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污泥基活性炭负载金属催化剂
对市政污泥低温热解特性的研究
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摘要:以城市污水处理厂剩余污泥为原料ꎬ制备了 ３ 种污泥基活性炭负载金属催化剂ꎬ在相同热解条件下ꎬ研究了其对产物

特性的影响ꎮ 利用剩余污泥热重分析(ＴＧＡ)和油品分析(ＧＣ / ＭＳ)探讨了热解过程的反应机理ꎬ结果表明ꎬ热解主要发生在

１００~５５０℃之间ꎬ添加催化剂后产油率均有所提高ꎬ其中当催化剂 ＳＣ－Ｃｕ 的添加量为 ２％时ꎬ产油率由无催化剂时的 ２０􀆰 ３６％提

高到 ３０􀆰 ０８％ꎮ 此外ꎬ通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和氮气吸附脱附对 ３ 种负载型催化剂进行表征ꎬ结果表明ꎬ污泥表面不光滑ꎬ
其形貌呈不规则孔道结构ꎬ有利于小颗粒粒子负载于其表面ꎬ两者相互作用为热解过程提供了有效的传质空间ꎬ有效增加了催

化剂活性ꎮ
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　 　 随着市政污水处理率的提高ꎬ污泥的产出量逐

年递增[１]ꎬ污泥主要由微生物、微生物氧化残余物、
吸附在活性污泥表面未降解或难降解的有机物和无

机物 ４ 部分组成[２]ꎮ 污泥中的有害重金属比较稳

定ꎬ在污泥土地利用上具有很强的迁移能力ꎬ对大气

质量、水源、土壤和人类健康产生严重影响[３－５]ꎮ 各

国在经济发展过程中也已经逐步从“重水轻泥”的

环境思路转化到“泥水并重”的理念ꎮ 近些年污泥

低温催化热解技术作为一种减量化及资源化利用手

段[３－５]ꎬ逐渐引起人们的广泛关注ꎮ 德国 Ｂａｙｅｒ 等[６]

对污泥热解工艺开展了深入研究ꎬ研发出污泥低温

热解工艺ꎮ Ｌｕｔｚ 等[７] ２０００ 年对巴西城市污水和工

业废水处理产生的活性污泥进行低温热解实验ꎬ结
果表明活性污泥产油率达到 ３１􀆰 ４％ꎬ热值高达 ３５ ~
３８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 同时研究了污泥种类对低温热解制油

的影响[８]ꎬ结果显示热解油成分与污泥种类有关ꎮ
Ｓｈｅｎ 等[９]通过研究不同热解条件下液体产物成分

变化ꎬ重点讨论了多环芳烃化合物组成和结构ꎮ 后

有人将飞灰作为催化剂与污泥进行混合ꎬ结果显示ꎬ
催化剂的添加可以加快热解反应速率ꎬ降低反应温

度ꎬ改善油品质量[１０－１２]ꎮ 有人还使用钠化合物和钾

化合物对污泥进行了催化热解实验[１３]ꎬ结果表明ꎬ
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碳酸钾的使用明显提高了热解过程中的产油率ꎬ氢
氧化钠的使用能够有效加快反应速率ꎬ同时催化剂

