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摘要:热解技术可实现污泥高值化利用ꎬ但污泥中氮(Ｎ)、硫(Ｓ)易转化为 ＮＨ３、Ｈ２Ｓ 等污染物ꎮ 研究阐明了污泥热解过程

中 Ｎ、Ｓ 迁移规律及含 Ｎ / Ｓ 污染物释放机制ꎮ 污泥中 Ｎ 以吡啶和蛋白质为主( >８０％)ꎬ低温段( <５００℃)蛋白质、吡啶和季氮中

Ｎ 快速分解生成 ＮＨ３ꎬＨＣＮ 释放较少ꎻ高温段(>５００℃)ꎬ吡啶、蛋白质深度裂解使 ＮＨ３ 与ＨＣＮ 释放增加ꎬ同时ＨＣＮ 与活性氢反

应生成 ＮＨ３ꎮ Ｓ 以无机硫为主(>７０％)ꎬ３００℃后噻吩、亚砜转化为 Ｈ２Ｓ、ＣＯＳꎬ硫酸铵在 ３００~７００℃分解为 ＳＯ２ꎮ
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　 　 市政污泥简称污泥ꎬ是生活污水处理过程中产

生的固体沉淀物ꎬ通过热解技术可实现对污泥的减

量化、无害化和资源化利用ꎬ符合我国建设“无废城

市”的目标ꎮ 污泥热解是指在惰性气氛下将其加热

至较高温度ꎬ使其中的有机质通过一系列复杂的物

理变化与化学反应ꎬ转化为焦油、半焦和可燃气的过

程[１－２]ꎬ反应涉及干燥脱气、热分解和缩聚等过程ꎮ
由于污泥中含有大量含氮(Ｎ)、硫(Ｓ)有机物ꎬ热解

时 Ｎ、Ｓ 不可避免转化为 ＮＨ３、ＨＣＮ、Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 等

有毒有害气体ꎬ对生态环境和人体健康造成一定的

威胁[３－４]ꎮ 因此ꎬ研究污泥热解过程中含 Ｎ / Ｓ 污染

物的释放规律具有重要意义ꎮ

污泥 Ｎ 含量较高ꎬ主要来自生活污水处理过程

中未硝化的蛋白质(氨基酸)、微生物[含肽或酰胺

键(—ＣＯＮＨ—)连接的有机大分子] 和无机硝酸

盐[５]ꎮ 从污泥有机质组成来看ꎬ其有机质含量约为

５０％ ~ ６０％ꎬ其中蛋白质是主要组成部分 (２０％ ~
３０％)ꎬ此外还包含脂肪(６％ ~ ３５％)和碳水化合物

(８％~１５％) [６]ꎮ 因此ꎬ有学者认为污泥中的 Ｎ 主要

以蛋白质形式存在[７－８]ꎬ同时还存在于吡咯、吡啶和

无机态中[９]ꎬ热解过程中不同含氮结构转化路径存

在差异ꎮ Ｔｉａｎ 等[１０] 利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
分析了污泥中 Ｎ 随热解温度的演变规律ꎬ发现蛋白

质裂解产生的胺在 ３００ ~ ５００℃间分解形成 ＮＨ３ꎬ同

􀅰７０１􀅰
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时胺经过脱氢和聚合形成了腈和含 Ｎ 杂环物ꎬＨＣＮ
在 ５００ ~ ８００℃ 间产生ꎮ Ｗｅｉ 等[１１] 认为蛋白质中 Ｎ
主要转化为 ＮＨ３ꎬ而吡啶则在 ４００ ~ ６００℃ 形成

