•OH + Cl- → HOCl•-， （5）
HOCl•- + H+ ⇋ Cl• + H2O， （6）

PAH + Cl• → ClPAH. （7）
        由于HOCs水溶性低、亲脂性强，更容易吸附在

水体的悬浮颗粒物和沉积物中，导致 HOCs 在沉积

物中积累 . 再通过含有高浓度 HOCs 的沉积物二次

释放，又使其进入到水体中 . 另外，用于杀死饮用水

中病原体的氯消毒过程也是水中HOCs的人为来源

之一 . 例如，消毒剂如次氯酸和次溴酸与水中普遍

存在的天然有机物作用可导致了卤代消毒副产物

（DBPs）的形成［21-22］. TAYLOR 等研究表明次溴酸作

为一种溴化剂能使近岸海水中的可溶性有机物

（DOM）发生卤代反应产生溴代污染物［23］.
2.2　自然来源

2.2.1　环境大气中的HOCs
大气中 HOCs 主要来源于森林火灾、农作物燃

烧、火山喷发及岩石矿物分化等 . 例如森林火灾后

在大气中能检测到高浓度的多氯代二苯并对二噁

英和二苯并呋喃；玉米秸秆、稻草、松针等农作物的

燃烧也会造成二噁英的生成［24］；JORDAN 等采集了

来自日本和意大利的四座火山的喷气孔和熔岩气

体样本，通过实验分析出大量卤代有机物，其中

CFCl3的浓度高达 1.37 μg‧m-3，远超人为活动造成的

排放量［6］；岩石和矿物通过风化作用释放出大量的

可溶性卤代烷烃类物质，通过溶于地表水运输至海

洋；热带雨林或盐田地区生态系统中通过光化学反

应或由于植物腐烂产生并排放挥发性卤代烃［8， 25］.
大气环境中的光化学反应也是HOCs的自然来

源之一 . 在极地地区、海洋边界层的卤素离子通过

光化学反应能产生活性卤素，并与大气中的甲烷发

生取代反应形成短寿命卤素物种［26］. 例如，进入大

气的 Cl-、OCl-、HOCl 等含氯小分子物质，在太阳光

照射下，会与大气中的臭氧、二氧化氮等物质进行

光化学反应消耗臭氧并形成卤素自由基，然后与甲

烷发生取代反应形成氯甲烷 . 还有一些来源于藻

类、浮游植物和其他海洋生物群的自然释放溴甲

烷，如二溴甲烷、三溴甲烷，这些卤代碳氢化合物是
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平流层下层中臭氧含量下降约 85%的原因，也是工

