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摘　要　近年来固体废物产生量日益增多，而多种固体废物协同处置能够提高生活垃圾热值，实现固体

废物的有效减容. 为了有效减少有机污染物的排放，本文对在焚烧过程中二噁英、多氯联苯和多环芳烃

的形成机理进行了探究，并着重阐明了不同固废（市政污泥与生活垃圾、木材与生活垃圾等）混烧产生

有机污染物的排放特征以及关键影响因素. 研究结果表明，固废种类、添加比例、组分、含水率等能够

影响有机污染物的生成. 较高的 Cl和金属元素会促进有机污染物的生成，而 S和 N元素则有抑制效应.
根据垃圾焚烧的工艺条件及有机污染物的生成机理，发现除“3T+E”外，改变固废性质、加入抑制剂及

末端处置等方法也能有效控制有机污染物的产生. 通过预处理可降低固废含水率提高热值. 焚烧系统中可

加入碱性化合物、硅铝复合添加剂、Mg(OH)2、硫酸锰、铂和钯等抑制剂来减少 PCDD/Fs、PCBs和
PAHs等有机污染物的生成. 末端控制主要包含吸附和催化分解，其中催化分解技术更加稳定、去除效率

更高，但目前催化剂的低温活性还有待进一步提高. 整体来看，在清洁生产的大背景下，拓展不同种类

固体废物间的混烧，可达到节约能源、减少污染物排放等目的，但不同固废混烧过程中有机污染物生成

特征变化及控制机理还需进一步深入研究.
关键词　固体废物，混烧，有机污染物，控制技术.
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Abstract　 In  recent  years,  the  amount  of  solid  wastes  generated  has  been  increasing,  and  the  co-
combustion of multiple solid wastes can increase the calorific value of domestic wastes and achieve
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effective  volume  reduction  of  solid  wastes.  In  order  to  effectively  reduce  the  emission  of  organic
pollutants,  this  paper  explores  the  formation  mechanism  of  polychlorinated  dibenzo-p-dioxins  and
dibenzodurans  (PCDD/Fs),  polychlorinated  biphenyl  (PCBs)  and  polycyclic  aromatic  hydrocarbon
(PAHs)  during  the  incineration,  and  focuses  on  the  emission  characteristics  and  key  influencing
factors  of  organic  pollutants  during  the  co-combustion  of  solid  wastes  (municipal  sludge  and
municipal solid wastes,  woods and municipal solid wastes,  etc.).  The type of solid wastes,  addition
ratio,  composition,  moisture  content,  etc.  can  affect  the  generation  of  organic  pollutants.  Higher
levels of Cl and metal elements promote the formation of organic pollutants, while S and N elements
have an inhibitory effect. According to the process conditions of waste incineration and the formation
mechanism  of  organic  pollutants,  it  has  been  found  that  in  addition  to  "3T+E",  methods  such  as
changing  the  nature  of  solid  wastes,  adding  inhibitors  and  terminal  control  can  also  effectively
control the generation of organic pollutants. The moisture content of solid wastes can be reduced and
the  heating  value  can  be  increased  through  pretreatment.  Alkaline  compounds,  silicon-aluminum
composite additives, Mg(OH)2,  manganese sulfate, platinum and palladium and other inhibitors can
be added in the incineration system to reduce the generation of organic pollutants, such as PCDD/Fs,
PCBs  and  PAHs.  The  control  technology  mainly  includes  adsorption  and  catalytic  decomposition.
The  catalytic  decomposition  technology  is  more  stable  and  the  removal  efficiency  is  higher.
However, the low temperature activity of the current catalyst needs to be further improved. Overall,
under the background of cleaner production, expanding the co-combustion of different types of solid
wastes  can  achieve  the  goals  of  saving  energy  and  reducing  emissions  of  pollutants.  However,  the
formation  characteristics  and  control  mechanism  of  organic  pollutants  during  the  co-combustion
needs to be further studied.
Keywords　solid waste，co-combustion，organic pollutants，control technology.

  

随着全球人口激增、城市化进程加快以及居民消费方式改变等，全世界每年产生超过 20 亿吨城

市生活垃圾[1]. 按照增长速度，2025 年和 2050 年全球城市生活垃圾将分别达到 22 亿吨和 42 亿吨[2]. 我
国城市生活垃圾与工业固体废物年产量逐年增多，2018 年我国生活垃圾年产量已达到 2.28 亿吨，工业

固体废物年产量也一直维持在较高水平[3].
由于固体废物产量日渐增多，因此处理固体废物成为一项艰巨的任务. 处置固体废物的主要方式

有卫生填埋、堆肥和焚烧[4]. 其中，焚烧是目前较为被认可的一种固体废物处置技术[5]，不仅可将固体废

物质量减少 70%，体积减少 90%[6]，还可以回收热能和电能[7]. 2016 年，全球约有 1179 座城市生活垃圾

焚烧厂，总处理量为每天 70 万吨 [8]. 2008 年至 2019 年，我国垃圾焚烧厂的数量也在逐渐增多，从 74 座

上升到 389 座 [3]，年焚烧量达到了 1.02 亿吨 . 在焚烧过程中会产生二噁英（polychlorinated dibenzo-p-
dioxins  and  dibenzodurans,  PCDD/Fs） 、 多 氯 联 苯 （ polychlorinated  biphenyl,  PCBs） 、 多 氯 萘

（polychlorinated naphthalenes, PCNs）、六氯苯（hexachlorobenzene）、五氯苯（pentachlorobenzene）和多环

芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbon, PAHs）等持久性有机污染物[9]，由于这些持久性有机污染物具有

较强致癌性、毒性、持久性以及生物累积性[10 − 11]，因此被列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公

