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摘　要：利用热重法，研究了３种典型工业污泥（制药，造纸、啤酒）及其混合物在不同影响因素

下：热解温度、样品粒度、升温速率、热解压力、添加含金属元素化合物时的热解特性，研究得到热解

机理方程式和反应动力学参数。结果表明，热解温度与压力、升温速率、样品粒度和升温速率污泥

热解特性有重要影响，特别是添加了含金属元素化合物后，促进污泥热解有明显作用；３种典型工业

污泥在低、中、高温段热解反应级数狀分别为１，１．５，２．０，其热解特性参数并没有因为工业污泥试样

的混合而显著改变；工业污泥热解特性表现出与煤矸石料相同特性，热解初期活化能和频率因子较

低，随着热解温度升高，活化能和频率因子均增大，特别是在热解后期，活化能和频率因子都较高。
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　　工业污泥是指工业废水经处理后，沉淀分离出

的污浊物质。不同行业产生不同的工业污泥。目

前，主要的工业污泥有电镀污泥、炼钢炼铁污泥、炼

氧化铝污泥（赤泥）、建筑污泥、油田与炼油厂含油污

泥、化工医药污泥、造纸污泥、印染污泥、制革污泥

等。工业污泥中一般都含有大量的病原菌、寄生虫、

致病微生物，以及砷、铜、铬、汞等重金属和二口恶

口央、放射性核素等难以降解的有毒有害物质。由于

污泥含水率高、体积大，给堆放和运输带来困难。工

业污泥如果处理不当或不规范处理，随处堆放或直

接填埋，将会对地下水、生态环境等造成二次污染，

给生态造成破坏，如果开展综合利用，则是宝贵的二

次资源。因此，工业污泥处理与处置已成为目前突

出的环境问题之一。目前最常用的污泥处置方法

有：土地填埋、投海、农用、热处理等，在所有的处理

处置方法中，污泥焚烧处理技术具有污染少、减容减

量程度大、并可同时以热源或气源形式部分回收工

业污泥中能量的特点，因而，被认为是对污泥处理最

有效途径之一［１］。但我国目前的工业污泥处理，特

别是利用其能源的报道很少，因而应当加大对污泥

处理（特别是焚烧及能源利用）的理论和试验研究，

争取尽快推广工业污泥的能源化处理处置与利用方

法。因而，进行工业污泥的热解特性研究具有重要

的实用意义和价值。

热重分析是用于研究固体化学反应特性的重要

方法，它广泛地应用于固体反应特性的研究［２３］，污

泥热解是指污泥在常压无氧或低于理论氧气量的条

件下 加 热 干 燥 污 泥 至 一 定 温 度 （高 温：５００～

１０００℃，低温：＜５００℃）下的干馏和热分解
［４５］。

无氧热分解可促使污泥中有机物发生还原作用，产

生可供回收利用的低碳石化燃料，如甲烷或乙烷

等［６］。目前，国内外采用热重法对煤、污泥等的热解

和燃烧机理及动力学特性有了一定研究［１，７２０，２２］，冉

景煜等［９１４］采用热重法进行了煤矸石、工业污泥的

热解、燃烧特性与机理研究，王红等人［１５］应用ＴＧＡ

ＦＴＩＲ对比分析了城市污泥与煤的热解特性，研究

发现污泥中挥发分在某一温度时大量而迅速地析

出，且需要采用不同的机理来描述它的热解动力学

过程。蒋旭光等人［１６］采用差示热天平获得造纸污

泥和城市污水处理厂污泥的ＴＧ，ＤＴＧ，ＤＴＡ 曲线，

对污泥燃烧的物理化学过程进行了详细分析，认为

污泥的整个燃烧过程可分３个阶段。蒋旭光等

人［１７］还采用异重 流 化 床 燃 烧 技 术，在 内 径 为

Φ６０ｍｍ的小型热态流化床上进行了污泥的凝聚结

团特性及燃烧特性试验，得到了污泥在异重流化床

炉内的水分蒸发及挥发分析出过程。何晶晶等

人［１８］依据对城市污水厂污泥低温热化学转化（热

解）反应机理研究的结果，提出了污泥热解反应的二

级串联竞争反应模式。Ｆｏｎｔ
［１９］等人分析比较了７

种污泥的热重曲线，指出具有不同理化性质的污泥

在燃烧过程中表现出很大的差异。Ｏｔｅｒｏ
［２０］等人分

析了３种不同类型污泥的燃烧过程，并对它们与煤

混烧时燃烧特性参数的变化规律进行了研究等。

总之，虽然目前国内外对污泥的热解与燃烧特

性进行了一定的研究，但研究主要集中于城市生活

污水污泥及其与煤混烧，对工业污泥以及混合工业

污泥的研究不多。由于工业污泥种类繁多，工业污

泥组分随着时间、地域、行业不同而又有极大的差

异，有各自不同的特性；同时，不同种类的工业污

泥的有效合理混合，其影响因素及他们对其热解特

性及动力学特性是否将发生变化等问题都需进一

步进行探索研究。

１　实验装置、方法及试样

实验采用ＺＲＹ１Ｐ型综合热分析仪，其系统组

成可 参 见 文 献 ［１］。热 重 升 温 范 围 由 室 温 至

１０００℃，最高升温速率为３０℃／ｍｉｎ，测量精度为

０．１ｍｇ。

实验采用３种不同典型的工业污泥，以及其混

合工业污泥代表物（质量比）的实验组分如表１所

示，各试样的成分分析见表２。可以看出，工业污泥

高挥发份、低固定碳和低热值的特点明显。在实验

中采用氧化铝质坩埚，按比例混合均匀后取样品质

量９ｍｇ左右，在氮气流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ，分别将各

试样从５０℃加热到９５０℃进行不同工况的热解实

验，其实验工况见表３。

表１　工业污泥试样

样品编号 混合工业污泥代表物实验组成

１

２

３

４

桐君阁制药

铜梁造纸

重庆啤酒

１／３桐君阁制药＋１／３重庆啤酒＋１／３造纸

表２　工业污泥的工业分析及发热量

样品

编号
Ｍａｄ／％ Ｖａｄ／％ ＦＣａｄ／％ Ａａｄ／％

犙ｎｅｔ．ａｄ

／（ｋＪ·ｋｇ
－１）

１ ５．９０ ５２．４８ １３．４３ ２８．１９ １２８９６

２ ４．５０ ５４．８０ ９．９０ ３４．８０ ７５２２

３ ３．６０ ２５．２２ ５．８２ ６５．３６ ７２２８

４ ４．６７ ４４．１７ ９．７２ ４２．７８ ９２１６
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表３　实验工况表

