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第一章 导言 

I.A 目的 
根据《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》相关要求，缔约方应该要求使用并广泛倡导

佳可行技术（BAT），同时推进 佳环境实践（BEP）的广泛应用。简而言之，每一个缔约方应
该： 

• 自本公约对该缔约方生效之日起两年内，缔约方必须针对附件 C 中所提到的化学药品排放
的识别、描述建立相应（国家或地区）行动计划；该计划应涵盖排放源清单并参照附件 C

中的第二和第三部分的源分类内容（第 5 条(a)）； 

• 对新的排放源 

° 根据行动计划实施时间表，缔约方应该推进和要求 佳可行技术（BAT）的实施，
以控制与之相应的污染源种类，初期尤其应关注附件 C 第二部分中提到的源类别；
对于第Ⅱ部分提到的源类别， 佳可行技术（BAT）的实施应该是在确定可行性
的基础上逐步开展的，但必须在本公约对该缔约方生效之日起四年内实施（第 5

条(d)）； 

° 对于以上提到的污染源种类，缔约方应该推进 佳环境实践（BEP）的实施（第
5 条(d)）； 

° 根据行动计划，对于附件 C 第三部分中列出，而没有在上面提到的污染源种类，
缔约方应该推进 佳可行技术（BAT）的应用与 佳环境实践（BEP）的实施（第
5 条(e) (ii)）； 

• 对现存源 

° 根据行动计划，对于附件 C 第二和第三部分列出的污染源种类，缔约方应推进
佳可行技术（BAT）的应用与 佳环境实践（BEP）的实施（第 5 条(e) (i)）； 

    在针对以上污染源采用 BAT/BEP 时，缔约方应该考虑参考附件 C 中有关预防和减排措施的方
案以及缔约方大会决议通过的有关 BAT/BEP 的实施导则等内容（第 5 条(d)和(e)）。 

 2005 年 5 月 2-6 日，斯德哥尔摩公约缔约方第一次大会在乌拉圭Punta del Este举行，根据SC-1/

决议大会建立了BAT/BEP专家组，该专家组旨在，完成在增进和加强“有关公约第 5 条和附件C的
19
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BAT/BEP草案”1实施的进程中可能会遇到的相关工作。该草案包含在UNEP/POPS

中。 

/COP.1/INF/7 文件

                                                

 2007 年 4 月 30 日至 5 月 4 日，斯德哥尔摩公约缔约方第三次大会在塞内加尔首都达喀尔举行，
大会 SC-3/5 决议通过了现行的 佳可行技术修订草案和 佳环境实践临时导则，还邀请各缔约国和
其他国家，向秘书处提供他们在实施该修订草案的进程中遇到的经验教训，以供交流。根据公约第
5 条，在应用与第 5 条(d)和(e)有关的 BAT/BEP 过程中，在缔约方大会上决议通过的草案和导则，
应该成为参考文件。同时，对于那些与第 5 条和附件 C 规定义务相关的行动计划的实施，这些方案
和导则可以从国家层面协助进行相关决策的制定。 

 
1 关于公约第 5 条和附件 C 的 BAT/BEP 草案是由 BAT/BEP 专家组编制的，是政府间谈判委员第六次会
议上本着为履行某些持久性有机污染物国际行动建立国际法律约束而编制的（见 UNEP/POPS/INC.6/22, 

第 75 节）。 
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I.B 文件结构和使用指南 

第一章作为整个文件的简介，包含了以下几部分：对于文件目的和结构的简介；对于斯德哥尔摩公
约附件 C 所列出的化学药品的性状和危险性的描述；斯德哥尔摩公约中第 5 条和附件 C 中的相关条
款；根据条款所应采取的相应措施的总结；这些条款与《巴塞尔公约》中有关危险废物的转移与处
置相关条款关系的解释。 

第二章主要提供了使用替代技术的指南，包括对于新的污染源应用 佳可行技术（BAT）时可能会
用到的清单和《斯德哥尔摩公约》中的其他相关信息。 

第三章概括了主要的应用指南，适用的原则以及处理多污染源问题时的注意事项。 

第四章汇编了出现在第五和第六章的每一种污染源的相应总结。 

第五章和第六章包括了针对附件 C 第二和第三部分中的每一种排放源的特定指导方针。 

对每一类排放源都包含如下信息： 

• 工艺过程描述； 

• 附件 C 所列化学药品的排放源； 

• 初级和二级处理措施； 

• 执行标准； 

• 工作绩效报告； 

• 案例研究。 

每一个指南都列出了参考文献和书目信息。 
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I.C 附件C所列的化学品：定义、风险、毒性 

1. 什么是附件C所列的化学品？ 

1.1 定义 
《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学品包括：多氯二苯并对二恶英（PCDD）、多氯二苯并

呋喃（PCDF）、多氯联苯（PCB）和六氯代苯（HCB）。 

1.2 性质 

附件 C 所列的化学品，除了具有毒性之外，还具有持久性、生物积累性和长距离转移性等特性。
持久性污染物在环境中不容易降解，生物蓄积性物质可溶于脂肪并且出现在食物链的顶端，包括富
集在人体内。附件 C 所列的化学品，作为半挥发性化合物，在环境中以蒸发、浓缩的形式进行转移。 

1.3 用途 
PCDD 和 PCDF 从未成为过商业产品，除了实验室中的少量合成外也从未因其它目的而被大量

生产。 

PCB 则因为它的阻燃性和绝缘性，被用作变压器、电容器以及其它电力设备的冷却剂和润滑剂。
在其它的一些老式荧光照明设备和电力设备的电容器中，也可能含有 PCB。 

HCB 被广泛用于洋葱、高粱、小麦和其它谷类作物种子的杀菌剂。它也被用于烟花、军火以及
合成橡胶等产品的制造，并在杀虫剂生产中作为溶剂使用。 

下面的导则和指南，不是针对 PCB 和 HCB 商业生产所制定的，而是针对他们以副产物的形式
产生与排放的过程。 

2. 附件C所列的化学品对人类有哪些危害？ 

2.1 暴露 
因为这些化学药品在环境中到处存在，包括人类的几乎所有的生物都暴露在存在这些物质的环

境中。暴露主要是由食用含脂肪的食物（包括母乳）引起的，也可能由事故和职业接触引起。由暴
露而引起的健康伤害是由多种因素决定的，包括暴露的程度、持续时间和频率。 

2.2 PCDD 和PCDF 
很多关于这些化学物质的毒性信息是基于对其中毒性 强的 2,3,7,8-TCDD 动物实验得到的。实

验表明，TCDD 与同类化合物可以对动物产生很多影响，对人类可能也会产生类似的效应。 

世界卫生组织（WHO）下属的国际癌症研究所（IARC）将 2,3,7,8-TCDD 定义为毒性 强的二
恶英类物质，并且通过对一些事故或职业重度暴露案例的研究确定该类物质对人类具有致癌性。动
物实验的结果也表明，如果长期暴露于 PCDD/PCDF 会导致患癌症的风险增加。 
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多种动物实验还表明，暴露于 TCDD 还会造成广泛的生殖与发育方面的不良影响，包括生存能
力的下降、结构变异、发育延迟以及机能变异。这些物质同时也具有神经系统毒性、免疫系统毒性
和对包括甲状腺在内的内分泌器官的干扰性。虽然前面提到的动物实验主要是基于一些高剂量的情
况，但科学家目前仍比较担忧，即使剂量较低的情况下对人类健康同样可能造成潜在的威胁，尤其
是对于发育中的胎儿。 

2.3 PCB 
暴露于大量 PCB 环境下而产生的 普遍的健康影响主要是皮肤问题。对于那些长期暴露于 PCB

环境的工人的研究表明，PCB 会造成血液和尿液的变化，而这些变化说明肝脏可能已经受到了损害。
在日本和台湾的米糠油事件中，大约有 2000 多个受害者通过食用有毒米糠油而摄入高浓度的 PCB

和 PCDF，在这些人群中肝癌的发病率要高出正常人群的 2～3 倍（IARC）。对于大多数人来说，
目前的 PCB 暴露量不足以引起皮肤和肝脏疾病。现在很多学者正在研究受到 PCB 暴露影响的母亲
是否会影响其下一代。 

IARC 已经确定 PCB 物质对人类很可能有致癌作用。一些研究表明，暴露于 PCB 物质可能导致
一些癌症，例如肝癌和胆囊疾病等。动物实验表明，连续两年以高 PCB 含量的食物饲养小鼠，会导
致其患肝癌。 

PCB 也可能会对发育或者内分泌系统产生不良影响。那些暴露于高含量 PCB 环境下或者是食
用 PCB 含量较高的鱼类食品的妇女所生育的婴儿体重明显要轻于那些没有暴露于 PCB 的妇女所生
育的婴儿。同时，这些婴儿在一系列的婴儿行为测试中表现得也与正常婴儿不同。其中一些婴儿出
现运动障碍或者短期记忆减退等问题，而这些问题可能会持续几年的时间。 

2.4 HCB 
美国卫生及公共服务部将 HCB 确定为一种致癌物质。动物实验表明，长期摄取大量的 HCB 会

损坏肝脏组织、甲状腺、神经系统、骨骼、肾脏、血液、免疫和内分泌系统。 

3. 附件C所列的化学品毒性是如何测量的？ 

3.1 毒性当量 
在 2,3,7,8 位有氯取代的 PCDD/PCDF 物质毒性较强。对于 PCB 类物质，毒性 强的则是共平

面的 PCB，其毒性与 PCDD/PCDF 相近。这些物质的混合物的毒性由毒性当量（TEQ）表示。 

确定混合物 TEQ 时，将每种物质的总量乘以一个与毒性 强的 2,3,7,8-TCDD 毒性相关的权重
因子。该因子称为毒性当量因子（TEF）。1988 年，隶属于北大西洋公约组织的“现代社会挑战”委
员会第一次对这类物质毒性当量因子做出规定，称之为 I-TEFs，其中包含 17 类 PCDD/PCDF 物质。
联合国卫生组织（WHO）于 1997 年对 419 种 PCDD、PCDF、PCB 单体中的 29 种的 TEF 值做出了
规定，并于 2005 年进行了修订（见表 1）。HCB 不存在 TEF。 
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3.2 可耐受摄入量 

可耐受每日摄入量（TDI）指标的定义是：假设一个正常人每天摄入X/每天每公斤体重的化学
物质，连续摄入一生而不会引起任何健康问题，这个摄入量X就称为可耐受每日摄入量。WHO在 1998

年公布的标准是每天每公斤体重摄入量为 1～4pg。22001 年，FAO/WHO食品添加剂专家委员会设
置了一个临时阈值，为每月每公斤体重的摄入量不超过 70pg，也就是每天每公斤体重摄入量为 2.3pg

左右。 

表 1. 毒性当量因子 

同分异构体 WHO/1997
哺乳类动物 TEFs 

I-TEFs WHO/2005
哺乳类动物 TEFs 

PCDD    

2,3,7,8-TCDD 
1,2,3,7,8-PeCDD 
1,2,3,4,7,8-HxCDD 
1,2,3,7,8,9-HxCDD 
1,2,3,6,7,8-HxCDD 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD 

1 
1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.01 
0.0001 

1 
0.5 
0.1 
0.1 
0.1 
0.01 
0.001 

1 
1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.01 
0.0003 

PCDF    
2,3,7,8-TCDF  
1,2,3,7,8-PeCDF  
2,3,4,7,8-PeCDF  
1,2,3,4,7,8-HxCDF  
1,2,3,7,8,9-HxCDF  
1,2,3,6,7,8-HxCDF  
2,3,4,6,7,8-HxCDF  
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF  
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF  
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 

0.1 
0.05 
0.5 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.01 
0.01 
0.0001 

0.1 
0.05 
0.5 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.01 
0.01 
0.001 

0.1 
0.03 
0.3 
0.3 
0.3 
0.3 
0.3 
0.03 
0.03 
0.0003 

PCB    

                                                 
2 1 pg (皮克)= 1 × 10-15 千克 (1 × 10-12 克) 
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同分异构体 WHO/1997
哺乳类动物 TEFs 

I-TEFs WHO/2005
哺乳类动物 TEFs 

IUPAC 编号 结构 

非邻位取代 

77   3,3',4,4'-TCB  
81  3,4,4',5-TCB  
126  3,3',4,4',5-PeCB  
169  3,3',4,4',5,5'-HxCB  

单邻位取代 

105  2,3,3',4,4'-PeCB  
114   2,3,4,4',5-PeCB  
118  2,3',4,4',5-PeCB  
123  2',3,4,4',5-PeCB  
156  2,3,3',4,4',5-HxCB  
157  2,3,3',4,4',5'-HxCB  
167  2,3',4,4',5,5'-HxCB  
189   2,3,3',4,4',5,5'-HpCB 

 
 
0.0001 
0.0001 
0.1 
0.01 

 
0.0001 
0.0005 
0.0001 
0.0001 
0.0005 
0.0005 
0.00001 
0.0001 

 
 
n.a. 

 
 
0.0001 
0.0003 
0.1 
0.03 

 
0.0003 
0.0003 
0.0003 
0.0003 
0.0003 
0.0003 
0.0003 
0.0003 
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I.D 《斯德哥尔摩公约》第 5 条和附件C 

方框 1. 《斯德哥尔摩公约》第 5 条 

第 5 条 
 

减少或消除源自无意生产的排放的措施 
 

缔约方应至少采取下列措施，以减少附件 C 中所列化学品的人为排放，以求 大限度地
持续减排，并在可行的情况下 终消除此类污染物： 

(a) 自本公约对该缔约方生效之日起两年内，应制订区域或分区域的行动计划，并
作为第 7 条中所列明的实施计划的一个组成部分进行实施，对附件 C 中化学品的排放进行
定义和调查，同时推动(b)至(e)项所涉及的行动计划的实施。该行动计划应包括下列内容： 

(i) 针对附件 C 所列出的污染源类别，对目前和预计出现的排放进行评估,该评估
包括编制和改善排放源清单、对排放量进行估算等内容； 

(ii) 评估缔约方对该类污染物排放管理的相关法律和政策的效率； 

(iii) 根据前面第(i)和(ii)项所涉及的评估，制定相应战略计划以圆满完成本条款义
务； 

(iv) 制定为了使公众了解这些战略而进行教育和培训的工作计划； 

(v) 每五年，对战略以及在履行本条款义务方面的成绩进行回顾总结；该总结应被
列入依照第 15 条而提交的报告之中； 

(vi) 制定行动实施时间表，包括战略计划和相应措施等内容。 

(b) 推动现实可行的措施，以迅速实现污染减排乃至消除污染源； 

(c) 根据附件 C 中关于预防和减排方法的一般性指导原则以及由缔约方大会通过的
相应方针，发展替代或改进的材料、产品和工艺，以防止附件 C 中所列化学品的生成和排
放； 

(d) 根据行动计划实施时间表，缔约方应该推进和要求 佳可行技术（BAT）的实
施，以控制与之相应的污染源种类，初期尤其应关注附件 C 第二部分中提到的源类别；对
于第二部分提到的源类别， 佳可行技术（BAT）的实施应该是在确定可行性的基础上逐
步开展的，但必须在本公约对缔约方生效之日起四年内实施。对于确定的类别，缔约方应
推进 佳环境实践的实施。在针对以上污染源采用 BAT 与 BEP 时，缔约方应该考虑参考
附件 C 中有关预防和减排措施的导则以及缔约方大会决议通过的有关 BAT 与 BEP 的实施
方针等内容； 

(e) 按照其行动计划，推进 佳可行技术（BAT）和 佳环境实践（BEP）的实施： 

(i) 对于现存源，包括附件 C 第二和第三部分列出的污染源种类； 

(ii) 对于新源，包括附件 C 第三部分中列出，而没有在（d）项提到的污染源种类。 

采用 BAT/BEP 时，缔约方应该考虑参考附件 C 中有关预防和减排措施的导则以及缔
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约方大会决议通过的有关 BAT 与 BEP 的实施方针等内容； 

(f) 本款和附件 C 的目的： 

(i)   为了预防和减少附件 C 第一部分列出的化学药品的排放以及它们对环境的影
响，有多种方法与措施，“ 佳可行技术”就是这些众多方法措施发展进程中

为有效和先进的、并且 具有可行性的技术； 

(ii) “技术”包括使用的工艺和相应设备的设计、建造、维护、操作和拆除方法； 

(iii) “可行”技术是指可操作的，并且在考虑到成本与效益的前提下，可以在经济上
和技术上被广泛用于工业领域的技术。 

(iv) “ 佳”是指在保护环境这个问题上， 为有效； 

(v) “ 佳环境实践”是指 合理的环境控制方法与战略的应用； 

(vi) “新污染源”是指至少自下列日期起一年之后建造或发生实质性改变的任何来
源： 

a． 缔约方签署公约之日；或 

b． 附件 C 的修正对所涉缔约方生效之日、且所涉来源仅因该项修正而受本
公约规定的约束。 

(g) 缔约方可使用排放限值或运行标准来履行其依照本款在 佳可行技术方面所作
出的承诺。 

 
 

方框 2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 

附件 C 

无意的生产 

第一部分：依据第 5 条规定予以处理的持久性有机污染物 

 本附件适用于下列人为来源无意产生和排放的持久性有机污染物： 

化学品 

多氯二苯并对二恶英和多氯二苯并呋喃（PCDD/PCDF） 

六氯苯（HCB）(化学文摘号：118-74-1) 

多氯联苯（PCB） 

第二部分：来源类别 

 多氯二苯并对二恶英和多氯二苯并呋喃（PCDD/PCDF）、六氯苯（HCB）和多氯联苯（PCB）
同为在涉及有机物质和氯的热处理过程中无意产生和排放的化学品，均系不完全燃烧或化学反应所
致。下列工业类别的污染源具有相对较高地产生和向环境中排放这些化学品的潜力： 

 (a) 废物焚化炉，包括城市生活垃圾、危险废物、医疗废物或污泥的多用途焚烧炉； 
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 (b) 燃烧危险废物的水泥窑； 

 (c) 以元素氯或可生成元素氯的化学品作为漂白剂的纸浆生产； 

 (d) 冶金工业中的下列热处理过程： 

(i) 铜的再生生产； 

(ii) 钢铁工业的烧结工厂； 

(iii) 铝的再生生产； 

(iv) 锌的再生生产。 

第三部分：来源类别 

 多氯二苯并对二恶英和多氯二苯并呋喃 (PCDD/PCDF)、六氯苯(HCB)和多氯联苯(PCB)亦可从下
列来源类别无意生成和排放出来，其中包括： 

 (a) 废物露天焚烧，包括填埋场地的焚化； 

 (b) 第�部分中未提及的冶金工业中的其他热处理过程； 

 (c) 居民燃烧源； 

 (d) 使用化石燃料的电力和工业锅炉； 

 (e) 使用木材和其他生物燃料的燃烧装置； 

 (f) 无意产生和排放持久性有机污染物的特殊化学品生产过程，尤其是氯酚和氯醌的生产； 

 (g) 焚尸炉； 

 (h) 机动车辆，特别是使用含铅汽油的车辆； 

 (i) 动物遗骸的销毁； 

 (j) 纺织品和皮革染色(使用氯醌)和修整(碱萃取)； 

 (k) 处理报废车辆的破碎作业工厂； 

 (l) 铜制电缆线的低温焖烧； 

 (m) 废油提炼厂。 

第四部分：定义 

1.  本附件目的： 

a) “PCB”是指按下列方式形成的芳香族化合物，即联苯分子上的氢原子(两个苯环由一个单一的
碳-碳键连接在一起)可由多至 10 个氯原子取代。 

b) PCDD/PCDF 是由两个苯环和氧原子组成的三环芳香化合物,在 PCDD 中两个苯环间由两个
氧原子连接，在 PCDF 中则是两个苯环间由一个碳-碳键和一个氧原子连接，苯环上的氢原
子可以由多至八个氯原子所取代。 
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2． 本附件中，PCDD/PCDF 的毒性用毒性当量的概念来表示，通过测定与 2,3,7,8-四氯代二苯并-p-

二恶英相比较的相对毒性的方法来确定 PCDD/PCDF 和共平面 PCB 的各种同系物的毒性。本公
约采用的毒性当量因子值与公认的国际标准一致，采用的是世界卫生组织于 1998 年针对
PCDD/PCDF 和共平面 PCB 制订的哺乳动物毒性当量因子值。毒性含量以毒性当量表示。 

第五部分：关于 佳可行技术和 佳环境实践的一般性指南 

 本部分为缔约方提供关于预防和减少第�部分中所列化学品的排放的一般性指导。 

A. 有关 佳可行技术和 佳环境实践的一般性预防措施 

应优先考虑预防第�部分中所列化学品的产生和排放的方法。有用的措施包括： 

 (a) 采用低废技术； 

 (b) 使用危险性较小的物质； 

 (c) 促进对生产过程中使用和生成的物质（包括废物）的回收和循环利用； 

 (d) 当进料属于持久性有机污染物或者进料与持久性有机污染物的排放直接有关时,更换进料； 

 (e) 良好的场地管理和预防维护方案； 

 (f) 改进废物管理,以期停止露天和以其他不加控制的焚烧方式,包括填埋场地的焚烧。在审议关于建
设新的废物处置设施的提议时,应考虑其他替代办法,例如 大限度减少城市生活垃圾和医疗废物的
生成，包括资源回收、再使用、再循环、分拣废物、以及促进产生较少废物的产品使用等。同时公
众卫生也是值得关注的重要事项； 

 (g) 尽量减少产品中作为污染物的这些化学品含量； 

 (h) 避免在漂白作业中使用元素氯或产生元素氯的其它化学药品。 

B. 佳可行技术 

佳可行技术的原则不是着眼于规定任何具体的工艺或技术,而是要在考虑到有关设施的技术特
点、地理位置以及当地环境条件的前提下选择合适的工艺技术。减少第�部分所列化学品排放量的合
理控制技术大致相同。在确定 佳可行技术时,无论是在一般情况下还是在特定情况中,在考虑到该措
施的可能费用和收益以及防范和预防等问题的前提下，均应考虑以下因素： 

 (a) 常规考虑： 

(i) 排放物的性质、影响和排放量：采用的技术依排放源的大小而有所不同； 

(ii) 新的或已有设施投入使用的日期； 

(iii) 采用 佳可行技术所需要的时间； 

(iv) 生产过程中所使用的原材料的消耗量、性质及能源利用率； 

(v) 需要防止或尽可能减少所涉排放对环境的总体影响及其对环境所构成的风险； 

(vi) 需要防止意外事故和尽可能减少其对环境的不利后果； 

(vii) 确保作业场所员工健康和安全； 
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(viii) 已在工业规模试用成功的类似的生产工艺、设施或操作方法； 

(ix) 技术的进步以及在科学知识和认知方面的变化。 

 (b)  一般排减措施：当审核关于建造新的设施或对现有设施进行重大革新的提议时，如果该过程
会导致附件所列化学品的排放,应优先考虑具有类似作用但可避免产生和排放此种化学品的替代工
艺、技术或实践。如果此种设施确定将建造或作重大改建时,除第�部分 A 节概述列出的防止措施外,

在确定 佳可行技术时也应考虑下列减排措施： 

(i) 使用改良的烟气净化方法，诸如热氧化或催化氧化、除尘和吸附等； 

(ii) 残余物、废水、垃圾和污泥处理方法，例如热处理、使有毒物质失活或去除毒性的化
学方法； 

(iii) 改变生产流程以实现污染物减排甚至消除，例如改用封闭系统； 

(iv) 更改生产流程设计，通过对诸如焚烧温度或停留时间等参数的控制，改进燃烧工况以
防止这些化学品的产生。. 

C.  佳环境实践  

 缔约方大会可拟定有关 佳环境实践的指南。 
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I.E 与《巴塞尔公约》间的关系 
《关于危险废弃物转移与处置的巴塞尔公约》于 1989 年正式通过并于 1992 年生效。《巴塞尔

公约》是除了《斯德哥尔摩公约》以外，另一个直接采用 BAT/BEP 来控制《斯德哥尔摩公约》附
件 C 中所列化学品的国际性公约。该公约规定缔约方的责任主要包括：减少危险废物的产生、确保
有足够的处理处置设施、确保采用环境友好的管理方式。 

《斯德哥尔摩公约》第 6 条的第 2 段中明确了，减少和消除来自贮存和废物的污染物排放的方
法： 

“缔约方大会应该尽量遵照《关于危险废弃物转移与处置的巴塞尔公约》的相应条款来展
开相应工作，主要包括以下几点： 

（a） 建立一个评定危险废物的销毁与不可逆转移的标准，以确保不会出现持久性有机污染
物的特征； 

（b） 判定哪些方法是环境友好的处置方法； 

（c） 建立一个附件A、B和C中所列化学品的浓度等级，以定义第 1 段（d）（ii）中提到的
低有机污染物含量”3。 

2006 年 12 月，《巴塞尔公约》缔约方大会第 8 次会议通过决议，更新了对含有持久性有机污
染物或被其污染的废物进行环境友好管理的技术指南，更新了对含有多氯联苯、多氯三苯和多溴联
苯或被其污染的废物进行环境友好管理的技术指南。《巴塞尔公约》建立的技术指南强调了《斯德
哥尔摩公约》中第 6 条第 2 段提出的三大定义的相关内容。 

除此之外，《巴塞尔公约》缔约方大会第 8 次会议还通过了以下三个新技术指南：对含有杀虫
剂艾氏剂、氯丹、狄氏剂、异狄氏剂、七氯、六氯苯、灭蚁灵或毒杀芬或被它们污染的废物进行环
境友好管理的技术指南；对含有 DDT 或被其污染的废物进行环境友好管理的技术指南；对含有
PCDD/PCDF、HCB 或 PCB 或被它们污染的废物进行环境友好管理的技术指南。 

I.F 和其他环境问题的关系 
汞及其化合物的危害是国际公认的。因此必需开展对环境中汞及其化合物进行减排和消除的行

动。《斯德哥尔摩公约》附件 C 列出的很多 POPs 排放源同时也向环境中排放汞、温室气体和其他
污染物。鉴于此，当缔约方对 POPs 污染源实施 BAT/BEP 时，应考虑采取合适的措施，同时对汞等
其他污染物进行减排。 

                                                 
3 《斯德哥尔摩公约》第 6 条第 1 段 d(ii)规定每个缔约方应该：“(d) 采取适当措施，以确保此类废物、包括即将成
为废物的产品和物品… (ii) 以销毁其持久性有机污染物成分或使之发生永久质变的方式予以处置，从而使之不再显
示出持久性有机污染物的特性; 或在永久质变并非可取的环境备选方法或在其持久性有机污染物含量低的情况下，
考虑到国际规则、标准和指南、包括那些将依照第 2 款制订的标准和方法、以及涉及危险废物管理的有关全球和区
域机制，以环境无害化的其他方式予以处置。” 
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根据《斯德哥尔摩公约》中的定义，尤其是第 5 条和附件 C 中的内容，“ 佳可行技术”是指
合适的环境控制方法和战略的应用，其中“ 佳”是指以 有效的方式保护环境。 

同时要注意，不要在对 POPs 进行减排的过程中增加了其它环境污染物的排放。 
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第二章 BAT应用过程中替代工艺的考虑 

II.A 《斯德哥尔摩公约》中的替代工艺的考虑 
斯德哥尔摩公约为 佳可行技术（BAT）和 佳环境实践（BEP）提供了应用指南，鼓励缔约

方优先考虑可以防止附件C第一部分所列化学品排放的方法。1公约特别强调了涉及 佳可行技术的
“替代工艺”： 

        “当审核关于建造新的设施或对现有设施进行重大修缮的提议时，如果该过程会涉及附件所列化
学品的排放,应优先考虑具有同等功能但可避免产生和排放此种化学品的替代工艺、技术或实践。”2 

II.B. 《斯德哥尔摩公约》和新污染源 
缔约方有义务对其行动计划中经鉴定的污染源要求使用 佳可行技术，尤其要首先关注附件C

第二部分列出的污染源类别。3 

当缔约方履行责任时，要确保优先考虑具有同等功能但可避免产生和排放附件 C 第一部分所列
化学药品的替代工艺、技术或实践。 

由此看来，《斯德哥尔摩公约》是具有挑战性的。它既要求积极探索可以避免 POPs 产生和释
放的新技术、新工艺，又鼓励缔约方优先考虑这些新技术、新工艺。但是，这不意味着所有可能生
成和排放附件 C 第一部分中化学品的设施都不能采用。绝对意义上的消除是不可行也不切实际的。
尽管附件 C 第二和第三部分所列源会产生 POPs，但它们还是有许多其他用途的。 

决定是否能 佳避免附件 C 第二、三部分或其它优先的污染源时，要在考虑到可行性的前提下
对计划方案和替代方案进行对比。 

II.C. 替代技术的考虑方法 
当缔约方要对排放附件 C 中化学品的新源使用 佳可行技术时，决策者应该确保优先考虑避免

此类化学品产生和排放的替代技术。在这个过程中，决策者应该应用一种叫做“清单方法”的方法对
原定技术和替代技术进行对比，充分考虑可持续发展、环境、健康、安全和社会经济等因素。 

该方法的要点如下： 

                                                 
1 见《斯德哥尔摩公约》附件 C，第五部分 A 引言。 
2 见《斯德哥尔摩公约》附件 C，第五部分 B(b)。 
3 见《斯德哥尔摩公约》第 5 条(d)。 
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1. 以可持续发展的眼光评价拟建设施 

决策者应该站在国家可持续发展的高度上对拟建设施与替代方案进行评价。这样的评价有利于
决策者更好地把握拟建设施与社会、经济和环境的关系，判定其是否有利于可持续发展。同时，决
策者还应考虑附件 C 第五部分 B(b)列出的四点减排方法的可行性。 

2. 确定可行的替代方案 

缔约方需要确定具有相同作用但可避免附件 C 中化学品的产生和排放的工艺、技术和实践。在
这个过程中应该参考可以对比这些工艺、技术和实践的导则（例如《巴塞尔公约》、世界卫生组织、
联合国粮食与农业组织和其他政府与政府间组织的指南）。 

为了协助缔约方来确定可行的和适当的替代措施，公约秘书处将在公约第 9 条框架下发挥信息
交换机制的作用，建立、管理并促进可避免附件 C 中化学品产生和排放的工艺、技术和实践的编撰，
这些技术可以替代能产生并排放附件 C 中化学品的工艺。要建立并维护这样一个机制，必须： 

 在一种透明的方式下运作； 

 信息及时更新； 

 应该充分考虑到各缔约方的经济水平差异，为发展中国家和其他经济转型期的国家提供一
些可行的技术手段； 

 信息的提供应考虑到缔约方的地域差异，帮助他们致力于可持续发展，充分考虑环境，健
康，安全和社会经济等因素。 

3. 对拟定和替代方案进行对比评价 

当可行的替代方案被确定之后，决策者就该对备选方案进行对比评价，也就是对拟定方案和几
种可行的替代方案进行评价、对比。在一些特定的案例、场合，这种对比评价 好由当地的权威机
构完成。但是，在大多数情况下，从可持续发展的角度考虑，这种对比评价 好在一个战略决策的
层面进行。在实施评估时，应考虑到附件F4中对社会经济方面的考虑和附件C第五部分A节和B节的
一些相关标准。 

4 优先考虑 

基于 3 中所列的比较评估结果，并充分考虑公约附件 F 和附件 C 中的相关标准，如果替代方案
有以下特点，则予以优先考虑： 

 避免附件 C 中所列化学品的产生和排放； 

 与被替代方法具有相同的功效； 

                                                 
4 公约附件 F 中提到的关于第 8 条（附件 A、B、C 中列出的化学品）中评价的化学品的条目也与对比评
价有关。 
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 综合考虑社会，经济，环境，健康和安全等因素，符合一个国家的可持续发展战略。 

II.D 《斯德哥尔摩公约》的其它考虑 

1. 健康、安全和环境的考虑 

公约第 1 条中指出：“本公约的目的在于保护人类健康和环境免于受到持久性有机污染物的危
害”。在对拟定方案和可行的替代方案进行对比评价时（第 II.C 中第 3 节），应该考虑到健康、安全
和环境方面的因素。 

首先对比替代方案与拟定方案对健康、安全和环境的影响，之后再进行“相同功效”方面的比较，
后进行可行性的比较。 

2. 社会和经济的考虑 

《斯德哥尔摩公约》附件 F 强调了一些社会经济信息，这些信息都是与缔约方大会通过决议采
用的措施相关的。同时，这些信息也正是缔约方对替代方案和拟定方案进行对比评估时需要参考的
社会经济信息。强烈建议缔约方建立一个包括以下项目的、适用于本国的清单，其中很多已经被包
括在公约附件 C 中： 

 技术可行性； 

 成本，包括环境和健康成本； 

 成本效率； 

 功效(基层能力，例如训练有素的员工等)； 

 风险； 

 可行性； 

 可实现性； 

 可操作性 (应用方便) ； 

 对社会的正面和负面的影响，包括对健康（包括公众、环境和职业健康）、农业（包括水
产业和林业）、当地传统技术、生态（生物多样性）、经济、可持续发展和社会成本等方
面的影响。 

通常，新的设施会对国家的经济发展和消除贫困做出贡献。《斯德哥尔摩公约》的实施，不应
该妨碍这种贡献，而应该推动可持续发展和消除贫困的工作。 

对于发展中国家和处于经济转型期的国家，公约5为他们提供了辅助资金，用以抵消他们履行公
约义务时的增量成本。因此，在公约明确规定下，被授权使用 佳可行技术的缔约方，都应该获得
履行公约义务时解决增量成本所需的辅助资金。 

                                                 
5 见《斯德哥尔摩公约》第 13.2 条。 
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在某些情况下，一个好的替代方案既可以通过使用本地物资与知识，而减少在引进外来物资上
的花销，又可以避免附件 C 所列化学药品的产生与排放，同时还可能比原方案具有同等甚至更好的
效果。这样的替代方案很好地适应了可持续发展的战略。 

总之，公约规定的义务都是致力于公约保护人类健康和自然环境免受附件C中化学品危害6。公
约在导言中就提到“健康问题，尤其是在发展中国家，暴露于POPs环境，特别是女性对于下一代的
影响等问题”7。对附件C所列化学品的减排，同时也是一个可持续发展的过程，对于《斯德哥尔摩公
约》合理的应用，可以在可持续发展与消除贫困的过程中减轻疾病和健康问题造成的负担。 

3. 对附件C的考虑  

在应用现有指南时，应充分考虑附件 C 第五部分 A 节和 B 节所有的相关内容。 

 
6 见《斯德哥尔摩公约》第 1 条。 
7 见《斯德哥尔摩公约》第 2 段。 
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第三章 佳可行技术与 佳环境实践：指南、
虑 原则和横向考
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III.A 指南 

1. 常规考虑 

《斯德哥尔摩公约》第 5 条要求：缔约方自本公约对其生效之日起两年之内，制定一项履
约行动计划以查明附件 C 中所列化学物质的排放并说明其特点和予以处理。目前附件 C 中列出
的无意排放产生的持久性有机污染物包括多氯二苯并对二恶英(PCDD)和多氯二苯并呋喃
(PCDF)以及六氯苯(HCB)、多氯联苯(PCB)。 

这个行动计划，同时也作为满足公约第 7 条要求的缔约方国家实施方案的一部分，应当包
括对公约附件 C 中所列化学物质的减排战略，以及相应的实施时间表。该计划还应确定各种行
动的优先顺序，包括 有效减排和消除方法的污染源分类，此外还应包含一份附件 C 中化学物
质的排放清单。 

为遵守其履约行动计划的实施时间表并参照缔约方大会所采纳的指南，缔约方应当提倡并
在某些情况下强制采用 佳可行技术，同时倡导对已鉴明的排放源实施 佳环境实践。缔约方
还应提倡替代原料和替代工艺的研究发展，并在适宜的情况下对其使用加以强制，以杜绝附件
C 中化学物质的产生和排放。 

2. 政策，法律及政府管理问题 

不同国家之间，由于法律体系和社会经济情况的不同，政府为推行 佳可行技术和 佳环
境实践所采取的方法可能存在差别。可能的实施策略包括排放评估报告，公众信息交流和教育
机制，工业示范项目，以及经济手段、法规。相关内容应在缔约方的履约行动计划中得到明确。 

针对附件 C 中持久性有机污染物的减排，可被推行的 佳可行技术分为以下三类：替代工
艺的采用；防止附件 C 中持久性有机污染物产生的初级措施；控制并减少附件 C 中持久性有机
污染物排放的次级措施。 

3. 科学技术问题 

科学的概念在这里是指对附件 C 中污染物的排放和存在水平的检测技术，而所谓的“ 佳”
可行技术和“ 佳”环境实践也会随着时间的推移而不断完善。因此，该指南会周期性地进行更
新，从而与相关科学技术的发展保持同步。 

《斯德哥尔摩公约》中对“ 佳”一词作如下定义：“对整个环境实行高水平全面保护 为有
效”(详见公约第 5 条(iv)部分的 f 小段)。 

根据《斯德哥尔摩公约》缔约方大会的 SC-1/15 号决议，应采取措施保证相关机制的建立
以提供技术支持并促进技术转移，特别是对于那些目前尚无法获取某些受知识产权保护的技术
工艺的缔约方。 
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缔约方在履行应用 佳可行技术的义务时，应将以上指导方针纳入考虑范围，且可以使用
与 佳可行技术与 佳环境实践相对应的 PCDD/PCDF 排放水平作为参考。各缔约方有权根据
上述指导方针建立各自的排放阈值。 

4. 经济与社会影响 

对于能产生附件 C 中所列化学污染物的具体工艺而言，一个国家的经济和社会状况是决定
何为“ 佳”可行技术和“ 佳”环境实践的一个重要因素。对于大规模，资本集中且大量连续生产
（如焚烧危险废物的水泥窑、钢铁工业的烧结工厂、化石燃料燃烧设备、大型废物焚烧炉）的
工业制造过程，其中的技术与操作，以至其所属工厂、企业的运作在全球范围内都非常相似。
在这种情况下， 佳可行技术与 佳环境实践可被所有国家以同样的方式应用。对于规模相对
较小（如焚尸炉、家庭取暖和烹饪、工业锅炉、机动车）或涉及废物管理规模较小（废物焚烧
和开放式燃烧）的排放过程，不同国家所能采取的技术与操作就可能存在很大不同。在这种情
况下，要决定何为 佳可行技术和 佳环境实践，必须对不同的技术选择进行经济可行性分析，
从而“ 佳”意味着在现有社会经济条件下具有经济可行性的 佳选择。 

5. 新源与旧源 

对于那些在国家行动计划中已经明确要使用 佳可行技术的会产生污染物的新排放源来
说，缔约方应当 先关注附件 C 第二部分所列的那些排放源。只要条件允许，缔约方对附件 C

第二部分所列新排放源应尽快分阶段采用 佳可行技术，且不能晚于自正式成为公约缔约方之
日起的第四年。对于被国家行动计划认可并保证采用 佳可行技术的旧排放源，应当鼓励采用

佳可行技术。对于那些没有被缔约方行动计划授权采取行动的新排放源，也应鼓励采用 佳
可行技术和 佳环境实践。 

对新排放源采用 佳可行技术和 佳环境实践可以保证将附件 C 所列化学物质的排放 小
化，也可以使这些技术和实践在对设备进行设计与操作的合适且经济的阶段被纳入考虑范围。
当确定了涉及的工业和其它类型活动的范围后，国家可持续性发展策略也应当注意确保国家经
济投资与上述方针相一致。 

对国家行动计划已明确的旧排放源采用 佳可行技术与 佳环境实践时，应注意与国家整
体行动计划相协调。 

对于缔约方而言，公布旧排放源是减少整体排放的一个好机会。针对被国家行动计划认可
的且享有优先性的旧排放源，缔约方应当考虑采取鼓励措施以对相关工艺流程和管理实践进行
必要的改良，并 终实现对 佳可行技术和 佳环境实践的实施。这些改进措施可以分阶段进
行，且可以作为对设备进行现代化改良计划的一部分。 
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III.B 一般原则及方法 
缔约方若能考虑采取某些对《斯德哥尔摩公约》起支撑作用的环境管理原则及方法，可能

有助于这些指南的实行和应用。以下为建议性的环境管理一般原则及方法。 

1. 可持续发展。“既满足当代人需求，又不损害未来人们满足其需求的能力的发展。”1 

2. 可持续消费。“为保障未来人的需求，使用那些既可以满足基本需求并改善生活质量，
同时自然资源利用、有毒物质含量以及废物和污染排放均 少的服务以及相关产品。”
2 

3. 环境管理体系的开发与实施。“通过建立相关组织架构、责任、程序、工艺流程以及
资源的综合性系统以制定，实施并审查环境法规。”3 

4. 利用科学技术以及本地知识辅助环境决策的制定。“在保护知识产权并遵守国家法律
前提下，加强对科学知识和相关技术以及本地知识的利用。”和“与科研，公共以及私
人机构建立合作关系，综合学者意见进行决策以保证各科学，技术，发展和工程部门
发挥更大的作用。”4 

5. 预防原则。“为保护环境，各国应视国家能力采取预防原则。对于那些非常严重的威
胁或不可逆转损害，不能以科学技术匮乏为由延迟预防环境恶化的有效措施。”5 

6. 推进环境成本内化以及污染者承担污染治理费用原则。“为了保护公众利益且不损害
国际贸易和投资，国家权力机关应当努力推进环境成本内化并采取一定经济手段，考
虑要求污染制造者原则上承担污染治理费用。”6 

7. 污染预防。“使用那些可以避免或 小化污染物及废物的产生，并减少对人类健康和
环境整体威胁的过程、实践、材料、产品或能源。”7 

8. 污染综合预防控制。“该原则针对于对大型工业生产活动产生的污染的综合预防和控
制。为实现对环境整体的高质量保护，应设计并采取预防措施，或者当预防不具有可

                                                 
1  World Commission on Environment and Development. 1987. www.un.org/documents/ga/res/42/ares42-187.htm. 
2  UNEP (United Nations Environment Programme). 1994. Oslo Symposium: Sustainable Consumption. Oslo, Norway, 

January 1994. www.iisd.org/susprod/principles.htm. 
3  UNEP (United Nations Environment Programme). 2002. Environmental Impact Assessment Training Resource Manual. 

Page 558. www.iaia.org/Non_Members/EIA/ManualContents/Vol1_EIA_Manual.pdf. 
4  UN DESA (United Nations Department of Economic and Social Affairs) 2002 Plan of Implementation of the World 

Summit on Sustainable Development, page 50. 
http://www.un.org/esa/sustdev/documents/WSSD_POI_PD/English/WSSD_PlanImpl.pdf 

5  UNEP (United Nations Environment Programme). 1992. Rio Declaration on Environment and Development. Principle 
15. Rio de Janeiro, Brazil, 1992. www.unep.org/Documents/Default.asp?DocumentID=78&ArticleID=1163. 

6  Preamble to Stockholm Convention and Principle 16 of the Rio Declaration on Environment and Development. 
7  Environment Canada. 1995. Pollution Prevention – A Federal Strategy for Action. 

www.ec.gc.ca/cppic/aboutp2/en/glossary.cfm. 
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行性时，设计并采取措施减少污染向空气，水以及土壤的排放，包括对废弃物的处理。”
8 

9. 其他污染物控制的协同效益。例如，对其他污染物的预防和控制也可能利于减少或消
除附件 C 中化学物质。 

10. 清洁生产。“持续地将综合性环保策略应用于工艺流程、产品以及服务，提高整体效
率，减少对人体和环境的威胁。清洁生产可以被应用于一切工业过程中，可以被应用
于产品自身以及多种社会服务上。”9 

11. 生命周期分析。“系统性评价一种产品，工艺或操作在其整个生命周期中的环境存量
（如废物产生和排放量）以及能源资源耗用量。”10 

12. 生命周期管理。“一种为实现更加可持续化的生产和消费，基于现有的环境评价工具
以及经济，社会和环境的综合情况，贯穿产品和服务的整个生命周期的管理理念。”11 

13. 有效消除。“将排放到环境中的废水，废气和废物中的有毒物质 终降低到可量化的
特定浓度以下。这个可量化的浓度水平要考虑一种污染物能被一些灵敏的常规取样和
分析方法所精确测定的 低浓度。”12 

14. 公民知情权。“在环境领域的决策过程中，改善信息发布交流机制和提高公众参与度
可以保证决策质量及其实施，提高公众环境意识，为公众提供机会以表达其意见，并
促使公众权力机关将其意见纳入考虑范围。”13 

III.C 横向考虑 

(i) 附件C中化学物质的形成机理 

1. 附件C中化学物质的形成机理：综述 

多氯二苯并二恶英(PCDD)、多氯二苯并呋喃(PCDF)、六氯苯(HCB)以及多氯联苯(PCB)是
某些工业化学过程中的副产物。这些工业化学过程包括化学品的生产过程、热处理过程，诸如
废弃物焚烧等。副产物类持久性有机污染物中，仅有 PCDD/PCDF 的形成机理在相关的燃烧过
程中有深入而广泛的研究，同时在非燃烧相关的化学过程也有一定程度的研究，虽然不如前者

                                                 
8  European Commission. 1996. Integrated Pollution Prevention and Control Directive. 96/61/EC. 

europa.eu.int/smartapi/cgi/sga_doc?smartapi!celexapi!prod!CELEXnumdoc&lg=EN&numdoc=31996L0061&model=gu
ichet. 

9  UNEPTIE. www.uneptie.org/pc/cp/understanding_cp/home.htm. 
10  European Environment Agency. glossary.eea.eu.int/EEAGlossary. 
11  UNEPTIE. www.uneptie.org/pc/sustain/reports/lcini/lc-initiative-barcelona-workshop.pdf. 
12  Environment Canada. 1999. Canadian Environmental Protection Act, 1999. Section 65. 

www.ec.gc.ca/CEPARegistry/the_act/. 
13  Aarhus Convention on Access to Information, Public Participation in Decision Making and Access to Justice in 

Environmental Matters, United Nations Economic Commission for Europe, www.unece.org/env/pp 
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多；尽管如此，确切的形成情况及机理仍然没有被解决。已经明确的是，不同化学过程中主要
的机理及反应途径可能不同，从而控制因素也会不同，因此不存在广泛适用的控制因素。 

关于 PCB 和 HCB 的形成，我们掌握的知识相对很少，特别是对于燃烧过程。由于
PCDD/PCDF 与 PCB、HCB 的结构和存在有很大的相似性，我们通常假设，除了含氧物种以外，
那些利于 PCDD/PCDF 形成的参数和影响因素同样也利于 PCB 和 HCB 的形成。 

另一方面，在某些工业生产过程中 HCB 的产生量多于 PCDD/PCDF 和 PCB。该指南中的
第五、六章将会介绍更多的具体过程和关于副产物的信息。 

2. PCDD/PCDF的形成 

2.1 热处理过程14 

无论它们是元素态，还是有机物或无机物的形式的碳、氢、氧、氯，对于形成 PCDD/PCDF

来说都是必须的。在其合成过程中的某些阶段，碳元素（无论是存在于前驱产物还是由化学反
应生成）还必须是苯环结构。 

这些化合物的合成途径有两种：一种是由氯苯化合物等前驱物合成，另外一种则是由飞灰、
活性炭，不完全燃烧产生的烟灰或小分子物质中碳质结构的从头合成反应合成。在不完全燃烧
情况下，PCDD/PCDF 可以直接在燃烧过程中形成。 

该合成反应的相关机理可能是均相的（反应发生在全气体阶段或全固体阶段）或是非均相
的（涉及气态分子和固体表面的反应）。 

PCDD/PCDF 的消除也可以通过保证足够高的焚烧温度和适当的停留时间，以及充分混合
燃烧气体和废物或燃料来实现。良好焚烧操作应满足对“3T”——停留时间、温度和湍流的合理
管理，并保证足够的氧供给以实现完全氧化。使用骤冷系统及其他已知工艺也是防止其生成的
必要手段。 

已知影响 PCDD/PCDF 的热合成的因素包括： 

• 技术：PCDD/PCDF 的形成可能发生在不完全燃烧过程或管理不当的后续燃烧室和大气污染
控制装置中。燃烧工艺有很多种，有非常简单粗陋的工艺，例如露天焚烧，也有复杂但高质
量的燃烧工艺，例如使用 佳可行技术的焚烧； 

• 温度：研究报告表明，PCDD/PCDF 在后续燃烧区域或大气污染控制装置中的形成温度范围
在 200～650°C 之间；通常认为 容易生成 PCDD/PCDF 的温度范围是 200～450°C，其中峰
值在大约 300°C； 

• 金属：已知铜、铁、锌、铝、铬和锰催化 PCDD/PCDF 的生成反应，氯化反应和脱氯反应； 

                                                 
14  PCDD/PCDF 可能作为原材料或废物中的污染物被带入因而出现在无 PCDD/PCDF 生成的过程中。 
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• 硫和氮：硫和一些含氮化学物质可以抑制 PCDD/PCDF 的生成，但可能会导致其他副产品的
生成； 

• 氯必须以无机、有机或元素态形势存在。它在飞灰中的存在或在气体阶段呈元素态的存在可
能是至关重要的； 

• PCB 也是 PCDF 生成的前体物质。 

研究表明，某些其他可变因素及特定条件的组合对 PCDD/PCDF 的形成也起到重要作用。 

2.2 工业—化学过程 

对于 PCDD/PCDF 在热处理过程中的生成，碳、氢、氧和氯是必需元素。通常认为以下一
种或多种条件利于 PCDD/PCDF 在热处理过程中的生成： 

• 温度升高(> 150°C)； 

• 碱性条件； 

• 金属催化剂； 

• 紫外线(UV)辐射或其他辐射源。 

在含氯化学物质的生产过程中，PCDD/PCDF 的生成倾向性如下： 

氯酚 >氯苯 > 脂肪族氯化物 > 无机氯化物 

(ii) 废物管理考虑 

1. 概述 

固体废物的焚烧有很大的潜在可能性产生相对较多的持久性有机污染物。固体废物焚烧炉
因此被作为排放源之一列在《斯德哥尔摩公约》附件 C 第二部分。露天焚烧（列在附件 C 第三
部分），包括在填埋场的焚烧，同样可能导致持久性有机污染物的产生。针对这些排放源的
佳可行技术和 佳环境实践应考虑对环境安全的废物管理操作。对环境安全的废物管理会减少
持久性有机污染物的排放，同时也是避免健康卫生问题、促进资源可持续性使用的一个重要因
素。 

针对预防和减少废弃物的重要原则包括源头削减原则、全生命周期原则、以及 大限度地
回收循环利用原则。在许多情况下，在源头对那些可堆肥、再利用或回收的废物进行分离可以
降低以上原则的施行难度。剩下的废物应通过环保安全的方式得到处理处置。针对收集系统，
回收操作以及 终处置等各个阶段的可靠方案应适用于当地情况。对其进行应用时要注意考虑
以下因素：废物预防的可能性、废弃物的组成、可行的回收机制、现行结构、以及财政、经济
和社会影响因素。 
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一般来讲，应当优先采取那些可以预防公约附件 C 中化学物质排放的措施。为避免露天焚
烧或其他形式无法控制的废弃物焚烧（包括填埋场的焚烧），应对废弃物管理方法加以改进。
在建造新废弃物处置设备前，应考虑替代措施如能源再生、再利用、回收、废弃物分离等可以

大限度减少城市废物和医疗废物的措施，并鼓励使用那些可以产生更少废弃物的产品。同时
公共健康问题也应被谨慎对待。 

该章节将针对这些问题展开，但它不能作为解决所有与废弃物管理相关细节问题的依据。
针对废弃物管理具体问题的综合性分析仍然重要。 

2. 前言 

2.1 废物管理对环境与健康的重要性 

安全的废弃物管理对人类健康保护和环境保护而言是十分重要的，还有助于避免能源损失。
粗放式填埋可能污染水体；在填埋场或不合适的焚烧炉内的焚烧或露天焚烧可能产生大量附件
C 中化学物质或其他有毒物质如多环芳烃类、重金属及其他微量物质。因此整体改善废弃物管
理系统对许多方面都有积极的影响。 

废弃物管理涉及许多领域。第一步的“预防和减少”有助于 大限度地减少废弃物的产生及
其潜在危险性。在工业生产过程中，开发并使用低废或无废技术，已对减少需处理废弃物的产
生量发挥了积极影响。加大对生产商责任的关注和强调同样可以帮助解决， 起码可以减轻废
弃物管理问题。（见图 1） 
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图 1：废物管理等级 

 
废物管理等级 

预防 

避免废物产生 

减少 

减少原材料输入 

再利用 

大限度地延长使用时间 

回收 

对废物进行再加工 

能源及矿物回收 

使用替代燃料或原料（如在水泥窑中） 

利用回收的金属和再生能源进行焚烧 

焚烧与中和 

销毁污染物和有毒物质  

 
 

2.2 定义 

《巴塞尔公约》中对废物做如下定义：“废物是已经被处置、或将要被处置、或依据国家法
律被要求处置的物质或物品。” 

《巴塞尔公约》将“处置”定义为可能会也可能不会带来“资源恢复、回收、资源化、直接再
利用或其他方式利用”的可能性的操作。 

《巴塞尔公约》附录 I 列出 45 种涉及越境迁移控制的危险废物，其特性列于巴塞尔公约的
附录 III ： 

• 爆炸性物质； 

• 可燃液体； 

• 可燃固体； 
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• 可自燃的物质或废物； 

• 与水源接触的可释放可燃气体的物质或废物； 

• 氧化物质； 

• 有机过氧化物； 

• （急性的）有毒物质 

• 传染性物质； 

• 腐蚀性物质； 

• 与空气或水源接触的可释放有毒气体的物质 

• （慢性或延迟发作的）有毒物质 

• 生态毒性物质； 

• 在处置后以任何方式可以生成具有上述特点的产物的物质（如渗滤液） 

2.3 开发国家废弃物管理战略的重要性 

废弃物管理影响社会及经济的各个方面，涉及地方、地区及国家权力机构；它还需要法律
基础、财政机制、以及各层面公民与权力机关的协作。并且，进行良好的废弃物管理，其可行
性必须建立在投资 小化的基础上。为保证废弃物管理系统的良好运行，不同层面的行动必须
依据共同的被广泛认可的战略开展，因而将所有讨论和决策都建立在一个国家废弃物管理战略
的基础上是十分必要的。任何废弃物管理系统的成功运作，特别是在发展中国家，都需要合适
的技术转移以及国家能力建设，参见公约第 12 小节和第三章 A 中的科学技术相关问题。 

2.4 一些待实施原则 

在开发废弃物及危险废弃物管理战略（Basel Convention Secretariat 1993）时，应当考虑《巴
塞尔公约》导则中的以下内容： 

• 源头削减原则：“通过使用合适的工厂以及采用合理过程设计，根据不同废物的质量和污染潜
能，将其产生量 小化”； 

• 一体化的生物循环原则：“物质与产品应当得到合理设计与管理，以使其在产生、使用、回收
和处置过程中对环境产生的影响 小化”。 

为实现以上目的，应 大限度地开发产品与物质回收再利用的潜能。 

2.5 世界可持续发展首脑会议（WSSD） 实施计划中提倡的相关方法措施 

在 2002 年南非约翰内斯堡世界可持续发展首脑会议（WSSD）的实施计划中第 22 段有如下陈
述： 
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“在当地政府机关和相关利益者的共同参与下，为了尽可能减少对环境的负面影响
和提高能源效率，通过对发展中国家提供财政、技术等援助，在这些国家内预防
或 大限度减少废物的产生， 大限度地进行回收再利用和使用环境友好的替代
物质。 

这需要各个层面的行动以完成以下任务： 

(a) 开发废物管理系统，并给予废物预防、削减、回收再利用、使用安全环保的
处置设备以 高优先性，包括采用相关技术回收废物中的能源，鼓励小范围
内的自发性废物回收行动以支持市区和郊区废物管理，参与对发展中国家的
国际援助并为之提供相关盈利机会； 

(b) 通过鼓励生产可回收和可生物降解性产品并改良基础设施以促进废物产生
的预防和削减。” 

2.6 公众教育的重要性 

一份废弃物管理计划的成功实施需要以下群体的协作：消费者、官方、废弃物管理者。所
有这些利益共享者必须及时获得废弃物管理整体运作情况的信息，同时必须确保他们为管理的
成功实行履行自己的义务。显然，公众意识需要在各个层面建立起来：例如，消费者必须被告
知避免浪费的方法以及进行废物回收的好处；如果要减少，并 终停止露天焚烧这种处置方式，
关于其危险性的信息宣传以及对替代工艺的鼓励也是必要的。 

2.7 相关工作人员培训的重要性 

为了有效地开展废弃物管理，对决策者和技术人员（参考第三章 C 横向考虑的 2.4 (v)）进
行足够的培训是十分必要的。 

3. 对生产和产品的干涉  

所有工业技术产品在一定时间后都会成为废弃物。因此，产品的质量特别是其技术使用周
期对于待处理消除的废弃物的产生量有至关重要的影响。 

国家权力机关直接指定产品生命周期和鼓励生产高寿命产品的能力是有限的，但是却有其
他一些非常有效的间接方法能够影响到生产的这些方面。 

在许多国家，国家采购是整个经济市场的重要组成部分。通过明确质量标准和 小需求，
国家采购可以影响到产品的质量。为响应世界可持续发展首脑会议，一些国家正在开发可持续
采购的工具包，其中可持续采购应符合英国政府成立的可持续采购特别行动小组所制定的相关
定义：“可持续采购是相关组织为满足其对商品、服务、劳动力和设施的需求，在为经济和社会
带来效益，同时 大限度减少对环境的损害的前提下在整个生物圈范围内利用货币获取相应的
价值的过程。”(Sustainable Procurement Task Force 2006). 
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一般来讲，以下措施是非常有用的：避免不必要的包装，鼓励使用持久性，不含有害有毒
成分以及可再生、回收的原料和产品。 

在产品标签上注明相关信息也是一条有力途径。这可以让消费者能够基于产品的环境效应，
价格和质量来进行选择，从而将他们的需求引向那些在可持续发展原则下生产的商品。 

3.1 产品质量担保 

产品在失去其利用价值时即成为废弃物。倘若设计失当使产品的使用受限，则可能导致其
使用期不必要的缩短。低质量的电器和轮胎在一段相对较短的使用期过后即可能成为废弃物，
从而增加了废弃物的产生量。改善产品质量的可能途径之一就是对产品的 短质量担保期限进
行法律上的规定。 

3.2 鼓励企业采用环境管理体系 

使用环境管理体系（例如国际标准化组织和欧盟生态管理与审计署即 EMAS 开发的环境管
理体系）可以增加我们对工业生产过程及其对环境影响的了解。这也有助于减少废弃物产生量
及其危险性。对产品负责任的管理和以环保角度出发的加工，可以在公司内部激发环保意识，
提升其信誉及形象，带来更多商业机遇，并且使其与利益获得者的交流与合作变得更加容易。 

3.3 生产商责任 

生产商和其他利益相关者有产品服务或者其他方式的一些义务，而这些义务可以通过欧盟
的“一体化产品政策”草案或者即将推出的废弃物控制和循环的重点战略——经济合作和发展组
织（OECD 2000）的扩大化生产商责任项目来建立。在有些情况下，强制生产商收回废弃产品
并保证它们得到安全处置也是一个有力手段。 

4. 优先进行源头削减 

一般来讲，社会应当对废物管理操作给予足够的关注，特别是在对新焚烧炉、新卫生填埋
场、机械或生物处理设备等进行大规模投资或决定废弃并摧毁以上类型的现有设施之前。 

废物管理的各种可取措施中，源头削减—— 大限度地减少废物产生量及其毒性等危险特
性——应当享有 高优先权。这是社会各部门共同担负的责任。较为成功的措施之一是尽量减
少填埋和焚烧率，但应视整体情况而定。 

在有些情况下，新建大型废物处理设备可能会削弱为减少废物和回收资源作出的努力。这
些新设备的投资方可能会面临能否保证足够的废物来源以填补投资的压力。这种情况下，新建
设备可能会给有效的废物削减工作带来阻力。因此，做出类似决定时必须在废物管理系统框架
中进行整体考虑。 
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5. 收集 

居民一般将废弃物丢弃在指定的废弃物容器内如金属或塑料垃圾箱或塑料袋、纸袋等。在
大型建筑和公寓区内，废弃物容器一般被集中放置在人们习惯丢弃废弃物的地方。在大部分发
达国家，定期从居民居所或其他建筑收集生活垃圾是很常规的，特别是因为食物垃圾腐烂较快。
在城镇区域，废弃物被特别指定的、装有压实设备以增加其运载量的交通工具收集，并长距离
运输至符合环境和卫生标准的垃圾填埋场以待处理处置。在大型城市群，研究表明把收集到的
废弃物送到铁路，再由货车经铁路运输到垃圾填埋场是一种很经济的做法；大型货船也可被用
于运输。在有些情况下，也可将废弃物捆扎以利于机械操作。 

尽管存在有效的对混合废弃物进行分类的机械系统，在很多情况下在源头对废弃物进行分
类并收集可回收产品，会减少经济成本，还可以使回收的产品更加清洁。特别是在纸质废弃物
可能与某些潮湿的废弃物混合，或将被回收用作肥料和发酵剂的植物型废弃物可能与危险废弃
物混杂的情况下，源头分类就显得尤为重要。 

6. 回收 

普遍来讲，城市固体废物中的一大部分可被堆肥处理，再利用或回收。在一些工业国超过
50%的城市固体废物被回收。一些地区甚至达到了更高的回收率。类似于零废弃国际联盟（Zero 

Waste International Alliance）这样的非政府组织正致力于在若干国家实现废弃物的零填埋和零焚
烧的宏伟目标。零废弃意味着设计和管理产品及生产工艺来减少废弃物及原材料的数量和毒性，
保存并再生所有资源而非将其焚烧或填埋。零废弃计划已在多国实施，如斯洛伐克的 Palarikovo

和澳大利亚的堪培拉，详细信息参阅相关网站。 

在大多数情况下，对混合废弃物的安全处置比源头削减（包括使用长寿命产品、修理及有
效回收等措施）成本更高。对废弃物进行堆肥、再利用以及回收是否可行，需要综合考虑废弃
物组成、现有收集回收系统以及经济可行性等多方面因素来确定。 

例如，在很多情况下，对纸张和纸板、金属和玻璃器皿的回收都可以带来一定的收入，至
少要比将其与其他废弃物混合运输和处理处置更为廉价。类似地，对聚对苯二甲酸乙二酯(PET) 

材质的瓶子或其他塑料容器的收集和回收也可以为塑料回收产业提供数量可观的原料。 

在许多发展中国家，从废物中回收的资源可以向小规模的资源再生和再生产活动提供重要
的原材料。这些小规模的生产活动应当被鼓励。此外，还应努力推进对这些生产部门的健康和
安全的改善工作，而目前这在许多国家还是非正规组织。 

在源头分离环节，可由公共权力部门或私有企业完成对可回收废弃物的收集工作。在许多
情况下，那些非正规组织也已经建立起了非常有效的组织结构来进行废弃物的收集。采用甚至
是补充强化现有的组织结构可能会有经济和社会优势，因此应在开发或实施废弃物管理系统时
也应纳入考虑范围。印度孟买和埃及开罗 (Kumar 2000; Faccini 1999)可作为居民联合社区组织
成功对废弃物进行回收堆肥的案例。 
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7. 终处置  

即使我们在废弃物预防方面取得较好的成果并以高回收率为目标，仍有一部分废弃物需要
进行 终处置。废弃物的数量、组成和毒性，以及对其进行处置的技术和经济可行性都是选择

终处置方式时需要考虑的因素。 

如果混合废弃物中植物型废弃物的比重比较大，则应考虑并检测是否有堆肥或厌氧分解的
可能性。在有些情况下废弃物主要由植物、尘土及沙粒组成，则将其他部分（如塑料等）分离
后对其进行堆肥处置是一个可行之选。产生的肥料的质量及使用应接受评估。 

当混合废弃物的组成中除了有生物可降解的物质，还有一大部分的塑料、金属等时，可以
考虑对其进行生物处理或机械生物处理。机械生物处理过程包括为分离生物可降解性物质而对
废物流进行的机械分类分离，其中被分离的生物可降解物质被传至生物处理环节。机械处理部
分可被进一步改造，用于继续将生物不可降解性物质中的可回收成分分离。对废弃物中可燃部
分进行回收再生也是可行的。可燃部分，也称作垃圾衍生燃料，在大多数情况下会受到重金属
的污染且比普通燃料含有更多的氯。因此，这种情况下回收再生的产物燃料只能被用于配有空
气污染控制设备和完善灰尘处置设备的装置中。生物处理的产物如果质量符合标准则可以用作
堆肥，也可以被填埋。 

7.1 填埋 

在许多国家生活垃圾的处置方式一般为填埋。固体废物组成的显著变化（例如，塑料成分
增加）以及对处置质量要求的提高使得地方部分土地被专门划出，进行相关工程改造并被用作
地方填埋场。 

在一次填埋中，固体废物成层堆放在准备好的废物池中并进行压实以减少废物体积。随后
至少以每天一次的频率用合适的土状物质将其覆盖以防御害虫、飞蝇、鸟类等其他觅食动物并
防止其中尖锐物品对人员造成伤害。许多废物，特别是危险废物，应当被运至特殊填埋场做单
独处置。（进一步信息请参见《巴塞尔公约》的技术指导：关于特殊设计填埋（D5））。 

固体废物中的易腐成分会进行有氧和厌氧过程。此过程中将生成填埋气（甲烷和二氧化碳
的混合气）和其他有机化合物。其中许多物质可溶于水因而可溶解在填埋场任何剩余潮湿物质
中，进而形成液体混合物，术语作“渗滤液”。渗滤液可能有很高污染性，必须防止其与地下水
或地表水发生混合。对渗滤液的处理以及对填埋气的安全处置甚而使用，是环境友好型废物管
理政策的重要组成部分。在任何情况下都必须防止渗滤液迁移，否则其将进一步在填埋场以外
产生填埋气。 

填埋是迄今为止大多数国家 常采用的固体废物处置方式。但由于这种处置方式曾经带来
严重的环境和健康问题，填埋场的废弃以及对受污染场址进行清洁治理的成本也非常高，许多
国家已经引进了特殊设计填埋理念，即依据废物的污染特性为其选择不同置放场址。这些场址
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可以是天然的，也可以是扩建的或者直接使用衬垫，整个工程就是尽可能地使废弃物与环境隔
绝。该情况下的填埋应为各种减少、缓和或消除其危险性的措施都已经被使用过后的 后选择。 

8. 焚烧 

过去 50 年内，在一些人口密度较高且缺乏适宜填埋场所的国家，焚烧已成为对不可回收废
物的主要处置方式。由于城市固体废物中可燃成分很多，焚烧可产生剩余热。废物中的病原细
菌和有机化学成分可以被几乎完全消灭。由于生活垃圾中的物质种类范围很广，包括不可燃成
分，焚烧炉需要耐用且具有多种功能以应对成分多样，热值范围也较广的进料。传统方法中，
加热炉建造在链式筛或摇动炉排原理基础上，有时也可能是回转窑。对于污水淤泥和工业废物，
需要使用流化床燃烧。为保证高焚烧率，加热炉的操作温度和废物焚烧温度范围，废物达到并
维持在加热炉操作温度所经历的时间，以及加热炉烟道内的气体湍流都需要得到严格控制。“3T

原则”——氧气充足条件下的温度、时间、湍流，是良好焚烧的基本要求（参见本指南第五章 A

中有关废物焚烧的内容）。 

为避免气体或微粒物质排放，焚烧炉必须配备有效烟道气净化系统，其中往往包括催化转
化或添加活性碳到烟道气和洗涤器中。若洗涤器中产生废水，必须增加废水处理环节。静电除
尘器产生的飞灰以及大气污染控制装置产生的废渣几乎必然含有大量公约附件 C 所列化学物
质，因此这些废物必须以可控制的方式得到处置。 

由于需要对焚烧参数的可靠控制，高技术含量的烟道气净化系统，以及对能源再生设备（锅
炉、涡轮机、发电机）的必要投资，因此焚烧是一项高度发展，较为有效但也相当昂贵的技术。
尽管小废物投加量也具有可行性，但为了保证正常的经济效益，一般情况下必须保证每年有
100,000 吨的废物投加量。 

过去几年中，一些对城市固体废物中不可回收成分的新型焚烧方法已经得到了一定的发展。
在一些情况下，废物首先被压碎或磨碎，随后在特殊设计的工厂内焚烧。这种方法使得低温脱
气、或低氧甚至无氧热解、以及忽略氧过量，成为可能。产生的气体 后经过净化后被高温燃
烧。这一步使燃烧产生的废渣得以玻璃化，同时也为控制消除被附件 C 所列化学物质污染的废
物提供了可能性。应当特别注意防止这一过程中的不完全燃烧产物向环境中排放。 

附录 1 对传染性废物的处理处置 

各国在边境上的检疫控制是防止疾病、害虫和病原微生物引入的重要屏障。须经检疫屏障
拦截的产品和物质包括的种类范围很广，如飞机和船只携带的废弃物（包括食物和纸质废弃物）、
竹篮或纪念品等原材料和经加工材料、滋生有害生物的物质（如带有害虫的木头）或带有野草
籽的谷物、建筑材料或被土壤污染的机械装置。 
 

在各种情况下，必须首先考虑用适当的方法消除含有隐患的物质或生物体。根据长期以来
的经验，焚烧一般作为被推荐的处置方法，但蒸汽灭菌等非燃烧处置技术的使用也应当被考虑。
2005 年新西兰奥克兰国际机场的案例就是由一个商业决策的例子，它利用地方团体资助，将高
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温焚烧转型为蒸汽灭菌。2006 年初该机场每天可处理 22 吨的废弃物，并且到该消息被报导的
2006 年 12 月为止一直保持无故障运行。 
 

附录 1 医疗废物管理案例分析 15 

印度新德里的非政府组织 Srishti and ToxicsLink 自 1996 年以来一直支持医疗机构解决医
疗废物的问题。根据他们的经验，管理层的自发努力是卫生保健机构所必须的 重要的品质。
新德里的几家私营医院从 1998 年开始致力于这项事业，其后不久国家关于医疗废物的法规得到
通过。这正是高层管理人员的决策和努力让体制及政策发生转变。如今这些医院都已根据其于
1998 年确立的义务建立了相应的系统。一般情况下，若医院高层人员将废弃物管理工作视为对
自己及其他医护人员的不必要负担，则医院工作就是失责的。 
 

在成功的废弃物管理中，领导层往往应定期直接与相关人员一起找出和解决各种问题。医
疗和护理的主管人员也在废弃物管理中发挥着积极的作用。在其他的一些案例中，一个成功的
医院项目往往建立在团队努力的基础上。一方面，管理层高层全力支持，另一方面，由副主任
组建并领导一个完整的废弃物管理委员会。管理的成功实施还需要对所有相关工作人员进行常
规有效的培训。同时也应该安排出一定的工作时间用于培训并强调培训的重要性。 
 

由于 80%的医疗废物是普遍的、非传染性、非危险性废弃物，废弃物的分类和回收成为重
要环节。许多医院安装了高压灭菌器（一种先进蒸汽处理系统，也被称作海卓科（hydroclave）
或者微波单元）来处理大部分传染性废物。病原废弃物则被放入焚尸炉中处理。非传染性废物
当作常规生活垃圾处置。由于针头等物品可能受污染并带有一定危险性，对尖锐物品的处理处
置需做特殊考虑。一些尖锐废弃物被埋在经特殊设计的填埋坑。其他在高压灭菌锅中处理过的
刀具在被捣碎之后，再对分离的塑料和金属进行加工处理。世界卫生组织在印度召开的生物医
药刀具废物安全管理（Safe Management of Bio-Medical Sharps Waste）大会上共发表了 13 个特
殊研究案例。非政府组织还支持适用于小型乡村机构设施的小范围、低成本的处理系统，如太
阳能高压灭菌锅以及无害卫生保健国际竞赛中的其他针对乡村地区设计的替代处理器具。
(www.medwastecontest.org). 
 

(iii) 佳可行技术对附件C中所列化学物的协同效应 

1. 常规考虑 

针对《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学物质的 佳可行技术的实施往往可以带来多种协
同效应。反过来说，用以保护人类健康与环境免受其他污染物（包括颗粒物、汞等特定金属、
                                                 

15  信息来源于: Srishti (New Delhi, India): http://www.toxicslink.org/ovrvw-prog.php?prognum=1 

和 Safe Management of Bio-Medical Sharps Waste in India, SEA-EH-548, World Health Organization 
South-East Asia Regional Office, 2005.  
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氮氧化物、二氧化硫以及挥发性有机化合物等）影响的措施（包括烟道气清洁、废水及固体残
渣处理、以及监测和报告）也可能有助于减少甚至消除附件 C 中化学物质。 

下面对部分相关的协同效应进行概述，并针对特定排放源的 佳可行技术和 佳环境实践
进行进一步说明。 

2. 公共信息传播，公众意识树立与教育培训 

与环境保护、健康相关的公共信息传播、公众意识树立和相关教育培训活动可能对附件 C

中化学物质和其他污染物的减排都有促进作用。 

3. 烟道气清洁 

对烟道气体的不同清洁工艺都有助于减少附件 C 中化学物质及其他污染物。例如： 

3.1 遏止、收集和通风 

这些措施可减少居民和职业人群与总颗粒物，PM10（小于 10 微米的颗粒物）和 PM2.5（小
于 2.5 微米的颗粒物）的接触。附着于这些微粒物质之上的污染物如金属、金属化合物（例如
铅）、以及挥发性有机化合物等气体污染物也可以通过这些措施得到减少。 

3.2 粉尘分离工艺 

一些设备如旋风器、静电除尘器以及袋式除尘器可以减少颗粒物及附着其上的污染物向环
境中的排放量。 

3.3 洗涤工艺 

这些措施通过使用有效的除沫器可以减少颗粒物的扩散，还可以减少气体污染物如酸性气
体和汞。烟道气脱硫可以减少二氧化硫的扩散。 

3.4 吸附工艺 

活性炭吸附等方法可以减少汞、挥发性有机化合物、SO2、HCl、HF 以及 PCDD/PCDF 的
排放。 

3.5 催化工艺 

如果系统中包括催化氧化，如为减少氮氧化物而采取的选择性催化反应等措施，也可以减
少附件 C 中化学物质的气态排放。选择性催化反应也可以氧化元素态的汞，而汞为水溶性且可
以在烟道气脱硫系统中被去除。催化性纤维过滤器也可以减少挥发性有机化合物。 

4. 废水处理 

废水一级处理可以去除悬浊固体。活性碳吸附等三级处理可以去除多种有机物。 
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废水处理中的滤饼是危险废物，必须得到安全环保的处置，如特殊工程设计的填埋。 

5. 固体废渣处理 

废渣固化以及热处理等措施可以减少污染物总量以及多种污染物向环境中的淋溶总量。 

6. 监测与报告 

需要相关设备对环境排放物进行监测、测量、评估和报告。这可以提供关于多种污染物的
公众信息，并推动对这些设备的环境效能的持续改善。 

除对普通污染物的常规监测，对多种污染物包括 PCDD/PCDF、HCB 和 PCB 的阶段性综合
监测也可以提供关于附件 C 中化学物质及其他污染物的许多潜在排放源的有用信息。 

(iv) 烟道气和其他残渣的管理 

1. 烟道气处理工艺（大气污染控制装置） 

原则上来讲，减少 PCDD 和 PCDF 的排放可采取以下尾气净化系统流程： 

• 后续燃烧器； 

• 快速冷却系统； 

• 粉尘分离； 

• 洗涤工艺； 

• 吸附工艺； 

• 催化氧化。 

根据水的作用的不同，大气污染控制装置可以是湿式、干式、或半干式。湿式，以及有些
情况下半干式大气污染控制装置需要添加额外流程以在产生的废水离开设备前将其清除。16 半
干式和干式流程（以及废水处理环节之后的湿式流程）产生的固体废物必须得到安全环保的处
置或在处置前进行特别处理和回收再利用。 

关于固体废物焚烧的详细信息参见第五章 A 的 6.4 节。 

1.1 PCDD/PCDF控制工艺的比较 

至今减少烟道气中持久性有机污染物的 有效技术为那些使用吸附剂和颗粒控制以及使用
催化剂的技术。表 1 总结了一些 PCDD/PCDF 控制技术的收集效率。 

有 PCDD/PCDF 的控制成本可以通 同使用 有的大气 染控制装置而降低： 
                                                 
16  烟道气上游的燃烧控制和其他影响《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学污染物形成和排放的因素在指南部分有

详细描述（第五和第六章）。 
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• 通 活性炭的注入，一台 有的 器或静 除 器可被 建 流 注射反 器来减少

PCDD/PCDF。减少 PCDD/PCDF 的 外成本来自于 存、运 、注射、 活性炭（用作 外

吸附 ）的 置、 碳的安全 理、以及 特性可能已 生 化的残渣的 置。 

• PCDD/PCDF可以使用一 氧化催化 来消除。 有的一 用于氮氧化物 性去除的催化

就可作此用途。若将PCDD/PCDF浓度降至 0.1 ng I-TEQ/Nm3 而增加一至两层催化剂，就会增
大催化剂的表面积，从而带来额外成本。17 

除了对 PCDD/PCDF 的去除或销毁，其他污染物如重金属、气溶胶等也可以被减少。 

表1.对PCDD/PCDF控制系统的比较 

控制系统名称 PCDD/PCDF 去除效率  其他功效 

旋风（分离、除尘）器 低 粗尘去除 

静电除尘器 低 用于除尘 

袋式除尘器 中 用于除尘 

湿式洗涤器 中 用于清除粉尘或酸性气体 

淬火冷却和高效湿式洗涤器  中~高 可同时去除粉尘、气溶胶、氯化氢、
氟化氢、重金属和二氧化硫 

后续燃烧器 高 无残渣，但需要冷却烟道气体 

催化氧化剂（选择性催化反应）  高（可消除 PCDD/PCDF 

及其它有机物） 

无残渣，可同时减少氮氧化物 

催化袋式除尘器 高 可同时去除粉尘 

树脂干式吸附 (碳粒分散于聚合物骨
架中) 

视具体物质而定 对 PCDD/PCDF 具有选择性；经使
用后的材料可被焚烧 

添加活性炭或焦炭/石灰或石灰石溶
液以及随后的袋式除尘器的气流夹带
式反应器 

中~高 同时减少多种污染物如
PCDD/PCDF 以及汞；经使用后的
物质可被焚烧 a 

固定床或循环流化床反应器，活性炭
或平炉焦炭吸附 

高 同时减少多种污染物如
PCDD/PCDF 以及汞；经使用后的
物质可被焚烧 a 

                                                 
17  1 ng (纳克) = 1 × 10-12 千克 (1 × 10-9 克); Nm3 = 标准立方米, 干燥气体在 0°C 和 101.3 kPa 下测得. 报告 

PCDD/PCDF 结果的信息可以参考第一章 C 和当前指南的第 3 子章节。 
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a. 由于碳吸附剂同样可吸附汞，对经使用后的碳进行再燃烧时需谨慎考虑汞的循环，因此需要增加汞去
除环节。 

1.2 快速冷却系统 

利用水循环淬火冷却系统可以迅速将烟道气体温度降至附件 C 所列的化学污染物的形成温
度以下。这些系统以及相关的废水处理系统必须被设计得能够用于处理较高浓度颗粒物负荷的
废气，而颗粒物则会在随后的湿式洗涤器中被去除。 

1.3 后续燃烧器  

后燃烧器可以安置在燃烧室中也可以从中分离，作用是消除尾气中未燃烧或部分燃烧的碳
化合物。根据实际情况可能需要催化剂、额外的燃烧空气或天然气燃烧器。适当条件下相关法
规应当规定特定流程中为实现该消除目的所需的 低温度。必须采取措施保证后燃烧器合理运
行。 

1.4 粉尘分离  

PCDD/PCDF 不仅通过尾气排放到环境中，同样颗粒物也是其排放的一个重要途径。细小的粉
尘上富集 PCDD/PCDF 的主要原因是由于它们有较大的比表面积。在削减 PCDD/PCDF 的排放时，

静电除尘器对于颗粒物的去除并非总是有效，而精心设计的纤维过滤器的效率则要高很多。如果添

加吸附剂，去除效率则会更高。（Hübner et al. 2000） 

1.4.1 旋风除尘器和多管旋风除尘器 
旋风除尘器和多管旋风除尘器（由若干小旋风除尘器组成）可利用离心力将微粒物质从气

流中分离。在控制颗粒物排放方面，与静电除尘器、纤维过滤器等相比，旋风除尘器的效果要
逊色得多，因此在较先进的烟道气体清洁流程中一般不会被单独使用。 

1.4.2 静电除尘器  

静电除尘器（在欧洲常称为静电过滤器）一般是通过向烟道气流中引入强电场以收集和控
制燃烧器中的颗粒物（图 2）。这样可以使夹带在燃烧气中的颗粒带上电荷。 

大型集尘板带有正电荷，吸引并收集颗粒物。收集效率与所夹带颗粒的电阻密切相关。静
电除尘器可以有效地去除大部分颗粒物，包括吸附在颗粒物上的附件 C 中化学物质。 
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图 2.静电除尘器工作原理 

来源： European Commission 2005. 

在静电除尘器中，当温度在 200～450ºC 之间时，就可能生成附件 C 中化学物质。当静电
除尘器入口处的温度升至 200～300ºC 之间时，可观测到 PCDD/PCDF 的浓度随温度一起升高。
当温度超过 300ºC 后，生成率开始下降。 

静电除尘器的一般运行温度为 160�260°C。一般情况下，应尽量避免超出该温度范围运行，
以减少生成 PCDD/PCDF 的可能性。 

湿式静电除尘器使用液体（通常为水）来将污染物从集尘板上洗去。进气湿度高或温度较
低时利于此项操作。 

冷凝式静电除尘器使用外接水冷式塑料管束，微细液体或固体通过冷却水的骤冷作用来进
行收集（图 3）。 
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图 3.冷凝式静电除尘器 

来源： European Commission 2005. 

1.4.3 袋式除尘器 

袋式除尘器也被称作袋滤室、袋式过滤器或套式过滤器（图 4）。这些颗粒物控制装置可
以有效去除可能附着于颗粒上的附件 C 中化学物质以及任何在尾气流中附着于颗粒上的液体蒸
汽。 

图 4.袋式除尘器简图 

来源：European Commission 2005. 
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过滤器通常是由多个直径在 16～20cm，长度在 10m左右，由密织玻璃纤维材料或者聚四氟乙
烯（PTFE）材料制成的滤袋按序排列组成（见表 2）。感应风扇迫使燃烧尾气通过编制紧密的滤袋，
滤饼随后在滤袋的表面形成。滤袋的多孔性以及滤袋表面形成的滤饼使滤袋起到过滤介质的作用并

截留粒径范围很宽的颗粒物， 小直径可低于 1 μm（尽管在 1 μm是截留效果已开始下降）。18

纤维过滤器易受水体损坏和侵蚀，为了避免这种情况，气流温度必须保持在露点（130～140°C）以

上。某些过滤材料具有更强的抗腐蚀性。纤维过滤器对酸性物质敏感，因此运行时常辅以喷雾干燥
器吸附系统以去除上游酸性气体。喷雾干燥也起到冷却进口处气体的作用。若没有该冷却环节，类
似静电除尘器中的情形，纤维过滤其中也可能生成附件C中化学物质。表 3 对各种除尘系统进行了
比较。 

表2.各种纤维过滤材料特性 

纤维过滤材料 高温度  
(°C) 

抗性 

酸 碱 物理延展性 

棉花 80 差 好 很好 

聚丙烯 非常好 非常好 95 很好 

羊毛 100 中 差 很好 

聚酯 135 好 好 很好 

尼龙 205 差到中 非常好 非常好 

聚四氟乙烯 非常好 非常好 235 中 

聚酰胺 260 好 好 很好 

260 中到好 中到好 中 玻璃纤维 

来源： European Commission 2005. 

表3.各种除尘系统

除尘系统 中粉尘排放浓
度 

优点 缺点 

的性能比较 

典型运行环境

                                                 
18  1 μm (微米) = 1×10−6 米. 
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除尘系统 

典型运行环境
中粉尘排放浓

度 

优点 缺点 

旋风除尘器
和多管旋风
除尘器 

200～300mg/m³ 

多管旋风除尘
器：100～
150mg/m³ 

相比能耗较高 

旋风除尘器： 稳固，相对简单可靠适用于废
物焚烧器 

仅用于预除尘 

与静电除尘器

干式静电除
尘器 

5～25 mg/m³ 能耗较低，适用气体温度范围
在 150～350°C，但由于
PCDD/PCDF 的问题该范围被

 

0°C 之间运行可产生
F 

湿式静电除
尘器 

< 5～20 mg/m³ 

 

染物浓度 

水 

增加烟流可见性 

< 5 mg/m³ 废渣层可充当额外过滤层和
吸附反应器 

与静电除尘器相比能耗较高 

对水的凝结作用敏感，抗腐蚀性
较差 

<

限制于 200°C 以下（见右）

可有效降低污

在 200～45
PCDD/ PCD

主要适用于预除尘 

产生废

袋式过滤器 

来源：European Commission 2005. 

1.5 洗涤过程 

1.5.1 喷雾干洗 

喷雾干洗，又称作喷雾干燥器吸附或半湿式洗涤，可将酸性气体和颗粒物从燃烧尾气中去
除。在典型的喷雾干燥器中，高温燃烧尾气进入洗涤反应容器中（图 5）。 
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图 5.

二氧化硫含量降低 93%，氯化氢含量降低 98%。由颗粒物
和熟石灰组成的干燥产品将沉降在反应器容器底部或被下游颗粒收集装置（静电除尘器或纤维
过滤

的颗粒物的收集率，
可以

湿式涤气器包含多个用于去除酸性气体和粉尘的环节。替代技术包括喷注、旋转、文丘里、
塔涤气器 (European Commission 2005)。湿式涤气器有助于减少附件 C

中化

喷雾干燥式洗涤/吸附 

来源：European Commission 2005. 

粉碎的熟石灰乳（水加石灰）首先被注入到速率可控的反应器中。浆液在反应器中迅速与
燃烧气混合。浆液中的水快速蒸发，蒸发吸热使燃烧气温度迅速降低。熟石灰的中和能力可以
降低燃烧气中酸性成分比重（如氯化氢和二氧化硫）达 90%之多。然而在废物焚烧炉中，一般
情况下喷雾干燥式洗涤系统也可以使

器）收集。 

喷雾干燥技术通常结合纤维过滤器或静电除尘器一起使用。除了减少酸性气体和颗粒物并
控制挥发性金属，喷雾干燥也可以降低入口处温度，有助于减少附件 C 中化学物质的产生。通
过将燃烧气温度迅速降至不利于 PCDD/PCDF 生成的范围，并提高对产生

基本避免 PCDD/PCDF 的生成和排放。 

喷雾干燥产生的固体残渣中通常混有硫酸盐、亚硫酸盐、飞灰、污染物以及未反应吸附剂，
因此必须被安全填埋。 

1.5.2 湿式涤气器 

喷淋、干燥塔以及填料
学物质在蒸气态和颗粒态时的生成和排放。在二段式涤气器中，第一阶段通过引水去除氯

化氢，第二阶段通过加入生石灰或熟石灰去除二氧化硫。在湿式涤气过程中可能生成石膏，这
也可以减少需进行填埋的废物量。 

在填料塔洗涤器中，含有聚丙烯内嵌有碳的填料，可专门用于去除 PCDD/PCDF。 
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在可用的技术中，湿式洗涤器对于酸性可溶气体具有 高的去除效率，而这个去除效率由
洗涤液中的固体微粒也可能在移动气流中与 PCDD/PCDF 相互作用，从

而影

F。应当进行关于 PCDD/PCDF 在涤气器中逐渐增加状况的评估，并采取适宜措施
解决

配备有许多充满压缩空气和水的喷射器。这样的高效吸收器可以通过非常
覆盖有 PCDD/PCDF 的粉尘，就像分散吸收液和高速水滴一样。另外，

粉尘

程中产生的废物一般须进行特殊填埋。 

1.6.1 固定床过滤器  

表面附有 PCDD/PCDF 的焦炭的处置方式为（内）焚烧，这种方法可以去除
大部分

DF 吸附容量的吸附剂注入尾气气流。
炉式焦炭与熟石灰一起被用作吸附剂。分离过程在流程末尾的纤维过滤器

中进

F

通过采取流动注射的方法，过滤率可达 99%。PCDD/PCDF 的去除效率取决于所注射的吸
附剂的质量、吸附剂－烟道气混合系统的有效性、颗粒过滤器的类型和系统操作。另一关键参

洗涤液的 pH 值决定。
响周期性累计气体的监测结果和工厂降解效率之间关系的可信度。 

在湿式涤气器使用的塑料物质中，多种 PCDD/PCDF 同系物的聚集可能导致记忆效应。
该效应可能持续数小时甚至更长。因此，为减少记忆效应，宜于在湿式涤气过程之前去除
PCDD/PCD

PCDD/PCDF 的逐渐增加问题，防止涤气器突然释放出大量 PCDD/PCDF。特别应注意考
虑关停和启动期间产生记忆效应的可能性。 

1.5.3 精细粉尘吸收器 

精细粉尘吸收器
细微的喷雾，分离表面

吸收器的尾气冷却和过冷作用会引发浓缩并强化对粉尘颗粒上挥发性组分的吸附。吸收液
须进行废水处理。增加吸附剂使用量可进一步减少 PCDD/PCDF。用于分离酸性尾气的简单洗
涤器难以去除 PCDD/PCDF。高效吸附器可达到的排放值范围为 0.2～0.4 ng I-TEQ/Nm3，这相
当于大约 95%的分离效率(Hübner et al. 2000)。该过

1.6 吸附工艺 

在一个固定床过程中，已清洁的尾气在 110～150°C 温度范围内通过以活性炭为基料的吸附
剂。以下设备是必需的：净吸附剂供给、固定床反应器和废吸附剂系统。活性焦炭床分离残余
粉尘、气溶胶以及气体污染物。为避免床层被残余粉尘等堵塞，活性焦炭床内以错流或逆流形
式流动。 

通常情况下，
有机污染物。无机污染物以结块形式排放或在尾气的精细清洁过程中被分离。经过固定

床后可减少 99.9%的 PCDD/PCDF 并��0.1 ng I-TEQ/Nm3�样��������Hübner et al. 2000; 
Hartenstein 2003�� 

1.6.2 流动注射工艺  

为改进�����的分离效率，可将具有高 PCDD/PC

一般而言，活性煤或
行，期间吸附剂和粉尘将被分离，过滤层将被形成。必须保证合理处置含有 PCDD/PCDF

的滤后粉尘。传统操作温度在 135～200°C 之间。 

通常情况下，表面附有 PCDD/PCD 的焦炭的处置方式为（内）焚烧，这种方法可以去除
大部分有机污染物。无机污染物以结块形式排放或在尾气的精细清洁过程中被分离。 
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数是注射吸附剂的总流动速率。为 有效地应用此项技术，应使用集尘室，从而达到 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3�样的高排放���Hübner et al. 2000; Hartenstein 2003�� 

此项技术与吸附剂注射过程使用相同的吸附剂。但是，通常吸附剂与熟石灰或其他惰性物
等混合使用。在用于烟道气精处理（一种传统烟道气净化系统）

的气

1.6.4 树脂干式吸收 

这种新型物质中，PCDD/PCDF 首先被聚合物基体吸附，然后扩散到
碳颗 化系统中的塔填料。目前，一个
湿式

为 PCDD/PCDF 清除系统主体，也可以
被应用于湿式涤气器用来增加安全阈值或减少记忆效应。若 Adiox 材料被用于干式吸附器，单
位安

1.7.1

，有效气体除尘（如，微粒物质排放量在 5 mg/m3 以下）
是必需的。但若仅需去除 PCDD/PCDF（如 DeDiox 工艺），则无需进行氨注射。在这种情况下

该处理过程的主要优点是操作简单，且除少量废催化剂外不产生废渣。因此，催化氧化不
会带来废物处置问题。 

Cl4DD 分解反应：C12H4Cl4O2+ 11 O2 → 12 CO2 + 4 HCl 

一般来讲，设备在洁净气体环路中运行，例如，为避免催化剂中毒造成的催化剂快速损耗
和失活作用，进行催化之前灰尘和重金属需被分离。 

在催化氧化作用下，气体中仅 PCDD/PCDF 会被截留。而排放量可被减少到 95～99%。
PCDD/PCDF 削减率取决于催化剂安装量、反应温度以及烟道气通过催化剂的空间速率。对
PCDD/PCDF 的检测显示其排放量低于 0.01 ng I-TEQ/Nm3 (干燥条件, 11% O2)。 

NOx 的共同去除的选择性催化氧化过程中，空气和氨的混合物被注射进
烟道气流并经过催化剂网（图 6）。氨与 NOx 反应生成水和氮气 (European Commission 2005; 

Hübner et al. 2000; Hartenstein 2003)。 

1.6.3 气体夹带炉 

质如石灰石、生石灰、碳酸氢钠
体夹带炉的上游环节，飞灰和酸性气体须被整体去除。新吸附剂供给、袋式除尘器、再循

环系统和废吸附剂处理系统等是必需装置。常规运行温度范围为 110～150°C。这种方法也
����0.1 ng I-TEQ/Nm3�高排放���Hartenstein 2003�� 

一种利用含有分散碳颗粒的塑料构造，结合对 PCDD/PCDF 的吸附和吸收的新式烟道气净
化技术已经得到开发。在

粒表面并发生不可逆吸附。AdioxTM 材料 常用作气体净
烟道气净化系统中安装有超过 30 条规模完整，气体流速在 5,000～100,000 Nm3/h 之间的焚

烧线路。去除效率取决于所安装的材料。该项技术可作

装量的去除效率将会更高(Andersson 2005)。 

1.7 PCDD/PCDF的催化氧化 

 选择性催化反应 

催化氧化过程一般用于减少氮的氧化物的排放，但也可用于去除 PCDD/PCDF。因此，为
实现附件 C 中化学物质整体的低排放量

的操作温度范围为 130～350°C 之间。 

在 PCDD/PCDF 和
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图 6. 同时去除 NOx 和 PCDD/PCDF 的高温选择性催化还原反应器 

 

来源：Hartenstein 2003. 

1.7.2 催化袋式过滤器 

装有 PTFE 膜的催化袋式过滤器可以将洁净烟道气中的灰尘浓度浓缩至大约 1～2mg/Nm3。
目前已知该项技术被应用于固体废物焚烧、焚尸炉、金属工业和水泥厂。经催化剂浸渍或含有
与催化剂粉末直接混合的纤维产品的过滤袋已被用于减少 PCDD/PCDF 排放。该种过滤袋在使
用时一般不加入活性炭从而使 PCDD/PCDF 直接在催化剂表面被去除而不是被碳吸附，随后被
作为固体废物排放。操作温度在 180～250°C 之间。 

一个催化过滤系统包含微孔聚四氟乙烯（PTFE）纤维，其中催化剂微粒被加入到纤维结构
中。在此过程中，PTFE 颗粒与催化剂混合并形成纤维。微孔 ePTFE 膜被层压形成 ePTFE/催化
剂微孔 滤袋 袋滤 国

以下  

为去除上述污染物而对烟道气进行的处理将产生大量废渣，这些废渣必须得到处置或在处
置和

产生 应用的包括将其再利用于原过程、填埋、

纤维，从而作为过滤介质。随后该材料被织入过滤袋，过 再装入 室。德 和日
本将此项技术应用于焚尸炉，并使排放量降至 0.1 ng I-TEQ/Nm3 (Xu et al. 2003)。

2. 对烟道气处理过程废渣的处置 

可能的再利用之前得到附加处理。对这些废渣的合理处置和再利用方式取决于污染形式和
程度以及废物组成（惰性组分）。烟道气处理产生的废渣可能是固体（如袋滤室或静电除尘器
产生的废渣），废水或含有大量溶解及悬浊固体的浆液（如湿式静电除尘器或其他湿式涤气器
产生的废渣）或废弃的吸附剂（如饱和树脂）。这些废渣除了惰性物质，还可能含有PCDD/PCDF，
以及有毒金属如砷、铅、镉、汞等。19 这些废渣可以通过下面将提到的一种或多种方式进行处
理。对烟道气处理 的废渣的处理方式，目前已有

                                                 
19  基于 POPs 浓度的的废渣管理附加指导方针(包括 POPs 浓度很低时, 按照 Stockholm Convention 

Article 6.1 (d) (ii)), 可参考 Basel Convention Secretariat 2005. 
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稳定

2.1 20 

滤器清除烟道气中的飞灰将会带来干燥微细的固体颗粒物，这些颗
粒物根

境的污染途径有很多，包括向地下水的渗透、扬沙、农田植物的吸收、

在水泥和

收污染物，而人类食用这些动物或相关产品
（如牛奶

硅酸盐（Portland）水泥（或其
他凝硬

同时增加耐久性、强度和体积。 

化和后续处置、玻璃固化、填入路程修建材料、在盐矿或煤矿中进行处置或稳定化处理、
以及催化或热处理。 

根据《控制危险废物越境转移及其处置巴塞尔公约》的附录 I，含有 PCDD 或 PCDF 的废
物，包括飞灰，为危险废物。 

烟道气处理产生的固体废渣的管理

烟道气处理（或大气污染控制）产生的固体废渣的一个主要组成部分是飞灰。使用干式涤
气器、旋风除尘器或纤维过

据其不同来源具有多种多样的特性和污染性。对多种燃烧源（包括城市固体废物和危险
废物焚烧炉、冶钢电弧炉和水泥窑）采用的干式大气污染控制系统都可能产生此类细粒干燥微
粒物质。这些干燥微粒废渣不同程度地含有金属（视原料而定），且对不同燃烧情况而言，其
表面还可能吸附有 PCDD/PCDF 及其他多环芳烃。 

这些干燥物质对环
人类或野生动物（也可能包括农场牲畜）的直接摄取。对此类物质的管理必须将以上可能的污
染泄漏途径纳入考虑范围。根据这些干燥废渣中惰性成分的比重、金属和有机物的污染形式及
程度的不同，可采取一系列管理措施，包括再利用以及处理处置。 

2.1.1 废渣再利用 

特定的再利用适用于干燥的固体废渣。 

因为煤的飞灰的凝硬性能，它主要的再利用途径是道路或者建筑物建设，同时也可以被用
混凝土的生产。 

飞灰绝不能被用作农业土壤改良或类似用途。飞灰如果被加入土壤可能导致灰尘及其他污
染物的扩散。此过程如果被应用于农业生产，则会导致污染物质被植物吸收，从而进入食用植
物的人体和动物体内。啄食和啃食动物可以直接吸

和鸡蛋）时将随即摄入污染物。 

2.1.2 稳定化和固化 

对烟道气控制系统产生的固体废渣的处理处置方式包括利用
性材料）进行固化或稳定化，除仅使用该方法外，还可以采用添加剂或者各种热处理方

法，随后进行适当的处置（由处理后的残渣的预期排放情况决定）。根据相关评估，一些污染
性较小的废渣可能不需要在填埋处置前进行处理。 

固化的主要目的是从废渣基体中生成具有利于减少污染排放的物理和化学特性的物质。例
如，加入硅酸盐水泥一般可以降低废渣的液压传导性和孔隙率，

                                                 
20  第二段的这小段引自 European Commission 2005, chapter 2.7.3. 
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尽管有些有机粘合剂如沥青或者石蜡与聚乙烯也可以用来进行固化，但是固化方法一般常
用的几种粘合剂大多为无机化合物，如水泥、石灰和其他凝硬性得材料如煤的飞灰、高炉底灰
或水泥窑粉尘。当然，也可以使用粘合剂和各种享有专利权的或者非专利的添加剂的混合物。

 

法同时包括金属在新材料上的固化和金属吸附到矿物的过程。该过

属发生化

萃取和分离工艺的处理方法可以实现对废渣中特定成分的全部萃取。然而，
该方法主

会很快发生

2.2 对烟道气处理产生的废渣的热处理 

融和烧结。这些工艺的区别主要在于其产
物的特点和性质上的差异： 

 熔融工艺和玻璃化很相似，只是在冷却步骤时是通过控制使熔融物质尽量结晶化。因此这
。操作温度和对于一些特殊金属相态可能的分离措施类似于

理工艺的能耗非常高。 

目前为止应用 广泛的固化工艺为水泥稳定化。

化学固化的主要理念是将重金属粘合成比它们 初出现在未经处理的废渣中时的状态更难
溶解的形式。这些稳定化方
程包括残渣中重金属的增溶和随后在新材料上的固化或吸附。 

多种固化方法都包括 初的清洗步骤，在这一步骤中大部分可溶性盐和部分金属在剩余金
学粘合之前被萃取。这些方法的 后步骤是对固化产品进行脱水。 

原则上讲，使用
要侧重于对重金属和酸存在情况下的盐类的萃取。 

废弃物的稳定化和固化方法主要是为了控制金属污染物的排放，而对于 PCDD/PCDF 和多
环芳烃则可能只能有一定程度的控制（尽管这些化合物疏水性很强所以一般来说不
渗漏或者呈现非常高的浓度）。诸如粘土或者活性炭这样的吸附剂能够与处理过的废弃物基体
合成一体，因此添加吸附剂能够控制 PCDD/PCDF 和多环芳烃等有机物。实验室过滤试验或者
其他方法应该被采用以评价这些处理方法的有效性。 

对于尾气残余物的热处理可以分为三类：玻璃化、熔

 玻璃化是通过将残余物用高温（一般为 1300～1500℃）处理，随后急速冷却（使用水或空
气）得到一种类似玻璃形态的物质。冷却之后，熔融态的物质就形成了一种单相的产品，
一般被称作“固化玻璃”。这种固化玻璃可以成为一种类似玻璃或者类似石头的产品，具体
什么样主要取决于熔融的组分。有时候也会向残余物中添加一些添加剂以促使形成玻璃化
的物质。 

种工艺得到的是一个多相产品
玻璃化工艺。这种工艺也可以投加特殊的添加剂以促成熔融物质的结晶化。 

 烧结工艺包括对残余物的加热，使其中的颗粒物发生黏结以及残余物中的化学相发生重新
配位。这种工艺得到的是一种高密度、低孔隙、高强度的产品。通常的操作温度在 900℃
左右。当采用焚烧来处理城市固体废弃物时，在焚烧炉内就很可能发生某些程度的烧结作
用。尤其是使用旋转窑炉的焚烧工艺中，尤其可以体现这一点。 

无论具体是哪种工艺，对残余物使用热处理技术在大多数情况下都可以得到更均一、致密、且
更不易浸出的产品。但是这种处

 48



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

这些过程通常被用于固定金属和放射性污染物，并且能够明显地降低多种污染物渗出的可
能性，

尽管如此，作为高温工艺，必须对工艺本
身排

树脂不再有用时）需要进行填埋，
那么

物也是一种选择。 

2.4 

染物以防止其向大气扩散。过程中产生的废水
也会因此

被进一步脱水干燥，然后以前文讨论过的针对固体物质的
处理

重质碳酸钙和熟石灰对烟道气进行的处理
过程产生的废水可以再利用。在该处理过程中，废水中的固体废渣为完全氧化形态的高纯硫酸
钙或石膏。这些石膏可被脱水并用于生产建筑用墙板，有时其造价比使用石膏矿低得多。 

而这些污染物很可能存在于烟道气处理后的固体废渣中。过滤测试可能会对评价这些处
理方法的有效性非常有用。因为它们都是高温工艺，吸附在 初的干燥固体上的 PCDD/PCDF

或者其他多环芳烃会在部分处理工艺中被彻底破坏。
放的气体污染物进行监测，因为它本身也可能产生空气污染控制的残留问题，而这就需要

用环境友好的方式进行管理。 

2.3 对废干式吸附树脂的处理 

在烟道气中的污染物质如 PCDD/PCDF 等排放到空气中之前，使用特定干式树脂进行去除
也会出现诸如用过的树脂柱或者大块树脂材料这样的残留物。如果这些树脂是设计成可以通过
热脱附或者其他方式进行再生的，那么再生过程本身就会产生残留物，或者空气污染，因而必
须进行控制和管理。如果无效树脂在用过一次后（或者再生

对树脂上的污染物的浓度和种类的评价就能够帮助判断它们是可以不经处理直接填埋，还
是需要在填埋前进行处理。对某些树脂来说，通过高温焚烧或者其他处理方法同时破坏树脂和
吸附的污染

废水处理 

许多工艺流程产生的废水都不能未经处理就排入露天环境。烟道气处理系统与化学加工的
相似之处在于它们都可能需要废水处理环节。 

多种湿式过程可能被用于清除烟道气中的污
而溶解或悬浮有一定的污染物质。 

对于许多化学过程，特别是当金属成为主要关注对象时，处理这些废渣的第一步往往是固
液分离。这一步通常可使用澄清池或澄清槽，而建造在土地上澄清池可能需要衬垫系统以防止
污染物向地下水渗透。固体成分可以

方式进行处理。水成分在达到可以排放回地下水或地表水区域的标准之前，可能需要对其
中污染物作进一步的去除。处理方法包括加入化学试剂沉降金属盐，或使用吸附剂来去除有机
物。而这些处理过程产生的废渣也需要合适的处理处置。 

湿式工艺中的烟道气处理的废渣也可能含有有机成分，包括 PCDD/PCDF 或者其他多环芳
烃。大型生物处理池能够降低这些可能存在于烟道气处理残留物中的污染物以及其他有机成分
的浓度。 

大部分废水难以再利用。然而，为去除硫，使用
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(v) 对决策者和技术人员的培训 
要一定的技术支持来提高发展中国家（特别是某些落后国家）和经济转

。这得到了《斯德哥尔摩公约》的认可，见序言和第 12 小节，上面写到：
“缔约

而被引入的 佳可行技术和 佳环境实践，也可以被更好地实
施并

实力、技术水平和实验设备，
或在 的花费。因此，有必要建立并

验设备。这种能力的加强也会促进在特定
间隔内对存在源的监测工作。 

作为 佳可行技术和 佳环境实践的一部分，对使用新设备或大力改进现有设备的提议，
应包括针对在烟气中和在本指南给出的其他输出源中出现的附件C列出化学品，实现这些化学
品达标 的评价 地，作为正 分，这些 定间
隔进行监测以证明它们的成效水平可以得到连续保证21, 22。 

1.1 对PCDD/PCDF和类二恶英PCB的采样分析 

F的采 可的 ，但对于 学物
质 尚不够成熟、系统（表 4）。必须开发并认证对PCB和HCB的采样和监测方

在培训活动中，需
型期国家的国家能力

方认识到提供及时而适当的技术支持以响应发展中缔约方和处于经济转型期的缔约方的
请求对于成功实施公约至关重要。” 

在建设提高国家相关能力时，技术支持，特别是根据缔约方本身情况的需要，在环境原则、
实践和工具方面进行的人员培训，可能有助于加深相关人员对相关操作、行动之程序的了解，
作为缔约方国家实施方案一部分

维持。对该指南实施过程中涉及的公有和私有部门组织，在管理和技术两个层面上提供相
关技术支持，特别是人员培训，是至关重要的。考虑到许多 佳可行技术本身，以及引进 佳
环境实践需采取的相关措施的复杂性，在进行相关能力建设时，必须优先注意涉及到的健康安
全问题以及生命周期管理，预防并减小相关风险。 

(vi) 测试、监测及报告 

1. 测试及监测 

监测《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化学物质的排放对实现公约目标而言是至关重要的。然
而，一些发展中国家和处于经济转型期的国家不具备必要的经济

某些情况下，设备改良带来的经济利益不足以弥补进行监控
加强地区、亚地区及国家的相关技术和专家水平及实

排放而制定 计划。相应 在运行的一部 设备应该通过在特

对PCDD/PCD

的采样分析方法
样分析已具有经认 标准化的方法 附件C中一切其他化

                                                 
测定某21  个排放源的附件 C 所列的污染物浓度应该按照国家的或者国际的标准方法进行取样，分析和评价其一致
性。 

22 大多数情况下现有的目标值只针对 PCDD/PCDF。 
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法。烟道 样方法既包括 为 4～8 小时的方法也包括拟连续性方 目前针对
PCDD/PC 的管理体制法规大部分是基于毒性  23 

对 PCDD/PCDF 排放 要使用表 4 中的方法。 

4.对PCDD/PCDF和PCB的烟道排放采样分析方法 

气体采 采样周期 法。
DF 当量(TEQ)。

的采样主

表

方法 分析对象 分析方法 参考 

EN 1948 PCDD/PCDF HRGC/HRMS European Committee for 
Standardization 

美国环保局方法 23 PCDD/PCDF HRGC/HRMS U.S. Environmental 
Protection Agency 

VDI 方法 3499 PCDD/PCDF HRGC/HRMS Association of German 
Engineers (VDI) 

加拿大方法 EPS 

1/RM/2 和 EPS 

PCDD/PCDF, PCB HRGC/HRMS Environment Canada 

1/RM/3 

日本工业标准 K 0311 PCDD/PCDF, 类二恶 HRGC/HRMS Japanese Industria
Standards Committee 

英 PCB 

l 

 

PCDD/PCDF 分析使用高分辨质谱仪。在与取样和萃取对应的分析和回收峰浓度的每个阶
段都必须进行质量控制。美国环保局的第 23 号方法特别指出所有的回收率必须在 70～130%之
间。加拿大在其推荐方法 EPS 1/RM/2 中提供了更为详细的对一定浓度范围的二恶英及呋喃样
品分

中浓度大约为 0.1 ng 

TEQ/Nm³的 PCDD/PCDF 和类二恶英 PCB。其中第一到第三部分细化了对 PCDD/PCDF 的采样、
萃取 针对

作标准（2006 年生效）。 

88 ng/Nm3 不等(CEN 1996c; CEN 1996a, 1996b)。 

                                                

析的质量保证指导。 

欧洲标准 EN 1948 已被开发用于分离检测和量化固定污染源排放样品

和去除，以及定性定量分析（1996 年生效，修订版 2006 年生效）。第四部分细化了
类二恶英 PCB 的相关操

在某市政固体废弃物焚烧炉中对 EN 1948 的有效性测试表明，17 种不同的 PCDD/PCDF 同
系物的较低的检测限从 0.0001～0.00

2004 年 2 月 EN 1948-3(updating CEN 1996c)新草案的附录 B 中给出，完整程序的不确定度
为 30～35%，外部可变性大约为 0.035 ± 0.05 ng I-TEQ/m3。 

考虑到各个同系物的毒性当量因素，所得的整体检测极限的变化范围在 0.001～0.004 ng 

I-TEQ/Nm3 之间。可以合理推测 0.001 ng I-TEQ/m3 以下的浓度应当被认为是低于检测极限的。 

 
23  大多数情况下现在有目标值只针对 PCDD/PCDF。 
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Environment Canada 进行的一项研究对来自 36 台焚烧设备的 53 组 PCDD/PCDF 排放数据
的采样分析进行了样品差异度的评估，评估出 PCDD/PCDF 排放的量化极限为 0.032ng 

I-TEQ/m3，而该极限可能随样品体积、干扰物质及其他因素发生变化。 

认 化学和物理特性的物质(CEN 1996c)。 

检测中能够可靠地将分析物浓度与背景浓度或空白浓度区分出
来所需的 低分析物含量或浓度。 

则是指样品中的分析物能够在一个可接受的精度和准度水平下被定量检出
所需 至于无法达到可接受的精

检出限。使用这个方法时，必须使用含有大约 2 到 5 倍于估计
的检测限浓度的分析物样品，并且进 大于 独立测定。检出限是指在一个可接受
的水 下的测 这个水平程度用 RS 对标准偏差）来 常来说，检

度范围 标准浓度相一致。 

的限值而言或者在报告测定的浓度时，如何处理
一个统一的规则。通常法律和政策性条款只规定了报告结果
如下的定义： 

： 有可计量的峰以零计 

限： 完整的检出限（LOQ）应该包含在
下限和上限的浓度和报告值，因此检出 至少是规定限值或

基线浓 1/5。 

拿大、欧盟、美国使用的参比条件的转化情况。 

表5.

