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摘要:采用管式炉热解装置,在 700~ 1000e 温度范围内对不同含水率的生物污泥进行中高温常压热解实验,研究了加热模式、热解终温、物料

含水率及升温速率对热解产物产率及气相产物组成的影响规律.结果表明:待温度达到设定温度后,迅速将物料送入反应区的加热模式有利于

得到高品质燃气;高温能减少固体碳和焦油的生成,促进富氢气体产生;同时,随着物料含水率的增加,氢气体积分数从 17%提高到 36% ,当含

水率为 84%时, H2 + CO的含量 (体积分数 )达到最大值;提高热解升温速率能使气相产物产率得到相应增加.湿污泥在高温条件下进行的快速

热解过程,一次性完成了污泥干燥、热解和气化,更有利于氢气组分和其他可燃气体的生成,所得气体热值高达 12M J# m- 3以上.
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Abs tract: Pyrolysis experim ents for sew age sludge w ith d ifferent mo isture conten tsw ere perform ed at temperatu res of 700~ 1000e and at atmosph eric

pressure in a tubu lar furnace. Pyrolys is cond itions, such ash eating m ode, final pyrolys is temp erature, m oistu re con tent and heat ing rate w ere analyzed to

determ ine how they affect the characteristics of the result ing gas, liqu id and solid res idu e. The resu lts ind icated that h igh quality f lamm ab le gas cou ld b e

ob tained w hen sludge w as sen t in to the reactor at the sett ling tem perature; the y ields of sol id and liqu id cou ld b e reduced at a h igh temp erature wh ich

favored the p roduction of hyd rogen-rich gases. The H2 con ten t of th e gas produ ct rose from 17% to 36% as the m oistu re con tent of sew age sludge

increased, and H 2 + CO con tent reached th e h igh est level at a m oistu re con tent of 84% ; in add ition, the gas yield cou ld also be in creased at h igher

heat ing rates. In th is p rocess, the dry ing, pyrolys is and gas ification of sew age s ludgew ere com p leted in a s ingle th erm al process, and th e calorific valu e of

generated gas cou ld reach over 12 M J# m- 3.

Keywords: w et sludge; pyrolysis; gas ification; hydrogen-rich fuel gas; h eating valu e

1 引言 ( Introduct ion)

随着我国城市化进程的加快, 污水处理率逐年

提高,污泥产量也随之急剧增加,预计到 2010年,全

国每年可产生脱水污泥 3. 0 @ 10
7

t以上 (陈曼,

2006) .一般而言,污水处理流程中产生的污泥通常

含有 95%的水分, 为减少体积、降低运输成本及便

于后续处理,一般都会采用真空过滤法、压滤法、离

心法和压带法对污泥进行机械脱水.然而处理后的

脱水污泥含水率仍高达 70% ~ 80%, 这部分水分只

能通过热干燥的方式去除, 而正是该过程增加了污

泥处理处置的成本 ( Dom�nguez et al. , 2006) .
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热解法作为城市污水污泥焚烧处理的替代技

术,因其经济性好、二次污染小、热解产物利用价值

高等优点受到了广泛关注. 同时, 我国城市污泥中

有机物含量和热值日渐增高,也使其具备了热处理

的潜力 (李海英, 2006) .目前,通过对干污泥及其他

生物质进行中高温热解来回收能源的工艺已成为

国外研究如何处置固体废弃物的重点 ( Inguanzo

et al. , 2002; Sco tt et al. , 2002; Fy tiliet al. , 2008;

Dom�nguez et al. , 2006), 而国内在该领域的研究仍

处于起步阶段 (刘文铁等, 2006; 李海英等, 2006;王

联等, 2006), 尤其是针对含水率高达 80%左右的脱

水污泥进行高温热解的研究还鲜见报道.

因此,本实验利用管式炉实验系统, 研究高温

下湿污泥在由自身水分蒸发所营造的水蒸气环境

中,一次性完成干燥、热解及气化反应, 以制取富氢

燃气的热化学过程, 并分析加热模式、热解终温、含

水率及升温速率对气液固三态产物比例和可燃气

组成的影响. 同时, 从污泥资源化利用和氢能发展

的角度,对含水污泥热解制氢技术的可行性进行探

讨,以期为优化反应条件和提高富氢燃气产量提供

可靠的实验数据.

