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摘要：　利用污泥生物物理预处理，获得新型干化颗粒化产物．在不同升温速率条件下，采用热重?差式（ＴＧＡ?

ＤＳＣ）型热分析仪研究从３０℃升温至９００℃时，生物物理预处理污泥的热解规律；同步连接质谱，在线监测热

解气释放，研究各物质组成的热分解特性，并通过动力学方程表征生物物理预处理污泥的热解反应机理．结果

表明：表观活化能分别为２５．４６，１４．４８，４８．１５，８５．２２和６０．１６ｋＪ·ｍｏｌ－１；氢气释放主要在４５０，７００℃附近，

分别由热挥发作用和成焦作用所致，其中，成焦过程为主要因素；甲烷在４５０℃附近呈现单峰分解的规律；

ＣＯ２ 在３５０，４５０，７００℃附近分３阶段释放．
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目前，国内外对污泥热解技术进行了一些研究［１?３］，主要目标为提取和浓缩污泥中的固体，而我国城

市污泥呈现有机物质量分数高和热值高的显著特性，因而具备巨大产能潜力．然而污泥直接用于热解原

料时，存在很多缺陷．Ｄｏｍíｎｇｕｅｚ等
［４］和Ｚｈａｎｇ等

［５］研究了湿污泥水的质量分数为７０％～８０％时，热解

对富氢燃气的产生影响．文献［１，６?７］对干化预处理之后的污泥热解／气化，结果表明：除了预干化过程

中的能量消耗问题，预干化污泥还需要进一步进行研磨筛分，从而获得均质分散的污泥颗粒，以增加反

应活性表面，避免大颗粒污泥热解的高温度梯度［８?９］．生物物理干化可以有效避免上述缺陷，低耗、高效

地实现污泥的干化、破解、调质等作用［１０?１１］．一方面，产生的生物热和强化的对流通风作用可在较低能耗

条件下，实现水分快速脱除．另一方面，污泥的黏性物质也可在高温生物发酵阶段被噬热菌群分解，以获

得均质分散化污泥颗粒［１２］．因此，生物物理干化污泥已被实验证明具有巨大的热解产氢潜力
［１０］．本文采

用Ｔｈｉｐｋｈｕｎｔｈｏｄ方法研究生物物理预处理污泥的热分解特性
［１３］，通过微分热重分析（ＴＧＡ）获得一系

列动力学参数，并连接质谱（ＭＳ），在线监测热解气体产物．

１　材料与方法

１．１　样品制备

将原污泥（经带式压滤机处理后的脱水生物污泥，北京市清河污水处理厂）置于１５９Ｌ反应器中，通

过短期超高温（≥６５℃）控温发酵，结合强化通风的两段式生物?物理干化过程制备生物物理干化污泥

（ＢＤＳ）样品
［１０］，该污泥样品的初始理化性质，如表１所示．表１中：φ为水的体积分数；狑 为干基质量分

数；ＨＨＶ为高位热值．

表１　生物物理预处理污泥的工业和元素分析表

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｅｓｏｆｐｒｅ?ｔｒｅａｔｅｄｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ ％　

φ

工业分析

　　狑（挥发分）　 　狑（灰分）　 　　狑（固定碳）

元素分析

　　狑（Ｃ）　狑（Ｈ）　　狑（Ｎ）　狑（Ｓ）　狑（Ｏ）
ＨＨＶ／
ＭＪ·ｋｇ

－１

２３．１ ４３．０９±０．５０ ５１．２２±０．５０ ５．６９±０．５０ ２４．３０ ３．５４ ２．３０ ０．６６ １８．９２ ９．５９

１．２　热解实验

采用ＴＧＡ／ＤＳＣ１型同步热分析仪（美国 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）进行热分解实验．分别以１０，２０，４０

℃·ｍｉｎ－１的升温速率（β），将惰性载气Ｎ２（载气流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ
－１）由３０℃加热至９００℃，样品质

