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摘要：针对目前 RDF（Refuse-Derived Fuel）气化实验都是缓慢升温的问题，研究了 RDF在氧气、氮气与水蒸气三种气氛条件

下，500-900 oC五个温度点的快速气化特性。研究结果表明，O2具有强氧化性，在此气氛下气化产气会生成大量 CO2，产气潜力

最低。CO2气化氛围下则由 Boudouard反应主导，合成气产量可观，但其单一的反应路径具有局限性。水蒸气气氛下可通过多

重协同机制实现高产气率，产气效果最佳，总产气率为 16.7 mmol g-1，远超 O2和 CO2，展现出水蒸气气氛在 RDF快速气化实验下

的优越性。温度越高，气化焦油呈现出组分前移的特征，O2气氛下固体残留物富集含氧官能团，CO2气氛下会促进芳构化，减少

焦炭缩聚，水蒸气气氛下固体残留物含杂环结构，高温会抑制重组，导致轻质烃占比提升。
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Abstract: In view of the fact that the current RDF (refuse-derived fuel) gasification experiments are characterised by a slow tem‐
perature rise, the rapid gasification characteristics of RDF under three atmospheres of oxygen, nitrogen and water vapour at five tem‐
perature points from 500-900 oC were investigated. The findings indicate that O2 is undergoing significant oxidation, and the gas pro‐
duction by gasification in this atmosphere leads to substantial CO2 emissions and exhibits the least potential for gas production. The 
CO2 gasification atmosphere is then dominated by the Boudouard reaction, which has a significant syngas yield, but its single reac‐
tion path has limitations. The gas production rate in a water vapour atmosphere can be enhanced through a variety of synergistic 
mechanisms, with the optimal gas production outcome, achieving a total gas production rate of 16.7 mmol g-1, significantly surpass‐
ing that of O2 and CO2, underscoring the efficacy of the water vapour atmosphere in the context of rapid gasification experiments in‐
volving RDF. It has been demonstrated that an increase in temperature results in the gasification tar displaying characteristics of for‐
ward components. Furthermore, solid residue in an O2 atmosphere has been found to be enriched with oxygen-containing functional 
groups. The presence of CO2 has been shown to promote aromatisation and reduce coke condensation. In addition, the solid residue 
in a water vapour atmosphere has been found to contain a heterocyclic structure. Finally, it has been demonstrated that high tempera‐
ture inhibits recombination, thereby enhancing the percentage of light hydrocarbons.
Key words: refuse-derived fuel;gasification technology;influencing factors;syngas