约》. 其中 PCDD/Fs 与 PCNs 等的生成和排放显著相关[12]，且 PCBs 与 PCNs 等结构有一定相似性. 因此

本文分析了代表性的污染物 PCDD/Fs、PCBs 和 PAHs. 这些污染物的产生与固废组分息息相关.
目 前 ， 国 内 外 学 者 对 单 一 城 市 生 活 垃 圾 焚 烧 产 生 有 机 污 染 物 的 研 究 相 对 较 多 ， 尤 其 是 对

PCDD/Fs 的研究更加成熟. Zhu 等[13] 在 2016 年采集了中国北方地区 6 座垃圾焚烧厂的烟气样品，烟气

中 PCDD/Fs 的排放浓度和毒性当量分别为 0.11—2.53 ng·Nm−3 和 0.007—0.059 ng I-TEQ·Nm−3. 有学

者对国内 15 座焚烧炉进行采样分析，烟气中 PCDD/Fs 的毒性当量浓度范围为 0.01—8.12 ng I-TEQ·Nm−3[14].
张怀强 [15] 对 3 座医疗废物焚烧厂的烟气样品进行监测，烟气中 PCDD/Fs 毒性当量范围为 0.34—
11.06 ng I-TEQ·Nm−3. 刘劲松等[16] 对我国 7 座医疗废物焚烧炉排放烟气中 PCDD/Fs 进行监测，其浓度
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范围为（5.93±2.10）—（67.52±8.24） ng I-TEQ·Nm−3. 整体可以看出，不同类型固废焚烧产生的有机污染

物的浓度水平存在差异. 当前我国焚烧厂主要处理城市生活垃圾，而工业固体废物的处理也同样亟待

解决. 我国工业固废产量高、处置缺口大，生活垃圾则面临含水率高、热值低等问题[17]. 经研究发现一

般工业固废（建筑废弃物、生产边角料及废弃塑料、木材等）与生活垃圾混烧既能增加热值，又能起到

减量化的作用[18]. 因此生活垃圾与工业固废混烧的研究越来越引起人们的关注.
为了有效减少固体废物的数量和毒性，同时实现能源的高效回收，我国提出了可以将生活垃圾与

一些危险废物或工业固废协同处置的法律法规. 如《国家危险废物名录》的豁免管理清单中规定市政

污泥、铜板、线路板、含铬皮革废碎料等危险废物可以与城市生活垃圾一同处置[19]. 在《生活垃圾焚烧

污染控制标准》中提到“在不影响生活垃圾焚烧炉污染物排放达标和焚烧炉正常运行的前提下，生活污

水处理设施产生的污泥和一般工业固体废物可以进入生活垃圾焚烧炉进行焚烧处置”等[20]. 焚烧对固

体废物的热值有一定要求，根据联合国环境规划署（United Nations Environment Programme, UNEP）的规

定，当垃圾的低位热值为 3350—7100 kJ·kg−1 时，适合焚烧处理 [21]. 当固体废物低位热值≤3350 kJ·kg−1

时，需添加辅助燃料进行燃烧. 而工业固废的热值较高，可以弥补生活垃圾热值低的缺点. 因此，一些工

业固废可以和城市生活垃圾一起处置.
本文主要对固体废物混烧中二噁英、多氯联苯和多环芳烃等有机污染物的形成机理和排放特征

以及在焚烧过程中如何控制有机污染物生成进行了探究. 

1    有机污染物的形成机理（The formation mechanism of organic pollutants） 

1.1    二噁英的形成机理

二 噁 英 是 多 氯 代 二 苯 并 二 噁 英 （ polychlorodibenzo-p-dioxins,  PCDDs） 和 多 氯 代 二 苯 并 呋 喃

（polychloro-dibenzofurans, PCDFs）的统称，常写成“PCDD/Fs”. PCDD/Fs 主要在锅炉或焚烧炉的燃烧后

区形成，具体可分为非均相反应（200—500 ℃）和均相反应（500—800 ℃）[22 − 23].
非均相反应是二噁英形成的一个关键机制[24 − 25]，主要包括二噁英类前驱物合成[26] 和从头合成[27].

前驱物合成是因为不完全焚烧和飞灰表面的非均相催化，在 250—400 ℃ 下可形成多种有机前驱物，

如多氯联苯和氯酚，这些前驱物经过一系列反应过程生成 PCDD/Fs. 研究表明，PCDDs 与 PCDFs 的主

要生成途径不同，Huang 等[28] 在实验炉中以氯酚、氯苯为前驱物，研究了它们在 250—400 ℃ 飞灰表面

的异相催化反应，发现氯酚可通过分子重排或异构，同时发生脱氯、脱氢以及分子间缩合等反应生成

PCDDs. Cu、Fe 等催化剂可促进氯苯和多氯联苯发生闭合反应从而生成 PCDFs. 从头合成反应是指

碳、氢、氧和氯等元素经过氧化反应和缩合反应生成 PCDD/Fs[29]. Tuppurainen 等[29] 根据大量文献描述

了从头合成的机理，如图 1 所示，碳和 Cu、Fe 等催化剂促进了联芳基合成，最后在 200—500 ℃ 下，通

过缩合反应生成 PCDD/Fs. 通常情况下，前驱物反应生成的主要是 PCDDs，从头合成更利于 PCDFs 的

生成[28]，因此根据 PCDDs/PCDFs 的比例可判断出哪种机理占优势，如当 PCDDs/PCDFs>1 时，前驱物反

应占主导地位[30].
均相反应主要是高温气相合成反应，即气相中氯酚（chlorophenol，CP）和氯苯（chlorobenzene，CBz）

等氯代前驱物在 500—800 ℃ 温度下进行热解重排反应生成 PCDD/Fs[31]. 通过图 2 可知，短链脂肪烃

如烯烃、乙炔等在一定条件下通过氯化反应生成氯联苯，氯联苯在高温条件下会反应生成 PCDD/Fs[32].
有研究认为高温气相合成反应产生的 PCDD/Fs 对总的 PCDD/Fs 贡献量较小 [33]. Shaub 等 [34] 提出了

