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摘 要：随着垃圾分类与餐厨垃圾厌氧消化技术的发展，副产物沼渣的无害化处理技术受到学术关注，本文研究

了餐厨垃圾沼渣的热解过程，提出了氯与有机热解气的有效分离技术．通过热重-质谱联用仪(TG-MS)，X 射线

光电子能谱仪(XPS)等，系统研究了不同温度下上海地区沼渣的热解特性与氯释放特性．主要结论有：沼渣热解

气与焦油释放集中在 450℃以内，升温至 600～700℃生物炭会因自身含氧官能团裂解，释放出 CO，进一步失

重．沼渣干基的氯含量为 0.40％，在 600℃、800℃和 1 000℃分别释放了总氯含量的 16.9%、34.2%及 62.5%，

低温热解时 Cl 主要以 HCl 释放，在 440～480℃时，出现了 CH3Cl，C2H5Cl 的热解释放峰．在 400℃时焦样中

有机氯与无机氯的比例约为 3∶7．随着温度增加，有机氯的含量不断减少，600℃、800℃和 1 000℃下焦样中

有机氯的占比分别是 22.77%、9.22%和 4.91%．上述机理实验表明：对沼渣进行低温热解处理，可以实现有机衍

生物与富含氯的焦炭残渣有效分离，有利于提升热解气的品质． 
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Abstract：With the development of waste classification and anaerobic digestion technology of kitchen waste，the 

suitable and harmless treatment of the by-product solid waste，digestate，has attached much attention. In this pa-

per，the separation technology of chlorine and organic pyrolysis gas was investigated in the pyrolysis process of 

digestate. Regarding the digestate collected in Shanghai，the pyrolysis and chlorine release characteristics were 

tested using thermogravimetric-mass spectrometry(TG-MS) and X-ray photoelectron spectroscopy(XPS). The 

main conclusions include: the releasing of gas and tar occurs in the temperature range less than 450℃，while the 

mass reduction of bio-char happens above 600—700℃，in which CO is emitted due to the cracking of O func-
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tional groups. The chlorine content is 0.40% in the dried digestate sample. The total releasing ratio of Cl content is 

16.9%，34.2% and 62.5% corresponding to 600，800 and 1 000℃，respectively. The main type of Cl is HCl at 

lower temperature. When the temperature increases to 440—480℃，CH3Cl and C2H5Cl are released at the DTG 

peak. The ratio of organic chlorine to inorganic chlorine is about 3:7 within the solid char samples captured at 

400 . With the rise of t℃ emperature，the content of organic chlorine in the char sample is reduced，which is 

22.77%，9.22% and 4.91% corresponding to 600，800 and 1 000℃，respectively. In conclusion，the low-

temperature pyrolysis treatment of digestate could be used to achieve more chlorine fixed in char particles and 

much cleaner organic bio-gas with lower chlorine content. 

 

Keywords：kitchen digestate；pyrolysis；biochar；chlorine migration；incineration 

 

随着社会经济的快速发展，我国餐厨垃圾的产量

大幅增加．据统计，2022 年我国每年产生的餐厨垃圾

超过 9 000 万吨，妥善处理这些餐厨垃圾(包括泔水、

地沟油)至关重要．在现代餐厨垃圾处理中，厌氧消

化技术被认为是将餐厨垃圾转化为沼气能源的有效

方案[1-2]，但是其副产物沼渣的处理仍然是一个迫切

需要解决的问题． 

对于沼渣的处理存在多种方法，但很难实现完全

“清洁”．沼渣作为餐厨垃圾的副产物，不仅含有有

机化合物、盐分，还含有可以在人类、动物和植物之

间传播的病原体[3]，对生态系统有很大的污染风险[4]. 

