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摘要!采用外热式反应釜加热装置#以.Y

!

.WWf为催化剂对污泥进行了热解实验#研究了不同热解终温$催化剂的质量分

数$反应时间$升温速率对热解气相产物的产率及气相产物组成的影响" 结果表明!随着热解温度升高#气相产率不断增大#Y

'

的体积分数在增大#气体的热值先增大后减小#>((i时气体热值达到最大值#为 '"Z(> #dB0

!

%随着催化剂质量分数和升温速

率的增大#气产率先增大后减小#催化剂质量分数为 "[时达到最大值#而热值变化呈减小趋势%随着反应时间增大#气产率不

断增大#Y

'

体积分数在增大#而热值先增大后减小#在 :( 01-时达到最大值#为 !(Z): #dB0

!

"

关键词!污泥%热解%产率%热值
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99近年来#随着人民生活水平的提高#城市生活污

水$污泥的产量日益增大" 目前#对于生活污泥的处

理方式主要以填埋$堆肥$焚烧为主*) @'+

#但处理过

程中产生大量污染物#对环境造成了严重的污染"

污泥热解技术不仅解决了上述方法存在的污染问

题#而且能耗低#实现了资源化和无害化的目标*!+

#

是近年来人们最为关注的焦点" 热解过程中会产生

气$液$固三相产物#气相产物主要以 Y

'

$.W$.W

'

$

.Y

A

为主#平均热值约为 )A V'( #dB0

!*A+

" 污泥热

解过程中温度$反应时间$升温速率会对气体产率和

气体产物组分有较大影响*>+

#进而影响到污泥资源

化利用的效果"

笔者主要针对污泥热解气相产物进行研究" 着

重分析了热解过程中热解终温$催化剂的质量分数$

反应时间$升温速率 A 个因素的变化对气相产物体

积分数分布的影响#并对不同温度下气体的热值进

行简单的计算和分析"

;<实验部分

;>;<实验样品

实验样品取自乌鲁木市某污水处理厂的生活污

泥#污泥含水率约为 S([" 所取样品在 ))(i下干

燥并研磨均匀#并对原污泥样品进行了工业分析和

元素分析#结果如表 ) 所示"

,)Q,
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表 ;<原料污泥的分析数据 质量分数B[

灰分 挥发分 固定碳 . Y W I K

Q(ZA' 'QZ( 'Z>S )SZ>Q !Z'Q '"Z)A '"ZQ" (ZQ:

;>=<实验方法

取含水率约为 S([的污泥 >(( E#加入不同添

加量的.Y

!

.WWf混合均匀#装入体积为 )b的反应

釜中#以I

'

为保护气保证无氧操作的条件#其流量

为 )(( 0bB01-#在升温程序可控的电热炉中加热达

到最终热解温度" 热解产生的气体先经过饱和碳酸

氢钠溶液脱除硫化氢气体#再经过无水氯化钙干燥

后进入气相色谱仪进行定性与定量分析"

;>?<气体的检测方法

采用 KU!A'(?型气相色谱对气体进行分析#色

谱柱使用不锈钢柱&;̀ =@()#)Z> 0k' 00#Y,为

载气#流速为 !( 0bB01-'和毛细柱 &fe@?3

'

W

!

B

I$

'

KW

A

#>( 0k(Z!' 00#高纯 I

'

为载气#流速为

!( 0bB01-'" 以.Y

A

峰面积为关联#将所测的组分

等价到同一条件下进行定量计算"

;>@<数据的处理

气体产率的计算式为!

0

&

=&V

&

UA

&

' k)(([ &)'

式中!V

&

为各组分气体的总体积#A

&

为参加反应的

湿污泥质量"

气体中各组分体积分数的计算式为!

7

&

=3

&

>.

&

U

(

3

&

>.

&

式中!3

&

为组分&的校正因子#.

&

为组分&的峰面积"

气体热值的计算式为!

bY\lAZ'

(

&Y

&

>W

&

'

式中!Y

&

为各组分气体的体积分数#W

&

为各组分气体

的低热值"

=<实验结果与讨论

=>;<不同因素对热解气体产率的影响

不同热解因素下气体的产率曲线如图 ) 所示"

