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摘要!研究了云南褐煤和城市污泥共水热改性后的产物$分析了城市污泥掺混量对固体产物%液体产物%气体产物的理化特

性的影响$探讨了在共水热改性过程中$污泥掺混量对云南褐煤的作用机制& 结果表明$云南褐煤和城市污泥在共水热改性过

程中有协同碳化作用'随着污泥掺混量的增加$两者混合物发生明显的脱水%脱羧及芳香化反应'当污泥掺混量为 #)Y和 !)Y

时$芳香/的比例显著增加$芳香化反应程度更加剧烈$尤其当污泥掺混量为 #)Y时$固体产物芳香/比例及芳香化程度最高&

气相色谱分析";/B*<#结果表明$随着污泥掺混量的增加$液体产物中杂环类有机物含量呈增加的趋势$酚类有机物呈减少的

趋势& 固液气三相产物碳含量分布结果表明$至少 S)Y碳封存于固体产物中$可以实现最大程度的碳封存&
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DD随着社会经济的发展和人们环保意识的提高$

污泥传统处理方法的弊端逐渐显露& 有关学者提出

污泥燃料化的处理方法$其工艺及燃料燃烧性能的

研究已成为污泥处理领域的前沿研究热点-# B(.

& 污

泥水热碳化技术不但能够有效解决其他热转化技术

"如气化%热解#中原料的脱水与干燥问题$而且能

够分解大量的有机物和无机物$脱除污泥中污染物&

然而$国内城市污泥的干基热值普遍较低$即使经过

水热碳化处理$得到固产物的热值还是偏低$因此可

以考虑寻找增加污泥水热碳化热值的含碳原料$成

为污泥水热碳化制备高热值固体燃料及资源化应用

亟待解决的重要基础问题&

褐煤是一种水分和挥发分含量均较高"质量分

数s?)Y#$热值低%灰熔点低%可磨性指数低的低

阶劣质煤$在工业应用过程中存在很多问题& 许多

学者研究发现-! B?.

$水热处理可以很大程度上降低

*#"#*
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褐煤的含水率$减少二次吸收率$同时也能够显著提

高褐煤的热值$有利于下一步的资源化利用& 有关

学者提出将低阶褐煤与生物质掺混共水热碳化处理

制备燃料$一方面可以利用水热碳化技术的优点$进

一步提高混合物的热值$降低含水率'另一方面也可

以实现生物质的资源化利用& =+&%H%等-:.研究了

低阶褐煤与生物质共水热碳化反应特性$发现生物

质的加入促进了褐煤中有机大分子与生物质中有机

物进行聚合反应增加水热碳产率& @0%J%等->.研究

发现$将褐煤掺入到污泥中进行化学调制和压滤脱

水$在相同条件下可以显著降低污泥的含水率$提高

热值& 然而$目前对褐煤水热处理的研究较多$而对

褐煤与污泥共水热碳化过程中机理研究还未见相关

报道&

本文中以城市污泥与云南褐煤为研究对象$借

助d@5[%

#!

/=*["核磁共振#%;/B*< 等手段$考察

了水热碳化过程中城市污泥掺混量对云南褐煤的提

质产物$其中包括固%液%气体产物的理化特性的影

响$探讨了污泥褐煤混合物在水热过程中作用机制$

为工业上运用污泥与褐煤共水热制备燃料技术提供

了理论基础&

#C实验部分

#E#C实验材料

实验中采用的褐煤为云南小龙潭褐煤"e=/#$

经磨碎%筛分后$用 >) 目的筛子将煤样颗粒筛选至

(:)

