
浙江大学硕士学位论文 摘要

ABSTRACT

The treatment ofmunicipal solid waste(MSW)hasbecome one ofthe important

worldwide issues，which are related to the energy,environment and social

development．MSW iS considered as the main source of environmental pollution，as

well as all important recycling resoUl'C：e．The design and development of waste

treatment technologies have gained focused attention in the world，while the

pyrolysis／gasification process is proved to be as all effective technology for the waste

treatment，which call reduce the pollutant emission,such as dioxins and heavy metals，

and realize the energy recycling．

The characteristics of representative MSW components in the pyrolysis／

gasification process have very important guidance for design and operation of waste

treatment．Due to high moisture and 10W heat value ofMSW in China,the moisture in

thewaste has great influence on the distribution ofpyrolysis／gasification products and

gas quality．However,soeh characteristic has usually been ignored when considering

the reaction mechanisms in the waste treatment．Therefore，it’S necessary to study the

effect ofmoistore on the MSW Pyrolysis／Gasification process．

A large inventory iso-thermal TGA system has been setup to investigate the

characteristics of six typical waste components under different operating conditions

(with and without steam)at 600～800。C in the pyrolysis／gasification processes．The

thermogravimetric process is analyzed by weight conversion rate and volatile loss

rate．

The produced gases are characterized on-line by gas analysis system．The effect

and mechanism of the moisture on the waste components have been investigated

through gas yield，gas composition and heat value ofgas product．

Based on the results from small—scale experiments，a comparative one between

the polyethylene 0'E)and PE with 20％moisture at 750。C has been carried out on a

pilot-scale fluidized-bed gasification system．The results of syngas yield，heat value of

syngas，tar yield and heat value oftar indicate that the steam plays a significant role in

the reforming and cracking of gaseous products．It is also found that the existence of

the steam decreases the heat value of tar,and increases the heat value of syngas，thus

improving the syngas quality．

Key words：MSW；steam；pyrolysis／gasification；iso·thermal TGA；gas product

analysis；fluidized-bed gasification；Polyethylene(PE)
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浙江大学硕士学位论文 第1章绪论

1．1前言

第1章绪论

随着城市化和工业化进程的推进，全世界对能源的需求日益增加。据报道，

至2020年全世界的能量消耗量将比现在增长一倍。目前，这种能源需求主要通

过增加石油、煤炭的消耗量来满足，这不仅涉及到有限的化石燃料的维持问题，

而且会使危及人类的环境污染问题变得日趋严重，因此环境保护成为各国政府工

作的重要任务之一。随着对水污染、工业污染治理的同时，城市生活垃圾的处理

也变得越来越重要，今年我国政府首次将垃圾处理列为环境保护工作的重点。

为了解决城市生活垃圾问题，各国政府纷纷出台各种政策、法规，加强城市

生活垃圾的管理。随着环保科技水平的提高，为垃圾的多样化处理提供了可能，

从最初的无害化处理逐渐过渡到减量化、资源化处理，尤其是在世界能源危机爆

发和自然资源日益稀缺的情况下，人们开始积极地从这种“离位资源”上获取物

质和能量。

总体来说，城市生活垃圾的特性研究是综合治理和利用系统的重要组成部

分，也是保证全系统整体功能发挥的重要基础。准确掌握城市生活垃圾物理化学

特性对制定城市生活垃圾的收集、运输、处理具有决定性的作用，尤其是城市生

活垃圾的成份、含水率、热值等对决定垃圾的热处理方式意义重大。

1。2城市生活垃圾的特性

城市生活垃圾(Municipal SolidWaste，MSW)是指城市人121在日常生活中

产生或为城市日常生活提供服务而产生的固体废物，以及法律、行政法规规定，

视为城市生活垃圾的固体废物。城市生活垃圾主要包括居民生活垃圾、商业垃圾、

市政垃圾、建筑垃圾等。垃圾可分为三类：一类是有机垃圾，即在自然条件下易

分解的垃圾，主要是厨房垃圾；一类是于电池等危险废物；还有一类是废纸、塑

料、金属等可回收的垃圾。

1．2．1城市生活垃圾的产量现状及影响因素

近年来，全球城市生活垃圾的年产量增长速度高达8．42％，每年产生垃圾

450亿t左右。其中美国的垃圾产量排在世界第一位，人均每天达到2 kg。英国、

法国、荷兰三国的垃圾人均年产量分别为329、270及210 kg，日本年产生活垃
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圾为5×107t，人均约为500kg，最近十年日平均垃圾产量增加了一倍，欧洲经

济共同体国家生活垃圾平均增长率为3％，德国为4％，瑞典为2％，韩国生活

垃圾年增长率高达11％。在我国，一个50万人口的中等城市，每天可产生100t

生活垃圾，加上建筑垃圾和工业垃圾，每日垃圾产生量不低于1500 t。随着我国

垃圾清运量逐年上升【1】’平均每年增长率约为4．2％。截至2005年，全国生活垃

圾清运量为15602万t，东部、东北、中部、西南和西北各地区清运量所占比例

分别为42．8％、15．9％、22．3％、9．4％和9．6％。

城市生活垃圾产生量主要与人口、经济发展水平、居民收入、居民消费水平、

民用燃料结构等因素有关，其中城市人口数量和人均垃圾日产量是影响城市垃圾

总量的直接因素。垃圾产生量与城市人口的增长几乎成正比关系增长；而人均垃

圾日产量与GDP和人均工资收入这两项指标有较好的线性关系，据调查显示，

GDP每增加100元，人均年垃圾产量增加408 kg；人均年工资收入增加100元，

人均年垃圾产量增加15．1 kg。因此，经济发达、居民生活水平高的城市垃圾产

量要比经济欠发达，居民生活水平相对较低的城市要高。图l-1表明我国在过去

15年内，垃圾清运量分别与人口和人均GDP的关系。
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图1．1我国城市生活垃圾清运量与人口和人均GDP的关系

1 12．2城市生活垃圾的成份与热值
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城市垃圾的构成、热值主要受地理条件、生活习惯、城市规模、居民生活水

平和民用燃料结构的影响。由表1-1可知，发达国家城市生活垃圾的特点是有机
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物含量高于无机物，有机物占了很大比例，平均为67．81％，其中有机物中纸类

含量较高，厨余含量较低，使得发达国家较发展中国家的垃圾热值高，平均为

9437 kJ／kg。

表1—1世界部分国家与北京、上海垃圾成份和热值的比较【2】

美国 德国 日本 英国 印度 巴西 北京 上海

(1999) (1999) (1998) (2000) (2002) (1996) (2000) (2003)

纸类 47 31 35 31 19 5．43 4．58
10

竹木
22 16

4 25 1 5．75 11．60

有机物 厨余 17 49 52 51．83 56．09

塑料 5 4 18 8 15 10．37 8．59
7

织物 2 6 5 6 2．97 2．29

可回收无 金属 3 5 4 8 3 1 0．89

机物 玻璃 3 13 9 lO 35 2 5．43 2．88

其他 20 29 7 13 2 17r22 6．78

低位热值kJ／kg 11592 8354 7790 9737 3576 6568 5211 5333

我国地域辽阔，南北温差大，东西经济发展不平衡，燃料结构差别大，生活

习惯也有很大不同，表1．2和表1．3显示了中国城市生活垃圾的成分随地域和

城市规模而变【31。由于北方地区寒冷、干旱，城市居民大都燃烧煤炭供暖和做饭，

因此北方城市垃圾中含有大量的煤灰，结果造成北方垃圾中无机物的比重占60

％以上。南方气候温和、湿润，因此南方垃圾中的含水率比较高，占总成分的

50％以上。研究表明，南方的生活水平相对较高，垃圾中纸张、塑料、布头等有

机物的含量占干成分的60％以上，因此南方城市垃圾的热值比北方城市垃圾的

熟值高。

表1．2不同地域城市生活垃圾成分

城市数 可回收物 有机物 无机物

量，座w(纸类)w(塑料橡胶)Ⅵ(织物)w(玻璃)w(金属)w(束竹)w(植物w(动物)w(灰土)w(砖瓦陶瓷)

城市规模城市教 !里竖竺 !竺竺 至竺竺 。(其他)
量，座w(纸类)w(塑料橡腔)w(织物)“玻璃)w(金属)w(术竹)w(植物“动物)w(灰土)w(砖瓦陷瓷)

丈城市 13 7．87 12．07 lr99 3．29 n驺 3．19 53．】7 1．5l 】1,42 2．65

中小城市 54 429 7 88 2 33 2．40 I．46 2．11 33．40 4 14 28 86 8 62

我国城市生活垃圾产量迅速增长的同时，垃圾的构成、热值也发生了很大的

变化。以前我国垃圾具有水分高、熟值低、质地不均匀等特点，但随着经济发展
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和居民生活水平的提高，垃圾的成分更复杂，有机成分以及可燃组分增多，热值

逐渐增大。垃圾中的有机组分含量会影响垃圾的热值，特别是塑料、纸类、布类

等对热值贡献较大，而水分对垃圾热值会产生负影响。一般来说：大城市的生活

垃圾中有机成分占总量的31％以上，废品约占O～5％。因垃圾成分的多变性，

目前关于垃圾热值预测的经验公式很多‘4，51。

1．3城市生活垃圾对环境的影响

1．3．1对土壤的污染

城市生活垃圾长期露天堆放，占用大量的土地资源【6】。许多城市在郊区设置

的垃圾堆放场，侵占了大量的可耕地面积，使可耕地短缺的矛盾更加突出。如北

京、沈阳等城市已经不同程度出现了“垃圾围城”的局面。且其有害成分在地表

径流和雨水的淋溶、渗透作用下通过土壤孔隙向四周和纵深的土壤迁移。在迁移

过程中，有害成分要经受土壤的吸附和其他作用。由于土壤的吸附能力和吸附容

量很大，随着渗滤水的迁移，使有害成分在土壤固相中呈现不同程度的积累，导

致土壤成分和结构的改变，进而对土壤中生长的植物产生污染，污染严重的土地

甚至无法耕种。

1．3．2对大气的污染

城市生活垃圾在运输、处理过程中如缺乏相应的防护和净化措施，将会造成

细末和粉尘随风扬散；堆放和填埋的废物以及渗入土壤的废物，经过挥发和化学

反应释放出有害气体，都会严重污染大气并使大气质量下降。如塑料膜、纸屑和

粉尘则随风飞扬形成“白色污染”。生活垃圾填埋后，其中的有机成分在地下厌

氧的环境下，将会分解产生二氧化碳、甲烷等气体进入大气中，如果任其聚集会

引发火灾和爆炸的危险。国内己发生多起垃圾堆着火和填埋场基地建筑物中甲烷

气引起的爆炸事故。例如，北京市昌平县一垃圾堆放场在1995年连续发生了3

次垃圾爆炸事故【7】；1994年7月，上海一条120吨的垃圾船因可燃气体遇明火发

生爆炸；同年12月，重庆市一垃圾场发生火灾爆炸。垃圾焚烧炉运行时会排放

出颗粒物、酸性气体、未燃尽的废物、重金属与微量有机化合物等。

1．3．3对水体的污染

如果将城市生活垃圾和其它固体废物直接排入河流、湖泊等地，或是露天堆

4
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放的废物经雨水冲刷被地表径流携带进入水体，或是飘入空中的细小颗粒通过降

雨及重力沉降落入地表水体，水体都可溶解出有害成分，污染水质、毒害生物。

有些简易垃圾填埋场，经雨水的淋滤作用，或废物的生化降解产生的渗沥液，含

有高浓度悬浮固态物和各种有机与无机成分。如果这种渗沥液进入地下水或浅蓄

水层，将导致严重的水源污染，而且很难得到治理。河北石家庄的多个垃圾场已

经对地下水源造成了不同程度的污染捧J。

1．3．4对人体的危害

生活在环境中的人，以大气、水、土壤为媒介，可以将环境中的有害废物直

接由呼吸道、消化道或皮肤摄入人体，使人致病。垃圾中含有病原微生物，且能

为老鼠、鸟类及蚊蝇提供食物、栖息和繁殖的场所，也是传染疾病的根源。新闻

周报2005年1月25日报道：有“亚洲第二大垃圾填埋场”之称的北京阿苏卫垃

圾填埋场旁边，出现了高发病村落，据统计，近半数以上的人患有肺气肿、哮喘

等疾病。

1．4城市生活垃圾的处理技术及现状

20世纪70年代到90年代，《人类环境宣言》、《世界自然保护大纲》、

《我们共同的未来》、 《里约环境与发展宣言》及(21世纪议程》等重要文献

的发表，使可持续发展战略和循环经济在国际社会得以确立和发展，提出将环境

保护作为未来世界优先发展的目标。1975年，欧洲首次就废物处理颁布规定，

确立了分层次处理废物的体系，即对废物预防、再利用、循环、从中提取能源，

然后进行处理。1991年，欧洲颁行了处理有害废物的规定，之后又制定了一系

列相关法律法规，确立了废物生产者承担废物处理责任的原则。1996年德国颁

布了《循环经济和废物管理法》，日本也相继颁布了《促进建立循环型社会基本

法》、《资源有效利用法》等法律法规。世界其他国家也相继在可持续发展道路

上采取了不同的措施。

发达国家对城市生活垃圾的管理思路由“末端处理—循环利用一避免产生”

逐渐过渡转变到“避免产生一循环利用一末端处理”的方式上【9’10l,见图1-2。

新的垃圾管理思路严格规定了垃圾处理的原则：三化——无害化、减量化、资源

化和4R——减量(Reduce)、再使用(Reuse)、再循环(Recycle)和回收(Recover)

