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摘 要： 采用热重分析法研究了生活垃圾中 6种典型组分的热解及焚烧热力学行为，探究了二噁英前驱物

PVC与其他垃圾组分间的交互行为。结合计算曲线和实验曲线叠加率的计算以及动力学参数的拟合，定量分析了

不同组分对 PVC分解的促进或抑制作用。结果表明，在 PVC焚烧过程中加入纸片、木屑、硬纸板和 PE均能减少二

噁英的生成，其中 PE抑制二噁英生成的效果最佳。
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Insights on the Pyrolysis and Waste Incineration Behaviors of Municipal Solid
Waste
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Abstract: Thermogravimetric analysis (TGA) was used to study the thermodynamic behaviors of pyrolysis and incineration of six
typical components of MSW, and to explore the interaction between PVC which is the dioxin precursor and other components of
MSW. The effects of different components on promoting or inhibiting the decomposition of PVC were quantitatively analyzed by
combining the calculation of superposition rate of calculated curve and experimental curve and the fitting of kinetic parameters. The
results show that adding paper, wood chips, cardboard and PE can reduce the formation of dioxin in PVC incineration process,
and PE has the best inhibition effect on the formation of dioxin.
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随着环保意识的不断增强，人们对生活垃圾无

害化处理的关注度逐渐提升，而生活水平的不断提

高将导致生活垃圾产量骤增，垃圾围城问题逐渐凸

显。目前国内垃圾的主要处理方式有填埋、焚烧、

热解处理以及堆肥等，其中垃圾填埋占比大，且存

在诸多弊端，如土地资源浪费、水体污染、空气污染

等 [1]。若直接将垃圾堆肥，会影响肥料品质，再次

分类更是耗时耗力，增加处理成本。针对垃圾热解

处理的研究较多 [2⁃4]，但该技术主要问题是处理效

率低，因此目前国际上规模化应用较少。采用焚烧

法处理垃圾可以实现城市生活垃圾的高效处理，并

且产生的热能能够发电，实现废物再利用，且兼容

效果好。国务院发布的《“十三五”全国城镇生活垃

圾无害化处理设施建设规划》中提到，至 2020年

底，生活垃圾焚烧处理率将达到 50%以上。但垃

圾焚烧过程中不完全焚烧会产生二噁英等剧毒物

质，在一定程度上限制了垃圾焚烧的发展。因此，

研究城市生活垃圾热解、焚烧以及两者交互作用的
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规律尤为重要。期望通过缩短焚烧过程在最易生

成二噁英温度段的停留时间 ，来减少二噁英的

生成。

蒲舸等 [5]对生活垃圾的几种典型单一组分及混

合组分的焚烧性质进行分析，得出综合焚烧特性指

数和活化能数据，但没有对各组分混合焚烧交互现

象及规律进行深入研究。武景丽等 [6]对 7种典型垃

圾组分的热解动力学进行研究，筛选出了 PE、羊毛

线、橡胶粉、米饭等最优反应模型，但没有深入对比

分析热解过程与焚烧过程的交互作用。H.Zhou等 [7]