ＨＣＮꎮ 黄鑫等[１２] 研究了热解温度对污泥中氮迁移

规律的影响ꎬ发现 ４００℃时蛋白质迁移到气体和焦

油中ꎻ随着温度升高ꎬ焦油中 Ｎ 会迁移到气体中ꎻ当
温度达到 ７００℃时ꎬＮＨ３、ＨＣＮ、腈氮和含氮杂环等产

率逐渐增加ꎮ 蛋白质脱氨是生成 ＮＨ３ 的主要途径ꎬ
添加木质素后能够有效促进直链酰胺的生成ꎬ进而

转化为 ＨＮＣＯ 和 ＨＣＮ[１３]ꎮ
此外ꎬ污泥中 Ｓ 的形态与煤、石油等相似ꎬ主要

以无机硫与有机硫形式存在ꎬ但其组成及含量差异

显著ꎮ 污泥中 Ｓ 含量在 １％ ~ ２％ꎬ无机硫为硫化物

和硫酸盐硫ꎬ有机硫主要包括脂肪族、芳香族、亚砜

类和砜类[１４－１６]ꎮ 热解时污泥中 Ｃ－Ｓ 键易断裂形成

含 Ｓ 自由基ꎬ与 Ｈ 自由基结合后生成 Ｈ２Ｓꎮ Ｌｉｕ
等[１７]认为脂肪族硫在 ２５０℃可分解形成 Ｈ２Ｓꎬ芳香

族硫则需达到 ３５０ ~ ４５０℃ꎮ 亚砜 /砜在 ５５０℃ 以上

分解释放 Ｈ２Ｓ 或 ＳＯ２ꎬ硫酸盐则需 ８００℃ 才会分

解[１８]ꎮ 当前对污泥含 Ｎ、Ｓ 污染物形成的研究多集

中于燃烧[１９]、与生物质 /煤共水热炭化[２０－２１] 或燃

烧[２２－２５]过程ꎮ 如赵亮等[１９] 构建了污泥燃烧时含 Ｎ
组分迁移转化的反应网络ꎮ 但是ꎬ热解过程是在惰

性气氛中进行ꎬ与燃烧过程反应机理、污染物形成规

律存在本质差异ꎮ
因此ꎬ本文通过对比污泥中 Ｎ 和 Ｓ 的赋存形

态、热解过程含 Ｎ / Ｓ 化合物释放规律及固体产物

中 Ｎ 和 Ｓ 的残留含量与形态差异ꎬ以期探明污泥

热解过程中 Ｎ、Ｓ 的迁移规律及含 Ｎ / Ｓ 污染物的释

放机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验样品

实验所用污泥(Ｓｅｗａｇｅ ＳｌｕｄｇｅꎬＳＳ)来自河南某

城市污水处理厂ꎬ实验前先将污泥放入烘箱中于

１０５℃干燥 ２ ｈꎬ后研磨、筛分至 ８０ ~ １８０ 目ꎬ置于干

燥器中保存、备用ꎮ
１􀆰 ２　 污泥热解实验

污泥热解实验在快速热解装置中进行ꎬ该装置

详细参数可参见课题组前期文章[２６]ꎮ 热解时先用

４００ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 吹扫炉膛 ５ ｍｉｎꎬ以排尽反应管中

空气ꎮ 将装置加热到目标温度后(３００、５００、７００、
１ ０００℃)ꎬ利用螺旋给料器加入 １０ ｇ 污泥ꎬ进料速

率为 ３􀆰 ５ ｇ / ｍｉｎꎮ 热解气经冷凝后用气袋收集(后续

用于分析 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ)ꎮ 利用甲烷磺酸(ＣＨ４Ｏ３Ｓ)
和氢氧化钠(ＮａＯＨ)吸收液分别吸收热解气中 ＮＨ３

和 ＨＣＮꎬ待实验结束收集半焦ꎮ
１􀆰 ３　 样品分析表征

１􀆰 ３􀆰 １　 工业分析与元素分析

污泥 和 半 焦 的 工 业 分 析 按 照 国 标 ＧＢ / Ｔ
３０７３２—２０１４ꎬ采用 ＳＤＴＧＡ６０００Ａ 自动工业分析仪进

行测定ꎮ 元素分析依据国标 ＧＢ / Ｔ ３１３９１—２０１５ꎬ在
德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ Ｍａｃｒｏ ｃｕｂｅ 元素分析仪中进行

测定ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 污泥的工业分析和元素分析

工业分析 元素分析

Ｍａｄ /

％

Ａａｄ /

％

Ｖａｄ /

％

ＦＣａｄ /

％

Ｃ /
(％ꎬｄ)

Ｈ/
(％ꎬｄ)

Ｎ/
(％ꎬｄ)

Ｓ /
(％ꎬｄ)

Ｏ∗ /
(％ꎬｄ)

９􀆰 ２３ ５０􀆰 ６６ ３５􀆰 ４８ ４􀆰 ６３ １９􀆰 ８３ ３􀆰 ５６ ３􀆰 ４７ ０􀆰 ７６ １６􀆰 ５８

　 　 注:ａｄ:空气干燥基ꎻｄ:干燥基ꎻ∗差减法计算得出ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 污泥热转化特性测试

利用热分析仪(ＴＧＡꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ ４４９
Ｆ３)对污泥热分解特性进行测试ꎮ 称取 １０ ｍｇ 样品

放置于 Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬ设置 Ａｒ 气体流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室温升至 ９００℃ꎬ得到热失