垃圾。(1)要在生产和消费中尽可能地减少废弃物的产生量，(2)对不可避免

己产生的废弃物，应以无害化方式最大程度地循环利用，包括对能源的回收利用；

(3)对不可避免产生并无法回收利用的垃圾要采用合理的与环境相容的处置方

式。

‘
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过去垃圾的管理原则 现在垃圾的管理原则

图1．2城市生活垃圾管理模式的转变

城市生活垃圾作为第二战略资源时代已经来临。美国、欧洲等发达国家已把

垃圾作为原料来源的主体。目前，美国的钢铁原料60％以上是废旧钢铁。欧洲

70％是再生纸，如果造纸企业没有70％的再生纸产品不让建厂，其原料来源主

要是废纸。橡胶轮胎在欧美等发达国家规定反复使用率要达到2．5次。国际通行

的标准是商品的包装价值不能大于商品自身价值，包装物的体积不能大于被包装

物体积的1／10。日本东京自1989年后，垃圾产生量已持续逐年递减。目前，欧

洲除土耳其和希腊外，所有城镇生活垃圾都出现负增长。

生活垃圾的处理方式有以下几种：卫生填埋、生物处理(堆肥)、熟处理(焚

烧、热解、气化、等离子处理、将垃圾制成垃圾衍生燃料(RDF))等[111，其中

填埋、堆肥和焚烧是生活垃圾处理的三种主要方式。

1．4．1卫生填埋处理

卫生填埋是在铺设有良好防渗性能衬垫的场地上，将固体废弃物铺成一定厚

度的薄层，加以压实，并加土覆盖。卫生填埋分为厌氧填埋、好氧填埋和准好氧

填埋三种。目前卫生填埋处理技术在世界各国被广泛采用。此法的特点是建设和

运行费用比较低，操作简单。进行卫生填埋时必须考虑如下几个问题：浸出液的

渗漏、降解气体的释出控制、臭味和病原菌的消除、填埋场地的选择设计、建造

以及填埋方法的操作等。但由于技术上的不完善而造成很多环境问题【”】：

(1)随着城市可发展的空间越来越小，新的填埋场地难以找寻；

(2)填埋于地下的垃圾随着时间的推移会发生一系列的物理、化学变化，

产生的物质不仅有可能污染地下水源，其中的爆炸性气体如果处理不当还会引发

事故；
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(3)垃圾中的物质被直接填埋，造成资源的极大浪费。

1．4．2生物处理

生物处理是借助微生物的生物能，对固体废物进行处理。生物处理技术一般

包括堆肥、沼气化及生物转化三种技术。其中堆肥技术是最常用的生物处理技术。

堆肥就是依靠自然界广泛分布的细菌、放射菌、真菌等微生物，在一定的人工条

件下，有控制的促进可被生物降解的有机物向稳定的腐殖质转化的生物化学过

程，其实质就是一种发酵过程。废物经堆肥化后制得的成品是一类棕色的、泥炭

般的腐殖质含量很高的疏松物质，体积一般只有原体积的50～70％，可用作土

壤改良剂或肥料。堆肥按需氧程度可分为厌氧堆肥和好氧堆肥两种。

堆肥系统主要有臭气、污水、粉尘、振动和噪音等因素可能污染生活或自然

环境，因此在设计过程及实际工程中，有必要采取措施防止污染。同时生活垃圾

堆肥量大，养分含量低，长期使用易造成土壤板结，所以规模不易太大，必需其

它处理技术相结合。

近年来，堆肥在发展中国家比较受欢迎，因为发展中国家城市废物中有机质

堆腐物含量较高，其它有用物质少，适合发展堆肥，如印度、泰国、埃及等【1 31。

1．4。3热处理

1．4．3．1焚烧

焚烧法是一种高温热处理技术，即将废物作为固体燃料送入炉膛内燃烧，在

800～1000℃的高温下，垃圾中的可燃组分与空气中的氧进行剧烈的化学反应，

释放出热量并转化为高温的燃烧气体和少量的性质稳定的固体残渣。焚烧产生的

高温燃烧气可作为热能回收利用，性质稳定的残渣可直接填埋或作建材用。当垃

圾有足够的热值时，可靠自身的能量维持燃烧而不需提供辅助燃料。经过焚烧处

理，垃圾中的细菌、病毒能彻底被消灭，各种恶臭气体得到高温分解，烟气中的

有害气体经处理后可达标排放。

焚烧法的优点是设备占地少，减容减重比大(体积、重量分别可缩减到原来

的8～12％和25～40％)、处理彻底迅速、不受天气影响、焚烧垃圾的费用可通

过销售热能或电能进行部分补偿，所以说焚烧处理是实现“三化”的有效手段之

一【14】。从20世纪70年代以来，垃圾焚烧技术在发达国家得到了较快的发展。

日本的垃圾焚烧厂有近1400座；有些国家的焚烧比例都己接近或超过填埋，如

德国、瑞士、丹麦等【”】(表l-4)。表1．5为几种常用焚烧炉的性能比较。
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但是，焚烧过程中易产生大量的二嚯英【161。二嗯英为脂溶性物质，毒性很

大，是目前发现的最有毒的化学物质之一，易积累于生物体内的脂肪组织中，不

易被降解和排出，即使是微量，人类长期摄取也会引起癌症、胎儿畸形、导致遗

传基因突变以及影响生殖机能、机体免疫功能等危害。垃圾焚烧过程中还释放出

几十种乃至上百种的金属“飞灰”和酸性气体(HCl，C12，NO。，Sox等)，影

响人体健康，造成日益严重的新的环境问题。而且，焚烧法固定投资大，运行费

用高。

1．4．3．2热解

热解是将垃圾中有机物在无氧或缺氧状态下加热，使之发生分解反应而达到

回收储存能源(如燃料气、燃料油和炭黑)和减少焚烧造成二次污染的目的。垃

圾热解技术【17．18]是随着煤炭热解技术、塑料化工的热解技术发展而发展。它有

内热式和外热式之分。内热式热解技术利用少量助燃空气，使部分垃圾燃烧氧化，

释放的热量加热未反应的垃圾，使其发生分解，产生可燃气体，可燃气体在二燃

烧室再充分燃烧；外热式热解技术利用间壁结构，使垃圾在无氧条件下发生热解，

产生热值较高的可燃气体，再将其回用燃烧，为垃圾热解提供热量。

热解技术与直接焚烧法相比，具有以下几方面的优点：

(1)在热解过程中废弃物的有机成分能转化成可利用能量形式，资源利用

率高、减容量大、无害化彻底，其经济性更好；
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(2)热解系统的二次污染小，对环境更加安全。由于热解系统末端烧掉的

是气体，过量空气系数较小，所以热解法产生的烟气量比直接焚烧法少，特别是

烟气SO；、NOx、HCl、HF以及重金属等污染物的含量较少，有利于烟气的净化，

降低了二次污染物的排放，是一种较为安全的垃圾处理方法；

(3)热解过程是在低氧或无氧条件下进行的，减少了二嗯英前驱物的生成，

可以有效遏止二嗯英类有毒物质的产生和排放；

(4)热分解固体产物中，其成分主要是固定碳，腐植性物质的量很少，可

以用作活性炭制造或化工原料。如果经过高温熔融处理，残留物可以作为建材、

公路铺设的骨科。

早在1927年，美国矿业局就针对城市垃圾中的有机物质进行了热解研究。

丹麦、德国、法国、日本等国也相继进行了这方面的研究和应用，先后建立了相

应的垃圾热解处理厂。美国在纽约市采用纯氧高温热解法，建立了日处理垃圾达

到3000 t的热解工厂u⋯。

由于城市生活垃圾含有硫、金属、玻璃等物质，组分极其复杂，且为高水分、

高灰分，使得热解产气(或油)品质较低，难以利用，所以城市垃圾热解回收能

源在工业化方面没有取得太大的进展，且处理成本比较高，在发展中国家推广有

一定困难。

1．4．3．3气化熔融

为了解决热解或焚烧遇到的难题，气化熔融处理技术成为一种新颖的垃圾处

理技术【州。该技术先将垃圾在450-．600。C的还原性气氛下气化，产生可燃气体和

易于铁、铝等金属回收的残留物，再进行可燃气体的燃烧使含碳灰渣在1300 9C

以上的条件下熔融，整个过程把低温气化和高温熔融有机地结合起来。该技术主

要分为一步法气化熔融技术和两步法气化熔融技术。一步法气化熔融技术是将气

化和熔融集中在一个设备中完成，即直接气化熔融技术；两步法气化熔融技术是

将气化和熔融放在两个相连的系统中分别进行，如气化熔融发电技术、气化熔融

生成产品气技术等。

气化熔融技术使垃圾中的可燃成分被高温分解，可以减容75％左右，减重

80％以上，熔渣经高温消毒后可作为建筑原料；高温熔融炉内气氛能够彻底摧毁

二噫英及其前趋物，并将绝大部分飞灰熔融固化下来，使烟气中二曝英的浓度<

O．01 ng-TEQ／M3，实现二啄英零排放；最大限度脱除酸性气体；有效控制重金属

的挥发和渗滤，使其固化于玻璃质熔渣中。因气化熔融技术具有以上优点，而受

到国内外研究人员的广泛关注，被认为是最有潜力的焚烧处理替代技术【2l’22l。

气化熔融技术在各发达国家的发展势头迅猛【23，z4]，德国是研究开发气化熔

9
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融技术的主要国家，西门子公司开发的日处理量480t的系统，已于1997年春投

入商业试运行。目前日本从事气化熔融技术开发的厂家已经超过20家，日本钢

铁公司(NKK)、荏原公司(Ebara)、日本神户钢铁公司等在气化熔融技术开

发方面都取得了相当满意的成果。瑞士热选公司的气化熔融处理工艺已成功应用

于德国西南部的Karlsruhe，处理量为30伽，产气的低位发热量为12 MJ&g，二

嗯英排放量低于0．002ng，Nm3【251。国内如同济大学、浙江大学、东南大学及昆明

理工大学近几年关于气化熔融技术的相关研究也取得了一定成果【26J。

垃圾气化熔融技术在环境保护方面具有较大的优势，目前成熟的技术对垃圾

热值要求高，需垃圾低位热值在(6．7～7．5)MJ／l【g以上，技术本身还处于开发试

验阶段。因此，该技术能否成为将来垃圾处理的主要方式，尚待实践证明。

1．4．3．4等离子体熔融

等离子体是一种具有高热焓、高温、反应时间快、能量集中、电热转换效率

极高(大于90％)的可工业应用的新热源。在等离子体系统中，通入电流使惰

性气体(如氩)发生电离，形成电弧，从而产生了6000"C左右的高温，使系统

中的废弃物具有130∞1700℃的高温，碍以破坏其潜在的病原微生物。该技术把

垃圾高温热解、燃烧和灰渣在1400"C以上熔融的两个过程结合起来，使熔融玻

璃体无害，并可被再生利用。研究表明，等离子技术不但可以处理城市固体垃圾，

而且还能够有效地处理传统垃圾焚烧炉不能处理的石棉、低辐射核废弃物、多氯

联苯(PCBS)、医疗废物等特种垃圾，并能够扼制二嗯英类毒性物的形成，同

时能最大限度地实现垃圾减量。美国、俄罗斯、德国、日本、比利时等许多国家

已争先开发和利用这种技术来处理工业垃圾、医疗废弃物和民用垃圾lz
7f 281．由

于该技术能耗很高，用于城市垃圾处理还有难度，国内仅在医疗垃圾处理及具有

辐射性垃圾处理方面进行研究。深圳清华大学研究已开发出性能先进的等离予体

医疗特种垃圾处理系统129】。

1．4．3．5将垃圾制成垃圾衍生燃料

垃圾衍生燃料(Ⅺ)F)是垃圾经筛选、粉碎、干燥并加入添加剂而形成的颗

粒状物质，通过在成型过程中加入添加剂可以达到炉内脱除SO；、HCl和减少二

嗯英类物质排放的目的[30l。成型工艺可使垃圾热值提高4倍左右。RDF的加工

工艺一般有散状RDF工艺、干燥成型RDF工艺和化学处理RDF工艺(如图l一3

所示，添加生石灰，固硫、固氮、防腐剂及减少氮含量)p“。2004年投运的上

海宝山神工生活废物综合处理厂安装了RDF生产线，目前处于试运阶段。

10
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图1-3化学处理RDF工艺

1．4．4资源化综合处理

单一垃圾处理技术在应用方面存在明显的局限性。近年来，越来越多的国家

和地区开始尝试多种处理技术的组合使用。综合处理系统将逐渐成为生活垃圾处

理的必然发展趋势[321。混合收集的城市生活垃圾处理可以采用“分选+生化+热

处理+填埋”的工艺路线；生活垃圾经分选预处理后，金属、玻璃等直接回收利

用：高热值组分可进行各种热处理处理，余热发电：可生物降解组分采用好氧堆

肥／厌氧消化等工艺快速稳定化，生化处理产物可用于绿化、改良土壤等；惰性

组分作填埋场覆盖材料。

我国上海市老港生活垃圾综合处理基地采用多种处理技术组合田J，四期卫

生填埋场设计额定日处理能力4900 t，最大日处理能力可达15000 t，现已建成投

运。利用一、二、三期部分土地，修复后可以规划建设大型的集生活垃圾分选、

回收、生化、焚烧发电等多种功能于一体、多种处理技术有机组合的综合型处理

设施，每天可以处理3000～5000 t原生垃圾。

1．5我国处理垃圾政策及现状

我国从1982年制定第一个专门性固体废弃物管理标准《农用污泥中污染物

控制标准》算起，至今只有20年的时间，其间《固体废弃物污染环境防治法》

于1995年10月30日正式公布，在《中国21世纪议程》中也提出了固体废弃物

的处理目标和手段问题。城市垃圾的处理，正成为中国各级政府一件重要而紧迫

的任务。2006年2月中国国务院发布的一个关于落实科学发展观加强环境保护

的决定，将垃圾处理列为环境保护工作8大重点之一。

长期以来，中国城市生活垃圾的污染防治较为滞后，尽管依靠废旧物资回收

系统对生活垃圾进行简易分选，对其中废纸、废金属、废玻璃等物料进行回收利

用，但是对于分选之后剩余的难以回收的垃圾处理不力。另外，虽然城市垃圾处

理设施建设近年来得到加强，但城市垃圾无害化处理水平仍然偏低畔’巧】，如图
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14所示。