%

1以下$城市污泥"*<<#取自某市污水处理厂

的脱水污泥$初始含水率为 S(]"Y$为保证初始污

泥的含水率和成分不发生明显变化$将其在低温下

冷藏&

#E!C水热脱水提质实验

本试验是在有效容积为 # $̂设计压力 ((]) *U%$

设计温度为 !:)Z的快开型反应釜中进行的$反应

釜的结构示意如图 # 所示& 实验过程中$首先将城

市污泥与破碎后的云南褐煤按照质量比分别为

)g#)%#gC%!g"%:g:%"g!%#)g)混合均匀& 然后将混

合原料与去离子水以 #g!"原料干基F水#的比例加

入反应釜内$关闭反应釜并拧紧螺栓$通入 ( *U%氮

气进行气密性检测$控制反应釜内的搅拌器转速为

")) .F12&$反应釜终温设为 !))Z$反应时间为 # 0$

反应结束后通入冷却水使其迅速降至常温$取出固

液两相产物至布氏漏斗中$用循环真空泵抽吸过滤$

将过滤后的固体样品放入恒温恒湿箱中 (:Z%>:Y

湿度下至恒重$后放入密封袋中保存$液体样品放入

试剂瓶中低温保存$其中得到的固液气三相产物分

别按照污泥g褐煤"质量比#B反应温度格式标记为

)g#)B!))Z%#gCB!))Z%!g"B!))Z%:g:B!))Z%

"g!B!))Z%#)g)B!))Z&

图 #D反应釜的结构示意图

#EDC分析与测试

固体产物分别进行 d@5[%

#!

/=*[分析测试&

其中$测试所用的 d@5[为德国 a[OhV[生产的

XV/@_[(( 型光谱仪$波数范围 ?)) \? ))) 31

B#

$

分辨率优于 # 31

B#

$信噪比为 ! )))g#'

#!

/=*[采

用瑞士a[OhV[公司生产的 EXE=/V

+

?)) *Mb

宽腔固体核磁共振谱仪& 液体产物的有机质采用

EN24-&8"SC)E:C":/气相色谱B质谱仪";/B*<#联

用仪测定& 气体产物的主要成分及含量通过气相色

谱仪测定&

!C实验结果与讨论

!E#C提质固体产物

(]#]#D固体产物的元素分析与工业分析

云南褐煤掺混城市污泥共水热后固体产物工业

分析和元素分析如表 # 所示& 固体产物中氧含量随

着城市污泥掺混量的增加而逐渐降低$主要是因为

城市污泥的活性相对较高$在水热处理过程中发生

的脱水脱羧反应程度更剧烈& 另外$随着城市污泥

掺混量的增加$固体产物的MF/原子个数比逐渐升

高$主要是由于相比云南褐煤$城市污泥中 M的相

对含量较高'而 _F/原子个数比显著下降$这一点

主要是由于两者在提质过程中发生了脱羧及还原反

应& 随着城市污泥掺混量的增加$固体产物中灰分

含量逐渐增加$固定碳含量逐渐减少$这一点主要是

因为城市污泥自身的含碳量较低$灰分含量很高$因

此$固体产物的高位发热量 MMX会呈现一个下降

的趋势$但是从表 ( 中可以看出相比理论发热量

MMX

"1#

$水热后固体产物的发热量在一定程度上会

增加$说明了在水热处理过程中$城市污泥与云南褐

煤存在协同碳化作用&

*("#*
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表 #C城市污泥掺混低阶褐煤共水热后固体产物工业分析和元素分析

样品
工业分析"质量分数#FY 元素分析"质量分数#FY

*

%.

E X d/ / M = < _

MMXF

"*$*HN

B#

#

MF/ _F/

*<< S]?# :"]!) !S]S# !]SC ()]SC ?]#: !]S( #])S #(]"> C]": (]!S )]?>

e=/ #C]#> ()]?# ?!]C: !:]>? :!]?# !]!" #]#: #]") #C]C: ()](S )]"> )](S

)g#)B!))Z C]"> ((]>! !C]?# !"]C: :?]:: ?])C #]>( )]C# #>]() (#]S) )]C) )]((

#gCB!))Z C]!? (:]#? !C](# !:]>: :(]C? ?]?: #]S) )]C! #?]"> (#]": #])# )](#

!g"B!))Z :]>> !#]>S !>]:: !#]"S ?C]#> ?]!! (](! )]C! ##]>" ()]?S #])> )]#S

:g:B!))Z !](C ?)](S !:]>C (?])! ?(]C) ?])" (]!: )]C" C]?? #S])! #]#? )]#"

