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摘　要：采用微波技术对垃圾衍生燃料（RDF）进行低温热解脱氯改性，探

究微波改性条件（脱氯终温、加热速率、微波吸收剂）对 RDF 脱氯的效果

及 RDF 燃烧性能的影响。研究结果表明：随着微波改性温度由 220 ℃升高至

300 ℃，脱氯率由 16% 上升到 65%；温度在 240 ℃以上，HCl 产率在较小范

围内波动，280 ℃时有效 HCl 产率最高，从能耗和有效 HCl 产率综合考虑，

认为 280 ℃是最佳微波低温脱氯温度。一定范围内，随着微波改性加热速率

的加快，RDF 的脱氯效果越好，当加热速率从 4 ℃ /min 增加至 13 ℃ /min 时，

脱氯效率从 57% 上升至 67% 左右；但加热速率加快至 15 ℃ /min 时，脱氯效

果略差。相同温度条件下，添加 SiC 和石墨等作为微波吸收剂均能显著提高

RDF 的脱氯效果，SiC 促进物料脱氯的效果更佳；温度较低（220 ℃）和较高

（280 ℃和 300 ℃）时，SiC 提升物料脱氯效果更加显著。RDF 经微波低温脱

氯改性后，可燃性更好，燃烧稳定性能更佳，发热量显著提高至 20 MJ/kg 左右，

与褐煤和烟煤接近。
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0 引言

近 年 来， 中 国 人 均 生 活 垃 圾 日 清 运 量 为 1.12 
kg，在世界上处于较高水平 [1]，我国垃圾处理的主要

方法仍为填埋和焚烧，且焚烧的趋势越来越明显。按

生活垃圾清运量统计分析，2013 年垃圾填埋和焚烧

率分别为 60.7% 和 26.8%[2]。然而，我国原生垃圾含

水率较高（通常质量分数为 40%~60%）、灰分含量高、

热值较低（一般为 4 200~6 000 kJ/kg）。因此，垃圾

直接焚烧存在热效率低、能耗高，燃烧不稳定及产生

酸性气体、二噁英、飞灰二次污染等问题 [3-5]。

垃圾衍生燃料（refuse derived fuel，RDF）是通

过对可燃性垃圾进行破碎、分选、干燥、添加药剂、

压缩成型等处理而制成的燃料。其具有稳定的燃烧特

性、高能量密度、二次污染较少、便于运输等优点，

已经引起了国内外研究者的关注 [6-10]。尽管 RDF 焚
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烧过程中产生的二次污染较少，但垃圾中的氯元素

污染主要来源于含氯废塑料，若未对其进行任何前处

理，燃烧过程会产生 HCl 等酸性气体，腐蚀锅炉或

与其他芳香族有机物发生反应形成二噁英等剧毒物

质。目前，国内外通常的解决办法是在 RDF 成型过

程中分选出含氯塑料，或加入消石灰、氧化钙等碱性

物质对 HCl 进行固化，形成 CaCl2。但燃烧温度 800 
℃以上，CaCl2 又将发生分解 [11]。因此，碱性物质固

氯法并不能从根本上去除氯。

本研究采用微波低温热解技术对 RDF 进行脱氯

处理，同时改变 RDF 的物化性质和燃烧性能。在

RDF 入炉燃烧前对其进行微波低温热解脱氯改性处

理，能大幅度脱除 RDF 中的氯，燃烧时可减少 HCl
的排放及危害。RDF 经改性后，热值更高，能量密

度更大，产生的二次污染更少，燃烧性能更佳，可广

泛应用于供热工程、水泥制造和发电工程等领域。

1 试验部分

1.1 试验材料

原生垃圾选自长沙某生活小区，其组成成分的质

量分数如下：厨余、果皮为 37.78%，废塑料包装为

28.89%，包装硬纸为 5.56%，纺织品为 6.67%，卫生

纸为 10.00%，金属、玻璃瓶为 11.10%。选取其中废

纸、废 PVC 塑料、纺织品等可燃物，按图 1 所示的

工艺过程，制成直径为 1 cm、长约 3~5 cm 的燃料棒，

即 RDF 成品，如图 2 所示，其干燥基元素分析和工

业分析结果如表 1 所示。

 