图1．4 1981--2004年中国城市生活垃圾处理情况

从全国总体情况调查分析，中国有95％以上的城市生活垃圾采用填埋处理，

而且在相当长的一段时间内，卫生填埋处理仍将是中国大多数城市解决生活垃圾

出路的最主要方法。垃圾堆肥和焚烧处理所占比例较小，其中，运转情况较正常

的焚烧厂大多分布在东南沿海一带，绝大多数西部城市则采用填埋或简易堆肥处

理【361，见图1-5t11。

图1-5 2004年我国垃圾无害化处理方式比例

截止至2005年底，全国661个城市中建有各类生活垃圾处理场479座，处

理能力为25．7万伽，集中处理量为8108万t，集中处理率为51．97％。其中：生

活垃圾填埋场365座，处理能力21．3万伽，处理量为6924万t；生活垃圾堆肥

厂46座，处理能力1．18万讹，处理量为345万t；生活垃圾焚烧厂66座，处理

能力3．22万能，处理量780万t。填埋、堆肥和焚烧的处理能力所占比例分别为

85％、5％和10％。
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从地域空间分布来看，东部地区各类生活垃圾处理场225座，处理能力13．7

万伽；东北地区处理场47座，处理能力2．89万们；中部地区处理场96座，处

理能力4．21万t／dl西南地区处理场73座，处理能力3．17万们：西北地区处理

场38座，处理能力1．81万们。

人们通常认为经济增长必然会导致垃圾的增加，这是一个误区。我国现阶段

粗放型的生产方式和生活方式，导致了资源滥用和过度的物质消耗。城市生活垃

圾问题之所以难以解决，根本原因是社会经济生活的粗放性和过度物质化。因此，

解决城市生活垃圾问题的根本途径，在于推动全社会参与源头减量。

1．6本文研究背景及内容

我国垃圾处理技术比较落后，目前还主要是以减量化为前提，无害化为核心。

填埋作为我国垃圾的基本处置方式，这既同我国的基本国情相联系，也与我国生

活垃圾处理的发展水平有关。随着城市化进程的加快及人口的进一步集中，这对

东部地区的城市，特别是大城市带来的压力会逐步增大。因此，近年来，堆肥和

焚烧技术受到关注。目前，由于垃圾成分的变化，生化处理后形成的堆肥还很难

直接进入农用肥料市场。焚烧对垃圾减量化效果明显，其热能转换还可发电利用，

但随之会产生大量二嗯英和重金属，灰渣还需后续处理，要解决这些问题，焚烧

系统和环保处理设施设备的国产化率亟需提高。

对于一个资源相对人口数量较为贫乏的国家，我们要秉持循环经济的理念，

以资源化为归宿。近十几年来，世界各发达国家，特别是欧洲的一些发达国家一

直在寻求一种能减少二次污染物(如热处理产生的灰渣、烟气、有害气体等)的

生成，经济性地提高能源回收利用率及更有利于环境(即“三化”——减量化、

无害化、资源化)的城市生活垃圾的处理新途径。于是，一种新型处理技术——

热解气化技术应运而生。该技术作为一种经济实用型的“热回收”技术正被推广

应用，并将逐步市场化。因此我国发展这一技术，在着眼于其对垃圾处理的减量

化和无害化的同时，也重视了热解气化处理后残渣中有用物质的回收，不仅达到

环境保护与提高人民生活质量的目的，也推动我国垃圾处理的资源化进程。

由于我国经济尚处于发展中，国民的生活水平和生活习惯等与发达国家相比

仍有一定差距，因此，城市生活垃圾的成分、热值与发达国家相比也有很大区别，

造成其物理特性和化学特性具有多样性和差异性，因而在热处理过程中，不同垃

圾的反应特性也是不同的。各国开发的热解气化技术皆是针对本国垃圾成分特性

而设，因此有必要系统地对城市生活垃圾中各组分的反应特性进行研究。而我国

城市生活垃圾中通常有机成分的固定碳含量低、挥发分高、含水率高(40--60％)，

热值低(4000～6000 kJ／kg)，高水分的垃圾热解时会吸收大量的热。迄今许多
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学者研究了温度等操作参数对垃圾热解气化特性的影响，但是关于水分对垃圾熟

解气化特性方面的研究较少，而水分是垃圾处理过程中的一个重要参数，它在很

大程度上决定垃圾热解气化产物分布和气体品质，因此有必要进行深入研究。

1．6．1水分对热解气化过程的影响综述

1．6．1．1煤气化技术

气化技术最早应用于煤加工行业制煤气，煤炭气化是指在气化剂存在的条件

下，煤在一定的温度和压力下被转化成煤气的过程。从反应工艺的角度看，煤炭

气化就是以煤为原料，以空气或氧气、水蒸汽、H2和c02等作为气化介质，通

过不完全的燃烧过程，将煤中的碳转化成为有效气体成分co、H2和CI-h以及副

产品C02、H20等。所以，关于水分对煤的热解气化特性的影响研究较早，而水

分对煤的影响多数是在将水蒸汽作为气化剂的研究下提到的。煤炭跟水蒸汽主要

会发生如下反应Ij，J：

C+H20—}CO+H2

C+2H20—C02+2H2

(1)

(2)

CO+H20_C02+H2 (3)

此反应被称为水煤气反应，可根据该反应调整CO和C02的生成量，得到煤

气化需要的CO和H2可燃气体。

国内外对煤的水蒸汽气化研究都已取得一定进展。肖新颜等{38】对三种中国

煤焦与水蒸汽进行了加压气化活性研究，提出了一个包括水蒸汽分压、基碳转化

率、和反应温度的气化反应速率方程式，并进行了实验验证。杨小风等1391利用

等温热重法，对三种不同的煤焦，在900～1200℃的反应温度间进行水蒸汽气化

实验．分别考察了常压下反应温度、水蒸汽分压和煤种对反应的影响，并且对不

同煤焦的反应进行动力学计算，求取动力学参数。向银花等t40】钡g定了在水蒸汽

气氛下气化焦样的比表面积及其孔隙结构，研究了烟煤焦的孔隙结构在此过程中

的变化规律。Y．Yangt4l】在stirred-bed反应器中考察了七种加拿大煤焦．水蒸汽气

化规律，比较了不同煤焦的反应活性。Lee等[421通过水煤比的变化对产气组成的

变化影响作了研究，发现随着水煤比的提高，产气中CO和CI-h浓度下降，CO

和H2的浓度则会随水．气变换反应而提高。Nenad Cmomarkovic等人143】在气化炉

内通过对比有无水蒸汽的工况，研究了水蒸汽对气化气成分及碳转化率的影响。

同时，随着煤气化多联产技术的研究【¨451，水蒸汽的存在对制氢及提高合成气

14



浙江大学硕士学位论文 第1章绪论

中氢的比例都有关键性的作用。

1．6．1．2生物质热解气化技术

随着新能源和可再生能源的开发和利用，人们对生物质能倍加关注，生物质

热解气化技术应运而生。该技术已有100多年的历史，可分为热解、气化和快速

热解等技术，其转换过程和应用过程都可以派生出许多技术，形成丰富多彩的技

术门类，气化可以根据反应气氛的不同细分为空气气化、氧气气化、水蒸汽气化、

氧气．蒸汽气化、空气．蒸汽气化、氢气气化等。

关于水蒸汽作为生物质制氢气化剂的研究很多。美国夏威夷大学和天然气能

源研究所合作建立的一套流化床气化制氢装置在水蒸汽和生物质的摩尔比为1．7

的情况下，每kg生物质(去湿、除灰)可产生128 g氢气，达到了该生物质最

大理论产氢量的78％[461。欧洲JOULE JOR3．CT97．0196计划从1998年开始，研

究从生物质水蒸汽气化产富氢气体，其气化过程基于一个双床结构，一为气化区，

一为燃烧区，为了达到高的氢气产量，以水蒸汽为气化剂，选择合适的催化剂参

加反应。并且为了示范产品气的一个应用，建立了燃料电池发电装置。

国内对生物质气化的研究始于50年代。关于生物质水蒸汽气化开发较早的

为中科院广州能源研究所，赵先国，吕鹏梅等14‘7舶】以鼓泡流化床为反应器，对生

物质富氧．水蒸汽气化制氢特性及生物质在流化床中的空气，水蒸汽气化行了试

验研究，考察了温度、水蒸汽／生物质比的等参数对制氢和气化的影响。高杨等

人【”l对以秸秆为研究对象，利用Aspen Plus软件建立气化反应器模型，对生物

质气化制氢进行模拟计算，探讨了气化温度、生物质与蒸汽质量配比以及催化剂

对富氢气体成分的影响。

1．6．1。3城市生活垃圾热处理过程

能源紧张及环境保护两大主要因素，使得各国对新型垃圾处理方式和技术的

开发焦点逐渐转移到第二代“焚烧”技术——热解气化技术上来。垃圾在焚烧、

热解气化过程中各组分的反应特性均受到多个参数影响，其中不可避免的就是水

分的影响。

由于菜场、餐饮业和瓜果皮等垃圾中的水分含量高达90％左右，且加之雨

淋、液体废物混杂等原因，导致城市生活垃圾含水率非常高。不仅如此，城市生

活垃圾中的含水量是不断变化的，在我国，一般夏季大于冬季，南方大于北方。

从热值的角度分析，水分不但不会贡献热量，而且还会吸收大量的蒸发热，造成

城市生活垃圾的热值降低。垃圾的燃烧过程可以分为三个阶段：干燥、热分解和



浙江大学硕士学位论文 第】章绪论

燃烧口21。而城市生活垃圾的干燥是利用热能使水分气化，并排出生成蒸汽的过

程。含水率高，干燥就需要消耗较多的热能，且干燥阶段也愈长，从而使炉内温

度降低，影响焚烧过程，在焚烧处理时的可利用性差，甚至有时必须添加辅助燃

料。生活垃圾中水分含量的差异还会对其燃烧特性和产物等造成一定的影响。

城市生活垃圾中的水分在颗粒中的存在形式有三种： (1)以自由水的形式

存在于颗粒空穴中；(2)以束缚水的形式被颗粒吸收在颗粒壁上；(3)以水蒸

气的形式存在于颗粒中。

关于水分的蒸发机理有：

(1)因为水分浓度而引发的液滴扩散理论；

(2)因为颗粒内部存在着温度梯度，因而颗粒内部的蒸气分压力引起的气

体扩散；

(3)由于高温、核心收缩、毛细管、外部压力引起了总压力的不同，从而

产生液滴运动；

(4)表面扩散。

通过以上机理的研究，外国一些学者提出了水分干燥模型、水分蒸发界面可

推进的扩散模型、准稳态模型，并逐渐对模型迸行了补充和发展。刘迅㈣对城

市生活垃圾在流化床中燃烧的水分蒸发进行了分析及可视化计算，发现颗粒在流

化床中的水分蒸发过程对温度、颗粒粒径、毕握数及颗粒水分含水量的变化有着

比较敏感的影响。江爱朋IS4]就不同水分含量对城市生活垃圾挥发份和焦碳燃烧

的影响以及对气体排放的影响进行了研究，发现水分含量在一定范围内，使得挥

发份和焦碳的燃烧加快，燃烧时间缩短，并降低CO和灰尘的排放，增大了NO

的排放。并且根据生活垃圾的实际情况，对特高水分生活垃圾在流化床内的焚烧

情况进行研究，了解其燃烧析出时间和内部温度分布情况。

水分对垃圾热解气化过程同样具有综合影响。一方面水分蒸发需要吸收大量

的热量，减缓了反应床和颗粒内部的热量传递，另一方面在干燥过程中，水分的

析出会改变反应床的内部结构。因此，研究水分对垃圾热解气化的影响很有必要。

S．Jarungthammachote等人【55】通过模型研究了垃圾中含水率的变化对气化炉

性能的影响。Pao]o De Filippisa等人【56】以氧和水蒸汽混合作为气化剂对甘蔗的气

化过程进行了研究。卢苇【51以南方热带城市生活垃圾为研究对象，对其主要成

分进行热解试验，通过建立热解动力学模型，了解高水分挥发份物质的热解特性，

并利用多孔介质理论建立焚烧炉中垃圾的传热模型，求得高含量水蒸汽的烟气辐

射条件下垃圾中的温度分布。李爱民等人【58，5明在回转窑中对城市垃圾的热解特

性及产物特性进行了详细研究，认为含水率对热解特性有很大影响。包向军【1 9】

通过干燥垃圾和原生垃圾热解实验的对比研究，可以发现水分对热解时间、热解

产物和产气分布有重要的影响。
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通过水分在以上三个不同领域研究发展的分析，发现：