工

况

样品

编号

升温

速率

／（℃·ｍｉｎ－１）

热解压

力／ＭＰａ

样品粒

径／ｍｍ

金属

化合物

１ １，２，３，４ １０，２０，２５ ０．２４ ０．０１２ 无

２ ２，４ ２０ ０．１４，０．２４０．０１２ 无

３ ４ ２０ ０．２４ ０．０１２
Ｋ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、

Ａｌ２Ｏ３

４ ２ ２０ ０．２４０．０１２，０．０３ 无

２　工业污泥热解特性影响因素分析

２．１　升温速率的影响

实验条件在压力为０．２４ＭＰａ，升温速率分别为

１０℃／ｍｉｎ、２０℃／ｍｉｎ和２５℃／ｍｉｎ下样品２的ＴＧ

和ＤＴＧ曲线见图１，图２～４分别示出了样品３、１、４

的ＤＴＧ曲线。不同升温速率工业污泥的热解特性

参数见表４。在实验中发现，升温速率改变后ＴＧ曲

线形状基本相同，但造纸污泥和含有造纸污泥的混

合污泥存在二次反应。单一污泥热解衍生在混合污

泥中有所体乱，并没因试样的混合而发生显著改变。

同时，不同样品开始发生热解反应的温度以及热解

的温度范围却相差较大。随着升温速率的增加，工

业污泥热解反应的起始温度和终止温度增高，热解

反应向高温侧移动，产生热滞后现象，达到热解终温

时污泥总失重量也均明显减少。对于制药污泥来，

升温速率为１０℃／ｍｉｎ、２０℃／ｍｉｎ和２５℃／ｍｉｎ时，

质量损失速率最大处的温度分别为５６８Ｋ、５９８Ｋ和

６０８Ｋ。同时还可以看出热滞后的现象并不与升温

速率成正比，当升温速率过快时，热解反应的起始和

终止温度的增高反而不明显。这是因为污泥的热解

是吸热反应，污泥的导热性能差，传热需要一定的时

间，升温速率的增加使颗粒内外的温差变大，颗粒外

层的热解产物来不及扩散，样品内部不能及时升温

挥发和分解。同时从图中还可以看出，升温速率越

高，ＤＴＧ曲线峰值加大，热解释放速率变大，挥发分

释放特性指数值越大，热解更剧烈。因为升温速率增

加，样品颗粒达到热解所需温度的时间变短，热解特

性愈好，有利于工业污泥的热解。

２．２　压力的影响

在升温速率为２０℃／ｍｉｎ，不同压力下样品２和

４的ＤＴＧ曲线如图５、６所示，不同压力工业污泥的

热解特性参数见表５。从中可以看出，随着压力的

升高，工业污泥热解各特征温度均有所增加，最大失

重速率减小，最大失重峰对应的温度随压力的升高

图１　造纸污泥不同升温速率下的热解犜犌和犇犜犌曲线

图２　重啤污泥不同升温速率下的热解犇犜犌曲线

图３　桐君阁污泥不同升温速率下的热解犇犜犌曲线
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图４　混合工业污泥不同升温速率下的热解犇犜犌曲线

