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摘要： 生活垃圾焚烧中的二噁英防治对固体废弃物无害化处理起到至关重要的作用。系统总结

了生活垃圾焚烧过程中二噁英的生成机理，并明确氯源、碳源、金属、氧气和温度等是关键影响因

素。聚焦源头垃圾配伍调质、焚烧过程污染控制和烟气飞灰末端治理 3 个阶段，重点阐述了二噁

英减排技术及其原理，提出了生活垃圾焚烧全过程二噁英防治策略。通过入炉垃圾筛分与工业固

废掺烧，可以减少氯源和金属的含量，并提高其热值，从源头减少二噁英的生成。优化“3T+E”（焚

烧温度、停留时间、湍流强度和过量空气）焚烧条件，可以减少不完全燃烧产物的生成。通过使用

阻滞剂钝化活性金属、消耗氯源和抑制前驱体合成以实现二噁英生成过程的控制。活性炭吸附技

术可以有效减少烟气中的二噁英含量，催化降解技术不仅能彻底破坏二噁英结构，还可以实现多

污染物的协同治理。另外，热处理技术可以高效去除飞灰中的二噁英。对于上述控制技术，系统

总结其优缺点和技术成熟度，并提出了当前的研究挑战和未来的研究方向，为焚烧过程中二噁英

控制技术的发展及产业化应用提供参考。
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Abstract：The prevention and control of dioxin formation during domestic waste incineration plays a
crucial  role  in  the  harmless  disposal  of  solid  waste.  This  paper  systematically  summarizes  three
mechanisms of dioxin formation during the entire incineration process under high-temperature and low-
temperature  conditions:  high-temperature  homogeneous  synthesis,  precursor  synthesis,  and  de  novo
synthesis,  identifying  chlorine  sources,  carbon  sources,  metals,  oxygen,  and  temperature  as  key
influencing factors. This study focuses on three main stages of domestic waste management, including
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collection,  incineration,  and  waste  disposal,  and  elaborates  on  various  dioxin  reduction  technologies
applicable  to  each  stage,  including  waste  source  blending  and  conditioning,  pollution  control  during
incineration, and end-of-pipe treatment of flue gas and fly ash. The fundamental principles and simple
operational methods of each technology are elucidated, and strategies for dioxin prevention throughout
the  entire  domestic  waste  incineration  process  are  proposed.  By  screening  incoming  waste  and  co-
combustion  with  selected  industrial  solid  waste,  the  contents  of  chlorine  sources  and  metals  can  be
reduced, while improving the calorific value, thus reducing dioxin formation at the source. Products of
incomplete  combustion  from  domestic  waste  can  generate  dioxins  through  precursor  synthesis.
Optimizing  "3T+E"  (Temperature,  Time,  Turbulence,  and  Excess-Air)  combustion  conditions  can
minimize  the  generation  of  products  of  incomplete  combustion,  thereby  preventing  dioxin  formation
during  incineration.  The  use  of  inhibitors  can  control  dioxin  formation  through  three  mechanisms:
passivating reactive metals, consuming chlorine sources, and inhibiting precursor synthesis. Currently,
common types of inhibitors include sulfur- and nitrogen-based inhibitors, phosphorus-based inhibitors,
and  alkaline  inhibitors.  Dioxins  generated  during  incineration  primarily  exist  in  flue  gas  and  fly  ash.
Various technologies have been developed to adsorb and degrade dioxins in flue gas, preventing them
from  entering  the  atmosphere  and  posing  threats  to  the  ecological  environment  and  human  health.
Activated  carbon  technology  has  proven  effective  in  adsorbing  dioxins  from  flue  gas.  Catalytic
degradation technology is an important method for treating dioxins in flue gas, as it  not only destroys
dioxin  structures  but  also  enables  the  synergistic  removal  of  other  pollutants,  for  example,  selective
catalytic  reduction  (SCR)  technology  can  simultaneously  remove  dioxins  and  NOx.  Commonly  used
dioxin catalysts can be classified into transition metal oxide catalysts and noble metal catalysts. Some
dioxins  accumulate  in  fly  ash,  and  thermal  treatment  technologies  such  as  co-processing  in  cement
kilns,  microwave  heating,  and  hydrothermal  treatment  can  effectively  decompose  dioxins  at  high
temperatures,  achieving  efficient  removal  of  dioxins  from  fly  ash.  This  paper  provides  a  systematic
comparison  and  summary  of  the  advantages,  disadvantages,  and  technological  maturity  of  the
aforementioned  dioxin  prevention  and  control  technologies  across  different  processes.  Furthermore,
current  research  challenges  and  future  research  directions  are  proposed,  providing  a  reference  for  the
development and industrial application of dioxin control technologies in the incineration process.
Keywords：Domestic waste incineration；Dioxin prevention and control；Generation mechanisms；
Entire process control；Flue gas treatment