对 9种典型城市生活垃圾组分间的热解交互作用进

行研究，通过分析对比混合垃圾组分的实验和理论

热解行为，定量分析各组分间的热解交互作用。廖

洪强等 [8]对生活垃圾中不同组分的燃尽温度进行探

究，结果表明，垃圾中可燃或易燃组分含量越高燃

尽温度越低，但由于其选用的生活垃圾组分复杂，

难以从活化能等方面进行佐证。

本文采用热重法对城市生活垃圾中 6种典型组

分进行了热解及焚烧实验研究，比较各组分在不同

气氛下对 PVC焚烧热解行为的影响，并借助交互作

用的定量分析及动力学研究，揭示各组分与 PVC在

焚烧过程中的交互作用。据此探究可能减少剧毒

物质二噁英生成的方法，为优化垃圾焚烧过程操作

条件提供理论依据。

1 实验部分
1.1 实验原料

6种典型组分：硬纸板、纸片、棉纺织物、木屑、

聚乙烯（PE）和聚氯乙烯（PVC），其中 PE和 PVC来

源于大连东之盛塑料制品厂，通过标准筛筛分，选

择粒径为 100~200目。

1.2 实验仪器

STA ⁃ 449F3 型 热 重 差 热 分 析 仪 ，德 国

NETZSCH公司。操作条件：从常温升温至 800 ℃，

升温速率为 10 ℃/min，空气气氛流量为 80 mL/min，
氩气气氛流量为 40 mL/min。

2 结果与讨论
2.1 6种典型单一组分垃圾的元素分析及工业分析

依 据 GB/T 31391-2015[9]、GB/T 28731-
2012[10]和 CJ/T 3039-95[5]，对大连城区不同垃圾组

成进行了工业分析和元素分析，结果见表 1。6种常

用垃圾的比例为（质量分数）：18.84%（硬纸板）、

42.03%（纸片）、2.90%（棉纺织物）、7.25%（木屑）、

24.64%（PE）和 4.35%（PVC）。

由表 1可知，垃圾组分中 N和 S的含量极低，表

明在热解过程中产生较少燃料型NOx和 SO2等有害

气体污染物。其中，棉纺织物、PE、PVC的挥发分

均在 90%以上，且含有低于 5.5%的固定碳和灰分。

PE的 C元素质量分数为 82.610%，硬纸板的灰分质

量分数最高，PVC的 C元素质量分数最低，纸片的

O元素质量分数最高。Cl元素是二噁英的特征元

素之一，从元素分析可知，6种组分中仅有 PVC含

有 Cl元素，且质量分数高达 57.770%。因此，研究

PVC的焚烧热解规律以及其他几种典型垃圾组分

对 PVC的焚烧热解过程影响，有助于减少垃圾焚烧

过程中二噁英的生成。

2.2 单组分垃圾样品在空气和氩气气氛下失重特性

图 1和图 2分别为 6种典型单一垃圾组分在空

气和氩气气氛下的 TG和 DTG曲线。从图 1（a）和

图 2（a）可以看出，硬纸板在氩气气氛下仅仅存在 2
个失重峰，而空气气氛中存在 3个主要的失重峰。

第一失重峰归属于硬纸板的热解转化，硬纸板中的

纤维素组分发生热裂解反应，析出大分子挥发分

等 [11]，该过程为吸热反应，失重最明显，达到 60%；

表 1 6种典型垃圾组分的工业分析及元素分析

垃圾组分

硬纸板

纸片

棉纺织物

木屑

PE

PVC

混合样

工业分析

w(垃圾

组分)/%

4.69

5.03

3.55

10.79

0.05

0.06

3.90

w(挥发

分)/%

81.98

88.48

92.39

78.83

99.20

94.79

89.59

w(灰
分)/%

12.81

6.48

0.77

3.29

0.11

0.03

5.43

w(固定

碳)/%

0.52

0.01

3.29

7.09

0.64

5.12

1.09

元素分析

w
(C)/%

40.100

37.470

51.750

43.990

82.610

36.940

49.950

w
(H)/%

5.660

5.490

5.480

6.060

13.430

4.700

7.490

w
(N)/%

0

0

0

0

0

0

0

w
(S)/%

0.002

0.053

0

0

0.007

0.569

0.050

w
(O)/%

41.430

50.510

42.000

46.660

3.840

0

34.580

w
(Cl)/%

—

—

—

—

—

57.770

2.510

热值/
(MJ ·
kg-1)

15.00

14.24

19.42

17.29

46.78

21.39

23.09
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第二失重峰为热解产生的半焦与氧发生缓慢氧化

反应导致的失重；第三失重峰为硬纸板中某种添加

剂析出过程的失重，在空气气氛下被氧化，发生放

热反应 [11]。

从图 1（b）和图 2（b）可以看出，纸片和硬纸板具

有相似的失重曲线。氩气气氛下纸片的最大失重峰

在 260~390 ℃，失重主要原因是纤维素发生热解，而

650~730 ℃的失重则是因为木质素的热解[12]。纸片

相对于硬纸板在 300~350 ℃的反应速率更快，在

400~500 ℃时反应速率较慢；在 750 ℃左右纸片和硬

（a）硬纸板 （b）纸片 （c）棉纺织物

（d）木屑 （e）PE （f）PVC
图 1 6种典型单一垃圾组分在空气和氩气气氛下的TG曲线

（a）硬纸板 （b）纸片 （c）棉纺织物

（d）木屑 （e）PE （f）PVC
图 2 6种典型单一垃圾组分在空气和氩气气氛下的DTG曲线
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纸板在氩气和空气气氛下的失重量和失重速率基本

