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Abstract: Oxygen-enriched pyrolysis technology for the treatment of municipal solid waste (MSW) was 
proposed in this paper. Its advantages with respect to air pyrolysis, such as high efficiency, lower heat loss 
and emissions, have been described based on the mechanism analysis and thermodynamic calculations. 
Suitable range of equivalence ratio (ER) was also presented. Effects of oxygen concentration, equivalence 
ratio and moisture content on gas products and their heat values were investigated and the experimental 
results were compared with the theoretically calculated results. It was find that with the increase of oxygen 
concentration the gas yield and heat values decrease, and with the increase of ER, the content of CO and CH4 
decrease, while the content of H2 varied from increase into decrease with ER=0.27 as the turning point. 
When the ER exceed 0.30, the pyrolysis controlled reaction changed into the combustion controlled reaction. 
The most suitable ER for oxygen-enriched pyrolysis was the range from 0.2 to 0.3 and the moisture of MSW 
should be controlled in the range from 15% to 25% during the oxygen-enriched pyrolysis and gasification 
process.  

Therefore, the choice of ER was very important in oxygen-enriched pyrolysis process. Because it could not 
only control the heat values of gas products but also control the gas products components directionally. In 
addition gas product quality could be improved owing to the increase of oxygen concentration within a 
certain ER range. 
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摘  要: 本文提出了处理固体废弃物（MSW）的富氧热解气化技术路线。通过对 MSW 富氧热解气化机

理分析及热力学计算，得出了富氧热解气化相对于空气热解气化具有高效、低损耗、排烟少等优点的

结论，并给出了比较适宜的当量比范围。考察了氧浓度、当量比、水分含量等对气体产物、气体热值

等的影响，并将试验结果与理论计算结果进行了比较。通过研究可知，富氧量的增加可以大幅度增加

可燃气产量，提高气体产物热值；随着当量比的增加 CO 和 CH4的含量递减，而 H2的含量由增变减，在

当量比 0.27 时出现明显的转变点；当当量比大于 0.30 后，反应由热解控制向燃烧控制转变，因此，

当量比 0.2-0.3 是富氧热解气化最适合的范围；富氧气化过程中 MSW 的水分应控制在 15%~25%。 

因此，在富氧热解气化过程中，当量比的选择非常重要，不仅可控制气体产物热值，还可定向控

制产物组分，在一定当量比范围内，增加氧浓度有利于提高气体产物的品位。 

关键词: 城市固体废弃物；富氧；热解气化 

 

引言 
固体废弃物包括一般性固体废弃物和极具危害性

固体废弃物两种[1]。本文主要针对一般性固体废弃物

中的城市固体废弃物(municipal solid waste，MSW)，
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指在城市居民生活中或为城市日常生活提供服务的活

动中产生的固体废弃物或半固体废弃物甚至液体废

物。 

处理固体废物的方式大致分为填埋、部分回收、

部分发酵和热处置等几种[2]。由于垃圾热处置的效率

高、减容率大，部分能源可利用，又无需占用大量土

地资源，尤其是其热值不断提高，许多发达国家都采

用热处置法处理固体废弃物。热处置法中又分为焚烧

法和热解气化法，前者技术较为成熟，后者则是近几

年发展起来的新技术。 

关于 MSW 热处置法的研究已很多，取得了一些

很有价值的理论和方法。Guo[3]等对 MSW 燃烧动力学

研究发现：复杂的垃圾可燃物归纳成纤维类物质和聚

合物类物质二大类，建立了 MSW 热解燃烧数学模型，

并提出热解燃烧可抑制二恶英等的生成理论。

Galvagno[4]和Dai[5]等研究了废轮胎的热解转化机理及

工艺。李[6]等通过对生活垃圾焚烧飞灰重金属特性分

析，提出了重金属在燃烧过程的迁移规律和控制方法。

Buekenws[7]等研究了 MSW 燃烧过程二恶因的生成机

理和控制方法。另外，Wang[8]和 Mclachlan[9]分别研究

了 MSW 衍生燃料和农业废弃物的燃烧激励和特性。

但是，以上研究大多集中在燃烧过程或针对单一组分

上，今年，由于 MSW 热解气化可将尺度、物性、热

值不均的混合固体废弃物转化成均匀混合、用途多样

化的可燃气体，并且具有能源回收率高、污染小等优

点，因而热解气化技术受到广为关注。有关热解气化

理论和实验研究受到国内外的专家学者的重视[10-12]，

并取得一系列研究成果，但离实际应用还有一段距离。

富氧燃烧技术，由 Horne 和 Steinburg 于 1981 年提出
[13]，具有燃烧充分、大幅减少排烟量、高效等优点。

富氧燃烧技术目前的主要研究应用于电站锅炉、磁流

体发电技术、燃料电池、IGCC 及联合能源生产系统 ，

燃烧对象有煤粉、天然气及焦炉气等。国内学者张[13]

