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摘　要：城市污水生物处理过程既是一个污染物物质转移变化的过程，也是一个能量转化利用

的过程。以重庆市二级污水处理厂的污水和污泥作为研究对象，测定了污水及污泥的高位热值、挥

发分和碳、氢、氧、氮、硫等元素含量，分析了挥发分对高位热值的影响。结果表明：挥发分与高位热

值之间具有较好的相关性，挥发分小于３０％时，高位热值与挥发分之间呈负相关；挥发分大于３７％

时，高位热值与挥发分之间呈正相关。通过采用 Ｄｕｏｎｇ公式进行理论推算，发现挥发分小于

２８．２６％时，高位热值与挥发分之间呈负相关；挥发分大于２８．２６％时，高位热值与挥发分之间呈正

相关。实验结果与理论推算吻合较好，表明所提出的污水和污泥高位热值分析方法有效，且该方法

拓展到污水测定可行。
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　　城市污水生物处理过程既是一个物质转移变化

的过程，同时也是一个能量转化的过程。污染底物

中的营养物质被生化反应器内的微生物摄取，在进

行合成微生物细胞和被降解为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ等物质

形态的同时，与之耦合的是能量的迁移和转化，即依

靠微生物的分解代谢作用将污泥物中蕴含的化学能

转化为细胞合成及维持生命所需要的各类能量，并

释放出热量，使污染物含能水平降低或向低能态物

质转化，因此可以借助热力学方法对城市污水的生

物处理过程进行研究［１２］。燃烧热是一类热力学测

试指标，其测试手段相对容易，根据进出生物反应器

有机物的燃烧热值能从宏观上反映污水和污泥的含

能水平，以及能量富积情况。因此，可利用热值指标

来判识处理污染物反应的进程与程度，也可以用来

指导污泥处置与利用（如厌氧处理与堆肥）技术的途

径选择。

目前，国内基于污泥焚烧及其能量利用为目的

进行了一些污泥燃烧热的分析研究［３７］。燃烧热值

的测定多借用煤燃烧热值测定方法。在煤的热值测

定中，挥发分Ｖ（ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）是炼焦、气化需

要考虑的指标，是动力煤按发热量计价的一个指标，

是煤分类的重要指标。挥发分高的煤容易燃烧，且

它还反映了煤的变质程度。在污泥的热值测定研究

中，已有研究［７１４］也发现挥发分含量对污泥的燃烧

热值影响较大，工业分析法正是以污泥中挥发分的

含量来计算污泥热值的。现有研究通常仅采用污泥

作为研究对象，对于挥发分含量较小的污水，则研究

甚少，因而，难于判识污水处理的进程以及污泥富积

能量的程度和可利用价值。

前期研究［２，１５］以重庆市若干二级污水厂的污

水、污泥作为研究对象，采用 ＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪

及ＩＫＡＣ５０００型量热仪，建立了准确可靠的元素分

析方法及适合污水、污泥热值测定的量热方法。文

中通过研究挥发分和污水、污泥高位热值之间的关

系，以期建立能量指标与常规指标的对应关系，分析

城市污水处理厂污水、污泥的含能水平及其变化，完

善废水生物处理系统热力学分析的测试手段，既为

指导污水处理工艺运行服务，又为污泥处置利用提

供技术指标支持。

１　试验部分

１．１　试验方法及仪器

参照《煤的工业分析方法》（ＧＢ／Ｔ２１２—２００１）

测定样品的灰分及挥发分；参照文献［１５］，用Ｖａｒｉｏ

ＥＬ元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）测定样品的

元素组成；参照文献［２］，用ＩＫＡＣ５０００型量热仪

（德国ＩＫＡ公司）测定样品的热值。

１．２　仪器控制条件

ＩＫＡＣ５０００型量热仪：充氧压力３．０ＭＰａ；测量

模式为绝热模式。

元素分析仪：炉１（燃烧管）１１５０℃；炉２（还原

管）８５０℃（氧模式下为０℃）；氦气（载气）压力０．２０

