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摘要!利用外热式反应釜$以城市污泥和白杨木锯末混合物为原料共热解制备生物炭& 研究了共热解工艺条件对生物炭产

率和吸附性能的影响$对最佳工艺条件下所制备生物炭的比表面积%孔结构%表面形貌进行了表征$并且分析了生物炭的营养物

质%JM%重金属质量分数& 结果表明$最佳共热解工艺条件!锯末掺混比为 ()Y$热解温度为 ?))Z$催化剂质量分数为 >Y$反

应时间为 !) 12&& 最佳生物炭表面存在较多的孔隙结构$中大孔较多$比表面积为 >]?## 1

(

FN$碘吸附值为 !##]>! 1NFN$亚甲

基蓝吸附值为 C:]?( 1NFN& 最佳生物炭中速效氮%速效磷和有机质质量分数分别为 ##:]: 1NFHN%(S" 1NFHN和 :!:]>! NFHN$呈

碱性$JM为 C]SS$重金属质量分数除R&外均远低于农用土壤二级标准$可作为土壤改良剂或肥料使用&
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DD近年来$随着我国经济的快速发展和城镇化进

程的加快$城市人口不断增加导致生活污水排放量

增大& 城市污水污泥"简称污泥#作为城市生活污

水处理的主要固体废弃物$其产量急剧增加-#.

& 以

含水率 S)Y计$全国年污泥总产量很快将突破

! ))) 万8$到 ()() 年将突破 > ))) 万 8

-(.

& 由于污

泥中含有大量的重金属%病原体和难降解有毒有机

物等物质$如果直接排放或采用不正确的方法处理

很容易对环境造成严重的二次污染-!.

& 污泥热解

技术可以实现污泥处置的+无害化%减量化%稳定

化%资源化,目标-?.

$日益受到重视& 由于污泥含有

较多的灰分和较少的挥发分$单独热解时往往存在

热解不彻底$挥发分不易析出和产物应用性能差等

问题-:.

& 生物质含有纤维素%半纤维素和木质素等

成分$具有较好的热解特性-> B".

& 污泥和生物质共

热解可以弥补各自单独热解的不足&

成功等-S.研究表明$松木添加到污泥中共热解

存在明显的协同效果$松木掺混比为 >)Y$热解温

度为 ":)Z时$生物炭比表面积达到 (#!]? 1

(

FN&

张双全等-C.在污泥中添加不同质量分数") \")Y#

的玉米秸秆热解制备含碳吸附剂$其比表面积最高

达 #:) 1

(

FN$吸附剂以中孔为主& 金湓等-#).在污泥

*"?#*
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中添加松木屑%花生壳和狐尾藻进行共热解特性研

究$结果表明$较高的生物质添加量更有利于共热解

过程的进行& 目前污泥B生物质共热解制备的生物

炭多数作为单纯的吸附剂$而用作肥料或土壤改良

剂的研究较少& 笔者以污泥B锯末共热解生物炭为

土壤改良剂或肥料$研究锯末质量分数%热解终温%

催化剂"/M

!

/__h#质量分数%反应时间对生物炭产

率和吸附性能的影响$得到最佳共热解工艺条件&

对最佳工艺条件下所制备生物炭的比表面积%孔结

构%表面形貌进行了表征和分析$并且分析了生物炭

的营养物质%JM%重金属质量分数& 探讨污泥与锯

末共热解生物炭作为土壤改良剂或肥料的可行性&

#C实验部分

#E#C原料分析

污泥取自乌鲁木齐市昆仑环保集团污水处理厂

的生活污泥$含水率约为 S)Y$将污泥在 ##)Z下烘

干并研磨均匀作为分析样品'锯末取自乌鲁木齐市

新市区东辉木材加工厂的白杨木锯末& 原料的工业

分析和元素分析如表 # 所示&

表 #C原料的工业分析和元素分析 质量分数FY

样品
工业分析 元素分析

*
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污泥 S?]"" (:]"? ?)]:: !!]"# !:]!# :]#" ((]"> ?]>) #]"#

锯末 :]># :]#) ">]?C #S]?# ?"]>? >]#> ?)]S" )])> )]#"

#E!C实验装置

共热解实验采用自制的实验装置$如图 # 所示$

主要包括反应区 "反应釜%加热炉%热电偶%温控

箱#%液体收集区"冷凝器%液体收集烧瓶%循环水

泵#%气体收集区"洗气瓶%湿式气体流量计%气体干

燥塔%集气袋#&

#)气瓶'()质量流量计'!)反应釜'?)加热炉':)温控箱'

>)冷凝器'")圆底烧瓶'S)洗气瓶'C)湿式气体流量计'

#))气体干燥塔'##)集气袋'#()气相色谱仪

图 #D污泥与锯末共热解实验装置示意图

#EDC实验方法

取 !)) N污泥$加入一定量的催化剂"/M

!