和刘[14]等分别研究了流化床富氧燃烧技术和城市生

活垃圾富氧燃烧特性等。 

单纯的热解气化或燃烧仍存在气体中惰性组分含

量高、热值低、排烟量大等问题，单纯的富氧燃烧技

术不能从根本上解决固相（非均相）燃烧控制难度大、

易产生二次污染等问题。为解决上述问题，本文提出

了 MSW 富氧热解气化的技术路线，探索 MSW 富氧

热解气化的机理，并进行相关系统性研究，为 MSW

转化为多用途的可燃气提供理论和实验依据。 

1 实验系统和实验材料 

1.1 实验系统 

研究用的实验主要装置为处理量为 5kg/h 的小型

下吸式气化炉，实验系统如图 1 所示： 

 
Fig 1 MSW Experimental system 

图 1 MSW 实验系统 

1.料仓；2.螺旋进料器；3.气化炉主体；4.气化段炉体；5.炉排；6.

灰烬；7.排灰阀；8.接灰桶；9.灌装氧气；10.灌装氮气；11.气体流

量计；12 混合罐；13.采样口；14.除灰器；15.水洗箱；16.罗茨风机；

17.排气管；T.测温点；P.测压点 

 

实验中通过调节氧气配比、流量、氧气和可燃物

的当量比以及物性进行 MSW 富氧热解气化实验研

究，并对气体产物进行分析。 

1.2 实验材料 

为了使所做的试验具有普遍性以及工业适用性，

本文使用安徽芜湖南陵县垃圾回收站中的 MSW 作为

原料。MSW 经过前处理，水分经过挤压装置压榨、

烘干等预处理过程，达到了部分干化的效果，然后送

入 MSW 热解气化系统中。 

所取的 MSW 为  =520kg/m3、形状不规则的混

合物，经过初筛后，主要成份有塑料、纸、布、草木、

白塑料、厨余等，元素分析见表 1，其中对于干基可

燃组分的元素分析我们没有将灰分列入，其表中组分

总和与 1 之差为灰分的含量。 

 
Tab 1 Elemental analysis of experimental materials 

表 1 实验材料元素分析 

 干基可燃组

分元素分析 
垃圾干基元

素分析 
应用基 
 

C(%) 43.79% 29.25% 13.06% 

H(%) 5.87% 3.92% 1.75% 

N(%) 0.60% 0.40% 0.18% 
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S(%) 0.39% 0.26% 0.12% 

O(%) 21.53% 14.38% 6.42% 

 

2 MSW 富氧热解气化机理分析 

2.1MSW 富氧热解气化反应 

MSW 主要组成元素为 C、H、O，具有 N、S 等

元素含量较少，挥发份、固定碳含量较高，在热转化

过程中 N、S 元素所形成的污染排放量相对较少等特

点，这些特点都决定了 MSW 较为适宜气化。MSW 富

氧热解气化整个过程可分为四步：干燥、热解、氧化

和还原，化学反应步骤如下[10]：  

( ) 2 2C s O CO               (1) 

( ) 22C s CO CO              (2) 

( ) 2 2C s H O CO H           (3) 

2 2 2CO H O CO H           (4) 

( ) 2 2 4C s H CH              (5) 

4 2 2CH H O CO H  
        

(6) 

MSW 中的有机成分在干馏层内干馏产生部分燃

气 CnHm（主要成分 CH4），还原层的物料碳层主要发

生水煤气反应及从氧化层而来的 CO2的还原反应，氧

化层内为氧气与垃圾碳的氧化反应，所以燃气成分主

要为 CO、H2、CnHm 等[11]。MSW 在干燥区内与热解

设备的高温壁面以及其他反应区生成的热气体产物进

行干燥及脱水，为进一步的大分子裂解环节做准备
[12]。 

热解区是 MSW 热化学反应较强的一个区域。热

解过程的所需热量主要由部分可燃物氧化反应提供。 

热解反应主要包括裂解、脱氢等反应 

2 6 2 4 2C H C H H        (7) 

2 4 4C H CH C          (8) 