(1)不论是煤炭、生物质还是城市生活垃圾中的各组分，关于水分的存在

对其反应特性的影响研究都己取得一定成果。

(2)对于含水垃圾的研究，多数是混合组分的研究，具有随机性，对垃圾

中的单一组分在水蒸汽存在的热解气化过程中的研究较少。

(3)水分对垃圾的影响研究多是在升温过程中进行研究，极少在特定温度

的情况下来分析；对含水垃圾热解气化产物中的气体大都是分时段采集分析的，

能够进行连续的分析研究的很少。

(4)国内外对水分的影响研究多是通过软件模拟或小型热解气化装置进行

的，利用中试试验台和大型热解气化系统的研究较少。

综上所述，目前对于含水垃圾热解气化特性的研究还不够全面，对于开发适

合我国城市生活垃圾的热解气化系统，还需完善这方面的数据，为其工业化应用

提供理论依据。

1。6．2本文研究内容

浙江大学热能工程研究所长期以来从事煤和废弃物清洁燃烧领域的基础研

究工作，建立了一系列废物处理小型及中试实验台，研究所建有国家教委洁净燃

烧开放实验室。本文在前人对城市生活垃圾流化床气化与旋风燃烧熔融特性研究

及典型城市生活垃圾组分流化床热解气化特性的研究基础上，考虑到真实的城市

生活垃圾中含有大量水分，一般都能达到50～60％，而水分的存在不仅对热解

气化的反应温度和加热速率有影响，而且对各组分的反应机理也会产生不可忽略

的作用，从热重分析和产气特性两方面来研究水分对城市生活垃圾热解气化特性

的影响，且在已建成的中试气化试验台上进行了模拟含水垃圾的实验，指导其进

一步实践工业化应用，同时在固体废弃物处理和资源回收方面获取新的知识和理

论，有利于提高我国城市生活垃圾处理水平，掌握先进的处理技术。

本文基于国内对城市生活垃圾的热解气化特性研究较少，首先对城市生活垃

圾的特性、危害及目前国内外对城市生活垃圾处理技术的分析，然后以基于组分

分析的思想，筛选纸屑、竹木、聚乙烯(PE)、橡胶、织物、厨余这六类典型

的垃圾成分为研究对象，利用自行设计的大物料量等温热重实验装置及气体产物

在线分析装置，就气化反应温度段600～800℃的范围内，水分对城市生活垃圾

热解气化特性影响进行了实验研究。通过对比有无水蒸汽工况下的实验结果，分

析了水蒸汽对垃圾热解气化各反应段的影响，着重研究了产气量、产气成分及产

气热值在不同温度下受水蒸汽影响的变化规律，最后在已经搭建起来的中试试验

台上进行了连续给料的模拟含水垃圾的气化试验，为完善数据库模型提供数据。

17
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本文主要研究内容如下：

(1)城市生活垃圾的熟重试验研究：在自行设计的能进行大物料的等温热

重试验装置上，通过对六种单组分物料在不同温度不同气氛下的对比，分析了水

分对不同物料热失重过程的影响。

(2)城市生活垃圾的产气特性研究：在等温热重试验的基础上，利用气体

在线分析装置对六种单组分物料在不同工况下的热解气化气产物进行分析，从产

气量、产气成分及产气热值在不同温度下受水蒸汽影响的变化情况，对含水垃圾

热解气化的机理进行了分析和探讨。

(3)连续给料的PE含水性气化特性研究：根据小实验台上热重和产气特

性的研究分析，利用中试试验台进行PE气化特性的对比试验，对气化产物特性

进行研究，说明水分对气化过程的影响。
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第2章城市生活垃圾典型组分在水分影响

下的热重试验研究

2．1引言

近年来，借助热分析技术来研究煤、生物质和石油焦的燃烧和热解反应动力

学己取得了很大进展160-64]。等温热重法和程序升温热重法是研究固体化学反应特

性常用的两种热分析方法。随着对城市生活垃圾热解气化特性研究的深入，这两

种方法己广泛应用到典型垃圾组分燃烧及热解特性的分析中。热重分析是指在程

序控制温度升高的条件下，自动、连续测量物质的质量变化与温度(或时间)关

系的一种技术165】，通常又称之为热重法。它具有快速、准确、直观的特点，同

时操作简便、样品用量少、灵敏度高。通过热重法对物质进行鉴别，且对物质所

经历的过程进行分析、热参数及动力学参数的测定，测得的记录曲线称为热重曲

线(TG曲线)，其横坐标为试样的温度或时间，纵坐标为试样的质量。等温质

量变化的测定可以看作是热重法在控温程序为“恒温”时的一种特例。

2．2试验部分

2．2．1试验装置

关于城市生活垃圾热解气化技术的基础研究，已有很多报道[66-70]，但大都是

在热天平上以程序升温方式来研究的，而在等温环境下对垃圾热解气化失重特性

的研究却较少【7l，721，且一般的热天平将物料的质量限制在nag级。为了模拟气化

炉内物料剧烈升温时垃圾组分热解气化的特性，综合考虑反应动力学、传热、传

质的共同影响，充分体现水蒸汽对物料热解气化反应特性的影响，本文设计了一

种能够模拟真实加热情况、进行较大量物料(10 g左右)实验的等温热重分析装

置，如图2．1所示。

该系统由反应系统、数据采集系统、温度控制系统、炉内气氛系统、蒸汽发

生装置及升降装置六部分组成：

反应系统：主体是一台管式电阻炉，加热部分由一根空心的陶瓷管和管外缠

绕的电热丝组成。试验物料放在坩埚内，通过耐高温的挂钩挂于电子天平的弹簧

片上。坩埚是由200目铁丝网特制而成，保证了坩埚内物料与气氛的良好接触。



浙江大学硕士学位论文 第2章城市生活垃圾典型组分在水分影响下的热重试验研究

数据采集系统：试验中需采集的数据包括试样重量、试样温度及炉膛温度，

分别由电子天平、热电偶一和热电偶--N量，并通过HP34970A数据采集仪将温

度数据传送到计算机保存，电子天平通过其自带的数据采集接口直接与计算机相

连，读数自动记录。

温度控制系统：热电偶二同时与温度控制器相连，将温度控制在指定的试验

温度范围内。

炉内气氛系统：为保证炉内反应气氛，在陶瓷管内套装一根石英管，石英管

的一端通过流量计接入试验气体，另一端开口较大，以容纳坩埚，通入的气体在

确保炉内气氛的同时也有利于排出反应过程中释放的挥发分，以避免挥发分与残

余物进行二次反应。

蒸汽发生装置：由滴定装置控制蒸汽产生速度，产生的水蒸汽经氮气携带进

入炉内，与物料进行反应。

升降装置：炉体通过一对定滑轮与动力机构相连，从而使整个炉体能在需要

的范围内快速升降，并保证天平静止，确保试验数据的准确性。

2．2．2试验方法

图2-1等温热重试验装置

1电子天平

2热电偶一

3物科容器

4氰气瓶

5石英管

6保温材科
7燕电偶二
8流量计
9管式电阻炉

lO数据采集仪
11计算机

12温控装置
13蒸气发生器

试验正式开始前，先调节温控仪温度至试验工况温度，打开管式炉电源，然

后向炉内通入N2 30分钟，以驱走炉内空气，保证炉内惰性气氛。当系统温度达

到设定温度后，将气体流量调至2 L／min，通过升降装置将炉子升至预定高度(如

图2-1虚线所示)，使试样迅速处于高温环境中进行热解气化反应，失重数据通
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过高精度电子天平采集记录。

2．2．3试验系统标定

在试验过程中，当温度改变时，炉内试样周围的气氛密度也会随之变化，升

温过程中，气体密度的减小将导致它对坩埚等相应部分浮力的降低，造成“表观

增重”，又称“虚假增重”现象。同时试样周围的气体在受热之后发生的自然对

流将导致“表观失重”，也称“虚假失重”现象，其大小取决于试样容器的大小

和形状。

因此，在试验开始之前，需要对试验系统进行标定。因为这两方面的影响都

与温度有关，所以标定的方法是将空坩埚置于试验系统中，按照上述试验方法设

定的气氛和温度程序进行试验，记录重量随温度和时间的变化过程，如图2．2

为空坩埚在600℃时的标定曲线及图2．3为空坩埚在600"C时的升温曲线。由图

可见，随着温度的升高，“表观增重”现象占主导地位。综合“表观增重”及“表

观失重”两方面的影响，增重误差范围在±0．025 g之间，为试验允许误差范围

内，对试验结果的影响可忽略不计。

0 25 50 75 1∞ 125 1．50 175 200 225

Time／s

图2-2空坩埚标定曲线

21

∞

晒

∞

碍

∞

；8

∞

嚣

丝

∞

∞

瓠

∞

∞

6nc

6I。M



浙江大学硕士学位论文 第2章城市生活垃圾典型组分在水分影响下的热重试验研究

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Tireels

图2-3空坩埚升温曲线

2．2．4试验工况

在实际的城市生活垃圾处理系统中，垃圾不可能完全干燥脱水，连续给料过

程中，后续垃圾里含有的水分会与垃圾中的各组分进行反应。因此，为了充分体

现水分对城市生活垃圾热解气化特性的影响，本文采用水蒸汽气氛来模拟垃圾处

理的真实状况。

试验温度根据流化床垃圾气化的反应温度段设置为600、700及800℃，反

应气氛分别为氮气气氛和水蒸汽与氮气的混和气氛，其中水蒸汽流量按照实际垃

圾含水率40～50％选定，根据热重曲线可得物料的反应时间约为2分钟，因物料

质量2 g，所以水蒸汽给速控制在1 g／mjn。为保证水蒸汽的完全携带，N2流量控

制在1 L／min，炉内水蒸汽的体积浓度约为60％。压力为常压，加热速率为

200-300℃／min，气体停留时间为200-600 S(数据每2 s采集一次)。

2．2．5实验样品及其理化特性

由于城市生活垃圾的成分随地域和季节变化极大，因而需要科学地选取有代

表性的垃圾组分来进行试验研究。城市生活垃圾的组分可分为有机物和无机物两

大类。有机物包括竹木、纸类、橡胶、塑料、织物及厨余这几种成分；无机物包

括玻璃、金属及杂物，杂物主要是炉灰、庭院灰土及碎砖瓦等砖瓦渣土三种组分

【731。砖瓦渣土占垃圾中无机物的很大比例，它对有机组分的热处理过程影响较

小，因而可以看成是惰性物质；而垃圾热处理过程中能够实现减量化、无害化和
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资源化的主要是有机组分，也就是说在热处理过程中发生反应的主要是有机物。

因此要研究城市生活垃圾的热解气化特性，首先要研究其有机组分的热解气化特

性。本文将竹木、纸类、橡胶、塑料、织物及厨余这六种组分定为城市生活垃圾

典型有机组分，并作为试验样品进行研究。

本实验选取纸浆、竹筷、聚乙烯(PE)、废橡胶、制衣厂边角料及大白菜

来分别模拟纸类，竹木，塑料，橡胶，织物和厨余这六类典型的有机组分进行研

究。考虑到原生垃圾的随机性和偶然性较大，其不均匀性易造成实验的偏差，所

以将实验样品预先破碎，并在100"C的烘箱内烘干8小时。试验时，将实验样品

的质量控制在2 g，其工业分析及元素分析见表2-1。

表2—1实验物料的工业分析及元素分析

2．3生物质类热重试验结果与分析

为了比较分析实验物料在每一时刻的失重情况，对质量转化率，挥发份逸出

率作出如下定义。

质量转化率：口=(too-o,)／国o x100％：

挥发份逸出率：V=(OJo-o,)／(O,oVⅢ)x100％：

式中0)o为热解气化开始时样品的质量，g；∞为热解气化进行到f时刻样品

的质量，gl vad为样品工业分析挥发份的百分含量，％。

2．3．1竹木热重试验结果

在600、700及800"C(恒温)条件下考察竹木对快速热解气化的影响，其

质量转化率曲线及挥发份逸出率曲线见图2-4和图2-5。图中N2是指氮气气氛，

Steam是指氮气和水蒸汽的混合气氛，本文其他图中的标示也与此相同。
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0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Time／s

图2-4竹木在不同温度和气氛下的质量转化率曲线

o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Timels

图2-5竹木在不同温度和气氛下的挥发份逸出率曲线

从上图中可以看出竹木在六种不同工况下，均只有一个失重阶段，水蒸汽在

600、700及800"C下对热解气化过程没有太大影响，而温度的升高对此过程影响

较大。但是从质量转化率曲线和挥发份逸出曲线中看出，水蒸汽的存在对反应深

度及反应速度有一定的影响。挥发份的析出过程即失重的主要阶段，600℃时，

在有无水蒸汽气氛下，挥发份全部析出，残余的半焦在此温度下也开始分解，产

生部分焦油和气体，质量转化终止时间计分别为96 s和96 s；700"C时，在有无

水蒸汽气氛下，质量转化终止时间ff分别为60 S和64 s；800℃时，在有无水蒸

汽气氛下，质量转化终止时间ff分别为48 S和48 S。
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2．3．2纸屑热重试验结果

在600、700及80012(恒温)条件下考察纸屑对快速热解气化的影响，其

质量转化率曲线及挥发份逸出率曲线见图2-6和图2·7。

0 25 50 75 100125150175 200 225 250 275 300 325 350

Tlme／s

2-6纸屑在不同温度和气氛下的质量转化率曲线

0 25 50 75 100125150175 200 225 250 275 300 325 350

TIme／s

图2．7纸屑在不同温度和气氛下的挥发份逸出率曲线

纸屑和竹木同属于生物质类组分，热解气化过程相似，也只有一个失重阶段。

水蒸汽在600、700及800‘C下对热解气化过程的影响不如温度的升高对此过程

影响大，但是从质量转化率曲线和挥发份逸出曲线中看出，其存在对反应深度及

反应速度有一定的影响，尤其在800"C时，反应150 s后，部分残碳与水蒸汽发
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生了水煤气反应。挥发份的析出过程即失重的主要阶段，600*(2时，在有无水蒸

