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摘要 对城市生活垃圾衍生燃料 ⁄ƒ进行压模成型处理 改变其空间结构如比表面积 !孔结构等 然后在 × 2

型热天平中测试不同温度下的热解 × 曲线 分析各种动力学参数 得出  ⁄ƒ 性质 !空间结构对热解反应速率 !

活化能 !指前因子等动力学参数的影响规律 试验结果表明 压型试样的反应速率明显低于未压型试样 最佳热解

反应温度段为  ε ∗  ε 部分压型试样的活化能和指前因子之间存在着补偿效应 虽然压型试样的活化能

有所减少 但指前因子有约 倍左右的大幅度减小 
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  对城市生活垃圾进行热解法处理后可以得

到燃气 !焦油和半焦 当今 为了增加垃圾的处

理量 以及便于运输 许多城市的垃圾都要进行

压缩处理 这就对垃圾的空间结构产生了影响 

而且许多预处理方法的结果和热化学处理工艺

要求原料进行压型 压模成型对城市生活垃圾

衍生燃料∏√∏ ⁄ƒ热解动力学

必将产生影响 可是在这方面的研究报道很少 

本文通过选取几种具有代表性的  ⁄ƒ 进

行压模成型并热解 比较压模成型与未压模成

型的  ⁄ƒ在相同条件下 空间结构及热解动力

学参数的不同 从而得出压型对热解的影响规

律 

1  实验系统与测量原理

实验所用的生活垃圾原料取自上海市长宁

区烧煤气公寓区域的 个里弄的垃圾箱内 实

验前 先将其中的无机组分尽数拣出 随后从有

机组分中取出部分在烘箱内于  ε 的温度下

烘干 直至水分小于  为止 最后经旋转冲击

式粉碎机粉碎到 目 所采用的填埋熟料试

样直接从上海市老港垃圾填埋场收集 从大量

熟料样中去除无机物 逐步进行破碎 !缩分 以

减少料样的重量 即为料样的缩制 缩制料样的

全过程可分为破碎 !过筛 !掺和和缩分等步骤 

缩分时采用棋盘式分样法进行  ⁄ƒ 成分和填

埋熟料的组成见表 和表  对于各种试样的性

质 参照5煤炭化验手册6所述的方法 进行元素

分析 !工业分析以及高位热值的测定 测定结果

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
 



见表  由于填埋熟料选取的是其中的有机物 

剔除了其中的无机物 因此热值较高 

表 1  Ρ ∆Φ分类质量分数 

×   ⁄ƒ 

纸 塑橡 竹木 布 厨余 果皮

           

表 2  Ρ ∆Φ填埋熟料的重量组成 

×  •   ⁄ƒ ∏ 

 ⁄ƒ 试 样 竹 !木 塑料 皮革 纸 !布

年填埋试样      

年填埋试样        

表 3  各种 Ρ ∆Φ试样及其组分的元素分析 !工业分析及热值分析结果

×  !°¬√∏  ⁄ƒ

试 样
元素分析  工业分析 

≤    ≥± ≤ •  ∂  ≤⁄ 

干基热值

Θ • # 

纸                   

竹 !木                   

年填埋熟料                     

年填埋熟料                     

  压模成型试样的制备方法 将木 !纸 !年

填埋熟料 !年填埋熟料和混合垃圾 种样品

分别采用吴江煤炭电器厂生产的机械式旋转压

型机 以 
的压力压制成型 密闭封存

于广口瓶中 备用 

热动力学部分的实验采用国产 ×2型常

压热天平 保护气氛为  试样重 左右 其

原理是固相反应物在反应过程中的重量变化通

过微力传感器转换成相应的电讯号 经适当处

理直接在记录仪上记录 × 曲线 根据所得实

验数据计算热解产率和获取动力学数据 

试样比表面及孔隙的测定是在美国麦克仪

器公司制造的 ≥°2型表面及孔快速测

定仪上进行 该仪器在液氮饱和温度下

对样品进行静态等温吸附测量 相对压力 π/ π

在 1 ∗ 1之间取 个压力点进行等温吸

附 通过测量样品在每个相对压力点的氮气吸

附量 以确定样品的比表面和孔隙分布 此部分

的试验数据是由华中理工大学煤燃烧国家重点

实验室根据送样进行测试分析而得 

由于垃圾的组成成分复杂 对于热重曲线 !

