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矿化垃圾衍生燃料热解过程 HCl 与 H2S 析出规律
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摘摇 要: 采用热重红外质谱联用法(TG鄄FTIR鄄MS)和水平管式热解炉 /化学吸收法,对比研究了矿化垃圾(ARDF)和常规垃圾

(NRDF)衍生燃料热解过程腐蚀性气体(HCl 和 H2S)的析出特性,分析了热解温度及热解类型对析出行为的影响并对热解固

相产物腐蚀性元素的赋存特点进行了考察。 结果表明,慢速热解过程,两者腐蚀性气体的析出特征温度区间相似,均分为两

段,HCl 析出区间为 200-400 和 420-500 益,H2S 析出区间为 230-370 和 380-670 益,而 ARDF 表现为较低的 HCl 和 H2S 析出

率;快速热解过程,两者腐蚀性气体的析出受热解温度影响较大,且规律有所差别:随热解温度的升高,HCl 析出率呈 S 型变化

(先高后低再高),而 H2S 析出率呈正相关,均在 850 益达到峰值,其中,HCl 析出率分别为 48. 8% (ARDF)和29. 4% (NRDF),
H2S 析出率分别为 6. 8% (ARDF)和 44. 6% (NRDF)。 因腐蚀性气体差异性的析出规律,两类垃圾热解固相产物腐蚀性元素

的赋存与热解温度相关,ARDF 的 Cl 和 S 元素最高赋存率分别可达 59. 4% (450 益)和 84. 3% (750 益),而 NRDF 的 Cl 和 S
元素最高赋存率分别仅为 36. 7% (850 益)和 15. 2% (650 益)。 说明在合适的热解条件下,相比 NRDF,ARDF 腐蚀性元素不

易释放,倾向于固相赋存,此为不同垃圾衍生燃料的热利用提供了一定依据和参考。
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Release of HCl and H2S during pyrolysis of aged refuse derived鄄fuels
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Abstract: Based on the horizontal tubular reactor鄄chemical absorption together with TG鄄FTIR鄄MS methods,
release characteristics of corrosive gases, viz. , HCl and H2S, during pyrolysis of refuse derived鄄fuels were
investigated. The effects of pyrolysis temperature and pyrolysis type on their release behaviors for the aged
(ARDF) and normal (NRDF) categories were compared. Meanwhile, the occurrence properties of corrosive
elements (Cl and S) in solid products were also explored. The results indicate that the release of each corrosive
gas has similar characteristic temperature range for slow pyrolysis of two categories. The release of HCl occurs at
200-400 and 420-500 益, respectively, while the emission of H2S is observed at 230-370 and 380-670 益,
respectively. In addition, ARDF has a lower emission amounts of both HCl and H2S compared to NRDF under
this condition. With regard to fast pyrolysis, the release of corrosive gases show different regularities, which
largely depends on pyrolysis temperature. With increasing temperature, the emission of HCl and H2S present a
nonlinear and an increasing trends, respectively, reaching peak values at 850 益; It is 48. 8% (ARDF) and
29. 4% (NRDF) for HCl, 6. 8% (ARDF) and 44. 6% (NRDF) for H2S. Subsequently, due to the distinctive
release characteristics of corrosive gases, the occurrence of corrosive elements in solid phase relating to
temperature differs in two categories. The retained amounts of Cl and S reach to 59. 4% (450 益) and 84. 3%
(750 益) for ARDF, respectively. But for NRDF, that is 36. 7% (850 益) and 15. 2% (650 益), repetitively.
It can be inferred that ARDF has the more stable corrosive elements difficult to be released into gases, which
could provide some guidelines on thermal utilization of refuse derived鄄fuels.
Key words: HCl; H2S; aged refuse derived鄄fuels; normal refuse derived鄄fuels; pyrolysis

摇 摇 “十三五冶规划报告中的调研结果显示,2015 年 中国仍有约 3. 0 伊107 t 生活垃圾未得到无害化处
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理[1]。 现阶段,垃圾无害化处理方式主要包括堆