工业化和城市化伴随着人口增长带来了污染和能源危机两大挑战［1］。现今，更高的生活水平和精致的

生活方式对消费模式和废物的产生起到了重要作用，废物产量与种类愈加膨胀。废物可以是固体或液体，

包括城市固体废物、工业废物、农业废物、放射性废物、医疗废物和化学废物等各种类别。其中，城市固体废

物（MSW）是人类生活丢弃的固体废物，对环境的可持续发展造成负面影响。目前，废物资源化利用是可以

同时解决污染和能源危机的有效途径，正逐渐成为主流研究方向之一。

城市固体废物具有多种处理方法，例如填埋法、堆肥法、热处理法、资源回收与再利用、生物处理法等，

现行主要处理方法是填埋法、堆肥法和热处理法，热处理法中又以焚烧居多，而填埋和焚烧在实际应用中存

在资源浪费、占用土地以及污染环境等一种或多种问题［2］，尤其是填埋场产生的甲烷气体和渗滤液处理不当

会对大气和水体造成严重影响［3⁃4］，而焚烧过程则伴随有害气体（如二噁英和氮氧化物）的排放，对空气质量

和公众健康构成潜在威胁［5⁃6］。随着技术不断发展，研究者们发现可通过对城市固体废物进行分类、干燥和

粉碎等处理后制成的可燃性燃料，即垃圾衍生燃料（RDF），用于替代传统化石燃料进行能源回收，既可以在

某些场景充当燃料使用，也可以价值化利用，成为解决环境矛盾的途径之一。

当前研究表明，气化在 RDF 处理方向的优势不断提高，气化是在高温（500~1000 oC）和部分氧气环境

下，将城市固体废物（MSW）［7］、RDF［8］、废渣［9］、煤炭［10］、高分子材料［11］和农业废弃物［12］等转化为各种气体成

分，如 H2、CO、CO2、CH4和 C2H6
［13⁃14］。气化过程中生成的合成气具有高热值，可用于发电和制氢，可用于制造

化学中间体［15⁃16］，也可对合成气进行费托合成等加工，获得生物燃料和生物化学品等各种高附加值产品。气
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化过程的副产品是富含碳的生物炭和富含有机成分的焦油。这种生物炭可用于土壤改良、化妆品生产、废