重以及热失重速率曲线ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 污泥及产物中氮硫形态表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)对污泥和半焦进行表面氮和硫形态

分析ꎮ 以 Ａｌ Ｋα 为阳极ꎬ功率为 ２００ Ｗꎬ真空度为

１×１０－７ Ｐａꎬ以 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ６ ｅＶ)为标准进行校正ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 可燃气中 ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 的测试

利用离子色谱仪( ＩＣꎬ美国戴安 ＤＸ－５００)分析

ＨＣＮ 和 ＮＨ３ 的释放量ꎮ 对吸收液中 ＣＮ－检测时ꎬ分
析柱类型为 ＡＳ７ / ＡＧ７ꎬ检测器为直流安培ꎬ淋洗液

为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液ꎮ 对吸收液中 ＮＨ＋
４ 检测

时ꎬ分析柱为 ＧＳ１２Ａ / ＣＧ１２Ａꎬ检测器为电导ꎬ淋洗

液为 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 甲 烷 磺 酸ꎬ 淋 洗 液 流 速 均 为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎬ载气为高纯 Ａｒꎬ进样量均为 ２５ μＬ /次ꎮ 上

述测试结果按公式(１)计算可燃气中 ＨＣＮ 和 ＮＨ３

的释放量ꎮ
Ｎ气体组分中 ＝ βｉ × Ｖ / (ＭＣＮ － ＋ ＭＮＨ＋

４
) × ＭＮ × １０ －９ (１)

式中ꎬβｉ 为含氮气相产物(ＣＮ－或 ＮＨ＋
４ )在一定吸收

液内的浓度ꎬμｇ / ＬꎻＶ 为吸收液的体积ꎻＭ－
ＣＮ和 ＭＮＨ＋

４

为(ＣＮ－或 ＮＨ＋
４)的摩尔质量ꎻＭＮ 为氮原子的摩尔

质量ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ５　 可燃气中 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 的测试

采用气相色谱(ＧＣꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ ｍｉｃｒｏ ＧＣ ９９０)
分析热解过程产生的 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 的含量ꎬ色谱柱型

号为 ＣＰ－ＰｏｒａＰＬＯＴ Ｕꎬ进样器温度为 ９０℃ꎬ色谱柱

温度为 ７０℃ꎬ压力为 １５０ ｋＰａꎮ 为避免仪器波动引

起的测定误差ꎬ气体测定过程重复 ３ 次以上ꎬ取平均

值为最终结果ꎮ 之后按公式(２)计算可燃气中 Ｈ２Ｓ
和 ＣＯＳ 的释放量ꎮ

Ｓ气体组分中 ＝ αｉ × Ｖ × ｔ × ２７３􀆰 １５ ×

ＭＳ / ２２􀆰 ４ / (２７３􀆰 １５ ＋ Ｔ) × １０ －３ (２)
式中ꎬαｉ 为含硫气相产物(Ｈ２Ｓ 或 ＣＯＳ)在气袋中的

气体组分含量ꎻＶ 为热解可燃气流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻ ｔ 为
气袋收集时间ꎬ ｍｉｎꎻＭＳ 为硫原子的摩尔质量ꎬ
ｇ / ｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 污泥的性质分析