肥、热处理和卫生填埋三种。 堆肥具有处理成本低

和环境友好等优势,但其处理量和处理效率相对较

低;热处理是现阶段最具前景的垃圾无害化处理方

式,但存在较高的设备技术要求和昂贵的投资成本

等问题,大规模推广仍需一定的时间;卫生填埋是中

国现阶段最主要的垃圾处理方式,2015 年卫生填埋

处理量占总处理量的 66. 2% [1],其具有技术要求低

和处理效率高等优势,但同样存在占地面积大和环

境不友好等缺陷。 同时越发严格的建厂标准和土地

资源的限制也使得投资成本越来越高。 一个中大型

填埋场的建成需要 4. 0伊107 元资金和 3-5 年时间,
可使用年限仅为 20 年,而后需要 30-50 年进行保养

恢复[2],周期漫长。 因此,亟需开发高效的填埋垃

圾处理方式,进而实现填埋场库容的动态循环利用

和土地复原。
填埋垃圾经若干年降解后,基本上达到稳定状

态,极少产生渗滤液和气体,且生物可降解组分含量

在 3% 以下,因此,又被称为矿化垃圾[3]。 赵由才

等[3,4]研究发现,矿化垃圾具有渗透性好、结构松

散、重金属含量合格及不含致病菌等特点,可安全开

采,具备较好的应用前景。 欧盟早在 1999 年的矿化

垃圾处理指南中便指出,通过建设多座垃圾发电厂

以利用矿化垃圾,进而减少其存量和实现填埋场的

复原[5]。 Bosmans 等[6] 研究发现,矿化垃圾经过必

要的分类和预处理可制备成 RDF(Refuse Derived鄄
Fuels),可有效提高其运输和能源利用效率。 矿化

垃圾制成的 RDF 热值可达到 10-20 MJ / kg,而且在

焚烧发电等热处理利用过程中符合相关污染物的排

放标准[7]。 Chalermcharoenrat 等[8]利用下吸式气化

反应器研究了矿化垃圾中 RPF(Refuse Plastic and
Paper Fuel)的气化特性,发现在空气当量比为0. 144
时,燃气热值达到 4. 41 MJ / m3。 而添加 Ni鄄Mg鄄La /
Al2O3 催 化 剂 后, 燃 气 热 值 可 提 高 至