对餐厨沼渣的传统处理方式包括填埋、好氧堆肥、焚

烧[5]．填埋和好氧堆肥具有土地占用广、环境污染风

险大、场地复垦困难等挑战，并且有重金属超标的风

险．将富含氯的沼渣进行焚烧会使得氯进入焚烧炉，

烟气中含有的氯化物会在管道上形成沉积物，从而引

起氯腐蚀[6]，还会对大气造成污染[7]．特别是氯化物

和碳氢化合物聚合生成的具有毒性的物质，例如二��

英类化合物[8-9]．在餐厨沼渣燃烧前进行热解处理，

可将原料转化为功能性生物炭，附带生成的热解气和

生物油具有作为高价值燃料的潜力[10]．对阻止或减

少氯进入焚烧炉、控制氯腐蚀起着至关重要的作用． 

目 前 有 许 多 研 究 人 员 对 沼 渣 热 解 进 行 了 研

究．张陶陶等[11]利用热重与热裂解-气相色谱质谱联

用分析了厌氧沼渣的热解规律，发现沼渣热解产物

中，烃、酸的热解主要发生在低温下，醇的热解主要

在中温下进行，含 N 有机物的充分释放发生在高温

下．Zhao 等[12]通过实验和动力学分析揭示了餐厨沼

渣的热解机理，发现餐厨沼渣衍生的热解油和生物炭

作为燃料表现出更好的品质． 

生物质低温热解工艺可以将 Cl 固存在生物焦炭

中，有效较少 Cl 进入气相．Zhang 等[13]通过对小麦

秸秆热解中 Cl 释放速率进行表征分析，结果表明，

将热解温度控制在 700℃可以将大部分 Cl 保留在生

物炭中，同时挥发分被完全释放．Lin 等[14]通过对污

泥热解油和气进行研究，发现热解有效地抑制二��

英的形成，并且对解决热解产品中含氯污染物做出了

展望：一是将氯稳定在固体残留物中，二是将含氯大

分子裂解为氯化氢(HCl)． 

本研究旨在分析餐厨沼渣的热解规律以及氯的

释放迁移特性，为沼渣清洁热解-燃烧联用技术的发

展提供理论支持． 

1 实验材料与方法 

1.1 实验材料 

实验样品取自上海市餐厨垃圾厌氧消化后的残

余沼渣，将其在 105℃氛围下烘干 24 h．使用元素分

析仪测定干基原料中碳、氢、氮的含量，使用差减法

计算得出原料中的氧(O)含量．依据国标 GB/28731—

2012《固体生物质燃料工业分析方法》，参考煤炭工

业分析测试方法，测定样品挥发分、灰分及可燃成分

的含量，并计算生物固定碳的含量．表 1 为沼渣样品

工业分析和元素分析数据． 

表 1 沼渣的工业分析及元素分析 

Tab.1 Proximate and elemental analysis of biogas residue 

工业分析/%  元素分析/%  

水分(ar) 灰分(db) 可燃成分(db) wC, db wH, db wO, db wN, db

77.53 37.52 62.48 25.76 4.05 28.15 3.73

 

  通过表 1 可以看出：餐厨沼渣经历了长时间的封

存发酵，收到基中的水分含量较高，占 77.53% ．其样

品干燥基的灰分含量为 37.52%；可燃成分的含量有

62.48% ． 

1.2 样品的 TG-MS测试 

  在 热 解 气 的 研 究 中：采用 TG-DSC(Mettler 

Toledo)型热天平对样品进行热重实验．称取(6.5±

0.5)mg 样品，以氮气为载气，加热程序设定升温速率

分别为 10℃/min、20℃/min、30℃/min、40℃/min，
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升温到 800℃，在线对析出有机物进行质谱分析． 

1.3 沉降炉热解实验 

  使用图 1 所示的沉降炉，在 400℃、600℃、800

℃和 1 000℃下分别对样品进行恒温热解．高纯氮气

(99.99％)以 10 L/min 的流速进入(样品投入质量速

率为 0.5 g/min)并在出口激冷收集热解后的焦样．对

应上述不同温度，在沉降炉中的气流(悬浮颗粒)停留

时间分别为 9.23 s、7.12 s、5.79 s、4.88 s．对收集的焦

样，采用 X 射线光电子能 谱仪(ThermoFischer，

ESCALAB 250Xi X，美国)测定焦样表面氯的组成分

布，分析有机氯与无机氯的占比． 

 

