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 摘要：餐厨垃圾（kitchen waste，KW）的处理已经成为当前我国炙手可热的问题。本文提出“餐厨垃圾与水稻秸秆
混合热解”的方法，并利用热重实验结合等转化法（FWO、KAS）对餐厨垃圾、水稻秸秆及混合样进行热解动力学
进行研究。20℃∕min下餐厨垃圾和水稻秸秆混合热解的TG和DTG曲线都处在单样之间，随着水稻秸秆比例的添加，
TG曲线逐渐向高温区移动；通过FWO和KAS法计算得出混合样的平均活化能在餐厨垃圾和水稻秸秆单样之下。随着
水稻秸秆的掺混比增加，平均活化能呈上升趋势。餐厨垃圾热解过程中加入水稻秸秆可以降低反应的活化能，促进热
解反应的进行。

 餐厨垃圾（kitchen waste，KW）的处理问题已受到全世界关注[1]。传统热解油热值低、稳定性差、腐蚀性高，从
热解油中分离特定化学物质非常困难[2]。降低餐厨垃圾热解制油的成本是实现餐厨垃圾工业热解制取燃料油的首要
问题。因此，在餐厨垃圾热解过程中加入催化剂，有选择地控制热解油的热解过程，直接获得具有改善燃料性质或富
集特定有价值化合物的特殊热解油，从而达到改善处理效果、降低热解温度、减少能耗、提高目标产品收率等目标[3
]。

 脱脂餐厨垃圾主要由淀粉、蛋白质、纤维素以及塑料与骨头等组成。其中，塑料与骨头在500℃时已基本完成热解[
4]，蛋白质在超过300℃时肽键会发生断裂，生成小分子的多肽或游离态的氨基酸[5，6]，淀粉与纤维素等糖类化合物
热解过程中易与蛋白质或氨基酸发生美拉德反应，生成聚合物[7]。不同品种水稻的组成成分比例（纤维素、半纤维
素和木质素）存在很大差异[8]。水稻在N2

气氛中热解时，当温度达到180℃时挥发分
气体开始析出，而当气氛变为O2时，300℃才开始燃烧[9]，在500℃下热解可以得到最高的焦油产率[10]。

 生物质与废物的共热解能够降低反应的活化能，促进反应的发生。有机食品废物与聚氯乙烯共热解可以降低焦油产
率并提高焦炭产率，此外，还能够抑制焦油中大部分含氮物质的产生[11]。可燃固体废物与污泥共热解可以促进烃类
物质的生成并减少苯的产生[12]。玉米秸秆与食品废料在600℃下热解可以得到最高的芳香烃生成量[13]。餐厨垃圾热
解过程中加入废轮胎能够降低热解反应的活化能并促进烃类物质的产生[14]。

 本文主要对脱脂餐厨垃圾及水稻秸秆（rice straw，RS）混合热解及动力学特性分析。采用热重实验分析餐厨垃圾与
水稻秸秆热处理过程中减重特性，以及混合样品在不同升温速率、不同掺混比下的共同热解特性，探究这两种样品在
混合热解过程中可能存在的相互作用。采用动力学分析作用于物质的能量与物质的运动之间的关系。在多升温速率下
利用等转换方法FWO和KAS法对餐厨垃圾和水稻秸秆的混合热解的动力学进行研究，分析温度和掺混比例对反应表
观活化能和指前因子。本文研究结果有助于为餐厨垃圾催化热解过程提供理论参考，有较高的实用价值。

 1材料与实验

 1.1取样和样品制备

 选取湖南省长沙市餐厨垃圾处理厂的餐厨垃圾，去除异物之后，将其进行粉碎处理，将分离出的固体废渣作为研究
对象。水稻秸秆取自长沙市郊区，将水稻秸秆自然干燥处理后进行研究。

 1.2实验分析

 采用德国NETZSCH公司的STA449F3型常压热重分析仪（TG-DTG）进行样品热解热重实验。采用5E-MAG6700工业
分析仪分析样品。KW及RS的工业分析和元素分析实验结果见表1，由工业分析结果可知，KW和RS都有较多的Vad（
挥发分）含量和较少的FCad（固定碳）含量，以及较少部分的Mad（水分）和Aad（灰分），其中KW的FCad含量最
低，为3.94%。由元素分析结果可知，样品中都含有较高的C元素和O元素，部分H元素以及少量的N和S元素，试样的
C∕H在4.57~8.52左右都比较低，说明样品易于燃烧。
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 1.3理论计算
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 2结果与分析

 2.1餐厨垃圾在不同升温速率下的TG和DTG曲线

 餐厨垃圾在N 2

氛围且升温速率为20、30、40℃∕min条件下的TG和DTG曲线如图1所示。由TG曲线可得到，在三种不同升温速率下
，餐厨垃圾热解的失重率均在77%左右，分别为78.71%、77.81%和77.17%，热解残碳分别为21.29%、22.19%和22.83%；
升温速率的提高对餐厨垃圾热解的残炭没有明显的影响。从TG∕DTG的曲线上可以看出餐厨垃圾有一个明显的失重
峰，且在200℃以前有一个微弱的失重峰，该失重峰为脱脂餐厨垃圾的内部水分蒸发，并且有少量的动植物油脂挥发
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。