2 实验材料和方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1 污泥样品
热解原料为武汉市龙王嘴污水厂经带式压滤

机处理后的脱水生物污泥,其工业及元素分析如表

1所示. 由表 1可知, 该污泥含水率高达 84. 2% ,具

有水分高、干基挥发份较高而固定碳含量低的特点.

表 1 脱水生物污泥的分析数据

Table 1 Proxim ate and ult im ate analysis of w et sew age sludge

水份 a 灰份 b 挥发份 b 固定碳 b 碳 c 氢 c 氧 c, d 氮 c 硫 c

84. 2% 52. 6% 41. 5% 5. 9% 42. 3% 3. 7% 26. 6% 8. 3% 19. 1%

  注: a.收到基; b.干燥基; c.干燥无灰基; d.差值计算.

由于热解主要是针对污泥干基进行的, 故根据

含水率的不同, 所称取的污泥量也随之不同. 本实

验中, 每次均取含 2. 5g干基的污泥进行热解.不同

含水率的污泥试样通过在鼓风干燥箱中控制风干

时间得到.热解干污泥时, 为使物料粒度均匀,粉碎

后用 180目的标准筛筛分.

2. 2 实验装置及仪器

热解实验装置如图 1所示, 主要由载气系统、热

解系统、气体冷凝及净化系统、气体体积测定及收

集系统组成.其中, 载气供应系统由气瓶、表头及流

量计组成,用于提供高纯氮作为热解惰性气氛; 热

解系统由高温管式炉组成, 管式炉额定功率 2kW,

额定温度 1200e , 内置石英玻璃管, 进料则由金属

推杆完成;气体冷凝及净化系统由置于冰水混合物

中的两级 U形管和填充有医用棉的过滤器组成; 净

化后的气体通过湿式流量计测量体积后进入集气

袋进行收集;热解气态产物采用 Ag ilent3000型气相

色谱仪进行分析.

图 1 管式炉热解系统实验装置 ( 1. 气瓶, 2.流量计, 3. 干燥

器, 4.管式电炉, 5.石英管, 6. 瓷舟, 7.热电偶, 8, 9.冰

水冷凝器, 10, 11.冷凝 U形管, 12.棉绒过滤器, 13.流量

计, 14.集气袋, 15.温度控制器, 16.气相色谱仪 )

F ig. 1 Schem at ic of the tubular fu rn ace pyrolys is system ( 1. h igh

grade pu re n itrogen sou rce, 2. gas f lowm eter, 3. dryer, 4.

tubu lar furnace, 5. quartz reactor, 6. porcelain boat, 7.

therm ocouple, 8, 9. ice bath 10, 11. U-shape tube, 12.

filter, 13. w et gasm eter, 14. samp le bag, 15. th erm os tat,

16. gas ch rom atograph)

2. 3 实验方法
按照图 1连接管路, 将称量好的原料装入瓷舟

置于石英管左端,实验过程中始终通入 30mL#m in
- 1

的高纯氮气以排除系统中的空气并保持惰性气氛.

待温度升至设定值后, 将瓷舟迅速推至反应区, 反

应即刻发生,通过湿式流量计记录气态产物体积随

时间的变化及产气总体积. 反应 30m in后, 停止加

热,为防止热解产物氧化, 继续通入氮气冷却至室

温,取出瓷舟称量焦块质量,计算产率.

污泥热解所得气体主要由 H 2、CO、CO2、CH 4

4种气体组成,此外还有少量的 C2H2、C2H 4、C2H6、

C3H6和C3H 8等气体.气态产物质量根据气体体积和

化学组成计算得到,液态产物质量则取原料总质量

与气、固态产物质量的差值. 根据气体成分含量及

单一气体的热值可以计算出热解气体的总热值.