不变。挥发分在 400 ℃左右基本可以析出完全，纸片

的挥发分更高，失重更多；硬纸板含有更多的 C元

素，半焦在空气气氛下发生更多的氧化反应，所以反

应失重更多且速率更快。由于两者成型工艺不同，

造成纸片的灰分质量分数比硬纸板少 2.7%。

从图 1（c）和图 2（c）可以看出，在氩气气氛下，

温度小于 400 ℃时，70%的挥发分放出，随着温度的

提高，半焦中的氧、氢质量分数较低，失重缓慢；在

空气气氛下，氧化失重明显，可能由于纺织物采用

不同的棉或毛材料，导致氧化失重存在多个峰。

从图 1（d）和图 2（d）可以看出，在氩气气氛下，木

屑在 250~400 ℃失重，主要因为大量挥发分析出，包

括焦油和可燃气体；在 210~400 ℃时出现的峰是由

半纤维素热解造成的。温度大于 400 ℃失重缓慢，由

于木屑中的木质素比较难分解。在空气气氛下，由于

氧气的氧化作用，失重速率快于氩气气氛，并且在

400~580 ℃时比氩气气氛多一个残碳氧化失重峰。

从图 1（e）和图 2（e）可以看出，PE的 99%以上

为挥发分，在 450~550 ℃氩气气氛下仅有一个失重

峰，主要原因为碳链的无规则断裂 [11]；在空气气氛

下，250~570 ℃存在一个失重峰，相比于氩气气氛

下失重温度段更长。在 300 ℃左右有一个小的失重

峰，可能是塑料中没有完全聚合的单体发生氧化反

应造成的。无论在空气气氛还是氩气气氛下，PE在

600 ℃内能完全转化。

从图 1（f）和图 2（f）可以看出，PVC在氩气气氛

下，存在两个失重峰，在 252~410 ℃的失重峰源于脱

氯过程，析出氯化氢气体，同时伴随有部分氯代烃生

成[13]；在 410~558 ℃的失重是由于其余烃类的热解。

当热解温度低于 400 ℃时，氯转化率、氯化氢产率以

及焦油产率较低，而焦油主要组分为大环物质；当温

度高于 400 ℃时，氯转化率、氯化氢产率以及焦油产

率均大幅度提高，主要产物为小环物质。从氯的演

变来看，氯化氢的产生与氯的分布形式有关，在较低

温度下，氯化氢会发生自催化链式反应，理想的 PVC
结构中的氯为仲氯，但在实际中，PVC在较低温度下

就可释放氯化氢，可能存在活性更高的叔氯。

综上分析，各组分在空气气氛下均比在氩气气

氛下多一个失重峰，此失重峰可能是由焦炭氧化造

成的。但 PE在氩气和空气气氛都仅有一个失重峰，

且在空气气氛下失重温度较氩气气氛低 28 ℃，说明

空气气氛下的反应活化能低于氩气。所有组分在空

气气氛下的失重区间范围均比氩气气氛下的大，残

余固定碳的焚烧为造成这一现象的主要原因。。

2.3 PVC与不同组分的交互作用

图 3为 PVC、棉纺织物及其混合物在空气和氩

气气氛下的TG和DTG曲线。

从图 3（a）可以看出，PVC与棉纺织物的混合

物在空气气氛下存在 4个失重峰 282、412、460 ℃和

528 ℃，相比于单一组分的失重峰位置无明显变

化。从图 3（b）可以看出，PVC与棉纺织物的混合

（a）空气气氛下的TG曲线

（b）氩气气氛下的TG曲线

（c）空气气氛下的DTG曲线

（d）氩气气氛下的DTG曲线

图 3 PVC、棉纺织物及其混合物在空气和氩气气氛

下的TG和DTG曲线
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物在氩气气氛下的两个失重峰分别为 291 ℃和