而升高，燃烧反应区间向高温区移动；同时可以看

出，压力对于挥发分特性指数也存在一定影响，随着

压力的增加，挥发分释放特性指数减少，即热解压力

提高，增加了工业污泥挥发分的析出难度，犇 值

越小。

图５　造纸污泥不同压力下的热解犇犜犌曲线

图６　混合工业污泥不同压力下的热解犇犜犌曲线

２．３　含金属元素化合物的影响

在升温速率为２０℃／ｍｉｎ，压力为０．２４ＭＰａ条

件下，纯混合工业污泥（４号样品）及分别掺混５％的

ＮａＣｌ、Ａｌ２Ｏ３ 和Ｋ２ＣＯ３ 金属混合物的各工业污泥样

品的ＤＴＧ实验曲线分别见图７，混合工业污泥含不

同金属元素化合物热解特性参数见表６。从中可以

看出，在较大的温度范围内，各种金属混合物对工业

污泥热解特性有一定的影响，除了Ａｌ２Ｏ３，其它金属

氧化物对热解均有明显促进作用，Ｋ２ＣＯ３ 催化作用

最强。掺混一定量的过渡含金属元素化合物后，工

业污泥热解各特征温度均有所降低，使污泥的主要

热解区间向低温区移动，最大失重速率值和最终热

解转化率提高，挥发分释放特性也提高。这是由于

含金属元素化合物的掺入改变了污泥热解反应机

理，降低反应活化能，进而提高反应速率，具有一定

催化作用。

图７　混合工业污泥不同金属化合物下热解犜犌和犇犜犌曲线

含金属元素化合物的种类与污泥热解速率也有

很大关系，不同的含金属元素化合物对污泥具有不

同的催化活性。Ｋ２ＣＯ３ 和ＮａＣｌ对污泥的热解具有

明显的促进作用，Ａｌ２Ｏ３ 作用则不是很明显。这些

含金属元素化合物促进工业污泥热解过程的作用次

序为Ｋ２ＣＯ３＞ＮａＣｌ＞Ａｌ２Ｏ３。

２．４　粒径的影响

样品粒径的改变将影响颗粒的升温速率乃至挥

发分的析出速率，从而改变污泥的热解行为。在升

温速率为２０℃／ｍｉｎ下８０目和２００目２号样品不

同粒径的热解特性参数表７。从中可以看出，随着

样品粒径减小，工业污泥的各热解特征温度均减小，

反应区间变窄，热分解反应失重量增加，热解失重速

率峰值增大；同时可以看出，粒径越小，挥发分释放

特性指数越大，热解越有利进行，有利于工业污泥着

火。这是因为试样粒径对热传导和气体的扩散有着

较大的影响，粒径越大，反应比表面积下降，需要较

长的加热时间，即污泥颗粒内部热量传递影响其热

解过程；同时，大颗粒污泥的热解产物溢出阻力较

大，造成其热解产物析出量少于小颗粒污泥。

２．５　典型工业污泥热解机理和动力学分析

工业污泥的热解反应机理及其数学描述对了解

混合工业污泥的热解过程，分析其热解过程进而有

效地利用混合工业污泥有重要作用。
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根据质量作用定律可以得到样品分解速率：