汽气氛下，质量转化终止时间日分别为96 S和96 s；700"C时，在有无水蒸汽气

氛下，质量转化终止时间ff分别为56 s和60 s；800*(2时，在有无水蒸汽气氛下，

质量转化终止时间rf分别为44 s和44 s。

2．4高分子化合物类热重试验结果与分析

2．4．1聚乙烯(PE)热重试验结果

聚乙烯(PE)是目前使用最广泛的通用热塑性塑料之一，生活垃圾中PE的

含量很大，在塑料垃圾中所占比例高达48％。

在600、700及800℃(恒温)条件下考察聚乙烯(PE)对快速热解气化的

影响，其质量转化率曲线及挥发份逸出率曲线见图2．8和图2-9。

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Time／s

图2．8 PE在不同温度不同气氛下的质量转化率曲线

从图中可以看出，温度的升高使得PE热解气化反应程度加深，质量转化速

度加快，不同工况下均只有一个失重阶段。但PE属于高聚合物，较生物质类的

热解气化特性而言，还是有所区别的：首先，因PE中的挥发份含量为99．31％，

所以整个失重过程可以看作是挥发份的完全析出过程，失重过程非常集中，在很

短的时间段内便迅速完成了，其主要反应为聚合物的直链断裂生成较小分子量的

烷烃以及乙烯等轻质气体的过程【74】，反应方式主要是自由基的转移，如图2．10

(式中“～”代表多个重复单元)。这些轻质气体在较低温度下就挥发析出了，
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由于生成物在高温区的停留时间很短，二次反应的程度低，热解气化反应生成的

固体残碳含量很低，不到原样品的1％。其次，水蒸汽的存在对熟解气化过程影

响较大，可以看到在600和800℃时，水蒸汽的存在使得反应速度明显加快，箕

存在增加了活化能，使得碳链断裂速度加快。在800。C时，质量转化率和挥发份

逸出率曲线斜率近似为一条直线。

600℃时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间矸分别为124 s和114 s；

700℃时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间研分别为90 s和84 s；800

℃时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间计分别为68 s和60 s。

o 25 ∞75 100 12．5 150 175 200 225 250 275 300

Time／$

图2-9 PE在不同温度不同气氛下的挥发份逸出率曲线

～CH2-CH2-CH2-CH2～--F—CH2-CH2+CH2-CH2一

一～CH2-CH2+CH2=CH—CH2-CH2+～CH2—CH2-CH2一CH：一

一～CH2-CH2+～CH2-CH2一CH-CH2一CH2-CH2-CH-CH2一

一一CH=CH2+CH2-CH2一CH2-CH 2-CH2-CH2一

一CH2-CH2-CH2-CH2-CS2-CH—CH2一一CH2-(CH2)7-CH·CH2～

图2．10聚乙烯(PE)碳碳键断裂示意图

2．4．2橡胶热重试验结果

在600、700及800"C(恒温)条件下考察橡胶对快速热解气化的影响，其

质量转化率曲线及挥发份逸出率曲线见图2—11和图2．12。
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图2．11橡胶在不同温度和气氛下的质量转化率曲线

o 50 100 150 200 250 3∞ 350 400

Time，s

图2．12橡胶在不同温度和气氛下的挥发份逸出率曲线

从上图中可以看出橡胶与前面三种组分的热解气化过程相比，虽然也只有一

个失重阶段，但其质量转化率很低，即使在800℃时，它的质量转化率也不超过

45％，且水蒸汽的存在对此过程没有太大影响，而温度的升高对此过程影响较大。

这可能是由于橡胶的成分比较复杂，除了主要成分(橡胶聚合物)外，还包括一

些填充物和无机助剂，其中某些成分较难分解，即使达到一定温度，也要经历较

长的活化时间才能发生分解反应。从800℃的挥发份逸出率曲线上可以看到在

5肚150 s之间有个缓慢的逸出过程。本试验使用的橡胶中挥发份只有46％，失

重的主要阶段就是挥发份的析出过程，而灰份占到近40％的比例，也是造成转

化率较低的原因。

600℃时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间曰分别为106 s和98 s；
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700"(2时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间rf分别为78 s和78 s；800

℃时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间ff分别为148 8和150 S。

2。4．3织物热重试验结果

在600、700及800"C(恒温)条件下考察织物对快速热解气化的影响，其

质量转化率曲线及挥发份逸出率曲线见图2一13和图2．14。

从织物的质量转化率曲线可以看到，其失重过程只有一次，其曲线特性与生

物质类似，温度对热解气化过程的影响远远大于水蒸汽的作用，织物中的轻质挥

发份及重质挥发份随温度的升高逐渐析出，反应深度逐渐加深。

o 50 lOO 150 200 250 300 350 400

Time／s

图2．13织物在不同温度和气氛下的质量转化率曲线

0 50 lOO 150 200 250 300 350 400

Time／s

图2．14织物在不同温度和气氛下的挥发份逸出率曲线
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同样，挥发份的析出过程即失重的主要阶段，600"C时，在有无水蒸汽气氛

下，质量转化终止时间ff分别为118 s和76 s；700"C时，在有无水蒸汽气氛下，

质量转化终止时间ff分别为66 s和66 s；800"C时，在有无水蒸汽气氛下，质量

转化终止时间ff分别为44 s和44 S。

2．5厨余类热重试验结果与分析

在600、700及800"C(恒温)条件下考察厨余对快速热解气化的影响，其

质量转化率曲线及挥发份逸出率曲线见图2．15和图2-16。

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225：250 275

Time，s

图2．15厨余在不同温度和气氛下的质量转化率曲线

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 2．50 275

Time／S

图2—16厨余在不同温度和气氛下的挥发份逸出率曲线
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从图中可以看出厨余在600及700"C的氮气和水蒸汽气氛，及800"C的氮气

气氛下均只有一个失重阶段，而在80012的水蒸汽气氛下，有两个明显的失重过

程，第一个失重过程可以看作是挥发份的析出过程，第二个失重过程可能是残碳

和水蒸汽发生了水煤气反应，如下所示：

C+H20寸CO+H2

C+2H20—C02+2H2

(1)

(2)

根据800"C的两种工况作出微分转化率(DTG)曲线，如图2．17所示。从

微分转化率曲线中可以看到，水蒸汽存在的工况下，转化速率变快，转化时间变

长。转化时间变长的主要原因是水蒸汽和厨余中残碳的水煤气反应。

Ⅺ ∞100 120 140 160 180 200 220 240 260

Time／s

图2．17厨余DTG曲线

600"(2时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间ff分别为136 s和132 s；

700℃时，在有无水蒸汽气氛下，质量转化终止时间rf分别为126 s和126 s；800

℃时，在氮气气氛下，质量转化终止时间rf为110 s，在水蒸汽气氛下，第一个

失重阶段反应时间为90 s，失重份额为67％，第二个失重阶段在试验记录时间

内失重份额为12％。

基于以上对城市生活垃圾六种组分的等温热重试验研究，从反应持续时间

即反应最大转化率％。和最大失重速率(d口／由)一这三个特征参数就水分在不

同温度下对垃圾热解气化的影响作了总结，见表2-2。
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表2—2六种组分等温热重过程的特征参数

、、≥《 600℃ 700℃ 800℃

氮气 水蒸汽 氮气 水蒸汽 氮气 水蒸汽

tt|毫 94 94 52 60 44 44

纸屑 ％m／％ 64．29 68．22 67．4 67．3 70．09 71-35

(d盯／dr)。P／o／s 2．54 3．37 4．28 4．50 5．92 5．95

Tf／s 96 96 64 60 48 48

竹木 ‰x膈 77．23 79．53 80．03 80．56 83．5 82．87

(d口／df)～／％／s 2．94 3．09 4．36 4．62 5．63 4．73

Tf／s 124 114 90 84 68 60

PE ％n胼 92．17 93．06 95．68 95．67 96．45 98．6

(d口／,u)～／％／s 3．29 2．98 3．45 4．66 4．62 5．13

tt|s 106 98 78 78 148 150

橡胶 珥m觞 40|32 37．15 39．74 39．86 42．06 42．32

(d口／出)。P／o's 1．49 1．78 2．20 2．06 3．32 2．59

tt|s 118 76 66 66 44 44

织物 ‰膨 80．96 83．28 82．93 82．46 86．95 87．13

(d口／df)。鸬佻 2．2 3．3 3．94 4．04 5．98 9．06

ff／s 136 132 126 126 110

厨余 ‰。惕 62．45 63．65 63．84 63．3 66．3

(d口／df)一／％／s 1．64 2．11 2．61 2．37 3．67

32



浙江大学硕士学位论文 第2章城市生活垃圾典型组分在水分影响下的热重试验研究

2．6试验影响因素分析

影响热重曲线的因素主要包含两个方面：仪器方面和试验条件。

仪器方面主要指以下两个因素：

(1)温度变化时，周围气氛对样品及其支架的浮力改变。随着温度的上升，

样品周围的气体密度减小，造成浮力的下降，因此样品在重量没有发生变化的情

况下，出现“表观增重”现象。

(2)气氛的对流。样品周围的气体因受热发生自然对流，由下而上的气体

流速增大，坩埚受到向上的冲力增加，出现“表观失重”现象。这两个因素是与

温度的影响相关的，通过试验标定，可以排除其影响，如前所述。还有温度的测

量方式、坩埚的质料和形状都会试验造成一定程度的影响。

试验条件包括加热速率、样品质量、样品形状和粒度、样品填充情况、气氛

种类等。

(1)加热速率的影响。加热速率越大，所产生的热滞后现象越严重，会导

致热重曲线上的起始温度和终止温度偏高。但本文主要研究的是等温热重曲线，

所以不需考虑此影响。

(2)样品质量。样品质量的影响可归结为对样品实际温度程序的影响、对

气体扩散阻力的影响和对样品内温度梯度的影响。样品在升温过程中发生的吸热

或放热效应，使样品温度偏离原先设定的线性温度，从而改变热重曲线的位置，

样品质量越大，这种影响也越大。当样品量很多时，内部试样分解产生的气体产

物难以逸出，阻碍反应顺畅进行，有时还会改变热重曲线的形状，同时内部梯度

变大，当样品的导热性较差时，还会导致热重曲线上相邻过程的分辨率降低。

(3)试样形状和粒度的影响：样品粒度对热传导和气体的扩散同样有着较

大的影响。粒度越小，反应速率越快，反应区间越窄；样品粒度小，不仅使热分

解的温度下降，而且也可使分解反应进行得很完全。

(4)样品填充情况。样品装填越密实，样品颗粒间接触就越好，也就越利

于热传导，但不利于分解的气体产物的扩散和逸出。

(5)气氛种类的影响。在静态气氛下，随着温度的升高，反应速率变快，

但是由于试样周围分解产生的气体浓度加大，将会遏制反应的进行，使反应速率

减小，为了得到较好的实验结果，一般采用流动气氛。

仪器因素在前面已经进行了标定和修正，试验条件的影响也已经排除，而且

在整个试验过程中仪器和试验条件都保持一致，但具体来讲许多因素并不是孤立

的f7”，还是要综合分析和处理。
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2．7本章小结

利用自行设计的等温热重试验装置，对城市生活垃圾中的六种典型组分进行

了不同气氛的热解气化实验，通过对其热解气化特性的比较得出以下结论：

(1)总体来说，热解气化过程中挥发份的大量析出阶段是整个热解气化过

程中的一个重要阶段。对于本实验中的组分，此阶段是热解过程中活化能最高的

阶段，并且此阶段的失重量都较大。由于PE的挥发份含量较大，熟解气化过程

中，挥发份全部析出，失重曲线的斜率基本呈一条直线，转化率在90％以上，

而橡胶的灰分较大，转化率仅为40％左右，不同工况下的转化率可详见表2．2。

(2)从等温热重试验结果来看，水分的存在对大部分垃圾组分的热解气化

过程影响较小。随着温度的升高，水分对于竹木、纸屑、橡胶及织物热解气化的

反应持续时间和反应深度都影响微弱。这可能是因为快速升温使得物料中的挥发

份能够迅速逸出，而水分对物料提供的活化能不及温度的影响大，同时在本试验

的温度范围内，大部分物料没有出现水和残碳的转化反应。

(3)水分的存在缩短了PE热解气化的反应持续时间，提高了其反应速率。

这是因为水蒸汽增加了PE热解气化的活化能，提高了PE中聚合物的直链断裂

生成轻质气体的速度，且温度越高，热解进行越快，所以水分利于PE的挥发份

析出。

(4)在800"C有水蒸汽的气氛下，厨余的热解气化反应程度明显加深。在

该温度下，厨余中的残碳与水蒸汽发生了水煤气反应，使残碳进一步分解，生成

大量气体。

(5)温度是热解气化过程中的重要参数，它对反应本身的影响较大，随着

温度的升高，物料的反应速率和反应程度都大幅提高。
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第3章城市生活垃圾典型组分在水分影响