相关干扰可 为来自与 PCDD/PCDF 具有类似

1.2 检测限和检出限 

检测限（LOD）是指在样品

检出限（LOQ）
要的分析物 低含量或浓度。如果必须指定一个较低的测定限以

度和准度水平，那么必须说明其
行 好是 20 次的

D%（相平程度 得的浓度， 表示。通
出限应该与刻

就规定

的 低

低于检出限（LOQ）的结果并没有
的方式。对于报告而言，应该考虑

− 下限
− 上

没
结果的表述中 

限（LOQ）应该应当指定标准来定义
者影响水平或 度的

1.3 气体参比条件 

表 5 列出了加

参比条件转化情况 

单位 国家/地区 温度  
(°C) 

气压  
(atm) 

气体状态 

Nm3 
(Normal cubic 

meter) 
欧盟 0 1 干燥；11% 氧气（对城市固体废物焚烧

炉和废物共燃）；10% 氧气（对水泥厂）；
对其它类型工厂无氧含量要求（对氧含
量的报告依据其真实浓度，不作标准
化） 

Rm3 

meter) 

加拿大 干燥；11% 氧气（对焚烧炉，沿海纸浆
锅炉），对烧结厂和炼钢电弧

炉需调整氧含量 

(Reference 
cubic 

25 1

和造纸厂
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S 3

ic meter) 
国 20 % 氧气或 12%二氧化碳（对焚

烧炉以及大部分燃烧源）  

m  (or dscm) 
(Dry standard 
cub

美  1 干燥； 7

0.1 ng 3  = 0.13 3 (U.S.) = 0.0 ada) 

.4 生物检测法 

排放（处理标准 3 ng 

WHO-TEQ/g ）。 

排放和小型废物焚烧炉废渣排放的生物检测法 

 TEQ/Nm  (EU) 1 ng TEQ/Sm 92 ng TEQ/Rm3 (Can

1

四种生物检测法——三种报告基因生物检测（reporter gene bioassay）法和一种酶免疫检测
法——已经被日本证实可用来检测废物焚烧炉排放的气体、灰尘和炉渣中的二恶英。这种方法
成本较低，可以取代高分辨气相色谱/质谱仪，适用于测定承载量小于 2 吨/时的焚烧炉排放（针
对新设备的排放标准：5 ng WHO-TEQ/Nm3）以及所有焚烧炉的灰尘和炉渣

表6.对烟囱

方法 分析原理 参考（研发商） 

CALUX 检测 报告基因检测 Xenobiotic Detection 
Systems International 

P450 人类报告基因系
统 

报告基因检测 Columbia Analytical 
Services 

AhR 荧光素酶检测 报告基因检测 Sumitomo Chemical 
Co., Ltd 

 

对合理监测的指导也是十分必要的。出于该方面考虑，联合国环境规划署(UNEP, 2004)已
出台相 境影响评价测定方法的数量。欧盟
委员会为监测的一般原则备有参考文件；一些企业和工业联盟已经接受了对其监测的要求。示

将有助于建立和实施对附件 C 种化学物质排放的监测。 

部分。缔约方

关信息的完全公开化，可鼓励和促进公众参与。 

关指导对各种测定方法的优先性作出规定，并减少环

范性法律法规也

2. 报告 

对排放及其它相关信息的报告是《斯德哥尔摩公约》中第 9 条（信息交流）、第 10 条（公
众信息、意识和教育）和第 11 条（研究、开发和监测）规定的缔约方责任的关键
寻求针对附件 C 中排放源的 佳环境实践时应参考这些章节中提及的措施，包括： 

• 建立污染物排放和转移的登记机制以收集和传播关于附件 A、B 或 C（及其排放源）中所
列化学物质的生产和排放的相关信息； 

• 公众参与针对附件 C 中化学物质排放源的管理； 

• 公众可获取附件 C 中排放源的监测数据（参考第 9 条第 5 段）； 

• 公众可及时、定期地获取相关研究、开发和监测工作的结果（第 11 条第 2 段(e)）. 

相
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第四章 概述汇编第五、六章的源类别 

导言  

本章主要汇编了即将在第五、六章提到的源类别的概述，第五、六章介绍了与《关于持

久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》第 5 条和附件 C 相关的 佳可行技术指南草案和 佳

环境实践的临时导则的相关内容。 

后文即将提到的概述大致包含以下信息： 

• 污染源的简单描述、用途和涉及到的工艺； 

• 《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学品-PCDD/PCDF、PCB 和 HCB 的产生潜力； 

• 可以用来减少附件 C 所列化学品排放的 佳可行技术（BAT）和 佳环境实践

（BEP）； 

• 有助于减排工作的初级和次级处理方法； 

• 在保证可行性的前提下优于现有工艺和实践的替代方案； 

• 佳可行技术的执行标准。 

第五章概述：附件C第二部分所列源类别 

A. 废物焚烧炉 

(I) 城市生活垃圾、危险废物以及污泥 

概述 
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垃圾焚烧炉是《斯德哥尔摩公约》中指出的附件 C 中所列化学品的高排放源。 

垃圾焚烧的主要目的包括：减容、能量回收、对危险废物进行破坏或减量、对剩余物进

行消毒和再利用等。 

当要兴建新的垃圾焚烧炉时，应优先考虑采取一些废物减量化的措施，比如资源回收、

再利用、再循环、废物分离和使用垃圾产生量少的新式产品等。同时也要优先考虑可以减少

持久性有机污染物排放的工艺。 

环境友好的垃圾焚烧炉，其设计和运行要使用 佳可行技术（BAT）和 佳环境实践

（BEP），以防止和减少公约附件 C 中化学品的产生和排放。 

针对垃圾焚烧的 佳环境实践（BEP）包括合理的场外处理（例如废物的全局管理和对

选址的环境影响的考虑等）和场内处理（例如废物检查、合理的废物处理、焚烧炉的操作和

管理以及残余物处理等）。 

针对垃圾焚烧的 佳可行技术（BAT）包括合理的选址、输入量控制、燃烧技术以及烟

气、固体残余物和废水的处理等。 

要想达到 佳的环境保护效果，协调垃圾焚烧的上游活动（例如废物管理技术）与下游

活动（例如垃圾焚烧中固体残余物质的处理）是十分重要的。 

对于按照 佳可行技术和 佳环境实践设计并运行的垃圾焚烧炉，产生的附件 C 中所

列化学品主要以飞灰、底灰或滤渣形式排放到环境中去。因此对于以上形式废物的处理十分

重要，例如可以进行预处理，或者在根据 佳可行技术专门设计并运行的垃圾填埋场进行填

埋。 
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通过对初级和次级处理方法的结合， 佳可行技术可使 PCDD/PCDF 大气排放浓度低

于 0.1 ngⅠ-TEQ/Nm3(11% O2)。正常运行时，合理的垃圾焚烧厂设计还可以使排放浓度达到

更低的水平。 

在烟气净化系统污水的处理过程中使用 佳可行技术，可使 PCDD/PCDF 向大气的排

放浓度低于 0.1 ngⅠ-TEQ/l。 

(II) 医疗垃圾 

概述 

医疗垃圾（传染性卫生保健废弃物、生物卫生保健废弃物、医疗刀具）要在专门的垃圾

焚烧厂进行焚烧以减小其化学、生物和物理方面的危害，同时在无害化填埋前进行预处理可

以实现垃圾减量的目标。 

如果对医疗垃圾的焚烧没有采取 佳可行技术和 佳环境实践，就会有产生并排放高浓

度 PCDD/PCDF 的潜在危险。考虑到设备建造、运行、维护和检测都会花费较高成本，对于

小型医疗垃圾焚烧场来说， 佳可行技术的实施会比较困难。 

焚烧的替代技术有杀菌（蒸汽、高压蒸汽和干热）、微波处理、碱性水解、生物处理和

填埋。医疗垃圾管理 重要的一步是在源头对废弃物进行分离。由于 75～90%的医疗垃圾

可作为城市生活垃圾，因此分选可以大大减少医疗垃圾的体积。包括垃圾减量和源分离的有

效垃圾管理尤为重要。 

对烟气净化系统产生的底灰和残留物的适当处理可以减少 PCDD/PCDF 向环境的排放。

焚烧炉的 佳可行技术的使用也可以减少氯化氢和重金属（例如汞）的排放，同样可以有效

减少填埋的残留物中污染物浓度。 
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只考虑焚烧，初级措施就足以确保对《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学品的减排。

尽管如此， 佳可行技术还要求二次措施。 

通过对初级和次级处理方法的结合， 佳可行技术可使 PCDD/PCDF 大气排放浓度低

于 0.1 ngⅠ-TEQ/Nm3(11% O2)。正常运行时，合理的垃圾焚烧厂设计还可以使排放浓度达到

更低的水平。 

在烟气净化系统污水的处理过程中使用 佳可行技术，可使 PCDD/PCDF 向大气排放

浓度低于 0.1 ngⅠ-TEQ/l 

B. 燃烧危险废物的水泥窑 

概述 

水泥窑的主要任务是生产水泥熟料。用水泥窑焚烧废弃物旨在回收能源、替代化石和矿

物燃料的使用。某些时候，也使用水泥窑处理危险废弃物。 

水泥熟料的生产过程包括：碳酸钙（CaCO3）在900℃下分解为氧化钙（CaO，石灰），

接下来是在1450℃的回转窑中进行的煅烧。随后将熟料和石膏或其他添加剂一起研磨从而

生成水泥。根据化学物理条件的不同，尤其是在高温反应步骤中条件的不同，可以将水泥生

产工艺分为干法、湿法、半干法和半湿法。 

水泥窑的燃烧过程可能会产生和释放《斯德哥尔摩公约》附件C所列的化学污染物。此

外，在危险废弃物的存放地也可能释放化学污染物。 

完善的水泥窑工艺条件设计和简单的初步处理方法可以在焚烧危险废物的过程中，减少

附件 C 所列化学品的形成和排放，使 PCDD/PCDF 的排放浓度降低到 0.1 ng Ⅰ-TEQ/Nm3（O2

含量为 10%）以下，而达到这样的标准需要考虑清洁燃料、废物输入量、温度、炉灰清除

等要素。如果需要，也可以使用二级处理方法进行进一步减排。 
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PCDD/PCDF 的排放数据是可获取的。 

尽管有报道在水泥窑的烟尘和熟料中都检出了 PCDD/PCDF 的排放，但是目前仍在作进

一步的调查。几乎没有检出 PCB 和 HCB 的排放。 

在温度为 273K、压强在 101.3kPa，O2 含量为 10%和干燥的条件下，使用 佳可行技术

和 佳环境实践，可使 PCDD/PCDF 排放量减少到 0.1ngⅠ-TEQ/Nm3 以下。 

C. 使用元素氯或可生成元素氯的化合物进行漂白的纸浆生产 

概述 

生产纸浆和纸制品的主要工序包括：原料的处理和准备、原料的储存（非木质原料的保

存）、木材的去皮、破碎和农业残余物的清洁、筛分、制浆以及根据不同需要的漂白工艺，

后进行纸、纸板的加工。 

在《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学品中，只有 PCDD 和 PCDF 被明确指出会在

使用元素氯的纸浆制造过程中生成。在 2,3,7,8 位含有氯元素的 17 种 PCDD/PCDF 同类物中，

只有 2,3,7,8－TCDD 和 2,3,7,8－TCDF 两种物质被确定会在使用氯的化学漂白过程中生成。

大多数的 2,3,7,8－TCDD 和 2,3,7,8－TCDF 是在漂白工序的 C 段，通过氯元素和 TCDD/TCDF

的前驱物发生反应产生的。在制浆的漂白工序中，不会形成 HCB 和 PCB 两种物质。 

总的来说，可以采取以下措施来减少或消除木质和非木质漂白工艺中 2,3,7,8－TCDD 和

2,3,7,8－TCDF 的形成：通过使用氯氧化物（不含元素氯）或者其它完全不含氯的工艺代替

氯元素漂白工艺；通过成倍地减少氯的使用或者增加二氧化氯的使用来减少元素氯的使用；

使用无前驱物的添加剂和通过彻底冲洗来尽量减少二恶英和呋喃这类前驱物进入漂白工序；

大程度地去除杂质；以及减少使用含多氯代酚的纸浆。 
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D. 冶金工业中的热过程 

(I) 铜材的再生生产 

概述 

铜材的再生生产中所使用的原料包括废铜屑、矿泥、废弃的电脑配件、电子元件和精炼

厂的废渣。冶炼的过程包括进料预处理、熔融、合金和浇铸。如果过程中由金属催化剂（例

如：铜）；进料中含有类似油、塑料或者绝缘皮之类的有机物；燃料不完全燃烧；冶炼温度

在 250~500℃区间内，则该冶炼过程有可能产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学污染

物。 

佳可行技术包括原料的预筛选、清洁、维持冶炼温度在 850℃以上、使用冶炼后快速

冷却系统、活性碳吸附和纤维滤袋除尘系统。 

使用了 佳可行技术和 佳环境实践的铜材再生生产过程中 PCDD/PCDF 的预期排放

水平是< 0.5 ng I-TEQ/Nm3。 

(II) 钢铁工业中的烧结厂 

概述 

烧结厂通常属于钢铁厂的一个部门，它是钢铁生产中的预处理阶段。在这个过程中，铁

矿中的细颗粒，还有一些含铁的氧化废物（集尘、氧化铁皮）被烧结成团。烧结过程对铁矿

石细颗粒、焊剂、焦炭或煤进行加热产生半熔融态的物质，凝固形成多孔烧结物，生成的这

些物质要符合大小和强度上的要求，以便随后进入高炉。 
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在烧结过程中，附件 C 化学药品似乎是通过再合成反应生成的。在烧结厂的尾气中可

以检出大量的 PCDF。PCDD/PCDF 的形成机理可能是在点火后从烧结带的上部开始的，随

后二恶英/呋喃和其它化合物在接近烧穿点附近的烧结物层下面开始冷却浓缩。 

预防和减少烧结过程中 PCDD/PCDF 形成的初步方法包括：烧结厂稳定持续的运行、参

数的连续检测、尾气的再循环、减少使用含持久性有机污染物污染或导致其形成的原料、以

及对原料进行预处理。 

控制和减少烧结过程中 PCDD/PCDF 排放的次级方法包括：吸收/吸附（例如：活性碳

吸附）、尿素法抑制合成、高效除尘、尾气湿法吸收并对尾气吸收液和下水污泥进行合理处

置与填埋。 

使用了 佳可行技术和 佳环境实践的烧结厂 PCDD/PCDF 的预期排放水平是< 

0.2 ng I-TEQ/Nm3。 

(III) 铝材的再生生产 

概述 

铝的再生生产是指利用回收的铝产品重新熔炼生产铝的过程，它主要包括：预处理、熔

炼和精炼三个步骤。 

在生产过程中需要用到燃料、助熔剂和一些合金，还需要添加氯气、氯化铝或者氯代有

机物来去除其中的镁元素来提高金属的纯度。如果炼制的原料中含有有机物和含氯化合物、

进行不完全燃烧、且温度可以满足 250℃到 500℃的范围，该过程就可能会产生《斯德哥尔

摩公约》附件 C 所列的化学品污染。 
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佳可行技术包括使用高温高级燃烧炉，无氯和无油进料（如果采用替代方法），使用

冶炼后快速冷却系统、活性碳吸附和纤维滤袋除尘系统，同时在从熔融物中去除镁的过程中

避免使用六氯乙烷等。 

使用了 佳可行技术和 佳环境实践的铝材二次加工过程中 PCDD/PCDF 的预期排放

水平是< 0.5 ng I-TEQ/Nm3。 

(IV) 锌的再生生产 

概述 

锌的再生生产是指利用铜合金和电弧钢生产过程中的尾尘，以及碎钢板和电镀过程中残

余的锌进行熔炼再生产的步骤。 

生产过程包括进料筛分、预处理、粉碎、热汗熔炉加热至 364℃、熔炼炉、精炼、蒸馏

和合金等工序。如果炼制的原料（包括油和塑料）中含有有机物、含氯化合物，不完全燃烧，

并且温度可以满足 250℃到 500℃的范围，该过程则可能会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C

所列的化学品污染。 

佳可行技术包括：原料清洁、维持运行温度在 850℃以上、尾气和烟气收集、熔炼后

的快速降温、使用活性碳吸附和纤维滤袋除尘系统。 

使用了 佳可行技术和 佳环境实践的锌的二次熔炼过程中 PCDD/PCDF 的预期排放

水平是< 0.5 ng I-TEQ/Nm3。 

第六章摘要：附件C第三部分所列源类别 

A. 废物的露天焚烧，包括在填埋场的焚烧 

概述 
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废物的露天焚烧是一个破坏环境的过程，这个过程会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C

中列出的化学物质以及大量其他由不完全燃烧而生成的污染物。与附件 C 第五部分 A 节的

(f)小段相一致， 好是减少通过这种方法处理的废弃物的量，以达到总量减少的目的。 

其他具有改进效果的技术，根据所燃烧的物质不同包括：减少不可燃组分，例如玻璃、

碎金属块、湿垃圾以及其他一些燃烧值低的物质；避免焚烧氯含量较高的废弃物，无论是无

机氯（氯盐）还是有机氯（PVC）；即使含量很小，也要避免含有铜、铁、铬、铝等催化金

属。燃烧物质应该干燥、均一、或混合均匀，并且密度较低，如未经压缩的废弃物。 

关于燃烧过程，其目标应当包括：提供足够的空气；维持稳定燃烧或者说是稳定质量损

失；尽量减小或消除不完全燃烧；燃烧应控制在小型、充分混合、通风良好的炉中进行，而

不是通风条件差的堆状物或容器中。 

B. 附件C第二部分中未提及的金属冶炼热过程 

(I) 铅的再生生产 

概述 

铅的再生熔融涉及到铅以及铅合金的产生，原料主要来自与机动车电池的残片，还有其

他来源（管道、焊料、金属渣滓、铅制罩子）。生产过程包括碎片预处理、熔融和精练。如

果不完全燃烧；进料中的塑料和残油等物质；以及温度在 250～500°C 之间，则有可能导致

《斯德哥尔摩公约》附件 C 列出的化学物质的产生。 

佳可行技术包括使用无塑料和无油的材料，高于 850°C 的炉温，有效的气体收集，

熔炼后的快速降温、使用活性碳吸附和纤维滤袋除尘系统。 

使用了 佳可行技术和 佳环境实践的铅的再生熔炼过程中 PCDD/PCDF 的预期排放

水平是< 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 
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(II) 铝的初级生产 

概述 

原铝是直接以铝矿石、铝矾土为原料加工而成的。铝矾土通过拜耳法被精炼为氧化铝，

随后氧化铝通过霍尔－埃鲁法被电解生成金属铝（使用自焙阳极-索德博格阳极或预焙阳极

技术）。 

铝的初级生产过程并不是《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化学品的主要来源。然而，PCDD

和 PCDF 污染可能是通过电解融解过程中的石墨电极产生的。 

从铝的初级生产过程中减少附件 C 中的化学品的产生和释放的可行技术包括：改进电

极生产和控制，使用先进熔融工艺。使用了 佳可行技术和 佳环境实践的铝的初级熔炼过

程中 PCDD/PCDF 的预期排放水平是< 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 

(III) 镁的冶炼  

概述 

镁主要由熔盐电极电解氯化镁或在含铁催化剂（或铝催化剂）存在的高温条件下对氧化

镁进行还原得到，同时也可以从镁的再生回收中得到（例如，从石棉的残渣中获得）。 

如果生产镁的过程中有多余的氯或氯化物；在高温的情况下有碳电极，则会导致《斯德

哥尔摩公约》附件 C 所列的化学品的产生并向大气和水体中排放。 

替代技术包括通过使用非石墨电极消除碳源，使用活性炭等。然而， 佳可行技术的预

期成效仍要取决于所用的过程类型以及水气的排放控制。 

(IV) 钢材的再生生产 

概述 
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再生钢材是直接用电弧炉融解含铁碎料产生的。电弧炉融解和炼制废铁原料，在相互独

立的部分产生碳素钢、合金钢和不锈钢。含铁进料包括废料，如切割的汽车、金属车削残片

或还原铁。这些废料也可以被铸造、钢铁的初级生产部分所利用。 

《斯德哥尔摩公约》附件 C 中列出的化学品，比如 PCDD 和 PCDF，在电弧炉生产钢

铁的过程中是 容易产生的。其通过非氯化的有机物质比如聚苯乙烯、煤炭、颗粒碳等在氯

供体的存在下从头合成而产生。这些物质许多是以微量浓度存在于钢铁废料或者是原材料中

的（如在加入的碳原材料中）。 

初级的处理措施包括提供足够的尾气处理以及合适的尾气调节以防止从头合成

PCDD/PCDF 条件的出现。这包括后续燃烧的后燃器，随之尾气的快速淬火等。二次处理包

括添加吸附剂（例如活性炭）以及纤维滤膜的高效除尘。 

使用了 佳可行技术和 佳环境实践的钢的再生熔炼过程中 PCDD/PCDF 的预期排放

水平是< 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 

(V) 贱金属的初级熔炼 

概述 

初级贱金属的冶炼主要涉及镍、铅、铜、锌和钴的提取和精炼。一般说来，初级贱金属

冶炼工艺包括有矿石的浓缩。在加入二次材料（比如回收物质）后，大多数初级冶炼工艺具

有初级浓缩的技术能力。 

生产技术包括高温冶金技术和湿法冶金技术。《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列出的

化学品主要是由高温的冶金工艺过程产生；因此对于贱金属冶炼来说，湿法冶金技术在本节

中不做 佳可行技术的讨论。 
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从不同的 PCDD 和 PCDF 排放源部门（比如焚烧炉、钢铁电弧炉、铁烧结厂）获得的

信息显示，技术与工艺过程以及相应的尾气条件控制可以影响 PCDD/PCDF 的产生和 终排

放。在修建新的贱金属冶炼工厂或使用新的冶炼方法时，应首先考虑湿法冶金技术，当技术

和经济条件允许，可以作为高温冶金技术的替代方法。 

初级处理技术包括使用湿法冶金技术、进料及碎片质量控制以减少导致 PCDD/PCDF 产

生的污染物、还有使用闪速熔炼法。已有的二级处理包括高效的尾气清洁、SO2 向硫酸的转

换、烟气收集和高效除尘等。 

使用了 佳可行技术的贱金属的初级熔炼过程中 PCDD/PCDF 的预期排放水平是< 0.1 

ng I-TEQ/Nm3。 

C. 居民燃烧源 

概述 

这部分讨论了木材、煤炭、气体以及其他在居室内的加热和烹饪所用有机物的燃烧。燃

烧发生在手烧锅炉、壁炉或者一些更大的中央加热系统、自动燃烧装置中。研究表明《斯德

哥尔摩公约》附件 C 中所列的化学品很大程度上是由于居民燃烧源排放的。化学品的排放

量主要取决于使用的燃料以及其燃烧效率。而燃烧效率的高低取决于燃烧室的温度、气体混

合程度、停留时间、供氧量以及燃料的自身性质等因素。由于其数量相对较大，居民燃烧源

的器具对附件 C 中的化学品排放贡献显著。 

在烹饪和加热时，使用高效清洁的燃料对于减少附件 C 中化学品的生成和排放非常重

要。针对居室内燃烧，减少附件 C 所列化学品的策略包括：对燃料、燃烧器具的合理使用

以及居室内不当燃烧对人体造成的危害进行广泛的宣传教育，增加居民相关意识。在工业设
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施使用的减排技术不一定适用于的居民加热、烹饪的小型器具。但是，只要合理的炉灶设计

加上正确的操作，都可以有效地减少附件 C 化学品的排放，同时改善室内空气质量。 

佳可行技术包括使用安装有减排烟道的炉子、使用干燥合适的木材。对于没有相应燃

料和燃烧器具的国家和地区，针对居民燃烧源的 佳可行技术和 佳环境实践则需要把生活

废物与燃料进行分离以免使废物进入炉灶。所有国家都应避免使用加工过的木材、浸过海水

的木头或塑料作为点火材料或燃料。 

全世界范围内，木材都是烹饪和加热广泛使用的材料。对居民燃烧源造成的附件 C 污

染物排放的任何控制手段都必须考虑到当地的社会、经济、文化等因素。澳大利亚和新西兰

的案例充分说明了这一点的重要性。 

D. 使用化石燃料的电力和工业锅炉 

概述 

电力和工业上的锅炉通过燃烧燃料加热水或产生水蒸气，用于发电或工业过程。在燃烧

化石燃料的锅炉中，其排放的《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列出的化学品的体积浓度一

般都较低。然而考虑到发电、加热和蒸汽产生工业的广泛分布，对燃料大量需求，因此锅炉

由于大量的化石燃料燃烧而产生的污染物排放量相当巨大。 

减少附件 C 中所列出的化学品的排放措施包括：给予合适的燃烧条件和足够的燃烧时

间，以保证燃料的充分燃烧；确保所使用的燃料不含 PCB、HCB 或者氯这些物质，并保证

其他可催化 PCDD 和 PCDF 生成的物质含量较低；使用合适的空气净化装置减少尾气中所

含的污染物；合适的处理处置、储存方法以及清灰装置的使用也可以减少这类物质的排放。 

使用了 佳可行技术后，PCDD/PCDF 的预期排放水平会显著低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 
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E 使用木柴和其他生物质燃料的燃烧装置 

概述 

以生物质燃料和木材为燃料的燃烧装置的主要目的是能量的转化。大型的燃烧装置主要

使用流化床燃烧和大型锅炉。小型工厂的工艺主要有下加热式炉和旋风吊炉。在纸浆和造纸

工业中的回收锅炉则采用特殊的燃烧条件。技术选择和燃料特性与可提供的热量有关。 

木材及其他生物质的燃烧能够产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列的化学物质，特

别是在燃料被污染的情况下。使用了 佳可行技术的生物质燃烧装置，特别是木材燃烧装置

的 PCDD/PCDF 的排放水平可低于 0.1 ng TEQ/Nm3。在这些一次措施中，燃料质量的控制是

关键（包括去除加工木材）。对于未被污染的生物质的控制措施是使用优化的燃烧和除尘技

术。稻草的燃烧会增加表面的污垢，这就需要使用不受炉渣和烟灰影响的燃烧技术。 

应避免使用例如木材废物这样的已被污染的生物质。生物质燃烧产生的飞灰（尤其是细

小的碎片），由于其重金属含量较高，需要被填埋。在很多国家（包括欧盟），加工过的木

材由于含有氯化物和重金属，都被视为废物，而且按照废物焚烧规则和章程进行处理。 

使用 佳可行技术和 佳环境实践的其他环境方面的收益还包括节约能源和避免由于

化石燃料燃烧而产生的二氧化碳的排放（在有替代物的条件下）。 

F. 排放附件C所列化学品的化工生产 

概述 

这一部分主要关注理论上可能产生的持久性有机物（特别是《斯德哥尔摩公约》附件 C

中所列的化学品）的工业化学品制造过程。这些制造过程大都具有相同的步骤，包括有机或

无机原料的氯化、产品的纯化、产物的分离（通常通过蒸馏实现）、高分子副产品的破坏和

氯化氢的回收。对于可能包含持久性有机污染物的氯化有机副产物的分离与破坏是实现 佳
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可行技术的关键所在。对一些产品，现代化的生产过程可以减少持久性有机污染物的形成。

对于工业生产的 佳可行技术的效用已经制定了一系列标准。 

G. 焚尸炉 

概述 

长久以来，火葬作为一种重要的处理尸体的方法，已被广大具有不同宗教和文化的国家

地区所接受。在很多情况下，火葬在宗教上代表了一个人的圆满，被视为特定国家或文化的

一种葬礼仪式；在另外一些国家这不过是除埋葬外的另一种处理尸体的方法。我们的指导并

不是要重新定义这些现实活动或者是贬低它对人们的重大意义。相反，对于这些使用焚尸炉

的缔约国，《斯德哥尔摩公约》只不过是帮助他们来寻找降低或者消除焚尸过程中附件 C

化学品产生和排放的方法。 

PCDD、PCDF、HCB 和 PCB 的形成可能是由于尸体和伴随尸体燃烧的一些塑料中含有

氯化物、污染物前驱物和氯元素等。削减附件 C 中污染物的产生和排放的方法包括避免氯

化物的存在，焚尸炉设计燃烧温度不低于 850°C，燃烧气体要有 2 秒钟的停留时间并且有充

足的空气来确保燃烧的进行。大型焚尸炉必须装备有空气污染控制设备来 小化二氧化硫、

氯化氢、一氧化碳、挥发性有机物、颗粒物和持久性有机污染物的排放。使用了 佳可行

技术后，PCDD/PCDF 的预期排放水平低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 

H. 机动车辆、尤其是使用含铅汽油的机动车辆 

概述 

机动车使用的主要燃料是汽油和柴油。液化石油气、植物油等生物燃料，以及酒精-油

混合物也开始变得日益重要。 
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人们发现使用汽油和柴油的机动车会排放出 PCDD 和 PCDF。机动车排放出的高浓度污

染物源于燃料中的含氯和含溴的清洁剂。 

如果要替换含铅汽油，则可以考虑以下燃料：无铅汽油（ 好装有催化剂）；柴油（

好装有氧化催化剂和颗粒物过滤器）；液化石油气；压缩天然气；丙烷/丁烷；生物燃料；

和酒精-油混合燃料。 

佳可行技术包括：禁止使用含卤素清洁剂；安装氧化催化剂或者颗粒物过滤器。 

关于生物燃料、酒精-油混合燃料和液化石油气并没有测量数据，二冲程发动机也没有

相关数据。 

I. 屠宰后动物遗骸处理 

概述 

在动物遗骸焚烧过程中，PCDD、PCDF、PCB 和 HCB 的形成和排放来源于动物遗骸或

伴随燃烧的塑料中含有的氯化物、污染物前驱物和氯元素。可采取一些措施来降低持久性有

机污染物的形成和排放，包括：避免和其他废弃物共同燃烧；焚烧炉的 低焚烧温度为 850° 

C；燃烧气体要有 2 秒钟的停留时间并且有充足的空气来确保燃烧的进行。大型焚尸炉（大

于 50kg/h）必须装备有空气污染控制设备来 小化二氧化硫、氯化氢、一氧化碳、挥发性有

机物、颗粒物和持久性有机污染物的排放。使用了 佳可行技术后，PCDD/PCDF 的预期排

放水平低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 

虽然其他的处理手段，例如埋葬、填埋和堆肥并没有明显地排放附件 C 中的污染物，

但是它们存在公共卫生、人们的厌恶和动物卫生等问题。碱性水解消化也是一种很有发展前

景的处理动物尸体的办法。 
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J. 纺织品和皮革染色（使用氯醌）与修整（碱萃取） 

概述 

纺织品和皮革制品中都发现含有 PCDD 或 PCDF。纺织品和皮革工业中 PCDD/PCDF 的

污染有以下原因：使用含氯化合物，特别是使用的五氯苯酚和二氯硝基苯等化学品以保护原

料（例如棉花、羊毛和其他纤维、皮革）；使用含二氧(杂)芑的染料（例如二嗪和酞菁染料）。

在 后的修整阶段和生产线产生的污泥的焚烧中则会产生少量的 PCDD/PCDF。 

应该采取措施来替代上述染料色素的使用。 

五氯苯酚和二氯硝基苯的替代物包括：2-苯并噻唑 (TCMTB)；o-苯基苯酚 (oPP)；4-

氯-3-甲基苯酚(CMK)；2-n-辛基 l-4-噻唑啉-3-one (OIT)。 

针对 佳可行技术，避免纺织品和皮革制造中 PCDD/PCDF 污染的 有效方法就是不使

用这些二氧(杂)芑的染料，如果不得已使用的话，也应尽量选择浓度较低的（例如蒸馏过或

纯化过的化学药品）。甚至要避免出现纺织品、装潢用品、皮革产品和地毯的燃烧，以预防

PCDD/PCDF 的生成。 

该类工业污水处理和浮选产生的污泥，在进行燃烧时，为了减少和避免 PCDD/PCDF 的

形成和排放，必须使用第 VI.D 章节中写到 佳可行技术。同时也应考虑使用其他环境友好

技术。 

K. 处理报废车辆的破碎作业工厂 

概述 

报废车辆的破碎作业也会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列的污染物，所以也被

作为污染源列于《斯德哥尔摩公约》附件 C 中。破碎机是内部装有砧头或破碎条和合金钢

板的大型机器。电机驱动转子，由此带动直进式合金钢锤。在破碎机下面装有振动盘，以收
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集炉中排出的破碎残片。严格而言，该过程会产生两种固态：一种是相对比较清洁，含有大

量细小钢铁碎末（粒径 50mm）；另一种是含有非铁金属和其他材料混合呈绒毛状的细微粉

尘。 

有关破碎厂排放的相关数据很少。但相关研究表明 PCDD/PCDF 的排放量已经超过 0.1 

ng I-TEQ/Nm3。目前还没足够的证据证明车辆的破碎和家庭电器的使用与 PCDD、PCDF 和

PCB 的产生有直接关系。目前的数据显示汽车破碎工厂的 PCDD/PCDF 和 PCB 的排放多与

工业产品有关，与报废机动车中含有的油品、绝缘液体、汽车材料和其他用品等有关。 

在任何情况下，避免破碎场的火灾事故（这可能会形成附件 C 中的污染物）都非常重

要，需要采取相关措施。破碎厂含有可燃的塑料和纤维灰尘等物质，这就需要对破碎厂进行

合理的管理，以免火灾发生。在废旧车辆破碎厂通常安装有微尘抑制系统（例如湿法破碎）

和微尘收集系统（例如旋风吸尘、洗除器等）。安装这样的系统可以达到减排的效果。为了

更好地控制粉尘，干燥后的残余物应该合理储存以尽量减少扩散。其他在燃烧时可能产生

PCDD/PCDF 的二恶英前驱物来源包括：含 PCB 的电容器、含有 PCB 或氯苯的废油和纺织

品、以及含溴代阻燃剂的聚合物（可形成溴代的 PBDD 和 PBDF）等。 

L. 铜质电缆的低温焖烧 

概述 

铜的回收通常是通过将电线和电缆的塑料外皮燃烧掉来完成。在 250～500°C 下低温焖

烧，塑料外皮和少量油渍在铜的催化作用下会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中的污染物。 

佳可行技术包括：电缆切割；电缆抽芯和大于 850°C 高温焚烧。应该考虑对使用

佳可行技术的铜回收工厂给与经济上的补偿。 
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无法使用与 佳可行技术相关的成效水平，因为铜制电缆线采用低温焖烧根本不符合

佳可行技术和 佳环境实践。 

M. 废油提炼厂 

概述 

废油提炼也是一种会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中污染物的潜在源。 

废油（或者说用过的油）包括任何形式的石油精炼油、人工合成油、植物和动物油。废

油主要可由两种途径获得：工业废油和植物或者动物油。工业废油主要包括：工业用油（例

如液压油，润滑油，切割油）；仓库和车间用油；以及变压器用油。 

废油通常都含有 PCDD、PCDF 和 PCB 等污染物。目前还没有数据表明 PCDD、PCDF

或者 PCB 是在废油提炼过程中新产生的。目前的数据表明，排放的 PCDD/PCDF 和 PCB 都

是来自于油品在合成或者回收时所形成的污染物。这种意义上说，废油提炼只是附件 C 中

污染物的分配转移途径而非形成途径。 

根据可获得的信息得出废油管理措施有：再生利用、热解、焚烧或作为燃料。同时需要

指出，在很多国家也存在倾倒和露天燃烧的情况。 

关于废油焚烧处置和作燃料使用的信息可查询指南相关章节（第五章 A，废物焚烧炉；

第五章 B，燃烧危险废物的水泥窑；第六章 A，废物的露天焚烧，包括填埋场燃烧；第六章

C，居民燃烧源；第六章 D，使用化石燃料的电力和工业锅炉）。 
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V.A 废物焚烧炉 

(i) 城市固体废物、危险废物及污泥 

概述 

废物焚烧炉是《斯德哥尔摩公约》确定的对附件 C 中的化学品具有高产生和排放量的
污染源。 

废物焚烧的目的包括减容、回收能量、破坏或减少危险成分、消毒和回收部分残余物。 

兴建新的废物焚烧炉时，应优先考虑废物减量措施，如资源回收利用、循环使用、废物
分离和减量新方法。同时也应优先考虑减少 POPs 产生和排放的工艺。 

废物焚烧炉的环境友好设计和运行需要应用 佳可行技术和 佳环境实践（BAT/BEP）
（二者有所重叠）来抑制或减少附件 C 中化学品的产生和排放。 

废物焚烧的 佳环境实践包括合理的外围流程（如总体的废物管理、选址时考虑环境因
素）和现场流程（如废物审查、合适的废物处置、焚烧操作、管理实践和残余物处理）。 

废物焚烧的 佳可行技术包括合理的选址、废物入场控制、焚烧工艺、尾气、固体残余
物和污水处理。 

为了 好地实现环境保护，需要协调与统筹废物焚烧过程与上游活动（如废物管理技术）
和下游活动（如焚烧场固体残余物的处置）的关系。 

根据 佳可行技术和 佳环境实践原则设计并运行的城市固体废物焚烧炉，对附件 C

中污染物的排放主要来自于飞灰、炉渣和污水处理产生的滤饼。因此，为这些废物类型提供
一个安全的汇是极其重要的。例如，可以对它们进行前处理并可以将它们运至根据 佳可行
技术设计和运行的填埋场进行 终处置。 

当 合 理 地 将 一 级 和 二 级 措 施 结 合 时 ， 采 用 佳 可 行 技 术 将 使 得 排 入 大 气 中 的
PCDD/PCDF 不超过 0.1 ng I-TEQ/Nm3（11% O2）。而且，设计完好的废物焚烧厂进入正常
运行后排放水平甚至更低。 

采用了 佳可行技术的处理烟气洗涤废水的污水厂，其出水中的 PCDD/PCDF 浓度将低
于 0.1 ng I-TEQ/l。 

1 简介 

废物焚烧炉是《斯德哥尔摩公约》确定的附件 C 中所列化学品的高产生和排放源。同
时，废物的共焚烧也是附件 C 中所列化学品的一种排放源。 

本节仅讨论专门的废物焚烧，而不包括废物的热处理过程，例如废物在水泥窑和大型废
物焚烧厂进行的共焚烧过程，这些将在其他相关的章节中进行讨论。 

当要建立废物处理设施时，《斯德哥尔摩公约》提出如下应优先考虑的因素： 
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 使用一些替代措施来减少城市固体废物的产生量，例如能源回收利用、循环使用、
废物分离和使用废物产生量少的新式产品（《斯德哥尔摩公约》，附件 C，第五部
分，A(f)）； 

 一些能防止附件 C 所列化学品产生和排放的工艺。 

本指南第三章 C(ii)中的废物管理措施和下面第 6 节的替代工艺都可以作为污染防治和
控制策略。 

2 工艺介绍 

焚烧能用来处理多种废物。焚烧自身通常仅仅是复杂的废物处理系统的一部分（关于废
物焚烧与管理的横向关系参见本指南第三章 C）。 

废物焚烧的目的是减量和降低危害，同时捕获（可实现浓缩）或破坏潜在的可能会在焚
烧过程中排放的有害成分。通过焚烧工艺也能够从废物中回收能源、矿物和化学成分。 

焚烧炉具有多种型号和尺寸，也可被分为前焚烧和后焚烧。在进行城市固体废物、危险
废物和废水厂污泥焚烧炉选择时也可以有大量组合和交叉。 

焚烧炉一般设计为能够在 850～1,400°C 范围内实现完全氧化燃烧。在此区间内煅烧和
熔化都可能发生。气化和热解代表了可供选择的热处理方法，能够限制初级燃烧气体（由废
物转化的过程气体）的量，该气体可作化学进料或用于能量回收的焚烧。然而，与焚烧相比，
这些系统应用较少且所报道的一些装置存在操作问题。 

废物焚烧装置可分为如下部分：废物输送、贮存、前处理、焚烧/能量回收、尾气净化、
固体残渣管理和工艺废水处理。废物的性质将大大影响到每一部分的设计和操作。 

废物通常具有高度的多相性，主要包括有机成分、矿物、金属和水。在焚烧的过程中，
大部分能量将以热量的形式存在于烟气中。 

完全氧化燃烧时，烟气主要成分为水蒸气、氮气、二氧化碳和氧气。随着废物组分、操
作条件和烟气处理系统的不同，将释放出酸性气体（SOx、NOx、HCl）、颗粒物（包括粒状
金属）、大量挥发性有机物和挥发性金属（如汞）。同时城市固体废物和危险废物的焚烧将
带来无意产生和排放的 POPs（PCDD/PCDF、PCB、HCB）。此外还可能释放出多溴二苯并
对二恶英（PBDD）和多溴二苯并呋喃（PBDF）。当焚烧炉设计不当或操作条件较差时将
使得上述污染物产生量大大增加。 

根据焚烧主阶段温度的不同，挥发性金属和无机成分（如盐类）将全部或部分蒸发。这
些物质将从进料废物转化到烟气和飞灰中。矿物残渣飞灰（粉尘）和更重的固态灰（底灰）
将被产生。固态残渣的比例随着废物类别和具体的工艺设计而有着巨大的差异。 

其它的排放物包括尾气处理及磨料过程中产生的废渣、工艺废水处理产生的滤饼、盐类
和随污水排放的物质。简化的焚烧炉流程图如图 1 所示： 
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图 1 焚烧炉简单流程图 

  

 3

 

废气  

2.1 城市固体废物焚烧 

尽管对于不能回收的废物进行填埋处理仍然是处置城市固体废物的主要方式；但是对许
多发达国家和发展中国家来说，焚烧以及随后对残渣进行填埋的处理方式已经得到了相当广
泛的应用（废物分类和循环利用参见第三章 C(ii)）。 

关于废物填埋的欧洲理事会（European Council）指令（1999/31/EC）要求成员国建立执
行减少可生物降解废物填埋处理的国家战略。该战略应该包括相应的措施，特别是循环利用、
堆肥、沼气生产以及物质能量回收。 

城市固体废物焚烧通常伴随着一些能量的回收，包括产生蒸汽和/或用于发电。焚烧炉
还可设计为使用城市固体废物衍生燃料以及用于与化石燃料共燃烧。城市废物焚烧炉外形尺
寸差异很大，小至每天只能处理几吨的单批处理单元，大至日处理能力超过 1000 吨的续批
式处理单元。对这类设备采用 佳可行技术的资金投入会在几百万到几亿美元不等。 

废物焚烧主要的好处在于将有机物质（包括毒性物质）破坏，减小废物的体积，以及将
污染物（如重金属）浓缩至相对少量的灰中。若处理得当，污染物将得到较好的处置。而回
收的能量是另一重要附加收益。 

作为一种主要的工业设施，大型的城市废物焚烧炉可能是严重的污染源（见第 2 章）。 

2.1.1 城市固体废物焚烧炉的操作条件 

许多城市固体废物焚烧炉也会燃烧其他的废物，如大体积废物（来自于分类工厂）、污
泥或废物前处理产生的高热值成分（来自于切料工厂）。在进行焚烧前需要仔细评估，确定
焚烧厂（包括尾气净化、污水和废渣处理）能够处理这些废物，以及不会给人类健康和环境
带来危害。氯、溴、铝、重金属含量、热值以及是否能够燃尽是重要的参数。高溴含量将产
生溴代化合物，如 PBDD/PBDF。若忽视这些限制，焚烧厂将出现运行问题（如不时的停运
来进行炉篦和换热器的清理）或带来坏的环境效应（如向水体的高排放，飞灰的高浸出性）。 

大型城市固体废物焚烧炉典型布置图如图 2 所示。 
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图 2 典型城市固体废物焚烧炉 

 
来源：European Commission 2006。 

2.1.2 城市固体废物运送、贮存和前处理 

废物通过卡车、船或火车送至焚烧厂。上游的循环利用或源分离过程将对处理效率产生
重大影响。通过玻璃和金属的分离能够提高废物的单位能值。然而在某些焚烧厂金属是从焚
烧后的底灰中分离的。将纸、板和塑料回收，会降低废物的能值但同时也会减少氯含量。将
大块废物分开可以减少现场的分离或切料。 

城市固体废物的前处理除了废物分离之外，还包括切料和碎料以便处理和进料均匀。储
料室通常需要进行密闭，以避免废物湿度的增加；助燃气体被设计通过储料室后，以减小恶
臭。 

2.1.3 城市固体废物焚烧炉的设计 

城市固体废物能在很多焚烧系统中进行焚烧，包括炉排炉、回转窑和流化床。无需预处
理的模块焚烧炉在也在美国和亚洲使用。流化床技术要求城市固体废物在特定的尺寸范围
内，这通常需要多级预处理并且对废物进行选择性收集。城市固体废物焚烧炉的日处理能力
在 90～2700 吨之间（模块炉：4～270 吨/天）。 

焚烧炉中还出现了其它基于相分离的工艺，包括废物的干燥、挥发、热解、碳化和氧化。
应用蒸汽、空气、碳氧化物和氧气作为气化剂的气化工艺也被采用。这些工艺旨在减少烟气
的产生并相应降低烟气处理成本。当这些工艺向商业化应用发展时遇到了技术上和经济上的
难题，因此不再继续发展。虽然某些已经商业应用（如在日本），其它在欧洲正处于示范阶
段，但它们与焚烧相比仍然只占有极少的份额。 

2.2 危险废物焚烧 

焚烧和其他形式的热处理也是处置危险废物的可选方法。危险废物与其他废物的区别就
在于它们被列入有关废物的法律法规当中，并且会表现出危害特性。例如在美国，如果一种
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废物表现出可燃性、腐蚀性、反应性或毒性，这种物质就被认为具有危险性。危险废物与其
他废物的混合物也属于危险废物。 

由于处理这些废物可能遇到较大的危险，并且这类物质的组成通常难以确定，在对这些
物质进行运送、处理和贮存时，通常需要实施特殊的程序，并且要进行监管和控制。对处理
后的残渣，也有必要进行特殊处理。 

回转窑是危险废物焚烧 常见的燃烧技术。商业设备中的处理能力从 82 到 270 吨/天不
等（European Commission, 2006）。特定的危险废物，特别是废弃的溶剂，也可作为燃料在
水泥窑中燃烧。该种技术将在本指南第五章 B 进行介绍。 

与城市固体废物焚烧相似，危险废物焚烧也具有破坏有机物质（包括毒性物质）、减容
效果好和将污染物富集到相对少量的灰中等优点，此外还能够偶尔回收能量。 

危险废物焚烧炉是环境污染重要的潜在源（见第 2 章）。 

危险废物焚烧设施主要有如下两种： 

 提供商业化异地废物处理设施的商业焚烧厂。此类焚烧炉可处理多种废物并参与国
际商用竞争；1 

 专用危险废物焚烧炉，通常包含在大型工业成套设备中，用来处理工厂产生的废物，
例如建在化工厂用来处理含氯废物并回收 HCl 的焚烧炉。 

除了回转窑焚烧产生的炉渣，危险废物焚烧炉的废渣都与城市固体废物焚烧炉的相似。 

2.2.1 危险废物焚烧炉的设计和运行 

回转窑是危险废物焚烧 常用的焚烧炉（图 3），有时炉排炉（包括与其它废物共焚烧）
也被用来处理固体废物，而流化床焚烧炉则用于预处理过的废物。静态炉在化工厂的原位处
理设施中应用较为广泛。 

由于所处理废物的组成未知并通常具有危险性，与城市固体废物相比较，该种设备对废
物的接受标准、存储、处理和前处理更为重视。在处理低热值废物时可能还需要加入辅助燃
料。 

在回转窑中，固体废物、污泥、箱装或泵抽的废物通过斜鼓的上端投入窑中。窑中温度
通常介于 850ºC（作为气化器时为 500ºC）至 1450ºC（作为高温灰分熔解窑）之间。鼓体的
缓慢旋转使得停留时间为 30～90min。850～1000ºC 范围内，非卤代危险废物被破坏，卤代
物如 PCDD/PCDF、PCB 和 HCB 则在 1100～1200ºC 被分解。 

窑后的二级焚烧炉实现燃烧生成气体的氧化。液态废物或辅助燃料都可以从这里与二级
气体一并注入，保持 小停留时间为 2s，温度在 850～1100ºC，以便有效分解大部分残留有
机物（对燃烧工况要求的描述参见关于废物焚烧的 EU 指令 2000/76/EC）。 

危险废物也能在水泥窑中进行焚烧。详见本指南第五章 B。 

                                                 
1 注意《关于危险废物迁移控制的巴塞尔公约》要求及其涉及到的危险废物运输处理的要求。 
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图 3 回转窑焚烧系统示意图

 

2.2.2 危险废物运送、贮存和前处理 

在接受一种危险废物进行处理之前，必须对其进行评价并了解其特性。一般要求参考厂
家提供的说明性文件，包括废物的来源、代码或其他指标、责任人和给出的特定危险废物。
废物应适当包装以防在运输过程中发生反应和泄漏。 

在焚烧地贮存时应该考虑废物的性质和物理特性。一般将危险固体废物存储在防漏的燃
料室中，其中的空气可以进入燃烧过程。液态的废物一般存储在容器罐中，其上覆盖惰性气
体层（例如氮气），并且通过管道输送到焚烧炉中。有些废物可以直接从运输容器中装入焚
烧炉中。所有与废物接触的泵、管道和其他设备必须是防腐蚀的，并且是可靠近的，以满足
清洗和采样的要求。 

前处理过程包括废物的中和、去水和固化。可以使用粉碎机和搅拌机来处理
容器或混合废物以实现更高的焚烧效率。 

2.3 污水处理厂污泥焚烧 

污水处理厂污泥的处置方法包括预处理后的农业应用、表层处置（如景观）、焚烧、与
城市固体废物共同处置和共焚烧等。许多国家都对污泥进行焚烧处理，采用单独焚烧或者在
城市固体废物焚烧炉及其他焚烧厂（如燃煤电厂、水泥窑）进行共焚烧。这个过程能否有效
地处置污泥取决于一系列因素，主要包括污水处理厂是否将生活污水与工业废水混合处理
（可能增加重金属的含量），处理场所（在海边可能引入含盐海水），是否存在前处理过程
以及气候条件（降雨的稀释）（European Commission 2006）。 
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污泥的焚烧与城市固体废物及危险废物的焚烧存在一些不同。含水量、能值的差异、以
及与其它废物的混合（如由于排水系统的交联引入工业废水）等，在前处理和处置时都需要
特殊考虑。 

前处理过程，尤其是脱水和干燥过程，对污泥焚烧尤为重要。干燥过程减少了污泥的体
积并增加了产物的热值。对于自身供热的焚烧过程来说，含水量至少要求减少到干重的 35%。
如果与城市固体废物共同焚烧，则需要进一步进行干燥处理。 

与城市固体废物焚烧炉和危险废物焚烧炉一样，进入污泥焚烧炉的污泥中也会含有附件
C 中列出的污染物和化学品以及它们的前体物，焚烧后也将产生并排放这些污染物到大气、
水体和废渣中（见第 2 章）。污泥焚烧炉的废渣主要是飞灰、床灰（流化床）和烟气处理的
残余物（见城市固体废物焚烧部分）。 

2.3.1 污泥焚烧炉设计与运行 

典型污泥焚烧炉可实现高达每年 80,000 吨的处理能力（35%干污泥）。 常见的炉型
是多膛炉（图 4）和流化床，回转窑也有小规模的应用。 

图 4 多膛污泥焚烧炉实例 

 
来源：European Commission 2006 
 

基于干固体含量（干燥度）的不同，往往需要提供辅助燃料（通常为燃油或天然气）。
虽然某些流化床能在 820ºC 以下运行而不降低其处理效果，但仍优先选择 850～950ºC 的操
作温度和 2s 的停留时间。980ºC 以上的操作温度能导致飞灰熔融（European Commission 

2006）。 

污泥也能与城市固体废物在流化床和大规模焚烧炉（炉排式）中共焚烧。在后一种情况
下，污泥与废物的典型配比为 1:3，将干污泥加入焚烧炉或将排水污泥喷洒到炉排中。某些
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时候，排水污泥或脱水污泥在进入焚烧炉前要在燃料室或容器中与城市固体废物进行混合。
进料工艺在共焚烧所需附加投资中占有较大比重。 

2.3.2 污泥前处理 

污泥在运到焚烧设备之前完成了部分预处理。主要包括筛分、厌氧和好氧消化，以及加
入参与处理的化学物质。 

物理脱水过程能减小污泥的体积并提高热值。机械脱水器包括沉降器、离心机、带式压
滤机和板框式压滤机。脱水之前常常加入调节剂（如絮凝剂）以便于排水。机械脱水一般可
得到20～35%的固体含量（European Commission 2006）。 

干燥过程中向污泥供热，从而进一步实现脱水并调节污泥。干燥所用的热量一般都是由
焚烧过程自身提供的。干燥过程可以是直接的（污泥与热载体相接触），也可以是间接的（热
量由蒸汽设备提供）。在直接干燥时，蒸汽和混合气体随后都必须进行净化。 

自供热污泥焚烧要求35%的干固体含量。尽管机械脱水可以实现这个指标，但是一般还
另外使用其他的干燥手段将干固体含量提高至80～95%以增加热值。与城市固体废物的共焚
烧则需要进一步的干燥处理。 

3 附件C中化学品的产生源 
《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化学品的产生机制参见本指南第三章 C(i)。 

附件 C 中化学品能被排放到大气、水体（当配置湿式烟气净化系统或使用液体冲洗残
渣去除一些有毒物质时）或存在于固体残留物中。 

城市固体废物焚烧炉的固体残留物主要是底灰、炉灰和飞灰。除了来自于回转窑焚烧产
生的矿渣外，危险废物焚烧产生的固体残渣与城市固体废物焚烧炉的相似。污泥焚烧的残渣
主要为飞灰和床灰（来自于流化床焚烧）以及尾气处理产生的残渣（见城市固体废物焚烧炉
部分）。 

此外，来自于尾气处理的残渣因相应处理系统（干法、半干法、湿法）的不同而性质不
同。应用湿法处理系统时，废水处理产生的滤饼和石膏将会出现累积。同时也应考虑空气精
处理过程中的残渣。 

空气精处理残渣处理方法要根据吸附剂的种类（活性炭、焦炭、石灰、碳酸氢钠、沸石）
来选择。当满足相关工艺条件时，固定床反应器中（活性）炭残渣有时允许在废物焚烧厂内
进行焚烧。若单独采用活性炭或炉焦炭作为吸附剂时，气流夹带床系统的废渣也能进行焚烧
处理。而当活性炭与其它试剂混合使用时，废渣需要送至厂外进行处理处置，以避免产生腐
蚀。 

在某些国家，废物焚烧厂产生的废渣被归为危险废物，除了尾气脱硫产生的石膏、含铁
或不含铁的金属废料。例如，奥地利法律中规定若废物中 PCDD/PCDF 浓度超过 100 ng 

I-TEQ/kg 的限值，则必须采用环境友好的方法进行处置，在特殊建造的填埋场进行填埋（经
过前处理后），或进行地下封存。此外，其法律还规定废物在运输和中间贮存的过程中要避
免灰尘的产生和扩散。（奥地利废物焚烧法令，Fed. Law Gazette Nr. II 389/2002） 

典型城市固体废物焚烧炉固体残渣相对含量如表 1 所示。 
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表 1 城市固体废物焚烧炉废物和固体残渣 

废物种类 干质量密度（kg/t 废物） 

矿渣/灰（包括炉滤灰/筛屑） 200～350 

锅炉和除尘器灰 20～40 

烟气处理废渣（不包含过滤灰）：  

湿吸附 a 8～15 

半湿吸附 15～35 

干吸附 7～45 

烟气处理与过滤灰：  

湿吸附 a 30～50 

半湿吸附 40～65 

干吸附 32～80 

活性炭投加 0.5～1 

a 湿吸附废渣具有特定干燥度（如 40～50%干固体）（74, TWG 注释, 2004） 

来源：Umweltbundesamt Deutschland 2001 
 
现代废物焚烧厂产生的灰分中典型有机物含量如表2所示。 

废物焚烧厂向大气的排污主要与焚烧工况、烟气处理系统的设计与操作条件有关。大多
数采用 佳可行技术的现代废物焚烧厂排放的PCDD/PCDF在0.0008～0.05 ng/ I-TEQ/ 

Nm3(见 Stubenvoll, Böhmer et al. 2002)。当设计较差和操作不当时，排放量能超过150 ng/ 

I-TEQ/ Nm3。 

当尾气处理采用湿法时，才会排放PCDD/PCDF至水中，湿法处理包括中和、沉淀、絮
凝和活性焦炭过滤等用来去除有机物的步骤。这些厂通常的排放量为0.01～0.3 ng/ I-TEQ/ l

（如在欧洲理事会废物焚烧指令中PCDD/PCDF的排放限值为0.3 ng/ I-TEQ/ l）。 

据报道，典型PCDD/PCDF含量在城市固体废物中为50～250 ng I-TEQ /kg，危险废物中
则高达10,000 ng/kg I-TEQ，污泥中为8.5～73 ng/kg I-TEQ（European Commission 2006）。 

表 2 现代处理设施产生的灰分中有机物含量 

参量 底灰 
(ng/kg) 

炉灰 
(ng/kg) 

飞灰 
(ng/kg) 

PCDD/PCDF (I-TEQ) < 1–10 20–500 200–10,000 

PCB < 0.005–0.05 0.004–0.05 10,000–250,000 

PCBza < 0.002–0.05 200,000–1,000,000 100,000–4,000,000 

PCPhb < 0.002–0.05 20,000–500,000 50,000–10,000,000 

PAHc < 0.005–0.01 10,000–300,000 50,000–2,000,000 

a. PCBz：多氯苯类. 

b. PCPh：多氯酚类. 
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c. PAH：多环芳烃类. 

资料来源：European Commission 2006. 

 
表3给出了城市固体废物焚烧炉采用 佳可行技术设计和运行的典型参数，向不同介质排放

PCDD/PCDF（I-TEQ）的估计情况（相关参数参见Stubenvoll, Böhmer et al. 2002 和European 

Commission 2006）。 

表 3 城市固体废物焚烧炉向不同介质排放PCDD/PCDF的估算 

介质 富集量/t 废物 单位 平均浓度 单位 
特征排放量 

（µg/t 废物） 

底灰 220 kg 46 ng I-TEQ /kg 10.12 

飞灰 20 kg 2,950 ng I-TEQ /kg 59 

滤饼 1 kg 4,000 ng I-TEQ/kg 4 

废水 450 l 0.3 ng I-TEQ /l 0.135 

空气 5,000 Nm3 0.02 ng I-TEQ/ Nm3 0.1 

总排放     73.355 

来源：Stubenvoll, Böhmer et al. 2002；European Commission 2006 

从表3数据可以清晰看出二恶英主要来自于焚烧过程中的固体废物。在某些国家滤饼（如
地下封存）和飞灰都必须在特殊的填埋场进行处置（有时还必须进行前处理），而在另一些
国家底灰在经处理后能被用作他途（如道路建设）。 

如果废物焚烧厂灰分及其它废物中的POPs总量和浸出速率较低（可以通过前处理实
现），按照 佳可行技术设计并运行的特殊填埋场能够作为危险物质的 终归宿地，这样进
一步排放的危险和再次暴露的几率都大大降低。在这种情况下现代废物焚烧厂的污染排放非
常少。 

4 城市固体废物、危险废物和污水污泥焚烧的替代工艺 

废物管理概述见本指南第三章 C(ii)。 

为了激励公约缔约方改进废物回收方法以较少废物的产生，《斯德哥尔摩公约》着重强
调了采取减少附件 C 所列化合物产生和排放的替代处理处置方法的重要性。这些替代方法
包括如下新兴技术： 

对于城市固体废物处理的替代措施有： 

 零废物管理策略，通过立法和经济手段来消除废物产生； 

 废物减量化，源头分离和回收来减少需进行 终处理的废物体积； 

 堆肥，通过生物分解来减少废物体积； 

 机械生物处理，通过机械和生物处理方法来减少废物体积，产生残留物需要进行进
一步的处理； 

 高温熔化，使用热处理方法来减少废物体积，产生残留物需要进行进一步的处理。 
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 特殊建造的填埋场，容纳并隔离废物（有效收集和燃烧产生的甲烷可以回收能量，
若不能实现能量回收时要将甲烷气燃烧掉） 

对于危险废物，焚烧的替代措施有： 

 废物减量化、源头分离，同时使用填埋等 终处理技术； 

对于POPs废物，可行的焚烧替代措施见《巴塞尔技术导则》（《巴塞尔公约》技术导
则用于含POPs的废物的环境友好管理；2005）。 

 气相化学减量； 

 碱催化分解； 

 钠还原； 

 超临界水氧化。 

对未受污染的污水污泥，替代措施有填埋和农田使用，尽管后一处理过程中污泥中的持
久性有机物和其他一些有害物质会释放到环境中，但这些措施可以一定程度上避免附件 C

所列化学品的形成。农田使用时，未受污染的污泥应该进行分离收集。 

国际组织还需要对上述技术作进一步的实践。同时在这个重要的领域中，还需要更多的
创新技术。 

5 废物焚烧的 佳环境实践 

维护得当的设备、受过良好培训的操作人员、充分知情的公众和对焚烧过程长期的关注
等等这些因素，对于减小废物焚烧过程中附件 C 所列化学品的产生和排放都是非常重要的。
除此之外，有效的废物管理策略（如废物量 小化、源头分类以及循环利用）可改变待处理
废物的体积和性质，显著地影响排放状况。 

需要提醒的是，由于 佳环境实践组成的定义不是很明确，往往对于 佳环境实践和
佳可行技术的描述之间会存在一些交叉。 佳环境实践部分所列的一些实践方法也可能是应
用 佳可行技术运行焚烧厂的先决条件。 

本节阐述了废物焚烧炉运行的 佳环境实践。废物输送至焚烧厂前的相关实践见本指南
其它相关部分（参见如横向考虑的第三章 C）。 

5.1 废物管理实践 

本指南第三章 C(ii)中所述的废物管理考虑和下面第 6 节中谈到的替代方法，在进行总
体废物减量和控制策略时都必须进行考虑。 

5.1.1 废物 小化 

废物总量的减少能够减少废物焚烧过程中污染物的排放量和残渣量。将可生物降解部分
用于堆肥并有意识地减小进入废物处理过程的包装材料量，能大大影响废物的体积。废物焚
烧厂只承担废物 小化的次要责任。总之，不同管理层（地方、区域、国家）相关运作的协
调和统一对于保护环境极为重要。 
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5.1.2 源头分类和回收 

可回收物质（如铝及其他金属、玻璃、纸、可回收塑料、建筑和拆建废物）的分散和集
中分类收集能够减小废物的体积，节省有用的资源并能去除不能燃烧的成分。分类回收需要
相关部门的协调来进行。 

5.1.3 废物检查和特征 

对待处理废物的特征和性质有全面的了解是基本要求。不同国家和地区特定废物的性质
可能会千差万别。若某些废物或组分不适于焚烧，需对其进行探测并分离。同时也需要进行
检查、采样和分析。对危险废物来说更是如此。妥善保管废物清单和索引并随时更新。表 4

列出了适合于不同废物的检查工艺。 

表 4  检查工艺举例 

废物种类 技术 备注 

混合城市废物  在仓库中直接观察 

 对每一批废物现场检查 

 称重 

 放射性检查 

工业和商业废物可能有
更高的危险性 

经过预处理的城市废物和垃圾
衍生燃料 

 直接观察 

 关键的属性/物质定期采样分析 

 

危险废物  直接观察 

 对所有罐车采样分析 

 对桶装的废物随机检查 

 打开包装检查 

 燃烧参数评价 

 存储前对液态废物进行混合测试 

 仓库中废物闪点控制 

 对进料废物的原子组成进行筛选（例
如使用 EDXRFa） 

对这部分来说，大量有效
的操作过程尤为重要。 

只接受单一废物进行处
理的工厂可以适当简化
操作步骤。 

污水处理厂污泥  对主要属性和物质定期采样分析 

 干燥处理前检查石料/金属含量 

 根据不同的污泥种类进行过程控制 

 

a EDXRF：能量扩散 X 射线荧光（光谱） 

来源：European Commission 2006。 

5.1.4 在焚烧炉处除去不燃物 

对城市固体废物焚烧炉来说，在现场去除铁和有色金属是很常见的操作。 

5.1.5 适当的操作、存储和预处理 

适当的操作，特别是对于危险废物来说，是非常重要的。应该对废物进行合适的分类隔
离以确保处理安全（表 5）。 
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储料区必须密封良好，能抵抗温度变化，并且有可控制的排水系统。同时也要考虑火情
监测和控制系统，现场应备有充足的消防用水。存储和操作区域的设计应该考虑防止环境介
质的污染，并且便于清除泼溅或者渗漏物。另外，将储料区的空气引入焚烧用气，可以减小
储料区内的异味并降低挥发性 POPs 向环境介质的排放。对于污泥来说，预处理过程必须保
证污泥得到足够的干燥和调节。 

表 5  隔离技术举例 

废物类型 分离技术 
混合城市废物 一般只有在收到各种能明显区别的废物时才进行隔离 

需要预处理的大体积物体能被隔离 

为被拒收的废物准备紧急隔离场所 

经过预处理的城市废物和垃圾
衍生燃料 

一般不实施隔离 

为被拒收的废物准备紧急隔离场所 

危险废物 需要大量的操作来隔离化学上不相容的物质（示例如下）： 

磷化物生产废水 

异氰酸盐生产废水 

碱类物质生产废水 

制酸生成的氰化物 

制氧化剂生成的易燃物 

对于隔离包装的废物，保持其隔离状态 

污水处理厂的污泥 运送到焚烧炉前将污泥混合好 

有些工业废水处理污泥可能是分开运送的，在混合前要进行隔离 

资料来源：EC 2006。 

5.1.6 缩短存储时间 

恒定的废物供应对大型的城市固体废物焚烧炉连续稳定运行非常重要，但是也不需要将
废物长时间贮存来保证供给。缩短存储时间可以防止发生废物腐败、不必要的反应以及容器
标签损坏。对废物配送进行管理，并与提供方联系可以保证得到一个合适的存储时间。 

5.1.7 对进料设备建立质量要求 

操作者必须能够准确的估算废物的热值和其他性质以满足焚烧炉的设计参数。可以通过
关键物质和参数的进料监测程序的结果来实现，该程序的取样分析频率和精度要求随着进料
变化性增大而增大。 

5.1.8 废物装填 

对于接受不同种类城市固体废物的设备，正确混合和装填进料都是非常关键的。装填机
的操作人员应该具有丰富的经验，并且能选择合适的废物种类进行混合以保持焚烧炉以 高
效率运行。 
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5.2 焚烧炉运行和管理实践 

5.2.1 保证良好的燃烧状况 

为了 大限度地防止附件 C 所列化学物质的产生和排放，应格外注意燃烧和排放参数，
并对其进行控制。在连续进料单位中，必须着重考虑废物进料时间、燃烧条件控制和燃烧后
的管理（见下面第 6 节）。 

5.2.2 避免冷启动、故障和停工 

这些情况的发生意味着燃烧条件较差，即有利于副产物类 POPs 的形成。对于序批式小
型标准模块焚烧炉来说，启动和停工是运行中常见的情况。对焚烧炉进行预热，并且在焚烧
的初始阶段与清洁的化石燃料共同燃烧可以迅速达到有效的焚烧温度。在所有模式下，只有
当达到要求的焚烧温度（如 850°C 以上）时，才能进行废物进料。故障可以通过阶段性检
查和定期检修来减少。在进行过滤器旁路（“卸料堆放”）操作或出现严重焚烧故障时不能进
料。 

5.2.3 设备常规检查和维护 

对于焚烧炉和空气污染控制设备应由操作者和相关单位进行例行常规检查以保证系统
的完整性和焚烧炉及其组件的合理运行。 

5.2.4 监测 

对关键的运行参数如一氧化碳（CO）、体积流量、温度和氧含量应建立监测机制，以
便提高焚烧效率。在燃烧城市固体废物时，低一氧化碳浓度意味着较高的燃烧效率。一般来
说，如果烟囱尾气中一氧化碳的体积浓度较低（如在 50 ppm 或 30mg/m3 以下），就认为燃
烧室中燃烧效率较高。燃烧效率高时，焚烧炉中 PCDD/PCDF 的产生较少。对焚烧温度应进
行记录。 

烟气中的一氧化碳、氧气、颗粒物、氯化氢（HCl）、二氧化硫（SO2）、氮氧化物（NOx）、
氢氟酸（HF）、气流量、温度、压力损失和 pH 值都需要进行常规监测。这些指标反映了焚
烧条件，并能够对附件 C 中化学物质的产生和排放进行大致预测。周期性或半连续性（连
续采样、周期分析）地对废气中的 PCDD/PCDF 进行测量能帮助操作者确保排放量 小，焚
烧炉运行状况良好。 

在日本，简单的生物监测方法是焚烧容量小于 2 吨/小时的废物焚烧厂，其二恶英周期
检测的官方标准方法。 

5.2.5 残渣的处理 

对焚烧炉的炉底物和飞灰必须进行合理的处理、运输和处置。这包括将底灰与飞灰和其
它烟气处理残渣分离，以避免底灰的污染并提供底灰的回用率。密闭运输和专业填埋是管理
这些焚烧残渣的常用方法。 
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如果打算要对这些残渣进行回用，则需要对重金属及附件 C 中化学物质的含量以及潜
在环境迁移性进行评价，并要遵循《巴塞尔公约》和《斯德哥尔摩公约》缔约方大会采纳的
指南。对灰分的周期性分析同样能够反映焚烧炉状况和非允许废物的混入。 

包括湿式废气净化产生的滤饼在内的洗涤液在许多国家被列为危险废物，必须得到合理
的处理和处置（如在进入特殊建造的填埋场进行填埋前要进行稳定化处理）。 

5.2.6 操作员培训 

对工作人员的常规培训是废物焚烧炉合理运行的基本要求。例如在美国，操作员的培训

和认证都是由美国机械工程师协会提供的（见本指南第三章 C(v)）。 

5.2.7 提高公众意识 

唤起和维持公众对废物焚烧项目的友好意识对项目的成功来说非常关键。宣传应该在项
目的计划阶段尽早开始实施。对焚烧持支持态度的公众和市民将会在理解的基础上关注焚烧
装置的建设和运行，而开诚布公地进行运作则会防止信息误传和误解的发生。 

能提高公众意识和参与的有效措施包括：在报纸上发布预先通知，向居民发放信息，征
求关于设计和运行的建议，举办公共信息展示，开展污染排放和转移登记，以及经常召开公
众会议和讨论论坛。 

焚烧项目的责任人和申请人须通过召开例会与关注此项的市民讨论，为公众提供参观的
机会，在互联网上发布排放和运行的数据，以及在设备现场发布实时的运行和排放数据，顾
及包括公共利益集团的所有利益相关者。与公众的磋商应该透明、有意义并真诚，这样才能
有效。 

6 焚烧的 佳可行技术 

除了应用 佳环境实践来进行城市固体废物、危险废物和污泥焚烧之外，还有许多示范
焚烧工程、烟气净化和残留物管理技术，用以阻止附件 C 中化学物质的产生和减少其排放。
对这些技术仔细分析，以确认其是否属于 佳可行技术时，须参照 European Commission 关
于废弃物焚烧的 佳可行技术文件（BREF）（European Commission 2006）。 

同时也有可行的环境无害的非焚烧替代技术（本指南第三章 C(ii)）。本节旨在定义焚
烧过程的 佳可行技术，包括焚烧厂的设计、运行和维护，以达到有效控制附件 C 中化学
物质产生和排放的目的。 

当要采用此处描述的 佳可行技术时，需要结合实际情况选择 佳焚烧类型。此处的
佳可行技术并不一定是 佳选择，因为实际情况存在差异，像这样的一般性指南不可能全部
考虑到。因此，若只是对本指南中的 佳可行技术进行简单的组合，而不考虑实际情况，并
不能从整体上给出一个 优的选择。（European Commission 2006） 

佳可行技术的使用同样也能降低盐酸和金属（尤其是汞）的排放。对底灰以及烟气净
化残渣的合理处理有利于减少 PCDD/PCDF 向环境的排放并降低进行填埋后的次生排放。 

对于焚烧来说，单独采用一级措施已经能够大大削减附件 C 中化学物质的排放。但
佳可行技术的实现需要采用一级和二级措施。二者有效结合后，PCDD/PCDF 向空气的排放
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将不超过 0.1 ng I-TEQ/Nm3 (11% O2)。而当设计完善的焚烧装置正常运行后，其排放量将更
低。 

采用 佳可行技术后，处理烟气净化废水的污水厂出水中的 PCDD/PCDF 值将低于 0.1 

ng I-TEQ/l。 

作为各种指南中一个范例，日本于 1997 年建立了一个关于 PCDD/PCDF 总排放 5 µg 

I-TEQ/吨废物（第 3 小节表 3）的长期规划，不仅包括空气中排放，也包括飞灰和底灰。 

需要提醒地是，本章中许多关于 佳可行技术的结论摘自 European Commission 关于焚
烧的 BREF 文件（European Commission 2006）。世界上不少焚烧厂是根据 佳可行技术中
大多数参数进行设计并运行的，它们达到了排放限值要求。 

6.1 选址 

兴建废物焚烧厂时，需要考虑如下实际情况： 

 地方环境驱动力，如在安装后的排放或者某些源的可利用性方面，背景环境质量会
影响到所要求的当地效能； 

 区域所产生废物的特殊性质以及安装后废物管理基础设施对不同废物种类和性质
的影响； 

 成本以及实施特定技术的技术可能性与潜在优势的关系——尤其是考虑已有设备
的运行时； 

 建造后对所产生残余物回收和处置的有效性、利用程度和价格选择； 

 能量回收的可能的消费者与价格； 

 影响更高费用容纳度的地方经济、市场和政治因素，能影响对某些技术的选择。 

6.2 废物输入和控制的 佳可行技术 

 保持场地处于整齐和干净状态； 

 根据处理设备可能接收的废物种类建立并维持质量控制。包括： 

○ 建立过程输入限制，确认主要风险； 

○ 与废物提供者保持沟通以促进输入废物质量控制； 

○ 控制焚烧场地进料质量； 

○ 对来料废物进行检查、取样和分析； 

○ 对放射性物质进行检测。 

6.3 燃烧的 佳可行技术  

佳焚烧条件包括： 

 将燃料和燃烧气混合均匀以 小化长期存在的富燃焚烧产物袋； 

 达到足够高的温度，供给充足的氧气，以破坏碳氢化合物； 

 抑制淬火区或低温段的出现以防止未完全反应的燃料从燃烧室中排出。 
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通过焚烧炉设计和操作，妥善控制时间、温度、湍流度（3T 原则）以及氧气（气流），
将有助于确保上述 佳条件。在大多数技术中，要实现完全焚烧需要温度达到或超过 850°C

（废物的卤代有机物含量（以氯计）> 1%的，温度需高于 1,100°C）。通过燃料和燃烧气混
合实现的湍流能帮助抑制燃烧室中冷区的形成，同时也减少碳黑的产生，提高焚烧效率。一
级焚烧炉的二级燃烧室中推荐的停留时间为至少 2s（6%氧气）。 

6.3.1 一般燃烧技术 

 保证焚烧炉的设计与待处理废物的特性相匹配。 

 保持燃烧区域的气相温度处于能完全氧化废物的 佳范围（如在城市固体废物炉排
炉中为 850～950ºC，氯含量高时为 1,100～1,200ºC）。 

 在燃烧室中实现足够的停留时间（如氧气浓度 6%时 小停留时间 2s）和湍流混合
以实现完全燃烧。 

 对一次和二次空气进行预热以辅助燃烧。 

 尽可能使用连续的操作方式代替序批式方式以避免焚烧炉在启动和停工时的排放。 

 建立对关键燃烧参数的监测系统，这些参数主要包括炉排移动速度、温度、压降、
CO、CO2 和 O2 浓度。 

 为调节废物进料、炉排速度、温度、体积、以及一次和二次空气而实施控制手段。 

 安装自动辅助燃烧器来维持燃烧室中的 佳焚烧温度。 

 使用存储设备中的气体作为燃烧气体。 

 使用自动控制设备，当温度没达到 佳燃烧温度时自动停止进料。 

6.3.2 城市固体废物焚烧技术 

 集中燃烧（移动炉排式）焚烧炉在不同类型城市固体废物的燃烧中比较成熟，并且
有很长的运行历史。 

 用水冷却的炉排炉能对焚烧过程进行更好的控制，并且具有以更高的热值处理城市
固体废物的能力。 

 带炉排的回转窑能接受不同种类的城市固体废物，但是处理量低于集中燃烧/移动
炉排式焚烧炉。 

 带有运输系统的静止炉排炉（如 rams）具有较少的可移动部分，可能要求对废物
进行预处理（如粉碎、分离）。 

 带有二次焚烧室的标准模块焚烧炉在小规模的应用中比较成熟，根据尺寸大小的不
同，有些处理单元可能要求按序批式方式运行。 

 流化床焚烧炉和带有延展器/加煤器的焚烧炉在分类良好、均质废物（如垃圾衍生
燃料）的焚烧中处理效果较好。 

6.3.3 危险废物焚烧技术 

 回转窑在危险废物的焚烧中效果显著，并且能处理液态黏稠状以及固态废物。 

 水冷式水泥窑可以在较高的温度下运行，并能处理热值较高的废物。 

 废物热量回收锅炉在使用时需考虑周全，尤其是 PCDD/PCDF 可能再次生成。 
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 可以通过破碎桶装和其他包装的危险废物来提高待处理废物（燃烧过程）的一致性。 

 均匀进料系统（如能压碎废物向焚烧炉提供恒定固体危险废物流量的螺旋传送器）
能确保连续可控的进料状态并能保证均一的燃烧条件。 

6.3.4 污水厂污泥的焚烧技术 

 流化床焚烧炉在污泥的热处理中有较成熟的应用。 

 循环流化床炉对燃料的适应性比鼓泡床好，但是需要旋风分离器来保存床层物质。 

 注意防止鼓泡床单元被堵塞。 

 使用回收的废热对污泥进行加热干燥有助于减少辅助燃料的使用。 

 污泥与城市固体废物的共燃烧炉中，进料技术是非常重要的。目前获得应用的技术
包括：将干燥污泥以粉尘状的形式吹入；通过喷淋装置进料，并在炉排上进行分配
和混合；干湿污泥与城市固体废物混合共同进料（European Commission 2006）2。 

6.4 尾气处理的 佳可行技术 

尾气离开燃烧室后处理过程的种类和顺序对设备的 佳运行和总投资的有效性都是非
常重要的。影响技术选择的废物焚烧参数包括：废物类型、组成和变化性，燃烧工艺的类型，
尾气流量和温度以及废水处理的必要性和可行性。下列的各项处理技术对防止附件 C 中化
学物质的形成以及降低其排放都有直接或者间接的影响。 佳可行技术涉及到对尾气净化系
统的合理组合使用。 

6.4.1 除尘（颗粒物）技术 

 尾气除尘对所有焚烧炉的运行来说都是非常关键的。 

 静电除尘器和纤维过滤器对焚烧炉尾气中颗粒物的捕获具有较高的效率。初级除尘
系统的比较见本指南第三章 C(iv)表 3。 

 旋风除尘器和多级旋风除尘器除尘效果较差，只能作为预除尘除去尾气中的粗大颗
粒以降低下游除尘设备的负载。粗尘的预分离能减小高浓度 POPs 污染的飞灰的量。 

 静电除尘器的捕集效率随着粉尘电阻的增加而降低。当废物的组成变化较快时（如
危险废物焚烧炉）应该考虑到这一点。 

 静电除尘器和纤维过滤器应在 200ºC 以下运行，避免 PCDD/PCDF 和附件 C 中其
它物质的形成。 

 湿式静电除尘器能捕获粒径很小的颗粒物，但是需要对流出气体进行处理，一般在
预除尘过程之后应用。 

 纤维过滤器（布袋除尘器）在废物焚烧中有广泛的应用，并且当其与半干式吸附剂
注射（喷雾干燥）联用时，由于能为滤饼提供额外的过滤和反应表面积，处理效果
更佳。 

                                                 
2 不同焚烧炉类型的焚烧技术比较的辅助资料见附件 I。 
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 应该对通过纤维过滤器的压降和尾气温度（上游使用了洗涤系统时）进行监测，以
保证滤饼没有脱落，并且布袋没有泄漏或变湿；一种采用静电探测器的布袋泄漏探
测系统可选来检测纤维过滤器的效能。 

 纤维过滤器易受水的损坏和腐蚀，气流必须保持在露点（130～140ºC）以上，避免
损坏和腐蚀。某些纤维材料是更加抗损坏的。本指南第三章 C(iv)表 2 中列出了滤
料选择及其属性。 

6.4.2 酸性气体去除技术 

 在洗涤液 pH 随去除率变化的示范技术中，可溶性酸性气体的湿式洗涤技术可以实
现 高的去除效率。洗涤水中的固态颗粒物也能与移动气流中的 PCDD/PCDF 相互
作用，由此影响周期性烟气监测结果和处理效果间关系的可靠性。 

 如果洗涤器不具有足够大的处理能力，则有必要对气流进行预除尘来防止洗涤器的
堵塞。 

 在洗涤器的包装材料中充填含碳物质、活性炭或焦炭，尾气通过洗涤器后其中的
PCDD/PCDF 含量可降低 70%（European Commission 2006）但不会在整体排放中
反映出来。 

 喷雾干燥器（半湿式洗涤）也能提供较高的去除效率，并且流出气体无须进一步处
理。除了向其中加入碱性试剂以去除酸性气体，加入活性炭也能有效去除
PCDD/PCDF 和汞。喷雾干燥洗涤系统也能去除 93%的 SO2 和 98%的 HCl。 

 如上所述，喷雾干燥器经常在纤维过滤器的上游使用。过滤器能捕集反应试剂和产
物，同时也为滤饼提供了额外的反应面积。 

 在这样的组合工艺中，纤维过滤器的进口温度显得非常重要。一般要求进口温度在
130～140ºC 以上以防止冷凝以及布袋的腐蚀。 

 如果不大量地增加反应试剂和吸附剂的量，干式洗涤系统无法实现湿式和半湿（喷
雾干燥）式的酸性气体净化效率。而增加试剂则会增加飞灰的体积。 

6.4.3 尾气精处理技术 

 净化后的尾气送入烟囱之前还需要经过其他的除尘处理。废气的精处理技术涉及到
纤维过滤器、湿式静电除尘器和文丘里净化器。 

 双层过滤（连续排列的滤层）一般可以实现 1 mg/m3 或更低的烟尘捕集效率。 

 如果已经在上游安装了有效的处理技术，该项技术的额外效应可能不大，并且经济
效应也会减小。 

 尾气精处理在大型的设备以及选择催化反应之前的进一步净化中有较大的应用。 

 通过注入活性炭或者在固定床中应用含碳物质能够实现吸附。 

6.4.4 氮氧化物(NOx)催化去除技术 

 尽管选择催化还原的主要作用是减少 NOx 的排放，这项技术也能对附件 C 中气态
物质（如 PCDD/PCDF）实现 98～99.5%的去除率（European Commission 2006）。 

 需将尾气重新加热到催化剂运行的适合温度，即 250～400ºC。 
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 如果上游应用了尾气精处理技术，则能提高选择催化还原系统的效果。系统安装在
预除尘和酸性气体去除过程之后。 

 具有更高气体流量和更大经济规模的大型设备更容易接受选择催化还原技术的巨
大成本（包括投资和能量需求）。 

6.5 焚烧残渣管理技术 

焚烧炉的残渣包括各种灰分（如底灰、炉灰、飞灰）以及其他气体处理过程的残渣（如
湿式洗涤器的石膏）；气体处理过程包括湿式洗涤系统的流出液。 

干式和半干式洗涤器通常比湿式洗涤器的残渣产生量大。此外，这些废物可能包括飞灰
（当分离效果差时）、重金属（尤其是汞）和未反应的吸附剂。 

由于残渣的成分可能有较大的波动，一般应该在处理、管理和处置过程中保持各种残渣
的分离。这些残渣中附件 C 中化合物的存在和浓度受以下几个因素的影响：来料中的存在
情况，燃烧过程中的残存与生成以及在尾气处理过程中的形成和捕集。技术的详情可见《巴
塞尔技术导则》第 IV 章 G3，也可见本指南第三章 C(iv)第 2.1.2 和 2.2 节。当采用这些 佳
可行技术和 佳环境实践时需因地制宜，结合实地情况。 

6.5.1 底灰和炉灰处理技术 

根据 佳可行技术设计并运行的焚烧炉，其底灰中附件 C 中化合物的含量很低（例如，
在焚烧炉焚烧状况良好时），与城市土壤背景浓度处于同一数量级（即<1～10 ng I-TEQ/kg

灰分）。在炉灰中的含量可能较高（20～500 ng I-TEQ /kg 灰分），但都低于飞灰中的平均
浓度（European Commission 2006）。 

由于污染物浓度的不同，底灰与飞灰混合在许多国家是禁止的，因为混合会使底灰受到
污染。对这些残渣进行分类收集和存储能为操作者提供更多的处置选择。 

底灰（和流化床的炉渣）在许多国家是进行填埋处理的，但可以在预处理后当作建筑和
筑路材料回用。使用前，必须对其中污染物的含量和渗漏特性进行评价，并且 POPs、重金
属和其它一些参数的标准要更高。 

前处理技术包括干、湿和热处理，以及筛选、粉碎和金属分离。 

据了解，附件 C 中化合物的浸出性随着 pH 和腐殖质含量（有机物的存在）的增加而增
加。由此对于混合废物处理设施来说， 好采用防渗的和专业填埋技术进行处置。 

6.5.2 尾气处理残渣管理技术 

与底灰不同，空气污染控制设备的残渣（主要包括飞灰和洗涤器的污泥）含有浓度相对
较高的重金属、有机污染物（包括 PCDD/PCDF）、氯化物和硫化物。尾气净化阶段（如酸
性气体和二恶英去除）飞灰和残渣的分离去除能避免低污染成分与高污染成分混合。 

当底灰被进一步应用（如作为建筑材料）时，与其它尾气净化残渣相混合不属于 佳可
行技术。 

在许多国家，飞灰是在专门的填埋场进行填埋处理的。为了实现 佳可行技术，需要对
其进行前处理（见第三章 C(iv)的横向考虑第 2.1.2 和 2.2 节）。 

 20



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

6.6 流出液的 佳可行技术 

焚烧过程中的工艺废水主要来自于湿式洗涤技术。使用干式或半湿式的处理系统就能减
少处理的需求。 

污水处理的 佳可行技术包括对处理设施污水再循环和再使用的 优化，不同污染程度
污水处理分离系统的应用，洗涤器出水的物理-化学处理，以及氨的去除。去除有机物时需
要使用活性焦炭过滤器和嵌碳聚合物。 

通过合理组合处理技术（参见横向考虑部分内容），处理过的污水中 PCDD/PCDF 可以
控制在< 0.01～0.1 ng I-TEQ/l（European Commission 2006）。 

6.7 佳可行技术/ 佳环境实践对其他污染物的影响 

本指南中所描述的技术和实践都着重于它们在防止和削减附件 C 所列化合物方面的示
范效应。很多实践内容也有利于削减其他污染物的排放，而且很多在设计时就是为了这样的
目的（例如，将金属和其他无法燃烧的物质从废物分离出来、控制 NOx 的选择性催化还原、
控制酸性气体排放削减 SO2、汞的活性炭吸附）。有些捕集其它污染而设计的技术（例如，
高温入口静电除尘器），需要进行重新设计或取代来避免附件 C 中化合物形成和排放的增
加。 

在 终分析时， 佳可行技术/ 佳环境实践的制定比单独控制附件 C 所列化合物的范
围要广得多，将包括焚烧、能量回收、尾气处理、工艺废水处理和残留物处置等各个方面。
不过这些措施主要的目的还是为了控制附件 C 所列化合物（关于共同利益的考虑见本指南
第三章 C(iii)）。 

6.8 新建的和经过重大改进的焚烧炉 

《斯德哥尔摩公约》（附件 C，第 5 部分，B(b)）指出在缔约方对附件 C 中化合物的排
放源提出新建或重大改进建议之前，必须“优先考虑具有相同的效果但能避免这类物质的形
成和产生的替代工艺”。如果 终结果是仍然需要进行建造或改进，公约也提供了一套降低
排放的措施以供考虑。虽然这些措施包含在对 佳环境实践和 佳可行技术先期讨论中，仍
然存在其他的重要因素，以决定建造或改进一个废物焚烧炉是否可行。对人类健康和环境的
直接和间接影响要通过合适的环境影响评价提上议程。附加的因素如下所示： 

6.8.1 新的城市固体废物焚烧炉选址中的其他考虑因素 

 是否对服务区不可回收城市固体废物的性质和产生量有精确的预计？ 

 废物的供应是否允许连续运行？ 

 这种预计是否包含合理的废物 少化、回用和回收计划？ 

 是否有充足的交通设施来满足收集和运输的需要？ 

 是否调查过国内或国际对废物运输的限制？ 

 是否有现场分离材料的现成市场？ 

 对于现场产生的多余蒸汽和电力，是否存在接受它们的市场？ 

 对焚烧的残渣是否有环境无害的处置方法？ 
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6.8.2 新建危险废物焚烧炉选址中的其他考虑因素 

 是否对服务区危险废物的性质和产生量有精确的预计？ 

 废物的供应是否允许连续运行？ 

 能否满足运输的需要？ 

 考虑到国际间的运输，是否已就越境转移达成必要的协议？ 

 是否与供应商达成必要的协议以保证安全包装和操作？ 

 对于现场产生的多余蒸汽和电力，是否存在接受它们的市场？ 

 对焚烧的残渣是否有环境无害的处置方法？ 

6.8.3 新建污泥焚烧炉选址中的其他考虑因素 

 是否对服务区污泥的性质和产生量有精确的预计？ 

 污泥的供应是否允许连续运行？ 

 是否已确定服务区域内的污泥是否与工业或其他废物相混合？ 

 是否打算将污泥与城市固体废物共焚烧，或者作为公共发电设施的辅助燃料？ 

 对于现场产生的多余蒸汽和电力，是否存在接受它们的市场？ 

 对处理后的残渣是否有环境无害的处置方法？ 

6.9 现有焚烧炉的改造 

对一个现存的废物焚烧炉的重大改造可能基于一系列的原因。主要包括：处理能力扩大、
必要的大修、焚烧效率和能量回收能力提升、以及空气污染控制和污水处理设施翻新。一些
废物焚烧厂在进行这些设施改造后，其环境效应大大增加。进行改造前，除了上述的“优先
考虑”以外，还需要考虑以下一些重要因素： 

 这样的改造将会对附件 C 中化合物的排放产生什么样的影响？ 

 如果改造是增加一个空气污染控制设备，那么它是否与整套设备相匹配？ 

 是否有足够空间应用 佳可行技术进行安装和运行它？例如可用空间的大小可能
利于双层过滤系统的改造（连续排列的过滤器，但不一定是紧挨着的），而不是更
换新的净化系统。 

 新改进的设备是否能与现有的空气污染和污水控制设施协同运行以减小排放量？ 

对现有设备进行改造的成本与焚烧厂特定情形有关，有时可能会比新建一个设备高出
25～50%（European Commission 2006）。影响成本升高的因素包括：额外的必要工程、替
换下来设备的转移和处置、重新安装连接以及由于停机引起的生产损失。 

7 佳可行技术下的成效水平 

将一级与二级措施合理结合，采用 佳可行技术后 PCDD/PCDF 向空气中的排放浓度不
高于 0.1 ng I-TEQ/Nm3 (11% O2)。同时要注意的是在正常运行时，设计完好的废物焚烧厂其
排放量可以比此水平更低。 
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采用 佳可行技术后，接收尾气处理污水的处理厂其出水中 PCDD/PCDF 的浓度低于
0.1 ng I-TEQ/l。 
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(ii) 医疗废物 

概要 

在特定的废物焚烧厂中进行医疗废物（传染性卫生保健废物、生物卫生保健废物和刀具）
的焚烧可以 小化化学、生物和物理风险，并能作为预处理步骤减小进行安全填埋的废物的
体积。 

医疗废物焚烧时若未采用 佳可行技术/ 佳环境实践，极有可能排放出高浓度的
PCDD/PCDF。鉴于设备建造、运行、维护和监测的高成本， 佳可行技术在小型医疗废物
焚烧炉中应用起来具有较大的难度。 

焚烧可能的替代工艺有灭菌（蒸汽、高级蒸汽、干热）、微波处理、碱性水解、生物处
理以及填埋。医疗废物管理 重要的步骤是在源头进行不同种类废物的分离。医院产生的废
物中 75～90%属于城市固体废物，将其分离能大大降低医疗废物的体积。有效的废物管理，
包括废物减量和源头分离是很重要的。 

底灰和尾气净化残渣的适当处理对减少 PCDD/PCDF 向环境的排放极为重要。采用 佳
可行技术能降低盐酸和重金属（尤其是汞）的排放，同时也能有效地减少进行填埋的残余物
的次生排放。 

对于焚烧，单独采用一级措施能有效降低《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化合物的排放。
然而， 佳可行技术的实行需要采用一级和二级措施。 

通过一级和二级措施的适当结合，PCDD/PCDF 向空气的排放不超过 0.1 ng I-TEQ/Nm3 

(11% O2)。而且在正常运行时，设计完好的废物焚烧厂其排放量甚至更低。 

采用 佳可行技术后，接收尾气处理污水的处理厂其出水中 PCDD/PCDF 的浓度低于
0.1 ng I-TEQ/l。 

1 简介 
本章介绍医疗废物（这里被称作“卫生保健废物”）处理的 佳可行技术/ 佳环境实践，

在《斯德哥尔摩公约》中将医疗废物焚烧炉列在第二部分源目录中，它们能排放出大量公约
附件 C 中的化合物。 

本章主要讨论传染性卫生保健废物。与城市固体废物类似的废物从传染性废物中分离后
能直接进行与城市固体废物处理一样的处理。若没有有效的废物分离实践和维持它们的管理
和培训系统，需要处理的具有潜在传染性的废物总量会急剧增加。 

其他可能的技术，如对传染性废物的杀菌，不会产生附件 C 所列化学品的排放。这些
技术的优缺点及适应性都已另有介绍，此处不再赘述。 

2 卫生保健废物范畴 

医院产生大量的废物，可以分为不同的类别。卫生保健废物也可以由其他的来源产生，
比如紧急医疗救护、输血或透析中心、实验室、动物研究、血库等等。这些废弃物中的 75～
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90%是无危险的或者是普通的卫生保健废物，与城市废物类似，大部分来源于卫生保健设施
的管理和家务功能，也可能包括维护时产生的废弃物。其它 10～25%卫生保健废物被认为
是危险的而且可能造成各种健康危害。具有传染性的废弃物少于 10%。其它的废物类型包
括有毒化学物质、具有细胞毒素的药品、易燃的和有辐射性的废弃物。 

不同种类卫生保健废物可分类如下： 

 传染性卫生保健废物（危险性的）； 

 刀具（危险性的）； 

 解剖和病理学废物（比如尸体器官等）； 

 化学品，有毒或制药废物，包括有细胞毒素药品（抗肿瘤药物）（大部分是危险的）； 

 放射性废弃物； 

 普通非传染性废物（玻璃、纸、包装材料、食品等）。 

为了编写本指南，以下的定义采用自《关于生物医疗和卫生保健废物的环境无害管理的
技术导则》（《巴塞尔公约》秘书处 2002）。 

2.1 传染性卫生保健废物3 

传染性卫生保健废物包括被血液及其衍生物污染的废弃材料或设备，以及有危险的传染
性病人的其他体液或排泄物。还包括来自血液传染病人血液透析（比如透析管、过滤膜等透
析仪器，被血液污染的一次性被褥、亚麻布、围裙、手套或实验服）污染的废弃物；实验室
废物（人工培育用于增量的生物制剂的培养菌和种群，包括实验室中用于转移、接种以及传
染性试剂和受感染动物混合培养的器皿和设备）。 

