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ABSTRACT: According to the composition of municipal solid 
waste, simulated municipal solid waste (SMSW) was prepared 
and used in the tests. The chlorine content of SMSW was 
regulated by adding different content of organic chloride(PVC) 
and inorganic chloride(NaCl), and a lab-scale tube furnace was 
applied to investigate the emission characteristics of HCl 
during SMSW incineration. The gaseous HCl emission was 
measured by Fourier transform infrared spectrometer(FTIR). 
Results show that compared to the combustion of SMSW with 
NaCl, the HCl concentration is relatively higher in the 
incineration of SMSW with PVC. With the chlorine content 
increasing, the HCl absorption from SMSW combustion with 
PVC quickly increases. However, there is no significant change 
in the case of SMSW incineration with NaCl. The HCl release 
beginning temperature in the incineration of SMSW with PVC 
is around 250 ℃ and the maximum concentration value of HCl 
occurs at 300 .℃  Gaseous HCl emission can be detected above 
900  in ℃ SMSW incineration with NaCl. 

KEY WORDS: simulated municipal solid waste; incineration; 
HCl; emission 

摘要：根据城市生活垃圾的组成，配制模拟城市生活垃圾，

通过添加有机氯化物(PVC)和无机氯化物(NaCl)调节模拟垃

圾的含氯量，并在实验室条件下用管式炉对模拟垃圾的焚烧

产物 HCl 的释放特性进行研究。同时，采用傅里叶变换红

外光谱烟气分析仪对垃圾焚烧产生的 HCl 气体进行实时检 
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测。结果表明，相对于焚烧添加 NaCl 的模拟垃圾而言，添

加 PVC 的模拟垃圾焚烧产生的 HCl 体积分数较高。随着含

氯量的增加，含 PVC 的模拟垃圾焚烧产生的 HCl 体积分数

增加，而含 NaCl 的模拟垃圾产生的 HCl 则变化不大。程序

升温时，焚烧添加 PVC 的模拟垃圾时发现在 250 ℃开始释

放出 HCl 气体，在 300 ℃左右释放出的体积分数最大，然

后缓慢减弱并延续到 600 ℃左右。焚烧添加 NaCl 的模拟垃

圾时，发现当温度大于 900 ℃时检测到一定体积分数的 HCl
气体。 
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0  引言 

垃圾焚烧产生的二次污染问题日益显现，主要

包括飞灰污染、烟气中二噁英、重金属及有害气体

污染，其中 HCl 是最主要的污染气体之一，浓度[1]

一般可达到 100~1 000 mg/m3。HCl 是人类活动造成

全球酸化的第 3 大罪魁祸首，还会促进毒性有机挥

发物二噁英的生成。它有很强的腐蚀性，会造成受

热面的高温腐蚀损毁、尾部受热面和烟道的低温腐

蚀，造成 MSW 发电厂效率较低且很难提高，和燃

煤锅炉 40%的发电效率相比，焚烧垃圾的电厂效率

低于 20%[2-3]。HCl 对人体的危害也很严重，能腐蚀

皮肤和粘膜，致使声音嘶哑，严重者出现肺水肿以

至死亡[3]。 
因此，有必要对 HCl 在垃圾焚烧过程中的释放

特性进行研究，Kuensheng Wang 等[4]人发现 PVC
是垃圾中有机氯化物焚烧产生 HCl 的主要物质源，

而无机氯化物产生 HCl 的主要来源是厨余中的

NaCl。前人对 HCl 排放的研究多集中在使用热天平

对 PVC 等有机物的热解和热解模型的建立[5]上，由

于其实验工况相对单一，无法获知 HCl 的具体排放
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特性；部分研究建立在实验室条件下焚烧垃圾产生