下的产气特性试验研究

3．1引言

随着公众环境保护和资源回收意识的提高，人们对清洁的城市生活垃圾处理

技术的要求日益强烈，城市生活垃圾处理过程中二嗯英、重金属以及酸性气体的

排放问题正受到越来越多的关注，热解气化技术作为新生代技术其处理后的产物

也成为焦点。热解气化的产物有气体、焦油和半焦(或灰渣)。热解气化气是垃

圾热解气化过程中的主要产物之一，其相关特性直接影响其后的处理、利用以及

工艺流程。它作为燃料可以在人们的生产生活中得到应用，同时可以通过变换、

合成生产甲醇等化工产品。所以研究影响其产气因素、产气量、产气成分、及产

气热值的变化对研究城市生活垃圾热解气化处理技术具有重要的意义，是该技术

在工程应用上的基础数据，也是正确设计、选择热解气化设备和控制热解气化过

程的必要参数。目前已有许多学者对部分垃圾组分进行了产气特性研究【76401，就

其在特定反应器、特定反应条件下的产气特性有所了解并找到一些规律，但关于

含水垃圾的产气特性研究并不多见，且模拟含水垃圾在气化炉内快速升温环境的

产气特性研究涉及地更少。本章利用自行设计的产气试验装置，通过对比有无水

蒸汽工况下的实验结果，分析了产气量、产气成分及产气热值在不同温度下受水

蒸气影响的变化规律。

3．2试验部分

3．2．1试验装置

由于热重法只能对物料热分解的失重过程进行实验研究，而对气态产物(包

括气态的热解焦油、水蒸汽和不凝气)的二次反应无法涉及，所以本文另外设计

了一个气体产物分析实验，通过对比不同气氛(氮气和水蒸汽)下的气体产物，

分析了水蒸汽对气态产物二次反应的影响。国内外关于城市生活垃圾产气特性的

试验多是分时段采集气体[8”，再用其它仪器分析，并估算气体的累积量，很少

能做到在线分析及连续采气，而本试验利用气体在线分析仪，能够对CO、C02、

CI-h、C2I-h及H2等气化气主要成分进行连续检测，试验装置如图3．1所示。
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图3-1产气试验装置

本试验装置在等温热重试验装置的基础上进行了部分改动，由反应系统、气

氛控制系统、温度控制系统、净化系统和分析系统五部分组成：

(1)反应系统：由4，5组成，装置主体是管式电阻炉，内置一根空心石英

管，实验样品置于石英舟内。试验时，整个石英舟完全位于石英管内，具有良好

的传热效果，样品能迅速在指定温度下发生反应。石英管一端开1：3较小，保证反

应生成气体不会泄露；

(2)气氛控制系统：由1，2，3组成，为保证炉内具有试验所需的反应气

氛，氮气及由蒸汽发生器产生的水蒸汽与流量计相连接，经其控制流量进入石英

管内；

(3)温度控制系统：温控仪与管式炉相连，通过其控制试验装置温度恒定

于试验要求温度范围内；

(4)净化系统：由6，7，9，10组成，反应生成气体首先经过冷凝过滤器，

在冰水混合物的作用下，使气体冷却，并通过焦油吸收瓶及焦油过滤器将反应生

成的焦油捕捉下来，经干燥器内变色硅胶充分干燥后送入气体分析仪中。

(5)分析系统：经过净化系统的气体进入分析系统时，由预处理部分控制

采集速度，并再次净化气体，保证测量仪器的安全和准确性，然后通过分析仪器

对气体中的六种成分进行在线分析，得到的数据经数据线传输到电脑中保存。
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3．2．2试验方法

试验开始前，同样先向炉内通入N2 30分钟，排出炉内空气，保证其惰性气

氛。当炉温恒定在设定温度后，将气体流量调至2L／rain，实验样品放置在石英

舟内，并被快速置于高温的管式电阻炉中，热解气化反应产生的气态产物依次通

过冷凝过滤器、干燥器，除去焦油和水分，以一定的检测速率被送至气体在线分

析仪，对五种主要气体成分(CO、C02、CI-h、C2I-h及H2)进行分析，获取其

组分百分含量随时间变化的曲线。

3_2．3试验工况

本章实验工况的选择与热重试验相同，实验温度段设置为600、700及800

℃，反应气氛为对比有无水蒸汽的氮气气氛，水蒸汽的流量设置与热重试验相同。

压力为常压，加热速率为200---300"C／min，气体停留时间为600～800 s(每2 s采

一次数据)。

3．2．4试验系统标定

加热速率是控制热解气化反应的一个重要参数，直接决定了炉内物料传热的

快慢及热解反应的速率，并对其产物的产率和组成均有很大影响。本试验是对物

料在快速热解气化下产气特性的研究，所以有必要对其升温情况进行标定。
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40
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Time／S

图3-3空石英舟的升温速率曲线

图3-2和图3—3为空石英舟在不同温度工况下的升温曲线和升温速率曲线。

从图中可以看到，初始阶段升温速率随环境温度增大而增大，但在50 s时升温

速率己基本一致，在200 s时空石英舟的温度己接近环境温度。600。C时，200 s

内的平均升温速率为2．68"C／s，700 9C时，200 S内的平均升温速率为3．13"C／s，

800"C时，200 S内的平均升温速率为3．71"C／s。

3．2．5实验样品

实验样品的选择依据如2．2．5所述，本章仍以城市生活垃圾中的六种典型有

机组分为实验样品，分别是：竹木、纸类、橡胶、塑料、织物和厨余，其处理方

法相同，工业分析及元素分析详见表2．1。

3．3产气特性试验结果与分析

3。3．1产气量分析

3．3。1．1瞬时产气体积

为了进一步了解水分对物料热解气化特性的影响，尤其是对气体产物二次反

应的影响，本文通过在线分析仪对物料在不同气氛下的产气成分进行连续分析测

试，得到气体主要成分CO，C02，C出，C2王14及H2在每一时刻占气体总体积的
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百分比，从而可以得出上述五种有效气体的瞬时产气百分比。

100 200 3∞柏0 500 6∞

11me旭

图3-4竹木在不同反应温度及气氛下的瞬时产气量
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图3-5纸屑在不同反应温度及气氛下的瞬时产气量
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0 100 200 300 400 500 600

Time／s

图3-6 PE在不同反应温度及气氛下的瞬时产气量

o 100 200 300 400 500 600 700 800

T．me／s

图3．7橡胶在不同反应温度及气氛下的瞬时产气量
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图3．8织物在不同反应温度及气氛下的瞬时产气量
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图3-9厨余在不同反应温度及气氛下的瞬时产气量

瞬时产气量是热解气化过程中各个时刻物料的产气量，它能反映出物料在气

化炉中产气的快慢及稳定程度。图3-4～图3-9是六种组分在不同工况下的瞬时

产气量的连续变化过程。在热解气化反应过程中，反应物的反应程度和反应速度

随反应气氛和温度的变化而变化，瞬时产气量也随之有所变化。图中表示了不同

物料在不同气氛不同温度下，瞬时产气体积量在反应时间内的动态变化规律。总

体来说，在一定的反应气氛和温度下，整个热解气化反应过程中瞬时产气量的变

化很大，但不同工况下瞬时产气体积量总的变化趋势基本一致：反应初期的瞬时
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产气量都比较小，到某一时刻突然变大，达到最大值之后又迅速变小，随后变缓，

直至反应结束。虽然不同反应工况下瞬时产气量各不相同，但在反应前250 s均

达到最大值。

从图中可以看到物料在水蒸汽气氛下的产气速率比氮气气氛下要缓慢，且最

大产气量较氮气气氛下小，但其反应持续时间较长，表现在峰宽较宽，并随着温

度的升高愈加明显。六种组分的瞬时产气量均在50％以内，橡胶的瞬时产气量

不到10％。橡胶在800℃氮气气氛下有两次出峰，这可能是因为橡胶是一种复杂

的高聚物，轻质挥发份在较短时间内析出，而其它重质挥发份及填充剂要达到一

定的活化时间才能析出，而加入水蒸汽后，瞬时产气量只有一个峰，且下降缓慢，

有明显的峰肩，说明水蒸汽的加入增加了橡胶热解气化反应的活化能，在轻质挥

发份没有全部析出的时候，重质挥发份及填充剂已开始析出，使得整个反应持续

较长。厨余在800℃时也有类似的情况。

在实际运行中，最大瞬时产气量是一个非常重要的指标，它将决定设备运行

的最大负荷，也影响到设备的结构尺寸。由图可知，不同气氛下随着温度的升高，

最大瞬时产气量都随之增加，呈明显的规律性。这是因为反应温度的升高，使得

物料内温度梯度增加，物料温度上升速度加快，温度提高且物料层中同时发生反

应放出气体的物料增加，因此使得气体瞬时产率增加。而水蒸汽的加入，使得反

应放出的部分气体先与水蒸汽发生了反应，进一步分解产生其他小分子气体，部

分小分子气体会继续与水蒸汽反应，这样的一个反应过程使得瞬时的最大产气量

变小，整个反应持续时间变长，对总产气率会有明显的影响，将在下面提到。六

种物料的瞬时最大产气体积量如表3—1所示。

表3-1城市生活垃圾典型组分在不同反应温度及气氛下的瞬时最大产气体积量

3．3．1．2总产气率

由CO，C02，CH4，C2地及H2在每一时刻占气体总体积的百分比，则可算

得各气体的产量咒、五种气体的总气体产量y和总产气率y。
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咒=f僦f，L；

其中：

l，，是采样速率，2IJmin；

疋，为f气体的瞬时体积百分比，％；

f，为CO，C02，C出，C2H4，H2五种可测气体。

则整个反应过程中总气体产量和总产气率分别为：

5

y=∑咒，L：
f

J，：兰，L／k晷
m

珊，实验样品的质量，29。

由此可以得到各物料在反应时间内(600 s)的总产气率，如图3—10～图3—15

所示。
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Time，s

图3．10竹木在不同反应温度及气氛下的总产气率
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图3．11纸屑在不同反应温度及气氛下的总产气率
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图3．14织物在不同反应温度及气氛下的总产气率

{|}

咖

瑚

伽

仰

∞

o

ox，1，pI。l卜∞∞o|elo．L

垂|

伽

蓦|

瑚

伽

o

o芒]／p|∞1人∞四o

le_o上



浙江大学硕士学位论文 第3章城市生活垃圾典型组分在水分影响下的产气特性试验研究

0 100 200 300 400 500 6IX)

Time／s

图3．15厨余在不同反应温度及气氛下的总产气率

产气率是每埏物料热解气化后的产气量，是物料产气特性分析的最基本指

标，它可以粗略的衡量出某一物料产气量的大小。图3-10～图3．15为六种物料

的热解气化气总产气率在不同反应温度和气氛下的变化规律。由图中可以看到，

随着反应的进行，总产气率迅速增大，在600、700"C的不同气氛及800℃的氮气

气氛下，产气率经过一段转折，逐渐达到平衡，曲线趋于平缓，而在800℃的水

蒸汽气氛下，产气率也存在一个转折，但是其值仍继续增大，只是增大的速度变

小。

从以上六张图中看出，虽然水蒸汽气氛下总产气率较氮气气氛滞后，但其产

气率增大速度较快，会逐渐超过氮气气氛下的产气率，使得在600 s时的总产气

率大于氮气气氛的，尤其在800℃下表现得更加明显。然而对于橡胶和织物在600

℃及700*CI况下，水蒸汽在600 s内的总产气率小于氮气气氛，这是由于它们

均属于高聚合类物质，本身成份复杂，热解气化反应需要较长时间，600 s的反

应时间相对较短，可以看到在600 s时两种气氛的产气率己较接近，水蒸汽气氛

下的产气率增大速度高于氮气气氛。在800℃的水蒸汽气氛下，厨余和纸屑的总

产气率最大，接近950 l_／kg，橡胶的产气率最小，不到300玑g。
由瞬时产气体积量和总产气率综合来看，瞬时最大产气量大的物料，总产气

率并不一定最大，总产气率还跟物料特性和反应持续时间有关。而橡胶本身挥发

份含量最少，瞬时产气量小，其总产气率也最低，但是由上一章热重分析试验来

看，PE的挥发份最大，瞬时产气量和总产气率却不是最大，可见，并非物料的

挥发份含量越高，产气率越大。因PE中的长链大分子化合物先断裂成较小分子

的烃类物质，较小的烃类物质在断裂成小分子烃类物质，这些物质部分继续反应
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生成可测得气体，部分与水蒸汽反应生成可测气体，而有很大一部分仍以长链大

分子形式存在于气态焦油中，这就造成其总产气率并不是最大。

3．3．2产气组分分析

3．3．2．1瞬时产气组分体积变化

本文对城市生活垃圾的热解气化气采用动态在线分析，可连续检测各物料的

瞬时产气组分的变化规律，由此可以得到各气体成分在反应时间内的瞬时最大体

积产量。如图3．16～图3．21六种典型组分在不同反应温度和气氛下各产气成分

的瞬时最大体积产量。

CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．16竹木在不同反应温度和气氛下瞬时产气成分变化
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Gas Component

图3．17纸屑在不同反应温度和气氛下瞬时产气成分变化

CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．18 PE在不同反应温度和气氛下瞬时产气成分变化
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CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．19橡胶在不同反应温度和气氛下瞬时产气成分变化

CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．20织物在不同反应温度和气氛下瞬时产气成分变化
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CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．21厨余在不同反应温度和气氛下瞬时产气成分变化

城市生活垃圾中的典型有机组分通过热解气化产生的气体主要由H2、CO、

CH4、CO：及CllH。这几种成分构成，反应条件和物料的化学构成会直接影响其

产量及其成分。本文主要对H2、CO、CH4、C02及C2地的含量的变化进行了分

析。从图中可以看到，竹木、纸屑、织物和厨余的气体成分分布较相似，在600、

700℃时，CO和c02的瞬时最大体积比较大，其次是CH4、C2H4和H2，在800

℃时，CO的瞬时产量突然变大，体积比接近30％，尤其是在800"C的水蒸汽气

氛下，除竹木的CO瞬时最大产量略低，纸屑、织物和厨余的CO产量均比氮气

气氛下的要大。从PE的成分分布可以看到，随着温度的升高，CH4、C2凰的最

大产量呈逐渐增高趋势，其C2地的产量是六种物料中最大的，而加入水蒸汽后，

C2地的最大产量减少，a丑和CO的产量增加。在800℃的氮气气氛下，c2心

的瞬时最大产量为17．5％，加入水蒸汽后，最大产量小于5％。因PE在热解气

化过程中，随着温度的升高，其碳氢键断裂，由大分子的聚合物裂解成小分子的

化合物，如CH4和C2I王4，小分子化合物在高温下与水蒸汽发生重整反应，生成

c02、CO和H2，因此，提高反应温度有助于大分子的碳氢链断裂，分解成小分

子的化合物，水分的存在使得可燃气成分增加。橡胶的成分分布较均匀，但其最

大体积比都较低，表现为小于5％，在800℃的水蒸汽气氛下，CO、CH4和H2

均出现大幅提高，H2较其他物料增幅最大，为0．5％。

3．3．2．2累积产气成分变化

由五种气体的产量咒及其总气体产量J，，可算出各气体的浓度G：
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C：筮，％。
1

y

根据各气体的浓度可以对六种物料累积产气成份的变化规律进行分析，如图

3-22 图3．27城市生活垃圾典型有机组分在不同工况下的累积产气成分变化
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CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．22竹木在不同反应温度和气氛下的累积产气成分变化

co c02 cPl4 c21-14 H2

GasComponent

图3-23纸屑在不同反应温度和气氛下的累积产气成分变化
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CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3-24 PE在不同反应温度和气氛下的累积产气成分变化