水处理等，而焦油则可再加工生产生物油［17］。与传统直燃技术相比，气化技术不仅可以实现 RDF的无害化，

还可以通过合成气的转化利用实现能源回收和资源化利用，从而提升了 RDF 的附加值，推动了循环经济的

发展。

RDF通常用作水泥行业中的煤炭替代品，以减少 40% 的 CO2排放量［18］。对 RDF进行气化生产合成气时

使用蒸汽作为气化剂，发现合成气的选择性和能值受蒸汽与 RDF 的比例和温度的影响很大［19］。将 RDF 在

以空气为气化剂的小型下气流气化中，除研究工艺参数的影响外，RDF 气化生产能源的成本估计为 0.05 美

元/（kW·h）［20］。采用实验室规模的固定床反应器在 600~900 oC 的温度范围内对 RDF和秸秆混合物进行联合

气化，与单一原料气化相比，联合气化过程的协同效应提高了气态产品的产量、效率和碳转化率［21］。在 RDF

和木质颗粒的联合气化中也报告了类似的发现［22］。实验室条件下使用自制气化装置进行 RDF气化实验，瞬

时产气量先升后降再升再降的趋势，在 500 oC 与 800 oC 时出现两个产气高峰，800 oC 时最高瞬时产气量为

0.15 L/（kg s-1）［23］。

目前研究者主要研究集中在 RDF缓慢升温（5-30 oC/min）的气化特性，不符合 RDF热处理厂工业运行时

RDF 倾倒入气化炉后快速升温的实际变化和运行情况，本研究将目光聚集在快速气化领域，即物料直接置

入高温条件下于较短时间内（约 10-120 s）反应完全，其气化机理和结果与缓慢气化存在差异，也较符合工业

实际运行状态。本文以 RDF 为原料，研究其在 15%O2、15%CO2（其余为 N2）和水蒸气条件下快速气化，气化

气与气化焦油的特性分布，探究利用 RDF快速气化的可行性。

1　实验部分

1.1　实验原料

实验原料为上海某城区的生活垃圾所制 RDF，是一种表层可见黄褐色（纸质物）及彩色斑点（塑料碎片）

等非均质混合物的具有复合型恶臭气味的紧实固体。实验前使用粉碎机粉碎 RDF，并将其过筛（60 目）待

用，以下统一简称 RDF。

从表 1 中工业分析数据可以看出，RDF 中含有水分 3.7%，同时灰分比重大，占比为 38.0%，挥发分为

50.3%。元素分析结果表明，RDF 中碳含量最高，达 35.830%，其次是氧含量和氢含量，分别占 16.329% 和

4.359%，氮含量和硫含量均低于 2.5%。根据元素分析结果，RDF化学式可简写为 CH0.12O0.46N0.06S0.01。

1.2　实验系统及流程

RDF 快速气化实验在立式固定床反应器中进行，实验系统主要由气瓶、气体流量计、立式固定床反应

器、液体流量计、石英管、两段式冷凝集油装置、干燥管（内置变色硅胶）、集气袋构成，如图 1所示。

具体实验流程如下：（1）将 0.5 g 的 RDF 样品放置在样品管中并固定在立式固定床反应器的顶部，即石

英管初始位置；（2）安装固定立式固定床反应器，连接所有的部件，向装置中通入流速为 100 mL·min-1的 N2气

氛，对整个气路和装置进行气密性检验；（3）气密性检验合格后，设定反应器气化温度（500、600、700、800、

900 oC），炉内达到预设温度后，通入所需反应气氛 5 min，迅速放下物料至石英管终止位置，开始气化实验同

时计时 30 min；（4）反应挥发分经过冷凝装置、干燥管处理后，不可冷凝气体组分用气袋收集，可冷凝气化焦

油在两个冷凝瓶中收集，已备后续分析利用。

表 1　RDF的工业分析与元素分析

Table 1　Industrial and elemental analysis of RDF

样品名

RDF

a空气干燥基 b干燥无灰基 *差减法

工业分析 a

质量分数/%

水分

3.7

挥发分

50.3

固定碳

8.0

灰分

38.0

元素分析 b

质量分数/%

C

35.830

H

4.359

N

2.180

O*

16.329

S

0.355
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1.3　实验原料性质分析方法

采用日本岛津的热分析仪（TG，EXSTAR TG/DTA6300，日本）对 RDF 样品进行热重分析。将 RDF 样品

称取 5~15 mg 样品放置于氧化铝坩埚中，分别通入 N2和 21% O2（75 mL·min-1），以恒定的 10、20、30 oC·min-1

升温速率升温至 800 oC，并在目标温度保持 10 min。

1.4　产物测定方法

1.4.1　产物产率计算

根据实验条件，气相产物的产率可以通过收集和检测来计算，固相产物的产率可以通过收集和称重

获得。

固相产物产率计算公式为

YS =
m s

m
× 100% （1）

式中：YS为固相产物产率；m 为添加原料质量；mS为固相残留物质量。

气相产物产率为

YG=
mG

m
× 100% （2）

式中：YG为气相产物产率；mG为气相产物质量。

液相产物产率为

YL= 100- YS - YG （3）

式中：YL为液相产物产率。

1.4.2　气相产物检测

气相色谱仪（GC，Techcomp GC-7900）配有热导检测器（TCD）和火焰离子化检测器（FID），使用氩气

（Ar）作为载气，可以对气袋收集到的气化气体进行离线分析检测。H2、N2、CO、CO2、CH4、C2H4、C2H6、C3H6和

C3H8气体组分可以通过上述两个检测器进行检测并得到相关气体的峰面积以用于后续计算。借助标准气

体的气体组分具体参数，采用外标法对气化气产率进行检测和计算。

1.4.3　液相产物检测

气相色谱-质谱联用仪（GC-MS，Agilent 7000B，USA）可以对液相有机组分及其相对含量进行检测。本

研究中选用 HP-5MS柱子对气化焦油进行检测，将检测结果和 GC-MS系统库中的 NIST 光谱库进行比较，如

果概率＞85% 甚至更高，则可以确定气化焦油中的化合物。气化焦油与 CH2Cl2以 1：50 的比例混合，对气化

焦油进行稀释以确保检测的准确性。实验过程中，色谱柱的温度从 40 oC 开始并维持 5 min，然后以 4 oC ·

min-1的升温速率加热到 280 oC 并维持 5min。载气为 He，气体流速为 30 mL·min-1，分流比为 50：1。进样器的

温度为 220 oC，样品用量为 1uL。质谱范围为 50~500 m·z-1。

图 1　气化装置示意图

Fig.1　Schematic diagram of the gasification unit
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1.4.4　固相产物检测