24 2CH C H           (9) 

热解过程中，MSW 中有机物化合键断裂，产生

小分子物质及固体残渣。聚合物在高温条件下可加速

聚合物分子的运动，使其化学键断裂，产生自由基。

这种极不稳定的自由基又与周围各类分子或自由基发

生反应，使之断裂形成更多的自由基，从而引起聚合

物的降解和交联。结合能较低的键容易在受热时断裂，

对应的元素或基团是结构上的弱点，成为热解的活跃

点[15,16]。热解反应最终使 MSW 转化为各种含碳物质，

包括：碳原子为 1～5 的烃类、氢、CO 为主的可燃性

气体；碳原子在 5 个以上的烃类、焦油类物质；固体

碳及灰分[17,18]。 

2.2 MSW 富氧热解气化相关理论计算 

MSW 富氧热解气化理论温度的计算是通过将气

化过程中的燃烧产物发热焓值相加后反查得出，而实

际的炉膛温度会比理论计算温度低些[19]。在使用空气

作为氧化剂时，过量冷空气进入炉膛以及空气中含量

79%的惰性气体氮气使炉膛温度降低，增加了热损，

同时产生大量排烟，气化产物中还存在较多的未参加

反应的 N2 以及未完全反应而被带出的 O2，而富氧热

解气化技术由于氧化剂采用的是富氧气体，惰性组分

少，因此，排烟量小，反应充分，所产生的气化产物

中 N2含量少，相对于空气热解气化热损失少。而在计

算反应器内的输入热量时，一般是由燃料带入的低位

发热值、外热源加热氧化剂带入的热量和喷入炉膛内

的蒸汽带入的热量三部分所构成，计算公式如下所示。 

( ) /
y

t Q C t C t L C Vr r a y yd k k  
      

(10) 

式中
y

Qd -燃料低位发热量，kJ/kg(m3) 

rC －燃料热容量，kJ/(kg·℃)、 

kC －氧化剂气体热容，kJ/(Nm3) 

yC －气化产物的热容量，kJ/(Nm3·℃)  

－反应温度，℃
 

rt ， kt －燃料、氧化剂气体的温度，℃ 

yV －气化生成的烟气量，m3 

aL －单位燃料氧化剂气体耗量，m3/kg(m3) 

从式(10)中可以看出：富氧热解气化时 yV 要小得

多，则分数值大。可见富氧热解气化有利于反应进行

及节能。 

对于反应过程中热损失的计算，我国现行热力计

算标准对气体产物热损失的计算是采用以下公式计算
[20]。 

( )(100 ) /4I I q Qpy py ik dw       (11) 

式中： pyI －气化产物热焓 
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py －出口处过量空气系数 

ikI －冷空气焓 

4q －不完全气化损失 

dwQ －燃料低位发热量 

从式中可以看出空气热解气化产物热焓中包含了

空气中 79%的氮气的热焓，而氮气不参加反应，只造

成热损。富氧热解气化输入的是氮含量极低的富氧气

体，因此，由于氮气造成的热损比空气作为氧化剂时

小得多，达到节能的目的。 

2.3 MSW 富氧热解气化过程热力学计算 

在热力学中处理复杂体系的化学平衡较常用的

是平衡常数法和 Gibbs 最小自由能法，本文采用的是

Gibbs 最小自由能法，即：在等温等压条件下以体系

的 Gibbs 自由能最小作为平衡的判据，在一定温度、

压力下，空气、MSW 等原始反应物质加入实验装置

中进行各种复杂化学反应，将整个装置看作封闭的理

想反应体系，当体系达到化学平衡态时，整个体系的

Gibbs 自由能为最小[21,22]。主要计算式为： 

G
i ni n ni j





 

 
 
 

             (12) 

其中 i 为组份 i 的化学势能，G 为吉布斯自由

能， in 为 i 组份的物质的量，将式(12)进行变换，则

吉布斯自由能最小表达式为： 

( ) ( ) ( )Min G Min G ni i i       (13) 

在计算过程中，各类物质的参数参照热力学数据

参考手册[23,24]，计算过程中使用的化学反应式参照公

式(1)-(6)，系统的温度以及压力为设定值，其中由于

实际设备是在常压下工作，所以设定压力为

1.013×105Pa；反应温度可根据热力学第一定律[25]进行

计算： 

Q H Hsystem P R               (14) 

