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硫氨磷基阻滞剂对飞灰特性的影响及
对二噁英的阻滞效果
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摘要:阻滞剂技术由于操作简单、成本低和效率高等优点，被广泛应用于实际生活垃圾焚烧炉，逐渐成为控制二噁英生
成的重要技术之一。选取某台典型循环流化床生活垃圾焚烧炉为研究对象，通过高精度给料设备向余热锅炉两侧喷
射硫氨磷基阻滞剂，研究阻滞剂对飞灰物化特性影响及其对二噁英的阻滞效果。结果表明:硫氨磷基阻滞剂对飞灰中
的 PCDD/Fs有很好的阻滞效果，喷射阻滞剂后飞灰中 PCDD/Fs 毒性当量从 2. 31 ng I-TEQ /g 降至 0. 23 ng I-TEQ /g，

阻滞率达到 90. 0% ; 阻滞剂主要通过减少氯源、改变飞灰粒径及表面特性等实现飞灰中二噁英的高效阻滞。此外，阻
滞剂对飞灰中部分重金属有一定的固化作用，其中对 Pb固化效果最好，达到 49. 02%。该成果可为后续硫氨磷基阻滞
剂的工业化应用提供技术支撑。
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INFLUENCE OF S-N-P-INHIBITOＲ ON FLY ASH CHAＲACTEＲISTICS AND
PCDD/Fs CONTENT

DING Jiamin1，LU Shengyong2，LIN Xiaoqing2，PENG Yaqi2* ，HE Yao3

( 1． Ｒesearch Institute of Zhejiang University-Taizhou，Taizhou 318000，China;
2． College of Energy Engineering，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China;

3． POWEＲCHINA Central China Electric Power Engineering Co．，Ltd，Zhengzhou 450007，China)

Abstract: Due to its advantages of simple operation，low cost and high efficiency，inhibitors have been widely used in waste
incinerators，and gradually become one of the important technologies to control dioxins． The effect of the inhibitor on fly ash
characteristics and the concentration of PCDD/Fs in fly ash was studied by injecting the S-N-P-inhibitor into the heat recovery
boiler of a typical circulating fluidized bed waste incinerator with high-precision feeding equipment． The results showed that the
inhibitor decreased the content of PCDD/Fs in fly ash remarkably from 2. 31 ng I-TEQ /g to 0. 23 ng I-TEQ /g，with an
inhibition efficiency of 90. 0%，which was achieved through reducing the concentration of Cl2 in flue gas，increasing particle
size and decreasing the specific surface area of fly ash． In addition，inhibitors also exhibit stabilization function on heavy
metals，especially for Pb( with a stabilization rate of 49. 02%) ． This research can provide technical support for the subsequent
industrial application of the S-N-P-inhibitor．
Keywords: municipal solid waste incineration; S-N-P-inhibitor; dioxin; heavy metals
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0 引 言
阻滞技术主要通过在燃后区焚烧烟气中添加阻

滞剂来实现阻滞效果，由于操作简单、成本低和效率
高等优点被广泛应用。目前阻滞剂使用较广的是硫
基( SO2 或其他含硫化合物等)

［1，2］、氮基( 尿素、氨气
等) ［3］和复合阻滞剂( 硫酸铵、硫氨基等) ［4］。200 ～
500 ℃是 PCDD /Fs 生成的主要温度区间，阻滞剂的
研究及应用也集中在该温段。而硫基和氮基混合使
用，或者高效低成本的复合阻滞剂开发已成为阻滞剂

开发的一个方向。Pandelova 等［5］通过添加 3%硫酸
铵，在 400 ℃时飞灰中 PCDD /Fs 减少了 90%; 而严
密［6］在同种工况下只取得了 33. 7%的阻滞效果，发
现氯含量会影响硫酸铵的阻滞作用。同时，Pandelova
等［7］还通过尿素和硫等量混合，其阻滞效果比相同

量的硫酸铵差，甚至比仅使用尿素还差，说明并不是

简单的混合就能起到很好的阻滞作用。Hajizadeh
等［8］也对硫酸铵进行研究，发现温度对其阻滞率影

响很大，同样的浓度在低温下仅有 34. 6%的阻滞率，
而在相对较高的温度下，阻滞率却达到 81. 6%，可能
是由于高温下其能更快分解，且分解后的产物活化能

也较高。Zhan 等［9］还通过使用硫氮基阻滞剂后发
现，( S+N) /Cl值会影响阻滞效果，当比值为 2. 20时，
阻滞效果达到 80%，当其增至 4. 18时，阻滞效率达到
93. 4%; 但 Lin［10］等也提出，当该比值在 1. 5～2时，实
用性最好。另外，浙江大学热能研究所最新研究开发
的硫氨磷基复合阻滞剂对飞灰中的 PCDD /Fs有 98%
的阻滞效果，但目前在工业化应用还较少。本研究选
取某台典型循环流化床生活垃圾焚烧炉，在稳定工况