/__h#

水溶液搅拌混合均匀$掺入一定比例的锯末混合均

匀$装入体积为 # 的̂反应釜中$以=

(

为保护气$=

(

流量约为 #)) 1̂ F12&$调解升温程序加热到所需热

解温度& 共热解产生的气体通过碱性溶液"饱和

=%M/_

!

溶液#脱除硫化氢后排入空气$产生的液体

收集于圆底烧瓶中& 共热解反应得到的残余固体物

质即为生物炭$生物炭产率 q-生物炭质量F"污泥

质量 锯̀末质量 乙̀酸钾水溶液质量#. x#))Y$

催化剂质量分数 q"乙酸钾质量F污泥质量# x

#))Y$乙酸钾水溶液中乙酸钾质量分数为 !)Y&

#EFC分析方法

亚甲基蓝吸附值和碘吸附值分别参考 ;aF@

"")(]>)#CC" 和;aF@#(?C>]S)#CCC 中所述的方

法进行测定& 速效磷根据 _47-& 法 / )]: 1+4F̂

=%M/_

!

浸提)钼锑抗分光光度法0进行测定'速效

氮根据土壤水解性氮的测定法"碱解扩散法#进行

测定'有机质参考 ;aCS!?)#CSS 测定' JM参考

=eF@#!"")())" 进行测定'比表面积%孔径分布利

用*23.+1-.28237仪器公司生产的 E<EU()() 全自动

高压物理吸附仪进行测定'表面形貌利用日立公司

生产的 < B?!)) 型扫描电镜仪进行测定'利用德国

V̂V*V=@E[公司生产的X%.2+V̂

+

型元素分析仪

进行元素组成测定'利用日本 M5@E/M5公司生产的

RBS))) 型原子吸收分光光度计对重金属元素质量

分数进行测定&

!C结果与讨论

!E#C热解因素对生物炭产率的影响

以污泥和锯末为原料$研究锯末质量分数%热解

温度%催化剂"/M

!

/__h#质量分数和反应时间对生

物炭产率的影响$结果如图 ( 所示&

由图 ("%#可知$生物炭产率随着锯末质量分数

的增大而增大$主要因为锯末中水分含量较少$热解

后固体质量较多所致& 由图 ("P#可知$随着热解温

度的升高生物炭的产率在逐渐减小$温度为 ?))Z

左右产率减小迅速$由于 ?))Z左右原料中大量挥

发分析出导致生物炭产率迅速减小'温度达到

:))Z之后$生物炭产率减小缓慢$主要由于污泥中

少量的高沸点物质发生分解& 由图 ("3#可知$随着

催化剂质量分数的增加$生物炭产率先增大后稍有

减小$催化剂质量分数为 >Y时$生物炭产率最大&

主要由于乙酸钾具有抗结焦特性-##.

$能够抑制焦油

的形成$从而提高生物炭产率$但因受到原料本身含

炭量的限制$产率不可能无休止增加-#(.

& 由图 (

*S?#*
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",#可知$随着反应时间的延长$生物炭产率逐渐减

小$由于反应时间的延长使污泥B锯末热解更加充

分$大分子物质裂解更加完全$导致生物炭产率逐渐

下降&

注!热解温度为 :))Z$hE3质量

分数为>Y$反应时间为C) 12&&

"%#锯末质量分数对生物炭

产率的影响

注!锯末质量分数为 ()Y$hE3

质量分数为 >Y$反应时间为

C) 12&&

"P#热解温度对生物炭

产率的影响

注!锯末质量分数为 ()Y$热

解温度为 :))Z$反应时间为

C) 12&&

"3#催化剂质量分数

对生物炭产率的影响

注!锯末质量分数为 ()Y$热

解温度为 :))Z$hE3质量分

数为 >Y&

",#反应时间对生物炭

产率的影响

图 (D不同热解因素对生物炭产率的影响

!E!C热解因素对生物炭吸附性能的影响

生物炭的强吸附作用对于去除环境中的有机和

重金属污染物具有良好的效果$还可以保持肥力$减

少农业面源污染-#!.

