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摘　要:采用热重分析仪与傅里叶红外光谱仪对城市污水污

泥进行实验 , 考察了反应过程及逸出气体产物 , 求解了热解

表观动力学参数。研究表明 , 污泥样品在 N2 、CO2和 N2 +O2

气氛中分别发生的热解 、气化和燃烧反应 ,反应过程的特征

参数不同;在 N2中主要热解温度范围为 200 ～ 560 ℃,反应

过程在 600 ℃基本完成;随着升温速率增加 , 热解最大失重

速率提高;污泥样品在 N2 中的热解过程依次析出 H2O、

CO2、CH4和 CO等气体;污泥样品热解不同反应阶段具有不

同反应机理和动力学参数 , 表观活化能在 60 ～ 100 kJ/mol范

围内。
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引　言

城市污水污泥热解是污泥在惰性气氛下受热 ,

有机物分解产生热解油 、热解水 、气体和半焦的过

程
[ 1]
,在处理污泥的同时回收能量 ,达到资源化

处理。

热重(TG)分析仪是研究物质受热失重过程的

基础手段 ,与傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)联用可

在线分析生成气体的种类和析出特性
[ 2]
。刘文铁

等人采用热分析法对污泥热解进行实验 ,并得出了

污泥热解过程的机理函数
[ 3]
;李海英等人考察了温

度对污泥热解产物产量的影响
[ 4]
。 Calvo等人研究

了污泥在氦气和氧气中的热失重特性
[ 5]
。 Nowicki

等人对污泥热解动力学进行了研究
[ 6]
。由于污泥

的成分复杂 ,受热分解过程中反应多样 ,样品来源 、

温度 、反应气氛等影响因素很多 ,城市污水污泥热解

过程及机理的基础理论有待进一步探索。

本研究的目的是通过不同反应气氛的热重实

验 ,对比污泥热解 、气化和燃烧反应特性 ,考察升温

速率对热解过程的影响 ,采用 TG-FTIR联用技术分

析热解气体析出规律 ,选择 Coats-Redfern积分法对

污泥热解的热重曲线进行线性拟合 ,研究表观动力

学特性 ,以期为污泥热解的理论研究及工艺开发提

供参考依据。

1　实　验

实验选用城市污水污泥样品(以下简称污泥样

品)取自北京市清河污水处理厂 ,经研磨后使其全

部通过 80目标准筛 ,然后放于烘箱 ,在 105 ℃干燥

24 h后置于玻璃干燥器中备用。污泥样品的工业

分析和元素分析如表 1所示。

实验在 PerkinElmer公司产的 PyrisDiamond

TG-DTA热分析仪上进行 ,温度按设定程序从室温

升至 900 ℃, 升温速率为 10 ～ 40℃/min, 样品量为

8mg左右 。实验中所用 N2 、CO2和 O2均为高纯气

体(纯度≥99.995%),气体流量设置为 100 mL/

min。 TG-FTIR联用仪器是由 NETISCH公司产的

STA409C型热重及差热分析仪和 Nicolet公司产的

NEXUS670型傅里叶变换红外光谱仪两部分组成 ,

样品量为 20 mg左右。 FTIR的检测器是 DTGS,采

样参数中分辨率为 4 cm
-1
、扫描方式为双面双向 、

扫描次数为 32次 , 光谱测量范围是 400 ～ 4 000

cm
-1
之间。每组实验均进行重复性验证以确保结

果的可靠性。

表 1　污泥样品的工业分析和元素分析

工业分析 /% 元素分析 /%

M
ad

A
ad

V
ad

FC
ad

C
ad

H
ad

N
ad

S
ad

O
ad

5.92 25.02 59.29 9.77 36.86 5.02 6.58 0.90 19.70

2　结果与讨论

2.1　气氛的影响

图 1和图 2为污泥样品在 N2、CO2 、N2和 O2混
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合气体(记为 N2 +O2 ,其中 N2和 O2的体积比为 4