由图 )&$'可知#气体的产率随着热解温度的升

高而增大#>((i时气体的产率增幅最大#主要原因

是此时大量的大分子物质分解产生了气体#导致产

率迅速增大%之后随着温度的升高气体的产率增幅

缓慢" 由图 )&N'可知#随着催化剂质量分数的增

加#气体的产率先增大后减小#这是因为在一定范围

类#催化剂的增加有利于污泥中脂肪类$蛋白质$糖

类等物质分解#导致其产率增大#当超过最佳值后会

抑制反应#导致产率下降" 由图 )&2'可知#随着反

应时间的增长#气体的产率增大#在 :( 01- 之前#气

体的产率增长迅速%:( 01- 之后气体的产率增加逐

渐缓和#主要是污泥热解过程在 :( 01- 之前已基本

反应完全#只剩下少部分未燃烧完全" 由图 )&+'可

知#污泥热解属于吸热反应#升温速率太慢#提供热

量太小#导致污泥中有机质热解量减少#使得产率减

小%升温速率太大#导致升温过快#使污泥中大部分

有机质未能分解#致使产率下降#因此气体产率随升

温速率先增大后减小"

&$'温度对气体产率的影响 &N'催化剂质量分数对

气体产率的影响

&2'反应时间对气体

产率的影响

&+'升温速率对气体

产率的影响

图 )9不同热解因素下的热解气体的产率

=>=<不同因素对各组分气体体积分数的影响

'Z'Z)9热解终温对各组分气体体积分数的影响

当催化剂质量分数为 A[#反应时间为 :( 01-#

升温速率为 QiB01- 时#考察不同热解终温对各组

分气体体积分数的影响#结果如表 ' 所示"

表 =<在不同热解终温下的热解气体组分的体积分数
[

热解终温Bi

Y

'

.W

.Y

A

.W

'

.

'

Y

"

'(( ( (Z>S !Z>S :!Z>" (Z"!

!(( "Z)> AZ)) 'Z"Q SAZ(! (Z:!

A(( SZSA AZ() AZ)S Q>Z'S !ZAS

>(( !'ZA( SZ"Q )'ZS) 'AZ): :Z('

"(( !SZ(> SZ!> )'ZA" )SZ)( SZ))

Q(( AAZ)Q ''ZA" >Z(: )QZQ" 'Z""

热解终温Bi

.

'

Y

A

.

!

Y

S

.

!

Y

"

.

A

Y

)(

'(( (Z!" (Z"Q (Z"' (

!(( (Z"Q (ZSS (Z>" (

A(( )Z)A !Z)Q (Z"S (Z'Q

>(( AZA: !Z'! AZ") (Z>Q

"(( QZ(> 'Z"A AZ") (Z"!

Q(( )ZSA (Z:A AZ() (Z'S
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99由表 ' 可以看出!

#

!((i之前气体的主要成分

为.W

'

#其他气体的体积分数很少%当热解终温为

!((i时有Y

'

生成#Y

'

体积分数随温度升高而明显

上升%在热解终温为 A((i时#Y

'

体积分数只有

SZSA[%在热解终温为 >((i时#Y

'

体积分数增加到

!'ZA([#主要是温度升高#脱氢反应加剧#产生了大

量Y

'

%当热解终温度 "((i时#Y

'

体积分数增加到

!SZ(>[#此时热解产生的烃类&.

'

Y

"

$.

'

Y

A

$.

!

Y

S

$

.

A

Y

)(

'发生二次裂解#导致 Y

'

体积分数的增加%

$

随着温度升高 .W体积分数缓慢增大#因为在二

次裂解反应过程中#.与Y

'

W或.W

'

发生反应产生

.W#同时 .W和 Y

'

W又发生置换反应生成 .W

'

和

Y

'

#导致.W的体积分数维持稳定#在 >((i后体积

分数变化显著#由于裂解反应中以生成 .W为主%

.Y

A

体积分数随着温度的升高先增加后减小#在

>((i达到了最大值 )'ZS)[#因为脱氢反应过程中

碳氢化合物产生了 .Y

A

#同时烃类发生裂解产生了

.Y

A

%

%

.W

'

体积分数随热解终温升高而减少#开始

主要以生成物形式存在#随着温度的升高#.W

'

和 .

发生反应生成 .W#导致生成的 .W

'

体积分数逐渐

减少%

&

.

'

Y

"

$.

'

Y

A

$.

!

Y

S

$.

!

Y

"

$.

A

Y

)(

具有相似性#

低温段&A((i以下'体积分数较低#随着温度的升

高及脱氢反应的进行#体积分数均增加#在 >(( V

"((i时达到最大值#之后有所下降#主要是发生了

二次裂解#导致其体积分数减小"

'Z'Z'9催化剂质量分数对各组分气体体积分数的

影响

当反应温度为 >((i#反应时间为 :( 01-#升温

速率为 QiB01-时#催化剂质量分数对各组分气体

体积分数的影响如表 ! 所示"

表 ?<不同质量分数催化剂的热解气体组分体积分数
[

P&催化剂'B[

Y

'

.W

.Y

A

.W

'

.