15-19 MJ / m3[9]。 由此可见,矿化垃圾的能源化利

用不仅对填埋场土地复原和垃圾减容等方面具有显

著意义,而且具有一定的经济性。
垃圾可通过焚烧、热解和气化等热处理技术得

以高效利用。 其中,热解处理技术可实现垃圾快速

减容目标,同时也提供高热值燃气,具有较好的工业

应用前景[10]。 但在热解过程中,垃圾含有的元素 Cl
和 S 易以 HCl 和 H2S 的形式进入热解气,进而加速

了设备的高温腐蚀[11]。 如何有效地减少腐蚀性气

氛的释放和减缓设备的腐蚀,已成为垃圾热解利用

方向的研究重点。 近年来,前人关于热解过程中生

活垃圾的 HCl 和 H2S 释放规律也开展了一些相关

研究[12-15],但多针对其慢速热解或单组分热解过

程。 在实际热处理过程中,垃圾基本能在较短时间

内达到较高的热解温度,而这一快速热解过程中

HCl 和 H2S 的析出多受二次反应的影响,造成其析

出规律不同于慢速热解过程[16]。 同时,多组分间的

相互作用也不可忽略。 单组分 PVC 在 400 益时热

解,其所含 Cl 的 90%便以 HCl 的形式析出[17],而在

相同条件下,混合塑料的 HCl 析出率则为 80% 左

右[16];而相比于慢速热解,PVC 在快速热解条件下

析出更少的 HCl,以及更多的含 Cl 焦油[18];热解过

程中,更多的挥发分含量有利于垃圾中的有机 S 以

H2S 形式析出[12];较高的热解温度能促使原料中的

S 向较稳定的固相 S 转化,使得固相 S 含量升

高[19,20]。 另外,矿化垃圾形成过程的特殊性,也会

造成其 HCl 和 H2S 的释放规律有别于常规垃圾,而
该方面的研究却很少报道。

本研究分别以常规垃圾衍生燃料 ( Normal
Refuse Derived鄄Fuel,NRDF)和填埋场矿化垃圾成型

燃料(Aged refuse Derived鄄Fuel,ARDF)为原料,利
用热重分析仪鄄傅里叶红外光谱鄄质谱 ( TG鄄FTIR鄄
MS)在线联用分析法和水平固定床管式炉反应器,
分析了热解温度及热解类型对析出行为的影响,并
对热解固相产物腐蚀性元素的赋存特点进行了

考察。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

本研究所用实验样品见图 1。

图 1摇 ARDF(a)和 NRDF(b)样品的照片
Figure 1摇 Pictures of ARDF(a) and NRDF(b)

摇 摇 ARDF 由广西省阳朔市葡萄镇某矿化垃圾成型

厂提供;而 NRDF 样品原料采集自广西省桂林市葡
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萄镇某垃圾回收站,由废纸、废塑料、废草木和纺织

废品等组成,原料经烘干、按特定比例混合[21] 及破

碎(粒径 3 mm 以下)后,通过电子万能试验机(WD鄄
100KE, Guangzhou YDYQ Precision Instruments
Co. , LTD. ,China)制得直径为 10 mm 的 NRDF 颗

粒,成型条件为 130 益和 75 MPa。 ARDF 和 NRDF
样品经粉碎和筛分,得粒径为 150 滋m 以下的物料,
并于 105 益下干燥至恒重后备用。
1. 2摇 分析仪器及表征方法

采 用 元 素 分 析 仪 ( Vario EL cube,
Elementaranalyse,Germany)对样品中 C、H、N 和 S
元素含量进行定量测定;参照 JIS Z7302鄄6鄄1999 标

准,使用氧弹量热仪(WZR鄄1T鄄CII,Changsha Bente
Intrusments Co. Ltd. , China ) 和 分 光 光 度 计

(DR3900,HACH,USA),采用高温燃烧鄄硫氰酸汞

分光光度法测得样品中总 Cl 含量。 在搅拌条件下,
将样品浸渍于去离子水中 6 h,并采用硫氰酸汞分光

光度法(DR3900,HACH,USA)测定所得滤液中的

Cl-离子含量,计算得到样品中的无机 Cl 元素含量。
同时,采用离子色谱仪(883 IC,Metrohm,Swiss)测

定所得滤液中的 SO2-
4 含量,计算得到样品中硫酸盐

含量。 以高纯 N2 为载气,在密闭环境中将样品溶

解于 1 颐10 磷酸溶液中,并将所产生的尾气通入醋酸

锌溶液中。 反应持续 20 min 后,采用亚甲基蓝法在

分光光度计测定醋酸锌溶液中的 S2-浓度,计算得到

样品中硫化物的含量。 O 元素含量则通过差减法求

得。 参照 GB / T 28731—2012 标准,采用箱式气氛

炉(MX1100鄄30,Shmicrox Co. ,Ltd. ,China)分别对

干基样品中的挥发分(V)、固定碳(FC)和灰分(A)
含量进行测定。 实验采用热重分析仪(STA 449F3,
Netzsch,Germany)、傅里叶红外光谱仪 (TENSOR
27,Bruker,Germany) 和质谱仪(Omnistar,Pfeiffer鄄
Vacuum,Germany)在线联用分析样品的慢速热解