∶1)3种气氛下的 TG和 DTG曲线 ,实验中升温速率

为 10 ℃/min。研究表明 ,污泥在 N2气氛下发生热

解反应 ,在 CO2 气氛下主要发生气化反应 (即在

CO2气氛中的部分氧化反应),在 O2或空气气氛下

主要发生燃烧反应 。由图可知 ,在 N2 +O2气氛下 ,

污泥样品中所含的挥发分在 140 ℃之后开始析出 ,

继而发生挥发分和固定碳的燃烧 ,在 580 ℃时基本

燃尽。在 N2气氛下 ,污泥样品中所含的有机物质发

生转化和分解 ,在 600 ℃时热解反应基本完成 。在

CO2气氛中 ,污泥样品发生挥发分析出 、分解和气化

等一系列复杂反应 ,当温度升至 900 ℃时反应还在

继续。

图 1　污泥样品在 N2 、CO2 、N2 +O2气氛

下的 TG曲线　　　　　　

图 2　污泥样品在 N2 、CO2 、N2 +O2气氛

下的 DTG曲线　　　　　

　　由 TG和 DTG曲线可得出反应的特征参数
[ 7]
,

挥发分析出起始温度 Ti(℃)、最大失重速率 DTGmax
(%/min)及其对应的温度 Tm(℃)、挥发分析出终

止温度 Tf(℃)、热重实验终止时最终失重率即总失

重率 Weightloss(%),如表 2所示 。污泥样品燃烧

反应的最大失重速率为 4.563 %/min,对应的温度

为 517℃;热解反应最大失重速率为 3.192%/min,

对应的温度为 330 ℃;相对于燃烧和热解反应 ,气化

反应的最大失重速率略低 ,为 2.809%/min,对应的

温度为 320 ℃。污泥样品燃烧 、热解和气化 3种反

应的最大失重速率从高到低依次为 燃烧 >热解 >

气化 ,反应终止时的总失重率分别为 73.61 %、59.

57 %和 56.48%(wt)。

表 2　污泥样品在 N
2
、CO

2
和 N

2
+O

2
气氛中

反应的特征参数　　　　　　　

气体 Ti/℃ Tm/℃ Tf/℃
DTGmax

/%· min-1
失重率 /%

N2 141.1 330 559.6 3.192 59.57

CO2 136.5 320 719.9 2.809 56.48

N2 +O2 137.1 517 583.2 4.563 73.61

　　热解和气化 DTG曲线呈现两个峰值 ,其中热解

反应最大失重速率高于气化反应最大失重速率。与

本研究实验方法和条件相似的文献 [ 8]中报道 ,所

用样品在主要热解阶段中 , DTG曲线表现出面积较

宽的单一峰值 。可见 ,污泥热解过程受样品来源 、所

含物质及成分比例的影响。在 N2 +O2气氛中 , O2

的存在有利于有机物的分解和转化 ,但是由于固定

碳燃烧需要足够高的温度 ,污泥燃烧工艺所需温度

较高 ,因此热解温度低于燃烧所需温度 。

2.2　升温速率的影响

图 3和图 4为氮气气氛中污泥样品在不同升温

速率下的 TG和 DTG曲线 。由图可以看出 ,升温速

率影响热解反应失重速率 。随着升温速率的提高 ,

DTG曲线的峰值增加 ,即热解失重速率加快。当升

温速率 β由 10℃/min增加到 20 ℃/min和 40 ℃/

min时 ,热解最大失重速率由 3.18 %/min提高到

6.38 %/min和 12.69%/min,基本上和升温速率成

正比 。随着升温速率提高 ,热解最大失重速率对应

的温度 Tm依次向高温方向移动 (从 330.6 ℃提高

到 356.1℃)。这是因为污泥热解是吸热反应 ,内

部物质挥发和分解需要一定时间 。实验中升温速率

升高 ,污泥样品在热天平中的反应时间缩短 ,挥发和

分解反应略有延迟 ,因此所需温度相应提高
[ 9]
。另

外 ,升温速率增加 ,有利于反应速率提高 ,但热解反

应终止时的总失重率变化不大。

2.3　热解气体产物分析

采用 TG-FTIR系统 ,将污泥样品在 N2 气氛下

以 20 ℃/min的升温速率从室温升至 900 ℃,在线

检测污泥样品热解过程中析出气体产物的种类和数

量随时间(温度)的变化。图 5为不同时刻的红外

·678·
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谱图 ,可以分析温度对气体产物析出的影响。表 3

