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　　摘要：采用热重分析仪、固定床反应器、气相色谱仪及红外分析仪对生活垃圾、玉米秆及其共热解特性进行分析，
并探讨添加玉米秆对生活垃圾热解液气体产物特性的影响。结果表明：添加玉米秆与生活垃圾混合热解过程可分为

脱水、热解、炭化、焦催化气化４个阶段，玉米秆与生活垃圾混合物热解的实际活化能为２８．４９ｋＪ／ｍｏｌ，低于玉米秆
（３２．３５ｋＪ／ｍｏｌ）、生活垃圾（５０．６０ｋＪ／ｍｏｌ）单独热解活化能，可见混合热解利于热解反应进行；添加玉米秆与生活垃圾
混合热解，使固液产物产率降低，有利于提高气体产物产率；添加 ４０％玉米秆与垃圾混合热解过程中，在 ８００～
９００℃，气体产物中Ｈ２、ＣＨ４产量比其单独热解提高；液体产物中芳香烃、烯烃、醛类、酮类等有机物含量增加，羧酸、

酯类、醚类等有机物含量降低。
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　　我国城市生活垃圾（ＭＳＷ）近年来增长迅速，这些垃圾主
要是家庭和商业废弃物，如不恰当处理会造成较大的环境污

染。热解是一种有效处理城市生活垃圾的方法，而且垃圾热

解过程中可生成气、液等能源及化学产品。

生活垃圾单独热解已有较多研究［１－８］，生活垃圾热解可

生产燃料和化学品，但是由于生活垃圾的灰分含量较高、氢碳

比及热值较低，因此热解中液气产物的产率较低。在生活垃

圾热解中添加灰分较低、氢碳比及热值较高的农业秸秆是一

种可行的方法。另一方面，我国农林废弃物丰富，每年产生约

７×１０９ｔ［９］的废弃物。大部分秸秆废弃或直接焚烧，这不仅造
成资源浪费，而且污染了周围环境。

生活垃圾热解中添加农业秸秆可以提升垃圾热解产物的

品质、减轻生活垃圾堆积和农业秸秆燃烧造成的污染。Ｒｅｎ
等利用ＴＧ－ＦＴＩＲ研究生活垃圾和棉秆共热解过程中热解特
性，结果表明：添加棉秆比例提高，热解过程中混合物总失质

量增大［１０］。然而，生活垃圾和农业秸秆共热解的研究仍然较

少，需要深入的研究。

本研究以生活垃圾、玉米秆（ＣＳ）为研究对象，对生活垃
圾、玉米秆及其共热解特性进行分析，并探讨添加玉米秆对生

活垃圾热解液气体产物特性的影响。

１　材料与方法

１．１　材料
本试验中所用生活垃圾由北京市某城市固废分选转运站

提供，玉米秆采自北京市大兴区农村。生活垃圾经手选除去

无机成分，剩余有机物料经自然风干后，用高速旋转式粉碎机

粉碎成平均粒径为１～２ｍｍ的垃圾样品。玉米秆则直接粉
碎成平均粒径为１～２ｍｍ的试验样品。试验前，所有样品均
在１０５℃干燥４ｈ。生活垃圾和玉米秆的工业分析、元素分析
结果见表１。

表１　生活垃圾、玉米秆的基础性质

工业分析 类别
含量（％）

挥发分 固定碳 灰分 水分

热值

（ＭＪ／ｋｇ）

生活垃圾 ６３．７５ ７．３１ ２５．１４ ３．８０ ９．３４
玉米秆 ７７．７７ ９．４１ ６．０３ ６．７９ １５．４０

元素分析 类别
含量（％）

碳 氢 氮 硫 氧

生活垃圾 ２５．１０ ２．７８ １．９０ ０．３８ ４６．９９
玉米秆 ４２．９６ ５．８１ ２．００ ０．２２ ３４．４７
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１．２　试验装置及方法
热重分析采用北京恒久科学仪器厂的ＨＣＴ－２热重分析

仪。热重分析载气为高纯氮气，气体流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ。试
验时将２０ｍｇ样品置于坩埚中，先通入氮气，驱赶加热区空
气；稳定后再进行加热，并继续通入氮气，热解终温为９００℃。

热解试验装置如图１所示，由石英反应器、管式电阻炉、
温度控制仪、冷凝器、气体流量计等组成。热解过程中所用样

品为生活垃圾、玉米秆及其混合物，玉米秆在混合物料中的质

量比为０％、２０％、４０％、６０％、８０％、１００％，０％即全部为生活
垃圾，１００％即全部为玉米秆，每次进样 ２０ｇ，升温速率为
１０℃／ｍｉｎ，最终热解温度为９００℃。

