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摘要:利用热重-质谱联用仪对厌氧消化污泥和未消化污泥的燃烧和热解过程分别进行了研究.结果表明, 2种污泥燃烧和热解过程中的热失重

行为都可分为失水、有机物分解、无机物分解 3个阶段.在 300~ 350e 温度范围内,无论燃烧还是热解过程,未消化污泥有机物分解造成的热失

重现象均比厌氧消化污泥明显.无机物分解阶段,厌氧消化污泥主要是碳酸盐的分解,未消化污泥主要是硫酸盐的分解.采用同步质谱仪对热

解和燃烧的气态产物进行了分析,结果表明,污泥燃烧和热解过程除了产生大量的 H2 O和 CO 2外, 热解过程还产生 CH 4、C2H 6、C4H10、C7H 8

等有机气体以及 H 2.厌氧消化污泥热解时有机气体产生量小于未消化污泥.
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Comparison of therm ochem ical properties of anaerobic digested sludge and
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Abs tract: Com bust ion and pyro lysis of anaerob ic d igested sew age sludge and und igested sew age sludge w as investigated under air and n itrogen

atm ospheres by th erm ogravim etric- m ass spectrom etry ( TG-M S ). The resu lts show ed that the com bust ion and pyro lysis p rocesses cou ld be d iv ided in to

th ree stages: volat ilization of w ater, decompos it ion of organ ic substan ces and decomposit ion of inorgan ic substan ces. At tem peratu res from 300e to

350e , the d ecom position of organ ic substan ces of the und iges ted sludge is m ore sign if icant than that of the an aerob ic d igested sludge during both

combu stion and pyro lysis processes. During the decom pos ition of inorgan ic sub stances, the m ain decom posed substances for anaerob ic digested sludge are

carbonates w h ile for und igested s ludge they are su lfates. Th e gaseou s produ cts under d ifferent cond it ion s w ere an alyzed by coup led s imu ltaneous m ass

spectrom etry. Th e resu lts show ed that a large am ount ofH2O and CO 2 w ere released during th e pyrolys is and com bust ion p rocesses. Du ring pyrolysis, H 2,

CH 4, C2H6, C4H 10 and C7H8 w ere detected. The am ount of the organ ic gases em itted from th e anaerob ic d igested sludge w as sm aller than th at from

und igested s ludge.

Keywords: sew age sludge; TG-M S; pyro lysis; anaerob ic d igest ion

1 引言 ( Introduct ion)

随着城市污水产生量的增加及人们对城市污

水处理要求的日趋严格, 作为城市污水处理的副产

品 ) ) ) 城市污泥的数量也在急剧增加. 大量的污泥

如不能被合理的处理处置, 势必对城市造成 /二次

污染 0,很多城市已经遭遇污泥之困, 所以城市污泥

治理亟待加强.

高含量的重金属、细菌和病毒限制了污泥的农

用,而污泥填埋处理会占用大量的土地并且会污染

土壤和地下水. 由于城市污泥是一种由有机残片、

微生物、无机颗粒、胶体等组成的非均质体, 污泥中
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含有的大量有机质为其能源化利用提供了物质基

础 (贾相如等, 2005) , 如厌氧消化处理过程中产生

的沼气可作为能源回收利用,消化稳定后的剩余污

泥热值仍可达到 10000kJ# kg
- 1

. 所以热化学处理,越

来越成为城市污泥资源化利用的理想方式. 污泥焚

烧处理因其可以达到很好的减量化、稳定化和无害

化效果,而且燃烧产生的热能可以得到利用, 一直

受到研究者的关注; 污泥的热解处理被认为是可以

替代填埋和焚烧的具有生态效应的新的污泥处理

方法, 其热解产生的气体可以开发成气态燃料

( Fu llana et al. , 2003) .

基于对污泥热化学处理的考虑, 需要了解污泥

的燃烧热解特性.热分析联用技术可以提供污泥热

化学过程的许多重要信息. Ferrasse等 ( 2003)应用

TG-FT IR技术对某厌氧消化污泥燃烧过程中的气态

产物进行了分析; O tero等 ( 2002 )利用 TG-M S技术

对污泥和煤共燃烧过程进行了研究; Conesa等

( 1998)应用 TG-M S技术研究了厌氧消化污泥和好

氧消化污泥在氮气气氛下热解行为的差别. 目前,

利用 TG-M S同时对比研究厌氧消化污泥和未消化

污泥的不同热行为及气态产物变化的报道并不

多见.