采用傅里叶红外光谱仪（FT-IR，Nicolet 6700 Flex，Thermo Fisher Scientific）检测固体产物表面的有机官

能团，以评估固体产物的性能。在检测过程中，KBr与固体产物的质量比为 50：1 进行混合，在 10 MPa 的压

力下制片并进行检测。在 400~4000 cm-1 的光谱范围内，以 4cm-1 的分辨率和 32 次的扫描时速对压片进行

检测。

2　结果与讨论

2.1　热重分析

图 2为 O2和 N2氛围下 RDF气化不同升温速率的 TG-DTG 曲线图。图 2（a）显示了 RDF在 O2气氛下气化

采用 10 oC·min-1、20 oC·min-1、30 oC·min-1加热速率下的 TG 和 DTG 曲线。图 2（b）显示了 RDF 在 N2气氛下热

解的 TG 和 DTG 曲线。RDF 含有水分，温度升至 100 oC 期间质量存在衰减。当温度超过 200 oC 时，RDF 的

质量衰减速率增大。RDF 的热解气化温度范围比较宽，这归因于物质组成比较复杂，且热解气化时存在协

同影响。尽管 RDF 在不同热解气化温度下完全解离的时间几乎相同，但升温速率越快，质量衰变起点具有

延迟。这表明高温气化气体与低温气化气体存在某种反应，延迟气化点。

根据图 2（a）可知，RDF 氧气气化可分为 3 个阶段，200~50 oC 快速失重阶段（阶段 I），450~600 oC 缓慢失

重阶段（阶段Ⅱ）和 600~800 oC 轻微失重阶段（阶段Ⅲ）。阶段Ⅰ时 RDF失重明显，归因于可燃有机物的剧烈氧
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图 2　不同氛围下不同升温速率的 TG-DTG曲线图

Fig.2　TG-DTG curves for different heating rates in different atmospheres
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化反应，在氧气充足时反应迅速，导致质量损失显著。在此阶段 RDF中的有机聚合物和生物质等分解，化学