 

0    引　　言

随着我国城市化进程不断推进和社会经济持

续发展，生活垃圾产量呈增长趋势 [1]。截至 2022
年，全国生活垃圾清运量为 3.12亿 t，较 2017年增

长了 10.20%；全国现有生活垃圾焚烧厂 961座，年

处理能力达 2.32亿 t[2]，垃圾焚烧是固体废物无害

化处理的重要技术之一。然而，生活垃圾焚烧产

生副产物二噁英（包括多氯二苯并对二噁英和多

氯二苯并呋喃，PCDD/Fs），因其毒性、持久性、生

物累积性和远距离迁移性等特性备受关注[3–6]，被

列为《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》

首批管控污染物。我国颁布并更新了《生活垃圾

焚烧污染控制标准》（GB 18485—2014），将二噁英

排放限值降至 0.1 ng TEQ/Nm3，达到欧盟现行标

准《工业排放指令》（2010/75/EU）相同水平。目

前，生活垃圾焚烧领域正面临着二噁英防治的重

要挑战。

深入理解焚烧过程二噁英生成机制对其高效

防控意义重大。研究表明，二噁英生成机制分为

高温均相合成和低温异相催化合成，后者包括前

驱体合成和从头合成[7-8]。生活垃圾焚烧产生的二

噁英主要存在于烟气和飞灰中，由于其高沸点和

疏水性，易附着于换热器和飞灰表面并被捕获。

目前，有关二噁英的研究相对分散，多集中于某一

过程或技术，而将二噁英生成机制与防治技术相
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结合的研究较少，缺乏系统全面的二噁英防治技

