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温度对城市有机垃圾热解焦油成分的影响 

张尚毅,刘国涛*,唐利兰,谢梦佩 (重庆大学,三峡库区生态环境教育部重点实验室,重庆 400045) 

 

摘要：以城市有机垃圾热解焦油为对象,研究了不同热解终温下(600~800℃)焦油的特性及其随温度的变化规律.结果表明:随着热解终温从

600℃升高至 800℃,焦油中 C含量从 74.49%增至 83.42%;焦油的芳香化程度高于原料而低于热解炭,焦油的极性低于原料和热解炭,随着热

解终温的升高,焦油的 H/C和 O/C逐渐降低;多环芳烃(PAHs)是焦油的主要成分,随着热解终温从 600℃升高至 800℃,其含量从 54.06%增至

83.45%;萘及其衍生物是焦油 PAHs的主要成分,其含量在热解终温 600、700、800℃时分别占 PAHs的 50.72%、46.80%、39.26%.研究结

果证明了垃圾热解焦油可用作碳基复合材料和作为制备染料、树脂、溶剂、驱虫剂等的原料. 
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Effect of temperature on composition of tar generated from pyrolysis of organic fraction of municipal solid waste. 

ZHANG Shang-yi, LIU Guo-tao*, TANG Li-lan, XIE Meng-pei (Key Laboratory of Three Gorges Reservoir Region’s 

Eco-Environment, Ministry of Education, Chongqing University, Chongqing 400045, China). China Environmental 

Science, 2016,36(3)：827~832 

Abstract：A series of batch experiments were performed to characterize the composition change of tars generated from 

pyrolysis of organic fraction of municipal solid waste (OFMSW) at the final pyrolysis temperatures of 600, 700 and 800℃, 

respectively. The carbon content in the tars increased from 74.49% to 83.42% with the pyrolysis temperature increased from 

600 to 800 .℃  Although the aromaticity of tars was higher than OFMSW and lower than chars, the polarity of tars was lower 

than both OFMSW and chars. Decreases in H/C and O/C ratios in tars were observed with the increase in final pyrolysis 

temperature. The content of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), the dominant components of tars, increased from 

54.06% to 83.45% when the pyrolysis temperature rose from 600 to 800°C. Naphthalene and its derivatives were main 

components of PAHs, and they accounted for 50.72%, 46.80% and 39.26% of total PAHs in tars that were obtained at 600, 

700, 800 , respectively.℃  The pyrolysis tars generated from OFMSW could be utilized as carbon based matrix composites and 

the raw materials for the production of dyes, resins, solvents, and insect repellents, etc. 
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热解是有机物在缺氧的条件下热分解为固

体炭,液体焦油以及气体的过程 [1].与垃圾的填

埋、堆肥化和焚烧相比,垃圾热解是一种环境友

好型,经济良好型的废物处理技术[2-3].由于热解

是在无氧或缺氧条件下进行,垃圾热解过程中几

乎不产生二 , SO2、NOx等污染性气体排放量

也很少.热解产物炭、热解气和焦油均可资源化

利用,热解炭可以改良土壤、通过贮碳可缓解气

候变化
[4],热解气可用于费托合成燃料[5],焦油可

用于提取高附加值的化工原料
[6].热解过程中,焦

油的形成是一系列复杂的热化学反应的结果,包

括化学分解、解聚、氧化、聚合和环化作用
[7],

因而其成分十分复杂.Ates 等[8]
对城市生活垃圾

(MSW)热解产物焦油(500~600℃)的成分分析表

明,焦油中含有大量的脂肪族碳氢化合物以及少

量的酮、醇、酸或酯.此外,由于焦油中 C含量高,

因而可用于制作碳基复合材料. Song等[9]
将焦油

和聚丙烯腈(PAN)混合,成功研制了一种具有抗

菌功能的纳米纤维材料,拓宽了焦油的利用领域. 

目前,关于热解制焦油的研究较多,但主要以

煤和农林废弃物作为原料
[10-11],关于 MSW 热解 
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产物焦油的特性研究相对较少.本研究以城市有

机垃圾为对象,开展垃圾热解焦油特性研究,研究

焦油的元素组成和化学成分及其随热解终温的

变化规律,以期为焦油的进一步利用提供理论和

技术支撑. 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

试验用垃圾取自重庆市某垃圾中转站,剔除

其中的无机组分,剩余的有机组分(厨余、纸、塑

料、布织物和竹木含量分别为 53.23%、11.66%、

22.33%、7.28%、4.96%(wt%, dry basis))在 105℃

下干燥 24h.将干燥的样品粉碎,过 100目标准筛, 

充分混合后备用.混合试验原料 C、H、O、N、S

的含量分别为 48.84%、8.25%、31.82%、1.31%、

1.55%(wt%, daf),工业分析固定碳 FCdaf、挥发分

Vdaf和灰分 Ad分别为 5.73%、94.27%和 9.12%. 