过程(200-900 益),定性考察慢速热解过程中 HCl
和 H2S 的释放规律,升温速率为 30 益 / min,热解终

温为 900 益,N2 流量为40 mL / min。 以 2798 cm-1作

为 HCl 的特征吸收波长[14];H2S 的特征质荷比为

34[22]。 根据前人的研究[14,23],强度鄄温度 /时间积分

可以表达相对析出量,但两种样品中的 Cl 和 S 含量

并不相同,无法直接通过对比积分得出样品慢速热

解过程中 HCl 和 H2S 析出率的高低,因此,本研究

引入 RHCl和 RH2S表示 HCl 和 H2S 的相对析出率,其
计算公式如下:

RHCl =
移AHCl

wCl
(1)

RH2S =
移AH2S

wS
(2)

式中,AHCl 和 AH2S 分别表示 TG鄄FTIR鄄MS 结果

中 HCl 和 H2S 析出峰峰面积,wCl和 wS分别表示样

品中 Cl 和 S 元素的含量,RHCl和 RH2S均为无量纲值。
1. 3摇 实验装置及分析方法

快速热解实验在炉长为 60 cm 的水平管式炉上

进行,实验装置见图 2。

图 2摇 快速热解实验装置示意图
Figure 2摇 Schematic diagram of rapid pyrolysis system

摇 摇 热解反应器为长 1200 mm、内径 44 mm 的石英

管,通过热电偶对电加热系统精确控温。 每次实验

均将精确称量的 3. 00 g 原料平铺于陶瓷样品舟中,
并将样品舟置于石英管的常温区域。 反应器密封

后,以 400 mL / min 的流量通入纯度为 99. 9% 的

N2,并在反应前持续吹扫 30 min,以确保实验在惰

性气氛下进行。 目标热解温度分别设定为 450、
550、650、750 和 850 益,稳定升至设定温度后,将样

品舟迅速推入管式炉中心反应区,持续热解 30 min
后,将样品舟拉至常温区冷却。 实验过程中,尾气导
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入 两 组 串 联 的 分 别 装 有 100 mL NaOH
( 0. 05 mol / L ) 溶 液 和 100 mL NaAc鄄ZnAc
(0. 05 mol / L)缓冲溶液的孟氏洗瓶中,以确保热解

气中的 HCl 和 H2S 被充分吸收,并分别采用硫氰酸

汞分光光度法(GB / T 13580. 9—1992)和亚甲基蓝

分光光度法(GB / T 16489—1996)定量检测吸收液

中 Cl-和 S2- 含量。 样品舟中固相产物冷却至室温

后称重,并采用氧弹量热仪、分光光度计和元素分析

仪分别检测固相中的 Cl 和 S 含量。 每组实验平行

进行 2 次或 3 次,标准偏差不大于 5% 。 通过公式

(3) - (6 ) 计算两种样品的 HCl ( YHCl 鄄Cl ) 和 H2S
(YH2S)析出率以及固相产物中固相 Cl(Ysolid 鄄 Cl)和固

相 S(Ysolid 鄄 S)含量。

YHCl鄄Cl =
Cl of HCl in gas
Cl in raw material伊100% (3)

Ysolid鄄Cl =
Cl in solid

Cl in raw material伊100% (4)

摇 摇 YH2S鄄S =
S of H2S in gas
S in raw material伊100% (5)

摇 摇 Ysolid鄄S =
S in solid

S in raw material伊100% (6)