2.2 生物卫生保健废物 

生物卫生保健废物是指所有身体器官和其他解剖废弃物，包括被公众和卫生医疗机构确
认和在道德上要求进行特殊处理的血液、体液和病理废弃物。 

2.3 刀具 

刀具包括所有可以导致受伤，或侵入人体皮肤保护层的具有利刃或尖锐部件的生物医学
和卫生保健废物。来自具有高危传染性疾病病人的刀具、隔离病房或其他被以上所提到的实
验室废弃物污染的锋利部件都必须归为可传染性废弃物一类。 

3 新源和现有源的替代技术 

3.1 新源 

当决定对来自卫生保健方面产生的废弃物进行处理时，首先考虑的应该是具有相似作用
的替代工艺、技术或实践，避免附件 C 所列化学品的产生和排放。 

                                                 
3 传染性卫生保健废物的理解因国家环境、政策和法律而异。国际组织（WHO、联合国等）有其特定的理
解。传染性是《巴塞尔公约》附件 III 和第 H6.2 类中指出的危险特性之一。 
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由于按照 佳可行性技术进行废物焚烧炉投资、操作、维护和监测费用较高，焚烧厂经
济和有效地运行似乎不太可能，尤其是对于小型的医疗废物焚烧炉。许多小型焚烧厂纷纷倒
闭而不是改造也验证了这一点。 

因此，在大多数情况下，现场蒸汽灭菌和其他非焚烧的处理技术更为实用。另一些情况
下，集中式焚烧比在现场分散处理更好。医疗废弃物的处理要纳入国家或地区废物管理计划。 

3.2 现有源 

由于现有小型医疗废物焚烧炉设计、操作和监测不当，这些设备不能认为是 佳可行性
技术。污染消除设备不完善的医疗废物焚烧炉会排放各种各样的污染物，包括 PCDD/PCDF、
重金属（比如铅、汞和镉）、颗粒物、酸性气体（HCl 和 SO2）、CO 以及 NOx。这些排放
物会对工人安全、公众健康和环境造成极坏后果。 

对旧厂的改造费用是考虑医疗废弃物处理的一个关键因素。在评价采用了 佳可行技术
的焚烧单元费用时，决策者应该考虑各种因素，包括焚烧炉、净化和其他污染控制设备的投
资和操作费用；对老式焚烧炉的二级炉膛改造费用；周期性烟道检查、连续监控、操作员培
训和认证费用；以及维护和修理费用，尤其是涉及到难控制的磨损和故障。 

因此，关闭现有的不合适的焚烧厂必须同时考虑引进替代的处理技术或者将废弃物转移
到卫生保健废物集中处理设施。 

3.3 替代技术 

下列替代技术不会产生和排放附件 C 所列化合物，在选择 终去除方法时需要优先考
虑。但是，这些技术可能有其他的优点和缺陷。如需要这些技术的更多信息，可以查看《巴
塞尔公约》秘书处 2002 文件。 

下列方法适合于传染性和生物废物以及刀具并有广泛应用4。建立有效的废物管理项目，
如本章第 4 节所述，是实现如下技术的基础。危险化学废弃物、化学治疗废物、挥发性有机
化合物、汞以及放射性废弃物不应当加入下列系统中，因为这会导致有毒物质向空气中的排
放，或冷凝进入处理过的废水中。 

替代技术如灭菌、微波处理、碱式水解和生物处理仍然需要 终的卫生填埋。 

工作人员需要掌握废物处理、设备操作和维护方面的技能。另一问题是通过排放、事故
泄漏或存储容器溢出、处理单元渗流、处理废水挥发而导致的化学消毒剂的职业性暴露。化
学消毒剂往往以高浓度方式存放，这加大了危害性。 

由于化学过程通常需要粉碎，以气溶胶形式排放的病原体也需关注。化学处理技术需要
在封闭系统或是在负压下操作，产生的尾气要通过 HEPA（高效颗粒物吸附）和其它过滤器
进行处理。 

当选择使用非焚烧技术时需要考虑如下的因素（无害化卫生保健 欧洲 2004）： 

 法律接受度； 

                                                 
4 不同技术的费用数据可以从下列出版物中获得：Non-Incineration Medical Waste Treatment Technologies, chapter 

11 (Health Care Without Harm 2001)。 
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 处理能力； 

 废物类型； 

 微生物失活效率； 

 环境排放和废物残渣； 

 空间需求； 

 效用和其它安装要求； 

 废物减量； 

 职业安全和卫生； 

 噪音； 

 恶臭； 

 自动化； 

 可靠性 

 商业化水平； 

 技术供应商背景； 

 成本； 

 社区和成员接受度； 

3.3.1 蒸汽灭菌 

蒸汽灭菌或高压锅灭菌是将废弃物在压力容器或高压锅中暴露于高压的饱和蒸汽中。该
技术不会产生不明废弃物，也不会减少废弃物的体积，除非加入粉碎机或研磨机。若废物未
经适当分离，会导致危险物质（抗肿瘤药物或重金属如汞）进入焚烧炉，从而排放有毒污染
物至空气、冷凝物和处理废水中。含有少量醇、酚、醛和其它有机物的刺激性气味可能会被
产生，但是可以通过适当的气体处理设备（如颗粒物和碳滤器）减到 小。高压锅在典型条
件下操作的独立排放测试是有用的。 

高压锅有多种尺寸，处理量在一个循环几公斤至几吨不等，投资相对于其他替代技术要
低。高压锅使用过程中至少需要一年一次的检修来确定是否在温度与时间的关系、真空度和
蒸汽压力上有显著变化。 

处理周期（ 低要求为 121°C 下 30min）由热量穿透废物的能力决定。某些产生热量转
移阻碍的废物或负荷结构需要更长的暴露时间和/或更高的温度。消毒水平需要通过适当的
途径进行控制（如试验片、微生物测试）。 

3.3.2 高级蒸汽杀菌系统 

在蒸汽处理的全过程，高级高压灭菌器或者高级蒸汽杀菌系统都和预真空和各种机械处
理相结合。很多这些高级系统都具有自动进料系统、真空和脱水后处理、处理后废物的冷却、
用以去除异味的高效颗粒物过滤器或碳过滤器。 

装有内部粉碎研磨器的高级系统可以同时处理刀具和病理废弃物，包括解剖残体。但粉
碎机和其它机械设备带来了一些缺点，如相对较高的成本、噪音以及较高的维护费用。 
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与蒸汽灭菌处理一样，高级蒸汽灭菌处理同样需要适当的废物分类来避免向不同介质中
排放有害物质（见图 1）。 

3.3.3 微波处理 

微波消毒从某种意义上来讲也是蒸汽消毒过程，因为消毒是通过微波能量产生的潮热和
蒸汽。含有内部粉碎器的微波处理设备可以处理病理废物和刀具。不过缺点有相对较高的成
本、噪音、粉碎装置较高的维护费用和令人厌恶的恶臭。产生恶臭的低浓度醇、酚、醛和其
它有机物能够通过合理的空气处理设备去除（如颗粒和碳过滤器）。 

3.3.4 干热杀菌 

干热杀菌是将废弃物暴露在高温下，并经过充分的时间以保证所有废弃物的充分灭菌。
干热杀菌过程通常比蒸汽处理需要更高的温度和更长的暴露时间。其常带有内部粉碎器（用
以减少废弃物的体积）。该技术操作简单易自动化。 

挥发性和半挥发性有机物、化疗废物、汞、其它有害化学废物和反射性废物不应该进行
干热处理。干热处理往往会产生恶臭，要通过高效颗粒或碳过滤去除。处理后的热空气要在
文丘里净化器里进行冷却，该过程也能去除部分颗粒物。 

3.3.5 碱性水解 

碱性水解（或者热碱消化）是分解有机物的另一种化学方法。它可降解大量化疗品、甲
醛、定影液和其他有毒物质。典型的处理过程是在一个密封的不锈钢容器中将废弃物与碱混
合加热到 110～150°C 之间。根据废物量、碱浓度和温度等条件的不同，处理过程可以持续
3～8 小时。商业化的系统是高度自动化的。对碱性水解产生的废弃物和碱液进行适当处理
也是必要的。 

3.3.6 生物处理 

生物处理利用微生物或者生化药剂来降解废物。其中包括酶解、好氧/厌氧消化。处理
需要在封闭系统中进行。厌氧消化可能会产生恶臭。 

3.3.7 特定废物填埋场 

（a）传染性废弃物（如传染性卫生保健废物、刀具、解剖和病理废物） 

这些废弃物不能进行填埋处理。而经过杀菌后可以作为普通非传染性废物，进行填埋或
上述第 V.A.(i)部分介绍的处理（刀具例外，还需要考虑其物理特性）。 

（b）化学、有毒、药物废物和普通废物 

可以在特定的填埋场中进行处理，但是需要特别考虑它们的物化特性。 

（c）放射性废物 

这类废物不能填埋处理。 

图 1（《巴塞尔公约》秘书处 2002，第 2 章，图 2，已采用）显示了卫生保健废物的分
类和正确的处理措施。 
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图 1 卫生保健废物分类和处理措施 
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4 关于卫生保健废物管理的 佳环境实践 
每一所医院都要建立废物管理计划，对废物进行彻底的分类与处理。这可以降低 终的

处理费用。一所医院的管理计划里也可以包括来自于其它医院的部分废物，这样可以降低成
本并可以提高废物总体管理的环境效应。 

医院废弃物管理的主要目的为： 

 降低员工、公众和环境风险； 

 废物减量； 
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 进行废物分类和分离； 

 在病房内指定存放区； 

 建立废物转移的安全路线； 

 建立安全合适的临时存储区； 

 废物环境无害处理处置。 

在危险废物跨境转移和处置的《巴塞尔公约》的框架下，《生物医学和卫生保健废物环
境无害管理技术导则》出版（《巴塞尔公约》秘书处 2002）。导则中详细介绍了卫生保健
废物的危害、安全管理、合理的分类收集、处理处置方法和能力建设，被强烈建议采用。 

在建立合适的卫生保健废物管理计划时需要做到： 

 对不同废弃物组分的性质和量进行描述； 

 确定避免或减少废弃物产生的方法（避免采用不必要的包装、优化包装大小、保存、
工作过程评价、安全可行时设备的重复利用）； 

 建立培训和管理系统，确保对传染性、毒性废物和普通废物的有效分离和处理； 

 确定合适的收集、存储和转移容器； 

 拟定员工职责； 

 针对不同废物组分指定合适的处理方法； 

 对废物处理提供正确的记录和控制； 

 描述废物组分到 终处理场所的转移和 终处理方式； 

 估算各项工作的成本。 

在实行合理有效的处理处置前，许多实践都是必须的。下面描述的实践能直接导致减少
或避免附件 C 中化合物的产生和排放，而且相关原则可以影响废物的产生并有助于员工、
公众和环境安全。 

关于卫生保健废物管理的更详细信息参见其它来源（《巴塞尔公约》秘书处 2002；世
界卫生组织 WHO 2000；无害卫生保健 欧洲 2004）。本文件中只给出一般 佳实践的简要
概述。 

4.1 源头削减 

源头削减意味着在源头减少或消除废物的产生，比回收和再利用更重要。医疗人员、废
物管理者和产物标准化委员会需要意识到他们所购买的产品将会产生多少废物。买方的积极
参与在废物的源头削减方面很关键。需要采取一定的措施削减管制的医疗废物、危险废物、
低水平放射性废物和普通废物。特殊的源头削减技术包括（需要注意的是替代产品要满足卫
生和病患安全的要求）： 

 材料消减、更换或产品替代； 

 技术或工艺更换； 

 优先购买； 

 好的操作实践。 
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4.2 分类 

首先，隔离是实现卫生保健废物有效管理的关键。它保证了正确处理的实施。废物要根
据采用的处理方法进行相应的分类。分类应该在废弃物生产者的监控下进行，并且离产生源
尽可能的近，即在病房、病床边、手术室、实验室、产房等等，并且需要由产生者实施，比
如护士、医生或专门医师，以便及时监管废弃物并避免危险的二次分拣。 

4.3 资源回收再生 

废物的回收再生利用方法包括： 

 回收报纸、包装物、文件纸、玻璃、铝罐头、建筑碎片和其它可回收物质； 

 购买使用消费者回收的材料制作的产品； 

 将有机食品废物进行堆肥； 

 从照相药剂中回收银； 

4.4 人员培训 

对人员必须进行以下的指导培训： 

 关于卫生保健废物的危险； 

 不同卫生保健废物的分类及编码，以及其分类标准； 

 废弃物处理的成本； 

 从产生到处理的废弃物管理过程； 

 废物处理设施的操作和维护； 

 职责； 

 失误和管理不善所造成的后果。 

4.5 在废弃物产生地的收集 

 在废物产生处或其附近设置不同颜色标示的容器用于不同废弃物成分的分类； 

 正确包装废弃物：在刚性或半刚性容器里衬固体容器或塑料袋用于装非刀具传染性
废弃物。塑料袋应能防潮，并且在一般情况下不易撕破或撑破。刀具应装在刚性、
不易刺破并防漏的容器中。容器可以是能回收的（金属或耐高压加热的塑料），也
可以是一次性的（厚纸板或塑料）。刀具容器应具有封盖； 

 容器正确标识，如标明传染性、细胞毒性废弃物等等； 

 容器装填不可超过四分之三； 

 如可能，高度传染性废弃物要立即用高压锅灭菌。因此需要用与建议的处理方法相
适合的袋子进行包装。 

4.6 运输到中转站 

 一旦一次容器装满后，必须被送到中转站； 

 确立一个制定的WHO推荐的存放地点，只有授权的人员才能通行； 
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 处理废弃物的人员在收集运送和存放废弃物期间必须穿防护服（手套、鞋子）； 

 明确运送路线和时间； 

 不可对含有刀具或其它传染性废弃物的容器进行压缩； 

 不可手动进行传染性废弃物成分的分类。 

5 卫生保健废物焚烧的应用技术 

5.1 工艺简介 

卫生保健废物不能进行露天焚烧。焚烧是一个用于处理和净化生物医疗和卫生保健废物
的重要方法。本节给出了以下主要危险废弃物的焚烧指南：传染性卫生保健废物、生物保健
废弃物以及刀具。 

焚烧是一个高温的（850～1100ºC）干式氧化过程，可以减少有机物质和可燃物质，使
其变成无机不可燃物质，并极大地减少废弃物的体积和重量。 

高温热解是一个干馏的过程，其热转化发生在一个缺氧的环境中，温度在 500～600°C

之间。 

焚烧/高温热解只能在设计、运行和维护完好的工厂进行。系统设计应该与危险卫生保
健废物性质（高含水率，高塑料含量）相匹配。因为以下工艺已经相当成熟，只有危险性的
废弃物成分才能在这些工厂中进行焚烧。其他与城市废物类似的卫生保健废物应该预先分离
出来，采用不同的工艺进行处理。 

如果传染性废弃物不被立即焚烧（48 小时之内），必须将其存放在冷库中（ 高温度
10°C）。工作和存放区应该设计得便于消毒。 

一个焚烧厂基本上包括下列单元（图 2）： 

 燃炉或炉窑； 

 二次燃烧室； 

 干、湿和/或催化烟气净化装置（包括吸附技术）； 

 废水处理设备（当采用湿式烟气净化系统时）。 
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图 2 焚烧炉的简单流程图 
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下列工艺被认为是卫生保健废物热处理的 佳可行技术： 

 热解或废弃物气化； 

 回转窑； 

 特殊改造的传染性卫生保健废物炉排焚烧炉（城市废物处理线）； 

 流化床焚烧炉； 

 标准模块系统。 

单燃烧室、鼓状以及砖结构的焚烧炉不被认为是 佳可行性技术。 

5.2 热处理技术 

5.2.1 热解炉 

具有二次燃烧室的热解设备主要用于小型工厂，经常以非连续的模式进行操作。卫生保
健废物装在桶里或布袋中进行装料。更大的工厂应该配备自动装载设备。在具有排气或气化
系统的工厂中，排气和气化应在焚烧前于反应器中进行。 

废弃物不连续地进入一个被加热到足够高温的蒸馏室，以便对废弃物进行蒸馏。从蒸馏
室排出的气体在二次燃烧室与一个连续气流混合，并通过与增补燃料的共燃烧将温度维持在
900°C。二次燃烧室排出的燃烧气体在下游的热水锅炉中被冷却后进入烟气净化系统。锅炉
将水转变成蒸汽，可用于发电，供医院、家庭或商业使用。为保证灰分的完全燃烧，从蒸馏
室排出前先在煤气灶中进行燃烧。在小型焚烧厂中，生产能力和燃烧废弃物的波动由辅助燃
料进行补偿。 

相对于传统燃烧系统，热解设备烟气中的含尘量较小。而该设备需要大量附加燃料，因
此就产生了较大的烟气体积。 

典型的焚烧炉容量（现场处理）：200 千克到 20 吨/天。 
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5.2.2 回转窑 

另外一种技术是回转窑（见本指南第五章 A(i)第 2.2 节）。卫生保健废物的燃烧既可以
在小型回转窑中进行（如医院中），又可以在用于燃烧多种危险废弃物组分的较大的炉中进
行，而后者更加常用。 

废弃物由起重机从贮料舱运送到位于窑前的废料斜槽中。在大多数情况下，废弃物可以
通过安装在废料槽上的闸门直接进入回转窑。高粘度和液态的废弃物可以透过回转窑前的墙
注入。由于倾斜和回转窑旋转，废弃物被旋转，与在回转窑中流动的一次空气强烈接触。与
炉排炉不同，回转窑是封闭的系统。因此液态和高粘度的物质都可以进入。从回转窑排出的
气体在二次燃烧室中进行处理。为了保证令有机物完全降解的高温（850～1200°C，具体根
据废弃物不同而定），二次燃烧室装配了可以在温度低于设定值后自动启动的火炉。 

回转窑的末端会产生烧结或融化的炉渣。当其被投入除渣单元的水中，就形成了粒状的
炉渣。当炉渣被烧结后，设备的这一部分就与炉排炉系统类似。回转窑和二次燃烧室在大多
数情况下都被建成绝热陶瓷衬里的燃烧室。经过燃烧室后，烟气经过一个无效区域直到温度
升到约 700°C。随后安装了大量的加热装置，比如蒸发器、超级加热器和进水预热器。废物
加热锅炉和能量供应系统与炉排炉燃烧系统的类似。 

焚烧炉容量：0.5～3 吨/小时（用于卫生保健废物的燃烧）。 

5.2.3 炉排焚烧炉 

在城市废物焚烧炉中焚烧卫生保健废物需要经过特殊改造。如果传染性废弃物要在城市
固体废物焚烧炉中燃烧，必须预先对其进行消毒/灭菌，或将其装在合适的容器中自动加入
焚烧炉中。要避免将传染性废弃物和其它类型的废弃物混合及直接处理。关于城市固体废物
焚烧的相关信息参见本指南第五章 A(i)。 

5.2.4 流化床焚烧炉 

流化床焚烧炉被广泛应用于经过细致分类的废弃物的焚烧，例如垃圾衍生燃料和污泥。
这项技术已经使用了几十年，主要用于燃烧均一的燃料。流化床焚化炉是一个直立圆筒形的
带衬里的燃烧室。在底部，炉排或分配盘上的惰性材料床层（如沙子或烟灰）与空气一起形
成流化状态。用于焚烧的废弃物从上部或侧面连续地加入流化沙床中。 

预热的空气通过床盘的开口进入燃烧室，与燃烧室中的沙子一同形成流化床层。废弃物
通过泵、星轮进料器或螺管传送器加入到反应器中。在流化床中发生干燥、挥发、点火以及
燃烧。床层上部的自由空间（自由边界）温度大致在 850～950°C 之间。在流化床材料上部，
设计自由边界用以保持气体处于燃烧区中。而床层本身的温度较低，大约在 650°C 左右。
由于反应器很好的混合特性，流化床焚烧系统一般具有均匀的温度和氧气分布，这使得运行
稳定。对于不同种类的废弃物，流化床燃烧需要一个预处理步骤以符合尺寸规格。对于某些
废弃物来说，这可以通过对废弃物有选择性的收集或预处理如粉碎的联用来达到。某些类型
的流化床（如旋转式流化床）可以比其他类型接受更大尺寸的废弃物。只有这种情况下，废
弃物需要粗略地减少尺寸或者根本不需要。 
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5.2.5 标准模块焚烧炉 

在美国、欧洲和亚洲，（城市固体）废物焚烧炉大量采用标准模块焚烧炉。标准模块焚
烧炉包含两个垂直的燃烧室（一次和二次燃烧室）。设备的焚烧能力一般为 1～270 吨／天。
标准模块系统有“富氧”和“贫氧”两种主要形式： 

 “富氧”燃烧包括一次和二次燃烧室，两个燃烧室的供氧量都大于化学计量需求量
（例如 100～250%过量空气）； 

 在“贫氧”（或受控）燃烧系统，一次燃烧室的供氧量维持在化学计量需求量。初级
燃烧室产生的没有燃烧完全的气体进入二次燃烧室。二次燃烧室氧气过量，并使用
辅助燃料（通常是天然气）提高燃烧温度保证其完全燃烧。二次燃烧室的温度高且
稳定，燃烧气的紊流混合度好，则产生的颗粒物和有机污染物就少。 

5.3 烟气净化 

焚烧炉产生的烟气包括含有重金属的飞灰（颗粒物）、PCDD/PCDF、耐热有机化合物
以及如氮氧化物、硫氧化物、碳氧化物和卤化氢之类的气体。由无控制模式（无烟气净化）
产生的烟气浓度约为 2000 ng I-TEQ/m³（UNEP2005）5。 

合适的烟气净化措施必须合理的联合应用，以保证 佳可行性技术的应用（见本指南第
三章 C(iv)和第五章 A(i)第 6.4 节）。 

5.4 飞灰和底灰处理，废水处理 

主要的废弃物成分是飞灰、炉渣、废水处理产生的滤饼、石膏和废弃活性炭。这些废弃
物是主要的危险废弃物，必须进行安全填埋。 常用的方法有：置于适当的双壁容器中进行
填埋、固化后填埋以及热后处理（见本指南第五章 A(i)第 5 小节）。 

6 佳可行技术和 佳环境实践总结 

除了应用 佳环境实践进行医疗废物焚烧之外，还有许多示范焚烧工程、烟气净化和残
留物管理技术，用以防止附件 C 中化学物质的产生和减少其排放。对这些技术仔细分析，
以确认其是否属于 佳可行技术时，须参照 European Commission 关于废弃物焚烧的 佳可
行技术文件（BREF）。（European Commission 2006） 

同时也有可行的环境无害的非焚烧替代技术（见本指南第三章 C(ii)）。本节旨在定义
焚烧过程的 佳可行技术，包括焚烧厂的设计、运行和维护，以达到有效控制附件 C 中化
学物质产生和排放的目的。 

当要采用此处描述的 佳可行技术时，需要结合实际情况选择 佳焚烧类型。此处的
佳可行技术并不一定是 佳选择，因为实际情况存在差异，像这样的一般性指南不可能全部
考虑到。因此，若只是对本指南中的 佳可行技术进行简单的组合，而不考虑实际情况，并
不能从整体上给出一个 优的选择。（European Commission 2006） 

                                                 
5 1 ng (纳克) = 1 × 10-12 千克（1 × 10-9 克）；Nm3 = 标准立方米，0°C 和 101.3 kPa 下干气体体积。毒性测
量的信息见本指南第一章 C 第 3 小节。 
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佳可行技术的使用同样也能降低盐酸和金属（尤其是汞）的排放。对底灰以及烟气净
化残渣的合理处理利于减少 PCDD/PCDF 向环境的排放并降低进行填埋后的次生排放。 

对于焚烧来说，单独采用一级措施已经能够大大削减附件 C 中化学物质的排放。但
佳可行技术的实现需要采用一级和二级措施。二者有效结合后，PCDD/PCDF 向空气的排放
将不超过 0.1 ng I-TEQ/Nm3 (11% O2)。而当设计完善的焚烧装置正常运行后，其排放量将更
低。 

采用 佳可行技术后，处理烟气净化废水的污水厂出水中 PCDD/PCDF 值将低于 0.1 ng 

I-TEQ/l。 

下述表格对医疗废物焚烧的 佳可行技术/ 佳环境实践进行了总结。 

表 1 一般指南 

方法 描述 注意事项 备注 

废弃物分类 明确的分类，在排放源将卫生保
健废物和其他废弃物按卫生保
健废物类别分类，以使待处理的
废弃物量减到 小。 

 对附件 C 所列化学品 

的减少非直接有效，但
是是废弃物管理综合概
念的一部分 

替代方法 特别地，如果现有或将建的设备
不能满足操作条件，应该优先考
虑比废物焚烧潜在环境影响更
少的替代方法。 

传染性卫生保健废物的替代
处理方法有： 

 蒸汽灭菌 

 高级蒸汽灭菌 

 微波处理 

 干热杀菌 

 生物处理 

 碱性水解 

 填埋 

 

表 2 卫生保健废物焚烧：代表 佳可行性技术的燃烧工艺 

工艺 注意事项 备注 

热解燃烧炉 适合于小型的设备（200 公斤/

天到 10 吨/天）以及现场处理 

高的投资和维护费用，需要经过良好训练的人员

回转窑 适于中型设备(0.5～3 吨/小时) 回转窑使用水冷，高的投资和维护费用，需要经
过良好训练的人员，能源消耗较大 

炉排炉（城市固体废物焚
烧炉） 

 炉床使用水冷，城市固体废物焚烧炉需要为卫生
保健废物作特殊的改造（比如自动装载），对传
染性卫生保健废物无预先混合或直接处理 

流化床焚烧炉   

标准模块焚烧炉 处理能力 1～270 吨/天  

表 3 卫生保健废物焚烧－一般方法 

管理措施 排放特性 备注 

只有当采取了削减附件 C 中化学
物质的措施时才能进行焚烧（一级

可能会排放附件 C 中化学物质和挥
发性金属 

注意废弃物中可能的卤化物含量，
采取合适的一级和二级措施（表 5、
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管理措施 排放特性 备注 

和二级措施，见表 5、6） 6） 

注意可能的金属含量，采取合适的
二级措施（表 6） 

根据废弃物类型需要，对卫生保健
废物进行合适的转运、存放和保障 

对附件 C 所列化学品的减少非直接
有效，但是废弃物管理综合概念的
一部分 

 

工厂的选址：集中式危险卫生保健
废物处理优于分散式现场处理 

  

卫生保健废物的焚烧只在专门的
工厂或专为危险废弃物的大型焚
烧炉中进行 

 卫生保健废物的性质（高含水率和
含塑量）决定需要特殊的设备 

如果不是使用专门的卫生保健废
物焚烧炉，则应使用对传染性废弃
物分开进料的系统 

对附件 C 所列化学品的减少非直接
有效，但是废弃物管理综合概念的
一部分 

 

禁止焚烧放射性废弃物 对附件 C 所列化学品的减少无效  

表 4 卫生保健废物焚烧：组织形式 

方法 注意事项 

 经过良好培训的人员 

 焚烧炉操作和监控，并定期维护（清洗燃
烧室，防止进气口和燃料炉的堵塞，员工
须着防护服） 

 经常或连续地对相关污染物进行测量 

 建立环境监测（建立标准监测方案） 

 建立并执行审核和汇报体系 

 基础设施、路面、通风 

 环境影响评价、建新厂时需听取公众的意
见 

焚烧炉的操作需要有资格的焚烧炉操作员，焚烧炉运行的
整个周期（如 20 年或以上）都一直配备有合格的操作员。
在某些地区购买高技术焚烧炉前应先进行员工的确认和
配备。 

如果没有有资格的操作员，卫生设施应该采取替代消毒工
艺或承包给地方产业。 

同样应该签订长期的关于维护、修理、改造（需要时）和
终处理处置焚烧残渣的合同。 

表 5 减少PCDD/PCDF排放的一级措施及优化方法 

燃烧条件优化的管理措施 备注 

温度达到 850°C 后进料；应具有自动设备防止在达到此温度
前进料 

需要改造整个工序 

安装辅助燃烧器（启动和关闭操作）  

一般地，避免焚烧过程的启动和停止  

避免低于 850°C 的温度以及低温区  

足够的氧含量；根据热值和进料的连续性控制氧气的加入 平均氧气含量：6%（体积） 

后一次注入空气、温度高于 850°C（1100°C 对于高浓度氯
化废弃物，比如高于 1%卤代有机物的物质）、氧含量达到
6%后二次焚烧室中足够的停留时间（ 小 2s） 

由于塑料和水含量，足够的停留时间是必须
的 

尾气的高度混合以及减少过量空气：比如注入二次空气或回
用烟气、燃烧气的预热、空气流量控制 

优化的空气流进入可以产生更高的温度 
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燃烧条件优化的管理措施 备注 

（在线）监测以便进行燃烧控制（温度、氧气含量、CO、烟
灰），中央控制台对焚烧处理的操作与调整 

 

表 6 二级措施 

管理措施 排放特性 适用性 备注 

除尘 

通过烟灰净化器、机械振打器、声或
蒸汽烟灰吹脱器避免颗粒物沉积，经
常清洗有烟气在关键温度范围经过
的部分 

  蒸汽烟灰吹脱可以增加
PCDD/PCDF 的形成速率 

通过以下措施有效去除烟灰 与无控制的形式相
比，< 10 %残余排
放 

中等 去除吸附在颗粒上的
PCDD/PCDF 

纤维过滤器 1～0.1%剩余排放 较高 在温度< 260°C 时使用（根据材
料决定） 

陶瓷过滤器   新技术，在温度 800～1000°C

使用，不常用于废物焚烧炉 

旋风除尘器（仅适用于烟气的预净
化） 

低效率 中等 只对大颗粒有效 

静电除尘器 中等效率  在 450°C 下使用；增加了
PCDD/PCDF 的 de novo 合成的
可能，对细颗粒的效率较低，更
高的 NOx 排放，较少热量回收 

采用活性炭颗粒的高效吸附单元（电
动文丘里管） 

  去除细粒子烟灰 

以下方法可以减少附件 C 中化学物质的排放: 

催化氧化 高效率 
(< 0.1 ng TEQ/m3) 

高成本，低操
作费用 

只用于气体化合物，需预去除重
金属以及烟灰，加入 NH3 可以
附带去除 NOx；需要很大的空
间，大多数情况下催化剂可以由
厂商再生，当有过多的 CO 时会
过热，由于烟气的再热需要消耗
更多的能量；没有固体残余物 

气相淬火   在废弃物焚烧炉中不常见  

涂附催化剂的纤维过滤器 高效 
(< 0.1 ng TEQ/m3) 

 如由 PTFE 生产，可平行除尘，
由于 PCDD/PCDF 在催化剂表
面分解，过滤器烟灰污染较低 

在固定床、移动床和流化床反应器中
混合活性炭、平炉焦炭、石灰和石灰
石溶液的不同干、湿吸附方法 
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管理措施 排放特性 适用性 备注 

固定床反应器，用活性炭或平炉焦炭
吸附 

< 0.1 ng TEQ/m3 高投资，中等
的运行费用 

对空间要求较高，须对烟气净化
残渣（属于危险废弃物）进行处
理，CO 长期监控，由于与煤粒
的聚合而导致烟灰排放的增加，
与活性炭相比，平炉焦炭的使用
高出 2 到 5 倍，可在设备中焚烧
用过的吸附剂，具有火灾/爆炸
危险 

气体夹带流或循环流化床反应器，使
用活性焦炭/石灰或石灰石溶液，后
接纤维过滤器 

< 0.1 ng TEQ/m3 低投资成本，
中等操作费用 

对只焚烧卫生保健废物的焚烧
厂不常用，需对烟气净化残渣
（属于危险废弃物）进行处理处
理，有火灾/爆炸危险 

合适的飞灰和底灰以及污水处理： 

 安全填埋（如地下处置） 

 在低温缺氧的情况下，催化处
理纤维过滤器上的烟灰 

 3-R工艺洗涤纤维过滤器上的
烟灰（以酸提取重金属） 

 燃烧降解有机物（如回转窑，
Hagenmeier-Trommel），后接
纤维过滤器、洗涤净化器 

 纤维过滤器烟灰的玻璃化或其
他固化方法（如水泥固化），
然后填埋 

 等离子技术的应用（新技术） 

  废水处理和飞灰冷却产生的污
泥是危险废弃物 

烟道气可以导回焚烧炉的燃烧
室 

7 佳可行技术的成效水平 

通过一级和二级措施的合理组合，PCDD/PCDF 向空气的排放不高于 0.1 ng I-TEQ/Nm3 

(11% O2)。设计完善的焚烧厂，当其正常运行时，排放值将更低。 

采用 佳可行技术后，处理烟气净化废水的污水厂出水中 PCDD/PCDF 浓度低于 0.1 ng 

I-TEQ/l。 
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B. 燃烧危险废物的水泥窑 

�� 
����������������������������������������������������

������������ 
�������������CaCO3��900�����������CaO��������1450°C������

�������������������������������������������������������
������� 

�����������������������������C����������������������
���������� 

���������� 燃 烧 危 险 废 物 时 ，
���������������������������C������������������PCDD/PCDF��
�����0.1 ng 
I-TEQ/Nm3����10%������������������������������������������
����������� 

����������PCDD/PCDF���������� 
����PCDD/PCDF�����������������������������������PCB�HCB

����������� 
�����������������PCDD/PCDF������������0.1 ng 

I-TEQ/Nm3������273 K�101.3 kPa�10% O2����� 
 

导言  

下面的草案对公约第 5 条和附件 C 第二部分所涉及到的水泥窑燃烧危险废物提供了有关 佳可
技术和 佳环境实践的指南。在水泥窑中，废物可以被用作替代能源也可以是以销毁为目的。因此
本节也考虑了公约第 6 条关于持久性有机污染物的处理要求。 

《巴塞尔公约》缔约方就控制危险废物越境转移及它们的处置（《巴塞尔公约》秘书处 2005），
制定了关于含有持久性有机污染物（POPs）或者受 POPs 污染场地的环境友好管理总体技术指南。
在制定本章技术指南时，同时考虑了上述技术指南。这些技术指南指导了 佳可行技术应用于处理
或不可逆转化持久性有机污染物，并且确定了水泥窑共燃烧过程能够用于处理和不可逆转化废物中
的持久性有机污染物。 

�����������������������������������������“��”�“����”��
������������“��”����������������������������� 燃 烧 危 险 废 物
�来�����C����b�和�������������（来�������a�������������� 

1.绪论 

1.1 水泥工业概况 

����������������������������������2003��������19.4����20
01����16.9���2002����16.6���������������������de Bas 2002; DFIU/IFARE 
2002�� 

�����������������������������������3.6%���������������
�����������14.4%����4.7%�����������6.6%����67.5%������41.9%���
��4.1%��������2.7%�2004�������������260���Cembureau 2004�� 
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欧洲国家每年水泥产量总���1.9���������������������������������
�������75%�������������16%�������������6%���������������
�����������3,000����Wulf-Schnabel and Lohse 1999�� 

2005���������10.38����������45.4%���808�� 1 �4000������������60
%����Karstensen 2006a�� 

�2002������������������468,000����81%��������Portland Cement 
Association website�� 

生产水泥的传统主要燃料是煤。像煤焦油、天燃气和石油等其它各类燃料也被广泛使用
（European Commission 2001）。过去二十年中，欧洲水泥工业的能耗降低了约30%，这相当于每年
可节约大概0.11亿吨煤（Cembureau 2004）。对于（水泥）窑，采用多种燃料或者根据不同燃料的

优成本来不时地更换燃料都是常见的。 

1.2 水泥窑燃烧废物 

��1.1����������������������������������������600�������
�������18%�����Cembureau 2004�� 

����������������������������������������������������
������������������������������� 

����������������������������������������������������
������������ 

然而，必须要重申的是水泥窑主要用于生产熟料，并不是所有可以生产出合格熟料产品的操作
条件都适用于处理废物，例如，与运行良好的焚化炉相比，水泥窑往往适合于在更低的排氧量和更
高的一氧化碳浓度下工作。处理有机废物不仅需要高温和较长的停留时间，而且也需要足够的氧气
以及对进行处置的有机污染物和氧气的充分混合。如果废物引入水泥窑的方式不恰当或是可用的氧
气浓度太低，就不能完全处理废物。应用水泥窑燃烧废物，良好的设计和正确的操作都很关健。 

���������处置废物不同于燃料或原材料替代。一些有很少空间作为垃圾掩埋场的国家，
如日本、挪威、瑞士，已经采用水泥窑燃烧废物很多年了。近来，在一些缺乏现有废物处理和焚化
�����������水泥窑燃烧废物成为 经济和 易实现的选择，并已投入使用。本章主要内容
是给水泥窑燃烧废物中易出现的环境问题提供指导。即便����有良好的废物处理设施，通过水泥
窑燃烧废物提高当地废物处理量也是有益的。 

����������������������������������������������������
������������C(ii)�� 

��������������������������������������������������
����������������������� 

����������������������������������������������������
�������������������������������������������������������
����������������������������������������������������� 

2. 其它相关信息 

����������������������������� 

European Commission.2001. Reference Document on the Best Available Techniques in the Cement 
and Lime Manufacturing Industries. BAT Reference Document (BREF). European IPPC Bureau, 
Seville, Spain2.(http://eippcb.jrc.es/pages/FActivities.htm) 

                                                 
1 来自欧洲水泥工业协会的通讯(2006). 
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European Commission.2005. Reference Document on the Best Available Techniques for the Waste 
Treatments Industries. BAT Reference Document (BREF). European IPPC Bureau, Seville, 
Spain.(http://eippcb.jrc.es/pages/FActivities.htm) 

Holcim. 2006. Guidelines on Co-Processing Waste Materials in Cement Production.The GTZ- Holcim 
public private partnership 2006. 
(http://www.holcim.com/gc/CORP/uploads/GuidelinesCOPROCEM_web.pdf) 

CSI (Cement Sustainability Initiative). 2006. Guidelines for the Selection and Use of Fuels and Raw 
Materials in the Cement Manufacturing Process: Fuels and Raw Materials. World Business Council 
for Sustainable Development, Geneva, Switzerland. 
(http://www.wbcsdcement.org/pdf/tf2/tf2_guidelines.pdf) 

2.1 废物治理综合考虑（第三章C(ii)） 

社会能以多种方式治理废物，这取决于废物的物理、化学性质以及当地的经济、社会和环境因
素。其中一些治理废物的案例列表如下。当地环境条件会影响到治理方式的确定，比如废物处理设
施、可供选择的原料市场以及可安全收集、管理和运送废物的基础设施（CSI 2005）。指南的第三
章C(ii)阐述了废物管理决策等级。 

2.2 处理废物的其它方式 

�������C(ii)����������������������������������������
������������������������������������������ 

2.3 巴塞尔技术导则 
����������������������������������������������������

������������ 

3. 水泥生产过程 
����������������������������������������������������

���������������������H. Klee, World Business Council for Sustainable Development, 
personal communication 2004������������������� 

3.1 一般原则 

��������������900°C��������������������������������
��������������������1400�1500°C�������������������������
����������������������������������������������������
��1������������� 

3.2 原材料的准备 

��������������������������������������������������
������������������������������������������������� 

通常，固体燃料的准备（包括破碎、研磨和干燥）是在现场完成的。 

                                                                                                                                                        
2 这些文件目前 (2006)正在修订. 
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按控制比例混合的原材料经研磨形成了具有所规定的化学组成均一的混合物。对于干法和半干
法的窑系统，要求研磨原材料成分至精细粉末，并将其干燥，以充分利用窑废气和/或较冷排风。对
于相对湿度高的原材料，利用启动工序的辅助加热炉来干燥。 

湿磨仅用于湿法和半湿法工艺过程。原材料成分和水一起研磨形成料浆。当原材料的湿度超过
20%（重量比）时，湿法工艺更可取。 

图 1. 水泥生产工艺示意图 

 
来源：European Commission 2001 

3.3 回转窑工艺 

原料物质（也被称为生料，入窑物料；在湿式工艺过程中被称为料浆）在回转窑中加热，它是
一个大而倾斜并且不停旋转的钢铁炉。水泥窑采用逆流布置，即气体和固体反向流动通过水泥窑，
使得它们之间的热传递更充分。水泥生料从回转窑的上部或冷端进料，坡度和旋转使得生料向较低
的热端移动。窑在热端被点燃，通常以煤或石油为主要燃料。当生料通过水泥窑并被加热时，它被
干燥并发生高温冶炼过程从而形成水泥熟料，熟料中含有大块融凝的不可燃物质。将燃料（包括化
石燃料和替代燃料）引入水泥窑有多种方法。4.1 节将详细描述这些方法。 

在温度大约为 1,000°C 时，熟料离开水泥窑热端，并进入熟料冷却器，这是一个典型的移动式
制冷设备，通过它可吹入冷空气。 

高温冶炼过程中，生产水泥的各种不同工艺路线可以使得水泥完成物理和化学转化。工艺路线
的选择取决于设备的设计、运行方法和燃料消耗。 
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3.3.1 干法工艺 

在干法工艺过程中，研磨并干燥原材料直至成为可流动的粉末。之后，再将干燥的原材料进料
到预热器或预煅烧炉中，极少情况进料到长式干燥窑中。如果生料进窑之前，先预热，那么窑的能
效会更高。 

3.3.1.1 预热器干燥过程 

在预热过程中，预热器可以增加热效率。水泥生料预热器由一个包含系列旋风容器的立式塔组
成。生料在塔的顶部引入。热的窑废气从塔底部进入，并反向通过向下移动的生料，同时预热生料。
生料在气旋中与窑烟气分开，并进入下一个生产阶段。该生料进入水泥窑的温度要比进入传统长式
干燥立窑的温度要高，所以预热器窑的长度比较短。 

在预热系统中，有必要通过碱旁路系统（位于回转窑进料端和预热器塔之间），去除不需要的
成分，比如某些碱组分。这些碱组分会在水泥窑中富集，使得除去沉积在壁管的垢变得困难，可能
需要停窑处理。这个问题可通过抽出部分高碱性气体来缓解。如果碱旁路有一个单独的排气烟囱，
那么它释放出的污染物与窑废气中的污染物相同。 

3.3.1.2 预热器/预煅烧炉干燥过程 

与预热器干燥过程类似，在生料引入水泥窑之前，配备有辅助燃烧系统的预煅烧炉可提高水泥
生料的温度（图 2）。预煅烧炉燃烧管连接到预热塔底端。使用预煅烧炉的优点是增加水泥窑的生
产能力。由于降低了燃烧区的热负荷，预煅烧炉还可以延长水泥窑的耐热寿命。这样的配置要求安
装碱旁路系统用以控制碱成分，若废气从一个单独的排气烟囱中释放的话，那么它能够排放出和窑
废气有相同成分的污染物。 

图 2.  配备有悬浮预热器和预煅烧炉的回转窑 
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3.3.2 半干法工艺 

在半干法处理工艺中，干的水泥生料与重量百分比为 12～14%的水混合以制成粒状水泥生料；
随后水泥生料小球进入炉篦式预热器或配有四通的长式窑，从而在进入回转窑之前，热的窑废气可
干燥小球，部分小球可被煅烧。 

3.3.3 半湿法工艺 

在半湿法工艺过程中，原料物质（通常含水量较高）在水中研磨形成可用泵传送的料浆，随后
这些料浆在压滤机中脱水。将压滤后的滤饼制成小球，并引入到炉篦式预热器或直接引入滤饼干燥
机以生产水泥生料。 

3.3.4 湿法工艺 

湿法工艺过程中，在水中研磨原料物质（通常含水量较高）形成可用泵传送的料浆。料浆直接
进入水泥窑或首先进入料浆干燥机。湿法工艺过程是一种比较老的工艺，通常用于湿磨原材料的情
况。由于要蒸发料浆中的水，这就使得湿法工艺要比干法工艺需要消耗更多的能量。 

3.4 水泥研磨工艺过程 

熟料、石膏和其它添加剂在球磨机中研磨可生成 终产品—水泥。之后，运送水泥到大的立式
储存筒仓或被运送到装运车间。通过各式提取设备，水泥从储存筒仓中提取出并被运送到该厂的装
卸站或直接被运输车辆运走。 

3.5 排放控制 

为了控制微细颗粒物质，现代水泥窑通常装备有静电除尘器或纤维过滤器，或两者兼有。在一
些案例中，烟气在进入干燥空气污染控制设施之前，都要进行冷却。当原料呈高碱性并可以自身控
制酸性气体时（Karstensen 2006b），水泥窑中不使用酸性气体污染控制装置，不过如果原材料硫含
量过高的话，相当数量的水泥窑还是会配备湿式除尘器。 

去除 NOx 的技术主要是采用一级综合方法，如火焰冷却器、燃烧器设计、分级燃烧或通过喷氨
进行的非催化还原。 

4. 燃料 

4.1 以常规燃料为动力的操作 

水泥厂中使用的常规燃料包括化石燃料，如煤、褐煤，以及燃料油或天然气。通常单独使用这
些燃料或与其它物质混合起来使用。此外，必须保证燃料中的热值，以及 低的重金属或硫含量。
一些化石燃料（如煤）在使用之前，需要在研磨机上研磨。 
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为了使水泥窑运转稳定，生产出质量均一的熟料和使得燃料完全燃烧，调节燃料时必须要考虑
一些重要标准。当燃料充分混合，且比表面较大时，燃料组分的燃烧会很快。液体燃料的注入应尽
可能的连续顺畅稳定。固体燃料要求同时与其它燃料完全混合。但只要燃料同相态且高度均匀，这
一点并非必须。 

生产每吨熟料需要消耗 3,000～6,500MJ（不包括电和运输）的能量，这取决于采用的原材料和
工艺过程。现在，大部分水泥窑使用煤和石油焦作为主要燃料，较少使用天然气和燃料油。除提拱
能量外，一些燃料燃烧后会剩下包含硅石和铝化合物（还有其它微量元素）的煤灰。煤灰掺杂在原
材料中调整了熟料的结构并成为 终产品的一部分。能源使用费用一般占生产费用的 30～40%。不
同类型燃料的重要度顺序为： 

 煤粉和石油焦； 

 重质燃料油； 

 天然气。 

燃料进入水泥窑潜在的进料点包括： 

 回转窑出口端的主燃烧器； 

 回转窑进口端过渡室的进料槽（块状燃料进料点）； 

 上升烟道的二级燃烧器； 

 进料到预煅烧炉的预煅烧炉烧嘴； 

 预煅烧炉/预加热器的进料槽（块状燃料进料点）； 

 在长式湿法和干法窑中，位于窑中部的进料阀（块状燃料进料点）； 

若装置操作不当，会产生多氯二苯并对二恶英（PCDD）和多氯二苯并呋喃（PCDF）的排放。
只有正确操作装置，才能使 PCDD/PCDF 的排放浓度远低于 0.1 ng TEQ/m3。 

4.2 燃烧废物或危险废物 

选择废物和原料时，需要考虑以下以点： 

 对 CO2 排放和燃料消耗的影响； 

 对燃料成本的影响； 

 对其它排出物如 NOx、SO2 颗粒物，其它持久性有机污染物、重金属、CO 和有机物质的影
响； 

 对采矿业和石矿厂的影响； 

 热值和含水量等参数对水泥窑运转稳定性的影响； 

 产品质量的影响（如，水泥中氯离子的含量要小于 0.1%）。 
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对产品质量的要求，尤其是对水泥中氯含量要低于 0.1%的要求，限制了燃料的选择。因此，需
要监测进料中的氯含量。 

4.2.1 利用废物和替代燃料的例子 

在一些国家，寻找化石燃料的替代品已经得到良好发展，并早以在三十年前就开始用废物作为
替代燃料。只要废物的输入、处理和排放控制达到了严格的标准，一些国家政府就积极推行使用这
种方法。然而，一些利益相关者和其他司法机构把这个过程等同于垃圾燃烧。在一些水泥窑燃烧废
物运行良好的国家，已经规定了适合于水泥生产的废物种类（CSI 2005），包括： 

 废轮胎； 

 肉骨粉和动物脂肪； 

 塑料； 

 浸透的锯屑； 

 木头、纸、纸板箱、包装废物； 

 污泥（纸纤维、污水）； 

 农业和有机废物； 

 页岩，油页岩； 

 煤浆； 

 蒸馏渣滓； 

 精细煤或焦油/阳极/化学焦油的细颗粒； 

 废油、含油的水； 

 废溶剂。 

控制废物参数（如，热值、含水量、灰分、氯离子的含量、重金属的含量）很重要。 

4.2.2 不可作为燃料的废物清单 

只有当所有环境、健康、安全、社会经济和操作标准的条件和要求都已满足后，才可以利用
共处理工艺燃烧废物。因此，并不是所有废物都适合于共处理工艺。下列清单中的废物不适于水泥
厂的共处理工艺过程： 

 核废物； 

 电子废物； 

 炸药； 

 矿物酸； 
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 包含石棉的废物； 

 含高浓度的氰化物废品； 

 传染性医疗废物； 

 将要销毁的化学武器或生物武器； 

 完整的电池； 

 未分类整理的垃圾和其它不知组成成分的废物。 

电子废物包括计算机及其附件、娱乐电子设施、通讯电子设施、玩具和白色家电（如厨房设施
或医疗器械）。一方面，电子废物的平均组成包含了影响人类健康和环境的有害物质，如Cl、Br、
P、Cd、Ni、Hg、PCB和高浓度的溴代阻燃剂；另一方面，电子废物中包含高浓度的稀有贵金属，
应该尽力将这些稀有贵金属回收。共处理电子废物的塑料部分也是有意义的，但它首先需要拆解和
分离（after Holcim, 2006）。 

上述清单并非完整没有缺漏。一般来讲，热值较低且重金属含量高的废物不适合用水泥窑技
术处理。由于城市固体废物不可预知的组成和它特有的性质，使得它们不适于在水泥窑中共焚烧。
此外，个别公司会拒绝辅助原料，这取决于当地的环境。 

4.2.3 对废物选择的考虑 

废物选择是一个复杂的过程，受许多因素影响，比如，水泥窑的运转情况、废物本身的特性、
对环境的总体影响、预期得到的水泥熟料的质量、形成并排放《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学
品的可能性和其它释放到环境中的物质。操作者应制定一个燃料评价和接收程序。在此基础上，评
估燃料对排放的影响和对新设备的需求，以确保不会对环境有负效应。 

当选择燃料和原料时，应当考虑的因素包括（CSI 2005）： 

4.2.3.1 水泥窑的操作 

 氯、硫、和碱含量：这些物质可能在水泥窑中累积，引起堵塞和水泥窑运行不稳定；过量的
碱或氯可能会产生水泥窑灰或旁路窑尘（可能需要安装一个旁路），因此必须去除、回收或
处理这些成分； 

 水含量：高水分含量可能会降低生产能力和效率； 

 燃料热值：热值是提供给工艺过程能量的重要参数； 

 灰分：灰分含量会影响水泥化学组成，因此需要调节原材料混合物的组成成分； 

 其它相关因素，如，处理能力和废气量； 

 水泥窑运行（如 CO 峰值）和燃料状态（液体，固体）的稳定性，废物的准备（辗碎和球磨）
及均匀性。 
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4.2.3.2 熟料和水泥的质量 

 磷酸盐含量：这会影响凝固时间； 

 氯、硫、和碱含量：这会影响产品的整体质量； 

 铊和铬：影响水泥窑灰成分及水泥质量，也可能会引起铊、铬敏感者的过敏反应。 

4.2.3.3 非附件 C 所列的空气污染物排放 

 原材料和附着于燃料和废物中的高硫含量：它的存在可能会造成 SO2 的释放； 

 尾气控制：与主排气烟囱相似，碱旁路系统中也应安装有适当的尾气排放控制装置； 

 原材料或燃料中的氯化物：氯化物可能会与进料中的碱金属结合形成碱金属氯化物的微细颗
粒物，并且难以控制这些细颗粒物；在一些情况下，氯化物会与石灰石进料中的氨结合产生
主要由氯化铵组成的高度可见的细颗粒分散羽流； 

 燃料或原材料中的金属：原材料和燃料中通常含有不同浓度的金属。它们的挥发性决定了这
些金属在燃烧过程中的行为。非挥发生性的金属化合物在燃烧过程中仍然存在，并成为水泥
熟料的部分组成离开水泥窑。在烧结温度时，部分半挥性金属化合物进入气相并凝聚在水泥
窑系统较冷部分的原料上。这就导致了水泥窑系统（内循环）的循环效应，其通过水泥熟料
的输入与输出建立并保持平衡。如果挥发性金属不随窑烟气排出窑外，低温时它们可能凝聚
在原材料颗粒上并有可能形成内或外循环。铊、汞及它们的化合物极易挥发，而镉、铅、硒
和它们的化合物在燃烧过程中较易挥发（European Commission 2001）。 

 水泥窑灰金属浓度取决于给料和再循环。尤其当使用煤或废物燃料时，会增加水泥中金属含
量。烟尘控制设备仅能够去除重金属成颗粒状态的部分。对像汞一类的挥发性金属气体组分
的截留率不高。因此，应该限制挥发性金属引入水泥窑。当废物中含有挥发性重金属，如汞、
铅和镉时，应该考虑该限制。用铜、铬、砷等加工过的木质品也应该根据烟气清洁系统的去
除效率加以谨慎考虑。 

 燃料的选择也影响温室气体的排放。例如，用生物质取代化石燃料会减少 CO2 排放； 

 废物可能会影响 NOx 的排放，这取决于它们的组成和水含量。 

4.2.4 输入流分析 

���������������������������������������� 

 记录交付人/供应者的名字和地址，记下废物的来源、容量、含水量、灰分、热值、氯、氟、
硫和重金属的浓度； 

 每一个原料供应者从 开始就应该定期提供燃料的代表性样品，并在运送到水泥厂之前用于
燃料评价； 
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 供应者也应该提供关于即将运送燃料的详细数据表，包括燃料的化学、物理性质以及在运输、
处理、使用中的健康、安全考虑； 

 依照规范测试并检测样品的物化性质。 

����������������������������������������������������
�������� 

4.2.5 作为替代能源的废物的预处理和储存 

废物存储取决于原料的类型。通常，应关注怎样将污染物的排放浓度降到 低，关注怎样改进
技术条件，提高卫生设施。 

鉴于卫生考虑，应当将严重污染（含有大量的生物质），含水量高（大于 40%）的原料储存在
特殊设计的容器内。动物骨粉装在容器中，通过气动方式或机械装置运输至贮藏库，全程必须在绝
对密闭系统中进行，并加以严格监控。液体废物（废油、溶剂）需要储存在特殊设计的容器中以防
止泄漏和爆炸。应该制定并贯彻特殊安全预防措施（例如，要考虑爆炸的风险）。 

准备好废物燃料后，还需要在调节工厂的中间存储环节检测其品质。此时，通常使用容器。 

水泥厂外，通常由供应者和废物处理专家组织完成对不同种类废物燃料的初步存储和准备。这
样的集中式解决方案有助于水泥窑操作员的操作，他们的主要任务是生产水泥熟料。然而，废物燃
料必须遵守验收设备的质量保证措施。这就意味着只有经过分离和预处理的废物才能在水泥厂存
储，随后才能按比例进料到水泥窑。当废物材料市场快速发展时，适合作为燃料的废物的供应趋于
多样化，因此，设计多功能存储和准备废物的工厂是可取的（Karstensen 2006b）。2003 年，欧盟首
次规范了回收非危险废物作为固体能源的措施。 

为了达到某些要求而混合废物并不是一个可取的做法，因为这会稀释污染物的浓度导致对环境
的隐蔽性影响。 

4.2.6 销毁率 

只有输入控制、过程控制和排放控制方面达到规定要求，才可以共处理燃烧危险废物。这些工
艺参数之一是废气含氧量。有机废物的完全销毁不仅需要高温和长的停留时间，而且还需要充足的
氧、待销毁有机物正确的进料方式以及化合物与氧的充分混合。完善的设计和正确的操作对水泥窑
燃烧废物同样重要。 

利用水泥窑处理废物是比较经济的（例如，从异地接收废物），在大多数案例中，废物作为替
代能源多用于硅酸盐水泥熟料的生产。液体废物一般直接进料到水泥窑热端。固体废物进料到设施
中的煅烧带。对于长式窑，固体废物进料到窑的中间部分；对于预加热窑/预煅烧炉，固体废物进料
到高温部位的进料搁板。 

在燃烧危险废物的案例中，必须确保完全销毁像卤代有机物的可燃有毒化合物。当主燃烧带的
温度大于 1,800°C 时，会完全销毁通过主燃烧器进料的废物。工作人员希望预煅烧炉中燃烧区的温
度大于 1,000°C，但从二级燃烧器、预热器或预煅烧炉中进料的废物还是暴露在比较低的温度。 

从回转窑上端进料的原料或块状燃料，通常含有挥发性组分。水泥窑中物料的运行是反向的，
所以挥发性组分蒸发或高温分解后便从烟囱排放出去，而没有经过燃烧。从热端进料的液体废物会
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经过温度逐渐升高的过程，而从窑中或进料端进料的批量废物并不经过这样的过程。一些挥发性有
机物在冷却到低于临界温度以前，便很快从装料中排放出来，还没来得及同氧充分混合，也没有被
点燃，因此形成了不完全燃烧产物。用于过程控制的 CO 传感器能够检测到不完全燃烧产物，因此
可以采取纠正措施以使得完全燃烧。 

危险废物燃料主要由有机物构成，并含有各种不同含量的金属组分。为了确定水泥窑是否能完
全燃烧危险废物，应该追踪有机物的去向。 

20 世纪 70 年代，考虑到在水泥窑中，有机物燃烧后会产生废物的颗料时，便开始了对水泥窑
排放物进行监测。当测试二氯甲烷、四氯化碳、三氯苯、三氯乙烷和多氯联苯（PCB）类化学品排
放物时，它们的销毁和去除效率达到了 99.995%，甚至更好（Karstensen 2006b）。 

许多国家都在研究利用水泥窑燃烧包含 PCB 废物的潜在应用。实验结果表明设计合理，操作正
确的水泥窑可以有效去除 PCB。几项权限（如美国有毒物质控制法案、加拿大联邦关于移动式 PCB

处理和销毁的规范）规定燃烧化合物的去除率要达到 99.9999%，这可以用作示范性的 佳可行技术
标准。 

5. 工艺过程的输入与输出 

5.1 一般输出 

水泥生产的主要环境问题是废气排放、能源使用以及由处理和储存水泥窑灰而引起的土壤和地
下水污染。废水排放通常限于地表径流和循环冷却水，因此并没有造成严重的水污染。 

水泥生产中主要的过程输出： 

 产品：研磨后的水泥熟料与其它成分混合便形成水泥； 

 窑废气：典型的窑产生的废气量是 1,700～2,500m3/每公吨（metric ton）熟料（立方米每公
吨熟料；参考条件，101.3 kPa，273 K，干气基）。在悬浮预加热窑和悬浮预煅烧窑中，每
公吨熟料产生窑废气量大约为 2,000 m3（干气基 101.3 kPa，273 K）； 

 水泥窑灰（收集于空气污染控制设备）：在美国，约有 64%的水泥窑灰回收入窑，其余水
泥窑灰（以每吨熟料产生 40 千克的速率）主要被填埋（WISE 2002; EPA 2000）。2001 年，
世界 大的水泥生产商之一 Holcim 公司产生的水泥窑灰（每吨熟料生成 29 千克）全部被出
售或填埋（Holcim 公司网页）； 

 回收水泥窑灰通常会增加粉尘的碱含量，破坏窑衬，产生劣质水泥，增加颗粒物排放（EPA 

1998b），增加必需处理的水泥窑灰的量，也增加了由于处理处置而产生的废气排放（EPA 

1998a）。在欧洲，水泥窑灰通常作为原料循环到水泥窑中，或被直接用于生产水泥（Lohse 

and Wulf-Schnabel 1996）。通过使用除尘设施或使用碱旁路系统，可以避免碱金属在水泥窑
系统中的累积。对于预加热窑和预煅烧窑，通过预热器塔的碱旁路系统可以从水泥窑系统去
除的碱金属； 

 碱旁路废气：在装备有碱旁路的设施中，碱旁路废气是通过单独的排气管或通过主水泥窑烟
囱排放的。美国环保署表明，碱旁路废气中的污染物成分与主水泥窑尾气中的污染物成分相
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似，因此也同样需要污染物去除设备和监测设备（EPA 1999）。通常要求碱旁路对碱的去
除率要高于 10%（Sutou, Harada and Ueno 2001）。然而，已出现碱旁路对碱的去除率达到
30%的报道（Holsiepe, Shenk and Keefe 2001）。 

5.2  能源利用 

�����������������������������������30�40%�������������
��3,000�6,500 MJ������������������� 

�������������������1,700�1,800 
MJ��������������������������������3� 

 干法工艺过程为 3,000～3,800，多级旋风预加热器和预煅烧器窑； 

 干法工艺过程为 3,100～4,200，配备有旋风预加热器的回转窑； 

 半干/半湿工艺过程（Lepol 窑）为 3,300～4,500； 

 长窑干法工艺过程 高达到 5,000； 

 长窑湿法工艺过程为 5,000～6,000； 

 立窑特种水泥为 3,100～6,500。 

������������90�130 kWh�European Commission 2001�� 
����������������������������������������������������

����������������� 
������������������������������������������������� 
����������������������������������������������������

���������������� 
�����������������������������0.5�2%�������������������

������������������CSI 2005�� 

5.3 PCDD/PCDF 的排放 

5.3.1 PCDD/PCDF 的形成 

在加热（燃烧）过程，有机原料中的任何氯元素都可以促使形成 PCDD/PCDF。当预热器、空
气污染控制设施中的温度为 200～450ºC，如果氯和碳氢化合物的前驱体可以足量充分混合，那么
PCDD/PCDF 可以通过从头合成机理形成。图 3 给出了，在配有旋风预热器和预煅烧器的水泥窑中，
气体和原料在各阶段，温度与停留时间的关系曲线（Fabrellas et al. 2004）。 
 

图 3. 配有旋风预热器和预煅烧炉的水泥窑中温度曲线及典型停留时间阶段 

                                                 
3 欧洲水泥工业协会简要修订了生产水泥和石灰的能量效率；2006 年 5 月 15 日。 
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来源： Fabrellas et al. 2004. 

5.3.2 排放到大气中的 PCDD/PCDF 研究 

2006 年，Karstensen 全面调查了发展中和发达国家水泥窑排放 PCDD/PCDF 的情况（Karstensen 

2006）。其数据代表了 20 世纪 90 年代初至该文章发表前，所测量的燃烧和不燃烧废物的水泥窑超
过 2200 个废气排放样品。表 1 总结了 PCDD/PCDF 测试结果，部分实例的情况如下： 

表 1. PCDD/PCDF 测量数据概况 

国家或公司 

是否用替代燃
料和原材料? 

PCDD/PCDFa 的 浓 度
（ng I-TEQ/m3） 测量次数 

每吨水泥 a的排放因
子（µg I-TEQ） 

澳大利亚 是 0.001–0.07 55 0.0032–0.216 

比利时 是 < 0.1 23  

加拿大 是 0.0054–0.057 30  

智利 是 0.0030–0.0194 5  

哥伦比亚 是 0.00023–0.0031 3  

丹麦 是 < 0.0006–0.0027 ?  

埃及 是 < 0.001 3  

欧洲 是 < 0.001–0.163 230 < 0.001–5 

德国 1989–1996 是 0.02 > 150  

德国 2001 是 < 0.065 106  

Holcim 公司 2001 是 0.0001–0.2395 71 0.104 (熟料) 

Holcim 公司 2002 是 0.0001–0.292 82 0.073 (熟料) 
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国家或公司 

是否用替代燃
料和原材料? 

PCDD/PCDFa 的 浓 度
（ng I-TEQ/m3） 测量次数 

每吨水泥 a的排放因
子（µg I-TEQ） 

Holcim 公司 2003 是 0.0003–0.169 91 0.058 (熟料) 

海德尔堡 是 0.0003–0.44 > 170  

日本 是 0–0.126 164  

Lafarge 集团 是 0.003–0.231 64  

墨西哥 是 0.0005–0.024 3  

挪威 是 0.02–0.13 > 20 0.04–0.40 

菲律宾 是 0.0059–0.013 5  

波兰 是 0.009–0.0819 7  

葡萄牙  0.0006–0.0009 4  

英国 RMC 工业公司 是 0.0014–0.0688 13  

泰国水泥集团 是 0.0006–0.022 4  

南非 (是) 0.00053–0.001 2  

西班牙 是 0.00695 89 0.014464 

西班牙西麦克斯公司 是 0.0013–0.016 5  

西班牙 Cimpor 集团 是 0.00039–0.039 8  

Taiheiyo 水泥集团 是 0.011 67  

泰国 是 0.0001–0.018 12 0.00024–0.0045 

英国 是 0.012–0.423 14 < 0.025–1.2 

Uniland 公司  0.002–0.006 2 0.005–0.011 

美国 b 是 0.004– ~ 50 ~ 750 < 0.216–16.7 

委内瑞拉 是 0.0001–0.007 5  

越南  0.0095–0.014 3  

a. 以上数值是以一定范围或平均值给出，它们依据各个国家的规范不同而参考 10 或 11%O2。 

b. 来自于美国的高测量数据值获得于 20 世纪 90 年代；这些测量值是相近的。 

来源：Karstensen 2006b. 

在 Cembureau 完成的一项近期调查中，提供了来自 110 个水泥窑的 PCDD/PCDF 测量数据。调
查的国家覆盖了捷克共和国、丹麦、法国、德国、匈牙利、意大利、荷兰、挪威、西班牙和英国。
把在这个数据集里的所有数据考虑在内，平均浓度是 0.016 ng I-TEQ/m3。测试的 低和 高浓度范
围是小于 0.001 到 0.163 ng I-TEQ/m3（Karstensen 2006b）。所有测试数据结果都用标准条件校正并
表示出来（干气，273K，101.3kPa 和 10%O2）。 
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Holcim 水泥公司在全世界范围内建造并运行水泥窑。 近，Holcim 公司报道 2001 年和 2002

年 PCDD/PCDF 平均值分别为 0.041 ng TEQ/Nm3（71 个水泥窑）和 0.030 ng TEQ/Nm3（82 个水泥
窑）。在这些测量数据中，有 120 个数据来自经济合作发展组织（OECD）的国家，它们的平均值
是 0.0307 ng TEQ/Nm3；测量的 小和 大值分别是 0.0001 和 0.292 ng TEQ/Nm3，九个湿法长窑的
测量值超过了 0.1 ng TEQ/Nm3。对于来自非经济合作发展组织（OECD）国家的 29 个测量数据，它
们的平均值是 0.0146 ng TEQ/Nm3；测量的 小和 大值分别是 0.0002 和 0.074 ng TEQ/Nm3，并没
有检测到高于 0.1 ng TEQ/Nm3 的值（Karstensen 2006b）。上述表 1 总结了 PCDD/PCDF 的测量结
果。 

经验表明，静电除尘器中相对高的温度和使用高有机物含量的原料会产生附件Ｃ所列化学品的
高浓度排放。 

2004 年，英国干法长窑的PCDD/PCDF排放量达到 136 ng TEQ/m3，平均值比历年多了 50 ng 

TEQ/m3，总排放量比历年多了 40 g TEQ。有些水泥窑的静电除尘器需要在较高温度下工作，并且

使用含高有机物浓度（伴有废燃料灰粉）的原料，这样的水泥窑现已经关闭4。 
当空气污染控制设施在 200～230°C运行时，美国若干水泥窑的PCDD/PCDF排放浓度为 1.76 ng 

I-TEQ/m35。美国的测试数据表明对于一些燃烧危险废物的水泥窑，PCDD/PCDF排放浓度较高。 

美国和德国研究表明，PCDD 排放浓度和静电除尘器/烟囱温度成正相关。在美国，设备中的静
电除尘器工作温度为 255～400°C。400°C 时，PCDD 排放浓度 高，而在 255°C 时，排放浓度骤降
50 倍。这一结果已被一系列仪器测试结果所证实。静电除尘器/烟囱进口的温度低于 250°C 时，温
度与 PCDD 排放浓度没有相关性。这与 PCDD 在城市废物燃烧炉中的形成机理一致（Karstensen 

2006b）。 

较详细的调查认为，若燃烧彻底，控制附件 C 所列化学品含量的主要因素是烟气清洁系统中除
尘装置的运行温度。静电除尘器在较低温度（200°C 或更低）下运行的工厂，排放物浓度低，无论
它们是否使用废物作为原料（UNEP 2003）。 

Lafarge 研究了不同废物进料对在较低温度运行下预加热器/预煅烧炉的可能影响，其结果列于
表 2。从热端进料的废物会经历升温和长停留时间的过程，而从窑中部或进料端进料的废物并不经
历这个过程。在所有测试的样品中，PCDD/PCDF 排放浓度低（Karstensen 2006b）。 

表 2.   进料到预加热器/预煅烧炉中的废物及其对 PCDD/PCDF 排放的影响 

工厂 年份 替代燃料类型 
PCDD/PCDF 排放浓度  

（ng I-TEQ/Nm3） 

1 2002 动物骨粉、塑料制品、纺织品 0.0025 

2 2002 动物骨粉和浸渍锯屑 0.0033 

3 2002 煤、塑料制品、轮胎 0.0021 和 0.0041 

                                                 
4 通讯来源：国际消除 POPs 网 IPCN——虚拟学术联合体。 
5 1 ng (纳克)= 1 × 10-12 千克(1 × 10-9 克)；Nm3 =  标准立方米，干气体积的测试条件：T = 0°C ，P = 101.3 kPa。毒
性测量的信息见本指南第一章 C 第 3 段。 
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4 2002 轮胎 0.002 和 0.006 

5 2002 石油焦、塑料制品和废油 0.001 

6 2002 石油焦、向日葵壳和废油 0.012 

7 2002 轮胎切屑 0.004 和 0.021 

8 2002 溶剂  0.07 

9 2002 浸渍锯屑 和溶剂 0.00003 和 0.00145 

10 2002 溶剂 0.00029 和 0.00057 

11 2002 污泥 < 0.011 

12 2002 汽车废物和污泥 0.0036 和 0.07 和 0.0032 

若干西欧国家要求燃烧危险废物工厂的 PCDD/PCDF 排放浓度极限值要低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3，
上列数据表明水泥窑 PCDD/PCDF 排放浓度可以达到规定极限值的标准。 

5.3.4 经由固体释放 PCDD/PCDF 的研究 

水泥窑排放烟气的数据表明，设计合理、运行良好的设备，PCDD/PCDF 排放浓度非常低，这
是因为这些设施从空气污染控制系统中回收的水泥窑灰中 PCDD/PCDF 含量非常低。排放到大气中
PCDD/PCDF 浓度较低的另一个原因是固体物质中 PCDD/PCDF 浓度较低。水泥生产产生的两大主
要固体物是来自于冷却器的水泥熟料和空气污染控制设施捕获到的粉尘物质。 

加入水泥可持续发展倡议（CSI）的公司提供了固体物质新的分析数据（Karstensen 2006b）。
2005 年，8 个 CSI 公司报道了水泥熟料粉尘中 PCDD/PCDF 浓度。9 个样品 PCDD/PCDF 的平均值
是 6.7 ng I-TEQ/kg，明显受到高浓度样品的影响。其中 PCDD/PCDF 高浓度为 96 ng I-TEQ/kg。 

2005 年，8 个 CSI 公司报道了 57 个水泥熟料样品的 PCDD/PCDF 浓度。所有样品的平均值是
1.24 ng I-TEQ/kg。熟料样品来自湿法和干法悬浮预热器窑。报道的 高浓度是 13 ng I-TEQ/kg。 

2005 年，2 个 CSI 公司报道了 11 个水泥窑进料样品的 PCDD/PCDF 浓度，样品由水泥生料、
颗料进料、料浆和原料成分组成。这些样品的平均值是 1.4 ng I-TEQ/kg。水泥窑进料样品来自湿法
和干法悬浮预热器窑。报道的 高浓度是 7.1 ng I-TEQ/kg。 

5.4 PCB 和 HCB 的释放 

到目前为止，水泥厂并不定期监测六氯苯（HCB）和 PCB 的排放浓度。大多数测试并没有检测
出 HCB。2001 年，德国检测了来自 13 个水泥窑的 40 个样品，结果表明 PCB6 大排放浓度是 0.4 µg 

PCB /Nm3；其中有 9 个样品并没有检测出 PCB。来自越南共燃烧杀虫剂的测试结果表明，类二恶英
PCB 的排放浓度为 0.001 ng TEQ/m3，HCB 排放浓度低于检出限 31 ng/m3（Karstensen 2006b）。 
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6. 佳可行技术与 佳环境实践 

下文概述了水泥窑燃烧危险废物的 佳可行技术和 佳环境实践。 

6.1 综合管理措施 

6.1.1 法律方面 

保证立法框架和规章制度的有效性，确保有力执行相关政策以及保证高水平的环境保护。 

此外，在水泥窑正式指定作为危险废物（无论作为垃圾衍生燃料或需处理的废物）的授权接收
单位之前或其间，应该构建既定的废物管理制度，该制度强调关于废物管理的第三部分 C(ii)所阐述
的废物管理层次。在审批过程中，所有的相关当局都应该参加，关于此事，除其它事项外，水泥窑
操作者应该： 

 与相关当局和公众建立公开、协调、互动、持续的沟通并保持诚信； 

 提供所有必要信息以确保有关当局能够评价危险废物处理过程对安全和环境的影响； 

 在规划过程中，建立社区顾问小组； 

 Holcim 公司和 CSI 的导则提供了有关本章的 佳环境实践的指导。 

6.1.2 环境方面 

只有水泥窑运行的各个方面满足这些导则所描述的 佳可行技术，才可以利用水泥窑共燃烧危
险废物。如果废物质量和进料都符合 佳可行技术，那么共燃烧废物将不会明显改变水泥窑烟囱排
出物的浓度。然而，一些燃料中可能含有高挥发性的金属，如汞，它的捕获系数较低。为了控制汞
的排放，有必要限制汞进入水泥窑系统。因此，在使用替代燃料之前，它们必须经过严格的验收和
检查程序。 

必须对排放物进行监测以证明符合现有的法律、法规和协议。 

6.1.3 运行方面 

鉴于供应链所有参与者的诚信，操作者必须只接收来自可信方的危险废物。在设备接收之前，
应该知道废物的来源，拒收不适合共燃烧的废物。 

必须有效监控物质的运输、处理、存储，确保完全符合现有的监管规定。这包括分析和报道相
关参数，例如，热值、水分含量、重金属、灰分、硫含量和氯含量。残余样品的储存应该限制在一
定时间内。 
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6.1.4 健康和安全方面 

必须评估生产地点的适宜性，以避免潜在风险，生产地应远离人类居住地，远离可能受废物排
放、后勤、运输影响的地方；避免基础设施释放蒸汽和臭味、泄露危险废物以及排放影响环境的其
它物质（需运用技术手段处理）。 

必须提供有关垃圾衍生燃料处理、操作程序以及紧急应变措施的足够文件和信息。设施管理人
员必须公开、透明地告知工作人员相关健康、安全防范措施和标准。在开始用水泥窑燃烧危险废物
（包括危险废物）之前，有必要让员工、监管当局和当地应急响应官员（例如，公安消防机构）了
解这样的信息。 

6.1.5 信息交流机制和社会责任 

鉴于公开性和透明性，计划处理和共燃烧废物（包括危险废物和垃圾衍生燃料）的水泥窑操作
者，必须提供所有必要信息。以使利益相关者了解利用水泥窑燃烧危险废物的目的，使他们意识到
必须执行有力措施以避免对公众和环境的不利影响，了解各方的功能职责以及制定决策步骤。总之，
应该考虑以下综合管理方面： 

 一般基础设施、铺筑施工、通风； 

 合理选择厂址和设施维护； 

 基本性能参数的总体控制和监测； 

 气体排出物（NOx、SO2、颗料物、金属）的控制和去除； 

 环境监测的发展（建立标准监测协议）； 

 审计系统和报告体制的发展； 

 贯彻利用废物和替代燃料的特定许可和审计系统； 

 通过排放监测以证明设备能够达到指定排放限值； 

 职业健康和安全措施：燃烧废物或替代燃料的水泥窑应该提供有效的方法和措施，以保护在
进料过程中处理这些物质的工人； 

 全体职员应具有足够资格，应经过职业培训。 

6.2 具体措施 

对于新厂和设备有重大更新的厂家，有关水泥熟料生产的 佳可行技术是建设配备有多级预热
器和预煅烧炉的干法窑。对于已存在的设施，则需要进行不同程度的改造。6 

                                                 
6 如果石灰石作为原料，则采用干法工艺过程是唯一合适的。利用预加热和预煅烧技术来处理白垩是可能的，白垩
泥浆在处理过程前端的闪蒸干燥机中干燥。 

 19

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=fire+departments&tjType=sentence&style=&t=%E9%8D%8F%EE%84%80%E7%95%A8%E5%A8%91%E5%A0%A5%E6%A7%BB%E9%8F%88%E7%83%98%E7%80%AF


《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

6.2.1 主要措施和过程优化 

6.2.1.1 过程优化 

 确保快速冷凝废气到温度低于 200°C 以下； 

 记下设备运行良好时的参数并使用这些作为基础数据以改进其它设备的运行情况。有这些数
据后，通过加入控制剂量的废物来评估排放物浓度变化，确定所需的控制方法，以控制污染
物排放。 

 控制水泥生产过程以维持稳定的工作条件，例如，优化过程控制（包括实现以计算机为基础
的自动化控制系统）和使用现代化的重量分析固体燃料进料系统； 

 在现有的窑系统配置基础上，尽可能地采用预加热器和预煅烧炉以将能源使用降至 低；使
用现代化的水泥窑冷却器以 大回收尾气的热量； 

控制附件 C 所列化学品：控制附件 C 所列化学品的间接措施是综合排放控制策略的一项重要内
容。这种措施普遍适用并且在技术上执行相对简单。 

6.2.1.2 危险废物处理的准备工作 

��������������������������������������������������
���������������������������������3.4������������������ 

 良好的维护、日常管理和安全验收废物时应执行正当程序；当废物到达现场时，要处理和存
储废物；设计废物中间存储设备时，应该考虑每一种废物的危害和特性； 

 良好的维护、日常管理和操作程序，合理设计替代燃料的存储设备。 

�������������C���������������������������� 

6.2.1.3 输入控制 

在设备运行期间为了维持稳定状态，要求长期一致地输入一种废物或替代燃料（如，供
应一个月或更长）； 

进料到水泥窑的物质需要细致的挑选和控制；运行规范应该建立在产品质量/工艺过程
或废气排放注意事项上，并且应被监测； 

连续供应达到规范要求（如对重金属、氯、硫的限量）的替代燃料； 

在启动和关闭程序过程时，不能使用垃圾衍生燃料。 

不能将含有机化合物废物的生料（可充当前驱体）作为水泥窑进料。 

卤代废物应该通过主燃烧器进料。 

 通常，废物通过预热器窑/预煅烧炉的主燃烧器或二级燃烧器进料。对于二级燃烧器，应确
保在燃烧区温度大于 850°C 时，废物有足够长的停留时间（2s）； 
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能够作为前驱体的含有有机化合物的废物不能作为生料进料。 

 在启动和关闭程序时，不能使用废物燃料。（原文重复） 

控制附件 C 所列化学品：控制这些化学品所采取的间接措施是综合排放控制策略的重要内容。
这些措施普遍适用，在技术上执行相对简单。 

6.2.1.4 工艺参数的稳定 

������������������������� 
燃料特性的一致性（包括替代燃料和化石燃料）； 

燃料供应速率或分批炉料物质的导入频率要保持一致； 

提供充足的过量氧以使得燃烧完全； 

 检测废气中 CO 浓度，此值不能超过反映不完全燃烧的预定水平。 

控制附件 C 所列化学品：控制这些化学品所采取的间接措施是综合排放控制策略的重要内容。
这些措施普遍适用，可以确保水泥窑运转稳定。 

6.2.1.5 工艺改造 

必须谨慎处理烟尘（也被称作水泥窑灰）。在很多案例中，烟尘会被重新导入水泥窑，经证实，
这是可行的并且可以避免挥发性金属和碱性盐的过度排放。如果能将再循环 大限度地扩大，将会
减少有关烟尘处理的问题。不能被回收的烟尘一定要以安全的方法处理。在一些案例中，被认为是
危险废物的物质需要进行特殊的处理处置，这取决于废物中目标污染物（例如，重金属、持久性有
机污染物）的浓度。 

控制附件 C 所列化学品：控制这些化学品所采用的间接措施是综合排放控制策略的重要内容。 

6.2.1.6 主要措施总结 

通常，对于新的或已存在的装置来说，上述的主要措施已足以使烟气排放浓度低于 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3。如果所有的措施不能够使烟气浓度低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3，那么需要考虑如下所述的二
级处理措施。 

6.2.2 二级处理措施 

安装二级处理措施的目地是控制污染物排放，而不是促使形成持久性有机污染物，这些措施也
能同时减少附件 C 所列化学品的排放。 

6.2.2.1 进一步改造除尘设备和灰尘再循环设备 

这些措施并不会明显降低废气中附件 C 所列化学品的浓度。结果表明，这个策略的效率将随着
颗粒回收系统温度的升高而降低。随着时间的推移，水泥窑灰的再循环会使窑灰的成分发生改变，
增加碱含量，引起运行问题。因而，必须处理一部分回收的窑灰，如果窑灰再循环率很高，那么窑
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灰中很可能会富集半挥发性和挥发性的金属，这就要求设计用于处理或容纳废物的设施应实现细致
的处理过程和安全处置。对这些设备的要求是：广泛适用性、适度的技术建设要求、良好的捕获吸
附在颗粒物上的化学品（附件 C 所列）的能力。 

由于相对高的废气温度，回转窑通常配备静电除尘器。而预热器窑中的废气温度比较低，所以
经常使用纤维过滤器。 

立式窑通常配备有纤维过滤器。有时配备有湿式除尘器。石灰研磨厂通常使用纤维过滤器，以
收集产品并除去输送空气中的灰尘。水合工厂（其废气大约在 90°C 时为水汽所饱和）通常配备有
湿式除尘器，然而，由于石灰有很高的反应活性，纤维过滤器也越来越多地被使用。 

欧盟（European Commission 2001）信息表明来自点源的颗粒物质通常可用以下方法去除： 

 带有快速测量和控制设备的静电除尘器，以将 CO 排放量降到 低； 

 具有多级室和破裂包检测器的纤维过滤器。 

有关 佳可行技术的排放浓度标准是每日平均 20～30 mg 粉尘/m3。在水泥厂中，通过在各类
装置中安装静电除尘器或纤维过滤器，可以使排放浓度达到这个水平。 

6.2.2.2 活性碳的注入 

纤维过滤器用于控制微粒排放，通过在纤维过滤器的上游装入粉末活性碳，可以高效去除金
属和有机化合物。当污染物分布于废气流中，废气通过纤维过滤器袋中形成的滤饼时，活性碳会
吸附污染物并富集于活性碳表面。低的运行温度对于成功应用这项技术来说很关键，因为形成
PCDD/PCDF 的从头合成机理要求温度范围是 250～400ºC，活性碳会作为形成 PCDD/PCDF 的碳源。
在温度低于 200ºC 时，活性碳能很好的吸附金属和 PCDD/PCDF。同时，温度必须保持在废气露点
以上以避免冷凝和堵塞过滤袋。通常使用的操作温度接近 160ºC，然而这个仔细测定的数据稍微偏
低。通常使用蒸发冷凝器控制温度，活性碳一般会被引入蒸发冷凝器中或被引入蒸发冷凝器的下游。
应该注意的是如果水泥窑灰重新循环到窑里，那么这种技术对于汞排放控制就不是十分有效，因为
收集的汞又重新释放到窑里，这就需要大部份仪器设备共同运行以实现对汞排放的完全控制。 

这种技术普遍适用于控制附录 C 所列化学品，当操作温度优化适当时，可达到期望的去除率（> 

90%）；这种技术对设备工艺构造的要求比较低，并且要比下列两种方法更便于改造。 

6.2.2.3 活性碳过滤器 

用这种方法除去某些污染物，可达到高的去除率（对一般污染物，去除率可大于 90%；对某些
化合物，去除率可大于>99%）。活性碳床可去除废气中的 SO2、有机化合物、NH3、氨化合物、HCl、
HF、和剩余灰尘（从静电除尘器或纤维过滤器排出的）。欧洲水泥厂唯一安装活性碳过滤器的是瑞
典的 Siggenthal 公司。Siggenthal 是一个有四阶段旋风预热器的水泥窑，日生产能力是 2,000 吨熟料。
测试表明对 SO2、金属和 PCDD/PCDF 有高的去除率（European Commission 2001）。 

控制附录 C 所列化学品：广泛适用性、施工技术要求。 
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6.2.2.4 选择性催化还原 

通常，选择性催化还原设备应用于控制NOx的排放。在 300～400°C（这要求在水泥窑中加热废
气）和适当催化剂存在下，用NH3 作还原剂可将NO和NO2 还原为N2。能够还原氮氧化物的一部分催
化剂也适合于还原附件C所列污染物，如PCDD/PCDF。到目前为止，控制NOx的选择性催化还原方
法只在采用预加热器和半干法工艺的（Lepol）水泥窑系统进行过测试，但是它可能也适合于其它类
型水泥窑（European Commission 2001）。废气使用的再加热过程需要高的能量成本，这样高的投资
成本限制了它的广泛应用。具有选择性催化还原设备的第一个大规模工厂（Solnhofer Zementwerke）
在 1999 年年底投入使用（IPTS 2004）。 

控制附件 C 所列化学品：施工技术要求和资金/运行成本；使用适当的选择性催化剂以达到预期
的高效控制附件 C 所列化学品的目的。 

6.2.2.5 活性碳注射，一项新兴技术 

向粉尘收集过滤器上游注射粉末活性碳，可高效去除金属和有机化合物。然而，应该注意以
下几点： 

 运行温度要低于 160°C，这对成功应用这项技术很关键； 

 同时，温度也必须维持在酸露点之上以避免凝结和腐蚀； 

 通常情况下，水泥窑灰会再循环到水泥窑中，此时注射活性碳技术对汞的去除率不高，因为
收集的汞又会重新释放到窑中。 

 经实验证明，活性碳注射技术对 PCDD/PCDF 的排放控制作用不显著，因此，这项技术只应
用于城市废物焚烧炉。 

7. 基于 佳可行技术的性能要求 

对于废气中 PCDD/PCDF 的控制，基于 佳可行技术的性能要求应低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3，参
考条件：273 K、101.3 kPa、11%O2、干气基。 

8. 监测污染排放和运行参数 

为了控制水泥窑运行过程，推荐连续监测以下参数（European Commission 2001）： 

 压力； 

 温度； 

 氧含量； 

 NOx； 

 CO、SOx（当其含量可能很高时才监测 SOx）； 

 SO2（用 NOx 和 SO2 优化 CO 的技术正在发展）。 
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����������������������������� 
为了准确确定排放物含量， 佳可行技术要求连续测量以下参数（用于过程控制的这些数据若

在某点后发生改变，那么需要重新测量这些参数）： 

 废气量（可通过较复杂的方法计算出）； 

 湿度； 

 颗粒物控制设施的入口温度； 

 灰尘/颗料物； 

 O2； 

 NOx； 

 粉尘； 

 SO2； 

 CO。 

佳可行技术要求定期监测以下物质： 

 金属和它们的化合物； 

 总有机碳/有机成分； 

 HCl、HF； 

 NH3； 

 PCDD/PCDF。 

在特殊的操作条件，需要监测以下数据： 

 在进行 POPs 销毁的水泥窑中，POPs 的销毁与去除率； 

 苯、甲苯、二甲苯； 

 多环芳烃； 

 其他有机污染物（主要是有机危险组分，如氯代苯、PCB－包括共平面的同系物、氯奈） 

当作为原料或燃料的废物中含有高浓度的金属时，监测这些金属的含量就变得尤为重要。 
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V.C. 以元素氯或可生成元素氯的化学品为漂白剂的
纸浆生产 

概述 

生产纸浆和纸制品的主要工序包括：原料的准备、预处理和储存（非木材料的保存）、木
材去皮、粉碎、清洗农业残留物和去节点、然后制浆、处理纸浆，并根据需要进行漂白， 后
进行造纸或生产纸板。 

《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学品中，明确指出在使用氯元素的制浆过程中会产生
PCDD 和 PCDF。氯取代在 2,3,7,8 位的 17 种 PCDD/PCDF 同系物中，只有 2,3,7,8-TCDD 和
2,3,7,8-TCDF 两种物质会在使用氯的漂白过程中产生。大多数的 2,3,7,8-TCDD 和 2,3,7,8-TCDF

是在漂白工序的 C 阶段，经由氯与 TCDD 和 TCDF 的前体物反应而生成的。在纸浆漂白过程中，
不会生成 HCB 和 PCB。 

总的来说，可以采取以下措施来减少或消除木质和非木漂白过程中 2,3,7,8-TCDD 和
2,3,7,8-TCDF 的产生：通过使用二氧化氯（无元素氯漂白）或全程无氯漂白工艺代替元素氯漂
白工艺；通过减少氯倍数或增加二氧化氯替代氯气的量；通过使用前体物去除剂和彻底冲洗减
少二苯并对二恶英、二苯并呋喃这类前体物质进入漂白工厂； 大化去节点；以及减少使用被
多氯代酚污染的纸浆。 

 

1. 介绍 

以下草案为使用元素氯或可生成元素氯的化合物进行化学纸浆漂白的 佳可行技术与 佳
环境实践提供指导。纸浆漂白厂中，在漂白的多个阶段都可能释放 PCDD/PCDF：废水排入环
境的过程中；由回收炉散发至空气中（参考第六章 E）；以及残渣被送至填埋厂的过程中（参
考本指南第三章 C(ii)） 

《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学品中包括多氯二苯并对二恶英（PCDD）、多氯二苯
并呋喃（PCDF）、六氯苯（HCB）和多氯化联苯（PCB）。化学纸浆漂白过程中并未生成 HCB

和 PCB。此外，氯取代在 2,3,7,8 位的 PCDD/PCDF 的 17 种同系物，都有类二恶英毒性，而 2,3,7,8-

四氯二苯并对二恶英（2,3,7,8-TCDD）和 2,3,7,8-四氯二苯并二呋喃（2,3,7,8-TCDF）可能在化
学纸浆漂白中产生。因此，任何有关使用元素氯或可生成元素氯的化合物进行化学纸浆漂白的

佳可行技术与 佳环境实践，都应该关注于减少或消除 2,3,7,8-TCDD 和 2,3,7,8-TCDF。可吸
附性卤代有机化合物（AOX）与二恶英或呋喃无关，因此这里不予以讨论。 
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20 世纪 80 年代中期，研究者发现在利用氯或次氯酸盐进行漂白的过程中会产生二恶英和
呋喃，这引起了关于如何减少或消除它们的广泛研究。国际热点研究表明 2,3,7,8-TCDD 和
2,3,7,8-TCDF 生成反应的本质机理是未经漂白的纸浆中的二苯并二恶英（DBD）前体化合物和
二苯并呋喃（DBF）前体化合物经由芳香环亲电取代发生的氯化，如图１所示。二氧化氯（ECF，
无元素氯）和其他含氧化学药品，如分子氧、过氧化物和臭氧（TCF，全程无氯）已基本替代
分子氯在漂白工艺中的应用。 

超过 80%的化学纸浆由硫酸盐浆加工法制得（Gullichsen and Fogelholm 2000）。然而，超
过 10%的世界纸浆制品由非木原料制成，在一些国家，如中国和印度，这些非木原料已成为主
要纤维资源。在中国，造纸工业所有纸浆中超过 24%由麦秆、芦苇、竹子和其它的非木资源制
成，然而西方国家一般很少使用非木资源。工厂处理的非木原料平均约为世界的十五分之一。
1998 年，107 家北欧纸厂生产 2500 万吨产品，同期 6000 家中国纸厂生产 2800 万吨（Edelmann 

et al. 2000）。2005 年约 3600 家中国纸厂生产 5600 万吨纸产品（2005 中国造纸业年度报告）。 

图 1.增加二氧化氯替代氯消除 2,3,7,8-TCDF 示意图 

 
 

1.1 原料 

纸浆和纸是由木材，以及一些非木材质，如麦秆、蔗渣、竹片、芦苇或者亚麻等制成的。
目前，木浆满足世界上超过 90%的原始纤维制品要求，剩余的则由非木材质生产得到。2005 年，
化学木浆的产量大约为 12600 万吨而非木浆的产量大约只有 1700 万吨（统计结果来自联合国粮
农组织统计数据库）。非木纸浆主要在发展中国家生产，东欧、西欧以及北美地区国家也使用
非木浆（Paavilainen 1998）。 

造纸业使用的木材和非木材料基本上都是同种物质的复杂混合物——40～45%的纤维素，
25～35%的半纤维素，20～30%的木素和 2～15%的抽提物。多数具有纤维状组织的木纤维素和
纤维素材料都可以被处理成各种等级的纸和卡纸。不同原料的纤维并不相同，它们的形态结构
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和化学性质也不同，这样使它们能够满足不同等级纸制品的要求（Paavilainen 1998）。小麦和
水稻秸秆是 普遍的非木纤维原料。与硬木纸浆相似，麦秆用于生产短纤维纸浆。非木材料的
典型特征为高硅含量（Myréen 2000）。 

1.2 技术和 终产品 

制浆和漂白技术必须与纸浆的质量和特性还有所制纸的等级相匹配。没有一种制浆或漂白
工艺可以满足所有产品的要求。例如，新闻纸是一种强度适中、不透明、适印性强且拥有相对
较短寿命的大规模生产的纸制品。因此，需牺牲产品 高可达到的强度及光亮度，从而达到制
浆的高产量，并且由于纸浆的自然亮度比较好，对漂白的要求也较低。另一方面，如果要适合
使用，包装纸就需要很高的强度，故采用低产量的不同生产途径以获得所需的强度是十分必要
的，但是同新闻纸相似，包装纸对漂白的要求可能也较低。书写用纸、打印纸及外包装纸等需
要保存多年且不变黄，对光亮度和耐久性等深层特性的要求就比较高，故对纸浆的脱木素水平
和漂白过程的要求也比较高。因此，用途不同的纸对漂白的要求也各不相同。 

2. 工艺描述 

2.1 制浆方法 

制造纸浆和纸制品的主要过程包括：原料的准备和预处理、储存（非木材料的保存）、木
材去皮、粉碎、清洗农业残留物和去节点，然后制浆，处理纸浆并根据需要进行漂白， 后进
行造纸或生产纸板。 

制浆方法有机械制浆法、热磨机械浆法、化学机械浆法和化学制浆法。机械制浆法和热磨
机械浆法主要应用于综合型工厂，机械制浆法是将圆木碾磨，然后将产生的碎片送入盘式精磨
机进一步切碎。在该处理过程中，利用机械剪力将纤维分离，大多数木素仍然和纤维素结合在
一起，但是后面还有一些很有效的化学分离。第一步是继碎片精磨后，直接将碎片送入造纸机
使用。机械制浆法生产的纸浆通常无需漂白，但是如果要进行漂白则必须使用如连二亚硫酸盐
或过氧化物等抛光剂（Gullichsen and Fogelholm 2000）。 

木结构中，木质素与纤维素是结合在一起的。化学制浆法是使用化学手段将木质素溶解从
而达到释放纤维的目的。这样一来，木质素以及其它一些有机成分就进入溶液中。这个过程在
消化器中进行（在使用时对其加热加压），处理木材原料时通常使用垂直固定的压力容器，对
非木原料进行批量制浆过程中则使用球面旋转消化器或滚筒旋转消化器。图 2 和图 3 分别为现
行的典型木浆和非木浆生产流程图。纤维素中残存的木质素可通过漂白过程清除。为提高化学
试剂的使用效果，人们也对使用生化酶进行了一些尝试，但是产量低、影响纤维特性、成本高
等劣势限制了生化酶的使用。 
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图 2. 应用 ECF 漂白工艺的现代硫酸盐浆生产的典型流程图 

 
来源: Metso Automation Inc. 

 

图 3. 应用 Pandia 连续消化系统的麦浆生产的典型流程图 

 

来源: Kocurek 1983. 