1.2  试验方法 

如图 1所示,热解试验在GF11Q-B箱式气氛

炉中进行.焦油冷凝装置置于-20℃的冰盐浴中,

由 4 个装有适量丙酮吸收液和玻璃珠的焦油收

集瓶串联组成.将 100g(±0.01g)样品置于 500mL

的坩埚中,放入热解炉,关闭炉膛,以 300mL/min

的流量通入氩气 30min,将炉膛内的空气排空,随

后控制氩气流量为 150mL/min,以 10℃/min的升

温速率从室温分别升至 600、700 和 800℃的终

温,到达终温后停留 1.0h.热解产生的可凝性气体

经焦油冷凝装置收集. 
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图 1  试验装置 

Fig.1  Flow chart of experimental set-up 

1.3  焦油预处理 

将收集的焦油用 0.45µm有机系微孔滤膜过

滤,除去其中的残渣.用乙酸乙酯(色谱纯)清洗管

路、收集瓶以及其中的玻璃珠,清洗液与焦油一

同过滤.将过滤处理的焦油,加入 7g 5Å分子筛并

在水平振荡摇床上振荡 1h,再向其中加入无水硫

酸钠将其干燥.采用旋转蒸发仪,在 40℃条件下,

将干燥脱水焦油中的乙酸乙酯去除,处理后的焦

油用于元素和GC-MS分析.在进行GC-MS分析

前,将焦油与有机溶剂以 1g:10mL的比例混合,其

中有机溶剂为正己烷(色谱纯)和丙酮(色谱纯)的

混合物(1:1,v/v). 

1.3  分析方法 

1.3.1  元素分析  原料和热解产物的元素组成

采用 vario ELLⅢ-CHNS-O型元素分析仪测定. 

1.3.2  焦油化学组成   采用气质联用仪

(GC-MS 6890N/5973,美国 Agilent 公司)对焦油

组成成分进行分析测试.GC 条件为:HP-5ms 二

甲基聚硅氧烷色谱柱(30m×0.32mm×0.5µm);载

气为He,流速为 0.5mL/min;进样口温度 290℃,不

分流进样,进样量为 1µL;色谱柱升温程序:起始

温度 50℃,保持 2min,以 3℃/min升至 110℃,保持

3min,再以 3℃/min 升至 290℃,保持 5min.MS条

件为:EI 源,离子源温度为 230℃,轰击能量 70ev,

接口温度 280℃,传输线温度 325℃,四级杆温度

200℃,扫描模式: Full Scan. 

2  结果与讨论 

2.1  焦油的元素含量 

表 1为焦油的元素分析结果. 

表 1  焦油的元素分析 

Table 1  Ultimate analysis of tars obtained at different 

temperatures 

元素分析(wt%, daf) 热解终温

(℃) C H N S O 

600 74.49 7.75 2.40 0.75 10.52 

700 76.69 7.32 2.26 0.59 10.79 

800 83.42 7.45 2.37 0.53 6.27 

 

从表 1 可以看出,C 元素是焦油的主要组成

元素,随着热解终温从600℃升高至800℃,C含量

从 74.49%增至 83.42%. Li等[12]
的研究结果也表

明,随着热解终温的升高,焦油中C含量逐渐增加.

与原料相比,焦油中C元素含量明显提高,这表明
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焦油是一种高度碳化的物质,可用作碳基复合材

料.提高热解终温,有利于提高焦油碳化程度,这

与相关的文献报道是一致的
[13]. 

根据垃圾原料、焦油和炭的元素(表 2)分析

结果,作三者 Van Krevelen图,如图 2所示. 

表 2  炭的元素分析 

Table 2  Ultimate analysis of chars obtained at different 

temperatures 

元素分析(wt%, daf) 热解终温

(℃) C H N S O 

600 56.24 2.27 2.30 0.33 13.52 

700 57.76 1.46 2.02 0.28 12.38 

800 56.13 0.96 1.56 0.30 12.32 
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图 2  垃圾原料、炭和焦油的 Van Krevelen 

Fig.2  Van Krevelen diagram of MSW, char and tar 

从图 2 可以看出:与原料相比,焦油 O/C 和

H/C 均明显减小,表明焦油的极性低于原料,而芳

香性高于原料;与炭相比 ,焦油的 H/C 明显偏

大,O/C 明显偏小,表明焦油的芳香性和极性均低

于炭;随着热解终温的升高,焦油的H/C和O/C逐

渐降低, 800℃焦油的芳香性最强,极性最弱. 