震湖‰脯
CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．25橡胶在不同反应温度和气氛下的累积产气成分变化
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CO C02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．26织物在不同反应温度和气氛下的累积产气成分变化

co c02 CH4 C2H4 H2

Gas Component

图3．27厨余在不同反应温度和气氛下的累积产气成分变化

从图中可以看出，竹木、纸屑和织物的累积产气成分浓度分布类似，CO，

C02的浓度均最高，C2}14的浓度最小。水蒸汽的加入使得H2的累积浓度逐渐增

加，且随着温度的升高表现的愈明显。以纸屑为例，在800℃的水蒸汽气氛下，

CO，C02、C磁、C2114及H2的浓度分别为61．6％、23．5％、5％、0．8％及9．1％。

PE中c2乩的浓度最高，达到40～60％，其次是C}14，H2的累积浓度最小。橡

胶中C02的累积浓度最高，在加入水蒸汽后，浓度变化较大的是H2，其累积浓

度均增大并超过lO％。厨余的c02累积浓度也是最高的，在600℃下，C02达到

零，uo；eJ芒∞ocoo毋毋。
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70％，CO的浓度在800℃下出现大幅提高，氮气气氛下为50％，水蒸汽气氛下

达到60％o，在水蒸汽存在下，CI-h的浓度相对降低，H2增加，在700℃下，H2

浓度为16％。

总体来说，水蒸汽气氛下CO，CI-h，H2等可燃气体的产量都较氮气气氛下

的高，而C2目的产量减少，尤其是H2的产量，且随着温度升高表现的更加明显，

这是因为一方面随反应温度的增加，脱氢反应加剧，越来越多的大分子碳氢化合

物分解释放出H2，另一方面，加入水蒸汽后，水分会和CO及碳氢化合物发生

水气重整反应，如下式所示，增加了H2的产量。

CO+H20—C02+H2

C。H。+H20寸xCO+yC02+zH2 (2)

但在整个试验工况范围内，H2的体积分数始终是较低的，在10％左右。因

此，从以上结果得出，水蒸汽具有使热解气化反应程度加深，可燃气体产物增加

的作用。

3．3．3产气热值分析

根据气体的体积百分比和其热值(如表3。2所示)，可以折算出不同工况下

六种物料在600s反应时间内的产气热值，见图3．28及图3-29。

表3—2各可燃成分的热值【82l

10000

8000

∞00

柏00

2。00

0

600 700 800

Temperature／'C

图3．28各工况下的产气热值

a焉盖三e^苗∞工
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图3-29各工况下的产气热值

产气热值反应了垃圾在热解气化过程中能量转化的一面，从图3—28和图

3-29中可以看到，六种垃圾模拟组分大致都是随着温度的升高，水蒸汽较氮气气

氛下的产气热值增加。在800℃下可以看到明显的趋势，尤其是厨余和纸屑在加

入水蒸汽后，热值提高了40％，气体能量转化率超过50％，这是因为厨余和纸

屑是六种物料中粒径最小的，物料粒径越小，越有利于挥发份的迅速逸出，使得

其跟水蒸汽发生反应的程度加深，且通过热重试验分析结果看到，800℃时厨余

发生了水煤气反应，加快了残碳的分解，增加了可燃气体的含量，使得热值变大。

而织物和橡胶在600和700℃时，加入水蒸汽反而使热值降低，这跟物料自身的

性质及试验条件有关。就橡胶而言，其自身的固定碳含量较大，需要的反应时间

较长，而本试验的产气热值计算只在反应开始的前600 s内，达不到橡胶的充分

反应时间，且在这两个相对低的温度下，气体产率较低，并不是最佳反应温度。

比较这六种物料的产气热值：PE的产气热值最大，橡胶的产气热值最低，这跟

等温熟重的试验结果基本吻合。

3．4产气机理分析

根据热解气化理论并结合热重分析的实验结果，发现物料在热解气化过程中

主要发生以下几个反应：

物料颗粒一焦油+气体(CO，C02，CH4，C2I-h，H2等)+残碳 (I)

焦油一烃类+气体(co，C02，H2) (2)

焦油+H20一烃类+气体(CO，C02，H2) (3)
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烃类+H20一气体(CO，C02，H2) (4)

残碳+H20一气体(CO，C02，H2) (5)

反应(1)是一次裂解挥发分析出的过程，这一过程可以通过热重分析体现，

高温下气态的焦油和气体产物是造成失重的主要原因。从热重实验结果来看，水

蒸汽的存在与否，对一次裂解的反应速率和反应程度都影响不大。此外，反应(5)

是在水蒸汽气氛下特有的水煤气反应，也可以通过热重分析体现，除厨余在800

℃会发生明显的残碳反应，其他物料在600～800℃的温度段内水煤气反应几乎

不发生。反应(2)、(3)、(4)是焦油的二次裂解和水蒸汽重整反应，这一

阶段发生在气态产物之间，无法通过热重实验体现，而通过比较气体产物的产量，

成分组成及热值，可以对水蒸汽的作用有所了解，这也是本文设计两种实验方法

的原因。从实验结果来看，在高温下物料首先将直接裂解为熟解气，其次无论是

一次裂解气还是一次裂解焦油都会发生二次裂解反应，且随着温度的升高，二次

裂解加剧，使得气体产量快速增加。同时水蒸汽的加入对焦油的二次裂解会有延

缓的作用，而气态焦油和水蒸汽的反应使得焦油裂解的程度进一步提高，气体产

物的生成速率降低，从而使整体反应的产气量增加，尤其在高温下这种现象更为

明显。

3．5本章小结

利用自行设计的产气试验装置对城市生活垃圾的六种典型组分在不同工况

下热解气化的产气特性进行了试验研究，通过对其产气量、产气组分变化及热值

的比较得出以下结论：

(1)本文对热解气化气中的五种主要成分CO、C02、CH4、C2I-h及H2进

行了气体特性分析。

(2)从产气量的两个方面来看，水蒸汽对气体产量影响很大，水蒸汽的加

入使物料的产气量随着温度的升高大幅增加。因为反应温度的升高，物料温度上

升速度也加快，物料层中同时发生反应放出气体的物料增加，因此使得气体瞬时

产率增加。而水蒸汽的加入，使得反应放出的部分气体先与水蒸汽发生了反应，

进一步分解产生其他小分子气体，部分小分子气体会继续与水蒸汽反应，这样的

一个反应过程使得瞬时的最大产气量变小，整个反应持续时间变长，总产气率增

加。六种组分的瞬时产气量均在50％以内，橡胶的瞬时产气量最小，不到10％。

在800℃的水蒸汽气氛下，厨余和纸屑的总产气率最大，接近950L／kg，橡胶的

总产气率最小，不到300L／kg。

(3)随着温度的升高，气体成分会发生变化，而水蒸汽的加入对其成分分

布有很大影响。水蒸汽气氛下CO，CI-h，H2等可燃气体的产量都较氮气气氛下
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的高，而C2出的产量减少，尤其是H2的产量，且随着温度升高表现的更加明显，

这是因为一方面随反应温度的增加，脱氢反应加剧，越来越多的大分子碳氢化合

物分解释放出H2，另一方面，加入水蒸汽后，水分会和CO及碳氢化合物发生
水气重整反应，增加了H2的产量。

(4)高温下，水蒸汽的加入使得产气热值有所增加。这是因为随着温度的

升高，焦油的二次裂解与水蒸汽发生了重整反应，增加了co，H2等可燃气体的

含量，尤其是厨余在800"C的水蒸汽气氛下，热值提高了40％，除了厨余二次裂

解与水发生的重整反应使得可燃气含量增加，主要是800"(2有利于厨余的残碳与

水发生水煤气反应。

(5)物料颗粒大小对反应程度有一定的影响。高温下，纸屑和厨余的总产

气率会发生一个跃升，在800"C的水蒸汽气氛下，热值均大幅提高，气体能量转

化率超过50％，这是因为纸屑和厨余为粒径处理最小的两种物料，由此可以看

出物料粒径越小，越有利于挥发分的析出和反应的进行，在水分存在的条件下，

反应程度加深，反应速率加快。

(6)整个试验说明水蒸汽对物料热解气化一次裂解的影响不大，但是随着

温度的升高，与气态焦油和高分子烃类的反应加剧，对可燃气体产量进行了重整，

热值有所提高。

57
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第4章水分对PE流化床气化产物影响的试

验研究

4。1引言

塑料制品作为一种新型材料，具有质轻、防水、耐用、生产技术成熟、成本

低的优点，在全世界被广泛应用且呈逐年增长趋势。我国是世界上十大塑料制品

生产和消费国之一。包装用塑料大部分以废旧薄膜、塑料袋和泡沫塑料餐具的形

式，被丢弃在环境中。这些废旧塑料包装物散落在市区、风景旅游区、水体、道

路两侧，造成“白色污染”，而且因其难以降解对生态环境造成了一定的危害。

由于气化熔融技术在垃圾减量化及环保方面的优异性，国内许多研究机构也

开始从事这一领域的研究，并取得了一定的成果，浙江大学热能工程研究所在已

建立的小型流化床实验台上，对城市垃圾各种典型组分及其混合物的流化床气化

特性进行了研究，并在此基础上搭建完成中试试验台，希望通过中试试验台能够

对气化产物进行全面的定性、定量分析，为气化熔融技术的工业应用建立基础。

本文通过热重试验和产气特性试验，对含水垃圾在管式炉内的热解气化特性

已有所了解，而目前国内对含水垃圾在流化床气化炉中的气化特性研究较少，本

章利用中试试验台对城市生活垃圾中的典型组分之一——PE进行了对比试验，

对水分在PE流化床气化过程中的气化特性影响进行了分析。

4．2试验部分

4．2．1试验设备与方法

中试试验台如图4-2和图4_2所示。炉膛采用电热丝加热，加热过程及加

热温度由温控装置控制和调节，为防止塑料在给料口因熔化而堵塞，在流化床进

口处加了水冷装置。流化床的载热物料为0．3--0．5 mm的石英砂，床层高度约为

30era，流化风量根据过量空气系数口=o．3确定(由小型气化试验台的最佳过量

空气系数而得)，为保证良好的流化状态，对给料量进行调整。
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1藏量计

2电加热

3给料机

4气化护

5采样枪

6双缀净罨管

7焦油收集瓶

8抽气泵

9过滤嚣

lO干燥嚣
11气俸分析仪

12鼓风机

13承箱

14循环水泵

15玲凝塔

16引风机

图4-1中试试验台

图4-2流化床气化试验台

试验开始前，先通过外置电加热器将气化炉加热，预热的空气经布风板进入

炉内流化床料，当炉内温度达到试验温度，调节鼓风机控制流化风量，以保证炉

内良好的流化状态。待系统温度稳定后，开始进行气化试验，由给料机以一定的

给料速度向炉内加入PE，PE进入炉内与空气发生燃烧反应，当系统温度稳定，

PE从燃烧反应过渡到气化反应，维持操作参数不变，待系统稳定后，开始记录
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数据并采样。

因试验物料为PE，根据其理化特性发现其灰分很少，所以采样只包括对气

化气进行在线分析和焦油的收集，忽略灰分。在稀相区之后的烟道中进行采样，

首先进行气化气成分的在线分析，采样前使得气体经过冷却过滤装置，防止颗粒

物带入污染仪器，并通过干燥器干燥气体送入在线分析仪中，对五种主要气体成

分包括CO、C02、CI--14、C2H4及H2进行分析，获取其组分比例随时间变化的曲

线。然后通过切换阀停止对气体采集分析，开启抽气泵，利用双级冷凝管收集焦

油。

4．2。2试验工况

基于前两章对不同物料在水蒸汽气氛下的特性分析，及前人在小型流化床实

验台上对城市垃圾各种典型组分及其混合物的流化床气化特性研究，本章选取试

验温度为750。C，对PE及其含水率为20％的情况下进行中试试验台的气化特性

研究。

4。2．3试验样品

聚乙烯(PE)是塑料工业中产量最大的品种，广泛应用于电气行业、化学

工业、包装、机械制造、农业、医疗卫生等各个方面，其废料主要来自包装薄膜、

农用薄膜、家用熟料袋、中空容器等【831。试验样品采用PE颗粒，其工业分析及

元素分析详见表2-1。

4．3产物分析

4．3．1气化气分析

根据PE的元素分析，可以求出1 kgPE气化时所需要的理论空气量圪：

K=0．0889(C,a+O．375SId)+0．265Hm一0．03330Id，Nm3／kg：

由过量空气系数口得到实际空气量K：

K=％·口，Nm3／kg；

由此计算出气体产率y咄：0-79．__．盟Vt，m3／kg；
^^～
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其中氐，为瞬时产气中1',12的体积含量；