本研究中应用 TG-M S联用技术研究厌氧消化

和未经消化的 2种城市污水污泥在空气气氛下燃烧

和在氮气气氛下热解的过程及整个过程中气态产

物的变化,并探讨厌氧消化对污泥燃烧和热解特性

的影响.旨在进一步了解城市污水污泥的热化学特

性,为城市污泥尤其是厌氧消化污泥作为燃料能源

化利用选择合适的途径, 进而为污泥的科学合理处

置和资源化利用最大化提供数据支持.

2 材料与方法 (M ater ia ls and m ethods)

2. 1 实验材料

厌氧消化污泥 ( GBD )样品及未经过消化的污

泥 ( LH )样品于自然通风条件下风干, 研磨过

015mm筛储存备用. 2个干燥污泥样品的工业分析、

元素分析和热值分析结果见表 1、表 2.

表 1 GBD和 LH的工业分析

Tab le 1 Prox imate ana lysis ofGBD and LH

污泥样品 M a r M ad A a d V ad FCa d

HHV /

( kJ# kg- 1 )

GBD 74. 90% 10. 22% 39. 40% 47. 00% 3. 38% 12882

LH 81. 73% 10. 59% 26. 58% 59. 60% 3. 23% 18795

表 2 GBD和 LH的元素分析

Tab le 2 E lem en tal analys is ofGBD and LH

污泥样品 N C H S O

GBD 2. 874% 30. 918% 4. 200% 4. 022% 22. 222%

LH 6. 526% 34. 731% 5. 303% 2. 666% 23. 621%

2. 2 实验仪器及方法
热重质谱联用仪系统由德国 NETZSCH公司的

STA 449 C型热重差热分析仪及 QM S 403 C型四极

质谱仪组成. 实验过程中同时记录热重曲线 ( TG)、

差热曲线 ( DTA )和质谱图 (M S).

试验条件:取质量 ( 30. 00 ? 0. 05) mg的样品置

于 A l2O3坩埚中; 升温范围: 30~ 1000e ; 程序升温

速率选取 10K# m in
- 1

; 实验气氛: N2 或空气;气体吹

扫速度: 60 mL#m in
- 1

.

3 结果 ( Results)

3. 1 GBD和 LH的燃烧与热解特性

图 1为 GBD和 LH 在空气气氛中燃烧的 TG-

DTG曲线. 由图可见, 污泥的燃烧失重可分为 3个

阶段.第 1阶段为自由水和结合水的析出阶段. GBD

是从初温到 170. 4e , LH是从初温到 158. 3e . 第 2

阶段是有机物分解燃烧及固定碳燃烧阶段, 也是污

泥失重的主要阶段, 在 700e 左右结束. 在此阶段

GBD和 LH的 TG曲线迅速下降, 相应的 DTG曲线

分别在 255. 7e 和 251. 1e 出现最大失重峰.值得注

意的是, LH在 308e 左右又出现了 1个小失重峰,

GBD在此温度附近却没有峰出现. 之后 2个污泥的

DTG曲线还各出现了几个小失重峰. 第 3阶段主要

是无机物质的分解阶段, GBD在 767. 0e 左右有一

较大失重峰,而 LH在 909. 2e 附近出现失重峰.

图 1 GBD和 LH燃烧时的 TG-DTG曲线

F ig. 1 TG-DTG curves of LH and GBD du ring combu stion
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图 2为 2种污泥在高纯氮气气氛中热解的 TG-

DTG曲线. 污泥热解过程同样可分 3个阶段.第 1阶

段仍为自由水和结合水的析出阶段, GBD和 LH此

阶段的温度区间分别是初温到 158. 5 e 和初温到

178. 7e . 第 2阶段为有机物分解及挥发份析出阶

段.在此阶段, GBD热解的 DTG曲线不同于燃烧时

只有 1个峰,其在 278. 6e 出现 1个最大失重峰之

后,在 312. 6e 又出现了 1个侧峰; LH 的热解 DTG

曲线虽然仍然有 2个峰出现, 但其在 276. 7e 出现

的第 1个峰较小 (失重速率峰值为 2. 47%#m in
- 1

) ,

而在 352. 2e 出现的第 2个峰成为最大失重峰 (失

重速率峰值达到 3. 45%#m in
- 1

). 2个污泥热解失重

的第 2阶段在 525e 左右结束. 525e 之后为 2种污

泥热解的第 3阶段, 推测主要是无机矿物质的分解

和残炭继续热解. 在此阶段, GBD的失重峰稍有提

前出现在 745. 2e 附近, LH 的热解失重向高温延

迟,出现在近 1000e 的位置.