组成发生改变。阶段Ⅱ时 RDF 失重较明显，焦炭氧化需更高活化能，反应速率较慢，同时存在无机物分解吸

热，抵消了部分放热效应。在此阶段，生物质或塑料气化生成的碳质残留物缓慢氧化为 CO2，同时耐高温聚

合物被深度氧化，释放出含氮和氧的气体。而在阶段Ⅲ之前，氧化过程已经完成，但是外界热量继续供给

RDF，使碳质残留物完全燃烧，从而导致阶段Ⅲ表现出微弱失重，随后慢慢趋于稳定留下灰分。因此阶段Ⅲ

由无机物的吸热分解主导，表现出失重速率低且持续时间长。

根据图 2（a）可知，单位时间内传递给 RDF 的热量增加，促进有机物快速氧化，表现出 DTG 曲线峰值更

高的现象，同时快速升温加剧样品表面燃烧，形成多孔结构，加速内部物质与氧气的接触，表现出升温速率

加快导致失重速率加快的现象。观察 TG 曲线，升温速率加快会导致反应具有滞后性，这是由于热传导阻力

存在，样品内部温度滞后于表面温度，尤其在较高升温速率下，内外温差更大，同时氧化反应需要达到临界

活化能，升温速率过快时，样品在某一温度下的停留时间过短，未充分完成反应，则需在更高温度下继续反

应，表现为峰向高温偏移，展现出表观活化能效应。RDF 在 N2氛围下的热重分析，将 RDF 的 TG-DTG 曲线

分为三个热解阶段：易挥发组分及中低温热解阶段（阶段Ⅰ）、高稳定性聚合物的深度裂解及焦炭形成阶段（阶

段Ⅱ）、无机物分解及碳结构高温重组阶段（阶段Ⅲ）。

在阶段Ⅰ时存在中等质量损失，归因于生物质组分热解、塑料组分初级分解和其他有机物挥发。表现出

的失重特征为中等失重速率，由生物质和塑料的初级热解主导，生成挥发分和少量焦炭。在阶段Ⅱ时存在更

大的质量损失，主要为耐高温聚合物深度裂解，焦炭存在重组与二次裂解，初级热解残留的芳香族碳结构进

一步脱氢缩合，形成石墨化焦炭。焦炭中脂肪族碳侧链断裂，释放 H2和少量 CH4。部分含结晶水的矿物脱

水和部分碳酸盐无机物开始初步缓慢分解。表现出的失重特征为失重速率加快，反映高分子聚合物的深度

裂解和焦炭结构的重构。在阶段Ⅲ的反应趋势与 O2气化相似，主要是无机盐的分解和碳结构的高温演变，

焦炭中残留的杂原子进一步脱除，形成更纯净的碳材料，碳-无机物存在界面反应。表现出的失重特征为失

重速率极低，主要由无机物吸热分解驱动，部分峰被焦炭缩合增重抵消。在 TG 表现出的质量下降趋势呈现

出与 O2气化的相似性，升温速率加快导致失重更快和质量损失滞后。

综合前述，RDF气化的失重速率前移且更大，在低温下表现出更好的活化性能，表明 RDF气化具有一定

优势。

2.2　三相产物分布

气化实验所得产物分别为固相的固体残留物，气相的气化气以及液相的气化焦油，不同气化实验条件

下的样品气化产物中气液固产物的分布如图 3所示。

在 O2氛围下，RDF气化产物随温度升高呈现出特定规律。500–600 °C 阶段，由热解和挥发主导反应过

程，氧化反应尚不充分，导致气体产率较低，气化焦油较高且固体残留占比较大，反应不完全。700 °C 时焦油

裂解与生成竞争显著，气化焦油比例回升，固体残留略降，可能受限于局部氧浓度不足及焦油缩聚行为，气

体产率未显著增加。800°C 后，氧化反应增强促使焦油二次裂解和炭气化，气体产率小幅上升。900 °C 时，

气体产率显著提升，焦油占比显著下降，固体残留进一步减少，表明高温强化了 Boudouard 反应（2CO（g） ⇌  

C（s） + CO2（g））与水煤气反应，促进固体碳向 CO 和 H2的高效转化。O2作用于释放热量、调节反应路径方

面，N2则通过降低 O2分压、延缓燃烧速率，利于抑制结焦并延长气化反应时间。

CO2 氛围下，在 500 oC 时，气体产率仅 8%，此阶段以有机物热解为主，CO2 因温度不足难以有效参与

Boudouard 反应，仅少量碳被转化为 CO。热解生成的挥发分冷凝为气化焦油，而未分解的碳与灰分形成固

体残留。600 oC 时气体产率微增至 11%，气化焦油保持不变，表明 Boudouard 反应初步启动，但效率较低，热

解生成的焦油尚未显著裂解。700 oC-800 oC 气体产率显著提升，气化焦油下降，固体残留减少。此阶段

Boudouard 反应随温度升高动力学增强，CO2与碳反应生成 CO，消耗固体碳并释放气体产物。同时，高温促

进焦油的二次裂解，部分气化焦油转化为气体。但固体残留下降趋缓，因灰分比例上升，其熔融包裹未反应

碳，抑制气化效率。900 oC 时气体产率达 27%，气化焦油进一步降至 27%，固体残留 46%。高温下 Boudouard

反应接近平衡，CO 生成速率显著提升，同时焦油几乎完全裂解为气体。然而，固体残留下降幅度有限，主要
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因灰分在高温下熔融形成致密玻璃体，阻碍 CO2与残余碳的接触，导致部分碳被物理包裹而无法反应。

在水蒸气氛围下，500 oC 时，气体产率仅 6%，此阶段水蒸气在低温下难以有效触发水煤气反应，主要依

赖有机物热解生成挥发分，冷凝后形成气化焦油，未反应碳与灰分构成固体残留。600 oC 时气体产率升至

11%，水蒸气开始参与少量气化反应，但热量不足以完全裂解焦油，固体减少源于碳的初步氧化。700 oC 时

气体产率增至 16%，归因于高温激活水煤气反应，部分碳转化为 CO 和 H2，部分低熔点灰分软化，释放包裹的
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图 3　不同气氛下气液固产物分布

Fig. 3　Gas-liquid-solid product distribution under different atmospheres
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碳参与气化，固体残留进一步下降。800 oC 时，气体产率升至 20%，关键机制在于高温下水蒸气高效重整焦