量为（２０．０±０．５）ｍｇ，每组实验平行３次，获取平均值．

１．３　气体监测

将在线气体分析质谱仪直接连接在ＴＧＡ?ＤＳＣ热分析仪上，在１０℃·ｍｉｎ
－１的升温速率条件下，用

高纯氮吹扫至质谱，在线分析热解气．质谱质荷比（犿／狕）为２，４４和１５分别表征氢气、二氧化碳和甲烷

的释放．

２　结果与讨论

２．１　生物物理预处理污泥的热分解特性

在不同升温速率条件下，生物物理干化污泥（ＢＤＳ）的质量衰减（ＴＧ）及质量衰减速率（ＤＴＧ）曲线，

分别如图１，２所示．
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图１　不同升温速率ＢＤＳ的ＴＧ曲线 图２　不同升温速率ＢＤＳ的ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＢＤＳｕｎｄｅｒ　　　　　　　　Ｆｉｇ．２　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＢＤＳｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ　　　　　　　　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

由图１，２可知：ＴＧ曲线及ＤＴＧ曲线在不同的升温速率条件下呈现相似的结果；ＴＧ曲线在不同的

升温速率条件下呈现相似的结果；生物物理预处理污泥在１８０℃左右开始分解，该污泥质量损失量约

３８．５％～４０．０％．在慢速加热的条件下（１０℃·ｍｉｎ
－１），由于相对停留时间较长，热解完全，质量损失量

高达４０．０％．由ＤＴＧ曲线可知，在快速升温速率条件下（４０℃·ｍｉｎ－１），物质热分解速率相对高．

热分解致质量衰减并非由单一物质引起的．Ｆｏｎｔ等
［１４］提出了可生物降解物质、微生物残体和不可

降解物质３种物质的独立分解机制．Ｂａｒｎｅｔｏ等
［１５］提出了污泥热解过程可由低稳定性有机化合物、半纤

维素类物质、纤维素类物质、木质素?塑料类物质和无机化合物５部分模拟．依据Ｂａｒｎｉｔｏ理论，将生物物

理预处理污泥的ＤＴＧ曲线分为６个主要区间（图２），分别将主要分解特征峰标记为 Ｍ，Ｏ，Ｈ，Ｃ，Ｌ和

Ｉ，特征峰所对应的温度分别为９８．０，１３１．０，２８４．５，３２８．５，４３９．５和６９７．０℃．不同定义峰的物质分解机

制，如表２所示．两种样品各峰的特征值，如表３所示．

表２　生物物理预处理污泥分解的特征峰描述和分解机制

Ｔａｂ．２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｒｅ?ｔｒｅａｔｅｄｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

序列 特征峰 分解温度／℃ 机制

１ 水分（Ｍ） １００ 水分释放

２ 低稳定性有机化合物（Ｏ） １５０ 低稳定性有机化合物的低温分解

３

４

半纤维素（Ｈ）

纤维素（Ｃ）

１８０～４２０

１８０～４２０

污泥半纤维素和纤维素类物质的热分解

污泥半纤维素和纤维素类物质的热分解

５ 木质素（Ｌ） ４００～５７０ 木质素和塑料的热分解

６ 无机化合物（Ｉ） ６００～８００ 无机化合物特别是碳酸盐的分解

表３　生物物理预处理污泥的ＤＴＧ曲线特征点统计

Ｔａｂ．３　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｏｉｎｔｓｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｅ?ｔｒｅａｔｅｄｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