为主要热解气体(CO2 、H2O、CO和 CH4)的红外吸

收光谱特征 。

图 3　N2气氛下污泥样品不同升温

速率的 TG曲线　　　

图 4　N2气氛下污泥样品不同升温

速率的 DTG曲线　　

　　由图 5可知 ,在 150 ℃之前 ,析出大量的 H2O

(波数为 4 000 ～ 3 400、 2 000 ～ 1 270、730 ～ 500

cm
-1
)和少量的 CO2 (波数为 2 400 ～ 2 250、700 ～

600cm
-1
);在 350 ℃左右 ,热解反应释放出来的气

体成分复杂 ,包括大量 CO2和少量的 H2O、CH4(波

数为 3 100 ～ 2 800、1 500 ～ 1 300cm
-1
)和 CO(波数

为 2 250 ～ 2 000 cm
-1
)等;随着温度的升高 , CO气

体量逐渐增加而 CH4析出量明显减少;在 800 ℃之

后 ,实验过程中主要析出气体为 CO2。

　　结合热重和红外谱图可知 ,在所述实验条件下 ,

污泥样品受热分解过程的主要反应阶段位于 200 ～

-560 ℃之间 ,加热到 600 ℃时失重率下降趋势不

再明显 ,热解过程基本完成 。热解过程中首先析出

的是 H2O和 CO2 ,接着是 CH4和 CO。其中在 100 ～

200℃之间释放出大量的 H2O,主要是由样品中自由

水和化学结合水的损失引起。 CH4在 300 ℃开始析

出 ,到 600 ℃左右基本释放完毕 。随着温度升高 ,

350 ℃左右开始有 CO出现 ,且含量逐渐增加 ,在

700 ℃左右达到最大。每个阶段都有 CO2析出 ,其

含量变化主要分为两个阶段即 200 ～ 400 ℃和 700

～ 900℃。

图 5　污泥样品在 N2气氛中热解

气体产物的红外谱图

3　热解动力学分析

根据热重曲线 ,对污泥热解过程进行动力学研

究 ,可以构建热解表观反应动力学模型 ,求解主要反

应动力学参数 ,表观活化能 (E)和频率因子 (A)。

本研究采用 Coats-Redfern法
[ 10]

,通过对温度积分的

近似推导得:

当 n=1时:

ln
-ln(1-α)

T
2

=ln
AR
βE

1-
2RT
E

-
E
RT

当 n≠1时:

ln -
1-(1-α)

(1-n)

T
2
(1-n)

=ln
AR
βE

1-
2RT
E

-
E
RT

式中:α—相对失重率 , %;T—温度 , K;A—频率因

子 , min
-1
;R—气体常数 , 8.314 J/(K· mol);β—升

温速率 , K/min;E—表观活化能 , kJ/mol;n—反应

级数 。

因为 2RT/E<<1,积分方程中(1-2RT/E)≈1,

则 ln
-ln(1-α)

T
2 或 ln -

1-(1-α)
(1-n)

T
2
(1-n)

对 1/T

做图可得一条直线 ,由直线斜率和截距即可求出 E

和 A。

研究表明 ,污泥热解过程是许多相互竞争或平

·679·
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行反应的综合反映 ,不能用单一的机理函数进行描

述
[ 11]