ｄα
ｄτ
＝犽犳（犪）， （１）

式中：τ为反应时间；犽为速率常数；狀为反应级数；α

为解转化率，％，

α＝ （犠０－犠）／（犠０－犠 ∞）， （２）

式中：犠０ 为试样初始质量；犠 为试样在温度犜 时质

量；犠 ∞为试样热解最终质量；

由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式得：

犽＝犃犲
－
犈
犚犜， （３）

式中：犚为气体常数，８．３１Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犈为表观活

化能，ｋＪ／ｍｏｌ；犜 为 试 样 温 度，Ｋ；犃 为 频 率 因

子，ｓ－１。

对于污泥的热解反应，犳（犪）为由反应机理决定

的函数，表示未分解的反应物与反应速率之间的关

系，一般可用下式表示：

犳（α）＝犳（１－α）
狀， （４）

定义升温速率：φ＝ｄ犜／ｄτ，联立式（２）～式（４），可以

得到

ｄα
ｄ犜
＝
犃

φ
犲－

犈
犚犜（１－α）

狀， （５）

移项积分得：

∫
α

０

ｄα
（１－α）

狀 ＝
犃

φ∫
犜

犜
０

犲－
犈
犚犜ｄ犜， （６）

积分并整理上式得：

ｌｎ
－ｌｎ（１－α）

犜［ ］２ ＝ｌｎ
犃犚

φ犈
（１－

２犚犜
犈［ ］）－ 犈犚犜（狀＝１），

ｌｎ
１－（１－α）

１－狀

犜２（１－狀［ ］） ＝ｌｎ
犃犚

φ犈
（１－

２犚犜
犈［ ］）－ 犈犚犜（狀≠１），

（７）

令犪＝ｌｎ
犃犚

φ犈
（１－

２犚犜
犈［ ］），对大多数犈值，在反应

通常发生的温度范围内，犪通常为常数。令犢＝

ｌｎ
－ｌｎ（１－α）

犜［ ］２
，犫＝

－犈
犚
，犡＝

１

犜
，则有犢＝犪＋犫犡，

由上式作图求出该直线的斜率，进而可求得活化能

犈和频率因子犃，各试样的动力学参数见表８。

污泥为固体物质，其热解同样不能用单一的机

理函数犳（犪）来描述
［２１］。因此图１～４中ＤＴＧ曲线

峰值前、后（即污泥热解的第２阶段和第３阶段）分

别采取不同的热解机理来描述。在热解初始阶段，

由于热解的速率很小，这里未作分析。在进行污泥

热解机理函数的求取时，首先按式（６）或（７）作图，同

时，按机理函数犳（犪）＝（１－犪）
狀 分别以不同的反应

级数进行作图（在ＤＴＧ峰值前后反应级数狀分别选

取０．５，１，１．５，２．０，２．５），再计算相关系数，求取热

解机理函数及动力学参数，见表８。从表８可知，在

挥发分析出和燃烧阶段，４种试样表现出与煤矸石

等固体劣质燃料相同特性［１０］，热解初期是水分析出

阶段，由于试样里所含水分很少，所消耗的能量较

小，因此活化能和频率因子较低。随着温度升高，活

化能和频率因子均增大。但随着释放出的挥发分越

来越大，在挥发分析出达到最大失重率时，此时，活

化能降低。之后，挥发分析出量减少，燃烧放出的能