2.2  焦油的化学成分 

表 3为焦油的 GC-MS分析结果.从表 3可

以看出,MSW 热解焦油的化学成分种类繁杂,已

检测出的成分有百余种,包括烷烃、烯烃、酚、

醛、酮、酯、酸、单环芳烃、多环芳烃以及一

些杂环化合物.表 4为焦油中各类化合物的相对

含量. 

表 3  焦油的化学成分 

Table 3  Chemical composition of tars derived from 

OFMSW pyrolysis 

相对含量(%) 
化合物名称 分子式 

600℃ 700℃ 800℃ 

十五烷 C15H32 0.40 0.14 0.12 

1-甲基-1,4-环己二烯 C7H10 0.06 — — 

1,3,5,7,9-五烯-环[4.4.1]

癸烷 
C10H8 0.10 — — 

1-十二烯 C12H24 0.41 — — 

1H-非那烯 C13H10 0.85 — — 

苯酚 C6H6O 1.50 0.91 0.18 

2-甲基苯酚 C7H8O 1.10 0.14 — 

4-甲基苯酚 C7H8O 1.49 — — 

丙酸 C3H6O2 0.65 0.12 — 

糠醛 C5H4O2 0.37 — — 

2-甲基 2-环戊烯-1-酮 C6H8O 0.13 — — 

4-甲基-3戊烯-2-酮 C6H10O — — 0.09 

4-羟基-4-甲基-2-戊酮 C6H12O2 — — 0.11 

苯乙酮 C8H8O 0.71 — — 

棕榈酸甲酯 C17H34O2 0.16 — — 

1,2-苯二酸单(2-乙基)已酯 C16H22O4 — — 0.07 

甲苯 C7H8 0.12 0.37 0.06 

乙苯 C8H10 0.71 0.23 — 

1,3-二甲基苯 C8H10 0.29 0.31 0.07 

对二甲苯 C8H10 0.44 — — 

苯乙烯 C8H8 2.21 1.52 0.84 

丙基苯 C9H12 0.17 — — 

异丙基苯 C9H12 0.16 — — 

1-乙基-2-甲基苯 C9H12 0.23 — — 

1-乙基-3-甲基苯 C9H12 0.40 — — 

1-乙基-4-甲基苯 C9H12 3.04 — — 

1,3,5-三甲基苯 C9H12 0.97 0.14 — 

α-甲基苯乙烯 C9H10 1.08 0.32 — 

1-乙烯基-3-甲基苯 C9H10 2.74 0.67 0.52 

1-乙烯基-4-甲基苯 C9H10 — — 1.44 

2-丙烯基苯 C9H10 — 0.11 0.07 

丁基苯 C10H14 0.17 — — 

1-甲基-2-异丙基苯 C10H14 0.07 — — 

1-甲基-4-(2-丙烯基)苯 C10H14 0.35 — — 

2-乙基-1,4-二甲基苯 C10H14 0.16 — — 

4-乙烯基-1,2-二甲基苯 C10H12 0.32 — — 

2-乙烯基-1,4-二甲基苯 C10H12 0.11 — — 

1,3-二乙烯苯 C10H10 — 0.14 — 

联苯 C12H10 1.73 5.38 2.76 

联苯烯 C12H8 1.45 3.49 4.79 

4-甲基-1,1’-联苯 C13H12 0.63 1.51 — 

(E)-1,2-二苯乙烯 C14H12 0.19 — — 

4-乙烯基-1,1’-联苯 C14H12 — 0.13 0.72 

1,3-二苯丙烷 C15H16 0.86 0.09 0.06 
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续表 3 