２􀆰 １􀆰 １　 污泥热分解特性

由表 １ 可知ꎬ污泥中灰分 (空气干燥基) 为

５０􀆰 ６６％ꎬ且水分也达到 ９􀆰 ２３％ꎬ使得有机质(挥发分

和固定碳)为 ４０􀆰 １１％ꎬ尤其是固定碳仅有 ４􀆰 ６３％ꎮ
因此ꎬ污泥中大量的有机质将经热解反应挥发ꎮ 污

泥中碳、氧含量最多ꎬ污泥中氮含量达到 ３􀆰 ４７％ꎬ热
解气化时将产生大量含 Ｎ 污染物ꎮ

通过对污泥(空气干燥状态)热分解特性分析

(图 １)ꎬ可知整个过程分为 ３ 个阶段ꎮ 第 １ 阶段

(<１７８℃)主要是水分干燥ꎻ第 ２ 阶段(１７７ ~ ５５０℃)ꎬ
主要是蛋白质、纤维素、脂肪等大分子有机物的热分

解ꎬ含碳有机质结构不断解聚ꎬ产生了大量焦油、气
体ꎻ第 ３ 阶段(>６００℃)ꎬＤＴＧ 曲线波动放缓ꎬ主要为

无机物的分解和剩余固定碳的缩聚ꎮ 在 １７７~６００℃
的范围内污泥失重量达到 ３４􀆰 ４０％ꎬ６００℃后污泥累

计失重量为 ９􀆰 ６９％ꎮ 从污泥热分解规律看ꎬ含 Ｎ 污

染物可在 ６００ ~ ７００℃ 前大量释放ꎬ而 ７００℃ 后含 Ｎ
污染物则是由无机物分解及有机质缩聚产生ꎮ

１—热失重曲线ꎻ２—热失重速率曲线

图 １　 污泥的热分解特性

２􀆰 １􀆰 ２　 污泥中氮的赋存形态

利用 ＸＰＳ 分析了污泥中 Ｎ 的存在形态[１５－１６]ꎬ
图 ２ 为污泥 Ｎ 的 ＸＰＳ 分峰拟合谱图ꎮ Ｎ １ｓ 谱曲线

主要分为 ５ 个峰:吡啶－Ｎ(Ｎ－６ꎬ３９８􀆰 ８ ｅＶ±０􀆰 ４ ｅＶ)、
吡咯 － Ｎ ( Ｎ － ５ꎬ ４００􀆰 ２ ｅＶ ± ０􀆰 ３ ｅＶ)、蛋白质 － Ｎ
(Ｐｒ－Ｎꎬ３９９􀆰 ７ ｅＶ±０􀆰 ４ ｅＶ)、季－Ｎ(Ｎ－Ｑꎬ４０１􀆰 ４ ｅＶ±
０􀆰 ３ ｅＶ)和氮氧化物－Ｎ(Ｎ－Ｘꎬ４０２􀆰 ９ ｅＶ±０􀆰 ５ ｅＶ)ꎮ
污泥中吡啶和蛋白质为 Ｎ 的主要赋存形态ꎬ分别为

２４􀆰 ９８％和 ５７􀆰 ２０％ꎬ季氮和氮氧化物为 １１􀆰 ３０％和

６􀆰 ５２％ꎮ 由于结构的不同ꎬ不同形态氮随反应温度

增加其分解特性亦有所差异ꎮ

图 ２　 污泥中氮的 ＸＰＳ 分峰拟合谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 污泥中硫的赋存形态

图 ３ 为污泥中硫的 ＸＰＳ 谱图ꎬ对其分峰拟合

后ꎬ可分为硫化物－Ｓ(ｓｕｌｆｉｄｅꎬ１６２􀆰 １ ~ １６３􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ噻
吩－Ｓ(ｔｈｉｏｐｈｅｎｅꎬ１６４􀆰 ０~１６４􀆰 ４ ｅＶ)ꎬ亚砜－Ｓ(ｓｕｌｆｏｘｉｄｅꎬ
１６５􀆰 ０~１６６􀆰 ０ ｅＶ)ꎬ砜－Ｓ(ｓｕｌｆｏｎｅꎬ１６７􀆰 ０~１６８􀆰 ３ ｅＶ)
和硫酸盐－Ｓ( ｓｕｌｆａｔｅꎬ>１６９􀆰 ０ ｅＶ)ꎮ 通过拟合结果ꎬ
可以看出硫酸盐是污泥中 Ｓ 的主要赋存形态ꎬ占总

硫的 ６０％以上ꎻ其次为噻吩ꎬ在 ２０％左右ꎻ硫化物占

１０％左右ꎻ亚砜和砜含量极少ꎮ 无机硫(硫化物和硫

酸盐)总计 ７８􀆰 ３２％ꎬ有机硫 (噻吩ꎬ亚砜和砜) 为

２１􀆰 ６８％ꎮ

图 ３　 污泥中硫的 ＸＰＳ 分峰拟合谱图

２􀆰 ２　 污泥热解过程含氮污染物分布规律

污泥热解可燃气中含氮污染物主要是 ＮＨ３、
ＨＣＮꎬ释放规律如图 ４ 所示ꎮ 热解过程产生的 ＮＨ３

和 ＨＣＮ 随着温度的升高而不断增大ꎮ 污泥中氮主

要以吡啶和蛋白质形态存在ꎬ占比达到 ８０％以上ꎬ
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其余为季氮和氮氧化物ꎮ 污泥中蛋白质、季氮中弱