图 1 沉降炉实验装置示意 

Fig.1  Schematic diagram of the settling furnace experi-

mental setup 

2 餐厨沼渣热解特性分析 

  图 2显示了 TG-MS 在不同升温速率下得到的沼

渣样品的失重 TG 曲线和 DTG 曲线，可以将沼渣热

解过程分为 5 个阶段来进行描述．第 1 阶段在 30～

150 ℃之 间 ，该阶段的失重 原因为 沼 渣样品的干

燥．当温度升温到 80℃左右时，第 1 阶段的失重速

率达到最高，并且随着升温速率的增加，失重速率有

明显的升高．第 1 阶段中以不同速率升温的沼渣样

品最大失重 速率分 别 为 0.64% 、1.55% 、2.31% 和

3.24% ．沼渣样品已经进行了干燥处理，该阶段的失

重是外部水与结晶水的损失导致的，因此 DTG 曲线

出现了相对较小的失重峰． 

第 2 阶段在 150～230℃之间，表现为沼渣样品

的快速热解，不同升温速率的最大失重速率分别为

2.77% 、3.94% 、5.34% 和 5.91% ．该阶段下沼渣热解

主要进行的是小分子有机物的热解释放． 

第 3 阶段在 230～460℃之间，不同升温速率的

最大失重速率分别为 2.82% 、3.61% 、5.13% 、6.15% . 

在该阶段下，沼渣样品热解速率达到峰值．Wang 等[15]

通过对富含脂类、蛋白质和碳水化合物的微藻进行热

解实验，发现其主要成分的主要分解温度区间为

200～450℃．沼渣作为餐厨垃圾厌氧发酵的产物， 

其含有较高的有机质以及少量且稳定性高的腐殖 

质[16]，热解主要发生在 200～400℃的低温阶段． 

第 4 阶段在 460～560℃之间，相较于第 2、3 阶

段，该阶段的失重速率有了明显的下降．这是因为在

前两个阶段中，沼渣样品中的有机物已经基本热解完

成，残留的样品中主要是难以热解的大分子有机物，

该阶段中样品的失重速率在较低的水平． 

第 5 阶段在 560～800℃之间．升温速率在 10 

℃/min 时，700℃左右失重结束．更高的升温速率使

得热解环境更快速地达到高温，热解失重结束出现在

较高温度．即控制较低的升温速率，可以使沼渣在

600～700℃实现焦炭气化完成． 

 

图 2 沼渣在不同升温速率下热解的 TG-DTG曲线 

Fig.2 The TG-DTG curves of biogas residue pyrolysis at 

different heating rates 

图 3 为 10℃/min升温速率下热解的特征离子逸

出曲线图．H2、CH4 和 H2O 在 400℃以下的析出符合

沼渣的 DTG 曲线，在低温热解阶段样品中残留水分

挥发的同时，还伴随着部分 H2 和 CH4 的析出，说明

在此时已经有部分碳氢化合物进行了热解．CO2 在

700℃出现了小的析出峰，CO 的析出峰主要出现在

700℃的温度下，在 290℃和 470℃也出现了较小的

析出峰．CO2 在 300℃和 700℃出现了远远小于 CO

的析出峰． 

本文所研究的沼渣具有较高的灰分含量，并且在

灰中含有一定量的 CaO 和 CaCO3
[11]．本课题组在之

前对沼渣热解的研究中认为：CaCO3 的煅烧温度区间

为 550～800℃
[17]，沼渣在 600～800℃时出现的热解

峰主要发生的是 CaCO3 的热解．但是在高温热解的
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TG-MS 测试中，发现在 700℃附近，有一个较大的

CO 释放峰，然而 CO2 的释放量相比较少．一般，

CaCO3 的高温煅烧反应产物是 CO2．所以，高温下沼

渣失重并不主要源于样品中 CaCO3 的热分解．这里

发生的主要反应是沼渣生物焦炭的有机物裂解过

程．CO 的主要来源于生物炭的裂解[18]．醛基是一种

活性官能团，在低温下可裂解生成 CO．羧基的热稳

定性较差，发生脱羧反应，生成 CO 和 CO2 气体[19]. 