997
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3 结果 (R esults)

3. 1 加热模式对热解产物的影响
  将含水率 84%的污泥原样分别在两种加热模

式下进行热解: ¹ 室温作为起始温度,在 10e#m in
- 1

的升温速率下加热至 1000e , 并保温 30m in; º 当炉
温升至 500e 时,将污泥迅速送入反应区, 并在平均

升温速率为 10e#m in
- 1
的情况下加热至 1000e ,保

温 30m in.一般而言, 当温度达到 150e 左右时, 污泥

中的挥发份开始析出 ( C aba llero et al. , 1997; 甘义

群, 2005) ,故模式 1从 150e 开始, 每隔 100e 收集

2m in气体作气相色谱分析; 而在模式 2作用下, 样

品推入炉中反应即刻发生,为详细了解气体组分的

变化, 故该模式下是每隔 50e 收集 2m in气体. 当温

度升至 1000e 后, 间隔 10m in收集同样时间的气体

以比较气相产物组成的变化 ( 1000e 测定了 0、10、

20、30m in的数据 ) .加热模式对不同温度段产生的

热解气体组分的影响如图 2所示.

图 2 加热模式对气态产物组成的影响 ( a.模式 1, b.模式 2)

Fig. 2  Th e effect of heat ing pattern on th e gas compon ents ( a.

pattern 1, b. pat tern 2 )

图 2结果表明, 在模式 1条件下, 当温度升至

1000e 时才有 H2生成, 而 CO则是在热解温度达到

650e 时出现大幅增长; 在模式 2条件下, 当热解温

度为 850e 时, H 2体积分数已经达到 11%,并在后续

反应中保持平稳上升趋势, 与此同时, CO的体积分

数也随着温度的升高逐渐从 2%增至 26%, 且模式

2中各温度段所生成的其他气体比率明显比模式 1

作用下产生的气体比率高. 综合考虑, 将温度升至

设定温度后再将物料送入反应区的加热模式 2有利

于得到富含 H 2、CO和 CH 4的高品质可燃气体.这是

由于在模式 1条件下,污泥经历了较长的反应时间,

且能量供给过程较为平缓, 挥发份在析出并分解的

初期所产生的重质烃等中间产物会由载气带出高

温区间,经冷凝形成焦油和少量气体, 令样品挥发

份及中间产物含量降低, 使得后续裂解所得的气体

量减少;而模式 2中,脱水污泥在经历了初始热解阶

段后,产生的大分子碳氢化合物迅速发生二次裂

解,生成大量 H 2、CO、CH4等小分子气体, 使得相同

温度段下的可燃气体积比率显著增大,令燃气品质

得到提高.因此, 在以回收富氢燃气为目的的高温

热解过程中,宜采用当炉温升至设定温度后再投入

物料的加热模式.

3. 2 温度对热解产物的影响

在 100e#m in
- 1
的升温速率下,热解终温对含水

率 84%污泥热解后产物产率分布及气相产物热值

的影响如表 2所示. 从表 2中可以看出, 当温度从

700e 升至 1000e 时, 气相产物产率得到明显提高,

液相和固相产物的产率则相应降低,且液相产物产

率的降低幅度明显高于固相产物,说明气体的增加

主要来自液相组分即焦油的二次裂解. 另外, 随着

温度的升高,热解气体的热值与其产率的变化趋势

一致,从 12624kJ#m
- 3
提高至 14248 kJ#m

- 3
,说明温

度的提高有利于得到高热值的可燃气体.

表 2 热解终温对产物的影响

Tab le 2 E ffect of tem perature on the pyrolys is of sew age s ludge

热解终温

/e
气体产物热值

/ ( k J#m - 3 )

气相产

物产率

液相产

物产率

固相产

物产率

700 12624. 2 20. 8% 67. 8% 11. 4%

800 12883. 0 25. 7% 63. 1% 11. 2%

900 13581. 7 30. 7% 58. 6% 10. 7%

1000 14248. 3 36. 0% 53. 9% 10. 1%

图 3显示了热解终温对气相产物组成的影响

( C3H 6未检出 ). 其中, CO和 H 2的组成对后续制氢

工艺有较大作用.由图 3可知, 当温度从 700e 提高

到 1000e 时, H 2体积分数从 11%增加到 30%. 这是

因为当温度升高时,热解所提供的能量得到相应增

998
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大,一方面令污泥中有机物料的 C) H键在该能量