2摇 结果与讨论
2. 1摇 样品特性分析

城市生活垃圾中的 Cl 含量为 0. 3% -1. 5% ,S
含量为 0. 05% -0. 4% [7,24],具体见表 1,本实验中所

用 NRDF 样品中的 Cl 和 S 含量分别为 1. 37% 和

0. 15% ,说明本实验样品具有一定的代表性。 常规

生活垃圾中大部分的 Cl 来源于塑料的聚氯乙烯

(PVC),且多以有机 Cl 的形式存在;而 S 则多存在

于纸张、橡胶和布料中,主要以硫酸盐和有机硫形式

存在[24]。 经过长时间降解,矿化垃圾中的 Cl 多以

无机盐形式存在[25]。 因此,相较于样品 NRDF,
ARDF 中具有较低的 Cl 含量(0. 95% )和较高的无

机 Cl 含 量 ( 0. 46% ), 以 及 较 高 的 总 S 含 量

(0. 65% )和无机 S 含量(0. 103% ),同时,ARDF 样

品含有较高的灰分 (41. 68% ) 和较低的挥发分

(40. 75% )。 因此,在相同的热解条件下,相较于样

品 NRDF,ARDF 具有产气量低和残渣量高的特点。

表 1摇 ARDF 和 NRDF 的元素分析与工业分析
Table 1摇 Ultimate and proximate analysis of ARDF and NRDF

Sample
Ultimate analysis w*

db / %

C H N O** total
S

inorganic
S

total
Cl

inorganic
Cl

Proximate analysis w*
db / %

A V FC

ARDF 35. 95 2. 56 0. 85 18. 29 0. 65 0. 103 0. 95 0. 46 41. 68 40. 75 17. 57
NRDF 57. 26 6. 23 0. 87 22. 64 0. 15 0. 007 1. 37 0. 14 11. 48 75. 96 12. 56

*: dried basis; **: calculated by difference

2. 2摇 慢速热解的 HCl 和 H2S 释放特性

2. 2. 1摇 RDF 慢速热解特征

为准确分析样品的热解失重特性,对样品进行

了热重实验分析,结果见图 3。

图 3摇 ARDF(a)和 NRDF(b)的 TG 和 DTG 曲线
Figure 3摇 TG and DTG curves of ARDF(a) and NRDF(b)

摇 摇 ARDF 与 NRDF 具有相似的热失重特性,均包

括三个反应阶段,温度分别为 200-375、375-505 和

600-760 益。 第一阶段主要为生物质类组分和少部

分塑料类组分热解,析出 CO2、H2O 和 C2-5轻质烃等
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物质;第二阶段主要为塑料类组分热解,析出 CO、
H2 和 CH4等小分子气体;第三阶段,垃圾中的含氧