　　热解气体用气相色谱法分析其中的 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２。
热解液所含官能团采用美国尼高力公司 ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ７５０
ＳｅｒｉｅｓⅡ型傅里叶红外光谱仪测定。

２　结果与分析

２．１　添加玉米秆对生活垃圾热重影响
生活垃圾、玉米秆及其混合物的热重分析（ＴＧ）、ＴＧ的一

次微分（ＤＴＧ）曲线如图２所示，由于需要研究添加玉米秆对
生活垃圾热解反应的影响，生活垃圾、玉米秆混合物热解的理

论计算ＴＧ、ＤＴＧ曲线也表示在图２中。其中玉米秆在混合物
料中的质量比为４０％。从图２可以看出，垃圾、玉米秆的热
失质量过程类似，大致分为以下３个阶段。第１阶段为干燥
阶段，生活垃圾、玉米秆的温度区间分别为室温至２３０℃、室
温至１８０℃，主要是样品中水分、小分子物质的脱除，生活垃
圾失质量为总质量的３．４２％，总失质量为总质量的６．１１％，
比垃圾热解增加２．６９％，主要因为玉米秆样品中含水分比垃
圾多。第２阶段为挥发分析出阶段，生活垃圾、玉米秆的温度
区间分别为２３０～６５０℃、１８０～６００℃，此阶段垃圾所含有机
物（厨余、塑料等）裂解成小分子非冷凝气体和大分子可冷凝

气体，最大失质量峰温度为 ３３３℃，失质量约为总质量的
５８８４％；玉米秆中所含纤维素、半纤维素裂解成小分子非冷
凝气体、大分子可冷凝气体，最大失质量峰温度为３１４℃，比
生活垃圾前移１９℃，失质量约为总质量的６６．５１％，可见玉
米秆加热至６００℃时可析出绝大部分挥发分。第３阶段为炭
化阶段，生活垃圾、玉米秆的温度区间分别为６５０～９００℃、
６００～９００℃，此阶段垃圾失质量整体变化缓慢，垃圾所含有
机物（橡胶、包装纸类等）降解，失质量约为总质量的５．４０％，

固体剩余物为３２．２９％，一些研究者也有类似的结论［４－７］；此

阶段玉米秆主要是其中所含木质素裂解，失质量约为总质量

的５１６％，固体剩余物为２２．０４％。

　　与单独热解不同，添加玉米秆与生活垃圾混合热解过程
可分为脱水、热解、炭化、焦催化气化４个阶段，温度区间分别
为：室温～１８０℃、１８０～５００℃、５００～６５０℃、６５０～９００℃。
前３个阶段与单独热解类似，在第４阶段，垃圾、玉米秆混合
物热解时６５０℃后热降解实际速率高于理论计算值，失质量
约为总质量的１３．２７％，固体剩余物为２２．９１％；而生活垃圾、
玉米秆单独热解时，６５０℃后挥发物析出量很少，失质量在总
质量的５％左右。此现象说明，与单独热解相比，添加玉米秆
与生活垃圾混合热解存在一定的协同效应。

２．２　添加玉米秆对生活垃圾热解动力学的影响
由图２可知，垃圾、玉米秆及其混合物的主要失质量区间

在２００～４００℃，计算各物料该温度段的动力学参数如表２所
示。可以看出，添加玉米秆与生活垃圾混合热解活化能 Ｅ为
２８．４９ｋＪ／ｍｏｌ，低于生活垃圾、玉米秆单独热解的活化能
（５０６０、３２．３５ｋＪ／ｍｏｌ）。在相同条件下，活化能越低，反应越
易进行。比较垃圾、玉米秆及其混合物的反应动力学参数可