β／
℃·ｍｉｎ－１

狋０／℃
狋／℃

Ｏ　 　　Ｈ　　 　Ｃ　　 　Ｌ　　 　Ｉ

ＤＴＧ

Ｏ　　 　Ｈ　 　　Ｃ　 　　Ｌ　 　　Ｉ

１０ ２１７．０ １３１．０ ２８４．５ ３２８．５ ４３９．５ ６９０．５ ０．２３ １．３６ １．５３ ０．７７ ０．６１

２０ ２２７．７ １４１．０ ２８５．０ ３３５．７ ４５１．７ ７１３．７ ０．５１ ２．５６ ２．７４ １．４５ １．１９

４０ ２３５．７ １５３．０ ２９４．３ ３３９．０ ４６０．３ ７２７．０ ０．９２ ５．２８ ５．５１ ２．５５ ２．１９

　　由图２可知：生物物理预处理污泥的主要热分解区间为１８０～５５０℃，这与前人的研究结果
［１６］是一

致的．在该活性区间中，对于Ｈ，Ｃ峰（１８０～３９０℃），生物物理预处理污泥双峰部分分开，质量损失占总

质量损失的２０％，推断主要是由易生物降解性物质、半纤维素和纤维素物质的分解所致．此外，高分子

化合物的解聚作用也是导致Ｈ，Ｃ峰的另一个原因．在极端嗜热的生物物理预处理阶段，存在于细胞壁

的有机聚合物或絮凝的高分子聚合物一定程度上破解，导致生物物理干化污泥呈现在 Ｈ，Ｃ区间的低挥

发速率．对于Ｌ峰（３９０～５５０℃），主要是由于死亡细菌、木质素和塑料的分解所致．该区间生物物理预

处理污泥的质量损失量占总质量损失的７％．

残余物质量损失主要发生在较高的温度，如Ｉ区间（＞５５０℃）．在该区间主要是由于低温段难以分

解的不可生物降解性物质所致．就Ｉ区间来说，生物物理预处理污泥的质量损失量占总质量损失的９％．

４６３ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１７年
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２．２　热解反应动力学分析

污泥的热解过程可认为是不同组分单独热解的集成行为［６］．研究中，生物物理预处理污泥热解将４

种主要成分Ｈ，Ｃ，Ｌ，Ｉ单独热解行为集成．根据伪多组分多级整体模型（ＰＭＯＭ）
［１７?２０］，假设每级主要伪

成分呈均质热解，每单级的热分解反应动力学参数计算式为

ｌｎ［犵
（α）

犜２
］＝ｌｎ

犃犚

β犈
·［１－

２犚犜
犈
］－

犈
犚犜
． （１）

式（１）中：犃为指前因子；犈为活化能；犚为普适气体常数，犚＝８．３１４Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１；犜 为绝对温度；狀

为反应级数；β为恒定加热速率，实验中β＝ｄ犜／ｄ狋；α是狋时间处的质量损失量，α＝（犠０－犠ｉ）／（犠０－

犠ｆ），其中犠０，犠ｉ，犠ｆ分别为初始、当前和最终的残余物量．

通常在研究污泥的热分解过程中，该方程可被假设为２犚犜／犈１
［１６，２０］．因此，其反应动力机制方程

可被简化为

ｌｎ［犵
（α）

犜２
］＝ｌｎ［

犃犚

β犈
］－

犈
犚犜
． （２）

式（２）中：当狀＝１时，犵（α）＝－ｌｎ（１－α）；当狀≠１时，犵（α）＝（１－（１－α）
１－狀）·（１－狀）－１．

以ｌｎ（犵（α）／犜
２）和１／犜绘图，根据所得直线的斜率和截距可以计算单一伪组分的活化能与指前因

子．热解样品的平均活化能（犈ｍ）由质量分配加权平均法计算，即

犈ｍ ＝犉１×犈１＋犉２×犈２＋…＋犉狀×犈狀． （３）

式（３）中：犈狀 代表每一种伪组分的热解活化能；犉狀 代表相应组分热分解区域的质量损失权重．

计算的动力学参数，如表４所示．由表４可知：生物物理干化污泥Ｈ，Ｃ，Ｌ和Ｉ部分的表观活化能分

别为１４．４８，４８．１５，８５．２２和６０．１６ｋＪ·ｍｏｌ－１．对于该样品中的木质素和无机组分的表观活化能较高，

污泥热解半纤维素类物质的反应级数为１级，而纤维素、木质素、无机组分热解的反应级数介于１．５～

２．０之间．最终，生物物理预处理污泥的平均表观活化能犈ｍ 为４８．８４ｋＪ·ｍｏｌ
－１．

表４　生物物理预处理污泥热解动力学参数

Ｔａｂ．４　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｒｅ?ｔｒｅａｔｅｄｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

