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摘　要　针对某生活垃圾焚烧炉在稳定燃烧工况下，在燃后区及烟气净化系统不同点位采样并分析了烟气及飞

灰中二恶英的排放浓度，分析全过程二恶英生成与控制机理，并针对催化塔的记忆效应进行了研究。结果表

明：烟气中的不完全燃烧组分在过热器、省煤器发生异相催化合成反应，省煤器出口烟气中二恶英毒性当量质

量浓度为 1.227 ng·m-3, 省煤器飞灰中二恶英毒性当量质量分数为 0.756 ng·g-1，其中 2,3,4,7,8-P5CDF对毒性当量贡

献最大。焚烧炉布袋除尘器对烟气中二恶英具有较高的脱除效率，达到 98.0%。SCR催化塔存在吸附型记忆效

应，导致烟囱排放的二恶英质量浓度升高，通过系统吹扫后，催化塔恢复正常，对烟气二恶英催化降解效率达

到 64.7%。本研究通过对不同位点烟气及飞灰中二恶英的分析，以掌握二恶英在焚烧炉中的变化特征，可为垃

圾焚烧烟气的控制与管理提供参考。
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根据国家统计局发布的《中国统计年鉴 -2020》， 2019年中国城市生活垃圾清运量已达

2.42×109 t，其中焚烧处置占比达到 50.3%。垃圾焚烧处置技术在减量化、无害化和资源化方面具有

明显优势，然而，由此产生的二恶英会带来“邻避效应”等问题。目前，垃圾焚烧电厂执行《生活

垃圾焚烧污染控制标准》(GB18485-2014)，焚烧烟气中二恶英排放限值 (以毒性当量 (TEQ)质量浓

度计，以下称为“毒性当量质量浓度”)为 0.1 ng·m−3。为实现焚烧烟气达标排放，电厂会采用多种烟

气净化设置。烟气处理的相关技术包括选择性非催化还原 [1]、抑制技术 [2]、半干法或者干法 [3]、活

性炭喷射与布袋联用[4]等，相关设备包括催化塔[3]、湿塔[5] 等。

垃圾焚烧过程中的异相催化反应亦会导致二恶英生成。BUEKENS[6] 进行了大量的实际焚烧炉

测量和模拟研究，分析了二恶英在不同焚烧过程中的生成状况，发现从头合成是实际焚烧炉二恶

英生成的主要途径。多氯代二苯并二恶英 (Polychlorinated dibenzo dioxins，PCDDs)与多氯代二苯并

呋喃 (Polychlorinated dibenzofuran，PCDFs)之比被用来判别二恶英的生成途径。若该比值小于 1，通

常认为二恶英由从头合成反应生成 [7]。LILJELIND等 [8]发现钒钨钛催化剂在 230℃ 时对二恶英具有

98%以上的脱除效率，故催化塔对二恶英的控制效果明显。

本研究以浙江省某生活垃圾焚烧电厂为例，对垃圾焚烧炉燃后区及烟气净化系统不同点位的
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烟气和飞灰中二恶英浓度及同系物分布进行分析，特别考察烟气净化系统中催化塔的记忆效应对

二恶英排放的影响，以期为确定最佳焚烧系统工艺条件提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    垃圾焚烧炉和采样点