 

1.2 试验装置

微波低温热解脱氯试验装置如图 3 所示。该装置

主要由微波发生器（NRX-1001，2.45 GHz，500 W，

长沙隆泰微波热工有限公司），微波传输系统和控制

系统组成。试验样品放入 1 000 mL 玻璃圆底烧瓶中，

烧瓶置于保温桶中，热电偶从保温桶侧面底部开口

处通入保温桶中用于测量样品温度。由于热电偶不是

直接测量样品温度，因此试验温度稍有偏差。用手

持式红外线温度测试仪对达到显示温度即停止加热

的物料进行测试，实测温度比显示温度高 5 ℃左右，

但不影响试验结果的比较分析。

 

1.3 试验方法

通过试验测定 RDF 样品的有关参数值和相关性

能指标，具体方法如下：

1）试验条件。本研究主要考察不同脱氯终温

（220, 240, 260, 280, 300 ℃）、不同加热速率（4, 9, 
13, 15 ℃ •min-1，对应微波功率分别为 500, 800, 
1 200, 1 400 W）和微波吸收剂（SiC、石墨）对 RDF
脱氯率及改性效果的影响。每组试验物料取样 100 g，

考察一个变量因子时，固定其他变量。需特别说明的

是，考察不同加热速率和脱氯终温对物料升温特性及

脱氯效果的影响时，试验过程均不添加微波吸收剂；

图 1 RDF 成品制备工艺

Fig. 1 Diagram of RDF preparation process

图 2 RDF 成品

Fig. 2 RDF samples

表 1 RDF 元素分析和工业分析结果

Table 1 Elemental analysis and 
proximate analysis of RDF

成 分

质量分数 /%

Cad

39.82

Had

3.42

Sad 

0.43

Clad

9.04

Oad
*

47.29

Mad

2.29

Vad

58.86

Aad

27.40

FCad

11.45

 注：1. Cad, Had, Sad, Clad 分别为空气干燥基中碳、氢、硫、氯含量；

2. Mad, Vad, Aad, FCad 分别为空气干燥基中水分、挥发分、灰分、固

定碳含量；3. Oad
*表示按差值计算得到的氧含量。

图 3 RDF 微波低温改性脱氯试验装置简图

Fig. 3 Diagram of microwave low temperature 
dechlorination experiment device to form modified RDF
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考察不同微波吸收剂的影响时，其添加量为 50 g。且