术路线。生活垃圾焚烧全过程包括垃圾组分调

控、焚烧过程、烟气净化和飞灰收集与处置等[9]。

每个阶段均是二噁英生成或排放的潜在环节。因

此，二噁英防治需关注生活垃圾焚烧全过程，识别

并严格控制各阶段的关键影响因素，以实现污染

物高效减排。

本文基于生活垃圾焚烧过程中二噁英的生成

机制，总结影响二噁英生成的关键要素，综合考虑

源头垃圾配伍调质、燃烧过程、烟气净化、飞灰处

置等工艺环节，通过关键技术的优化，减少二噁英

生成并促进其降解，形成生活垃圾焚烧源头减排、

过程控制、末端治理的全过程二噁英防治策略，为

二噁英的高效减排提供重要支撑。 

1    生活垃圾焚烧中二噁英的生成机制
 

1.1    高温均相合成

高温均相合成主要发生在垃圾焚烧炉的换热

区，最佳温度区间为 500~800 ℃。不完全燃烧产

物在高温下氯化生成氯苯、氯酚和多氯联苯等物

质，经氯苯氧基自由基形成、氧化偶联和聚合反应

等步骤生成二噁英[7,10]。此过程氯元素和氧元素

必不可缺，但无需催化剂。以 2-氯酚为例，其合成

过程如图 1（a）所示。高温下氯酚 O—H键断裂或

被氧自由基、氯自由基攻击形成以氧为中心的氯

苯氧基自由基，该自由基可互变异构为以碳为中

心的酮基自由基。若以氧为中心的自由基和以碳

为中心的自由基偶联生成酮醚，在 Cl·或·OH攻击

下则脱氯形成 1-氯二苯并对二噁英（1-MCDD）；

若以碳为中心的自由基发生邻位偶联后脱羟基，

则形成多氯二苯并呋喃（PCDF）[11]，不同前体物质

可形成多种结构的二噁英[12]。 

1.2    低温异相催化合成

低温异相催化合成指在较低温度下，过渡金

属催化二噁英前驱体、碳等小分子物质合成二噁

英，飞灰因具有吸附作用可作为媒介。与其他过

渡金属氧化物相比，二价铜氧化物显著提高了二

噁英生成量。该过程根据反应物可分为前驱体合

成和从头合成[8]。

前驱体合成是指焚烧过程中氯酚（CP）、氯苯

（CB）等类二噁英结构化合物在飞灰的吸附和铜

等过渡金属的催化下，通过缩合生成二噁英的途

径。2003年 LOMNICKI等[13] 以 2-氯苯酚为前驱

体合成了二噁英（图 1（b））：2-氯苯酚首先吸附在

羟基位点形成氯酚酸酯，随后向金属阳离子（如

Cu2+）提供电子形成以碳为中心的自由基，进一步

与未吸附的 2-氯酚发生脱 HCl缩合反应形成二噁

英（PCDD），该过程符合 Eley-Rideal反应机理；若

2个 2-氯酚同时吸附到催化剂形成自由基，2个碳

中心自由基耦合，脱 H·后闭环脱附形成 PCDF，该

过程符合 Langmuir-Hinshelwood反应机理。

从头合成 PCDD/Fs涉及氧、氯、未燃烧的碳

在活性金属作用下发生氧化、氯化等反应，窗口温

度一般为 200~400 ℃，合成路径如图 1（c）所示[14]。

在燃烬阶段，碳、生物质和小分子物质（乙烯、乙

炔和多环芳烃）等被飞灰吸附，在过渡金属催化下

经过氯化、缩合等反应形成 PCDD/Fs[8,15]。该过程

中碳的低温气化和催化氯化起到关键作用。

综上所述，温度、氯源、碳源、氧源和催化剂

等是生活垃圾焚烧二噁英生成的重要影响因素。

因此，减少生活垃圾组分中的氯源与活性金属含

量、优化燃烧工艺确保充分燃烧、阻断二噁英生

成路径等措施结合烟气和飞灰处理技术，可为高

效防控生活垃圾焚烧全过程二噁英提供方向。 

2    源头组分配伍调质技术
 

2.1    生活垃圾筛选

生活垃圾普遍具有含水率高、热值低等特性，

不利于完全燃烧，并含有一定量的氯和金属，为二

噁英生成提供了反应物。通过生活垃圾筛选与预

处理，可从源头减少入炉垃圾的氯和金属含量，并

提高热值。生活垃圾中的 PVC塑料是二噁英生

成的有机氯源之一。机械化学研磨和热处理能有

效脱除废塑料中的氯元素[16-17]。厨余垃圾中的

NaCl在 800 ℃ 左右可分解为 Cl2，是二噁英生成

的活性氯源[18]。研究表明，单独处理厨余垃圾使

垃圾湿基热值从 5 068 kJ/kg升至 5 500 kJ/kg，二

噁英排放量减少 75.63%[19]。废弃电器中含有大量

金属，通过浮选或磁选等方法可将其从垃圾中有

效分离。生活垃圾的源头组分筛选可显著降低入

炉垃圾含氯量、金属含量，提升热值，有效抑制二

噁英生成[19]，降低二噁英的排放 [20]。LIU等 [21] 利

用双向长短期记忆网络等模型，预测通过垃圾

筛选可实现 2030年比 2020年减排 7.49%~13.07%
二噁英。 

2.2    一般工业固体废物掺烧

一般工业固废（如市政污泥、纺织废物等）与

生活垃圾掺烧能提高生活垃圾热值并改变其组分
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比例，进而影响不完全燃烧产物和二噁英的生

成[22]。研究表明，不同类型、比例的工业固废与生

活垃圾掺烧对二噁英生成的影响各异（表 1）。市

政污泥作为应用最广的掺烧工业固废，通过提高

硫、氯元素质量比，可减少掺烧烟气中 PCDD/Fs浓
度[23]，但空气湿度、掺烧比例等条件不同程度影响

掺烧效果。一定比例的纺织固废和食品工业废物

掺烧有助于降低烟气中 PCDD/Fs浓度，这是由于

热值增大使生活垃圾燃烧更充分，但可能有较大

比例二噁英沉降到飞灰中[24]。主成分为废印刷电

路板的电子废物低位热值（10 018 kJ/kg）为城市生

活垃圾（4 062 kJ/kg）的 2倍以上，但电子废物中

Cu等金属和氯含量较高，掺烧后反而使 PCDD/Fs
浓度升高[25]。
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图 1    二噁英生成机制

Fig. 1    Formation mechanisms of dioxin
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生活垃圾组分配伍调质对于源头控制二噁英

至关重要。国内垃圾分类筛选起步较晚，工业固

废掺烧类型和比例对二噁英生成的影响及机制也

有待探究。生活垃圾筛选与一般工业固废掺烧过

程中前处理、运输等费用均会增加处理成本，但垃

圾热值的提高、干化污泥中的熟石灰和烟气中酸

性气体等均会在一定程度减少焚烧过程中的污染

物生成，进而减轻后续工艺对污染物的处置压

力。因此，生活垃圾组分配伍调质成本还需根据

实际情况核算。 

3    焚烧过程控制技术
 

3.1    焚烧条件控制

通过设置适当的焚烧条件以实现生活垃圾的

充分燃烧，是减少不完全燃烧产物生成二噁英的

重要方法之一。目前，“3T+E”已成为焚烧工业中

广泛应用的控制原则，其强调 4个关键参数 [27-28]：

一是炉膛内焚烧温度（Temperature）≥850 ℃；二是

高温段烟气停留时间（Time），一般≥2 s；三是燃烧

过程中适当的湍流强度（Turbulence），以提高混合

和传热效率；四是过量的空气（Excess-Air），以支

撑污染物完全燃烧，同时需避免因氧气过剩导致

的二次污染。ZHANG等 [29] 发现，提高焚烧温度

和延长停留时间对二噁英生成抑制效果显著，在

900 ℃ 下将烟气停留时间从 124 ms延长至 241 ms，
可使二噁英 TEQ从 0.162 ng降至 0.075 ng；温度

升至 1 000 ℃，二噁英总 TEQ进一步下降，但过高

的温度导致 NO含量升高。保持适当的焚烧温度

和停留时间不仅有助于减少二噁英生成，也有利

于控制烟气中的 NOx 含量。此外，XIONG等 [30]