酸盐达到分解温度,析出 CO2 和 CO 等气体[22,26]。
根据原料特性,由于矿化垃圾长期处于填埋场中降

解,可分解组分含量降低,导致 ARDF 的热解失重

率(36. 8% )明显低于 NRDF(77. 0% ),该结论与工

业分析中的 ARDF 高灰分和低挥发分特性相互

印证。
2. 2. 2摇 慢速热解过程中 HCl 释放特性

通过 TG鄄FTIR 定性考察样品慢速热解过程中

HCl 的析出特性,结果见图 4。

图 4摇 ARDF(a)和 NRDF(b)慢速
热解过程中 HCl 随温度的析出曲线

Figure 4摇 Evolution profiles of HCl throughout ARDF
(a) and NRDF (b) pyrolysis

摇 摇 由图 4 可知,在慢速热解过程中,两种样品 H2S
的析出均分两个阶段,结合前人的研究结果可

知[13,17]:第一段析出温度为 200-400 益,垃圾样品

中的塑料、纺织废物和生物质组分热解产生一定量

的 HCl;第二段析出温度为 400-520 益,样品发生碳

骨架重构环化反应,再次析出一定量的 HCl。 表 2
为样品 ARDF 和 NRDF 的 HCl 红外吸收峰峰面积

及 HCl 相对析出率计算值 RHCl。

表 2摇 ARDF 和 NRDF 的 HCl 红外吸收峰峰
面积及 HCl 相对析出率计算值 RHCl

Table 2摇 Absorbance area of HCl and
RHCl of HCl from ARDF and NRDF

Sample
Area of
peak A

Area of
peak B

Result
of RHCl

ARDF 0. 6632 0. 4344 115. 5
NRDF 2. 973 0. 7283 270. 2

摇 摇 由表 2 可知,NRDF 的 RHCl值是 ARDF 的 2. 3
倍,说明在慢速热解过程中 NRDF 的 HCl 析出率明

显高于 ARDF。 由表 1 可知,相较于样品 NRDF,
ARDF 原料 Cl 含量较低(0. 95% ),同时含有大量的

无机 Cl(0. 46% ),而在慢速热解过程中,无机 Cl 盐
向 HCl 的转化主要通过无机 Cl 盐与挥发分和无机

氧化物 (如 SiO2、CO2 ) 发生氢交换反应完成[15],
ARDF 较低的挥发分含量明显降低了热解过程中氢

交换反应发生的几率,从而造成 ARDF 相对较低的

HCl 析出率。
2. 2. 3摇 慢速热解过程中 H2S 释放特性

通过 TG鄄MS 定性考察样品慢速热解过程中

H2S的析出特性,结果见图 5。

图 5摇 ARDF(a)、NRDF(b)慢速热
过程中 H2S 随温度的析出曲线

Figure 5摇 Evolution profiles of H2S throughout
ARDF (a) and NRDF (b) pyrolysis

摇 摇 由图 5 可知,在慢速热解过程中,两种样品 H2S
的析出均分两个阶段:第一段析出温度为 230 -
370 益,主要为脂肪硫化合物分解产生的 H2S;第二

段析出温度为 380-670 益,主要为芳香硫和杂环硫

分解产生的 H2S[27]。 同时可发现,ARDF 的第二析

出峰(536 益)比 NRDF(443 益)延后,说明相较于

样品 NRDF,ARDF 中芳香硫和杂环硫的芳构化程

度较高[20],导致分解析出 H2S 温度较高。 表 3 为样

品 ARDF 及 NRDF 的 H2S 离子吸收峰峰面积及H2S
相对析出率计算值RH2S。

表 3摇 ARDF 及 NRDF 的 H2S 离子吸收峰峰面积
及 H2S 相对析出率计算值 RH2S

值

Table 3摇 Ion current area of H2S and
RH2S

of ARDF and NRDF

Sample
Area of
peak A
/ 1伊10-11

Area of
peak B

/ 1伊10-11

Result of
RH2S

/ 1伊10-9

ARDF 0. 861 0. 316 1. 811
NRDF 1. 276 1. 792 20. 453
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摇 摇 由表 3 可知,NRDF 的 RH2S 值是 ARDF 的 11
倍,说明在慢速热解过程中 NRDF 的 H2S 相对析出

率明显大于 ARDF。 相较于 ARDF,NRDF 中的挥发

分含量高,热解时产生的大量氢自由基,能明显促进

其 S 元素向 H2S 转化[12]。 ARDF 虽然 S 含量相对

较高,但挥发分含量低,且其无机硫组分含量较高

(0. 103% ),有机硫又多为稳定的芳香 S 化合物,因
此,ARDF 的 S 元素向 H2S 转化较为困难。

2. 3 摇 快速热解腐蚀性元素气相释放和固相赋存

特性

2. 3. 1摇 快速热解过程中样品的 Cl 元素气相释放和

固相赋存特性

为进一步对比研究实际热解过程中 ARDF 和

NRDF 的 HCl 释放规律,本研究进行了快速热解实

验,并对样品中 HCl 的析出量和固相 Cl 含量进行了

定量分析,结果见图 6。

图 6摇 ARDF(a)、NRDF(b)在快速热解过程中 HCl 析出率和固相中 Cl 含量随热解温度的变化
Figure 6摇 Conversion of HCl鄄Cl and solid鄄Cl from ARDF (a) and NRDF (b)

during rapid pyrolysis process at different temperatures

摇 摇 由图 6 可知,样品 ARDF 和 NRDF 在快速热解

过程中具有相似的 HCl 析出规律。 当热解温度为

450 益时,样品 ARDF 和 NRDF 的 HCl 析出率均为

最低值 (27. 2% 和 11. 7% );当热解温度在 450 -
850 益时,HCl 析出率随时间成 S 型变化(先高后低

再高)的趋势,并在 850 益时,HCl 析出率达到最高

(48. 8% 和 29. 4% )。 但样品 ARDF 和 NRDF 的固

相 Cl 含量变化规律趋势并不相同。 当热解温度由

450 益升高至 550 益时,两种样品热解后的固相 Cl
含量均有所下降;当热解温度在 550 - 850 益 时,
ARDF 中的固相 Cl 含量随热解温度的升高而降低,
而 NRDF 却随热解温度的升高而升高。 当热解温