下，通过高精度给料机在余热锅炉 ( 温度 400 ～
500 ℃ ) 两侧喷射硫氨磷基阻滞剂，通过对比原始飞
灰和阻滞后飞灰元素、粒径、晶相、形貌的变化，和阻
滞前后飞灰中 17种有毒 PCDD /Fs含量及毒性当量，
研究硫氨磷基阻滞剂对飞灰基本特性的影响及对其

中二噁英的阻滞效果，为后续硫氨磷基阻滞剂的工业

化应用提供技术支撑。

1 实验方法
1. 1 实验系统
本文以国内某台典型循环流化床生活垃圾焚烧

炉( 处理量为 450 t /d) 为研究对象，如图 1 所示。该
炉在 2016年正式投产运行，主要焚烧生活垃圾，会掺
杂小部分污泥和医疗垃圾。该焚烧炉包括燃烧室、锅
炉系统、烟气净化系统、烟囱等，性能稳定。烟气净化
系统主要包括脱酸系统、活性炭喷射系统和布袋除尘
系统。

图 1 国内某台典型 CFB生活垃圾焚烧炉系统和样品采样点位置

Figure 1 A typical circulating fluidized bed waste incinerator

system in China and the sample points for flue gas and fly ash

实验期间，烟气 PCDD /Fs 样品采样点布置在布
袋前和烟囱处，飞灰 PCDD /Fs 样品采样点在布袋底
部，具体采样点如图 1 所示。烟气采样方法参照 US
EPA 23。另外，为保证所采的飞灰为上述工况下的
飞灰，飞灰样品采集在烟气样品采样结束前 20 min
左右进行，预处理参照 US EPA23方法。
1. 2 实验工况
实验期间，焚烧炉运行稳定。炉膛温度保持在

850 ℃以上。本实验阻滞剂喷射点位于余热锅炉( 烟
气温度 400～450 ℃ ) 两侧，通过高精度给料设备均匀
喷射。烟道两侧各配 1台，阻滞剂喷射量为 20 kg /h，
约为垃圾处理量( 质量) 的 0. 1%，为确保阻滞工况稳
定，在二噁英采样前 12 h 开始喷射。采样期间工况
如表 1所示。

表 1 采样期间运行工况
Table 1 The working condition during sampling

运行工况
炉膛 /
℃

炉膛
出口 /℃

低过
出口 /℃

烟囱 /
℃

垃圾量 /
( t /h)

烟气量 /
( Nm3 /h)

飞灰产率 /
( t /h)

阻滞剂添加量 /
( kg /h)

活性炭用量 /
( kg /h)

无阻滞剂 860 866 445 160 20 100000 1. 75 0 20
有阻滞剂 855 860 440 160 20 100000 1. 75 20 20
注: 所有参数均为当日采样期间的平均值
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1. 3 实验材料
实验采用最新型的硫氨磷基阻滞剂，呈白色粉末

状，粒径≥100目，含水率≤1%，熔点≤230 ℃，纯度
≥99%，主要含 S、N、P 3 种元素，其质量分数依次为
21. 0%、24. 5%、13. 5%，剩余为 C、H、O元素。实验所
用活性炭为椰壳活性炭，黑色粉末，粒径 200 目，比表
面积＞900 m2 /g，水分＜8%，灰粉＜5%。
1. 4 样品分析
样品表面形态通过扫描电子显微镜( SEM，荷兰

FEI，SIＲON) 分析; 粒径分布通过激光粒度仪( LS-230
Coulter) 分析; 晶体结构分析采用 X 射线粉末衍射仪
( 荷兰帕纳科，X'Pert PＲO) ; 飞灰主要元素的测定采
用 X 射线荧光光谱仪 ( XＲF，AＲL ADVANT’X
IntelliPowerTM 4200) 分析; 烟气及飞灰样品预处理参
照 EPA 23方法，并采用高分辨率气相色谱质谱联用
仪( HＲGC /MS，JMS-800D，JEOL Co．，Japan) 测定。飞
灰重金属浸出毒性: 按照 HJ /T 300—2007《固体废物
浸出毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法》浸出程序规范
操作，采用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP-AES，
美国 Thermo iCAP6300) 测定浸出浓度。
2 结果与讨论
2. 1 阻滞剂添加对飞灰元素的影响
图 2为阻滞剂添加前后飞灰中元素变化情况。