阶段 狋／℃ α／％ 狀 犈／ｋＪ·ｍｏｌ－１ 犃／ｍｉｎ－１ 犚２

Ｏ １２３．５～１５４．０ ０．５７ １．７５ ２５．４６ ７．２３×１０９ ０．９４９９

Ｈ １６２．５～２９１．０ ９．００ １．００ １４．４８ ０．１９×１０３ ０．９６０２

Ｃ ２９１．０～３９４．０ １２．６１ １．６９ ４８．１５ １．４５×１０７ ０．９４６７

Ｌ ４０２．０～５２２．０ ６．４９ １．７８ ８５．２２ ３．９１×１０９ ０．９５４２

Ｉ ５３９．５～８９５．５ ８．４０ １．６０ ６０．１６ １．５２×１０６ ０．９４９３

２．３　产气分析

同步热重?质谱（ＴＧ?ＭＳ）分析中，利用质谱检测粒子强度犐，分别表征 Ｈ２，ＣＨ４ 和ＣＯ２ 三种典型气

体组分在生物物理预处理污泥热分解过程中的同步释放规律，如图３所示．图３中：不同温度条件下的

特征峰表示气体释放规律和质量损失速率之间的关系．由图３（ａ）可知：Ｈ２ 的释放峰值主要在４５０，７００

℃附近，分别对应ＤＴＧ曲线的Ｌ，Ｉ峰位置，其中，７００℃附近是Ｈ２ 的主要释放区域．Ｈ２ 的释放主要是

来源于两个过程，即热挥发过程和成焦过程［２１］．热挥发过程为水分、碳氧化物和碳氢化合物等物质的热

分解；成焦过程为以半焦为反应物质进行二次催化裂解产氢，且成焦过程是 Ｈ２ 释放的主要过程．生物

物理干化污泥在低温区间（＜５５０℃）产氢相对受到抑制，主要是由于好氧发酵过程中污泥挥发性有机

物质一定比例的代谢利用所致．当热重温度进入到Ｉ区间（＞５５０℃）时，生物物理预处理污泥的 Ｈ２ 的

释放强度显著增强．这主要是由于无机化合物，如碳酸盐类物质在成焦过程中的诱发作用所致．

成焦过程中，半焦和气体之间的主要异相反应方程分别为

Ｃ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋Ｈ２　 （水?汽反应），

Ｃ＋ＣＯ２ →２ＣＯ　（Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应）．

　　成焦过程中，气相间的重整反应为

ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋ＣＯ２，

Ｃ狀Ｈ犿＋２狀Ｈ２Ｏ→ （２狀＋犿／２）Ｈ２＋２狀ＣＯ２，

５６３第３期　　　　　　　　　　　韩融，等：生物物理预处理污泥热解特性及动力学分析
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（ａ）Ｈ２

Ｃ狀Ｈ犿 ＋狀ＣＯ２ → （犿／２）Ｈ２＋狀ＣＯ．

　　生物质热解的两种 Ｈ２ 产生来源中，基于成焦过程

的产氢量是挥发产氢的约３倍以上
［１８］．因而，生物物理

干化污泥由于在成焦过程中占据优势，从而强化了氢气

的产量．

由图３（ｂ）可知：甲烷的生成与其他碳氢化合物

（Ｃ狓Ｈ狔）的释放规律类似，呈现在４５０℃附近单峰分解

的规律，分解区间对应ＤＴＧ曲线中的Ｌ区间．由此推

断，甲烷由半纤维素、纤维素、木质素等物质分解所致．

由图３（ｃ）可知：ＣＯ２ 的释放在３５０，４５０和７００℃附

（ｂ）ＣＨ４ （ｃ）ＣＯ２　　

图３　生物物理预处理污泥热解质量损失与典型气体同步释放规律

Ｆｉｇ．３　Ｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅｓｙｎｃｈｒｏｎｉｚｅｄｗｉｔｈｔｙｐｉｃａｌｇａｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｐｒｅ?ｔｒｅａｔｅｄｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

近呈现３个特征峰，分别对应ＤＴＧ曲线的Ｈ＆Ｃ，Ｌ和Ｉ峰．由此推断，其主要由于无机物质如碳酸盐等

分解引起．由最后一个反应式可知：生物物理预处理污泥中，碳氢化合物和ＣＯ２ 的优势释放有利于高温

段生成氢气，促进氢气产生量的提高．

３　结论

生物物理预处理污泥的热分解过程可划分为６个阶段（Ｍ，Ｏ，Ｈ，Ｃ，Ｌ和Ｉ），分别表征为水分、低稳

定化合物、半纤维素、纤维素、木质素和无机化合物的分解，其中，主要的５部分Ｏ，Ｈ，Ｃ，Ｌ和Ｉ的表观

活化能分别为２５．４６，１４．４８，４８．１５，８５．２２，６０．１６ｋＪ·ｍｏｌ－１．

污泥经过生物物理预调质之后具有较高的热分解效率，氢气释放主要在４５０，７００℃附近，分别由热

挥发作用和成焦作用所致．其中，成焦过程是 Ｈ２ 生成的主要作用．甲烷在４５０℃附近呈现单峰分解的

规律，ＣＯ２ 在３５０，４５０和７００℃附近分３个阶段释放．
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