其中 PH 为生成物热焓， RH 为反应物热焓，在

反应过程中除 MSW 本身具有燃烧放热效应以外，其

他物质都是在不同终温下热焓的变化（在这里我们认

为反应过程温度均一），而 MSW 放出热量可以通过其

低位热值进行计算，从而最终求得反应温度。在这里

我们主要计算当量比和氧气浓度的改变对气体产物成

份的影响。 

计算时分别取氧气含量为 20%、40%、60%、80%、

100%，当量比（ER，通入氧气量占物质完全燃烧所

需氧气的比例）选择在 0.20~0.40 之间。计算结果如

图 2、3 所示。 
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Fig 2 Effect of ER on composition of the gas products 

图 2 当量比对产物组成的影响 
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Fig 3 Effect of oxygen concentration on the heating values of the gas 

products 

图 3 氧气浓度对产物热值的影响 

 

图 2 表示的是在纯氧条件下，当量比变化与气体

产物组成变化的关系。由图可知，随着当量比的增加

CO和CH4的含量递减；H2的含量增加，在当量比０.25

时达到最大值，然后开始下降；CO2的含量缓慢上升，

当当量比大于 0.25 时急速增加而当量比大于 0.35 后，

各类气体的成分变化趋缓。产生这种结果的主要原因

是因为随着当量比的增加，反应由热解控制向燃烧控

制转变，而当量比 0.25 前后是转变点。图 3 比表示的

是当量比和氧浓度变化与气体产物热值变化的关系。

由图可知，随着富氧程度的提高，气体产物热值提升

较快，这是可燃气体含量增加以及氮气含量减少共同

作用的结果；随着当量比的增加，气化产物热值降低，

尤其是当当量比大于0.30后，气体产物热值快速下降。
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这是由于当量比的增加，气体产物中二氧化碳含量增

加以及 CO 和 CH4含量减少所致，尤其是当量比大于

0.25 这一转变点后，H2浓度也开始下降，导致热值快

速下降。 

综合上述理论计算和分析，选择当量比 0.20~0.30

之间有利于热解，而且通过控制当量比可定向控制气

体产物中气体成分。氧含量的增加有利于热值的提高，

但随着氧浓度的增加，制氧成本和能耗也在提高，因

此，在实际应用过程中需找到平衡点。 

 

3 实验结果与分析 

3.1 不同当量比下氧气浓度对产物的影响 

通过热力学计算得知，当量比大于 0.30 时反应过

程中燃烧程度加深，而当量比过小时，供给热解反应

用的能量不足，反应慢而不充分，导致气体产量较少，

因此我们在实际实验过程中选取当量比 0.23~0.29。图

4 至 7 为不同当量比下氧气浓度对产物的影响。 
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Fig 4 Effect of oxygen concentration on composition of the gas 

products (ER=0.23)  
图 4 ER=0.23 时氧气浓度对产物组成的影响 
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Fig 5 Effect of oxygen concentration on 

composition of the gas products (ER=0.25) 

图 5 ER=0.25 时氧气浓度对产物组成的影响 
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Fig 6 Effect of oxygen concentration on composition of the gas 

products (ER=0.27)  

图 6 ER=0.27 时氧气浓度对产物组成的影响 
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Fig 7 Effect of oxygen concentration on 

composition of the gas products (ER=0.29)  

图 7 ER=0.29 时氧气浓度对产物组成的影响 

 

由图 4 至 7 可见，提高氧气浓度，二氧化碳的增

加趋势变缓，这是由于氮气的减少和二氧化碳绝对值

量减小而致；产物中 H2、CO 所占的比例提升较快，

是由于减少氧化剂中 N2的含量，必然增加产物中其他

气体所占的比例，其次是因为当氧量增加，反应温度

上升，一部分原有的大分子物质在高温条件下，产生

了 H2和 CO。由此可见，在 MSW 热解气化过程中，

氧量的增加有利用反应的进行，可以大幅度提高产物

的品质。实验结果与上述理论计算结果基本一致。 

3.2 相同氧气浓度下当量比对产物气体成份

的影响 

在不同富氧量的情况下，当量比对气体产物的影

响，见图 8 至 11： 
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Fig 8 Effect of ER on composition of the gas products (oxygen 
concentration of 20%) 

图 8 氧气浓度 20%时 ER 对产物组成的影响 
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Fig 9 Effect of ER on composition of the gas products (oxygen 

concentration of 40%) 
图 9 氧气浓度 40%时 ER 对产物组成的影响 
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]Fig 10 Effect of ER on composition of the gas products (oxygen 

concentration of 80%) 