的 HCl 气体采用化学法进行吸收，并用离子色谱

法、硫氰酸贡分光光度法、硝酸银容量法对吸收溶 
液中的氯离子进行测定[6-9]，但是这些测定方法都是

吸收溶液中的 Cl 离子，溶液中 Cl 离子来源可能是

HCl 气体，也可能是 Cl2、NaCl 蒸汽被水溶液吸收，

而且只能获得一段时间内 Cl 总量，不能得到 HCl
体积分数随温度的实时变化曲线，为了排除其他物

质对 HCl 的干扰，本文挑选几种典型垃圾组分按照

一定的比例模拟城市生活垃圾的组成，在电加热管

式炉反应器中进行燃烧，并采用型号为 Gasmet 
DX-4000 的傅里叶变换红外光谱烟气分析仪

(Fourier transform infrared spectrometer，FTIR)对产

生的 HCl 气体进行实时检测，探讨 HCl 随垃圾中氯

源、含氯量及温度变化的释放特性。 

1  模拟城市生活垃圾的组成及特性 

城市生活垃圾种类繁多、成分复杂、波动性大， 

表 1 为各文献[10-15]中模拟城市生活垃圾(simulated 
municipal solid waste，SMSW)的组成和配比及其参

考当时中国的实际生活垃圾情况，为保证样品具有

代表性，根据参考文献，配成本文所需 SMSW 见

表 2，表 3 为 SMSW 中各组分的工业及元素分析。 
城市生活垃圾中含有大量的氯源，有机氯化物

主要来源于塑料、皮革和橡胶，而无机氯化物主要

是以 NaCl 等盐分形式存在厨余垃圾中，图 1 为

SMSW 中各组分的平均氯含量，从图 1 可以看出，

塑料含氯较低，这是因为选用的塑料为普通矿泉水

瓶，成分为聚乙烯，不含氯元素，而实际的城市生

活垃圾中 PVC 类塑料、硬质塑料类较多，含氯量

均在 100 mg/g 以上[16]；同时，厨余由大米、面粉

和菜叶配制而成，但实际生活中厨余垃圾含有大量

的 NaCl。从图中可以看出，除了橡胶制品含氯量为

0.01%外，其他含氯量均较低，但橡胶在模拟垃圾

中所占比例仅为 4%，无论是加权平均所得还是实

际测定，混合后的模拟垃圾含氯量均较少，只有 
表 1  各参考文献中模拟城市生活垃圾组成 

Tab. 1  Composition of SMSW in the references 

垃圾组分/% 
厨余 纸 塑料橡胶类 织物 灰土类 金属 竹木 玻璃陶瓷类 其他 

作者 

34.52 3.03 16.28 3.93 41.98 0.26 0 0 0 李香排[10] 
31.91 3.66 19.53 3.59 40.07 0.53 0.71 0 0 李威武[11] 
52.00 4.90 11.20 1.18 20.64 1.28 1.08 0.80 3.00 李建新[12]* 
45.00 9.00 8.00 3.00 30.00 0 0 0 5.00 李建新[12](模拟) 
50.29 14.17 0.61 1.16 32.05 0.92 0 0.80 0 吕国强[13]* 
48.00 6.00 1.00 1.00 42.00 1.00 0 1.00 0 吕国强[13](模拟) 
35.00 9.00 2.00 0 22.40 0 24.80 1.80 5.00 金保升[14] 
47.70 1.63 0.40 0.47 0 0 0 0 49.80 李晓东[15] 

*表示作者参考的当时国家城市生活垃圾组成。 

表 2  模拟城市生活垃圾的组成 
                           Tab. 2  Composition of SMSW in the sample                     % 

厨余(大米、面粉、菜叶) 砖瓦、沙石 杂草、木竹 塑料、橡胶 玻璃 金属(锌粉、铜粉) 纸张 织物 

45 30 5 8 1 1 6 4 

表 3  模拟城市生活垃圾的工业及元素分析 
Tab. 3  Proximate analysis and ultimate analysis of SMSW 

工业分析/% 元素分析/% 
样品 

Mad Aad Vad FCad Cdaf Hdaf Ndaf St, daf Odaf 
纸张 6.34 8.00 73.61 12.05 43.92 7.42 0.18 – 48.48 
织物 5.38 0.10 87.72 6.80 44.52 3.57 0.16 – 51.76 
面粉 6.72 0.70 73.49 19.09 46.27 7.23 2.65 0.18 43.66 
橡胶 0.23 8.14 90.58 1.05 79.28 11.22 0.58 – 8.93 
玻璃 0.01 99.07 – 0.92 27.15 61.80 7.49 – – 
大米 7.80 0.46 90.42 1.32 44.63 8.62 1.60 – 45.15 

