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垃圾渗滤液污泥的有机结构对热解行为的影响
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摘要%热解是垃圾渗滤液污泥达到减量化(无害化(资源化处置的有效方式之一'试验通过污泥固定床热解

分析不同温度下热解产物分布及热解气组分#利用固体核磁测定污泥有机碳结构(热失重分析仪分析污泥的

热失重行为#系统地阐释垃圾渗滤液污泥有机碳结构对其热解行为的影响规律'结果表明#污泥中的
[

"

/

原子比高达
%B&J

#乙基碳比例为
#$B&\Z

#脂肪碳链较长#与杂原子相连的脂肪碳比例为
##B&&Z

#其两个热

失重速率最大峰在
#FJc

与
#&\c

处'在
F$$

"

C$$c

温度内#热解挥发分形成动态稳定#热解产物产率保

持动态平衡#

[

#

与甲烷释放速率在
"$$c

时达到最大值'

C$$c

后#焦油中的长链烃与热解水发生二次裂解

重整反应#半焦气化反应加剧#热解气产率不断增加#

/a

释放速率不断增加'

关键词%污泥热解%有机碳结构%热解产物分布%热解气组分
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城市生活垃圾的处理方式主要是简单堆放(填埋#因此产生了大量的垃圾渗滤液'垃圾渗滤液的危

害很大#需要深度处理方可排放'随着垃圾渗滤液处理需求的增大#其污泥量也逐年递增*

%

+

#垃圾渗滤

液污泥的减量化(无害化(资源化利用深受关注'热化学转化通常分为热解(气化和燃烧#不仅可以对污

泥进行减量化处置#而且还可以将污泥中的微生物(病菌高温杀死#使之无害化*

#EF

+

'

污泥的热解是在无氧条件下通过加热将污泥中有机大分子裂解成可燃气体(焦油与生物炭*

"

+

'可

燃气体可以作为生物燃气进行供能*

C

+

#生物炭可以作为多孔吸附材料应用于生态修复与土壤改良*

JE\

+

'

热解相对于其他两种热化学方法$气化和燃烧&更清洁高效#可以实现污泥的高度资源化利用'近几年

来#污泥的热解制气*

&

+

(热解制炭*

%$E%%

+是污泥资源化利用的主要方式#热解过程中不可避免地产生焦油#

污泥热解焦油质量不高#利用相对较难#焦油的产生不仅对热解设备有一定的腐蚀(堵塞作用#而且富含

芳烃等致癌分子#对人体可造成不可逆的伤害*

%#E%!

+

'另外#焦油的裂解气化产生可燃气体#可以提高可

燃气体的热值与质量*

%FE%C

+

'因此#污泥热解工艺中#需要尽可能地减少焦油的产生#改善热解气与生物

炭的质量'

在热解过程中#热解产物的分布与污泥热化学性质有很大关联*

%J

+

#近几年来#大量研究关注于热解

过程中热解气形成机制*

%\

+

(热解气的质量*

%&

+

(焦油的减量*

#$

+

(生物炭微结构的演绎与热解工艺条件*

#%

+

的关系'通过热解温度的改变(与其他有机物共热解的方法*

%\

+

#可以提高氢气等可燃气体组分的变化#

降低焦油量#甚至改善生物炭多孔结构及其利用过程中的吸附性能*

##

+

'然而#在污泥有机结构与热解

行为之间的关系研究中#主要是对于污泥有机官能团进行研究*

#!

+

#揭示污泥表面有机官能团在热解过

程中的演绎'同时#一些学者*

#FE#"

+也利用固体核磁研究污泥在堆肥过程中的有机结构演绎#很少有研究

深入阐释污泥中的有机结构对其热解行为的影响规律'

通过固体核磁对垃圾渗滤液污泥有机碳结构进行分析#结合分峰拟合的方法*

#CE#J

+对污泥中各个类

型碳进行半定量计算#借助其热失重行为#深入阐释热解产物分布(热解气相产物逸出规律与有机碳结

构的关系#揭示污泥热解行为与其有机碳结构的对应机制'为污泥热解技术的发展提供理论数据#为其

减量化(无害化(资源化利用提供技术支撑#助推-无废城市.建设#促进绿色发展'

@

!

试验部分

@A@

!

