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含油污泥热解动力学研究
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摘要：采用热重分析仪对含油污泥在氨气气氛下的热解特性进行实验研究，考察了不同操作参数下污泥的热重曲线

和微分热重曲线。采用微分法对实验数据进行回归拟台，确定污泥热解机理方程，并求出反应动力学活化能和频宰

因子。实验结果表明，荐泥的有机物热解阶段分为2加～450℃和450—900℃；升温速率对污泥热解影响不明显，升

温速率不同时，每个阶段活化能变化不大．热解第二阶段的活化能小于第一阶段的活化能；污泥的干燥程度对热解

动力学参数影响较小。
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含油污泥是一种富含矿物油的固体废物。“。

处理含油污泥的方法有土地填埋”1、焚烧、农田利

用”1、回收污油法”l、焦化法等。热解法”1处理污

泥是新兴的工艺技术，污泥热解是利用污泥中有机

质的热不稳定性，在无氧条件下使有机质受热分解

得到气体、液体燃料和碳。热解法能有效使污泥资

源化、减量化、无害化”o。含油污泥的水分和干基

挥发分含量较高，固定碳含量较低。笔者对含油污

泥进行热重分析，研究污泥热解的特性，建立污泥热

解反应动力学模型，推测污泥热解的机理。

1实验

1．1实验原料

实验所用原料取自中国石油大学胜华教学实验

厂污水处理车问隔油池底含油污泥。污泥样品的工

业分析(质量分数)为：水分77．44％，挥发分

9．38％，灰分11．28％，固定碳1．90％；元素分析(采

用德国elementar公司VARl0 ELⅢ型cHNs／O元

素分析仪)为：碳51．82％，氢8．41％，氮I．77％，硫
2．78％．
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1．2实验设备及条件

污泥热解实验采用北京光学仪器厂制造的

WCT一2微机差热天平。将污泥样品置入真空干燥

箱烘干，制得干燥度(指污泥干燥后失重量与污泥

未经干燥量之比)为30％和50％的实验样品。称取

未经干燥污泥及干燥度不同的试样，质量分别为

(10±0．005)mg，均匀地放在坩埚中置人差热天

平，载气为高纯氮气(99．99％)，流量为50 mL／min，

检查装置的气暂陛，开始进行实验，升温速率分别为
5，10，15℃／min，终止温度为950℃。

1．3实验结果分析
1．3．1 不同升温速率下的热重分析

取未经十燥的污泥样品，升温速率分别为5，lo，

15℃／rain时样品的热重(TG)曲线及升温速率为10

℃／min时的微分热重<DTG)曲线如图l所示。
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图1污泥原样在不同升温速率下的差热分析曲线

由图1可以看出，成分相同的污泥在不同升温

速率下的热重曲线大致相同，升温速率增大，相同时

间和温度下，失重量相对减少，由于升温速率越大，

加热炉炉壁的温度与试样的温度相差越大，产生的

热滞后现象越明显，导致热重曲线上起始温度与终

止温度都偏高。不同升温速率时，总失重率基本相

同，升温速率对污泥热解影响不明显。

由图中TG曲线和DTG曲线可以看出，含油污

泥存在两个失重阶段，第一阶段的温度范围为室温

～150℃，是水分的挥发阶段，失重率约为65％，小

于工业分析中水分含量77．44％，说明这个阶段污

泥中自由水分挥发基本完全，还存在一部分化合水；

第二阶段是主要的有机物热解阶段，温度范围为

200—900℃，总失重率约为80％。由于热解的速率

小于水分挥发的速率，因此第二阶段污泥失重速率

比第一阶段小。

1．3．2干燥度对污泥热解的影响

取污泥原样和干燥度分别为30％，50％的污泥
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样品，升温速率为5。C／min样品时的热重曲线和微
分热重曲线如图2和图3所示。
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圈2干燥度不同的污泥热重曲线