度 450 益时,ARDF 的固相 Cl 含量最高(59. 4% );
而当热解温度为 850 益时,NRDF 的固相 Cl 含量最

高(36. 7% )。
由表 1 可知,ARDF 和 NRDF 的原料中无机 Cl

和有机 Cl 含量比例各不相同,因而两者会在快速热

解过程中表现出不同的热解析出特性。 随热解温度

的升高,两种样品的 HCl 析出率和固相 Cl 含量表现

出了不同的变化趋势。 根据慢速热解实验结果可

知,ARDF 和 NRDF 的第二阶段 HCl 析出均在 400-
520 益完成,可见在 450 益的快速热解试验中仍有

部分存在于 PVC 中的 Cl 并未析出,因此,当热解温

度升至 550 益时,两种样品均出现 HCl 析出率增高

和固相 Cl 含量降低的现象。 样品 NRDF 中有机 Cl
比例较高(89. 8% ),因此,在快速热解过程中表现

出明显的有机 Cl 反应规律,当热解温度在 550 -
850 益,较快的升温速率导致样品 NRDF 中的有机

Cl 还未完成脱氯反应便以焦油 Cl 的形式进入气

相;且较快的升温速率还会导致样品析出较多的多

环芳烃[28],其易与析出的 HCl 反应形成氯代芳烃,
进而导致样品的 HCl 析出率下降[18];而当热解温度

为 850 益时,热解过程中形成的含 Cl 焦油开始裂解

并析出 HCl,同时高温挥发的无机 Cl 盐也会与挥发

分反应生成一定量的 HCl,从而使得 NRDF 样品的

HCl 析出率在温度升至 850 益有所提高;随着温度

升高,高温使一部分含 Cl 焦油在样品表面进一步碳

化形成固相 C-Cl 键,且该趋势随热解温度的升高

而越加明显,从而导致 NRDF 中固相 Cl 含量随热解

温度的升高而增加。
ARDF 则因含有较高量的无机 Cl(48. 4% ),在

快速热解过程中同时表现出无机 Cl 和有机 Cl 的反

应规律,当热解温度在 550-850 益,无机 Cl 盐转化

为 HCl 的量随热解温度的升高而增高[29],因此,随
热解温度的升高,ARDF 热解固相产物中无机 Cl 含
量不断减少,且减少量明显高于焦油 Cl 吸附于样品
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表面形成的固相 Cl,从而造成 ARDF 中总固相 Cl
含量下降。 与 NRDF 中同样的原理,由于快速热解

下挥发分更容易形成多环芳香化合物,当热解温度

在 550-750 益,ARDF 热解析出的 HCl 亦有一部分

转化为含 Cl 焦油,导致 HCl 析出率下降。 通过对比

ARDF 和 NRDF 的固相 Cl 含量,可以发现,ARDF
的最高固相 Cl 含量(59. 4% )比 NRDF(36. 7% )要
高,说明在矿化垃圾在热解利用过程中,Cl 元素不

