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66摘6要!6针对市政污泥处理处置受难脱除的高水分含量制约的现状!基于水热技术可越过高

能耗的脱水工艺实现高效减量化的效果!开展了水热反应中市政污泥减量化及水分赋存形态研究!

从效果和机理角度明确了水热技术处理市政污泥可实现高效减量化% 结果表明&水热反应温度达

到 )%% 7时!市政污泥减量率达到 (5&3%8!有机质的去除率达到 34&58#市政污泥中赋存的水分

形态在水热升温过程经过细胞胞内水分释放'固相残留含水率降低'固相产物脱水性能改善等三个

阶段#水热技术在控制过氧比为 %&4 时具备最优的处理效果和经济优势%
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66由于污泥自身的胶体特性$常规机械脱水处理

只能将污泥间隙水部分脱除$而难以脱除絮体内部

水和细胞内结合水$脱水后含水率仍高达 (%8左

右' 市政污泥高含水率的降低需要以高耗能(低效

率为代价' 污泥的高含水率是目前限制其处理处置

的关键因素)$*

$如填埋要求含水率低于 3%8(焚烧

+3'+
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要求低于 2%8等'

_HNDSS

)4*于 $'() 年首次提出水热技术处理有

机废弃物$随后也被作为反应原泥实现水热制氢'

以高含水率"')8 '̀(8#的浓缩污泥)**和活性污

泥)2*等为对象$开展了以活性炭为催化剂实现市政

污泥的水热催化气化制氢$产氢量达到 $*&) UHS+a.

干污泥))*

' 该技术应用于含水率为 (%8的脱水污

泥的处理)3*

$大大提高了处理效率' 此外$许多学

者也将水热技术应用于各种工业污泥的处理$如造

纸污泥)5*

(制革污泥)(*

(印染污泥)'*和含油污泥)$%*

等' 产物分布及水分赋存形态作为处理效果的重要

衡量指标$其对废弃生物质水热反应过程的影响作

用在前期的研究均未有充分的体现' 笔者以市政污

泥作为水热反应原泥$研究其在不同反应条件参数

变化条件下的产物分布及水分赋存形态$明确水热

技术实现市政污泥高效减量的可行性$并从水分赋

存形态角度探索市政污泥水热高效减量的机理$以

期实现市政污泥的水热产业化应用$指导该技术获

取更高效的处理效率和更经济的处理成本'

!"

试验材料与方法

!#!"市政污泥

试验中所采用的市政污泥样品取自王家山污水

处理厂经板框压滤机处理后的脱水污泥$取样时间

为 4%$( 年 2 月$取样后置于 ) 7的冰箱中冷藏保存

待用' 市政污泥样品的基本性质如表 $ 所示' 对取

用的市政污泥样品均无其他水分调节措施'

表 !"市政污泥样品的基本性质

9GV&$6bQH0DQRBD/HTQGC/DCG.D/SAN.D/GU0SD

含水率+8

近似分析G

+8 元素分析G

+8

挥发分 固定碳 灰分 Z > ? ]

"

V

>>̂

P

+

"_J+a.

<$

#

(*&%* 3%&4% )&%) *2&5) 45&)3 )&4% $&)( 4&2' 42&'5 $4&3%

6注!6,

G

-基于干基&,

V

-基于差值计算""8 c$%%8 <G/O8 <Z8 <>8 <?8 <]8#&,

P

-高热值">>̂ #通过杜隆公式计

算$>>̂ "_J+a.# c%&**' *Zd$&22*"><"+(# d%&%'4 5] d%&%$2 '2?'

!#$"装置及试验流程

采用五联序批式水热反应器作为试验装置' 管

式反应釜是整个水热装置的核心部分$设计温度为

3%% 7$设计压力为 *% _bG$单个管式反应釜有效容

积为 $%% UL$材质为 *$3 L不锈钢&利用盐浴炉作为

反应釜的升温装置$根据.热处理手册/$浴盐选用

?G?"

4

(?G?"

*

(e?"

*

$配比分别为 2%8(58()*8$

使用温度为 *5% )̀)% 7' 装置内部不设搅拌和冷

却装置'

反应装置及反应温度与所需水量的对应关系如

图 $ 所示'
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图 !"反应装置及温度 %压力 %水分添加量曲线

fB.&$6[I0DQBUDERNDXBPDGEN RODQDSGRBHE/OB0 VDRCDDE

CGRDQSHGNBE.GEN RDU0DQGRAQDAENDQ/RGVSD0QD//AQD

反应结束冷却至室温后通过集气口收集气相产

物$反应釜拆卸后将收集到的离心管中固液混合物

通过离心") %%% Q+UBE$) UBE#的方式分离获得上清

液$并经过抽滤"%&2)

!