微波吸收剂均破碎至粒径 1 cm 左右，与物料混合均

匀。每组试验进行 3 次平行试验，试验标准误差值控

制在 4% 左右。

2）HCl 含量的测定。试验采用硝酸银滴定法测

定 HCl 的产生量。先用 0.1 mol/L 的氢氧化钠溶液吸

收 HCl，将吸收液稀释至适当浓度，并调节 pH 至中

性或弱碱性环境，以铬酸钾为指示剂，用硝酸银滴定

至出现砖红色沉淀即终止。其原理为：

                        Ag++Cl- → AgCl ↓，

                    2Ag++CrO4
2- → Ag2CrO4 ↓。

3）元素分析、工业分析和热值分析。按照 GB/T 
28733—2012《固体生物质燃料全水分测定方法》，

采用长沙开元仪器股份有限公司生产的全自动工

业分析仪 5E-MAG6700 进行工业分析。按照 DL/T 
568—2013《燃料元素的快速分析方法》，采用德国

Elementar 公司生产的 Vario Macro cube 分析仪对 C, H, 
N 含量进行分析；采用长沙开元仪器股份有限公司生

产的红外测硫仪 5E-IRS Ⅱ对全 S 含量进行分析；按

照 ISO 587—1997《固体矿物燃料 用艾士卡 (Eschkal)
混合剂测定氯》的方法，对 Cl 含量进行测定。按照

GB/T 30727—2014《固体生物质燃料发热量测定方

法》，采用湖南三德科技股份有限公司生产的量热仪

SDACM400 进行热值分析。

4）着火点和燃尽温度的确定。对试样进行燃烧

试验，按照 GB/T 18511—2001《煤的着火温度测定

方法》，采用美国珀金埃尔默公司生产的热重分析仪

Perkin Elmer STA6000 得到试样的燃烧特性曲线，通

过燃烧特性曲线分析得到着火点、燃尽温度、最大燃

烧速率等相关参数。

5）脱氯率的计算。为了表征 RDF 在微波作用下

的脱氯效果，定义脱氯率为

            ，              （1）

式中：m0 为原始物料的质量，g；

mr 为脱氯半焦的质量，g；

c0 为原始物料氯元素的质量分数，%；

cr 为脱氯半焦氯元素的质量分数，%。

6）HCl 产率的计算。为了表征微波能对 HCl 的

选择性脱除作用，定义有效 HCl 产率 [11] 为

                    ，                   （2）

式中 m(HCl) 为产生 HCl 的质量，g。

7）RDF 燃烧性能综合评价。为综合评价 RDF
改性前后的燃烧性能，引入可燃性指数 Cb 和稳燃性

指数 G，其定义分别为 [12]：

                         ，                      （3）

                          。                      （4）

式（3）（4）中：(dw/dt)max 为最大失重速率；Ti 为

着火点温度；Tmax 为最大失重速率对应的温度。

(dw/dt)max 越大，Tmax 越小，说明 RDF 着火后的

燃烧速率越快，燃烧稳定性越强。所以，可燃性指数

Cb 值主要反应 RDF 燃烧前期的反应能力，该值越大，

可燃性越好；稳燃性指数 G 主要反应 RDF 后续燃烧

情况，G 值越大，表明 RDF 的燃烧稳定性越好。

2 试验结果与分析

2.1 微波脱氯条件对 RDF 脱氯效果的影响

2.1.1 脱氯终温对 RDF 脱氯效果的影响
温度、加热速率和微波吸收剂是微波热处理技术

的重要影响因子 [13]。脱氯终温对 RDF 脱氯效果的影

响如图 4 所示。

 

从图 4 可以看出，随脱氯终温的升高，脱氯效率

呈显著上升趋势。脱氯终温从 220 ℃升高至 300 ℃，

脱氯率从 16% 显著上升至 65% 左右。

从介电特性进行分析，微波加热物料时，单位

体积物料吸收的微波能密度公式为

（ 其 中 f 为 微 波 频 率，Hz；ε0 为 空 气 介 电 常 数，

8.85×10-12 F•m-1；ε″为介电损耗因子，F•m-1；E 为

电场强度，V•m-1），可知微波辐射下物料的加热程

度取决于它的介电性能以及外部电场的作用 [14]。而

图 4 温度对 RDF 微波脱氯效果的影响

Fig. 4 Temperature effects on 
the RDF dechlorinaion ratio

微波低温热解对垃圾衍生燃料脱氯及改性性能试验研究

刘 珍，等06
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RDF 中 PVC 等材料与其他材料相比，具有相对较高

的损耗系数和损耗系数正切值，因此其吸收微波的

能力较强 [15-16]，可以迅速吸收微波能并转化成热能，

从而使物料升温并发生热解脱 HCl 反应。同时，本

研究采用的微波频率为 2.45 GHz，在此高频率下，

PVC 中 C—Cl 键的取向极化使总极化幅度减弱，反

应为介电常数的减小和损耗因子的增加，即热解脱氯

后物料的物理化学性质不断转变，脱除 HCl 后的改

性 RDF 吸收微波的能力优于 RDF 原样本身，吸收微

波及将微波转化成热能的能力增强，能量以热的方式

在物料中进行消耗 [17]。这也是随着热解脱氯温度的

升高 HCl 脱除效率显著升高的原因。

从热解反应进行分析，C—Cl 键的键能为 338 
kJ•mol-1， 而 C—C 键 和 C—H 键 的 分 别 为 345 
kJ•mol-1 和 413 kJ•mol-1， 加 热 PVC 热 解 时，C—Cl
键优先于 C—C 键和 C—H 键断裂 [11]。微波的选择性