"g!B!))Z (]?? ?S](! !!]!> #S]?( !"]#" !]S" (]!) )]S> "]:" #:]S( #](: )]#:

#)g)B!))Z #]>> >(])S !)]:S "]!! (>])( !]?? (])# )]") :]": ##]!) #]:C )]#"

DD注!MMXq)]!?C/ #̀]#"S!M )̀]#)):< B)]#)!?_B)]))#:=B)])(##E"均为干基含量#

-S.

&

表 !C不同污泥掺混量下*提质固产物的NNc

及理论NNc

$?%

*$FHN

样品 MMX

"1#

MMX

#gCB!))Z ()]"?S (#]":#

!g"B!))Z #S]>?" ()]?">

:g:B!))Z #>]:?" #S])!!

"g!B!))Z #?]??> #:]S#"

DD注!MMX

"1#

q

!

MMX" #) g) B!))Z# `" # B

!

# MMX" ) g#) B

!))Z#$

!

为污泥掺混百分比-".

&

(]#](D固体产物官能团的衍化

d@5[被广泛应用于有机质的基团分析中$表 !

为d@5[谱带F吸收峰对应的特征基团$图 ( 为不同

污泥掺混量下$固体产物的红外光谱图-C B#).

&

表 DCZ['L谱带R吸收峰与特征基团之间的关系

序号 谱带F31

B# 基团

# !!)) \!")) D羟基或羧基基团中)_M的伸缩振动

( (S)) \(C":

D脂肪碳)/M

H

的伸缩振动

! #>): D酰胺官能团或羧基官能团中)

##

/ _

的伸缩振动

? #??(

D)/"/M

!

#

(

中/)/骨架振动

: #)C# \#)!# D脂肪族中)/)_)[和醇类)/)_

的伸缩振动

> S"S D芳香族中)/M的面外变形

从图 ( 中可以看到$随着污泥掺混量的增加$固

体产物在 ! ?)S 31

B#处的光谱吸收峰的强度明显减

弱$这主要是因为污泥褐煤混合物在提质过程中大

量的水分被脱除-##.

'# >): 31

B#处的相对光谱吸收

强度表现出先增强后减弱的趋势$表明了污泥与褐

DDDDDDD

图 (D不同污泥掺混量下!固体产物红外光谱的

变化规律

煤共水热过程中发生了脱羧反应$而且随着污泥掺

混量的增加$脱羧反应的程度也发生了变化'

# ??( 31

B#处的相对光谱吸收强度先增强后减弱$

在污泥掺混量为 :)Y时吸收峰的强度最强$这主要

与污泥中蛋白质%氨基酸的含量较高有关'在

# )C# 31

B#和 # )!# 31

B#附近光谱吸收峰的强度逐

渐增强$这与污泥中脂肪族和醇类有机化合物的含

量相对较高有关'当污泥掺混量超过 :)Y后$

S"S 31

B#处吸收峰的强度显著减弱$主要是因为污

泥中芳香族化合物的含量相对较低& 而固体产物在

( C(# 31

B#和 ( S:( 31

B#的峰值变化不明显&

(]#]!D

#!

/=*[

#!

/=*[波谱通常用于分析不同化学位移") \

(!)#处对应的官能团的变化规律& 表 ? 为不同掺混

量下$固体产物中含碳官能团的分布规律&

从表 ? 中可以看出$随着污泥掺混量的增加$固

体产物中烷氧基 /的比例减少的速率最快$表明了

烷氧基/比较活泼$更易分解$且羧基 /%羰基 /等

含氧官能团的相对含量显著降低$这与提质固产物

元素分析中氧含量显著降低的结果是一致的& 城市

污泥与云南褐煤在经过单独水热处理后$芳香 /的

*!"#*
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DDDDDDD

表 FC不同掺混量下固体产物中含碳官能团的分布

$占总有机>的比例%规律

样品

烷基/

") \

:)#

烷氧基/

":) \

C)#

芳香/

"C) \

#>:#

羧基/

"#>: \

#S:#

羰基/

"#S: \

(()#

脂化度 芳香度

*<< ?!]!: !)]:! S]SS #?]:! (]"# S(]CC #"])#

e=/ !(]S: S]() ?:]S( "])# >]## ?"](> :(]"?