可知: 硫氨磷基阻滞剂对大部分元素无明显影响，阻

滞后飞灰含量最多的元素是 Ca，占比超过 20%，其次
是 Si，占比超过 10%，另外 Al、Fe、Cl 含量也较高，与
国内其他循环流化床锅炉焚烧飞灰一致。

图 2 阻滞前后飞灰基本元素变化情况
Figure 2 The changes of basic elements of fly ash before and

after injecting the inhibitor

硫氨磷基阻滞剂对 Cl元素含量影响很大。阻滞
后 Cl含量比阻滞前下降 19. 4%，原因主要有 2 点: 一
是阻滞剂中的硫基受热分解成 SO2，将飞灰中 Cl2 还

原为容易脱附的气相 HCl，导致飞灰中氯含量降
低［11，12］; 二是阻滞剂中的氮基被高温分解成 NH3，与

飞灰表面的 HCl反应生成 NH4Cl，受热后分解随烟气
排出，从而导致氯含量降低。而二噁英的生成离不开
氯［13］，高氯含量被认为是生活垃圾焚烧炉中二噁英

生成量高的原因之一［14，15］。可见，添加阻滞剂后氯
含量减少是抑制二噁英产生的重要原因之一。
另外，使用阻滞剂后飞灰中 P 含量有所升高，主

要是因为阻滞剂中的磷基受热后会产生磷酸，与飞灰

中的碱性物质反应，从而导致飞灰中 P 元素含量比
例上升。
2. 2 阻滞剂添加对飞灰粒径、晶相和形貌的影响
图 3为阻滞剂前后飞灰粒径变化情况。可知: 添

加阻滞剂前，粒径双峰分布在 10～100 μm内，使用硫
氨磷基阻滞剂后粒径明显变大，说明使用该阻滞剂后

飞灰表面发生一系列物理和化学变化。林晓青［4］研
究发现，硫氨基阻滞剂会分解产生 SO2 和 NH3，SO2

与飞灰表面的重金属反应生成硫酸盐，而 NH3 易与

HCl生成 NH4Cl后再与重金属络合，并随着烟气冷却
时黏附在飞灰上，从而使粒径变大。

图 3 阻滞前后飞灰粒径变化

Figure 3 The change of fly ash particle size before and after injecting

the inhibitor

此外，飞灰粒径与 PCDD /Fs 生成和阻滞有一定
关联［16］。在生成方面，陆胜勇［17］研究发现在一定区
间内，PCDD /Fs 生成随飞灰粒径的减少而增加，当粒
径＜37 μm时，生成能力最强，而粒径＞177 μm时，生
成能力最弱; 在阻滞 PCDD /Fs方面，粒径较大的阻滞
效果比粒径较小得好，阻滞效果受粒径的影响很大。
Chang等［18］研究也发现，飞灰粒径对 PCDD /Fs生成、
阻滞和分布均有一定影响，PCDD /Fs 偏向于集中在
小粒径颗粒上。因此添加阻滞剂后，粒径变大是其能
阻滞 PCDD /Fs的原因之一。
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图 4为阻滞剂前后飞灰 XＲD 图。可知: 阻滞前
飞灰主要的晶相构成为石英( SiO2 ) 、氯化钾( KCl) 、
方解 石 ( CaCO3 ) 、氯 化 钠 ( NaCl ) 、氯 磷 灰 石

［Ca5( PO4 ) 3Cl］和氧化钾( K2O) 晶体。使用硫氨磷
基阻滞剂后，飞灰的主要晶相构成变化不大，说明阻

滞剂添加对飞灰晶相没有明显影响。

图 4 阻滞剂前后飞灰 XＲD图谱

Figure 4 The XＲD spectra of the fly ash after injecting the inhibitor

图 5为阻滞剂添加前后飞灰在 200，2000，10000
倍数下的 SEM图像。可见: 飞灰尺寸相差较大，多以
不规则的颗粒状存在，结构错综复杂，未使用阻滞剂

前，飞灰颗粒表面散布很多更小的颗粒，而使用阻滞

剂后，表面颗粒明显变少。由图 5e、f 可见: 阻滞前表
面松散、粗糙，容易粘连小颗粒，使用阻滞剂后，表面
团聚或者熔融明显。林晓青［4］研究也表明，阻滞剂
容易与飞灰表面重金属反应生成对应的盐类，然后随