表面积 !孔隙率等数据的测量均考虑了样品的

质量和粒度的要求 减小误差 使数据真实可

信 

2  实验结果与讨论

2 1  压模成型对  ⁄ƒ热解反应速率的影响

将经压模成型的  ⁄ƒ 试样在常压热天平

进行热解反应 可得各温度下的热解曲线见图

 由热解曲线图计算出各温度下的热解产物

百分率见表  

表 4  各温度下热解产物比率 

×  °  ⁄ƒ ∏∏

试样
 ε  ε  ε  ε

固体半焦 气 !液 固体半焦 气 !液 固体半焦 气 !液 固体半焦 气 !液

木     1 1 1 1 1 1
压型木 1 1 1 1 1 1 1 1
纸 1 1 1 1 1 1 1 1
压型纸 1 1 1 1 1 1 1 1
年填埋 1 1 1 1 1 1 1 1
压型 年填埋 1 1 1 1 1 1 1 1
年填埋 1 1 1 1 1 1 1 1
压型 年填埋 1 1 1 1 1 1 1 1
混合垃圾 1 1 1 1 1 1 1 1
压型混合垃圾 1 1 1 1 1 1 1 1
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图 1  Ρ ∆Φ热解 ΤΓ曲线

ƒ  °×  ∏√  ⁄ƒ

  由表 可以看出 随温度的升高热解产物

中的固体半焦有较多减少 而气体 !液体的产量

则相应增加 对于非压模成型试样 其中木 !纸 !

年填埋熟料和 年填埋熟料在较高温度段的

分解率较高 均能达到  以上 这与它们的

挥发分达 1  ∗ 1 的工业分析结果是

相符的 而城市混合垃圾成分较为复杂 内含不

可分解成分较多 灰分占 1  因而最终分

解率也较低 并且温度升高对它的影响也远远

不如其它 种物料明显 同时 对于压模成型试

样 在各温度下的最终热解率均比同温度下的

非压型试样低 这可以理解为 由于压型试样的

比表面积比非压型试样的比表面积有了很大程

度的降低见表  一方面在低温段 反应主要

集中在反应物的表面进行 由于表面软化以及

部分部位发生熔融 这使比表面积减小 阻碍了

反应的发生 另一方面 在较高温度段 压型试

样的表面可提供焦油蒸气发生二次反应的条

件 靠近中心产生的热分解产物要向外扩散而

逸出 在扩散过程中 它们可能裂解 !凝聚或聚

合而发生炭沉积 表面积越小气体逸出越困难 

沉积量就越大 因而得到的气 !液热解产物就越

小 

表 5  部分压型试样与未压型试样空间结构比较

×  ⁄∏∏ 

∏

试 样
孔体积 ≅   

# 

孔面积

# 

 ε 年填埋熟料 1 1

 ε 压型 年填埋熟料 1 1

 ε 年填埋熟料 1 1

 ε 压型 年填埋熟料 1 1

 ε 混合垃圾 1 1

 ε 压型混合垃圾 1 1

  按简单反应模式 热解反应进行程度可用

式表示 

δΑ
δτ

= κ( − Α) ν ()

式中 Α为反应物转化率 Α
µ   µ

µ   µ ]
κ为反

应速率常数 ν为反应级数 

  对式分离变量并积分可得 

 ( − Α) = κ τ   ( ν = ) ()

( − Α)− ν

 − ν
−



 − ν
= κ τ  ( ν Ξ ) ()

上两式左端 φ(Α)对时间 τ作图 拟合出线性最

好的 φ(Α) 2τ图所对应的 ν值即为反应级数 通

过对实验数据在不同 ν 值下进行拟合 得出反

应级数为  由≈   Α)] 2τ作图拟合直线 
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所得斜率 κ即为试样的热解反应比速率 

由表 可知 各温度下的压型试样均比同

温度下的未压型试样的比热解速率小 这可以

理解为 由于压型试样的比表面积比非压型试

样的比表面积有很大程度的降低见表  而

反应物的比表面积对分解速率有决定性因素 

比表面积大分解速率快 压型试样的结构致密 

因而试样内部的反应物分解时 挥发分向外扩

散时阻力大 反应速率慢 其中 木 !纸和混合垃

圾的压型试样的比热解速率比非压型试样有较

大的减少 而 年填埋 !年填埋的压型试样的

比热解速率比非压型试样的比热解速率则相差

不大 这是因为 对于填埋熟料 一些易分解的

物质已经分解了 剩下物质本身都是较难分解

的 压模成型对它的影响相对来说则不是很大 

而对于木 !纸和混合垃圾 它们的反应速率较

快 压模成型对它们热解反应的阻碍则起着主

要作用 

表 6  各试样比热解速率 κ 

×  × 

试样
温 度 ε

   

木 1 1 1 1

压型木 1 1 1 1

纸 1 1 1 1

压型纸 1 1 1 1

年填埋 1 1 1 1

压型 年填埋 1 1 1 1

年填埋 1 1 1 1

压型 年填埋 1 1 1 1

混合垃圾 1 1 1 1

压型混合垃圾 1 1 1 1

同时 可以看到各压型试样  ε 时的热

解速率与对应非压型试样的较低温度段的热解

速率相差不多 即在较高温度段的压型试样的

热解速率已有较大提高 且由表 可知 较高温

度段的压型试样的最终热解率与非压型试样的

最终热解率相差不大 这可以理解为 对于木 !