量也减少，此时活化能和频率因子变大。同时，也可

知，各样品热解特征与参数在混合样品中均有所

体现。

表４　不同升温速率工业污泥的热解特性参数

试样种类 升温速度 犜ｓ／Ｋ Δ犜１／２／Ｋ 犜ｍａｘ／Ｋ （ｄ狑／τ）ｍａｘ／（ｍｇ·ｍｉｎ
－１） 犇×１０－９

１号 １０ ４４２ ５２１ ５６８ ０．２１５ １．６４２

１号 ２０ ４５６ ５２６ ５９８ ０．４６１ ３．２１７

１号 ２５ ４６１ ５３５ ６０８ ０．６９９ ４．６６５

２号 １０ ４６３ ５６３ ６０８ ０．３３２ ２．０９７

２号 ２０ ４８２ ５８４ ６３３ ０．６８４ ３．８３８

２号 ２５ ４８５ ５８９ ６３８ ０．９０６ ４．９６９

３号 １０ ４５９ ５１８ ６００ ０．０８２ ０．５７４

３号 ２０ ４７２ ５３４ ６２４ ０．２４４ １．５５２

３号 ２５ ４７４ ５３７ ６２８ ０．２７２ １．６９９

４号 １０ ４６６ ５３５ ６１２ ０．２２７ １．４８６

４号 ２０ ４７４ ５４６ ６２６ ０．４１７ ２．５７３

４号 ２５ ４８０ ５５４ ６３４ ０．５５６ ３．２９６
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表５　不同压力工业污泥的热解特性参数

试样种类 压力／ＭＰａ 犜ｓ／Ｋ Δ犜１／２／Ｋ 犜ｍａｘ／Ｋ （ｄ狑／τ）ｍａｘ／ｍｇ·ｍｉｎ
－１ 犇×１０－９

２号 ０．１４ ４７３ ５８１ ６２３．４ ０．８６１ ５．０２３

２号 ０．２４ ４８２ ５８４ ６３３．０ ０．６８４ ３．８３８

４号 ０．１４ ４６９ ５３７ ６２０．５ ０．４６９ ３．００４

４号 ０．２４ ４７４ ５４６ ６２６．０ ０．４１７ ２．５７３

表６　混合工业污泥含不同金属元素化合物热解特性参数

试样种类 金属化合物 犜ｓ／Ｋ 犜１／２／Ｋ 犜ｍａｘ／Ｋ （ｄ狑／τ）ｍａｘ／（ｍｇ·ｍｉｎ
－１） 犇×１０－９

４号 Ｋ２ＣＯ３ ４５６ ５３３ ６１４ ０．５４１ ３．６２７

４号 ＮａＣｌ ４６１ ５４１ ６１８ ０．４９２ ３．１９１

４号 ＡＬ２Ｏ３ ４７２ ５４４ ６２３ ０．４３６ ２．６９４

４号 无 ４７４ ５４６ ６２６ ０．４１７ ２．５７３

表７　２号工业污泥不同粒径的热解特性参数

试样种类 粒径 犜ｓ／Ｋ 犜１／２／Ｋ 犜ｍａｘ／Ｋ （ｄ狑／τ）ｍａｘ／（ｍｇ·ｍｉｎ
－１） 犇×１０－９

２号 ２００目 ４８２ ５８４ ６３３ ０．６８４ ３．８３８

２号 ８０目 ５０８ ６０６ ６４２ ０．５８２ ２．９４５

表８　不同工业污泥热解反应机理函数及热解动力学参数

试样种类 热解温度区间 热解反应机理函数 相关因子 犈／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犃／１／ｓ