在线监测结果显示，10% 以上的氧含量能有效减

少二噁英的生成，但随着进氧浓度的增加，气相中

的多氯联苯等在 500~700 ℃ 富氧条件下迅速转化

为二噁英[31]。因此，通过合理控制焚烧条件，特别

是温度、停留时间和氧气量，可显著降低二噁英的

生成与排放，同时减少烟气中的 NOx 含量。 

3.2    二噁英生成阻滞剂

焚烧过程喷洒阻滞剂能在燃烧阶段有效抑制

二噁英生成，根据其活性成分主要分为 3类：含

硫、氮阻滞剂，含磷阻滞剂，碱性阻滞剂。 

3.2.1    含硫、氮阻滞剂

含硫、氮阻滞剂应用较为广泛，包括硫代硫酸

钠、尿素、乙醇胺、硫脲等[32]。阻滞机理可分两方

面：（1）钝化活性金属，含硫化合物可与铜、铁等形

成金属硫酸盐，含氮化合物则形成金属有机氮络

合物，钝化金属催化位点；（2）减少活性氯，含硫、

氮化合物在高温下释放 SO2、NH3 等还原性气体，

将 Cl2 转化为活性较低的 HCl，阻止燃烬阶段二噁

英前驱物的氯化反应。硫和氮共存时阻滞剂抑制

效果更优异，成为近年来的研发热点[33-34]。CHEN
等[32] 向 2个 20 t/h规模的生活垃圾焚烧锅炉喷

洒硫脲，发现烟气中 PCDD/Fs生成量和 TEQ值分

别降低 78.2%、 83.0% 和 77.7%、 85.6%， 飞灰中

PCDD/Fs浓度也显著降低。然而，REN等[35] 指出

硫脲会在高温下分解释放大量氨气，存在氨逃逸

风险。相比之下，硫氰酸钠由于 SCN−不易分解，

稳定性较高，同时 SCN−还能诱导 CuCl2 还原为

CuCl，抑制 CuCl2 介导生成氯代芳烃，使其阻滞效

 

表 1    中试条件下不同固体废物掺烧生活垃圾的烟气二噁英浓度

Table 1    Dioxins concentrations of different solid waste co-combustion in flue gas under pilot scale test
 

一般工业固体废物种类 掺烧比例/% 掺烧前烟气二噁英浓度 掺烧后烟气二噁英浓度
掺烧前后烟气

二噁英浓度变化
参考文献

市政污泥

（湿季，平均相对湿度84%）

5

0.009 0 ng TEQ/m3

0.009 0 ng TEQ/m3 —

[23]

10 0.011 0 ng TEQ/m3
↑

15 0.030 0 ng TEQ/m3
↑

市政污泥

（干季，平均相对湿度73%）

5

0.024 0 ng TEQ/m3

0.012 0 ng TEQ/m3
↓

10 0.048 0 ng TEQ/m3
↑

15 0.019 0 ng TEQ/m3
↓

市政污泥 15 0.008 7 ng TEQ/m3 0.004 7 ng TEQ/m3
↓ [26]

纺织废物 20
1.860 0 ng/Nm3

0.890 0 ng/Nm3
↓

[24]
食品废物 20 1.150 0 ng/Nm3

↓

电子废物 15 16.300 0~48.900 0 ng/Nm3 （411.690 0 ± 86.960 0）ng/Nm3
↑ [25]