图 2 GBD和 LH热解时的 TG-DTG曲线

Fig. 2 TG-DTG cu rves of GBD and LH during pyrolysis

3. 2 GBD与 LH热解和燃烧气态产物的质谱 (M S)

分析

为了确定污泥热解气态产物, 本研究中通过质

谱捕捉不同的质 /荷比 (m /z )值信号检测不同物质

的释放. 首先在污泥热失重整个过程中 ( 30 ~

1000e )对 m /z = 0 ~ 200信号进行 /全扫描 0 ( scan

m ode l), 然后分析扫描结果, 并结合文献 ( Conesa

et al. , 1998; Ca lvo et al. , 2007; Ishc ia, 2007 )选定特

定的 m /z值 (如表 3) , 再记录检测污泥热失重整个

过程中特定的几种 m /z值信号强弱随温度的变化,

进而分析关注的一些物质的释放情况, 图谱见图 3

~图 6.

由表 3可知, m /z = 2对应的是 H 2. 图 3显示,

在污泥的热解过程中,从 450e 开始,在很宽的范围

内都有 H2 的释放. H2 是一种很重要的气体,其高位

表 3 质谱 m /z信号分布与对应的相关分子

Tab le 3  Relationsh ip betw een m ass num ber (m /z ), fragm ent and

probab le paren tm olecu le

m /z 离子 可能的相关分子

2 H +
2

H2

15 CH +
3

CH 4

18 H
2
O + H2O

30 C2H +
6 , NO + C2H 6, NO +

32 O +
2 , CH3OH + , CH3NH +

2 O 2, CH3 OH, CH 3NH2

44 CO +
2 CO2

55 C4H +
7 C4H 10 (丁烷 )

64 SO+
2 SO 2

91 C7H +
7 C7H 8

图 3 热解时 GBD和 LH中 m /z= 2、15离子的释放

Fig. 3 m /z= 2, 15 em ission for GBD and LH du ring pyrolys is

热值 (HHV)可达到 12. 80M J#m
- 3

( Dav id R, 2006) ,

故污泥热解产生的 H2 可以收集用作气体燃料. m /z

= 15信号值对应的是甲烷 ( CH4 )的释放,甲烷的高

位热值也很高, 为 42. 68 M J#m
- 3

( Dav id, 2006) . 由

图 3可见, CH 4 的释放在较低温度 ( 250e 左右 )开

始,峰值出现在 550~ 650e 之间,最后延续到 800e

以上.笔者推断, 700e 之前主要是复杂有机物分解
引起的 CH 4释放, 而 LH的这部分有机物含量是高

于 GBD的,所以 LH的 CH4 释放也多于 GBD. 高温

段 ( 700e 以上 )的 CH 4释放可能是由于焦炭中部分

浓缩难分解有机物 C) C键断裂造成.

图 4显示了 m /z = 18离子流曲线, m /z = 18对

应的是 H 2O.由图 4可见, H 2O的释放从 100e 左右

开始出现,持续到 700e 以上,且 GBD在 325e 出现

最大释放峰, 而 LH 在 325e 附近出现侧肩后, 在

400e 左右出现最大的离子峰. 结合 2种污泥在氮气

气氛下的 TG-DTG曲线可得,在 200~ 600e 范围内,

H 2O的离子释放峰和失重峰之间有很好的对应关

系. 综上分析推断, 200e 之前是自由水和结合水的
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释放, 200~ 600e 范围内是脱水反应和结晶水分解

造成的水释放, 600e 以上可能是高分子含氧有机化

合物在无机物的催化作用下分解产生 H 2O.

图 4 热解时 GBD和 LH中 m /z= 18离子的释放

F ig. 4 m /z = 18 em iss ion for GBD and LH du ring pyrolys is

有机物分解产生的烃有乙烷、丁烷、甲苯 (m /z

= 30, 55, 91), 主要都在 450 ~ 700e 温度范围内释

放出来. GBD经过厌氧消化稳定,有机物含量减少,

所以分解产生的气态烃的量也相应较少 (图 5) . m /z

= 30对应的是乙烷 ( C2H6 )或 NO,在 700e 之前主
要是 C2H6 的释放.分析谱图形状,在 700~ 800e 之

间, GBD的 m /z= 30曲线有一侧肩出现, 而 GBD无

机物分解失重峰正是在此温度段出现, 推断此时可

能有碱金属硝酸盐分解产生 NO, 并按以下方程式

进行, 其中 A是碱金属 ( Tam er Karay ild irim et a l. ,

2006) :