13 种气相生成 PCDDs 的机理，最终发现，在高温燃烧过程中气相生成并不是 PCDD/Fs 的主要来源.
除上述外，众多学者通过理论计算和实验结果相结合来推断焚烧过程中 PCDD/Fs 生成机理，发现

有机自由基可能是其生成的重要中间体. 有学者发现[35]，芳香环上的氢原子容易被气相中羟基自由基

等取代生成氯代苯和氯苯酚后通过缩合反应生成 PCDD/Fs. 氯苯、氯酚等前驱物通过缩合反应生成自

由基等中间体后发生闭环反应，再经氯化或脱氯反应，形成 PCDD/Fs[36]. Li 等[37] 通过密度泛函理论的

M06-2X-GD3 方法，预测了邻苯二甲酸合成 PCDDs 和 PCDFs 的形成机理，发现了邻苯与苯基、苯氧基

和苯基过氧自由基的双分子反应在放热机制下生成 PCDDs 和 PCDFs. 这些反应主要在燃烧后区域进

行，在这些区域中，氧化剂不足以完全氧化有机化合物.
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图 1    PCDD/Fs 从头合成的可能途径[29]

Fig.1    Schematic picture representation of PCDD/Fs formation routes[29] 

 

图 2    PCDD/Fs 均相气相生成机理途径[32]

Fig.2    Mechanism of dioxins formation in high temperature gas phase[32] 
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在此过程中发现 2-苯氧基-苯基是 PCDFs 形成过程中的重要中间体，这是因为后续的每个基元反

应都是一个快速且自发的过程. khachatryan 等[38] 以 2-氯酚为前驱物模拟 PCDD/Fs 的生成，在模拟过程

中检测到了苯氧自由基，同时发现了 2-氯酚在金属氧化物上的化学吸附对自由基形成的影响以及氧中

心自由基的空间位阻抑制了自由基-自由基反应途径，导致二苯并对二噁英（dibenzo-p-dioxin, DD）的形

成. 气相分子-表面结合吸附反应是形成 DD 的首选途径，而自由基-表面反应是形成二氯二苯并呋喃

（dichloro-dibenzofuran, DCDF）的主要途径. 这些结果表明，自由基-自由基表面反应的Langmuir-Hinshelwood
机制和气相分子和表面结合吸附物的 Eley-Rideal 机制分别是 PCDFs 和 PCDDs 形成的原因. 

1.2    多氯联苯的形成机理

研究表明，在热工业过程中 PCBs 与 PCDD/Fs 的生成存在一定的相关性. Shin 等[39] 发现，PCBs 的

总浓度往往与飞灰中 PCDD/Fs 的总浓度呈正相关. Pandelova 等[40] 利用聚类分析等统计方法研究了木

材和医疗废物混烧过程中 PCBs 与 PCDD/Fs 排放的关系，结果显示 2,3,4,7,8-PeCDF 与所有 PCBs 具有

较强的相关性 . 因此，PCBs 的形成机制与 PCDD/Fs 相似 [41 − 42]，主要包括从头合成和前驱体合成 [43]，

Weber 等[44] 开展了实验室规模的 PCBs 从头合成实验，发现除氯化反应外，加氢反应也是 dl-PCBs 从头

合成过程中的一个重要步骤. Schoonenboom 等[45] 研究了 300—400 ℃ 条件下垃圾焚烧过程中 PCBs 的

生成情况，发现在 350℃ 时，焚烧炉灰颗粒中碳物质表面通过亲电芳香取代基团发生系列氯化反应，导

致 dl-PCBs 生成量达到最大. Pandelova 等[46] 研究了实验室炉内固体废物与煤的混烧，两个氯苯自由基

通过两种不同的脱氯反应聚合生成 PCBs（图 3）. 除了上述机理中经典的反应过程外，近期研究表明自

由基在 PCBs 的合成过程中也发挥着重要作用. 有学者对两个 1,2,3,5-四氯苯（1,2,3,5-tetrachlorobenzenes,
1,2,3,5-TCBz）分子通过前驱物缩合形成 dl-PCBs 进行研究，发现 TCBz 中 5 取代位的 C-Cl 键断裂后可

释放氯自由基，氯自由基继而与另一个 TCBz 分子发生反应生成自由基中间体和 Cl2 分子. 最终，自由

基中间体之间发生反应生成 3,3’,4,4’,5,5’-HxCB[47].
 
 

图 3    四氯二苯并呋喃（tetrachlorodibenzofuran, TCDF）和二苯并呋喃（pentachlorodibenzofuran, PeCDF）的形成机理[46]

Fig.3    Scheme of TCDF and PeCDF formation; proving a hypothesis of thermal PCDF formation[46] 

 
 

1.3    多环芳烃的形成机理

PAHs 是含碳物质在不完全燃烧过程中，通过热解过程将两个或多个苯环键合成的半挥发性物

质[48]. 如从乙烷高温合成多环芳烃（见图 4），当温度超过 500 ℃ 时，C—H、C—C 键断裂形成自由基，这

些自由基聚合形成乙炔，然后进一步生成 PAHs[49]. 环境中 PAHs 来源广、数量多，目前已发现 30000 多

种，其中具有致癌性的 PAHs 及其衍生物高达 400 多种[50]. 有研究表明，PAHs 主要前驱物是不饱和碳

氢化合物和单环苯系物，其中 2 环、3 环和 4 环 PAHs 主要通过氢抽取-乙炔加成机理和苯自由基加成

环化机理形成，而 5 环和 6 环 PAHs 主要通过氢抽取-乙炔加成机理生成[51]. 除此之外，PAHs 的形成也

与热过程中释放的有机自由基有关[52]. 有研究表明，木材燃烧是大气中 PAHs 的主要来源[53]. Han 等[54]

研究了 3 种木材和 3 种煤在不同温度下焚烧产生多环芳烃的形成机理，实验结果表明木材燃烧中高温

合成反应是 PAHs 形成的主要机制，而煤炭燃烧产生 PAHs 的主要来源是煤超分子结构的热解.
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图 4    乙烷高温合成 PAHs 的路径[49]

Fig.4    Pyrosynthesis of PAHs starting with ethane[49] 

 

目 前 众 多 学 者 通 过 实 验 和 量 子 化 学 等 方 法 对 有 机 污 染 物 的 生 成 路 径 进 行 研 究 . 现 阶 段 ， 对

PCDD/Fs 和 PCBs 的生成机理研究相对较多，但对 PAHs 的生成机理研究较少. 为了更有效的控制有机

污染物的生成，对有机污染物的形成机理需进一步研究. 