杂草木竹 7.00 5.97 70.27 16.76 49.66 6.42 1.16 – 42.76 
砖瓦沙石 0.13 98.22 0.64 1.01 12.77 79.79 3.19 4.26 – 
菜叶 7.07 8.97 60.33 20.63 47.90 5.05 5.32 0.60 41.13 
塑料 0.42 0.00 95.77 3.81 64.05 4.97 0.06 0.10 30.82 

模拟垃圾 4.65 33.01 52.72 9.62 49.02 5.98 2.17 – 42.83  
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图 1  模拟城市生活垃圾各组分平均氯含量 

Fig. 1  Average chlorine content of each 
component in SMSW 

0.001 6%。为了使样品更接近实际，实验特性更为

明显，实验结果有较好的重复性，在模拟垃圾中人

为添加 PVC(代表有机氯化物)、NaCl(代表无机氯化

物)保证 SMSW 的氯含量，实验测得 PVC 的含氯量

为 55.02%，计算得到 NaCl 的含氯量为 60.68%。 

2  实验装置及实验工况 

2.1  实验装置 
实验在电加热管式炉中进行，如图 2 所示。石

英管内径为 32 mm，长度为 130 cm。石英管水平放

置在加热炉上，一、二燃室均采用电加热升温程序

控制，二燃室和烟气分析仪采用硅胶管连接，为了

防止 HCl 吸附在管路上，硅胶管采用加热带包覆，

垃圾燃烧产生的烟气采用 Gasmet DX-4000 烟气分

析仪进行实时检测，气氛采用空气。 
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图 2  实验流程图 