业区臭氧形成潜力和二次有机气溶胶潜力（SOAP）
的主要贡献者［27-28］.
2.2.2　环境水中的HOCs

气溶胶、云滴、湖泊、河流和海洋可为水相和大

气之间的物质交换提供一个巨大的表面积，其中海

洋约占地球表面 70%，且其微观层积累有氨基酸、

蛋白质、脂肪酸、腐殖质和微生物等 . 除了海洋表

面，通过气泡破裂和海浪产生的海洋喷雾气溶胶也

发现大量有机化合物 . 这些可溶性有机物吸收辐射

（光敏反应）在空气-海洋界面产生和排放挥发性有

机物，并可作为二次有机气溶胶的前体，因此海洋

是挥发性卤代有机物的主要自然来源之一 . 研究表

明，有色可溶性有机物作为光敏剂在海洋表层被光

照后可转化为激发中间态，通过能量传递生成各种

卤素自由基、烷基自由基，然后这些自由基与有机

物发生卤代反应产生挥发性卤代有机物或自由基

之间发生重组［29］. VOINE等研究发现在含有铁离子

的酸性海洋气溶胶中，苯酚能发生光致氯代反应，

形成 2-氯酚和 4-氯酚［30］. 此外，反应性卤素物质（X-、

HOX、X2等）被直接光照转化为活性卤素物质后，也

可以与有机物反应生成HOCs.
海洋中的生物在富含有氯离子（Cl-）、溴离子

（Br-）和碘离子（I-）的海洋中也能够产生氯甲烷、溴

甲烷及碘甲烷等卤代有机物，并在生物体内累

积［26］. 例如，当溴离子和过氧化氢存在时，海藻含有

的溴的过氧化物酶可以催化芳族富电子底物的卤

化反应，产生大量短寿命的溴化有机物 . 另外，一些

复杂的天然卤代有机物在海洋生物体内被检出 . 例
如 AHN 等研究表现海洋中的藻类、软体动物、水母

和海绵等能代谢合成溴酚类物质［31］；STEEN等在来

自波罗的海的海洋鱼类和贝类检测到 1，3，7-TBDD
和 1，3，8-TBDD等溴代二噁英以及天然产物甲氧基

化多溴联苯醚（MeO-PBDEs），有研究者认为天然来

源的羟基化多溴联苯醚（OH-PBDEs）的光化学转

化可能导致了波罗的海的样品中检测出溴代二

噁英［32-33］.

3　卤代有机污染物的生成途径以及

必要条件

3.1　光化学生成途径

目前，关于自由基参与卤代有机污染物在环境

中的光化学反应机制成为新兴的热门关注点 . 如在

大气中的臭氧消耗和海洋表面的光化学反应都涉

及了各种光化学反应 . TSAI阐述了挥发性卤代有机

物与大气中的•OH、O3等活性物质反应生成各种自

由基，这些自由基经由光聚合、光降解、光致取代等

途径参与到有机污染物的卤化反应［34］；DONG 等总

述了海洋等天然水体表面存在一些天然光敏剂，例

如硝酸盐、亚硝酸盐、铁配合物和可溶性有机物等，

在太阳光的照射下发生光化学反应产生•OH、O2
•-、

3DOM*等活性物质，使得水体中的卤素离子（X-）转

化为单/二卤素自由基（X•/X2
•-），进一步与有机物结

合形成卤代有机物［35］；大量研究表明，卤代二噁英

可以通过化学反应、光化学反应或者高温或焚烧过

程中的前生体反应和从头合成反应生成［36］. 目前比

较明确的卤代有机物的光化学反应过程包括：光致

取代过程、光致自由基的聚合过程和间接光反应过

程 . 卤代有机物光化学形成后广泛地分布在环境大

气和水中，并随着地球化学生物过程不断进行迁移

转化（见图1）.
3.1.1　光致自由基取代过程

光致自由基取代反应是由光照引发的一种包

含链引发、链增长、链终止的链式反应 . 如反应

式（8）-（13）所示，大气中的双卤素物质吸收可见到

近紫外区域的光后可产生卤素自由基，卤素自由基

进一步消耗臭氧，生成卤素氧化物，或发生氢提取

反应，生成烷基自由基 . 烷基自由基与卤素分子反

应，继续生成卤素自由基和产物卤代烃 . 最后，单卤

素自由基与烷基自由基重组，或与卤素离子反应生

成二卤素自由基 . 例如，挥发性碘单质或有机碘化

合物一旦由海洋表层进入到海洋大气中，仅在几分

钟内便光解成碘自由基，消耗臭氧形成 IO•，或与甲

烷反应生成碘甲烷；同样地，氯气经由光致自由基

取代反应生成氯甲烷；而溴原子对碳氢化合物的反

应活性较弱，通常与臭氧或含量较少的醛（甲醛）发

生反应，这增加了其在对流层臭氧消耗中的作

用［37］. 在自然光照射下，卤素离子 X-被•OH 氧化，或

者DOM光敏激发也会生成活性卤素（RHS）［38］. 在富

碘（I-）的海水中，DOM 在太阳光照射下产生的甲基

自由基（CH3
•）与 I•重组生成 CH3I［39］. 海洋表层的

DOM还可以与低碘酸（HOI）/分子碘（I2）反应生成挥

发性有机碘化合物，其中 HOI/I2由臭氧与碘离子在

海洋表面微层反应提供［40］.
X2 + hv → 2X•， （8）

X• + O3 → XO• + O2， （9）
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X• + RH → R• + HX， （10）
X2 + R• → RX + X•， （11）