键结构较多ꎬ３００℃前即可分解产生 ＮＨ３ꎮ 随着温度

继续升高ꎬ蛋白质、吡啶等不断分解ꎬ７００℃ 下 ＮＨ３

累计释放量达到 １􀆰 １７ ｇ / ｋｇꎬ５００℃后 ＮＨ３ 形成速率

加快ꎬ尤其是 ７００~１ ０００℃之间 ＮＨ３ 释放量为 ３􀆰 ２６
ｇ / ｋｇꎬ明显高于其他阶段ꎮ 这是因为污泥缩聚反应

产生大量氢自由基ꎬ且蛋白质、吡啶、季氮等分解反

应加快ꎬ氢自由基与含氮基团结合后形成了 ＮＨ３ 或

者与 ＨＣＮ 反应转化成为 ＮＨ３ꎮ

１—ＮＨ３ 释放量ꎻ２—ＨＣＮ 释放量

图 ４　 污泥在不同温区下热解后 ＮＨ３ 和

ＨＣＮ 释放量

另外ꎬＨＣＮ 主要是热解产生的含氮基团与热解

体系中的活性氢结合生成的ꎮ ５００℃ 前ꎬＨＣＮ 含量

几乎没有ꎬ污泥热分解产生的 ＨＣＮ 相对较少ꎮ 在更

高温度下ꎬ吡啶发生开环反应后与氢自由基结合形

成了 ＨＣＮꎮ 如 ５００~７００℃间ꎬＨＣＮ 释放量为 ５􀆰 １３×
１０－４ꎬ７００~１ ０００℃间 ＨＣＮ 释放量为 １􀆰 ４５×１０－３ꎮ 总

体上ꎬ ＨＣＮ 释放量远低于 ＮＨ３ꎬ且主要在 ５００ ~
１ ０００℃区间释放ꎮ
２􀆰 ３　 污泥热解过程含硫污染物分布规律

污泥热解可燃气中含硫污染物主要是 Ｈ２Ｓ 和

ＣＯＳꎬ释放规律如图 ５ 所示ꎮ 随着热解温度的升高ꎬ
污泥释放的 Ｈ２Ｓ 含量不断增加ꎮ Ｈ２Ｓ 主要来自两个

方面:第一部分是污泥中有机硫的直接分解ꎬ第二部

分是污泥中无机硫的分解产生的元素硫和活泼氢发

生反应生成[２７－２８]ꎮ 具体说ꎬ在热解阶段前期 (约

３００℃前)污泥分解程度低ꎬ此阶段 Ｈ２Ｓ 释放量较

低ꎮ 随着温度的增加ꎬ污泥中有机硫和无机硫分解

加剧ꎬＨ２Ｓ 释放量增多ꎬ在 ３００~５００℃之间 Ｈ２Ｓ 释放

量达到 ０􀆰 ０４１ ｇ / ｋｇꎮ １ ０００℃下污泥热解 Ｈ２Ｓ 释放

量可达 ０􀆰 ０４７ ｇ / ｋｇ 左右ꎮ ＣＯＳ 释放规律与 Ｈ２Ｓ 类

似ꎬ污泥含有大量的氧ꎬ在反应时产生的含氧基团或

ＣＯ、 ＣＯ２ 等易与 Ｈ２Ｓ 反应形成 ＣＯＳꎮ 在 ７００ ~
１ ０００℃区间 ＣＯＳ 的释放量达到最大ꎬ这是由于在

高温下污泥中硫铁矿或有机硫分解产生的活性硫与

含氧基团反应、Ｈ２Ｓ 与含氧基团的二次反应、以及

砜、亚砜等含氧有机硫基团直接分解等均可产生

ＣＯＳꎮ

１—Ｈ２Ｓ 释放量ꎻ２—ＣＯＳ 释放量

图 ５　 污泥在不同温区下热解后 Ｈ２Ｓ 和

ＣＯＳ 释放量

２􀆰 ４　 热解过程不同形态氮和硫的分布规律

２􀆰 ４􀆰 １　 半焦工业分析和元素分析

随着热解温度的升高ꎬ有机质不断分解ꎬ热解半

焦的产率逐渐降低ꎬ３００、５００、７００、１ ０００℃下半焦产

率分别为 ８５􀆰 ４０％、７４􀆰 ７５％、６２􀆰 ７５％、６０􀆰 ９０％(以干

燥基为基准)ꎮ 不同温度下污泥半焦的工业分析和

元素分析如表 ２ 所示ꎬ所有半焦中水分含量均较少ꎬ
这是因为水分在 １００℃已蒸发ꎬ污泥中的灰分整体

呈现不断增加趋势ꎬ灰分占比从 ６４􀆰 ９２％ ( ｃｈａｒ －
３００)增加到 ８６􀆰 ４０％(ｃｈａｒ－１０００)ꎬ这是因为污泥中

有机质发生分解和缩聚反应ꎬ以挥发分形式释放所

致ꎮ 随热解终温的上升ꎬ干基下污泥的碳含量逐渐

减少ꎬ氮含量总体也呈减少趋势ꎬｃｈａｒ－７００ 中氮含

量为 １􀆰 ６８％ꎬ而 ｃｈａｒ－１０００ 的氮含量为 １􀆰 ３０％ꎮ
表 ２　 热解半焦工业分析和元素分析

样品

工业分析 元素分析

Ｍａｄ /

％

Ａａｄ /

％

Ｖａｄ /

％

Ｃ /
(％ꎬｄ)