本研究实验所在的焚烧炉与采样点布置示意如图 1。焚烧炉的处置规模为 300 t·d−1，垃圾在储

仓内发酵至少 7 d后，送入垃圾焚烧炉进行燃烧。烟气净化系统由如下几个净化系统组成：炉内

SNCR、半干法系统、活性炭与布袋联用除尘系统和 SCR催化塔。对焚烧垃圾进行元素分析和工业

分析发现，垃圾中水分质量分数为 68.5%，高于一般城市生活垃圾的水分质量分数。这主要是由于

该焚烧电厂处理的生活垃圾来自山区城市，其中雨水量多。经检测得到，此类垃圾干基高位热值

约为 16 479 kJ·kg−1，其中灰分质量分数为 17.2%，挥发分质量分数为 67.4%，固定碳质量分数为

12.7%，硫质量分数为 0.4%。

在炉膛出口 (~800 ℃)、低温过热器出口 (~370 ℃)、省煤器出口 (~230 ℃)、布袋除尘器出口

(~145 ℃)、烟囱设置采样点，采样得到烟气中二恶英含量以毒性当量质量浓度 (ng·m−3)计。同时，

采集炉渣、过热器飞灰、省煤器飞灰、半干脱酸塔飞灰和布袋飞灰，用于飞灰中二恶英质量分数

(ng·g−1)和指纹分布分析。为保证二恶英数据的准确性，在采样阶段焚烧炉保持焚烧稳定进行。
 

1.2    采样和分析方法

二恶英采样依据《环境空气和废气  二恶英类的测定  同位素稀释高分辨气相色谱-高分辨质谱

法 (HJ77.2-2008)》，采样仪器为固定源烟气采样仪 (Model KNJ23, Korea)。由采样泵将烟气抽入采样

装置，采样管带有加热装置使得烟气温度保持在 105~125 ℃。当烟气温度大于 500 ℃ 时，使用带

冷却水套的采样管，将废气温度降至 150 ℃ 以下。烟气中的固相二恶英由纤维滤膜捕集，气相二

恶英通过 XAD-2树脂进行吸附。使用高分辨气相色谱/高分辨质谱联机系统分析预处理后的样品中

的二恶英，其分析条件为：色谱柱为 DB-5 ms(60 m×0.25 mm I.D., 0.25 μm)；样品进样量为 1 μL，不

分流进样，载气流速为 1.2 mL·min−1；色谱柱在初始温度 150℃ 保持 1 min，以 25℃·min−1 的升温速

度升至 190 ℃，然后以 3℃·min−1 的升温速度升至 280 ℃，并保持 20  min。高分辨质谱仪采用

EI源，电子能量为 38 eV。二恶英的检测采用内标法，标样回收率为 70%~ 130%，以满足检测标准

要求。二恶英的毒性当量质量浓度计算参照国际毒性当量因子 (I-TEF)，每个采样点进行 2次连续

采样，并以 2次平均值计算。
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图 1    垃圾焚烧系统及采样点示意图

Fig. 1    Schematic diagram of waste incineration system and sampling points
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2    结果与讨论
 