加热特性加强了 C—Cl 的断裂反应，促进了氯自由

基的形成。C—Cl 键断裂后，一方面，C 原子表现为

失电子或自由基状态，与之相连的 H 原子变得易于

脱除，从而迅速与 Cl 原子生成 HCl。
温度在 240 ℃以上，有效 HCl 产率在较小范围

内波动，280 ℃时 HCl 产率最高，随后下降。即随着

温度的升高，不仅 HCl 的脱除量增加，其他有机物

的脱除量也增加。这是因为，当物料所吸收能量达到

C—C 键和 C—H 键断裂所需能量时，PVC 等分子就

会热解产生其他轻质碳氢化合物，物料失重率增加，

有效 HCl 产率下降。失重越多，物料热值损耗越大，

因此，从能耗及有效 HCl 产率的角度综合考虑，确

定 280 ℃为最佳微波低温热解脱氯温度。

2.1.2 微波加热速率对 RDF 脱氯效果的影响
微波加热速率对 RDF 脱氯效果的影响见图 5。

从图 5 可以看出，当加热速率从 4 ℃ /min 增加

至 13 ℃ /min 时，脱氯率从 57% 上升至 67%，但加

热速率加快至 15 ℃ /min 时，脱氯效果降低。这是因

为加热速率加快，单位时间内输入的微波能量更多，

物料吸收的能量更多，将微波能转换成的热能也更

多，更容易达到 HCl 脱除所需能量。但是，由于微

波本身有快速加热的特点，若加热速率过快，则单位

温度热量停留的时间变短，脱氯反应不能瞬时进行，

脱氯率反而降低。

 2.1.3 微波吸收剂对 RDF 脱氯效果的影响
RDF 中的 PVC 等材料虽然较其他材料易吸收

微波，但吸收微波的能力仍然有限，因此通过添加

微波吸收剂促进其微波热效应。碳化硅（SiC）和

石墨是良好的微波吸收剂且价格较低，故本研究将

其作为 RDF 微波低温脱氯改性吸收剂 [18-20]。图 6
和图 7 分别为 280 ℃下不同微波吸收剂对 RDF 改

性脱氯效果的影响及不同温度下微波吸收剂 SiC 对

RDF 脱氯效果的影响。

 由图 6 可知，在 280 ℃温度条件下，添加 SiC
和石墨以后，RDF 脱氯效果显著增加，脱氯率从

55% 上升至 80% 左右，且 SiC 促进物料脱氯的效果

更好。这是因为，添加微波吸收剂后，微波吸收剂被

微波直接加热，其温度高于 RDF 的温度，迅速加热

的微波吸收剂将热量传递给 RDF。同时，微波吸收

剂材料的细小粒径（比表面积大），使得其与物料之

间的热传递加快。另外，微波吸收剂可以看作一个小

的反应区，缩小了化学反应环境，缩短了传热距离；

而且，微波加热时，能量只是传递至物料而不会传

递至微波反应器或反应器中的空气，热量损失较少。

因此，物料在直接（微波辐射）和间接（微波吸收剂

颗粒的热传导）加热下，热解脱氯更好。

图 5 微波加热速率对 RDF 脱氯效果的影响

Fig. 5 Heating rate effects on 
the RDF dechlorination ratio

图 6 280 ℃下微波吸收剂对 RDF 脱氯效果的影响

Fig. 6 Microwave absorbents effects on the RDF 
dechlorinaion ratio at 280 ℃
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由图 7 可知，220~300 ℃温度条件下，添加 SiC
后，均能提高 RDF 的脱氯效果。温度较低（220 ℃）