因此得到750"C气化时含水20％PE及不含水PE的气体产率，如表4-1所

示。含水20％PE的产气率略高于不含水PE。

表4．1气体产率

气化气热值是评价气化过程的一个重要参数。由CO，C02，CI-h，C2I-h，

I-12在稳定工况下的体积百分比玉(见图4-3)及各成分的热值(见表3-2)，可

以得到气体在某一时刻的热值，如表4-2所示。

图4．3气化气各气体体积百分比

表4—2气体热值

从气体体积分布可以看到，含水20％的PE在750"C气化时，CO、C地、t-12

的体积含量较不含水时高，尤其是H2的含量大幅增多，而C02、C21h的体积比

降低。所以含水率20％PE的气化气热值高于不含水PE的热值，为5408．62kJ／kg。



浙江大学硕士学位论文 第4章水分对PE流化床气化产物影响的试验研究

4．3．2焦油分析

焦油是气化的另一重要产物，一般将垃圾气化的液体产物中部分可凝结组分

称之为焦油。焦油是一种可冷凝烃类物质的复杂混合物，其成分非常复杂【踟，

有机物含量估计在10000种以上，主要由多环芳香族化合物组成，烷基芳烃含量

较少，高沸点组分较多，熟稳定性好。其组分萘含量较多，其余相对含量较少。

焦油经工业分离、提纯后可加以利用。焦油各馏分迸一步加工，可分离出多种产

品，如生产洗油、粘结剂、防腐剂等。所以焦油的研究对开发城市生活垃圾热解

气化技术是很必要的。

以一定的采样速率在采样时间内得到不同工况下的焦油，如图4-4所示，称

得其质量，并根据气体产率可以得到焦油的产率，如表4—3所示。

表4-3焦油产率

图4．4加水前后焦油变化
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从加水前后焦油变化可以看到，不含水的PE在750"C气化时，其焦油密度

大于水的密度，焦油沉在试管底部；而含水20％的PE产生的焦油密度小于水的

密度，位于试管上部。这两种工况下产生的焦油热值如表4-4所示，前者焦油热

值为39124 kJ／kg，后者焦油热值为33338 kJ／kg。可见，水蒸汽与气态焦油发生

了二次裂解反应，使得部分气态焦油生成烃类气体，重值部分减少，加水后焦油

热值降低。

表4-5 lkg物料产生的产物热值

从以上对气化产物的分析来看，可以根据其产率及热值推导出每kg物料产

生的产物热值，见表4．5。在PE含水率为20％的情况下，气体产率增加，气化

气中可燃气成分增加，尤其是H2的含量增多，使得气化气热值变大，同时水分

的存在与焦油发生反应，使之成分发生变化，热值降低，使能量发生了转移。总

体来说，加入水分后，产物的热值是降低的，这是因为为了维持一定的气化反应

温度，需要提供更多热量，同时水分与气体和焦油发生发应时会产生大量反应热，

造成炉内能量的转移。

由于气化过程中水分参与反应，能量在产物之间进行了转移，可以回收一部

分能量，但气化相对于焚烧而言是燃料能量的部分释放，所以水分的存在对于维

持气化反应温度不容易。

4．4本章小结

在中型流化床气化试验台上，对PE及其含水率为20％时的气化试验结果进

行对比研究，发现含水率为20％PE的气化产物中，气化气产率变大，热值较高，

焦油产率变小，热值较低。说明在高温下水分的存在对气化过程有很大影响，一

方面就气化产物来说，气化气成分进行了重组，使得可燃气成分如CO、CI-h、

H：的体积含量增加，改善了气体的品质，且水蒸汽和焦油发生了二次裂解反应，

生成烃类气体及其他小分子气体如CO，C02，I-／2等，减少了焦油含量，同时焦
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油的组成发生了变化，热值降低。另一方面，水分的存在对于控制气化反应温度

相对较难，需要进行经济性论证。
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第5章全文总结与展望

5．1本文研究意义和目的

自20世纪70年代罗马俱乐部发出“只有一个地球”的呼唤后，环境意识日

渐浸润人类社会，成为决定人们生活模式和生活态度的重要思想。而城市生活垃

圾的处理随着经济及城市化进程的发展也成为人们日益关注的环境问题之一。同

时能源的稀缺使我们面临如何进行可持续发展与循环经济的社会问题。在能源与

环境发展看似相互矛盾的背景下，对于城市生活垃圾的处理，应秉持将此“离位

资源”有效利用的观念，使之成为可再利用的“能源”，并达到最大程度的无害

化。目前热解气化技术因其能减少二次污染物(如二嗯英、重金属等)的生成，

经济性地提高能源回收利用率(发电效率可达20～40％、降低尾气处理量)而

成为备受瞩目的垃圾处理技术。对于开发适合我国垃圾处理的热解气化技术，需

要针对我国垃圾的物理化学特性进行系统性分析。

本文从我国垃圾水分多，热值低的特性分析，考虑到水分的存在对垃圾热解

气化产物的分布及气体品质有很大影响，利用自行设计的热重分析试验装置和产

气分析试验装置，研究了水分对城市生活垃圾热解气化特性的影响，并利用已有

研究结果，在中试流化床气化试验台上进行了城市生活垃圾典型组分之一——

PE的含水性气化对比实验，以期指导该技术在工业化方面的进一步应用，同时

在固体废弃物处理和资源回收方面能够获得新的知识和理论，有利于提高我国城

市生活垃圾处理水平，掌握先进的处理技术。

5．2本文研究工作总结

1．分析了水分在热解气化技术应用于各个领域中的研究成果，针对城市生

活垃圾热解气化技术的研究现状，认为水分是垃圾处理过程中的一个重要参数，

水分的存在不仅对热解气化的反应温度和加热速率有影响，而且对各组分的反应

机理也会产生不可忽略的作用，最终在很大程度上决定了反应产物的分布和气体

的品质，因此有必要进行深入研究。

2．利用自行设计的等温热重试验装置，对城市生活垃圾中的六种典型组分

在不同温度的水蒸汽气氛及氮气气氛下进行了热解气化的对比实验，根据热重分

析法从质量转化率及挥发份逸出率考察了六种物料的热失重过程，通过对其热解

气化特性的比较得出以下结论：

(1)总体来说，热解气化过程中挥发分的大量析出阶段是整个热解气化过
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程中的一个重要阶段。对于本实验中的组分，此阶段是热解过程中活化能最高的

阶段，并且此阶段的失重量都较大。从反应持续时间印反应最大转化率仪，。和

最大失重速率(d,z／dO。,这三方面对不同物料在不同工况下的热解气化的影响作

了分析。由于PE的挥发分含量较大，热解气化过程中，挥发分全部析出，失重

曲线的斜率基本呈一条直线，转化率在90％以上，而橡胶的灰分较大，转化率

仅为40％左右。

(2)从等温热重试验结果来看，水分的存在对大部分垃圾组分的热解气化

过程影响较小。随着温度的升高，水分对于竹木、纸屑、橡胶及织物热解气化的

反应持续时间和反应深度都影响微弱。这可能是因为快速升温使得物料中的挥发

份能够迅速逸出，而水分对物料提供的活化能不及温度的影响大，同时在本试验

的温度范围内，大部分物料没有出现水和残碳的转化反应。

(3)水分的存在缩短了PE热解气化的反应持续时间，提高了其反应速率。

这是因为水蒸汽增加了PE热解气化的活化能，提高了PE中聚合物的直链断裂

生成轻质气体的速度，且温度越高，热解进行越快，所以水分利于PE的挥发份

析出。

(4)在800"C有水蒸汽的气氛下，厨余的热解气化反应程度明显加深。在

该温度下，厨余中的残碳与水蒸汽发生了水煤气反应，使残碳进一步分解，生成

大量气体。

(5)温度是热解气化过程中的重要参数，它对反应本身的影响较大，随着

温度的升高，物料的反应速率和反应程度都大幅提高。

3．利用自行设计的产气试验装置对城市生活垃圾的六种典型组分在不同工

况下热解气化的产气特性进行了试验研究，从瞬时产气量、累积产气率、产气组

分变化及产气热值的几个方面对比分析了不同温度下水蒸汽对气体特性的影响：

(1)对热解气化气中的五种主要成分CO、C02、OH4、C21-14及H2进行了

气体特性在线分析。

(2)从产气量的两个方面来看，水蒸汽对气体产量影响很大，水蒸汽的加

入使物料的产气量随着温度的升高大幅增加。从瞬时产气体积量中可以看出物料

在水蒸汽气氛下的产气速率比氮气气氛下要慢，且最大产气体积量较氮气气氛下

的小，但其反应持续时间较长，表现在峰宽较宽，造成水蒸汽气氛下累积产气率

较氮气气氛滞后，且随着产气率的速度增大，会逐渐超过氮气气氛下的产气率，

使得在600 s时的总产气率大予氮气气氛，此现象会随着温度的升高愈加明显。

因为反应温度的升高，物料温度上升速度也加快，物料层中同时发生反应放出气

体的物料增加，因此使得气体瞬时产率增加。而水蒸汽的加入，使得反应放出的

部分气体先与水蒸汽发生了反应，进一步分解产生其他小分子气体，部分小分子

气体会继续与水蒸汽反应，这样的一个反应过程使得瞬时的最大产气量变小，整
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个反应持续时间变长，总产气率增加。六种组分的瞬时产气量均在50％以内，

橡胶的瞬时产气量最小，不到10％。在800℃的水蒸汽气氛下，厨余和纸屑的总

产气率最大，接近950 L／kg，橡胶的总产气率最小，不到300 L／kg。

(3)随着温度的升高，气体成分会发生变化，而水蒸汽的加入对其成分分

布有很大影响。水蒸汽气氛下CO，CI-h，H2等可燃气体的产量都较氮气气氛下

的高，而c2目的产量减少，尤其是H2的产量，且随着温度升高表现的更加明显，

这是因为一方面随反应温度的增加，脱氢反应加剧，越来越多的大分子碳氢化合

物分解释放出H2，另一方面，加入水蒸汽后，水分会和CO及碳氢化合物发生

水气重整反应，增加了H2的产量。从瞬时最大产气变化来看，竹木、纸屑、织

物和厨余的气体成分分布较相似，CO和C02的瞬时最大体积比较大；PE中C2I-h

的产量是六种物料中最大的；橡胶的成分分布较均匀，但其最大体积比都较低，

表现为小于5％。从累积产气成分变化来看，橡胶在加入水蒸汽后，浓度变化较

大的是H2，其累积浓度增大并超过10％；厨余的CO的浓度在800℃的氮气气

氛下为50％，水蒸汽气氛下达到60％。

(4)高温下，水蒸汽的加入使得产气热值有所增加。这是因为随着温度的

升高，焦油的二次裂解与水蒸汽发生了重整反应，增加了CO，H2等可燃气体的

含量，尤其是厨余在800℃的水蒸汽气氛下，热值提高了40％，除了厨余二次裂

解与水发生的重整反应使得可燃气含量增加，主要是800℃有利于厨余的残碳与

水发生水煤气反应。

(5)物料颗粒大小对反应程度有一定的影响。高温下，纸屑和厨余的总产

气率会发生一个跃升，在800℃的水蒸汽气氛下，热值均大幅提高，气体能量转

化率超过50％，这是因为纸屑和厨余为粒径处理最小的两种物料，由此可以看

出物料粒径越小，越有利于挥发分的析出和反应的进行，在水分存在的条件下，

反应程度加深，反应速率加快。

(6)整个试验说明水蒸汽对物料热解气化一次裂解的影响不大，但是随着

温度的升高，与气态焦油和高分子烃类的反应加剧，对可燃气体成分进行了重整，

热值有所提高。

4．在中型流化床气化试验台上，对PE及其含水率为20％的气化试验结果

进行对比研究，发现含水率为20％PE的气化产物中，气化气产率变大，热值较

高，焦油产率变小，热值较低。说明在750℃下，水分的存在对气化过程有很大

影响，一方面就气化产物来说，气化气成分进行了重组，可燃气成分如CO、CH4、

H2的体积含量增加，改善了气体的品质，且水蒸汽和焦油发生了二次裂解反应，

生成烃类气体及其他小分子气体如CO，C02，H2等，减少了焦油含量，同时焦

油的组成也发生了变化，热值降低。另一方面，水分的存在对于控制气化反应温

度相对较难，需要进行经济性论证。
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5．3下一步研究展望

由于时问及作者水平等原因，本文仅对含水垃圾的热解气化过程进行了初步

研究分析，还有众多的工作需要进一步的深入和发展：

(1)通过试验装置及试验方案的改进，减少由于试验条件引起的误差，对

热重及产气特性试验过程中产生的焦油及残碳进行收集与分析。由于本文主要针

对水蒸汽气氛下热解气化的气体产物进行特性分析，未对其他产物作更深入的研

究，需在小试验台上加强对焦油和残碳的特性分析。

(2)本文对城市生活垃圾的六种典型组分在有无水蒸汽气氛下的热解气化

特性进行了较为系统的试验研究，但由于时间的原因及试验条件的限制，未对多

组分及混合垃圾的含水特性进行分析。应在单组分研究的基础上，拓展水分的存

在对多组分垃圾及原生垃圾的气化热解特性的影响研究。

(3)本文仅对一定的含水率进行了研究，而实际上城市生活垃圾的含水率

会随着多种因素而变化，需要针对不同的水分含量及气体停留时间等参数进行工

况设计，来完善城市生活垃圾热解气化特性的数据库。

(4)对于含水垃圾在中试试验台上的气化研究，仅针对城市生活垃圾典型

组分之一的PE作了产物对比分析，除了应该对各种组分及混合垃圾的流化床气

化特性进行深入研究，还需要完成质量平衡与能量平衡的计算，找出最佳含水率，

荠进行经济性论证分析，推进气化技术在工业上的应用。
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