作用下迅速断裂,生成 H 2;另一方面, 高温下水蒸气

气化反应也有利于 H 2的生成.另外,气体组分中 CO

体积分数由 15%增长为 32%; CO + H 2体积分数从

31. 7%增加为 61. 8% , H 2与 CO体积比则从 0. 56增

至 0. 91; CO2体积分数虽然在 700~ 800e 的阶段减
小,但温度继续升高后 CO2体积分数又有所增加;

CH 4产量的变化趋势较为平缓; 而 C2H 4、C2 H6和

C3H 8组分比率则出现相应降低. 这是因为在高温

下,脱水污泥中固有的大量水分迅速转化为高温水

蒸气, 并和热解产物如 C、CH 4等发生如下吸热反应

( Yang et al. , 2007) :

C + CO2 2CO  $H = + 173 kJ#m ol
- 1

( 1)

C + 2H 2O 2H 2 + CO2  $H = + 75 kJ#m o l
- 1

( 2)

C + H2O H2 + CO  $H = + 132 kJ#m ol
- 1

( 3)

CH 4 + 2H2O 4H 2 + CO 2  $H = + 165 kJ#m ol
- 1

( 4)

CH 4 + H2O CO + 3H2  $H = + 206 kJ#m o l
- 1

( 5)

图 3 热解终温对气态产物组成的影响

Fig. 3 The effect of tem perature on the gas com ponen ts

由于热解过程以吸热反应为主, 故提高反应温

度有利于气态产物, 特别是 H2和 CO等小分子气体

的生成.从式 ( 1)、( 3)、( 5)可以看出, 随着热解终

温的提高, 上述吸热反应得到加强, CO迅速增多;

而由反应式 ( 4)、( 5)可知, 随着温度的升高, CH4发

生气化反应, 其含量理应迅速减少, 但实验结果显

示, CH4体积分数反而呈现上升趋势.这是由于温度

达到 450e 时,热解产物发生二次裂解,并受温度提

高及污泥所含重金属的催化作用的影响, 使得脱氢

反应加剧,越来越多的大分子碳氢化合物分解释放

出 H 2和 CH 4,故温度升高后, CH4反而有所增加, 这

也是 C2H 4、C2H6等气体在温度升高过程中减少的原

因.其中, 二次裂解的部分典型反应式如式 ( 6)、( 7)

所示:

C2H6 C2H 4 + H 2 ( 6)

C2H 4 CH4 + C ( 7)

3. 3 含水率对热解产物的影响

经机械脱水出厂后的城市污水污泥为高水分

物料,其含水率对 1000e 下、升温速率 100e#m in
- 1

的热解产物组成和气体热值的影响如表 3所示. 由

表 3可知,随着含水率的提高,气、液相产物产率都

有相应程度的升高, 而固相产物产率则随之降低.

这是由于在热解过程初期, 由污泥所含水分转化成

的高温水蒸气在该复杂反应体系中可能发生两种

变化:一部分经冷凝后变成液态水进入热解液; 另

一部分一方面与同时生成的热解中间产物发生蒸

汽重整反应 (式 ( 8) ) , 另一方面则与焦碳发生了气

化反应 (式 ( 2)、( 3) ), 有利于 H 2等气体的生成.

有机物 ( g) + H 2O ( g) CO + H 2 ( 8)

表 3 含水率对热解产物的影响

Tab le 3 E ffect ofm oistu re conten t on the pyrolys is of sew age sludge

含水率
气体产物热值 /

( k J# m - 3 )

气相产

物产率

液相产

物产率

固相产

物产率

0 12420. 0 30. 2% 30. 3% 39. 5%

31% 13548. 9 31. 9% 34. 5% 33. 6%

47% 14700. 8 33. 4% 44. 7% 21. 9%

84% 14248. 3 36. 0% 53. 9% 10. 1%

含水率对热解气态产物组成的影响如图 4所示

(其余气体未检出 ) . 从图 4中可以看出, 随着含水

率的增加, H2体积分数从 17%提高到了 36% , CO 2

则由 10%增长为 14% ,与之相反的是, CO体积分数

降低了 15%. 这可能是由于发生了水煤气转换

反应:

CO ( g ) + H 2O ( g) CO2 + H 2 ( g) ( 9)