　　注：TEQ为毒性当量浓度。
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果优于硫脲。

含硫、氮抑制剂发展较为成熟且效果显著，但

在焚烧过程中可能生成 SO2 和 NOx，为后续尾气

处理带来负担，同时 SO2 具有低温腐蚀锅炉风险。 

3.2.2    含磷阻滞剂

含磷化合物对过渡金属有较强的钝化能力，

可将 CuCl2 转化为 Cu2P2O7 从而使金属失去催化

活性[36]，具有成为新型阻滞剂的潜力。常用含磷

阻滞剂有磷酸氢二铵、磷酸氢钙、磷酸二氢钾等，

不同阳离子对含磷阻滞剂的钝化效果影响各异。

由于含氮磷化合物的分解产物 NH3 可与 Cl2 反
应，因此其阻滞效果最佳，钙磷、钾磷阻滞剂效果

依次降低，钾磷阻滞剂甚至会促进 PCDD/Fs生
成，这是由于焚烧过程产生的 KCl能重新活化铜

并充当氯源[37-38]。LU等 [38] 在模拟燃烬阶段实验

中添加 8%（质量分数）磷酸二氢铵，发现添加阻滞

剂使飞灰表面碳氧键增多，碳氧化增强，促进

Cu2+向 Cu转化，同时生成的 Cu2P2O7 阻碍了铜的

催化作用， 对 PCDD/Fs和 TEQ抑制率分别为

98.2% 和 96.7%。XIE等[39] 发现 1%（质量分数）磷

酸氢二铵添加量对 TEQ的抑制率达 98.8%，且成

本仅为硫脲的 32.3%。

此外，含磷阻滞剂可减少焚烧过程中二次污

染物的产生，克服了含硫阻滞剂引起的锅炉腐蚀

等问题，显著降低了二噁英防治成本。然而目前

含磷阻滞剂大多停留在实验室阶段，其在工程应

用中的效果和机理尚待进一步研究。 

3.2.3    碱性阻滞剂

碱性阻滞剂一般指碱金属氧化物和氢氧化物

（如 NaOH、CaO、Ca(OH)2），其作用机理为（1）通

过酸碱反应中和 Cl2、HCl，阻断芳香环的氯化反

应；（2）将 CuCl2 转化为低活性的 CuO；（3）抑制二

噁英前驱体合成。WANG等[40] 发现在 250~450 ℃
下，添加 10%CaO对 PCDD/Fs生成抑制率达 95%，

减小粒径可减少 CaO用量。CaO能多方面发挥

作用：吸收氯源，促进有机氯向无机氯转化，抑制

C—Cl形成；抑制不饱和芳香烃合成；将 CuCl2 转
化为 CuO和 Cu2O使催化剂失活；与水蒸气反应

生成 Ca(OH)2 吸收 CO2 竞争碳源。同时，CaO可

介导 H2O中羟基替代苯环上的氯，促进脱氯反

应。HE等 [41] 向 80  t/d焚烧炉中投加 Ca(OH)2&
NH4H2PO4， 结果显示 ， 烟气中 PCDD/Fs浓度和

TEQ分别下降了 27.1% 和 54.1%，在氯源控制和

前驱体合成抑制方面表现良好。碱性阻滞剂一般

无毒、不挥发、成本低，具有较大的工业应用潜

力。含钙阻滞剂在焚烧过程中还能协同去除

SO2 等酸性气体[42]，但会导致焚烧颗粒物增加，为

后续处理带来一定压力。含钙阻滞剂协同去除二

噁英和 SO2 机理、阻滞剂的回收与再生等方面仍

是未来研究的重点。

综上所述，二噁英阻滞剂的作用机理可概括

为 3个方面：（1）钝化活性金属；（2）与 Cl2、HCl反
应，消耗氯源；（3）抑制二噁英前驱体合成。不同

类别的阻滞剂具有特定的机理和相应的优势与局

限（表 2）。阻滞剂的加入能够减轻末端二噁英处

理的负荷与成本，如尿素阻滞剂喷入技术的总成

本比末端活性炭吸附技术低 41.0% [43]。未来可结

合单一组分的特点开发复合阻滞剂，实现焚烧过

程二噁英生成的高效阻滞。

 
 
 

表 2    3 种阻滞剂作用机理与优劣

Table 2    Mechanisms, advantages, and disadvantages of the three inhibitors
 

类型 作用机理 优势 不足

含硫、氮阻

滞剂
钝化活性金属；SO2、NH3还原Cl2

发展成熟，效果显著，已在工业中广泛

使用

引入SO2、NOx等污染物；SO2可造成焚

烧炉腐蚀

含磷阻滞剂 钝化活性金属 成本较低；减少二次污染，无腐蚀作用 含钾等元素可能造成二噁英浓度升高

碱性阻滞剂
中和Cl2、CO2、HCl；将CuCl2转化为低

活性CuO；抑制二噁英前驱体合成

无毒、不挥发、成本低、无副产物；可

协同去除SO2等酸性气体
导致焚烧颗粒物增加，不利于后续处理

 
 

4    焚烧末端二噁英治理技术
 

4.1    活性炭吸附

活性炭吸附（ACI）是工业应用最为广泛的烟

气二噁英治理技术，比表面积、孔隙体积和结构是

决定其吸附效率的关键因素。介孔丰富的活性炭

具有更高的二噁英去除效率，活化后的商业活性

炭对二噁英吸附量可达 709.1 mg/g[44]。LUO等[45]