的使用减少了热解固体的残渣量ꎮ
低温催化热解技术处理污泥可以减少湿污泥的

体积ꎬ真正实现减量化ꎬ节约土地占用和污染[１４－１５]ꎻ
污泥热解过程中所产生的有机质具有较高热值ꎬ可
作为燃料进行资源化利用ꎬ减少能耗ꎻ热解过程在相

对无氧环境下进行ꎬ不仅可以有效的预防二次污染ꎬ
减少温室气体的排放ꎬ还可以对污泥中的重金属进

行固化[１６－１７]ꎬ降低其对土壤的危害程度ꎬ实现真正

低成本的废物资源化[１８]ꎮ １９７１ 年 Ｋｅｍｍｅｒ 等就开

始利用碳化污泥制备活性炭ꎬ之后污泥基活性炭

(ＳＣ)的制备被广泛关注[１９]ꎮ 近年来发展了以市政

污泥为原料ꎬ融合物理、化学活化、微生物与高 /低温

热解技术为主体的污泥基功能化材料制备技术ꎬ也
成为了污泥资源化利用方式的新途径[２０－２４]ꎮ 笔者

以污泥为原料制备了污泥基活性炭负载金属复合催

化剂ꎬ采用低温催化热解方式研究污泥中有机质提

取技术[２５－２７]ꎬ为市政污泥处理提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

实验所用污泥均来自齐齐哈尔市某污水处理厂

的二沉污泥ꎬ取一定量污泥在电热鼓风干燥箱中进

行脱水处理ꎬ设置温度为 １０５℃ꎬ时间为 ２４ ｈꎬ烘干

后利用球磨机对其进行研磨备用[２８]ꎮ 根据 ｗｇ ＝
(ｗ０－ｗ１) / ｗ０ 求得平均失水率为 ８４􀆰 ７％ꎬ并对烘干

后污泥进行元素分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 污泥元素分析

元素 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

质量分数 / ％ ２５􀆰 ９５ ３􀆰 ７３ ２５􀆰 ２８ ３􀆰 ８３ １􀆰 ２３

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 负载型催化剂的制备

(１)污泥制备前驱体

取一定量污泥置于 ２ Ｌ 烧杯中ꎬ用 ３０％ Ｈ２ＳＯ４

调节 ｐＨꎬ投加一定量的 Ｈ２Ｏ２ 预氧化ꎬ反应一段时

间后ꎬ６０℃水浴加热 ５ ｍｉｎ 后终止反应ꎬ得到的污泥

前驱体样品备用[２９]ꎮ
(２)负载金属污泥前驱体的制备

将上述制备的污泥前驱体均分 ４ 等份ꎬ分别加

入 (相同量 Ｆｅ３＋、 Ａｌ３＋、 Ｃｕ２＋: ０􀆰 ００５ ｍｏｌ / ｇ ＴＳ) 的

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３、Ａｌ２(ＳＯ４) ３、ＣｕＳＯ４ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎬ静置ꎬ
抽滤ꎬ得到负载金属的污泥前驱体[３０－３１]ꎬ将抽滤后

所得滤饼置于烘箱(１０５℃、２４ ｈ)烘干取出ꎬ研磨过

筛备用ꎬ样品标记分别为 ＳＣ－Ｆｅ、ＳＣ－Ａｌ、ＳＣ－Ｃｕꎬ对
照组污泥基活性炭为 ＳＣ－０ꎮ
　 　 (３)污泥基活性炭负载金属的制备

将上述所制备的 ４ 组样品分别置于管式高温炉

内ꎬ用 Ｎ２ 做保护气体ꎬ从室温以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速

率加热到 ６００℃ꎬ保持 ６００℃恒温 １５０ ｍｉｎꎮ 冷却至

室温得污泥基活性炭负载金属催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 污泥低温催化热解实验

选用污泥基活性炭负载金属为污泥低温催化热

解催化剂ꎮ 将一定质量的催化剂(以质量分数分别

为 １％、２％、３％进行添加)与干燥后污泥按一定质量

比混合并进行热解ꎬ依据不同催化剂种类及其用量

对 ＤＴＧ 曲线及油产品种类和产率的影响ꎬ考察低温

催化热解的最佳催化剂种类及用量ꎮ 实验装置如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 污泥低温催化热解实验装置

１􀆰 ３　 油产品分析

采用气相色谱质谱联用仪 (美国热电公司

Ｔｒａｃｅｍａｓｓ ２０００ 型)对油产品进行定量定性分析ꎮ
并根据实验过程中收集油品质量计算产油率:

Ｗ ＝ (Ｍ１ / Ｍ２) × １００％
式中:Ｗ 为污泥热解实验的有机质产率ꎻＭ１ 为污泥

热解实验所收集到的热解油质量ꎻＭ２ 为污泥热解实

验挥发性物质的质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 污泥热解反应工艺条件的确定

在无催化剂条件下市政污泥从室温加热到

６００℃的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中曲线 １ 可以看出ꎬ市政污泥的总质量

随温度升高持续下降ꎮ ＤＴＧ 曲线表明热解过程分

为 ３ 个阶段:第 １ 阶段发生在 １１０℃之前ꎬ失重率为

５％ꎬ这是由于污泥样品中水分挥发和结晶水化合物

分解导致ꎻ第 ２ 阶段ꎬ从 １１０ ~ ３４０℃ꎬ最大损失量为
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１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ２　 ＴＧ 和 ＤＳＣ 曲线(无催化剂)