着反应持续及温度降低，慢慢覆盖在飞灰表面形成了

1层团聚状物质。
2. 3 硫氨磷基阻滞剂对飞灰中二噁英的阻滞效果
使用硫氨磷基阻滞剂后，飞灰中 PCDD /Fs 毒性

当量从 2. 31 ng I-TEQ /g 降至 0. 23 ng I-TEQ /g，远低
于 GB 16889—2008《生活垃圾填埋场控制标准》中的
3 ng I-TEQ /g，阻滞率达到 90. 0%，说明硫氨磷基阻滞
剂能高效降解飞灰中的 PCDD /Fs。
为进一步了解硫氨磷基阻滞剂对飞灰中 PCDD /

Fs的阻滞效果，对阻滞前后飞灰中 17 种有毒 PCDD /
Fs含量及毒性当量分布情况进行研究，见图 6。可
知: 使用硫氨磷基阻滞剂后阻滞效果明显，17 种有毒
PCDD /Fs 含量均降低至原先的 1 /10 左右。阻滞剂
对 17种有毒 PCDD /Fs 同系物表现出不同的阻滞效
果。其中，阻滞剂对 1234678-HpCDF 阻滞效果最好，
达到 96. 1%，对 1234678-HpCDD阻滞效果最差，阻滞
效率为 84. 5%。飞灰中 PCDDs占比较添加阻滞剂前
有所增加，特别是 OCDD 占比从 29. 6%增至 39. 7%，
1234678-HpCDD占比从 21. 3%增至 28. 9%，高氯代

图 5 阻滞前后不同倍数下飞灰的 SEM图

Figure 5 The SEM of fly ash at different magnifications

before and after injecting the inhibitor

PCDD占比明显增加。而阻滞剂对飞灰中的 PCDFs
阻滞明显，特别是 1234678-HpCDF 的占比从 12. 6%
降至 4. 29%，说明阻滞剂能有效阻滞 PCDFs再合成，
并且促使 PCDFs 脱氯降解，但同时也会促使低氯代
PCDD向高氯代 PCDD转化，与 Chen 等［19］的研究一
致。林晓青等［20］也在自主研发中试系统的中低温段
试验中得出，阻滞剂对 PCDFs 阻滞效果更明显，对
PCDD阻滞一般。另外，卫樱蕾等［21］研究发现，飞灰
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中的 PCDD /Fs 主要由前驱物反应从头合成反应生
成，可根据 PCDD /Fs值来确定哪种反应占主导地位，
如 PCDDs /PCDFs ＞ 1，则前者占主导，而 PCDDs /
PCDFs＜ 1，则后者占优。为更好了解其机理，对
PCDDs /PCDFs计算后发现，阻滞后 PCDDs /PCDFs从
1. 34变成 2. 84，说明使用阻滞剂后前驱物反应占主
导，阻滞剂对从头合成反应的阻滞效果更好。吴海
龙［22］研究也发现阻滞剂主要通过钝化重金属，从而

阻滞 PCDF从头生成。

图 6 阻滞前后飞灰中 17种有毒二噁英含量分布情况

Figure 6 The distribution of 17 toxic dioxins in fly ash before and

after injecting the inhibitor

图 7为阻滞前后飞灰中 17 种有毒 PCDD /Fs 毒
性当量分布情况。可知: 硫氨磷基阻滞剂对 17 种有
毒 PCDD /Fs毒性当量阻滞效果明显且效果相当，与
前人的研究一致［23］。另外，阻滞前后 PCDFs 都是主
要的毒性来源，特别是 23478-PeCDF 占比在 30%
左右。
除此之外，研究还发现硫氨磷基阻滞剂不仅能阻

滞飞灰中 PCDD /Fs生成，对烟气中的 PCDD /Fs 也有
较好效果。正常工况下，布袋前烟气中 PCDD /Fs 毒
性当量高达 86. 2 ng I-TEQ /Nm3，这可能与正常工况