纸主要由纤维素 !木质素组成 低温段以纤维素

热解为主 高温段以木质素热解为主≈ 造成上

述差异的原因 主要是其元素成分及化学结构

不同 木质素的含碳高且属芳香族结构 纤维素

属杂环结构 芳香族化合物的热稳定性一般比

杂环化合物高 热解主要是将这些复杂的大分

子分解成简单物质的过程 在  ε 的温度下

停留足够长时间 已能进行木质素的热解 而对

于填埋熟料与混合垃圾 从本实验所取的填埋

熟料来看  年试样中塑料占有机部分的

1  年试样也高达 1  混合垃圾的塑

料与厨余占有机部分的 1  因而填埋熟料

和混合垃圾的热解过程与塑料相似 在较低温

度下表现出一定的稳定性 较高温度下热解程

度较为剧烈 在  ε 情况下 其中塑料发生熔

融 少量游离有机物挥发析出  ∗  ε 熟

料试样中的各组分 尤其是塑料组分随着温度

的升高 而引起解聚反应程度的加剧 

此外对于各压型试样 虽然各温度下的热

解速率比未压型试样的热解速率均有所降低 

但随着热解温度升高 压型试样半焦中挥发分

大量析出 产生较多新孔 比表面积有所增加 

反应速率与最终热解率均有较大提高 因此对

于压型试样 在较高温度段反应足够长时间 其

最终热解率与非压型试样相差不大 

2 2  压模成型对  ⁄ƒ热解反应活化能及指前

因子的影响

由于固体废弃物热解时需经过若干步骤 

而非一步到位的基元反应 因而所测得的活化

能和指前因子均为表观活化能和表观指前因

子 

根据 ∏公式 

κ = Α−
Ε
Ρ Τ ()

或 κ = −
Ε
Ρ Τ

+  Α ()

式中 κ为比热解反应速率   Α为指前因

子   Ε 为活化能 Ρ 为气体常数 

1# Τ为热解温度 

结合上式对每一组κ , Τ)运用最小二乘法

进行线性回归 作 κ 对 / Τ 图  ∏

图 直线的斜率和截距分别等于  Ε/ Ρ 和
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 Α 即可求得表观指前因子 Α及表观活化能

Ε 表 列出了计算结果 

表 7  各试样动力学参数

×  ×

试样
活化能 Ε

# 

指前因子 Α

 
相关系数

木 1 1 1

压型木 1 1 1

纸 1 1 1

压型纸 1 1 1

年填埋 1 1 1

压型 年填埋 1 1 1

年填埋 1 1 1

压型 年填埋 1 1 1

混合垃圾 1 1 1

压型混合垃圾 1 1 1

由表 可见 木 !纸 !混合垃圾压型后的热

解活化能比压型前的热解活化能有所降低 指

前因子则减少了 倍左右 表明活化能与指前

因子之间存在着明显的补偿效应≈ 普遍认为

活化能 Ε 和指前因子 Α的改变会影响反应速

率 其中活化能 Ε起主要作用 , Ε大则反应慢 

Ε小则反应快≈ 但是当活化能减少不多时 指

前因子减少了 倍左右 这时活化能和指前因

子存在着一种补偿效应 即虽然活化能较低 但

由于指前因子的作用 反应速率并未加快 此时

指前因子同样起着重要作用 文献≈认为 煤

热解中的补偿效应可能与煤中的微量矿物质 !

孔隙率 !碳氢化合物的组成 !官能团之间的键合

性质等因素有关 碳含量越高 补偿效应亦越

大 但笔者认为 在碳含量影响补偿效应的条件

下 孔隙率同样起着重要作用 孔体积越大 补

偿效应亦越大 同时文献≈把活化能 Ε !指前

因子 Α和失重百分数 Φ结合起来 用
Ε

 ΦΑ

来表征煤热解的反应活性 
Ε

 ΦΑ
值低反应

活性好 反之亦然 而本实验采用如下参数 

κ
κ

=
Α¬(− Ε/ Ρ Τ)
Α¬(− Ε/ Ρ Τ)

=
Α
Α

# ¬
Ε − Ε

Ρ Τ

()

  其中无下标表示压型试样的参数 下标 

表示对应未处理试样的参数 

将表 值代入 可以发现各温度下的
κ
κ
值

均小于  即压型处理后试样的反应活性均有

不同程度的降低 

3  结论

压模成型对  ⁄ƒ填埋熟料和混合垃圾

的热解均会产生重要影响 压型试样的反应速

率明显低于未压型试样 且压型试样的最终热

解反应率略低 但在较高温度段时反应速率明

显提高 与未压型试样的低温段热解反应速率

相差不大 即压型试样的最佳反应温度段为

 ε ∗  ε 

 压型试样的活化能与指前因子之间存

在着明显的补偿效应 虽然压型试样的活化能

比未压型试样的活化能有所减少 但指前因子

同时有较大幅度减少约 倍左右 总体表现

仍然为活性降低 
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