'

Y

"

( ):Z): AZQ> )AZ'S '"Z() ))Z)S

' !(ZS' "Z') )'Z'S '>ZQ> )(Z""

A !'ZA( SZ"Q )'ZS) 'AZ): :Z('

" !"ZA> SZ>) )'Z)" '!Z!> SZA"

S !SZS( ))ZSQ )'ZQ' )!Z:Q SZ:Q

P&催化剂'B[

.

'

Y

A

.

!

Y

S

.

!

Y

"

.

A

Y

)(

( QZ(: >Z!( :Z:> )Z>!

' >Z)' AZ>! AZ)S (Z>>

A AZA: !Z'! AZ") (Z>Q

" 'ZS> !ZA) !Z:" (ZS>

S 'Z!: !Z:Q "Z(( )Z':

由表 ! 可以看出!

#

Y

'

体积分数随着催化剂质

量分数的增加而增大#随着催化剂质量分数的增加#

加速了热解过程中脱氢反应速率和一些烃类分子裂

解#使得 Y

'

体积分数增加#且在反应过程中#污泥

中部分重金属元素也以催化剂的形式参与反应#加

速了.W$.W

'

转化反应产生部分 Y

'

%

$

.W体积分

数随着催化剂质量分数的增加而增加#主要是加速

了析出的化合水和.W

'

与.的反应产生了.W%.Y

A

随着催化剂质量分数的增加基本维持稳定#.Y

A

既

是裂解生成物也与水蒸气发生反应#导致了体积分

数没有明显的变化%

%

.W

'

体积分数随着催化剂质

量分数的增加而减小#质量分数较少时#有利于污泥

热解产生.W

'

#随着质量分数的增大#产生的.W

'

和

.发生反应生成.W#导致生成的.W

'

体积分数逐渐

减少%

&

.

'

Y

"

$.

'

Y

A

$.

!

Y

"

$.

!

Y

S

随着催化剂质量分

数的增加呈现出减小的趋势#主要是催化剂的添加

有利于烃类的裂解#加速了二次裂解#使得浓度下

降%而.

A

Y

)(

析出量很小#基本在 )[左右"

'Z'Z!9反应时间对各组分气体体积分数的影响

当反应温度为 >((i#催化剂质量分数为 A[#

升温速率为 QiB01- 时#反应时间对各组分气体体

积分数的影响如表 A 所示"

表 @<在不同热解时间下的热解气体组分的体积分数
[

热解时间B01-

Y

'

.W

.Y

A

.W

'

.

'

Y

"

) '(ZS' >Z'( :ZS' >>Z:: AZ">

!( !(ZQS QZ:' )!Z!" '"Z:" SZQ:

"( !'ZA( SZ"Q )'ZS) 'AZ): :Z('

:( !'ZQ( :Z!! ))ZQQ 'AZ)" SZQ>

)'( !!Z:' QZQ" SZ'S 'SZ!) "Z!)

)>( !QZ"' >Z"Q "Z'! '"ZQQ !ZQQ

)S( !>ZS( AZ:> AZ:" !)Z:> )Z"A

热解时间B01-

.

'

Y

A

.

!

Y

S

.

!

Y

"

.

A

Y

)(

) )Z"' )Z)! (Z": (Z(>

!( AZQ> !Z() !Z:A (ZA:

"( AZA: !Z'! AZ") (Z>Q

:( !Z!: !ZS( >Z() )Z(S

)'( 'Z>! !Z:( QZ!( )Z"Q

)>( )Z"S !ZQ( ))Z!A !Z''

)S( (Z:' )ZQQ :ZQS QZ"'

由表 A 可以看出!

#

Y

'

体积分数随着反应时间

的增加而增大#这是因为反应时间增加#.Y

A

$.与

Y

'

W发生反应产生Y

'

#同时烃类气体发生二次裂解

反应产生Y

'

%

$

.W$.Y

A

随着反应时间的增加先增

大后减小#这是因为反应时间增加#污泥中有机质$

脂肪类$蛋白类发生热解#.W$.Y

A

的体积分数增

大#但随着时间增加#.W$.Y

A

与Y

'

W发生反应产生

,!Q,
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Y

'

#导致其体积分数减小%

%

.W

'

体积分数随着反

应时间的增加先减小后基本趋于稳定#这是因为

.W

'

与.发生反应生成 .W#导致生成的 .W

'

体积

分数逐渐减少#之后 .W与 Y

'

W发生反应产生 .W

'

使其体积分数趋于稳定%

&

.