醚氧、醌氧、杂正氧基等官能团具有较好的热稳定

性，它们在更高温度热解释放．随着温度升高，甲氧

基断裂并与 H 自由基反应生成 CH4 和 CO．较活泼

的醛官能团发生裂解，释放出大量的 H 自由基．随着

温度升高，甲氧基断裂并与 H 自由基反应生成 CH4

和 CO． 

 

图 3  沼渣在 10 ℃/min 升温速率下热解的特征离子逸出

曲线(质荷比 2，16，18，28 和 44 分别对应 H2，CH4，

H2O，CO 和 CO2) 

Fig.3  The characteristic ion effusion curve of biogas

residue pyrolysis at a heating rate of 10 ℃/min

(mass-to-charge ratios of 2，16，18，28，and 44 corre-

sponding to H2，CH4，H2O，CO，and CO2 respec-

tively) 

图 4 为沼渣在 10℃/min升温速率下热解的部分

特征离子的逸出曲线．甲醇在干燥阶段便出现了较

小的析出峰，并且主峰在 230℃，对应了沼渣热解的

DTG 曲线中的失重峰．两种酸类物质的析出在随着

温度升高有着先上升后下降的趋势．餐厨垃圾中淀

粉以及油脂的含量比较高，在低温热解时淀粉分解生

成了醇类物质，而油脂在中高温段裂解形成酸性化 

合物． 

  图 5 是热解中质谱检测的部分含氯物质的释放

过程．沼渣热解时，氯的释放以 HCl 为主[20]．随着温

度升高，Cl 的释放形态逐渐由 HCl 转化为有机氯的

释放形态[21]．沼渣热解时 HCl 的释放集中在 400℃

以下；CH3Cl 和 C2H5Cl 释放峰集中在 300～600℃之

间，对应热解失重的第 3 个阶段．当热解温度超过

300℃时，HCl 释放量逐渐减少，而 CH3Cl、C2H5Cl逐

渐升高并且在 480℃左右达到峰值，进一步说明了在

此温度段沼渣的热解伴随着无机氯和有机氯的动态

转化，在这个过程中氯的释放方向为无机氯向有机氯

转化．而在达到峰值后，3 种气体的释放均开始下

降．表明沼渣的热解在 500℃之后氯会以更复杂的形

式释放，因此对沼渣进行低温热解可以将热解气控制

在相对简单的程度． 

 

图 4 沼渣在 10 ℃/min 升温速率下热解的特征离子逸出

曲线(质荷比 32、45 和 60 分别对应 CH3OH，

HCOOH 和 CH3COOH) 

Fig.4 The characteristic ion effusion curves of biogas 

residue during pyrolysis at a heating rate of 

10 ℃/min(with mass-to-charge ratios of 32，45，and 

60 corresponding to CH3OH ，HCOOH ，and 

CH3COOH，respectively) 

 

图 5 沼渣热解中含 Cl化合物的释放 

Fig.5 Release of chlorine-containing compounds durng 

biogas residue pyrolysis 

3 焦炭中氯的含量及其形态转化特性 

为了更好地研究沼渣热解焦样中氯的存在形态

与转化规律．使用沉降炉对沼渣样品进行烧样后，在

下层出口收集焦炭样品，测试焦炭样品中的 Cl 的含

量．采用国标 GB/T 30729—2014《固体生物质燃料

中氯的测定方法》中的高温燃烧水解-离子色谱法，

测定焦样中氯的含量． 

无机氯和有机氯的结合能分别相差约 1.2 eV 和

2.05 eV．由于自旋轨道耦合作用，Cl 2p 谱由 Cl 2p3/2

和 Cl 2p1/2区域组成．实验将 Cl 2p XPS 谱分解为 4

个峰．位于 199.8～201 eV 的峰归属于 Cl 2p1/2 和 Cl 

2p3/2，对应于有机氯．此外，位于 198～199 eV 的峰
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归属于无机 Cl
[22-25]．使用 Avantage 对 XPS图谱数据