2    固体废物协同处置对有机污染物生成特征的影响（The effect of solid waste co-combustion on the

characteristics of organic pollutants） 

2.1    市政污泥与城市生活垃圾混烧

相比其他不同种类固体废物混烧，市政污泥与生活垃圾混烧的研究较成熟. 目前研究表明，市政污

泥与城市生活垃圾混烧产生的 PCDD/Fs 浓度低于城市生活垃圾单独焚烧（表 1）.
 
 

表 1    不同固废在不同混烧比下的产物类型与浓度

Table 1    Sample types and concentrations of different solid wastes at different co-combustion ratios
 

固废类型
Types of solid waste

温度
Temperature

混烧比
Co-combustion

ratios

有机物
Organic

产物
Sample

浓度/毒性当量
Concentration/TEQ

文献
Reference

生活垃圾

983—1010℃

—

PCDD/Fs 炉渣

0.8 ng I-TEQ·kg−1

[55]

生活垃圾、市政污泥

5%市政污泥 1.2 ng I-TEQ·kg−1

10%市政污泥 0.5 ng I-TEQ·kg−1

15%市政污泥 0.4 ng I-TEQ·kg−1

生活垃圾 —

PCDD/Fs 飞灰

1129.5 ng I-TEQ·kg−1

生活垃圾、市政污泥

5%市政污泥 1157.2 ng I-TEQ·kg−1

10%市政污泥 973.4 ng I-TEQ·kg−1

15%市政污泥 684.2 ng I-TEQ·kg−1

生活垃圾
860℃

—
PCDD/Fs 烟气

0. 0087 ng I-TEQ·m−3

[56]
生活垃圾、市政污泥 15%市政污泥 0. 0047 ng I-TEQ·m−3

生活垃圾
950℃

—
PCDD/Fs 烟气 [57]

生活垃圾、市政污泥 12.5%市政污泥 0.0137 ng I-TEQ·m−3

生活垃圾、市政污泥

—

5%市政污泥

PCDD/Fs 烟气

0.024 ng I-TEQ·m−3

[58]生活垃圾、市政污泥 10%市政污泥 0.011 ng I-TEQ·m−3

生活垃圾、市政污泥 15%市政污泥 0.057 ng I-TEQ·m−3

ST

220—380℃

—

PAHs
飞灰

9.6 mg·kg−1

[59]
ST、生活垃圾 20%生活垃圾 (32±3.8) mg·kg−1

DC、生活垃圾 20%生活垃圾 （6.4±1.9）mg·kg−1

ST — PCBs 7.2 μg·kg−1
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续表 1

固废类型
Types of solid waste

温度
Temperature

混烧比
Co-combustion

ratios

有机物
Organic

产物
Sample

浓度/毒性当量
Concentration/TEQ

文献
Reference

DC

220—380℃

—

PCBs 飞灰

(10.6±2.4) μg·kg−1

[59]ST、生活垃圾 20%生活垃圾 (0.28±0.02)(WHO-TEQ) ng·kg−1

DC、生活垃圾 20%生活垃圾 (9.6±4.5)(WHO-TEQ) ng·kg−1

RW

140℃

—

PCDD/Fs 烟气

22.6 ng·m−3

[60]
RW、生活垃圾（含水量

20%—25%） 25%生活垃圾
14.6 ng·m−3

RW、生活垃圾（含水量45%） 23.9 ng·m−3

榉木

—

—

PAHs

(1.0±0.2) mg·kg−1

[61]榉木、PET 7% PET (1.9±0.3) mg·kg−1

榉木、PE 7% PE (1.1±0.1) mg·kg−1

LMRDF

850℃

—

PCDD/Fs

烟气

(3.54±0.94) ng I-TEQ·m−3

[62]