材料与试剂

试验所用的试剂甲苯$

IN

&(二氯甲烷$

IN

&由
I-,>4+

试剂公司提供%污泥取自常州某垃圾填埋场

渗滤液处理中心#基本成分分析见表
%
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表
@

!

污泥的基本成分分析

;'=.%@

!

58+!'B%+/'.'+'.

<

&#&"2&%?'

1

%&.8!

1

% Z

样品
!!!!!!

工业分析$干基&

!!!!!! !!!!!!!!!!

元素分析$干燥无灰基&

!!!!!!!!!!

*

$灰分&

*

$挥发分&

*

$固定碳&

*

$

/

&

*

$

[

&

*

$

:

&

*

$

;

&

*

$

a

&

污泥
!$B%% "\BFF %%BF" F\B"! JB&J JB&F $B\& !FBCJ

@AD

!

试验方法与设备

@ADA@

!

热解试验方法与装置

图
@

!

立式固定床热解反应系统示意图

5#

1

A@

!

4#'

1

('B"2/*%N%(/#)'.2#O%!U=%!(%')/"(&

<

&/%B

!!

热解试验在定制的管式热解炉中进行#试验

示意图如图
%

所示'称取
"

1

的污泥置于圆柱型

石英杯中#将石英杯缓慢放入到直径为
F$MM

的

石英管反应器中#底部有支架支撑使得石英杯处

在恒温加热区'通入
&$M_

"

M4+

的氮气作为载

气保持污泥热解在惰性气氛中进行'管式热解炉

以
%$ c

"

M4+

的速度上升至指定温度并保持

%$M4+

#然后空冷至室温'液相产物通过冰水混

合物冷却得到'称量石英杯中半焦的质量#采用

甲苯冲洗黏附在石英管(液相产物接收器壁上的产物#通过称量法#分析液相产物质量#根据美国标准

I;GQV&"

分析液相产物中水的质量#利用差减法计算热解气质量#从而计算热解半焦产率(热解焦油

产率(热解水产率(热解气产率#见式$

%

&

"

式$

F

&#各组分气体释放速率见式$

"

&'

热解半焦产率

L

<

k

?

<

#

>,.

?

7

#

>,.

d%$$Z

$

%

&

热解焦油产率

L

8

k

?

8

#

>,.

?

7

#

>,.

d%$$Z

$

#

&

热解水产率

L

X

k

?

X

#

>,.

?

7

#

>,.

d%$$Z

$

!

&

热解气产率

L

1

k%$$Z`L

<

`L

8

`L

X

$

F

&

各组分气体释放速率

)

4

k

&$d

14

1

$

:

#

&

d?

7

$

"

&

式中!

?

<

#

>,.

#

?

8

#

>,.

#

?

X

#

>,.

#

?

7

#

>,.

分别为干燥无灰基下半焦(焦油(水和污泥的质量%

)

4

为气体组分
4

的释

放速率#

M_

"$

M4+

,

1

&%

14

为气体组分
4

的体积分数%

1

$

:

#

&为气体组分
:

#

的体积分数'

@ADAD

!

分析方法与设备

污泥的热失重行为采用美国
Y6*U4+=-M6*

公司生产的热失重分析仪$

Y

9

*47%GHI

&分析#在

#$M_

"

M4+

的高纯氦载气下#以
%$c

"

M4+

的升温速率升至
\$$c

'污泥的有机碳结构采用安捷伦核

磁共振仪$

I

1

4-6+8C$$VV#

&进行分析'污泥热解气组分$

[

#

#

/a

#

/a

#

#

/[

F

&采用盘诺
I&%

气相色谱

分析'

,

)&

,
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结果与讨论

DA@

!

热失重分析

图
D

!

污泥热失重与热失重速率变化曲线

5#

1

AD

!

;Y'+!4;Y)8(N%&"2&%?'

1

%&.8!

1

%

!!

使用热失重仪分析#充分了解垃圾渗滤液污

泥的热解失重规律#其热失重$

GH

&与热失重速率

$

VGH

&变化曲线如图
#

所示'

由图
#

可知#垃圾渗滤液污泥热裂解过程可

分为
!