)g#)B!))Z !?]!S #]:? :(]>" :]C: :]?" ?)]:? :C]?>

#gCB!))Z !?]!# #]:! ::](( :]!" !]:" !C]!: >)]>:

!g"B!))Z !"]!# #]!S :!]?( ?]C( (]C" ?(])# :"]CC

:g:B!))Z !"]:( #]C" :#]:> :]?> !]?C ?!]!" :>]>!

"g!B!))Z ?!]!" #]?! ?S]() ?]:! (]?> ?S]#" :#]S!

#)g)B!))Z :!](: )]!C !"]SS >]## (]!" :S]># ?#]!C

DD注!脂化度"Y# q/Y") \C)#F/Y") \#>:#'芳香度 q/Y

"C) \#>:#F/Y") \#>:#&

比例分别由 S]SSY% ?:]S(Y 增加到 !"]SSY%

:(]>"Y$说明其中发生了芳香化反应$导致固体产

物芳香度显著增加-#( B#!.

$当污泥掺混量为 #)Y和

!)Y时$芳香 /的比例不降反增$尤其掺混量为

#)Y下得到固产物中芳香 /的比例是最大的$这一

点说明了污泥与褐煤共水热过程中$发生了更加明

显的芳香化$进一步说明了污泥与褐煤在共水热过

程中存在协同碳化作用& 另外$提质固产物的芳香

化程度与其芳香 /比例的变化规律一致$呈现先增

加后降低的趋势$尤其是污泥掺混量为 #)Y时$固

体产物的芳香化程度最高&

!E!C液体产物

表 : 为不同污泥掺混量下$液体产物中有机组

分的质量分数& 由于液体中有机组分种类较多$为

了便于对比分析$将其分为酚类%酸类%酮类%杂环

类%醛类%胺类%酯类%醇类%烷烃类及其他$共 #) 大

类& 从表 : 中可以看出$污泥与褐煤共水热后液体

产物中有机物的种类较多$各类有机物之间的相互

反应也比较复杂& 液体产物中有机物有一部分来自

于原始污泥中水溶性组分$一部分来自于污泥褐煤

中活性相对较高的大分子有机物的水解& 随着污泥

掺混量的增加$液体产物中杂环类有机物含量呈增

加的趋势$酚类有机物呈减少的趋势$这主要是由于

污泥中蛋白质的含量较高$并且原始污泥中胺类有

机物的相对含量也较高$在水热反应过程中蛋白质

水解$发生脱氨基反应和 *%244%., 反应-#? B#:.

$使得

液体产物中二酮哌嗪%吡啶%吡咯等含氮杂环有机物

的相对含量增加$这与固体产物中氮含量的减少和

废液中氮含量的增加相一致&

表 5C不同污泥掺混量下*液体产物中有机组分质量分数

Y

DD样品 酚类 酸类 酮类 醇类 醛类

*<< )]:(> #]!>( #]#>) )]))) :?]?()

)g#)B!))Z "?](!? )]))) )]))) )]))) )])))

#gCB!))Z ""](?S )]#C! #!]!C" )]))) )])))

!g"B!))Z !)]C:C )]))) #?]"SC )]")( )])C)

:g:B!))Z ()]?(" )]#:# #!]C>> )]))) )])))

"g!B!))Z #"]#?C )]))) #S](?! )]))) )])))

#)g)B!))Z S]#CS )]))) #?]?:C )]))) )])))

DD样品 胺类 酯类 杂环类 烷烃类 其他

*<< !(]"(( :])CS )]")? )]))) ?]))C

)g#)B!))Z )]!"C >]C!( (]!"# #!]?C) (]:C!