和较高（280 ℃和 300 ℃）时，脱氯效果提升更显著。

2.2 微波改性 RDF 燃烧特性分析

RDF 经微波低温热解改性后的元素分析和工业

分析结果如表 2 所示，燃烧特性如表 3 所示。

 

 
从表 2 可知，随微波低温热解脱氯温度的升高，

Cl 元素含量逐渐下降，这是由于低温热解时，PVC
等含氯塑料中的 C—Cl 键极易并首先断裂，析出

HCl；而各温度条件下，改性 RDF 的 H 元素含量基

本高于 RDF 原样（#2 除外，可能由系统误差造成）。

以 240 ℃为分界温度，改性 RDF 中 C 元素含量呈现

先低于 RDF 原样、再高于原样的趋势。这是因为，

C 元素含量与其自身脱除率及物料的整体失重率有

关。温度较低时，物料热解程度较低，Cl 元素脱除

率较低，热解产生的有机挥发分较少，但此时物料失

重率也低，因此 C 元素含量占比较小。温度较高时，

物料热解程度高，Cl 元素脱除率增加，产生有机挥

发分相对较多，失重率增加，则 C 元素含量占比升高。

随脱氯终温的升高，改性 RDF 的挥发分含量逐渐降

低，灰分含量上升，固定碳含量显著升高。

 