2.1    焚烧炉烟气中二恶英变化过程分析

在稳定燃烧工况下，分析焚烧炉全过程中

烟气二恶英的毒性当量质量浓度，如表 1所

示。在焚烧过程中，二恶英产生途径有 3种：

原生垃圾中含有的二恶英；在炉膛高温段

(500~800 ℃)通过高温气相合成；燃后区发生

异相催化合成 (200~450℃)产生，分为从头合

成与前驱物合成。炉膛出口的二恶英毒性当量

质量浓度仅 0.158 ng·m−3。这可能是由于设计的

新型炉排和良好的燃烧工况满足 “3T+E ”原
则，即满足焚烧温度 (temperature)大于 850℃、

二燃室停留时间 (time)超过 2 s、较大湍流 (turbulence)程度以及过量空气量 (excess oxygen)，故有效

控制了炉膛内二恶英的生成。低温过热器出口的二恶英毒性当量质量浓度为 0.639 ng·m−3。这些二

恶英主要由高温气相反应和低温异相催化合成产生。省煤器出口二恶英的毒性当量质量浓度继续

增至 1.227 ng·m−3。这表明温度为 230~370 ℃时，在飞灰表面的催化作用下，二恶英的毒性当量质

量浓度会快速增加。

在经过半干法系统、活性炭与布袋除尘系统后，焚烧烟气中二恶英的毒性当量质量浓度降至

0.025 ng·m−3，远低于国家标准规定的限值。此时，二恶英脱除率达到 98.0%。王天娇 [9] 发现，在半

干法系统之前的烟气中，固相二恶英占总烟气的 86%，气相部分较低，因此，除了活性炭对气相

二恶英的强吸附作用外，布袋除尘器还可将烟气中的飞灰高效率脱除，使系统保持较高的二恶英脱除

效率。

为使出口 NOx 达到排放要求，该垃圾焚烧电厂安装了 SCR系统。在 SCR进口烟气中 NOx 平均

质量浓度为 144.6 mg·m−3，出口质量浓度为 47.5 mg·m−3，明显低于国家标准 (日均值 250 mg·m−3)，
也低于个别发达城市的地方标准 (如深圳市地方标准 80 mg·m−3)，故安装 SCR系统对脱除 NOx 效果

明显。SCR系统还对 PCDD/Fs(二恶英类)具有降解作用 [10]。然而，该焚烧炉烟囱中二恶英的毒性当

量质量浓度达到 0.083 ng·m−3，数值明显升高。这表明烟气经过催化塔后发生了二恶英生成反应。

王天娇 [9] 和 ZHONG等 [11] 分别在垃圾焚烧、垃圾与污泥掺烧焚烧炉中发现了相同情况，这可能是

由于该电厂催化塔存在记忆效应造成。 

2.2    焚烧烟气中 17种 PCDD/F质量浓度的变化

如图 2所示，燃后区烟气中 17种 PCDD/F在不同采样位点指纹特性发生明显变化。在焚烧炉

温度大于 850 ℃、停留时间大于 2 s时，二恶英的分解率超过 99.9%[12]。然而，在炉膛出口烟气中

仍存在一些不完全燃烧产物，如芳香烃、乙烯及氯酚等；燃后区烟气温度降至 800 ℃ 以下时，这

些不完全燃烧产物发生一系列缩合与取代反应，生成二恶英 [6]。结果表明，炉膛出口二恶英质量浓

度和毒性当量质量浓度分别为 2.387 ng·m−3 和 0.158 ng·m−3。其中，以 1,2,3,4,6,7,8-H7CDF、OCDD
和 OCDF为主，这些物质分别占到总质量浓度的 26.1%、14.8%和 12.8%；而 2,3,4,7,8-P5CDF对二恶

英毒性当量质量浓度贡献最大，占到 40.0%。

随着燃后区烟气温度的下降，烟气中二恶英毒性当量质量浓度由炉膛出口的 0.158 ng·m−3 增至

低温过热器出口的 0.639 ng·m−3，质量浓度由 2.404 ng·m−3 增至 4.486 ng·m−3。而随着烟气温度继续下

降，省煤器出口二恶英毒性当量质量浓度和质量浓度快速增至 1.227 ng·m−3 和 10.513 ng·m−3。省煤

表 1    焚烧炉中不同采样点二恶英的毒性当量质量浓度

Table 1    Toxic equivalent mass concentrations of dioxins at
different sampling points in incinerators

采样点
PCDDs/
(ng·mͨ3)

PCDFs/
(ng·mͨ3)

PCDDs:
PCDFs

PCDD/Fs
(ng·m ͨ3)

炉膛出口 0.027 0.131 0.21 0.158

低过出口 0.135 0.504 0.27 0.639

省煤器出口 0.304 0.923 0.33 1.227

布袋出口 0.005 0.021 0.24 0.025

烟囱 0.033 0.260 0.13 0.083
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器 出 口 以 OCDD、 1,2,3,4,6,7,8-H7CDF和 2,3,4,7,8-P5CDF为 主 ， 占 比 分 别 为 15.29%、 12.47%和

10.53%。二恶英平均氯化度由炉膛出口的 6.66降至省煤器出口的 6.30。这主要是由于 1,2,3,4,6,7,8-
H7CDF和 OCDF的比例下降，以及 P5CDF和 H6CDF的比例上升。PCDDs与 PCDFs的比值往往被