易释放进入气相,有利于固相赋存。
2. 3. 2摇 快速热解过程中样品的 S 元素气相释放和

固相赋存特性

本研究对样品 ARDF 和 NRDF 在快速热解过

程中 H2S 的析出量和固相 S 含量定量分析,以对比

研究热解温度对 H2S 释放规律的影响,实验结果见

图 7。

图 7摇 ARDF(a)、NRDF(b)在快速热解过程中 H2S 析出率和固相中 S 含量随热解温度的变化
Figure 7摇 Conversion of H2S鄄S (a) and Solid鄄S (b) from ARDF and NRDF during

rapid pyrolysis process at different temperatures

摇 摇 在快速热解过程中,ARDF 和 NRDF 的 H2S 析

出率随热解温度的升高而升高,当热解温度为

850 益时,析出率达到最高(6. 8% 和 44. 6% ),此时

ARDF 和 NRDF 的最大 H2S 析出量分别为 668 和

442 滋g / g。 随热解温度升高,ARDF 和 NRDF 中固

相 S 含量呈先升高后降低的趋势。 当热解温度为

750 益时, ARDF 固相 S 含量达到最高(84. 3% );而
NRDF 则在热解温度为 650 益时,固相 S 含量达到

最高(15. 2% )。
在快速热解过程中,样品除析出的 H2S 和产生

的固相 S 组分外,还会产生一定量的含 S 焦油化合

物,其中的部分含 S 焦油化合物以气态形式析出,
并可进一步裂解生成 H2S,且转化率随热解温度的

升高而升高;同时,有部分含 S 焦油组分吸附于样

品表面并进一步碳化形成有机固相 S[19]。 随着热

解温度的升高,样品在快速热解过程中会产生更多

的含 S 焦油化合物,进而在一定程度上增加了样品

的固相 S 含量。 吸附于样品表面的含 S 焦油组分

亦可进一步裂解生成 H2S,根据所形成的含 S 焦油

化合物的稳定性不同,所需要的裂解温度不同。 由

慢速热解实验结果可知,ARDF 中芳香硫的芳构化

程度较高,其快速热解过程中产生的含 S 焦油化合

物更加稳定,分解产生 H2S 所需热解温度更高,所

以 ARDF 在快速热解中在 750 益以上才表现出明显

的 H2S 析出率增长。 因此,相较于样品 NRDF,
ARDF 在较高的热解温度下达到最高固相 S 含量。
通过对比 ARDF 和 NRDF 的固相 S 含量,可以发

现,ARDF 的最高固相 S 含量(84. 3% ) 明显高于

NRDF(15. 2% ),说明在矿化垃圾在热解利用过程

中,S 元素不易释放进入气相,有利于固相赋存。

3摇 结摇 论
样品 ARDF 和 NRDF 具有相似的慢速热解特

性,主要包括三个反应阶段,分别为 200-375、375-
505 和 600-760 益。 但由于 ARDF 具有较高的灰分

含量 ( 41. 68% ), 造 成 其 热 失 重 率 相 对 较 低

(36. 8% )。 在慢速热解过程中,样品均以两个温度

段析出 HCl(200-400 和 420-500 益)和 H2S(230-
370 和 380-670 益)。 样品 ARDF 具有较高的无机

Cl 含量和较低的挥发分含量,而所含 S 又多以无机

S 和稳定的芳香 S 化合物形式存在,因此,相较于样

品 NRDF,ARDF 在慢速热解过程中表现出较低的

HCl 和 H2S 析出率。
在快速热解过程中,ARDF 和 NRDF 的 HCl 析

出率随温度的升高呈 S 型变化(先升高后降低再升

高)的趋势,而 H2S 的析出率与温度呈正相关,两种
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样品的 HCl、H2S 析出率均在 850益达到峰值,HCl
析出率分别为 48. 8% (ARDF)和 29. 4% (NRDF),
H2S 析 出 率 分 别 为 6. 8% ( ARDF ) 和 44. 6%
(NRDF)。

ARDF 的 Cl 和 S 元素最高赋存率分别可达

59. 4% (450 益)和 84. 3% (750 益),而 NRDF 的 Cl

和 S 元素最高赋存率分别仅为 36. 7% (850 益)和

15. 2% (650 益),ARDF 的 Cl 和 S 元素明显高于

NRDF。 说明在合适的热解条件下,相比 NRDF,样
品 ARDF 的腐蚀性元素不易释放进入气相,倾向于

固相赋存。
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