 从DTG曲线可以得到，餐厨垃圾热解过程中有两个失重峰，分别在200~360℃及360~550℃两个温度区间内。当热解
温度上升到200~360℃时，餐厨垃圾开始发生热解，主要为蛋白质肽键（C═O）的断裂，所需温度约为290℃，CO和
CO2

大量生成，同时伴随着部分动植物油脂的蒸发。当热解温度超过400℃时，油脂发生热解，焦油生成量提高。同时前
一阶段热解过程中产生的大分子物质发生二次热解，CH4与H2

等气体大量析出，并随热解温度的提高而大量增加。更高的升温速率在该阶段所对应的失重率也更大，快速热解能增
加上一阶段热解产物在高温区的停留时间
，促进二次热解，提高热解气中H2和CH4

等小分子气体的产生。当温度达到550℃时为碳化阶段，该阶段主要生成碳和灰分，随着反应的进行，TG∕DTG曲线
慢慢接近直线，800℃以后热解失重速率几乎不变。
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 2.2水稻秸秆在不同升温速率下的TG和DTG曲线

 图2展示了水稻秸秆在不同升温速率下的TG和DTG曲线，第一阶段为秸秆失水干燥阶段（<110℃），该阶段出现较
小的肩状失重峰。第二阶段为预热解过渡阶段（110~240℃），此阶段主要是秸秆发生解聚、重组及“玻璃化转变”
。第三阶段为挥发份析出阶段（240~440℃），该阶段热解反应最剧烈，380℃时失重速率达到最大，说明该温度范围
下秸秆热解有大量挥发性气体析出，这是秸秆中纤维素组分快速裂解所致。第四阶段为碳化阶段，该阶段主要生成碳
和灰分，随着反应的进行，TG和DTG曲线慢慢接近直线，800℃以后热解失重速率几乎不变。从秸秆内部组分分析可
知，相比于纤维素和半纤维素的热裂解过程，木质素热裂解的温度范围较宽，一般发生在200~700℃，可见该阶段主
要是木质素的热解过程[15]。

 当升温速率升高时，最大失重速率峰值逐渐减小，且其对应温度向高温区移动。达到相同的热解终温时，随着升温
速率的增大，考虑到实验中实测点与样品试样及试样内外间的传热温差和温度梯度的影响，往往造成热解反应过程中
一定的热滞后现象。当升温速率较低时，秸秆在某一特定热解温度下停留时间相对长，有利于稻壳中的纤维素、半纤
维素和木质素分子上的较弱的氧桥键和苯环上的侧链断裂，最终从秸秆内部释放出大量挥发性气体。
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 2.3不同质量配比的TG和DTG曲线

 由图3的DTG曲线可知，混合样的TG和DTG曲线都处在单样之间，水稻秸秆掺混比越大，混合物的TG和DTG曲线
越接近水稻秸秆单样的失重速率曲线。并随着水稻秸秆比例的添加，TG曲线整体趋势逐渐向高温阶段移动，初始温
度从276.5℃增加到280℃，存在明显的变化，初始温度主要是受活化能的影响，表明混合样的热解反应随着水稻秸秆
掺混比的增加而更不容易发生，这与餐厨垃圾的成分（主要蛋白质，脂类及淀粉）相较于水稻秸秆的成分（三组分）
更容易分解，从而延缓了餐厨垃圾的热解温度。随着水稻秸秆掺混比的增加，样品的残碳量略微地增加，从21.3%增
加到27.1%。
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 由于餐厨垃圾和水稻秸秆之间成分及热失重特性的差异，混合热解存在两个主要的失重峰（200~550℃），在低温
区（250~380℃）热解特性主要受餐厨垃圾的影响，而在高温段（超过380℃）水稻秸秆占据主导地位，主要是蛋白质
、脂肪热解温度低于木质素。在热解过程中原料中的挥发份含量影响热失重特性，高挥发分可以改善热解特性，与水
稻秸秆相比，餐厨垃圾的挥发份和固定碳含量更高，因此餐厨垃圾热解过程中更早出现尖锐的失重峰。随着水稻秸秆
掺混比的增加，热解反应被促进，DTG曲线明显变陡峭，对应于餐厨垃圾的DTG峰值从11.03%∕min上升至15.84%∕
min。上述发现表明，混合热解过程有利于餐厨垃圾的分解。