CO + H 2的体积分数和 H 2 /CO体积比均随着含

水率的增加而出现相应增长,并在含水率为 84%时

达到最大值.与此同时, CH4、C2H2和 C2H4的变化趋

势则并不明显,这主要是由热解过程的复杂性决定

的,气体产物的组成不仅仅受挥发份分解、焦油的

二次裂解、残碳及有机物气化的影响, 也是中间产

物相互作用,发生均质及非均质反应的结果.
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图 4 含水率对气态产物组成的影响

F ig. 4 Th e effect ofm oistu re conten t on the gas com pon ents

3. 4 升温速率对热解产物的影响

不同升温速率对含水率为 84% 的污泥在

1000e 下热解的影响如表 4所示. 从表 4中可以看

出, 当热解升温速率从 22e # m in
- 1
提高到 100

e #m in
- 1
时, 气态产物产量由 31. 9%升至 36%, 液

态产物产量则由 57. 8%下降到 53. 9% ,固态产物产

量变化不大.这说明在高温条件下提高污泥热解的

升温速率有利于液态产物的二次裂解和气态产物

的生成.这主要是因为气体和焦油的产率在很大程

度上是由挥发分的一次裂解和焦油的二次裂解反

应决定的,提高升温速率可使物料在较短时间内达

到设定温度,令挥发分在高温环境下的停留时间增

加,促进二次裂解的进行, 使得燃气产率提高,焦油

产率下降.另外, 在一定的热解时间内, 低升温速率

可延长物料在低温区的停留时间, 促进脱水和炭化

反应, 导致炭产率增加. 由于本实验中的热解温度

高达 1000e ,物料在反应区内也经历了足够长的停

留时间,反应较为完全, 改变升温速率对其影响不

大,故所得气体的热值无明显变化趋势.

表 4 升温速率对热解产物的影响

T ab le 4 E ffect of heat ing rate on th e pyrolysis of sew age sludge

升温速率

/ ( e#m in- 1 )

气体产物热值

/ ( kJ# m- 3 )

气相产物

产率

液相产物

产率

固相产物

产率

22 16984. 8 31. 9% 57. 8% 10. 3%

51 14934. 8 33. 0% 56. 8% 10. 2%

80 15553. 42 34. 0% 55. 9% 10. 1%

100 14248. 28 36. 0% 53. 9% 10. 1%

从图 5可以看出, 随着升温速率的提高, H 2体

积分数增长十分显著, 而 CO的体积则从 36%下降

为 32%, CO+ H 2体积分数从 57%增加为 62%, H 2 /

CO体积比则从 0. 59增至 0. 91. 另一方面, C2H4、

C2H6和 C3H 8都有小幅下降,这也验证了提高升温速

率能在一定程度上延长物料在高温区的停留时间,

有利于大分子气体发生二次裂解, 生成 H 2等小分子

碳氢气体,令热解反应更为完全.

图 5 升温速率对气态产物组成的影响

F ig. 5 The effect of heat ing rate on th e gas compon ents

4 结论 ( Conc lusions)

1) 将温度升至设定温度 ( 500e )后再将物料

送入反应区的加热模式可使脱水污泥热解产生的

大分子碳氢化合物迅速发生二次裂解,不但使得气

体产量增大,还有利于得到富含 H2、CO和 CH4的高

品质可燃气体.

2) 由于热解过程以吸热反应为主,故提高反应

温度有利于气态产物, 特别是 H2和 CO等小分子气

体的生成,并使得热解气热值从 700 e 时的 12624

kJ#m
- 3
提高至 1000 e 时的 14248 kJ#m

- 3
.

3) 随着含水率的提高, H 2的体积分数从 17%

提高到了 36% , CO + H 2的体积分数和 H2 /CO体积

比均出现了相应增长,并在含水率为 84%时达到最

大值,这一方面是因为高温水蒸气与同时生成的热

解中间产物发生了蒸气重整反应;另一方面则是其

与残碳发生了气化反应,有利于 H 2的生成.

4) 提高升温速率可使物料在较短时间内达到

设定温度, 令挥发分在高温环境下的停留时间增

加,促进液态产物的二次裂解和气态产物的生成.
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