用来鉴别二恶英的生成途径，炉膛出口、过热器出口和省煤器出口烟气中比值均小于 1，最高值为

省煤器出口的 0.33。这表明二恶英质量浓度的升高主要是由于发生了从头合成反应[13]。

活性炭具有较强的吸附效果，且成本低廉，已被广泛应用在工业中。活性炭对二恶英的吸附

包括 2个过程：气相二恶英与活性炭充分混合接触，被活性炭中的中孔及微孔吸附；烟气中的颗

粒物与活性炭被布袋拦截形成滤饼，滤饼又会对二恶英等污染物进行再次吸附。PCDD/Fs烟气净

化前后浓度变化较大，质量浓度和毒性当量质量浓度脱除效率分别为 97.5%和 98.0%。其中，

OCDD、1,2,3,4,6,7,8-H7CDF和 1,2,3,4,6,7,8-H7CDD的质量浓度脱除率最大，且均为包含 7个和 8个

氯原子的高氯代二恶英，去除率分别为 97.5%、98.1%和 97.0%。经过布袋后，2,3,7,8-T4CDF占比

由 4.73%增至 13.09%。这可能是由于低氯代的二恶英分子饱和蒸气压较大，与高氯代二恶英相比

不易附着在活性炭表面，从而表现出较低的脱除效率，因此除 2,3,7,8-T4CDF脱除效率为

93.2%外，其他单体脱除效率均在 96.2%以上。本研究系统对二恶英的脱除效率与王玉祥等 [14]、青

 

(a) 17种二恶英在不同采样点的质量浓度
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(b) 17种二恶英同系物在不同采样点的占比
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图 2    17种有毒二恶英在不同采样点的分布情况

Fig. 2    Distribution of 17 toxic dioxins in different sampling points

 

  2244 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    



宪等[15] 的结果一致。 

2.3    焚烧炉沿程飞灰中二恶英的分布

无论是前驱物合成还是从头合成，金属的

催化作用在二恶英低温异相合成中均至关重

要 [6]。换热器表面与烟气中的飞灰表面存在多

种活性较强的催化金属，如铜、镍、铁等。这

些金属为二恶英合成提供了活性位点，导致飞

灰表面生成并吸附了大量二恶英。如图 3所

示，炉渣、过热器飞灰、省煤器飞灰中二恶英

质量分数分别为 3.862、 1.886、 57.962  ng·g−1，
其毒性当量质量浓度为 0.308、 0.099、 0.756
ng·g−1。而底渣及过热器飞灰中二恶英质量分