426 ℃，剩余量为 14.06%。从图 3（c）和（d）可以看

出，棉纺织物的加入使 PVC在氩气气氛下的失重

峰向低温区偏移，而对 PVC在空气气氛下的失重

峰位置无影响。

图 4为 PVC和纸片在空气和氩气气氛下的 TG
和DTG曲线。

从图 4（a）和（b）可以看出，PVC和纸片的混合

热解在氩气气氛下交互作用效果明显，PVC 在

321 ℃左右先于纸巾热解析出氯化氢。由于氯化氢

具有较佳的反应活性，可以和后续 350 ℃左右纸片

热解析出的烯烃类、醛酮类、羧类、羟类产物发生共

热反应，使纸片的热解温度区间向低温区偏移，和

PVC的热解温度区间重合 [13]。从图 4（c）可以看出，

在氩气气氛下单一纸片组分的两个失重峰分别为

350 ℃、713 ℃，剩余量为 20.20%。从图 4（d）可以看

出 ，在 空 气 气 氛 下 存 在 3 个 失 重 峰 分 别 为 282、
459 ℃和 683 ℃；纸片的加入使 PVC的第二失重峰

向低温区偏移，剩余量为 5.70%。

为了研究 PVC与其他 5种组分在空气下的交

互作用，将 PVC和其他 5种组分分别按质量比 1∶1
混合进行热重实验，结果见图 5。如果两组分独立

燃烧，且它们之间没有相互作用，则混合样品的热

重计算曲线将由各组分的质量损失之和乘以其混

合比例绘制。

为了更直观地比较 PVC与各组分的交互作用

大小，采用重叠率 R定量分析 [14⁃15]：

R= 1-
∫ ts
te || Δm ( t ) dt

( te - ts ) (m s - m e )

= 1-
( te - ts ) ( limN →∞

∑
N

|| Δm ( t )
N

)
( te - ts ) (m s - m e )

= 1- lim
N →∞

∑
N

|| Δm ( t )
N

（1）

式中，ts为起始温度，℃；te为结束温度，℃；ms为起

始质量，g；me为反应结束时的质量，g。N的数据

来自于 TG曲线，理论上 N是无穷大的，但根据定

积分的定义，当 N足够大时其差值很小。R介于 0
与 1之间，R值越接近 1，证明两种物质的交互作

用越弱；R 值越小，证明两种物质交互作用越明

显；当 R=1时，证明两种物质之间不存在相互作

用。从图 5可以看出，硬纸板和 PVC的交互影响

最强，重叠率为 0.986 3；PE和 PVC的交互作用最

小，重叠率为 0.977 9。各组分与 PVC相互作用大

小顺序为 PE>木屑>纸片>棉纺织物>硬纸板。

3 垃圾焚烧动力学研究
为了进一步探究各组分对 PVC焚烧过程的影

响，对各单一组分以及混合物进行了焚烧动力学研

究。实验研究了升温速率分别为 5、10、15、20、25
K/min时，各单一组分及混合组分的热重分析，实验

（a）氩气气氛下的TG曲线

（b）空气气氛下的TG曲线

（c）氩气气氛下的DTG曲线

（d）空气气氛下的DTG曲线

图 4 PVC、纸片及其混合物在空气和氩气气氛下的TG和
DTG曲线
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按照微分法研究城市生活垃圾气化动力学特征，转

化速率表示为：

da
dt = kf ( a ) （2）

式中，a为城市生活垃圾的转化率，其表达式为 a=
w 0 - w
w 0 - w∞

；w为 t时刻各样品的质量，g；w 0和 w∞ 分

别为城市生活垃圾样品投入质量和剩余质量，g。
通过阿伦尼乌斯方程，反应速率常数 k可以表示为：

k= Aexp(- E
RT

) （3）

函数 f ( a )取决于具体的反应机理，相关研究指

出该函数为：

f ( a )= (1- a )n （4）
将数据按照如下方式处理 [10]：

ln ( dadt )= lnA+ nln ( 1- a )-
E
RT （5）

绘制不同升温速率下的失重曲线，即对 ln ( dadt )