图 5 热解时 GBD和 LH中 m /z= 30、55、91离子的释放

F ig. 5 m /z= 30, 55, 91 em ission for GBD and LH during pyrolys is

ANO3
300e

ANO2 +
1

2
O2 ( 1)

ANO2
> 500e

NO+ alkaline. ox ide ( 2)

CO2 (m /z= 44)的释放如图 6所示. 图中显示了

GBD和 LH分别在热解和燃烧过程中 m /z= 32( O2 )

和 m /z= 44离子流的释放情况及 GBD热解时的差

热曲线 ( DTA ). 2种污泥在热解和燃烧时 CO2 释放

曲线出现明显不同.热解时, CO2释放从 200e 左右
开始,最大离子释放峰出现在 450e 左右, CO2 释放

量明显小于燃烧时; 而燃烧时, CO2 释放虽然也从

200e 左右开始,但在 450~ 775e 的较宽温度范围
内持续出现最大的释放区间. 产生以上不同的主要

原因:一是空气的氧化环境促进了污泥的热分解,

使污泥分解进行得更加剧烈更加彻底,从而生成更

多的 CO 2. 二是在 500 ~ 700e 范围内,在空气气氛

下,固定碳的燃烧及污泥热解产生的高能及有机可

燃气体的燃烧导致 CO2最大释放区间从 500e 左右

持续到 700e 以上.

图 6 热解和燃烧时 GBD和 LH中 m /z= 32和 m /z= 44离子的

释放

F ig. 6 m /z = 30 and m /z = 44 em ission for GBD and LH during

pyrolys is and com bust ion

从图 6中还可以看出, 2种污泥燃烧过程中, 除

800e 温度点特征外,对应 m /z= 44曲线的每一个突

变,其 m /z= 32曲线都有一个相应的突变, 表明这

些 CO 2的产生对应于污泥中含碳物质的燃烧并消

耗氧气.但是, GBD的 CO2释放在 800e 附近有一个
不同于 LH的特点.燃烧时, GBD的 m /z= 44曲线在

800e 附近出现一个侧肩, 而其 m /z= 32曲线在此并

未出现对应的侧肩; 热解时, GBD的 m /z = 44曲线

在 800e 附近出现一个释放峰, 且 DTA曲线对应有

一个小吸热峰. 可见, GBD不论是燃烧还是热解过

程,都在 800e 附近比较集中地有 CO2 气体释放, 并

且在燃烧过程中释放 CO2 的同时, 并未对应消耗

O2,由此验证了 GBD在 750~ 800e 附近很可能出

现了无机碳酸盐的分解.
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4 讨论 (D iscussion)

4. 1 不同气氛对 GBD和 LH的热失重特性的影响

由图 1、图 2分析结果可知, 不论是燃烧过程还

是热解过程, 污泥的热失重都可分为失水、有机物

分解及无机物分解 3个阶段.但是,有些文献中将污

泥燃烧过程分为失水、挥发份的析出和燃烧、固定

碳燃烧 3个阶段 (刘亮等, 2006a; 2006b) . 本研究结

果显示,污泥种固定碳含量很少,第 3个阶段应该是

无机物分解为主.

对图 1和图 2分析还可看出,燃烧气氛不同, 污

泥的失重速率和失重率等都有不同,这与一些学者

的研究结果相似 (刘刚等, 2005; 贾相如等, 2005; 王

玉如等, 2007) . GBD和 LH 热解和燃烧特性参数列

于表 4. 其中, DTGmaxn是失重速率峰值, Tmaxn是失重

速率峰值对应的温度,下标中的 n表示第 n个峰.