ＭＰａ；氦气（载气）流速２００ｍＬ／ｍｉｎ；氧气（氧化气

体）压力０．２５ＭＰａ（氧模式下关闭）。

１．３　试验样品采集及预处理

选择重庆市唐家沱污水处理厂作为主要研究对

象，在满足取样点能覆盖所有工艺段，并能反映污水

经过工艺过程后有机污染变化情况的条件下，研究

所用的样品取自污水厂进水、出水、初沉污泥、剩余

污泥、混合污泥和脱水污泥。同时为进行横向比较，

在同一期间还采集了重庆市唐家桥污水处理厂、城

南污水处理厂和北碚污水处理厂的污水和污泥样

品。共计１６个污水样品，２５个污泥样品。样品用

塑料桶采集后，放入密封盒内密封保存，２ｈ内送至

实验室对样品进行预处理。

在样品分析前，将密封盒内的样品振荡均匀，倒

入１００ｍＬ蒸发皿中，置入温度为１０３～１０５℃的鼓

风烘箱中烘干至恒重，用研钵将烘干的样品研磨成

细粉状（用于量热仪测试的样品粒径应小于２ｍｍ），

然后将预处理好的样品放入带标签的玻璃试管中备

用，于研磨当天测定。

每个污水、污泥样品进行３次重复试验，同一样

品同步进行３次测定，结果取算术平均值。

２　结果与分析

２．１　污水污泥样品元素组成分析

污水和污泥的主要化学成分有碳（Ｃ）、氢（Ｈ）、

氧（Ｏ）、氮（Ｎ）、硫（Ｓ）、灰分（Ａ）及水分（Ｗ）。其中，

Ｏ、Ｎ、Ａ及 Ｗ 均是不可燃成分；Ｃ是主要的可燃元

素之一，完全燃烧时生成ＣＯ２；Ｈ是燃料中单位质量

提供燃烧热最多的物质；Ｓ分为两部分，一部分是含

在硫酸盐中的无机硫，不能燃烧，另一部分是有机

硫，可燃烧放热［１６］。采用元素分析仪对唐家沱污水

处理厂的１０个污水样品和２０个污泥样品进行分

析，结果如图１所示。
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图１　污水污泥样品的各个元素质量百分含量

　　图１中，编号１～５为出水样品，编号６～１０为

进水样品，编号１１～３０为污泥样品。从图１可以看

出，虽然单位质量 Ｈ 元素提供的燃烧热最多，但污

水、污泥中可燃 Ｈ 元素的质量含量并不高，大约在

１％～５％，所以样品中提供燃烧热最多的仍是Ｃ元

素，且Ｏ、Ｎ、Ｓ元素在污水和污泥中的质量含量变化

不大。

２．２　污水、污泥挥发分与高位热值的关系

挥发分中含有的物质绝大多数是由Ｃ、Ｈ、Ｏ、

Ｎ、Ｓ５种元素构成，这５种元素又是影响污水和污

泥燃烧的几种主要元素，所以挥发分可以从一定程

度上反映样品的热值，两者之间必然存在着密切关

系。采用ＩＫＡＣ５０００型量热仪测定污水和污泥样

品的高位热值，并作出挥发分与高位热值之间的关

系图，结果如图２所示。

图２　高位热值与挥发分的关系

图２中，挥发分在２５％～３０％之间的是出水样

品，其高位热值均较低；挥发分在３７％～４５％之间

的是进水样品；挥发分在４５％～７５％之间的是污泥

样品，其高位热值均较高。从总体看来，挥发分高的

样品其发热量也较高；但从图２中发现，不同浓度的

样品，其高位热值与挥发分之间的关系差异较大，故

分别从进水、出水、污泥三方面分析，作出各自的高

位热值与挥发分的关系曲线，如图３ ５所示。

图３　出水样品高位热值与挥发分的关系

图４　进水样品高位热值与挥发分的关系

从图３可以看出，挥发分在３０％以下时，高位

热值与挥发分之间呈负相关，相关系数ρ狓狔 ＝

－０．８６４６，在α＝５％的显著性水平下，样本数量狀＝

８时，查相关系数检验表得临界值ρ０．０５＝０．７０６７，

ρ狓狔 ＞ρ０．０５，高位热值与挥发分之间的线性相关显

著。从图４、５中看出，挥发分在３７％以上时，高位

热值与挥发分之间呈正相关。图４中ρ狓狔＝０．８２５２，

狀＝８，ρ０．０５＝０．７０６７；图５中ρ狓狔＝０．４３８７，狀＝２７，

ρ０．０５＝０．３８０９，均满足 ρ狓狔 ＞ρ０．０５，说明挥发分在

３７％以上时，高位热值与挥发分之间的线性相关
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图５　污泥样品高位热值与挥发分的关系