主要的化学、半化学和化学机械制浆技术有： 

• 硫酸盐法（硫酸盐浆）：在碱性条件下使用氢氧化钠和硫化钠混合物从木质纤维和多数
非木纤维中溶解木质素（化学方法）； 
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• 亚硫酸盐法：亚硫酸，亚硫酸氢盐，碱性和中性亚硫酸盐法（钙、镁、氨、钠）；包括
蒽醌在内的几种不同的碱，在一定的 pＨ值范围下溶解木质素；适用于多数木质纤维（
化学和半化学法）； 

• 石灰，石灰－苏打法：特别适用于非木纤维； 

• 在室温下单独使用氢氧化钠或与碳酸钠一同使用对冷苏打进行预处理：特别适用于硬木
纤维和非木纤维（半化学法）； 

• 苏打蒽醌（AQ）法：单独使用氢氧化钠或与碳酸钠一同使用，和蒽醌催化剂一起；适用
于硬木纤维和非木纤维（化学法，类似于硫酸盐浆，但不含硫），减少异味； 

• 有机溶剂溶解法：适用于木本和非木纤维，在作坊规模已有一些应用，但是只有一种工
艺可以进行商业应用。 

硫酸盐工艺即硫酸盐浆工艺是世界范围内 主要的制浆工艺，世界上 84%的化学浆和 63%

的化学机械浆均由此种工艺生产而得。 

非木浆几乎都是使用化学或半化学工艺生产的。在这些应用于非木材料的工艺中，苏打法
是 重要的一种工艺，其次是硫酸盐浆工艺和中性亚硫酸盐工艺。基于传统的石灰和石灰－苏
打工艺的米氏工艺目前仍在使用（Edelman et al. 2000; Proceedings 1992）。还有很多非木浆新
生产工艺仍在研究调查中。 

2.1.1 ������������� 

硫酸盐浆工艺使用一种含钠离子的碱性浆液，这种浆液由硫化钠（Na2S）和氢氧化钠
（NaOH）组成。纤维素在蒸煮车间随着木质素及部分半纤维素溶解进入蒸煮溶液（白液）从
而释放出来。用过的蒸煮液（黑液）被回收作为生产制浆第一步的白液。在化学品回收车间中，
燃烧处理大部分可溶解的木材物质，冷凝下来的废水主要含有机物，在漂白车间，这些有机物
和漂白化学品的剩余物在漂白过程中溶解。许多小工厂并不回收废液。 

由于非木纤维材料中含硅量很高，在蒸发过程中液体的粘度会迅速增大，且该回收系统中
浓缩液很难达到很高的固体含量，导致回收非木纤维的残留液有很大的问题。不过，随着对可
行工艺的要求增加，该回收技术领域目前受到了极大的重视。 

2.1.2 ��������� 

这种纸浆工艺使用了一种与硫酸盐浆工艺相类似的简单的碱性蒸煮液，但是并不使用硫酸
盐。在没有化学品回收的工厂里，所有可溶解的木材物质和制浆漂白过程中使用的化学药品（除
了可能排入大气的可挥发组分），都残留在废水中。对于生产低产量、高光亮度的木浆来说，
这种方法不足以脱除大部分木质素，而它在非木制浆中得到广泛应用。当加入氧气时可生产麦
草纸浆。在苏打工艺中，化学过程被简化，由于没有硫的加入故不会产生不需要的副产物，并
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且可通过碱石灰的苛化作用将碳酸钠转化成氢氧化钠以回收。蒸煮处理之后，不漂白的纸浆可
以经过精制除去纤维。 

2.1.3 亚硫酸盐制浆工艺 

亚硫酸盐制浆工艺是以水合二氧化硫（亚硫酸根）以及含有钙、钠、镁、或铵根离子的碱
为基础的工艺。不过这种工艺正在失去它的优势，世界上只有 10%的纸浆是使用这种工艺生产
的。以非木纤维为原料，使用碱性亚硫酸盐工艺的制浆厂经常按批次生产，而且由于工厂规模
较小，钠盐回收过程非常复杂，一般不进行药剂回收。相对硫酸盐纸浆，亚硫酸盐纸浆的光亮
度要好一些，而且易于使用氧化性漂白剂，如过氧化物。 

2.1.4 溶剂制浆工艺 

溶剂制浆工艺既可用于木本材料制浆又可用于非木材料制浆。有机溶剂制浆法用到以下溶
剂：甲酸、过氧甲酸、乙酸、乙醇、甲醇以及丙酮（Rousu and Antila 2002; Laxén and Halttunen 

1992; Stern 2003; Edelman et al. 2000）。多数醇类和酸类的蒸煮法过程中都是无硫的，且使用这
类方法可以很快得到易漂白纸浆。一些溶剂蒸煮法更适用于硬木材质（例如 Alcell），一些既
适用于硬木材质又适用于软木材质（例如 NAEM、Organocell、Acetocell、Formacell 和 ASAM）。
然而这些建议的方法无一适用于商业运作，机械生产线也已停用。溶剂制浆法在非木原料制浆
过程中的适用性已有研究（例如 Alcell、Milox、Chempolis）。与传统的非木制浆工艺相比，一
些实验室规模的数据表明，使用乙醇-苏打、ASAM 和有机细胞工艺的非木有机溶剂制浆法，产
量会更高（Shatalov and Pereira 2005）。中试规模的 Milox、Formacell、ASAM 生产的纸浆，具
有 佳可漂白性（Gullichsen and Fogelholm 2000）。 

2.2 漂白 

制浆后的漂白工艺是为增加纸浆光亮度的化学过程。为了达到光亮度要求，漂白工段进一
步去除化学制浆后残留的木质素（脱木质素或脱木质素漂白）。单靠一次漂白是不能选择性地
除去所有木质素，所以漂白工段一般经历 3 到 6 步处理过程。前面两步先大致将木质素萃取出
来，随后的步骤再进一步去除木质素以完成漂白工段。应用此漂白过程使每种成分达到 佳的
漂白效果。漂白中用水来洗去从纸浆中萃取出的废物（Gullichsen and Fogelholm 2000; Stenius 

2000）。表 1 所列为漂白工段中常用的化学处理及其缩写。 

表1. 漂白工段中常用的化学处理 

处理 缩写 描述 

氯气 C 在酸性介质下与元素氯反应 

碱性萃取 E 使用氢氧化钠溶解反应产物 

次氯酸盐 H 在碱性介质下与次氯酸盐反应 

二氧化氯 D 与二氧化氯反应(ClO2) 
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氯气和二氧化氯 CD 将二氧化氯添加至氯气阶段 

氧气 O 在高压碱性条件下，与分子氧反应 

氧气萃取 EO 使用氧气碱性萃取 

过氧化物 P 在碱性介质中与过氧化氢（H2O2）反应 

螯合作用 Q 在酸性介质中与螯合物 EDTA 或 DTPA 反应，
以除去金属 

臭氧 Z 使用气态臭氧（O3） 

 
若此过程不使用氯气和次氯酸盐，这种处理工艺可称为二氧化氯漂白或无元素氯漂白

（ECF）。若此过程只使用含氧药剂作为氧化剂，例如氧气、碱性或酸性过氧化物，这种处理
工艺可称之为氧化学漂白或全程无氯漂白（TCF）。 

对于软木硫酸盐浆来说，大部分的漂白工艺通常经过 4 到 6 个步骤，就可以达到完全漂白
的光亮度要求（89～91%）。CEHDED 和 CEDED 是 20 世纪 60-70 年代常用的漂白工艺（完全
光亮）。现代工厂应用的典型工艺是 OD(EOP)D、OD(EOP)DP、Q(PO)DD、Q(PO)(DQ)(PO)和
(Z(EO))DD（完全光亮）。 

使用氧气脱木质素或进一步萃取的漂白工段中常用的工序是：O(D+C)(EO)D、O(CD)EDED

和 O(EO)DED。 

由于硬木制浆的木质素含量较低，更容易被漂白。此外，由于较高的预漂光亮度，使硫酸
盐浆更易被漂白。 

对于非木浆和木浆来说，制浆过程都会清除一部分木质素。制浆工段后，再应用多种化学
药剂和催化剂进一步分离木质素。应用于分离木质素的传统化学药剂有氯气和二氧化氯。对于
非木浆，由于对 终产品的光亮度要求，一步式次氯酸盐漂白或传统的四步式漂白（CEHH，
CEHD）仍被广泛采用（Zheng et al. 1997）。 近，加压氧气、臭氧和过氧化氢也被应用于漂
白工艺中（Stern 2003）。 

2.2.1 �������������� 

元素氯或次氯酸均为亲电漂白剂，可以与所有不饱和结构反应，即木质素结构；六聚木松
香等多聚糖降解物和含碳-碳双键的提取物。这些亲电漂白剂可以和木质素中未被取代的芳香化
合物的碳原子反应： 

a. 氯化（当碳原子没有与氧原子成键时）；或 

b. 氯化和解聚（通过取代 α-羟基）；或 

c. 只解聚而不氯化（通过羟基化反应）。 

这些氯化和解聚反应使得木质素呈碱性并可溶，从而可以在碱性漂白阶段从纸浆中去除。 
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2.2.2  2,3,7,8-TCDD/TCDF��� 

大部分的四氯二苯并对二恶英（2,3,7,8-TCDD）和四氯二苯并呋喃（2,3,7,8-TCDF）都是在
C-阶段产生的，该阶段氯和 TCDD 的前体物苯并二恶英（DBD）以及 TCDF 的前体苯并呋喃
（DBF）发生反应。当这些前体物被氯化，关键反应就是亲电芳香取代。该反应的反应速率取
决于前体物的浓度和氯的浓度。2,3,7,8-TCDD 和 2,3,7,8-TCDF 的多少并不取决于纸浆中木质素
的含量（Berry et al. 1989）。 

非芳香族结构的化合物如六聚木松香酸等物质的氯化并不会产生多氯代芳香化合物的降解
产物。 

没有被氯化的二恶英前体物在某些矿物油中是很常见的，这些物质是纸浆和造纸工业中常
用的消泡剂的成分，也是形成二恶英的主要前体物。木材本身可能也是二恶英前体物的来源，
特别是在压缩木中前体物的浓度要高于普通的木材，而且压缩木的香豆酰类木质素的含量也很
高，这种木质素可能就是类 DBD 和类 DBF 的前体物的来源。 

2.2.3  2,3,7,8-TCDD/TCDF 的消除机理 

为避免漂白过程中 2,3,7,8-TCDD 和 2,3,7,8-TCDF 的生成，可采用全程无氯漂白法，而要实
现有效消除，则需减少漂白第一阶段的氯用量。这可以通过加强氯化前的清洗（使用氧气和过
氧化物强化萃取步骤，以及增加二氧化氯替代）以减少原子氯倍数来完成（Rappe et al. 1989; Tana 

and Lehtinen 1996）。图 1 和图 4 表明增加二氧化氯的替代可减少 2,3,7,8-TCDF 和 2,3,7,8-TCDD

的形成。当二氧化氯的替代程度超过 85%时，可基本消除 2,3,7,8-TCDF 和 2,3,7,8-TCDD。 

图 4 表明了活性氯倍数1和ClO2 替代水平的影响关系。在高活性氯倍数和低ClO2 替代的条
件下，二恶英生成水平是变化的，与未漂浆中的DBD浓度有关。 

图 4. 活性氯倍数和二氧化氯替代水平对 2,3,7,8-TCDD 形成的影响 
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1 活性氯倍数是指活性氯或相对等的氯量以百分比形式表达，即烘干的未漂白纸浆除以未漂白纸浆 kappa 值。 
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ClO2 可以完全代替元素氯进行漂白（无元素氯漂白）。在这种工艺中，通常 ClO2 是主要的
漂白剂。ClO2 之所以可以在漂白工序的第一阶段代替元素氯，是因为 ClO2 中的氯原子的氧化能
力是元素氯的 5 倍，并且同样具有对木质素的选择去除特性。在漂白工段中增强过氧化氢和氧
气，或过氧化氢的碱抽提工艺可以增强氧化漂白的效果，即在 ClO2 漂白步骤前减少纸浆中的木
质素含量。增加 ClO2 的使用可以减少氯代有机物质的产生并且可以消除二恶英和呋喃的形成。
加强使用 ClO2 替代氯作为漂白剂的工艺时，需要对原有的漂白工段进行改造并扩建现场 ClO2

发生装置。 

无元素氯漂白工艺对于硬木和软木来说是不相同的，在现行的造纸厂中，理念的可能性与
现行的漂白工艺相结合。一般来说，为了达到某种光亮度要求，硬木原料需要的漂白剂要少于
软木原料，也就是说硬木原料省去很多漂白步骤。近年来，由于含氧药剂的使用，硬木材料的
二氧化氯用量已经减少了 1/3。常用的轻型无元素氯漂白工序有(DZ)(EOP)D、(DQ)(PO)和
D(EOP)D(PO)。根据不同的光亮度要求，这些工序对于硬木和软木同样适用（European 

Commission2000）。2 

在二氧化氯生成系统中，作为副产物生成的氯的量很少。一些含杂质的分子氯会在二氧化
氯作为漂白剂使用时生成。还有在一些二氧化氯预处理过程中，会产生不同量的含氯副产物。
因此谨慎地选择二氧化氯生成工艺可减少含杂质分子氯和二恶英的生成。 

使用 ClO2 漂白生产的无元素氯纸浆（硫酸盐浆）在当前造纸业中有着举足轻重的地位，目
前约已占到世界漂白制浆产量的 3/4。 

3. 使用含氯漂白药剂的纸浆生产的 佳可行技术 

3.1 一级措施 

木质和非木漂白过程中， 大限度削减甚至消除 2,3,7,8-TCDD/TCDF 生成的主要 佳可行
技术如下： 

• 减少氯倍数或增加二氧化氯的替代量从而减少元素氯的使用； 

• 使用二氧化氯进行漂白（无元素氯漂白，ECF）或使用全程无氯漂白（TCF）以消除元素
氯； 

• 使用不含苯并二恶英（DBD）和苯并呋喃（DBF）的消泡剂； 

• 避免使用那些已被五氯苯酚钠（Zheng 1997）中的杂质 PCDD/PCDF 污染或是潜在被污
染的非木原料（芦苇）； 

• 有效的未漂纸浆清洗可减少氯倍数； 

• 大化去除节点和污垢以减少氯倍数； 
                                                      
2 详见表 1 所示。 
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• 不使用被多氯苯酚污染的木材碎片生产纸浆。 

3.2 二级措施 

建议使用以下措施： 

• 替换：明确哪些物质是具有潜在危害的，然后使用毒性较小的物质替换。制作一个详细
清单，包括使用的原料种类、化学药剂组成、数量、去向以及对环境的影响； 

• 做好投资规划/投资周期：协调改进工序以减少引进新技术的瓶颈； 

• 培训、教育并激励员工：对员工进行培训是一种既经济又有效的减少有害物质排放的方
法； 

• 过程监测及优化：减少污染物排放的同时维持低的排放水平，需改进过程监控，包括原
料的详细说明及原料污染物前体的监控； 

• 适当维护：为了保持工艺的高效率和污染物清除技术在一个较高水平上，充分维护还是
很必要的； 

• 环境管理体系：该体系明确定义了每个工厂在环境相关方面的职责。它提高大家环保意
识，囊括了具体的目标、措施、处理方法、任务介绍、检查表和其他相关的文档，并且
将环境问题与强化控制手段相结合； 

• 环境监测和标准监测协议的发展，包括向新工厂发放监测证书。 

4. 替代工艺 

4.1 硫酸盐浆的全程无氯漂白 

全程无氯漂白工艺（TCF）在 20 世纪 90 年代发展迅速，但是由于其纤维特性有缺陷，以
及纸浆产量低和能量消耗较高的缺点，已逐渐失去吸引力。而无元素氯漂白工艺（ECF）已成
为漂白的主要技术。一部分 TCF 工艺已经开始失去其在市场上的份额，而大量的 TCF 制浆厂
正在向 ECF 制浆厂转型。当达到相同光亮度水平时，TCF 工艺会消耗更多的化学药剂，故 TCF

的运行成本要高于 ECF。 

全程无氯漂白是一种完全不用含氯化学品的漂白工艺。在这种工艺中，常用的漂白剂是过
氧化氢、臭氧混合物和过氧乙酸。在全程无氯漂白工序中，臭氧是 常用的过氧化物补充物。
使用臭氧 主要的目的是拥有更强的脱木质素的能力。如果纸浆在长期蒸煮和氧化脱木质素后
达到足够低的卡帕（kappa）值3，并且过渡元素（Mn2+）也已在必要的螯合作用阶段被除去（Q-

阶段），就可以获得市场上仅用过氧化物作为漂白剂制得纸浆的全部光亮级别的产品。 

                                                      
3 卡帕值是一种通过氧化性化学药品如高锰酸钾等的消耗，测量纸浆中残余木质素含量的间接指标。 
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不同的全程无氯漂白工序： 

  软木          硬木 

Q(EP)(EP)(EP) QPZP 

Q(OP)(ZQ)(PO)  Q(OP)(ZQ)(PO) 

Q(EOP)Q(PO)  Q(EOP)Q(PO) 

Q(OP)ZQ(PO) Q(OP)ZQ(PO) 

注意： 

Q = 酸性阶段，在这一阶段通过 EDTA 或者 DTPA 等螯合剂的作用去除金属元素。 

EP = 抽提阶段，使用 NaOH 及 H2O2 溶液作为增强剂。 

EOP = 碱抽提漂白阶段，使用 NaOH 并随后加入氧和 H2O2 溶液作增强剂。 

EO = 抽提阶段，使用 NaOH 并随后加入气态氧作为增强剂。 

P = 碱性阶段，以 H2O2 为液体 

Z = 使用气态臭氧的漂白阶段。 

PO =加压过氧化物漂白。 

图 5 显示全化学浆的世界生产趋势。TCF 硫酸盐浆和亚硫酸盐浆主要在北欧和中欧地区生
产，其量占产品总量不足 5%。 
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图 5. 不包括中国、印度在内的世界纸浆漂白生产趋势 
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注意：“其它（other）”指使用分子氯漂白的纸浆。 

 

4.2 非木纸浆的全程无氯漂白 

由于非木纸浆的可漂性较差，因此在使用传统的碱性非木工艺时，如果不使用含氯药剂就
无法达到满意的漂白程度。非木材料还含有大量的金属离子，包括钾、钙、锰、铜和铁等。当
使用不含氯元素的药剂进行漂白时，过渡金属元素会变成激发态从而非选择性地与纸浆发生化
学反应，造成纸张产量和强度下降，故通常在漂白初级阶段加入鳌合物以减少纤维中金属的含
量。此外，漂白过程伴有草酸形成，它会与钙反应形成易沉淀的草酸钙。考虑到这点，对于传
统的碱性非木纸浆漂白来说，不适宜使用全程无氯漂白工艺。对溶剂型 TCF 漂白工艺的研究一
直持续不断。 

5. 联合 佳可行技术与 佳环境实践的可获得的成效水平 

当传统漂白工艺中二氧化氯的使用量超过 85%时，或使用无元素氯漂白或全程无氯漂白时，
向水体排放的 2,3,7,8-TCDF 和 2,3,7,8-TCDD 将会低于排放标准 EPA Method 1613（参考表 2）。 

5.1 效果报告 

推荐的效果报告见本指南第三章 C(vi)。 

当无法进行排放监测时（例如，分析能力不够），可采用相似类型及运行状况的工厂的
PCDD/PCDF 排放因子作为临时报告，直到可以获得每年排放的测试和分析数据。联合国环境
规划署的识别及量化二恶英与呋喃排放的标准工具包的第 6.7.1 节提供了造纸厂的 PCDD/PCDF

排放因子（UNEP 2003）。 
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5.2 执行标准 

表 2 总结了现有工厂的一些执行标准 

表2. 现行纸浆厂执行标准概要 

新建工厂 
进入水体的

2,3,7,8-TCDD/TCDF 

pg/l 

进入污泥的
2,3,7,8-TCDD/TCDF

ng/kg 

消泡剂 

DBD 和 DBF mg/kg 

加拿大联邦 a 终处理废水中测量不到  DBD < 10 
DBF < 40 

美国，硫酸盐浆和苏打
处理工艺 b 

漂白工段废水中 

2,3,7,8-TCDD < 10 
2,3,7,8-TCDF ≤ 31.9  

10/100  

美国，亚硫酸铵法 b 漂白工段废水中 

2,3,7,8-TCDD < 10 
2,3,7,8-TCDF < 10  

  

澳大利亚 c  终处理废水中 

2,3,7,8-TCDD < 15  

  

塔斯马尼亚，澳大利亚
d 

终处理废水中 

2,3,7,8-TCDD < 10  

  

日本 e < 10 pg TEQ/L   

来源： 

a. Government of Canada. 1992. Canadian Pulp and Paper Mill Defoamer and Wood Chip Regulations. 
SOR/92-268. Canadian Department of Justice. www.ec.gc.ca/NOPP/DIVISION/EN/detail.cfm?par_docID=99. 
b. United States Congress, Office of Technology Assessment. 1989. Technologies for Reducing Dioxin in the 
Manufacture of Bleached Wood Pulp. OTA-BP-O-54. United States Government Printing Office, Washington, 
D.C. govinfo.library.unt.edu/ota/Ota_2/DATA/1989/8931.PDF. 
c. Government of Australia. 1990. Bleaching and the Environment. Industry Commission, Pulp and Paper: Report 
No. 1. Australian Government Publishing Service, Canberra. 
www.pc.gov.au/ic/inquiry/01pulp/finalreport/01pulp.pdf. 
d. Resource Planning and Development Commission. 2004. Development of New Environmental Emission Limit 
Guidelines for Any New Bleached Eucalypt Kraft Pulp Mill in Tasmania. Government of Tasmania, 
Australia. http://www.rpdc.tas.gov.au/BEKM/pages/bekm.htm. 
e. Member of EGB. 2005. Ministry of the Environment of Japan. 
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V.D 冶金工业中的热处理过程 

(i) 铜的再生生产 

概述 

铜的再生熔炼是指以铜的废料、矿泥、废弃的电脑部件和电子产品以及精炼厂的残渣作为原料
的铜材加工，其涉及的工艺包括进料预处理、熔融、合金化和浇铸。以下几种情况均可能导致《斯
德哥尔摩公约》附件 C 中的化学污染物的产生，即催化金属的存在（金属铜就是 好的例子）、进
料中含有油﹑塑料和涂料等有机物﹑燃料的不完全燃烧或者操作温度在 250～500°C 区间。 

佳可行技术包括预筛选﹑清除进料中的有机物﹑保持操作温度在 850°C 以上﹑使用能够快速淬火
的后燃器﹑活性炭吸附以及袋式除尘器除尘。 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，铜的再生生产对空气排放的 PCDD/PCDF 的成效水平 <0.5 

ng I-TEQ/Nm3 (在运行氧浓度下)。 

1. 工艺简介 

铜的再生熔炼主要是采用火法冶炼工艺，具体的工艺取决于进料的含铜量﹑粒径分布和其他组
分。它的主要原料包括铜的废料﹑矿泥﹑废弃的电脑部件以及精炼厂和半成品加工中产生的残渣。这
些材料可能含有诸如涂层或者油之类的有机物，因此需要使用去油和涂层的方法，或者设计适当的
炼炉和消除系统 (European Commission 2001, p. 201－202). 铜可以在自身性能不改变的前提下无限
次地循环使用。 

下面引用的材料来自于美国环境保护署（EPA）的一个名为“铜的再生熔融﹑精炼和合金”的报告
(EPA 1995)。 

“铜的再生生产可以分成 4 个独立的工序：废料预处理﹑熔融﹑合金化和浇铸。预处理包括对
废料的清洁和压实，以备熔融工序使用。熔融过程则指通过加热和其他一些处理方法分离并纯
化某些特定的金属。炼制合金时，一种或者多种其他的金属被添加到铜料里以获得具有特定目
标性能的金属混合物。 

废料的预处理过程可以通过人工的﹑机械的﹑火法或者湿法冶金等多种方式进行。人工和机
械方法包括分拣﹑去皮﹑切碎和磁分离。火法冶金预处理则可能包括发汗处理（通过缓慢升高熔
炉的空气温度从而使各种金属在不同温度熔化，以达到分离不同金属的目的）、燃烧铜质电线
的绝缘皮和在转炉中的干燥过程促使油和其他有机物质挥发。湿法冶金预处理包括浮选和浸出
两种方法来回收矿渣中的铜。硫酸浸出法被用来回收电解精炼厂的一种副产物——粘土中的金
属铜。 
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低品位的铜废料的冶炼 开始是在高炉或者转炉中进行的，这个过程会生成矿渣和不纯的
铜料。如果使用高炉，得到的铜料会被注入到转炉中，其纯度会被提升到 80%到 90%，之后再
使用反射炉则可得到 99%纯度的铜。在这些火法精炼炉中，除了往铜料中添加助熔剂之外，还
会自下而上地通入空气以氧化铜料中的杂质。 

这些杂质将以矿渣的形式被去除。随后，通过减少熔炉中的空气，氧化铜(CuO)被转化为
零价铜。火法炼制的铜被浇铸为电极的阳极，并在电解过程中使用。这些阳极被浸泡在含有硫
酸铜的硫酸溶液中。金属铜从电极的阳极溶解，又在阴极沉积下来，之后这些达到 99.99%纯
度的阴极铜被提取出来并重新浇铸。如果铜料的平均纯度在 90%以上，那么该工艺中的高炉和
转炉则可以省略。 

在合金化工序中，含铜废料与一种或多种其他金属（例如锡﹑锌﹑铅﹑铝或镍）一同进入到熔
炉中，同时还添加助熔剂以去除杂质和保护熔融的金属铜不被空气所氧化。为了氧化过量的锌
来调整金属组成，也可以向熔融的混合物中鼓入空气或者纯氧。从某种程度上说，合金化过程
并不包含上面所提到的能获得较高纯度金属铜的熔融和精炼过程。 

后的再生步骤是指浇铸已经合金化的或者精炼后的金属产品。长柄勺或者小型的容器罐
作为贮存器和流量的调节阀来引导熔化的金属注入到模具中， 后冷却﹑定型，得到的产品包括
铜珠﹑拉丝锭﹑电极的阴极和阳极﹑铜锭和其他铸型的产品。” 

来源: European Commission 2001, p. 217. 
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图 1 铜的再生熔炼 

 

铁匠铺和小型工厂的金属再生行为可能也很重要，特别是在发展中国家和那些处于经济转型期
的国家。他们的这些活动可能造成显著的污染并对人体健康产生负面影响。例如，铁匠铺熔炼锌的
过程就是大气中汞排放的一个重要来源。用来熔炼锌和汞的技术非常简单：只需要将矿石在熔炉中
加热几个小时，就可以得到金属锌和液态的汞。很多时候，整个熔炼过程没有任何污染控制设备。
其他一些已知的铁匠铺和小型工厂在金属再生时得到的金属还包括锑﹑铁﹑铅﹑锰﹑锡﹑钨﹑金﹑银﹑铜和铝。 

在上面提到的这些活动中，并没有可用的 佳可行技术和 佳环境实践，但是，为了尽可能地
减少污染物排放，适当的通风和原料处理措施仍然很有必要。 
 

2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列污染物的来源 

的再生 程中形成的多 二苯并 二 英（PCDD）和多 苯并 喃（PCDF），很可能是由

于碳 氧 含 前 体（来自于 料和燃料）和高效的 催化 （来自于 料中的塑料和痕量的油）

的存在。同 ， 的再生系 能 提供理想的 PCDD/PCDF 形成条件，包括 200°�450°C 的高温、

高含量的 粒物和 的停留 ，也是 两 染物形成的可能原因。由于 是 致 PCDD/PCDF
形成的 有效的金属催化 ，它的熔 得我 特 注。 

2.1 铜的再生熔炉排放物的基本信息 

空气中排放的污染物包括氮氧化物（NOx）、一氧化碳（CO）、粉尘和金属化合物、有机碳化
合物和持久性有机污染物。如果原料中不含有硫化物，那么尾气中只含有少量或是不含有二氧化硫
(SO2)。废料的处理和熔融这两个工序中的空气污染物排放量是所有工序中 大的。粉尘和金属化合
物在大多数工序中都有排放，其中在装料和除渣过程中特别容易以无规则的逸散形式排放。颗粒物
可以利用静电除尘器或者袋式除尘器从收集和冷却的燃烧气中除去。由于批处理的原因，系统并不
能随时保持大气的密闭性，因此在纯化和精炼阶段需要使用防尘罩。使用低氮氧化物的炼炉可以将
氮氧化物的排放降到 低，而 CO 则可以在后续的碳氢化合物的燃烧炉中去除。在熔炼过程中，通
过监控燃烧炉控制系统可以 大程度地减少 CO 的生成(European Commission 2001, p. 218–229)。 

2.2 向空气排放的 PCDD/PCDF  

在碱金属的熔炼过程中，如果进料中存在诸如油、塑料和含氯化合物等有机物，燃料的不完全
燃烧或者从头合成反应都会导致 PCDD/PCDF 的产生。同时，再生熔炼的原料中也通常含有被污染
的废料。 

文献 European Commission 2001, p. 133 对此进行了描述： 

“某些原料中可能含有 PCDD/PCDF 或者他们的前体物，同时在熔炉或者废气处理系统中
也可能发生从头合成反应。PCDD/PCDF 不仅易于吸附到固体物质上，也可以富集到粉尘、洗
涤器固体和过滤器粉尘等环境介质上。 
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原料中的油和其他有机物质或者其他的一些碳源（既作可燃烧的燃料，又作还原剂，例如
焦炭），能够产生细小的碳颗粒，而这些颗粒可在 250～500°C 温度范围内与无机或有机氯发
生反应而生成 PCDD/PCDF。这个过程就是从头合成反应并且铜或者铁等金属对它有催化作用。 

虽然 PCDD/PCDF 能够在高温（850°C 以上）和氧存在的条件下被降解，但是随着气体通
过“再形成窗口”后冷却下来，从头合成反应仍有可能发生。这种窗口存在于尾气处理系统和熔
炉的冷却器部分（例如进料区）。谨慎设计冷却系统，以求 大程度地减少进料在再形成窗口
的停留时间，可以有效地防止从头合成反应的发生。” 

2.3 向其他介质的排放 

生产用水、地表水和冷却水都可能被悬浮固体、金属化合物、油和《斯德哥尔摩公约》附件 C

中的化学物所污染。大多数生产用水和冷却水都是循环使用的，但是生产废水则应该经过处理后再
排放。由于含有大量的可再生的铜和其他有色金属，生产副产物和残留物通常会在生产过程中被再
生并循环使用。废料通常由酸性粘土组成，需要就地处置。为了将铜和二恶英对环境的影响降到
低，必须格外小心以确保恰当地处置粘土废料和控制残留物污染。对于任何工艺的更替，都必须仔
细地评价其是否需要对附件 C 中的化学污染物进行减排和控制。 

3. 推荐工艺 

料和 量控制的不同会影响到生 工 的 和配置。被 是 佳可行技 的熔 和 原

的生 工 包括：高炉、袖珍熔炉（全封 的）、 吹式 炉、密封埋弧 炉以及艾 熔炉。完全

封 的 吹式 炉和 式（Pierce-Smith） 炉是吹 程的 佳可行技 。如果气体提取系 具有

完好的 和尺寸，那 浸没式 弧炉将是封 的并且比其他工 更 。 

由于高炉熔炼废铜的污染控制费用较高，现在已经不如从前那样普遍使用，而不含有煤/焦炭进
料系统的竖炉则越来越多地代替高炉来炼制废铜。 

于不含有机 染物的清 料，可以使用床式反射炉工 、床式 炉工 或者 Contimelt
工 。 些工 都被 是在配置上适合于气体收集和 理系 的 佳可行技 。 

于 的再生生 ，目前 没有能 替代熔 工 的技 。 

4. 一级和二级处理方法 

下面将讨论减少和消除 PCDD/PCDF 的一级和二级处理方法。 

4.1 一级处理方法 

一级处理方法被认为是减少和消除持久性有机污染物产生和排放的污染控制技术，其可能的措
施如下： 
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4.1.1 原材料的预分类 

为了减少由不完全燃烧和从头合成反应所导致的附件 C 清单中化学物质的产生，原料中应该避
免有油、塑料和含氯化合物的存在。因此，应该根据原料的组成和可能的污染物对其进行分类。原
料的储存、维护和预处理技术应该由进料的尺寸分布和污染状况决定。 

可考虑的方法包括(European Commission 2001, p. 232):  

• 原料的除油 (例如,在热脱胶和除油工艺之后追加再生燃烧装置以消除废气中的各种有
机物); 

• 使用含有高效除尘器的研磨技术，由此得到的颗粒可以使用密度法或气选分离法进行处
理以再生有价值的金属； 

• 剥去电线的绝缘皮以去除塑料(例如，利用可能的低温技术使塑料变脆且易于分离)； 

• 通过原料的充分混合以获得均一的进料，从而有利于使生产条件处于稳定状态。 

其他除油技术还包括使用溶剂和碱洗，而低温去皮则可以用来除去电缆的绝缘外皮。 

利用含清洁剂的水溶液来清洗原料也是一种潜在的除油技术。如果用这种方法，作为污染物的
油还能被回用。 

4.1.2 有效的过程控制 

过程控制系统可以用来保持工艺的稳定性和调节工艺参数，从而 大程度地减少 PCDD/PCDF

的产生，例如保持炉温在 850°C 以上以破坏 PCDD/PCDF。 理想的是连续地监控 PCDD/PCDF 以
确保其减排。在某些领域里（例如废弃物焚烧），已经能够对排放物中的 PCDD/PCDF 进行连续采
样监测，但是在其他领域的应用则仍在研究当中。如果不能对 PCDD/PCDF 进行连续监测，那么对
于其他一些变量，例如温度、停留时间、气体组成和烟尘收集装置的控制，就应该进行连续监测，
同时还应该将工艺参数稳定在 佳操作条件水平以减少 PCDD/PCDF 的排放。 

4.2 二级处理方法 

二级处理方法是指污染控制技术。这些方法并不会消除污染物的产生，但是可以抑制或者减少
污染物的排放。 

4.2.1 烟尘和大气污染物的回收 

为了限制附件 C 中所列化学物质的潜在排放，整个工艺的所有阶段，无论是原料的传送、熔炼
还是转移，都应该对气体排放物进行控制。对于控制无规则的排放，封闭的熔炉是必不可少的，同
时它也可以保证热量的重复利用和尾气的收集，然后可以用于工艺的循环。正确地设计防尘罩和管
道系统则是捕捉烟尘的基本条件。封闭的熔炉或反应器应该是必须的，如果不可能做到烟尘的初步
抽取和封闭，那么熔炉应该被围起来以保证流通的空气能被抽取、处理和排出。由于能耗较高，应
该避免使用在顶部进行烟尘收集。使用智能的气闸控制系统可以改善烟尘捕捉效率、减小风扇尺寸
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和相关的费用。使用带有封闭装料车的反射炉能够抑制装料时的污染物排放，从而显著地减少无规
则的排放物(European Commission 2001, p. 187–188)。 

4.2.2 高效除尘 

熔炼过程中产生了大量的颗粒物，这些颗粒具有很高的比表面，附件 C 中所列化学物质可能在
这些颗粒表面上形成并且吸附在上面。因此，这样含有相关金属化合物的粉尘应该被除去以减少污
染物的排放。尽管湿式或干式的洗涤除尘器和陶瓷过滤器也值得考虑，但是袋式除尘器是 为有效
的技术。收集到的粉尘必须在高温熔炉中进行处理以破坏 PCDD/PCDF，并且回收金属。 

为了检测过滤袋是否饱和，必须使用相关设备连续监测袋式除尘器的运行状况。其他的一些相
关技术也在发展，其中包括在线清洁方法和使用催化性的涂层破坏 PCDD/PCDF (European 

Commission 2001, p. 139–140)。 

4.2.3 后续燃烧和淬火冷却 

后续燃烧应该在不低于 950°C 的温度下进行以确保有机物的完全燃烧(Hübner et al. 2000)。紧接
着，高温气体快速地淬火冷却到 250°C 以下。从熔炉的上部通入氧气会促进有机物的完全燃烧
(European Commission 2001, p. 189)。 佳温度的详细信息可参见第一章。 

实践表明，PCDD/PCDF 是在 250°C 到 500°C 温度区间内形成的。在氧气充足和大于 850°C 高
温的情况下，它们又会被破坏。但是，当必要的前驱物和催化剂存在时，气体在通过尾气消除系统
和熔炉冷却区域的再形成窗口的冷却过程中，从头合成反应仍然可能发生。因此，恰当地控制冷却
系统，从而 大程度地减少废气在从头反应温度区间的停留时间，也是很有必要的(European 

Commission 2001, p. 133)。 

4.2.4 活性炭吸附 

对于去除熔炉尾气中的附件 C 中所列的化学物质而言，活性炭吸附也是一个值得考虑的方法。
活性炭具有非常大的比表面积，因此能够用来吸附 PCDD/PCDF。用活性炭去除尾气中的污染物，
既可以用固定床或者移动床反应器，也可以将粉末碳注入到气流中，再用诸如袋式除尘器之类的高
效除尘系统去除这些活性炭颗粒。 

5. 新研究 

作为一项新兴技术，催化氧化被用在废弃物焚烧中以减少 PCDD/PCDF 的排放。这项技术可以
考虑在碱金属的再生熔炼时使用，因为已经证明它在废弃物焚烧中能有效地破坏 PCDD/PCDF。尽
管如此，催化氧化仍不得不面对痕量金属和其他一些废气中的污染物造成的中毒风险。因此，在使
用这项技术前必须做好相关的论证工作。 

使用贵金属催化剂可以提高催化氧化在 370～450°C 温度范围内的反应速率，同时将有机污染
物转化成为水、二氧化碳 (CO2) 和盐酸。与之对照，高温焚烧则通常需要在 980°C 下进行。催化氧
化已经被证明在较短的停留时间内，能够有效地破坏 PCDD/PCDF，而且这个过程中耗能少，而对
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于 PCDD/PCDF 的去除率大于 99%等等。为了获得 佳去除率，催化氧化前应该先将废气中的颗粒
物除去。这个方法对于气相的污染物很有效。得到的盐酸可以通过清洗设备进行处理，水和二氧化
碳则在冷却后直接排入大气中(Parvesse 2001)。 

粉尘去除时用到的袋式除尘器也可以通过增加催化涂层的办法在较高的温度下促进有机污染
物的氧化。 

6. 方法小结 

表 1 和表 2 列举了前面部分讨论过的一些污染物控制和消除方法的小结。 

表1 铜再生熔炼的推荐工艺 

方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

推荐工艺 不同的熔炼设备
应考虑不同的推
荐工艺 

 

可以考虑的工艺包括： 

• 高炉、袖珍熔炉、顶吹式转炉、
埋弧电炉、艾萨熔炉和卧式
（Pierce-Smith）转炉 

• 处理不含有机污染物的清洁
铜废料时可使用床式反射炉、
床式竖炉或者 Contimelt 工艺 

如果有合适的空气采集和处
理系统，这些都可被认为是
佳可行技术； 
如果气体提取系 具有完善

的 和尺寸，那 浸没式

弧炉将是密封的并且比其他

工 更  

 

表2 铜再生熔炼的一级和二级处置手段 

方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

一级处理方法 

原材料的预分
类 

为了减少因为不完全燃
烧或者从头合成反应而
产生的 PCDD/PCDF, 应
该去除原料中的油、塑
料、有机物和含氯化合
物 

可以考虑的工艺包括： 

• 严格控制原料来源 

• 去除原料中的油 

• 在具备高效除尘器情况下
使用研磨技术 

• 剥去绝缘皮以去除塑料  

在热法脱胶和除油工艺
之后追加再生燃烧装置
以消除尾气中的各种有
机物 

有效过程控制 充分燃烧； 

过程控制系统可以用来

除了建立了减少 PCDD/PCDF

的 佳操作条件之外，还可以
在某些领域里（例如废
弃物焚烧），已经能够
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方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

保持工艺的稳定性和调
节工艺参数，从而 大
程度地减少附件 C 中所
列的污染物的产生 

控制其他一些诸如温度、停留
时间、气体组成和烟尘收集装
置等参数以 大程度减少
PCDD/PCDF 排放 

对排放物中
PCDD/PCDF 进行连续
采样监测，但是在其他
领域的应用则仍在研究
当中 

二级处理方法 

烟尘和大气污
染物的回收 

为收集 PCDD/PCDF 排
放物，在熔炼的各个阶
段都应该进行有效的烟
尘和尾气的收集 

可以考虑的工艺包括： 

• 利用封闭的熔炉不仅可以
控制无规则的排放也能进
行热能的回收和尾气的收
集。某些情况下，熔炉或反
应器的罩子也是必须的。 

• 正确地设计防尘罩和管道
系统以捕捉烟尘 

应该避免使用顶部集尘
系统以节约能耗 

高效除尘 由于粉尘和金属化合物
具有很高的比表面积，
能够很容易地吸附
PCDD/PCDF，因此它们
应该被除去，从而减少
PCDD/PCDF 排放 

可以考虑的工艺包括： 

• 袋式除尘器（ 有效的方
法）  

• 湿式/干式洗涤除尘器或者
陶瓷过滤器 

除尘步骤之后应该追加
再生燃烧和淬火冷却； 

收集到的粉尘必须在高
温熔炉中进行处理以破
坏 PCDD/PCDF 和回收
金属 

后续燃烧炉和
淬火冷却 

后续燃烧炉应该在高于
950°C 的温度下进行以
确保有机物的完全燃
烧，随后高温气体快速
地淬火冷却到 250°C 以
下 

注意事项包括： 

• PCDD/PCDF 在 250–500°C

温度范围内形成，而在大于
850°C的高温和氧气存在下
发生降解 

• 熔炉的顶部区域需要足够
的氧气以达到完全燃烧 

• 需要设计合理的冷却系统
以 小化再形成时间 

气体在通过再形成窗口
时仍可能发生从头合成
反应 

活性炭吸附 活性炭具有高比表面
积，能够有效地吸附熔

可以考虑的工艺包括： 

• 利用固定床/移动床反应器

石灰/炭混合物也可以考
虑使用 
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方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

炉尾气中 PCDD/PCDF，
因此可以考虑使用活性
炭吸附 

进行活性炭吸附处理 

• 在气流中注入粉末活性炭
后再追加粉尘过滤器进行
去除 

新研究 

催化氧化 

 

催化氧化是一项具有高
去除率和低能耗等优点
的新兴技术，可以考虑
在铜的再生熔炼中使用
（已有实例表明能在高
温焚烧中使用）； 

使用贵金属催化剂可以
将有机污染物转化为
水、二氧化碳和盐酸 

注意事项包括： 

• 方法对气相污染物有效 

• 用洗涤除尘器可以去除盐
酸，而二氧化碳和水蒸气则
可以在气体冷却后直接排
入空气 

• 工艺复杂、对烟道系统要求
高、成本高 

催化氧化已经被证明能
够有效地破坏
PCDD/PCDF，并且它还
具有停留时间短、能耗
低和去除率大于 99%等
优点； 

为了获得 佳去除率，
催化氧化前应该先将废
气中的颗粒物除去 

 

7. 联合 佳可行技术和 佳环境实践的成效水平 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，铜的再生生产向空气中排放的 PCDD/PCDF 的成效水平为
<0.5 ng I-TEQ/Nm3（在运行氧浓度下）。 
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(ii) 钢铁工业的烧结工厂 

概述 

钢铁工业中的烧结车间是生产铁的过程中的一个预处理工序。在这个步骤中，铁矿石的精细小
颗粒（有的工厂里也包括再生的氧化铁废料，例如集尘、氧化铁皮等）通过燃烧结成大块。烧结过
程利用焦炭颗粒和煤对细小的铁矿石进行加热并生成半熔融态的物质，它们可以固化成为块状的多
孔烧结物以满足高炉对于进料的尺寸和强度的要求。 

烧结过程中所形成的附件 C 中所列化学物质很可能主要通过从头合成反应。一般来说，PCDF

是烧结车间的废气中 主要的污染物。PCDD/PCDF 可能在矿石被点燃后不久开始形成，首先是在
烧结床的顶部区域，随后二恶英、呋喃和其他污染物在接近烧穿点的烧结带下部的较冷的原料层发
生冷凝。 

一级处理方法是指在铁的烧结过程中用来防止或 大程度减少 PCDD/PCDF 形成的方法，包括
稳定和一致的烧结工艺、连续的工艺参数监测、废气的循环、 大程度减少被 POPs 或能导致形成
POPs 的物质所污染的原料以及原料的预处理。 

二级处理方法则指的是控制和减少铁烧结过程中 PCDD/PCDF 排放的方法，包括吸附/吸收（例
如活性炭注射）、使用尿素添加剂抑制 PCDD/PCDF 的形成和高效除尘，也包括配有有效的废水和
污泥处置系统的湿式废气洗涤装置。 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，铁的烧结车间对空气排放的 PCDD/PCDF 的成效水平为 < 

0.2 ng I-TEQ/Nm3  (在操作氧浓度下)。 

1. 工艺简介 

钢铁行业一般都会设置铁的烧结车间，特别是那些综合性的炼钢厂。烧结过程是产铁的过程中
的一个预处理步骤。在这个步骤中，铁矿石的细小颗粒（有的工厂里也包括再生的氧化铁废料，例
如集尘、氧化铁皮等）通过燃烧而结成大块。高炉中用到的烧结物的量以及这些烧结物的原料和配
比，并不是一个定值。通常来说，欧洲的高炉中的烧结物比例要比北美更高一些。细颗粒必须凝聚
成大块，这样在随后的高炉中热气体才可能畅通无阻(UNEP 2003, p. 60)。 

烧结过程利用焦炭颗粒和煤对细小的铁矿石进行加热并生成半熔融态的物质，它们可以固化成
为块状的多孔烧结物以满足高炉对于进料的尺寸和强度的要求。 潮湿的原料被排列好并传送到一
个持续运动的壁炉或烧结带上。在烧结带的起点位置，通过气体燃烧装置可以将其表面点燃，而将
空气通过移动床则可以点燃燃料。烧结带的移动速度和气流必须进行控制以保证在烧结物被排除之
前刚好达到“烧穿点”（即燃烧的燃料层到达烧结带底部的时间点）。随后，凝固的烧结物被粉碎机
打碎成小块并被空气所冷却。其中小于所需尺寸的被筛选出来重新进行烧结，而大于所需尺寸的则
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被重新打碎。钢铁工厂里的烧结车间用来再生工厂里各个工序产生的铁矿石颗粒，来源包括原材料
储运、环境控制系统和工厂生产中产生的废氧化铁。此外，铁矿石也可以利用现场的烧结工厂进行
处理 (Environment Canada 2001, p. 18)。 

高炉是指一种利用鼓风的爆破式加热或者在炉料中通入冷空气来进行熔炼的垂直式熔炉。烧结
物从高炉的顶部进料到装满焦炭的交互层中。 

烧结工艺可以灵活地使其将多种多样的原料转化为砖块状的凝聚物，包括铁矿石颗粒、集尘、
矿石浓缩物以及其他小颗粒的含铁材料（例如氧化铁皮）(Lankford et al. 1985, p. 305–306)。由于烧
结工艺中再生的原料类型和重量多种多样，因此它可能成为决定《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列
化学污染物的形成和释放的重要影响因素。 

一般来说，废气的除尘使用的是静电除尘器。近年来，袋式除尘器和湿式洗涤除尘器（不如前
者常见）也已经开始使用。所有这些除尘工艺的前面都应该追加一个旋风分离器或者其他的惰性去
除设备以减少 终的颗粒物收集装置的负载。 

图 1 提供了钢铁烧结厂的工艺流程图。 

 

 
来源:  United Kingdom Environment Agency, 2001 

图 1 烧结车间的工艺示意图 
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2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学污染物的来源 

铁烧结过程已经被确认为是多氯二苯并对二恶英（PCDD）和多氯苯并呋喃（PCDF）的产生源。
至于铁烧结过程是否产生和排放六氯苯（HCB）和多氯联苯（PCB），目前尚不清楚。 

2.1 向空气的排放 

2.1.1 铁烧结车间的排放物的基本信息 

以下信息引自 Environment Canada 2001, p. 23–25. 

“烧结过程产生的污染物主要来自原料的搬运过程，这个过程会产生可在空气中传播的粉
尘，此外还可能来自于烧结带的燃烧反应。后者所产生的燃烧气体中含有直接从烧结带上带出
来的粉尘以及其它燃烧产物，例如：CO、CO2、SOx、NOx 和颗粒物。这些污染物的浓度随着
所使用的原料和燃料的质量以及燃烧条件的不同而有所变化。大气排放物中同样含有挥发性有
机物（VOCs）和二恶英/呋喃等污染物。挥发性有机物主要是来自于焦炭颗粒，含油氧化铁皮
等原料中的挥发性物质；而二恶英和呋喃则是由有机物在特定的工艺条件下形成的。金属也能
从使用的原料中挥发出来，而酸性气体则是由原料中的卤代物形成的。 

静 除 器（ESPs）是 常用的燃 气 理 ，尽管 除 器能有效地减少粉

的排放量，但 其它的气 染物的去除效果 十分有限。在 里，有 也会用到湿式

洗 除 器。 然它 粒物的去除效果不如静 除 器，但 气 染物有 好的去除效率。

但是如果原料的含油量到达一定程度，很可能引起静 除 器的爆炸。 物粉碎和 分所

生的排放物一般用静 除 器或是袋式除 器来 理。而 程所 生的 水，包括原料

藏区域的 水，可以在 水 理厂 行 理， 个方法同 可以用来 理高炉 水。 

当使用湿式 染物控制系 ，固体 物主要包括 熔物和 理排放物的控制系 中的水

所 生的 泥。尺寸 小的 物被回收后重新 。” 

2.1.2 PCDD/PCDF 排放物 

PCDD/PCDF 的形成是一个复杂的过程，它们很可能是在铁烧结过程中通过从头合成反应而形
成。一般来说，烧结车间所产生的废气里 主要的污染物是 PCDF (William Lemmon and Associates 

Ltd. 2004, p. 20–21)。 

PCDD/PCDF 可能在矿石被点燃后不就开始形成，首先是在烧结床的顶部区域，随后二恶英、
呋喃和其他污染物在接近烧穿点的烧结带下部较冷的原料层发生冷凝。挥发和冷凝的过程会一直持
续，直到下部较冷的原料层的温度升高到能够防止冷凝的发生并且 PCDD/PCDF 不再存在于烟尘之
中。这样一个挥发和冷凝的过程起初上升很快，并刚好在到达烧穿点之前达到峰值，之后又快速下
降到一个 低值。通过对一些研究中烧结带温度变化曲线与二恶英/呋喃值变化曲线进行比较，也可
以验证上面的这个结论。 

随着碳和 含量的增加，PCDD/PCDF 的形成量也会增加。而在一些 中用到的典型

原料中，也存在碳和 。 
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2.1.3 重要的研究成果 

原料的组成很可能影响到 PCDD/PCDF 的形成，例如，氯含量的增加会导致更多 PCDD/PCDF

的形成，而碳源的种类对 PCDD/PCDF 的形成似乎比简单的含碳量对它们的影响更为明显。此外，
利用无烟煤替代焦炭也可能降低 PCDD/PCDF 的浓度。 

有研究指出，固体燃料（另一种潜在的碳源）的种类也会影响到呋喃的排放。某个日本实验室
进行的研究表明，煤、石墨和活性焦炭之间的替换可以减少大约 90%的五氯代苯并呋喃。 

工 的运行参数可能 PCDD/PCDF 的形成也有影响 (William Lemmon and Associates Ltd. 
2004)。 

2.2 向其他介质的排放 

目前 没有 程中向其他介 排放附件 C 中所列化学物 的相 信息，例如通 水或

集 的排放情况。 

3. 替代方法 

根据《斯德哥尔摩公约》，当给出可选工艺要求建设一个新的铁烧结工厂时，这个提议中必须
同时给出具有类似的实用性同时又能避免附件 C 中所列化学物质的形成和排放的替代工艺、技术或
实践。在给出铁烧结的可选工艺时，必须十分谨慎地考虑到烧结过程中废铁循环，并且考虑到使用
焦炭和高炉的传统钢铁制造工艺的需要，同时还应考虑已有的钢铁生产的各个阶段的需要和产品的
复杂性。对于任何替代工艺，它们的环境优缺点都必须经过认真而仔细的评估。Lockheed Martin 

Energy Systems, 2000 and Augerman, 2004 提供了比较全面的炼铁替代工艺的评价。 

铁烧结的替代工艺包括： 

3.1 直接还原 

这项技术，又被叫做直接还原铁或者热压铁，可以利用铁矿石生产出直接还原的铁产品。作为
原料，这些铁产品可以用来进行电弧炉炼钢、高炉炼铁或者碱性氧气转炉炼钢。天然气可以用来制
造氢气和二氧化碳，而氢气则作为还原剂可以用来生产直接还原铁。是否有足够的天然气可用和天
然气的成本都会影响到这项技术的可行性。 

可用的铁矿石的直接还原工艺有两个，分别是 Circored 法和 Circofer 法。这两个工艺都使用了
循环流化床和鼓泡流化床相结合的两步法。Circored 法使用氢气作为还原剂。第一个使用这种工艺
是一个建在特立尼达的年产 500，000 吨热压铁的炼铁厂，于 1999 年获得授权。而 Circofer 法则使
用煤作为还原剂。在某些直接还原工艺的系统中（例如 Fastmet®），各种各样的碳源都可以作为还
原剂，例如煤、焦炭屑和含碳的钢铁厂废弃物（高炉粉尘、污泥、碱性氧气转炉粉尘、氧化铁皮、
电弧炉粉尘和烧结物粉尘）。这些工艺把颗粒状和球状氧化铁或者钢铁厂废弃物转化成为金属铁，
并生产出适合于高炉中使用的直接还原铁产品。 
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近还研究出了一种利用空气进行直接熔融炼铁的新型技术，名为 HIsmelt 熔融还原炼铁工艺。
这种工艺需要在一定压力条件下在竖式熔融还原炉中进行，并且反应炉需要配备难熔的线性壁炉和
顶部的水冷系统。对钢铁制造商来说，它 大的优点在于不需要焦炭炉和烧结车间就可以生产出高
温铁水。 

此外还有一些专利技术，例如 Lockheed Martin Energy Systems 于 2000 发明的 Tecnored 法工艺。 

3.2 直接熔融 

直接熔融作为烧结车间、焦炭炉和高炉相结合的传统工艺的替代工艺，能够直接生产出铸铁。
大量的直接熔融工艺正在开展中，分别处于研究和商业化的不同阶段。 

4. 一级和二级处理方法 

减少铁烧结工艺中的 PCDD/PCDF 排放的一级和二级处理方法归纳如下。其中很多材料引自
William Lemmon and Associates Ltd. 2004。 

目前，尚不清楚仅采用一级方法能在多大程度减少污染物，因此，应该根据每个工厂的具体情
况决定实施何种方法。 

欧洲工业界清洁烧结厂废气的经验在 Nordic Council et al., June 2006 中有一个详细的总结，而北
欧工厂的一些包含于 佳可行技术中的经验也在 Norden 2006 中有总结。 

4.1 一级处理方法 

一级处理方法是指那些用来阻止或者 大程度减少附件C中所列污染物的形成和释放的污染防
止技术。这些方法有时候也被称作工艺优化或者综合处置技术。污染防治被定于为：“使用工艺、实
践、材料、产品或者能源避免或者 小化污染物和废弃物的产生，并且降低人类健康和环境的整体
风险。”（参见本指南第三章 B） 

一级处理方法被证明可以协助防止和 大程度减少附件 C 中所列污染物的形成和释放。对于具
体的工厂而言，仅实施一级方法能在多大程度上减少污染物的排放则并不清楚，还需要进一步评估。
推荐的做法是下面的一级方法和适当的二级方法同时采用以确保 大程度地减少可能的污染物排
放。已确定的一级方法如下： 

4.1.1 烧结带的稳定运行和一致运行 

研究表明 PCDD/PCDF 是在烧结床中形成的，很可能是在热空气通过烧结床时，在火焰前段的
头部处产生的。扰乱火焰的前端（即非稳定态条件）已被证实会导致较高的 PCDD/PCDF 排放。 

为了减少 PCDD/PCDF 和其他污染物的排放，烧结带必须在一致和稳定的工艺条件下进行操作
（即稳定态操作， 大程度较少工艺的变化）。一致和稳定的操作条件包括：工作带移动速度、炉
床成分（原料的持续搅拌， 大化减少氯化物的进入）、炉床高度、添加剂的使用（例如：添加烧
过的石灰可以减少 PCDD/PCDF 的形成）、减小轧屑含油量、减小从工作带、管道和尾气调节系统
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中渗入的空气以及减少工作带的中途停止等。这种方法对于工作状况的改进同样也有益处（例如：
生产率、烧结物品质、能量利用率）(European Commission 2000, p. 47; IPPC 2001, p. 39)。 

4.1.2 连续的工况监测 

了确保 和尾气 系 的 化运行， 使用 的工况 系 。在排放物

中，各 参数都被 量，从而确定它 同烟囱排放量之 的相 性。 那些确定下来的参数要 行

，并将它 同 工况 的 相比 。参数 的波 可以作 一 警，从而及 采取正

确的措施 持 和排放控制系 于 佳工况。 

需要 的运行参数包括： 气 的 置、气 降、洗 器的水流速度、平均不透明度、

运 速度。 

的操作者 准 一个 用的 划用以 行 ， 个 划包括安

装、性能、运行、 、 量保 和 保存。操作者 按照 和运行 的要求如 将参数

份在案 (EPA 2003)。 

4.1.3 尾气的再流通 

烧结尾气（废气）的循环已经被证明可以 大程度减少污染物的排放以及减少需要终端处理的
尾气产量。整个烧结带中的尾气的再流通，或者局部尾气的再流通，都可以 大程度地减少污染物
的形成和释放。关于这项技术的详细信息可以参见 ECSC 2003 和 European Commission 2000, p. 

56–62。 

尾气的循 可以减少 PCDD、PCDF、NOx 和 SO2的排放。尽管如此， 措施同 会

致减 、 物品 的降低、 内粉 和 次数的增加。 因此，任何此 技 都需要在 施

真考 它 工厂运行的潜在影响。 

4.1.4 原料选择 

料中的有害物 大程度减少。 些有害物包括 POPs 和其它同 PCDD/PCDF、
HCB 和 PCB 形成相 的物 （例如： 元素/ 化物、碳元素、前体物和油）。 料的控制不

同 会影响到高炉的运行。 

料 行 以确定那些与 POPs 或它 的形成有 的物 的 成、 构和 度。同 ，

消除 料中的有害物 的 方法也 确定下来。例如： 

• 从原料中去除这些污染物（例如：除去轧屑油）； 

• 原料的替代（例如：用无烟煤代替焦炭屑）； 

• 避免使用被污染的原料（例如：避免使用静电除尘器的烧结物粉尘，这种集尘被证实会
增加PCDD/PCDF的形成和排放）(Kasai et al. 2001)； 

• 规范进料中有害物质的浓度限制（例如：进料中的含油量应该限制在0.02%以下）(EPA 

2003)。 

通 展和 行 准化的程序，以 求合适的改 。 

4.1.5 原料预处理 

小 粒的 料（例如集 ） 在投入 之前被充分地凝聚成 ，并且 料 行

充分的混合 拌。 些措施可以 大程度地减少 气中 和形成的 染物以及无 的排放。 
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4.1.6 尿素注入 

使用尿素注入的方法来抑制二恶英和呋喃的形成已经在英国的某铁烧结工厂进行了测试。定量
的尿素颗粒被添加到了烧结带中。这项技术被认为能够防止和减少 PCDD/PCDF 和二氧化硫的排放。
测试结果表明 PCDD/PCDF 的生成量减少了大约 50%。根据估算，50%的 PCDD/PCDF 的减排会获
得 0.5 ng I-TEQ/m3的污染物排放浓度，而每个工厂为此花费在 50 万到 100 万英镑之间（大约折合
90 万到 180 万美元）(Entec UK Ltd. 2003, p. D10–D20)。 

不少的欧洲烧结工厂也进行了添加尿素的实验并且报告说通过在烧结原料中添加少量的尿素
使 PCDD/PCDF 的排放减少了 50%(Hartig, Steden and Lin, 2005)。尽管如此，也有报告说这种方法会
导致清洁过的废气中含有粉尘、NOx 和 NH3 等额外的污染物（假设仍使用已有的空气污染防止和
控制系统）。在一些工厂发现 SO2排放明显降低的同时，也有工厂指出使用传统的二氧化硫测定方
法时氨类化合物会影响到测定结果从而造成一种假象。尽管如此，没有报告说明这些试验中是否尝
试了优化和改善针对各种污染物的空气防止和控制系统。有报告表明，在 2005 年 12 月的时候欧洲
工业协会没有任何会员工厂使用尿素添加的方法。 

座落于安大略湖的汉密尔顿的 Stelco Inc.是加拿大唯一的烧结工厂，在那里人们测试了一种能
减少二恶英排放的类似工艺。Stelco 公司发现，封闭熔炉以减少氧气的量和添加少量的尿素以干扰
生成二恶英的化学反应能够达到减排的效果。这项新工艺配置了空气洗涤除尘系统，在测试中共释
放了 177 pg/m3 的二恶英。这个结果能够满足 2005 年加拿大的普适标准（500 pg/Rm3）同时也小于
2010 年的排放限值（200 pg/Rm3）。对照 1998 年测得的 2700 pg/Rm3，这也意味着减排了 93%. 很
明显，这种改善并不是通过洗涤去除了管道气体中的二恶英，它被认为是“真正的污染防止”的结果。
因为二恶英的生成是需要氯的，而尿素所释放的氨能够与烟尘中的氯相结合，从而降低了氯在二恶
英形成中的可利用性 (Hamilton Spectator 1 March 2006)。 

4.2 二级处理方法 

二级处理方法是指污染控制技术或工艺，有时也称作终端处理技术。 

前面所提到的一 方法 同适当的二 理方法相 合以确保 大程度地减少可能的排放。

已 明能有效地 小化 PCDD 和 PCDF 排放的方法包括： 

4.2.1 去除工艺 

4.2.1.1 吸附/吸收和高效除尘 
技 包括将 PCDD/PCDF 吸附到 如活性碳之 的物 上，并同 采取有效的 粒物（除

）控制手段。 

于可再生活性碳吸附技 来 ，在尾气 入活性炭 理 元前 首先使用静 除 器降低

其中的粉 度(William Lemmon and Associates Ltd. 2004)。尾气会通 一个 慢移 的粒状碳碳床，

些粒状碳起着 /吸附的作用。使用 的活性炭被排放和 移到再生炉中，在那里它 被加 到

高的温度。吸附于碳粒的 PCDD 和 PCDF，在再生炉内的惰性气氛下被分解消除。 一技 可以

将排放 度降到 0.1 到 0.3 ng TEQ/m3。 
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另一 吸附技 是使用袋式除 器与褐煤或者活性碳注入相 合的 合工 。PCDD 和 PCDF
被吸附于注入的材料上，之后再用袋式除 器收集 些吸附 。 用 技 在 工况良好的

情况下，PCDD/PCDF 的排放 度范 可以控制在 0.1 到 0.5 ng I-TEQ/m3 (IPPC 2001, p. 135)。 

原则上说，在诸如静电除尘器和袋式除尘器等已有除尘设备和控制 POPs 排放的焚烧炉之前向
气流中注入炭是可以实现的，并且在比利时的一些铁烧结工厂中，这项技术也取得了成功。添加炭
到已有设备中所需的花费比追加再生的活性炭系统要便宜得多。 

4.2.1.2 细小颗粒的湿式洗涤系统 
奥地利 Voest Alpine 工 公司 的“Airfine”洗 除 系 （ 2 所示）被 明能有效地将 染

物排放 度降到 0.2～0.4 ng I-TEQ/m3。 洗 除 系 使用同上升 气相反的水流来洗出其中的

粗 粒和气 分（例如：二氧化硫 SO2），并将尾气快速冷却。（注意：在上升的 气中可以使

用静 除 器 行初 除 ）另外也可以加入具有腐 性的 打水以提高 SO2的吸收。逆向流之后

是一个洗 器，也是此系 的主要特色，它使用了与气体同向的高 来去除 。双重流 口

同 射出水流和 气体（形成微液滴）去除 粒、PCDD 和 PCDF(William Lemmon and 
Associates Ltd. 2004, p. 29–30; European Commission 2000, p. 72–74)。 

技 必需附 一个有效的洗 水 理方法，并且 水 理 生的 泥 在一个安全的

填埋 行 置(European Commission 2000)。 用此技 真考 它在 个具体的工厂的适

用性。 

Water
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来源：Hofstadler et al. 2003。 

图 2. 使用细小颗粒湿式洗涤系统的烧结厂的工艺流程图 

 

4.2.2 常规方法 

下面的方法能够协助较少污染物的排放，但是要想有效地控制 PCDD/PCDF 的形成和排放，还
应该和其他工艺同时使用（如吸附/吸收和尾气的再循环） 
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4.2.2.1 烧结尾气的颗粒物去除 
前面已 提到，有效的除 可以帮助减少 PCDD 和 PCDF 的排放。 尾气所含的 小粒子具

有相当大的比表面 ，所以能 吸附和 包括 PCDD 和 PCDF 在内的气 染物(Hofstadler et al. 
2003)。去除 粒物的 佳可行技 是使用袋式 器。使用后， 粒物的排放 度 低可到 10 mg/m3

以下， 高也不到 30 mg/m3 (UNECE 1998; IPPC 2001, p. 131)。 

其它一些 厂 常使用的去除 尾气中 粒物的方法是静 除 ，偶 也会用到湿式除

，尽管 些方法的去除效率都不如袋式除 器。通 性能良好的静 除 器和高效湿式空气除

器，使用后 粒物 度 低可达到 30 mg/m3以下， 大 50 mg/m3 (IPPC 2001; William Lemmon and 
Associates Ltd. 2004, p. 26; UNECE 1998)。 

无论进料还是卸料，正确安装用来捕捉收集颗粒排放物的控制设备都是必要的。 

在静电除尘器的下游也可以安装袋式除尘器，用来分离和回用收集到的粉尘。 

4.2.2.2 烧结带的加盖 
加盖可以减少 程中 生的无 排放，同 也使其它技 的使用成 可能，例

如尾气循 技 。 

5 新研究 

性催化 原技 作 控制氮氧化物排放的一个有效的方法已 在很多工 生 中（包括

）得到 用。改 的 性催化 原技 （例如，增加反 区面 ）加上合适的催化 可以用

来分解尾气中的 PCDD 和 PCDF， 一 程很可能是通 催化氧化反 生的。 方法可以看作

是一 减少 和其它生 所排放的 POPs 物 的一 潜在的新型技 。 

某个 四个 厂烟囱排放物的 果表明，使用了 性催化 原技 的工厂排放物中

PCDD/PCDF 度 低（0.995－2.06 I-TEQ/Nm3） , 而那些没有使用此 技 的工厂，烟气中

PCDD/PCDF 度 达到 3.10 ng I-TEQ/Nm3。此外，使用 性催化 原技 的工厂排放的

PCDD/PCDF 中 的取代度也相 低。由此可知， 性催化 原技 然能 降解 PCDD/PCDF，
但是 使用此 技 不足以使 染物排放 足 格的排放 准。因此， 性催化 原技

需要其它 助技 （例如：活性碳注入）的配合(Wang et al. 2003, p. 1123–1129)。 

催化技 不 受制于可 的催化 ， 必 面 痕量金属和其他 气 染物所 致的毒性

效 。因此，在使用 技 之前必 行有效性的 工作。 了确定 性催化 原技 和其

他催化氧化技 在破坏和减少 中 生的 PCDD/PCDF 排放中的价 和有效性， 一 的的研

究仍然很有必要。 

6. 方法小结 

表 1 和表 2 列出了前面部分所讨论到的各种处理方法的小结 
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表 1  新建铁烧结车间的替代工艺和要求 

方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

替代工艺 优先考虑那些潜在环境影
响小于传统烧结工艺的替
代工艺 

实例包括： 

• 造粒工厂 

• 直接铁还原 
(Fastmet®, Circored® 
和 Circofer®) 

• 直接熔融 

 

性能要求 新建的铁烧结厂应该达到
与 佳可行技术对应的严
格的性能和报告要求  

主要考虑下面的表 2 中
所列的一级和二级处理
方法 

与 佳可行技术对应的预
期排放水平:  

PCDD/PCDF排放小于 0.2 

ng I-TEQ/Nm3 ； 低可能
小于 0.1ng  I-TEQ/N m3 
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表 2 铁烧结车间的一级和二级处理方法小结 

方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

一级处理方法 

烧结车间的一
致和稳定运行 

为了将PCDD/PCDF和其他
污染物的排放降到 低，烧
结带必须在一致和稳定的
工艺条件下进行操作（即稳
定态操作， 大程度较少工
艺的变化） 

需要优化的运行条件包
括： 

• 尽量减少中途停机 

• 一致的烧结带运行速
度 

• 烧结床组成 

• 床高 

• 添加剂 (例如，烧过的
石灰) 

• 尽量减少含油量 

• 尽量减少工作带中渗
入的空气 

这个方法对于烧结物
产量和品质提高以及
改善能量利用率都有
好处；它对于附件 C 中
列出的化学物质的影
响需要根据具体的工
厂进行具体分析 

连续工况监测 为了确保烧结带和尾气调
节系统的 优化运行，应该
使用连续的工况监测系统； 

铁烧结车间的操作者应该
准备一个现场专用的监测
计划用以进行连续监测，并
且按照计划如实记录 

建立工况参数值和烟囱污
染物排放量之间的关系
（稳定条件下）；  

连续监测工况参数并与
优化进行对比，这样系统
就能在设备异常时发出警
报并采取措施加以修正 

 

废气的再流通 烧结废气可以重新引入烧
结带中循环使用以尽可能
地减少污染物的排放和需
要终端处理的尾气量以及
尾气处理装置 

废气的再流通既可以是整
个烧结带尾气的再流通，
也可以只是局部尾气的再
流通 

这个方法只能一定程
度上减少 PCDD/PCDF

的排放，但对其他工况
参数影响很大，因此需
要认真进行评估 

原料选择:  

尽可能减少被
POPs 或是能
生成 POPs 的

对原料进行检查并明确指
出替代物质/工艺以尽可能
地减少有害物质； 

应该通过发展和实行文件

实例包括：  

• 去除原料中的污染物
（例如轧屑的除油） 

• 替代原料 (例如用无

需要根据具体的工厂
进行评估 
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方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

相关物质所污
染的原料 

化的程序，以寻求合适的改
进。 

烟煤代替焦炭屑) 

• 避免使用的原料 (例
如烧结物的静电除尘) 

• 说明有害物质的 大
允许值(例如原料中的
含油量应该不超过
0.02%) 

原料预处理 细小颗粒的进料（例如集
尘）应该在投入烧结带之前
被充分地凝聚成团，并且应
该对进料进行充分的混合
搅拌 

 些措施可以 大程

度地减少 气中

和形成的 染物以及

无 的排放 

添加尿素 添加一定量的尿素颗粒到
烧结带中； 

这项技术被认为能够防止
和减少PCDD/PCDF和二氧
化硫的排放 

需要封闭烧结带以减少含
氧量 (氨起着还原剂的作
用; 过量的氧可作氧化剂) 

推荐与空气除尘系统共同
使用以去除含氮气体污染
物 

 

二级处理方法 

下面的二级处理方法能够有效的减少 PCDD/PCDF 的排放，可以作为 佳可行技术的典范：: 

吸附/吸收和
高效除尘 

作为尾气控制系统的一个
关键部分，这项技术的使用
需要将吸附和高效的颗粒
物控制结合起来 

下面的吸附技术已经被证
明可行: 

• 注入活性炭同时利用
静电除尘设备集尘 

• 再生的活性碳技术中，
尾气首先被静电除尘
器净化，随后通过移动
的吸附碳床以吸附
PCDD/PCDF 和过滤颗
粒物， 后进行吸附剂
再生 

这些技术与以下排放
浓度水平相关： 

< 0.3 ng I-TEQ/m3或  

0.1～0.5 ng I-TEQ/m3。
不同活性炭吸附系统
的成本效率应该进行
仔细的核算；飞行注入
法比再生的移动碳床
更便宜 
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方法名称 方法描述 注意事项 其他注释 

• 在气流中注入活性炭、
褐煤或者其它类似的
吸附剂，随后再用袋式
除尘器出去吸附剂 

 

尾气中细小粒
子的湿式洗涤 

这项技术的使用包括利用
逆流湿式洗涤器初步去除
较大颗粒和快速冷却废气，
随后是使用具有与尾气同
向的高压喷雾的细小粒子
洗涤器去除细小颗粒和杂
质 

 

 细小颗粒湿式洗涤系
统由 Voest Alpine 工业
公司发明，商品名为 

Airfine，已经被证实能
有效地将污染物排放
浓度可以降到0.2到0.4 
ng I-TEQ/m3  

应用此技术时应认真
考虑每个工厂的具体
情况 

下面的二级处理方法，本身不应该被看作是 佳可行技术。下面的方法应该结合其它处理方法使
用，才能达到有效减少 PCDD、PCDF 和其它 POPs 的目的： 

去除废气中的
颗粒物 

应该使用高效除尘系统对
废气进行除尘处理，这样可
以减少 PCDD/PCDF 的释
放，袋式除尘器是在除尘设
备中被推荐的 佳可行技
术 

烧结带进料和出料处应该
被充分的遮罩和控制以捕
捉和去除无规则排放的尘
粒 

袋式过滤器已被证实能使
排放浓度 低到 10mg/m3

以下， 高也不超过 30 
mg/m3 

其他的颗粒物控制方
法包括静电除尘器和
高效湿式空气除尘器，
性能良好的这两种设
备可以使颗粒物浓度
低达到 30 mg/m3以

下， 大 50 mg/m3 

袋式过滤器可以达到
更低的颗粒物（指二恶
英和呋喃）排放浓度，
低可小于 5 mg/m3，
高到 20 mg/m3 

烧结带的加盖 烧结带应该加盖以减少烧
结过程中产生的无规则排
放 

 烧结带加盖使其它技
术的使用成为可能，例
如尾气循环技术 
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7. 联合 佳可行技术和 佳环境实践的成效水平 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，铁的烧结车间对空气中排放的 PCDD/PCDF 的成效水平为
<0.2 ng I-TEQ/Nm3（在运行氧浓度下）。 
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（ⅲ） 铝的再生生产 

 
摘要： 

铝的再生熔炼是指通过预处理、熔融和精炼等手段对已使用过的铝产品或加工中废弃的铝材进
行铝的再生的过程。 
 

在生产过程中，需要用到燃料、助熔剂和一些合金，同时需要添加氯、氯化铝或者氯代有机物
来去除其中的镁。《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列的化学物质可能由脱镁过程中的添加剂、不完
全燃烧、进料中的有机物、氯化物以及系统温度在 250～500°C 之间所生成。 
 

佳可行技术包括使用高温高级熔炉、无油无氯的进料（如果替代方法可行）、具有快速冷却
功能的后续燃烧装置、活性炭吸附以及袋式除尘器。同时，还要避免在工艺中使用六氯乙烷进行对
镁的去除，并且要全程在各方面进行严格的控制。 
 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，铝的再生生产中向空气排放的 PCDD/PCDF 性能水平为
<0.5 ng I-TEQ/Nm3（在运行氧浓度下）。 

1. 工艺简介 

铝的再生熔炼工艺因其进料的不同而有所差异，所用的预处理方法、熔炉类型和助熔剂也因不
同的工艺装置而不同。生产过程涉及废料的预处理和熔炼/精炼。预处理方法包括机械处理、火法冶
金和湿法冶金清洗。熔炼在反射炉或转炉中进行，对于比较清洁的铝材进料也可用感应电热炉进行
熔炼。 

反射炉由两部分组成：一个通过重型燃油炉加热的熔炼室和一个用来提供不同尺寸铝废料的开
放井。反射炉由一个安装在滚筒上的水平圆柱壳组成，并使用难熔材料。炉的加热通常使用天然气
或油作燃料，从一端进行加热。 

进料使用的是铝废料，通常包括易拉罐、铝箔片、压膜、商用废料、下脚料和旧的轧制或铸造
的金属。再生铝熔炼中的浮沫也可以回收作为进料使用。熔炼前对目的合金所需的废料进行分类可
以缩短熔炼过程所需的时间。废料中常含有油和涂料等污染物，为减少污染物的排放和提高熔炼率，
必须将其去除。旋转炉中需要盐作为助熔剂，盐渣可以用来再生盐。盐渣再生盐工艺中的残渣中含
有高含量的氧化铝，可以通过 Bayer 工艺加工回收或者作为添加剂应用于水泥工业。 

下面对于工艺的总结，摘自 EPA 1994： 

“大多数再生铝熔炼厂在熔炼和精炼加工时采用批处理操作。熔炉用来熔化废料、去除杂质
和气体。之后，熔融的液态铝通过泵被送到保温炉中。保温炉更适合于进行 终的合金工序，
并且可以做必要的调整以确保炼制的铝达到产品规范的要求。保温炉的出料或者浇注到模子中
或者作为给料进行后续的浇注加工。 
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熔炼和精炼工序包括：装料、熔化、造渣、除镁、排气、合金、去沫、浇注。装料是将经
过预处理的铝废料装入熔炉中熔融的铝液池（剩余金属液）。铝废料和助熔材料一起装入炉中
的进料井，通过与周围的熔融的铝进行热传导而被加热熔化。助熔材料结合杂质漂浮到铝液的
表面，降低杂质含量并提供了一层保护层（厚达 6 英寸）来减少熔融铝液的氧化。为减少铝液
的氧化（熔化损失），使用机械的方法使进料尽快沉入剩余金属液中。 

除镁是减少熔融的进料中镁的含量。过去，除镁的工艺是将液氯在压力下注入到熔融的铝
液中，氯在成为气泡上升到铝液表面的过程中与镁反应来除去镁。加压的氯通过碳枪直接注入
铝液的表面之下，造成液氯的高强度释放。一种新的用氯进行铝液中除镁的工艺代替了传统的
碳枪工序。氯气被定量的加入到循环泵的排出管中。预期今后可以实现氯的减量释放（以含氯
化合物的形式）。其他的一些氯化剂或助熔剂也可以用来进行除镁的操作，例如无水氯化铝或
含氯有机物。 

排气过程用来去除熔融铝液中夹带的气体。高压惰性气体在铝液表面下释放用来使熔融物
产生剧烈搅动。搅动使得夹带的气体上升到表面被漂浮的助熔剂吸收。 

合金处理是使铝与合金剂结合用来改变铝的强度和可延展性。去沫工序是用杓舀取除去表
面上含有杂质的半固体熔渣（碎渣、熔渣、浮渣）的物理去除操作。” 

 

预处理 熔融/精炼 产品 

反射炉  

熔炼/精炼 

(氯)

反射炉  

熔炼/精炼 

(氟)

坩埚 

熔炼/精炼

感应炉 

熔炼/精炼

合金锭 

铸块 

齿形棒 

子弹 

热金属  

电

硬化剂

助燃剂

助燃剂

助燃剂 燃料

燃料助燃剂氟

氯 燃料

处理过的铝材原料 
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来源：EPA 1994 

图 1  铝的再生熔炼 
 

个体的或其他小规模的铝材再生工艺在许多国家都有使用。由于个体的或小规模的铝材再生过
程中无法应用 佳可行技术或者 佳环境实践，可达到的排放水平限值在铝作坊和其他小规模的铝
再生过程中并不适用。有时，大量的未分类整理的废料在小的坩埚或熔炉中被熔化，而这些小坩埚
或熔炉仅仅是安置在建筑物中或一个有房顶的小空间内，大多数情况下通风并不充分。设备可能是
根据当地的经济状况和燃料供给情况，用木炭、石油、废油或煤来作为燃料。在较大型熔炉中，可
能会通过添加助熔剂和排气的化学物质的方法来提高熔融金属的质量。个体或其他小规模的生产过
程可能会向环境释放大量的化学物质，包括持久性有机污染物。这样的生产工艺应该尽量避免，转
而使用具有适当的空气污染控制系统的大型铝再生熔炉。 
 

然而，在使用个体或小规模生产过程的地方，可以使用一定的措施来减少释放到环境中的污染
物的数量。减少个体生产过程中排放出的持久性有机污染物及其他污染物的方法包括加入铝材废料
的分类处理、使用较好的燃料供给（使用石油或天然气代替煤）、适合的通风、废气的过滤、对于
废物恰当的管理以及恰当地选择消除毒气剂。这些措施可以通过教育、熟练的操作人员、市政管理
的权威共同操作来实现。 
 

有效的原料预分类可以在很大程度上减少持久性有机污染物的排放。在某些经济状况下，手工
废料分类比机械分类化更可行，这主要取决于劳动力的价格与可使用资金之间的平衡。正确的训练
和管理可以使铝材废料的手工废料分类效率提高，并且有可能提高能源的使用率和产品的质量，减
少需要处理的熔渣的数量。虽然需要使用更多的燃料，但是进料的干燥处理和难溶物的预热处理可
以减少熔融物中氢的生成，从而提高产品的质量而不需添加化学物质。 
 

加工场所适当的通风措施可以减少加工场所污染物的含量。通过烟囱抽出废烟气以及通过提供
自然气流的方法在坩埚旁形成围栏的方法有助于通风和废气的飘散，但并不能减少污染物的排放，
除非提高燃烧质量。采用石油或天然气作为燃料可以减少持久性有机污染物的生成。 
 

在较大的设备中，用管道运输废气以及合适的污染控制是可行的方法。对于过滤，在可以保证
一个可靠的电源供给来驱动扇叶的转动时，干湿净气器都可以在污染控制方面有效的减少颗粒物
质。湿净气器需要流出物的收集、处理和安全处置的合理安排。所有的污染控制系统都要求在装置
安装前已有适当的残余物处理处置流程。如果流出物的处理设备不合适，那么干燥的空气控制装置
应当是首选的。然而，在许多环境下，对微粒物质的贮藏要求很高。并且，在安全的处理流程得到
肯定之前，合适的贮藏方法和废物的处理也是必须的。对废物的管理和处理，应用设备的协同定位
和区域性协作将是非常有利的。 
 

为减少熔融物中的气体而作为消除毒气剂使用的六氯乙烷会导致持有性有机污染物的大量释
放。使用氟化钾或氟铝酸钾作为脱气剂在一些大型设备中已被证明是成功的。其他一些大型设备成
功的使用氯作为脱气剂。而这些设备采用了合适和安全的处理处置方法，包括训练有素的操作人员。 
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2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学物质的来源 

《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列的化学物质的产生很可能是由于燃料的不完全燃烧、进料中
污染物质的加入以及为除镁而加入的化学添加剂在反应进程的条件下生成的持久性有机污染物。 

2.1 铝的再生熔炉中排放物的基本信息 

向空气中释放的可能的污染物包括：灰尘、金属化合物、氯化物、氮氧化物（NOx）、二氧化
硫（SO2）、多氯二苯并对二恶英(PCDD)和多氯苯并呋喃(PCDF)等有机物以及一氧化碳(CO)。浮沫
的不适当的贮藏、处理和运输会导致氨的产生。使用氯和惰性气体的混合气并执行严格的控制措施
可以减少氯化物的生成，并且可以使用干湿净气器去除氯化物。使用低含量 NOx 和 SO2 的燃料可
以减少 NOx和 SO2的释放（European Commission 2001, p. 294–300）。 
 

“补充燃烧以及石灰、碳酸氢钠和碳等化学物质的添加可以减少燃烧过程中有机物质的释
放。许多设备在这之后使用（高效）袋式过滤或陶粒过滤来去除灰尘使其浓度下降至 0.6 - 20 

mg/Nm3。之前常需经过一个火花避雷器或冷却室来保护过滤设备。另外，同流换热炉可以用
于热量的回收利用。”（European Commission 2001） 
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图 2  铝的再生生产中的输入和输出 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
注：烟尘与挥发性有机物及二恶英有关（European Commission 2001） 

2.2 向空气的 PCDD/PCDF 排放 

PCDD/PCDF 的产生是由铝熔炼过程的不完全燃烧所致，同时，使用从头合成途径，当原料中
含有有机物和氯化物，例如助熔剂、六氯乙烷、氯气、未完全燃烧的燃料、石油以及塑料时，也会
产生 PCDD/PCDF。再生铝生产的原料中常含有污染的废料。 

“废料上的油和其他有机物质或其他的碳来源（部分是燃料和还原剂，例如焦炭），会产
生碳颗粒。碳颗粒在 250～500°C 的条件下可以与无机氯或有机氯反应生成 PCDD/PCDF。这个
过程被称作从头合成途径，一些金属例如铜和铁对这一过程起催化作用。 
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尽管 PCDD/PCDF 在高温（850°C 以上）有氧条件下可以被分解，但是从头合成途径还是
有可能在气体通过再形成窗口降温后进行。在处理系统和炉中的冷却部分，例如进料区，会设
置这种挡板。通过合理的设计减少气体在冷却系统中的停留时间可以有效地阻止从头合成途
径。”（European Commission 2001, p. 133） 

“燃料的不完全燃烧以及原料中含有的有机物质会造成有机污染物的释放。使用高效的燃
烧炉优化燃烧过程。如果进料中含有有机物质，那么应考虑到它们的峰值燃烧速率。据报道，
废料的预清洁可以去除大部分的有机物质，从而提高熔化速率。但是，为了脱气和除镁所添加
的含氯混合物以及氯化物（盐熔法）的使用仍然会导致 PCDD/PCDF 的生成。”(European 
Commission 2001, p. 297) 

基于在日本所进行的再生铝生产操作所获得的信息，污染物的排放会因所使用的熔炉种类的不
同而不同。在这项研究中，释放污染物量 大的熔炉类型是开放式反射炉。这样的反射炉释放量平
均为 0.38 ng I-TEQ/Nm3。实际上，只有这样的熔炉设计容许较大的铝废料材料进入，而这些较大的
铝废料材料通常 容易含有对生成 PCDD/PCDF 有贡献的有机化合物。此研究的结果与这一事实相
符合。（Government of Japan 2005） 

2.3 向其它介质的排放 

(European Commission 2001, p. 294–300) 
“由原材料进行铝的再生生产本质上是一个干燥的过程。排放的废水一般仅限于冷却水和

从表面及屋顶流下的降雨，而冷却水可以循环利用。开放贮存的原材料，例如有油的废料和堆
积的固体，会使降水被污染。 

添加氯化钠和氯化钾可以覆盖在熔融的金属表面来防止氧化，进而提高产量和热的利用效
率，但同时也会造成盐渣的生成。盐渣通常是在旋转炉中产生，如果在地面堆积，会造成一定
的环境污染。浮沫常作为铝的再生熔炼生产中其它部分的原材料，有时会经过磨碎和空气筛选
的预处理方法分离铝和铝的氧化物。加工中用过的滤袋也需要经过处理。在一些情况下，如果
是使用碳酸氢钠净化尾气，固体残余物可以和盐熔渣一起回收。其它的过滤烟尘可以通过热处
理的方法去除其中的二恶英。炉衬和烟尘可以在盐熔处理过程中回收或去除。” 

3. 推荐工艺 

工艺的设计和配置要根据原料的不同和污染控制的质量而定。 佳可行性工艺包括：反射炉、
旋转炉和倾斜旋转炉、感应炉和 Meltower 高炉。这些技术应当结合使用，同时要有适当的气体收集
和处理系统。 

在再生铝熔炼生产工艺方面，目前没有其他可替代的工艺。 

4. 一级和二级处理方法 

以下讨论减少和消除 PCDD/PCDF 的一级和二级处理方法。 
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4.1 一级处理方法 

一级处理方法是指污染防止技术，即减少或消除持久性有机污染物的生成。可行的措施包括： 

4.1.1 进料的预分类 

应避免在不完全燃烧或从头合成途径中可能生成 PCDD/PCDF 的物质的含量来减少
PCDD/PCDF 的生成，包括进料中所含的油、塑料和氯化物等有机物质。原料的分类应当在熔融前
进行，这样可以保证选择适合于熔炉种类和处理系统的原材料进行熔炼，并且容许将不适合的原材
料运送到其它适合的设备进行处理。这可以避免或 小化在熔炼过程中氯化物盐熔剂的使用。 

在预处理过程中，原材料应去除油、油漆和塑料。有机物和含氯化合物的去除可以减少潜在的
PCDD/PCDF 的生成量，所使用的方法包括金属屑离心分离机、金属屑烘干机和其它的热去除技术。
为脱油而进行的热去除和脱油工艺之后应进行补充燃烧，这样可以去除废气中的有机物质 

(European Commission 2001, p. 310) 。 

使用激光和漩涡的现代废料分类工艺正在测试中。这些方法可以提供对原材料高效的选择性使
其更加适合循环使用，并且可以提高其在循环设备中生产目标合金的能力(European Commission 

2001, p. 294–300)。 

4.1.2 有效的过程控制 

使用过程控制系统，可以维持生产过程的稳定，并且通过参数调节来使 PCDD/PCDF 的产生
小化，例如维持熔炉的温度在 850°C 以上可以去除 PCDD/PCDF。理想上来说，通过持续监测
PCDD/PCDF 的释放，可以确保它们释放的减少。在一些领域（例如废物的焚烧），PCDD/PCDF

的持续监测模型已经建立，但是对这方面的研究仍在进行。在无法进行 PCDD/PCDF 的持续监测的
地方，其它的可变量例如温度、停留时间、气体组成和烟尘收集器的控制应得到持续的监测，这样
可以维持 适宜的操作环境的建立，来减少 PCDD/PCDF 的产生。 

4.1.3 除镁 

一种本质的用来控制附件 C 中所列化学物质的方法是正确的除镁（熔融物中镁的去除）措施。
使用六氯乙烷片进行除镁已经被证实会导致高含量的 PCDD/PCDF 的排放，尤其是六氯苯，因此这
种方法已经在欧洲被禁止使用。这是生产工艺中很重要的一个方面。考虑到实际、健康、安全和环
保等方面，除镁方法的选择需要经过对可选方法仔细的评估而定。 

4.2 二级处理方法 

二级处理方法是指污染控制技术。这些方法不能阻止污染物的生成，但是可以防止污染物的排
放。 
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4.2.1 烟气收集 

在工艺的各个阶段，烟尘和废气的收集都应在大气排放控制中得到实施。使用密封的进料系统
和熔炉是可行的方法。保持熔炉中的负压状态可以阻止因泄露而产生的污染物的排放。如果无法使
用密封的系统，那么至少要使用加盖的设备。熔炉或反应器的罩子是必需的。当一级抽取和烟尘的
罩子不可行时，熔炉应当被围住使得挥发性的气体可以被抽取、处理和排出(European Commission 

2001, p. 187–188)。从顶部进行烟气收集的其它好处还包括可以减少工作人员在烟尘和重金属下的暴
露。 

4.2.2 高效除尘 

由于颗粒物质具有很大的表面积，PCDD/PCDF、PCB 和 HCB 可以吸附在这些颗粒物上，因此，
有必要对在熔炼过程中产生的颗粒物质进行去除。正确的分离和处理这些灰尘有助于控制
PCDD/PCDF。收集到的颗粒物应当在高温炉中进行处理以去除其中所含的 PCDD/PCDF，还可以回
收其中的金属。可以使用的方法包括过滤除尘、干湿洗涤器和陶粒过滤器。 

含有重碳酸钠的净气器废气可以去除盐熔产生的氯化物，生成氯化钠。然后，生成的氯化钠可
以被过滤除尘去除，再添加到熔炉中。另外，在纤维滤带上使用有催化作用的材料可以通过氧化去
除 PCDD/PCDF，同时可以收集已经吸收了这些污染物的颗粒物质（European Commission 2001, p. 

294–300）。需要注意的是，应但确保快速冷却（见下）来保证污染物不会在灰尘去除系统中生成。 

4.2.3 后续燃烧和淬火冷却 

后续燃烧应在 950°C 以上的温度条件下进行来保证有机物的完全燃烧(Hübner et al. 2000)。之后
要进行热气体的快速淬火，将气体的温度降低至 250°C 以下。在熔炉的上半部分添加氧气可以提高
完全燃烧的比例(European Commission 2001, p. 189)。 

据观察，PCDD/PCDF 在 250°C-500°C 的条件下生成，在 850°C 以上有氧存在时被破坏。然而，
当气体经过处理系统中的再形成窗口和熔炉中的冷却部位时，气体被冷却，还是可能会进行从头合
成途径的。因此，需要实现冷却系统的正确运行来 小化再形成时间(European Commission 2001, p. 

133)。在对气体进行净化之前冷却气体的优点主要是减小了气体的体积，因此减小了处理设备的大
小、输送管的大小和驱动气体运动所需的能量。 

4.2.4 活性炭吸附 

由于活性炭具有很大的表面积，PCDD/PCDF 可以吸附在上面，所以应考虑采用活性炭的处理
方法。废气的活性炭处理技术包括使用固定或移动的接触床反应，或者在气流中添加活性炭，之后
经过高效的除尘系统，例如纤维除尘系统。使用石灰和碳的混合物也是可行的。 

4.2.5 涂有催化剂的过滤器 

日本研究人员已经在实验中使用了涂有催化剂的过滤器，其结果令人鼓舞。这样的过滤系统由
两个过滤器组成，一个用来收集烟尘，一个涂有催化剂来分解二恶英和呋喃。实验证明，在
180ºC-200ºC 的条件下，催化剂对二恶英和呋喃的分解具有很高的催化效率。 
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4.3 佳环境实践 

以下的方案选自日本铝合金精炼联合会（2004 年 3 月），可以被视作 佳环境实践： 

佳操作方案如下。以下主要项目是方案中的共有部分： 

• 不要购买任何可能产生烟尘的物品。熔化材料时要逐步进行； 

• 在进行熔炼和燃烧时不要产生烟尘； 

• 优质燃烧会迅速产生烟尘； 

• 在170°C或以下的温度快速冷却废气； 

• 控制废气中一氧化碳的含量（CO ≤ 50 ppm，空气燃料比率管理）。 

运行方案： 

1. 关于原料和材料： 

• 在获得材料时和之后都要加强分类； 

• 对树脂和油脂进行分类和去除； 

• 在粉碎过程后进行对外来物质和树脂的分类和去除； 

• 退回无法去除树脂和油脂的材料。不要因为价钱便宜而购买这样的材料。 

2. 在熔炼室中进行燃烧和熔炼时： 

• 尽可能减少火炉开关的次数来减少不完全燃烧和烟尘的产生； 

• 在火炉燃烧时加入原料，并将产生的烟尘进行再生燃烧。 

3. 在开放井中进行燃烧和熔炼时： 

• 通过测定烟道尾气中一氧化碳与氧气的浓度来调整气体-燃料的比例； 

• 为了加热和燃烧供应到开放井中的原料产生的烟尘，将烟尘置于燃烧焰中； 

• 根据烟尘的产生调整熔融材料的供给量： 

○ 补偿燃烧材料的供给（采用少量多次的方式）； 

○ 保持燃烧空间来保证没有不完全燃烧； 

○ 不要使烟尘从废气盖中泄露出来； 

• 保持烟尘收集器的运作（保证定期的检查和更换滤袋） 

4. 除镁过程： 

• 保持加氯过程开始与燃烧过程结束之间的时间间隔和加氯过程完成与点燃的时间间隔在
5-10分钟，同时进行抽气（残余的气体排出）； 
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• 在熔融金属过程中提高初始温度来提高效率； 

• 根据镁的含量来进行组合材料的分类； 

• 标准化氯及助熔剂的用量。 

5. 旋转烘干时： 

• 采用额外的侵蚀油（含有高含量氯的侵蚀油）来提高烟尘的侵蚀； 

• 维持干燥炉中的废气，在高温下重新加热，然后快速冷却； 

• 定期测定废气中一氧化碳的浓度。 

6. 在去除油漆和烘烤易拉罐废料时（使用过的饮料罐）： 

• 去除外来物质，例如树脂和树脂袋； 

• 在稳定的循环系统和废气温度下进行重加热炉的稳定运行； 

7. 概述： 

• 维持并定期检查烟尘收集器的容量、滤袋的更换、摇动周期和抽气压力； 

• 定期对熔炼工人进行室内环境教育； 

• 现有的设备的目标应将二恶英和呋喃的含量控制在< 1 ng I-TEQ/Nm3。 

5. 新研究 

催化氧化是一种应用在废物焚烧中消除 PCDD/PCDF 的新技术。由于在废物焚烧中能够有效的
去除 PCDD/PCDF，应考虑将其应用到金属的再生熔炼中。然而，催化氧化因受到选择性催化的影
响，会因为一些微量金属和其它的废气中所含的污染物而中毒。因此，在应用这一工艺前，还需进
行确认工作。 

催化氧化是利用一种贵金属催化剂提高在 370～450°C 之间的反应速率，将有机物氧化成水、
二氧化碳和盐酸。然而，废物的焚烧过程通常发生在 980°C。催化氧化可以在较短的停留时间内破
坏 PCDD/PCDF，需要较低的能量消耗并且能达到 99%的效率，因此应予以重视。为达到 优效率，
在催化氧化之前应对废气进行颗粒去除工艺。这种方法对于气相的污染物效果尤为明显。产生的盐
酸经过洗涤装置进行处理，而产生的水和二氧化碳冷却后直接排入环境中(Parvesse 2001)。 

6. 方法总结 

表 1 和表 2 列出了前面所讨论的方法的总结。 

表 1  新建再生铝熔炉的推荐工艺 

方法 描述 注意 其它 

推荐工艺 使用新设备时，应考 可以考虑的工艺包括：反射 所有这些技术应结合合
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方法 描述 注意 其它 

虑各种推荐的熔炼工
艺 

炉、旋转炉和倾斜旋转炉、感
应炉和 Meltower 高炉 

适的空气收集和处理装
置使用 

 

表 2 铝的再生熔炼的一级和二级处理方法总结 

方法 描述 注意 其它 

初步处理方法 

原料的预分类 应避免在不完全燃烧或从头合
成途径中可能生成
PCDD/PCDF 的物质的含量来
减少 PCDD/PCDF 的生成，包
括进料中所含的油、塑料和氯
化物等有机物质 

可用工艺包括: 

 尽可能地阻止或
减少氯化物的使用 

 在预处理中净化
原料中的油，油漆和
塑料 

 使用热去除技术，
例如：金属屑离心分
离机或金属屑干燥
剂  

原料的分类应当在熔融前
进行，这样可以保证选择
适合于熔炉种类和处理系
统的原材料进行熔炼，并
且容许将不适合的原材料
运送到其它适合的设备进
行处理。 

为脱油而进行的热去除和
脱油工艺之后应进行补充
燃烧，这样可以去除废气
中的有机物质 

有效过程控制 使用过程控制系统，可以维持
生产过程的稳定，并且通过参
数调节来使 PCDD/PCDF 的产
生 小化 

PCDD/PCDF 排放的
小化可以通过控

制其它的可变量例
如温度、停留时间、
气体组成和烟尘收
集器来维持 适宜
的操作环境的建立，
来减少 PCDD/PCDF

的产生 

在一些领域（例如废物的
焚烧），PCDD/PCDF 的持
续监测模型已经建立，但
是对这方面的研究仍在进
行。 
 

除镁物质的选
择 

仔细考虑对化学物质和控制过
程的选择来确保对废气进行处
理 

使用六氯乙烷进行
除镁会导致高含量
的 PCDD/PCDF 和
HCB(没有关于 PCB

生成的报道)的排放，
但确实在工艺上有
着非常重要的优势  

 

二级处理方法 

烟气收集 在工艺的各个阶段，有效的烟
尘和废气的收集都应在大气排

可用工艺包括: 

 使用封闭的进料
在一级抽取和四周排烟罩
不能使用的地方，应将熔
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方法 描述 注意 其它 

放控制中得到实施 系统和熔炉 

 通过保持熔炉内
的负压来阻止泄漏
从而控制无规则排
放 

 如果封闭单元不
可用，需考虑遮罩 

 在熔炉或反应器
四周使用排烟罩 

炉包围，这样可以使挥发
性气体被抽取、处理和排
出。 

高效除尘 由于颗粒物质具有很大的表面
积，PCDD/PCDF、PCB 和 HCB

可以吸附在这些颗粒物上，因
此，有必要对在熔炼过程中产
生的颗粒物质进行去除。 

正确的分离和处理这些灰尘有
助于控制 PCDD/PCDF。 

可用工艺包括: 

 过滤除尘，湿式/

干式洗涤器和陶粒
过滤器 

 涂有催化剂的过
滤袋可以通过氧化
来 破 坏
PCDD/PCDF，同时，
可以收集吸附了这
些污染物的颗粒物
质。 

收集到的颗粒物应当在高
温炉中进行处理以去除其
中所含的 PCDD/PCDF，还
可以回收其中的金属。 

后续燃烧和淬
火冷却 

后续燃烧应在 950°C 以上的温
度条件下进行来保证有机物的
完全燃烧。之后要进行热气体
的快速淬火，在 250°C 以下的
温度条件下进行。 

注意: 

 PCDD/PCDF 物
质 形 成 于 250 ～
500℃的温度范围
内，并且当温度超过
850℃且有氧的时候
可以被破坏  

 需要在炉内的上
半部分提供足够的
氧气以确保完全燃
烧 

 需要冷却系统的
正确设计以 小化
再形成时间 

当气体从再形成窗口中通
过时，气体将被冷却，此
时仍有可能发生从头合成
途径。 

活性碳吸附 由于活性炭具有很大的表面
积，PCDD/PCDF 可以吸附在

可用工艺包括： 

 使用固定床或移
石灰和碳的混合物也可以
同样使用 
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方法 描述 注意 其它 

上面，所以应考虑采用活性炭
的处理方法。 

动床的活性碳处理
反应器 

 向气流中添加活
性炭，之后用一个高
效除尘系统进行处
理，例如滤袋除尘 

新研究 

催化氧化 催化氧化是一项新兴的技术，
高效且节能，因此应考虑使用。 

催化氧化是通过贵金属催化
剂，将有机物转化为水、二氧
化碳和盐酸 

注意： 

 对于蒸汽相的污
染物的处理效率 

 生成的盐酸可以
在洗涤装置中被处
理，水和二氧化碳在
冷却后排入环境中 

在对 PCDD/PCDF 的去除
中，具有更短的停留时间，
更少的能耗以及 99%的去
除效率。 

在进行催化氧化前需对废
气进行除尘处理以优化效
率。 

 

7. 联合 佳可行技术和 适环境实践的性能水平 

根据 佳可行技术和 适环境实践，铝的再生生产对空气中排放的 PCDD/PCDF 成效水平为
<0.5 ng I-TEQ/Nm3（在运行氧浓度下）。 
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(iv) 锌的再生生产 

概要 

锌的再生熔炼是指从铜合金生产和电弧炉炼钢中的尾尘、钢废料以及镀锌工艺中的废料中生产
锌的过程。 

生产过程包括：进料分类、预处理净化、粉碎、热析炉（sweating furnace）加热至 364°C、熔
炼炉、精炼、蒸馏和合金。进料中的污染物质（包括油和塑料）、不完全的燃烧以及 250～500°C

之间的温度条件都会产生《斯德哥尔摩公约》附录 C 中所列的化学物质。 

佳可行技术包括：清洁进料、维持温度在 850°C 以上、烟气收集、带有淬火冷却的后续燃烧
装置、活性炭吸附和滤袋除尘。 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，锌的再生加工对空气中排放的 PCDD/PCDF 的成效水平为
<0.5 ng I-TEQ/Nm3（在运行氧浓度下）。 

 

1. 工艺简介 

 
锌的再生熔炼是指利用各种原料生产锌的过程。原料包括铜合金生产和电弧炉炼钢中的尾尘(两

者都有可能被《斯德哥尔摩公约》附录 C 中所列化学物质污染)、钢废料以及镀锌工艺中的废料。
生产中使用的方法根据锌的纯度、污染的形式和程度的不同而不同。废料被加工成锌的尘粒、氧化
物和锌片。生产过程主要涉及三个步骤：预处理、熔融和精炼（EPA 1981）。 

在预处理阶段，废料根据所含的锌的含量和加工过程的需要进行分类，之后进行清洁和粉碎，
再根据大小进行分类。使用热析炉来将废料加热至 364°C。在这一温度下，只有锌被熔化，其它的
金属仍处于固体。熔化的锌在热析炉的底部被收集并回收利用。剩下的废料被冷却、回收，然后卖
到其它加工厂。 

预处理过程包括用碳酸钠溶液进行浸出将渣滓和浮沫转变成锌的氧化物，再还原成锌。一级锌
熔炼可以对锌的氧化物进行精炼。 

熔融过程会用到反应釜、坩埚、反射炉、还原炉和电感应炉。使用助熔材料可以分离熔融的锌
中的杂质。搅动可以使杂质和助熔剂作为渣滓浮到熔融的锌的表面，然后被撇去。剩余的锌被倒入
模具中或者在熔融状态下被运输进行精炼。在热析炉或熔化过程中，可以用经过预处理的原料生产
合金。 

精炼可以进一步去除较洁净锌合金废料中的杂质，还可以进一步去除隔焰炉中熔融状态下蒸发
出的锌中的杂质。蒸馏是在隔焰炉中 982°C-1249°C 温度下将锌转变成锌蒸汽，再浓缩成固体锌尘粒
或液体锌。依据温度、加工时间、有无氧化剂的存在和浓缩时所使用设备的不同几种，可能会得到
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几种不同形式的锌。坩埚熔炼是一种简单的间接加热熔炼方法。使用这种方法时，合金在哪里被浇
注成锌合金片主要取决于向坩埚中加入的废料。这种方法不需要进行蒸馏操作。 

精炼过程的出品包括锌锭、锌尘粒、锌的氧化物和锌的合金。 
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图 1 概括了生产过程。 

 

 

热汗熔炉: 

反射炉 

转炉 

马弗炉 

预处理

熔炼:      
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电阻热汗熔炉 

模铸产品, 

剩余物,  

浮沫, 

其它混合物 

净化废
料 

熔炼废料（熔
融的或块状
的） 

熔炼 精炼/合金

合金 

蒸馏: 

蒸馏罐 

马弗炉

蒸馏氧化： 

蒸馏罐 

马弗炉 

隔焰炉 

还原 
粉碎/筛分 

碳酸钠 

滤洗 

燃料 

燃料 
电感应炉  

熔炼

锌合金 

被污染的锌的氧化
物尘粒 

锌锭 

锌尘
粒 

合金 

锌的
氧化
物 

电 助溶剂 

助溶剂 燃料 

燃料 助溶 合金剂 

燃料 水 

石墨棒  

蒸馏

水 电 

燃料 空气 水 

燃料 水  一氧化碳 

锌 

未加工的锌的氧化锌
进入初级熔炉 

残余物 

浮沫 

水 碳酸钠 

来源：EPA 1981 

图 1 锌的再生熔炼 
 

个体和小企业的金属回收起着重要的作用，尤其在发展中国家和经济过渡期国家中。个体和小
企业的金属回收会在很大程度上造成环境污染并且对健康有不利影响。例如，个体的锌熔炼是大气
层中水银的主要排放源之一。同时熔炼锌和水银的技术非常简单。将矿石在熔炉中加热几个小时，
就可以得到锌和液体水银。在很多情况下，这样的熔炼过程中根本没有污染控制装置。其它的已知
由个体和小企业的金属回收产生的金属包括锑、铁、铅、锰、锡、钨、金、银、铜和铝。 

这些不是 佳可行技术或 佳环境实践。然而，至少应当保证适当的通风和对材料进行一定的
处理。 

 

 42



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

2. 《斯德哥尔摩公约》附录 C 中所列化学污染物的来源 

当同时存在碳和氯且温度在 250～450°C 之间时，可能会生成《斯德哥尔摩公约》附录 C 中所
列的化学物质（主要研究的是 PCDD/PCDF）。应当注意的是，使用电弧炉炼钢和生产铜过程中的
尾尘也会带入高含量的污染物。 

2.1 锌的再生熔炉中排放物的基本信息 

根据设备使用时间和技术的不同，锌的再生熔炼中污染物可能通过烟囱排放，也可能通过无规
则逸散的方式排放。主要的污染物包括二氧化硫(SO2)、其他含硫化合物、酸雾、氮氧化物(NOx)、
金属（尤其是锌）及其化合物、灰尘和 PCDD/PCDF。当所加工的再生原料含有较高含量的硫时，
二氧化硫被收集并在酸性设备中被加工成硫酸。采用先进的抽取方法并使用密封的熔炉可以控制二
氧化硫的无规则逸散排放。使用低含量氮氧化物的燃料和含氧燃料可以减少氮氧化物的排放。对于
其它的某些物质，可以滤袋除尘等使用高效除尘措施进行收集，之后回收用于加工(European 

Commission 2001, p. 359–368)。 

2.2 向空气中排放的 PCDD/PCDF 

PCDD/PCDF 的产生可能是源于熔炼过程中使用被污染的原材料（例如电弧炉炼钢的尾气）、
不完全燃烧、未燃烧的有机物质的从头合成途径或者废气冷却时下游区域中的含氯化合物。 

“对不纯的进料进行加工，例如含有从粉碎机中带出的非金属杂质时，会产生 PCDD/PCDF。
相对较低的温度用来回收铅和锌（340°C 和 440°C）。锌的熔化可以在添加锌和氯化镁等助燃
剂的条件下进行”（UNEP 2003, p. 78）。” 

在锌的熔炼中所使用的低温在 250°C-500°C 的范围内，这也是 PCDD/PCDF 可以生成的温度。
氯化物助燃剂的添加提供了氯源。在燃烧部分的不完全燃烧和尾气处理中冷却部分的从头合成途
径，都可能生成 PCDD/PCDF。PCDD/PCDF 可以很容易的吸附在颗粒物质上，例如灰尘、过滤材料、
洗涤材料上，然后可以通过向空气中排放、废水和处理剩余物的方式排放到环境中。 

“尽管在高温（850°C 以上）下有氧存在时，PCDD/PCDF 可以被破坏，但是当气体通过‘再
形成窗口’被冷却时，从头合成途径还是会生成 PCDD/PCDF。换气窗存在于处理系统和熔炉的
冷却部分，例如进料区。对冷却系统的精心设计来减少在换气窗的停留时间可以阻止从头合成
反应”(European Commission 2001, p. 133)。 

在日本政府的一项报告中，研究了减少二恶英的方法以及它们在日本的锌的再生生产设备中的
影响。在已有的五个设备上，根据 佳可行技术和 佳环境实践，同时研究了几种不同的尾气处理
技术。研究发现，二恶英的排放与所使用的熔炉种类有关。在引入尾气处理技术之前，二恶英的排
放值为 0.91-40 ng I-TEQ/Nm3，在引入尾气处理技术之后，二恶英的排放值为 0.32-11.7 ng 

I-TEQ/Nm3。当在其中一台设备中引入两级滤袋过滤和两级活性炭吸附时，二恶英的排放浓度从 3.30 

ng I-TEQ/Nm3减小至 0.49 ng I-TEQ/Nm3（Government of Japan 2005）。 
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2.3 向其它介质的排放 

从生产过程中的排出物、冷却水和流出物中产生的废水通过废水处理技术进行处理。生产过程
中的剩余物通过回收利用的方式，经过下游的处理方法回收其中的金属，或者被安全的进行处理。
湿洗涤器的使用会产生被污染的排出物和需要处理的剩余物；干颗粒回收器会产生可能被污染的固
体剩余物。这些剩余物需要适当的管理来避免排放。 

3. 推荐工艺 

进料的不同和所期望产品质量的不同影响着工艺的设计和配置。这些工艺需要结合好的污染控
制、气体收集和处理系统。可以认为是 佳可行技术的工艺包括：物理的分离、熔化及其它高温处
理技术并随后进行氯化物的去除。(European Commission 2001, p.396) 

目前没有其它的可替代的锌的二级生产技术的工艺。 

4. 一级和二级处理方法 

以下讨论减少和消除 PCDD/PCDF 的一级和二级处理方法。 

4.1 一级处理方法 

一级处理方法是指污染防止技术，即减少或消除持久性有机污染物的生成。可行的措施包
括： 

4.1.1 进料的预分类 

被污染的进料例如电弧炉炼钢和生产铜的过程中的尾尘可能会增加 PCDD/PCDF 和附录 C 中所
列其他化合物的水平。应当保证加工过程中的任何剩余物都被破坏、收集或处理。 

熔炉进料中的杂质应当被分离以减少不完全燃烧和从头合成途径中 PCDD/PCDF 的形成。这些
杂质包括锌废料中的油、油漆和塑料等。然而，在很多情况下，大多数有机物是通过添加燃料的方
式加入的。进料储存、处理和预处理的方法也因材料大小的分布、污染物和金属含量的不同而不同。 

结合风动法和密度分离技术，磨碎技术可以用来去除塑料。热处理去膜和脱油工艺进行脱油之
后应当进行补充燃烧来去除尾气中的有机物(European Commission 2001, p. 232)。 

4.1.2 有效过程控制 

使用过程控制系统，可以维持生产过程的稳定，并且通过参数调节来使 PCDD/PCDF 的产生
小化，例如维持熔炉的温度在 850°C 以上可以去除 PCDD/PCDF。理想上来说，通过持续监测
PCDD/PCDF 的释放，可以确它们释放的减少。在一些领域（例如废物的焚烧），PCDD/PCDF 的持
续监测模型已经建立，但是对这方面的研究仍在进行。在无法进行 PCDD/PCDF 的持续监测的地方，
其它的可变量例如温度、停留时间、气体组成和烟尘收集器的控制应得到持续的监测，这样可以维
持 适宜的操作环境的建立，来减少 PCDD/PCDF 的产生。 

 44



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

4.2 二级处理方法 

二级处理方法是指污染控制技术，即防止污染物的排放。这些方法不能阻止污染物的生成。淬
火虽然结合二级处理方法一起实现，但它可以用来减少或根本上消除冷却部分污染物的生成，因此
是一级处理方法。 

4.2.1 烟气收集 

在熔炼生产的各个阶段都应保证烟气的有效收集来阻止 PCDD/PCDF 的排放。 

“使用烟尘收集系统可以开发密封的熔炉系统并用来维持稳定的熔炉条件（真空度）来避
免泄漏和无规则逸散。能维持熔炉密封或者有盖的系统是可行的。例如可以使用带遮盖的进料
系统或者旋转真空进料管，这些进料是通过鼓风口或者缝中加入的。烟尘收集系统应当能够抽
取出烟尘，并且在持续抽取中仅消耗较少的能量。烟气收集系统的 佳可行技术是，如果可能
的话，在滤袋过滤之前安装冷却系统和热量回收系统”(European Commission 2001, p. 397)。 

4.2.2 高效除尘 

由于灰尘和金属化合物具有很大的表面积，PCDD/PCDF 可以吸附在这些颗粒物上，因此，有
必要对由熔炼过程产生的灰尘和金属化合物进行去除。这些灰尘的去除将有助于减少 PCDD/PCDF

的排放。可以使用的方法包括过滤除尘、干/湿洗涤器和陶粒过滤器。收集的颗粒物质常在熔炉中回
收利用。 

使用高效材料的滤袋过滤是效率 好的选择。关于这种方法创新性的研究包括滤袋破裂探查系
统、在线清洁方法和使用催化涂层来破坏 PCDD/PCDF (European Commission 2001, p. 139–140)。 

4.2.3 后续燃烧和淬火冷却 

后续燃烧应在 950°C 以上的温度条件下进行来保证有机物的完全燃烧(Hübner et al. 2000)。之后
要进行热气体的快速淬火冷却，在 250°C 以下的温度条件下进行。在熔炉的上半部分添加氧气可以
提高完全燃烧的比例(European Commission 2001, p. 189)。 

据观察，PCDD/PCDF 在 250°C-500°C 的条件下生成，在 850°C 以上有氧存在时被破坏。然而，
当气体经过处理系统中的再形成窗口和熔炉中的冷却部位时，气体被冷却，还是可能会进行从头合
成途径的。因此，需要实现冷却系统的正确运行来缩短再形成时间(European Commission 2001, p. 