& 笔者选择亚甲基蓝和碘为吸

附剂考察生物炭的吸附性能$研究锯末质量分数%热

解温度%催化剂质量分数%反应时间对生物炭亚甲基

蓝吸附值和碘吸附值的影响$结果如图 ! 所示&

由图 !"%#可知$随着锯末质量分数的增加$生

物炭亚甲基蓝吸附值和碘吸附值均先增大后减小$

锯末质量分数为 ()Y时$两者均达到最大& 单独的

污泥和锯末热解得到的生物炭亚甲基蓝吸附值和碘

吸附值均较低$这是因为污泥中碳元素质量分数很

低$热解后固体产物以灰分为主$孔隙结构不够发

达$而锯末生物炭虽然富含碳元素$但是热解产生大

量焦油造成孔状结构堵塞& 当 ( 种原料按一定比例

混合进行共热解得到的生物炭吸附性能大大提高$

说明锯末B污泥共热解过程中具有一定协同作用&

由图 !"P#可知$随着热解温度升高$亚甲基蓝吸附

DDDDDDD

注!热解温度为 :))Z$hE3质量分数为>Y$反应时间为C) 12&&

"%#锯末质量分数对生物炭吸附性能的影响

注!锯末质量分数为 ()Y$hE3质量分数为 >Y$反应时间为C) 12&&

"P#热解温度对生物炭吸附性能的影响

注!锯末质量分数为 ()Y$热解温度为 :))Z$反应时间为C) 12&&

"3#催化剂质量分数对生物炭吸附性能的影响

注!锯末质量分数为 ()Y$热解温度为 :))Z$hE3质量分数为>Y&

",#反应时间对生物炭吸附性能的影响

#)亚甲基蓝吸附值'()碘吸附值

图 !D不同热解因素对生物炭吸附性的影响

值先增大后减小$碘吸附值不断减小$?))Z时亚甲

基蓝吸附值达到最大& ?))Z时锯末和污泥挥发分

析出较多$形成孔隙较多$生物炭吸附能力较强& 随

着温度进一步继续升高$生物炭中灰分质量分数增

加$表面官能团减少$吸附能力下降& 由图 !"3#可

知$随着催化剂质量分数的增加$亚甲基蓝吸附值和

碘吸附值均先增大后减小$催化剂质量分数为 >Y

时$亚甲基蓝吸附值和碘吸附值均达到最大& 催化

剂的添加有利于共热解$其插层和刻蚀作用能形成

丰富的孔结构-#?.

$从而使生物炭吸附性能增强'催

化剂质量分数过大时$/M

!

/__h会生成大量 h

(

_$

h

(

_晶体会堵塞部分孔道$使生物炭吸附性能下

*C?#*
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降-#:.

& 由图 !",#可知$随着反应时间的延长$亚甲

基蓝吸附值和碘吸附值均呈减小趋势& 反应时间的

延长$使共热解过程中炭化反应更加完全$炭烧失现

象更加严重$孔结构间隔层被烧穿$甚至部分孔隙发

生塌陷并堵塞孔道$导致两者吸附值迅速下降& 综

上所述$锯末B污泥共热解制备生物炭的最佳工艺

条件!锯末质量分数为 ()Y$热解终温为 ?))Z$催

化剂质量分数为 >Y$反应时间为 !) 12&&

!EDC生物炭的表征

原料和生物炭比表面积及孔结构表征结果如表

( 所示& 由表 ( 可知$与污泥相比$生物炭微孔和中

大孔体积均增大$比表面积明显增大$生物炭以中大

孔为主$微孔较少&

表 !C原料及生物炭的比表面积及孔体积

样品 污泥 锯末 生物炭

aV@比表面积F"1

(

*N

B#

#

(]>(C (#]?S! >]?##

总孔体积F"31

!

*N

B#

#

)])>" )])!C )])#"

微孔孔体积F"31

!

*N

B#

#

) )]))!" )]))#!

中大孔孔体积F"31

!

*N

B#

#

)])>" )])!:! )])#:"

平均孔径F&1 #C])S? (](?S !]C(>

原料和生物炭的 <V*图如图 ? 所示& 由图 ?

可知$污泥表面粗糙且基本不存在孔隙结构$锯末外

貌呈条状$且存在少量孔结构$锯末B污泥混合物以

锯末条状结构为支架$污泥附着在其表面$具大孔孔

隙结构& 生物炭表面粗糙且颗粒分布相对均匀$相

比原料孔径减小$孔隙增多$说明热解有利于生物炭

孔隙结构的形成&

"%#污泥 "P#木锯末

"3#()Y锯末B污泥混合物 ",#生物炭

图 ?D原料及生物炭的 <V*图

!EFC生物炭土壤应用分析

原料和生物炭基本性质如表 ! 所示& 由表 ! 可

知$与原料相比$生物炭的碘吸附值%亚甲基蓝吸附

值和 JM均增大$生物炭中速效氮%速效磷和有机质

明显减小& 生物炭较强的吸附性能可以保持土壤肥

力$生物炭呈碱性$可用于调解土壤的酸碱度& 生物

炭中含有一定量营养物质$施加到土壤中可以提高

土壤肥力&

表 DC原料及生物炭的基本性质分析

样品

亚甲蓝

吸附值F

"1N*

N

B#

#

碘吸

附值F

"1N*

N

B#

#

JM

L"有

机质#F

"N*

HN

B#

#

L"速

效氮#F

"1N*

HN

B#

#

L"速

效磷#F

"1N*

HN

B#

#

污泥D C)]"? #C?]>: "]() :>(]!? !(":]: #(#>])

锯末D >C]>? #)(](: !]S" C")]() ("?]C ("?]C

生物炭 C:]?( !##]>! C]SS :!:]>! ##:]: (S"]!