知：添加玉米秆、生活垃圾混合热解降低了反应的表观活化

能，说明添加玉米秆、生活垃圾混合热解时，生活垃圾与玉米

秆之间产生了协同效应，有助于热解反应进行。

表２　垃圾、玉米秆及其混合物的动力学参数

类别 动力学方程
Ｅ

（ｋＪ／ｍｏｌ）
Ａ

（ｍｉｎ） ｒ２

生活垃圾 Ｙ＝－６０８６Ｘ－３．２３７ ５０．６０ ０．２３９ ０．９６５
玉米秆 Ｙ＝－３８９１Ｘ－６．３６６ ３２．３５ ０．００７ ０．９６８

生活垃圾／玉米
秆混合物

Ｙ＝－３４２７Ｘ－７．５８７ ２８．４９ ０．００２ ０．９６７

２．３　添加玉米秆对生活垃圾热解产物产率的影响
利用固定床热解试验，研究添加玉米秆、生活垃圾混合热

解对３相产物产率的影响。添加玉米秆的比例为０％、２０％、
４０％、６０％、８０％、１００％，不同混合比例热解３相产物产率如
图３所示。为研究添加玉米秆与生活垃圾混合热解对产物产
率的影响，不同混合比例３相产物产率的理论计算值也表示
在图３中。比较生活垃圾、玉米秆热解的３相产率可以看出，
玉米秆产生的热解液较多，为４９．５％，比生活垃圾多１２％；玉
米秆热解产焦较少，为３１．０％，生活垃圾热产焦为４２．５％；玉
米秆热解产气与生活垃圾相差很小，分别为１９．５％、２０．０％。
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添加玉米秆与生活垃圾混合热解焦的实际值均低于其理论计

算值，这表明添加玉米秆与生活垃圾混合热解有助于热解反

应进行；添加玉米秆与生活垃圾混合热解液的实际值均低于

其理论计算值，说明添加玉米秆与生活垃圾混合热解促进热

解油２次裂解；添加玉米秆与生活垃圾混合热解气的实际值
均高于其理论计算值，说明玉米秆、生活垃圾混合热解可以提

高热解气产率。

２．４　添加玉米秆对热解气组分的影响
通过“２．２”节的分析可知，垃圾热解过程中添加玉米秆

对热解产气有明显促进作用。为探讨玉米秆对热解气各组分

的影响，利用固定床热解试验研究玉米秆添加量为４０％时对
热解气中Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２产量的影响，详见图４至图７。为
分析添加玉米秆对热解过程中产气的影响，热解气各组分产

量的理论计算值也表示在相应图中。

２．４．１　添加玉米秆对Ｈ２组分的影响　由图４可以看出，添
加玉米秆对垃圾热解的影响主要反映在７００℃以上。Ｈ２是
在较高温度下由存在于生物质木质素中的苯环结构发生解聚

或大分子量液体烃类及轻烃气体经２次裂解形成。当温度上
升到７００℃以上，垃圾、玉米秆及其共热解的 Ｈ２产量均大幅
增加，垃圾／玉米秆共热解的 Ｈ２产量大于其单独热解。在
８００℃ 垃圾、玉米秆热解气中，Ｈ２产量分别达到 ３７．４２、
４５．２１ｍＬ，而垃圾／玉米秆共热解的Ｈ２产量达到６３．３７ｍＬ。

２．４．２　添加玉米秆对ＣＯ组分的影响　垃圾、玉米秆及其混
合物热解过程中产生的 ＣＯ含量如图５所示。可以看出，在
试验温度１００～９００℃下，添加玉米秆并未促进垃圾热解产
ＣＯ。垃圾、玉米秆单独热解温度在４００℃时，ＣＯ产量达到最
大值，分别为２７８．７４、５３３．０９ｍＬ；羰基高于４００℃断裂会放
出ＣＯ，玉米秆热解产 ＣＯ量比垃圾多，可能因为玉米秆中含

羰基成分较多；垃圾／玉米秆共热解在此温度下 ＣＯ产量并未
增加。

２．４．３　添加玉米秆对 ＣＨ４组分的影响　垃圾、玉米秆及其
混合物热解过程中产生的ＣＨ４含量如图６所示。可以看出，
在试验温度１００～９００℃条件下，添加玉米秆在较高温度下对
垃圾热解产ＣＨ４有一定的促进作用。ＣＨ４可由—Ｏ—ＣＨ３开
裂释放，生物质中半纤维素、纤维素和木质素可在低、中、高温

下热解释放ＣＨ４。所有样品热解气中ＣＨ４产量均在９００℃达
到最大值。在８００℃，垃圾、玉米秆单独热解气中 ＣＨ４产量
分别为６１．９８、６１．９６ｍＬ，垃圾／玉米秆共热解气中 ＣＨ４产量
为７６．６７ｍＬ。