'

Y

"

$.

'

Y

A

$.

!

Y

S

随着

反应时间增加呈现出先增加后减小的趋势" 开始阶

段#热解气体的体积分数在不断增大#当反应达到

"( V:( 01-时#.

'

Y

"

$.

'

Y

A

$.

!

Y

S

发生了二次裂解#

导致其体积分数下降%而 .

A

Y

)(

体积分数不断增加#

主要是污泥中大分子物质逐渐裂解产生了较多

的.

A

Y

)(

"

'Z'ZA9升温速率对各组分气体体积分数的影响

当反应温度为 >((i#催化剂质量分数为 A[#

反应时间为 :( 01-时#升温速率对各组分气体体积

分数的影响如表 > 所示"

表 G<在不同升温速率下的热解气体组分体积分数
[

升温速率B&i,01-

@)

'

Y

'

.W

.Y

A

.W

'

.

'

Y

"

'Z> ':ZS( AZ>A )!Z"> 'AZSQ )(ZSS

>Z( !'ZA( SZ"Q )'ZS) 'AZ): :Z('

QZ( A(Z)" AZ>: ))Z>' '"Z): QZ)S

:Z( !!ZQ> "Z") )'ZQ: '>Z(! SZ:S

)!Z( 'AZQA AZ(A )AZ>A !"ZA) QZ>Q

升温速率B&i,01-

@)

'

.

'

Y

A

.

!

Y

S

.

!

Y

"

.

A

Y

)(

'Z> !ZA! AZSA >ZS! 'Z)A

>Z( AZA: !Z'! AZ") (Z>Q

QZ( !ZA) 'ZA" !Z:! (Z>Q

:Z( !ZS! !ZA' AZ"" (Z:"

)!Z( !Z"> 'ZSQ >ZA" (ZQ!

由表 > 可以看出!

#

Y

'

体积分数随着升温速率

增加先增大后减小#升温速率的增大#达到最佳热解

过程#产生烃类气体发生了二次裂解反应使 Y

'

体

积分数增多#在 QiB01-达到最佳%升温速率继续增

大#温度升高太快#部分烃类气体未来得及发生二次

热解被吹扫出来#导致 Y

'

体积分数减少%

$

.W$

.Y

A

体积分数随着升温速率的增加基本保持平稳%

.W

'

体积分数随着升温速率增大而逐渐增大#主要

是随着反应进行污泥中含碳物质基本热解完全#使

得.W

'

与.反应减少#导致 .W

'

体积分数的增大%

%

.

'

Y

"

$.

'

Y

A

$.

!

Y

S

随着升温速率增大呈现减小的

趋势#升温速率的增大#在一定程度上延长了反应的

停留时间#使烃类充分发生二次热解#导致其体积分

数减小"

=>?<不同热解因素对热解气体的热值的影响

不同热解因素下气体的热值如图 " 所示"

&$'温度对气体热值的影响 &N'催化剂质量分数对

气体热值的影响

&2'反应时间对气体

热值的影响

&+'升温速率对气体

热值的影响

图 "9不同热解因素下气体的热值

从图 "&$'可知#气体的热值随着温度的升高先增大

后减小#在 >((i之前#由于产生的气体主要以 Y

'

$

.W$.W

'

$.Y

A

为主#且体积分数较大的 .W

'

属于非

可燃性气体#导致热值低于 )( #dB0

!

%在 >((i时#

产生了发热量较大的烃类气体#导致热值迅速增大#

约为 '"Z(> #dB0

!

%之后#这些烃类气体发生了二次

裂解使其体积分数下降#导致热值下降" 从图 "&N'

可知#热值随着催化剂质量分数的增大而减小#主要

是.W

'

的体积分数增大#导致其热值下降%从图 "

&2'可知#随着反应时间的增大#热值先增大后减

小#开始阶段#.W

'

的体积分数在减小#烃类气体体

积分数增大#使得热值增大%在 :( 01- 左右#烃类气

体发生了二次裂解#体积分数减小#导致热值减小%

从图 "&+'可知#随着升温速率的增大#热值逐渐减

小#主要是由于 .W

'

的体积分数增大#烃类气体发

生裂解#导致热值不断减小#在 QiB01- 时#属于最

佳升温速率#烃类气体发生大量的二次裂解使其体

积分数迅速下降#热值下降迅速"

?<结论

&)'随着热解温度的升高#气体的产率增大%Y

'

的体积分数不断增大%气体热值随温度的升高先增

大后减小#在 >((i时达到最大值#约为 '"Z(>

#dB0

!