相对含量(%) 
化合物名称 分子式 

600℃ 700℃ 800℃ 

三亚苯 C18H12 0.35 1.47 0.19 

间三联苯 C18H14 — — 0.16 

联三苯 C18H14 — 0.15 — 

5’-苯基-1,1’:3’,1”-三联苯 C24H18 0.21 0.27 0.17 

萘 C10H8 8.94 22.84 27.45 

1-甲基萘 C11H10 9.60 8.75 2.76 

1-乙基萘 C12H12 1.23 — — 

1,2-二氢萘 C10H10 0.36 0.14 0.08 

1,3-二甲基萘 C12H12 0.60 0.55 0.34 

2,3-二甲基萘 C12H12 0.54 — 0.32 

2,6-二甲基萘 C12H12 1.22 — — 

2,7-二甲基萘 C12H12 2.28 0.83 0.46 

2-乙烯基萘 C12H10 1.01 0.98 0.89 

2-苯基萘 C16H22 1.50 1.55 0.07 

2-苄基萘 C17H14 0.14 — — 

1,2’-联二萘 C20H14 — — 0.16 

1,1’-联二萘 C20H14 — — 0.08 

2,2’-联二萘 C20H14 — — 0.15 

蒽 C14H10 0.64 2.55 — 

2-甲基蒽 C15H12 — 0.86 — 

1-乙烯基蒽 C16H12 — — 0.32 

2-乙烯基蒽 C16H12 — — 0.54 

9-乙烯基蒽 C16H12 0.51 0.75 0.71 

荧蒽 C16H10 0.35 2.09 4.78 

1-甲基苯并[a]蒽 C19H14 — — 0.21 

苯并[e]荧蒽 C20H12 — 0.50 — 

菲 C14H10 1.82 7.34 13.46 

1,2-二氢菲 C14H12 — 0.09 0.06 

2-甲基菲 C15H12 2.14 0.67 2.26 

4H-环戊[DEF]菲 C15H10 0.28 — — 

3,6-二甲基菲 C16H14 0.09 — — 

4H-环五菲 C15H10 — 0.74 0.93 

芴 C13H10 1.61 3.18 3.27 

1-甲基-9H-芴 C14H12 — — 0.34 

2-甲基-9H-芴 C14H12 2.91 0.63 0.37 

2,3-二甲基-9H-芴 C15H14 0.35 — — 

11H-苯并[b]芴 C17H12 0.68 1.05 1.93 

二氢化茚 C9H10 0.44 0.16 — 

2-甲基茚 C10H10 5.73 1.15 0.52 

2-甲基-1H茚 C10H11 — 0.20 — 

1,3-二甲基-1H-茚 C11H12 1.35 — — 

2-乙基-1H-茚 C11H12 0.33 — — 

2-苯基-1H-茚 C15H12 0.35 — — 

芘 C16H10 0.68 2.99 5.12 

1-甲基芘 C17H12 0.55 1.12 0.64 

3,4-二氢环戊并[cd]芘 C18H12 — — 0.54 

环戊并[cd]芘 C18H10 — — 0.31 

苯并[e]芘 C20H12 — 0.88 3.64 

续表 3 

相对含量(%) 
化合物名称 分子式 

600℃ 700℃ 800℃ 

1,12-苯并芘 C22H12 — 0.23 1.07 

萉 C13H10 — 0.56 0.40 

苊 C12H10 — — 0.24 

苝 C20H12 — — 0.18 

二氢苊 C12H10 0.41 0.29 — 

喹啉 C9H7N — 0.20 0.23 

2,2,6,6-四甲基-4-哌啶酮 C9H15NO3 — — 0.08 

吲哚 C8H7N — — 0.10 

1,3,5-三甲氧基苯 C9H12O3 — 0.09 — 

二苯并呋喃 C12H8O — — 0.15 

1,4:3,6-二脱水-α-d-呋喃葡

萄糖 
C6H8O4 — 0.44 — 

 
MSW 热解过程中,物料发生脱水,裂解等反

应,在焦油中生成烷烃、烯烃、酮、醛、酯、酚、

苯系物等物质.在醛类化合物中,糠醛可能源于

5-甲基糠醛(由纤维素转化为而来)的脱甲氧基

反应
[14].酸类物质可能源于 5-甲基糠醛的分

解 

[15].苯酚类化合物可能来自于烃类的热解或木

质素的分解
[13].呋喃可能源于纤维素和半纤维素

的分解
[7].甲苯、乙苯等单环芳烃可能是由小分子

烷烃和烯烃在高温下聚合而成
[16].随着热解终温

的升高,醛、酮、酸等物质分解成自由基并发生

自由基间的重组等反应,生成其他物质,其含量逐

渐减少,如酸类物质可在较高的温度下发生断裂

和重整,生成 CO2;酮类化合物可通过环化反应等

生成酚类化合物
[17]. 