进行整理，进行半定量分析．在 X 射线光电子能谱仪

上对原样以及各个温度下热解焦样的氯的固存形式

进行分析．根据峰面积与总氯的比值可以计算出有

机氯与无机氯的比例． 

图 6 显示了样品在 400～1 000℃范围内热解后

焦样中 Cl 的含量．沼渣热解氯的释放可以分为 3 个

阶段 [26]，分别是在低温段(400 ℃以下)、中温阶段

(400～600℃)以及高温阶段(600～1 000℃)．较高

温度条件下氯的释放加剧[27]，并且在热转化过程中，

燃料中的氯主要以 HCl、Cl2 或碱性氯的形式释放[28]. 

沼渣热解初始时氯的质量分数为 0.403 5% ，当热解

温度为 400℃时焦样中氯的质量分数为 0.336 2% ，对

应了 DTG 图中沼渣在 400℃以下的热解峰．沼渣的

热解主要发生在该阶段，而此阶段氯也有少部分的 

释放． 

 

图 6 沼渣在各个温度热解后焦样中的氯含量 

Fig.6  Chlorine content in the coke samples obtained

from biogas residue pyrolysis at various tempera-

ures 

在 400～600℃段中，DTG 的图像中没有出现明

显的有机氯热解峰．所以当热解温度升高到 600℃

时，热解焦样中氯的含量为 0.335 4% ，与 400℃时相

比几乎没有发生变化．当温度升高到 800℃时，焦样

中氯的含量为 0.265 6% ，有了大幅度的降低．此部分

氯的释放与 700℃左右的热解峰相关．当热解温度为

1 000℃时，焦样中氯的含量为 0.151 1% ，与原样中

相比，焦样中的氯减少了 62.55% ，沼渣样品在较高温

度下热解时氯大量的释放． 

用 XPS 分析原料和焦样中氯的形态，并利用

Advtange 软件对其矫正拟合，计算不同峰值的面积，

得出沼渣样品热解后焦样中氯的形式．具体图谱与

分析数据分别见图 7 和图 8．这有助于探讨厌氧餐厨

沼渣热解过程中氯的封存与释放规律． 

沼渣原样以及热解后的焦样中的氯都以无机氯

为主．沼渣原样中无机氯的比例为 76.1% ．热解温度

为 400℃时，焦样中的无机氯有小幅度下降，比例为

69.85% ．从 600℃开始，随着温度的升高，沼渣焦样

中无机氯的比例总体上呈现出上升的趋势．对应 600

℃、800℃和 1 000℃，无机氯的比例分别为 77.23% 、

90.78%和 95.09%．尤其是在 600℃以上，焦样中的无

机氯有了大幅度的升高． 

 

图 7 沼渣焦样中 Cl含量的 XPS分峰拟合曲线 

Fig.7 XPS peak-fitting curve of chlorine content in the 

coke samples of biogas residue 

 

图 8 热解后焦样中 Cl的形态含量比例(XPS) 

Fig.8 Proportion of chlorine species content in coke 

samples after pyrolysis(XPS) 

沼渣的热解主要发生在中低温阶段，这是由于餐

厨垃圾经过了长时间的厌氧发酵，其在厌氧消化过程

中会将长链有机物进行部分分解，使得大量有机物热

分解过程中部分氯被一同释放到气相中．厌氧餐厨

沼 渣 中 的 氯 主 要来源 之 一 是食物残渣 中 的 氯

(NaCl)．在热解过程中原料中的无机氯可以部分转

化为有机氯，并且释放离开颗粒．在 400℃左右，部

分无机氯会转化为有机氯．在 400～600℃，焦样中

氯的含量几乎没有发生变化，而无机氯的含量有一些
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升高，说明有机氯、无机氯的分布组成会发生变