油，焦油深度裂解，气化焦油减少。900 oC 时气体产率仅微增至 21%，这一现象归因于水蒸气分解引发氧化，

高温下部分水蒸气分解为 H2 和 O2，氧气引发燃烧反应，消耗碳生成 CO2，而 O2 可能氧化焦油生成 CO2 和

H2O，反而抑制有效合成气产率。高温促进自由基反应，部分小分子烃在 N2稀释下重新聚合生成多环芳烃

（PAHs），导致气化焦油回升。同时灰分在 900 oC 完全熔融并流动，释放被包裹的碳参与气化，固体残留

下降。

2.3　气化气分析

不同气化实验所得的气化气中各组分的比例如图 4 所示。热解气由 C1-C3气体组成，C2-C3气体包括乙

烯（C2H4）、乙烷（C2H6），丙烯（C3H4）和丙烷（C3H8）。

在 O2气氛下，O2浓度与温度对氧化和热解反应具有动态耦合作用。温度处于 500 oC 的低温反应区时，

RDF 反应较慢，O2供应充足，导致碳和轻烃发生部分氧化反应，生成大量的 CO，其产率较总产率的占比较

高，此时烃类物质如 CH4、C2H4等产率极低，H2仅微弱存在。在 600 oC，RDF 反应速率加快，氧气消耗速率指

数级增长，局部 O2优先将 CO 深度氧化为 CO2，导致 CO 产率下降。随着温度升至 700 oC 以上，快速气化导致

O2流速不足以支持 RDF 全部氧化，因此体系从氧化主导转向热解主导，CH4和烯烃的产率较低温阶段快速

增加，同时残留的碳通过 Boudouard 反应生成 CO，表现出 CO 逐渐回升的趋势。当温度达到 900 oC 时，烃类

缩合反应导致 H2加速释放，产率迅速增加，总气体产率达到 13.4 mmol g-1。此气体产率变化趋势揭示了 O2

气氛的强氧化性对气化路径的约束效应。

在 CO2气氛下，气化反应主要由 Boudouard反应主导，尤其是反应吸热使得反应效率随温度升高得到显

著提升，CO 的产率从 500 oC 的 0.3 mmol g-1增长至 900 oC 的 4.6 mmol g-1，H2产率倍增近 7 倍，表现出 RDF 与

CO2气化的深度反应。CH4和 C3H6等烃类物质因 RDF 中有机质的气化反应逐步深入而呈现稳定累积的趋

势，同时 C2烃类始终未被检测，这可能是由于高温环境下短链烯烃更易裂解为 CH4和 H2。N2稀释的气化氛

围会通过降低反应气氛的分压，间接延缓氧化路径，为合成气的持续积累创造条件。可以说明 CO2气氛可通

过 RDF中的碳基、有机物质与 CO2的定向转化，实现以合成气为主体的高效气化产出。

在水蒸气气氛中，气化特征与上述两种气氛存在不同。当温度低于 700 oC 时，水蒸气的活化程度有限，

总产气率较低，且有机物分解产生的挥发分形成大量 CO2，H2与 CO 的生成相对缓慢。当温度突破 700oC 的

阈值，水蒸气重整反应被彻底激活，H2产率从 2.4 mmol g-1增长至 9.8 mmol g-1，CO 亦从 1.3 mmol g-1线性上升

至 4.2 mmol g-1，而烃类物质在此阶段被完全裂解或重整为合成气，CO2则通过水煤气变换反应的消耗产率

减少。反应温度达 900 oC 时，体系内残留烃类趋近于最低，总气体产率增加至 16.7 mmol g-1，显著超越其他

两种气化氛围。这种强协同效应主要源于水蒸气既能作为气化剂参与碳转化，又能通过重整反应重塑气体

产物构成，最终实现较高的合成气产率，凸显了水蒸气在气化过程中的多重反应路径整合优势。