X• + R• → RX， （12）
X• + X- ⇋ X2

•-. （13）
Cl•和Cl2

•-是强氧化剂，可以通过电子转移、双键

加成和氢提取等方式与有机化合物发生反应，其速

率取决于氧化还原电位的不同［41］. ALEGRE 等研究

发现 Cl•和 Cl2
•-分别与水反应可生成•OH，当海洋上

方的大气水内氯离子浓度约为 0.5 mmol‧L-1时，一系

列相关反应将导致以水为介质的氧化能力增强 . 虽
然 Cl•的浓度远低于 Cl2

•-，但反应活性更强，当苯的

浓度高于 10-5 mol‧L-1时，Cl•抽取苯酚羟基上的 H原

子生成酚氧自由基，并检测到氯-环己二烯基自由基

（Cl-CHD），可能生成氯苯［42］. 反应式如下：

Cl2
•- + H2O → （HOClH•） + Cl-， （15）

Cl• + H2O → （HOClH•）， （16）
（HOClH•） → ClOH•- + H+， （17）

ClOH•- → •OH + Cl-， （18）
Cl• + Benzene → organic radicals（R•）. （19）

3.1.2　光致自由基的聚合过程

光致自由基参与的光化学聚合过程也是卤代

有机污染生成的重要途径之一 . 2015 年，ZHAO 等

报道了一种卤代有机物形成的化学途径，即由溴苯

氧基自由基介导的溴苯酚（BPs，例如 2，4-二溴苯

酚，2，6-二溴苯酚）光转化生成 OH-PBDE 和二羟基

化聚溴化联苯（di-OH-PBBs）的化学途径［43］. 通过液

相色谱-线性离子阱-轨道阱质谱联用仪和气相色

谱-质谱分析，表明 2，6-DBP体系紫外光照过程中形

成的两个四聚体分别为 4′-OH-BDE73 和 4，4′-di-
OH-PBB80. 如图 2 所示，通过 O―C 对位的耦合，一

图2 2，6-二溴苯酚的二聚合产物的光化学形成途径［43］

Fig. 2　Photochemical formation pathways of dimeric products from 2，6-DBP［43］

图1 卤代有机物的光化学形成过程和迁移途径

Fig 1　Photochemical formation processes and migration pathways of halogenated organic compounds