133)。 

4.2.4 活性炭吸附 

由于活性炭具有很大的表面积，PCDD/PCDF 可以吸附在上面，所以应考虑采用活性炭的方法
来处理废气。废气的活性炭处理技术包括使用固定或移动的接触床反应，或者在气流中添加活性炭，
之后经过高效的除尘系统，例如纤维除尘系统。 
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5. 新研究 

催化氧化是一种应用在废物焚烧中消除 PCDD/PCDF 的新技术。由于在废物焚烧中能够有效的
去除 PCDD/PCDF，应考虑将其应用到金属的再生熔炼中。然而，催化氧化因受到选择性催化的影
响，会因为一些微量金属和其它的废气中所含的污染物而中毒。因此，在应用这一工艺前，还需进
行确认工作。 

催化氧化是利用一种贵金属催化剂提高在 370°C-450°C 之间的反应速率，将有机物氧化成水、
二氧化碳和盐酸。相对的，废物的焚烧过程通常发生在 980°C。催化氧化可以在较短的停留时间内
破坏 PCDD/PCDF，需要较低的能量消耗并且能达到 99%的效率，因此应予以重视。为达到 优效
率，在催化氧化之前应对废气进行颗粒去除工艺。这种方法对于气相的污染物效果尤为明显。产生
的盐酸经过洗涤装置进行处理，而产生的水和二氧化碳冷却后直接排入环境中(Parvesse 2001)。 

6. 方法总结 

表 1 和表 2 列出了前面所讨论的方法的总结。 

表 1  新建的锌的再生熔炉的推荐工艺 

方法 描述 注意事项 其它 

推荐工艺 应该对新设备实施各种推
荐的熔炼工艺 

可选工艺包括: 

 物理分离，熔炼和
其它高温处理技术并
之后进行氯化物去除
工艺 

 使用 Waelz 窑炉，
气旋炉或者转炉来升
温使金属挥发，之后尾
气中生成的金属氧化
物用过滤装置进行回
收 

这些工艺应该同良好的运
行控制，气体收集和处理系
统联合使用。 

Waelz 窑炉是 PCDD/PCDF

（以及附录 C 所列其它化
学物质）的主要来源之一
——对 Waelz 窑炉的控制
使用和运行是减少总排放
量的关键。 

 

表 2  锌的再生熔炉中一级和二级处理方法总结 

方法     描述 注意事项 其它 

一级处理方法 

进料的预处理 作为进料使用的电弧
炉炼钢和生产铜的过
程中的尾尘可能含有

可用的工艺包括： 

 结合风动法和密度分离技
术，磨碎技术可以用来去除塑

热处理去膜和脱油工
艺进行脱油之后应当
进行补充燃烧来去除
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方法     描述 注意事项 其它 

高含量的PCDD/PCDF

（和附录 C 中所列的
其他化合物）。熔炉进
料中的杂质例如油和
塑料应当被分离以减
少不完全燃烧和从头
合成途径中
PCDD/PCDF 的形成。 
  

料。 

 使用热处理去膜和脱油工
艺进行脱油。 

尾气中的有机物。 

有效过程控制 使用过程控制系统，可
以维持生产过程的稳
定，并且通过参数调节
来使 PCDD/PCDF 的
产生 小化。 

PCDD/PCDF 排放的 小化
可以通过控制其它的可变量
例如温度、停留时间、气体组
成和烟尘收集器，在建立了
适宜的操作环境之后，可以减
少 PCDD/PCDF 的产生。 

在一些领域（例如废物
的焚烧），PCDD/PCDF

的持续监测模型已经
建立，但是对这方面的
研究仍在进行。 
 

二级处理方法 

烟气收集 在熔炼的各个阶段，有
效的烟尘和废气的收
集都应得到实施来减
少 PCDD/PCDF 的排
放 

可用工艺包括: 

 使用烟尘收集系统可以开
发密封的熔炉系统并用来维
持稳定的熔炉条件（真空度）
来避免泄漏和无规则逸散 

 使用遮盖 

 使用带遮盖的进料系统或
者旋转真空进料管，这些进料
是通过鼓风口或者缝中加入
的。 

烟气收集系统的 佳
可行技术是，如果可能
的话，在滤袋过滤之前
安装冷却系统和热量
回收系统，除非是硫酸
生产工艺中的一部分。

高效除尘 由于灰尘和金属化合
物具有很大的表面积，
PCDD/PCDF可以吸附
在这些颗粒物上，因
此，有必要对由熔炼过
程产生的灰尘和金属
化合物进行去除。这些
灰尘的去除将有助于
减少 PCDD/PCDF 的

可用工艺包括： 

 使用滤袋过滤、干/湿净气
器和陶粒过滤  

使用高效材料的滤袋
过滤是效率 好的选
择。收集的颗粒物质应
在熔炉中回收利用。 



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 48

方法     描述 注意事项 其它 

排放。 

后续燃烧和淬火
冷却 

后续燃烧应在 950°C

以上的温度条件下进
行来保证有机物的完
全燃烧。之后要进行热
气体的快速淬火冷却，
在 250°C 以下的温度
条件下进行。 

可用工艺包括： 

 PCDD/PCDF 在
250°C-500°C 的条件下生成
，在 850°C 以上有氧存在时
被破坏。 

 在熔炉的上半部分需要充
足的氧气来保证完全燃烧。 

 需要对冷却系统进行精心
的设计来 小化再形成时间。

当气体经过处理系统
中的换气窗和熔炉中
的冷却部位时，气体被
冷却，还是可能会进行
从头合成途径的。 

活性炭吸附 由于活性炭具有很大
的表面积，
PCDD/PCDF可以吸附
在上面，所以应考虑采
用活性炭的处理方法。

可用工艺包括： 

 使用固定或移动的接触床
反应进行活性炭吸附处理。 

 在气流中添加活性炭，之
后经过高效的除尘系统 

可以使用石灰和碳的
混合物。 

新研究 

催化氧化 催化氧化是一项新兴
的技术，高效且节能，
因此应考虑使用。 

催化氧化是通过贵金
属催化剂，将有机物转
化为水、二氧化碳和盐
酸。 

注意： 

 对于蒸汽相的污染物的处
理效率 

 生成的盐酸可以在洗涤装
置中被处理，水和二氧化碳在
冷却后排入环境中 

在对 PCDD/PCDF 的
去除中，具有更短的停
留时间，更少的能耗以
及 99%的去除效率。 

在进行催化氧化前需
对废气进行除尘处理
以优化效率。 

 

7. 联合 佳可行技术和 佳环境实践的成效水平 

根据 佳可行技术和 佳环境实践，锌的再生生产对空气中排放的 PCDD/PCDF 的成效水平为
<0.5 ng I-TEQ/Nm3（在运行氧浓度下）。 
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VI.A 废物的露天焚烧，包括在填埋场的焚烧 

概要 

露天焚烧破坏环境，焚烧过程中会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中列的化学品以
及大量不完全燃烧的污染物。根据《斯德哥尔摩公约》附件 C 第五部分 A 节 f 小段，
佳指导方针就是尽量减少使用这种方法，以达到完全消除的目的。 

根据燃烧物质的不同，改善焚烧条件的技术包括：减少不可燃组分，如玻璃、碎金
属块、湿废物及热值较低的物质；避免焚烧含氯量较高的废弃物，无论是无机氯（氯盐）
还是有机氯（聚氯乙烯 PVC）；避免焚烧如铜、铁、铬、铝等具有催化功能的金属，无
论含量多少。物质被燃烧前应进行干燥均质处理或混合均匀，使其具有低密度，如未经
压缩的废弃物。 

对于燃烧过程，其目的是：提供充足的空气；维持稳定的燃烧或者说是稳定的质量
损失；尽量减小或直接消除焖烧；控制燃烧在小型、翻转充分、通风良好的焚烧炉中进
行，而不是通风条件差的大型垃圾堆放场或容器中 

1. 导则 

露天焚烧涵盖了多种不受控燃烧行为，包括垃圾堆放场内燃烧、坑内燃烧、平地燃
烧与桶内燃烧。对于世界上许多地区的人来说，露天焚烧是 便宜、 简单、 卫生地
减少与处理可燃性物质的方法。而对于那些没有使用过规模化设备废物处理的人来说，
这是一种较好的处置方法。 

 

1.1 露天焚烧造成的公众健康威胁 

近期研究表明，露天焚烧对公众健康与环境的危害比已经了解到的更为严重。低温
燃烧和露天焚烧的典型燃烧条件，会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列的化学物质
（大多数有毒或具有潜在危害性）。无论燃烧物组成如何，这些混合物都会在露天焚烧
的过程中产生，而这些混合物一旦产生，便可长途迁移，沉淀并积累在土壤、植物和水
中。 

焚烧堆中的剩余灰烬同样存在污染物，这些污染物会迁移到土壤和水中。动物和鱼
类摄取并在它们的组织中积累这些污染物，而植物则通过其叶表吸收这些污染物。当我
们吃到这些受污染动、植物时，污染物便转移到了我们身上。此外，露天焚烧产生的烟
与颗粒物会引发呼吸道的健康问题，特别是对儿童、老年人、患有哮喘或其他呼吸系统
疾病以及患有慢性心脏病或慢性肺病的人。 
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1.2 露天焚烧现状 

虽然本文件可指导露天焚烧，但这种方法依然会对环境造成的隐患，所以我们不应
该将其作为特许文件，继续实行露天焚烧，而且无论何时，只要可能都应该尽快减少并
取消露天焚烧。当然，当基础设施薄弱，没有其他可供选择的处置或恢复方法时；控制
疾病和虫害要求时；在发生灾难或其他紧急情况时，露天焚烧仍是处置固体废物的有效
方法（Great Lakes Binational Toxics Strategy 2004）。然而，生活垃圾决不可以在室内燃
烧装置（炉灶、壁炉或火炉）中焚烧（见本指南第四章 C）。 

垃圾露天焚烧（包括以减容为目地的填埋场垃圾焚烧）产生的有害物质将作为持久
性有机污染物的偶然来源收录于《斯德哥尔摩公约》附件 C 第三部分。 重要的是，在
附件 C 的第五部分 A 节的第 f 小段还指出“……终止包括填埋场焚烧在内的露天焚烧及
其它非受控的垃圾燃烧”。 

《斯德哥尔摩公约》关注不完全燃烧产生的持久性有机污染物，如多氯二苯并对二
英（PCDD）、多氯二苯并呋喃（PCDF）、多氯联苯（PCB）和六氯苯（HCB）等，而
露天焚烧会产生名单之外多环芳烃、颗粒物、苯和一氧化碳。估且不说这些物质的化学
性质，只是露天焚烧产生的烟及难闻气味就会引起人们的厌恶，甚至会危害健康。将露
天焚烧改为一种对环境较友好的垃圾处理方式，是不足以消除《斯德哥尔摩公约》所列
持久性有机污染物。《斯德哥尔摩公约》实行的重点应该是建立露天焚烧的替代方案，
而不是仅仅试图改进一种不良的方案。而本指导的条款不应该被理解为是对露天焚烧的
接受或辩护。 

我们应当尽力减少露天焚烧，政府部门、私营部门与民间团体应重点寻找废物垃圾
管理措施的替代方法。主管公共卫生政策与教育的政府机构应当深入参与制定废物管理
政策。《巴塞尔公约》技术提供了露天焚烧的替代方案与如何实行这些方案的基本指导
（Basel Convention Secretariat 1994）。 

各国应当积极建立并实施健全的垃圾管理措施，其中包括减少资源使用量、资源的
再利用与循环、堆肥、现代卫生填埋及使用 佳可行技术的焚烧。公约的执行工作与财
务机制可以用作支持建立垃圾管理系统模型，作为露天焚烧的替代方案。另外，关于露
天焚烧引发的人类健康与环境的风险，针对教育对象（如公众、废物操作者）的教育方
案和材料，应当被看作是为达到持续性 小化的全部努力的一部分（加拿大污染防治中
心，2006 年；环保局，2006 年）。 

许多国家的法律法规禁止掩盖各种形式的露天焚烧行为（新西兰政府，2006 年），
许多法规提供了处理各类废物的具体指导，包括轮胎与废油。执行这些规定取决于公众
是否有机会接触可接受的废物收集与处置办法。 
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在指南的这一部分，许多特殊类别的露天焚烧被归为一般类别，因为去除持久性有
机污染物的排放措施对于各个类别都是相似的（Lemieux, Lutes and Santoianni 2004）。
尽管没有考虑意外火灾及非废物物质的焚烧，但是它们也是持久性有机污染物的重要来
源。公约的缔约方呼吁采取措施，逐步减少各种生物质燃烧，包括住宅区、机动车以及
商业用途的燃烧。并且他们仍在考虑限制使用烟火或其它娱乐性行为的开放燃烧形式。 

1.3 科学依据及总体考虑 

废弃物组成随来源不同而有差异。住宅废物可能含有较多的有机物质；工业废物可
能含有较多的金属及有机化工产品。一些废物本身就可能含有持久性有机污染物，甚至
如衣物、皮革这样的住宅废物中也可能含有（UNEP 2003）。本指南第三章 C(i)和(ii)描
述了 POPs 的形成机理及废物中的 POPs 与材料的关系。1.3.1 小节对露天焚烧的材料选
择及焚烧过程提供了指导意见；2～4 小节给出了不同类型废物的组成信息。 

长期以来，废物组成也随国家的不同而存在差异。来自各个国家的准确的废物组成
数据有助于建立总体的废物管理策略，以增加可用材料的再循环、再利用并减少其露天
焚烧的数量。 

图 1. 露天焚烧处附近的动物放牧 

 
放牧动物可能会受到露天焚烧的负面影响并有可能摄取有害物质。图文：肯尼亚 POPs 中心。 

有关非控废物燃烧产生的持久性有机物的数据比较少。大多数试验是在所谓的桶燃
烧中进行，但是有关垃圾堆火灾，以及深坑和土地上进行的露天焚烧的数据是有限的或
没有。 

联合国环境规划署的识别及量化二恶英与呋喃排放的标准工具包(UNEP 2003)提供
了一个二恶英和呋喃释放量的合理计算依据。许多使用工具箱完成其二恶英和呋喃清单
的缔约方发现，露天废物焚烧是产生二恶英和呋喃的四大主要来源之一。 

1.3.1 燃烧过程 

就短期来说，对于那些现在仍没有可行的替代方法来消除露天焚烧技术的地方，
好的办法就是减少露天焚烧处理废物的量。这一指导方针符合公约及其削减目标。 
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改进焚烧过程的因素包括：（Gullett 2003）： 

就焚烧的废弃物来说： 

• 去除废弃物中不可燃组分，包括玻璃、碎金属块以及一些可燃性差的物质；  

 

 

 

 

 

 

 

• 避免焚烧含氯量较高的废弃物，无论是无机氯（氯盐）或是有机氯（聚氯乙烯
PVC）（Lemieux et al. 2003）；1 

• 避免焚烧如铜、铁、铬、铝等具有催化功能的金属，无论含量多少； 

• 物质被烧毁前应干燥均质或混合均匀，且具有低密度（如未经压缩的废弃物）。 

从燃烧过程角度： 

• 提供充足的空气； 

• 维持稳定燃烧或质量损失速率； 

• 大限度减少，可能的话直接消除低温焖烧。低温焖烧阶段是产生持久性有机污
染物 多的过程(Lemieux et al. 2003)； 

• 控制燃烧在小型、充分混合、通风良好的炉中进行，而不是通风条件差的堆放场
或容器中。 

图 2. 通过露天焚烧处置混合废弃物的典型模式 

 
 

具有潜在爆炸性（如气溶胶罐、易燃液体的非满容器）及危险性的物质应当被分离
出来，尤其是指南其他部分规定的（见本指南第五章 A(i)第 2.2 小节）应运用 佳可行
技术销毁的物质。 

                                            
1 “观察记录表明无机氯源(含氯 7%的氯化钙)与有机氯源(含氯 7%的 PVC)在毒性当量上没有区

别”(Lemieux et al. 2003)。 
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1.3.2 焚烧后处理 

对焚烧后的废弃物进行处理或填埋之前，必须使废弃物的火焰完全熄灭，否则可能
导致大面积无法控制的燃烧或者持续的低温焖烧。混合废物中的灰烬应该远离植被，且
应被填埋而不是在陆地上随意丢弃扩散。 

1.3.3 健康与安全考虑 

除了上述提及的指南，我们还应该采取措施减少二恶英和呋喃的暴露途径。众所周
知，人类受这类物质的影响主要是通过食物链。因此，焚烧场址应远离用于食品生产的
动植物生产区。此外，更要注意选址时应尽量远离居民生活区，或是处于居住区下风向
地区。 

除了使居民远离露天焚烧产生的臭味、滋扰以及潜在的毒性物质外，在任何情况下，
无论是在垃圾填埋场还是废弃的工场，焚烧操作人员应当被安置在废弃物焚烧的上风向
且不能与废弃物接触。工作人员应当穿着具有防护功能的衣物如手套、靴子、工作裤、
并且戴上烟雾面具和护目镜。 

1.3.4 中间燃烧技术及实践 

燃烧装置，有时被卖主称作“焚烧炉”，一般是被当作焚烧垃圾卖掉。在某些情况下，
这些装置可能简单如装废弃物的桶，但是并不符合 佳可行技术对焚烧的要求。根据本
指南的划分，任何形式的废弃物燃烧都属于露天焚烧，无论是开放成堆状的还是在封闭
的金属桶或是火炉中，都不符合 佳可行技术对市政、医疗或危险废弃物焚烧的要求。 

由于缺乏持久性有机污染物的生成数据，应用中间燃烧装置控制污染物一直受到限
制。我们强烈建议这些装置提供这类数据，特别是这些制造厂生产的废物。 

2. 生物质的故意燃烧 

2.1 农作物残余物与收割残余物 

2.1.1 物质组成 

一般来说，燃烧的生物质包括：木材、草类及其它植物。地区不同，生物质也不同，
一般来说生物质包括剑麻、咖啡壳、玉米秸秆、甘蔗渣以及谷糠等等。这些材料可能由
活着或死亡的植物，或是被切断且已经干燥的植物部分组成。尽管燃烧物质的地理界限
很好划分，但故意燃烧不包括受控良好的燃烧． 

生物质在不同情况下的含水量（生长时和收获后、雨季和旱季、低湿度和高湿度等），
燃料密度（每公顷的质量和压缩度或者其它量度）和种类变化都很大。生物质本身的氯
含量变化也很大，而且有可能经过氯化合物的处理（有机氯农药和化肥），以及会促使
持久性有机污染物形成的金属的处理（铜，例如用于处理木材的铜铬砷酸盐），还有一
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些别的抑制剂的处理（例如含硫、含氮的物质）。所有这些处理手段都可能促使生物质
在未经控制的燃烧时产生持久性有机污染物，特别是二恶英和呋喃（见 1.3 的总体过程
考虑）。一些关于大规模生物质燃烧的研究已经发表（Lobert et al. 1999; Nussbaumer and 

Hasler 1998; Gullett and Touati 2003; Gullett and Touati 2002）。 

2.1.2 消除露天焚烧的障碍；清除障碍的补偿或政策 

政府可能会允许规范的燃烧，主要出于以下几点考虑：从经济利益的角度，可以降
低成本；从农业的角度，灰分可以作为土壤的无机肥；此外，这种焚烧还有利于白蚁、
爬虫及其它害虫的控制；并且这种焚烧简单易行，还可用于娱乐行业。然而，在以上所
提及的各个方面中，政府都有权终止生物质的露天焚烧，并且教育公众关于露天焚烧造
成的健康风险，尤其是大规模的焚烧行为。在某些时候，例如在杀灭白蚁时，这种生物
质的露天焚烧往往是对环境危害 小的方法。由此看来，成本和可行性作为处置技术或
环境管理的两个重要方面难以两全。 

2.1.3 避免、减少和转移废弃物的策略和政策手段 

如果可能，应将机械化收割与无害处理方式相结合，以无害的方式利用作物残料，
可以减少大规模烧荒的行为。例如，在家畜饲养区，作物残料可以作为储存饲料；草可
以晒为干草；其它作物废物可以用作草料或者发酵，还可以就地分解堆肥；高质量的木
头可以作为木材使用；庭院垃圾可以用来堆肥并作为土壤改良剂使用；一些非传统的生
物质可以用作造纸原料等等。一般来说，运用这些无害方式需要市场和基本设施在经济
上的可行性作保障。 

将农业植物残渣用于堆肥，将会获有不错的收益，尤其对于土地贫瘠的地区。对于
农业来说，东南亚联合会提出的“零焚烧”技术应该应用于适用的地区和作物上（ASEAN 

Secretariat 2003）。减少和消除露天焚烧带来的持久性有机污染物可能会给传统农业改
革提供一个的机会。 

2.1.4 使用替代方法的障碍与清除障碍的政策工具 

替代方法根据情况不同而存在差异。实行替代方法的障碍主要包括缺乏教育、政府
来削减露天焚烧，以及缺乏可选机械和技术使得露天焚烧成为当地农业不可分割的部
分。有时，各种替代方法的高成本也是一个障碍，对于任何变革，若要确实奏效，经济
手段是必需的。这一领域的实际工程和研究也许有助于理解这些替代技术的可行性。 

2.1.5 燃烧技术、特点及改进措施 

在政府允许进行露天焚烧生物质的地方，应该使用指南中经改进的技术工艺。由天
气状况制定的缜密燃烧计划将会使得污染物排放得到极大的控制，也会使下风向空气中
污染物浓度降低。 
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在考虑到当地的需求和管理水平的前提下，应该尽量减少化学物质在农林业中的使
用。在可以使用机械收割并可以对作物残渣加以利用的情况下，可以减少附带焚烧；当
然，由于地域特性，土地管理方案中也会包含一些小规模的、有计划的燃烧，用以减少
毁坏性更大且会排放持久性有机污染物的火灾。考虑到可能无法有效控制规范的燃烧，
因此需要设置合理的二级辅助措施，包括灭火流程（培训、装备、计划）、基础设施（入
口、通道）和管理计划。 

3. 混合废弃物的露天焚烧 

3.1 生活垃圾、填埋/堆放场火灾、工业非危险废弃物 

3.1.1 物质组成 

生活垃圾以及填埋场和堆放场垃圾的组成定性地看很相似。只有那些经过特殊工艺
（例如回收、净化、堆肥及其它分离方式）处理的，从中去除了部分物质的生活垃圾和
堆放垃圾之间才有区别。工业非危险废弃物一般由商业机构，例如商场、饭馆和轻制造
业等产生。根据其具体的商业来源，这些废弃物会和前面提到的两种有所不同，但是也
可能含有很多与生活垃圾类似的物质。 

废物的露天焚烧已经成为了一个研究热点（Lemieux et al. 2003），但是关于垃圾场
火灾和持久性有机污染物的数据似乎不多（Lemieux, Lutes and Santoianni 2004）。研究
表明，不同国家尤其是发达国家和发展中国家的废弃物组成相差很大。在发展中国家，
废弃物中的 50%都是如厨余垃圾的易腐烂垃圾。在发达国家，废弃物中更多的是方便包
装袋和电子垃圾，除非这类废物被其它的处理处置系统先行去除了。当然，在不考虑发
达程度的情况下，城市和农村，不同地区间废弃物的组成也有显著性差异。一般来说，
生活垃圾和填埋场垃圾主要含有：纸张、塑料、纸张、诸如食物的有机垃圾以及玻璃、
金属、木头、皮革及各种其它物质。如果控制不当，一些危险物，如洗涤剂、油漆、溶
剂等将会进入无害填埋场或堆放场。 

此外，消极的管理方法将改变填埋场和堆放场的组成和性能。一个现代的有独立分
区的填埋场，每天都会在新埋的垃圾表层覆盖泥土，这样既降低了废物的含水量又降低
了废物自燃的可能性。相比之下，传统堆放场则几乎没有分区，更易发生自燃事故。 

由于有机物的厌氧降解，所有的垃圾处理场都会产生一些可燃气体（例如：甲烷）。
如果不对这些气体加以控制，这些气体很容易形成一些高效燃料，或者自燃或者被人非
法用于其它燃烧。同时，这些气体还是“温室气体”。考虑到安全因素并作为潜在能量回
收之用，已设计出甲烷收集系统并应用于现代垃圾填埋场。 
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3.1.2 消除露天焚烧的障碍：清除障碍的补偿或政策 

3.1.2.1 生活垃圾 

生活垃圾焚烧，一般是在综合考虑成本、便利、以及当地习俗与社会接受能力后，
人们认为有吸引力才会采用露天焚烧的方式。在那些远离都市，政府部门鞭长莫及的地
区，人们会采取一些临时的方式处理垃圾。如果没有合适的处理系统，那么即使政府禁
止，垃圾也会以一些临时的方式处理。 

为了消除露天焚烧，必须找到合适的替代技术并使公众认识到这些替代技术的可行
性，同时也要使他们认识到露天焚烧的危害。 

图 3. 集中分类废物的循环再利用 

 
 

分散或者集中的垃圾收集、回收或其它处理方式必须满足方便有效且较经济的要
求。垃圾填埋场的建设与运行必需符合现代标准（Hickman and Eldredge 2004）。政府
应当承担起建造废物处理系统等公共基础设施的责任。若需使用燃烧手段，应用焚烧的

佳可行技术且进行能量回收无疑是 好的选择。 

政府部门必须承担建立废物回收利用与处理系统，并将其作为一项公共设施或服务
的责任。国家和市政当局必须有决心消除垃圾露天焚烧并且制定执行相关法规。此外，
在设立现代废物填埋场的地区，废物管理条例应包含建立新填埋场的条款，以维持处理
能力。 

设置废物管理系统也许并不意味着结束露天焚烧。垃圾被收集堆放于填埋场或堆放
场中，并很容易发生自燃。因此必须对此制定相关的政策和措施，并且发展、应用这些
政策和措施。收集填埋区沼气，按照条例要求的施工方法建设填埋场，并永久关闭一些
废弃的堆放场都可以起到减少自燃和焚烧的作用。 
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3.1.2.2 意外人为燃烧 

堆放场的意外人为燃烧可以通过禁止、颁发许可证以及限制接近填埋场和堆放场的
方式来减少。很多情况下，明火是由在这一区域生活和工作的拾荒者引起的。这些明火，
无论有意或是无意的，都可能点燃堆放的废弃物和填埋区沼气。因此相关负责单位应该
制定规章制度，管理拾荒者的行为，给工人们提供一个安全的工作条件并限制其接近或
者在填埋场居住。 

3.1.2.3 故意人为燃烧 

故意人为燃烧，主要指堆放场的焚烧减容，必须被负责部门禁止。为了避免垃圾填
埋场焚烧减容，合理设计填埋场大小、空间安排、场址和管理方式以及废弃物减量消除
计划则是十分必要的。 

废弃物管理是一个系统工程。将废弃物进行集中处理相比单独处理来说，直接经济
成本将会升高，但是一般来说，环境成本和对环境的负面影响将会降低。 

3.1.3 避免、减少和转移废弃物的策略和政策工具 

3.1.3.1 源减量 

通过仔细研究当地的废物组成，可以制定具体的计划以达到废物减容的目的。例如，
某些情况下，成批购买商品可以减少单独购买产生的包装袋。这些和其它类似的策略会
受到人口密度的影响。 

3.1.3.2 堆肥 

在生活垃圾中可生物降解比例高且人口密度允许的地方，市政当局应该推行高效低
廉的堆肥技术。实行这种处理方式时，除了看到它可以将有机废物转化为动物饲料或其
它类似产物的优点外，也必须关注它可能传播疾病的缺点。因此，推广教育中要包含寄
生虫、疾病和带菌体的控制问题。其次，一些有机废物中可能含有持久性有机污染物或
在堆肥条件下可转化成持久性有机污染物的物质，对这些废物要进行单独的处理，以实
现高效且低 POPs 含量的堆肥（EPA 2005）。某些时候，可以通过添加一定的生物降解
物质来提高堆肥的效率。 

3.1.3.3 再利用 

如果废弃装置的部分或整体都可以被回收、清洗、修复或作为再造的材料，那么所
需处理的负荷就会减少。很多情况下，再利用这些装置相比购买新装置，无论在投入劳
力还是在价值创造上都要经济许多。 
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3.1.3.4 回收 

大多数废弃物中都含有价值、可再生的组分。金属、玻璃、干净的纸张、瓦楞纸板、
布料、塑料以及木头都是可回收资源。根据具体情况，采用集中收集和循环利用的模式
将是十分划算的。其它一些情况下，在垃圾处理场设立一个安全的中转区（专用的垃圾
筛选区）并鼓励发展废物回收市场，推动拾荒人员回收有用的废弃物。这项措施可以有
效地创造就业机会，同时极大地支持了保护资源和消除贫穷等政策。 

3.1.3.5 焚化 

某些时候，附带能量回收的 佳可行焚烧技术会与露天焚烧技术共存。一般会选择
佳可行焚烧技术而不是露天焚烧，当然 佳可行焚烧技术也不是唯一的选择。相关部

门必须注意了解当地对于消除露天焚烧的一些具体障碍，包括源减量、再利用、循环再
生和 佳可行焚烧技术在内的减小环境负荷的垃圾处理方式。收集途径和成本可能成为
一个障碍；然而，附带能量回收的 佳可行焚烧技术可以降低成本并提高能源利用率。 

3.1.3.6 现代填埋 

现代填埋与散乱堆放的区别主要是现代填埋场建造了填埋气和渗滤液收集装置，为
实现再利用和回收提供了机会，优于露天焚烧。如上所述，政府部门必须接受这样一个
事实：如果要消除露天焚烧，就必须提供教育，以宣传有优势的废物处置方法。 

现代填埋技术与堆放有许多不同。作为工程设施，现代填埋场更安全、卫生，也较
不易发生人为燃烧。同时这些填埋场也需要积极管理和安全措施以杜绝未经授权的人
（如拾荒者）进入，因此现代填埋技术与露天焚烧与低技术倾倒相比，运营成本更高。 

禁止工业危险废弃物和传染性废弃物与普通废弃物一同处理的政策，将有助于提高
城市废弃物处理系统的安全性。政府应当通过实施法规禁止露天焚烧来鼓励使用上面提
及的替代方法，例如：要求堆肥、循环利用与回收、对排污大户征税、或者建立一套简
易、低廉的资源管理系统。 

3.1.4 使用替代方法的障碍与清除障碍的政策工具 

废物减量策略与露天焚烧的替代方法策略上大体相同。 

3.1.5 燃烧技术和属性及改进方法 

在一些地区，有些技术可以替代露天焚烧的技术；或者无法及时执行替代方法。那
么政府部门不妨通过对公民开展教育来减少露天焚烧的危害。指南已概述这些改进的方
法。 
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3.2 建筑垃圾、拆建废料及灾后废墟 

3.2.1 物质组成 

3.2.1.1 建筑垃圾 

建筑垃圾主要由一些常见的建材及搬运建材的包装物（货板、麻袋等）。建材随尺
寸、形状和地理位置不同而有所差别。发达国家和发展中国家，不同区域间的各种用途
的建筑物，例如，商业用料、办公用料或住宅用料都会有明显的不同。一般的可燃建筑
材料包括木材、纸张及其它一些纤维质的物品、沥青、油漆以及各种塑料。金属污染物
一般属于不可燃污染物。 

3.2.1.2 拆建废料 

拆建废料，特别是灾后废墟，包含居住者的废弃物。这些废物也随着建筑物功能、
地理位置和经济发展水平的不同而大不相同。部分工业操作中的燃烧残余物也应该被定
义为灾后废墟或危险废弃物。 

对于居民区，拆建废料与生活垃圾类似，并且在发展中国家，这些废弃物的量要更
大。在发达国家，纺织品（布）、泡沫塑料（家具）硬塑料（器具）和纤维（地毯）这
类废弃物所占比例会更大。 

对于商用建筑，此类废弃物的组分将能代表楼内所进行的商业活动，且含有与居民
区废物一样的家具和纤维废弃物，此外还有电子垃圾和大量纸张垃圾（办公用途）或者
积压待销的产品。 

3.2.2 消除露天焚烧的障碍；清除障碍的补偿或政策 

对建筑垃圾或拆建废料的故意焚烧是一种价格低廉且方便的就地处理方法。采取该
方法应考虑卫生要求、去除成本、就地掩埋的不便、或者无可行的替代方法。尽管作为
处理方式来说这是一个下策，并且应该绝对避免，但是当环境到了危害公众健康的状况，
则只能采取故意焚烧的手段了。若无替代方法，为了避免填埋场超负荷使用而采用故意
焚烧方法，可及时清除地震后废墟（Nakao et al. 1997）。无论是所说的直接成本、发展
成本还是使用其他处理方法的成本，这个问题名义上还是成本。 

3.2.3 避免、减少与转移废弃物的策略和政策工具 

回收未被污染的建筑废物并与有用的材料一起应用到其它建设工程，碎料可以作为
遮盖物或循环利用。对于拆建来说，当只是拆解时，可以生产许多适合转售和再利用的
装置。那些不可再利用或再加工的材料可以像建筑废物那样被分离、处理。 

尽管从理论上说，对于灾后废墟的处理可以采取与拆建废料处理相同的策略，然而
处理的规模远不相同。在灾难发生以后，唯一的选择就是直接将废墟转移至填埋场，允
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许拾荒者如往常一样分捡废物或进行回收。紧急情况下，没有拾荒者或是焚烧设施的填
埋场采用 佳可行技术是 好的选择，这取决于当地确切的条件。 

政府可以禁止，并且一些政府已经禁止使用露天焚烧来处理拆建废料。在废弃物管
理设施相对薄弱的地区，那些适用于生活垃圾回收的方法同样适用于拆建废料的处理。 

3.2.4 使用替代方法的障碍与清除障碍的政策工具 

如前所述，对于拆建废料的处理，可取代露天焚烧的方法有收集、分离、拆解、转
售、再利用和循环。这些方法在经济上是可行的，或者通过更改一些关于处理这类材料
的法律法规后实现经济上的可行性。这些修改主要指对于露天焚烧的禁令、消除税收和
其他拆建废料填埋的财政障碍、或促进回收再利用的经济工具。在很多情况下，转售建
筑设备在经济上都是可行的，这点在发展中国家尤为常见。 

此外，在工程项目的合同中可以明确规定由承包人负责处理建筑垃圾。可行的处置
方法也可以通过合约来明确。 

3.2.5 燃烧技术、燃烧性质及改进方法 

针对这些废物，指南的其它部分同样已经有详细的论述。露天焚烧只能是 不得已
的手段并且应该在焚烧前尽量去除其中不易燃烧或完全不可燃烧的物质。 

4. 特殊材料与混合物质的露天焚烧 

4.1 农用塑料 

4.1.1 物质组成 

尽管乙烯-醋酸乙烯共聚物（EVA）材质的薄膜也有使用，但其成本高，因而农用
薄膜一般是聚乙烯材质。PVC 材料以前也曾使用过，但现在已不常见。农用薄膜一般用
于寒冷季节覆盖田地以保温，以及捆包，饲料、肥料和农用化学品的包装袋或者温室覆
膜。现在有些生产商可以提供具有降解能力的农用塑料，但这种需求并不普遍。 

杀虫剂或其它农用化学品的硬质塑料容器是农用塑料的另一个用途。包装袋用的塑
料通常是低密度的多层或单层聚乙烯材料；瓶、桶等容器一般采用高密度的聚乙烯，且
容器内表面经过处理以减少容器与所盛物质发生反应。一项实验表明，焚烧含有残留农
药的袋子后，只能检出极低水平的 PCDD/PCDF，而且没有出现 PCDD/PCDF 的空气排
放和土壤残留（Oberacker et al. 1992）。随后出版的关于清洗容器和冲洗废液处理的过
程规范将大大降低 PCDD/PCDF 物质产生的可能性。 

4.1.2 消除露天焚烧的障碍；清除障碍的补偿或政策 

那些远离废弃物收集系统的农用塑料一般就被直接丢弃了，这样是成本 低廉也是
便捷的方法。通过设立垃圾收集站可以减少对这些物质的焚烧，尤其是当同一地区的
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农民使用同类材料时，这一效果更加明显。政府部门也可以通过制定教育方案和制定相
关法律来禁止焚烧，扶持回收再生并且发展经济手段以支持这种倡议。 

4.1.3 避免、减少和转移废弃物的策略和政策工具 

在一些国家，农用薄膜被广泛的回收利用。如果这些塑料可以被明确地分类收集，
那么这种循环利用将更加显著。在那些无法循环利用的地区，包括填埋在内的其它处理
手段就被应用于处理农用薄膜上。使用添加剂，如紫外线抑制剂可以延长温室薄膜的使
用寿命，减少处置量。没有特别的规划，这一地区所有的包装袋和化肥袋都将同其它塑
料袋一样被丢弃。在一些地区，薄膜被回收用以加工木塑复合材料或者生产用于 佳可
行燃烧技术焚烧炉的垃圾衍生燃料。对于塑料瓶，世界卫生组织建议采用清洗三次后，
破碎掩埋的处理方法（Rosendaal 1997, ch. 10）。 

4.1.4 使用替代方法的障碍与清除障碍的政策工具 

废物减量策略与可替代露天焚烧的策略大致相同。 

4.1.5 燃烧技术和属性及改进方法 

农用薄膜，尽管是可燃的，但由于受其形成过程影响，更趋向于熔化和皱缩。燃烧
的效果一般取决于物质的粉碎程度，通过增加比表面积或相应地减慢进料速度可以提高
燃烧效率。高温、充足的空气都是良好的燃烧条件，但是如果只是焚烧薄膜一种物质，
那么焚烧的规模可能是该技术的一个挑战。 

即使是由可燃材料制成且是干燥的，由于表面积质量比的原因，瓶子还是不适合进
行燃烧处理。在其燃烧过程中，可能需要添加替代燃料，并且这种燃料应该符合指南提
出的要求。 

4.2 轮胎 

4.2.1 物质组成 

轮胎由苯乙烯和丁二烯的共聚物或天然橡胶、聚酰胺、金属丝、碳黑和大量其它有
机无机添加剂混合制成。轮胎含氯量很低，但由于轮胎经过硫化处理，因此与中硫煤相
似，含硫量很高。硫可以抑制燃烧过程中 POPs 物质的形成，燃烧时产生的含氯 POPs

物质的概率要低于混合物焚烧。但是，如果焚烧规模过大且燃烧条件不好，轮胎的露天
焚烧将成为 PCDD/PCDF 的生产源头，并且将产生大量其它的有害污染物，包括 SO2 与
多环芳烃。 

4.2.2 消除露天焚烧的障碍；清除障碍的补偿或政策 

自然（闪电）或人为原因可能会引燃轮胎。废轮胎堆有许多有害物，其中包括携带
病菌的害虫的滋生。另外，废轮胎也占用了很大的空间，人为焚烧轮胎行为可以减缓这
些问题。 
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4.2.3 避免、减少和转移废弃物的策略和政策工具 

废轮胎在很多情况下都可以被翻新和再利用。在过去的三十年间，现代科技已经将
轮胎的平均寿命延长到原来的十倍左右。这样长寿命的轮胎，也就降低了对轮胎的处置
要求。此外，它们还可以被整个或者部分回收作它用。整个的， 好是切碎的轮胎可以
进行填埋处理。但是，整个轮胎和那些未压碎的塑料瓶一样，会浮到堆放物的表面。堆
放场表层的轮胎很可能会引起视觉不适与害虫滋生，同时存在自燃的潜在危险。 

4.2.4 使用替代方法的障碍与清除障碍的政策工具 

废旧轮胎可以被整个回收或粉碎成粉末。处理过的轮胎可作为橡胶改良沥青，用作
道路表面材料。破碎的轮胎也可被压缩用作建筑材料。碎轮胎常被用作运动场的减震垫
料。另外，旧轮胎也可经处理制成如隔离栏、帆、土壤侵蚀控制剂、凉鞋、防撞门器和
垃圾桶等服务设施。需要注意的是，作为合成材料，热固性材料回收再生的橡胶受到一
定的处理限制。在地表利用整个轮胎时，必须注意减少它们收集水的可能，以免滋生病
虫害。 

如果碎轮胎和整轮胎被送到水泥窑焚烧，那么燃烧必须在适宜的条件下进行，且要
遵循本指南第五章 B 所描述的 佳可行技术。因此，水泥窑应满足 PCDD/PCDF 空气排
放等级并与 佳可行技术标准一致（< 0.1 ng I-TEQ/Nm3）。水泥窑粉尘和熟料排放附件
C 中所列化学品已有报导，而目前还在进行更深入的调查。 

4.2.5 燃烧技术、燃烧属性和改进方案 

露天焚烧轮胎导致了附件 C 中所列化学品的生成及排放。对于大规模堆放场，事实
上没有可以改进轮胎露天焚烧的办法；另外，消除大规模的轮胎焚烧几乎是不可能的事
情，这种情况可能还将持续几年。 

4.3 漏油与油气释放 

4.3.1 物质组成 

原油、天然气与伴生天然气都含有大量的碳和氢以及少量的氧、硫、氯等元素。作
为天然物或回收产物，它们可能都含有盐或盐水。陆上漏油燃烧应关注地面含盐或其他
含氯物质，而海水漏油燃烧也与之类似，或在盐碱水体旁的油井受水污染后的原油燃烧。
由于输油管线破裂而溢出的油的燃烧可以缓和冻河的潜在污染（Kruglov, Amirova and 

Loshkina 1996）。 

在某种情况下，露天焚烧输油管道的漏油可能是相当大排放源。对于意外原油泄漏，
生物修复方法在某些情况下可能是 有效的。 

4.3.2 消除露天焚烧的障碍：清除障碍的补偿或政策 

成本、便捷和安全度、以及缺少可行的回收或处理方法都是消除焚烧的障碍。 
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4.3.3 避免、减少和转移废弃物的策略和政策工具 

通过燃烧的办法去除石油生产过程中伴生的天然气是很常见的。在某种程度上，这
是一种浪费的做法而不是发生事故后的再回收方法，更好地处理伴生天然气或回收销售
可以改进现有效能。 

参考资料 
ASEAN Secretariat. 2003. Guidelines for the Implementation of the ASEAN Policy on Zero 
Burning. www.dec.org/pdf_docs/PNACU609.pdf. 

Basel Convention Secretariat. 1994. Technical Guidelines on Wastes Collected from 
Households. Basel Convention on the Control of Transboundary Movements of Hazardous 
Wastes and Their Disposal, UNEP, Geneva. 

Canadian Centre for Pollution Prevention. 2006. Great Lakes Trash and Open Burning 
Website. www.c2p2online.com/main.php3?section=137&doc_id=289. 

EPA (United States Environmental Protection Agency). 2005. The Inventory of Sources and 
Environmental Releases of Dioxin-Like Compounds in the United States: The Year 2000 
Update. EPA/600/P-03/002A, Chapter 9. National Center for Environmental Assessment, 
Washington, D.C.  

EPA (United States Environmental Protection Agency). 2006. Backyard Burning. 
www.epa.gov/msw/backyard/. 

Government of New Zealand. 2006. National Environmental Standards for Air Quality. 
www.mfe.govt.nz/laws/standards/air-quality-standards.html. 

Great Lakes Binational Toxics Strategy. 2004. Strategy/Implementation Plan for Reducing the 
Prevalence of Household Garbage Burning (Barrel Burning) in Rural Areas of the Great 
Lakes. Great Lakes Binational Toxics Strategy, Dioxins/Furans Workgroup, Burn Barrel 
Subgroup. 

Gullett B.K. 2003. PCDD/F from Uncontrolled Combustion. First Session, Expert Group on 
Best Available Techniques and Best Environmental Practices. 

Gullett B.K. and Touati A. 2002. “PCDD/F Emissions from Agricultural Field Burning.” 
Organohalogen Compd. 56:135–138. 

Gullett B.K. and Touati A. 2003. “PCDD/F Emissions from Forest Fire Simulations.” 
Atmospheric Environment 37:803–813. 

Hickman H.L. and Eldredge R.W. 2004. A Brief History of Solid Waste Management in the 
US During the Last 50 Years. www.forester.net/msw_0001_history.html. 

Kruglov E.A., Amirova Z.K. and Loshkina E.A. 1996. “PCDDs and PCDFs in Snow Coat of 
an Industrial City as a Result of Oil Incineration at Accident Place.” Organohalogen Compd. 
28:228–231. 

Lemieux P.M., Gullett B.K., Lutes C.C., Winterrowd C.K. and Winters D. 2003. “Variables 
Affecting Emissions of PCDD/F from Uncontrolled Combustion of Household Waste in 
Barrels.” J. Air & Waste Manage. Assoc. 53:523–531. 

Lemieux P.M., Lutes C.C. and Santoianni D. 2004. “Emissions of Organic Air Toxics from 
Open Burning: A Comprehensive Review.” Progress in Energy and Combustion Sci. 
30:1–32. 

Lobert J., Keene W., Logan J. and Yevich R. 1999. “Global Chlorine Emissions from 
Biomass Burning: Reactive Chlorine Emissions Inventory.” J. Geophys. Res. 104:8373–8389. 

 15



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 16

Nakao T., Aozasa O., Ohta S. and Miyata H. 1997. “Formation of Dioxin Analogues by Open 
Air Incineration of Waste Wood and Fire of Buildings and Houses Concerning to Hanshin 
Great Earthquake in Japan.” Organohalogen Compd. 31:304–309. 

Nussbaumer T. and Hasler P. 1998. Emissions of PCDD/F from Biomass Combustion. 
Biomass for Energy and Industry, 10th European Conference and Technology Exhibition. 

Oberacker D.A., Lin P.C., Shaul G.M., Ferguson D.T., Engleman V.S., Jackson T.W., 
Chapman J.S., Evans J.D. and Martrano R.J. 1992. “Characterization of Emissions from Open 
Burning of Pesticide Bags.” In: ACS Symposium Series 510: Pesticide Waste Management. 

Rosendaal J.A. 1997. Vector Control Methods for Use by Individuals and Communities. 
World Health Organization, Geneva. 

UNEP (United Nations Environment Programme). 2005. Standardized Toolkit for 
Identification and Quantification of Dioxin and Furan Releases. UNEP, Geneva. 
www.pops.int/documents/guidance/Toolkit_2005.pdf. 

 
 
 



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 

 

 

 

 

 

 

第六章 
 

来源类别导则/指南： 

附件 C 第 3 部分来源类别

 1



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

第三部分种类来源(b)： 

在附件 C 第二部分中未提及的冶金工业中的其

他热处理过程 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 2



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 3

 

 



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

目   录 

(i) 再生铅的生产 ............................................................................................................................. 1 

3．推荐的过程 ................................................................................................................................. 5 

4  一级和二级措施 ......................................................................................................................... 5 

4.1.1 原料的预分类 ......................................................................................................................... 5 

4.2 二级措施 ..................................................................................................................................... 6 

4.2.1 烟气的收集 ............................................................................................................................. 6 

4.2.3 复燃室和淬火 ......................................................................................................................... 7 

4.2.4 活性炭的吸附 ......................................................................................................................... 7 

5．新兴研究 ..................................................................................................................................... 8 

6．方法的总结 ................................................................................................................................. 8 

1.1 Bayer(精炼矾土)过程：将矾土转化为氧化铝 ....................................................................... 14 

1.2 The Hall-Héroult process: 通过电解氧化铝生产铝 ............................................................... 15 

来源：Aluminium Association of Canada。 ................................................................................. 15 

2 《斯德哥尔摩公约》附件C所列的化学物质的来源 .............................................................. 17 

2.1 PCDD/PCDF的排放 ................................................................................................................. 17 

2.2 向陆地上排放 .......................................................................................................................... 18 

2.3 研究成果 .................................................................................................................................. 18 

2.4 关于原铝厂排放污染物的一般信息 ...................................................................................... 19 

4.1 一级措施 .................................................................................................................................. 22 

Source: William Lemmon and Associates Ltd 2004. ...................................................................... 49 

3．2 替代方法 ............................................................................................................................... 58 

 I



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

4．1．1 原料的质量 ..................................................................................................................... 59 

4．1．2 电弧炉操作 ..................................................................................................................... 59 

4．1．3 废气收集处理系统的设计 ............................................................................................. 59 

4．1．4 连续的参数检测系统 ..................................................................................................... 60 

4．2．1 废气粉尘收集 ................................................................................................................. 60 

4．2．2 袋式除尘器（也称作袋式过滤器） ............................................................................. 60 

4．2．3 带有快速水冷装备的外置二次燃烧系统 ...................................................................... 60 

4．2．4  吸附剂的注入 ............................................................................................................... 61 

4．3 对于固体和废水处理的一级和二级措施 ............................................................................ 61 

1 过程简介 ..................................................................................................................................... 70 

2．1 向空气中排放 ....................................................................................................................... 73 

2．1．2 PCDD/PCDF的排放 ........................................................................................................ 73 

2．2 向其它介质中的排放 ............................................................................................................ 74 

3 初级贱金属冶炼的替代工艺 ...................................................................................................... 75 

4．2．1 高效废气清理及转化SO2为硫酸的技术：SO2 ........................................................... 77 

4．2．2 废气和废气收集 ............................................................................................................. 78 

4．2．3 高效的尘土去除系统 ..................................................................................................... 79 

 
 

 

表格清单： 

表1：对于新建再生铅熔炼厂的措施 

表2. 对于再生铅厂的一级和二级措施 

 II



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

表3  原铝生产过程中的污水，流出物和副产物和固体废弃物 

表 1. 新型原铝生产厂的操作方法 

表 2. 原铝生产厂初步和二级处理方法 

表6显示了不同的炼镁工艺 

表7 PCDD/PCDF按照来源排放的分类; Hydro Magnesium Canada 

表8：不同炼镁工艺所排放的PCDD/PCDF的量 

表9 炼镁工业中关于PCDD/PCDF的排放因数 

表10 炼镁工业中关于六氯苯(HCB)的排放因数 

表11关于镁厂的一级措施的简要介绍 

表12关于镁厂的二级措施的简单描述 

表13 对于新型电弧炼钢工艺的措施 

表14 关于新建的或者现有的电弧炉的措施 

表15 新型初级贱金属冶炼工艺的处理措施 

表16 初级贱金属冶炼过程中的一级过程和二级过程 

 

插图清单： 

图 1：再生铅的熔炼 

图 2 ：金属铝生产的简单流程图 

图 3：生产铝的电解法的一般示意图 

图 4 以氧化镁为原料的金属铝冶炼工艺流程 

图 5 工艺流程图：Timminco 镁厂 

图 6 简要的流程图：镁生产厂 

图 7 展示了电弧炉污染物排放控制系统 

 III



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 IV

图 8 关于初级贱金属冶炼的一般流程图 



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

VI. B. 附件 C 第二部分未提及的冶金工业中的其他热处理过程 

(i) 再生铅的生产 

概述： 

再生铅的熔炼包括铅和铅合金的生产，主要来自汽车废旧电池，还有其他用过的铅源

（管道、焊料、浮渣、铅盖）。生产过程包括废料的预处理、熔化和提炼。不完全燃烧，进

料中含高浓度油、塑料和其他有机材料，和温度介于 250～500°C 都可能产生《斯德哥尔摩

公约》附件 C 所列化学品。 

佳可行技术包括使用无塑胶和无油进料、高于 850°C 的炉温、有效的气体收集、后

燃室和淬火、活性炭吸附、纤维除尘过滤器。 

使用再生铅熔炉的 佳可行技术后，PCDD/PCDF 排放的成效水平为< 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3（在可控制氧气浓度下）。 

1．工艺介绍 

以下工艺概述来自美国环保局（EPA 1986）。图 1 总结了整个工艺流程。 

“再生铅熔炉用含铅废料生产铅和铅合金。60%以上的再生铅来自报废汽车电池。用于

再生铅熔炼的其他原料包括车轮平衡块、管道、焊料、浮渣和和铅盖。 

再生铅熔炼包括 3 项主要操作：废料的预处理、熔炼、提炼。废料预处理是从含铅的废

料和残渣中去除金属与非金属污染物。用于废料的预处理过程包括电池破裂、压碎、熔化。

电池破裂包括电池排液和破碎，接着将铅从非金属材料中手动分离。分离后的铅废料随后在

燃气或燃油反射炉或者旋转炉中熔化，将铅和其他具有更高熔点的金属分离。旋转炉通常用
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于处理低铅含量的废料和残渣，而反射炉用于处理高铅含量的废料。而部分纯化的铅定期从

炉子中放出，随后在熔化炉或坩埚炉中进行深度加工。 

熔炼过程产铅是从金属和非金属污染物中熔化和分离铅，并完成氧化物向单质铅的还原

过程。熔炼过程在鼓风、反射和旋转炉中进行。在鼓风炉预处理的金属废料时，回收的炉渣、

废铁屑、焦炭、回收的浮渣、烟尘、石灰石被用来作为炉子的进料。这个过程熔化铅所需热

量由煤炭和鼓入熔炉中的空气反应得到。一部分焦炭燃烧产生热量熔化进料，而另一部分则

还原氧化物生成单质铅。随着含铅进料的熔化，石灰石和铁漂浮到熔融盐浴的顶部并形成流

体阻碍了铅产品的氧化。熔化的铅以基本稳定的速度从熔炉中流入一个保温坩埚中。 

提炼和浇铸来自熔炉的粗铅包括以下几个步骤：软化、加入合金成分、氧化，其中氧化

是由纯度和所需合金类型决定的。这些操作可以在反射炉中完成，但是釜式熔炉是使用 多

的。合金炉仅用于熔化和混合铅与合金材料的铸块。锑、锡、砷、铜、镍是 常见的合金材

料。氧化炉（釜式或反射式）用于氧化铅并在燃烧产生的空气流中夹带铅氧化物，再通过后

续的高效除尘室进行回收。” 
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图 1. 再生铅的熔炼 
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2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 中的化学品的来源 

斯德哥尔摩公约中附件 C 所列化学物质是由未燃烧的燃料和有机化合物与含氯化合物

在 250～450°C 的温度区间反应产生的。 

2.1 再生铅熔炉排放的一般信息 

再生铅熔炉排放的气体可以通过烟囱排放或短暂排放，这取决于设备的年龄或技术。主

要污染物是二氧化硫（SO2）、其它含硫化合物和酸雾、氮氧化物（NOx）、金属（尤其是

 3



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

铅）和它们的化合物、粉尘和痕量的 PCDD/PCDF。二氧化硫在产酸工厂中可被收集加工成

硫酸。短暂排放的二氧化硫可通过萃取和熔炉密闭来加以控制。NOx的减量可以通过使用低

NOx含量或氧燃料的燃料炉来完成。颗粒物通过高效的除尘方法收集，例如，袋式过滤器和

送回原流程中（European Commission 2001, p. 359–368） 

2.2 向大气中排放的 PCDD/PCDF 

PCDD/PCDF 由金属冶炼的不完全燃烧产物通过反应产生，未燃烧的有机污染物和含氯

化合物在冷却过程的 250～450°C 温度范围内发生从头合成。 

关于该过程的描述见 European Commission 2001, p, 133： 

“PCDD/PCDF 或它们的前体物可能在某些原料中就存在，并且在燃烧炉和烟气消除系统

中存在从头合成的可能性。PCDD/PCDF 易被固体物质吸附，并且可被环境介质中的粉尘、

洗涤固体和滤过的粉尘所收集。 

废料上的油和其它有机材料的存在或者其它碳源（部分用作燃料和还原剂，如焦炭），

可以产生细微的碳颗粒，这些碳粒与无机氯或者有机氯在 250～500°C 反应，生成

PCDD/PCDF。这个过程被称为从头合成，而且可以发生金属催化，如铜或铁。 

尽管 PCDD/PCDF 在有氧环境下、大于 850°C 时可以被分解，但是气体通过“再形成窗

口”冷却时，从头合成仍可能发生。这个窗口出现在消除系统和熔炉更冷的部分（如进料区）。

谨慎设计冷却系统以尽量减少在该窗口的停留时间，从而防止从头合成。” 

2.3 向其它介质中的排放 

湿式洗涤的使用可以导致流出的液体和固体残渣可能含有附件 C 中所列的化学物质。

捕获干燥微粒也会含有附件 C 中所列化学品。所有的都要适当地进行处理处置。 
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3．推荐的过程 

进料变化和产品质量要求影响着工艺设计和构造。这些工艺应结合良好的过程控制、气

体收集和消除系统来使用。可认为是 佳可行技术的工艺包括鼓风炉（与好的过程控制相结

合）、ISA 冶炼炉/Ausmelt 炉、上端鼓风的旋转炉、电炉和旋转炉（European Commission 2001, 

p. 379）。 

浸没式电弧炉是一个混合铜和铅的密封单元。如果气体提取系统具有完善的设计和尺

寸，该炉工艺将比其它工艺更为洁净（European Commission 2001, p. 395）。 

“微细材料由鼓风炉的鼓风口注入已被成功应用，这样可减少粉尘物质的处理，需提供

将微细材料返回到烧结工厂的能量”（European Commission 2001, p. 404）。在装料时，该技

术极大地降低了粉尘排放量，使得 PCDD/PCDF 因吸附在颗粒物上而排放减少。 

对于再生铅熔炼生产的替代工艺，没有信息可提供。 

4. 一级和二级措施 

PCDD/PCDF 减排与消除的一级和二级措施讨论如下： 

4.1 一级和二级措施 

一级措施被认为是减少或者消除持久性有机污染物排放的污染防治技术。可能的措施包

括： 

4.1.1 原料的预分类 

废料应当进行分类和预处理，以便去除有机化合物和塑料，从而减少通过不完全燃烧和

从头合成产生的 PCDD/PCDF。应避免进料采用整块或不完全分离的电池。原料储存、处理

和预处理技术将由原料大小、分布、污染物和金属含量来决定。 
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铣削和磨削与风力或密度分离技术结合，可以用来去除塑料。热去膜和热去油工艺可以

实现除油。而在热去膜和去油工艺后，应通过后续燃烧破坏废气中的任何有机物质（European 

Commission 2001, p. 232）。 

4.1.2 有效的过程控制 

过程控制系统可用于维持过程稳定，并在 小化 PCDD/PCDF 产量的参数条件下操作，

例如：维持炉温大于 850°C 以破坏 PCDD/PCDF。理想状态下，应连续监测 PCDD/PCDF，

以确定排放的减少。PCDD/PCDF 已被证实在某些部门出现连续排放（如废物焚烧），但相

关研究仍在继续。当缺乏对 PCDD/PCDF 的连续监测时，其它变量应当被连续监测和维持，

如温度、停留时间、气体组成和废气收集装置，以便建立 适宜的操作条件用于 PCDD/PCDF

的减量。由于装置可能存在差异，因而所监测的变量需要符合现场状况。 

“需要特别关注的是对熔炉和坩埚（用于熔化金属）温度的测量和控制，这样可预防或

小化烟气的产生”（European Commission 2001, p. 390）。 

4.2 二级措施 

二级措施是容纳和预防排放的污染物控制技术。这些方法不能防止污染物的形成。 

4.2.1 烟气的收集 

烟气和废气的收集应在熔炼的所有阶段都进行，以控制PCDD/PCDF的排放。 

“所用的烟气收集系统可利用熔炉的密封系统并被设计用于维护熔炉适宜的低压，从而避

免泄漏和短暂排放。熔炉的密封系统或排风罩可以被使用。例如：从排风罩、鼓风口、或喷

头和从进料系统牢固的旋转阀加入物质。一个有效的烟气收集系统能够从源头提取烟气，并

且收集任何烟气都消耗较少的能量。实际应用中，用于废气和烟气处理系统的 佳可行技术
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在袋式过滤器前采用冷却和热回收，但作为硫酸生产的一部分时除外”（European Commission 

2001, p. 397）。 

4.2.2 高效除尘 

熔化过程形成的粉尘和金属混合物应被除去。这些颗粒物具有高比表面积，使得

PCDD/PCDF易被吸附。这些粉尘的去除有助于减少PCDD/PCDF的排放。所考虑的技术有袋

式过滤器、湿/干式洗涤器、陶瓷过滤器。被收集的颗粒应当在炉子中重新循环。 

使用高性能材料的袋式过滤器是 有效的选择。该方法的革新包括袋裂检测系统、在线

净化技术和破坏PCDD/PCDF的催化涂层（European Commission 2001, p. 139–140）。 

4.2.3 后燃室和淬火 

后燃室（后燃烧）的 低运行温度为950°C，以保证有机化合物的完全燃烧（Hübner et al. 

2000）。该阶段的后续工艺为快速淬火，可使高温气体降到250°C以下。炉上方注入的氧气可

促进完全燃烧（European Commission 2001, p. 189）。 

已观测到PCDD/PCDF可在250～500°C范围形成。在温度高于850°C有氧存在下可被破

坏。在燃炉的降温冷却区域存在再形成温度窗口，使得气体在冷却过程中可能出现从头合成

的情况。冷却系统应该进行适当操作以尽量减少再形成时间（European Commission 2001, p. 

133）。 

4.2.4 活性炭的吸附 

活性炭吸附的方法可应用于熔炉废气中PCDD/PCDF的去除。活性炭有很大的表面积，

PCDD/PCDF可在上面吸附。废气可以被使用固定床或移动床反应器的活性炭处理，或者将

活性炭颗粒注入气流中，通过后续的高效粉尘去除系统（如袋式过滤器）进行去除。 
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5． 新研究 

催化氧化是一种用于消除废物焚烧炉排放PCDD/PCDF的新技术。这个过程应考虑用于

贱金属再生熔炉，因为它被证实可有效破坏废物焚烧炉中的PCDD/PCDF。催化氧化受制于

催化剂，会受微量金属和其它废气污染物的影响而中毒。在应用该工艺之前确认工作是必须

的。 

催化氧化将有机物处理成水、二氧化碳（CO2）和盐酸，在370～450°C范围使用一种贵

金属催化剂来增加反应速率。相对而言，典型焚烧的温度高达980°C。催化氧化已经显示出

在较短的停留时间和较低的能耗下可破坏99%的PCDD/PCDF，因而需重视。催化氧化前，

应先考虑去除废气中的颗粒物，以达到 佳效率。该方法对于污染物的挥发相有效。所生成

的盐酸在洗涤器中处理，而水及二氧化碳在冷却后排入大气（Parvesse 2001）。 

6．方法的总结 

表1和表2总结了上述所讨论的措施。 

表1. 对于新建再生铅熔炼厂的措施 
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措施 描述 注意事项 其他评论 

推荐过程 新设备应当考虑各

种被推荐的熔炼过

程 

过程中需考虑： 

 1 鼓风炉（拥有好的过程控制），

ISA Smelt/Ausmelt熔炉，从顶部

鼓风的旋转炉、电炉和旋转炉 

 2 浸没式电弧炉（它是一个密闭

单元用于铜和铅材料的混合，如

果气体抽出系统具有完善的设

计和尺寸，它将比其它过程更清

洁） 

 3 从鼓风炉的鼓风口注入微细

材料来减少粉尘材料的处理 

这些过程应当在好的

过程控制，气体收集

和消除系统的共同作

用下被使用 

表2. 对于再生铅熔炼炉的一级和二级措施 

方法 描述 注意事项 其他评论 

一级措施 

原料的预分类 废料应当被分类和预

处理以便清除有机物

和塑料，这样可以减

少 PCDD/PCDF由于

不完全燃烧而生成和

过程中需要考虑： 

 避免整块电池进入或者不完

全分离的时候进入 

 磨碎之后，用风力或者密度分

选技术来移出塑料 

用于除油的热去膜和

热去油工艺应当通过

后续燃烧来破坏任何

存在于废气中的有机

物质 
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方法 描述 注意事项 其他评论 

从头合成。 

电池在进入熔炉之前

应当破碎，塑料和其

它无铅材料在进入熔

炉之前应当被清除。

 油的去除通过热去膜和热去

油过程 

 

有效过程控制 过程控制系统的应用

应该维持过程的稳定

性 和 在 小 化

PCDD/PCDF产量的

参数条件下操作 

在确定减少PCDD/PCDFD的

优操作条件后，可通过控制其他

变量来 小化PCDD/PCDF的排

放，例如：温度、停留时间、气

体组成和气体收集阀的控制。 

PCDD/PCDF 的连续

排放在某些部分已被

证实（例如：废物燃

烧），但是这方面研究

仍在继续。 

需要特别关注的是对

熔炉和坩埚（用于熔

化金属）温度的测量

和控制，这样可预防

或 小化烟气的产

生。 

二级措施 

烟尘和气体的

收集 

为 了 控 制

PCDD/PCDF 的 排

放，烟尘和废气的收

过程中需要考虑： 

 熔炉密封系统保持一个合适

的炉内真空，避免泄漏和短暂

气体和烟气处理系统

的 佳可行技术是在

实际应用时，在袋式
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方法 描述 注意事项 其他评论 

集应当在熔炼的各

个阶段都被实施。 

的排放 

 排风罩的使用 

 从排风罩、鼓风口、或喷头和

从进料系统牢固的旋转阀加

入物质 

除尘器前，采用冷却

和热回收 

高效除尘 粉尘和金属混合物应

当被去除，因为它们

有很大的表面积，

PCDD/PCDF在上面

可以很容易的被吸

附。去除这些粉尘可

以 见 减 少

PCDD/PCDF的排放 

过程中需要考虑的： 

 使用袋式过滤器，干/湿净气

器及陶瓷的过滤器 

应用高性能材料做成

的袋式过滤器是 佳

选择。 

收集到的颗粒物应该

重新回到熔炉中。 

后续燃烧和淬

火 

后续燃烧应该在至少

950°C的情况下进行

以确保有机污染物的

完全燃烧，紧接着将

很热的气体淬火到

250°C以下。 

需要考虑的因素： 

 在有氧条件下，PCDD/PCDF

在 250 ～ 500°C 时 生 成 ，

在>850°C时被破坏。 

 在装置的上方需要有充足的

氧气以保证充足的燃烧。 

 需要适当设计冷却系统以保

证 短的再形成时间。 

气体冷却时通过再形

成窗口，仍有可能发

生从头合成的反应。 
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方法 描述 注意事项 其他评论 

活性炭吸附 由于活性炭有很大的

表 面 积 ， 是 吸 附

PCDD/PCDF理想的

材料，要重视活性炭

的使用 

过程中需要考虑： 

 在用活性炭进行处理时，使用

固定床或者活动床反应器。 

 向气流中注射活性炭，随后作

为粉尘被去除 

石灰/碳混合物也可以

被使用 

新研究 

催化氧化 催化氧化是一个可以

被考虑的新兴的技

术，原因是它有很高

的效率和很小的能量

消耗。通过贵金属催

化剂，催化氧化反应

将有机物转变为水、

CO2和盐酸 

需要考虑的： 

 对于污染物的挥发相，这种方

法是很有用的。 

 盐酸通过洗涤器处理，水和

CO2则经过冷却排放到大气

之中。 

催化氧化已经被表明

能够在较短的停留时

间内，应用较低的能

耗 破 坏 99% 的

PCDD/PCDF。 

为了取得 佳效率，

在催化氧化之前，废

弃应当进行去除颗粒

的操作。 

7. 佳可行技术相关的成效水平 

对于再生铅熔炉，应用 佳可行技术能够达到的PCDD/PCDF的成效水平是：

PCDD/PCDF < 0.1 ng I-TEQ/Nm3（在可控制氧气浓度下）。 

 12



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

参考文献： 

EPA (United States Environmental Protection Agency). 1986. Secondary Lead Processing. 
ackground Report AP-42, Section 12.11. www.epa.gov/ttn/chief/ap42/ch12/final/c12s11.pdf. 

European Commission. 2001. Reference Document on Best Available Techniques in the 
Non-Ferrous Metals Industries. BAT Reference Document (BREF). European IPPC Bureau, 
Seville, Spain. eippcb.jrc.es. 

Hübner C., Boos R., Bohlmann J., Burtscher K. and Wiesenberger H. 2000. State-of-the-Art 
Measures for Dioxin Reduction in Austria. Vienna. 
www.ubavie.gv.at/publikationen/Mono/M116s.htm. 

Parvesse T. 2001. “Controlling Emissions from Halogenated Solvents.” Chemical Processing 
64(4):48–51. 

 13



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

(ii) 原生铝的生产 

概述 

原生铝主要由铝土矿石生产。矾土通过 Bayer 工艺（精炼矾土）精炼成氧化铝。而氧化铝再

通过 Hall-Héroult 工艺电解为金属的铝（使用自焙阳极-Söderberg 阳极或预焙阳极技术）。 

原铝的生产并不被认为是《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列的化学制品列表中重要的排放源。

但是，通过电解熔炼过程应用石墨电极，污染物 PCDD/PCDF 可能会出现。 

对于减少原铝生产中产生的附件C中所列化学物质产生及排放的可能的技术包括：改进阳极

生产和控制，并使用先进的熔炼过程。原铝生产中用于PCDD/PCDF向空气排放的 佳可行技术，

其成效水平是PCDD/PCDF的产量远远小于0.1 ng I-TEQ/Nm3（在控制氧气浓度下）。 

1. 工艺介绍 

原铝一直到铝的生产直接来源于矾铝矿石。通过 Bayer 工艺（精炼矾土）将矾土矿石转

变为氧化铝，之后氧化铝通过电解的途径（Hall-Héroult 工艺）转变为金属铝。本章不包括

再生铝过程，这是本指南第三章 D(iii)所涉及的内容。 

1.1 Bayer 工艺（精炼矾土)：将矾土转化为氧化铝 

经过 Bayer 工艺（精炼矾土）可以将矾土变为氧化铝（图 2），矾土经过干燥、压碎、

在地面上变为粉末和用苛性碱溶液混合，在蒸汽锅的高温高压环境中提取出氧化铝。一种包

含着溶解的铝酸盐和金属氧化物混合物的泥浆会产生出来，称之为赤泥，赤泥是一种泥浆状

物质。赤泥通过水洗，以回收和除掉化学品。铝酸盐溶液冷却并且出现氧化铝晶体，这样进
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一步在沉淀槽中结晶成为水合氧化铝晶体。晶体通过淋洗，然后在旋转炉中或者流化床中煅

烧来生产像食盐一样纯白的铝的氧化物或者氧化铝。 

1.2 The Hall-Héroult process: 通过电解氧化铝生产铝 

金属铝通过电解氧化铝进行生产（Hall-Héroult 工艺）。氧化铝溶解在冰晶石（氟铝酸钠）

的熔融态电解浴中。电流通过电解液在阴极和阳极之间传导。熔融铝被产生并沉积到电解池

的底部，再周期性地用虹吸管抽出并转移到反射保温炉中。在此完成合金、流出、排气以去

除痕量杂质的过程。 后铝被浇铸或运送到制造工厂。 

图 2 ：金属铝生产的简单流程图 

 

来源：Aluminium Association of Canada。 

1.3 铝的生产 

有两种用于铝的生产技术（图 3）：这些使用自焙阳极-Söderberg 阳极和预焙阳极。 

自焙阳极-Söderberg 阳极由石油煅烧焦炭与煤焦油沥青形成的粘土团原位合成，这个过

程所需要的热量是由熔融电解池提供。当阳极被消耗的时候，更多的粘土团会通过阳极壳转

移过来，这个过程不需要阳极的变化。通过破坏氧化铝的外壳和覆盖在熔化池的冻结的电解

液，氧化铝周期性的被加入 Söderberg 电解槽中。根据阳极的放置位置，可以分为上插
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Söderberg 或侧插 Söderberg 电解槽。自动点进料系统的应用避免了经常地破坏外壳。 

预焙阳极是由碳车间生产的，其来自石油煅烧焦炭与煤焦油沥青组成的混合物，呈块状

并在阳极炉中烘焙。预焙阳极生产车间是原铝生产厂的一个组成部分。随着预焙阳极的消耗，

它逐渐变为碎末，这就需要在所有的阳极消耗完之前，替换上新的预焙阳极。阳极的余料，

也被称为阳极残端，被清理和返回碳车间重新使用。根据将氧化铝添加到电解池的方式，电

解池又可以分为单侧预焙过程或者中心预焙过程。对于单侧预焙而言，在加入氧化铝之前，

外壳的四周将被击碎；而对于中间打壳的预焙，加入氧化铝之前，外壳沿着中线或者电解池

中心连线的几个选定的点被破坏。 

由于磨损，典型的阴极是每 5 至 8 年才更换一次的，而这种磨损可以使融化的电解液和

铝渗透进阴极。淘汰的阴极，被称为旧电解电池列，含有有毒有害物质，例如：氰化物和氟

化物，这些都需要适当去除。 

融化的氧化铝被周期性地通过真空虹吸管吸走，并且被转移到坩埚，含有金属液体的坩

埚转移到铸造单元中，在这里铝又被转移到保温炉中。在这些熔炉中，合金元素被加入。被

氧化了的液态铝的浮渣要被提取出来，使用密封的容器减少更多的氧化。氮气和氩气作为保

护气体也会被应用。这个过程伴随着钠、镁、钙和氢的去除。处理后的气体根据其杂质的不

同而变化。氩气或氮气用于去除氢；氯和氮气或氩气相混合用于去除金属杂质。 

 

图 3：生产铝的电解法的一般示意图 
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来源：Aluminium Association of Canada。 

2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学物质的来源 

原铝的生产过程不可能是 PCDD/PCDF 排放的显著来源，尽管通过石墨电极可能产生污

染物（AEA Technology Environment 1999, p. 63）。PCDD/PCDF 排放水平通常被认为很低，

而主要关注废料的热处理过程（UNEP 2003, p. 73）。这将在以下 2.3 节进行讨论。 

2.1 PCDD/PCDF 的排放 

在《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学物质中，只有有限的信息包括原铝生产过程
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中的 PCDD/PCDF 的排放。一些文献中表明 初的排放检测显示 PCDD/PCDF 在原铝的生产

中没有得到充分重视。据报道在应用自焙-Söderberg 阳极或预焙阳极技术生产每吨铝的过程

中不太可能有不同的排放（AEA Technology Environment 1999, p. 63）。对排放源和与预焙阳

极制造相关的消除单元的测试结果显示 PCDD 在这些排放源中不明显。但是如果含氯化合

物或添加剂被使用，排放物则需要被检测（European Commission 2001, p. 669）。 

由于在排气过程中使用氯和在燃烧气体中碳的出现，PCDD可能会产生，所以一些研究

对于浇铸过程中产生的烟气进行了PCDD检测。结果显示在一级熔炉浇铸室中每年排放的量

明显小于1克（European Commission 2001, p. 289）。对于原生及再生铝生产的精炼过程中潜

在的PCDD/PCDF的生成，还没有进行充分的研究。这类源已被建议进行量化（European 

Commission 2001, p. 318）。 

2.2 向陆地上排放 

从矿石中生产原铝被认为并没有产生显著数量的 PCDD（New Zealand Ministry for the 

Environment 2000）。英国向陆地和水体排放二恶英的回顾表明使用石墨电极有可能产生

PCDD/PCDF 污染物（UK Environment Agency 1997）。瑞典的数据表明在电解池中的废旧矿

泥可能含有 7.8 ng Nordic-TEQ kg-1的 PCDD/PCDF。但是，如果阴极是由高纯度的碳材料做

成，并且还原过程不涉及氯或含氯材料，就不可能产生 PCDD/PCDF。 

因为对浇注到挤压坯料中的铝碎块进行脱气，采用了氯或含氯的产品，所以回收的金属

中可能含有 PCDD/PCDF。 

2.3 研究成果 

在铝生产过程中无意生成的 PCDD/PCDF 的信息很有限。这表明原铝生产未被认为是
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PCDD/PCDF 的显著排放源。有一份报告表明没有检测出二恶英和呋喃的排放（ESP 

Environmental Ltd., 2000）。但是 2001 年俄罗斯一份对 Krasnoyarsk 市的 PCDD/PCDF 研究表

明，该市铝生产厂要对于大气中70%和陆地上22%的工业PCDD/PCDF排放负责（Kucherenko 

et al. 2001）。为了证实原铝生产是否是二恶英和呋喃的一个显著源，需要进行更多这方面的

研究。 

2.4 关于原铝生产厂排放的一般信息 

温室气体是铝生产过程的主要污染物，是由矿石燃料燃烧、碳阳极消耗、阳极产生碳氟

化合物所致。除温室气体外，生产铝的熔炉还排放其他大气污染物，以及某些固体废物（废

旧的电解电池列）和液体（SNC-Lavalin Environment 2002, p. 3:14）。 

“碳阳极的使用导致二氧化硫（SO2）、羰基硫化物（COS）、多环芳烃（PAHs）、

氮氧化物（NOx）的排放。碳阳极中大量的硫作为 COS 释放，而在排放到电解

车间气体洗涤器烟囱前，COS 并没有完全被氧化为 SO2。硫排放主要是以 SO2

为主，伴随少量 COS。随着制造阳极的石油焦炭中硫含量的增加，铝还原排放

的含硫气体量会随之增加。PAHs 是由生产阳极的某种沥青中所含碳氢化合物不

完全燃烧所产生。预焙阳极的使用实际上可以消除 PAHs 的排放，这主要与

Söderberg 阳极有关。NOx的排放主要是由于阳极烘焙熔炉中的燃料燃烧造成的”

（SNC-Lavalin Environment 2002, p. 3:14）。 

“氧化铝的电解也导致氟化物（氟化物颗粒和 HF 气体）和其他颗粒物的排

放。现代氧化铝注射干燥洗涤器系统已经能够从电解槽气体中去除超过 99%的

氟化物，而且现代预焙熔炉排放很少的氟化物。在生产铝的熔炉中，阳极的替换
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和废旧阳极端的冷却是氟化物的重要来源，这是烟囱排放氟化物量的 4～5 倍

（经过洗涤器处理废气之后）”（SNC-Lavalin Environment 2002, p. 3:16）。 

当缺乏新进料时，氧化铝浓度会降低到某个浓度以下，“阳极效应”会导致在熔炼坩埚中

产生碳氟化合物。因为氧化铝中供氧不足，碳阳极会优先与冰晶石溶液中的氟发生反应。当

发生这种情况时，四氟化碳（CF4）和六氟乙烷（C2F6）将产生，电压会骤增。碳氟化合物

产生量依赖于反应釜的进料控制效率。当反应釜中未配备合适的控制装置，阳极效应产生的

碳氟化合物成为 大的源，占熔炉总排放量的50%以上（基于CO2换算）。实际上，任何点进

料的电脑控制反应釜都可在低阳极效应频率下运行。旧的技术，如上插和侧插Söderberg电

解槽，有较高的碳氟化合物生成速率。通常，这些技术没有单独的反应釜传感系统，而且进

料没有自动散装系统。现代预焙熔炉的过程控制技术可以使碳氟化合物排放量降低到熔炉温

室气体排放量的5%以下。当反应釜未采用现代控制技术时，由于阳极消耗所产生的CO2又是

一个大污染源（SNC-Lavalin Environment 2002, p. 3:10–11）。 

表 3  原铝生产过程中气体排放、污水、副产物和固体废物 

过程 大气排放a 污水 
副产物及固体废

弃物 

氧化铝精炼 颗粒物 含有浆粉、沙砾、腐蚀

物的废水 

赤泥、草酸钠 

阳极的生产 b颗粒物、氟化物、多环芳烃、

SO2、PCDD/PCDFb 

含有悬浮固体、氟化物

和有机物的废水 

碳尘、焦油、难

降解废物 

铝的熔炼 CO、CO2、SO2、氟化物(气态

和颗粒物)、碳氟化合物(CF4, 

湿空气污染控制的污水

（湿式静电除尘） 

废弃的电解电池

列、湿空气污染
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C2F6)、多环芳烃、PCDD/PCDFb 控制的废物、污

泥 

a. 燃烧有关的排放除外。 

b. 基于Krasnoyars的研究（Kucherenko et al. 2001）。 

来源：Energetics Inc. 1997。 

3. 原铝熔炼的替代工艺（ 新技术） 

《斯德哥尔摩公约》规定向新建原铝厂提建议时，应考虑优先使用替代工艺，具有类似

作用的技术或实践应避免目标物质的生成和排放。 

当前大量对原铝生产过程中减少能耗和排放的研究正在积极进行（European 

Commission 2001, p. 335; SNC-Lavalin Environment 2002; Welch 1999; USGS 2001; BCS Inc. 

2003, p. 41–58）。这些研究包括： 

惰性阳极的使用：无碳的惰性阳极是尺寸稳定、不易损耗，并且产生氧而不产生CO2。

惰性阳极的使用不再需要碳阳极车间（同时避免工艺中多环芳烃的排放）； 

可湿性阴极：新的阴极材料或者对现有阴极材料增加涂层可以带来更好的能量效率。 

垂直电极—低温电解（VELTE）：这个过程使用非损耗金属合金阳极、湿润阴极和一个

电解浴，在750°C相对低温的情况下，氧化铝颗粒散乱地悬浮在电解槽中以保持氧化铝饱和。

这项技术生产原铝，相对Hall-Héroult工艺可以能耗更低、成本更少、环境破坏更低。 

导流槽技术：其特点是用二溴化钛涂覆阴极并且减少金属衬垫，这将减少阳极与阴极之

间的距离，因此能够降低所需电压和减少热量损失。 

碳热技术：比起Hall-Héroult工艺，碳热技术可以减少造铝过程中的化学反应和消耗更

少的物理空间。这个过程在以下四个方面有着重要的意义：减少能量消耗和减少阳极效应中
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碳氟化合物的排放、减少危险的废旧电解电池列和减少通过消耗碳电极产生的碳氢化合物。 

高岭石减量技术：这种通过使用粘土而减少氯化铝的铝生产方法正在兴起，因为这个过

程中原料是很容易得到的并且比较便宜。热力学也提供了在少量电的消耗情况下高速反应的

依据，并且在这个过程中没有矾土废渣的产生。 

4．一级和二级措施 

对于原铝生产过程中的PCDD/PCDF排放的一级和二级措施总结如下： 

对于仅执行一级措施而减少的排放量程度还不是很清楚。因此，推荐在现有工厂同时执

行一级和二级措施。 

注意没有制定专门针对原铝熔炼厂中PCDD/PCDF的排放的二级措施。下面是一些常规

措施，在原铝生产过程中，这些措施可能会减少污染物排放，包括PCDD/PCDF的排放。 

4.1 一级措施 

一级措施被认为是一种污染防治措施，它们能够预防或者减少一些目标污染物的生成与

排放，这些污染物包括：颗粒物、氟化物、多环芳烃、二氧化硫、二氧化碳、一氧化碳和碳

氟化合物。这些措施有时会被用作工艺优化或综合措施。污染物的防治被定义为“杜绝或

小化污染物和废物产生的过程、实践、材料、产品或能量，并且减少对人类健康和环境的整

体风险”（见本指南第三章B）。注意还没有识别PCDD/PCDF的一级措施。 

对于新熔炉，在铝的炼制过程中使用预焙技术而不是 Söderberg 技术是一项有意义的污

染预防措施（World Bank 1998）。使用带有自动多点进料的中间工作预焙电解槽，被认为

是原铝生产的 佳可行技术（European Commission 2001, p. 325）。 
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“多点进料装置能够更加精确的进料并提高进料量，实现更好的电解槽操作。该装置位

于电解槽的中心，因而可以切断溶解的氧化铝向阳极反应位扩散。控制氧化铝呈离散状态的

加入使溶解加快，这样利于增加电解槽的稳定性和控制或 小化阳极效应，并且减少了阴极

表面不溶解性矿泥的生成。用现代商业的行话说，多点进料装置能够“ 及时地供应氧化铝”

以使电解槽达到 佳运行状态。多点进料装置的改进使得更加精确的电解槽控制变成可能”

（BCS Inc. 2003, p. 47）。 

为了减少阳极效应的频率和控制操作变量，尤其是控制化学药剂和氧化铝的饱和度以确

保电解槽能够在 佳状态下工作，先进的过程控制装置正在被应用（BCS Inc. 2003）。 

一级措施有助于减少一些目标污染物的生成和排放，包括（European Commission 2001, 

p. 326, 675–676）： 

1 对于环境管理、操作控制及维护的确定系统； 

2 动态的电解槽数据库和电解槽运行参数的监控，其中后者能够 小化能耗和减

少阳极效应的次数和周期，基于以上两点，可以使用电脑控制电解过程。 

3 如果当地的、区域性的或者大范围的环境影响需要 SO2减排，如果可行，则使

用低硫的碳源作为阳极或者阳极黏土，或者使用 SO2净化系统。 

4.2 二级措施 

二级措施被认为是污染控制工艺或者技术，有时被称为末端处理技术。注意接下来并未

考虑到二级措施仅用于 PCDD/PCDF 的减排，而是考虑到了其他污染物的减排。 

下列措施已经被证实有效地减少原铝生产过程中的污染物排放，并且应当被考虑为 佳

可行技术（European Commission 2001, p. 326, 675–676）： 
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1 进料制备：密封和萃取磨碎的原料与混合的原料，袋式过滤器用于净化； 

2 完全罩住电解槽，连着废气处理和过滤系统；使用牢固的电解槽罩和足够的萃取速

率；密封的阳极残端冷却系统； 

3 长期具有超过 99%的电解槽烟气收集率； 低频率地开启槽罩和更换阳极； 

4 原铝熔融过程产生的气体需要用氧化铝湿式静电除尘器和袋式过滤器进行除尘、除

氟化物和 HF。对氟化物总洗涤效率要大于 99.8%，被收集的氧化铝返回电解槽中； 

5 使用低 NOx 的燃烧炉或低氧燃料焚烧；通过控制焚烧炉的火焰燃烧来优化能源利

用率并减少多环芳烃和 NOx的排放； 

6 如果存在完整的阳极生产厂，生产中产生的气体应该经过氧化铝除尘器和过滤除尘

系统处理，收集到的氧化铝应该回用于电解槽。混合和成型工序中产生的焦油可以

用焦炭过滤装置来处理； 

7 需要通过后续燃烧处理氰化物、焦油和烃类化合物，尤其是如果这些化合物没有被

其它处理系统去除的话； 

8 如果需要，使用湿式或者半干式除尘器用来去除SO2； 

9 如果需要，使用生物过滤器去除臭味组分； 

10 使用封闭或间接的冷却系统； 

5. 措施的总结 

表4和表5介绍之前讨论措施的总结 

表3. 用于新原铝生产厂的措施 

 24



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

方法 描述 建议 其它注释 

替代工艺 相比传统铝制造业的工

艺，具有对环境影响更小

的替代工艺，应优先考虑

举例包括： 

 惰性阳极 

 可湿性阴极 

 垂直电极－低温电解 

 导流槽技术 

 碳热技术 

 高岭石还原技术 

这些工艺仍在发展阶

段 

预焙烧技术 使用带自动多点进料的

中间工作预焙电极电解

槽被认为是 佳可行技

术 

  

成效水平 新建原铝生产工厂应该

执行更严格的标准并且

应该使用 佳可行技术

和工艺 

表5中所列的一级和二级措

施应当被考虑 

还没有确定原铝生产

厂的 PCDD/PCDF 排

放标准 

 

表 4. 原铝生产厂一级和二级措施总结 

措施 描述 建议 其它注释 

一级措施 

环境管理系统，操作
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措施 描述 建议 其它注释 

控制和维护 

电脑过程控制和监测 减少能耗和阳极效应发生的次

数和持续周期 

  

进料选择： 

使用含硫低的碳作为

阳极和阳极黏土 

如果需要，控制二氧化硫的排放 使用 SO2 洗涤

系统 

 

二级措施 

进料准备：原料封闭

研磨和混合。使用袋

式过滤器 

阻止颗粒物的排放 
  

电解槽的完全遮盖 罩子要完全遮住电解槽，并且使

用废气处理和过滤系统 

  

烟气收集及处理 烟气的收集率应大于 99%。 

应用氧化铝洗涤器和袋式过滤

器进行气体的除尘、除氟化物和

HF 

 
开启电解槽罩子和

更换阳极的时间应

当 短 

低NOx燃烧炉或者低

含氧燃料燃烧 

优化燃烧炉的燃烧来减少多环

芳烃和NOx的产生 

  

氧化铝洗涤器 产生的气体应该经过氧化铝洗

涤器和袋式过滤器系统处理 

 
氧化铝应该回用于

电解槽。焦油可以用
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措施 描述 建议 其它注释 

焦炭过滤器来处理 

后续燃烧 如果氰化物、焦油和多环芳烃类

化合物没有被其它装置除去，应

当销毁它们 

  

湿式或半干式除尘器 如果需要的话，去除SO2 
  

生物过滤器 如果需要，去除臭味组分 
  

 

6. 佳可行技术相关的成效水平 

应用 佳可行技术能够达到的成效水平是：原铝生产过程中，向空气中排放的

PCDD/PCDF 的量远远小于 0.1 ng I-TEQ/Nm3（在可控制氧浓度下）。 
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(iii) 镁的生产 

概述 

镁通过两种途径生产：氯化镁的融盐电解；或氧化镁混合硅铁或铝，在高温下还原，也用

于再生镁的还原（如从石棉残渣中获得）。 

镁生产过程中加入氯或氯化物、使用碳阳极和高温会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列

化学物质，并 终排放到大气和水体中。 

替代技术包括使用非石墨阳极去除碳源和使用活性炭。然而， 佳可行技术的成效水平决

定于工艺类型和控制大气和水体排放的技术。 

1 过程描述 

金属镁的生产主要有两条工艺路线。第一种工艺是从原料回收氯化镁，然后通过熔盐电

解生成镁。第二种工艺是通过氧化镁混合硅铁或者铝，在高温条件下还原生成镁。这两种工

艺的实例随后进行描述。 

镁也可以从各种含镁的再生原料和废料中回收和生产（VAMI 2004）。 

1.1 以氯化镁作为原料生产镁 

该工艺可使用氧化态的原材料生产金属镁，包括：菱镁矿、Brusite、蛇纹岩等矿石。生

产镁的原料还可以是含硫酸镁的原料或者与氯化物的混合物，以及海水。无论哪种原料，电

解产生的氯需进行循环，用于将氧化镁或硫酸镁转化为氯化镁（VAMI 2004）。 

氧化镁生产镁的工艺包含以下几个过程（图 4）： 

1 使用盐酸浸出原料并且净化产生的溶液； 
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2 从合成的光卤石或上述氯化物混合溶液中分离出氯化镁产品； 

3 在流化床中利用含有氯化氢的热气流将上述产品脱水，这将产生固体的脱水产物，

其中氧化镁和水分的含量都不超过 0.3%； 

4 将上述产物投入电解剂或生产流程的 初单元，之后进行电解， 后的产物是镁和

氯气。 

电解过程中产生的氯气将被送入流化床焚烧炉中，在那里它将变为氯化氢（HCl）。流

化床焚化炉的废气（含 HCl）或通过水处理生成盐酸（被用于原料浸出）；或被水中悬浮的

氧化镁中和生成氯化镁溶液。 

电解过程产生的废电解液被用于合成光卤石。所有含氯废物产品都可以用于中性氧化物

的生产。从环境的角度，这种过程是很有意义的。 

 

图 4 以氧化镁为原料的金属镁生产工艺流程 
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来源：VAMI 2004。 

1.2  Pidgeon 工艺（热还原工艺） 

在Pidgeon工艺中，镁在真空和高温状态下使用硅作为还原剂，由煅烧白云石来得到。

在该过程中，碾碎的细白云石（镁和钙的碳酸盐）被加入旋转窑进行煅烧，排放出二氧化碳，

剩下煅烧后的白云石产品。之后将煅烧后的白云石在球磨机中研碎成粉末，再与细小的硅铁

和氟石混合。分批称取煅烧过的白云石、硅铁和氟石粉末，放入旋转搅拌机中混合。混合物

随后通过压块过程制成块状（Noranda Magnesium website）。 

随后，块状物被放入还原炉。还原操作为序批式工艺，镁以蒸汽形式排放，镁蒸汽通过

炉外壁的蒸馏水冷装置进行冷却。在从还原炉移出后，镁在水压作用下从套筒中脱出。而还

原剩余的残渣从蒸馏水冷装置上去除并转移到废料堆放处。 

 

图 5 工艺流程图：Timminco 镁厂 
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来源：Hatch and Associates 1995。 

1.3 不同过程和注意事项 

许多国家都使用各种热过程生产镁。这些都是基于在20世纪40年代由加拿大开发的

Pidgeon工艺。煅烧后的白云石（CaO:MgO）与硅铁（FeSi）在真空下熔合。镁融化后形成

蒸气释放出来，再通过冷凝离开反应器，形成金属沉积物，随后将其移走和重新铸造成为可

以工业应用的镁锭。蒸馏器通常采用燃烧煤来加热。这会导致持久性有机污染物的显著排放。
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所产生的含有铁、硅酸钙、一部分未反应的氧化镁的废渣和煤燃烧产生粉尘，必须进行处置。

使用冷却水时，不要被过程废物所污染。 

这些过程受制于可提供的原料的属性、所建议设备的尺寸、可利用的基础设施和当地情

况。经过改进的工艺，可减少对环境的影响和能耗。然而，这些工艺只有在获得许可时才能

使用，因此并不是容易推广。南非已经开发了一套接近连续运行的工艺，其在常压下运行

（Mintek工艺）并获得许可。工厂细致的规范和高效的操作可以有效控制污染物排放，从而

利用 少的能源实现原料 大限度转化为产品。可使用的方法很多，但是 终的选择要依据

经济和工艺需求的结合情况。适当的大气污染控制需要恰当且足够的设施用以处理处置固体

废物。 

选择降低能量消耗的工艺可能会减少持久性有机污染物的排放。因而连续工艺可以提高

能量利用率，这是因为前后两个周期之间仅需要提供较少的热量用于回升反应器操作温度。

一个广泛应用并获得许可的工艺是Magnatherm工艺，它采用电感加热来替代蒸馏器的煤燃

烧加热。其结果是没有燃烧产生的持久性有机污染物。该工艺也可以半连续状态运行，比起

Pidgeon工艺，其真空度更低。油或气体燃料代替煤炭供热，可以大幅度减少持久性有机污

染物的产生，并且在这些燃料有可靠的配送网络的地区，推荐采用替代燃料。 

2．《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学品的来源 

2.1 向空气中排放 

2.1.1 镁生产中排放污染物的一般信息 

镁的生产设施会产生多种污染物，包括粉尘、二氧化硫（SO2）、氮氧化物（NOx）、氯

气（Cl2）和氯化氢（HCl），有时整个生产过程会出现六氟化硫（SF6）的排放。 
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粉尘和二氧化硫主要是来自白云石和氧化镁（MgO）的煅烧，以及镁球干燥和氯化废气

的处理过程。 

白云石和氧化镁（MgO）煅烧过程和镁球干燥过程会产生氮氧化物。电解和氯化过程以

及氯化气体调节系统都会排放氯气和氯化氢。 

整个生产过程都在排放二氧化碳，而六氟化硫（SF6）主要由铸造车间排放。 

2.1.2 PCDD/PCDF的排放 

通过对挪威一家炼镁厂的电解过程测试可以发现，PCDD/PCDF 主要是在熔炉中产

生，而熔炉中充满氯气，其内的 MgO 球和焦炭在 700～800°C 下转化为氯化镁（MgCl2）

（Oehme, Manø and Bjerke 1989; European Commission 2001）。 

应用 HCl 和石墨片（氯化）来净化 MgO 或者用石墨电极来电解 MgCl2，都可以产生

PCDD/PCDF（UNEP 2003）。 

加拿大安大略省的 Timminco Ltd 利用热还原 Pidgeon 技术炼制镁，他们报道向空气

中排放的 PCDD/PCDF 是 0.416 g TEQ/年（CCME 2003）。 

根据先前一家挪威的炼镁厂（Norsk Hydro）在 1992～2001 年的 PCDD 排放数据显

示，在炼制镁的过程中，PCDD/PCDF 的排放量大约是 0.03～0.25 mg I-TEQ/吨镁。当工

厂中安装了额外的气体净化系统之后，PCDD/PCDF 的排放量由原来的 0.3 mg I-TEQ/吨

镁减少到 0.1 mg I-TEQ/吨镁（Personal Communication, Norway Member, June 2006）。 

表 6 表示不同镁生产工艺的空气排放情况；注意表中数值代表了上述 Norsk Hydro 公

司的效果变化。 

表 6 不同镁生产工艺的 PCDD/PCDF 排放情况 
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工艺类型 污染物来源 
排放量1 

(ng/Nm3) 

浓度 

(µg TEQ/t) 

电解 来自用氯化废气的处理 
0.8 12 

来自氯化排放气 
0.8 28 

来自电解或者氯化过程 
 13 

热过程 还原、精炼和熔融过程 
0.08 3 

Norsk Hydro工艺 
  < 1.0 

表7表明加拿大Hydro Magnesium报道PCDD/PCDF向空气中的总排放量是0.456 g I-TEQ/

年2  

表7 PCDD/PCDF排放源；Hydro Magnesium Canada 

来源 
g TEQ/year 

溶解 
0.001 

脱水 
0.112 

电解 
0.277 

铸造 
0.025 

HCl合成  
0.0003 

Mg的重熔 
0.050 

                                                        
1  1 ng (纳克) = 1 × 10-12 千克 (1 × 10-9 克)；Nm3 = 标准立方米，干燥气体体积的测定在 00C 和 101.3kPa。

毒性测量的信息见本指南第一章 C 第 3 小节。 
2  加拿大的 Hydro Magnesium 出席 2000 年 12 月 12 日在蒙特利尔电解镁国际信息交流会, 这个交流会是

由环境部长 Laperriere 所组织的。 
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2.2 向其它介质中排放 

2.2.1 水体 

金属镁生产过程中产生的水体污染物主要是金属混合物，呈悬浮固体状。然而，在镁电

解工艺所排放的废水中仍能发现氯代烃类和 PCDD/PCDF 类物质。（表 8） 

 

表 8. 不同镁生产工艺所排放的 PCDD/PCDF 的量 

类型 
ng/m3 ug TEQ/t of Mg 

电解 
100 13 

热处理 
0.08 3 

Norsk Hydro工艺 
 < 0.1 

来源：Hydro Magnesium Canada。 

挪威提供了 Norsk Hydro 公司在 1992～2001 年间 PCDD/PCDF 排放的数据，如下

（Personal Communication, Norway Member, June 2006）： 

1 PCDD/PCDF 向水中的排放量：0.03～0.09 mg I-TEQ/吨镁 

2 六氯苯向水中排放的量：0.02～0.2 g I-TEQ/吨镁。 

 

2.2.2 陆地 

用于废气处理的湿式洗涤器工艺可以产生含 PCDD/PCDF 的残余物。如果废水处理系统

包括处置残余物的浅水池，这样就会形成对陆地的排放。 

表 9 镁生产工业中 PCDD/PCDF 的排放因子 

 36



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

 

排放因子: µg TEQ/t of Mg 

空气 水 陆地 产物 残渣 

在Cl2作用下，用MgO/C热处理工艺生产，

并且无流出液和气体处理装置 

250 9,000 
未应用 未应用 

0 

应用MgO/C热处理工艺生产 
50 30 

未应用 未应用 
9000 

热还原工艺 
3 

未确定 未应用 未应用 未应用 

来源: UNEP 2005.  