１号

１８０～３９５ 犳（犪）＝（１－犪）
１．５ ０．９９８７ １２．２６ ５．６９

３９５～５７０ 犳（犪）＝（１－犪）
２ ０．９９９５ ４６．２１ １６８．９１

５７０～７８０ 犳（犪）＝（１－犪） ０．９９６２ ７６．３２ １９２１．０２

２号

２１０～４２０ 犳（犪）＝（１－犪）
１．５ ０．９９１８ １４．６８ ８．９２

４２０～６３０ 犳（犪）＝（１－犪）
２ ０．９９３５ ６２．２８ ３２１．６８

６３０～８０５ 犳（犪）＝（１－犪） ０．９９６７ ９８．３６ ３２２４．３２

３号

２００～４２５ 犳（犪）＝（１－犪）
１．５ ０．９９４８ １５．６３ １２．４６

４２５～５９０ 犳（犪）＝（１－犪）
２ ０．９９８３ ４２．３０ ２２６．１９

５９０～７９０ 犳（犪）＝（１－犪） ０．９９６４ ６２．３８ １３１２．７６

４号

１８０～４１５ 犳（犪）＝（１－犪）
１．５ ０．９９８１ １４．４３ ６．１３

４１５～６１０ 犳（犪）＝（１－犪）
２ ０．９９７６ ６０．３２ ２７３．５９

６１０～８０５ 犳（犪）＝（１－犪） ０．９９７３ ８２．５３ ２５３７．２７

３　结　论

文中针对３种典型工业污泥（制药、造纸、啤酒）

及他们的混合工业污泥在不同的升温速率、压力、粒

径和含金属元素化合物的热解特性以及动力学特

性，获得了热解机理函数及动力学参数，得出以下主

要结论：

１）工业污泥单独热解时ＤＴＧ曲线的各热解峰在

混合物质热解曲线上都有所体现，各样品热解特征与

参数在混合样品中均有所体现。热解特征并没有因

为试样的混合而显著改变。

２）随着升温速率的增加，工业污泥热解反应的
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起始温度和终止温度增高，反应向高温侧移动，产生

热滞后现象，但热滞的现象并不与升温速率成正比；

同时ＤＴＧ曲线峰值加大，热解释放速率变大，挥发

分释放特性指数越大，热解更剧烈。

３）随着压力的升高，工业污泥热解各特征温度

均有所增加，最大失重速率减小，最大失重峰对应的

温度随压力的升高而升高，燃烧反应区间向高温区

移动，挥发分释放特性指数减少，工业污泥挥发分的

析出难度增加。

４）含金属元素化合物对污泥的热解特性有重要

影响，掺混一定量的含金属元素化合物后，工业污泥

热解各特征温度均有所降低，使污泥的主要热解区

间向低温区移动，最大失重速率值和最终热解转化

率提高，挥发分释放特性也有不同程度的提高，起到

一定的催化作用。同时含金属元素化合物的种类与

污泥热解率也有很大关系，含不同的金属元素化合

物对污泥具有不同的催化活性。Ｋ２ＣＯ３ 和ＮａＣｌ对

污泥的热解具有明显的促进作用，Ａｌ２Ｏ３ 作用则不

是很明显。实验中含金属元素化合物促进工业污泥

热解过程的作用次序为Ｋ２ＣＯ３＞ＮａＣｌ＞Ａｌ２Ｏ３。

５）随着试样粒度减小，工业污泥的各热解特征

温度均有不同程度的减小，反应区间变窄，热分解反

应失重量增加，热解失重速率峰值增大；同时粒径越

小，挥发分释放特性指数值越大，热解特性越好，对

工业污泥着火越有利。

６）工业污泥热解特性表现出与煤矸石等固体劣

质燃料相同特性。热解初期是水分析出阶段，活化

能和频率因子较低。随着温度升高，活化能和频率

因子均增大。但随着释放出的挥发分越来越大，在

挥发分析出达到最大失重率时，活化能降低，之后活

化能和频率因子又变大。
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