837



第 44 卷中南民族大学学报（自然科学版）

个“eno”形式的溴代苯氧自由基和一个“keto”形式

的溴代苯氧自由基耦合形成的中间产物，进一步发

生H的互变异构形成 4′-OH-BDE73. 而 4，4′-di-OH-

PBB80则是由 C―C键的自耦合，即两分子的“keto”
形式的溴代苯氧自由基自聚，然后发生H的互变异

构形成 . 随着光照时间的增加，4′-OH-BDE73 和 4，
4′-di-OH-PBB80 还会进一步发生脱溴反应从而生

成三溴代的聚合产物 . 此类光转化产物是二噁英的

典型前驱体，能通过多种热过程或者光化学过程形

成二噁英类物质 .
已有研究证明：在水生环境中，在苯环上至少

有一个邻位卤化的OH-PBDE或OH-PBCDEs都有光

解形成卤化二噁英（PXDD/Fs）以及其他光产物的潜

在风险［44］. 已证明三氯生是氯代二噁英的前驱体，

参考其合成途径，研究者推测可能是含有醚键邻

位的羟基和对侧位上的邻位溴的同系物发生光化

学反应，闭合形成 PBDDs［45-46］. ERICKSON 等还研究

了三种不同的 OH-PBDEs，分别是 6′-OH-PBDE99，
6′-OH-PBDE100 和 6′-OH-PBDE118，其 中 6′-OH-

PBDE99是一种天然产物，6′-OH-PBDE100和6′-OH-

PBDE118 是人为来源的工业产物 . 实验发现，这些

OH-PBDEs 通过光解和脱溴化可产生含有剧毒的

TBDD，以及溴苯酚、二苯并呋喃（DF）和二羟基联

苯，对水生环境都有极强的影响［47］.
3.1.3　间接光反应过程

水环境中的有机污染物除了自身光解再聚合

以外，还容易借助其他活性物质发生间接光反应 . 
如亚硝酸盐（NO2

-）和硝酸盐（NO3
-）作为天然水体中

的一类光敏剂，可光解产生•NO、•NO2、
•OH 等自由

基，且 NO2
-比 NO3

-能吸收更大范围的光谱，是海水

中•OH的重要来源［48］. 然而，天然海水还存在•OH清

除剂，如碳酸盐（CO3
2-）、碳酸氢盐（HCO3

-）和溴离子

（Br-），从而降低了有机化合物的降解［49］. NO2
-可以

通过芳香族光敏诱导卤代化合物的形成，CALZA等

以苯酚为模型分子，比较纯水、人工海水、天然海水

中不同NO2
-和NO3

-的浓度对产物的影响 . 当NO2
-浓

度（1×10-5 mol‧L-1）降低时，卤化反应取代了硝化反

应，并检测到氯化衍生物 . 通过气相色谱-质谱分析

他们提出苯酚（PhOH）与•NO2生成的中间体苯氧基

自由基（PhO•）更有可能存在竞争，一种是 PhO•

与•NO2反应生成硝基苯酚（NP），另一种可能是PhO•

与ClOH•-反应生成氯苯酚（ClP）［50］. 反应式如下：

NO3
- + hv → •NO2 + O•-， （20）

O•- + H2O → •OH + OH-， （21）

NO2
- + hv + H+ → •NO + •OH， （22）

•OH + NO2
- → •NO2 + •OH， （23）

•OH + Cl- → ClOH•-， （24）
PhOH + •NO2 → PhO• + HNO2， （25）

PhO• + •NO2 → NP， （26）
PhO• + ClOH•- → ClP + OH-. （27）

另外，H2O2、O2
•-、•OH等活性物质对海洋气溶胶

中卤素自由基的形成也起着重要的作用 . 光化学反

应是海洋、陆地等环境中H2O2的常见来源［51-52］. 如反

应式（28）-（32）所示，当有机物（OM）受到阳光的光

电离或光激发产生自由离子时，溶解氧还原为超氧

化物，如超氧自由基（O2
•-），从而形成过氧化氢［53-54］；

当水体中含有的铁离子达到一定浓度时，Fe2+与水

中的溶解氧或者生成的O2
•-反应生成H2O2

［55］；Fe2+还

会与H2O2发生芬顿反应生成•OH；三价铁配合物，如

（Fe（OH）2+），光解也会生成•OH；烷烃（RH）可能

被•OH氧化形成烷基自由基 .
OM + O2 + hv → OM+ + O2

•-， （28）
2O2

•- + 2H+ → O2 + H2O2， （29）
O2

•- + Fe2+ + 2H+ → Fe3+ + H2O2， （30）
Fe（OH）2+ + hv → Fe2+ + •OH， （31）

RH + •OH → R• + OH-. （32）
大气光化学反应也是大气环境中卤代有机污

染物的重要生成过程之一 . 如图 3所示，已有研究证

明太阳光照射产生的•OH 可以与大气中的 PCBs 发
生反应，从而生成大量的OH-PCBs［56］.
3.2　非光化学生成途径

3.2.1　工业热反应过程

关于卤代有机物的非光化学生成途径主要包

括工业热过程和生物酶促反应产生 . 在煤燃烧、生

物质燃烧、废弃物焚烧和金属冶炼等一些工业热过

程无意间会产生一些稳定性强、易累积，并对人体

有害的持久性卤代有机物［57］. 例如，垃圾焚烧是

PCDD/Fs的主要产生源头 . 由于飞灰表面异相催化

作用和吸附作用会使得其表面累积大量 PCDD/Fs，
研究表明，城市生活垃圾焚烧炉飞灰中 PCDD/Fs占
总排放量的 65%~70%［58-59］；在可控燃烧条件下，