RDF1 — (1.86±0.86) ng I-TEQ·m−3

RDF2 — (1.28±0.73) ng I-TEQ·m−3

LMRDF、RDF1 10% RDF1 (2.90±0.78 )ng I-TEQ·m−3

LMRDF、RDF1 20% RDF1 (2.54±1.24 )ng I-TEQ·m−3

LMRDF、RDF1 30% RDF1 (0.71±0.47) ng I-TEQ·m−3

LMRDF、RDF1 30%干燥的RDF1 (0.63±0.26 )ng I-TEQ·m−3

LMRDF、RDF1 750℃ 30% RDF1 (1.66±0.66) ng I-TEQ·m−3

LMRDF、RDF1 950℃ 30% RDF1 (5.20±1.56) ng I-TEQ·m−3

LMRDF

850℃

—

飞灰

(180.87±18.82) ng I-TEQ·kg−1

RDF1 — (7.50± 0.75 )ng I-TEQ·kg−1

RDF2 — (109.10±6.85 )ng I-TEQ·kg−1

LMRDF、RDF1 10% RDF1 (16.67±1.98) ng I-TEQ·kg−1

LMRDF、RDF1 20% RDF1 (31.89±3.62) ng I-TEQ·kg−1

LMRDF、RDF1 30% RDF1 (18.31±1.76 )ng I-TEQ·kg−1

LMRDF、RDF1 30%干燥的RDF1 （65.22±7.42 )ng I-TEQ·kg−1

LMRDF、RDF1 750℃ 30% RDF1 (59.43±6.72 )ng I-TEQ·kg−1

LMRDF、RDF1 950℃ 30% RDF1 (19.86±2.06 )ng I-TEQ·kg−1

　　注：LMRDF：填埋材料垃圾衍生燃料；RDF1：来自临子焚烧厂的垃圾衍生燃料；RDF2：吉林申飞环保能源有限公司的垃圾衍生燃
料；ST：商业白木；DC：建筑木材；PET：聚乙烯与苯二甲酸酯瓶；PE：超市聚乙烯购物袋.
　　Note: LMRDF: landfill material refuse-derived fuel, RDF1: the experiment were collected from the Linzi incineration plant, RDF2: Jilin
Shenfei Environmental Protection Energy, ST: commercial stemwood, DC: demolition and construction waste wood, PET: polyethylene
terephthalate bottles, PE: supermarket polyethylene shopping bags.
 
 

吕家扬等 [55] 对南方某生活垃圾焚烧发电厂开展不同混烧比例的（0%、5%、10% 和 15%）市政污泥

与生活垃圾协同焚烧试验，5% 市政污泥组分混烧产生 PCDD/Fs 毒性当量最大，这可能是因为添加污

泥后对应的燃烧温度也随之降低[63]. PCDD/Fs 毒性当量在 10% 和 15% 市政污泥组分混烧时逐渐降低，

其中 15% 市政污泥混烧组与生活垃圾单独焚烧组相比，PCDD/Fs 的毒性当量减少了 50%. 这是因为随

着添加污泥量逐渐增多，S 元素含量也随之增多，S 通过气相反应降低氯的浓度，从而阻止芳香族取代

反应. 陈兆明等 [56] 发现生活垃圾单独焚烧时，烟气中的二噁英毒性当量浓度为 0.0087 ng I-TEQ·Nm−3；

当混烧 15% 的污泥时，烟气中二噁英毒性当量浓度降低至 0.0047 ng I-TEQ·m−3. 为保证生活垃圾焚烧

发电厂设备的蒸汽温度、保留时间等运行条件，相关研究表明半干市政污泥混烧比例应在 20% 以下[64].

若污泥掺入的比例过大会造成混合燃料含水率升高、热值降低，从而影响混合燃烧运行. 因此，生活垃

圾和污泥混烧必须保持适当的混合比例. 为了探究市政污泥最优混烧比，研究学者做了大量工作. 余杰
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等[57] 发现直接混烧 12.5% 左右的污泥，对生活垃圾入炉量、焚烧炉稳定性及污染物排放量均未产生较

大影响. 陈海军等[58] 分析了城市生活垃圾分别混烧 5%、10% 和 15% 的市政污泥时烟气中 PCDD/Fs 的

排放特征，结果发现混烧比为 5% 时二噁英排放量为 0.024 ng I-TEQ·Nm−3，在混烧比为 10% 时降至

0.011 ng I-TEQ·Nm−3，而在 15% 时有所升高，达 0.057 ng I-TEQ·Nm−3（表 1） . 严骁等 [65] 研究表明低于

15% 的污泥混烧比例不会显著提升焚烧固废中污染物排放浓度，在 5%、10% 和 15% 的污泥混烧比例

下飞灰中总 PCDD/Fs 含量与污泥混烧比例呈负相关，可能与污泥的引入改变了投料中 S、Cl 质量分数

有关，其中 SO2 的增加抑制了 Cu 的催化活性，导致 PCDD/Fs 含量降低. 综上所述，将污泥与生活垃圾

按一定比例掺混入炉焚烧，可降低有机污染物浓度，这可能是由于污泥中 S 元素含量较高，Cl 含量相

对较低，从而减少了 PCDD/Fs 的合成[66]. 