整体来看，三种气化气氛的总产气量均随温度的升高而增长，但由于反应路径的本质区别，增幅会产生

差异。O2气氛中强氧化性导致碳快速转化为 CO2，且气化深度受限于强氧化性环境，整体合成气产率潜力最

低。CO2通过 Boudouard 反应吸热转化 CO，其效率随温度线性提升，但碳气化单一路径限制了其增长上限。

水蒸气体系则依托多重协同机制（蒸汽重整、水煤气变换、产物深度裂解等）突破单一反应限制，高温下不仅

较高效的分解烃类为 H2和 CO，还通过水蒸气的持续供给维持气化界面活性，最终实现较高合成气产率。

2.4　气化焦油分析

由于气化焦油中产物的复杂性，很难对检测到的每一种化合物进行单独讨论。因此，我们将 GC-MS 检

测结果按碳数分组，分别为≤C10、C11-C20、C21-C30和>C30，如图 5所示。从图 5可以看出，不同气氛下，气

化焦油出现不同的趋势。

在 O2气氛下，500-700 oC 的反应温度下，大分子裂解，RDF 中的 C>10 高分子有机物发生热解，断裂为 C

≤10 的烃类、CO 和 CH4等小分子挥发分。O2参与部分氧化反应，生成 CO 和 CO2，但氧化不彻底，轻组分仍

能积累。在 700-900 oC 范围内，多数物质达到反应活化能，O2充分参与，C≤10 组分部分被完全氧化为 CO2

和 H2O。小分子自由基通过消耗 C≤10组分实现缩合反应生成多环芳烃或焦炭。温度升高，重质油>C30几
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乎不可见，可见其完全裂解为 C11-C30。

在 CO2氛围下，C≤10 的轻质油逐渐增加。在 500-700 oC 的反应温度下，RDF 中的 C>10 等大分子发生

气化，生成 C≤10 的轻质烃和焦炭。Boudouard 反应在 600 oC 以上开始反应，消耗焦炭并生成 CO，减少了焦
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（c）水蒸气气氛

图 4　不同气化气氛下气体组分分布

Fig. 4　Distribution of gas components in different gasification atmospheres
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炭对轻组分的吸附或重组，表现出 C≤10 的轻质油逐步增加。在更高反应温度下，RDF 实现深度气化与重

整，Boudouard 进一步加强，将焦炭转化为 CO，同时抑制焦炭缩聚生成多环芳烃或焦油，烃类裂解加剧，C≤
10的轻质油加速增加。同时，CO2降低反应体系中 O2和自由基浓度，减少了 C≤10等组分的消耗。其中 CO2

通过气化反应消耗焦炭，减少二次反应，使轻组分更加稳定，在高温下吸热反应被激活，CO2作为碳源可进一
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图 5　不同气氛下气化油组分分布

Fig. 5　Distribution of gasified oil components in different atmospheres
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步促进气化。