BFRs 等前生体物质在高温下被彻底分解为 HBr、
CO2和H2O，经产物分析得出PBDD/Fs主要是由这些

前生体物质合成反应生成，但是具体的形成机制还

不明确［60］. 近年来，PCDD/Fs的生成机制有了新的突

破 . 对于氯酚和氯苯等前驱体在热过程中生成自由

基中间体的研究，从分子层面上揭示 PCDD/Fs生成

机制，进一步丰富了 PCDD/Fs 生成理论体系 . 结合
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实验室模拟数据和量子化学计算结果，证实了在热

化学反应过程中，以氯酚为前驱体形成苯氧自由基

作为反应中间体经耦合、脱氯、闭环等一系列反应

生成 PCDD/Fs［61］. 同时过渡金属氧化物在 HOCs 生
成反应中起着关键作用，发现其可作为反应的催化

剂，也可作为无机氯源促使大分子碳结构的有机物

发生氯化反应，经过氧氯化循环促进 HOCs 的生

成［62］. FARQUAR等提出，以二氯苯酚（2-CP）作为模

型前驱体，铜氧化物（CuO）和二氧化硅的混合物代

替粉煤灰，模拟 PCDD/Fs在高温燃烧过程中催化形

成 . 观测数据表明（如图 4），单电子转移机制的可能

性最大，即一个 2-氯苯酚分子化学结合到铜位点

上，形成两个氯苯氧自由基，仅有 e-转移使得Cu（II）
还原为Cu（I）. 之后，有三个途径：途径 a涉及两个氯

苯氧自由基去质子化过程，生成 4，6-二氯二苯并呋

喃（4，6-DCDF）. 在途径 b和 c中，表面结合的氯苯氧

自由基首先与氧酸盐反应形成表面相关的羟基苯

氧基，再脱水脱氯反应生成 1-一氯二苯并对二噁英

（1-MCDD）、二苯并对二噁英（DD）［63］.
氯/溴代多环芳烃（Cl/Br-PAHs）是一类衍生的

卤代化合物 . 在金属冶炼与焚烧等工业过程中，原

料中的煤炭、线缆皮等有机残留物可为 Cl/Br-PAHs
的生成提供大分子有机碳源，而聚氯乙烯（PVC）、溴

代阻燃剂等为反应提供了氯/溴源，这使得 Cl/Br-
PAHs作为一种燃烧副产物在工业热过程中无意生

成［64-65］. 反应过程先是热合成 PAH，而后氯/溴取代

或被添加到多环芳烃中［66］. MIYAKE 等建立了一个

描述多环芳烃氯化的动力学模型，选择芘（Pyr）和聚

氯乙烯（PVC）分别作为模型中的典型多环芳烃和有

机底物，检测到 PVC 在模型炉中燃烧产生 1-ClPyr、
1，3-Cl2Pyr、1，8-Cl2Pyr、1，3，6-Cl3Pyr 和 1，3，6，8-

Cl4Pyr，并得出结论：PAH的直接氯化是主要的形成

机制［67］. 因此，芘作为典型的 PAH，其氯化顺序可以

用以下一系列的反应来描述（如图5）：
pre⇋Pyr⇋ClPyr⇋Cl2Pyr⇋Cl3Pyr⇋

Cl4Pyr⇋Cl5Pyr∙∙∙
［Pre代表芘的前驱体；ClnPyr表示 n（n=1~5）个氯原

子取代芘］

3.2.2　生物酶促反应过程

近期大量研究表明微生物和酶参与生成天然

（a）好氧细菌通过联苯代谢转化4-氯联苯；（b）2，2′，4，5，5′-五氯联苯与羟基自由基发生氧化反应（括号里的结构代表假设的

自由基中间体的共振结构）；（c）细胞色素P-450通过形成环氧化物介导2，2′，4，5，5′-五氯苯的氧化

图3 羟基化多氯联苯（OH-PCBs）的潜在形成机制［56］

Fig. 3　Potential mechanisms of formation of hydroxylated polychlorinated biphenyls（OH-PCBs）［56］
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卤代有机化合物（NHOCs）的一系列生物机制，如海