和 1/T作图，根据拟合直线的斜率计算出活化能 E，

根据拟合直线截距计算频率因子A。

表 2为垃圾焚烧动力学参数。由表 2可知，相

关系数基本上都大于 0.9，该计算结果能较好地描述

垃圾焚烧过程。棉纺织物的加入对 PVC失重的第

一、三阶段影响不大，而对第二阶段则有显著影响，

降低了第二阶段反应的活化能，促进了反应的发

生。纸片或木屑的加入对 PVC失重的第二阶段影

响不大，但提高了第一、三阶段反应的活化能，减缓

了反应速率。硬纸板的加入对 PVC各个反应阶段

都有一定的抑制作用。而 PE的加入对 PVC第一失

重阶段有抑制作用，对第二、三阶段有一定的促进

作用，其于 PVC间有较大的交互作用。

L.Stieglitz等 [17]研究结果表明，在温度为 200~
400 ℃时，碳、氢、氯等元素会发生从头合成反应生

成二噁英。A.Buekens[18]等研究结果表明，在温度为

300~325 ℃时，锅炉燃后区二噁英生成速率最大。

由此可知，通过抑制 PVC第一阶段反应可减少二噁

英的生成。由表 3可知，纸片、硬纸板、PE和木屑的

加入都能减少 PVC在 200~400 ℃的失重，进而减少

二噁英的生成。而罗阿群等 [19]等研究结果表明，在

垃圾焚烧过程中飞灰对二噁英的生成有催化促进

作用，结合表 1的工业分析可知，PE的灰分质量分

数最低。综上所述，纸片、木屑、硬纸板和 PE的加

入都能减少二噁英的生成。因为 PE含有较低的灰

分以及较宽失重温度段 ，所以减少二噁英效果

最好。

4 结 论
（1）6种典型垃圾组分在空气和氩气气氛下的

（a）PVC⁃纸片 （b）PVC⁃PE

（c）PVC⁃棉纺织物 （d）PVC⁃木屑 （e）PVC⁃硬纸板

图 5 PVC与其他组分交互作用TG曲线
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失重规律各不相同。除 PE外，其他 5种典型垃圾组

分在空气气氛下比氩气气氛下多一个残余固定碳

的焚烧过程。

（2）叠加率结果表明，各组分与 PVC交互作用

大小顺序为 PE>木屑>纸片>棉纺织物>硬纸板。

（3）在 PVC焚烧过程中，加入纸片、木屑、硬纸

板和 PE都可能减少二噁英的生成，其中 PE效果

最好。

表 2 垃圾焚烧动力学参数

名称

PVC

PE

PVC和 PE

棉纺织物

PVC和棉纺织物

纸片

PVC和纸片

木屑

PVC和木屑

硬纸板

PVC和硬纸板

反应阶段

1

2

3

1

1

2

3

4

1

2

3

1

2

3

4

1

2

3

1

2

3

4

1

2

1

2

3

1

2

3

1

2

3

4

温度/℃

223~369

409~478

490~648

388~477

235~376

376~445

445~481

481~614

233~359

359~438

438~518

270~350

360~420

420~500

500~600

252~350

399~478

658~738

250~340

412~492

509~623

629~717

204~399

400~598

210~372

402~500

507~608

275~359

360~458

658~758

200~347

350~458

460~596

600~690

相关系数

0.985 1

0.974 6

0.969 8

0.980 1

0.911 6

0.975 9

0.968 6

0.962 8

0.990 1

0.998 3

0.997 9

0.997 3

0.997 3

0.997 9

0.947 9

0.984 1

0.992 8

0.923 0

0.962 3

0.952 2

0.999 6

0.953 0

0.959 2

0.975 4

0.995 9

0.987 0

0.967 0

0.982 7

0.882 7

0.939 7

0.997 4

0.902 2

0.937 5

0.950 7

频率因子

2.2×106

7.9×1013

2.4×102

1.6×1022

1.4×109

3.4×103

9.9×104

4.5×101

1.6×107

4.9×1017

4.5×107

1.1×107

5.4×1013

1.1×1010

1.5×103

5.7×1017

1.1×1038

4.5×102

2.6×1012

1.2×1013

1.2×105

5.2×103

1.2×107

7.9×102

9.3×107

2.9×1013

2.3×104

4.1×108

1.2×1012

2.9×104

3.0×109

2.0×1020

8.9×104

4.9×103

活化能 E/
（kJ·mol-1）

32.54

119.42

31.87

388.55

52.20

31.58

46.06

25.66

44.63

141.40

68.42

37.22

114.13

91.80

40.31

107.26

338.77

50.66

65.69

112.14

60.74

43.32

43.05

29.25

41.39

114.67

51.81

50.21

93.28

73.12

49.80

162.50

58.73

61.98

最终剩余

量/%

0.32

0.30

0.48

0.95

0.40

10.07

5.74

4.88

1.65

13.70

5.80
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