化．当热解温度达到 1 000℃时，焦样中残留的氯主

要以无机氯的形态存在．这进一步证明了，沼渣热解

过程中氯的转化是一个动态过程，既存在着向外界释

放氯，在焦样中的部分氯之间也可以一定程度地发生

相互转化[29]． 

通过上述关于焦样中氯的形态分布的分析，得出

沼渣热解中氯的迁移特性：①较低温度(＜400℃)氯

释放在较低温度下，氯的释放与 DTG 热解峰是一致

的，HCl 与 H2 有较多的释放，也有一定量的小分子有

机氯．从焦样中氯的含量数据中可以看出：氯在较低

温下的释放量比较少．并且在该温度中，Cl 的释放主

要以无机氯为主．②中等温度(400～600℃)氯释放

在热解过程中，氯与小分子有机基团发生置换反应，

生成 CH3Cl、C2H5Cl．此外，以 HCl 形式释放的氯进

入烟气之后，会被环境中灰颗粒再次捕获．即 Cl 会

与生物质基体中的活性碱金属与碱土金属(即 Na，

K，Ca，Mg)发生二次反应，形成碱金属氯化物沉积在

生物质基体上[30]．③较高温(600～1 000℃)氯释放

较高温度下，焦炭裂解实现了炭的气化释放．该阶段

释放的有机氯较少，更多是焦炭与灰中的无机氯．采

用较低温度热解，可以实现有机物热解释放、无机氯

被热解焦炭残渣封存的目标． 

4 餐厨沼渣处理处置的新路径讨论 

沼渣的失重主要发生在 600℃以下，而沼渣热解

中氯的释放主要发生在较高温度下．控制热解温度

小于 600℃，可以促进挥发性有机物的有效释放，此

时仍有大量的无机氯残留在焦炭中．所以使用低温

热解工艺与焚烧工艺协同，可实现沼渣热解衍生物的

获取利用，从而控制焦炭中氯的封存，减少二��英在

焚烧炉中的生成．将沼渣的热解温度控制在低温条

件下，可以有效地实现沼渣热解，同时限制焦样中氯

的释放． 

图 9 为设计出的一整套沼渣的热解-焚烧协同的

工艺思路．高水分的沼渣可以先通过余热蒸汽或高

温烟气进行吸热脱水．在较低温热解中释放热解气

与焦油．将热解气与焦油，送入高温焚烧炉中．热解

过程实现氯在焦炭残渣中的封存，即可使燃烧衍生物

中氯的含量得到降低．采用旋风除尘器，让大颗粒分

流，排除富含氯的焦炭．该过程可以有效地提升热解

气衍生物的品质，减少焚烧炉烟气内二��英生成．此

外，焚烧炉中固废衍生物燃烧，得到一定热量，也可

以将部分高温烟气与一定余热蒸汽一起通到沼渣初

进口槽内，帮助沼渣烘干，从而实现了整套系统的合

理运行．该工艺产生高氯焦炭中，有机氯含量较少，

无机氯含量有 95.09%，即以 NaCl、KCl 和 CaCl 等氯

化物为主．可以将该焦炭用于生物填埋处置，改良 

土壤． 

 

图 9 沼渣的低温热解工艺与焚烧工艺协同耦合 

Fig.9 Synergistic coupling of low-temperature pyrolysis 

process and incineration process for biogas residue

5 结 论 

(1)沼渣原样中水分含量较高，干基沼渣中可燃

成分含量为 62.48%．样品的工业分析说明在 815℃

时焦样中生物炭为 0.45%，生物炭在～700℃之前已

经发生了热分解、气化生成 CO 和 CO2． 

(2)沼渣的热解存在 5 个热解峰．其中，200℃是

主要发生的小分子有机物的释放，在该阶段下小分子

有机物主要有 H2、CH4、H2O 以及 CH3OH．大于 300

℃后大分子醇和酸类开始分解释放，热解气包括

CO、CO2 以及 C2H5OH、CH3COOH．700℃的热解峰

主要是生物炭的分解和气化． 

(3)沼渣中氯的释放主要分为 3 个阶段．小于

400℃，主要以 HCl 释放为主．400～600℃之间，部

分有机氯得到释放．CH3Cl、C2H5Cl 的热解释放峰

在～480℃．并且该温度下释放的 HCl 还会被飞灰中

的碱金属捕获，形成无机氯灰分．大于 600℃有机氯

释放较少，主要以无机氯释放为主． 
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