Ｈ /
(％ꎬｄ)

Ｎ /
(％ꎬｄ)

Ｓ /
(％ꎬｄ)

Ｏ∗ /
(％ꎬｄ)

ｃｈａｒ－３００ ０􀆰 ９８ ６４􀆰 ９２ ２６􀆰 ５４ １７􀆰 ４２ ３􀆰 ３６ ３􀆰 ３７ ０􀆰 ６６ １２􀆰 ２５

ｃｈａｒ－５００ ３􀆰 ５５ ７０􀆰 ４４ ２０􀆰 ３８ １４􀆰 ８０ １􀆰 ６７ ２􀆰 ５０ ０􀆰 ５７ ７􀆰 ４３

ｃｈａｒ－７００ ２􀆰 ２７ ８２􀆰 ８８ ９􀆰 ４６ ９􀆰 ６７ ０􀆰 ７１ １􀆰 ６８ ０􀆰 ３７ ２􀆰 ７６

ｃｈａｒ－１０００ １􀆰 ５３ ８６􀆰 ４０ ６􀆰 ２７ ９􀆰 ５０ ０􀆰 ３９ １􀆰 ３０ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５９

２􀆰 ４􀆰 ２　 半焦中形态氮的变化情况

以 １ ｋｇ 污泥(以干燥基为基准)为例ꎬ结合污泥

半焦产率及氮元素占比等计算得到不同温度下污泥

半焦中氮含量ꎬ同时利用 ＸＰＳ 测试污泥焦中氮元素

形态ꎬ并对其进行分峰拟合ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 可

见ꎬｃｈａｒ － ３００ 中氮含量仍然较高ꎬ因而可燃气中

ＮＨ３、ＨＣＮ 释放量较少ꎮ ３００ ~ ５００℃ 区间污泥半焦

中氮大量分解ꎬ与污泥相比ꎬｃｈａｒ－５００ 中氮含量降
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低了 ４６􀆰 １４％ꎮ 在 ７００℃后半焦中氮降低趋势减缓ꎬ
ｃｈａｒ－７００ 与 ｃｈａｒ－１０００ 中氮含量相差 ２􀆰 ６２ ｇꎮ 不同

温度下ꎬ半焦中各形态氮均存在ꎬ但其占比有所不

同ꎮ 如 ｃｈａｒ－５００ 中 Ｎ－６ 占比约为 １１􀆰 ７４％ꎬ而 ｃｈａｒ－
５００ 中 Ｐｒ－Ｎ 含量最高ꎬ为 ７４􀆰 ２６％ꎻＮ－Ｑ 和 Ｎ－Ｘ 分

别占比为 １０􀆰 ８８％和 ３􀆰 １２％ꎮ ｃｈａｒ－７００ 中 Ｎ－６ 占比

增加到 １９􀆰 ９９％ꎬＮ－Ｘ 占比最少ꎮ ｃｈａｒ－１０００ 中 Ｎ－６
占比约为 １７􀆰 ６９％ꎬＰｒ－Ｎ 为 ４４􀆰 １９％ꎮ Ｎ－Ｑ 的占比

随着热解温度的提高整体呈现增加趋势ꎮ
表 ３　 不同温度下污泥半焦中氮含量及形态分布

样品
氮含量 /

(ｇ􀅰ｋｇ－１)