１５％ꎬ主峰发生在 １８０ ~ ４００℃之间ꎬ且 ＴＧ 曲线下降

速率缓慢ꎬ这一温度范围主要是污泥中轻质油组分

的挥发阶段ꎻ第 ３ 阶段发生在 ３４０℃以后ꎬ这一阶段

质量损失率低很多ꎬ是不可降解和难降解的有机物

发生初级降解或二次降解[３２]ꎮ
添加催化剂后污泥样品的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ａ)ＳＣ－Ｆｅ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｂ)ＳＣ－Ａｌ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ
(ｃ)ＳＣ－Ｃｕ

图 ３　 添加不同催化剂污泥样品的 ＴＧ 和

ＤＳＣ 曲线

由图 ３ 可以看出ꎬ加入等量催化剂后污泥热解

反应向低温区移动ꎬ在 １００℃之前出现明显失重ꎬ且
最大失重率对应反应温度略有前移ꎬ说明催化剂的

添加能够促进污泥低温热解ꎬ使大分子有机物在

更低温度时发生断裂ꎬ有利于污泥低温热解反应

的发生ꎮ 根据热重谱图分析ꎬ设定升温程序如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 管式程序升温炉程序设定

升温程序 / ℃ 升温时间 / ｍｉｎ 升温程序 / ℃ 升温时间 / ｍｉｎ

０~１１０ ２２ ３４０~４３０ １８

１１０~１１０ ６０ ４３０~４３０ ６０

１１０~３４０ ４６ ４３０~５５０ ２４

３４０~３４０ ６０ 　 　

２􀆰 ２　 污泥基活性炭负载金属催化剂对市政污泥热

解作用

选取了污泥基活性炭负载不同金属复合催化

剂ꎬ不同催化剂的添加量对产油率的影响如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ与不添加催化剂时 ２０􀆰 ３６％
的产油率相比ꎬ各催化剂的添加均能使污泥低温热

解产油率有所提高ꎬ其中当催化剂添加量为 １％时ꎬ
ＳＣ－Ａｌ 催化效果较佳ꎬ产油率可达 ２７􀆰 ５６％ꎻ当催化

剂添加量增至 ２％时ꎬＳＣ－Ｃｕ 产油率明显突增ꎬ同等

反应条件下产油率达最高值ꎬ为 ３０􀆰 ８％ꎻ继续调整

催化剂用量时会发现各催化剂产油率升高不明显或

下降ꎬ且没有超过产油率最高值ꎮ
表 ３　 各催化剂对产油率的影响 ％

催化剂
催化剂添加量

１％ ２％ ３％

无催化剂 ２０􀆰 ３６ ２０􀆰 ３６ ２０􀆰 ３６

ＳＣ－０ ２３􀆰 ５８ ２５􀆰 ２３ ２５􀆰 １５

ＳＣ－Ｆｅ ２３􀆰 ０６ ２３􀆰 ０５ ２６􀆰 ３３

ＳＣ－Ａｌ ２７􀆰 ５６ ２８􀆰 ０５ ２８􀆰 ２４

ＳＣ－Ｃｕ ２５􀆰 ２４ ３０􀆰 ０８ ２８􀆰 ６６

２􀆰 ３　 催化剂的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射实验

所制备的 ３ 种负载型催化剂 ＸＲＤ 衍射图如

图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ大部分衍射峰是由于污泥

中的碳骨架、ＳｉＯ２ 及硅酸盐所产生ꎮ 在 ＳＣ－Ｆｅ 催化

剂 ＸＲＤ 图中ꎬ根据 ＪＣＰＤＦ ２５－１４０２ 可知ꎬ在 ２θ 为

􀅰９３１􀅰
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１—ＳＣ－Ｃｕꎻ２—ＳＣ－Ａｌꎻ３—ＳＣ－Ｆｅ

图 ４　 负载型催化剂 ＸＲＤ 图

２７􀆰 ８５７、３０􀆰 ２７２、３２􀆰 １７２、３７􀆰 ３１２、５０􀆰 ０７７°等处的峰

为 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 可以看出在 ＳＣ－Ｆｅ 催化剂中ꎬ铁元素以

Ｆｅ２Ｏ３ 的形式负载于污泥基活性炭上ꎬ而起到催化

作用ꎮ 在 ＳＣ－Ａｌ 催化剂的 ＸＲＤ 图中ꎬ根据 ＪＣＰＤＦ
文件号 ５２ － ０８０３ 可知ꎬ在 ２θ 为 ２８􀆰 ２７９、 ３１􀆰 ８８３、
４３􀆰 ８９２、４９􀆰 ７１４、５６􀆰 １９７°等处的峰为 Ａｌ２Ｏ３ꎮ 在 ＳＣ－
Ｃｕ 催化剂的 ＸＲＤ 图中ꎬ根据 ＪＣＰＤＦ 文件号 ６５ －
２３０９ 可知ꎬ在 ２θ 为 ３２􀆰 ６２９、４６􀆰 ４００、５１􀆰 ５２５、５６􀆰 ８６２、
６８􀆰 ３６３°等处的峰为 ＣｕＯꎮ 由此可知ꎬ在污泥基活性