 

表10 镁生产工业中六氯苯（HCB）的排放因子 

 

排放因子: µg/kg 

空气 水 陆地 过程中产生量 从陆地上挥发 

Norsk Hydro, 
Posrgrunna  

700–3,000 未确定 未确定 未确定 未确定 

Norsk Hydro, 
Bécancoura 

90–170 2.4 60–120 未确定 未确定 

Noranda, 
Asbestosb 

439 0 8 未估计 ~6 

a. 来源: Bramley 1998. 

b. 来源: Kemp 2004. 注意设备运行只有设计能力的50%，因此排放因子应该被夸大了。 

 

3. 镁生产的替代工艺 

尽管生产效率和生产力的提高是新型替代技术进步和发展的原动力，但是，对环境的影

响也应该有所考虑。这意味着从源头上消除或减少污染物的形成，以及结合有效的污染消除

系统，应该是项目初期设计应考虑的部分。 
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3.1 Norsk Hydro 脱水工艺 

加拿大的Norsk Hydro公司已经开发和成功地在其工厂实施了一种新的MgCl2脱水技术

（European Commission 2001）。相比现有工艺，该工艺能够更多地减少污染物，尤其是

PCDD/PCDF 的排放（表 9 和表 10）。 

这个工厂首先使用盐酸来溶解菱镁矿石生产MgCl2盐水。然后通过纯化去除浸提液中的

各种杂质（如铝、铁、锰）。再使用流化床技术将盐水蒸发、造粒、干燥。这样就可以得到

无水MgCl2产物。 

Hydro的电解槽的工作电流约400 kA。MgCl2球粒被连续地从脱水车间输送到电解槽中。

电解过程主要得到金属镁和氯气。产生的氯气和氢气反应生成氯化氢，然后返回到菱镁矿溶

解阶段。熔融态的镁则在一定条件下进行浇铸。 终产物是纯金属镁和镁合金的铸锭或摩板。 

3.2 Noranda 公司从石棉废料中回收镁 

Noranda3公司使用一种新型的从石棉废料中回收镁的工艺（Noranda Inc. website）。这将

在下面进行介绍： 

将蛇纹岩变为高等级金属镁：在 Noranda 公司所采用的金属镁生产工艺中，蛇纹岩通过

一系列的化学反应和过滤步骤后得到了非常纯净的无水氯化镁。随后将得到的产物加入高效

电解槽中电解得到金属镁和氯气。氯气被完全收集和循环利用。该公司项目采用活性碳吸附

系统，其环境成效包括对空气的 PCDD/PCDF 排放量不超过 0.09g TEQ。 

进料制备：Noranda 公司的镁生产工艺采用蛇纹岩（3MgO•2SiO2•2H2O），其为含镁量

23%的矿渣。将这些矿石开采、运送至镁冶炼厂。随后进行碾碎、筛选和磁力分选。再将这

                                                        

3  在 2003 年 4 月，这个工厂因为市场的原因倒闭了。 
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些原料用盐酸浸出，生成含硅和铁杂质的氯化镁盐水溶液。 

盐水净化：为了纯化氯化镁溶液，盐水溶液要经过进一步的净化来去除主要杂质，如硼。

这些杂质通过沉淀作用从盐水中提取出来。 

流化床干燥：高纯盐水通过干燥得到颗粒状的氯化镁。这步骤会生成部分干燥的氯化镁

（MgCl2）。HCl 则被回收用于浸出阶段。 

熔融氯化器：氯化镁颗粒在电解液中熔化，并且通过注入气相 HCl 进行氯化。酸和水

将被回收用于浸出阶段。 

电解池：金属镁由强电流通过电解液进行电解而得到。电解过程产生的氯气要被洗去，

然后和氢反应重新生成酸，这些酸将重新变为气体，并回用于氯化过程。 

浇铸：金属镁被敲打随后浇铸成镁锭。 

排放物的净化：该套生产设备带有气体净化装置，用于净化生产中排放的污染物和流通

空气夹带的污染物。氯气被全部收集、回收并回用到生产过程中。气体排放到大气前，通过

洗涤去除颗粒物和其它污染物。该过程不会向环境排放水相流出液。 

3.3 热处理工艺和从废料中回收镁 

从废料中回收镁将可能产生和排放《斯德哥尔摩公约》附件C中所列的化学物质。 

与其它再生金属工艺类似，金属镁再生过程中的不完全燃烧、受污染的进料、不完善的

过程控制、熔炉的温度偏低特别是反应出现在冷却区（200～450°C），都会强化二恶英的形

成。 

高效的过程操作和各种二级处理方法，包括适当的后续燃烧、快速的气体冷却、有效的

除尘和增加活性炭注入，都将减少排放。粉尘和废液可能会引起附件C中所列化学物质浓度
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的增加，所以需要进行适当处理。 

4 一级和二级措施 

4.1 一级措施 

考虑到PCDD/PCDF的排放，电解过程是重点关注的对象，因为工艺中出现了碳和氯以

及相应的高温条件。 

减少目标污染物形成和排放的一级措施，包括采用无碳阳极（可能使用金属阳极）替代

石墨，从而消除碳源。20世纪70年代初期，氯工业就采用过金属阳极代替石墨阳极，其产生

的PCDF量极低（Eurochlor 2001）。 

新的MgCl2脱水工艺被发现产生更少的PCDD/PCDF（表9和表10） 

被提议的英属哥伦比亚地区的 Cogburn 镁冶炼项目，采用 STI/VAMI 技术使其产生的氯

代烃较 Magnola 镁冶炼厂更低，这是因为后者没有使用氯化器。其他信息见第 5 小节。 

4.2 二级措施 

措施包括： 

1 使用纳滤技术处理废水，并使用专门为固体残渣和污水设计的处理措施； 

2 在焚烧前，使用湿式洗涤器和湿式静电除尘器清洗氯化器产生的废气，通过袋式过

滤器来清洗和去除镁电解过程产生的被空气夹带的盐。 

3 使用活性碳：Cogburn镁冶炼项目中有两套氯代烃去除系统；它们都是在液相流出

物中使用活性炭去除氯代烃。 
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5. 新研究 

英属哥伦比亚地区的Cogburn镁冶炼项目，计划采用STI/VAMI电解槽技术来分解MgCl2

得到金属镁和氯气（图6）。当今的镁冶炼工业，多采用单极无隔膜电解槽。STI/VAMI技术

采用流通式设计，电解槽容器内电极板都联在一起。每个电解槽单独进料。镁和电解液通过

一个封闭的流动槽系统，从一个电解槽流到另一个电解槽。在电解槽的流动管路的末端，镁

被收集到一个分离槽中，用虹吸管吸出转移至浇铸车间。这套系统目前已经在以色列的死海

镁冶炼厂投入使用（Hatch and Associates 2003）。 

 

图6 简要流程图：Cogburn镁生产厂 

 

来源：Hatch and Associates 2003。 
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6. 措施的总结 

表11与表12提供了上述部分讨论过的措施的简介。 

 

表11 关于镁生产厂一级措施的概述 

措施 描述 注意事项 

替代工艺 与传统镁制造过程相比，那些对于环

境有更小影响的替换过程应当优先

考虑。 

举例： 

 Norsk Hydro公司的MgCl2 盐卤脱

水工艺 

 消除碳源：用非石墨阳极代替石墨

阳极 

进料质量 可利用的镁废料和其他含镁的原料

的增加将更多的用于熔炼生产。 

熔炼炉应保证使用高品质的镁矿，并且

不含污染物质。 

预处理技术 煅烧白云石会产生大量的粉尘 使用气体悬浮煅烧设备可以显著地减

少污染 

 
 

表12 关于镁生产厂二级措施的概述 

措施 描述 注意事项 

废气处理 在镁厂来自氯化炉的废气包含像

PCDD/PCDF和含氯的碳氢化合物的

污染物 

使用湿式除尘器和湿式静电除尘器去

除气溶胶，随后使用焚烧技术破坏

PCDD/PCDF和其他挥发性有机物。 

也可以使用活性炭吸附污染物 
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废液处理 污水可从镁生产厂中各部分收集，例

如来自氯化阶段的洗涤器废水，含

PCDD/PCDF和氯代烃 

通过絮凝、沉淀和过滤将固体去除，紧

接着通过活性炭注入来去除污染物。 

7 用于镁生产过程的 佳可行技术对于六氯苯排放的成效水平 

对于镁的不同生产工艺，与用于六氯苯的 佳可行技术相关的成效水平不能够被提供。 

参考文献： 

Bramley M.J. 1998. Dioxin and Hexachlorobenzene Releases from Magnesium Production in 
North America: Lessons from Noranda’s Magnola Project in Asbestos, Quebec. Greenpeace, 
Canada. 

CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment). 2003. Status of Activities Related to 
Dioxins and Furans Canada-Wide Standards. CCME, Winnipeg. 
www.ccme.ca/assets/pdf/d_f_sector_status_rpt_e.pdf. 

Eurochlor. 2001. Effect of Dioxins on Human Health. 
www.eurochlor.org/chlorine/issues/dioxins.htm.  

European Commission. 2001. Reference Document on Best Available Techniques in the 
Non-Ferrous Metals Industries. BAT Reference Document (BREF). European IPPC Bureau, 
Seville, Spain. eippcb.jrc.es. 

Hatch and Associates. 1995. Addendum to Primary Non-Ferrous Smelting and Refining Sector in 
Canada: Magnesium. Prepared for Environment Canada. 

Hatch and Associates. 2003. Binder No. 1 Project Summary For Production Feasibility Study For 
Cogburn Magnesium Plant. Prepared for Leader Mining International. 
www.leadermining.com/Binder_No1_Project_Summary.pdf. 

Noranda Inc. Noranda Magnesium – A Production Breakthrough. 
my.noranda.com/Noranda/magnesium/Introducing+Noranda+Magnesium/A+Production+Breakthr
ough/_A+Production+Breakthrough.htm. 

Noranda Magnesium. Magnesium Production: Thermal Reduction – Pidgeon Process. 
www.norandamagnesium.com/. 

Norsk Hydro. 2001. Environmental Report 2001, Light Metals: Specific Values. 
www.hydro.com/de/global_commitment/environment/reports/light_metals_main.html. 

Oehme M., Larssen S. and Brevik E.M. 1991. “Emission Factors of PCDD/CDF for Road 
Vehicles Obtained by a Tunnel Experiment.” Chemosphere 23:1699–1708. 

 43



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

UNEP (United Nations Environment Programme). 2005. Standardized Toolkit for Identification 
and Quantification of Dioxin and Furan Releases. UNEP, Geneva. 
www.pops.int/documents/guidance/Toolkit_2005.pdf. 

VAMI (Russian National Aluminium-Magnesium Institute). 2004. Magnesium Production Process 
from Magnesium Oxide Resources. 
www.vami.ru/processes/magnesium/sposob_proizvod_magnia_is_oksidnogo_siria.htm.  

 44



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

(iv)  再生钢材的生产 

 

概述 

再生钢材通过电弧炉直接融解含铁碎料生产。电弧炉融解和提炼废铁原料，在独立的钢厂

中产生碳素钢、合金钢和不锈钢。含铁的原料包括残片，比如汽车碎片和金属车削残片，或还

原铁。另外，在铸造厂、原生铁厂、钢厂的熔炉中也使用再生铁的原料。 

在电弧炉生产钢铁的过程中，由于不含氯的有机物（如塑料、煤和颗粒碳）在含氯供体的

环境中燃烧，因此 容易通过从头合成来生成《斯德哥尔摩公约》附件 C 中列出的化学物质，

比如 PCDD 和 PCDF。这些物质多以微量浓度存在于钢铁残片或者过程原料（如注入的活性碳）

中。 

一级措施包括适当的废气处理和合适的废气调节，以防从头合成 PCDD/PCDF 的条件产生。

这包括后续燃烧的后燃器，随之废气的快速淬火。二级措施包括添加吸附剂（如活性炭）和袋

式过滤器的高效除尘。 

用于再生钢材生产的 佳可行技术，其相关PCDD/PCDF空气排放的成效水平为 < 0.1 ng 

/Nm3（在可控制氧气浓度下）。 

1 过程简介 

1.1 一般过程简介 

含铁材料的直接熔炼，如铁屑，一般都会由电弧炉完成，这种熔炉在现代钢铁生产厂中

扮演重要角色。使用电弧炉提炼废铁，可以在不同部门生产碳素钢、合金钢和不锈钢。 

电弧炉是一个圆柱形的容器，它有一个碟形的，由难熔材料制成的炉壁，和一个从可移
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动圆顶盖上伸下来的电极。耐火砖组成了电弧炉的衬里。衬墙里含有水冷面板，其被覆盖以

减小热损失。电极也可装备水冷系统。 

使用电弧炉炼钢的工艺流程包括进料、熔化、提炼、除渣和出钢。除废钢以外，原料也

可以包括生铁和合金元素。随着炉中的废钢被熔化，要向炼钢炉不断补充新的原料。电弧炉

产热是电流在两极间通过装填的物料时产生。除了电能，天然气、氧气和其它燃料也可作为

电弧炉的能源。 

其他用于提炼含铁材料的技术是熔铁炉（cupola furnace）（热和冷），感应炉和鼓风炉。 

熔铁炉用于铸铁和铸钢的生产。熔铁炉是用碳进行加热的立式熔炉，它可以按批次装入

原料或有时通过振动式滑槽来连续不断地进料。装填的材料熔融所需的热量由焦炭燃烧来提

供，而所需空气（热或冷）由熔炉侧面的鼓风口鼓入。实际的熔融区域在该立式炉下面三分

之一处。热量利用过程就像居民烧煤的炉子一样。这个装置的熔炼能力主要取决于能够被鼓

入装置的空气的体积，燃煤的量和熔炉的直径（Quass, Fermann and Bröker 2000）。 

感应炉是用外部电线圈来加热的简单坩埚或管槽。管槽式感应炉主要用于熔炼大尺寸的

铁料。装填进熔炉的金属因感应而诱发电流，由此产生热量。熔炉可以配备烟气抽提罩和除

尘装置，可以在产生浮渣和浇铸操作时使用。感应炉在进料和出料操作时通常会使用移动式

烟罩系统。该烟罩结构牢固，从而能够抵抗某些机械冲击。有效固定的或边缘抽提的装置也

有使用。对某些材料，该熔炉的效率较低，但可以增加，尤其是小尺寸的进料。可通过将大

料切割成小料来增加熔炉效率，并且需要将烟气收集罩适当的配置。某些连续过程在操作允

许的情况下可以在进料之间保留熔融金属的一部分尾液在炉底。它们也可在真空下运行，如

在熔化超级合金、高合金钢或纯净金属时，以及在某些金属蒸馏的场合。熔炉温度可以自动

调节，这样可以在熔化挥发性或可氧化性金属时将烟气的产生 小化，如锌或含锌合金。这

些熔炉也常被用作熔融金属的保温，以便炼制合金和浇铸。熔炉中的感应电流可导致金属的
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电磁搅动，这样可促进进料和所有加入的合金材料的混合（European Commission 2001）。 

鼓风炉是一个立式炉，通过鼓风口中鼓入热的或者冷的空气来熔炼金属。熔渣由鼓风炉

顶部装入，和焦炭呈层状交替放置。 

1.2 熔炉的进料 

熔炉主要的进料是废铁片，包含钢厂内的铁屑（如边料）、钢铁加工厂的切割料（如汽

车制造厂）、使用过的废料（如废旧汽车和其它用具）（European Commission 2000）。在熔炼

过程中还要添加还原剂或者合金成分。直接还原的铁料也越来越多地用作原料，因为它杂质

少，而且价格稳定（European Commission 2000）。 

加入造渣材料与不要的材料混合，形成炉渣。炉渣可以从熔融钢铁中去除钢的杂质（如

硅、硫、磷）。熔炉中可以加入氧气来加速炼钢过程。在加热熔炼结束时，炉口向前，熔融

的钢水被倾倒出来。 

1.3 电弧炉 

许多钢厂为了增加产量，将电弧炉用于熔化阶段，钢（水）包冶金设备用于 后的精炼

和合金阶段。有时，钢包会根据品质要求，通过真空脱气减少钢水中的气体含量。 

从电弧炉中或钢包中流出的钢水连续不断地进入一个浇铸装置来铸造铸件，包括：钢板、

钢锭或钢梁。有时，形材被火焰切割成一定长度，送至热轧车间进行深度加工。其他炼钢厂

可能设有再热炉。钢锭冷却后，在将钢锭压轧成其它形状前，先送入再热炉进行回火处理。 

从铁的废料中生产钢材要比直接从铁矿中生产钢材能耗更少（EPRI 1997）。电弧炉炼钢

生产是一个重要的循环过程，有利于钢铁资源的循环利用和废物的 小化。 
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在炼钢产业中应用电弧炉可带来 3 个好处：对于炼钢厂更低的资本成本；与综合制钢的

焦炭炉、鼓风炉和氧气顶吹转炉相比，炼钢的能耗明显更少；避免了使用焦炭炉。 

电弧炉炼钢是一个动态的批处理过程，钢材进出炉加热大约需要1小时或更少（不锈钢

和特殊钢生产除外）。炼钢工艺时常变化，从炉顶移开进料和铁废料的熔融（伴随废钢原料

中污染物引起的排放，如油、塑料）到精炼阶段和 终的钢水出炉。在整个热处理循环中，

电弧炉和燃烧过程的工况都在变化。 

近些年来，更多新的电弧炉开始装有可以利用废气热量预热原料的系统，这样可回收能

量。被称作转轴（shaft）技术的工艺和Consteel工艺是两种已被介绍过的可行技术。转轴系

统可设计用于再加热100%的废钢原料（European Commission 2000）。 

一些电弧炉利用洒水或者蒸发冷却系统来冷却炙热的废气，或者在废气排放控制系统前

安装热交换器。熔炉可以装有干式、半干式或湿式气体污染控制系统。半干式和湿式气体净

化系统可能是炼钢过程中废水的产生来源。 

图7表示电弧炉和常规袋式除尘器排放控制系统。 

 

图7. 常规电弧熔排放控制系统 
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来源：William Lemmon and Associates Ltd 2004。 

 

2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学物质的来源 

2.1 排放 

2.1.1 PCDD/PCDF的形成 

电弧炉炼钢是一个序批式工艺，这导致在进料加热过程中排放的波动。不同设备的气体

处理系统在构造和设计上存在差异。这些因素造成过程废气中污染物浓度的变化。 

高温冶金过程会产生含着细小金属和金属氧化物烟尘的颗粒物。高效污染控制系统被用

于去除废气中的颗粒物。 

芳香族卤代化合物，包括PCDD/PCDF、氯苯和PCB，可能会在热处理过程中形成，而

且已在电弧炉废气中被检出。这些化合物中 重要的组分是PCDD/PCDF。原料预热工序很

可能导致芳香族卤代污染物的排放量升高。 

一篇题为《用于制钢电弧炉的技术污染防治选择的研究》的报告（William Lemmon and 
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Associates Ltd 2004）是加拿大环境部长根据联合国环境发展署（UNEP） 近的文件

《PCDD/PCDF 的形成：回顾》（UNEP 2003a）所准备的，这可用于理解 PCDD/PCDF 的形

成机理。该报告的相关内容摘要如下： 

PCDD/PCDF 的形成过程还没有被完全了解。大部分关于这些物质在燃烧过程中

的信息来源于实验室研究、小试系统和城市垃圾焚烧炉。 

在电弧炉炼钢过程中，PCDD/PCDF 更可能通过不含氯的有机物（如塑料、煤和

颗粒碳）在含氯供体的环境中燃烧的从头合成来产生。这些物质多以微量浓度存在于

钢铁残片或者过程原料（如注入的活性碳）中。俄亥俄 Valley 铝业公司（Ovaco）曾

经表明当使用不锈钢废料作为原料时，PCDD/PCDF 排放量很低，部分还来自其他电

弧炉，并且推测这可能是粉尘中的金属催化作用所致（Ovaco 2006 communication）。 

PCDD/PCDF的形成和脱氯存在内在的对立性，在相同的温度范围内，尤其是在电

弧炉的工况下，这种对立性是存在的。通常，PCDD/PCDF的脱氯出现在温度大于750°C

的有氧条件下。当温度超过750°C时，脱氯速率会随所要求的停留时间的减少而增加。 

氧气含量增加也会导致 PCDD/PCDF 生成量的增加。但持续增加氧气浓度（如 O2

超过 10%），是否还是这种情况尚不清楚。在热解条件下（氧缺乏），PCDD/PCDF 的

脱氯在 300°C 以上发生。 

在 PCDD/PCDF 的形成中，一些金属会成为催化剂。铜就是一种强催化剂，而铁

的催化活性相对较弱。 

高氯取代的 PCDD 在 125～60°C 时开始冷凝，并且冷凝的速度随着温度的降低而

加快。低氯取代的 PCDF 后冷凝，这可以解释电弧炉排放测试中，PCDF 主要由四

氯和五氯的 PCDF 组成。 
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排放检测结果表明：当从气体调节系统和气体冷却装置出来的气体温度仍在

225°C 以上时，PCDD/PCDF 的排放浓度较高，这表明在气体调节系统中发生了从头

合成。 

在电弧炉排放测试中，PCDF 通常占到了 PCDD/PCDF 浓度的 60～90%。 

两种呋喃的同系物，2,3,7,8-TCDF（四氯呋喃）和 2,3,4,7,8-TCDF，通常占电弧炉

排放的 PCDD/PCDF 毒性当量浓度的 60～75%。这个结果同理论计算的 PCDD/PCDF

冷凝点相符合，而这两种呋喃是在气体温度下降时 后冷凝出来的。 

新的发现表明，电弧炉炼钢过程中，PCDD/PCDF 形成的主要机制是从头合成。

造成 PCDD/PCDF 排放浓度变化的原因包括，进料组分的变化、不同工厂和操作导致

炉况的变化、气体调节和净化系统工况的变化、还有袋式除尘器除尘效率的差异。 

与电弧炉相比，电感应炉需要更加清洁的铁料，它通过磁场来熔化这些铁料。电感应炉

与电弧电炉有相似之处，但其 PCDD/PCDF 的产生要明显比电弧炉少。 

对于用于钢铁铸造的熔铁炉的排放，德国提交到欧洲二恶英排放清单第 2 阶段（Quass, 

Fermann and Bröker 2000）的报告总结了在德国 25 个冷鼓风熔铁炉排放的结果，冷鼓风熔铁

炉（也称为冷空气或冷风熔铁炉）在 UNEP 2003b 中被识别为具有较高的排放潜力： 

“对于铸造厂，几乎没有任何数据是可利用的：根据德国的调查，发现热空气熔铁

炉和配有袋式除尘器的感应炉空气排放较低，所使用的排放因子为 0.03 μg TEQ/t 产

物。冷空气熔铁炉表现出较高的排放，采用袋式除尘器的工厂排放因子定为 1 μg 

TEQ/t。 
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旋转炉的有限测试再次表明存在更高的排放量，其采有袋式除尘器净化气体的工

厂，排放因子定为 4.3 μg TEQ/t。当使用冷空气熔铁炉或旋转炉的工厂没有采用袋式

除尘器或类似的净化气体的设备时，应使用更高的排放因子，10 μg TEQ/t。如果发现

采用低质铁料（高污染物含量）或对于熔炉气体没有很好的净化，这些情况都应该被

说明。” 

Quass, Fermann 和 Bröker 在 2000 年做的调查，关注了良好控制的冷鼓风熔铁炉（生产

铸铁），其装备有袋式除尘器用于颗粒排放控制。这个研究表明 18 个独立排放样品的浓度

范围为 0.003～0.184 ng I-TEQ/Nm3，对 6 个测试熔炉中的 4 个进行 3 次运行结果的平均，其

排放量都小于 0.1 I-TEQ/Nm3（城市垃圾焚烧炉的排放限值）。另外，“对于所有测试炉，其

平均排放因子确定为 0.35 μg I-TEQ/t 熔铁，而 大值为 1.45 μg I-TEQ/t”。Quass, Fermann 和

Bröker 的结论是： 

“钢铁铸造用的冷鼓风熔铁炉，基于其废气浓度水平，它不是 PCDD/PCDF 排放的

重要来源，因为排放浓度不高。因此，该测量结果与调查开始前的少量已知数据一致。 

然而注意，North Rhine-Westphalia 的调查数据仅来自 6 个熔炉。这并不能确切表

明这些熔炉代表了德国所有冷鼓风熔铁炉的情况。在该项目中，一个熔炉产生的经过

过滤器收集的粉尘中 PCDD/PCDF 浓度被发现高达约 12 μg I-TEQ/kg。这要高于那些

被检测过的工厂的 高排放浓度（这些工厂过滤收集的粉尘 高浓度为 0.4 μg 

I-TEQ）。另外，过滤收集的粉尘中 PCDD/PCDF 浓度呈现不断的波动。因此，尽管过

滤收集的粉尘中的浓度和废气中的浓度成正相关（从测量结果得到），但并不能对过滤

收集的粉尘中具有更高浓度 PCDD/PCDF 的熔炉进行相关性的外推。为了说明这个问
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题，进一步的研究是需要的，例如，在一个比较长的周期中测定熔炉经过滤收集的粉

尘中 PCDD/PCDF 浓度。 

基于 PCDD/PCDF 排放量与铸造废料和所用回收料的量的表观关系，可以判断粘

附在铸造废料（油漆残余物、油等）上的污染物对排放有影响。为了降低二恶英浓度，

减少废料用量是有意义的，但这也减少了铸造厂的收益。所产生的问题是废料上的某

些污染物是否对 PCDD/PCDF 的产生和排放有重要作用。如果是这样，则需要从装填

的原料中有选择地去除这些废料。” 

2.1.2 关于电弧炉的PCDD/PCDF研究 

在欧洲，关于电弧炉中的 PCDD/PCDF 的产生和控制的研究有很多。 早是上世纪 90

年代早期 Badische Stahlwerke GmbH（BSW）在德国 Kehl/Rheim 开展的工作（Weiss and 

Karcher 1996）。欧洲其它的钢铁公司紧随着 BSW 公司，在国家环保机构的要求下，纷纷开

展了这方面的工作。 

电弧炉操作的结果总结如下： 

BSW公司的研究确定，废钢料中烃类物质的浓度越高，所排放的挥发性有机物和

PCDD/PCDF排放量也越高。 

通过BSW、ProfilARBED、Differdange和Gerdau Ameristeel Cambridge等公司进行

的排放检测结果表明：当气体调节系统或气体冷却装置出来的气体温度仍在225°C以

上时，PCDD/PCDF的排放浓度较高。这也说明了，在气体调节系统中发生了从头合

成。 
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在加拿大进行的电弧炉检测结果表明：PCDF占了排放物中PCDD/PCDF毒性当量

浓度的60～90%。类似结果在欧洲的电弧炉排放测试中也出现过。 

在加拿大进行的电弧炉检测结果表明：两种PCDF的同系物，2,3,7,8-TCDF和

2,3,4,7,8-TCDF，占了电弧炉所排放的PCDD/PCDF毒性当量浓度的60～75%。欧洲对

于电弧炉的检测中也得到类似结果。这些结果同理论计算的PCDD/PCDF的冷凝点也

相符合，而这两种同系物是在气体温度下降时 后冷凝出来的。 

从加拿大的电弧炉测试数据中可以得知，不管总PCDD/PCDF毒性当量浓度是多

少，同系物的毒性当量浓度都处于一个差不多的水平。 

结果表明在电弧炉制钢过程中，从头合成是PCDD/PCDF形成的主要途径。 

造成PCDD/PCDF在电弧炉制钢过程排放浓度变化的原因包括进料组分的变化、

不同工厂和操作导致炉况的变化、气体调节和净化系统工况的变化、还有除尘室除尘

效率的差异。目前还没有公开可用的信息确定这些因素相对的重要性。 

日本政府的一份报告研究了减少制钢电弧炉PCDD/PCDF和共平面PCB排放指南中相关

措施的执行情况，针对38个非综合钢铁生产工厂中的19个进行调查。当工厂执行单一措施时，

工厂排放浓度下降80～87%，而当执行两项或者更多措施时，排放减少96%或更多。执行这

些措施比不执行这些措施的工厂，排放浓度要平均减少84%，平均浓度是0.42 ng I-TEQ/Nm3。

两个工厂（占调查工厂的10%）达到目标性能水平，排放降低到0.1 ng I-TEQ/Nm3（Government 

of Japan 2006）。 

2.1.3 回顾电弧燃烧化学和PCDD/PCDF的形成 

电弧炉燃烧化学和 PCDD/PCDF 形成的关系回顾总结如下： 
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PCDD/PCDF可以由相关氯代前体物生成，如多氯联苯、氯酚和氯苯。 

电弧炉在炼钢过程中，炉内环境十分复杂并且不断变化。燃烧反应所产生的条件

适合PCDD/PCDF的生成。原料中的烃类物质进入电弧炉后，可以蒸发、裂解、部分

燃烧或者完全燃烧，这依赖于电弧炉、炉局部区域、或进料后的燃烧状况。其它碳源

包括注入的碳粒和石墨电极。如果氧含量和温度条件允许，PCDD/PCDF形成和脱氯

的双重过程是同时进行的，一部分PCDD/PCDF在形成中，另一部分则在进行脱氯。 

对炉内二次燃烧的优化研究表明，一般的炼钢操作条件可能在炉内局部区域形成

适宜PCDD/PCDF生成的如下条件：氧气充足、拥有活性碳粒和温度在800°C以下，如

熔化过程及后续的一些阶段。在上面的条件下，如果存在具有催化作用的金属和进料

中含微量氯，很容易在炉内发生从头合成。由于完全混合状态不存在，就会有一部分

的PCDD/PCDF无法通过足够高温来进行脱氯，这部分PCDD/PCDF则会从电弧炉中排

入废气。 

大多数关于电弧炉冶炼中燃烧反应和内部二次燃烧的研究都是以如何提高电弧

炉中钢铁产量为研究目标的，这些研究主要是使用烃类、一氧化碳和氢气等物质燃烧

产生的化学能来替代传统电弧炉冶炼的电能。这样可以减少能量输入，从而降低生产

每吨金属的成本。 

对炼钢原料进行预热可能会导致很多排放物的增加。这些污染物包括氯代芳烃化

合物，例如：PCDD/PCDF、氯苯、多氯联苯，和多环芳烃；还包括受油漆、塑料、

润滑剂或其它有机化合物污染的废料产生的不完全燃烧产物。这些污染物可以通过炉

内的二次燃烧得到大量去除（这与外部废气的二次燃烧恰好相反），二次燃烧是通过

辅助的氧气燃烧器燃烧一氧化碳和烃类来实现，并回收化学能。原料的预热会增加有

 55



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

机物在废气中的含量和可能形成含氯化合物。排放情况依赖于废气系统的总能量平

衡。在Ovaco的实例中，原料预热可以减少PCDD/PCDF的产生（和很可能增加轻质有

机物的排放），这是由于原料的预热可冷却废气；在过滤器中低废气温度可以使得重

有机化合物与粉尘分离。 

内部二次燃烧要比外部二次燃烧更有利于预防PCDD/PCDF的产生。 

2.2 PCDD/PCDF 向固体中和废水中的排放 

世界上大多数电弧炉炼钢工厂使用干式气体调节系统（如袋式除尘器），干式气体调节

系统不产生废水。 

一些现有的电弧炉厂可能装备了半干式空气污染控制系统（European Commission 2000

）。在静电除尘器去除颗粒物前，半干式系统用水来部分冷却和调节废气。在过程中，调节

水与其蒸汽的平衡，可以使半干式处理系统达到零污水排放。无接触冷却水是主要的冷却水

源，但是，一些工厂可能使用处理后的水和水厂提供的水（EPA 2002）。 

一些标准中将零排放定为半干式废气净系统的 佳可行技术。 

在一些欧洲国家，某些工厂采用湿式洗涤器进行电弧炉废气的净化。然而，无法获取这

些工厂污水量和处理方法的信息（European Commission 2000）。因此，湿空气污染控制系统

进行PCDD/PCDF排放的处理和减量，不能判断就是 佳可行技术。 

由电弧炉的干式空气污染控制系统收集的粉尘残余物中，已经发现了显著水平的

PCDD/PCDF。 
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3. 用于电钢生产的电弧炉改进和替代工艺 

3.1 改进工艺 

在过去十年中，电弧炼钢工艺一直在改进。人们的主要关注点在电弧炉的设计以求提高

产量和能源利用率，并减少冶炼成本，这种情况尤其是在欧洲很普遍。 

有两个主要推动力：一是随着生产力的提高，人们想减少炼钢的成本，二是汽车工业对

质量要求的提高。除了以上两点，还有第三个原因，那就是环境压力。生产力的提高缩短了

生产周期，并且增加能源利用率和提高化学能源的使用。 

品质保证要通过废旧钢材选料、实际运行条件和增加辅助工艺（如钢包冶炼和真空脱气）

来实现。环境压力包括对 PCDD/PCDF 排放减量和烟雾状前体减量（如细颗粒物）的要求。

对于生产厂，一种选择就是使用更高质量并且含有更少污染物的废料（William Lemmon and 

Associates Ltd 2004）。 

第二种选择是利用还原铁或者相似的原料（由铁矿生产的和比起劣质铁料含更低污染

物浓度的铁料）来代替部分含铁废料。直接生产还原铁的商家在增加，国际市场也逐渐增大，

由于还原铁的产量大，因此某些电弧炉炼钢厂直接购买还原铁而不是自己生产。对直接使用

还原铁作为原料所产生的 PCDD/PCDF 排放情况的了解还很有限，但是考虑到其过程特征，

其排放量可能很少。无法获取电弧炉使用还原铁制钢所产生和排放 PCDD/PCDF 的信息。 

第三种选择是在电弧炉炼钢中使用热的金属。可以预见电弧炉炼钢将向更短的加热周期

和更高产率方向改进（Fruehan 1998）。无法获取这种方法所产生的PCDD/PCDF的情况。预

热部分废钢料可以节省60kWh/吨的能量，预热全部废钢材时，每吨液态钢可节约能源100 

kWh。对废钢材进行预热的适用性还取决于当地环境，并且要经过多个工厂的验证。 
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除了上述对于原料进行预热外，对于电弧炼钢技术的改进，效益通常是间接的，包括

减少颗粒物和 PCDD/PCDF 排放。通常改进生产工艺的目标是完善操作流程和提高能量效

率，从而提高生产和降低生产成本。 

3.2 替代方法 

对于高产率的钢厂，还没有更好的替代方法来取代电弧炉炼钢技术。尽管以前在少量熔

炉中使用过其他的电弧炉炼钢的电极，但是目前还没有可以替代石墨电极的电极。 

4. 一级和二级措施 

对于减少电弧炉 PCDD/PCDF 排放的一级和二级措施在本章节进行介绍。本章许多资料

都从 William Lemmon and Associates Ltd 2004 获取。这些措施中的一些也用于熔铁炉和电感

应炉。 

只执行一级措施导致的排放减量程度，还不是很确定。在现有的和将要建造的工厂中执

行一级和二级措施是很有必要的，这将可以实现理想的排放水平。在 2006 年，一个电弧炉

炼钢工厂升级了污染防治措施并使用由 Finlay 和 Peng 提供的控制系统。 

钢厂部分或完全实施下列污染防治措施应该是可行的。 

4.1 一级减排措施 

一级措施也常称为污染防治技术，可用来避免、抑制或者减少在二级制钢过程中

PCDD/PCDF 的形成或脱氯。 

作为常规措施，对于电弧炉制钢工艺的所有操作和环节，工厂污染防治项目的整体应包

括 佳环境、操作和维护实践。 
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下面所列的各种操作选择可作为一级措施，有些并不是对于所有的炼钢工厂都适用，有

些则还需要进一步的调查。所列技术已基于实际的电弧炉操作，而且许多原则也考虑应

用于熔铁炉和感应炉中，它们还未被证明适用于这些领域。然而，许多试验结果显示对

于其它类型的熔炉，排放量低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3，这表明联合下列措施和二级措施，

将有效限制排放。 

4.1.1 原料的质量 

电炉炼钢的主要原料是废钢铁材料。这些废钢中含有的污染物包括：油、塑料和其它烃

类污染物。为了减少这些污染物进入熔炉中，应用一些污染防治方法包括使用原材料明细表，

改进的质量控制程序，和改变原材料类型（例如避免使用含油废钢或者用油清洗过的废钢

材），并且制定规则来防止这些污染物的进入。 

4.1.2 电弧炉操作 

电弧炉炼钢运行实践中所进行的改进是为了提高操作性和能量利用率，以便间接地减少

PCDD/PCDF 的产生或者可能的脱氯。用于 PCDD/PCDF 减排的污染防治措施包括：缩小炉

顶的敞开进料时间，减少空气向电炉内的渗漏，和避免或减少操作延时。在温度低于 125°C

条件下，PCDD/PCDF 的冷凝加快，先从高氯代的开始。 

4.1.3 废气调节处理系统的设计 

废气调节系统包括在废气进入除尘室净化前的废气收集、冷却和疏导。废气调节系统的

状况可能会便于 PCDD/PCDF 的从头合成过程，除非采取措施避免可能引起从头合成反应的

条件。污染防治技术包括尺寸适当的系统、 大程度的混合废气、废气快速冷却到 200°C

以下、以及完善的运行和维护措施的开发和实施。 
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4.1.4 连续参数监测系统 

一个连续的参数监测系统是基于废气调节系统运行的 优参数，以及规范的操作和维护

程序（这类程序用于减少废气调节系统中 PCDD/PCDF 从头合成的）。 

4.2 二级减排措施 

二级措施，通常被称为污染物控制技术，总结如下： 

4.2.1 废气粉尘收集 

捕捉所有来自电弧炉产生的废气，包括短暂排放，是控制系统的一项重要功能。提高熔

炉一级和二级排放的粉尘收集效率，可通过联合废气和烟罩系统、或投料口和烟罩系统、或

建造空气散逸装置来实现。 

4.2.2 袋式除尘器收集器（也除尘室） 

一些从电弧炉中排放的 PCDD/PCDF 将吸附在细小颗粒上。随着废气温度的降低，各种

PCDD/PCDF 由于其沸点不同而越来越多的冷凝吸附在颗粒物上，或者冷凝成颗粒状物质。

良好设计及操作的袋式除尘器可以达到 5 mg 粉尘 /Nm3 的效果，减少粉尘即可减少

PCDD/PCDF 的排放。 

4.2.3 带有快速水冷装备的外置二次燃烧系统 

这项技术是电弧炉制钢早期的 PCDD/PCDF 排放控制技术。外置二次燃烧系统 初开发

用于在耐火材料衬里燃烧室中燃烧电弧炉废气中的 CO 和 H2，通常需要辅助燃料。随后，

欧洲大量电弧炉炼钢厂使用外置二次燃烧技术，通过保持后续燃烧温度大于 800°C 来对排放

中的 PCDD/PCDF 进行脱氯。这种污染控制技术不能满足加拿大全国标准 100 pg I-TEQ/Nm3

（0.1 ng I-TEQ/Nm3）。它可能对一些安装外置二次燃烧装置的工厂来讲是不可行的，并且由
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于现场特殊空间考虑，还要改进气体调节装置。对于一些熔炉，内置二次燃烧装置可能会有

效防止 PCDD/PCDF 排放。 

4.2.4  吸附剂的注入 

这种控制技术 初开发用于垃圾焚烧中控制PCDD/PCDF的排放。欧洲很多电弧炉炼钢

厂使用固定尺寸的褐煤焦炭（和活性碳类似的吸附剂）注入技术，并辅助使用袋式除尘器来

实现低PCDD/PCDF排放量。这项技术也可以降低汞的排放。排放检测结果表明，在欧洲电

弧炉炼钢厂中使用这项技术，并联合高效袋式除尘器，可以实现PCDD/PCDF排放低于 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3 4。然而，其它技术同样能够有效地将排放降低到这个水平。 

具有特定尺寸的褐煤焦炭被注入除尘室逆向流动的废气中。焦炭（或者活性炭）吸附废

气中的PCDD/PCDF。碳与废气的充分混合和选用合适尺寸的焦炭（与气流中颗粒大小相近），

可实现 PCDD/PCDF 的 佳去除。 

在正常的产品存放和填埋温度下，褐煤焦炭产品和活性炭不会释放所捕获到

PCDD/PCDF，并且具有抗浸出性。使用褐煤焦炭颗粒作为吸附剂，除尘室粉尘体积会增大

2%。 

活性炭或者特定尺寸的焦炭注入系统应当被考虑用于炼钢厂，以便减少 PCDD/PCDF 排

放。现场特殊考虑，例如缺乏可利用的空间、现有排放控制系统的构造和费用因素，都是影

响该技术应用的可行性。 

4.3 对于固废和废水处理的一级和二级措施 

本章论及的措施普遍应用于电弧炉、感应炉和熔铁炉。为了减少固体废物，电炉炉渣和
                                                        
4 1 ng (纳克) = 1×10-12千克 (1×10-9克)；Nm3 = 标准立方米，干燥气体体积的测定在 0°C 和 101.3kPa。毒

性测量信息见本指南第一章 C 第 3 小节。废气运行的氧气浓度条件用作冶炼来源。 
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除尘器捕捉的粉尘应该 大程度回用。高合金钢生产带来的粉尘，应尽量回收其中的有价值

金属。剩下的固体废物应当进行对环境无害化处理。 

Ovaco 已指出在许多工业国家，电弧炉粉尘已不再允许进行填埋。标准方法是通过独立

的处理工艺或者在钢厂外将有价值的金属进行回收。如果不锈钢废料作为原料，铬、镍、锌

和铅都要被回收，另外（对于粉尘中的主要部分）锌和铅要单独分离。二恶英在 Ovaco 的

粉尘中的含量是 1,300 pg I-TEQ/g，它占了过程总合成量的 96%，因此，电弧炉粉尘是

PCDD/PCDF 的重要来源，应当作为废物进行适当管理和处置。 

为了减少污水量，电弧炉的循环水冷系统可以不产生污水，或者可以 大限度通过循环

利用来尽量减少需处理的污水量。 

半干式排放控制系统可能在一些工厂中使用。除了采用干式除尘器来替代，还可通过适

当的设计来避免半干式系统产生废水。 

使用湿式洗涤系统的工厂可能产生废水。 好的方法就是用干式除尘器来替代现有的系

统。如果替换现有的系统不可行，废水必须经过处理。但是还没有建立废水处理后

PCDD/PCDF 含量或其他参数的排放标准。 

5. 措施的总结 

表 13 和表 14 提供了前面讨论的各种措施的总结 

 

表 13 对于新建电弧炉的措施 

措施 描述 注意事项 其他评论 

工艺设计 设计时应该首先以工艺 例如，在新型电弧炉中
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和排放状况为基础，考虑

采用 新的可靠工艺 

采用内置二次燃烧设计 

成效要求 对于新型的电弧炉，应该

按照可应用的管理权进

行规范，达到严格的成效

和报告水平 

对表14中所列的一级或

者二级措施应当给予重

视，使用大小适当的通

风系统和适当维护高效

袋式除尘器 

可实现的预期排放限值： 

PCDD/PCDF排放浓度<0.1 

ng TEQ/Rm3  

表 14 针对新建或现有电弧炉的措施 

措施 描述 注意事项 其他评论 

一级措施 

一般操作措

施 

对于电弧炉制钢工艺的所有操作

和环节，工厂污染防治项目的整体

应包括 佳环境、操作和维护实

践。 

普遍适用；作为污染防

治整体概念的一个部

分 

 

原料质量 进料检查和替代性原料的确定和/

或尽量减小杂质随进料进入，应该

进行相关引导。 

规范程序应该被开发和实施，以推

行适当的变化 

一般可应用的措施包

括原料精细分类工序

的改进，改进的质量控

制程序，原料类型的改

进（例如，避免使用含

油废钢）和设置程序化

的规程来避免含有污
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措施 描述 注意事项 其他评论 

染物的原料的进入 

电弧炉的操

作 

缩小炉顶的敞开进料时间，减少空

气向电炉内的渗漏，和避免或减少

操作延时 

间接的收益是减少

PCDD/PCDF 

还可以减少其它污染

物，包括：有机卤代

化合物、一氧化碳、

烃类和温室气体 

废气的处理 基于 优的参数设计，安装一个适

合的气体调节系统来防止或者减

少PCDD/PCDF在气体调节系统中

的形成。 

开发和实行规范的操作和维护程

序，以使得气体调节系统 优化的

工作 

为了减少气体调节系

统内PCDD/PCDF的从

头合成，应当将熔炉废

气快速降温至225～

200°C以下 

 

连续的参数

监测 

应该使用连续的参数检测系统，例

如 Conitnuous Opacity Monitors 

(COMs) 和 Bag Leak Detection 

(BLD)系统，这些系统可以优化操

作过程 

操作员应该准备好各种不同的监

测方案来进行连续参数监测，并将

这些参数同操作计划一道记录在

根据已建立的参数值

来确定排放时间（稳定

操作条件下），随后可

以将连续监测得到的

参数同 优操作条件

下的参数值进行比对 

对照值之间有明显的

背离的时候，要有矫

正的措施 
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措施 描述 注意事项 其他评论 

案 

二级措施 

下面所列的二级措施可以显著的减少PCDD/PCDF的排放并且可以作为一种 佳可行技术 

废气收集 提高电弧炉一级和二级排放的粉

尘收集效率，可通过联合废气和烟

罩系统、或投料口和烟罩系统、或

建造空气散逸装置来实现 

在EAF熔化单元中的

通风系统应当被适当

的设计以便可以保证

捕捉到在建筑内过程

排放并且运送到空气

净化控制系统 

98%的效率或更高的

除尘效率是可以实现

的 

袋式除尘器 良好设计的过滤除尘器可以降低

粉尘的排放。 

应开发程序用于过滤除尘器的操

作和维护，以便来优化和改进除尘

器成效，包括除尘器净化周期的优

化、滤袋材料的改进和预防性维护

的实践。 

在污染排放系统中，应当采用连续

的温度监控和报警系统来监控废

气的温度 

PCDD/PCDF的排放和

粉尘的排放有着紧密

地联系。在各种的废气

温度下，PCDD/PCDF

可以被吸附在尘土上，

进而被过滤器吸附。现

代化的袋式过滤器是

经过适当的设计、操

作、维护和检测，并且

它有能力将粉尘的排

放量减小到5 mg/Nm3

将废气在滤袋内的温

度控制在 60°C 以下

可 以 阻 止

PCDD/PCDF 在滤袋

和粉尘上的挥发，增

加 粉 尘 对 于

PCDD/PCDF 的吸附。

鉴于污染物被吸附在

粉尘上，所以粉尘的

收集应当进行。 

密封除尘器集尘区和
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措施 描述 注意事项 其他评论 

袋式检漏系统应当被提供，并且应

具有规范操作和为了反映监测系

统报警的维护程序 

以下 传输点，可以减少短

暂的粉尘逸散。 

适当设计大小和操作

的通风系统可以减少

工人吸收污染物的量 

废气的二次

燃烧 

 

通过废气除尘系统中的二次燃烧

或者独立的后续燃烧室的燃烧可

以减少 PCDD/PCDF 的形成。 

 

结果指出，比起外置的二次燃烧，

内置的二次燃烧能够更减少

PCDD/PCDF 的数量 

 
在使用附加的氧燃烧

装置对废气进行脱氯

处 理 时 会 形 成

PCDD/PCDF 

将这个技术同快速水

冷技术结合，成为早

期 PCDD/PCDF 的排

放控制技术，可应用

于电弧炉制钢 

吸吸附剂的

注射 

 

在高效袋式除尘器的废气中逆流

注入活性炭或者相似的吸附材料

可以降低PCDD/PCDF的排放，这

在欧洲一些炼钢厂的一些示范工

程中已经实现 

  

减少固体废 电弧炉炉渣和除尘器滤尘应该被
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措施 描述 注意事项 其他评论 

物的产生 大限度地回收利用。 

高合金钢废气的滤尘，如果可能，

应该回收其中的有价值金属。 

为了处理粉尘中的固体废物， 佳

管理实践方法应当被开发和执行。 

剩余的固体废物应该进行对环境

无害的处理 

减少废水的

排放 

电弧炉的循环水冷系统可以避免

污水的产生 

尽可能的循环利用污水 

剩余的污水应该进行适当的处理  

可以通过合理设计，使得半干式空

气污染控制系统达到污水零排放

的目的 

在排入环境前，湿式除尘系统中排

除的污水应该先进行处理 

不要只考虑预防和减

少 PCDD/PCDF 的 方

法，应该同一般的污染

控制和防治实践联合

使用 

对于湿式气体调节系

统中流出的废水，现

在还没有专门的规定

关于 PCDD/PCDF 的

排放标准。 
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6. 佳可行技术相关的成效水平 

应用 佳可行的技术，对于再生钢铁制造厂和钢铁铸造厂，PCDD/PCDF 的排放标准是

小于 0.1 ng I-TEQ/Nm3（在可控制氧气浓度下）。 
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(v) 初级贱金属的冶炼 

概述 

初级贱金属的熔炼包括镍、铅、铜、锌和钴的抽取和精炼。通常，初级贱金属熔炼厂处理矿

石精砂。但多数初级熔炼炉都具有采用再生金属料（例如回收物质）补充初级精砂料的技术能力。 

生产技术可包括高温冶金或者湿法冶金工艺。《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列出化学物质被

认为是由高温的冶金工艺产生；在本节，作为初级贱金属熔炼的 佳可行技术，湿法冶金技术未

予考虑。 

关于不同排放源（例如焚烧炉、钢铁电弧炉、铁烧结厂）排放 PCDD/PCDF 的可利用信息表

明过程技术和工艺，以及相关废气调节，可以影响 PCDD/PCDF 的形成和随后的排放。在修建和

运行新的贱金属冶炼厂或工艺时，如果技术与经济可行，应当考虑湿法冶金技术替代高温冶金技

术。 

一级措施包括湿法冶金技术的使用；进料的质量控制和尽量降低导致 PCDD/PCDF 形成的废

料污染；有效的过程控制以避免出现适合 PCDD/PCDF 形成的条件；应用瞬间熔炼技术。被确定

的二级措施包括高效的废气净化和转化二氧化硫变为硫酸；高效的烟气收集和高效的粉尘去除。 

贱金属熔炉使用 佳可行技术，获得的 PCDD/PCDF 空气排放成效水平 < 0.1 ng I-TEQ/Nm3

（在可控制氧气浓度下）。 

1 过程简介 

这项技术包括抽取和精炼贱金属（镍、铅、铜、锌和钴），通常按照下面的图 8 来进行。

用于精炼金属的回收技术主要分为以下三类： 

1 高温冶金技术可以通过热处理来分离目标金属和不需要的物质。这种工艺主要是利
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用原材料在熔融状态下，各成分氧化还原电位、熔点、蒸汽压、密度或可混合性的

不同来达到分离的目的； 

2 湿法冶金技术主要是利用不同原材料在酸溶液中溶解性和电化学性质的不同，来实

现从不要的物质中分离所需的金属； 

3 气化冶金技术主要应用于Inco公司羰基化工艺，即镍合金经一氧化碳处理后，生成

羰基镍。 

通常，初级贱金属熔炼工厂处理矿石精砂。但多数初级熔炼炉都具有采用再生金属料（例

如回收物质）补充初级精砂料的技术能力。 

图 8 表示贱金属的一级冶炼和精炼工艺的主要工艺流程。 

《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学物质可以认为由高温热冶金过程产生；因此在本

节，作为初级贱金属熔炼的 佳可行技术，湿法冶金技术未予考虑。 

 
 
 

图 8 关于初级贱金属冶炼的一般流程图 
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在发展中国家和处于经济转型期的国家，金属回收活动有时会由小作坊或小企业来完

成。这些小作坊采用的工艺可能是显著的污染源，并危害人体健康。小作坊或小企业生产的

回收金属包括铝、锑、铜、金、铁、铅、锰、汞、锡、钨、银和锌。这些活动通常不会有任

何污染控制的措施，可能是附件C中所列化学物质的来源。 

当这些小作坊回收金属的操作未考虑 佳可行技术或 佳环境实践时，推荐采用适当的

通风和原料的处理，以尽量减小这些活动产生的污染物对于人体的暴露。 
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2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学物质的来源 

初级贱金属冶炼可能是附件C中所列的化学物质的来源。一级冶炼过程中如何产生和排

放这些化学物质还不是很清楚，但有证据表明，在使用类似工艺的操作中，出现了PCDD和

PCDF的排放。 

2.1 向空气中排放 

2.1.1 贱金属熔炼排放的简介 

“使用初级原料生产有色金属的过程中主要的环境问题是向空气中排放粉尘、金属/金属

混合物，而如果煅烧和熔炼硫化物精砂或使用含硫燃料或其他物质，还会排放二氧化硫。因

此，硫的收集和转化或去除是有色金属生产中的一个重要问题。高温冶金过程是粉尘、短暂

烟气和金属细颗粒的潜在排放源，而这些排放物直接来自熔炉、反应器和熔融金属转移过程

中的流槽和钢水包”（European Commission 2001）。 

2.1.2 PCDD/PCDF的排放 

“关于贱金属熔炼过程PCDD/PCDF形成机理的报导很有限，大多是基于欧洲关于再生贱

金属熔炼所得到的经验。关于再生贱金属熔炼的原料中出现PCDD/PCDF的报导非常少。而

对于含油和其他有机物的废料或其他碳源（有分别作燃料和还原剂的部分，如焦炭），它们

可以产生细小的碳颗粒或气相前体物，在250～500°C范围与无机氯或有机氯反应后可生成二

恶英和呋喃。这就是众所周知的从头合成，而且会受金属催化的影响，如铜和铁。尽管二恶

英和呋喃在高温（>850°C）有氧条件下可以被破坏，但从头合成过程仍然可以在气体冷却

时进行”（Charles E. Napier Co. Ltd 2002）。 

对于PCDD和PCDF各种来源（如焚烧炉、制钢电弧炉、铁烧结工厂）排放状况的可利
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用信息表明过程技术和工艺，以及相关废气调节，都可以影响PCDD/PCDF的形成和随后的

排放。 

加拿大的贱金属熔炼和精炼工厂进行了 PCDD 和 PCDF 的排放测试，从测试结果来看，

浓度水平随所采用的废气调节系统的类型而变化。 

在加拿大，熔炼厂通常处理硫化物精料，在某些工厂也处理一些再生金属材料。废气调

节方法各异，包括有大范围清洗（如高效除尘），转化成硫酸，使用袋式过滤器除尘，使用

静电除尘器除尘。这些工厂生产镍、铜、铅、锌和共生金属。有 11 个工厂参与加拿大的这

项测试项目，对 16 种不同源的约 20 个排放样品进行测试。没有两个工厂是采用相同的生产

工艺和废气调节系统，这使得分析更为复杂。这就使得检测结果（见下文）具有普遍性。 

在废气被净化（如除尘、洗涤）和通过制酸厂处理（使得富含SO2的废气转化为硫酸）

的工厂，排放测试结果表明浓度低于 5 pg (0.005 ng) TEQ/m3。5 

采用布袋除尘器处理废气的工厂，典型浓度水平在几 pg I TEQ/m3到 30 pg TEQ/m3的范

围。 

采用静电除尘器处理废气的工厂，浓度水平在约 30 pg TEQ/m3到约 500 pg TEQ/m3的范

围。 

2.2 向其它介质中的排放 

还没有初级贱金属熔炼过程向除空气介质外，排放附件 C 中所列化学物质的信息。然

而，湿式洗涤器产生的液体流出物和空气污染消除系统收集的洗涤残渣中可能含有这些化学

物质。 
                                                        
5 1 pg (皮克) = 1×10-15千克 (1×10-12克)；1ng (纳克) = 1×10-12千克(1×10-9克)，毒性测量信息参见本指南第

一章 C 第 3 小节. 废气的运行氧气浓度条件被用于冶金行业的源. 
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3. 贱金属熔炼的替代工艺 

根据《斯德哥尔摩公约》，在建设新的贱金属熔炼厂时，应建议优先考虑替代工艺、技

术或实践，这些新工艺与传统工艺有相似功能，但是可以避免目标物质的形成和排放。 

如图 8 所示，现在有很多贱金属熔炼的初级生产工艺，从初级源生产粗制或精制贱金属

的工艺很大程度上取决于可利用的矿石或精料（如铁矾土矿或硫化物矿）和其他因素（如目

标金属的性质、进料的性质、可用的燃料和能源、产量和经济效益）。 

附件 C 中所列化学物质的形成和排放被认为是高温热冶金运行的后果。当考虑建造和

启动新贱金属熔炼工厂或工艺时，在技术可行的情况下，应建议采用湿法冶金工艺（如浸出、

电解冶金法）替代高温冶金工艺（如煅烧、熔炼、转炉炼钢或火法精炼）。 

4. 一级和二级措施 

初级贱金属熔炼过程中排放附件 C 所列化学物质的相关信息是很少的。附件 C 中所列

PCDD/PCDF 和其他化学物质无意形成和排放的预防或控制，在初级贱金属熔炼过程中并没

有明确的技术识别。下列措施构成了常规措施，可以减少初级贱金属熔炼过程的污染物排放，

包括 PCDD/PCDF 的释放。 

执行一级措施引起的排放减量程度尚不明确。因此，推荐考虑同时实施一级和二级措施。 

4.1 一级措施 

一级措施被认为是防止或减少目标污染物（PCDD、PCDF、HCB 和 PCB）形成和排放

的污染防治措施。这些措施有时也会被归为过程优化或综合措施。污染防治被定义为“使用

工艺、实践、材料、产品或能量来防止或减少污染物和废物的产生，降低对人类健康和环境
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的全部风险”（见本指南第三章 B）。 

4.1.1 应用湿法冶金工艺 

用湿法冶金工艺代替高温冶金工艺可能会显著减少排放。封闭的电解工厂将利于污染物

的防治。 

4.1.2 （废）进料的质量控制 

如果废物进料中含有油、塑料和含氯化合物，应当避免使用这些原料，从而减少

PCDD/PCDF 在不完全燃烧或从头合成期间的生成。应根据进料组成和可能含有的污染物对

进料分类。选择和分类是为了防止受有机物或前体物污染的物质的进入，从而减少

PCDD/PCDF 形成的可能性。存放、处置和预处理技术将由进料尺寸分布和污染情况决定。 

被考虑的方法如下（European Commission 2001, p. 232）： 

1 对原料的充分混合可以提供一个均相的进料，从而保证工况稳定； 

2 进料除油（如热除膜、热除油和随后用后续燃烧破坏废气中的所有有机材料）； 

3 铣削和磨削技术配备完善的粉尘提取和消除工艺。所产生的颗粒物通过密度或风力分离

进行处理，回收有价值的金属； 

4 剥去电缆的绝缘塑料皮（如采用可能的低温技术将塑料变得易碎和容易剥落）。 

4.1.3 有效的过程控制 

过程控制系统应当被利用，以维持过程的稳定性和确保参数在 PCDD/PCDF 排放 小的

情况下运行，如控制燃烧炉温度在 850°C 以上，从而破坏 PCDD/PCDF。PCDD/PCDF 的排

放应被连续监测，以确认排放减量状况。对 PCDD/PCDF 排放的连续采样已经在某些部门有
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示范（如垃圾焚烧），但这方面的研究仍在继续。对于缺少连续 PCDD/PCDF 监测的部门，

应该连续检测其他参数，如温度、停留时间、气体组分和烟气收集器控制，以维持 佳运行

条件，从而减少 PCDD/PCDF 排放。 

4.1.4 使用瞬间熔炼技术 

有效的防止污染的方法就是选择一个能耗和排放都更少的工艺。使用高温冶金工艺

时，采用瞬间熔炼技术而不是传统工艺（如煅烧、鼓风炉），可显著降低能耗和排放。瞬间

熔炼会导致废气中出现高浓度的二氧化硫，所以在废气排空前要进行二氧化硫有效的固定或

回收。 

4.1.5 大化SO2含量以固定硫 

常规措施包括过程按照促使废气中 SO2含量 高的操作进行（当处理硫化物矿石或精料

时）。因此，重要的是过程采用富氧空气（或纯氧）来提高过程气流中 SO2的含量，并减少

气流的总体积，从而有效固定 SO2。 

4.2 二级措施 

二级措施被理解为污染控制技术或工艺，有时被描述为末端处理技术。 

二级措施有助于减少污染物的形成和排放，具体包括： 

4.2.1 高效废气净化和转化SO2为硫酸 

高温冶炼工艺处理硫化物矿石或精料，会产生富含 SO2 的废气（一般为 5%或更高），

高效的废气预净化和随后将 SO2转化为硫酸，被认为是该污染源的 佳可行技术。使用这种

联合工艺，PCDD/PCDF 的排放浓度 < 0.005 ng TEQ/m3。 
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转化为硫酸的过程，两次接触、两次吸收工艺被认为是 佳可行技术。一个两次接触、

两次吸收的工厂排放量不超过 0.2 kg SO2/吨硫酸（基于转化率为 99.7%）（World Bank 1998）。 

熔炼厂产生的富含 SO2的废气在进入转化为硫酸的工厂前，要先进入高效除尘的气体净

化组（gas-cleaning train）。 

这一套组合技术具有控制粉尘和 SO2排放的协同效应，同时还减少 PCDD/PCDF 排放。 

其它固定硫的技术，需要在转化或回收前进行废气的预净化，这实际上会极大地减少

PCDD/PCDF 的排放（World Bank 1998）。这些技术包括： 

1 回收 SO2溶液（用水吸收干净、干燥的废气或者用亚硫酸铵或二甲基苯胺进行化学

吸收）； 

2 使用烃类、碳、或硫化氢等作为还原剂来回收元素硫。通常，该技术不能完全回收

废气中的硫。该技术的还原条件还有利于二恶英的形成。因此，在进行回收后，废

气还要经过后续燃烧和净化（如洗涤器）工序。 

4.2.2 烟气和废气收集 

在冶金过程的各个阶段都应控制空气排放，包括原料的处理、熔炼和材料的输送点，从

而控制PCDD/PCDF的排放。对于热能回收和废气收集再循环，熔炉的密封可有效防止短暂

的排放。对于遮罩和管道系统的适当设计是捕捉烟气的基本方法。熔炉或反应器应该带有排

烟罩。如果没有初级抽提和烟气的排烟罩，熔炉应该被围起来，从而使得流通的空气能够被

抽提、处理和排放。由于能耗大，要避免使用烟气的屋顶收集方式。使用灵巧的调风闸控制

装置可以加强烟气捕捉、减少风扇尺寸及相应成本。与反射炉同时使用的封闭装料车和废料

车可以显著减少装料期间向空气的短暂排放（European Commission 2001, p. 187–188）。 
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难以控制排放和所需的高成本使得反射炉的使用日益下降。很难想象还会建造反射炉。

（Personal Communication, February 2006） 

4.2.3 高效的粉尘去除 

熔炼过程会产生大量高比表面积的颗粒物，PCDD/PCDF 会被其吸附。这些粉尘和金属

混合物都应被去除，从而降低 PCDD/PCDF 的排放。应该使用非常高效的粉尘去除技术，如

在进行送往硫酸生产厂前使用陶瓷过滤器、高效袋式除尘器或高效气体净化组。 

对于粉尘控制，应当优先考虑使用袋式除尘器/湿式洗涤器、湿式静电除尘器或热静电

除尘器。除尘装置捕获的粉尘应返回到工艺过程中。返回或收集的粉尘应在高温熔炉中处理，

以破坏 PCDD/PCDF 和回收金属，更适宜的操作是将这些粉尘返回到熔炼工艺。所捕获的粉

尘若未回收，则需要通过安全填埋或其它可接受的方式来处置。 

袋式除尘器需要通过连续监测来检测袋子是否失效。 

5. 新研究 

选择性催化还原已经被应用于大量工业过程产生的氮氧化物（NOx）的控制排放。通过

改进选择性催化还原技术（如增加反应面积），选择催化过程可以分解废气中的PCDD和

PCDF，该分解过程可能是催化氧化反应。这项技术被认为是一项正在发展中的技术，可有

效降低贱金属熔炼运行和其他应用中产生的持久性有机污染物。但是，催化氧化所选用的催

化剂，可能会受痕量金属和其他废气中污染物的影响而中毒。在应用该技术前，确认工作是

必须的。 

6. 措施的总结 

表15和表16提供了上述所讨论措施的总结 
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表15. 针对新型初级贱金属熔炼工艺的措施 

措施 描述 注意事项 其他评论 

替代工艺 与高温冶炼贱金属工艺相

比，应当优先考虑选择一

种对于环境影响更小的冶

金替代工艺来 

湿式冶金工艺是一种显

著防止污染物排放的工

艺 

已有评论表明应该考虑

硫化物浓缩物的直接常

压浸出（Fex到Zn的精

料 ) 。 (Finnish 

representative, 2006) 

封闭式的电解冶炼厂有

助于污染控制 

 

成效要求 新的初级贱金属熔炼工艺

应该规定完成与 佳可行

技术相关的严格的成效要

求和报告水平 

针对表16所列的一级和

二级措施，应该给出相应

的需要考虑的事项 

应考虑需要完成的成效

要求 

可实现的PCDD/PCDF排

放水平见下面第7小节 

 

表16 针对初级贱金属熔炼操作的一级和二级措施的总结 

措施 描述 注意事项 其他评论 

一级措施 

使用湿法冶金过程 如果可能，使用湿法冶金过程

代替高温冶金过程，这可作为

使用湿法冶金过程在很

大程度上依赖于所处理
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措施 描述 注意事项 其他评论 

减少排放的有效方法。封闭的

电解厂有助于污染防治 

的矿石和精料（如铁矾土

或硫化物）。 

采用湿法冶金和高温冶

金联合使用的新技术炼

制镍和铜，同样具有冶炼

锌的潜力 

(Finnish representative, 

 2006) 

对于（废）进料的质

量控制 

在进料的时候注意分类和筛

选，这样可以防止原料中含有

有机污染物或前驱体， 终达

到减少PCDD/PCDF形成的目

的 

以下方法可以被考虑： 

原料除油（如热除膜和热

除油，接着通过后续燃烧

去除废气中所有有机材

料） 

铣削和磨削技术配备完

善的粉尘提取和消除工

艺。所产生的颗粒物通过

密度或风力分离进行处

理，回收有价值的金属 

剥去电缆外的绝缘层去

除塑料物质（如可以采用

低温技术使得塑料绝缘
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措施 描述 注意事项 其他评论 

层变得易碎以便剥除） 

充分地混合原料可以使

得进料更加均匀，以促进

稳定的条件，这可能是需

要优先考虑的措施 

(Finnish representative, 
2006) 

有效的过程控制 应利用过程控制系统来维持工

艺稳定，且操作参数保持在

PCDD/PCDF排放 小的水平。

缺少PCDD/PCDF排放连续监

测时，那么就需要对其它参数，

如温度、停留时间、气体组分

和烟气收集器进行连续监控并

维持，以建立减少PCDD/PCDF

排放的 佳运行环境。 

举例：燃烧炉温度保持在

850°C 以 上 可 以 破 坏

PCDD/PCDF 

 

使用瞬间熔炼技术 使用高温冶金工艺时，采用瞬

间熔炼技术而不是传统工艺

（如煅烧、鼓风炉），可显著降

低能耗和排放 

瞬间熔炼会导致废气中

出现高浓度的二氧化硫，

所以在废气排空前要进

行二氧化硫的有效固定

或回收。 
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措施 描述 注意事项 其他评论 

来使 大化SO2含量

以固定硫 

常规措施包括过程按照促使废

气中SO2含量 高的操作进行

（当处理硫化物矿石或精料

时），这样可以保证回收或者固

定硫。应该优先考虑过程采用

富氧空气（或纯氧）来提高过

程气流中SO2的含量，并减少气

流的总体积。 

  

二级措施 

下面的二级措施可以有效减少PCDD/PCDF的排放，因此也被认为是 佳可行技术的实例 

高效的废气净化和

SO2转化为硫酸 

应该采用对富含SO2的废气的

高效预净化和后续的将SO2转

化为硫酸的工序，这样的联合

使用被认为是 佳可行技术。 

这套工艺具有控制粉尘

和SO2排放的协同效应，

同 时 也 可 控 制

PCDD/PCDF的排放。 

当使用了高效

气体净化和将

SO2转化为硫

酸的装置后，

PCDD/PCDF

的排放浓度低

于 0.005 ng 

I-TEQ/m3 

烟气及废气的收集 在冶金过程的各个阶段都应控

制空气排放，包括原料的处理、

熔炼和材料的输送点，从而控
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措施 描述 注意事项 其他评论 

制PCDD/PCDF的排放。 

高效粉尘去除 粉尘和金属混合物都应被去

除，从而降低 PCDD/PCDF 的

排放。应该使用非常高效的粉

尘去除技术，如在进行送往硫

酸生产厂前使用陶瓷过滤器、

高效袋式除尘器或高效气体净

化组。 

除尘装置捕获的粉尘应返回到

工艺过程中。返回或收集的粉

尘应在高温熔炉中处理，以破

坏PCDD/PCDF和回收金属 

袋式除尘器需要通过连续监测

来检测袋子是否失效 

对于粉尘控制，应当优先

考虑使用袋式除尘器/湿

式洗涤器、湿式静电除尘

器或热静电除尘器。 

所捕获的粉尘若未回收，

则需要通过安全填埋或

其它可接受的方式来处

置 

 

7. 佳可行技术相关的成效水平 

初级贱金属熔炼使用 佳可行技术后，PCDD/PCDF向空气排放的成效水平 < 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3（在可控制氧浓度下）。 
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VI.C  居民燃烧源 

概述 

此部分考虑木材、煤炭、天然气以及其他主要用于室内取暖和烹饪的有机物质的燃

烧。燃烧发生在人工加料炉、壁炉或者大型集中取暖系统的自动燃烧设备中。研究表明

居民燃烧排出了可观水平的《斯德哥尔摩公约》中附录 C 所列出的化学物质。其化学物

质的排放量主要取决于所用燃料（家庭垃圾、含盐的浮木以及加工过的木板都是

PCDD/PCDF 的重要来源）和燃烧效率。燃烧效率取决于燃烧温度、气体混合程度、停

留时间、充足的氧气以及燃料的特性。由于居民燃烧器具用量巨大，其对附录 C 列出的

化学物质的总体排放情况有显著贡献。 

在减少附录 C 所列化学品的形成及排放的过程中，利用清洁、未加工过的燃料的有

效燃烧来取暖和烹饪 为重要。用于减少附录 C 中化学物质从居民燃烧源排放的战略包

括公共教育及意识和培训项目，具体为合理使用器具、使用合适燃料和未受控制的居民

燃烧对健康的影响。在工业设备中广泛使用的削减技术普遍不适合小型室内取暖和烹饪

设备。然而，正确使用精心设计的燃炉可以有效减少附录 C 列出的化学物质，而且可以

改善室内空气质量。 

佳可行技术包括装有通气管的封闭式低排放燃烧器和干燥、彻底风干的木材。对

于无法获得以上设备的国家和地区，居民燃烧的 佳可行技术和 佳环境实践包括确保

家庭垃圾同燃料分离以避免取暖烹饪过程中将其燃烧。加工过的木板、含盐的浮木以及

塑料作为燃料或引火物应当在所有国家得到禁止。 
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在世界上所有国家，取暖和烹饪是一种普遍而重要的活动。任何旨在减少附录 C 列

出的化学物质在居民燃烧中排放的行为还需要考虑当地的社会、文化和经济因素。对以

上所述的强调可以参见澳大利亚和新西兰的案例研究。 

引言 

生物质燃料由于价格低廉且容易获取，常被低收入人群广泛用作一种能源。在发展

中世界 75～80%的人口依赖木材和废弃生物质作为燃料以烹饪和取暖。此外，全球乡村

地区对于生物质能量的这种依赖预期在一个世纪内不会显著减少，一些研究甚至指出这

种依赖可能增加。在绝大部分情况下只是农、林业的废弃生物质被用作燃料，但在世界

上某些特定地区国内能源部门的需求已经使得森林资源承受过重压力（Karve 2000）。 

使用生物质燃料的厨灶一般性质粗糙。在大多数情况下它们只是由三块石头构成的

简单结构（例如明火），没有烟囱或通风设备处理烟尘和煤灰，使得所有排放的烟、灰

都被邻近的人直接吸入。家庭中由生物质燃料的不完全燃烧产生的室内空气污染（煤灰

和烟尘）是一项重要的公共问题。上个二十年中开展的研究表明，恶劣的室内空气质量

是导致发展中国家和低收入群体的乡村妇女儿童死亡、患呼吸系统疾病、健康状况较差

的主要原因之一。例如在印度，因为呼吸系统慢性疾病而死亡的妇女占妇女总死亡人数

中的 1.5%。 

使用传统炉灶的妇女群体失明和肺结核的发病率要高于其它人群。一些 近的研究

指出婴儿、儿童中的死亡与患病同室内使用木材及生物质做燃料有直接的相关关系。（对

于发展中国家烹饪取暖、室内空气质量和公共健康的关系的关注促成了 2003 年清洁室

内空气全球合作伙伴关系（http://www.pciaonline.org/ 2006 年 11 月）的建立。它致力于为

室内烹饪取暖设备开发清洁和低成本的技术）另外，生活垃圾正在被用作一种烹饪和取
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暖的燃料来源，这会导致附件C中列出的化学物质在居民燃烧中的生成和排放。 

1.居民燃烧中排放的《斯德哥尔摩公约》附件 C列出的化学物质 

1.1  生物质及化石燃料燃烧中的排放 

居民取暖和烹饪发生在很宽范围的设备中，从小型开放的坑炉、壁炉到大型高度精

密的木材燃烧炉和炉灶。因为不同的国家使用不同的术语（例如 stove, heater），所以术

语“burner”只在合适的场合用作一般性描述。 

化石燃料普遍被用于家庭取暖，尤其在发达国家以及经济转型期的国家中。煤炭，

（轻质燃料）石油和（天然）气是化石燃料用于家庭取暖的主要形式。 

化石燃料在许多设备中燃烧，从小型火床炉（stoker-fired furnaces）到大型多单元室

内建筑使用的集中产热大型精密锅炉。当这些设备操作和维护较好时热量产出 大。按

热量传递和释放的方式，使用的供暖系统可以大体分为两类。一类叫做集中供暖系统，

通常以石油或天然气为燃料，使用单个大型装置加热水或空气，加热后的水或空气在建

筑中循环，在许多分散的散热器或管道中释放热量。这样的现代系统是高效和非常清洁

燃烧的代表，留下极少量或者没有残渣需要处理。 

第二种供暖系统大部分基于固体燃料（煤炭）并由单个的燃炉组成，这些燃炉被置

于建筑的各个房间或置于墙内以向几个房间同时直接的提供热量。这些燃炉由相对小的

火炉组成但能提供一个使空气在炉内及火炉周围循环的系统。典型的这些系统比较古

旧，缺乏效率，燃烧不清洁，并会形成由燃料无机成分残留而成的需要处理的底灰。某

些这样的系统也可以燃烧石油。 

多氯二苯并对二恶英（PCDD）和多氯二联苯呋喃（PCDF）可能通过不完全燃烧生成
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并主要排放到空气中。在煤炭燃烧过程中，残渣也可能是潜在的排放因素。由在欧洲的

研究得出的排放因子如表 1 所示。 

表 1  化石燃料燃烧的 PCDD/PCDF 排放因子 

设备类型 

排放因子: µg TEQ/TJ 化石燃料

燃烧向空气排放 a 

浓度 ng TEQ/ kg 灰烬残留物 

以高氯碳为燃料的燃炉 
15,000 30,000 

以煤为燃料的燃炉 
100 5,000 

以石油为燃料的燃炉 
10 

无法提供 

以天然气为燃料的燃炉 
1.5 

无法提供 

a. 1 TJ =1 × 1012 焦耳。 

来源：UNEP 2005。 

生物质是指在居民烹饪取暖中用作燃料的自然有机物——木材、麦秆、椰子壳、苎

麻壳、动物粪便等。一般来说，居民燃烧的排放因子存在着显著的变化和不确定性。以

下是本指南出版时一个按照燃料类型和技术分类的可利用数据的总结。 

一项家庭取暖 PCDD/PCDF 排放测试在奥地利展开（Thanner and Moche 2002）。其中

的评估包括对三种不同类型的固体燃炉的排放测量。实验设备包括一个可用各种固体燃料的

新式低价炉、一个使用约 20 年的焦炭铸铁炉、以及一个使用约 10 年的铸铁炉。测量使用煤、

焦炭和木材，并且所有燃料都是正规的零售品。从引火开始，至火熄灭结束，采集样品覆盖

一个完整的热循环。烟气被用于分析 PCDD/PCDF 以及 PCB；灰分以及烟囱里的烟灰在每

个完整热循环之后采样，用于分析 PCDD/PCDF 以及 PCB。排放因子如表 2 和表 3 所示。 
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在木材及化石燃料的燃烧中，只有小部分的 PCDD/PCDF 和 PCB 存在于灰分和烟囱烟

灰中；超过 90%的上述污染物以气体形式和气溶胶副产物存在。余下的主要积聚于烟灰中，

而灰分中的含量很小。 

正常条件下（即现实条件）利用实际设备、同类燃炉、相同燃料进行的野外测量结果会

明显产生更强烈的变化。一个私人机构开展了对 7 个独立的燃烧木材的加热设备的调查，其

研究中记录了 PCDD/PCDF 浓度范围为 0.09～9.0 ng I-TEQ/MJ。 

表 2 居民燃烧 PCDD/PCDF 和 PCB 排放因子 

燃料 

PCDD/PCDF 
TEQ (I-TEF) 

PCDD/PCDF 
TEQ (WHO) 

PCB 
TEQ (WHO) 

ng/Nm³ (0% O2)a ng/Nm³ (0% O2) ng/Nm³ (0% O2) 

木材 0.1–2.0 0.1–2.0 0.01–0.08 

煤炭 7.5–38.7 8.0–41.8 1.7–2.4 

焦炭 0.9–4.4 0.9–4.6 0.03–0.2 

来源：Thanner and Moche 2002 

a. 1ng(纳克)=1×10-12kg(1×10-9g)；Nm3=标准立方米，在 0°C、101.3kPa 下测量的干气体体积。 

表 3 不同燃料的 PCDD/PCDF 和 PCB 排放因子 

Fuel 

 PCDD/PCDF PCB

I-TEQ WHO-TEQ Σ Ballschmiter* 

ng/MJ ng/MJ ng/MJ 

木材 中值 
平均值 

n=8 
0.27 
0.32 

n=3 
0.01 
0.01 

n=3 
65.2 
50.3 

煤炭 中值 
平均值 

n=8 
8.80 
7.74 

n=2 
0.51 
0.51 

n=2 
64.0 
64.0 

焦炭 中值 
平均值 

n=4 
1.53 
1.47 

n=4 
0.06 
0.06 

n=4 
82.0 
81.1 

*来源：Thanner and Moche 2002 
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1.2 混合及受污染燃料的燃烧排放 

欧洲排放清单指出，居民木材燃烧是 PCDD/PCDF 排放至空气的 大排放源之一

（Berdowski et al. 1997）。在特别注意木材燃烧的同时，也要注意燃烧的材料不仅有天

然木材，还有以包括有机氯在内的不同化学物质处理后的木材废料。木材废料（已废弃

或工业用材）常常含有多种污染物（加铬砷酸铜、五氯苯酚、杂芬油、黏合剂、树脂、

油漆和其他表面涂层）。使用某些可燃材料，包括已废弃的材料，作为燃料也是一种普

遍的活动（例如纺织品、橡胶、塑料、印刷品、包装材料、废物油等）。 

表 4 所示为不同欧洲国家开展研究得出的排放因子的对比，研究主要比较了加工与

未加工过的木材在燃烧上的差异。残渣排放因子的确定是基于测量灰分中的浓度，同燃

料的热值无关。 

表 4 清洁木材与被污染木材燃烧时 PCDD/PCDF 排放因子之比较 

设备类型 排放因子: µg TEQ/TJ 生物质
燃烧排入空气 a 浓度: ng TEQ/ kg 灰分残余 

以被污染的木材/生物质为燃料
的燃炉 1,500 1,000 

以天然的木材/生物质为燃料的
燃炉 100 10 

a. TJ = 万亿焦耳 = 1 × 1012焦耳。 

来源：Source: UNEP 2005 

一些在美国所做的研究旨在探索居民木材燃烧时是否会生成 PCDD/PCDF。评估由

刮取木材燃炉烟囱上的烟灰得到，取样范围覆盖美国中部、东部、和西部地区。东部地

区烟囱沉降物中总 PCDD/PCDF 的平均值为 8.3 ng/kg，中部地区相应值为 42.1 ng/kg，

西部地区是 10 ng/kg。各烟囱单元的不同设计和木材燃料的污染程度不同导致了结果的

  6



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

较大差异。 

烟囱烟灰以及木材燃炉、壁炉的底灰中发现了可检出量的四氯二苯并对二恶英

（TCDD）。居民木材燃烧的烟囱沉降物中已经发现含有相似于城市废物焚烧炉废气中的

PCDD/PCDF 同系物。这一发现表明用于居民燃烧设备的木材可能是被高度污染的，并

且塑料等不合适的材料也可能被用作燃料。 

来自英属哥伦比亚和加拿大的两个木材燃炉的烟灰被用来分析检测 PCDD，研究发

现沿海地区燃烧含盐木材的木材燃炉烟灰中，PCDD 含量比非沿海地区同样燃炉烟灰的

PCDD 含量高出 20～90 倍。当氯（来自海盐）的浓度增加时，飞灰中 PCDD 的浓度随

之上升。 

根据波兰化学分析的数据，居民燃烧源所排出的烟道气中，PCB 的含量比工业源高

3 倍（制造业除外），HCB 含量高出 2 倍，PCDD/PCDF 含量高出 25 倍。产生如此高浓

度 PCDD/PCDF、PCB 和 HCB 的主要原因是生活垃圾和硬煤或木材在简单厨灶或加热

锅炉中的共燃烧（Lassen et al. 2002, 2003）。 

木材、煤炭同生活垃圾的共燃烧发生在乡村和邻近森林的城市郊区的度假中心以及

居民区。公共统计数据显示木材和泥煤的共燃烧热值达到 95,000 TJ，其中泥煤的贡献认

为较小。据专家估计，约有占总体 15%的煤或木材被生活垃圾取代，估计被污染燃料的

总量可达 9,500～19,000 TJ。在波兰的生活垃圾被共燃烧的地区，燃炉烟囱烟道气中

PCDD/PCDF 的浓度变化范围可以从 0.32 到 77 ng I-TEQ/Nm3。硬煤的排放因子范围从

17 到 570 μg TEQ/Mg。据估计，波兰居民燃烧源 PCDD/PCDF 总的年排放量在 30～85 

g I-TEQ。烟道气中 PCDD/PCDF 同系物质量分布情况类似于废物焚烧炉废气中的分布

情况记录。 
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对于居民燃烧源的排放控制措施非常之少。大多数对燃炉和壁炉的操作都并不规

范，供氧水平不足，燃烧气体混合不均匀（用量过大或者使用过大的木材）。在这种情

况下，燃烧不仅会排放出气体污染物而且会生成含有 PCDD/PCDF 的固体污染物，后者

继续排放到土壤中。 

2  佳可行技术 

烹饪取暖设备中高质量、有效率的燃烧对于减少附件 C 中所列化学物质的生成和排

放异常重要。对于封闭式燃烧器来说，这主要取决于燃烧室的温度、燃气的混合程度、

过量的氧气和所使用的燃料类型。这些变量由诸如以下参数决定： 

• 燃烧技术（例如燃烧室设计、过程控制技术）； 

• 操作条件（例如一级和二级空气比率、空气喷嘴的分布）； 

• 负载条件（全负载或部分负载）； 

• 燃料特性（形状、大小分布、含水率）。 

任何关于生物质或木材燃烧设备的 佳可行技术和 佳环境实践的建议都应当考

虑到生物质燃料用于烹饪和取暖将会在未来的很多年依然普遍存在于低收入和乡村社

区中。与上述设备相关的指南的贯彻将取决于一系列的条件，包括社会经济因素。作为

国家实施计划的一部分，国家应当对计划施行的新标准和规定进行评估以确定其可能的

社会经济影响。 

以改进的、能够高效利用燃料的燃炉替代设计粗糙的燃炉会是一个减少附件 C 中所

列化学物质排放的有效措施，随之可以获得室内空气质量的改善。另外，一些研究指出

改进的设计可以比传统设计节省 50～80%的燃料。改进型燃炉的 优设计可以实现节省
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燃料、减少空气污染、易于制造、安装和操作的目的，同时对乡村用户有经济上的可接

受性。 优设计也能够通过减少直接暴露于火焰和热源来增加安全性，同时通过改进型

燃炉的生产、销售和维护增加工作机会。 

改进型燃炉的设计应当将用户的需要和关注的方面纳入考虑范畴。例如，研究表明

改进型燃炉的用户关注燃料以及燃料的经济性、污染排放、成本、烹饪时间、操作和维

护的方便性、同已有厨房用具的协调性、燃料和燃料的操作、加燃料及控制加热水平的

难易程度，还有操作的安全性。设计改进型燃炉工作中需要考虑社会、文化、科学、经

济、环境改造学和健康方面的因素。 

2.1  燃料和设备：普遍原则 

佳可行技术包括装有通气管的封闭式低排放燃烧器和干燥、彻底风干的木材。存

在相应设备时，没有温室气体减排义务的国家可以使用诸如液态石油气、天然气、石油

和柴油等清洁燃烧的燃料。 

在没有上述燃料和设备的国家，居民燃烧的 佳可行技术和 佳环境实践包括确保

家庭垃圾同燃料分离以避免取暖烹饪过程中将其燃烧。加工过的木板、含盐的浮木以及

塑料作为燃料或引火物应当在所有国家得到禁止。 

从废气中控制排放是可行的，但对于家用点火和燃烧设备，这种方法没有得到普遍

认可。可与工业过程系统相比的大型系统应当装备有旋风或纤维过滤器。催化排气净化

器在一些国家有所使用但还没有得到广泛的日常应用。 

2.2  烹饪和取暖设备 

通过优化加热元素可以减少单个火炉和暖炉的排放。根据不同国家的总体技术标
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准、社会、文化、经济背景和气候条件，许多装置类型都是可行的。 

优化的燃烧技术应当具有以下特征： 

• 良好的燃气和空气混合效果（高度紊乱或混合）； 

• 在热区充足的停留时间； 

• 发热床扰动 小以及空气的均匀分布； 

• 在温度范围 180～500°C 时，停留时间 小和 小灰分沉积； 

• 排放管道应该保持清洁没有烟灰，以保证完全燃烧，并且需要定期清扫。（至

少每年一次）。 

3.  佳环境实践 

3.1  燃烧设备和潜在的问题 

表 5 列出了一些典型的可能造成污染物释放的设备问题。许多此类问题都是难以由

家庭使用者解决的。这些信息应当在销售设备时由制造商或零售商提供。通过传媒对公

众意识的倡导也是一个传播此项信息的好方法。 

表 5 燃烧设备和潜在的问题 

设备 燃料 典型的潜在问题 

中央燃炉 
房间取暖器 
壁炉 

天然或 
液化 
石油气 

热交换器产生裂缝 
没有足够的空气使燃料充分燃烧 
烟道故障或堵塞 
燃烧器失调 

中央燃炉 石油 热交换器产生裂缝 
没有足够的空气使燃料充分燃烧 
烟道故障或堵塞 
燃烧器失调  
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设备 燃料 典型的潜在问题 

集中供暖器 
房屋供暖器 

木材 热交换器产生裂缝 
没有足够的空气使燃料充分燃烧 
烟道故障或堵塞 
新鲜木材或加工过的木材 

中央燃炉 
火炉 

煤炭 热交换器产生裂缝 
没有足够的空气使燃料充分燃烧 
炉床故障 
烟道故障或堵塞 
劣质煤 
燃料含水率高 

炉灶 
烤炉 

天然或 
液化 
石油气 

没有足够的空气使燃料充分燃烧 
燃烧器失调 
误用作房间取暖器 

房间取暖器 
集中取暖器 

煤油 错误的调试 
燃料使用错误(未用 K-1) 
错误的灯芯或灯芯高度 
没有足够的空气使燃料充分燃烧 

火炉 
壁炉 

木材 
煤炭 

没有足够的空气使燃料充分燃烧 
烟道故障或堵塞 
未干燥或加工过的木材 
热交换器或燃烧室产生裂缝 
使用错误的燃料如生活垃圾 

热水器 天然或 
液化 
石油气 

没有足够的空气使燃料充分燃烧 
烟道故障或堵塞 
燃烧器失调 

来源：CPSC 2004 

3.2  通风 

为了减少室内空气污染，空气进出居室的移动非常重要，其作用可以通过将污染物

从烟囱、烟道带出到室外而减少室内有害污染物的浓度。这也确保了完全燃烧所需的足

够空气，因此减少了污染水平。 

通风可以用以下措施改善： 
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• 在火炉上使用鼓风机以辅助通风； 

• 排气扇工作时保证足够的气流流进房屋（例如将窗、门略微打开，尤其是当

其他设备也在使用时）； 

• 为了保证大多数燃烧设备及其排风系统的正常运转，室内的气压应当大于室

外。否则，排风系统会将燃烧污染物排入室内而不是室外； 

• 保证需要排风的设备已经和排风装置连通，其间没有物体阻碍，并且排风管

上没有孔或裂缝； 

• 加入木材时打开火炉或取暖器的节气阀以使更多的空气进入设备。充足的空

气可以促进木材的充分燃烧，并防止污染物没有从烟囱排出反而被吸入室内。

与烟灰在有火炉使用房间的家具上沉积一样，使用木材燃烧炉时屋内可见的

烟雾或者持续的烟味标志着火炉的工作状态不正常。烟雾和烟灰是火炉将污

染物释放到室内的标志。 

在卧室内应当禁止使用没有排风设备的取暖器或者火炉，否则有可能导致暴露在危

险或者致死量的一氧化碳中。 

3.3  检查和维护 

燃烧设备应当实施定期检查和维护（表 6）以减少在污染物中的暴露。清扫烟囱和

排风设备非常重要，尤其是在更换取暖系统时。 

表 6 检查维护日程安排 

设备 

检查 维护 

任务 频率 任务 频率 
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燃气热风供
暖系统 

空气过滤器：清洗
/更换过滤器 
检查排气管的锈
蚀和烟灰 

按需每月 
 
每年 

有资格人员检查/
清洁烟囱，清洁/
调节燃烧器，检查
热交换器及操作 

每年（在采暖季节
开始前） 

燃气/燃油 
水/水汽 供
暖系统和热
水器 

检查排气管的锈
蚀和烟灰 

每年 有资格人员检查/
清洁烟囱，清洁燃
烧室，调节燃烧
器，检查操作 

每年（在采暖季节
开始前） 

煤油空气加
热器 

检查壁炉架的位
置是否正确固定 
检查燃料罐是否
有水和其他污染
物 

使用时每日一次 
 
每天或补充燃料
前 

检查并更换灯芯 
 
清洁燃烧室 
 
排干燃料罐 

每年（在采暖季节
开始前） 
每年（在采暖季节
开始前） 
每年（在采暖季节
结束后） 

木材/煤炭火
炉以及室内
锅炉和燃炉 

检查排气管的锈
蚀和烟灰 

每月 有资格人员检查/
清洁烟囱，检查接
缝和垫圈，检查操
作 

每年（在采暖季节
开始前） 

来源：CPSC 2004 

3.4  正确使用燃烧设备和燃料 

理解并遵守所有燃烧设备的操作说明并且使用推荐种类的燃料非常重要。 

有条件的情况下，干燥的硬木（而非软木材）应当用于木材燃炉和壁炉。硬木燃烧

温度更高且较少生成杂芬油（一种油腻的，粘在烟囱和排气烟道上的黑色焦油，可能造

成火灾）。 

因为新鲜的和/或潮湿的木材的燃烧缺乏效率，将会导致 PCDD/PCDF 排放的增加，

故新鲜的、潮湿的或是含盐的浮木的使用应当被完全避免。针对沿海地区和非沿海地区

的木材的研究进一步指出，含盐木材具有更高的氯含量，在燃烧时会引起 PCDD/PCDF

的排放增加。 

涂有油漆的碎木片或防腐剂处理过的木板应当绝对禁止用于燃烧。此类木材燃烧时

会释放包括附件 C 中化学物质在内的剧毒污染物。 
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避免含有大量氯或/和溴成分的废物进料例如盐等无机物，或者 PVC 等有机物

（Lemieux et al. 2003）是非常重要的。然而，垃圾的共焚烧是固体燃炉中常见的现象。

这一做法应当通过政策和增强意识的运动来予以坚决阻止（参见以下 3.5 小节）。许多

研究指出燃烧如 PVC 等含氯垃圾将增加无意 POPs 的产生，如表 7 所示（Gullett et al 

1999）。如有可能，可以实施一个详细说明燃料标准的规定。对于加工过的木材、废油、

变压器油、塑料以及其他可燃垃圾也是如此。 

表 7 PCDD/PCDF 排放因子同燃料中 PVC 含量的关系 

PVC 含量  
[%] 0 0.2 1 7.5 

平均排放因子 I-TEQ/kg 
[ng] 14 80 200 4,900 

范围         I-TEQ/kg 
[ng] 2-28 9-150 180-240 3,500-6,700 

Gullett et al 1999 

3.5  教育、意识和培训项目 

其他污染物的排放（如细颗粒、一氧化碳等）显著促进了旨在改善居民燃烧排放的

控制措施。教育、意识和培训项目旨在增进对附件 C 中所列化学物质的 佳实践的理解，

应当成为上述努力的一个主要组成部分（参见此部分附录框 I 中案例研究）。 

任何教育和增强意识项目应当 好能够结合当地社区情况，富有针对性和实用性。

有效的项目包括以下重要组成部分： 

• 对合理使用燃料的教育和意识。其中包括的主要因素有： 

o 使用干燥的，彻底风干的木材，这将减少 PCCD/PCDF 的排放，同时可以

增加多达 40%的热量； 

o 使用清洁燃料如天然气来减少附件 C 中所列化学物质的排放； 
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o 不推荐在燃烧设备中燃烧生活垃圾； 

o 有效操作燃烧设备以保证燃料的完全燃烧； 

• 简单易懂的信息。其中包括附件 C 中化学物质对人体健康和环境的影响，以

及居民源排放的重要性； 

• 针对买卖和运行居民燃烧设备者的项目，尤其强调 3.1 至 3.4 节提到的内容。 

3.6  居民燃烧管理 

燃料的完全燃烧有助于降低排放和设备的有效运转。这一点可以通过完成以下要求

来实现： 

• 足够的燃烧温度； 

• 充足的气流以供燃烧用氧； 

• 避免燃料过载（多于火焰可以有效燃烧的量）； 

• 空气和火焰发出热气的充分混合。 

实现这些预期结果的特殊措施包括： 

• 高质量、干燥的燃料； 

• 收集并风干木材，保证其燃烧时是干燥的； 

• 保证合适的气流（例如，防止进入的空气被木块阻隔）； 

• 为了得到 佳气流，在燃烧室中留足够的空间。 

  15



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

3.7  向其它介质排放的管理 

附件 C 中所列居民燃烧产生的化学物质主要排入空气。由清洁的木材和其他生物质

燃料产生的灰分和煤灰也被排放，但其中只含有少量的附件 C 中化学物质。只要不被定

期在同地点使用，少量的灰分可以安全地被用作肥料。大量的灰分应当进行卫生填埋处

理。 

4.  佳可行技术和 佳环境实践的有效实施 

大多数情况下，改进燃烧设备的 终用户不甚了解或完全不知道附件 C 中化学药品

对健康和环境的不利影响。对这些问题逐渐增加的认识有助于鼓励对燃烧设备的有效操

作，同时也可以避免例如使用生活垃圾作燃料的情形。政府应当将由室内燃烧设备（如

火炉、烤炉及其它设备）排放的附件 C 所列化学物质的影响信息列入培训和增强意识项

目。 

有效实施 佳可行技术和 佳环境实践的可能障碍和选择曾被 Atikullah S.M.和 

Eusuf M.（2003）讨论过。其内容总结在以下表 8 中。 

表 8 居民燃烧设施有效实施 佳可行技术和 佳环境实践的可能障碍和选择 

障碍 有效实施 佳可行技术和 佳环境实践的选择 

设备设计与燃料类型在实际使用时

及可获得性方面的错配 

设备设计应当符合社区需要。实施任何特定设计

前应当进行详细的社区需求评估。 

公众缺少对已改进技术的了解 政府和社区应当采取适当的措施（例如传媒和增

强意识运动）来宣传普及改进型设备。社区层次

的培训项目可以保障设备的合理使用，减少不合
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障碍 有效实施 佳可行技术和 佳环境实践的选择 

适的燃料如生活垃圾的使用，从而非常重要。 

地方上缺乏维修改进型设备的能力 实施培训项目以培养设备维护修理的能力很重

要 

缺乏购买、操作和维护设备的资源 低收入者只有确信改进型设备不会为他们增加

经济负担且其维护和使用具有成本效益时才关

注该类设备。 

不了解附件 C 所列化学药品和其它

污染物对健康的影响 

提高在室内空气污染对健康的可能影响方面的

（公众）意识，这些室内空气污染由家庭取暖/

烹饪设备和燃料使用不当导致 

 

附加的关于清洁燃烧和改进型木材火炉设计的信息来源在参考文献中列出。 

 

方框 1 教育和提高意识：案例研究 

以下控制措施在注重颗粒物的同时，也具有减少由不完全燃烧产生的 PCDD/PCDF

的重要作用。由于 PCDD/PCDF 吸附于颗粒物上，颗粒物排放减少同时也会减少

PCDD/PCDF 的排放。 

案例研究 1：新西兰 

室内木材燃烧排放所导致的城市污染是一个普遍问题。在新西兰，许多城市和城镇

在冬天因为家庭取暖燃烧排放，忍受着较差的空气质量。细颗粒超过国家环境标准规定

值 50 µg/m3（24 小时平均）的现象并非罕见，甚至在一些地区每年超标天数大于 30 天。
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此现象可能对国家 PCDD/PCDF 的排放有潜在的贡献。这一问题是极具历史性的。因为

充足的（很多情况下是免费的）木材和煤炭供给，以及无隔热保温房屋的大量建造。这

对于负责减少空气污染的当地机构来说，具有重要的社会经济学参考价值。 

一项对室内燃烧排放的提高意识运动于 2005/06 年在新西兰的 4 个小镇举行。运动

中的关键发现是应当为每个当地社区量体裁衣（没有普适的方法）。这要求同关键的利

益相关方如社区健康专家和可靠组织签订协议，但它成功之处在于促进了社区行动和增

强意识。 

案例研究 2：澳大利亚塔斯马尼亚岛（Tasmania） 

澳大利亚南部的许多地方，真火壁炉广泛被用于家庭取暖。塔斯马尼亚的 Launceston

（人口约 10,000）在冬天月均超出澳大利亚细颗粒标准的天数高达 14 天，其主要原因

就是真火壁炉的排放。 

在 2001 年，一个替换真火壁炉的项目启动以改善空气质量。从那时起，利用经济

激励将旧的、污染性强的真火壁炉替换为更清洁设备的措施使得真火壁炉约减少了

25%。与此同时还引入了一个有目的性的社区教育活动（Launceston 空气质量网站），

以及一项限制真火壁炉颗粒物排放为 4g/kg（排放/所燃烧木材质量）的规定。 

一项 2005 年的研究发现，上述项目促进旧式真火壁炉的存在趋势下降，空气质量

得以改善。虽然没有可用的数据，但是二恶英的排放应已减少。在 2006 年，Launceston

首次没有超过澳大利亚细颗粒排放标准。 
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VI.D  使用化石燃料的电力和工业锅炉 

概述 

电力和工业锅炉是通过燃烧燃料对水进行加热，产生蒸汽用于发电或工业过程的设

备。经测定，化石燃料锅炉排放的《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学物质的浓度一

般是非常低的。然而，因为用于发电和供热或蒸汽生产所燃烧的化石燃料吨数和分配规

模，锅炉设备的总气体排放量可能是很大的。 

可以减少附件 C 所列化学物质形成和排放的措施包括：在锅炉内维持高效燃烧条件

和保证充足的时间使得燃烧完全；采取措施确保燃料没有被 PCB、HCB 或氯污染，同

时保证那些已知可以作为 PCDD/PCDF 生成的催化剂的化学成分含量较低；使用合适的

气体净化技术以降低气体所含污染物的排放；合适的处理、贮藏和使用收集到的灰烬。 

佳可行技术下的 PCDD/PCDF 空气排放水平可以显著降低到 0.1ng I-TEQ/Nm3以下

（氧气含量：固体燃料 6%；液体燃料 3%）。 

1. 引言 

1.1 ������ 

锅炉是燃烧燃料来加热水或产生蒸汽的设备。虽然锅炉可以设计为燃烧生物质燃料

和垃圾，但是大多数的锅炉使用化石燃料作为能量来源。锅炉产生的蒸汽可以用于发电

或者工业过程；同样，热水可以用于工业过程或者家庭、工业取暖。电力和工业锅炉有

显著的不同，主要的差异体现在三个关键特征： 

 1
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• 锅炉的大小； 

• 锅炉产生蒸汽和热水的用途； 

• 锅炉设计； 

1.1.1 锅炉大小 

电力锅炉比现代工业锅炉要大。典型的大型电力锅炉每小时产生 1600 吨蒸汽，一

般的工业锅炉每小时只有 45 吨。工业锅炉的大小在上述大小的十分之一到十倍之间变

化（CIBO 2002）。1 

1.1.2 输出蒸汽的用途 

按照设计，电力锅炉以恒定速率产生蒸汽从而推动涡轮来发电。虽然电能市场结构

的改变会使得电力锅炉工作条件为适应国家日常供电需要而改变，但因为对蒸汽持续的

需求，电力锅炉通常以一个稳定的状态连续运行。 

相反，工业锅炉在工业用途方面有明显不同的目的，并且其需求随工业活动和工艺

及其需气量而变化；例如，在食品加工业的热水和蒸汽的生产使用就与大型医院锅炉的

需求周期存在差异。尽管针对具体工厂及其操作要进行设计优化，但这些广泛变动的蒸

汽需求使得工业锅炉通常不能在 大容量下稳定运行。总之，工业锅炉比起典型的电力

锅炉有着低得多的年工作载荷及利用率。 

1.1.3 锅炉设计 

电力锅炉一般是在高温高压条件下主要燃烧煤粉、燃油或天然气的大型单位。单个

                                                              
1 粗略估计可使用的转化因子为 0.8～0.9 (MWh/吨高压蒸汽)。 
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的电力锅炉采用小型设计和小型燃烧工艺。然而，虽然工业锅炉设计使用特定种类的燃

料，其对大小范围很广的燃烧系统均有兼容性。电厂设施的设计规模接近锅炉和涡轮，

而这些设施在排放控制中存在规模经济。然而，工业锅炉的设计会被蒸汽产量的变化要

求和场地空间的有限所限制。这将增加实施有效工业锅炉设备排放控制的难度。 

1.2 ���� 

1.2.1 电力锅炉 

电力锅炉一般按其燃炉构造而分类： 

• 切向燃烧锅炉：一般使用煤粉作燃料，亦可使用燃油或燃气；含空气和燃料混和

物的单火焰带从与燃炉中心圆线相切的四个角喷射入燃烧区； 

• 墙式锅炉：单面墙或者相对的两面墙上装有若干燃烧炉，利用煤粉、燃油和燃气

进行燃烧； 

• 旋风燃烧锅炉：典型的以碎煤为燃料的锅炉，气体燃料混和物在卧式气缸中混合； 

• 煤机锅炉：这是一种老式的设备，可以燃烧各种固体燃料；抛煤机炉排将固体燃

料送入燃烧室并清除残留灰分； 

• 流化床燃烧锅炉：其燃炉温度较低，燃烧区域强烈的混合使其燃烧效率高，流入

的碎煤，作为一种可能的吸附剂，可以除去污染物，特别是二氧化硫； 

• 加压流化床燃烧锅炉：同流化床燃烧锅炉相似，但是其工作压力高于大气压，效

率也更高。 
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1.2.2 工业/商业/机构用锅炉 

工业/商业/机构用锅炉一般按照其传热方式和使用的燃烧系统分类。关于不同锅炉

种类的详细讨论可以参见 2002 年 Oland 会议的结果。传热系统总结如下： 

• 水管锅炉：含水的传热水管直接同燃烧的高温气体接触。通常用于燃煤设施，但

几乎可以装配于使用任何燃料的设备，包括燃油、燃气、生物质燃料、生活垃圾

和废轮胎燃料； 

• 火管锅炉：高温气体通过浸在水中的管道循环。这种技术常应用于使用煤粉、燃

油和燃气的锅炉，但也可以应用于燃烧生物质燃料和其他燃料的锅炉中。通常应

用于低压设施； 

• 铸铁锅炉：锅炉的铸造部分设有水和燃气的通道。应用于低压蒸汽和热水的生成，

通常装备于燃烧燃油或燃气的设备，以及少量的燃煤单位。 

燃烧系统主要是： 

• 加煤机：现在使用的加煤机种类繁多，功能各异。下给加煤机从炉膛下方补给燃

料和助燃气体，同时将炉灰排到侧面或后面。火上加煤机，包括集中投料和更广

泛使用的分散投料，将助燃空气从炉膛下方加入，所燃烧的燃料由炉膛上方加入。

抛煤机炉排装有固定的炉膛，被广泛应用于制糖行业甘蔗渣的燃烧； 

• 燃烧炉：这组种类繁多的设备控制空气-燃料混合物向燃炉的传递，并保证合适的

维持点火和燃烧的速度、混合度和浓度条件。 

2. 燃烧产生的 PCDD/PCDF、PCB 和 HCB 

在正常运转的燃烧系统中，挥发性物质应当在高温下反应足够长的时间，并充分的
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和氧气混合才能保证均一完全的燃烧。当上述条件不能满足时，就极可能有 PCDD、

PCDF、PCB、HCB 在燃烧过程中产生、残留下来并通过空气传播毒性（Van Remmen 1998; 

UNEP 2005）。 

在大型的，控制条件良好的燃烧电厂中，PCDD/PCDF（以及其它持久性有机污染

物）的生成量很低。这是因为燃烧效率较高、燃烧过程稳定并且所用燃料一般比较均一。

然而，由于排出气体虽然 PCDD/PCDF 浓度低，但是废气排放体积大，所以仍然可能存

在可观的较大质量的 PCDD/PCDF 排放（UNEP 2005）。在小型控制条件欠佳的系统中，

存在持久性有机污染物排放浓度较大的潜在可能，但是其总气体排放量较低，所以总的

持久性有机污染物排放量较低。 

2.1 PCDD�PCDF 

2.1.1 PCDD/PCDF 的产生 

化石燃料在电力锅炉或工业锅炉中燃烧时排放 PCDD/PCDF 的量比燃烧垃圾衍生燃

料时的排放量小（Sloss and Smith 1993; Sloss 2001; Dyke 2004）。Griffin 于 1986 年建立

了一个通过供给的燃料中硫氯比解释 PCDD/PCDF 生成的假说。假说中提到，煤炭中的

硫氯比为 5:1，远高于生活垃圾中的相应比例。煤炭、原油、燃气等化石燃料中这种硫

相对于氯的过剩使得原子态的氯被捕获，从而防止了氯代芳香烃的产生。而在垃圾衍生

燃料燃烧时由于氯的含量大大超过硫，氯代芳香烃得以产生。 

PCDD/PCDF 产生机理很多。图 1 表示出锅炉中可能产生 PCDD/PCDF 的部位。关

于 PCDD/PCDF 形成更详细的信息参见本指南第三章 C(i)。 

 5



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

图 1 锅炉中可能生成 PCDD 和 PCDF 的位置 

 

来源： Richards 2004，有修改.  