开发了双袋式除尘器+ACI技术，分别在 2个袋式

除尘器入口处喷射活性炭与小苏打，烟气中二噁
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英浓度降至 0.011 ng TEQ/Nm3，去除率达 98.0%。

然而，ACI仅将二噁英转移到固相，并未实现降

解[46]。根据《国家危险废物名录（2021年版）》，吸

附后的活性炭被列为危险废物，需要进一步无害

化处置。 

4.2    催化氧化技术

烟气二噁英的催化氧化技术是近年来的研究

热点，催化剂能在特定温度下将二噁英完全降解

为水、CO2 等产物，一般遵循 Mars-Van Krevelen
机理[47]，涉及化学吸附、C—Cl断裂、氧化反应、

产物脱附等过程。增强催化剂氧化还原性和酸性

对于提高催化效率尤为重要[48]。催化氧化技术常

置于除尘器之后，需对低温烟气进行二次升温以

适应催化反应。因此，调控催化剂氧化还原性和

酸性以提高其低温活性是研究的关键。目前催化

剂研究多处于实验室阶段，常见的二噁英催化剂

种类主要有过渡金属氧化物、贵金属，TiO2、Al2O3

等是常用载体[49]。 

4.2.1    过渡金属氧化物催化剂

过渡金属氧化物催化剂包括钒基、锰基、铈

基、钴基、铁基等，其中钒基、锰基、铈基是研究

和应用较多的 3类催化剂。

HSO−4

V2O5/TiO2 是一类已商业化的催化剂，V在载

体表面高度分散并与氧气充分接触，增加了高价

态钒 V5+、表面氧空位和晶格氧含量，进而对气相

PCDD/Fs具有较高的去除效率 [50]。MA等 [51] 将

V2O5/TiO2 应用于城市垃圾焚烧炉的烟气净化，发

现在 200 ℃ 时 PCDD/Fs去除率达 94.59%，且随温

度升高去除率增大。V2O5/TiO2 在催化降解 1,2-二
氯苯模型化合物时具有较高的 CO2/CO（77.6%）、

HCl（63.7%）选择性，但使用 3年后 HCl选择性大

幅下降。这是由于烟气中 S、重金属和碳等物质

覆盖活性位点，阻碍了 V的价态循环，导致催化剂

中毒[52]。LAI等[53] 通过 Mo掺杂制备 V2O5-MoO3/
TiO2， 使 更易转化为 SO3 和 H2O， 减轻了

SO2 的不利影响，且 Mo6+增强了催化剂氧化还原

能力，使其在实验室和 720 t/d焚烧炉中对 PCDD/
Fs的去除率分别为 88.5% 和 81.7%，效果显著。

通过掺杂其他活性助剂以提高表面 V5+含量并防

止催化剂中毒，是提升钒基催化剂商业应用价值

的重要方法。

锰氧化物因 Mn4+/Mn3+循环、丰富的表面氧空

位和优异的低温活性常被用于催化领域。晶型结

构、元素掺杂、物相组成等均会影响其催化活

O−2

性。本研究团队前期合成了 α-、β-和 δ-MnO2 3种

不同晶型催化剂降解 1,2,4-三氯苯，发现具有二维

层状结构的 δ-MnO2 拥有最丰富的 ·、 ·OH和
1O2 活性氧物种，在 300 ℃ 下表现出最佳的催化活

性[54]。CHEN等 [55] 利用 Pt、Mo修饰 MnO2 纳米

棒，发现 Pt有利于产生氧空位但氯代副产物增

多，Pt和 Mo可协同提升 MnO2 催化活性、HCl选
择性和耐久性，在 300 ℃ 时运行 30 h仍未失活。

MnCo2O4 尖晶石结构中 ， Co诱导 Mn2+转化至

Mn3+或 Mn4+，提升了催化剂孔隙体积、氧空位和

Lewis酸性位点，180 ℃ 下 CB转化率超过 90%[56]。

LYU等[57] 发现，一定潮湿条件下 MnO2 显示出更

好的 CB催化性能，可完全抑制 Cl2 和多氯副产物

生成，这源于水蒸气促进 C—Cl断裂，抑制氯化反

应，并提供了更多活性羟基，然而水与 CB之间存

在活性位点竞争吸附，湿度过高会导致催化剂活

性下降。锰基催化剂在保持优异的低温活性的同

时，还需进一步提高耐水性和稳定性。

铈氧化物具有良好的储氧能力和氧化还原能

力（Ce4+/Ce3+），但易发生氯中毒，金属掺杂和表面

酸化处理可有效提升其抗氯中毒能力[58]。GU
等[59] 制备了 Pt-xW/CeO2，通过引入 W—O—Ce和

Pt—O—Ce键，既保持了 O2−和 O−稳定，又增加了

表面酸位点，显著提高了抗氯性能。此外，磷酸刻

蚀MnO2-CeO2 使表面 Brønsted酸位增多，抑制电

子向 Cl转移，能减少多氯物沉积[60]。本团队前期

研究发现，适量 Mn掺杂可促进 Ce4+↔Ce3+循环，

调节催化剂氧化还原能力和酸性，从而促进 Cl从
Ce4+/Ce3+位点快速脱除，Ce0.02Mn0.16TiOx 在 250 ℃
下对 CB降解效率可达 96.3%，当引入 5% 水时降