２．４．４　添加玉米秆对 ＣＯ２组分的影响　垃圾、玉米秆及其
混合物热解过程中产生的ＣＯ２含量如图７所示。可以看出，
添加玉米秆在５００～９００℃下对垃圾热解产 ＣＯ２有一定的促
进作用。ＣＯ２ 来源于原料中的羧基、酯等含氧化合物。
４００℃ 玉米秆热解ＣＯ２产量远高于垃圾，可能由于玉米秆中
羧基成分较多。在８００℃，垃圾、玉米秆单独热解气中 ＣＯ２
产量分别为７１．５６、９６．６５ｍＬ，垃圾／玉米秆共热解气中 ＣＯ２
产量为２０４．６２ｍＬ。加入碱金属氧化物可促进有机物热解过
程中焦油裂解脱氧放出 ＣＯ２。添加玉米秆在５００～９００℃下
对垃圾热解产ＣＯ２有一定的促进作用，可能是由于玉米秆中
所含矿物成分在热解中起催化作用。

２．５　添加玉米秆对热解液成分的影响
通过固定床热解试验和红外分析，研究玉米秆添加量为

４０％时对生活垃圾热解液成分的影响。用 ＦＴＩＲ谱图进行分
峰拟合，分析热解液所含官能团的吸收峰归属。从图８生活
垃圾、玉米秆及其共热解液体ＦＴ－ＩＲ谱图的分峰拟合情况
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分析可知：生活垃圾、玉米秆共热解油中有机物种类与其单独

热解类似，均含芳香类、烷、烯、羧酸、酚、醇、酯、醚、醛、酮等有

机物。垃圾、玉米秆 共热解 油在峰位 ７４２、７９４、９９４、
３０４３ｃｍ－１为Ｃ—Ｈ面外弯曲振动、芳环上 Ｃ—Ｈ伸缩振动，
属于芳香烃或烯烃的吸收峰，峰面积分别为 １．５５、１０．９６、
８２４、１３４１１，比垃圾、玉米秆单独热解有所增加；在峰位
１０７４、１１１１、１２６６ｃｍ－１，为 Ｃ—Ｃ（ Ｏ）—Ｏ、Ａｒ—Ｏ振动，属
于酯类或醚类吸收峰，峰面积分别为１３．６２、２．００、１０．９５，与
垃圾、玉米秆单独热解相比相应减少；在峰位１４５９、２８５６、
２９２９ｃｍ－１，为环烷或脂肪族中的亚甲基 ＣＨ２对称伸缩振动，
属于环烷或脂肪烃的吸收峰，峰面积分别为 １０．２５、１１．１２、
４６．１０，比垃圾单独热解有所降低，比玉米秆单独热解稍有增
加；在峰位１７０７ｃｍ－１，为羧基 ＣＯＯＨ的伸缩振动，属于羧酸
吸收峰，峰面积为３．６１，与垃圾、玉米秆单独热解相比均降
低；在峰位１７２２ｃｍ－１，为 Ｃ＝Ｏ吸收振动，属于醛类或酮类
吸收峰，峰面积为３２．６３，与垃圾、玉米秆单独热解相比均增
大；在峰位３３４７ｃｍ－１，为ＯＨ伸缩振动，属于酚或醇吸收峰，
峰面积为４７．４７，比垃圾单独热解有所增加，比玉米秆单独热
解稍有降低。与垃圾、玉米秆单独热解相比，共热解油中芳香

烃或烯烃、醛类或酮类等有机物含量增加，羧酸、酯类或醚类

等有机物含量降低。

３　结论

（１）生活垃圾和玉米秆混合热重分析表明，混合热解过
程可分为脱水、热解、炭化、焦催化气化４个阶段。（２）生活
垃圾和玉米秆混合热解动力学计算表明，混合物热解的实际

活化能为２８．４９ｋＪ／ｍｏｌ，低于玉米秆（３２．３５ｋＪ／ｍｏｌ）、生活垃
圾（５０．６０ｋＪ／ｍｏｌ）单独热解活化能，可见混合热解利于热解
反应进行；生活垃圾、玉米秆混合物热解的实际活化能低于生

活垃圾、玉米秆单独热解及其混合热解理论计算的活化能，可

见混合热解利于热解反应进行。

（３）固定床热解试验表明，在不同的混合比例下，添加玉
米秆与生活垃圾混合热解，使固液产率降低，有利于增加气体

产率。

（４）添加４０％玉米秆与垃圾混合热解过程中，在８００～
９００℃，气体产物中Ｈ２、ＣＨ４产量比其单独热解高。（５）添加
４０％玉米秆、垃圾混合热解过程中，液体产物中芳香烃或烯
烃、醛类或酮类等有机物产量增加，羧酸、酯类或醚类等有机

物产量降低。
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