2.1.2 PCDD/PCDF 控制机理 

PCDD/PCDF 的生成主要受燃烧条件、燃料质量和燃烧装置设计的影响。已证明改

进燃烧条件可以减少 PCDD 排放（Williams 1994; Eduljee and Cains 1996）。Lemieux 

（1998）总结了美国 EPA 的工作，指出可以通过控制以下参数减少 PCDD/PCDF 的排放，

参数重要性依次递减： 

1. 燃烧质量参数如下： 

○ 一氧化碳（CO）、总烃、烟灰的形成； 

○ 颗粒物夹带和燃尽； 

2. 空气污染控制温度； 

3. 燃料/垃圾参数： 
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○ 硫含量； 

○ 金属含量； 

○ 氯含量。 

这些可以通过以下条件实现（Lemieux 1998）： 

• 燃烧室均一的高温； 

• 同充足空气均匀混合； 

• 尽量减少夹带走的未燃烧的颗粒物； 

• 给料速率恒定； 

• 对 CO 和总烃的积极监控。 

后，许多空气污染控制设备的运行参数可用于减少 PCDD/PCDF 排放，它们包括： 

• 除尘设备入口处保持低温； 

• 尽量减少气体或颗粒在 200～400°C 温度窗口的停留时间。 

如前所述，从燃煤电厂较低的排放量以及高含硫煤和垃圾燃料共燃烧的结果（Tsai et 

al. 2002）可知，硫的存在也被证明可以防止 PCDD 生成。所以，虽然应认识到使用高

硫燃料会导致另外一系列的空气污染问题，但维持较高的硫氯比是有益处的（Luthe, 

Karidio and Uloth 1997）。 

2.2 PCB�HCB 

PCB 排放可能由再生油和其它垃圾衍生燃料的使用产生。煤燃烧是全球 HCB 的第

三大排放源（Bailey 2001）。这些化合物的详细生成过程参见本指南第三章 C(i)。控制
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PCB 和 HCB 排放的措施同控制 PCDD/PCDF 排放的措施相似。 

3. 燃料类型对排放产生的影响 

煤、石油和天然气等化石燃料单独使用或者同其它工艺产生的含能燃料共同使用，

用以在锅炉中产生蒸汽。所用燃料的种类取决于燃料的可用性以及工艺流程的经济性。 

3.1 ��������� 

轻质燃料油和天然气总是在特殊设计的燃烧装置中燃烧，由于两者的热值很高，燃

烧产物干净，没有飞灰，故一般不会产生大量的 PCDD/PCDF。发电采用更多的天然气

（替代煤和油）会使得 PCDD/PCDF 在发电机部分的排放减少（UNECE 1998）。 

3.2����� 

重质燃料油用于产生蒸汽和发电，通常在特殊设计的带有炉墙的燃炉中燃烧。不含

污染物的重质燃料油一般有机污染排放水平较低。 

3.3 � 

大型燃煤发电厂中高效的煤燃烧会使得排放水平很低（Rentz, Gütling and Karl 2002）。

而煤在低效率燃烧器中的使用是一个地区的重要排放源（Sloss 2001）。UNECE 在 1998

年敦促那些超过 50MW 的电力锅炉和工业锅炉提高能效和节能，从而通过减少燃料需

求以达到减排的目的。然而，必须承认虽然减少颗粒物、硫氧化物、氮氧化物的技术也

可以减少或去除 PCDD/PCDF（推测 PCB 和 HCB 也如此），但是去除的效率波动较大（参

见第三章 C(iii)关于伴随效益的内容）。化石燃料进料中氯的去除不是一个减少

PCDD/PCDF 排放的经济有效的方法（UNECE 1998）。 
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3.4 褐煤 

燃烧褐煤的火电厂一般靠近矿区。由于褐煤相比煤热值低得多，其主要通过带式运

输机从矿区运输到电厂。褐煤粉燃烧以及流化床燃烧是采用褐煤发电较合适的技术。因

为燃烧的温度较低，褐煤粉燃烧锅炉可以通过简单处理达到现行的 NOx 排放标准。因此，

这种工艺一般不使用选择性催化还原。 

据报道，褐煤火电厂PCDD/PCDF排放量范围在 0.0002～0.04 ng I-TEQ/Nm3（Detzel et 

al. 1998）。2 

3.5 与其他类型燃料共燃烧 

虽然大部分发电厂使用单种燃料，但是有可能锅炉经过改造，燃料加工装置中的燃

料混合有其他物质如垃圾等。这意味着共燃烧的过程中同时使用了多于一种燃料。 

然而，因为缺乏对氯化氢排放的控制，以及燃烧条件限制和锅炉腐蚀问题，锅炉使

用垃圾或垃圾衍生燃料的能力常常受限。如果没有合适的系统维持和控制锅炉燃烧效

率，持久性有机污染物的潜在排放会由于共燃烧而增加。 

垃圾（也称垃圾衍生燃料）是富含能量的物质，包括废油、轮胎、废木材和失效的

溶剂等，它们可以替代化石燃料用作产热能源。然而，许多情况下低热值的废物碎片（例

如脱水污泥）也被共燃烧处理。有害物或污染物带来的废物潜在污染是同这种燃料源相

关的问题之一。应当特别消除或限制 PCB、HCB 和氯在垃圾中的存在。关于所用垃圾

类型的问题和启示，更多指导参见本指南中废物焚烧炉、燃烧危险废物的水泥窑、使用

木材和其他生物质的燃烧装置、废油提炼相关章节的论述（本指南第五章 A、第五章 B、

                                                              
2 1 ng (纳克) = 1×10-12 千克 (1×10-9 克)；Nm3 = 标准立方米，在 0°C 和 101.3 kPa 测量干空气体积。毒性测
量信息见本指南第一章 C 第 3 小节。 
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第六章 E 和第六章 M）。 

当燃料进料中包含垃圾时，燃料质量管理、良好的燃烧条件以及燃烧时有效的采集

装置为 小化持久性有机污染物排放提供了 有效的措施。在 有效的操作下，应当在

启动、关停或稳定运行期间注意杜绝废物燃料的混入，这时的燃烧条件不稳定且不易控

制。 

废物共燃烧时应当考虑固体残渣（飞灰、粗灰、废气处理残渣）的处置选择（参见

本指南第五章 A（废物焚烧炉））。 

如果不能满足 0.1 ng/Nm3 的排放值，可以安装和使用二级措施。 

4. 锅炉的持久性有机污染物排放估计 

同一般标准的污染物如二氧化硫、氮氧化物和颗粒物的测量相比，锅炉中化石燃料

燃烧产生的低浓度 PCDD、PCDF、PCB 和 HCB 的测量技术更具挑战性，成本也更高。

虽然，为了增加关于这些有毒组分排放的知识积累，鼓励对单个设备中持久性有机污染

物的直接测量，但是在某些情况下，除了一些运行技术先进的大型设备以外，这确实是

不太可能的。 

在高效的燃烧过程中，污染物的水平可以比规定标准低几个数量级（Brain et al., cited 

in Sloss 2001）。所以，即使 PCDD、PCDF、PCB 和 HCB 可能存在，它们的含量可能低

于现行可用分析方法的检测限。 

另一种代替直接测量的方法是利用燃料种类的已知结论，通过生产量和工艺条件计

算每种物质产生的排放量。许多锅炉工艺的 PCDD/PCDF 排放因子（I-TEQ）如表１所

示，更多关于特定同系物的排放信息参见本章附件Ｉ（UNEP 2005）。 
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表 1 使用化石燃料的工业发热发电厂排放因子 

分类 排放因子-所燃烧的化石燃料μg TEQ/TJ 

 
空气 水 残渣 

1. 化石燃料/垃圾共燃烧供能锅炉 
35 

未检出 未检出 

2. 燃煤供能锅炉 
10 

未检出 
14 

3. 重质燃料燃烧供能锅炉 
2.5 

未检出 未检出 

4. 使用页岩油的电厂 
1.5 

未检出 
* 

5. 使用轻质燃料油/天然气的电厂 
0.5 

未检出 未检出 

* 残渣的排放可以由质量守恒计算 

来源：UNEP 2005 

a. 以上默认的排放因子是基于同飞灰处理相关的由燃烧释放的 PCDD/PCDF。通过底灰的排放可

以忽略。颗粒物的去除效率也随着工厂的空气污染控制系统质量的提高而增加（UNEP 2003）。 

b. 能量计算依据：所耗燃料 µg TEQ/TJ。 

 

PCDD/PCDF 排放的相关信息多于 PCB 和 HCB。当垃圾衍生燃料成为燃料给料的

重要组成部分时，垃圾焚烧装置也应当被视为排放源（UNEP 2003）。几乎没有 PCB 和

HCB 在锅炉燃烧装置中排放的可靠数据。 

5. 佳环境实践 

本章描述的 佳环境实践作为一般性指导适用于任何大小和类型的锅炉： 

• 通过实地考察或者在其他地点对相似设备的研究确定工艺的关键参数； 

• 引入控制关键工艺参数的方法； 
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• 引入监测和报告关键工艺参数的方案； 

• 引入和遵照计划周期，执行合适的检查和维护周期； 

• 引入各级职责清楚划分的环境管理系统； 

• 确保拥有合适的资源来执行和维持 佳环境实践； 

• 引入改进工艺来解决技术瓶颈和技术落后问题 

• 在实施 佳环境实践时，确保所有工作人员得到与其职责相关的足够培训； 

• 为关键燃料参数定义燃料规格，并引入监控和报告机制； 

• 确保对飞灰、粗灰和废气处理残渣的合适的环境管理； 

• 确保在生物质燃料或垃圾的共燃烧过程中，锅炉炉膛燃烧条件稳定并达到其运行

温度时才添加生物质燃料或垃圾。 

6. 佳可行技术 

为了减少持久性有机污染物从燃烧化石燃料的电力锅炉和工业锅炉中的排放，生成

和释放这些污染物的途径必须从设计和操作中尽量减少。这一点可以通过注意以下几方

面实现： 

• 燃料质量； 

• 燃烧条件； 

• 安装 有效的空气污染控制设备。 
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6.1 初级处理方法 

6.1.1 燃料规范和监控 

虽然《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化学物质在 500ºC 以上通过气体生成时所需前体

物在大多数的燃料中均以较低浓度存在，但必须采取措施尽可能的减少受污染燃料的无

意产生，这种燃料会导致持久性有机污染物的产生。这点对于化石燃料和其它类型燃料

共燃烧时尤其重要。应当引入有效措施（例如：测量燃油的氯含量以避免引入 PCB 污

染的废油）来确保所用燃料合乎要求规范。 

6.1.2 燃烧条件 

为了完成燃料中持久性有机污染物的完全燃烧，高效破坏 POPs 的四项重要基础必

须得到重视：温度、时间、扰动程度和过量氧气（McKay 2002）。这也同样会确保前体

物的破坏并减少烟灰形成，从而减少了排放的冷却废气中用于固相催化的活性位点。表

2 描述了燃烧条件对垃圾衍生燃料排放污染物的影响。虽然表 2 中的数据高于使用化石

燃料的预期值，但是这些数据表现了燃烧条件的巨大影响（Environment Canada, cited in 

Dyke 2004）。 

表 2 垃圾衍生燃料燃烧中的有机痕量浓度 (在 12% O2 下 ng/Sm³)a 

种类 高质量燃烧 低质量燃烧 

PCDD (总量) 
70–230 200–600 

PCDF (总量) 
220–600 700–1,300 

Cl3-6 苯 b 
4,000–6,000 7,000–16,000 
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a. Sm3 =标准立方米，15ºC 和 101.3kPa 下的干燥气体体积（相对于 Nm3，标准立方米，0ºC 和

101.3kPa 下的干燥气体积）。 

b. 包括各种三取代、四取代、五取代以及全部六取代的同系物。 

一般认为，只要气流同充足的氧气充分混合，在温度高于 900ºC（McKay 2002），气

体停留时间超过 2 秒的条件下足以完成 PCDD 的完全氧化。McKay（2002）提出，燃炉

温度应当维持高于 1000ºC 以确保将持久性有机污染物彻底氧化。 

另一个重要的因素是燃炉内充足的空气和充分混合的条件。高度的扰动混合可以避

免局部过冷的形成，局部过冷区域无法达到氧化所需温度。在氧气充足的条件下，高度

扰动混合也会使得氧气平均分布，确保充分燃烧，避免不足化学计量区的形成。为评价

燃烧效率，CO 实时监控是有效的手段。高质量燃烧伴随低 CO 排放（例如，煤粉在 30～

50mg/Nm3，6%氧气中燃烧；氧气<100mg/Nm3 时的流化床燃烧）（European Commission 

2003）。高 CO 浓度意味着不完全燃烧以及出现持久性有机污染物残留和形成的条件。 

当使用固体燃料时，为了 大程度混合达到 优燃烧条件，含水量低的粉状燃料优

于碎块和大块的燃料。由于蒸发是一个吸热反应，当水分进入燃炉时，燃烧温度下降。

采用粉状燃料可以在充分混合条件下确保整个燃炉内部的等温条件，并与氧气充分混

合。 

6.2 二级处理方法：空气污染控制设备 

虽然在燃烧化石燃料的电力和工业锅炉中，空气污染控制设备属于附加的或二级处

理设备，但是安装了这些设备可以进一步控制和限制排放。更多关于空气污染控制设备

的资料参见本指南第三章 C(iv)。 
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6.3 其他问题 

应当注意，PCDD、PCDF、PCB 和 HCB 的生成比较复杂而且除去废气中的颗粒物

并不代表消除了持久性有机污染物的排放。这些清洁技术固然对环境非常重要，但也不

应作为唯一的处理方法。如前所述，燃料质量和燃烧条件控制是减少持久性有机污染物

排放的 重要的步骤。 

从废气中除去颗粒物会产生一定量的有害粉尘废物，这些废物应当作为可能含有持

久性有机污染物的产物小心处理（UNECE 1998）。一般来说，煤粉燃烧产生的飞灰和底

灰等燃烧产物仅含有很低浓度的持久性有机污染物残留，PCDD 含量在 1 pg I-TEQ/g 以

下（Meij and te Winkel 2001）。处理方法也应当以防止产物中其他可能有害污染物的排

放为主，而不是存在的持久性有机污染物。对于污染物含量较高的残渣，处理前有几种

推荐工艺可以减少持久性有机污染物排放。其中包括低温、降低氧气浓度、提取出重金

属条件下的催化燃烧处理以破坏有机物，还有玻璃化技术以及等离子技术（UNECE 

1998）。 

佳环境实践和 佳可行技术的方法总结如表 3 所示。 

表 3 使用化石燃料的电力锅炉和工业锅炉的推荐方法 

项目 佳环境实践 佳可行技术 环境效益 

燃料 燃料来源 

燃料监控 

燃料规范 

通过淘汰、替换、净化或

混合来控制输入燃料以使

其合乎规范 

将引入燃烧系统的持久

性有机污染物降到 少 

燃烧条件 为使用特定燃料设计合适的 自动化或计算机化的燃烧 破坏燃料中存在的持久
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项目 佳环境实践 佳可行技术 环境效益 

反应器 

监控燃烧条件，特别是： 

• 温度 (> 900ºC) 

• 时间 (> 1 秒) 

• 混合程度 (高) 

• 氧气 (过量) 

通过操作和维护达到设计条

件 

为共燃烧设计特定条件和操

作流程，尤其是燃炉开启和关

闭时 

控制系统以维持理想的燃

烧条件 

通过维持理想的燃料/氧气

混合比来实现 大程度的

氧化 

性有机污染化合物 

将燃烧生成的持久性有

机污染物降到 少 

收集 现存空气污染控制设备的运

行和维护 

通过安装空气污染控制设

备评估环境改善潜力 

在证实存在环境效益时安

装空气污染控制设备 

将气体中持久性有机污

染物的含量降到 少 

废物处理 收集燃烧过程以及空气污染

控制系统中的固体和液体废

弃物 

合理处理和存放以将其向环

评估减小废物体积和循环

利用的潜力 

安全处置 

减少和控制向环境的排

放 
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项目 佳环境实践 佳可行技术 环境效益 

境的排放降到 小 

7. 关于 佳可行技术的成效水平 

现有数据表明，对于仅仅使用煤、燃油和燃气作为燃料的高效锅炉，由化石燃料燃

烧供能时，给定体积的电力和工业锅炉的 PCDD/PCDF 排放成效水平可以远低于 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3（固体燃料氧含量 6%，液体燃料氧含量 3%）。 
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附件 1 含沥青煤及亚沥青煤燃烧控制 PCDD/PCDF 的排放因子 a (TEQ ng/kgb) 

同系物 
废气脱硫喷雾干燥吸收器

和纤维过滤器 c 
静电除尘器或纤维过滤器 d 

2,3,7,8-TCDD 未检出 0.0072 

总 TCDD 0.197 0.046 

总 PeCDD 0.353 0.022 

总 HxCDD 1.50 0.014 

总 HpCDD 5.00 0.042 

总 OCDD 14.4 0.208 

总 PCDDe 21.4 0.333 

2,3,7,8-TCDF 未检出 0.026 

总 TCDF 1.25 0.202 

总 PeCDF 2.42 0.177 

总 HxCDF 6.35 0.096 

总 HpCDF 22.0 0.038 

总 OCDF 68.5 0.033 

总 PCDFe 101 0.545 
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同系物 
废气脱硫喷雾干燥吸收器

和纤维过滤器 c 
静电除尘器或纤维过滤器 d 

总 PCDD/PCDF 122 0.880 

a. EPA(1998)数据从 lb/吨燃煤换算为 ng/kg. 

b. 排放因子应当用于煤供应量，作为燃烧量。排放单位是每 kg 煤燃烧产生的 ng 污染物。 

c. 因子适用于同时装有废气脱硫喷雾干燥吸收器和纤维过滤器的锅炉。SCCs = 粉状煤燃烧，干

底锅炉，1-01-002-02/22，1-02-002-02/22 和 1-03-002-06/22。 

d. 因子适用于同时装有静电除尘器或纤维过滤器的锅炉。SCCs =粉状煤燃烧，干底锅炉，

1-01-002-02/22，1-02-002-02/22 和 1-03-002-06/22；以及旋风锅炉，1-01-002-03/23，1-02-002-03/23

和 1-03-002-03/23。 

e. 总 PCDD 是总 TCDD 到总 OCDD 的和。总 PCDF 是总 TCDF 到总 OCDF 的和。 
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VI.E 木材与其它生物质燃料的燃烧装置 

概述 

木材及其它生物质燃料的燃烧装置主要用于能量转化。木材及其它生物质的大型燃烧装置
主要是流化床和炉排炉。小型加热设备主要包括下加热式炉和气旋炉。纸浆和造纸工业的回收
锅炉应用特殊的燃烧条件。工艺的选择取决于燃料的性质和需要的热量。 

木材及其它生物质燃料的燃烧可以产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列的化学物质，特别
是当燃料受到污染的时候。对于生物质燃烧设备，特别是木材燃烧设备，使用 佳可行技术时
可以达到低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3 的排放水平。在这些一级措施中，燃料质量的控制是一个关键
问题（包括木材加工）。对于未被污染的生物质的控制措施就是优化燃烧技术和除尘技术。燃
烧秸秆会增加设备表面的污垢，因此需要使用对灰渣不敏感的焚烧设备。 

应尽量避免在这些燃烧设备中燃烧受污染的生物质（如木材废料）。生物质焚烧过程产生
的飞灰（特别是细颗粒部分）由于其较高的重金属含量，故必须进行填埋处理。许多国家（包
括欧盟），视经过氯化物或重金属加工的木材为废弃物，并且这些加工木材属于废物焚烧指令
的范围内。 

其他的环境效益得益于使用 佳可行技术和 佳环境实践，其中包括保护资源与避免化石
燃料燃烧产生的二氧化碳的排放（在使用替代燃料的情况下）。 

1. 简介 

目前全球大约有 12%的能源需求是通过生物质燃料满足的。生物质燃料包括木材、木材废
料、农作物材料及造纸黑液。表 1 给出了一些使用材料的类型。各种各样的设备被用于将这些
生物质燃料转变成有用的能量。在发展中国家，大约 35%的能源来自生物质燃料燃烧，但大多
数都是作为非商业的传统应用（比如烹饪）（参见指南第六章 C）。在诸如尼泊尔这样的国家，
超过 90%的初级能源都来自传统生物质（主要为森林木材）燃料的燃烧。 

这个章节主要讲述大规模应用生物质燃料作为能量来源的工业生产、发电、地区供暖的
佳可行技术和 佳环境实践。 

许多人类活动，特别是木材加工业（建材、家具、包装材料、玩具、造船业及常规建造）
导致木材和其它生物质的污染。这种木材/生物质污染物可能包括油漆、涂料、农药、防腐剂、
防污剂和其它的许多污染物。这些物质都能促进燃烧过程中 PCDD/PCDF 的生成。正因如此，
应避免使用热能燃烧装置焚烧此类物质，只能用专门的危险废物焚烧炉进行处理。更多的信息
请参照指南的第五章 A。 
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     Section I. 表1. 生物质燃料的使用类型 

木材类：锯屑、树皮、刨花屑 

木材和原木 

秸秆 

柑橘 

椰子壳 

坚果壳（如杏仁、花生） 

咖啡豆壳 

稻谷壳 

泥煤 

甘蔗渣 

动物粪便 

纸浆厂黑液 

 
在工业化国家中，生物质燃料仅占初级能源结构的3%，然而随着越来越多的国家开始使用生

物质燃料替代化石燃料燃烧，以减少温室气体的排放，这个数字有望提高。这主要涉及到在先进设
备中燃烧商业化的生物质燃料，如燃烧木屑的热电联供厂。其他的生物质燃料主要用于室内供热和
烹饪、工业供热、以及大型烧煤火力发电站（IEA Bioenergy 2004）。 

2. 生物质燃料燃烧技术 

2.1 技术的选择及燃烧炉的类型 

在技术选择方面，总输入热量以及木材燃料的数量是至关重要的。对于大型工厂来说，流化床
燃烧炉和炉排炉是 为适合的；对于小型工厂来说则主要采用下加热式炉和气旋炉。表 2 是不同类
型木材燃烧技术的典型热容量和所需燃料的性质。 

     Section II. 表 2.����烧������������ 

应用 类型 典型容量范围 a 燃料 灰分 含水率 

手动 原木燃烧锅炉 5 kW–50 kW 原木，粘木残余物 < 2 5–30 

自动 下饲煤炉排炉 20 kW–2.5 MW 木片，木材残余物 < 2 5–50 

移动炉排炉 150 kW–15 MW 所有的木材燃料和
大部分生物质燃料 

< 50 5–60 
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应用 类型 典型容量范围 a 燃料 灰分 含水率 

前置箱式燃炉 20 kW–1.5 MW 干木 (残余物) < 5 5–35 

旋转下饲煤炉排
炉 

2 MW–5 MW 木片，高含水率 < 50 40–65 

雪茄式燃炉 3 MW–5 MW 秸秆捆 < 5 20 

整包焚烧炉 3 MW–5 MW 完整的秸秆捆 < 5 20 

秸秆燃炉 100 kW–5 MW 切割后的秸秆捆 < 5 20 

固定流化床 5 MW–15 MW 各种生物质燃料  
d < 10 mm 

< 50 5–60 

循环流化床 15 MW–100 MW 各种生物质燃料 
d < 10 mm 

< 50 5–60 

粉尘燃烧炉，气
流夹带床 

5 MW–10 MW 各种生物质燃料 
d < 5 mm  

< 5 < 20 

混烧型 b 固定流化床 总计  
50 MW–150 MW 

各种生物质燃料 
d < 10 mm 

< 50 5–60 

循环流化床 总计  
100 MW–300 MW 

各种生物质燃料 
d < 10 mm 

< 50 5–60 

雪茄式燃炉 秸秆部分  
5 MW–20 MW 

秸秆捆 < 5 20 

粉尘燃烧煤锅炉 总计  
100 MW–1 GW 

各种生物质燃料 
d < 2–5 mm 

< 5 < 20 

a. kW = 千瓦; MW = 兆瓦; GW =亿瓦。 

b. 生物质燃料占总输入燃料的不足 10%。 

来源: Nussbaumer 2003。 

典型的木基生物质燃料都含有低于 5%的灰分，其它生物质燃料如污水处理厂污泥就含有较高
的灰分。灰分的处置是一个很重要的问题，根据燃烧的原料不同，可能含有无意生成的持久性有机
污染物和其它有毒物质。 

2.2 炉排炉 

炉排炉系统是当今 常见的应用于木材废料和木材残余物的燃烧技术。根据此种技术，木材燃
料需通过燃烧室，包括固定倾斜炉排、行进炉排和振动炉排（图1）或移动炉排。炉排点火系统适
于各种木材残余物以及尺寸在20～300mm范围之间的木材废料。然而细颗粒，比如木粉可通过注入
辅助燃烧器喷枪，进行喷射燃烧。无论是行进炉排还是振动炉排，影响燃烧效率的主要因素都是燃
料和空气控制。考虑到蒸汽排放问题，炉排点火系统的设计为减少初级排放提供了不同的选择，比
如阶段燃烧或烟道气循环。炉排点火系统的投资额主要取决于炉排技术和使用的烟道气净化技术。

 3
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在相对总输入热量的特殊投资方面，相对于流化床焚烧厂，特别是对于低处理能力的流化床焚烧厂，
炉排炉系统明显要少（CSTB 2000）。 
 

     Section III. 图 1. 振动式炉排炉的装置图 

Wood fuel input Tertiary air duct
(optional)

Drying zone

Secondary air 
duct

Combustion zone 

Economizer

Waste gas duct 
to gas cleaning

Ash conveyor Ash container

Boiler

 
 

2.3 流化床燃烧炉 

流化床燃烧炉可用于不同类型固态燃料的燃烧。在一个典型的流化床燃烧单元中，固体燃料通
过注入空气和一种惰性床填料，保持流态化。这种惰性床填料一般由石灰石或沙子与燃料灰烬共同
组成。两种基本的流化床燃烧工艺主要用于木材的燃烧，即常压气泡流化床燃烧炉和常压循环流化
床燃烧炉（图 2）。流化床燃烧适用于各种燃料，甚至适用于质量极低的燃料。对于木材燃烧来说，
几乎所有的木材残余物和木材废料都可以用来燃烧，含水率高达 60%的木材也可能燃烧。流化床甚
至适用于低负荷运行工况，且与其他的燃烧技术相比，流化床系统在没有辅助燃料的情况下，都可
以一个相当高的速度完成从低到高的负荷循环。 

在流化床尾部安装过热器可以抑制由氯引发的高温腐蚀。相对其它燃烧技术来说，流化床
的低燃烧温度为气体排放的控制提供很多操作上的便利条件。流化床燃烧厂的投资主要受使用
技术和烟气处理系统类型的影响。对于负荷低于 30 MWt h 的燃烧厂，常压循环流化床燃烧炉
就比气泡流化床的投资要高（CSTB 2000）。 

 

2.4 其它的木材燃烧技术 

其它的木材燃烧工艺包括下饲煤炉排炉、气旋炉（悬式马弗炉）、旋转炉、底层湍流炉、鼓风
炉和燃灰炉。下加热式炉和下饲煤炉排炉主要适用于低灰含量且非粗质干木颗粒的燃烧。该技术适
用的总输入热量上限为 5 兆瓦。相对于传统的炉排炉，它的具体投资普遍较低。由于气旋炉要求灰
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分含量至少为 50%，故它们的应用主要限制在木材加工业上。燃灰炉用于粒径不超过 1mm 木灰的
燃烧。这种燃烧炉类型还用于木片的干燥及水泥窑中的木灰喷射（CSTB 2000）。 

     Section IV. 图 2. 循环流化床燃烧炉的装置图 

Primary air

Air

Air

Bed cooler

Steam generation

Air preheater

Steam generation

Electrostatic
precipitator

Stack

Steam generation Cyclone

Fluidised
bed boiler

Secondary air

Ash
Wood fuel and
bed material

 
 

2.5 能量转化技术 

对于木材燃烧炉的能量转化下游部分，换热器系统（锅炉）和后续热电产生系统（如汽轮
机、蒸汽发动机）必须加以区分。锅炉的类型取决于传热介质、工厂规模和能量需求量。火管
式锅炉应用于产生热水或蒸汽的下游小型或中型木材燃烧炉。只有在对流时才发生热交换。水
管式锅炉应用于大、中型木材废料燃烧厂中。将要蒸发的水从热烟气环绕的管中通过，热主要
以辐射的方式传递。相对于火管式锅炉，水管式锅炉允许的操作压力可更高，达 100bar。木材
燃烧炉的下游一般产生热能或者热电联产。由于这个原因冷凝发电可以忽略不计。但是，热电
联供厂仍然需要冷凝容量以防产生的热能未被使用（CSTB 2000）。 

2.6 木材与木质生物质的混合燃烧 

混合燃烧是指木材废弃物和木材残余物及其他废弃物或化石燃料的共同燃烧。其目的是为了实
现两种燃烧过程的协同作用。通过使用更便宜的二级燃料节约了运营成本，与两个过程分开操作相
比，联合燃烧使得效率得以提高。对于木材废料和木材残余物来说，相关的实践包括水泥窑中的混
合燃烧、燃煤发电站中的混合燃烧、化石燃料或废弃物的联合气化以及废弃物焚烧场的混合焚烧

（CSTB 2000）。更多的信息可参看指南的第五章 A、第五章 B、和第六章 D。 
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2.7 木材气化 

木材及其废料的气化是指通过添加氧化剂使得木材中固体和液体残留有机物在高温热化学分
解反应的作用下转化成为气态燃料的过程。木材气化的主要目标就是将木料中的化学能尽可能多的
转化到气相燃料部分中去，使得低分子量的可燃性气体产物占主要部分。 

气化技术主要与反应器的类型相关。气化反应器主要有两种：固定床气化炉和流化床气化炉。
对于输入总热量低于 5 兆瓦的木材气化技术来说，固定床气化炉是首选；大热容量的技术则主要使
用流化床气化炉。 

气化的燃气产物的内能可以用于锅炉的加热，或者其他的热过程（单独或混合燃烧，如现有的
电厂锅炉或水泥窑），或者是内燃机和燃气涡轮的机械发电过程。燃气产物今后可能用于甲醇合成
或者燃料电池。 

对于气化气的净化需求取决于杂质的浓度和使用气化气技术的需要。根据不同的应用技术，需
通过气体净化避免腐蚀和不必要的沉积物，并确保满足排放限制要求。气体净化概念一般分为两种，
冷（或湿）气体净化和热气体净化。热气体净化由于其较高的电气化和整体效率以及无废水或冷凝
污染物的排放，因而对高效的先进系统更有利。尽管可以看到气化是一种已被证实的可靠技术，但
其应用在气体涡轮或蒸气机发电厂都会受到气体净化的严格限制。气体净化主要问题涉及到过程控
制、气化残余物处理成本以及气体净化单元本身的高投资和操作费用(CSTB 2000)。 

2.8 其它生物质的燃烧 

其它生物质燃料包括其它的固体生物燃料，如秸秆和农作物；以及液体燃料，如菜籽油。秸秆
焚烧会增加表面污垢，因此需要对灰渣不敏感的燃烧技术。相比于木材燃烧来说，由于矿物质和氯
的输入增多，粉尘、HCl 和 PCDD/PCDF 的排放也增多了（LfU 2002）。不同类型生物质燃料燃烧
排放的调查结果见第 4 节。 

2.9 纸浆和造纸工业的回收锅炉 

纸浆的生产过程包括机械过程、热机械过程、机械化学过程和化学过程（参见指南第五章 C）。
在化学制浆过程中，纤维素会被化学分解。在加热过程中使用一些化学物质进入纤维素内部并溶解
细胞壁中的木质素，以便可以通过这个复合胞间层。只有除去薄层中的木质素，才能使纤维素释放
出来。所以溶液中会溶有木质素和许多其它有机物质。这些应用于硫酸盐（牛皮纸）和亚硫酸盐纸
浆中的化学物质，通过回收锅炉进行回收利用，同时部分能量也被回收以作他用。 

回收锅炉中硫酸盐纸浆工艺操作的第一步是在还原条件下生成硫化钠。回收的熔融态残留物中
含有硫化钠和碳酸钠。在燃烧过程的第二和第三步中，需要分阶段供给空气以保证燃烧完全。这里
需要进行臭气收集。 

亚硫酸盐纸浆工艺中的回收锅炉并没有分段燃烧的操作。碱液只是在空气稍微过量的氧化条件
下被焚烧。 
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2.10 泥煤的燃烧 

欧盟中，泥煤在爱尔兰和芬兰都是十分重要的燃料（被当作矿物燃料）。泥煤燃烧技术同煤炭
相似（指南第六章 D）。目前，主要是在流化床炉中燃烧泥煤（沸腾式和循环式流化床燃烧）。这
些锅炉通常燃料输入都小于 200MW，它们可以为当地工业和地区供暖系统提供电力或热电联供。
泥煤锅炉通常也被设计成可燃烧其它低热量燃料或煤炭。重油是一种常用的辅助启动燃料。 

泥煤的特性决定了其可与木材一起燃烧。从技术上来讲，由于腐蚀和结垢的问题，在现有工厂
中单独使用木材作为燃料较为困难。而泥煤则可以在木材不足时用作备用燃料（European 

Commission 2006）。 

3. 排放控制措施 

3.1 相关的一级措施和二级措施  

减少 PCDD/PCDF 的排放包括一级和二级措施，如表 3 中总结（Baumbach and Zuberbühler 2002; 

CSTB 2000; LfU 2002）。 

相关的一级措施与废弃物焚烧部分相似。在未经预处理的生物质燃烧的情况下，二级控制措施
会严格减少粉尘的排放。小型焚烧炉可使用多级旋风除尘器来收集灰尘，使除尘后烟气灰尘浓度达
到 100～150 mg/Nm3。使用纤维除尘器和静电除尘器可使除尘后气体灰尘浓度控制在 5～25 mg/Nm3

之间（参看第三章 C(iv)关于烟气净化指南的部分）。 

木材废料燃烧的下游段，附加烟道气可以通过吸附或吸收过程完成净化。因为吸附成本较低，
故一般来说只使用吸附过程。干吸附剂注射（气流夹带床反应器）由于使用技术简单，成本较低，
在木柴燃烧下游段中使用较多。吸附剂成分一般是含碳酸钙物质和活性炭或褐煤活性炭（产自褐煤
的活性炭）的混合物。可用的含碳酸钙物质的成分为石灰石（CaCO3）、生石灰（CaO）、以及熟
石灰（Ca(OH)2）。这些碳酸钙成分去除 SO2、HCl 和 HF，同时各种活性炭将重金属（Hg、Cd、As），
PCDD/PCDF 和多环芳烃的排放减到 小。通常气流夹带床反应器使用由 85～95%的碳酸钙物质和
5～15%的活性炭组成的混合物。作为 NOx 减排的二级措施，尤其应该在大型木柴废料燃烧设备的
下游段使用选择性非催化还原技术，当然选择性催化还原技术也可以应用。选择性催化还原技术已
经应用于生物质流化床燃烧炉中。但此技术存在的问题是生物质燃料与煤混合燃烧会加速催化剂的
失活，特别是在炉排炉和秸秆焚烧的情况下。 

     Section V. 表3. 生物质燃烧设备PCDD/PCDF排放控制措施 

管理措施 排放水平(%) 估计成本 管理风险 

一级措施 

控制燃料的质量（比如
热值、含水量、污染物） 

无法确定排放水平 更高的燃料价格 较高的水分含量增加
了 PCDD/PCDF 形成
的几率 
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管理措施 排放水平(%) 估计成本 管理风险 

优化燃烧（如减少过量
的空气） 

 新设备无需额外的费
用 

 

使废气在燃烧炉高温
区有充足的停留时间 

   

二级措施 

有效的除尘 中等效率  过滤器的温度 
< 200°C 

注入干吸附剂 

选择性催化还原 

高效 附加投资:a 选择性催
化还原 110–180% 

使用过的吸附剂必须
处理，在焚烧厂燃烧原
始生物质时较少见 

a. �����具有 1–10 MW�����材�������、���除尘器���有� 

3.2 燃料特征 

在生物质燃烧过程中燃料的品质对 PCDD/PCDF 的生成起了重要作用。一般来说木材焚烧过

程中 PCDD/PCDF 是通过如苯酚和木质素类的前体物质生成，或者由碳颗粒和氯的参与下重新反应
生成。如果燃烧被加工过的木材及其废弃物就可能会导致较高的排放量。木材残渣通常含有不同类
型的污染物（铬化砷酸铜、五氯苯酚、木馏油、粘合剂、树脂、油漆和其他表面涂料）。PCDD 另
一个主要来源于是纸浆造纸厂动力锅炉中燃烧的富盐的木制品废物（Lavric, Konnov and De Ruyck 

2004）。 

燃烧被污染的木材，如城市木料废物和废墟木料，需要严格限于有高效尾气处理装置的系统，
如垃圾焚烧厂（Nussbaumer 2003）。 

生物质中的含水率可能很高。因此燃烧之前应该先进行干燥处理。一般认为蒸汽干燥器是安全
且对环境影响较小的装置。另一种方法是利用进入烟囱前的烟道气进行干燥。在这样的情况下，有
可能排放有机化合物，比如石蜡或芳香族化合物（European Commission 2006）。 

4. 工艺产出 

4.1 燃烧过程中 PCDD 和 PCDF 的生成  

燃烧过程中导致 PCDD/PCDF 生成的主要反应是从头合成反应。而指南的第三章 C(i)部分对
PCDD/PCDF 的生成机理做了详细解释。生物质燃烧具体考虑的因素如下。 

PCDD 可在缺乏有机氯化物的条件下产生，只要有颗粒态的碳源和氯源存在就可以生成。在对
固定炉排炉的研究显示，当燃烧室的温度低于 700ºC 时，生成的 PCDD/PCDF 和共平面 PCB 总量与
燃烧样品中的氯组分成正比。另一方面，当燃烧室的炉排温度高于 800ºC 时，只生成少量的
PCDD/PCDF 和共平面 PCB，且这些物质的生成与燃料中氯组分无关（Yasuhara 2003）。 
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在大型燃烧炉中，较好的燃烧条件对 PCDD/PCDF 的生成浓度也有重要影响。研究表明即使加
工材料中含有大量的卤素，其形成的 PCDD/PCDF 浓度仍然低于燃烧天然木材的小型燃烧炉。如果
增加含卤素物料的投入，一氧化碳（CO）和 PCDD/PCDF 之间就会呈现明显的相关性。从一氧化碳
（CO）的浓度增加与烟气温度的同步降低，可看出燃烧条件对 PCDD/PCDF 排放浓度起决定作用
（Lavric, Konnov and De Ruyck 2004）。 

4.2 PCDD/PCDF 的排放 

4.2.1 木材和木材废料的燃烧 

表 4 显示了燃料质量和燃烧条件对 PCDD/PCDF 生成的影响 

     Section VI. 表 4. 不同类型木材燃料产生的PCDD/PCDF 浓度  

木材类型 PCDD/PCDF 小值 
ng I-TEQ/m³ (11% O2)a 

PCDD/PCDF 大值 
ng I-TEQ/m³ (11% O2) 

木块（天然） 0.02 0.13 

木片（天然） 0.004 0.88 

木材废料 0.03 18.00 

不含氯或重金属的刨花板 0.03 0.10 

含有 PVC 或者 NH4Cl 的刨花板 0.05 12.28 

含五氯苯酚的刨花板 0.21 5.14 

a. 1 ng  = 1 × 10-12 kg (1 × 10-9 g).更多关于毒性测定的信息参照指南的第一章 C 的第 3 节。 

 来源: Nussbaumer 2004. 

 

关于木材燃烧装置产生的 PCDD/PCDF 测试的综述可以查阅 Lavric, Konnov 和 De Ruyck 2004。 

4.2.2 其它生物质的燃烧 

 

Launhardt 和 Thoma 测试各种的草本生物质燃料（秸秆、整株谷物、干草）和云杉木燃烧过程
中产生 PCDD/PCDF、多氯代苯酚、多氯代苯和多环芳烃的潜力。试验在一个家用 50 kW 的自动多
燃料燃烧炉上进行，用 CO 的排放量来表示相关的燃烧状况，并对烟气和不同的飞灰进行分析。在
氧气含量为 13%的情况下，PCDD 的浓度维持在 0.052～0.891 ng I-TEQ/Nm3 的范围内（见表 5）。
使用木材作为燃料时，各类物质排放量普遍较低，而在使用草本生物质作燃料时，测量到
PCDD/PCDF、多氯代苯酚、多氯代苯和多环芳烃的排放量则增加了 10～25 倍（Lavric, Konnov and De 

Ruyck 2004）。 
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     Section VII. 表 5. 不同生物质燃料燃烧排放的PCDD/PCDF  

燃料类型 PCDD/PCDF 
ng I-TEQ/m³ 

云杉木 0.052 

麦秸 0.656 

干草 0.891 

黑小麦 0.052 

油菜籽 0.245 

来源: LfU 2002. 

尚缺乏液态生物质燃料燃烧的 PCDD/PCDF 的排放数据。90KW 热电联供的菜籽油发电机
经测试，其 PCDD/PCDF 的浓度在 4～7 pg I-TEQ/m3 范围内，PCB 的浓度在 40～81 ng/m3 范围
内（LfU 2002）。 

4.2.3 造纸黑液的燃烧 

� 6�������������������。 

     Section VIII. 表6. 牛皮纸造纸黑液的回收炉PCDD/PCDF的排放 

燃料 排放因子 (I-TEQ) 排放因子 (WHO-TEQ) 参考 

黑液固
体物质 

0.10–0.15 ng/kg 0.10–0.16 ng/kg EPA 2000 

0.029–0.065 ng/kg 0.028–0.072 ng/kg EPA 2000 

0.07 ng/kg  UNEP 2005 

a. 通常 1 kg 黑液（含水率 70%）相当于烟气体积 5～8 m3（氧气含量在 5～8%）。 

 

4.2.4 泥煤��� 

2006 年，European Commission 报道的 PCDD 排放量，是由装有纤维除尘器的气态流化床得到
的，燃料为泥煤和树皮各占 50%的混合物。PCDD/PCDF 排放量总计 0.008 ng TEQ/Nm3（粉尘排放
水平：10 mg/Nm3）。 

4.2.5 �����产生的 PCDD/PCDF������� 

PCDD/PCDF 常以底灰和飞灰等固体燃烧残留物的形式排出。通常，PCDD/PCDF 的浓度会随着
颗粒粒径的减小而增加（LfU 2002）。因此，飞灰中的污染物浓度往往要高于底灰中的浓度。 

Pohlandt 和 Marutzky 检测了燃烧炉、锅炉和飞灰。在不同的木材加工厂中，分别从烟雾室和含
无机防腐剂（如硼、铬、铜）的木材燃烧的两阶段试验燃烧炉中提取了样品。他们发现飞灰中
PCDD/PCDF 含量 高。使用浸渍防腐剂的木材作燃料时，PCDD/PCDF 排放量高于使用稀浸渍剂的

 10
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木材燃料，但是低于木材燃烧厂飞灰中的 PCDD/PCDF 含量。飞灰中 PCDD 浓度比底灰中要高。观
测结果已得到 Wunderli 和 Yamamural 的肯定（Lavric, Konnov 和 De Ruyck 2004）。 

在木材废料的燃烧中，捕集到的飞灰必须以一种对环境友好的方式处理。 

秸秆在燃烧时产生的飞灰含有大量的镉，所以要进行处理才能进入卫生填埋场。底灰的理化性
质如果符合某些要求的话，通常会还田或者作为道路建设的材料（European Commission 2006）。 

飞灰中 细的颗粒部分由于其含重金属量和持久性有机污染物较多，故必须使用吸附剂进行填
埋处理。 

5. 佳可行技术和 佳环境实践 

5.1 减少 PCDD/PCDF 排放的一级措施与工艺优化 

用以降低 PCDD/PCDF 排放量的 佳环境技术主要包括以下几项措施（Nussbaumer and 

Hasler 1998）： 

1. 防止废物的非法焚烧； 

2. 受污染的木材如城市木料废物和废墟木料的燃烧必须严格限制在有尾气高效处理的装置内，
特别是不能在锅炉中使用或作为废弃物处理； 

3. 控制燃料的品质（如热值、含水量、污染物）； 

4. 优化燃烧工艺：促进气体和飞灰的完全燃烧，减少粉尘含量： 

 优化过量空气比 < 1.5～2，还应注意空气比的变动可能会导致其它排放物的变化； 

 燃气和空气的良好混合（高度混合）； 

 在高温区足够的停留时间； 

 对辉光床（glow bed）尽量减少扰动以及初级空气的均匀分配； 

 为 NOx 减排有选择地使用选择性非催化还原； 

5. 锅炉的改进措施： 

 在温度 180～500°C 范围停留时间 少，粉尘沉积 小化； 

6. 设备运行优化： 

 应用先进燃烧控制工艺以保证 佳的燃烧工况； 

 固定操作，无开/关操作以及防止热量和需求的迅速改变； 

 定期对烟道气经过的高温区进行清洁。 

5.2 二级措施 

二级措施是污染控制技术，包括以下几个方面： 

 11
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1. 优化烟气净化： 

 在通过过滤器之前快速降温（<200°C），以防止从头反应重新发生； 

 采用除尘器（静电除尘器、纤维过滤器）分离 PCDD/PCDF，若需要还可结合吸附
剂喷射方法； 

2. 选择催化氧化法去除 PCDD/PCDF，即结合 NOx 选择性催化还原的过程。 

6. 佳可行技术的成效水平 

对于生物质的燃烧，特别是木材燃烧炉，通常 佳可行技术的排放水平是低于 0.1 ng I-TEQ/m3 

 

7. 运行监测和报告 

PCDD/PCDF��量监测��按照������进行。 

为了保证完全燃烧，燃烧炉应当配置可以连续监测一氧化碳排放浓度的仪器。 

为了保证排放控制设备的运行性能，燃烧炉应当配置可以连续定性定量监测粉尘排放质量浓度
的测量仪器。更多关于监测的信息请参看指南的第三章(vi)部分。 

另外，考虑到燃料的组成，对于燃料成分应当实施质量控制过程。 
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VI.F 附件 C 所列特殊化学品生产工艺 

概述 

这一部分侧重于理论上可能产生的持久性有机污染物（特别是《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所
列的化学品）的化学生产工艺。这些工艺大都具有相同步骤，包括有机或无机原料的氯化、产品的
纯化、产物的分离（通常是蒸馏）、高分子副产物的破坏以及氯化氢的回收等过程。同许多焚烧工
艺的相关指南一样，有效的分离和破坏含氯副产物，甚至是持久性有机污染物，是 佳可行技术能
否适用于这些工艺的关键所在。对一些特殊的产物，现代化的生产工艺可以减少持久性有机污染物
的产生。相应的具体生产工艺可以提供一系列的性能标准及 佳可行技术。 

1. 工艺介绍 

1.1 有机化学品生产工艺介绍 

本节侧重于理论上可能产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学品的化学生产工艺。氯化工艺
应用于几百种化工产品及特殊化学品的合成（Wiley Interscience 2000; World Chlorine Council 2002）。
氯化工艺也应用于一些 终产物并不含氯原子的生产工艺中。在现代化的操作条件下，这些过程就
不再是公约附件 C 所列的化学品的主要排放源（UNEP 2003; EPA 2001）。 

由此发展出许多改善经济和环境效益的通用原理（包括有效利用原料，副产物和废弃物的 小
化），它们与现代绿色化工的理念是一致的。这些理论也可应用于生产类型繁多的精细化工产品制
造过程中，包括杀虫剂和医药品。这类化学品的生产过程主要依赖氯的特性，这使得氯成为一种有
价值的合成手段。 

本章附件 I 包含了一些可用于工业化学品生产的工艺清单（Wiley Interscience 2000）。不过它
已经超出了本节的讨论范围，本节主要试图给各生产工艺定义 佳可行技术和 佳环境实践。并且，
我们会检验这些过程的共同点以及这些共同点如何实现减少《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列化学品
的生成，尤其是减少这些化学品的排放。 

大部分工艺都涉及被氯元素及催化剂处理的碳氢化合物，包括饱和或不饱和的。反应可能为以
下几种方式：烯烃的亲电加成、芳香族化合物的氯化或伴随脂肪族氯化物生成的碳氢键均裂。在很
多情况下，氯原子一般都存在于 终产物中；另一方面，在很多反应过程中 终产物没有氯原子，
例如，将醇类或胺类加成到碳酰氯上，生产聚碳酸酯和聚氨酯塑料。另外，这种反应过程大都会通
过脱氢卤化过程或脂肪氢与氯的自由基反应，生成副产物氯化氢（图 1 和图 2）。 

这些反应的粗产物在产量和纯度方面都有很大差别。实际上，在所有化工生产过程中， 终产
物的提纯是一项在出售和进一步的内部使用前必须要做的工作。提纯过程包括对含有合格产品的混
合物的分离（很多情况下一系列的有用产物由一个单一反应得到）；或者从混有不可避免的高分子
副产物中分离出可销售的产品。对大多数有机物和无机物来讲，提纯过程还包括蒸馏这一步骤。 
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通常，高分子副产物是不能出售的。在一些情况下它们被热氧化了，氧化产物为氯化氢、一氧
化碳和二氧化碳。这个过程的一个重要部分就是重新获得并重新利用氯化氢。在某些情况下，这些
副产物都被当作废物销毁，通常是用危险废物焚烧的处理办法，不过，氯化氢的回收利用还是很普
遍的。 

 

I.B. 图 1. 工艺过程概要  

I.C.  

1.2 副产物氯化氢 

氯化氢可被以下方法中的一种或多种处理。它可以被简单地中和，并以盐（氯化钠）的形式排
放。不过，在一些过程中，氯化氢是一种大量且高效的氯元素原料，所以中和成盐并排放会损失它
作为潜在原料的价值。 

氯化氢可以被回收，经水吸收后作为盐酸出售或者作为氯碱工艺单元的 pH 调节剂使用。因此，
一些回收氯化氢的方法是将其电解成氯单质。在美国，作为聚氯乙烯副产物生成的盐酸被分析检验
是否含有 PCDD/PCDF，且检出浓度约为 20 pg I-TEQ/L（美国商业产品规定为 0.004 g I-TEQ/yr）
（Carroll et al. 1997）。 

氯化氢也可以被干燥，催化氧化并在有机原料反应中作为氯源用以生产更多目标产物。这个反
应过程被称为氧氯化，且是一种为避免浪费氯原料而在工艺中实施回收的有效方法。 

1.3 直接氯化 

氯自由基加成脂肪烃，特别是甲烷，还有卤素亲电加成烯烃都是大家熟知的基础有机化学过程。
它们在工业中的应用，前者是通过光催化，后者是一个典型的三氯化铁低温催化反应。在前一个反
应中需要用到自由基反应机理；在后一个反应中，非生产性副反应是由可被低浓度氧抑制的自由基
引起的。 

脂肪烃直接氯化过程产生的副产物中，含有持久性有机污染物的可能极小。在 Lewis 酸做催化
剂的条件下，芳香族化合物也可以被氯化。这个过程的产物——芳香族氯化物的存在，为某些情况
下持久性有机污染物的产生提供了可能。 
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1.4 氧氯化 

在氧氯化过程里，如乙烯在空气或纯氧条件下会与干燥的 HCl 进行多相有机催化反应（图 3）。
下面这个例子为 HCl、氧气和乙烯反应生成二氯乙烷和水。 

C2H4 + 2HCl + ½O2                            C2H4Cl2 + H2O 

然而还有很多不同的商业氧氯化工艺，每种工艺都是在气相且有 Deacon 催化剂的条件下进行
的。与 Deacon 反应不同（Deacon 反应是在加热和存在催化剂的条件下以氧气氧化氯化氢，并生成
氯气和水），乙烯的氧氯化反应在远低于氯化氢氧化所需温度时就会发生。催化剂主要包括作为主
催化剂的氯化铜（CuCl2）和可被填充的多孔材料载体，如氧化铝，以及许多其它的添加剂。 

氧氯化为放热反应，故需要冷却以控制温度，这也是有效生产二氯乙烷的必要条件。对于这个
反应有一个 低有效温度，过高的反应温度会产生更多的副产品，这一过程主要通过增加乙烯向碳
氧化物的氧化和增加二氯乙烷的裂解来实现。二氯乙烷的裂解会产生氯乙烯单体（VCM）和并发的
氧氯化过程；并且裂解过程使氯取代水平提高，导致高分子副产物的生成水平逐渐提高。过高的温
度（>300°C）还会使氯化铜升华进而使催化剂失活。就商业生产而言，需要坚决避免这种会导致多
氯代副产物产生的潜在反应条件（过热）。 

氧氯化过程使用两种催化反应器：固定床和流化床。且二者均是 佳可行技术（European 

Commission 2003）。 

在氧氯化过程中使用某些原料可能会导致持久性有机污染物的产生。例如，氯乙烯厂中氧氯化
过程中的重质馏分可能会产生大量的 PCDD/PCDF（UK Environment Agency 1997）。
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I.D. 图 2. C1 和 C2 工艺 
（Wiley Interscience 2000） 
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I.E.  

I.F. 图 3. 氧氯化的流程图 

 
来源: Vinnolit website.  

1.4.1 固定床氧氯化 

固定床反应器类似于列管式热交换器，催化剂被填充在垂直管中，并在其顶部和底部支撑一管
板。催化剂在管子中填充的均一性对确保每一支管子的均匀压降、流态和停留时间都是很重要的。
反应产生的热被反应器壳程中产生的蒸汽或其它热交换流体带走。 

温度控制对这些反应来说是很重要的。固定床领域发展的热点趋势是通过在管子里填充活性组
分，以及根据管长填充不同比例的惰性稀释混合物使得固定床 小化，以便使催化剂在进口时活性
低，随后活性稳定增长，并在出口处达到 大值。 

另外，将催化剂填入管子，可以使其沿长度方向产生活性梯度。多级反应器组合也可被用在固
定床氧氯化反应器，以提供一个类似的活性梯度。用纯氧气代替空气可以降低反应所需温度，并且
减少氯代副产物的生成；然而，这需要与生产纯氧的能量成本进行平衡。分段供气或供氧以及使催

化剂活性呈梯度分布可以使温度曲线平滑，且可改进温度控制（OxyVinyls website）。 

1.4.2 流化床氧氯化 

流化床氧氯化装置是一个典型的装有支撑格栅和喷淋配给系统的垂直圆柱形反应器，喷淋配给
系统是为提供良好的流态和进料分配而设计的。这套装置包括除热用的内部冷却旋管，并使用了内
部或外部气旋使催化剂载量 小化。催化剂的流态化确保了进料和产物蒸气、催化剂以及热交换器
表面的充分接触，从而在反应器内部产生一个均匀温度。反应热被冷却旋管内产生的水汽或一些其
它热交换介质带走。 
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200～245°C 的操作温度和 150～500 kPa（22～73 psig）的测量压力是典型的流化床氧氯化反应
条件。固定床一般在高一些的温度（230～300°C）和 150～1400 kPa（22-203 psig）的测量压力下操
作。乙烯氧氯化的典型副产物包括 1,1,2-三氯乙烷、氯仿、四氯化碳、氯乙烷、三氯乙二醇、2-氯乙
醇、和所有的氯乙烯同系物，还有一些高沸点化合物（OxyVinyls website）。 

 

1.5 主要产物分离 

这些工艺的另一个共同方面就是需要纯化以便出售或者用于后续反应。几乎在所有情况下，有
机反应产物都会经过蒸馏处理。那些从所需产物和不需要的高分子化合物中分离出的物质称为重质
馏分或焦油。 

欧盟综合污染预防和控制局（IPPC）指示在发放工厂许可证时需要求其使用 佳可行技术
（BAT）。为了推动这项计划，在欧洲综合污染预防和控制局的指导下起草了 佳可行技术参考文
件（BREFs）。这其中的一些文件与使用氯化处理工艺的 佳可行技术应用是相关的。例如，“ 佳
可行技术文件”涉及到欧洲污染预防和控制局指导下编写的大规模有机化学药品生产工艺，其中包含
对蒸馏方法的讨论（European Commission 2003）。 

蒸馏是一种标准的化工单元操作。它是基于液体在一个圆柱体容器中的连续蒸发和浓缩来实现
的，典型的圆柱体容器包括为使内部表面积 大而设置的填料或者塔板。到达圆柱容器顶部的气体
被浓缩到蒸馏混合物里面沸点 低的物质中。 

蒸馏操作单元的设计和操作在分离理论和实际应用中都很好理解。分离沸点范围很大的非共沸
混 合 物 ， 例 如 聚 氯 乙 烯和 PCDD/PCDF 事 实 上 在 设 计 精 巧 的 蒸 馏 塔 中 可 以 实 现 完 全 分 离
（ChEResources website）。 

所需物质通常被分离并以液态形式传输。对于那些沸点高于周围环境的物质（例如二氯乙烷），
使用封闭但不加压的容器。对于那些沸点低于周围环境的物质（例如聚氯乙烯，单质氯），使用加
压容器。 

一些产品的分离不适宜用蒸馏。原则上，各种同样有效且严格的技术（例如重结晶）都可设计
用于特殊的物质。在一定程度上，这些实践可以演示一个相类似的结果，例如，将副产物隔离到一
个单独的物流中，在某些情况下就可成为 佳可行技术。 

1.6 副产物的消除 

包括重质馏分在内的不需要的产物会在含氧或不含氧的热过程中被消除掉。图 4 所示为一种
典型的重质馏分消除并且伴随氯化氢回收的操作过程。 

对化工单元操作的副产物和废物流进行环境友好管理，对于控制附件 C 所列化学物质的排放至
关重要。环境友好管理包括在一个流程中高效消除污染物和有效的末端治理方法。许多规定都明确
了这种对化工及其他工业的过程消除和末端治理系统，但应由操作员和权威人士密切监督。 
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当这个过程中有空气、水和固体排放的时候，需要对其中含有附件 C 所列的化学物质进行分析
和处理。更多关于大型有机化学生产工艺及其废气废水处理的信息可以参见欧盟的 BREFs 文件。对

于空气、水和固废处理技术的一个基础性综述可参见本指南第三章 C 中横向考虑部分。 

总的来说，对于气体的 佳可行技术包括回收和循环利用 HCl，痕量挥发性物质的燃烧，焚烧
炉输出的物流由水、碱溶液或干碱进行净化，增加活性炭和集尘室（Baghouse）来去除颗粒物。这
些技术可单独或联合使用。水的处理包括水中可挥发性物质的汽提和回收（冷凝或吸收）。 

随后去除水体中固废物的生物净化过程由一套专门的废水处理系统完成。在批准使用重质馏分
燃烧装置的时候要考虑到处置不同相态物流的 佳可行技术。 
 

I.G. 图 4. 副产物的消除 

 

1.7 概要：有机化工工艺的共性 

图 5 总结了很多已经探讨过的工艺，包括有机或无机原料的氯化、产物的提纯、物流分离和回
收（氯化氢、中沸馏分）、副产物的消除（有机高沸馏分）和产品销售（低沸馏分、氯化氢、 终
产品）。 

美国环境署（EPA）注明：“卤化二恶英和呋喃形成的四个主要机理已经明确：（1）二恶英和
呋喃的直接卤化；（2）苯酚邻位的卤化；（3）从卤化的苯酚上脱去卤素（氯或溴）形成卤化呋喃；
（4）正卤代苯酚和间卤代苯酚的反应”（EPA1997）”。 

机理（1）假设 PCDD/PCDF 是一个预成型的环状结构，可能未被卤化。机理 2-4 描述了芳香族
卤化物和卤化苯酚的反应。特定的生产工艺中会有很多因素影响 PCDD/PCDF 生成的总量，包括温
度、pH、催化剂和动力学因素（EPA1997）。特殊的化学物质会改变这些因素的影响：例如，出现
了芳香族或者脂肪族有机物。 
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类似地，Fiedler 等（2000）指出化学过程产生 PCDD/PCDF 的可能性遵循以下顺序：氯酚>氯
苯>脂肪族氯化物>无机氯化物，而这种可能性也能通过其他反应条件进行调整。总生成量也会受生

成（减慢）倾向和容积产量的影响，所以在大容积生产过程中，如氯的生产就可能是大量的物质
流动而没有高浓度/高产出，不及小容积生产。 

 

I.H.  

I.I. 图 5. 常规有机化工工艺的块状示意图 

 
 

1.8 无机化工工艺过程 

氯经常在无机物的生产工艺中使用，要么出现在 终产物中（例如 NaOCl、ClO2、FeCl3、AlCl3、
ZnCl2 等），要么仅在生产过程中使用（例如 TiO2、Si）。相关的无机化合物既可以按化学计量使
用（NaOCl、ClO2）也可当作催化剂（FeCl3、AlCl3、ZnCl2 等）。到目前为止，明确在生产过程中

产生附件 C 所列化学物质的工艺过程有两个：使用氯化物生产二氧化钛（TiO2）以及生产作为镁生

产中间产物的无水氯化镁（MgCl2）。其它矿产中，金属加碳氯化工艺提纯过程也会涉及与二氧化
钛生产过程相似的情况。 
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1.8.1 氯和氢氧化钠/氢氧化钾 

通过电解氯化钠和氯化钾的水溶液可以分别得到氯、氢氧化钠和氢氧化钾。与此工艺关联的具
体技术有很多，且工艺处理的全过程已经超出本指南的范围，相关综述包括了许多参考文献
（European Commission 2001, Appendix 1; Wiley Interscience 2000）。 

从现代氯碱工业设施排放出的持久性有机污染物的报告中，人们可以了解并确认从氯碱工
艺的某个环节产生二噁英和呋喃的可能性了 

该工艺使用的石墨电极就是附件 C 所列的化学物质的排放源，而此工艺在现代化设施中基
本已被淘汰（参见 4.2.2 小节）。至于工艺中其它可能的排放源，目前还缺乏完整生成机理的研
究。然而，可以确定的是氯元素与有机垫圈、密封胶中类似呋喃结构的物质接触可能是源。即
使在现代化生产工艺中，依然能检测到工艺中生成和排放 PCDD/PCDF。 

1.8.2 二氧化钛 

生产二氧化钛（TiO2）有两种工艺：氯化工艺和硫酸盐工艺。由此，提出了一个有趣的案例研
究：氯化工艺产生的废弃物较少，但会成为持久性有机污染物的排放源。而由于二氧化钛是高产量
的化学品，硫酸盐工艺则会涉及更多其它的废弃物产生。 

用硫酸盐工艺生产二氧化钛会产生大量的不同浓度的污染废酸。以前这些废酸无法回收和再利
用，近几十年里才开发了一些废酸回收和再利用的技术，并在工业化国家实施了二氧化钛生产的标
准操作。 

氯化工艺由于其相关过程简洁、物质回收率高、产物特性更好和废物产量小等方面的优势，在
过去三十年中其使用在不断增加，并代替消耗大量酸的硫酸盐工艺。二氧化钛矿石（例如金红石和
钛铁矿，含有其它金属氧化物）在高温下氯化生成四氯化钛，而四氯化钛是可由蒸馏得到的稳定液
体。其它的金属卤化物在冷却后被除去。然后四氯化钛再经过提纯并被氧气氧化，释放的氯被回收
利用。当温度高于 600°C 时此反应很容易实现。图 6 给出了氯化过程的总览，硫酸盐工艺过程的更
详细描述可参考 3.1 节。 

I.J. 图 6. 生产二氧化钛的氯化工艺 
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1.8.3 无水氯化镁 

无水氯化镁可以通过氧化镁、焦炭和氯元素在 700～800°C 条件下生成。这个过程
以及此过程排放的详细信息在本指南第六章 B(iii)（镁的生产）中有具体描述。 

2. 附件 C 所列化学品的潜在来源 

形成 PCDD、PCDF、多氯联苯和六氯苯基本结构的关键是芳香族化合物的存在，且在某些时候
需要被氯化。UNEP 在 2003 的报告指出在单独或联用氯元素、提高温度、碱性条件以及自由基存在
条件下有利于 PCDD/PCDF 的生成。 

生成 PCDD/PCDF 需要氧气和非氯代二恶英 /呋喃或者相关物质的参与。很难想象生成
PCDD/PCDF 的同时却没有生成 PCB 和 HCB。当氯代苯酚作为底物或者苯酚与氯反应，特别是经过
碱处理时，PCDD/PCDF 就会作为副产物生成（参见下面的 4.2.3, 4.2.4 和 4.2.5 小节）。燃烧过程也
有可能产生 PCDD/PCDF；且副产物的产生取决于具体的焚烧技术，尤其是那些非控制焚烧。加碳

氯化（如由 MgO 生成 MgCl2）反应也可能是 PCDD/PCDF 的产生源（参见 1.8 小节）。 

在缺氧或缺氧化物的条件下，这些物质以类似的反应优先生成六氯苯。石墨电极的电解反应就
属于这一类。脂肪族氯代物脱氢卤化反应也有可能出现类似的结果，如在与六氯环己烷反应中作起
始反应物。 

在某些情况下，芳香族碳源是偶然出现的。尽管这是我们在预期反应中不想得到的结果，但是
通常情况下，不纯的原料苯经过氯化反应都能导致副产物六氯苯的生成。一些专利项目涉及减少化
工合成工艺进料中的芳香族化合物以达到减少无意生成的持久性有机污染物的排放。 后，如果工
艺原料中混有六氯苯，那么其残留物也会混到 终产物中导致产品污染（参见 4.2.5 节）。 
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许多国家关于 PCDD/PCDF 和 PCB 的排放评估清单，主要涉及无意产生类。这也是 UNEP 工具
包所包括的内容。对于 PCB 来说，如果有清单的话，主要是旧产品使用、废弃物贮存或近期产品产
生的。PCB 的无意产生类的数据非常少。 

必须指出的是，一些不涉及到化工工艺过程的副产物产生源，需要经过高性能处理技术、密闭
循环和副产物内外循环、以及去除技术才能阻止它们的排放。 

作为产物或副产物的六氯苯，其情况类似于 PCB；尽管如此，六氯苯是作为副产物出现在某些
清单中。世界六氯苯的产生和排放高峰出现在 70 年代末期和 80 年代初。从 1978 年到 1981 年六氯
苯产量达到 10000 吨/每年（Rippen and Frank 1986），其中 80%是在欧洲产生的。六氯苯对环境的
输入主要是其作为杀虫剂使用，作用范围包括洋葱、高粱、小麦、大麦、燕麦、黑麦种子，此外，
它还作为控制小麦腥黑穗病的杀菌剂使用。 

从那时开始，由于有了各种法律法规和禁令，六氯苯的产生和排放才有了显著的降低。Bailey

（2001）发表了关于 90 年代中期六氯苯来源及其全球范围内排放的综述。那时六氯苯的全球总排
放量达到每年 10～90 吨，其中各种不同的源所占的比例分别如下：燃料燃烧 3.7%，钢铁工业 0.3%，
有色金属工业 36%，有机化工工业 5.8%，其它溶剂的使用 0.004%，废物焚烧 26%，杀虫剂的使用
28%。欧洲、美国和加拿大的分布情况差别很大。 

欧洲的氯科学档案整理编辑了近期公开发表的关于六氯苯的综述（Barber, Sweetman and Jones 

2005）。该档案收集了截至到 2004 年所有相关出版物的详细综述。它详细介绍了关于六氯苯在不

同时期、不同地理条件和不同使用用途的产生源和排放情况，以及一次排放源和二次源。在同行审

查的文献中也出版了一篇关于这个档案较短的版本（Barber et al. 2005）。 

2.1 氧氯化工艺 

氯化过程在热、氯元素、氯化铜催化剂和有机物存在条件下便成为了附件 C 所列污染物的潜在
产生源，特别是 PCDD/PCDF 和六氯苯。芳香族化合物可能在高温反应工程中出现，也有可能出现
在进料中，如空气和氯化氢。氧氯化反应器的条件一定程度上与焚烧炉下游燃烧区条件相似，但可
能含有或不含相同量的类煤碳元素和多环芳烃，这有助于 PCDF 的从头生成反应（Lenoir et al. 2001; 

OxyVinyls website）。经过精馏过程，可能产生的附件 C 所列的化学物质，会彻底从产物中去除，
并且被隔离在高沸物（重馏分）中。 

附件 C 所列的一些持久性有机污染物会粘着在催化剂颗粒上。在使用固定床的情
况下，这些粘着有持久性有机污染物的催化剂会被当作失效的催化剂而除去。这些被除
去的催化剂可以通过热处理的方法来清除吸附其上的有机物或者送入垃圾填埋场进行
安全填埋。在流化床反应器中，催化剂的颗粒由于磨擦尺寸变小会被水汽携带走。这些
颗粒 终会出现在固体废弃物或经废水处理后的生物固体中。 
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2.1.1 乙炔工艺生产氯乙烯 

二氯乙烷和氯乙烯裂解的平衡工艺生产方法在过去的 50 年中已经得到广泛应用，
但并没有全部取代通过乙炔生产氯乙烯的方法。在乙炔工艺中，氧化钙和焦碳或煤共同
加热到 2000℃从而生成碳化钙，碳化钙与水反应就产生了乙炔。在汞作催化剂的条件
下，氯化氢与乙炔发生加成反应得到氯乙烯。对氯乙烯工艺出料有限的检测不能说明其
含有附件 C 所列的化学物质。碳化钙生产过程不具有典型性，但是近期该工艺生产量
的增加会引发更多的相关研究。 

2.1.2 有机氯溶剂 

因为生产三氯乙烯、全氯乙烯和四氯化碳的工艺涉及到氯化、氧氯化和热解过程，可能会导致
副产物中含有一些附件 C 所列的化学物质。这些副产物可以通过蒸馏或是在重质馏分中隔离的方法
从 终产品中分离出来。许多年前，这些重质馏分通常都是填埋处理的，然而，20 世纪 70 年代以
后，通常采用危险废物焚烧或者回收利用 HCl 的热解等处理手段。 

很少有例子说明六氯苯的大量库存是由早期溶剂生产或近期低质加工业造成的。附件 II 的部分
是关于捷克工厂的个案研究（IPEN 2006a）。欧洲氯档案里也描述了澳大利亚面临这种长期的形势
（Barber, Sweetman and Jones 2005）。应该指出的是，这些案例既不能代表 佳可行技术也不能代
表 佳环境实践，实际上它们是反面例子。 

2.2 其它涉及氯的生产工艺 

有趣的证据表明接触元素氯的有机生产工艺的装置（密封条、垫圈、玻璃纤维装置）
中可能含有芳香族化合物、多环芳烃以及碳元素，这样会导致一些附件 C 所列的物质，
通常是呋喃的生成。在某些特定的高沸点物质或冷凝物与氯元素分离而没有被回收的工
艺中，其固态或液态排出物中会发现附件 C 所列的一些物质。 

2.3 二氧化钛，氯化工艺 

与氧氯化过程类似，在焦炭、元素氯、金属和高温存在的条件下会产生 PCDD/PCDF。如果
PCDD/PCDF 形成了，便会存在于残余焦炭里并被隔离出来。如果这些残余焦炭用于能源生产，就
要考虑 PCDD/PCDF 的潜在排放量了。 

氯化工艺排向大气中的物质包括痕量的 TiCl4、Cl2、HCl、CO 和 COS，尽管 TiCl4 已经被浓缩。
经过几个尾气酸洗步骤，就可以去除 TiCl4、Cl2 和 HCl。酸洗液可以循环使用，或者是回收作为纯
盐酸（28%）销售。 
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2.4 副产物的消除 

目前有三种废物（特别是重质馏分）处理处置手段：危险废物焚烧、热氧化和催化氧化，每种
方法的细节会在 European Commission 2003 关于二氯乙烯和氯乙烯的章节中出现。当重质馏分燃烧
时，就会像其它危险废物燃烧时一样产生附件 C 所列的化学物质。欧洲综合污染防治和控制局
（EIPPCB）正在着手编制废物焚烧工艺的 佳可行技术文件（BREF）；尽管如此，在美国、欧盟
和日本等国家已经有了法律规定，并且 佳可行技术也已投入使用。当前指南的第五章 A 提供了城
市固体废物、危险废物和污泥的焚烧的替代方法（如气相化学减量法、碱催化脱氯和机械化学脱卤
法）也可用于某些类型副产物的去除。Catoxid®工艺是一种有机物的流化床催化氧化过程。这种方
法会产生氯化氢和二氧化碳，它们作为反应器内部循环被全部送往氧氯化反应器（Randall 1994）。 

此指导文件描述的替代焚烧的方法也可以用于某些副产物的消除。 

2.5 产物 

这些工艺的很多产物都会被分析是否含有附件 C 所列的化学物质，特别是 PCDD/PCDF。总的
来说，在氯碱-氯乙烯链的产物中污染物的含量都是很低的，但是对于产品，持久性有机物污染物的
浓度会成为影响蒸馏或者其它提纯手段效率的因素。 

国际 POPs 消除网 IPEN（2006b）及本章参考文献有各种化工产品中残留 PCDD/PCDF 的报告。
在五种含氯化学品中检测到了 PCDD/PCDF，包括三氯苯氧氯酚。Barber, Sweetman and Jones 于 2005

年报道了杀虫剂中六氯苯的含量，并收录在参考文献中。经过现代提纯工艺后的有机氯溶剂也检测
出含有六氯苯，但是浓度水平在 µg/kg 级（三氯乙烯<20µg/kg，四氯乙烯<10µg/kg）。UNEP 2003

也包含了类似的信息。显然，纯化步骤的有效操作有助于降低产品中残留污染物的水平。 

3. 避免生成附件 C 所列化学品的替代工艺 

3.1 总则 

很多情况下，对于目标化工产品的生产都有替代工艺。对于可能产生附件 C 所列化学物质的生
产工艺，我们可以用其它替代工艺来生产以避免产生此类物质。与公约一致，本文件对于替代方案
的指导以及较好的商业惯例是：在建设或改造生产设备之前需要彻底评价替代工艺及技术。 

3.2 二氧化钛、硫酸盐生产工艺 

对于二氧化钛，有一种利用硫酸代替氯的商业替代生产工艺。 

在硫酸盐生产二氧化钛工艺中，矿石经干燥、磨碎并分选以确保硫酸化的效率，该反应是在批
式反应器或连续放热消化反应器中进行，且需将矿石与浓硫酸不断搅拌。控制条件用以实现用 少
量的硫酸 大程度地将二氧化钛转化为硫酸钛。反应产生的干燥的绿褐色金属硫酸盐可用水或者弱
酸来溶解，并且溶液要经过处理以确保只有亚铁离子存在。溶液温度应降低以防止过早水解，并通
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过沉降和化学絮凝使得溶液澄清。清澈的溶液进一步冷却以形成七水硫酸亚铁结晶（俗称绿矾，
FeSO4·7H2O），产物可进一步分离并当作副产物出售。 

不溶性“泥”被冲洗用以再生成硫酸钛液体。这种液体要经过过滤以去除不溶性杂质，然后蒸发
浓缩为成分清晰的合成物。水解产生的悬浮物中含有明显胶状含水的氧化钛。 

沉淀过程会被严格控制以获取必需的颗粒尺寸，这一过程通常使用“加晶种成核技术”。产生的
浆液会从母液中分离出去并经过反复冲洗来除去残留的痕量金属杂质，如果需要的话将使用螯合剂
处理。冲洗后的浆液须经过药品的处理，该药品既可以调整其物理结构又可以作为煅烧阶段的催化
剂。根据煅烧前加入的添加剂不同，这一过程可能生成锐钛矿，也可能生成金红石晶体形态

（Millennium Chemical Corporation website）。 

根据选用原料不同，硫酸盐工艺每生产 1 吨二氧化钛需要 2.4～3.5 吨的浓硫酸。该工艺的硫酸
和硫酸盐（硫酸亚铁）都将排放，或者作为废酸中的游离硫酸。该工艺每生产 1 吨色素所产生的废
酸约为 6～9 吨。从废酸中回收硫酸分为两种方法： 

1. 通过蒸发回收游离酸； 

2. 硫酸盐的热分解和基于二氧化硫的硫酸生产法。 

废酸通过蒸发浓缩至大约 70%，使得硫酸铁的溶解量 小。随后冷却酸，待硫酸铁结晶后将其
过滤分离。几乎不含盐的硫酸都能够被直接回收或者进一步浓缩。另外也可以供其它化工工艺过程
使用或者被分解成 SO2。 

已经分离的硫酸盐会附带硫酸，在流化床反应器里经高温热分解生成二氧化硫和氧化铁（800～
1,000°C），反应器添加硫、煤和油作为燃料。净化之后，获得的二氧化硫直接合成硫酸，残留的氧
化铁可以回收用于水泥工业。 

氯化工艺几乎不产生废酸，但这并不意味着产生的废弃物减少，还是有可能产生附件 C 所列的

化学物质，特别是高度氯化呋喃（EPA 2006）。硫酸盐工艺中的废弃物主要包括硫酸和其它矿石废
物。废物产量会比氯化工艺的量大很多，但不能确定是否会产生附件 C 所列的化学物质。但是以消
除少量持久性有机污染物和产生大量其它废弃物来交换不是 理想的环保手段。 佳可行技术
（BAT）应该同时建立在对案例和特例考虑的基础上。 

4. 一级措施和二级措施 

�4.1 减少附件 C 所列化学品排放的生产方法 

对化工厂和工艺流程设计提出详细的评论已经超出了本指南的范围。然而，可靠的运行需要认
识到现代生活所需的化工生产，也会带来风险。为了 大程度的减轻这些风险，需要按顶级的安全
和环保标准进行工艺设计，例如，符合于欧盟的 BREFs 以及美国和日本类似的法规标准。其中关键
的化工工艺需要富有经验的工程师参与设计。 
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合格的设计必须考虑到潜在副产品和废物的产生，同时做好安全处理或销毁的准备。必须认识
到：如果工艺过程中有产生附件 C 所列的化学品的可能性，那么这些污染物将从设备的四个源头排
出：空气、水、固废和产品。现代工艺设计是要考虑到潜在的可能性，衡量其现实的可能性，控制
其生成的措施和所列的污染物减排以及零排放措施，还要考虑到与公约要求的一致性。现代安全管
理包括操作员的培训以及对仪器的充分分析与控制，以确保设备和操作员整体运行能达到可靠的标
准。 

现代化安全的化工生产应该达到的几个主要标准： 

3. 佳可行技术的应用，包括高性能的技术设计和建设； 

4. 有效封闭循环用于副产品控制和去除废弃物； 

5. 对副产品的有效管理和废物的有效处理； 

6. 在企业自身责任和外部管理作用下废物销毁专用的设备； 

7. 对处理副产品，废物的空气排放量不超过 0.1 ng I-TEQ/m3 标准的义务；1 

8. 关于对主要运行参数内部和外部监测的明确制度的发展。 

4.2 一级措施 

4.2.1 副产品的蒸馏和内部循环 

蒸馏是产品下游工艺提纯的一种处理手段。例如，氯乙烯就是利用氧氯化的方法制造并用蒸馏
方法提纯的。我们使用精馏来避免由杂质引起并发聚合物裂解的潜在可能性。不饱和化合物可能会
作为一种共聚用单体参与聚合反应的竞争，而饱和或芳香族化合物则更容易受到自由基反应的影响
而不是聚合反应，这对聚合反应动力学有负作用。 

蒸馏和高纯度对优质产品的品质非常重要。我们可以设计不同的蒸馏系统实现对沸点很接近或
者沸点差别很大的物质的分离。直接氯化产物的沸点和杂质的沸点决定了它们实现分离的可行性。
它们的沸点同样与附件 C 所列化学品的沸点也有很大差别，尽管如此，彻底分离还是可以实现的。
European Commission 2003 指出纯化的二氯乙烷中不含大量 PCDD/PCDF。 

对氯代副产品的去除还能回收并利用 HCl（Vinnolit website）。这一措施被认为还有更大影响，
因为蒸馏工艺上游对持久性有机污染物产生的微小变化并没有影响到蒸馏后目标产品的质量。 

蒸馏作为一种从无意生产的副产品中分离出目标产品的方法被广泛应用于从生产日用品到生
产杀虫剂的整个化工领域。从原则上讲，调整蒸馏设备的设计和运行是相对容易的。蒸馏塔适宜的
设计和运行能使商业产品中的副产物降到 低。要实现沸点相差不大物质例如氯乙烯系列和各种各
样的低分子量的副产物的完全分离，很大程度上取决于正确的设计和建造及运行成本。综上所述，
可知商业产品中附件 C 所列物质的含量主要取决于当地法规对该产品相关规定的差异。 

                                                 
1 1 ng (纳克) = 1 × 10-12 千克 (1 × 10-9 克); Nm3 = 标准立方米, 在 0°C 和 101.3 kPa 测量的干气体积. 对于
毒性测量的信息参见本指南第一章 C 的第 3 节. 
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4.2.2 氯碱生产中碳电极的消除 

生产氯和苛性钠的传统工艺中采用石墨正极。从电池反应残留物中发现相当多的 PCDD 和
PCDF（UNEP 2003）。H.B.Beer 在 1965 年发明的镀钛电极以及随后氯碱工艺中石墨电极替代品的
出现（European Commission 2001），才使这个问题得以解决。从这个方面来说，使用石墨电极就不
是 佳可行技术了。 

4.2.3 1,2,4,5-四氯酚和 2,4,5-三氯酚的碱消除 

2,4,5-三氯酚由 1,2,4,5-四氯苯通过碱处理生成。氯代苯酚和过量的碱反应可以生成大量的副产
物四氯二苯并对二恶英（TCDD）。该工艺不是 佳可行技术。 

4.2.4 苯酚生产四氯苯醌工艺的消除 

UNEP 2003 中描述了该工艺。四氯苯醌（2,3,5,6-四氯-2,5-环己二烯-1,4-二酮）是二恶嗪染料的
前体物。当通过苯酚或苯胺氯化反应制备时，大量的 PCDD/PCDF 会以副产物的形式产生。这个工
艺也不是 佳可行技术（BAT）。用氯化氢与对苯二酚发生氯化反应会产生更清洁的产物。 

4.2.5 五氯苯酚和五氯酚钠生产工艺的改进 

UNEP2003 中也描述了该工艺。已知有三种商业化生产五氯苯酚的方法：在催化剂的条件下苯
酚被氯气氯化、六氯苯在氢氧化钠中水解和六氯苯的热解。现在 普遍的路线是第一个。五氯酚钠
可以通过六氯苯的水解来生产，或者用五氯苯酚经氢氧化钠处理得到，后者更普遍。 

对于两种产品，反应条件的严格控制（例如温度、加氯速率和催化剂纯度）都会使 PCDD 等微
量污染物显著减少。在美国，这些物质的排放量从 20 世纪 80 年代中后期的 3～4 mg I-TEQ/kg 减少
到 1988 年以后的 1 mg I-TEQ/kg（EPA 2001）。 

使用上述工艺生产的产品的设备，也应该检验自身是否需要实施二级措施，特别是对于使用
佳可行技术的废物处置情况。 

4.2.6 氧氯化工艺中氢的使用 

氧氯化过程进料的纯度会影响副产物的形成，尽管这个问题只与二氯乙烯裂解产生的氯化氢中
低含量的乙炔有关。进入氧氯化反应器的乙炔会被转化成高氯化程度的二碳产物，并且二碳氯化产

物会通过成环三聚反应生成氯代芳香族化合物（OxyVinyls website, Oxychlorination Technology and 

Hydrogenation Technology pages）。通常在进入氯化反应器之前将乙炔进行选择加氢，转化为乙烯
或者乙烷，以避免副产物的形成，特别是多氯代脂肪族化合物（见图 2）。 

4.2.7 催化剂的维护与温度均匀性的控制 

尽管如前面提到的催化剂颗粒由于摩擦会变小，从而被反应气流带出反应器，但是流化床反应
器具有更好的温度控制性能和均一性能。对于固定床氧氯化催化剂来说，适当的包裹和承载能够减
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少过热位点，并且能够减少催化床的结垢和生产率损失，还能降低高分子产物生成的潜在可能性。
催化床应基于一定的规则来调整，以维持它的效率。 
 

4.2.8 氧氯化工艺进料中芳烃的削减 

有两种专利技术详细说明了如何在氧氯化反应过程中对空气和 HCl 进行预处理以除去芳香族化
合物，这些芳香族化合物一般是各种持久性有机污染物的前体物（Cowfer, Johnston and Popiel 1998, 

2001）。这种已被注册的专利技术是属于个人所有，所以不太适合列入 佳可行技术中，但也表明
还有其它重要的方法。 

氧氯化的进料中应该严格减少并控制大分子有机物和芳香族化合物的量，因为它们能产生附件
C 所列化学物质。由于二氯乙烷或者溶剂的重质馏分中含有这些化合物，所以重质馏分在溶剂生产
使用前需要经过适当的处理。 

4.3 二级措施：废物处置实践的 佳可行技术 

蒸馏和其它提纯操作的目的是将目标产品从副产品中分离出来，并且将含附件 C 所列的化学品
浓缩在副产品中。有很多方法可以处理副产品，本指南的第五章 A 介绍了很多。同时给出了对于削
减附件 C 所列化学品的焚烧方法的替代方案。 

5. 方法总结 

削减化工生产过程产生的附件 C 所列化学品方法，主要总结如下： 

�9. 改进工艺以减少产生附件 C 所列物质； 

�10. 综合处理原料中的杂质，使用严格的操作维护； 

�11. 当物理条件允许时对产品采用蒸馏来提纯； 

12. 将无意合成的高分子副产物的循环利用作为工艺的一个完整的部分； 

�13. 对于废弃物管理要全面考虑到附件 C 所列化学品向空气、水和土壤中的排放情况以及避免
其无意生成。 

 

6. 性能标准和性能指标 

�6.1 性能标准 

性能标准可以根据工厂自身允许的情况范围来设定和修改。副产物 PCDD/PCDF 的排放问题已
在欧洲乙烯生产商会议章程中提及，并出现在《保护东北大西洋海洋环境的奥斯陆和巴黎公约》
（QSPAR）通过的 98/4 号决议，以及 PARCOM（巴黎委员会）采用 佳可行技术的 96/2 号建议中。
对于排放到水中的氧氯化工艺产物，规定的标准是每年 1 μg I-TEQ/ton。在欧洲乙烯生产商会议章程
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中空气排放标准是 0.1 ng I-TEQ/Nm（ECVM website）。该限值与欧盟调整过的焚烧炉烟气中
PCDD/PCDF 的排放限值一致。 

在欧盟，对于化工行业的要求基于综合污染预防与控制委员会 69/61/EC 号指示文件。大规模有
机和无机化工业 佳可行技术的四个参考文件讨论了关于整个化工行业在环境保护运行方面的整
体要求，包括对于 PCDD/PCDF 的排放标准（European Commission 2001, 2003, 2006a, 2006b）。欧

盟对任何化工行业的燃烧装置的排放限是 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 

日本焚烧炉的气体排放量是根据设备新旧和翻新与否来调整的。大型焚烧炉的排放限是 0.1 ng 

I-TEQ/Nm3。排放到水中限制是在 10 pg I-TEQ/L 内。其它地区或国家的排放限额需要和当地危险废
物焚烧法规保持一致。 

美国和其它一些地区都制定了 大可获得控制技术（MACT）的法规来控制焚烧炉、医疗废物
焚烧炉、水泥窑和燃烧危险废物的轻骨料燃烧窑排放的六氯苯和其它一些有害空气污染物质。 

美国环保署（EPA）规定了某些杀虫剂中六氯苯的 大允许浓度。现已确定六氯苯在某些农药
中的微污染水平在百万分之四十到五十。Bailey 2001 提到，由于法律的推动，现在杀虫剂中的六氯
苯浓度已经大幅度降低了。 

在加拿大等一些国家，六氯苯是禁止生产的化学品。加拿大法律禁止六氯苯的制造、使用、销
售和进口。然而，这些法规并不能有效用于六氯苯，因为： 

�14. 产品生产过程中偶然发生副反应，并且在产物中的浓度不会超过十亿分之二十；或者 

�15. 加拿大有害物质生产控制法案中第 2 章覆盖了对杀虫剂除草剂等物质的控制管理。 

6.2 性能指标 

性能指标包括排放物质的化学分析指标等；在一些地区，持久性有机污染物的排放要上报给污
染物排放和转移登记处（PRTR），例如美国的有毒物质排放清单（EPA 2006; CCC website）。
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附表 I. 化学品的商业合成 

     Section II. 化学品 
     Section III. 反应

过程 

     Section IV. 使
用情况 

     Section V. 副产品 

     Section VI. 氯，苛性钠      Section VII. NaCl + H2O 
→ Cl2 + NaOH + H2  

     Section VIII. 普
遍 

     Section IX.  

     Section X. 参考 
European Commission 
2001, 2003 

     Section XI. 有机产品 

     Section XII. 丙烯基氯      Section XIII. 丙烯
直接氯化 > 300°C 

     Section XIV. 普
遍 

     Section XV. HCl 

     Section XVI. 1,2-二
氯丙烷热解 

     Section XVII. 不
常用  

     Section XVIII. 氯
代烯烃, HCl 

     Section XIX. 四氯
苯醌染料 

     Section XX. 参见 UNEP 
2003 

     Section XXI.       Section XXII.  

     Section XXIII. 氯丁
二烯（2-氯-1,3-丁二烯） 

     Section XXIV. C2H2 + 
CuCl/NH4Cl → 乙烯基乙
炔 + HCl → 氯丁二烯 

     Section XXV. 不
常用 

     Section XXVI.  

     Section XXVII.       Section XXVIII. 气相: 

丁二烯 + Cl2 → 1,4- 和 

3,4-二氯; 异构体（Cu 催
化剂） 到 3,4-二氯; HCl 

via NaOH; 蒸馏分离得到 

低沸点一氯; 3,4-di; 1,4-di; 

更高氯取代 

     Section XXIX. 普
遍 

     Section XXX. Na
Cl; 更多氯取代的产物 

     Section XXXI. 氯苯      Section XXXII. 气相: 

苯 + 氯 + HCl 

     Section XXXIII. 不
常用  

     Section XXXIV. 混
合产品 

     Section XXXV.       Section XXXVI. 液相： 

使用 Cl2/ FeCl3来生产混合
物；通过氯化试剂量来控
制；对某些异构体的特殊
工艺；含氯多的物质会沉
淀。通过蒸馏和结晶提纯；
分离困难。 

     Section XXXVII. 普
遍 

     Section XXXVIII. H
Cl 

     Section XXXIX. 表氯
醇 

     Section XL. 丙烯基氯 

+ HOCl （氯水） → 丙三
     Section XLI. 普
遍 

     Section XLII. 水
解产品; 聚合物 
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     Section II. 化学品 
     Section III. 反应

过程 

     Section IV. 使
用情况 

     Section V. 副产品 

醇氯乙醇 + 

NaOH/Ca(OH)2 → 表氯醇 

     Section XLIII.       Section XLIV. 汽提
再蒸馏 

     Section XLV.       Section XLVI.  

     Section XLVII.       Section XLVIII. 或: 丙
烯 + O2 （Pd 催化剂） → 

烯丙基醋酸盐 → 烯丙醇
+ Cl2 → 氯丙烯 

     Section XLIX.       Section L.  

     Section LI. 异氰脲酸
酯消毒剂 

     Section LII. 三聚异氰
酸 + NaOH + Cl2  

     Section LIII.       Section LIV.  

     Section LV. 碳酰氯      Section LVI. CO + 
Cl2 直接生成聚碳酸酯和
聚氨基甲酸乙酯 

     Section LVII.       Section LVIII.  

     Section LIX. 氯酚      Section LX. 低氯取代
的氯酚; 苯酚+ Cl2; 各种
Lewis 酸催化剂; FeCl3, 
ZnCl2 

     Section LXI. 普
遍 

     Section LXII.  

     Section LXIII. 五氯
苯酚（PCP） 

     Section LXIV. 苯酚 

+ Cl2; AlCl3 作为主要工业
催化剂; 100°C–180°C 

     Section LXV. 普
遍 

     Section LXVI. HCl 

     Section LXVII.       Section LXVIII. 六氯
苯（HCB）+ NaOH 

     Section LXIX. 不
常用 

     Section LXX. Na
Cl 

     Section LXXI. 五氯
酚钠 

     Section LXXII. PCP + 
NaOH 

     Section LXXIII. 普
遍 

     Section LXXIV. Na
Cl 

     Section LXXV.       Section LXXVI. HCB + 
NaOH 

     Section LXXVII. 不
常用 

     Section LXXVIII. N
aCl 

     Section LXXIX. 偏二
氯乙烯（ViCl2） 

     Section LXXX. 1,1,2-
三氯乙烷 + NaOH 或 

Ca(OH)2; C2 材料的高温
氯代的副产品 

     Section LXXXI. 普
遍 

     Section LXXXII. Na
Cl 或 CaCl2 

     Section LXXXIII. 氯
乙烯（VCM） 

     Section LXXXIV. 乙
炔 + HCl → 氯乙烯; Hg 

催化剂 

     Section LXXXV. 不
常用 

     Section LXXXVI. 

     Section LXXXVII.       Section LXXXVIII. 乙      Section LXXXIX.      Section XC.  
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     Section II. 化学品 
     Section III. 反应

过程 

     Section IV. 使
用情况 

     Section V. 副产品 

烯 + Cl2 → EDC （Fe 催化
）; HCl + O2 + 乙烯 → 

EDC （氧氯化; Cu 催化） 

遍 

     Section XCI.       Section XCII. 参见
European Commission 
2001, 2003 

     Section XCIII.       Section XCIV.  

     Section XCV. C1 过程产物 

     Section XCVI. 一氯甲
烷 

     Section XCVII. CH4 
+ Cl2 光或热 

     Section XCVIII. 普
遍 

     Section XCIX.  

     Section C.       Section CI. CH3OH 
+ HCl → CH3Cl 

     Section CII. 普遍      Section CIII.  

     Section CIV. 氯代甲
烷 

     Section CV. CH3Cl + 
Cl2 光或热 → CH2Cl2, 
CHCl3, CCl4 

     Section CVI. 普
遍 

     Section CVII.  

     Section CVIII.       Section CIX. CS2 
+ Cl2 → S2Cl2 + CCl4 

     Section CX. 不常
用 

     Section CXI.  

     Section CXII.       Section CXIII. CS2 
+ S2Cl2 → S + CCl4 

     Section CXIV.       Section CXV.  

     Section CXVI. C2 过程产物 

     Section CXVII. 氯代乙烷 

     Section CXVIII. 1,1-di      Section CXIX. VC + 
HCl/FeCl3 

     Section CXX. 普
遍 

     Section CXXI.  

     Section CXXII. 1,2-di 
（EDC） 

     Section CXXIII. 乙烯+ 

Cl2 → EDC （Fe 催化） 

     Section CXXIV. （直
接氯化） 

     Section CXXV. 普
遍 

     Section CXXVI.  

     Section CXXVII.       Section CXXVIII. 乙
烯 + HCl + O2 （Cu 催化
） 
     Section CXXIX. → 
EDC （氧氯化） 

     Section CXXX.       Section CXXXI.  

     Section CXXXII. 1,1,1-
tri 

     Section CXXXIII. 1
,1-di + Cl2 （光催化反应） 

     Section CXXXIV.

遍 

     Section CXXXV. HCl 

     Section CXXXVI.       Section CXXXVII. 1
,1,2-tri → 1,1,1-tri 

     Section CXXXVIII.

遍 

     Section CXXXIX. 
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     Section II. 化学品 
     Section III. 反应

过程 

     Section IV. 使
用情况 

     Section V. 副产品 

     Section CXL.       Section CXLI. 乙烷 
+ Cl2  

     Section CXLII. 不
常用 

     Section CXLIII.  

     Section CXLIV. 1,1,2-
tri 

     Section CXLV. VC + 
Cl2 

     Section CXLVI. 普
遍 

     Section CXLVII.  

     Section CXLVIII.       Section CXLIX. EDC + 
Cl2 

     Section CL. 普遍      Section CLI. HCl 

     Section CLII. 1,1,1,
2-tetra, 1,1,2,2-tetra 

     Section CLIII. EDC + 
Cl2 （能包含氧氯化） 

     Section CLIV. 普
遍 

     Section CLV. HCl 

     Section CLVI.       Section CLVII. C2H2 + 
Cl2 

     Section CLVIII.       Section CLIX.  

     Section CLX.       Section CLXI. C2H4 + 
Cl2 

     Section CLXII. 普
遍 

     Section CLXIII. HCl 

     Section CLXIV. 1,1,1,
2,2-五氯酚 

     Section CLXV. TCE + 
Cl2 →五氯酚 

     Section CLXVI.       Section CLXVII.  

     Section CLXVIII. 氯代乙烯 

     Section CLXIX. 三氯
乙烯（TCE）和五氯乙稀
（PCE） 

     Section CLXX. EDC + 
Cl2 → TCE + PCE 

     Section CLXXI. 普
遍 

     Section CLXXII. HCl 

     Section CLXXIII. E
DC + Cl2 → PCE + CCl4 

     Section CLXXIV.

遍 

     Section CLXXV. HCl 

     Section CLXXVI. 2 
CCl4 → PCE 

     Section CLXXVII.

遍 

     Section CLXXVIII. 

     Section CLXXIX. E
DC + Cl2 + O2 → PCE/TCE 

     Section CLXXX. 普
遍 

     Section CLXXXI. 

     Section CLXXXII. 四
氯乙烷 + 加热 → TCE 

     Section CLXXXIII.

遍 

     Section CLXXXIV. H
Cl 

     Section CLXXXV. 五
氯乙烷 + 加热 → PCE 

     Section CLXXXVI.

常用 

     Section CLXXXVII. H
Cl 

     Section CLXXXVIII. 无机产品 

     Section CLXXXIX. H
Cl 

     Section CXC. 副产
物; 盐 + 硫酸; H + Cl; 从
氯代有机物的燃烧产物中
回收 

     Section CXCI. 普
遍 

     Section CXCII.  
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     Section II. 化学品 
     Section III. 反应

过程 

     Section IV. 使
用情况 

     Section V. 副产品 

     Section CXCIII. TiO2      Section CXCIV. C, Cl2, 
TiO2 矿石 → TiCl4 + O2 → 
TiO2 

     Section CXCV. 普
遍 

     Section CXCVI. Cl2, 
回收 

     Section CXCVII. TiO2

矿石+ H2SO4 → Ti(SO4)2 
→ TiO2 

     Section CXCVIII.

常用 

     Section CXCIX. 硫
酸盐 

     Section CC. FeCl3      Section CCI. Fe 或
者氧化铁 + HCl → FeCl3 

     Section CCII.        Section CCIII.  

     Section CCIV. 次氯
酸盐 

     Section CCV. Na: 
2NaOH + Cl2 → NaOCl  

     Section CCVI.       Section CCVII. Na
Cl 

     Section CCVIII.       Section CCIX. Ca: 
Ca(OH)2 + 2Cl2 → 

Ca(OCl)2 氯回收中辅助使
用 NaOCl; 回收, 然后干
燥 

     Section CCX.       Section CCXI. Ca
Cl2 

     Section CCXII. ZnCl2      Section CCXIII. Zn + 
HCl → ZnCl2 

     Section CCXIV.        Section CCXV.  