2.2    木材与城市生活垃圾混烧

在固体废物中，除市政污泥外，木材、塑料、纺织品等均有较高热值，为了更好的利用有机固废的

热值，实现固废减量化，众多学者对木材与城市生活垃圾混烧也做了大量研究. Edo 等[59] 研究了商业白

木（ST）和建筑木材（DC）分别与城市生活垃圾在小型实验装置上焚烧产生 PCDD/Fs、PCBs 和 PAHs 的

浓度水平（表 1）. 生活垃圾与 DC 混烧产生 PCDD/Fs 和 PCBs 的浓度高于其与 ST 混烧产生的浓度，这

是因为 DC 中 Cl 元素含量高会促进 PCDD/Fs 和 PCBs 形成 [67]. 然而相比 DC，ST 与生活垃圾混烧时

PAHs 生成量更高，浓度为（32±3.8）mg·kg−1，这是因为 ST 的燃烧效率低于 DC. 研究发现较低含量的湿

垃圾（1%—4%）混烧对有机污染物的形成没有明显影响，但湿垃圾含量较高时会促进 PCDD/Fs 的生

成. Evensson 等  [60] 分析了回收木材（RW）单独焚烧时烟气中 PCDD/Fs 浓度为 22.6 ng·m−3，RW 与城市

生活垃圾在 75:25 的比例下分别与湿垃圾含量在 20%—25% 和 45% 的城市生活垃圾混烧，生成的烟

气中 PCDD/Fs 浓度分别为 14.6 ng·m−3 和 23.9 ng·m−3. 湿垃圾含量为 20%—25% 的城市生活垃圾混烧

产生的 PCDD/Fs 浓度最低，同时其与 RW 混烧产生的 PCDFs 几乎比 RW 与湿垃圾含量较高的城市生

活垃圾混烧时低 50%，但 PCDDs 浓度的差异不太明显. 由于 Cl 元素的产生与湿垃圾含量有关，所以湿

垃圾含量较高的固体废物混烧产生的 PCDD/Fs 浓度高. Tomsej 等[61] 在家用锅炉中将聚乙烯（PE）和聚

对苯二甲酸乙二醇酯（PET）两种购物袋分别与木材燃烧发现，7 种致癌多环芳烃（c-PAHs）的毒性当量

增加，其中木材和 PET 焚烧过程中 c-PAHs 毒性当量增加高达 90%（表 1），因此在家用锅炉中应避免

PET 焚烧. Maasikmets 等[53] 发现木材、纸张和生活垃圾在取暖炉中混烧产生的 PCDD/Fs 平均浓度高于

垃圾焚烧厂，这是由于取暖器燃烧含氧量少，容易发生不完全焚烧，因此，应该避免在取暖器中焚烧生

活垃圾. Moreno 等[68] 在传统家用炉中将家具木材与 10% 的聚氨酯泡沫的混合物焚烧，结果表明混烧

有助于减少 PAHs、挥发性和半挥发性化合物的生成，对 PCDD/Fs 有轻微抑制作用. 同时在 850℃ 的实

验室规模反应器中将废弃的家具木材与实木（未经处理木材）分别焚烧后，发现废弃的家具木材产生

的 PCDD/Fs 浓度较低. 这可能是由于家具木材中含有氮化胶粘剂、阻燃剂等，抑制了 PCDD/Fs 的形成.
在实验室反应器中，PCDD/Fs 的分布以 PCDFs 为主，而在住宅炉中，由于操作条件的不同，PCDD/Fs 的

分布以 PCDDs 为主. 综上所述，在含有大量 Cl 和过渡金属元素的木材焚烧时会促进 PCDD/Fs 和 PCBs
的生成. 

2.3    其他

除了市政污泥、木材外，在其他固体废物与城市生活垃圾混烧方面也有一定的研究. Cai 等[62] 通过

对填埋材料垃圾衍生燃料（LMRDF）（塑料、橡胶、木材）与 RDF 焚烧的研究，发现烟气中 PCDD/Fs 毒

性 当 量 随 着 LMRDF 混 烧 比 的 增 加 而 降 低 （ 表 1） . 当 LMRDF 混 烧 比 为 30%、 炉 温 为 850℃ 时 ，

PCDD/Fs 毒 性 当 量 降 低 至 （0.71±0.47）ng  I-TEQ·m−3. 然 而 在 混 烧 比 与 炉 温 相 同 的 情 况 下 ， 干 燥 的

LMRDF 混烧时产生的 PCDD/Fs 毒性当量最小，为（0.63±0.26）ng I-TEQ·m−3. LMRDF 的混烧增加了飞

灰中的 PCDD/Fs 浓度，尤其是干燥的 LMRDF，且较高的温度会减少飞灰中 PCDD/Fs 的毒性当量，这

是因为飞灰中的 PCDD/Fs 主要通过低温非均相合成. 对比烟气和飞灰中 PCDDs 和 PCDFs 的比例发

现，PCDFs/PCDDs 的比例均大于 1，表面从头合成可能是形成 PCDD/Fs 的主要方式.
目前对不同种类固体废物混烧过程中有机污染物的形成机理研究较少，但在固废与煤混烧方面的

研究相对成熟，如 Chen 等[69] 将模拟的城市固体垃圾与不同混烧比例（0%、7.5%、15%、20% 和 25%）的
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煤在管式炉中共燃，结果表明，飞灰中 PCDD/Fs 的形成途径随着城市生活垃圾比例的增加，由氯酚等

前驱物合成转变为从头合成，这是因为煤中丰富的碳源促进了碳基质和 PAHs 的生成，且 Cl 和金属元

素含量的增加又极大地促进了这一过程. 煤与固体废物的混烧可能会导致有机污染物主要生成途径发

生改变，但是目前不同种类固废混烧对于有机污染物的形成途径是否会发生改变尚不清楚.
综上所述，影响固体废物混烧中有机污染物的生成因素主要有固废类型、混烧比例以及温度等燃

烧条件. 这些条件的不同导致有机污染物浓度及其毒性当量存在差异，这是因为不同种类固废混合后

其热值、含水率、固废元素组成（Cl、C、S、N 等）等因素会发生改变，如市政污泥与城市生活垃圾混合

后含水率增多，S、N 等元素增多；木材与城市生活垃圾混合，C 元素会增加，但木材中可能会含有 Cl、
Cu 等元素，这些元素会影响有机污染物的生成. 除此之外在混烧过程中会产生一些金属催化剂，会促

进有机污染物的生成，也可能改变有机污染物的主要生成途径. 在我国提倡清洁生产的大背景下，依据

国家法律，拓展不同种类固体废物间的混烧，可达到节约能源、减少污染物排放等目的. 不同种类固废

混烧与城市生活垃圾单独焚烧产生有机污染物的机理相似，但是，由于混烧的固废不同，各个元素含量

不同，因此可能会导致主要生成途径发生变化. 目前针对混烧过程中有机污染物的生成机理及影响因

素还需要进一步深入研究. 

3    有机污染物的控制技术（Control technology of organic pollutants）

随着研究的不断深入，不少学者发现可以通过改进预处理系统、焚烧系统和烟气处理系统来减少

有机污染物的产生. 基于垃圾焚烧的工艺条件及有机污染物的生成机理，改变固废性质、燃烧条件、加

入抑制剂以及末端控制等方法控制有机污染物的产生，其中末端控制应用较为广泛（图 5）.
 