炭负载金属催化剂中ꎬ金属元素均已氧化物的形式

负载于污泥基活性炭表面ꎬ由载体与活性组分金属

之间存在的某种强相互作用ꎬ进而增强了催化剂的

吸附性能及催化活性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 氮气吸附脱附

所制备的负载型催化剂的 Ｎ２ 物理吸附脱附等

温曲线及孔径分布图如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ根据国际纯粹与应用化学联

合会( ＩＵＰＡＣ)分类ꎬＳＣ－０、ＳＣ－Ｆｅ 为典型Ⅳ型等温

曲线ꎬ此类曲线在较低的相对压力下吸附量上升缓

慢ꎬ但曲线后端再次凹起ꎬ且中间段出现 Ｈ３ 回滞

环ꎬ表明孔结构不规整ꎬ其对应的是多孔吸附剂出现

毛细凝聚体系ꎬ为中孔材料ꎮ ＳＣ－Ａｌ、ＳＣ－Ｃｕ 为Ⅱ型

等温曲线ꎬ与Ⅳ型等温曲线类似ꎬ但由于不发生毛细

凝聚ꎬⅡ型等温曲线上升较慢ꎬ反映出非孔性或大孔

吸附剂上典型的物理吸附过程ꎬ说明这 ２ 种催化剂

为大孔材料ꎮ
负载型催化剂物理吸附测试结果如表 ４ 所示ꎮ

从表 ４ 可以看出ꎬ所制备的 ３ 种金属负载型催化剂

的孔径分布均发生变化ꎬ其孔体积和孔径分布大于

ＳＣ－０ꎬ因此可以为反应物分子提供更多活性位点ꎬ
具有较好催化活性ꎮ 且在 ４ 种催化剂中 ＳＣ－Ｃｕ 的

ＢＥＴ 比表面积最大ꎬ最高值可达 ４９􀆰 ２５１ ｍ２ / ｇꎬ这是

由于其存在较多的孔隙ꎬ也是 ４ 种催化剂中催化活

性最高的原因之一ꎮ

(ａ)ＳＣ－０

(ｂ)ＳＣ－Ｆｅ

(ｃ)ＳＣ－Ａｌ

(ｄ)ＳＣ－Ｃｕ

图 ５　 不同催化剂的等温吸附曲线和孔径分布

表 ４　 负载型催化剂物理吸附测试结果

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ｐ / ｐ０

ＳＣ－０ ２０􀆰 ６３８ ０􀆰 ０３０ ３􀆰 ８３１ ０􀆰 ９９４３０

ＳＣ－Ｆｅ ２４􀆰 ９５１ ０􀆰 ０５４ ３􀆰 ８２４ ０􀆰 ９９４６５

ＳＣ－Ａｌ ２６􀆰 ０５１ ０􀆰 ０５０ ３􀆰 ８２８ ０􀆰 ９９４８８

ＳＣ－Ｃｕ ４９􀆰 ２５１ ０􀆰 ０８４ ３􀆰 ８２４ ０􀆰 ９９４４５

􀅰０４１􀅰
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２􀆰 ３􀆰 ３　 电子扫描显微镜

４ 种催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＳＣ－０(２０ ０００×) (ｂ)ＳＣ－０(４０ ０００×)

(ｃ)ＳＣ－Ｆｅ(２０ ０００×) (ｄ)ＳＣ－Ｆｅ(４０ ０００×)

(ｅ)ＳＣ－Ａｌ(２０ ０００×) (ｆ)ＳＣ－Ａｌ(４０ ０００×)

(ｇ)ＳＣ－Ｃｕ(２０ ０００×) (ｈ)ＳＣ－Ｃｕ(４０ ０００×)