数较低，这是由于焚烧炉的炉膛温度较高，垃

圾充分燃烧降低了二恶英的生成量所致。与之

相反，在省煤器飞灰中二恶英的质量分数明显

升高。这是由于省煤器温度约为 230 ℃，处于

二恶英从头合成的最佳温度区间。分析 5种飞

灰中的 17种有毒氯代二恶英的分布情况发现，OCDD所占比例最高，在炉渣、过热器飞灰、省煤

器 飞 灰 中 的 占 比 分 别 为 23.32%、 33.35%、 65.34%， 其 次 为 1,2,3,4,6,7,8-H7CDD， 占 比 分 别 为

15.08%、17.49%、23.88%。计算 3种飞灰的平均氯化度分别为 6.72、7.01和 7.58。以上结果表明，

随着烟气温度下降，飞灰表面的二恶英发生了氯化反应，低氯代二恶英向高氯代二恶英发生了转

化 [13]。 PCDDs与 PCDFs的比值从炉渣中的 0.25增至省煤器飞灰中的 1.39，而省煤器烟气中

PCDDs与 PCDFs的比值为 0.33。PCDDs与 PCDFs在飞灰和烟气中分布不同说明 PCDDs相比于

PCDFs更易吸附于飞灰表面。这是由于 PCDDs具有更低的挥发性和饱和蒸气压，更易被吸附在飞

灰表面 [9]。此外，PCDD和 PCDF的脱附焓分别为 80和64 kJ·mol−1，故 PCDDs更高的脱附焓导致其

难以从飞灰表面脱附[16]。

在半干法脱酸塔飞灰和布袋飞灰中，二恶英毒性当量质量分数分别为 0.083和 0.848 ng·g−1。其

中，半干法飞灰中二恶英毒性当量质量分数明显下降，这是由于其工作温度约为 190 ℃，不在产

生二恶英的温度区间，且半干法脱酸塔中的氢氧化钙溶液具有脱氯和稀释含氯有机污染物 (如二恶

英)的作用 [17]。在布袋飞灰中二恶英的质量分数明显升高，是由于烟气中的二恶英被活性炭吸附与

颗粒物中的二恶英共同导致飞灰中二恶英含量增加。这与布袋系统对烟气中二恶英脱除效率较高

的结果相一致，亦与 ABAD等[18] 的结果相一致。 

2.4    催化塔记忆效应对二恶英脱除效果的影响

SCR系统被广泛应用于 NOx 的控制中，对氯代有机污染物也有明显降解效果。KIM等 [19] 研究

了垃圾焚烧电厂不同烟气净化系统对污染物的脱除作用，发现在不同的温度条件下催化塔对二恶

英的脱除率为 21%~97%。CHANG等 [20] 认为催化塔对二恶英的降解机制是气相二恶英在催化剂表

面发生了氧化反应，由于高氯代二恶英挥发性低，在催化剂表面停留时间更长，故具有更高的降

解效率。近年来，还有研究结果表明， SCR系统出口的二恶英质量分数有上升趋势 [3, 11, 21]。

ZHONG等 [11] 将其归结于采样过程中出现的操作问题；WEI等 [21] 在分析二恶英的同系物分布时发

现，二恶英的毒性当量质量分数升高是由于无毒二恶英脱氯后转化为了有毒二恶英。

图 4表明，经过催化塔后，烟气中的二恶英质量浓度由 0.259增至 0.676 ng·m−3，毒性当量质量
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浓度由 0.025增至 0.083 ng·m−3[9]。二恶英在催