图 10 氧气浓度 80%时 ER 对产物组成的影响 
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Fig 11 
Effect of ER on composition of the gas products (oxygen concentration 

of 100%) 

图 11 氧气浓度 100%时 ER 对产物组成的影响 

 

由图 8-11 可见，ER 由 0.23 增加到 0.27，由于气

化温度上升使裂解反应更加彻底，生成的 H2 也就更

多；ER 继续增加到 0.29 时，这时反应产生的部分 H2

由于在氧气过量的条件下参与了燃烧，导致产物中 H2

的含量降低；ER 由 0.23 增加到 0.29，CO、CH4含量

逐渐减少，CO2 逐渐含量增加，这也是由于随着当量

比增加，反应物和产物均参与燃烧所致。实验结果与

上述理论计算结果基本一致。 

 

3.3 含水率对气体产物的影响 

在 ER=0.27、氧化剂为纯氧的状态下，考察 MSW

中的水分对气体成份的影响，实验结果如图 12 所示。 
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Fig 12 Effect of moisture on the gas products of MSW 

gasification 

图 12 水分对 MSW 气化产物的影响 

原料水分过高，会导致消耗很多热量蒸发水分，

而且过多的水分也会使 2 2 2CO H O CO H   反应

程度加深，导致 CO 含量降低较快，相对 H2含量降低

较慢；除此以外，过高的水分还会使燃气热值、气体

产率、气化效率和碳转化率均明显下降这些变化趋势
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在水分由 35%增加至 45%时尤为明显。 

由图 12 可见水分在一定范围内变化（小于 30%）

对气化气的影响不大，但是随着水分的继续上升（大

于 30%）时会导致气化气内 H2和 CO 的含量减少的较

为明显，降低气化效率，但是水分过低会导致气体产

率降低、成本增加等问题，所以我们认为在 MSW 富

氧气化过程中水分应控制在 15%~25%。 

3.4 理论计算结果与实验结果比较 

分别取当量比 0.23、0.29 时的氧含量对气体产物

影响的计算结果与实验结果进行比较。 

图 13-14 分别表示的是当量比 0.23、0.29 时，氧

浓度对气化产物热值的影响，正方形标记为理论计算

值，菱形标记为实验结果，由图可知， 
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Fig 13 Comparison of experimental and calculated results (ER=0.23) 

图 13 ER=0.23 时实验与理论计算结果比较 
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Fig 14 Comparison of experimental and calculated results (ER=0.29) 

图 14 ER=0.29 时实验与理论计算结果比较 

 

实验结果与理论计算基本吻合，但当氧浓度低于

60%时实验值略小于理论值，而当氧浓度超过 60%后，

试验结果实验值略小于理论值。 

取氧浓度 100%时的当量比对气体产物影响的理

论计算与实验结果进行比较，结果如图 15 所示，图中

实线为理论计算值，虚线为实验值。 
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Fig 15 Comparison of calculated (solid line) and experimental (dot line) 

results at different equivalence ratios 

图 15 氧气浓度 100%时ER对产物影响的理论计算与实验结果进行

比较 

 

由图 15 可见，理论计算结果在当量比为

0.23~0.29、纯氧状态时与实验结果较为符合，但是总

体上有一定的偏差。这是由于在纯氧情况下，反应温

度高，且反应更为剧烈，导致在反应的过程中，最先

反应的区域 CO2生成量较多，而在较后反应区域，这

里主要包括气化气二次反应区域中 CO 含量较高，致

使实验过程中 H2的含量增高而产生波动，同时在试验

中 ER=0.27 时出现拐点，而计算中以 ER=0.25 为拐点，

这是由于没有计算 0.27 这点而造成的，另外，检测手

段可能也是造成误差的因素。 

4. 结论 

通过对 MSW 富氧热解气化的理论分析和实验研

究可知，富氧量的增加可以大幅度增加可燃气产量，

提高气体产物热值；随着当量比的增加 CO 和 CH4的

含量递减，而 H2 的含量由增变减，在当量比 0.27 时

出现明显的转变点；当当量比大于 0.30 后，反应由热

解控制向燃烧控制转变，因此，当量比 0.2-0.3 是最适

合富氧热解气化的；富氧气化过程中 MSW 的水分应

控制在 15%~25%。 

总之，在富氧热解气化过程中，当量比的选择非

常重要，不仅可控制气体产物热值，还可定向控制产
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物组分，在一定当量比范围内，增加氧浓度有利于提

高气体产物的品位。 
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