表 4  焦油中各类化合物的含量 

Table 4  Relative content of chemical components of tars 

obtained at different temperatures 

相对含量(%) 
化合物种类 

600℃ 700℃ 800℃ 

烷烃 0.40 0.14 0.12 

烯烃 1.42 — — 

苯酚及其衍生物 4.09 1.05 0.18 

酸 0.65 0.12 — 

醛 0.37 — — 

酮 0.84 — 0.20 

酯 0.16 — 0.07 

单环芳烃 13.74 3.81 3.00 

多环芳烃 54.06 76.16 83.45 

杂环化合物 — 0.73 0.56 
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表 3、表 4表明,多环芳烃(PAHs,C10~C24)是

焦油的主要成分,随着热解终温从 600℃升高至

800℃, PAHs含量从 54.06%增至 83.45%,这与相

关文献
[6]
的研究结果一致,也与焦油的 H/C 变化

趋势是一致的.焦油中 PAHs 含量高,一方面是由

于芳香族化合物发生分解反应所需的活化能较

高,在高温下难以发生分解反应
[18];另一方面是

高温热解过程会生成大量的PAHs. PAHs生成机

理很多,被广泛接受的是 Diels-Alder 反应理论,

即在高温下烷烃经脱氢变成烯烃和二烯烃,烯烃

和二烯烃经合成反应生成多环芳烃的前驱物—

苯,然后苯通过氢原子的解吸,乙烯分子的加成反

应生成 PAHs 或通过苯环的缩聚反应直接生成

PAHs[7],这些反应在高温下更易发生
[19].此外,酚

也是 PAHs 的前驱物,在酸性条件下,木质素的醚

键断裂形成酚类物质,然后,酚类化合物失去 CO

自由基进一步形成环戊二烯,环戊二烯失去一个

H 原子,生成环戊二烯自由基,进一步结合生成萘.

萘失去一个H原子,产生相应的自由基,可以与环

戊二烯自由基结合生成具有两个以上苯环的芳

香化合物
[6].从表 4 可以看出,随着热解温度的升

高,单环芳烃、烷烃、烯烃以及酚类物质的含量

逐渐减少 ,因而可以推测 PAHs 主要通过

Diels-Alder 反应以及苯酚及其衍生物的自由基

反应生成. 

在焦油中,存在少量的含氮杂环化合物,如

2,2,6,6-四甲基-4-哌啶酮等,这可能是由于原料

中的蛋白质热裂解生成了焦油中的胺类化合物

(环酰胺和线性酰胺),随着温度的升高焦油中的

胺态-N 裂解生成含氮杂环化合物
[20].虽然在焦

油的 GC-MS 分析结果中,几乎没有发现含硫和

含氮的化合物,但在质谱图中,却发现了一些离子

碎片,如 CH2S
+
、(CH2)4C＝N等. 

2.3  焦油中 PAHs的组成 

PAHs 是焦油的主要组成部分,了解其在焦

油中的组成成分对焦油的综合利用至关重要.从

表 3可知,PHAs由联苯、萘、蒽、菲、芴、茚、

芘及其相应的衍生物组成,同时还含有少量的

萉、苝和苊等. 

图 3为组成 PAHs的各类化学物的分布图. 
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图 3  PAHs的组成分布 

Fig.3  Component distribution of PAHs 

从图 3 可以看出,随着热解终温的升高,焦

油中萘、茚、芴及其相应的衍生物的比例逐渐

下降,而蒽、菲、芘及其相应的衍生物的比例相

应增加,这可能是由于随着温度的升高,PAHs中

各成分间发生了相互转化
[21],如萘经过一系列

的自由基反应可以生成菲或蒽
[22],芴环通过扩

环或者重排反应可形成菲环结构
[23].萘及其衍

生物是多环芳烃的主要成分,在热解终温 600、

700、800℃时分别占 PAHs的 50.72%、46.80%、

39.26%,随着热解终温的升高其比例呈逐渐下

降趋势,然而在热解终温 800℃的焦油中其比例

仍最大. 萘是重要的化工原料,可以从焦油中提

取萘等化学物质,用于制备染料、树脂、溶剂、

驱虫剂等. 

3  结论 

3.1  C是焦油的主要组成元素,随着热解终温的

升高,焦油中C含量逐渐增加.垃圾热解焦油富含

C元素,可用作碳基复合材料. 

3.2  焦油的芳香化程度高原料而低于热解炭,

焦油的极性低于原料和热解炭, 随着热解终温

的升高,焦油的 H/C和 O/C逐渐降低. 

3.3  PAHs 是焦油的主要成分, 其含量随着热

解终温的升高而增加 .PAHs 主要通过 Diels- 

Alder 反应以及苯酚及其衍生物的自由基反应

生成.萘及其衍生物是焦油 PAHs的主要成分. 
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