#gCB!))Z )](#> )]:(: >]!)? )]:#" #]>))

!g"B!))Z ?]!S: )](>" ?(]?C( )]))) >]!#:

:g:B!))Z #C]SS? #)]#:> !#]"!! )]))) !]>S!

"g!B!))Z :]"S! C]#S# ?S]()" )]))) #]?!"

#)g)B!))Z ##]C>) #]!:C :!]!#) )]))) #)]"#?

!EDC气体产物

表 > 为不同污泥掺混量下$气体产物的组分及

产量& 从表 > 中可以看出$随着污泥掺混量的增加$

污泥与褐煤共水热过程中的气体量也逐渐增加$尤

其/_

(

的产量最为明显$这主要是由于污泥中含有

较多的活性组分$在水热过程中的脱羧反应也比较

明显$导致原料中的氧以 /_

(

的形式释放出来$这

与水热提质得到的固体产物中氧含量显著降低结果

一致& 另外$随着污泥掺混量的增加$气体产物中

M

(

和/M

?

的含量也有所增加$这可能是由于污泥

中重金属的催化作用-#>.导致脱氢反应程度加剧$使

得一部分大分子碳氢化合物分解释放出M

(

和/M

?

&

表 $C在不同污泥掺混量下*气体的组分及产量
11+4

样品 /_

(

/M

?

/_

M

(

)g#)B!))Z #)#]:># !]!:? ?])!) #?]C(#

#gCB!))Z ">]!:# #]?>? ?]S!: #?])(:

!g"B!))Z ##)]#:: !]("! :]?"( >]"S?

:g:B!))Z C>]")( >]:?! S]":> >])">

"g!B!))Z #>)]#:" "]:!# (]!)# #(]):?

#)g)B!))Z #>"]">" !]"S: "]!>! (?])C#

!EFC固液气三相产物碳含量分布的变化

原料在水热过程中会发生水解%脱羧%芳香化等

*?"#*
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一系列反应$造成原料损耗以及相间的转化$其中原

料中碳含量重新分布是至关重要的-#".

& 表 " 为不

同污泥掺混量下$固液气三相产物中碳含量的分布

规律$其中固体产物及气体产物中碳含量分别通过

元素分析%工业分析%d@5[进行测定$液体产物中碳

含量通过差减法获得&

表 UC不同污泥掺混量下*固液气三相产物中

碳质量分数的分布
Y

D样品 固体产物 液体产物 气体产物

)g#)B!))Z SC]>#S C]!:# #])!)

#gCB!))Z S"]:)# ##]:>? )]C!:

!g"B!))Z S:]#:: #!])"! #]""(

:g:B!))Z S:]")( ##]:)" (]"C#

"g!B!))Z "C]#:( #?]:(" >]!(#

#)g)B!))Z >"]"C" (:]S)" >]!C>

表 " 表明$云南褐煤掺混城市污泥共水热后仍

然有 S)Y以上的碳保留在固体产物中$气体产物中

碳含量不超过 #)Y$且随着污泥掺混量的增加$气

体产物中碳含量逐渐增加$这主要是由于污泥的活

性较高$但是固体产物中的碳产量仍然保持在 S)Y

以上$这在一定程度上可以说明污泥及褐煤混合物

在经过水热处理后$碳含量很大程度上封存在固体

产物中$可以同时实现污泥的减量化以及固体产物

的燃料化&

DC结论

通过低阶褐煤掺混城市污泥进行水热改性实

验$借助 d@5[%

#!

/=*[%;/B*< 等手段$对最终得

到的固液气三相产物进行分析测试$得到如下结论!

随着城市污泥掺混量的增加$城市污泥与褐煤在

水热改性过程中会有协同碳化作用'当污泥掺混

量为 #)Y时$提质固体产物芳香 /比例及芳香化

程度最高'城市污泥与褐煤中碳含量在经过水热

改性后$碳含量 S)Y以上封存在固体产物中$可以

同时实现城市污泥的减量化以及进一步提高固体

产物的热值&
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