下混烧医疗垃圾有关［24］。经活性炭喷射加布袋除尘
系统后，烟气 PCDD /Fs毒性当量降至 7. 9 ng I-TEQ /
Nm3，脱除效率达到 90. 8%，说明活性炭吸附与布袋
联用，能够脱除大部分的固相和气相 PCDD /Fs，但活
性炭吸附仅仅实现了 PCDD /Fs 转移，甚至导致
PCDD /Fs排放总量的增加［25］。
添加硫氨磷基阻滞剂后，布袋前烟气 PCDD /Fs

毒性当量大幅下降，从 86. 2 ng I-TEQ /Nm3 降至

图 7 阻滞前后飞灰中 17种有毒二噁英毒性当量分布

Figure 7 The distribution of TEQ concentrations of 17 dioxins in

fly ash before and after injecting the inhibitor

14. 6 ng I-TEQ /Nm3，阻滞率为 83. 1%; 布袋除尘后，
PCDD /Fs毒性当量进一步降至 0. 97 ng I-TEQ /Nm3，

相对布袋后 7. 9 ng I-TEQ /Nm3，阻滞率为 87. 7%，说
明阻滞剂还能高效协同阻滞烟气中的 PCDD /Fs，这
与前人的研究一致［26，27］。烟气中 PCDD /Fs 会通过
吸附而迁移至飞灰中，所以协同阻滞烟气中 PCDD /
Fs，会间接减少飞灰中 PCDD /Fs含量。
2. 4 硫氨磷基阻滞剂对飞灰中重金属的固化效果
表 2为阻滞前后飞灰中重金属的浸出浓度。可

知: 硫氨磷基阻滞剂对飞灰中部分重金属有一定的固

化作用，其中对 Pb 固化效果最好，达到 49. 02%; 另
外，阻滞剂对 Cd、Cu、Zn 也有一定的固化作用，但 Cd
和 Pb 仍大幅超过填埋标准，需要进一步处理; 阻滞
剂对 Cr和 Ni固化效果较差。有研究表明，当废弃物
中含 Ca2+，且 Cd2+、Cu2+、Pb2+、Zn2+浓度较低，经 PO3－

4

来处理时，Cd2+、Pb2+、Zn2+等将迅速被 Ca5( PO4 ) 3OH 吸
附，且顺序为 Pb2+ ＞Cd2+ ＞Zn2+，且在一个较大 pH范围

表 2 阻滞前后飞灰中重金属的浸出浓度
Table 2 The leaching concentration of heavy metals in

fly ash before and after injecting the inhibitor

项目
HJ /T 300—2007
填埋标准 / ( mg /L)

原始飞灰 /
( mg /L)

阻滞飞灰 /
( mg /L)

固化率 /
%

Cd 0. 15 0. 63 0. 41 34. 92
Cr 1. 5 0. 72 0. 66 8. 33
Ni 0. 5 0. 43 0. 4 6. 98
Cu 40 11. 94 9. 45 20. 85
Pb 0. 25 1. 02 0. 68 49. 02
Zn 100 55. 2 35. 73 35. 27
pH 2～12. 5 6 7. 2 —
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内( pH= 3～ 10) 都比较稳定［26］。从图 4 XＲD 图谱中
可看出，阻滞后飞灰中存在氯磷酸盐，所以有可能是

阻滞剂飞灰中含有较多的 PO3－
4 ，固化了部分重金属。

3 结 论
选取某台典型循环流化床生活垃圾焚烧炉，通过

高精度给料机在余热锅炉( 温度 400 ～ 500 ℃ ) 两侧
喷射硫氨磷基阻滞剂，主要得出以下结论:

1) 硫氨磷基阻滞剂对飞灰中的 PCDD /Fs 有很
好的阻滞效果，飞灰中 PCDD /Fs毒性当量从 2. 31 ng
I-TEQ /g降至 0. 23 ng I-TEQ /g，阻滞率达到 90. 0%;
结合飞灰的特性变化，可得出阻滞剂主要通过减少氯

源，改变粒径及飞灰表面特性等实现飞灰中 PCDD /
Fs的高效阻滞。

2) 硫氨磷基阻滞剂还能高效协同阻滞烟气中的
PCDD/Fs。协同阻滞烟气中的 PCDD /Fs 间接减少了
飞灰中 PCDD /Fs含量。

3) 硫氨磷基阻滞剂对飞灰中部分重金属有一定
的固化作用，其中 Pb 固化效果最好，达到 49. 02%;
对 Cd、Cu、Zn也有一定的固化作用，但 Cd和 Pb仍大
幅超过 HJ /T 300—2007填埋标准，需要进一步处理。
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