Fig. 2  Schematic diagram of reaction installation 
Gasmet DX-4000 烟气分析仪，采用傅里叶变换

红外原理，部分技术参数如下：典型检出限：1×10−6；

测量精度：相应标定量程内的±2%；波长：900~    
4 200 cm−1。该仪器可实现长时间连续释放监测、工

业过程气体分析、实验室分析等。HCl 的红外光谱

吸收区域 I 为 3 116~2 893 cm−1，如果烟气在高温区

停留时间较短，烟气中存在有机气体，则该区域

就会被 CH4 的吸收带和烷烃的吸收区域覆盖，相

比较于 CH4 和烷烃的吸收强度，HCl 吸收带的吸

收强度较弱。因此在该吸收区域，由于 CH4 和烷

烃的联合影响，不能确定 HCl 的吸收峰[17]，郭晓

汾[18]选择 HCl 的其他吸收区域Ⅱ(2 873~2 565 cm−1)
进行研究，该吸收区域只是部分吸收峰被反应生

成的其他有机物覆盖，选择吸收强度明显大于有

机物的吸收峰，从而确定 HCl 的释放特性。在本

实验中为了排除反应生成有机物的干扰，设置二

燃室以延长燃烧时间，保证反应产生的有机物完

全燃烧，排除其对检测气体的干扰。设定参数如下：

空气流量为 2 L/min，加热带温度为 120 ℃，一燃室

为程序升温，升温速率为 20 /min℃ ，终温为       
1 000 ℃，二燃室设置温度为 1 000 ℃，但加热无机

氯化物时，因为 NaCl 的熔点为 801 ℃，同时考虑

到石英管的耐热极限，选择 1 150 ℃作为一燃室终

温，二燃室设置温度为 1 150 ℃。 
2.2  实验工况设计 

实验所需物料为根据表 2 配好的模拟垃圾，所

需组分经过破碎、研磨并烘干，混合均匀后取 0.5 g，
通过添加 PVC、NaCl 的含量，配置成不同含氯量

的混合垃圾，Kuensheng Wang 等[4]人添加氯化物

(PVC、NaCl、C2Cl4等)使含氯量在 0~1.6%变化研究

氯化物对 HCl 生成的影响；M.Y. Wey 等[8]人通过在

锯屑中添加 PVC 和 NaCl 配成含氯量为 0.1%，0.3%，

0.5%，1.0%，2.0%，5.0%的模拟垃圾来研究氯含量

对 HCl 生成的影响，参考上述文献，表 4 为本实验

设计的添加 PVC 和 NaCl 后 SMSW 的含氯量。 
表 4  添加氯化物后模拟城市生活垃圾含氯量 

     Tab. 4  Chlorine content of regulated SMSW    % 

添加 PVC 的 SMSW 含氯量 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

添加 NaCl 的 SMSW 含氯量 0.5 0.8 1.0 2.0 5.0

3  实验结果及讨论 

3.1  添加有机氯的SMSW焚烧时HCl的释放特性 
向原混合垃圾中添加 PVC 配制的有机氯含量，

分别为 0.2%，0.4%，0.6%，0.8%，1%，观察 HCl
体积分数随温度的变化。 

垃圾中的有机氯化物如废塑料 (如 PVC、

PVDC)、橡胶、皮革等燃烧生成 HCl，有机氯化废

物的取代基被脱除，总的反应结果[19]可以表示为 
x y z 2 2 2C H Cl +O CO +H O +

            HCl+
↑→ ↑ ↑

不完全燃烧物
      

(1)
 

对 PVC，其热解产生 HCl 的反应[20]为 
PVC L HCl R HC→ + + +           (2) 

式中：L 为凝结性有机物；R 为固体焦炭；HC 为
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碳氢化合物。 
图 3 为添加 PVC 的 SMSW 在升温速率为    

20 /min℃ ，空气流量为 2 L/min 焚烧时生成的 HCl
随温度变化的实时释放特性曲线(折算到单位质量

SMSW 产生 HCl 的体积分数)，由图 3 可以看出：

HCl 析出的温度为 250~600 ℃，析出体积分数在 
300 ℃左右达到最大，随后 HCl 的析出缓慢减弱并

延续到 600 ℃左右。郭晓汾等[5]认为 PVC 的燃烧过

程分为脱氯、挥发分析出和碳燃烧 3 个阶段，

240~340 ℃是 PVC 的脱氯阶段，从 470 ℃开始燃烧，

这与热解脱氯过程类似。马师白[21]和鲁军[22]认为

PVC 热解存在 2 个阶段，氯原子主要在第 1 阶段

250~300 ℃以 HCl 的形式释放出来，在 300 ℃时达

到最快脱氯反应速率。说明 PVC 中 Cl 主要在低温

阶段(250~350 ℃)以 HCl 的形式析出。李水清等[23]

在固定床燃烧 PVC 的实验结果也表明 HCl 的生成

主要在低温区 200~350 ℃。杨忠灿[16]通过 PVC 的

管式炉燃烧实验说明 PVC 在 200~600 ℃可以完成

氯的析出。HCl 的实时释放特性实验很好地验证了

含有机氯化物(PVC)的 SMSW焚烧析出HCl在较低

的温度(<600 ℃)范围内就可以完成。 
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图 3  有机氯含量不同时 HCl 随温度的释放特性 

Fig. 3  HCl emission characteristics with temperature for 
different organic chlorine content 

图 4 为添加 PVC 后不同含氯量的 SMSW 焚烧

产生 HCl 的体积分数最大值随含氯量的变化(折算

到单位质量 SMSW 产生 HCl 的体积分数)，由图 4
可以看出，随着氯含量的增加，HCl 释放出的体积 
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图 4  HCl 最大析出体积分数随含氯量的变化 
Fig. 4  HCl maximum concentration value for 

different organic chlorine content 

分数最大值也随之增加，有机氯含量 0.2%~1%，产

生的 HCl 体积分数为 5×10−5~1.4×10−3，含氯量为

0.2%~0.6%时，线性较好，含氯量为 0.8%~1%对应

HCl 体积分数的最大值偏离线性且偏离较大，这是

因为含氯量越高时，HCl 最大析出浓度附近点越

少，析出时间越短，说明析出速率加快，造成瞬

间值过大。 
3.2  添加无机氯的SMSW焚烧时HCl的释放特性 

向原混合垃圾中添加 NaCl 配制不同的无机氯

含量，分别为 0.5%，0.8%，1%，2%，5%，观察

HCl 释放浓度随温度的变化。 
NaCl 和 KCl 这些无机氯化物，大量存在于厨

余中，也被认为是生活垃圾焚烧产生 HCl 的重要来

源。NaCl 焚烧产生 HCl 的生成机制[16]可能为： 

2NaCl H O NaOH HCl+ → +         (3) 

2 22NaCl H O Na O 2HCl+ → +        (4) 
垃圾中 S、O 和水分含量较高时，还可能发生

如下反应[24-25]： 

2 2 2 2 42NaCl H O SO 0.5O Na SO 2HCl+ + + → +   (5) 