洋中的生物代谢和土壤中的腐殖化过程都涉及了

复杂的酶促反应 . MYNENI曾指出，浮游植物、木腐

真菌、微生物和植物等生物体，能够在细胞黏附和

防御过程中产生一定的酶，将无机氯离子转化为有

机结合氯［68］. AEPPLI等也提出，酶能催化氯的氧化，

然后形成活性物质卤化土壤有机质中的富电子物

质，生成的产物与工业生产的有机氯化合物十分相

似，甚至有相同的化学结构，如氯化酚、苯氧基酚和

二苯并二噁英等［69］. 目前已经比较明确的两种酶途

径分别是：氯过氧化物酶（CPO）途径与黄素依赖型

卤化酶（FDH）途径［70］.
3.3　光化学生成HOCs的必要条件

自然环境中有机物的光化学转化是卤代有机

物生成的重要途径之一，发生光化学反应的必要条

件包括：（1）光敏物质或者有机物可吸收的光，为反

应提供足够的能量；（2）溶解性/挥发性有机物的含

量，在光化学生成HOCs的过程中，溶解性/挥发性有

机物是不可或缺的物质，有机物的含量越高，生成

的 HOCs 就越多；（3）卤素离子含量，当有机物含量

充足时，卤素离子含量会成为卤代反应的主导因

素；（4）水含量和氧含量，充足的氧气和水含量能够

图4 4，6-二氯二苯并呋喃（途径 a）、1-一氯二苯并对二噁英（途径b）和二苯并对二噁英（途径 c）的形成途径［63］

Fig. 4　Pathways to formation of 4，6-dichlorodibenzofuran（pathway a）， 1-monochlorodibenzo-p-dioxin（pathway b），and dibenzo-p-dioxin（pathway c） ［63］

图5 燃烧过程中生成氯化芘的氯化反应机理［67］

Fig. 5　Formation mechanisms of chlorinated pyrenes by chlorination of pyrene during combustion［67］
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极大程度上增强体系的氧化能力，从而促进间接光

反应的发生；（5）另外，一些环境因素，如 pH 值、温

度，也能影响有机物的光化学转化过程 .

4　结论与展望

卤代有机物在环境水和环境大气中来源广泛，

浓度水平低但容易累积，其具有的强毒性、持久性

等特性使其受到越来越多的关注 . 目前，对于卤代

有机污染物的防治控制，一方面依托于国家政策、

企业管理和环境法规从源头上达到防治的目的，另

一方面针对卤代有机污染物处理技术的创新开发

从末端上控制其污染程度，例如：电化学氧化还原

法、微生物驱动的厌氧降解法和光化学去除法等 . 
太阳光作为一种清洁能源，近年来，其应用于卤代

有机污染物的技术开发有了大幅度的提升，常见类

型有卤代有机物的直接光解、间接光解和光氧化降

解 . 卤代有机物的光转化可以破坏其结构，改变其

环境持久性和生物有效性，但是，有些改变可能会

产生毒性更强的物质 . 因此，对不同类型卤代有机

物的光化学转化规律进行系统性的研究很有必要 .
本文综述了环境水中卤代有机物的种类与浓

度范围、人为和天然来源，总结了挥发性与非挥发

性卤代有机物的光化学生成机制包括光致自由基

取代、聚合过程和间接光反应过程以及非光化学生

成机制，为探究卤代有机物的迁移转化提供了科学

依据，并为环境水中卤代有机污染物的防治控制提

供基础理论 . 当前和今后的研究可以集中在以下

方面 .
（1）环境水中卤代有机污染物的来源、光化学

形成机制以及其在地球生物化学迁移转化过程仍

需进一步深入研究，这对于了解此类污染物的污染

状态，制定环境质量标准具有重要的参考价值，同

时，有助于控制光降解卤代有机污染物过程中副产

物的生成，降低二次污染的风险 .
（2）随着对自然过程形成卤代有机物的研究不

断深入，需要更精确的量化天然和人为产生的卤代

有机物，并进一步认识天然卤代有机物对生态环境

造成的影响 .
（3）前期研究主要是在实验室模拟环境中卤代

有机物的生成，对其在实际环境下的理化性质的研

究有待深入，且从微观分子角度分析卤代有机污染

物以及副产物的形成机制是未来研究的新方向 .
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