个阶段'第
%

阶段在小于
#$$c

时#主要

反应为脱水反应#污泥中的游离水大部分脱除#结

合水部分脱除#一些不稳定的含氧官能团随脱水

反应分解析出'第
#

阶段在
#$$

"

C$$c

#主要反

应为热裂解与热聚合反应#此间当温度在
#$$

"

!$$c

热裂解速率大于热聚合速率#以热裂解反

应为主#热失重速率在
!$$c

左右达到最大值#污泥的最大失重速率峰有
#

个#可能由于污泥中直链化

合物的
/

)

a

键与
/

)

/

链的断裂所致%在
!$$

"

C$$c

热聚合速率大于热裂解速率#以热聚合反应为

主#主要为芳烃的聚合伴随着侧链的断裂'第
!

阶段在大于
C$$c

时#主要反应为聚合反应#热失重速

率降至最低'从图
#

中可以看出#热解温度在
J$$c

时#有微弱的热失重现象#可能由于碳化脱氧反应

导致'

污泥热失重速率变化分峰拟合如图
!

所示#热解主要反应阶段在
!$$

"

C$$c

#分为
"

个拟合峰#其

峰面积比例$

'

A

&与每个峰对应的中间温度$

+

A

&见表
#

'峰
%

中间温度为
#$$c

#主要反应为羧酸的分

解反应与弱的
/

)

a

键断裂#其比例较少#为
!B#"Z

%峰
#

中间温度为
#FJc

#主要反应为污泥中直链上

/

)

a

#

/

)

:

#

/

)

;

键的断裂%峰
!

中间温度为
#&"c

#主要反应为污泥中直链上
/

)

/

键的断裂'从污

泥的元素分析可以看出#污泥中有机组分
[

"

/

比为
%B&J

#说明污泥中的直链较长#其杂原子主要是
a

与
:

#体现在污泥
VGH

曲线上的就是其峰值有
#

个#分别在
#FJ

#

#&"c

处#污泥的热裂解反应主要是直

链上
/

)

/

#

/

)

a

#

/

)

:

键的断裂#所以峰
#

和峰
!

的峰面积比例为
!%BJ&Z

#

!JBC&Z

'由于污泥直链较

长的缘故#其
/

)

/

#

/

)

a

#

/

)

:

键键能相对较低#裂解速率最大的温度较生物质(褐煤要低'污泥中

a

#

:

含量较高#芳烃侧链中的热稳定性低的
/

)

/

#

/

)

a

#

/

)

:

键断裂主要发生在
!"%c

上下#其裂解

比例为
%\B$CZ

'

FF!c

主要为芳烃缩合反应#该温度下裂解比例为
&B#%Z

'

图
E

!

污泥热失重速率变化分峰拟合图

5#

1

AE

!

4;Y2#//#+

1

)8(N%"2&%?'

1

%&.8!

1

%

表
D

!

污泥
4;Y

分峰拟合结果

;'=.%D

!

4;Y2#//#+

1

)8(N%(%&8./&"2&%?'

1

%&.8!

1

%

峰序号
+

A

"

c '

A

"

Z

% #$$ !B#"

# #FJ !%BJ&

! #&" !JBC&

F !"% %\B$C

" FF! &B#%

,

!&

,
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DAD

!

有机碳结构分析及其对热失重行为的影响规律

图
H

!

污泥@E

:[3$

谱及其分峰拟合图

5#

1

AH

!

5#//#+

1

)8(N%&2"(

@E

:[3$&

-

%)/(8B"2&%?'

1

%&.8!

1

%

!!

从垃圾渗滤液污泥的热失重行为来看#与其他有机固废物相比#其热解存在一定的特殊性#必然存

在特殊的有机结构'利用%!

/:QN

分析了污泥的有机碳结构#其图谱如图
F

所示'

从图
F

可以看出#按照化学位移区分垃圾渗

滤液污泥的有机碳结构可以分为脂肪族碳$

$

"

%$$

&(芳香族碳$

%$"

"

%""

&和羰基碳$

%""

"

##$

&'

其主要结构为脂肪族碳#其次是芳香族碳#羰基碳

比例也比较高#尤其是存在共轭作用的羧基碳(醛

基碳$

%J"

&'通过分峰拟合与参考文献*

#"E#J

+#

可以得到不同碳类型对应的化学位移及其比例#

见表
!

'

表
E

!

污泥碳类型分配及分峰拟合结果

;'=.%E

!

:'(="+/

<-

%'&&#

1

+B%+/'+!(%&8./&"22#//#+

1

)8(N%"2&%?'

1

%&.8!