解效率轻微下降[61]。铈基催化剂抗氯中毒和抗水

干扰能力的提升是未来重点关注的研究方向。 

4.2.2    贵金属催化剂

相比过渡金属氧化物催化剂，贵金属催化剂

成本较高，但活性和选择性较为优异，主要包括

Pt、Pd、Ru、Rh等。在二噁英类氯代芳烃催化降

解过程中，Pd、Rh等易受 Cl物种攻击，导致催化

剂失活，且易形成毒性较高的氯代副产物，而

Ru作为 HCl催化制 Cl2 过程（Deacon反应）的高

效催化剂可有效去除催化剂表面化学吸附的氯原

子[62]。团队前期分别将 Pd、Ru、Rh负载于{001}-
TiO2 用于 CB的催化降解，发现 Ru在载体上高度

分散，稳定的 Ru0↔Ru4+循环促进了催化活性，提高

了抗氯中毒性，300 ℃ 下 CO2 选择性在 1 000 min
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内均能稳定保持在 90% 以上，且产生氯代副产物

较少[61]。ZHAO等[63] 将 Ru分散在 TiSnx-1 表面形

成 Ru—O—Ti和 Ru—O—Sn，提高了表面活性氧

含量，该过程也存在 Ru0↔Ru4+循环，使 CB降解

的 T90 从 492 ℃ 下降至 330 ℃，同时发生Deacon反

应促进了 Cl物质脱附，增强了催化剂稳定性。降

低成本、提高稳定性、增强抗氯中毒性依旧是贵

金属催化剂实现工业应用亟须解决的关键问题。 

4.3    SCR 技术协同处置二噁英和 NOx

二噁英的催化氧化效果与催化剂的氧化还原

能力和酸性息息相关。NH3-SCR反应存在 E-R
和 L-H机制，即吸附在催化剂酸性位点的 NH3 直

接与气态 NO反应，或与 NO在氧化还原位点活

化后的含氮物种反应生成 N2，同时氧化还原位点

被 O2 氧化完成循环再生[64]。因此，氧化还原性与

酸性是二噁英催化氧化与 SCR反应的关键共性

需求，为两类污染物的协同处置提供了理论可能。

二噁英催化氧化和 NH3-SCR相互影响。以

商用 V2O5-WO3/TiO2 为例，NOx 和 CB的去除可相

互促进：NO氧化为 NO2 不仅促进 V4+向 V5+转变，

且有助于氧空位恢复，加速 CB氧化去除，同时

CB降解过程中形成 NH4Cl覆盖在催化剂表面调

节其氧化还原性能，显著提升了高温段 NO转化

率和 N2 选择性。NO、NH3 与 CB存在活性位点

竞争吸附，导致两类反应之间呈现一定的抑制效

应[65]。SONG等 [66] 研究发现 Ru可在 325~400 ℃
下去除 90% 以上的 NOx 和 CB，表现出良好的协

同催化活性。尽管氧化还原性的增强能促进 CB
彻底降解，但可能导致 NH3 过氧化，不利于 SCR
反应。因此，平衡催化剂氧化还原和酸性是实现

二噁英和 NOx 高效协同去除的重要着力点[67]。 

4.4    飞灰中二噁英处置

生活垃圾焚烧产生的二噁英 50% 以上被固定

到飞灰中[68]，必须进行无害化处理。飞灰中二噁

英处理技术可分为热处理技术和非热处理技术。

非热处理技术包括水泥固化、光催化、生物降解

等，但由于水泥固化存在污染物浸出风险、微生物

处理周期长等缺点未被广泛使用。相比而言，热

处理技术，包括高温热处理、微波热处理、水热处

理、低温热催化等，具有降解彻底、技术简单、周

期短等优势，在工程实践中应用广泛[8]。

高温热处理能在较高的温度下（>1 000 ℃）分

解飞灰中二噁英，但成本和能耗高。水泥窑协同

处置是该技术较为成熟的工业应用之一。XIAO

等[69] 发现水泥窑协同处置飞灰生产的熟料中二噁

英含量仅为 0.002 8 μg TEQ/kg，烟气、水泥窑飞灰

中二噁英浓度均降低。微波加热技术具有快速均

匀加热的优点，克服了传统加热耗时长等问题，在

SiC、尿素辅助下对二噁英去除率可达 98.5%[70]，

但其存在设备要求高、需额外添加辅助剂等不

足。水热处理技术在 300 ℃ 下即可通过密闭反应