"
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公司生产%粘结剂$增塑剂$表面活性剂$钝感剂#工

业品%乙酸乙酯#工业品"

仪器!电子天平%蒸发皿%烧杯%数显恒温水浴%

搅拌电机%真空烘箱%标准检验筛 )( 目&'Z(( 00'$

'( 目&(ZS>( 00'$A( 目&(ZA'> 00'%撞击感度仪%

爆速仪"

;>=<实验方法

)Z'Z)9溶解度实验

利用平衡法进行溶解度实验*Q+

" 将过量的固

体溶质加入液体溶剂中#密封并加热到一定的温度

后恒温一段时间#其间连续或间歇搅拌以促进固体

的溶解#使其尽量接近真正的固@液相平衡状态"

静置后#吸取上层饱和清液#用合适的手段分析其组

成#从而获得固体溶质在液体溶剂中的溶解度数据"

先准备蒸发皿若干#编号#称量质量为 ' E" 向

烧杯中加入 '(( 0b水和 !( EI;W#恒温至 >i#搅

拌 ! /%静置后取少量上层清液加入 )�蒸发皿中#称

量蒸发皿和清液总质量为 IE" 然后将蒸发皿放入

真空烘箱中 >(i下干燥#I;W逐渐析出#干燥完全

后再称量蒸发皿和 I;W的总质量为 ME" 根据式

&)'计算对应温度下 I;W的溶解度 ! *EB&)(( E

水'

@)

+" 然后将温度升至 )(i恒温搅拌#取上清液

加入 '�蒸发皿称量并干燥#以此类推#每次升高 >i

恒温#可得到不同温度下I;W的溶解度!

! =*&MR''U&IRM'+ k)(( &)'

)Z'Z'9造型粉的制备

利用水悬浮法制备造型粉*S+

" 将 ' E粘结剂和

! E增塑剂溶解在 !( 0b乙酸乙酯中形成粘结剂溶

液%在装有搅拌和加热的混合器中按比例加入

I;W$Y#=单质共 :QZ> E#加入事先溶解好的 I;W

饱和水溶液 'S( V!A( 0b和微量的水溶性表面活性

剂#搅拌 '( 01- 使单质炸药均匀分散开#形成悬浮

液#室温下向混合器中滴加溶解好的粘结剂溶液#搅

拌速度为 !(( V"(( %B01-#> 01-滴加完#搅拌 ' /使

体系中的乙酸乙酯挥发完#过滤干燥后进行筛分#保

留粒度在 )( VA( 目之间#最后得到表面光滑$具有

一定粒度的造型粉#这个过程也叫造粒" 再包覆适

量钝感剂即可得到产品"

=<结果与讨论

=>;<X$"在水中的溶解度

I;W在水中的溶解度较大#溶于水后呈现为明

显的黄色#因此采用水悬浮法制备混合炸药时存在

I;W溶于水中而造成的原料损耗问题" 因此#笔者

先对I;W在不同温度水中的溶解度进行了测定#结

果如图 ) 所示"

图 )9I;W在水中的溶解度

乙酸乙酯的沸点为 QQZ'i#一般水悬浮法是在

低于有机溶剂沸点的较高温度下造粒" 由图 ) 可以

看出#I;W在水中的溶解度较大#温度为 !(i时的

溶解度已达到 'Z(( EB&)(( E水'#随着温度的升高

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#
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&''.Y

!

.WWf的添加在一定范围内可增大气

体的产率%催化剂质量分数的不同#各气体体积分数

差异较大#尤其对Y

'

的体积分数影响较大%气体的

热值随催化剂质量分数的增大而减小#但减小幅度

不大"

&!'随着反应时间的增加#气体的产率增大%

Y

'

的体积分数随着反应时间的增加而增大#烃类

气体体积分数先增大后减小%气体热值随反应时

间增加先增大后减小#在 :( 01-时达到最大值#约

为 !(Z): #dB0

!

"

&A'随着升温速率的增大#气体的产率先增大

后减小%Y

'

的体积分数先增大后减小#在 QiB01-

时达到最大值#而升温速率对烃类气体体积分数的

影响不大%气体的热值不断减小#在 QiB01-时达到

最小值#约为 ''Z'A #dB0

!

"
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