1

%

序号 化学位移 碳类型 文献出处 面积分数"
Z

% %\

甲基碳 *

#CE#J

+

FBJF

# #&

乙基碳 *

#CE#J

+

#$B&\

! "#

季碳 *

#CE#J

+

%"B#C

F J%

氮连脂肪碳 *

#"E#C

+

%"B&#

" \#

氧连脂肪碳 *

#CE#J

+

JB$J

C %$"

质子芳香碳 *

#CE#J

+

&BC\

J %!F

芳香桥碳 *

#CE#J

+

JB!C

\ %"$

与氧相连的芳香碳 *

#CE#J

+

$B$F

& %J"

共轭的羧基碳(醛基碳 *

#CE#J

+

%!B\!

%$ #$F

酮基碳 *

#"E#C

+

"B%!

由表
!

可以看出#在化学位移为
#&

处的峰面积比例最大#为污泥中总碳的
#$B&\Z

#说明污泥中直

链较长#乙基碳比例较高#所以其脂肪碳的裂解温度相对较低#为
#&"c

'与杂原子相连的脂肪碳比例

较大#为
##B&&Z

#由于脂肪碳链较长#其键能较弱#裂解温度在
#FJc

上下'从热失重分峰面积上来看#

峰
!

的面积比例要大于峰
#

的面积比例#说明
/

)

/

键的断裂要高于
/

)

a

#

/

)

:

键的断裂#从碳结构

上来看#脂肪碳的比例要高于与杂原子相连的脂肪碳比例'由于羰基碳的共轭作用#其键能相对较高#

主要在
!"%c

左右发生裂解反应'由于污泥中的共轭的羰基碳比例为
%!B\!Z

#其断裂峰面积比例为

%\B$CZ

'然而#污泥中芳香碳比例相对不高#其侧链断裂峰面积比例仅为
&B#%Z

'

DAE

!

有机碳结构对其热解产物分布规律的影响

垃圾渗滤液污泥经过热解得到热解气(热解焦油(热解水与热解半焦#其产物产率在
!$$

"

\$$c

变

化规律如图
"

所示'

,

"&

,
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图
L

!

污泥热解产物分布变化曲线

5#

1

AL

!

0

<

(".

<

&#&

-

("!8)/!#&/(#=8/#"+2("B&%?'

1

%&.8!

1

%

!!

由图
"

可知#污泥在热解过程中热解产物分

布在不同温度条件下发生了一定的变化#随着温

度的升高#污泥热解焦油产率先升高再降低#在

F$$c

处存在一个最大值%半焦产率降低#热解水

产率降低#热解气产率升高'结合表
!

中污泥的

有机碳结构#其对热解产物分布影响规律为!

%

&热解半焦产率'如前所述#热解反应随温

度的升高#裂解作用逐渐增强#其弱键结构如脂肪

族结构中的
/

)

a

#

/

)

:

#

/

)

/

键#在
!$$ c

之

前逐渐地断裂#热失重速率不断升高#半焦产率下

降'当温度提高至
C$$c

时#其芳香侧链断裂完

全#残留的结构热稳定性强#半焦产率减少缓慢'

C$$

"

\$$c

热解#半焦产率在
%"Z

左右'

#

&热解水产率'污泥中热解水产率在
!$$c

达到最大#这与热失重速率在
#&Jc

达到最大相对应'

由于污泥中的
[

"

/

比较高#乙基碳比例达
#$B&\Z

#其脂肪族
/

)

a

键键能较弱#其热解温度在
#FJc

#

这就使得热解水的形成主要在
!$$c

之前'随着热解温度的提高#脂肪族碳中
/

)

/

键断裂#产生的热

解水参与到二次热解与焦炭气化反应#有机物发生水蒸气重整#使得热解水产率降低'由于芳香族碳比

例较低#脂肪族碳中
/

)

/

键的裂解在
!"%c

左右完成#热解水产率在
"$$

"

J$$c

时达到稳定#比例在

%JBCZ

"

%JB&Z

'随着热解温度的进一步提高#热解水过多的参与半焦气化#产率降低'

!

&热解焦油产率'热解焦油主要是热解中等分子#其形成反应为自由基控制的有机反应'当热解

温度上升至
!$$c

左右时#由图
!