温度t／r：

图3干燥度不同的污泥微分热重曲线

由图2的热重曲线可以看出，在温度低于400

屯时，失重率差异明显，污泥干燥度越高，失重率越

低，温度超过400 oC，失重率基本没有变化。由图3

的微分热重曲线看出，温度低于150℃的水分挥发

阶段，污泥干燥度越高，挥发速率越小，这是因为干

燥度越高，污泥中的水分含量越少。在温度超过

200 oC的初始热解阶段，污泥的干燥程度增大，热解

的速率相应增大。原因可能是含水量较大的污泥，

在热解过程中胶结成团，影响污泥的传热和传质作

用，所以干燥程度低的污泥热解的速率出现滞后。

从试样的外观来看，干燥程度低的污泥呈固体粒状，

而干燥程度高的污泥呈粉末状，这也能说明污泥的

胶结成团特性。在温度超过400℃热解的中高温

区，干燥度不圊对热解速率影响不大，因为此时污泥

中的水分已基本挥发完全，主要是重油的热解。

2含油污泥动力学研究

2．1热解动力学参数的求解原理

根据热重曲线，利用微分法求解污泥的反应动

力学参数。根据阿伦尼乌斯(Arrhenius)定律，动力

学基本方程”·可表示为

da A，一E、⋯ ⋯
面2百“Pl面，L刚。 ‘1，
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式中，d为转化率；T为热解温度，K；A为频率因子，

min；B为升温速率，K／min；E为活化能，kJ／tool；R

为理想气体常数。

式(1)中函数f(a)取决于热解反应机理，假设

反应遵循简单反应的动力学方程，则有

“a)=(1一“)4， (2)

将式(2)代入式(1)得

嘉=詈“p(嵩)(卜“卜 (3)

式中，n为反应级数。经Doyle积分8及Hancock的

经验公式”1，可得

ln[一In(1训]=一面E+(1n篙一5．33)，n=1，
(4)

In止等1=一寺+(1nA面E一5．33)，例．
(5)

1。[一In(1一d)]或ln卫二掣与一下1王线性
关系，可以回归拟合成一条直线，根据直线的斜率和

截距可求得动力学参数表观活化能E和频率因子

A。

2．2热解反应动力学参数的求解

在热解初始阶段，污泥失重主要由污泥中的水

挥发造成，不属于化学变化。因此只对温度在200

—900℃有机物的热解阶段进行求解。根据热重曲

线，在此温度范围内将污泥的热解过程分为200～

450℃和450～900℃两个温度段。取未经干燥污

泥原样，在升温速率为10 6C／min时分别以不同的

反应级数作图，结果见图4和图5。其中n=l时，k

：一In(1一a)；n≠1时，k=坐_二旦乞—l。

由图4和图5得到的动力学拟合结果见表1。

由表l的拟合结果可知，未经干燥的污泥样品在升

温速率为10。C／min污泥热解的第一阶段，反应级

数n=2时线性拟合的相关性最好，即热解温度范围

为200—4-50 qC时反应级数为2级，由该方程的截距

和斜率可以求出反应的活化能E为36．63 kJ／mol，

频率因子A为1．14×104 rain～，第二阶段反应级数

．rt=0，8时线性拟合的相关性最好，即热解温度范围

为450—900℃时反应级数为0，8级，求出反应的活

化能E为12．98 kJ／tool，频率因子A为290．3

min。热解第一阶段活化能比第二阶段大，原因可

能是污泥中除有挥发组分外，还有其他不挥发组分，

在热解时期包覆在尚未裂解的那部分挥发组分之

外，形成挥发组分在挥发时还要通过增强的不挥发

组分层的物理扩散过程，以致降低总体活化能(或

表观活化能)。

一{／K11

图4污泥热解第一阶段微分图

图s污泥热解第二阶段微分图

表1升温速率为10。C／min时污泥热解动力学拟台结果

o．8 y=1 561 5x+2．0483 0 973

2
1-0 Y 21·881 5。+2·5654 0·964

1．5 Y=2 8689x+4．1096 0 944

2 0 Y=4 0982x+5 981 5 0 928

2．3升温速率对动力学参数的影响

分别对升温速率为5，10，15℃／nfin时未经干

燥的污泥样品热解的第一阶段和第二阶段进行线性

拟合，结果如图6和图7所示。升温速率为5℃／

rain第一阶段的线性拟合方程为Y=4．082 6x+

6．285 9，第二阶段的拟合方程为Y=1 961 9x+

2．5352；升温速率为15℃／rain时第一阶段的线性

拟合方程为Y=4．690lx+6．921 9，第二阶段的拟合

方程为Y=1．921lx+2．2372。

根据拟合方程求得反应在不同升温速率时的活

化能和频率因子列于表2。
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