原料和生物炭的重金属元素分析如表 ? 所示&

由表 ? 可知$污泥中重金属质量分数普遍较高$锯末

中重金属质量分数普遍较低$生物炭中除 MN外其

余重金属质量分数都比污泥B锯末混合物中的高$

说明大多数重金属在生物炭中富集$但是除R&外均

远低于农用土壤第 ( 级标准值$可以安全地用于缺

R&土壤的改良& 由于 MN容易挥发$导致生物炭中

MN质量分数较低&

表 FC原污泥及生物炭的重金属元素分析

质量分数F"

%

N*N

B#

#

样品 /+ X /. =2 /6 R&

污泥 ?]> (#]S !?]> #?]? #)# !C)

锯末 )]): (]( )]># #]) S]S #C

()Y锯末B污泥混合物 ?]? (?]C !)]) #(]! "( :C>

生物炭 >]# !!]> ??]( #C]# C"]: S>!

土壤第 ( 级标准值 ?) #!) (:) #)) #)) !))

样品 *& *+ /, UP E7 MN

污泥 #C) >]C )]S! ()]S S]C (]S#

锯末 >]) !]# )])C )]!! )]?S )])#S

()Y锯末B污泥混合物 #># #:]? )]>) #?]> !]S #]):

生物炭 (#) #>]) )]>( #S]( "]) )])!"

土壤第 ( 级标准值 ) ) )]S S) (: #]:

DC结论

"##以生物炭的吸附性能为优化目标$得到锯

末与污泥共热解的最佳工艺条件!锯末质量分数为

()Y$热解温度为 ?))Z$催化剂质量分数为 >Y$热

解反应时间为 !) 12&&

"(#与污泥相比$生物炭比表面积提高$表面粗糙

存在较多的孔隙结构$比表面积为 >]?## 1

(

FN$亚甲基

蓝吸附值为 C:]?( 1NFN$碘吸附值为 !##]>! 1NFN&
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响和他们之间可能产生的交互作用&

#C材料与方法

#E#C材料与试剂

S)Y亚氯酸钠%氮气%一氧化氮&

#E!C仪器设备

水浴锅j*@IB>)))$余姚市上通温控仪表厂生

产'德国*[OXE[5_ÛO<烟气分析仪&

#EDC实验装置与流程

实验装置如图 # 所示$包括模拟烟气系统%反应

系统%烟气分析系统及尾气处理系统& 模拟烟气成

分为=_%=

(

$气体体积分数通过质量流量计控制并

在混气瓶内混匀后进入反应器$反应器的温度由恒

温水浴锅控制&

#)=_气瓶'()=

(

气瓶'!)质量流量计'?)初级缓冲瓶'

:)次级缓冲瓶'>)阀'")鼓泡反应器'S)干燥瓶'

C)数显水浴锅'#))烟气分析仪'##)尾气处理

图 #D=%/4_

(

湿法脱硝反应装置

#EFC实验方法

#]?]#D脱硝效率的测定

利用*[O烟气分析仪进行监测$以=_体积分

数"

%

F̂̂#为观测数据$并计算=_去除率!

=_去除率"Y# q

-"进气=_浓度 B出气=_浓度#F进气=_浓度. x#))Y

#]?](D响应面实验设计

利用软件I-72N& VWJ-.8S])]>中的a+WBa-0&H-&

模型的中心组合实验设计原理$选取初始 JM"6#%

反应温度"D#%=%/4_

(

浓度"!#为自变量$并以 #̀%

)% B# 分别代表自变量的高%中%低水平$以=_去除

率为响应值$设计三因素三水平共 #" 个实验点的响

应面分析$其中零点重复实验有 : 次$实验方案中的

因素及水平如表 # 所示&

表 #CK.PQK*73H*3设计方案中因素与水平

因素
水平

B# ) #

初始 JM"6# ! ? :

反应温度"D#FZ !) ?) :)

=%/4_

(

浓度"!#F"1+4*̂

B#

#

)])#: )])( )])(:

!C结果与分析

!E#C回归模型的建立及其分析

根据表 # 得到实验结果如表 ( 所示

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

&
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"!#生物炭中速效氮%速效磷和有机质质量分

数分别为 ##:]: 1NFHN%(S" 1NFHN和 :!:]>! NFHN$

呈碱性$JM为 C]SS$重金属质量分数除 R& 外均远

低于农用土壤二级标准$可作为缺R&土壤的改良剂

或肥料&
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