在水蒸气气氛下，轻质组分先略微降低后迅速增加，在 500-600 oC 的反应温度下，RDF部分氧化与重组，

未完全气化的焦炭和焦油等中间产物发生缩聚反应，生成多环芳烃与焦炭，短暂吸附或消耗部分轻组分。

在更高反应温度下，水煤气反应加速，高温显著提高水煤气反应速率，焦炭被高效转化为 CO 和 H2，同时抑制

焦炭缩聚，裂解反应增强，高温促使 C>10 等大分子有机物裂解为 C≤10 的轻质烃，水蒸气稀释反应气氛降

低自由基浓度，抑制二次重组，使轻组分更稳定。H2O 分解生成的 H·和 OH·自由基促进链式裂解反应，加速

大分子断裂，反应产生的 H2会裂解产物，减少结焦现象。同时，高温下吸热反应占据优势，进一步推动轻组

分的生成。根据 Le Chatelier原理，水蒸气分压增加可抑制焦油生成，也可进一步说明实验数据结果。

2.5　气化固体残余物分析

图 6显示了在不同温度下，RDF不同气氛气化获得的固体产物的 FTIR 光谱。

在不同气氛条件下气化后的固体残留物的 FT-IR 差异主要源于气化氛围与有机物反应的化学路径及氧

化程度的差异。在 O2 气氛中，750 m-1 处的峰可能与 C-Cl 或 C-S 振动相关，而 1100 cm-1 的 C-O 伸缩振动、

1700 cm-1的 C=O 羧酸或酮类键与 3400 cm-1的 O-H 羟基或羧酸中的 H 键的显著峰表明 O2的高氧化性促进了

含氧官能团的生成，同时 3000 cm-1附近的脂肪族 C-H 振动暗示残留物中可能存在部分未完全分解的脂肪链

结构，这与图中 500-700 oC 的峰强明显大于 800-900 oC 的峰强相吻合。CO2气氛下，1500 cm-1的芳香骨架 C=

C 或羧酸盐的对称伸缩振动和 1700 cm-1的共轭羧酸或酸酐的突出峰表明 CO2的弱氧化性和高温条件更倾向

于形成芳香结构，而 700 cm-1的单取代芳烃面外弯曲振动的存在进一步支持了此观点。水蒸气气氛中，1350 

cm-1的硝基化合物或 C-O-C 不对称伸缩和 1550 cm-1的共轭羧酸或酰胺的显著峰则可能与水蒸气的气化作用

可以促进水解反应有关，导致酯类或酰胺的生成，同时 1700 cm-1峰的保留则可反映羧酸类物质的稳定性。

整体而言，O2的强氧化性会导致更剧烈的脱氢和氧化反应，生成大量含氧官能团并破坏部分芳环结构，

这一点也可以在图 6（a）中 500-700 oC 与 800-900 oC 的官能团存在差异反映出来。CO2在高温下通过 Boud‐

ouard 反应会间接影响碳结构，促进缩合芳环的形成。水蒸气则通过水解、蒸汽重整等反应导致醚键或酯键

断裂，形成含氮和氧的杂环结构。三种气氛下 1700 cm-1峰的普遍存在表明羧酸类物质是气化残留的共同特

征，其强度差异亦可反映氧化能力的强弱顺序。此外，水蒸气条件下 600 cm-1的晶格振动和 2750 cm-1的醛基

C-H 的出现，暗示其气-固界面反应可能存在醛类中间体的生成。

3　结 论

本研究以 RDF 快速气化为对象，系统考察了三种气氛类型（O2、CO2和水蒸气）及温度变化对其产物分

布、气化气、焦油及固体残留物性质的影响，得出以下结论：

（1）RDF 在 O2与 N2气氛下的气化与热解行为存在显著差异。O2氛围下热解可分为三个阶段，分别是有

机物氧化、焦炭氧化及无机盐分解，升温速率增加引起质量损失加剧及热效应变化，表现出明显的氧化协同

作用。相比之下，N2气氛下的热解以热裂解机制为主，先后经历塑料初步裂解、生物质分解、焦炭重构及无

机物演变的过程，焦炭的二次裂解与碳结构重组尤为显著。

（2）RDF 气化过程会受温度与气氛的调控。O2氛围下具有强氧化性，导致产气生成大量 CO2，产气潜力

最低。CO2气化氛围则由 Boudouard 反应主导，合成气产量可观，CO 的产率从 500 oC 的 0.3 mmol g-1增长至

900 oC 的 4.6 mmol g-1，H2产率倍增近 7倍，但其单一路径反应具有局限性。水蒸气气氛下可通过多重协同机

制实现高产气率，合成气产气效果最佳，尤其是 CO 与 H2产率在 900 oC 时分别可达 4.2 mmol g-1与 9.8 mmol 

g-1，产率总产率为 16.7 mmol g⁻¹远超其他两种气体，展现出水蒸气气氛在 RDF快速气化实验下的优越性。

（3）O2气氛下固体残留物富集含氧官能团，气化焦油主要为 C<10小分子。CO2气氛下促进芳构化，会减

少焦炭缩聚。水蒸气气氛下固体残留物含杂环结构，高温会抑制重组，导致轻质烃占比提升。
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（c）水蒸气气氛

图 6　不同气氛下 RDF气化获得的固体产物的 FTIR光谱

Fig. 6　 FTIR spectra of solid products obtained by RDF gasification under different atmo‐

spheres
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