 

图 5    焚烧过程中有机污染物的控制方法

Fig.5    The control method of organic pollutants in the incineration process 

 
 

3.1    预处理系统

除了传统的压实、分选、破碎等方法外，还可以采用干燥、水热碳化、低温热解等方法对固废进行

预处理，也可以通过添加煤等物质来增加固废热值. 对于含水率高的城市生活垃圾，可以对其进行干

燥，加速其碳化，提高热值和燃烧效率，也可降低发电厂城市生活垃圾运输、处理及减排成本[52]. 水热

碳化可以提高固废碳化程度，由于水热碳化过程简单，可省略耗能大的干燥过程，且可减少污染物的产

生，因此它被认为是最有效最有前途的城市生活垃圾热化学升级技术之一[70]. Lin 等 [71] 研究表明，水热

碳化大幅度的提升了废木材和湿垃圾的碳化. 此外，通过对城市生活垃圾进行低温热解，可以增加固废

热值，降低固废中的 Cl 含量，减少运输和储存成本 [72 − 73]，同时也能降低有机污染物的生成浓度 .
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Saeed 等[74] 对 PVC、PVC-木材、PVC-煤混合物进行了两段流化床热解焚烧实验，结果表明，焚烧前的

热解过程有助于去除 PVC 中的 Cl 元素，降低 PCDD/Fs 形成的风险. 固体废物的热值很大程度上影响

了有机污染物的生成，Peng 等[75] 分析城市生活垃圾与煤在 800℃ 混烧时，烟气中 PAHs 的实验值与理

论值相差约 10 倍，因此煤与生活垃圾混烧存在显著的协同作用，能够抑制多环芳烃的形成，特别是剧

毒高环多环芳烃. 

3.2    焚烧系统

在焚烧过程中，可通过改变焚烧工艺参数（“3T+E”）来控制有机污染物生成. 目前对于焚烧过程中

燃烧条件（温度、停留时间、含氧量）的研究已十分成熟（图 5）. 除此之外，为了减少 PCDD/Fs 的排放，

也可在焚烧过程中喷入抑制剂. 截至目前，抑制 PCDD/Fs 生成的抑制剂大概有三类：（1）含 N 化合物，

氨、乙醇胺、乙二胺四乙酸、二乙醇胺、单乙醇胺等[76]；（2）含 S 化合物，硫代硫酸钠、单质硫、三氧化

二硫、黄铁矿、高硫煤等[77 − 78]；（3）含 S 和 N 化合物，硫脲、硫代硫酸铵、氨基磺酸等[79]. 这类化合物多

为碱性，可以与氯代化合物发生反应，从而生成氨类、氰化物等物质，起到抑制二噁英生成的作用[80].
有研究表明，含有 S 和 N 的化合物作为燃料添加剂时，PCDD/Fs 浓度显著降低 [81]. Chang 等  [77] 研

究表明，在工业废弃物中加入硫化物可以有效降低垃圾焚烧过程中 PCDD/Fs 的生成. 当 S/Cl 摩尔比

为 0.5、1、2 和 3 时，对 PCDD/Fs 的抑制作用分别为 32%、44%、54% 和 30%，由此可知，在燃烧过程中

加入过多的 S 不能有效减少 PCDD/Fs 的形成，有时甚至会增加 PCDD/Fs 和颗粒物的排放. 因此，在垃

圾焚烧过程中加入适量的抑制剂对抑制 PCDD/Fs 的形成至关重要. 此外，CaO 在流化床燃烧中有着广

泛应用. Liu 等[82] 发现使用 CaO 在开放和封闭体系中对 PCDD/Fs 有明显的抑制作用，抑制率分别超过

99% 和 90%. Li 等[83] 研究发现 CaO/尿素混合反应体系中形成的 2,3,7,8-PCDD/Fs 的毒性当量均低于尿

素或 CaO 单独反应体系，特别是在尿素占比为 5%—20% 的混合反应体系中 PCDD/Fs 的抑制效率始

终接近 100%，这可能是因为混合抑制剂与五氯苯酚生成多种中间体，从而抑制了 PCDD/Fs 的形成.
Ma 等[84] 研究发现 S/CaO 混合抑制剂的添加可以分解 PCDD/Fs 或其前驱物，也可通过与含 Cl 化合物

反应，从而减弱 PCDD/Fs 形成中的氯化过程，抑制 PCDD/Fs 的形成，其中对六氯代和七氯代二噁英的

抑制作用最为显著. 即使添加 S 和 CaO 等抑制剂，PCDD/Fs 的主要生成途径也保持不变. Chen 等[85] 使

用硫脲作为 PCDD/Fs 的抑制剂，并对其抑制机理进行了详细研究，发现在燃烧后区域，PCDD/Fs 的形

成路径依次为：从头合成>氯酚合成>氯化氧芴和二苯并二氧杂苯. 硫脲中的 S 和 N 抑制了金属催化

剂，因此对从头合成的抑制作用大于氯酚合成的抑制作用. Lundin 等[86] 在焚烧树皮、木屑、碎料和废

纸时添加硫酸铵，发现 PCDD/Fs 和 PCBs 的氯化被抑制，从而也降低了其同系物（四氯到八氯）的浓度.
目前对 PCDD/Fs 的抑制剂研究较成熟，但对 PCBs 和 PAHs 的抑制剂研究较少. 部分学者发现，硅

铝复合添加剂 [87] 和 Mg(OH)2[88] 等化合物可以抑制 PCBs 的生成 . 硫酸锰 [89]、铂和钯 [90]、Rh/Al2O3 和

Rh–Na/Al2O3
[91] 等可以作为 PAHs 的抑制剂. 由于 PCDD/Fs 与 PCBs 不仅具有相似的物理和化学性质，

其生成途径也有一定相关性[92]，因此，PCDD/Fs 的抑制剂也可用于抑制 PCBs 的生成，以此达到减少有

机污染物排放的目的. 