氮的赋存形态

吡啶－Ｎ /
％

蛋白质－Ｎ /
％

季－Ｎ /
％

氮氧化物－Ｎ /
％

ＳＳ ３４􀆰 ７０ ２４􀆰 ９８ ５７􀆰 ２０ １１􀆰 ３０ ６􀆰 ５２

ｃｈａｒ－３００ ２３􀆰 ９９ １３􀆰 ３７ ５５􀆰 ７１ １６􀆰 ０４ １４􀆰 ８８

ｃｈａｒ－５００ １８􀆰 ６９ １１􀆰 ７４ ７４􀆰 ２６ １０􀆰 ８８ ３􀆰 １２

ｃｈａｒ－７００ １０􀆰 ５４ １９􀆰 ９９ ５２􀆰 ９５ ２５􀆰 ４２ １􀆰 ６４

ｃｈａｒ－１０００ ７􀆰 ９２ １７􀆰 ６９ ４４􀆰 １９ ３５􀆰 ８０ ２􀆰 ３２

结合表 ３ 数据计算得到污泥中各形态氮含量随

温度变化的迁移规律(图 ６)ꎮ 随着热解温度的升

高ꎬ半焦中氮的形态分布发生了显著变化ꎮ Ｐｒ－Ｎ 分

解速率远高于其他形态氮ꎬ其在 ７００℃前分解量最

多ꎬ从污泥的 １９􀆰 ８４ ｇ 降低到 ５􀆰 ４６ ｇꎮ 随着温度的

升高ꎬＰｒ－Ｎ 逐渐分解转化为 ＮＨ３、ＨＣＮ 或其他形式

氮ꎮ Ｎ－Ｘ 的含量变化相对较小ꎬ在 ７００℃后基本不

再分解ꎮ 而 Ｎ－６ 在 ５００℃前会大量分解ꎬ在高温阶

段(７００℃后)仍会进一步转化ꎮ ５００℃后 Ｎ－Ｑ 含量

有一定程度提高ꎬ这是因为 Ｐｒ－Ｎ 可分解形成 Ｎ－Ｑꎮ

１—蛋白质ꎻ２—吡啶ꎻ３—季ꎻ４—氮氧化物

图 ６　 不同温度下污泥中氮的迁移规律

结合气体组分的释放规律ꎬ可知在 ７００℃ 后

ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 大量增加ꎬ一方面是 Ｎ－６、Ｐｒ－Ｎ 的分解

生成 ＮＨ３ 和 ＨＣＮꎬ另一方面是 ＨＣＮ 发生二次反应

和活性氢生成 ＮＨ３ꎮ 最终ꎬ经 １ ０００℃下反应后ꎬ污
泥半焦中 Ｎ－ ６、Ｐｒ －Ｎ、Ｎ －Ｑ 和 Ｎ－Ｘ 分别下降至

１􀆰 ３８、３􀆰 ４５、２􀆰 ７９、０􀆰 １８１ ｇꎮ ５００℃前ꎬＮ－６、Ｐｒ－Ｎ 和

Ｎ－Ｑ 等分解较多ꎬ但 ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 增加量并不高ꎬ可
能转移到焦油中ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 半焦中形态硫的变化情况

以 １ ｋｇ 污泥(以干燥基为基准)为例ꎬ结合污泥

半焦产率及硫元素占比等计算得到不同温度下污泥

半焦中硫含量ꎬ利用 ＸＰＳ 测试污泥半焦中硫元素形

态ꎬ并对其进行分峰拟合ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ ｃｈａｒ－
３００ 中硫含量仍然较高ꎬ因而可燃气中 Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 释

放量较少ꎮ ５００ ~ ７００℃区间污泥中硫大量分解ꎬ与
污泥相比ꎬｃｈａｒ－７００ 中硫含量降低了 ６９􀆰 ３４％ꎮ ｃｈａｒ－
７００ 与 ｃｈａｒ－５００ 中硫含量相差 １􀆰 ９２ ｇꎬ在 ７００℃后

污泥中硫的释放趋势放缓ꎮ 不同温度下ꎬ半焦中各

形态硫均存在ꎬ但由于污泥自身的硫含量相对较少ꎬ
各半焦中的形态硫变化较小ꎮ 硫酸盐－Ｓ 的占比逐

步提升ꎬ这主要是因为随着温度的升高污泥中的有

机硫分解后ꎬ硫酸盐的相对占比增加ꎮ
表 ４　 不同温度下污泥半焦的形态硫分布

样品
硫含量 /

(ｇ􀅰ｋｇ－１)