图 ６　 ４ 种催化剂的 ＳＥＭ 图

由图 ６ 可以看出ꎬＳＣ－０ 整体形貌呈不规则颗粒

状ꎬ颗粒间有大量空隙ꎬ且孔径间隙大小不一ꎬ可容

纳其他物质颗粒ꎬ为负载型催化剂载体优选ꎮ 另外

３ 种负载型催化剂的 ＳＥＭ 图表明ꎬ在污泥基活性炭

表面成功负载其他物质ꎬ之前的 Ｈ２０２ 预氧化改变了

污泥原有性质ꎬ使污泥破解成小颗粒ꎬ更好地与金属

离子间产生强相互作用ꎬ进而增强催化剂吸附和催

化性能ꎮ ＳＣ－Ｆｅ 表面 Ｆｅ２Ｏ３ 粒子多呈圆形ꎬ粒子直

径小于 ５０ ｎｍꎬ局部颗粒偶有团聚现象ꎬ分散性良

好ꎮ ＳＣ－Ａｌ 表面粒子形态不规则ꎬ粒子直径大小不

一ꎬ颗粒间团聚明显ꎮ ＳＣ－Ｃｕ 表面呈片状结构ꎬ比
表面积较大ꎬ小颗粒粒子附着在载体表面ꎬ填充表面

颗粒间隙ꎬ与载体产生相互作用ꎬ对催化剂性能影响

明显ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 油品分析

不同催化剂热解污泥油产品性状相似ꎬ均为深

褐色黏稠油状液体ꎬ具有刺激性气味ꎬ还伴随少量深

褐色固体[３３]ꎮ 将污泥样品热解后得到的产物油用

丙酮作为溶剂将其溶解、稀释ꎬ以气相色谱质谱联用

仪为测试手段ꎬ定性、定量分析优化产品ꎮ 利用 ＧＣ /
ＭＣ 分析得到油产品总离子谱图并对其化合物解

析ꎬ根据谱图库对照与保留值分析双重认定方法ꎬ确
定油产品成分主要包括苯的同系物、醇类、酚类、硬
脂酸脂和酰胺等ꎮ 具体油品种类及质量分数如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 油产品成分及质量分数

组分名称 分子式
分子

质量

质量分

数 / ％

胆固醇 Ｃ２７Ｈ４６Ｏ ３８６ ２􀆰 ４３

(３σ)－胆甾－４ꎬ６－二烯－３ｂｅｔａ－基苯甲

　 酸酯

Ｃ２７Ｈ４４Ｏ ３８４ ０􀆰 ２６

２ꎬ６ꎬ１０ꎬ１５ꎬ１ 角鲨烯 ９ꎬ２３－ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌ－

　 邻苯二甲酸

Ｃ３０Ｈ５０ ４１０ ２０􀆰 ６７

二辛脂 Ｃ２４Ｈ３８Ｏ４ ３９０ ２５􀆰 ４９

邻苯二甲酸二正辛酯 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ２９８ ２３􀆰 ７８

十六酸异丙酯 Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４ ３７０ ８􀆰 ５６

己二酸异辛酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２８４ ０􀆰 ３１

十八碳烯酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２８２ ０􀆰 １９

３－十八烯酸ꎬ(Ｅ)－正十六烯酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ２５６ １８􀆰 ３１

３　 结论

(１)由热重分析及油产品产率可知ꎬ所制备的 ４
种催化剂对污泥的低温催化热解均有催化作用ꎬ当
催化剂质量分数≤１％时ꎬ催化效果:ＳＣ－Ｆｅ>ＳＣ－０>
ＳＣ－Ｃｕ>ＳＣ－Ａｌꎻ当催化剂质量分数≥２％时ꎬＳＣ－Ｃｕ
催化效果最好ꎮ

(２)对所制备催化剂进行 ＸＲＤ、物理吸附和扫

描电镜分析ꎬ结果发现催化剂晶形良好、形貌均一ꎬ
所制备的金属负载污泥基活性炭使污泥残渣颗粒的

间隙变小ꎬ对污泥低温热解提取有机质起到一定的

催化效果ꎮ 在污泥低温催化热解实验中ꎬ当催化剂

ＳＣ－Ｃｕ 质量分数为 ２％时ꎬ其产油率最高可达 ３０􀆰 ０８％ꎮ
(３)通过采用 ＧＣ / ＭＳ 对污泥热解后产品油进

行分析ꎬ结果发现不同金属负载污泥基活性炭做催

化剂对油品成分影响不大ꎬ其热解油主要有单环芳

􀅰１４１􀅰
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烃、醇类、酚类、硬脂酸脂和酰胺等ꎮ
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