3.3    末端控制

末 端 控 制 主 要 包 含 吸 附 和 催 化 分 解 . 实 际 应 用 中 ， 多 采 用 活 性 炭 喷 射 结 合 布 袋 除 尘 的 组 合

（ACI+BF）来控制烟气中有机污染物的排放[93 − 94]. Chi 等[93] 考察了大型城市生活垃圾焚烧炉和工业垃

圾焚烧炉 ACI+BF 工艺对尾部烟气的处理情况，结果显示该技术可同时脱除气相和固相的 PCDD/Fs.
ACI+BF 技术对 PCDD/Fs 的脱除效率可以高达 96%，被认为是脱除 PCDD/Fs 最有效的方法[95].

相比吸附技术，催化分解技术更加稳定、对污染物的去除更为彻底. 国内外的实际案例表明催化

分解技术最有可能替代吸附技术去除难降解有机污染物[96]. 目前降解 PCDD/Fs、氯苯等有机污染物的

催化剂可根据其活性组分分为贵金属[97] 和过渡金属氧化物[98]. 通常，贵金属催化剂的活性较好，但它

们在催化燃烧过程中容易失活中毒. 此外，贵金属资源稀少、价格昂贵，很难在实际工况中大规模推广

应用. 与贵金属催化剂相比，过渡金属氧化物具有较好的热稳定性和抗氯中毒能力，容易获取，目前已

得到广泛的应用[99]. 过渡金属氧化物催化剂主要有钛基、铈基、锰基、铈钛基等. 目前，已被商业化使用

的催化剂有 V2O5(-WO3)/TiO2、V2O5-MoO3/TiO2 等，蒋威宇[100] 研究了 V2O5-WO3/TiO2 商业催化剂协同
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净化 NOx 和氯苯的反应性能，在 300°C 反应条件下，催化剂可同时稳定地转化 NOx 和氯苯，转化率分

别为 90% 和 100%，而在 200℃ 时，发现催化剂失活中毒. 当 SO2 存在时，反应环境的碱性被削弱，二氯

苯转化为氯苯酚受阻，二噁英类物质生成量下降. 过渡金属催化剂还可以与反应器相结合，如壳牌推出

的 SDDS 系统，其主要是由一个横向流反应器和 V2O5/TiO2 催化剂组成，可降解 PCDD/Fs、PCBs 和

PAHs 等有机污染物，在 150℃ 时，PCDD/Fs 脱除效率达 98% 以上[101]. 商业催化剂虽已被广泛使用，但

存在起燃温度高、比表面积低等缺点[102]. 为了寻找性能更加优异的催化剂，众多学者在实验条件下进

行了诸多探索. 杜翠翠 [103] 使用球磨法制备 VOx/TiO2 催化剂，其对 PCDD/Fs 降解效率达 97% 以上. 罗
邯予 [104] 研究表明 10%Mn/Ce0.3Ti0.7O2 和 3DOM Ce0.3Ti0.7O2 催化剂均具有良好的活性和稳定性，在

330℃ 反应 14 h 对氯苯的转化率基本稳定在 90% 和 100%. 然而目前在低温条件下催化剂存在活性较

差、对污染物降解效率低的问题. 因此，如何提升催化剂低温活性成为了当今研究热点. 目前控制有机

污染物生成的手段多，但在实际应用中较单一，为了更高效地降解有机污染物浓度，过程控制往往要与

末端控制相结合. 

4    结论与展望（Summary and prospects）

本文全面概述了固体废物焚烧过程中有机污染物的生成机理，并对不同种类城市固废混烧产生的

有机污染物排放特征及机理进行了探究. 近年来研究不同种类固体废物混烧的主要对象有市政污泥与

生活垃圾、木材与城市固废、塑料与城市固废等. 不同固废类型、混烧比例会导致其热值、含水率、固

废元素组成（Cl、C、S、N 等）等发生改变，从而影响有机污染物的生成. 城市生活垃圾中 Cl 和金属元素

含量较高会促进有机污染物的生成，而 S 和 N 元素则会抑制 Cu 等金属的催化活性，导致有机污染物

含量降低.
为了控制焚烧产生的有机污染物，除了传统手段“3T+E”外，还可以通过对固体废物预处理、添加

抑制剂及末端处置等方法来控制有机污染物的生成. 固废预处理主要改变其含水率高、热值低等问题.
焚烧系统中可加入抑制剂来减少有机污染物的生成，抑制 PCDD/Fs 生成的抑制剂主要是碱性化合物，

包 括 含 N 化 合 物 、 含 S 化 合 物 、 含 S/N 化 合 物 . 硅 铝 复 合 添 加 剂 和 Mg(OH)2 等 化 合 物 可 以 抑 制

PCBs 的 生 成 ， 此 外 PCDD/Fs 的 抑 制 剂 也 可 用 于 抑 制 PCBs 的 生 成 . 硫 酸 锰 、 铂 和 钯 、Rh/Al2O3 和

Rh–Na/Al2O3 等可以作为 PAHs 的抑制剂. 末端控制主要包含吸附和催化分解，与吸附技术相比，催化

分解技术更加稳定、去除效率更高，但是目前催化剂在低温条件下的活性偏低. 因此，如何提升催化剂

低温活性成为现阶段的研究热点.
通过对相关研究进行总结，今后可从以下几个方面开展研究工作：（1）现阶段对于 PCDD/Fs 的生

成机理研究较多，而对于其他有机污染物如 PCBs、PAHs 等研究较少，应开展相关研究；（2）由于焚烧

产生有机污染物的影响因素较多，且通过焚烧炉探讨生成机理相对困难，因此可将实验模拟和理论计

算相结合来验证有机污染物的生成机理，以便更有效的控制有机污染物的生成；（3）目前对于不同固体

废物混烧产生有机污染物的排放水平及机理研究相对较少，为了有效减少固体废物的数量和毒性，实

现能源的高效回收，应对其展开深入研究；（4）目前为了更加有效的降低有机污染物的生成，应结合有

机污染物的生成机理，对预处理、焚烧系统及末端控制进行优化改善，并将过程控制与末端控制结合.
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