显著。

据此得到高位热值与挥发分的关系式：

犙ＨＨＶ

－３．８６犞＋１．３５０３ （２５％＜犞＜３０％）

＝２１．２５×１０
－２犞－４．０６８９ （３７％＜犞＜４５％）

６．６８×１０
－２犞－９．０６９８ （４５％＜犞＜７５％

烅

烄

烆 ）

。

（１）

式中：犙ＨＨＶ为高位热值，ｋＪ／ｇ；犞 为挥发分，％。

２．３　进出水样品元素含量分析

对唐家沱污水处理厂５批进出水样品的３次平

行元素分析测定结果取均值，其进出水样品的元素

质量百分含量如图６、图７所示。

图６　进水样品各元素的质量百分含量

图７　出水样品各元素的质量百分含量

在样品燃烧过程中，只有Ｃ、Ｈ元素和Ｓ元素中

的有机硫部分提供燃烧热，而Ｎ、Ｏ、Ａ和 Ｗ 均不可

燃［１６］。在污水处理过程中，一部分有机物转移到了

活性污泥中，另一部分则被分解成了ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，

还有一部分以ＣＨ４ 等气体形式散失，导致了出水中

Ｃ的损失，出水样品中Ｃ元素的质量含量平均值仅

为５．７％，而 Ｈ元素的质量含量也只有１％左右，使

得出水样品的高位热值大幅度下降。出水的 Ｏ元

素含量平均值为１８．４％，与进水样品相比略小，而

Ｎ和Ｓ元素在污水、污泥中的含量均较低。因此，在

水处理过程中，污水中所含的污染物质在向着无机

化转化过程中也是向低能态发展的过程，使得出水

的高位热值受到 Ｏ、Ｎ、Ｓ元素不可燃成分的影响

增大。

２．４　出水样品热值理论分析

采用经典的Ｄｕｌｏｎｇ公式（该公式将高位热值定

义为碳、氢、氧、硫和氮在燃烧过程中所释放出来的

热量的组合）计算水样品的理论高位热值［１７］：

犙ｇｒ＝３３．９３０犆＋１４４．３２０×（犎－０．１２５犗）＋

９．３００犛＋１．４９４犖 （ｋＪ／ｇ）。 （２）

式中：犆为每克样品干燥基中Ｃ的质量分数，％；犎

为每克样品干燥基中 Ｈ 的质量分数，％；犛为每克

样品干燥基中Ｓ的质量分数，％；犗为每克样品干燥

基中Ｏ的质量分数，％；犖 为每克样品干燥基中 Ｎ

的质量分数，％。

若建立水样品的理论高位热值犙ｇｒ与挥发分犞

的一元线性回归方程，则其相关系数为－０．５０４４，

一元线性相关较差；若建立犙ｇｒ与犞 的一元非线性

回归方程，如式（３）所示：

犙ｇｒ＝０．１１３４犞
２
－６．４０９２犞＋９０．６２１。 （３）

　　在α＝１％的显著性水平下，样本数量狀＝８时，

其相关系数为０．６４８０＞ρ０．１０，说明式（３）所得到的

回归方程成立，为一抛物线方程。由式（３）可以得

出，当犞＝２８．２６％时，犙ｇｒ值最小，犙ｇｒ＝０．０６１４ｋＪ／ｇ；

当犞＜２８．２６％时，犙ｇｒ值随着犞 的升高而降低；当

犞＞２８．２６％时，犙ｇｒ值随着犞 的升高而增大。实测

结果与上述理论计算吻合较好。

笔者所得到的挥发分与发热量之间的关系式

式（１）和式（３）以及相关性分析数据是以重庆污水处

理厂的污水、污泥作为研究对象，从而得出的经验公

式，并不完全适用于所有情况，但污水、污泥挥发分

对发热量的影响规律是具有共性的。受污染物来

源、地区差异等因素的影响，污水、污泥组分和物化

特性差别较大，会使得挥发分与发热量之间的关系

式中的系数有所差别。

３　结　语

１）通过对挥发分含量与高位热值关系的分析，
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发现污水、污泥热值和挥发分之间有着较好的相关

性。实验发现，挥发分犞＜３０％时，高位热值与挥发

分之间呈负相关；挥发分犞＞３７％时，高位热值与挥

发分之间呈正相关。并据此推导出了两者之间的关

系式。

２）通过采用Ｄｕｌｏｎｇ公式计算得到的高位热值

与挥发分含量的关系，得出在挥发分犞＜２８．２６％

时，高位热值随着犞 的升高而降低；挥发分犞＞

２８．２６％时，高位热值随着犞 的升高而增大。实测

结果与采用Ｄｕｌｏｎｇ公式理论计算结果吻合较好，表

明本文提出的污水高位热值测定方法可行。

３）在水处理过程中，污水中所含的污染物质在

向无机化转化过程中也是向低能态发展的过程。
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