化剂表面质量浓度的增加可能是由于 SCR系统

的记忆效应 [22-23]。二恶英的记忆效应分 2种：

一是从头合成型的记忆效应；二是吸附型的记

忆效应 [23]。从头合成型的记忆效应主要发生在

焚烧炉启炉阶段 [24] 和不完全燃烧 [25] 条件下。

在这 2种过程中，焚烧炉内壁吸附了不完全燃

烧生成的炭黑颗粒，而炭黑可为二恶英从头合

成提供碳源。吸附型的记忆效应则是运行工况

调整导致吸附在催化塔内壁上的二恶英发生脱

附，导致烟气中二恶英质量浓度增加。本团队

在前期对烟气净化系统的研究中发现，湿塔对

二恶英存在明显记忆效应 [26]。该记忆效应不仅

会提高烟气中低氯代二恶英的占比，还会提高

PCDFs比例，将其归为吸附性记忆效应。本研

究结果表明，SCR催化塔也存在记忆效应。数

据显示 4~6氯代的二恶英比例从 55.0%提高至

64.8%，且 PCDFs比例由 66.2%提高至 78.4%。这与本团队前期对湿法记忆效应的研究相一致，亦

表明该焚烧炉 SCR催化塔存在吸附型记忆效应。分析 17种二恶英同系物的分布发现，PCDFs质量

浓度的增加占到二恶英毒性当量质量浓度增加总量的 89.3%。其中，2,3,4,7,8-P5CDF增加最为明

显，由 0.012 ng·m−3 增至 0.043 ng·m−3，在 PCDD/Fs中的占比由 40%提高至 52%。这表明催化剂表面

吸附大量的 PCDF会脱附至烟气中，从而提高烟气中二恶英的质量浓度。

为进一步验证 SCR催化塔记忆效应的影响，本研究在焚烧炉停炉阶段，对催化塔内部进行全

面喷气吹扫，待焚烧炉稳定运行一周后再次在催化塔进出口采样。结果表明，布袋后烟气二恶英

毒性当量质量浓度为 0.034 ng·m−3，与催化塔吹扫前布袋后烟气毒性当量质量浓度 0.025 ng·m−3 相差

不大。这说明该焚烧炉能在较长时间范围内保持稳定焚烧。烟囱二恶英毒性当量质量浓度由催化

塔吹扫前的 0.083 ng·m−3 降至 0.012 ng·m−3，催化塔对二恶英的降解效率为 64.7%。这表明系统的吹

扫消除了催化塔的记忆效应。分析 17种氯代二恶英分布情况发现，SCR系统对 PCDFs的降解效率

可达 73.5%，而对 PCDDs的降解效率仅为 17.0%。同时，随着氯代程度的增加，二恶英的降解效率

呈 现 降 低 趋 势 ， H7CDD/F和 OCDD/F的 降 解 效 率 明 显 低 于 4~6氯 代 二 恶 英 。 2,3,7,8-T4CDF、
2,3,4,7,8-P5CDF和 1,2,3,7,8,9-H6CDF的降解效率均在 80%以上，而 2,3,7,8-T4CDF降解效率更高达

92.3%。这是由于高氯代的二恶英饱和蒸气压更低，更容易吸附在催化剂表面，但氯代数越高，催

化氧化需要更高的氧化电势，使得降解效率下降。综上所述，在垃圾焚烧炉的实际运行中，需定

期对催化塔系统进行吹扫，以减少催化塔记忆效应对二恶英排放的影响，从而有利于实现二恶英

的长期达标排放。 

3    结论

1) 垃圾焚烧炉烟气中二恶英由从头合成生成。随着焚烧炉沿程中烟气温度的下降，二恶英质

量浓度逐渐升高，但高氯代二恶英比例下降，低氯代二恶英质量浓度上升，烟气氯化度下降。在

焚烧炉沿程飞灰中，二恶英质量浓度表现出与烟气中二恶英质量浓度相同的上升趋势。布袋除尘

器对烟气中气固相二恶英脱除效率较高。与焚烧炉沿程其他位置飞灰相比，布袋飞灰中二恶英质
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量浓度达到最高。

2) 烟气净化系统中 SCR催化塔存在吸附型记忆效应，导致烟囱排放的二恶英质量浓度远高于

布袋后烟气中二恶英的质量浓度。通过对催化塔系统吹扫后，催化塔恢复正常，对烟气二恶英具

有明显降解作用。
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Abstract    The formation and control mechanism of dioxins in the whole combustion process and the memory
effect of the catalytic tower were studied by sampling and analyzing the emission concentration of dioxins in the
flue  gas  and  fly  ash  at  different  points  in  the  post-combustion  zone  and  the  air  pollution  control  system of
a municipal  solid  waste  incinerator  under  stable  burning  condition. The  results  showed that  the  incomplete
combustion  components  in  the  flue  gas  had heterogeneous  catalytic  synthesis  reactions  in  the  superheater  and
economizer.  The  dioxin  concentration  in  the  flue  gas  and  the  fly  ash  at  the  outlet  of  the  economizer
reached 1.227  ng·m-3 and  0.756  ng·g-1,  respectively.  In  addition,  2,3,4,7,8-P5CDF  contributed the  most to  the
toxicity equivalent. The bag filter had a high removal efficiency of dioxins in the flue gas, which reached 98.0%.
The  SCR  catalytic  tower  had an  adsorption-type  memory  effect,  which  led to  the  increase  of  the  mass
concentration of dioxins emitted by the chimney. After the system purge , the catalytic tower returned to nomal,
and  the  catalytic  degradation  efficiency  of  dioxins  in  the  flue  gas  reached 64.7%.  In  this  study,  the  variation
characteristics of dioxins in incinerators were analyzed by the study of dioxins in flue gas and fly ash at different
locations, which can provide reference for the control and management of waste incineration flue gas.
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