 2.4餐厨垃圾的活化能与不同转化率的变化关系

 不同转化率下FWO和KAS法计算的活化能和频率因子见表2，通过两种动力学方法计算所得的餐厨垃圾转化率在0.1
~0.8时线性拟合度较高，线性拟合相关系数均达到0.9以上，证明计算结果准确可靠。在不同转化率下的活化能的曲线
变化趋势一致。其活化能的变化范围为121.31~323.52kJ∕mol（FWO）和118.85~329.41kJ∕mol（KAS）。较大的活化
能数值跨度可能是由于餐厨垃圾中复杂的组成成分。餐厨垃圾的活化能随着转化率变化过程中，存在明显的转折峰，
在转化率为0.7时活化能达到峰值（323.52kJ∕mol），此时的温度约为360℃；转化率到达0.7之前，活化能呈增长趋势
。TG曲线的第一阶段主要是蛋白质和油脂的裂解，木质素热解所需温度较高[16]，热解过程需要消耗大量的热量，导
致活化能迅速增加。

 2.5水稻秸秆的活化能与不同转化率的变化关系

 不同转化率下FWO和KAS法计算的活化能和频率因子见表3，通过两种动力学方法计算所得的水稻秸秆转化率在0.1
~0.8时线性拟合度较高，线性拟合相关系数均达到0.9以上，证明计算结果准确可靠。在不同转化率下的活化能的曲线
变化趋势一致，数值十分接近。其活化能的变化范围为196.69~273.45kJ∕mol（FWO）和197~273.29kJ∕mol（KAS）。
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 水稻秸秆的活化能随着转化率由0.2增加至0.8的过程中，存在两个明显的拐点。当转化率从0.1增加到0.5，水稻秸秆
的活化能从196.98kJ∕mol升高至212.09kJ∕mol，这表明反应越来越难以进行。水稻秸秆热解初期主要是纤维素与半纤
维素的分解[17]，由于半纤维素热稳定性比较差，热解反应活化能较小。当转化率为0.5时对应的温度约为340℃，此
时活化能达到局部最大，为212.09kJ∕mol（FWO）和213.02kJ∕mol（KAS），这一阶段主要是木质素的热解，木质素
结构较复杂，是由苯丙烷结构单元通过β-O-4醚键和C-C键连接而成的三维非晶高分子无定形聚合物，热解所需的活
化能较大[15]。当转化率为0.5~0.6时，活化能降
低，此时释放出大量H2O、CO和CO2

等气体[18]，这与DTG曲线表现的规律一致。当转化率0.6~0.8时，活化能上升。这表明最后的固定碳的碳化需要较高
的活化能。

 2.6混合样品热解活化能与转化率之间的关系
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 图6展示了由FWO和KAS两种方法获得的不同转化率下的活化能。图7展示了不同掺混比下平均活化能与转化率的关
系。当水稻秸秆的掺混量为30%时活化能变化范围为110.22~263.13kJ∕mol（FWO）和107.04~286.07kJ∕mol（KAS），
当水稻秸秆的掺混量为50%时活化能变化范围为113.88~235.67kJ∕mol（FWO）和110.51~246.91kJ∕mol（KAS）。当水
稻秸秆的掺混量为70%时活化能变化范围为99.74~294.98kJ∕mol（FWO）和96.18~294.64kJ∕mol（KAS），随着掺混比
增加，平均活化能呈上升趋势，在水稻秸秆添加30%时，平均活化能最低。与餐厨垃圾和水稻秸秆单样相比，混合样
品降低了整个热解过程的反应阈值，混合样品有利于热解反应的进行。
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 3结论

 通过对餐厨垃圾和水稻秸秆及其混合物的热重实验分析及动力学分析，得到以下结论：

 （1）餐厨垃圾和水稻秸秆热解过程都主要分为四个阶段，分别是失水干燥阶段、预热解过渡阶段、挥发份析出阶
段和碳化阶段。餐厨垃圾热解过程中主要有两个失重峰，分别在200~360℃及360~550℃两个温度区间，主要为蛋白质
的裂解和油脂的解聚。水稻秸秆热解过程中失重主要有两个阶段，分别在110~240℃及240~440℃两个温度区间，主要
为水稻秸秆三组分的热解，析出大量挥发性气体。

 （2）在升温速率20℃∕min下餐厨垃圾和水稻秸秆混合热解，混合样的TG和DTG曲线都处在单样之间，随着水稻
秸秆比例的添加，TG曲线整体趋势逐渐向高温阶段移动。初始温度从276.5℃增加到280℃。同时样品的残炭量略微地
增加，从21.3%增加到27.1%。餐厨垃圾成分的DTG峰值从11.03%∕min上升至15.84%∕min，混合热解过程有利于餐厨
垃圾的分解。

 （3）通过FWO和KAS法计算餐厨垃圾和水稻秸秆混合热解的活化能和频率因子，餐厨垃圾的活化能的变化范围为1
21.31~323.52kJ∕mol（FWO）和118.85~329.41kJ∕mol（KAS），在转化率为0.7活化能达到峰值。水稻秸秆的活化能的
变化范围为196.69~273.45kJ∕mol（FWO）和197~273.29kJ∕mol（KAS）；在转化率为0.5和0.7处出现两个拐点。混合
样的平均活化能在餐厨垃圾和水稻秸秆单样之下。随着水稻秸秆的掺混比增加，平均活化能呈上升趋势。
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