可知#其中脂肪族碳
/

)

a

#

/

)

:

#

/

)

/

键断裂形成自由基中间体#同

时伴随着氢自由基(甲基自由基的逸出#中等分子自由基与小分子自由基相互碰撞#形成稳定的化合物#

即焦油'由于污泥中脂肪碳链比例较大#

[

"

/

比达到
%B&J

#热解焦油的大量形成在
!$$

"

F$$c

#产率

最高达
#JB!$Z

'随着热解温度的升高#在
C$$c

之后#二次热解反应逐渐占主导地位#热解焦油产率降

低'

图
P

!

热解气组分释放规律曲线

5#

1

AP

!

$%.%'&%('/%"2

-<

(".

<

&#&

1

'&

-

"&#/#"+

F

&热解气产率'热解气的产生#主要是热解过程中有机分子发生重整反应(焦油的结焦缩合反应与

污泥有机结构甲基的断裂而形成#污泥中羰基碳比例达到
%\B&CZ

#

/

)

a

键的断裂在
#FJc

#当热解温

度在
!$$c

#热解气产率就能达到
!CB&#Z

'在
!$$

"

C$$c

温度内#热裂解得到的小分子自由基主要贡

献于热解焦油的形成#热解气产率略有增加'当热解温度大于
C$$c

时#焦油的二次热解反应加剧#热

解气产率由
C$$c

时的
!\B""Z

增加至
\$$c

时

的
F&B#%Z

'其热解气各组分逸出规律如图
C

所

示'

热解气的组分主要由
[

#

#

/[

F

#

/a

#

/a

#

组

成'

[

#

的形成主要是由于芳烃的缩合与气体重

整反应'从污泥的有机碳结构上来看#芳香碳比

例相对较低#在
F$$c

左右开始有少量
[

#

生成#

[

#

的大量释放主要还是在
"$$

"

\$$c

#热解焦

油产率在
F$$c

达到最大值#在
"$$c

之后与热

解水参与二次热解反应#烃类气体重整(半焦气化

产生
[

#

#热解水产率减少#热解焦油产率保持在

动态平衡#热解半焦产率降低'

/[

F

的形成主要

,

#&

,
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是由于脂肪链顶端甲基断裂与芳烃侧链甲基的断裂#污泥中甲基碳比例为
FBJFZ

#甲基自由基的形成同

时伴随着焦油的生成#甲烷在
"$$c

达到最大释放速率
$B\FM_

"$

M4+

,

1

&#在
F$$

"

C$$c

温度内#焦

油产率保持动态平衡'

/a

的形成主要是污泥中羰基断裂与分解#污泥中的羰基碳比例达
%\B&CZ

#并

且氧连脂肪碳比例为
JB$JZ

#在热解过程中#氧连碳不仅发生裂解反应#同时在半焦形成过程中起到交

联作用#随着温度不断升高#

/a

释放速率不断增加'

/a

#

的形成主要是不稳定的羧基的分解#污泥中羧

基碳比例
%!B\!Z

#一些不稳定的羧基在
#$$c

左右开始分解#并伴随着热解水的生成#

/a

#

的释放速率

在
!"$c

左右达到最大
FB%FM_

"$

M4+

,

1

&#热解水产率在
!$$c

出现最大值'

E

!

结
!

论

通过对垃圾渗滤液污泥的有机碳结构(热失重行为分析#得到热解产物分布及热解可燃气组分的形

成与污泥内部的有机碳结构有一定的关联性'

%

&垃圾渗滤液污泥中乙基碳比例为
#$B&\Z

#

[

"

/

原子比达
%B&J

#其脂肪碳链较长#并且与杂原子

相连的脂肪碳比例较高#热失重速率曲线$

VGH

&出现了两个峰值#分别在
#FJ

#

#&\c

'

#

&热解挥发分产率随热解温度的增加而升高#在
F$$

"

C$$c

温度内#脂肪碳比例高#

[

"

/

原子比

高#键能弱#基本在
F$$c

前断裂完全#热解焦油(热解水(热解气产率保持动态平衡#产率变化不大#在

高于
C$$c

后#焦油中长链化合物与热解水发生重整反应#热解气产率增加'

!

&热解气组分中
/a

#

在
!"$c

释放速率达到最大#原因在于污泥中羧基碳比例为
%!B\!Z

'氢气的

大量释放在
"$$c

之后#归功于污泥中脂肪碳链的早期断裂'污泥中的氧连碳比例相对较高#

/a

的释

放速率随温度的升高而不断增加'
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