从表 3 可知，经微波低温热解脱氯改性后 RDF
的燃烧特性均发生了改变。

1）改性 RDF 的着火点均高于原样，且与微波脱

氯温度具有较好的正相关性。这是因为经改性后，燃

料中挥发分含量降低，达到初始燃烧所需温度升高。

2）微波脱氯温度越高，改性 RDF 发热量越高。

RDF 经 260 ℃以上温度微波脱氯改性后，其热值接

近褐煤和烟煤 [21]。300 ℃改性后 RDF 热值较 280 ℃
改性后增值不大，但失重率更高，热值损耗更多，由

此认为 280 ℃为最佳微波低温热解脱氯温度。

3）微波脱氯温度越高，改性 RDF 的可燃性越好，

燃烧稳定性越好，燃烧性能更佳。这可能是因为，

对于小尺寸物料，微波可以穿透物料直达物料中心，

热量首先集中在中心位置无法散出，使中心位置温

度高于周边温度。中心位置最早开始发生热解反应，

且温度越高，物料热解反应更剧烈，HCl 和有机挥发

分等从物料中心穿出后形成气孔，使物料内部的空隙

增大，从而增加氧与物料的接触面积，有利于 RDF
的稳定燃烧 [22]。

3 结论

综上所述可得如下结论：

1）随着微波脱氯热解温度由 220 ℃升高至 300 
℃时，脱氯率由 16% 上升到 65%。温度 240 ℃以上，

HCl 产率在较小范围内波动，280 ℃时有效 HCl 产率

最高。从能耗和有效 HCl 产率综合考虑，认为 280 
℃是最佳微波低温脱氯温度。

2）随着微波加热速率的加快，RDF 的脱氯效果

越好，当加热速率从 4 ℃ /min 增加至 13 ℃ /min 时，

脱氯率从 57% 上升至 67% 左右，但加热速率加快至

15 ℃ /min 时，脱氯效果略有降低。

3）相同温度条件下，添加 SiC 和石墨等作为微

表 2 RDF 的元素分析及工业分析结果

Table 2 Elemental and proximate analysis of RDFs

样品

原样

#1
#2
#3
#4
#5

成分质量分数 /%
C

39.820
37.560
38.970
41.150
45.430
47.760

H
3.423
3.524
3.412
3.850
3.685
3.543

S
0.434
0.462
0.324
0.155
0.226
0.187

Cl
9.040
8.670
7.230
5.890
4.960
4.480

O*

47.283
49.784
50.064
48.955
45.699
44.03

水分

2.29
0.23
0.66
0.13
0.85
0.26

挥发分

58.86
46.88
45.87
45.74
43.99
41.65

灰分

27.40
38.56
37.35
35.31
34.35
37.66

固定碳

11.45
14.33
16.12
18.82
20.81
20.43

 注：1. 原样表示未经微波低温脱氯样品，#1、#2、#3、#4、#5
分别表示经微波 220, 240, 260, 280, 300 ℃温度下脱氯改性的样品；

2. O* 表示按差值计算得到的氧含量。

表 3 RDF 燃烧特性参数

Table 3 Combustion characteristic parameters of RDFs

样品

原样

#1
#2
#3
#4
#5

失重质量

分数 /%
0

12.40
13.08
23.50
26.90
28.40

低位热值 /
（MJ•kg-1）

11.85
12.18
12.54
15.08
19.43
20.27

着火

温度 /℃
274
298
358
359
368
375

燃尽

温度 /℃
712
709
701
706
512
501

可燃

指数 /10-7

   530.71
   557.45
   696.07
   800.76
1 134.55
1 197.29

稳燃

指数 /10-7

   528.22
   543.70
   696.92
   800.76
1 132.90
1 198.91

微波低温热解对垃圾衍生燃料脱氯及改性性能试验研究

刘 珍，等06

图 7 不同温度下 SiC 对 RDF 脱氯效果的影响

Fig. 7 Effects of SiC on RDF dechlorinaion ratio at 
different temperatures



- 14 -

2017 年 第 9 卷 第 6 期 VOL.9 No.6 Nov. 2017

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL06
波吸收剂均能显著提高 RDF 的脱氯效果，且 SiC 促

进物料热效应的能力更强。温度较低（220 ℃）和较

高（280 ℃和 300 ℃）时，SiC 提升 RDF 脱氯效果更

加显著。

4）RDF 经微波低温脱氯改性以后，可燃性更好，

燃烧稳定性更佳，热值显著提高至 20 MJ/kg 左右，

接近褐煤和烟煤的热值。
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Dechlorination and Modification Characteristics of Refuse Derived Fuel by
 Microwave Low Temperature Pyrolysis Technology

LIU Zhen1，WANG Hanqing2，ZHOU Yueyun1，LIU Jianwen1

（1. School of Urban and Environmental Sciences，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Shool of Civil Engineering，University of South China，Hengyang Hunan 421001，China）

Abstract：Refuse derived fuel（RDF）was dechlorinated and modified by microwave low temperature pyrolysis 
technology. The effects of final dechlorination temperature, heating rate and microwave absorbent on the dechlorination 
ratio and the combustion performance of RDF were explored. The dechlorination ratio was increased with the increasing 
of the final dechlorination temperature. When the temperature rose from 220 ℃ to 300 ℃ , the dechlorination ratio 
increased from 16% to about 65%. With the temperature being above 240℃ , the effective HCl yield fluctuated in a small 
range and reached the maximum at 280℃ . As a result, according to the energy consumption and effective HCl yield, it 
was considered that 280 ℃ was the optimal temperature. Within a certain range, the faster of the microwave heating rate 
was, the higher of the dechlorination ratio. When the heating rate was increased from 4 ℃ •min-1 to 13 ℃ •min-1, the 
dechlorination ratio was raised from 57% to 67%, but the dechlorination ratio was slightly reduced when the heating rate 
reached up to 15 ℃ •min-1. Moreover, adding SiC and graphite as microwave absorbents could significantly improve the 
dechlorination ratio, while SiC had better effect. At the low temperature(220℃ ) and relatively high temperature(280℃ 
and 300 ℃ ) , the enhancing dechlorination effect of SiC was more significant. The RDF was with better combustible 
performance and stable combustion performance after being dechlorinated and modified by microwave low temperature 
pyrolysis technology. In addition, the calorific value of RDF was increased to about 20 MJ/kg which was close to that of 
lignite and bituminous coal.

Keywords：microwave low temperature pyrolysis technology；refuse derived fuel；dechlorination ratio；

effective HCl yield；combustion performance