2 2 22HCl 0.5O Cl H O+ +          (6) 
另外，NaCl 还被认为可以和灰分中湿的氧化铝

和 SiO2 反应生成钠的铝/硅化合物和 HCl，反应[26]

如下： 

2 2 3 2

2 2 2 3

2NaCl SiO Al O H O 2HCl
          Na O(SiO ) Al On

n+ + + → +

    (7) 

2 2 2 22NaCl SiO H O 2HCl Na O(SiO )mm+ + → +   (8) 

式中：n=4；m=4 或 2。 
图 5 为添加 NaCl 的 SMSW 在升温速率为    

20 /min℃ ，空气流量为 2 L/min 焚烧时生成的 HCl
随温度变化的实时释放特性曲线(折算到单位质量

SMSW 产生 HCl 的体积分数)，由图 5 可以看出：

当温度大于 900 ℃时，可以检测到一定的HCl析出，

随着含氯量从 0.5%~5%变化，HCl 的释放没有明显

差别，均在 0~4×10−5。解强等[27]人通过 TGA-FTIR
联用技术研究 MSW 热反应过程中氯释放特性时也

发现，在温度大于 1 000 ℃后可以明显检测到 HCl
的吸收峰。M.Y. Wey 等[8]人通过流化床燃烧有机氯

化物(锯屑PVC 中 Cl 含量分别为 0.1%，0.3%，0.5%，

1.0%，2.0%，5.0%)发现析出的 HCl 质量分数为 5× 
10−5~2×10−3，远远高于无机氯化物(锯屑+NaCl 中

Cl 含量分别为 0.1%，0.3%，0.5%，1.0%，2.0%，

5.0%)的 HCl 为体积分数 1×10−5~5×10−5，这与本实

验结果类似。杨忠灿[16]也发现，在高温区 ClNaCl→ 
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HCl 不足 3%，在 900 ℃也只有 2.67%。Ramona 
Schröer 和 A.I. Urban[28]在试验燃烧装置中焚烧

NaCl 和木头混合物的研究中表明，混合物中 89%
的氯源自 NaCl，但是焚烧后仅 17%的氯转移到烟

气中。无机氯化物燃烧析出 HCl 低的原因可能是：

1）NaCl 的晶格能远高于 PVC 的晶格能，因此有机

氯化物比无机氯化物更容易获得氯离子，无机氯化

物较高的晶格能和较低的氯离子释放速率，增加了

重金属氯化物的生成潜能，从而降低 HCl 的生成[4]；

2）不管对于有机氯化物还是无机氯化物，在 800 ℃

焚烧释放出的 HCl 量要超过 700 ℃。因为 NaCl 的
SMSW 中的 Na 和硅砂、杂质反应产生低熔点的结

晶影响燃烧效率，从而阻碍了 HCl 的析出[8]。 
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图 5  无机氯含量不同时 HCl 随温度的释放特性 

Fig. 5  HCl emissions characteristics with temperature for 
different inorganic chlorine content 

从图 5 还可以看出在温度为 300 ℃左右，HCl
有一定体积分数的析出，不超过 3×10−5，这主要来

自模拟城市生活垃圾本身含有少量有机氯化物燃

烧产生的 HCl 气体，符合有机氯化物析出特性。 

4  结论 

利用小型电加热管式炉，在模拟生活垃圾中添

加有机氯化物和无机氯化物，研究程序升温时 HCl
的释放特性，得出以下结论： 

1）程序升温时，含 PVC 的 SMSW 焚烧时在

250~600 ℃析出 HCl 气体，在 300 ℃左右析出浓度

最大，然后缓慢减弱并延续到 600 ℃左右； 
2）相比较于添加 NaCl，含 PVC 的 SMSW 焚

烧产生 HCl 的体积分数较高，随着有机氯含量增

加，HCl 析出明显增加； 
3）在含 NaCl 的 SMSW 焚烧过程中，在 900 ℃

以上检测到一定体积分数的 HCl 气体，直到燃烧终

温 1 150 ℃，含氯量从 0.5%~5%变化，HCl 的释放

没有明显差别，均在 0~4×10−5。在温度为 300 ℃左

右，析出 HCl 的体积分数值较小，不超过 3×10−5，

这主要来自模拟城市生活垃圾本身含有少量有机

氯化物燃烧产生的 HCl 气体。 
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