表 4 GBD和 LH燃烧热解特性参数

Table 4 C ombu stion and pyrolys is param eters of LH and GBD

样品 Tma x1 /e
DTGmax 1 /

m in- 1

Tm ax2 /

e

DTGm ax2 /

m in- 1

Tma x3 /

e

DTG max 3 /

m in- 1

Tm ax4 /

e

DTGm ax4 /

m in- 1
总失重率

GBD 空气 110. 7 - 0. 54% 255. 7 - 2. 02% _1) _ 767. 0 - 1. 02% 56. 17%

氮气 102. 5 - 0. 66% 278. 6 - 1. 85% _2) _ 745. 2 - 1. 31% 52. 38%

LH 空气 105. 2 - 0. 59% 251. 1 - 2. 68% 308. 0 - 2. 18% 909. 2 - 0. 17% 71. 55%

氮气 97. 6 - 0. 71% 279. 6 - 2. 47% 351. 6 - 3. 45% 1000 - 0. 26% 63. 47%

  注: 1) 空气气氛下, GBD在 Tm ax3的位置上未出现失重峰; 2) 氮气气氛下, GBD在 Tm ax3位置上出现一个侧肩而不是峰

  由图 1、图 2及表 4分析可得, 污泥在空气的氧

化气氛下的燃烧相对于其在氮气还原气氛的热解,

反应更剧烈更彻底.如 GBD燃烧过程中的总失重率

比热解时高出 3. 79% , LH也有此现象发生. 这主要

是由于在空气气氛下增加了残炭的燃烧, 进而剩余

固体量变得更小;在 200~ 400e 的有机物分解阶段

可明显看出,在 200~ 300e 和 300~ 400e 区间分别
有比较集中的热失重现象. 可见, 有键能不同的有

机物先后分解挥发. 而燃烧过程较之热解过程, 又

明显使污泥在 200 ~ 300e 时的失重率和失重速率

增加, 而使 300 ~ 400e 时的失重率和失重速率减
少.这说明, 空气气氛可促进一些复杂有机物在较

低温度下反应.由表 4还可看出, LH在空气气氛下

燃烧时第 2阶段失重速率峰值出现的温度分别为

Tmax2 = 251. 1e 和 Tmax3 = 308. 0e , 与其在氮气气氛

下热解的 Tmax2 = 279. 6、Tmax3 = 351. 6相比都要低,

GBD也有类似现象. 这说明, 空气的氧化环境有助

于降低污泥热失重所需的温度.

4. 2 GBD与 LH燃烧和热解特性比较

结合 C onesa等 ( 1997)和 Font等 ( 2001)对污泥

中有机物的组成分析研究,污泥样品中有机物可分

为 3类: ¹ 可生物降解物质 (或半挥发性化合物 ) ,

主要在 200~ 300e 区间分解; º 来自细胞或活性污
泥稳定化等过程中产生的有机聚合体, 降解温度范

围为 300 ~ 400e ; » 纤维素类的不可降解物质,

400e 以上才可能出现分解. 污泥中第 2类有机物含

量最多.在本实验中, 在 300~ 400e 温度范围内, LH

燃烧和热解的失重率均大于 GBD, 分别达到了

17144%和 29. 91%,最大失重速率为- 2. 68%#m in
- 1
和

- 3. 45%#m in
- 1

; 而 GBD失重率分别为 10. 68%和

16. 61%,最大失重速率分别为 - 2. 02%#m in
- 1
和 -

1. 85%#m in
- 1

. 由此可见, 未消化污泥中第 2类有机

物含量明显高于厌氧消化污泥. 造成这一现象的原

因可能是: GBD厌氧消化处理 (生化氧化 )过程中,

一些易于与氧反应的有机化合物 (第 2类有机物 )

被氧化分解,从而达到稳定化.所以,导致 GBD中第

2类有机物含量减少.

本研究结果显示, 在 700e 以上的高温段, 2种

污泥都有失重. GBD在 750~ 770e 之间出现较大的

失重,结合谭中欣等 ( 2006)的研究及图 6的质谱信

息,此时有 CO2生成, 推断 GBD在 750~ 770e 范围
内的热失重是由碳酸盐分解引起. 而 LH情况不同,

其在燃烧和热解过程中,分别在 909. 2e 和 1000e

左右出现失重峰且没有 GBD的峰明显.结合质谱信

息, LH在对应温度下出现一个小的 SO2 (m /z= 64)

分子释放峰, 推断其应该是硫酸盐分解, 且按照以

下方程式进行 ( Tam er K aray ildirim et a l. , 2006) (由

于氧化态有机物存在, 硫酸盐可以还原成亚硫酸盐

而不是还原成硫 ):

M SO4

$

organ ic
M SO 3

$
SO2 + MO ( 3)

5 结论 ( Conc lusions)

1)和未消化污泥 ( LH )相比, 厌氧消化污泥
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( GBD)的有机物含量减少,尤其是降解温度范围在

300~ 400bC的有机物含量明显减少. 从而导致 2种

污泥热失重特性产生很大差别.

2) GBD在 800e 左右有碳酸盐和硝酸盐等无机

盐类分解, 并产生 CO 2、NO 气体. LH 在 900 ~

1000e , 发生硫酸盐类分解, 并放出 SO2 气体.

3)污泥热解过程除形成 H 2O和 CO2 气态产物

外,还产生了 CH 4 (m /z= 15)、乙烷、丁烷、甲苯 (m /z

= 30, 55, 91)等有机气体及高能气体 H 2 (m /z = 2) ;

厌氧消化污泥由于经过了消化稳定, 气态热解产物

中有机气体含量低于未消化污泥.
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