硫的赋存形态

硫化物－Ｓ /
％

噻吩－Ｓ /
％

亚砜－Ｓ /
％

硫酸盐－Ｓ /
％

ＳＳ ７􀆰 ６０ １１􀆰 ５３ ２０􀆰 ４５ １􀆰 ２３ ６６􀆰 ７９

ｃｈａｒ－３００ ５􀆰 ３２ １３􀆰 ９８ １１􀆰 ３８ ２􀆰 ９１ ７１􀆰 ７３

ｃｈａｒ－５００ ４􀆰 ２５ １０􀆰 ０３ １４􀆰 ２６ ３􀆰 ０２ ７２􀆰 ６９

ｃｈａｒ－７００ ２􀆰 ３３ １２􀆰 １９ ９􀆰 ２８ １􀆰 ９８ ７６􀆰 ５５

ｃｈａｒ－１０００ ２􀆰 ２５ １１􀆰 １１ １０􀆰 ０２ ２􀆰 ２５ ７６􀆰 ６２

结合表 ４ 数据计算得到污泥中各形态硫含量随

温度变化的迁移规律(图 ７)ꎮ 随着热解温度的升

高ꎬ半焦中硫的形态分布发生了显著变化ꎮ 从

３００℃开始ꎬ噻吩等即可转化ꎬ但此时几乎检测不出

Ｈ２Ｓ 与 ＣＯＳꎬ此部分 Ｓ 可能主要迁移至焦油ꎮ 同时ꎬ
硫酸盐也大幅分解ꎬ污泥中硫酸盐主要以硫酸铵为

主ꎬ惰性气氛下硫酸铵在较低温度下即可分解形成

１—硫酸盐ꎻ２—噻吩ꎻ３—硫化物ꎻ４—亚砜

图 ７　 不同温度下污泥中硫的迁移规律

􀅰１１１􀅰
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ＳＯ２ 等[２９－３０]ꎮ ５００℃时ꎬ硫酸盐和硫化物中 Ｓ 分别较

３００℃下降低了 １９􀆰 １１％ 和 ４１􀆰 ８９％ꎻ当温度高于

５００℃时ꎬ噻吩和亚砜等有机硫也进一步分解转化ꎮ
结合气体组分的结果可知ꎬ在 ３００ ~ ５００℃ 和 ７００ ~
１ ０００℃之间 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 的释放量较高ꎬ污泥中有

机硫更多转移到可燃气中ꎮ
综合分析发现ꎬ随着热解温度的增加ꎬ由于蛋白

质、吡啶和有机硫等不断分解转化ꎬ导致热解半焦中

的 Ｎ、Ｓ 含量不断下降ꎮ ７００℃ 前ꎬ释放到气体中 Ｎ
含量(ＮＨ３、ＨＣＮ 释放量)较少ꎬ可能更多转化赋存

于焦油中ꎮ ７００℃后ꎬ气体中 Ｎ 含量有所增加ꎮ Ｓ 的

迁移规律与 Ｎ 类似ꎬ５００℃后ꎬ气体中的 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ
释放量逐渐增加ꎬ热解半焦中的 Ｓ 含量减少ꎮ 热解

温度的提高促进了赋存在固体半焦中的 Ｎ 和 Ｓ 向

挥发性气体中转化ꎮ

３　 结论

污泥中 Ｎ 主要以吡啶和蛋白质形态存在ꎬ占比

达到 ８０％以上ꎬ其余以季氮和氮氧化物存在ꎮ 低温

下污泥中蛋白质即可大量分解ꎬ吡啶、季氮和氮氧化

物在 ５００℃前亦分解较快ꎬ之后基本不再变化ꎮ 此

阶段 Ｎ 主要分解产生 ＮＨ３ꎬ而 ＨＣＮ 几乎没有形成ꎮ
随着热解温度的升高ꎬＮＨ３ 和 ＨＣＮ 产率不断增加ꎬ
７００℃后 ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 释放量增加显著ꎬ这是因为吡

啶和蛋白质的分解生成大量 ＨＣＮ、ＮＨ３ꎬ且 ＨＣＮ 发

生二次反应和活性氢反应生成 ＮＨ３ꎮ ７００℃后污泥

缩聚反应产生大量氢自由基ꎬ促进了 ＮＨ３ 的形成ꎬ
ＨＣＮ 主要是吡啶在高温下开环反应后与氢自由基

结合形成ꎮ 污泥中的 Ｓ 主要是以无机硫的形式存

在ꎬ占比达到 ７０％以上ꎬ随着热解温度的升高ꎬ污泥

中的噻吩和亚砜等有机硫转化形成 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳꎬ
３００℃后 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 的产量大幅增加ꎮ 而污泥中硫

酸铵在 ３００~７００℃之间不断分解为 ＳＯ２ꎮ 随着污泥

热解温度的提高ꎬ热解气体中的 Ｎ、Ｓ 的含量逐渐升

高ꎬ表明热解温度的提高有效促进了赋存在固体半

焦中的 Ｎ 和 Ｓ 向挥发性气体中转化ꎮ
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