     Section CCXVI. ClO2      Section CCXVII. 由 

HClO2 或 NaClO3 产生 

     Section CCXVIII.      Section CCXIX.  
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VI.G 焚尸炉 

概述 

从人类的早期历史到现在，作为许多国家及文明处理尸体的方式，火葬在文化及宗教方面
占有重要地位。在许多情况下，对一特定国家及文化而言，火葬是其宗教葬礼仪式上不可或缺
的一部分；而在其他情况下，它只不过是埋葬之外的另一种尸体处理方式。该指南并不是要重
新定义这种方式或是贬低其对相关人群的重要性。对于那些实行火葬并且需执行《斯德哥尔摩
公约》的国家，该指南旨在提供能够减小或消除在火葬过程中公约附件 C 中所列化学物质的形
成及排放。 

由于尸体和伴随尸体燃烧的一些塑料中含有的氯化物、污染物前体及氯元素，焚尸过程中
可能有 PCDD 和 PCDF、HCB 和 PCB 的形成及排放。减少附件 C 中所列污染物的形成及排放
的方法包括避免氯化物的存在，焚尸炉设计其最低燃烧温度达 850°C 及其燃烧气体有 2 秒钟的
停留时间和充足空气以保证充分燃烧。新的大型焚尸炉需配有空气污染控制装置以最小化二氧
化硫、氯化氢、一氧化碳、挥发性有机物、颗粒物及持久性有机污染物的排放。最佳可行技术
需达到 PCDD/PCDF 的浓度控制在 0.1 ngI- TEQ/Nm3 以下的排放标准。 

 

1. 工艺简介 

火葬是通过焚烧进行尸体处理的一种方式，既可以是在火葬柴堆上不加控制地露天焚烧，
也可以在火葬场中配置的焚尸炉中以一种可控方式进行。本文仅限于讨论以防止在焚烧过程中
持久性污染物的产生为目的的焚尸炉的配置，对于露天焚烧及非燃烧处理方式则不加探讨。需
要注意的是，在一些特定国家，文化和社会惯例能限定人们对于尸体处理方式的选择。因此，
对这些因素的考虑也是相当重要的。 

典型的焚尸炉由两个主要的燃烧炉组成（如图 1）。在一级燃烧炉（或称主燃烧炉）的炉
腔中棺材被焚烧。这一过程由鼓入的空气流及一个或两个助燃器（功率通常在 200～300 千瓦）
完成。助燃器通常以气体为燃料，在某些地区也会以燃油为燃料。除此之外，也有一些电力加
热设计的焚尸炉投入运行。主燃烧炉通常在 1.5～2.5 立方米之间。棺材及尸体在主燃烧炉的炉
腔及助燃气体中燃烧之后，不完全燃烧产物及所携带的此过程产生的颗粒物质进入二级燃烧炉。 

在二级燃烧炉中，再加入一些助燃气体，加力燃烧系统将进行完全燃烧。有时二级燃烧炉也
可对进入一级燃烧炉的助燃气体进行预热。 

通过诱导引风机或排出器可将燃烧气体排出焚尸炉。仅少数国家要求在焚化炉之后安装空
气污染控制装置。而如果安装的话，通常所采用的是干式喷射过滤系统。在此系统中，像石灰
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粉和活性炭混合物这样的吸附剂被注射到冷却后的气流中。而后在高效率的袋式除尘器的作用
下，注射入气流的混合物粉末及气流中携带的颗粒物质被去除。例如在英国，为了汞排放的限
制，新型焚尸炉以及一些现有的焚尸炉安装有这样的吸收系统，而这也可以很好地控制二恶英
的排放。 

 

 

 

图 1  一种典型焚化处理工艺原理 

世界上，许多焚尸炉的安装采用比较老式的设计，该设计仅组合有一个较小的二级焚烧炉，
气体在炉内停留时间短，有的甚至没有安装后燃炉。老式焚尸炉常需依赖于人工控制，操作员
需决定燃烧的持续时间及助燃气体组成比例。 

作为许多国家及文明处理尸体的方式，火葬在文化及宗教方面占有重要地位。在许多情况
下，对一特定国家及文化而言，火葬是其宗教葬礼仪式上不可或缺的一部分；而在其他情况下，
它只不过是埋葬之外的另一种尸体处理方式。必须加以注意的是，关于焚尸炉的设计、运行所
进行的讨论，都必须考虑到是对人类尸体的处置。基于此，本文中有时出现社会文化需求与环
境保护要求相冲突的情况也是可以理解的。 

2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列污染物的来源 

由于尸体及一些同时被焚化的塑料物质（例如棺材上的装饰物——已逐渐被有些国家所废
止）中含有污染物或污染物前体物以及氯元素，焚尸炉可能产生并排放出 PCDD、PCDF、PCB

 2



�BAT���BEP����2006�12�� 

和 HCB。然而，尽管 PCDD/PCDF 的检测已经在焚尸炉中进行，但关于 PCB/HCB 排放的检测
数据却很少。所以，由此源头产生的 PCB 和 HCB 的排放量比之 PCDD/PCDF 更不确定得多。 

2.1 焚尸炉污染物排放简介 

焚尸炉排放的气体中含有氮氧化物、一氧化碳、二氧化硫、颗粒物、金属混合物（包括汞）、
有机混合物及 PCDD/PCDF 等多种成分。 

上文已讨论过，一些焚化厂安装有空气污染控制设备，例如石灰及活性炭注射及布袋除尘。
然而，大多数焚化炉都有污染物控制设备，从最简单的燃烧室及烟囱，到改良后具有二级燃烧
炉及后燃炉的设备。 

2.2 PCDD/PCDF 对空气的排放 

PCDD/PCDF 通过不完全燃烧产生；或是在有机物与氯化物存在于进料或废气介质中时通
过从头合成产生。 

尽管通常认为，在高温（至少 850°C）及有氧条件下，PCDD/PCDF、PCB 及 HCB 会被除
去，但是如果燃烧尾气通过再形成温度窗口（200～400°C）的长期冷却作用，PCDD/PCDF 的
从头合成作用还是可以进行。这个窗口可安装在废气消除系统、能量回收装置以及炉子的冷却
部分，比如进料区。之所以在废气冷却系统中要尽量减少废气在再形成温度窗口的时间就是为
了抑制从头合成的进行。 

在许多国家，焚尸炉经常安装在老旧的建筑物中。这些建筑物最初建筑目的并非是为了安
置焚尸炉。因此，经常会有较长的水平管道，在再形成窗口的温度下运行。这些系统通常因颗
粒物的沉积而含有可吸收前体物质以至于强化再形成反应。 

以英国为例，在空气中氧含量 11%，干燥及标准温度和压力（0°C，101.3kPa）下1，焚尸炉
的PCDD/PCDF排放浓度要求低于 0.1 ng I-TEQ/m3。然而，是否达标并不需实际证明，只能通过
看其是否达到最短停留时间、二级燃烧炉内温度和含氧量这些技术性的燃烧指标来判断。 

在指南修订的讨论期间，进行了一些典型火葬场排放情况的调查。这些测试指出，
PCDD/PCDF 的浓度介于至 0.01 和 0.12ng I-TEQ/m3 之间，PCB 浓度也较低，而检测限对排放监
测结果起重要作用。 

2.3 向其他介质的排放 

该过程的本质决定了骨灰这种物质具有宗教性并且难以控制；比如，骨灰在水体中的传播
就是一个潜在的排放途径。然而，经常会有沉积物残留在焚烧炉膛以及维修过程中被忽视的输
气管道中。在英国，是将这些物质在火葬场做深埋处理（类似于处理燃炉内壁回收的金属和灰

                                                 
1 1 ng (纳克) = 1×10-12 千克 (1×10-9 克)；对于毒性测量的信息参见本指南第一章 C 的第 3 小节。 
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分的方法）。英联邦火化联盟和大不列颠火化协会对骨灰中 PCDD/PCDF 污染物的存在水平做
了简要研究（Edwards 2001）。骨灰中这些物质的含量远低于暴露后造成潜在环境污染风险的
水平。 

3. 推荐工艺 

3.1 总概 

焚尸炉设计必须满足最低炉温 850°C，燃烧尾气至少 2 秒停留时间以及足够的过量空气以保

证燃烧。不能达到这些标准的设计应尽量限制，除非可证明它不会带来持久性有机污染物的显著排
放。 

对于大型设备，在符合欧盟综合环境污染防止和控制措施的基础上，还需满足更多空气污
染控制条件以符合其他种类污染物排放的限制要求。这些可能包括非接触式反应装置对 NOx 的
选择性控制，石灰吸附装置对酸性气体（SO2 和 HCl）的控制，活性炭吸附装置对汞和
PCDD/PCDF 的控制以及袋式滤尘装置对颗粒物的控制。 

3.2 最佳可行技术（BAT） 

最佳可行技术是技术和管理上都可行的手段。控制持久性有机污染物的最佳可行技术由以
下一些要素构成： 

• 焚烧炉至少要满足最低温度、停留时间、供氧量要求并且证明可满足这些要求； 

• 合适的空气污染控制装置（为实现持久性有机污染物的控制，需具有温度调控功能来控
制在再形成窗口内、活性炭吸附和袋式除尘器或是类似单元中的停留时间），还有在文
化和环保方面都可行的收集物掩埋方式； 

• 燃烧炉及外壳需尽可能密封，同时需在减压条件下运行以最小化炉内气体的泄露； 

• 需监控炉内温度以使得控制系统得以维持炉内最低温度限值（通过使用助燃物），同时
在温度低于最低温度时可联锁自控以停止供料； 

• 需监测废气中的氧及一氧化碳含量，并与控制系统相连以保证充足的空气补给和解决其
他的燃烧问题； 

• 机械化棺材的装载与处理以尽量少地对操作者暴露； 

• 棺材贮存装备需冷冻、密封、防止啮齿类动物和鸟类对尸体的破坏、并对尸体臭味进行
控制； 

• 棺材及棺材装配物需由可燃物制备。避免使用或含有含 PVC、金属和其他含氯化合物
的材料； 

• 高效的运转控制、检查及定期维修那些一旦损坏就会释放 POPs 造成环境污染的部分； 
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• 操作员须有资格认证并且通过适当培训； 

• 应用排放限度评估和排放追踪来证明 POPs 排放满足控制要求。 

以上没有考虑对其他污染物控制的最佳可行技术，并且需考虑到其他因素会影响到对某一
特定设备的最佳可行技术的定义（如水和能量的使用需考虑的方面）。 

3.3 最佳环境实践 

为实现最佳环境实践，国家需在最初就致力于开发能够满足最低炉内温度、停留时间和含
氧标准的设备。要注意的是空气污染控制设备还需满足除 POPs 之外的其他污染物的当地排放
标准和空气质量标准。 

一旦设备安装了热量回收或是空气污染控制系统，就需要预防 PCDD/PCDF 从头合成的风
险。这可以通过使物质在再形成温度窗内停留的时间尽量短来实现。这些火葬场的排放需通过
授权检测方法证明其不会产生 POPs。 

4. 初级和二级处理方法 

4.1 初级处理方法 

初级处理方法即是能减小或消除 POPs 产生及排放的污染物防治技术。可能的方法包括： 

4.1.1 焚尸炉设计 

焚尸炉需能提供足够的条件，包括在进料、燃烧及棺材灰烬的回收过程中温度维持在 850°C

以上，尸体能有 2 秒钟气体停留时间，以及充足的氧气来保证所有残余污染物的消除。 

二级燃烧炉需要求安置后燃炉或喷气装置来满足这些标准。需特别注意保证二级燃烧炉充
足的尺寸和标准化的体积（在最后一级燃料或助燃气体的补给的后面需有足够体积，同时在整
个空间中最低气体温度保证在 850°C）。还需强调必须避免废气在再形成温度窗口内温度降至
850°C 以下。 

验证表明，小型非机械化的焚尸炉在 850°C 时进行灰烬回收是很困难的。 

4.1.2 焚尸预处理 

需避免在棺材及其装饰物中 PVC、金属和其他污染物（尤其是氯化物）的存在以减小不完
全燃烧或从头合成过程中 POPs 的产生。材料的合理选择可以有效控制污染物的排放。 

类似地，应当禁止棺材中放入私人物品，或是在指南允许的范围内放入，以避免向棺材中
放入可能产生 POPs 的材料。火葬场可以提供关于医疗植入和具有情感价值的物品处理的指导
方针（Australasian Cemeteries and Crematoria Association 2004）。 
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4.1.3 燃料 

那些已被 POPs 潜在污染的废物源或其他燃料应尽量少地使用，并且不能在开始阶段和温
度低于 850°C 的不稳定阶段或可能出现不稳定条件的阶段使用。大型设备需致力于焚尸炉中自主燃

烧而最小化燃料的使用。 

4.1.4 有效燃烧控制 

焚尸炉有效的燃烧控制包括三个核心原则： 

• 维持二级燃烧炉入口及出口处的温度在 850°C 以上； 

• 维持二级燃烧炉内氧气浓度（超过理论所需空气）大于总体积的 6%； 

• 将燃烧气体保持在二级燃烧炉中至少 2 秒钟。 

4.1.5 有效过程控制 

需使用过程控制系统以维持过程稳定并且在能使 POPs 产生最小化的参数水平下运转，比
如维持炉内温度在 850°C 以上。温度、停留时间、CO 水平、VOCs 以及其他气体成分等变量需持

续监测以维持最佳运行条件。 

4.1.6 操作员资格认证 

设备的管理是保证安全环保地运行的关键。运行设备的所以操作人员都需非常熟悉他们的
职责，尤其是对运转程序、维护、工艺扰乱条件及当地环境立法。操作人员资格证的颁发需经
过对设备的相适水准的适当训练。 

4.2 二级处理工艺 

二级处理工艺是污染控制技术。这些方法不能排出污染物的产生，但是可作为抑制及阻止
污染物排放的措施。 

4.2.1 烟及尾气收集 

在整个流程的每个阶段都需要控制气体排放，包括物料输送，燃烧和物质传递点，这样才
能控制 POPs 的排放。为防止无意泄露，密封是焚尸炉必须满足的基本要求，但同时也允许热
量回收以及收集和处理废气。壳盖及管道系统的合理设计对于尽量少地产生泄露尤为必要。 

4.2.2 空气污染控制装置 

大型设备需使用一系列的空气污染控制装置来控制所以排放到大气中的重要物质。在选择、
设计及使用空气污染控制装置时对其他污染物质的考虑也能大体上减少 POPs 的排放。设计同
时需考虑到特定的 POPs 物质从头合成的可能并且最小化这种形成的可能性。颗粒物需被清除
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以减少 PCDD/PCDF 向大气的排放（尽管颗粒物会被清理至填埋）。袋式除尘是一种有效技术
但本质上是低温设备（至多 200°C）。 

空气污染控制操作需持续地通过设备监控以及时发现漏洞。其他开发项目包括在线清理方
法和使用接触式覆盖层来消除 PCDD/PCDF。 

活性炭处理技术可考虑用来去除废气中 POPs 物质。活性炭有比较大的表面积可吸附
PCDD/PCDF。废气可通过多种方式与活性炭接触。包括使用固定或移动的反应堆，或者往气流
中喷射粉末状活性炭，再通过使用高效除尘系统（如袋式除尘）来将其移除。 

5. 处理方法总概 

表 1 和表 2 介绍了早期讨论的一些处理工艺的概述 

表 1    焚尸炉推荐处理工艺 

工艺 描述 考虑事项 备注 

推荐流程 发达国家大的
新型装置 

最低温度 850°C，有充足空气以保
证 POPs 消除的适合体积中 2 秒钟
停留时间。配备有空气污染控制
装置以使得 SO2、HCl、 CO、
VOCs、颗粒物和 POPs 

这些是所认定的最佳可行技
术。但也应有适当的管理系统，
设备满足污染限值标准的实证
和为保证达标的常规性监控 

 小型装置 最低温度 850°C，有充足空气以保
证 POPs 消除的适合体积中 2 秒钟
停留时间 

对于小型设备这些条件可最低
化，以能强调 POPs 问题即可。
可采用典型认证机构和设备管
理监控（而不需采用昂贵的排
放监测） 

表 2    焚尸炉一级和二级处理工艺概要 

工艺 描述 考虑事项 备注 

一级处理工艺 

焚尸炉设计   尽量消除 POPs 产生和抑
制其形成的最佳位置 

焚烧预处理 需避免棺材及装饰物中存
在的塑料、金属和氯化物
以减小不完全燃烧或从头

含氯塑料的排除 技术上相当简单，但已成
功在英国执行 
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工艺 描述 考虑事项 备注 

合成过程中 POPs 的产生 

燃料 清洁燃料   

有效燃烧控制 技术层面上燃烧条件需满
足温度、含氧量及停留时
间的最低要求 

最低温度 850°C，6%的氧
含量及 2 秒钟的停留时间
才能保证较好的燃烧 

需要优良的设计原则及直
接的控制技术来满足要求 

有效程序控制 需利用程序控制系统来维
持过程稳定并且在能够最
小化 POPs 排放的参数水
平下运转 

PCDD/PCDF 的排放可通
过控制其他参数如温度、
停留时间、气体成分来实
现最小化 

温度是非常基本的一个控
制参数。 

氧含量、CO 和 VOCs 的监
测难以直接进行。但是，
主要问题是一可实时通过
数据资料来控制助燃空气
补给闸，助燃物和其他因
素的控制系统的维护 

操作者培训 深入的操作员培训可由焚
尸炉制造商或商业机构开
展 

 例如，火葬场技术员培训
计划在英国生效 

二级处理工艺 

烟尘及气体收集 焚烧过程中所以条件下炉
内气体的有效围堵以避免
泄露 

过程中需要注意一方面满
足焚尸炉密封以防止无意
泄露，另一方面应允许热
量回收和废气收集 

 

空气污染控制装
置  

颗粒物清除可有效减小
POPs 排放的可能。 

可考虑活性炭处理技术因
这种材料拥有较大表面积
以从废气中吸附
PCDD/PCDF。 

袋式除尘技术是最有效的
颗粒物清除方法并且也可
用于酸性气体的干式或半
干式吸收和金属物质的控
制。但该过程需降温。 

可将粉末活性炭注射入气
流中再经过滤尘器进行移
除 

空气污染控制技术的使用
增加了附加的废气流并需
耗资。很可能需要降低烟
气温度（避免使用额外的
过滤媒介），因此需要注
意在再形成温度窗内的停
留时间尽量短。 

更好地避免在焚尸炉内形
成 POPs，然而该方法允许
对过程扰乱状况提供某些
支持，并且在欧洲被考虑
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工艺 描述 考虑事项 备注 

作为燃烧工艺的最佳可行
技术 

 

6. 联合最佳可行技术与最佳环保实践的成效水平 

焚尸炉中 PCDD/PCDF 空气排放水平需低于 0.1 ng I-TEQ/Nm3。对于燃烧设备而言，该排
放标准是在氧浓度 11%，干燥及标准温度和压力下（0°C，101.3kPa）规定的。由于关于焚尸炉
中 PCB/HCB 排放的一致的有效信息很少，能达到何种排放水平还不明确。 

来自英国的数据显示，焚尸炉 PCDD/PCDF 的排放范围为 0.01～0.12 ng I-TEQ/Nm3 

（Edwards 2001）。法国火葬场的 PCDD/PCDF 排放数据在 0.1～4.2 ng I-TEQ/Nm3 之间（Livolsi 

et al 2006）。在曼谷火葬场（有较长的砖头堆砌的排烟管道），UNEP 得到的 PCDD/PCDF 排
放平均结果是 17.6 ng I-TEQ/Nm3（Fiedler 2001）。韩国火葬场调查汇报的 PCDD/PCDF 浓度在
0.46～2.1 ng I-TEQ/Nm3（Kim et al 2003）。 
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VI.H 机动车辆，特别是使用含铅汽油的车辆 

概述 

机动车辆在交通运输中主要的燃料是汽油和柴油。而液化石油气、植物性油类和其他生物
燃料以及乙醇汽油正变得越来越重要。 

PCDD 和 PCDF 已经在燃烧汽油或柴油的机动车辆排放气中被发现。燃烧含铅汽油的机动
车辆尾气中被证实含有更高浓度的 PCDD 和 PCDF 是因为燃料中氯代和溴代清除剂的存在。 

作为含铅汽油的替代物，下面的燃料可供考虑：无铅汽油（ 好用催化剂处理）、柴油（
好用柴油氧化催化剂和微粒过滤器处理）、液化石油气、压缩天然气、丙烷/丁烷气、生物燃料
和乙醇汽油。 

佳可行技术包括：禁用卤代清除剂、适宜的氧化催化剂和微粒过滤器。 

没有实测数据可提供用于生物燃料、乙醇与油的混合物或液化石油气的情况；对于双冲程
发动机也没有数据可用。 

1. 简介 

1.1 工艺简介 

机动车辆的过程描述相对易懂。汽油发动机从空气和汽油的混合物的爆炸中获得能量，而
在柴油发动机中燃料燃烧而不是爆炸。空气和汽油的混合物一旦点燃，就会迅速在汽缸中膨胀，
从而迫使活塞从汽缸顶部移动到底部。当它排出机动车辆后，废气就会在 初的几秒里稀释大
约一千倍并迅速冷却（DEH 2004）。 

1.2 燃料，发动机种类和废气 

交通运输中主要的燃料是汽油、柴油和液化石油气。今天在轿车、小卡车、摩托车和其他
机动车辆中使用的大多数汽油动力的内燃发动机都是四缸引擎。和许多燃烧过程相似，内燃机
产生有害的副产物，多氯二苯并二恶英（PCDD）和多氯二苯并呋喃（PCDF）（UNEP 2005）。 

现在用在船只、喷气式滑翔机、脚踏机动车辆、小型机车、三轮摩托车、剪草机、链锯还
有其它交通工具和器具上的小型汽油动力的内燃发动机大多数为两缸发动机。这些发动机遵循
四缸发动机同样的热力学燃烧循环。但是，它只有两个冲程，即混合的排气及进气冲程和压缩、
引燃及燃烧冲程。它和四缸发动机 显著的不同就是它所有的冲程发生在仅一次的机轴全过程
旋转。因此，相对于四缸发动机，它会释放更多的污染物而且效率更低。然而，两缸发动机的
简单和低生产成本使得它对于小规模应用很适合。 
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柴油机用于重型卡车、小卡车、公交车、重型建筑设备、船只、发电机、泵和农业设备，
包括拖拉机和其他大型设备。它们通常使用柴油（轻油）和四缸发动机。点火是通过压缩而非
火星。空气进入汽缸并被压缩。柴油燃料在高压的时候被添加和点燃。这会导致更高效的利用
燃料和更少的特殊排放。然而，烟灰形式的颗粒排放物和柴油发动机有密切关系，这是因为发
动机的不完全燃烧所致，尤其在启动、预热和换档的时候。柴油中的颗粒排放物已经被熟知含
有高浓度的多环芳烃。 

自 PCDD/PCDF 第一次在使用的机油中检出（Ballschmiter et al. 1986），证据就反复表明：
PCDD/PCDF 通过汽油和柴油发动机的燃烧过程产生。不完全的燃烧和燃料中的氯，以及润滑
剂和空气导致了 PCDD/PCDF——列于《斯德哥尔摩公约》（Marklund et al. 1987, 1990; Schwind 

et al. 1991; Hutzinger et al. 1992; Gullett and Ryan 1997）附件 C 的化学物质——的形成。柴油发
动机产生相当数量的沉淀物（烟灰），但对于汽油动力的发动机来说，PCDD/PCDF 唯一的排
放渠道是向空气中排放。然而，柴油烟灰中 PCDD/PCDF 的浓度没有准确的数据（UNEP 2005）。 

2. PCDD/PCDF 形成和释放 

2.1 PCDD/PCDF 排放的研究 

几家欧洲和一家美国的研究机构通过测量隧道空气中 PCDD/PCDF 的存在来评价机动车辆
PCDD/PCDF 的排放。这个方法的优点是它可以适用于大量车辆的随机取样，包括一系列的车
龄和维护程度。这个方法的缺点就是它依靠的是间接的测量，这可能引入未知的误差并使得结
果难以解释。在隧道研究中，重新悬浮的颗粒和在随着时间聚集的被吸收的 PCDD/PCDF 会导
致排放的过度估计，这正在得到关注。因此，这个方法不是那么的准确，这些研究的结果在编
辑该指南的时候没有仔细考虑。进一步的了解可参阅本章末尾的出版物（“隧道和周围空气的研
究”）。 

Marklund 等人曾在瑞典汽车上进行了第一次排气管排放研究（1987）。从那以后，也进行
了一些关于运行中的发动机（公交车或卡车）、动力架台或者底盘测力计的研究。不同的燃料
在不同的情况下也已经过测试（模拟不同的交通情形或者不同负载）。基于燃料消耗的排放的
研究结果汇总在表 1。 

表1    机动车辆PCDD/PCDF的排放 

燃料 车辆类型 排放量 (pg TEQ/L) 参考资料 

加铅汽油，4 冲程 客车，旧型： 

在消声器前/排气管内 

60/10 Marklund et al. 1990 

客车，新型： 

在消声器前/排气管内 

21/23 Marklund et al. 1990 
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燃料 车辆类型 排放量 (pg TEQ/L) 参考资料 

客车 0.55–1.66 Schwind et al. 1991 

柴油 货车 291 Geueke et al. 1999 

重型车辆 29.3–47.7 Gullett and Ryan 1997 

客车 2–141 Schwind et al. 1991 

货车 4–88 Schwind et al. 1991 

无信息 0.5, 0.6, 2.0 Kim et al. 2003 

货车 1.20–103 Government of Japan 
2003 

客车 1.47–121 Government of Japan 
2003 

客车 (排氯量：12, 131, 
259 ppm) 

3–49 Dyke 2005 

不含铅汽油，4 冲程 客车，旧型及新型： 

在消声器前或排气管内 

3.5 Marklund et al. 1990 

客车 5–22 Schwind et al. 1991 

货车 0.42, 0.99 Government of Japan 
2003 

客车 0.34–16.42 Government of Japan 
2003 

带催化剂的不含铅汽
油，4 冲程 

客车 2–3 Schwind et al. 1991 

 
1994 年，Hagenmaier 和同事分析了一辆柴油燃料巴士的排放情况（Hagenmaier 1994; 

Hagenmaier et al. 1995）。对于单个 2,3,7,8-取代的同系物，PCDD/PCDF 浓度在 1pg/L 左右，导
致每 0.01 ng I-TEQ/L 中含 1I-TEQ。因此，1994 年的结果比 1990 年的结果低很多（Hagenmaier 

et al. 1990）。在 1990 年，混合的卤代二恶英（PXDD）和卤代呋喃（PXDF）（X=Br、Cl）可
被定量分析，但 1994 年排放废气中 PXDD/PXDF 却未检出。与此类似，在从一个汽油动力的
机动车辆中提取样本，PCDD/PCDF 浓度也低于限制（Hagenmaier et al. 1995）。这些结果说明：
在禁止使用卤代清除剂（德国：见 BImSchV 1992）时，PCDD/PCDF（和 PXDD/PXDF）的主
要来源就消除了。这个结果同样显示：同样的容器运输柴油、含铅和不含铅汽油后，交叉污染
确实存在。在一个致力于测定内燃柴油机 PCDD/PCDF 和 PCB 排放的测试项目中，在某些轮次
的实验中，PCB 检出在水平为 3.6～8.0 pg WHO-TEQ/L，低于二恶英水平（Dyke 2005）。也许
有一些不可控的影响，因为不够充分的发动机条件会干扰早期测试的运行。 
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2.2 结果总结 

欧洲、日本（同样见 Miyabara et al, 1999）、韩国和美国研究的书面文件研究结果提供了证
据表明： 

• 燃烧无铅汽油排放的 PCDD/PCDF 比含铅汽油要低；  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

• 使用含铅汽油的机动车辆的高排放源于燃料中溴代清除剂的存在； 

• 安装催化设备、使用无铅汽油的车排放 低； 

• 有限的测试表明柴油氧化催化剂能有效减少 PCDD/PCDF 的排放； 

• 柴油颗粒过滤器能有效减少使用柴油燃料的机动车辆 PCDD/PCDF 的排放； 

• 使用柴油燃料的机动车辆比适用含铅汽油的机动车辆排放更少但比使用无铅汽油
并装有催化转化器的机动车辆高了少许； 

• 使用低氯含量的机动油（在多次柴油机试验中）并不能减少 PCDD/PCDF 的排放。 

机动车辆车龄的影响并不清楚。虽然 Marklund 等（1990）发现旧车的排放更高，但德国的
研究（Schwind et al. 1991; Hutzinger et al. 1992）并没有得到这样的相关性。 

以下的机动车辆发动机种类没有精确的数据： 

• 两缸发动机； 

• 利用液化石油气； 

• 利用乙醇汽油； 

• 利用生物燃料（如油菜籽等）。 

3. 佳可行技术和 佳环境实践 

减少机动车辆 PCDD/PCDF 排放 佳可行技术可能包括下面： 

• 禁止使用卤代清除剂； 

• 禁止使用含铅汽油； 

• 安装柴油氧化催化器、颗粒过滤器和催化转化器； 

• 汽油发动机的替代物（电力、太阳光和燃料电池）。 

佳环境实践包括： 

• 政策规避，例如鼓励更高的燃料效率。运输的替代模式包括骑车、铁路和其他公
共交通应该被鼓励； 
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• 根据燃料区分运输油箱（例如不要用运输柴油或无铅汽油的油箱运输含有卤代清

除剂的含铅汽油）； 

 

 

 

 

 

• 禁止含铅汽油的使用； 

• 鼓励低油耗的机动车辆； 

• 通过识别车辆状况的培训使得污染物的形成和排放减小； 

• 机动车辆良好的维护。 

4. 旨在减少 PCDD/PCDF 排放的规定 

在日本，专门针对二恶英测量的法规（1999 年颁布）规定从特定源排放的 PCDD/PCDF 的
浓度，其中并不包括机动车辆的尾气排放。对于机动车辆燃料，100%的无铅汽油在 1980 年代
实现并且含铅汽油被关于铅、苯和硫的法律所禁止出售。在东京的城市地区，柴油机动车辆必
须安装柴油颗粒过滤器。 

在德国，第 19 版 BImSchV 禁止卤代清除剂在机动车辆的使用，以作为减少燃烧含铅汽油
机动车辆 PCDD/PCDF 排放的一个手段（BImSchV 1992）。 

 5



�BAT���BEP����2006�12�� 

参考文献 
Ballschmiter K., Buchert H., Niemczyk R., Munder A. and Swerev M. 1986. “Automobile Exhausts 
versus Municipal Waste Incineration as Sources of the Polychlorodibenzodioxins (PCDD) and -furans 
(PCDF) found in the Environment.” Chemosphere 15:901–915. 

BImSchV. 1992. 19.Verordnung zur Durchführung des Bundesimmissionsschutzgesetzes vom 
24.07.1992 (Verordnung über Chlor- und Bromverbindungen als Kraftstoffzusatz - 19. BImSchV). 
Bundesgesetzblatt Teil 1, Jahrgang 1992, 75 (Ordinance on ban of halogenated scavengers, 
Germany). 

DEH (Department of the Environment and Heritage, Australia). 2004. Dioxins Emissions from Motor 
Vehicles in Australia. Technical Report No. 2, National Dioxins Programme. Australian Government, 
Department of the Environment and Heritage. 

Dyke P.H., Sutton M. 2005. “The Effect of Lubricating Oil on Diesel Engine PCDD/F and PCB 
Emissions.” Organohalogen Compd. 67:2189–2191. 

Dyke P.H., Sutton M., Wood D. 2006. Study on the effect of chlorine in lubricating oil on emissions 
of PCDD/F from a diesel engine. Organohalogen Compd 68. 

Geueke K.-J., Gessner A., Quass U., Bröker G. and Hiester E. 1999. “PCDD/F Emissions from Heavy 
Duty Vehicle Diesel Engines.” Chemosphere 38:2791–2806. 

Government of Japan. 2003. Inventory of PCDDs/DFs Emissions. Government of Japan, Ministry of 
the Environment. www.env.go.jp/air/report/h15-05/index.html. 

Gullett B. and Ryan J.V. 1997. “On-Road Sampling of Diesel Engine Emissions of Polychlorinated 
Dibenzo-p-dioxin and Polychlorinated Dibenzofuran.” Organohalogen Compd. 32:451–456. 

Hagenmaier H. 1994. “Contributions of Diesel-Powered Vehicles and Wood Burning to Overall 
PCDD/PCDF Emissions.” Organohalogen Compd. 20:267–270. 

Hagenmaier H., Dawidowsky N., Weberuss U., Hutzinger O., Schwind K.-H., Thoma H., Essers U., 
Buhler B. and Greiner R. 1990. “Emission of Polyhalogenated Dibenzodioxins and Dibenzofurans 
from Combustion Engines.” Organohalogen Compd. 2:329–334. 

Hagenmaier H., Krauss P., Vatter J. and Walczok M. 1995. “Eintrag und Verbleib von PCDD/PCDF: 
Bedeutung der Einträge durch Automobilabgase und Holzfeuerungen.” Organohalogen Compd. 
22:49–54. 

Hutzinger, O., Hagenmaier H., Essers U., Bessy E., Schwind K.-H., Thoma H., Dawidowsky N., 
Weberuss U., Betz U., Bühler U. and Greiner R. 1992. “Untersuchungen zur Emission halogenierter 
Dibenzodioxine und Dibenzofurane aus Verbrennungsmotoren beim Betrieb mit handelsüblichen 
Betriebsstoffen.” GSF-Forschungszentrum, Munich, Germany. 

Kim K.-S., Hong K.-H., Ko Y.-H., Yoon K.-D. and Kim M.-G. 2003. “Emission Characteristics of 
PCDD/Fs in Diesel Engine with Variable Load Rate.” Chemosphere 53:601–607. 

Larssen S., Brevik E.M. and Oehme M. 1990.Emission Factors of PCDD and PCDF for Road 
Vehicles Obtained by Tunnel Experiment.“ Organohalogen Compd. 1:453-456. 

Marklund S., Andersson R., Tysklind M., Rappe C., Egebäck K.E., Bjorkman E. and Grigoriadis V. 
1990. “Emissions of PCDDs and PCDFs in Gasoline and Diesel Fueled Cars.” Chemosphere 
20:553–561. 

Marklund S., Rappe C., Tysklind M. and Egebäck K. 1987. “Identification of Polychlorinated 
Dibenzofurans and Dioxins in Exhausts from Cars Run on Leaded Gasoline.” Chemosphere 
16:29–36. 

Miyabara Y., Hashimoto S., Sagai M. and Morita M. 1999. “PCDDs and PCDFs in Vehicle Exhaust 
Particles in Japan.” Chemosphere 39:143–150. 

 6



�BAT���BEP����2006�12�� 

 7

Oehme M., Larssen S. and Brevik E.M. 1991. “Emission Factors of PCDD/CDF for Road Vehicles 
Obtained by a Tunnel Experiment.” Chemosphere 23:1699–1708. 

Rappe C., Kjeller L.O., Bruckmann P. and Hackhe K.H. 1988. “Identification and Quantification of 
PCDD/CDFs in Urban Air.” Chemosphere 17:3–20. 

Wevers M., De Fre R. and Rymen T. 1992. “Dioxins and Dibenzofurans in Tunnel Air.” 
Organohalogen Compd. 9:321–324. 

Schwind K.-H., Thoma H., Hutzinger O., Dawidowsky N., Weberuss U., Hagenmaier H., Bühler U., 
Greiner R., Essers U. and Bessey E. 1991. “Emission halogenierter Dibenzodioxine (PXDD) und 
Dibenzofurane (PXDF) aus Verbrennungsmotoren beim Betrieb mit handelsüblichen Betriebsstoffen.” 
UWSF-Z Umweltchem. Oekotox 3:291–298. 

UNEP (United Nations Environment Programme). 2005. Standardized Toolkit for Identification and 
Quantification of Dioxin and Furan Releases. Edition 2.1.UNEP, Geneva. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第六章 

来源类别导则/指南: 

附件 C 第三部分来源类别 

 

 



第六章 第三部分来源类别(i):动物遗骸的销毁 

 2

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第三部分 来源类别(i): 

动物遗骸的销毁



第六章 第三部分来源类别(i):动物遗骸的销毁 

目  录 

VI.I 动物遗骸的销毁 ......................................................................................................................... 1 

1. 工艺简介 ............................................................................................................................. 1 

2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列污染物的来源 ............................................................ 2 

2.1 动物遗骸销毁过程中 POPs 的排放 ......................................................................... 2 

2.2 遗骸销毁时污染物排放综述 .................................................................................... 3 

3. 推荐工艺 ............................................................................................................................. 5 

3.1 处置方式概述 ............................................................................................................ 5 

3.2 最佳可行技术 ............................................................................................................ 5 

3.2 最佳环境实践 ............................................................................................................ 6 

4. 初级和二级处理工艺 ......................................................................................................... 7 

4.1 初级处理工艺 ............................................................................................................ 7 

4.2 二级处理工艺 ............................................................................................................ 8 

5. 处理工艺概述 ..................................................................................................................... 9 

6. 结合最佳可行技术（BAT）与最佳环保实践（BEP）的成效水平 ............................ 11 

References ................................................................................................................................. 12 

 

列表 

表 1  2001 年英国口蹄疫爆发：遗骸处理 ....................................... Error! Bookmark not defined. 

表 2  新型遗骸焚化炉推荐工艺的相关措施 .................................... Error! Bookmark not defined. 

表 3  遗骸销毁的初级和二级处理工艺总概 .................................... Error! Bookmark not defined. 

 

图例 

图 1  遗骸销毁中连续提炼传统工艺图 ............................................ Error! Bookmark not defined. 

 

 i



�BAT���BEP����2006�12�� 

VI.I 动物遗骸的销毁 

概述 

动物遗骸的焚化炉中 PCDD、PCDF、PCB 及 HCB 的产生及排放是由于遗骸或是可与动物
遗骸及副产品共同焚化的一些塑料中氯化物、氯前体及氯的存在。可减少 POPs 形成和排放的
措施包括避免与其他废物的混合焚化、最低炉温 850℃、燃烧气体保证 2 秒的停留时间及充足的

过量空气以保证充分燃烧。更大型的设施（>50kg/h）应配备空气污染控制设备，尽量减少二氧
化硫、氯化氢、一氧化碳、VOCs、颗粒物及 POPs 的排放。在最佳可行技术下 PCDD/PCDF 在
空气中的排放量水平< 0.1 ng I-TEQ/Nm3。 

尽管环境、公共健康、公众好恶、动物健康等问题需考虑，但其他处理方式，如掩埋、垃
圾填埋或堆肥，对附件 C 中所列化学品的排放并不会作出很大贡献。碱性水解消化是一项进一
步破坏动物遗骸的技术。 

1. 工艺简介 

销毁动物遗骸通常是通过焚烧、炼制或是二者结合来实现。 

焚烧技术包括热解、气化或其他形式的热处理，并包括焚烧完整遗骸或部分遗骸。炼制技
术则包括处理遗骸以回收物质的一系列程序。 

最近欧洲立法（针对动物副产品的欧盟指令 1774/2004/EC）限制使用遗骸炼制品作为人类
或动物食品，旨在消除对公众及动物健康的担忧。近年来随着市场对理想肉产品的定义发生改
变，动物副产品产量提升（即动物作为副产品的比例增大）。 

炼制过程包括处理皮革、毛皮、羽毛、器官、骨骼、毛发、血液和脂肪。一般而言，炼制
过程先是研磨并粉碎副产品，继而进行热处理（图 1）。这些过程包括高压、高温水解、高压
水解沼气和生物柴油生产及气化。通过离心机或加压可以从固态物质中分离出已融化脂肪（动
物脂）。固态部分则通常用来生产肉骨粉。 

肉骨粉历来被用来作为一种动物饲料，但欧盟已禁止这样使用，如今在适当的废物焚化设
备中烧毁或掩埋。目前一个可选方案是使用肉骨粉作为水泥窑的代用燃料（见本指南第五章 B）。 

动物脂广泛应用于工业（包括食品业），尤其是油脂行业，该行业可将动物脂精炼成为多
种产品。在欧盟，从年老动物中提炼出的动物脂和其他特定风险物质是单独处理的，不会用于
食品生产，而是作为一种废物。但实际上，它可作为一种燃料（在欧盟，燃烧是通过特定法律
——垃圾焚烧法令来控制的，欧共体指令 2000/76/EC）。 
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图 1  遗骸销毁中连续提炼传统工艺图 

 
来源: EPA 1995. 

 

动物遗骸焚烧可利用各种类型的焚化炉。小型焚化炉可能只有一个简单的燃烧室而未对遗
骸进行搅动。较大的设备则会采用回转窑来促进遗骸的搅动及粉碎。同样地，一个移动式底炉
可提供类似的搅动。一般而言，要燃烧一具完整的遗骸比较困难。如果可通过浸软、研磨或其
他技术进行进一步的进料加工，炉内燃烧将更可控。 

2. 《斯德哥尔摩公约》附件 C 所列污染物的来源 

2.1 动物遗骸销毁过程中 POPs 的排放 

动物遗骸焚化炉中PCDD、PCDF、PCB及HCB的产生和排放是由于动物遗骸或能与遗骸共
同焚烧的一些塑料中含有这些物质1，前体物或氯。然而，尽管焚化炉中PCDD和PCDF排放的
检测已经开展，但对于PCB和HCB排放量却只有很少或根本没有一致的数据。因此PCB和HCB

的排放量远比PCDD和PCDF不确定得多。 

一般而言，炼制过程不太可能产生 POPs 物质。但是，还是有可能存在一定浓度的遗骸残
留物，并在后续工序中（比如物质燃烧）释放。 

                                                 
1 持久性有机污染物可能沉降在草场上并出现在饲养动物的草料中。在动物的一生中，所食用草料被消
化时这些物质会在动物体内积累。 
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2.2 遗骸销毁时污染物排放综述 

2.2.1 焚烧 

向空气中的排放包括氮氧化物、一氧化碳、二氧化硫、颗粒物、金属化合物、有机化合物
和 PCDD/PCDF。 

更大型的焚化厂可能配有更先进的空气污染控制设备（如袋式除尘、石灰注射和活性碳注
射）。规模较小的单元包括用于屠宰场副产品和兽医设备的焚化炉，以及用于农场处理死家畜
和宠物的焚化炉。这些可以配有污染控制措施，从最低标准（即一个燃烧室和烟囱）到相对复
杂的带有二级燃烧室、后燃炉和滤尘器的系统。 

其他排放途径包括烟尘以及空气污染控制残留物的释放，主要是排向土壤，而不太可能向
水中大量排放。 

2.2.2  露天焚烧 

露天焚烧动物遗骸的情况并不少见。但是，一次性大规模焚烧遗骸是比较罕见的。英国政
府曾在 2001 年大规模焚烧遗骸，是为了控制口蹄疫疾病的爆发，但未来这种措施可能并不适用
（表 1）。 

表 1    2001 年英国口蹄疫爆发：遗骸处理 

处理方法 临时统计数据 

焚烧（位于农场） > 950 个地点 

掩埋（位于农场） 900 个地点 

集体掩埋 在 4 个地点有 61,000 吨 

商业填埋 在 29 个地点有 95,000 吨 

炼制 在 7 个工厂有 131,000 吨 

来源: Anderson 2002. 

 

相比英国 314g 的总排放量（NAEI 网站），2001 年口蹄疫处置中向大气排放的 PCDD/PCDF

量为 0.7g。构建燃烧柴堆时特意选取未使用含有木材防腐剂五氯苯酚或林丹处理的铁路枕木，
这样可以尽量减少 PCDD/PCDF 的释放。气帘焚化炉提供的技术水平介于露天焚烧与焚化炉之
间，但往往设备不能永久使用。较大型的设备单位基本配有鼓风机以促进燃烧，同时也有方向
控制设备以控制同等重要的气流方向。这些设备改善了露天焚烧并且在为控制疾病而进行的小
型动物处理中也有所应用。对于露天或者挖坑进行焚烧，土壤中灰尘的处置以及向水体中的潜
在排放需予以考虑。 
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2.2.3 炼制过程污染物排放 

炼制过程包括处理皮革、毛皮、羽毛、器官、骨骼、毛发、血液和脂肪。炼制过程先是研
磨并粉碎副产品，继而进行热处理。这些过程包括高压、高温水解、高压水解沼气和生物柴油
生产及气化。通过离心机或加压可以从固态物质中分离出已融化脂肪（动物脂）。固态部分则
通常用来生产肉骨粉。 

一般而言，炼制过程中的燃烧（如焚化炉产生蒸汽以进行热处理）所产生的排放物质中并
不含 POPs，但是，在一系列的炼制过程中会产生有气味的有机物及 VOCs。 

焚烧肉骨粉可排放 POPs。在欧盟，肉骨粉需在适当的焚化设备或共同焚化设备中焚烧或掩
埋。 

2.2.4 PCDD/PCDF 向空气中的排放 

如需关于 PCDD/PCDF 的形成机制可参考本指南第三章 C(i)。 

举个实例，新型动物遗骸焚化炉在英国的PCDD/PCDF普遍排放标准为，在 11％氧气浓度、
干旱、标准大气压及温度（0°C，101.3kPa）下，排放浓度需小于 0.1ng I-TEQ/m3。2 新型低容
量焚化炉（平均吞吐量小于 50kg/h）没有废气排放限制，但是要求在许可条件下运转。为了达
到许可标准，规定的指南要求焚化炉制造商能够证明机器运行时在 2 秒的停留时间内最低温度
为 850°C。同时指出，该要求很可能需要通过设计带后燃炉的二次燃烧室来达到。 

在引入新条例之前，英国的环境食品暨农村事务部（DEFRA）进行了一项现有小容量焚化
炉的排放调查，数据表明 PCDD/PCDF 的排放浓度为 0.05～0.40 ng I-TEQ/m3（AEA Technology 

2002）。对加拿大安大略的两个商用农场遗骸焚化单位向空气排放污染物的检测表明，
PCDD/PCDF 平均排放浓度约为 0.0006～0.0044 ng I-TEQ/m3(Environment Canada 2004)。 

应该指出的是，在一些国家低容量的农场焚化是被禁止的。 

2.2.5 向其他介质的排放 

过程水、地表水和冷却水可被体液、悬浮固体、油脂污染。遗骸、灰分和其他副产品经处
理后排向土壤。这种以垃圾填埋的方式对废物进行妥善处理，预期不会带来影响居民的高风险；
这种方式暴露的主要途径是通过向空气的排放。 

                                                 
2 1 ng (纳克) = 1×10-12 千克(1 × 10-9 克). 毒性测量信息见本指南第一章 C 第 3 小节。 

 4



�BAT���BEP����2006�12�� 

3. 推荐工艺 

3.1 处置方式概述 

某些国家已出台了禁止遗骸及其副产品掩埋处理的政策。一些国家已采用高容量的集中设
备来处置遗骸；而有些国家则已禁止农场上焚烧动物遗骸。有的国家则同时有大型设施、小型
设施（如农场焚化炉）和垃圾填埋场。碱性水解消化已在一些国家展开应用，提供了一种非焚
烧的遗骸处置方法，类似于在石灰坑中进行消解。厌氧消化是又一可能的非焚化方法来处理动
物遗骸。但是，处置的残留物，需要严格加以管理以控制疾病发生。关于厌氧消化的更多资料
可以在堪萨斯州立大学最近的一项调查中查阅到（Erickson et al 2004）。 

填埋处置不能消除可能存在于动物遗骸中的 POPs，但应减小这些物质与人类接触的可能。 

某国采纳的方法是必须反映出国内食品生产、屠宰和炼制过程的具体性质及环境（包括基
础设备、文化方面的制约及做法）。例如，大规模的中心焚化设备需要先进的运输基础设施，
以尽量减少潜在的受感染物料在输送过程中的感染风险，还需要可支撑设备运行的定价机制。 

在销毁动物遗骸的过程中，附件 C 中所列化学品的主要排放源是动物遗骸及其副产品（包
括炼制过程中产生的副产品）的焚烧。因而动物遗骸及炼制残留物的焚烧设备需要满足设计要
求，即最低炉膛温度 850°C，燃烧气体有 2 秒钟的停留时间，同时还需有足够的过量空气以确
保燃烧。不能达到这些标准的设计将不该使用，除非其证明能够在不大量排放 POPs 的情况下
运转。 

较大型的设施，如获得在欧盟的综合污染预防与控制指令或其他国家类似的污染物防治法
令认可的设施，也可能需要有大量空气污染控制条件，以符合其他污染物的排放要求。这些措
施可包括选择性非催化还原以控制 NOx，石灰注射以控制酸性气体（SO2 和 HCl），碳注射以
控制汞和 PCDD/PCDF，以及袋式除尘控制颗粒物。 

小型焚烧设施不会对全国或当地空气质量产生显著影响。在这种情况下，采取 POPs 排放
控制要求的炉膛温度和停留时间，是勉强可行的。 

3.2 最佳可行技术 

最佳可行技术包括技术、管理和运行参数、POPs 排放控制；包含以下措施： 

• 燃烧炉满足最低温度、停留时间和氧浓度的要求，并且得到证实；  

 

 

 

• 适宜的空气污染控制设备，包括温度管理以控制在再生成窗口内的停留时间，碳注射和
袋式除尘器或者类似的装置； 

• 基于废物供给系统的设计，以最小化废物排放的影响（供料需先浸软，并通过封闭系统
传输至炉内）； 

• 燃烧室和壳套制作过程中需尽量密封并且在减压条件下运行以减少炉内气体的释放； 
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• 气体温度应进行监测以使得控制系统得以维持最低温度标准（通过助燃器的使用），并
提供联锁反馈装置以使得在温度低于最低值时可停止供料； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

• 废气中的氧和一氧化碳浓度应监测并与控制系统相连，确保足够的空气补给并反映所有
燃烧问题； 

• 助燃材料不应使用垃圾衍生燃料，除非能够证明它不会比天然气、石油或其他清洁燃料
释放更多的 POPs； 

• 在稳固区域设定排水系统用于装卸和集装箱清洗，以方便清洗和消毒。需考虑将冲洗残
留物焚化干净以控制病原体产生； 

• 装卸和处理废料实现机械化，尽量减少对操作人员的影响； 

• 小型焚化设备（若操作允许）应设在混凝土板上并设在离水井、喷泉和地表河道至少 100

米远处。同样，这些设备应设在离任何建筑物或潜在易燃结构至少 6 米远处； 

• 废物贮存设施需冷藏、封闭、防治啮齿类动物和鸟类啃啄，并有异味控制； 

• 尽量少得使用塑料袋来盛装废物；可考虑使用废料车，这样可以避免与动物遗骸的接触； 

• 注意密封传送管道、封闭废料车和密闭容器中灰尘的回收，旨在避免逃逸灰尘的释放（尤
其是空气污染控制残留物）。灰尘加以处置以适合垃圾填埋； 

• 输入废物的管理及记录的保存； 

• 有效的运行控制、检查和部件的预防性维修，其故障可能释放 POPs，对环境造成影响； 

• 操作员资格需得到认证，并经过适当培训； 

• 应用排放限制和监测排放量，以证实是否符合标准； 

• 以垃圾填埋的方式处理灰尘和残留物。 

对其他污染物的最佳可行技术未作考虑，但需要指出的是其他因素也将影响对于一个设备
如何定义最佳可行技术（例如水的使用、能源利用等因素的考虑）。 

3.2 最佳环境实践 

如果焚化继续使用，那么各国在最初就要致力于开发能够满足最低炉温、停留时间和氧气
标准的动物遗骸及副产品焚烧设备。应该指出的是，空气污染控制设备可能需要满足当地除
POPs 以外的其他物质的排放量及空气质量的法令。 

但凡是安装了热回收或空气污染控制设备，这类设备的设计必须通过减少气体在再生成温
度窗口内的停留时间来控制 PCDD/PCDF 从头合成的风险。这些厂房的废气排放需被证实在测
量调试时不会产生 POPs。 
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废弃物（如水泥窑中的脂或肉骨粉）的共同焚烧设备需确保最低炉温、停留时间和含氧标
准是达标的，并且需进行排放监测以证实其遵守废气排放限值。动物废弃物共同焚烧过程中排
放的污染物不应比不存在废弃物运作过程中带来的污染程度大。 

对于非常小型的焚化设备（<50kg/h），需控制 POPs 排放，通过证实（例如，可能是一个
类型的批准方案）其能在最低温度限值和停留时间标准下运转。此外，运行过程需是无烟的，
装卸和运作程序需要相互关联，以保证一直到二次燃烧室内温度达到最低限值时，物料才开始
进行焚化。在这种情况下，排放检测的费用很可能不太合理。 

使用柴堆并不是最佳环境实践。一旦使用柴堆，需考虑避免防腐木材或其他燃料含有可能
导致 POPs 释放的物质。有限的测量数据（Sinclair Knight Merz 2005）表明，气帘焚化炉对每个
动物遗骸产生的排放量类似于小型焚化炉，但燃料和遗骸（因而也会带来潜在的排放）总数量
远高于小型焚化炉。除非作为有针对性的疾病控制策略的一部分，这种方法不能作为最佳环境
实践。 

消化技术和妥当设计和管理的填埋场是除焚化外可供选择的方案。 

4. 初级和二级处理工艺 

4.1 初级处理工艺 

初级处理工艺被视为能减少或消除 POPs 形成及排放的污染防治技术。可能采取的措施包
括： 

4.1.1 燃炉设计 

燃烧炉应提供条件，使得残体在整个装载、燃烧和排放过程中最低温度维持在 850°C，气
体有 2 秒钟停留时间和充足的氧气，以确保能销毁所有残余的 POPs。 

为满足这些标准，可能需要一个带有后燃炉或鼓气装置的二次燃烧室。需特别注意保证二
次燃烧室足够的规模和标准的体积（该体积可使最后一次加入燃料或助燃空气后仍有空间，并
且整个体积中最低温度为 850°C）。 

最理想的炉体设计应允许连续运行（即自动持续向炉内供料和自动除灰），这将减小过程
中的不稳定性，过程的不稳则有可能导致 POPs 的释放。连续运行需要浸软固体材料以确保进
料的一致性。经验表明，对于较小的单元以及需处理整个遗骸的单元，连续运行可能不适用。
炉体的设计需方便物料的彻底焚烧（灰分中碳含量低）。 

对于共同焚烧的场合，都需采用相同的炉温和停留时间标准。 
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4.1.2 供料 

在供料时需避免塑料和其他污染物（尤其是氯化合物）的存在以减少不充分燃烧或从头合
成过程中 POPs 的形成。已意识到塑料袋和类似材料的使用对于操作人员和动物的卫生是必要
的。然而，需要通过机械化、自动化供料设备使得这些材料的使用尽量减少。 

值得指出的是，遗骸和其副产品需要通过其来源进行分类（例如，特定危险物质）。 

可考虑的方法包括： 

• 使用机械化装载以避免接触动物遗骸；  

 

 

• 使用浸软和研磨技术实现自动化、连续加载和运行； 

• 最大限度地减少包装，包括非卤化塑料的污染。 

4.1.3 燃料 

在启动阶段，助燃炉和后燃炉过程中都推荐使用清洁燃料。大型生产设施需致力于开发可
自行维持的燃烧炉，尽量减少燃料的使用。需尽量少地使用可能含 POPs 的垃圾衍生物或其他
物质作为燃料。在启动或运转过程中，当温度低于 850°C 和可能存在不稳定条件时，该类燃料
不得使用。 

4.1.4 有效过程控制 

应使用过程控制系统来维持稳定并且在有利于最大限度地减少 POPs 的形成的特定参数下
运行，以销毁这些污染物，比如维持炉内温度在 850°C。理想情况下，POPs 的排放应连续检测
以确保其排放减少。温度、停留时间、CO 水平、VOCs 和其他气体组分等变量，应连续监测并
维持，以创造最佳操作条件。 

4.1.5 操作员资格 

设备的管理是保证安全环保地良性运作的关键。所有设备操作人员需充分熟悉其职责，特
别是日常操作、维护、疾病控制、工艺条件和当地环境法规。操作员资格需经过针对设备在适
当水平下的培训而得到认证。 

4.2 二级处理工艺 

二级处理工艺是污染控制技术。这些措施不能消除污染物的产生，但可作为遏制和防止污
染物排放的手段。 

4.2.1 烟尘和尾气收集 

整个进程的各个阶段都需控制空气排放，包括材料处理、燃烧和物质传输点，以控制 POPs

排放。密封炉在热回收或收集尾气以减排过程中，对于控制污染物逃逸是必不可少的，但同时
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也允许热量回收以及收集和处理废气。机罩和管道系统的合理设计对于减少气体逃逸是是至关
重要的。使用密封的废料车或封闭给料系统可有效地减少装料过程中含污染物的尾气释放到空
气中。 

4.2.2 空气污染控制设备 

大型设施需采用一系列的空气污染控制设备来控制所有排向大气中的重要排放物。一般而
言，对于其他污染物在空气污染控制设备的关注、设计和使用的选择上也能减少 POPs 排放。
设计需考虑到特定 POPs 物质从头合成的可能并尽量减少这种合成。颗粒物需去除以减少
PCDD/PCDF 向大气的排放（尽管它们会被填充到垃圾填埋场）。袋式除尘器是一项有效技术，
但它基本上都是在低温下运行的装置（至多达 200°C）。 

对于小型设施运行过程，后燃炉的使用可能足以控制和消除 POPs 的排放，而微粒消除则
被认为是不必要的。 

需通过设备来持续监测空气污染控制状况，以检测漏洞。其他最新的开发项目包括在线清
洁方法和使用催化剂涂层来破坏 PCDD/PCDF。 

活性碳处理技术可考虑用来从尾气中去除 POPs。活性碳有大的表面积供 PCDD/PCDF 吸
附。尾气可以通过活性碳来处理，采用固定或移动的反应床，或往气流中注射碳微粒，继而再
通过高效除尘系统作为灰尘过滤器将其去除，比如袋式除尘器。 

5. 处理工艺概述 

表 2 和表 3 总结了前面章节讨论过的措施。 

表 2    新型遗骸焚化炉推荐工艺的相关措施 

措施 描述 考虑事项 备注 

推荐工艺 大型焚化炉
（>50kg/h）和共
燃烧炉 

在限定体积内最低温度
850ºC，有 2 秒钟的停留时间，
同时有充足的空气以保证
POPs 的销毁。装配空气污染
控制设备以尽量减少二氧化
硫、氯化氢、一氧化碳、VOCs、
颗粒物和 POPs 的排放 

这些是认定的最佳可行技术。但
也应有适当的管理系统，设备符
合排放限值的证明和定期监测以
确保遵守 

 小型焚化炉
（<50kg/h） 

在限定体积内最低温度
850ºC，有 2 秒钟的停留时间，
同时有充足的空气以保证
POPs 的销毁 

对于小型厂房，这些条件是解决
POPs 问题起码的要求。可通过采
用审批机制和设施管理的检查
（而非昂贵的废气排放监测）来
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措施 描述 考虑事项 备注 

实现 

 

表 3    遗骸销毁的初级和二级处理工艺总概 

措施 描述 考虑事项 备注 

初级处理工艺 

燃烧炉设计   能最大化 POPs 摧毁，最小化
其产生的最佳设置 

进料控制 需尽量减少进料过程中存
在的塑料和氯化物，达到
良好卫生水平，这样可减
少 POPs 在不完全燃烧或
从头合成过程中的形成 

禁用塑料，最大限度地利
用机械装卸 

技术含量相当低 

燃料 使用清洁能源助燃   

有效的过程监
控 

使用过程控制系统来维持
过程稳定，并且在有助于
减少 POPs 排放的参数水
平下运作 

可通过控制其他变量，如
温度、停留时间和气体组
分来最大限度地减少
PCDD/PCDF 排放 

温度是一个相当基本的控制
参数。氧气、CO 和 VOCs 的
监测更复杂但更加易懂。然
而，主要问题是维持控制系统
能通过实时数据来反映燃烧
空气供给闸，助燃炉和其他控
制特征 

二级处理工艺 

烟尘和尾气收
集 

有效控制气体焚化过程中
的所有条件，以避免污染
物逃逸 

在允许热回收并进行尾
气收集时，过程中需考虑
到炉的密封性以控制污
染物逃逸 

 

空气污染控制
设备  

颗粒物减少将有助于降低
潜在 POPs 的排放量。 

活性碳吸附可供考虑因其
具有较大表面积以从尾气

袋式除尘是减少颗粒物
的最有效方法，同时还可
作为干/半干吸附剂除去
酸性气体和金属物。但

使用空气污染控制设备会带
来额外的废物流，并会有耗
损。很可能需要降低废气温度
（为避免使用更多的外来过
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措施 描述 考虑事项 备注 

中吸附 PCDD/PCDF 是，过程需要降温。 

还可往气流中注射粉末
活性炭，再通过过滤器去
除 

滤介质），因而需要注意减少
再形成温度窗口内的停留时
间。 

最好避免炉内 POPs 形成。但
是，这种方法在过程不稳条件
下还留有余地，在欧洲认为是
焚烧过程的最佳可行技术。大
多数空气污染控制设备购买
和运行昂贵，备件价格也较高 

 

6. 联合最佳可行技术（BAT）与最佳环保实践（BEP）的成效水平 

在氧浓度 11％，干旱和标准温度压力（0ºC，101.3kPa）下，利用现有的最佳可行技术
PCDD/PCDF 在空气中排放的成效水平为小于 0.1ng I-TEQ/Nm3。如需进一步的信息请参阅
European Commission 2003。 
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VI.J 纺织品和皮革染色和修整 

概述 

在纺织品和皮革制品中都发现 PCDD/PCDF 的污染。在纺织品和皮革工业中

PCDD/PCDF 污染的产生有以下原因：使用含氯化合物，特别是用于保护原料（例如棉花、

羊毛和其他纤维、皮革）的五氯苯酚和二氯硝基苯；使用含二氧(杂)芑的染料（例如二嗪和

酞菁染料）。另外，在产品的修整和工艺中所产生污泥的焚烧过程都会产生少量的

PCDD/PCDF。 

上述染料色素应被禁止使用并加以替代。 

五氯苯酚和二氯硝基苯的替代物包括 2-苯并噻唑 (TCMTB)，o-苯基苯酚 (oPP)，4-氯-3-

甲基苯酚(CMK)，2-n-辛基 l-4-噻唑啉-3-one (OIT)。 

就 佳可行技术而言，防止纺织品和皮革制造中 PCDD/PCDF 污染 有效的首选方法

就是在整个生产链中避免使用含有二氧(杂)芑的生物杀灭剂和染料。一旦上述化学品被使

用，也应尽量选择低浓度的（如经稀释或纯化的化学品）。另外，为防止 PCDD/PCDF 的

产生，应尽量避免焚烧纺织品、室内装修品、皮革制品和毡毯。 

废水处理和浮选过程中的污泥焚烧形成和释放的 PCDD/PCDF，可采用本指南第六章 D

（工业锅炉）中的 佳可行技术加以减少和避免。同时，也应积极探索其他的环境友好技术。
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1．纺织工业 

1.1 简介 

纺织工业是生产链 复杂的工业之一，是一个以中小型企业为主的形式多样的部门。举

例来说，在 2000 年，欧盟 114,000 家公司雇佣了大约 220 万的人口（来自 European 

Commission 2003b）。该行业的需求受三个主要的终端用途所驱动：成衣、家具以及工业

用途。 

纺织和成衣生产线是由为数众多的子部门组成，这些部门涵盖了整个生产周期，从原材

料生产（人造纤维）到半成品（加工过的纱线、机织物和编织布料）再到 终产品/消费品

（地毯、家用纺织品、成衣和工业用纺织品）。 

1.2 过程简介 

机织物和编织布料不能被直接加工成成品，而需经过几道用水量较大的湿处理（也称为

加工）工序，如织品预处理、染色、印花以及修整。与人造纤维相比，天然纤维材料一般需

要更多的处理步骤，产生更多废水，其中含有多种必须优先处理污染物。同时，加热和冷却

化学试剂、干燥织物和纱线需要消耗大量的能量。 

织物的预处理要求脱浆、洗涤、和漂白，同时也需要作烧燎和丝光处理。染色工序被用

于生产的不同阶段以增加纺织品的色泽和花案，从而增加产品的价值。纺织工业所使用的染

料大部分是人工合成的。修整包括化学和机械处理两部分（美国环保署，1997）。 

纺织工业关注的主要环境问题是其排放废水的量及其中所含的化学物质。其他重要问题

包括能源消耗、气体排放、固体废弃物以及嗅味。 

1 2
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尽管整个生产线由许多步骤组成并且与环境问题密切相关，但多氯二苯并对二恶英

（PCDD）/多氯二苯并呋喃（PCDF）的产生并不能归咎于单个生产步骤。 

事实上，更重要的是 PCDD/PCDF 通过被污染的杀虫剂或染料进入纺织品的生产过程，

并通过产业链扩散。根据不同的步骤、所用的溶剂和物理环境，PCDD/PCDF 或者留在纺织

产品中，或者作为废弃物排放。 

1.3 《斯德哥尔摩公约》附件C中所列化学品的排放源 

在纺织品生产过程中，一般修整步骤并非 PCDD/PCDF 的形成源（Horstmann et al. 

1993）。不过，在使用含有 PCDD/PCDF 的染料和色素时，或者在一些国家使用含有

PCDD/PCDF 的杀真菌剂来处理棉花等原料时可能产生 PCDD/PCDF。 

带有废水处理、污泥去除焚烧环节的纺织工业产业链会产生新的 PCDD/PCDF。拥有

此类生产线的工厂一般来讲较为现代化。 

因此， 佳可行技术和 佳环境实践主要集中在： 

 在纺织品制造过程中由含二恶英物质引入的 PCDD/PCDF 污染 

 在纺织业特定废弃物的热处理操作中产生的 PCDD/PCDF 污染 

1.3.1 二恶英污染造成的 PCDD/PCDF 污染 

含有 PCDD/PCDF 的化学品主要以下两个用途，包含下列物质（European Commission 

2003b）： 

 脱叶剂或者杀菌剂：五氯苯酚（PCP）和 2,4,6—三氯代硝基苯1 

 染料：氯醌类二嗪和酞菁类染料 

                                                 
1 非来自 European Commission 2003b 
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对不同来源的纺织品和纤维制品的调查结果显示，五氯苯酚一直是并仍然作为杀虫剂

（特别用于棉花）的原料在使用。纺织品中 PCDD/PCDF 结构表明其主要来源为五氯苯酚。 

尽管还没有公开的资料表明氯代硝基苯已经在纺织业大量使用，但是在很多地方它已经

替代了五氯苯酚(Masunaga, Takasuga and Nakanishi 2001; UNEP 2003)，因而不能被忽

视。 

1.3.2 在热处理过程中 PCDD/PCDF 的产生 

纺织品生产的诸多环节都有废水产生污泥的现象，例如，洗毛过程中蒸发出的废水、印

染过程中产生的废浆及毛毯底衬生产过程中产生的乳胶废液都会产生污泥。这种污泥中氯化

物和有机氯含量相当高，其中有机氯主要来自原材料（特别是木材）所含的杀虫剂，如林丹、

狄氏剂和 DDT (European Commission 2003b; UNEP 2003)，因此与一般的焚烧类似，这种污

泥焚烧也可能形成 PCDD/PCDF。 

考虑到可能会使用林丹、狄氏剂和 DDT，各主要羊毛生产国都禁止对绵羊施用有机氯

杀虫剂。但是在部分前苏联和南美国家出品的羊毛中，检测到一定浓度的林丹。 

另外，多溴代的阻燃剂，如多溴代联苯醚和氯代石蜡（含 10-13 个碳的氯化石蜡），常

被用于纺织工业。焚烧过程中所有的含卤阻燃剂都可能导致 PCDD/PCDF 的形成。 

如果将除污及羊毛脂回收与废液蒸发及污泥焚烧相结合，实现水和能量的循环利用，那

么通过节水和固体废弃物减量化，将可获得额外的环境收益。焚烧中要破坏PCDD/PCDF，

需要 1,200°C左右的高温。飞灰可以用袋式除尘器加以去除。这套除污-羊毛脂回收综合设备

排出的气体中检测到PCDD/PCDF浓度为 0.02 ng I-TEQ/Nm3 2（European Commission 2003b, 

第 278 页)。然而，该技术相对复杂，且需要相当高的投资成本和运行成本。 

                                                 
2 1 ng (纳克) = 1×10-12千克 (1 × 10-9 克)；Nm3 = 标准立方米，干燥气体在 0°C，101.3 kPa 下的标准体积。

关于毒性测定见本指南第一章 C，第 3 小节。 
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另一种焚烧方式是浮选产生的污泥经脱水后，由回转窑热处理再生。废气在 850°C 的

后燃室中焚烧后，在降温至 120°C 时排入大气。这种污泥处理方式排出的废气中，

PCDD/PCDF 浓度为 0.004 ng I-TEQ/Nm³ (O2 含量 11%)(European Commission 2003b, 

第 415–417 页)。 

一些国家对洗毛废水产生的污泥进行处理的经验包括： 

 使用污泥来生产砖（同粘土混合）或者采用其他适当的回收路线。 

 采取措施控制或避免排放由污泥中潜在的有机氯杀虫剂经焚烧产生的

PCDD/PCDF，在此前提下，可以焚烧污泥回收热量。 

想要进一步了解有关信息，请参考本指南关于回收锅炉的 佳可行技术和 佳环境实践

的指南（本指南第六章 D 节）。 

2．皮革加工 

2.1 简介 

制革工业，特别是皮革加工，包括将生皮革转化成皮革制品的全过程，这些皮革制品

可以用于制造各种各样的产品。整套工序包括一系列复杂的化学反应和机械加工过程。在这

些程序中，鞣皮法是 基本的步骤，该法赋予皮革稳定性及其本质属性。制革工业主要由小

型企业组成（European Commission 2003a），在发展中国家也包括一些手工业者。 

2.2 过程介绍 

制革业是一个潜在的重污染工业，因为有相关的污水排放，有像生物杀灭剂、表面活

性剂、有机溶剂等化学物品的使用。 

制革厂的生产过程可以分成四个工序： 
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• 皮革存储和浸灰间工序 

• 鞣革工序 

• 鞣后工序 

• 修整工序 

2.3 《斯德哥尔摩公约》附件C中所列化学品的排放源 

到目前为止，还没有报告表明制革厂及其周围存在 PCDD/PCDF 的污染。然而商业用

途的皮革产品曾被报告遭受 PCDD/PCDF 污染。从理论上可以推断，纺织工业中的相关过

程也可用于解释皮革制品和皮革工业排放物中产生的 PCDD/PCDF。 

主要的污染源很有可能来自五氯苯酚。这个推测可由如下事实确证：自 1989 年德

国禁止用五氯苯酚以来，皮革产品中的PCDD/PCDF浓度有所下降3 (EC 1996)。 

3．纺织品和皮革生产过程中所用化学品的PCDD/PCDF浓度 

表 1 总结了文献中报告的杀虫剂和染料色素中 PCDD/PCDF 的浓度。值得注意的是这

其中有些信息已经相当陈旧，很可能现在已不再适用。不过，考虑到历史原因以及这些早期

化学品和通过这些物质处理过的产品在一些地方还在使用，因而以下数据还具有一定价值。 

表 1.  杀虫剂和染料中PCDD/PCDF的浓度 

化学品 还可能在用的国家 浓度(ng I-TEQ/kg) 备注 

杀虫剂 

                                                 
3 终产品的 大浓度为 5mgPCP/kg 
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五氯苯酚(PCP) 中国、欧洲和美国 
800,000–4,445,000 

生产过程不同 

五氯酚钠(PCP-Na) 中国、欧洲和美国 
500–3,374,000 

生产过程不同 

除草醚 (Chloronitrofen) 日本 
400/300,000 

旧/新技术 

色素/原料/染料 

氯醌 生产二嗪染料的前体 
100–3,065,000 

生产过程不同 

咔唑紫 染料色素 
211,000  

106 蓝 二嗪色素 
19,502–56,428  

4． 佳可行技术和 优环境实践 

综合管理包括对职员的培训教育，设备及相关文件的维护，化学品的储藏、处理、进料

和分配以及对整个过程输入输出的了解。 

对纺织品原料的了解是熟悉污染物迁移所必需的。羊毛原料可能被杀虫剂污染，有时是

有机氯的杀虫剂，包括五氯苯酚或者二氯硝基苯。高效洗涤和洗毛工序，如采用全氯乙烯，

可以有效去除溶剂相中常见的油脂和杀虫剂。 

对于从业人员，相关责任部门应致力于改善其在生活和工作中基本的环境安全条件。同

时应提供相关的信息渠道并加强相关教育。 

纺织品和皮革生产中 PCDD/PCDF 的主要来源是不同生产和加工步骤中使用的化学

品，例如含有 PCDD/PCDF 的杀真菌剂和染料。 
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防止纺织品和皮革制造中 PCDD/PCDF 污染 有效的首选方法是在整个产业链中避免

使用含有二氧(杂)芑的生物杀灭剂和染料。一旦上述化学品被使用，也应尽量选择低浓度的

（如经稀释或纯化的化学品）。 

废水处理和浮选过程中的污泥焚烧形成和释放的 PCDD/PCDF，可采用 佳可行技术

加以减少和避免。同时，也应积极探索其他的环境友好技术。 

5．替代品 

既然纺织品和皮革生产工业中 PCDD/PCDF 的产生是因为使用了诸如五氯苯酚和一些

染料色素等含有二恶英的化学品，那么使用不含二恶英的化学品就是 佳选择。例如，在德

国五氯苯酚作为防腐剂正在逐步被淘汰，而替代品有以下几种： 

• 2-(氰硫基甲基硫) 苯并噻唑 (TCMTB; CAS Registry No. 21564-17-0); 

• o-苯基苯酚 (oPP; CAS Registry No. 90-43-7); 

• 4-氯-3-甲基苯酚(CMK; CAS Registry No. 59-50-7); 

• 2-n-辛基-4-噻唑啉-3-one (OIT; CAS Registry No. 26530-26-1). 

以上这些化学品经测试对环境的危害比五氯苯酚要小，但并非绝对无害。更安全的替代

品有待开发。另外，为防止 PCDD/PCDF 的产生，应尽量避免焚烧纺织品、室内装修品、

皮革制品和毡毯。 

6．监测 

目前还没有一种简单指示剂来识别被二恶英污染的纤维、羊毛和纺织品。尽管二恶英的

结构暗示五氯苯酚可能是其来源，但一些研究表明五氯苯酚和 PCDD/PCDF 在纺织品中的
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1 9

含量之间没有很强的对应关系。由于五氯苯酚是水溶性的，并且在 后的洗涤工序中可以去

除，而 PCDD/PCDF 是可以吸附在纺织品上的，因此这样来看结果是有意义的。不过在皮

革生产中，五氯苯酚同 PCDD/PCDF 就有很明显的相关性。 

应该建立或加强国家对纺织和皮革工业中 PCDD/PCDF 可能来源（包括进口）的监测

能力，同时对废水中五氯苯酚的监测给予更多指导。 
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V I . K  处 理 报 废 车 辆 的 破 碎 作 业 工 厂  

概述 

报废车辆破碎作业工厂也是《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学品的潜在来源之一。

破碎机是一种内衬合金钢耐磨板的大型机器，其内部往往具有一块或多块铁砧或篦板。电动

机驱动转子，带动自由摆动的合金钢锤。破碎机下有一个振动盘，用来接收由炉篦排出的碎

屑。通常会产生一道含铁的金属流和一道绒毛状的不含铁物质流。其中含铁金属流相对清洁，

由钢铁碎末（粒径 50mm）组成。而“绒毛流”除包含非铁金属碎片外，还有其他进入破碎机

的物质（也被称为破碎物(fragmentizer)）。 

关于破碎作业工厂的排放量数据目前还较少。不过，几次研究结果显示二恶英类物质的

浓度水平超过 0.1 ng I-TEQ/m3。目前还没足够的证据证明车辆、家用电器或其他电器的（机

械）破碎会产生新的 PCDD、PCDF 或 PCB。当前的数据表明从破碎工厂排出的 PCDD/PCDF

和 PCB，主要是工业产品，如油、绝缘液和其他装在车辆或消费品中的某些物质，随破碎

作业即而释放出来。 

在任何情况下为了避免破碎工厂的失火事故（这可能会形成附件 C 中化学品），应该

采取一些措施。破碎机内的轻质绒毛状物含有可燃的塑料薄膜和纤维状粉尘，因此需格外注

意工厂防火。报废车辆的破碎作业工厂一般都配备有除尘（湿法破碎）或集尘（旋风分离器、

除尘器或集尘室）系统。该系统可以减少持久性有机污染物的潜在排放。为加强粉尘排放控

制，干燥的细渣应依据扩散程度最小来贮存。燃烧时可产生 PCDD/PCDF 的含 PCB 的电容

器、含氯苯的废油和纺织品、以及含溴代阻燃剂的聚合物（可形成溴代二恶英/呋喃

-PBDD/PBDF），也都是二恶英的前体物来源。 
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导言 

报废车辆破碎作业工厂也是《斯德哥尔摩公约》附件 C 中所列化学品的潜在来源之一。

然而，目前还没足够的证据证明车辆的（机械）破碎过程会产生新的 PCDD、PCDF 和 PCB。

当前的数据表明从破碎工厂排出的 PCDD/PCDF 和 PCB，主要是工业产品，如油、绝缘液

和其他装在车辆或消费品中的油体，随破碎作业而易释放出来。 

1. 过程简介 

报废车辆常用破碎方法进行处理。实际操作时，通常将它们与其他废弃金属产品（如自

行车、办公室家具、自动售卖机、家用设备等所谓的“白色商品”）一起破碎。高效的轧机产

生具有一定尺寸和高理化纯度的铁片。这些铁片被用于钢铁制造和其他再生金属制造。图 1

展示了这一过程。 

 1
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图 1 破碎过程一览图（备注：下图中的“破碎”应改为“破碎”） 

 

车辆和电器的许多构件由非铁材料，如铜、铝和锌等组成。在破碎过程中，磁性分离可

将磁性的铁片从其他材料中分离出来。铜、铝等非铁金属一般在随后分离出来。残余物即所

谓的破碎废物大约占到报废车辆重量的 25～35% (Environment Australia, Department of the 

Environment and Heritage, 2002)。破碎废物成分包括玻璃、纤维、橡胶、机动车内液体、塑

料和污泥。破碎废物组成见图 2。 
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图 2 破碎废物组成 
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来源: Environment Australia, Department of the Environment and Heritage (2002) 

2. 破碎废物组成 

根据原材料的混合情况、前处理程度和操作人员的操作规程，不同破碎机、不同破碎批

次的破碎废物组成大不相同。应该注意到，随着当地许可条件的要求改变，破碎废物的组成

也会相应变化。 

一项来自瑞典的调查显示，被调查的各种样品内，平均每克干燥破碎废物中的

PCDD/PCDF 含量都较低（见表 1）。这也符合对二恶英和呋喃低浓度的预期，因为在相关

产品或物质的生产过程中并没有生产或使用它们。 

与二恶英和呋喃不同，PCB 的浓度相对较高，特别是在工业废弃物和废“白色商品”产生

的残片中。破碎过程中 PCB 主要来自于“白色商品”中存在的 PCB。因此，有必要在破碎过

程之前了解和鉴定究竟是电器设备的哪些组分含有这些污染物，从而可以在破碎之前将其拆

除。 
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表 1 不同组成的破碎残渣处理前后的有机物含量 

 

来源. Börjeson, L; Löfvenius, G; Hjelt, M.; Johansson, S.; Marklund, S. 2000 

研究证实了报废车辆破碎残渣中 PCB 含量为 ppm 级（mg/kg）(Urano et al. 1999, Sakai et 

al. 1998, 2000)。而报废车辆发动机油中二恶英和呋喃则未被检测到。考虑到 PCB 同系物特

征，出现上述现象的原因可能是在回收和废物处理过程中，过去生产的含 PCB 的物质被混

合进来。尽管上述研究没有调查破碎过程中持久性有机污染物的释放，但车辆破碎残渣中存

在 ppm 级的 PCB，因此需考虑相关废气中持久性有机污染物的潜在排放问题。上述 PCB 来

自车辆使用的商业 PCB 混合物。这类 PCB 属于无意产生的持久性有机污染物，因而在严格

意义上讲，不应列入《斯德哥尔摩公约》第 5 条规定的 PCB 排放清单。但是由于无法区别

破碎残渣和排放物中有意和无意产生的 PCB，因此应该使用最佳可行技术和最优环境实践

来限制和减少整个破碎过程中的 PCB 排放。 

破碎废物中大量的铜和氯在燃烧条件下能够促进二恶英和呋喃及其它无意排放 POPs 的

生成。 
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3. 破碎厂排放浓度 

一份关于欧洲二恶英类物质的报告称，目前存在几套破碎装置的二恶英和呋喃数据。总

体而言，德国 Sachsen-Anhalt 一家工厂显示出较低的二恶英水平(< 0.01 ng I-TEQ/m³)。表 2

是已有数据的总结，表示空气排放浓度和排放因子。 

表 2 德国破碎工厂中二恶英和呋喃的排放情况（LUA1997） 

 最小值 最大值 几何平均数 算数平均数 

排放浓度 

(ng I-TEQ/m³) 
0.002 0.430 0.056 0.140 

排放因子 

(μg I-TEQ/t) 
0.059 0.667 0.236 0.303 

一项来自比利时的调查深入研究了破碎工厂将报废车辆和废旧电器转化为可用碎片时，

无意排放 PCB、PCDD/PCDF 的潜在特殊源（François, F., Blondeel, M., Bernaert, P., Baert, R., 

2004）。相关数据见表 3。这些破碎机都拥有至少一套废气除尘的旋风分离过滤系统。气体

流速一般为 75,000 Nm³/h 左右。除了一套设备外，二恶英和呋喃的浓度都低于 0.1 ng 

TEQ/Nm³。 

表 3 破碎工厂排放浓度数据 

排放检测量 
PCDD/PCDF 
ng TEQ/Nm³ 

类二恶英 PCB（12 种的总合） 

ng TEQ/Nm³ 

破碎工厂 1 
0.0098 
0.012 

0.0048 
0.0004 

0.048 
0.41 

0.073 
0.025 

破碎工厂 2 
0.077 
0.043 
0.022 

0.74 
1.06 
0.30 

破碎工厂 3 
0.0088 

0.37 
0.025 

0.171 
0.34 
0.73 
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来源: François, F., Blondeel, M., Bernaert, P., Baert, R. 2004 

二恶英的前体物质来源包括燃烧时可产生 PCDD/PCDF 的含 PCB 的电容器、含氯苯的

废油和纺织品，以及含溴代阻燃剂的聚合物（可形成溴代二恶英/呋喃-PBDD/PBDF）。 

4. 推荐措施 

强化破碎机操作人员的责任是一项重要的最佳环境实践。应开展对输入物质中危险组分

的分析鉴定，并在破碎作业前提供相应的设备对这些组分进行去除。 

将处理后的碎片（特别是来自电器设备、变压器、电容器的碎片）分开鉴定和拆除，以

防止 PCB 被带入工厂，这样也可减轻 PCB 对破碎残渣的污染。 

不过，破碎残渣总是会被污染，因此必须由专门的焚烧工厂进行处理。 

通过拆除和重复使用缓冲器等大型塑料组件，报废车辆及其废物中塑料的碎片将会明显

降低。 

废物中的铜、铝等大部分金属，可通过涡流分离等进一步处理，加以回收。 

为了达到高回收率，产品设计中应大力提倡使用可回收材料和易拆卸结构。这一点不仅

仅适用于报废车辆。 

5. 适宜处理的最低技术要求 

场地建设时需要考虑防止土壤、水和大气污染。因此需要合适的储存设备（如配有溢流

收集装置的防渗表面等），玻璃水瓶、清洁剂/去污剂，以及用于处理贮水（包括雨水）器

的装置。另外，用于存放拆卸下来的备件的容器也是必不可少的。例如存放油污备件的防渗

容器，存放电池（需要电解液中和）、过滤器、含 PCB/PCT 电容器的容器，以及储液罐。 
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6. 一级措施 

破碎之前应先把报废车辆和其它设备中的液体除去，包括刹车液、汽油、动力转向液、

发动机油、冷却剂、变速器油等。这项举措特别针对存在 PCBs 的情况，对于各种设备，破

碎之前都要鉴定并清除 PCBs，尤其是变压器和电容器。具体措施包括： 

 拆除电池和液化气罐； 

 拆除可能爆炸的部分，或对其进行安全化处理（如安全气囊）； 

 将燃料、发动机油、汽油与其它组分分离，并分别收集存储； 

 去除催化剂； 

 如果轮胎和大型塑料组件（如缓冲器、仪表板、储液罐等）在破碎过程中还未被分

离并回收利用，那么将其拆除。 

7. 二级措施 

破碎工厂中防止持久性有机污染物排放的措施有： 

 废气深度处理（用袋式除尘器和活性炭过滤器除去气相和颗粒状污染物） 

 除去残渣和液态破碎废物中的有机物、铜等重金属、PCB 及其它含氯物质。如果

不合理地处置这些废物（特别是露天焚烧），可能会释放无意产生的持久性有污染

物。事实上，破碎废物不能在露天或不恰当的设备中焚烧。 

 处理破碎废物的合理办法是将其在一套达到 BAT 和 BEP 的设备中进行焚烧。如果

没有这样的设备，相对安全的方法是将其进行卫生填埋。 

 

参考文献 
Basel Convention Secretariat. 2002. Technical Guidelines on the Environmentally Sound 
Management of the Full and Partial Dismantling of Ships. Basel Convention on the Control of 
Transboundary Movements of Hazardous Wastes and Their Disposal, United Nations 
Environment Programme. Geneva. 

 1



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月）. 

 1

Börjeson, L.; Löfvenius, G.; Hjelt, M.; Johansson, S.; Marklund, S. 2000. “Characterization of 
automotive shredder residues from two shredding facilities with different refining processes in 
Sweden”, Waste Manage Res. (2000) 18 p.358±366 

European Commission. 2000.  Directive 2000/53/EC of the European Parliament and of the 
Council of 18 September 2000 on end-of life vehicles. Official Journal of the European 
Communities, L 269/34-269/42 EN, 21.10.2000 

Environment Australia, Department of the Environment and Heritage .2002. “Environmental 
Impact of End-of-Life Vehicles: An Information Paper” 

François F., M. Blondeel, P. Bernaert, and R. Baert .2004. Diffuse Emissions of PCDD/F and 
Dioxin-like PCB from Industrial Sources in the Flemish Region. Organohalogen Compd. 66, 
906-912 

Fahrni, H.-P., 2005. Präsentation - Seminar der Abteilung Abfall “Situation RESH” 2005, 
BUWAL, Switzerland,  

Fiedler, H.; Sakai, S. 2004. Shredder Plants for Treatment of end-of-life-vehicles. Information 
document prepared for the third Session of the Expert Group on BAT/BEP. www.pops.int 

LUA .1997. Identification of Relevant Industrial Sources of Dioxins und furans in Europe. 
Materialien No. 43. Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Essen, Germany 

Sakai S., S. Urano, and H. Takatsuki .2000. Leaching behavior of PCB and PCDDs/DFs from 
some waste materials. Waste Management 20, 241-247 

Sakai S., S. Urano, and H. Takatsuki .1998. Leaching Behavior of Persistent Organic Pollutants 
(POPs) in Shredder Residues. Chemosphere 37, 2047-2054 

Towa Kagaku Co. 2001. Research report on current status of recycling plaza  

Urano S., S. Sakai, and H. Takatsuki .1999. PCB in Automobile Shredder Residue and its 
origin. 8th Symposium on Environmental Chemistry Program and Abstracts, pp 50-51 (in 
Japanese) 

其它资料 
Nourreddine, M. 2006. “Recycling of auto shredder residue” Journal of Hazardous 
Materials-5423. 

http://www.pops.int/


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第六章 

来源类别导则/指南: 

附件 C 第三部分来源类别 

 

 

i 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第三部分 来源类别(L): 

铜质电缆线的低温焖烧 

i 



i 

目  录 

VI.L 铜质电缆线的低温焖烧 ................................................................................................................ 1 

1．工艺简介 ....................................................................................................................................... 1 

2．《斯德哥尔摩公约》附件C中化学品排放源 ............................................................................. 2 

2.1 铜质电缆低温焖烧排放的简介 ...................................................................................... 2 

2.2 排放到空气中的PCDD/PCDF ......................................................................................... 2 

3．铜质电缆低温焖烧的替代方法 ................................................................................................... 3 

3.1 电缆切割 ................................................................................................................................. 3 

3.1.1 预先分类 .......................................................................................................................................... 3 

3.1.2 电缆切割 .......................................................................................................................................... 4 

3.1.3 粒化 ................................................................................................................................................. 4 

3.1.4 筛分 ................................................................................................................................................. 4 

3.1.5 密度分选 .......................................................................................................................................... 4 

3.2 电缆抽芯 ................................................................................................................................. 4 

3.3 高温焚烧 .................................................................................................................................. 5 

4．方法总结 ....................................................................................................................................... 5 

参考文献 ............................................................................................................................................. 6 



《BAT 指南和 BEP 导则》（2006 年 12 月） 

VI.L 铜质电缆线的低温焖烧 

概述 

铜废料的回收通常是通过将电线和电缆的塑料外皮露天焚烧完成的。在 250～500°C 之

间燃烧时铜恰好可作为催化剂使得塑料外皮和痕量油渍燃烧后产生《斯德哥尔摩公约》附件

C 中的化学品。 

佳可行技术包括电缆切割、电缆抽芯和 850°C 以上高温焚烧。应考虑对未剥去外皮

的电缆和配线的情况予以资助，以鼓励将这些铜制电缆送到铜熔炼工厂按照 佳可行技术进

行处理。 

低温焖烧并不符合 佳可行技术和 佳环境实践而应被彻底抛弃，因此考察其符合 佳

可行技术的程度是没有意义的。 

1．工艺简介 

铜质电缆的低温焖烧涉及到露天燃烧电缆塑料外皮及电线，以回收铜和其它组成材料。

这个过程需要很大的劳动量，而且是在没有任何防治废气排放的私人或小型工厂中进行的。

低温焖烧是一种在燃烧桶或露天场所进行的焚烧。没有任何的温度控制或氧气补给措施以保

障塑料化合物彻底燃烧。 

 

因为对废旧电脑部件采用手工回收方法，铜质电缆的低温焖烧在发展中国家开始流行。

但这种方法并不局限于发展中国家而在世界各地广泛使用。虽然许多发达国家都立法禁止露

天焚烧，但这种焚烧方式仍在继续。 
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《关于危险废弃物过境迁移及处理的巴塞尔公约》中对于塑料废品及其处置的鉴定及

合理环境管理的技术指导方针中指出：“露天焚烧对于任何废弃物都不是一种环境可接受的

处理方法”(UNEP 2002, 第 43 页)。另外，巴塞尔公约缔约国大会第七次会议（2004 年 10 月）

第 VII/19 号决议修订了公约附件 VIII 和 IX，增加了不加控制焚烧塑料电缆外皮的相关内容。

英国的空气洁净法令规定：“任何人以回收电缆金属为目的而焚烧其绝缘外皮的行为都是违

法行为……而且应该被即席判处罚款”。（英国政府 1993 年） 

2．《斯德哥尔摩公约》附件C中化学品排放源 

多氯二苯并对二恶英（PCDD）和多氯二苯并呋喃（PCDF）可能在痕量油渍和塑料原

料中的氯存在下形成。由于铜是催化 PCDD/PCDF 形成的 有效的催化剂，铜电缆的燃烧可

能是 PCDD/PCDF 的重要来源。 

2.1 铜质电缆低温焖烧排放的简介 

铜质电缆的低温焖烧除了 PCDD/PCDF 外还会排放各种各样的污染物，比如一氧化碳

(CO)、二氧化硫(SO2)、多环芳烃(PAH)、氯化氢、重金属和粉尘。因燃烧温度较低（250～

700°C）导致不完全燃烧的发生，从而导致烃类和颗粒物的产生。在电缆塑料外皮的聚氯乙

稀（PVC）聚合体上的铅稳定剂，会在低温焖烧的过程中释放出来。含铅的铜质电缆外皮也

被焚烧，排放出更多的铅。污染物被排放到空气、水和土壤中。 

2.2 排放到空气中的PCDD/PCDF  

含氯塑料的不完全燃烧造成了 PCDD/PCDF 的排放。铜质电缆的塑料外皮的主要成分

为聚氯乙稀。 

 

“在燃烧的过程中，各种环烃（被认为是“前体物”）是反应的中间产物。在氯存在的情况

下，这些物质将相互反应而生成 PCDD/PCDF。 常见的前体物是氯苯、氯酚和氯化联苯。
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PCDD/PCDF 也可能由复杂的有机分子和氯反应生成。几项研究证实了在燃烧实验中氯的含

量和 PCDD/PCDF 排放有很强的联系。”（美国 EPA 1997, 第 3–8 页） 

 

PCDD/PCDF 的完全分解需要在 850°C 以上有氧的条件下才能进行。(European 

Commission 2001) 

3．铜质电缆低温焖烧的替代方法 

铜质电缆低温焖烧不能防止 PCDD/PCDF 的产生。以下将讨论对露天燃烧的替代处理方

法。利用这些方法还可回收 PVC 等绝缘材料。 

3.1 电缆切割 

电缆切割不使用会产生 PCDD/PCDF 的热处理方法而将电缆从其塑料外皮中分离出来。

这个方法可以用于处理不同类型和不同规格的电缆。回收的产物是切成颗粒状的铜和 PVC。 

 

电缆切割包括如下步骤： 

3.1.1 预先分类 

根据电缆的类型预先分类是有效进行电缆切割的关键，可以用 简单的塑料切割达到回

收废料的 大价值。分类的标准包括金属组成（分开铜和铝电缆）、导线直径、电缆长度、

绝缘材料种类。长电缆被剪成小于 1m 长，而捆绑紧密的电缆则被分成较松的几股。被处理

过的电缆规格可以从非常细到 8 cm 粗。不适合的材料比如超细电线和填充油脂或沥青的电

缆应该从中去除。 

 

“在过去，PCB 被加入到 PVC 中，在某些高压电缆系统中用以增进其绝缘效果，而在某

些低压电缆中则作为阻燃剂。必须在开始循环处理前判断这些电缆的存在。”（UNEP2001） 
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根据德国的 PCB 数据，大多数样本中 PCB 的含量大约为 30mg/kg，也有部分达到几百

ppm 或低于 10ppm. 

3.1.2 电缆切割 

电缆切割用于使长电缆减少到合适的长度以便粉碎。这道工序在较小的工厂中可以选择

是否进行。与电缆粉碎相比，这样将产生较少的过滤灰尘。 

 

3.1.3 粒化 

采用粒化工序是使金属与塑料绝缘体和外皮分离。较精细的粒化对金属与塑料充分的分

离是必要的。然而少量的金属会残留在塑料中而作为废物流失。 

3.1.4 筛分 

筛分可以用于保证根据颗粒尺寸分离出合适的金属。过大的材料可以重新放入成粒机。

在筛分产物中可以通过吸气器将较轻的非金属塑料去除从而可以获得金属颗粒。在筛分的过

程中必须收集和过滤粉尘。 

3.1.5 密度分选 

金属回用依赖于分离技术的效率和金属从塑料中分离的技术和程度。分离金属颗粒可以

采用密度分选技术，比如流化床分离器。与密度分选法相比，干燥静电分离器具有更好的回

收效果。 

3.2 电缆抽芯 

铜质电缆的抽芯较之电缆切割成本更低，但是目前的生产能力较低。PCDD/PCDF 的排

放在这个工艺中不需要考虑。在发展中国家中，这种方法因为其低廉的成本而被更多的使用。

在抽芯之前，仍然需要根据金属的类型、绝缘材料、导线半径与长度进行预分类。 
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尽管生产率比较低，但是因为没有残余金属留在塑料绝缘体中，所以铜可以被完全回收。

根据绝缘体类型的细致分离产生的废弃物可以只含有一种类型的聚合物，从而使得金属和塑

料成分的回收更加容易。 

 

电缆抽芯机器只能以 高 60m/min 的速度处理单股的电缆，或者以 1,100kg/min 处理直

径在 1.6～150mm 之间的电缆。 

3.3 高温焚烧 

高温焚烧应该只被用于处理那些不能切割或抽芯回收的电缆。极细电线和填充油脂或

沥青的电缆在控制空气的燃烧器中燃烧以保证塑料燃烧的完全。还应该使用有效的烟道气清

洁系统。 

 

炉子排出的气体中含有 PCDD/PCDF、二氧化碳（CO2）、二氧化硫（SO2）、氯化氢

和氟化物及粉尘等。因为 PCDD/PCDF 吸附在颗粒物质上，粉尘应该使用有效的方法进行收

集，比如袋式除尘器并重新回炉。如果焚烧在去除 PCDD/PCDF 方面效果不好，应当考虑后

续燃烧器以进行后燃烧和淬火。SO2、以及氯化氢和氟化物应该使用湿式碱洗法去除。 

 

焚烧残余金属的价值因为热处理中被氧化而减小。焚烧中存在很高的 PCDD/PCDF 排放

可能性。电缆切割和抽芯比高温焚烧从经济和环保上更加合理，因而作为首选。不适合于切

割和抽芯的电缆也可在初级或二级炼铜炉中处理。 

4．方法总结 

 

表 1 新型铜质电缆回收利用工厂的工序 

措施 简介 具体工序的考虑 备注 
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措施 简介 具体工序的考虑 备注 

替代工序 应考虑用推荐的处理

工艺替代露天焚烧。 

可供考虑的工艺包括： 

－ 电缆切割 

－ 电缆抽芯 

－ 不适于电缆切割和电缆抽芯

的材料使用高温焚烧 

若配置有适当的气

体收集和消除，焚烧

可以被认为是 佳

可行技术。 

 

铜质电缆的低温焖烧因排放 PCDD/PCDF 而不应该继续使用。露天焚烧不是一种可行的

废物处置手段。许多国家和地区通过制定全国、州、省、市及地方的相关法律和指导方针禁

止铜质电缆低温焖烧。 

 

颁布这些相关法律和指导方针的有：UNEP（2001 年）、英国（1993 年）、香港（1996

年）、新西兰（2004 年）。 

 

应考虑对未剥去外皮的电缆和配线的情况予以资助，以鼓励将这些铜制电缆送到铜熔炼

工厂按照 佳可行技术进行处理。 

 

低温焖烧并不符合 佳可行技术和 佳环境实践，不应该继续使用。 

 

参考文献 

EPA (United States Environmental Protection Agency). 1997. Locating and Estimating Air 
Emissions from Sources of Dioxins and Furans. EPA-454/R-97-003. EPA, Office of Air 
Quality Planning and Standards, Office of Air and Radiation, Washington, D.C. 

European Commission. 2001. Reference Document on Best Available Techniques in the 
Non-Ferrous Metals Industries. BAT Reference Document (BREF). European IPPC Bureau, 
Seville, Spain. eippcb.jrc.es. 

Government of Hong Kong. 1996. Air Pollution Control Ordinance (Open Burning) 1996. 
Chapter 3110, Section 4. www.justice.gov.hk/home.htm. 
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Government of New Zealand. 2004. Resource Management National Environmental 
Standards Relating to Certain Air Pollutants, Dioxins, and Other Toxics 
Regulations. www.mfe.govt.nz/laws/standards/air-quality-standards.html 

Government of the United Kingdom. 1993. Clean Air Act 1993 (c.11). Part IV, No. 33. 
www.hmso.gov.uk/acts/acts1993/Ukpga_19930011_en_5.htm#mdiv33. 
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VI.M 废油提炼厂 

概述 

废油提炼也是一种会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化学品的潜在源。 

根据本章节的编制目的，废油包括任何使用过的石油加工油、人工合成油、植物和动物

油。废油可由两种途径产生：工业废油和动植物废油。其中工业废油有：工业用油（例如液

压油、润滑油、切割油），仓库和车间用油，以及变压器用油。 

废油通常都含有 PCDD、PCDF 和 PCB 等污染物。目前还没有证据证明 PCDD、PCDF

或者 PCB 是在废油提炼过程中新产生的。当前数据表明废油提炼厂或废油处理及管理工厂

中排放的 PCDD/PCDF 和 PCB 都是来自于油品在合成、使用、回收时所混入的含多氯联苯

或氯苯的工业产品。在这种意义上，废油提炼中的附件 C 所列化学品是分配转移而非生成

的结果。 

根据目前可得的信息得出废油回收的管理措施有：再生利用、热解、以及焚烧或作为燃

料。同时需要指出，很多国家存在倾倒和露天燃烧的情况。 

关于废油焚烧处置和作燃料使用的信息可查阅本指南相关章节（第五章 A，废物焚烧炉；

第五章 B，燃烧危险废物的水泥窑；第六章 A，废物的露天焚烧；第六章 C，居民燃烧源；

第六章 D，使用化石燃料的设施和工业锅炉）。 

1．简介 

废油提炼也是一种会产生《斯德哥尔摩公约》附件 C 中化学品的潜在源。目

前关于炼油厂作为 PCDD/PCDF 来源的信息较少，需进行进一步研究。 
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2．废油 

废油包括任何使用过的石油加工油和人工合成油。油在使用时，会混进水、化学品、金

属颗粒和尘土，这会降低油的品质，等达到一定程度后就必须更换新油。 

未使用过的油是基础油（矿物油或合成油）和添加剂（约占 15-25％）的混合物。基础

油和添加剂的种类决定了废油再生的难易程度和废油提炼厂形成 PCDD/PCDF 的可能性。 

3．废油中的 PCDD/PCDF 

Hagenmaier 和 Brunner（Fiedler 引用）对新、旧（以含铅汽油作为燃料油，行驶 10,000km）

机油进行了分析。在以 0.05μg/kg为浓度检出限的条件下，新旧机油中都未发现PCDD/PCDF。

但是，回收油中却发现高浓度的 PCDD/PCDF，这很可能是由于受到五氯酚及其钠盐的污染，

后者在欧洲的矿物油工业中广泛使用。必须注意到，目前润滑油中的添加剂含有氯的化合物，

对提炼厂原料油的继续监测很有必要。 

4．废油提炼厂 

废油提炼厂设计的产出包括基础混合油、副产品和废弃物。较轻的副产品可被用作燃料；

产品中添加剂和含碳物质等组成最重的部分，可以用作路面混合材料。 

废油提炼厂有五种代表性的技术： 

4.1 真空蒸馏 + 粘土处理(下面四幅图中“低级烃类”应改为“轻质烃类”) 
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4.2 真空蒸馏+化学处理 

 

4.3 氢气前处理+真空蒸馏 
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4.4 薄层蒸发+萃取

 

4.5 直接接触加氢（UOP-DCH 过程） 

 

5．减少 PCDD/PCDF 和 PCB 的措施 

如前所述，基础油和废油提炼厂废弃物中的 PCDD/PCDF 和 PCB 来自被污染的废油。

因此，减少废油提炼厂 PCDD/PCDF 和 PCB 排放的一项基本措施是仅接纳低浓度

PCDD/PCDF 和 PCB 的废油。 

欧洲再提炼产业协会（European Re-refining Industry Association, GEIR）建议下列废油

可作为再生利用的首选： 

• 不含氯的发动机油； 

• 不含氯的液压油； 

• 不含氯的导热矿物油。 

• 废油受到 PCDD、PCDF 和 PCB 的污染； 

2 4
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• 目前没有证据表明废油提炼厂会生成新的 PCDD、PCDF 和 PCB； 

• 废油提炼过程中，附件 C 所列化学品会分配转移，但不会出现新的产生源； 

• 废油提炼厂中处理的必须是低 PCDD、PCDF、PCB 浓度且低含氯添加剂的废油。 

参考文献 

Hagenmaier H. and H. Brunner. 1986. Bestimmung polychlorierter Dibenzodioxine und 
polychlorierter Dibenzofurane in Motorölen, Altölen und Zweitraffinaten. Fresenius Z. 
Anal.Chem.324, 23-26 

Ruiz E. 1991. “Aceites Lubricantes para Motores a Gasolina.” In: Material del Curso de 
Educación Continuada: Fundamentos Básicos de Lubricantes. Bogotá, Colombia. 
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