。由图 3和图 4可知 ,根据 DTG曲线的峰值

变化将热解失重过程划分为两个阶段 ,即 140 ～ 320

℃及 320 ～ 600℃两个反应阶段 ,假设两个反应阶段

与两个独立 、连续的平行反应相对应 ,分别采用不同

反应级数 ,按照上述积分方程进行计算和拟合 。不

同升温速率下污泥样品热解反应级数 、表观活化能

和频率因子的计算结果如表 3所示。

由此可见 ,污泥样品热解过程中 ,不同升温速率

以及相同升温速率中不同反应阶段的反应机理和动

力学方程不同 。同一个热解反应 ,挥发分的析出分

成两个不同的反应阶段 ,分别遵循一级和二级反应

动力学模型。该样品热解反应表观活化能在 60 ～

100 kJ/mol范围内。升温速率对表观活化能和频率

因子的影响不大。

表 3　污泥样品在不同升温速率下的动力学参数计算结果

β /K· min-1 n1 E1 /kJ· mol
-1 A1 /min

-1 相关系数 n2 E2 /kJ· mol
-1 A2 /min

-1 相关系数

10 1 87.88 9.65×107 0.996 2 79.91 6.64×105 0.981

20 1 91.89 2.98×108 0.994 2 82.50 1.51×106 0.981

40 1 93.25 5.39×108 0.997 2 61.68 4.04×104 0.968

4　结　论

采用 TG-FTIR系统对城市污水污泥热解过程

进行了研究 ,获得了城市污水污泥热解特性参数及

气体析出规律:

(1)城市污水污泥在 N2 、CO2和 N2 +O2气氛

中分别发生热解 、气化和燃烧反应过程 ,其特征参数

不同 ,热解反应主要温度范围为 200 ～ 560 ℃,在

600℃时基本完成。

(2)在 N2气氛中进行了不同升温速率的城市

污水污泥热解反应 ,随着升温速率的提高 ,热解反应

最大失重速率相应提高 ,对应的温度增加 ,反应终止

时的总失重率变化不大。

(3)城市污水污泥热解析出气体成分复杂 , 主

要有 H2O、CO2、CO以及 CH4等烃类物质 ,不同气体

的析出时间和温度不同 , 首先析出的是 H2O和

CO2 ,然后是 CH4和 CO。

(4)对城市污水污泥热解过程进行动力学分

析 ,求解了表观活化能和频率因子。城市污水污泥

热解反应的不同反应阶段具有不同反应机理和动力

学参数 ,表观活化能在 60 ～ 100 kJ/mol范围内 。升

温速率对表观活化能和频率因子的影响不大。
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words:solidoxidefuelcell, biomassgas, fuelcell-gasturbinehybridpowercycle, syngas
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AnexperimentwasmadeoftheurbansewagewaterandsludgebyusingathermogravimetricanalyzerandaFourier

infraredspectrumdevice, anditsreactionprocessandgasproductsreleasedwereobserved.Inthisconnection, the

solutionstothepyrolysisapparentkineticparametersweresought.Ithasbeenfoundthatthepyrolysis, gasification

andcombustionreactionsoccurringtothesludgesampleintheN2 、CO2 andN2 +O2 atmospherehavedifferentchar-

acteristicparametersinthereactionprocesses.ThemainpyrolysistemperaturesintheN2 atmosphererangefrom

200to560℃ andthereactionprocessbasicallycomestoanendat600 ℃.Withanincreaseofthetemperature

risespeed, themaximumpyrolysisweightlossspeedwillincrease.Thepyrolysisprocessofthesludgesamplein

theN2 atmospherewillseparateoutH2O, CO2 , CH4 andCOinturn.Differentreactionphasesinthepyrolysis

processofthesludgesamplehavedifferentreactionmechanismsandkineticparametersandtheapparentactivation

energyiswithinarangefrom60to100kJ/mol.Keywords:sludge, pyrolysis, thermogravimetricanalysis, atmos-

phere, temperatureriserate, apparentkinetics
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