釜进行二噁英降解，涉及直接破坏和氯化反应[71]，

但过程中产生大量废水需后续处理。低温热催化

技术在降解飞灰中二噁英方面也有显著效果。

TRINH等[72] 在热解过程中添加 Pt/C催化剂，未水

洗飞灰和水洗飞灰中 PCDD反应常数分别是原来

的 5.7倍和 10.3倍，缩减了反应时间。与烟气催

化氧化类似，开发绿色高效催化剂是该技术的重

要方向。 

5    生活垃圾焚烧全过程二噁英防治策略

基于焚烧过程二噁英生成机制，明晰关键影

响因素，聚焦源头减排、过程控制、末端治理 3个

环节的处置技术，形成了生活垃圾焚烧全过程二

噁英防治技术策略（图 2）。首先通过筛选和掺烧

对垃圾组分进行配伍调质，从源头减少氯源、金属

并提高热值，阻断二噁英生成；随后在焚烧过程

中，合理设置“3T+E”促进燃烧，并喷洒阻滞剂，通

过钝化金属、抑制前驱体生成、中和 Cl2 等方法减

少二噁英生成；继而在末端通过活性炭吸附和催

化氧化等多种技术处置烟气中二噁英，尤其是催

化氧化技术能破坏二噁英结构，彻底去除二噁英，

使烟气达标排放；同时对飞灰中二噁英进行无害

化处理，重点关注热处理技术，实现生活垃圾焚烧

过程二噁英的全面控制。

目前针对垃圾焚烧二噁英全过程控制的研究

与应用较少，仅有少量研究对烟气二噁英不同控

制技术的适用性进行了评估与筛选。赵思岚等[73]

采用模糊综合评价法及层次分析法，依据二噁英

去除率是否达到 90% 及应用前景等因素，筛选出

双布袋活性炭吸附技术、催化滤布技术等 10项技

术或技术组合。随后对其开展了以环境、经济和

技术为一级指标的综合评估，发现“硫及硫化合物

抑制技术 + 活性炭固定床反应器技术”综合得分

最高，该技术是目前垃圾焚烧烟气中二噁英最佳

控制技术。未来，二噁英控制技术系统性组合

的贡献度量化研究是实现其绿色高效控制的重要

方向。 
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6    结论与展望

本文阐述了焚烧过程中二噁英的生成机理及

关键影响因素，聚焦源头-过程-末端重点环节，概

述了减少二噁英生成与排放的技术手段，提出了

生活垃圾焚烧全过程二噁英防治策略。

（1）焚烧前通过入炉垃圾组分配伍调质，如前

端筛分及工业固废掺烧，从源头削减氯源、金属，

并提高热值，减少燃烧过程中二噁英的生成。我

国垃圾分类筛选起步较晚，还需进一步完善相关

制度与标准，提高普及度、自动化和智能化程度。

工业固废种类与掺烧比例等因素对二噁英生成影

响显著，有必要开展机理研究和工程实践，以优化

掺烧对减少二噁英生成的效果。

（2）焚烧过程中，合理的“3T+E”条件有利于

生活垃圾充分燃烧，但需根据生活垃圾特质调整

相关参数，确保经济与环保效益最大化。添加阻

滞剂对抑制二噁英形成效果显著。传统硫、氮阻

滞剂会增加烟气中 SO2、NOx 含量，同时带来锅炉

腐蚀问题，含磷和碱性阻滞剂虽能有效避免该问

题，但前者效果受阳离子影响，后者可能增加烟气

颗粒物排放量。因此，明确阻滞机理，研制经济、

绿色、高效的复合阻滞剂或者新阻滞剂，仍是未来

研究的重点。

（3）焚烧末端烟气净化和飞灰处置是防止二

噁英进入环境的最终保障。ACI技术较为成熟，

但仅吸附固定二噁英，并未将其彻底去除。催化

氧化技术可彻底降解烟气中二噁英，其中过渡金

属氧化物和贵金属催化研究已取得一定进展，部

分催化剂展现出了二噁英与 NOx 的协同去除能

力。然而，这些研究多停留在实验室阶段，催化剂

的低温活性、选择性、抗氯中毒性、耐 H2O和

SO2 干扰性和长期运行稳定性亟待进一步提高。

合理设计催化剂以提高性能，并实现多污染物协

同去除是该领域的重要研究方向。热处理技术能

高效去除飞灰中的二噁英，开发成本和能耗低、无

二次污染、可大规模应用的工程技术是目前治理

二噁英领域面临的主要挑战。
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