U滤膜#获得液相产物$称

质量后收集于样品瓶内$并保存在 % 2̀ 7冰箱中待

分析' 合并滤膜上的残渣和离心后固相产物得到固

相 ]$$同时将烧杯中清洗混合液经过抽滤"%&2)

!

U

滤膜#后获得固相残渣 ]4$将固相 ]$ 和 ]4 分别置

于冷冻干燥机中进行干燥$将干燥后残渣称质量后

混合均匀$统称为固相产物' 固相产物经乙醇萃取

后获得生物柴油组分'

+5'+
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!#&"分析方法

称取 4% U.样品放入测定容器中$然后放入

?DR-/PO ]9;22'Z热重差示扫描量热仪$所有试验

均以 ) 7+UBE的恒定加热速率进行$以氮气为保护

气和载体$预设?

4

气体流量为 *% UL+UBE' 首先将

分析仪的容器从 4% 7加热至 2% 7$并在 2% 7保持

稳定 )% UBE' 然后将容器从 2% 7加热到 $%) 7$并

在 $%) 7保持稳定 *% UBE' 以此进行污泥样品升温

热重试验$从而分析污泥热失重行为$获取热失重

"9@#和差热分析"!9;#曲线$分析污泥中水分组成

结构)$$*

' 气相产物中成分的测定采用配有热导检

测器的气相色谱仪"@Z)('%;$?GE,BE.eD,BDGEGSW/B/

BE/RQAUDERZH&$L9!#$利用氮气作为载气$流速和压

力分别设定为 *% UL+UBE 和 %&) _bG&柱温保持在

*)* e$进样器和检测器的温度均为 *'* e' 通过该

方法能够有效检测出气相产物中 >

4

(Z"(Z>

2

(Z"

4

及其他轻质气体' 市政污泥中元素组成"Z(>(?(

]#通过元素分析仪"[SDUDERGQ̂GQBH[L

"

$德国艾

力蒙塔有限公司#进行分析测定&微囊藻生物质的

有机质含量" _̂#(固定碳"fZ#含量及灰分根据

.焦炭工业分析测定方法/ "@g+94%%$04%$*#测

定' 为了更精确地表征不同参数条件下微囊藻生物

质的产气能力$拟通过单位有机质产气量的计算来

衡量微囊藻生物质在水热反应中的产气率$以 Z在

气相中的分布比例作为产气效率"Z@[#&产氢效率

为>

4

占据气相产物的摩尔分数'

$"

试验结果与讨论

$#!"市政污泥水热产物分布

市政污泥经水热处理后分离出的气相产物(油

分(液相产物及固相残渣的质量分布如图 4 所示'

反应条件!温度为 2)% 7(停留时间为 $% UBE(压力

为 44&) _bG' 市政污泥经水热反应装置处理后$产

物均能较为完全地被回收' 因而$从产物回收的角

度来说市政污泥作为水热反应原泥生物质具有可行

性' 从图 4 可以看出$深度脱水困难的市政污泥在

水热反应过程中$随着反应温度的升高$以固相存在

的市政污泥原泥不断向气相产物(液相产物和油分

转化$当反应温度达到 )%% 7时$分离出的带有一定

含水率的固相残留仅为原泥的 $4&2%8$减量化率

达到 (5&3%8&固相产物中主要为黑色的焦炭成分

及无机盐成分$极少部分固相产物黏附于管式反应

器器壁未能收集完全' 而水分既是市政污泥减量化

中的重要角色$同时也是形成水热环境的媒介$经水

热反应后$获得的表观清澈(呈微黄色的液相产物仍

是主要产物$占原泥初始质量的 52&538以上' 收

集的气相产物富含>

4

$可以直接点燃产生淡蓝色火

焰' 通过无水乙醇的洗涤萃取$收集水热产物中的

油分$产生的部分油分黏附于管壁上$并随着温度的

提高$抑制了油分类物质的产生量&产生的油分不能

直接进行能源利用$仍需后续的提纯等工艺措施'

反应温度在 *%% 7左右时存在特征点$此时$油分的

产率达到峰值$固相残留的质量分布能够快速降低

至 4*&3%8$此后随着反应温度的升高$减量化的程

度逐步趋于平缓'
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图 $"市政污泥水热产物的质量分布情况

fB.&46_G//NB/RQBVARBHE HTOWNQHRODQUGS0QHNAPR/HTUAEBPB0GS

/SAN.D

$#$"有机质的迁移转化

有机物是市政污泥深度脱水减量化处理中重要

的参与者$有机物在产物中的迁移转化也是市政污

泥水热实现高效减量的重要部分' 图 * 为在不同反

应温度条件下固相残留中赋存的有机质含量及有机

质去除率情况$反应条件为 2)% 7(停留时间 $%

UBE(压力 44&) _bG'
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图 &"不同反应温度条件下固相残留中赋存的有机质

含量及有机质去除率

fB.&*6[TTDPR/HTQDGPRBHE RDU0DQGRAQDHE HQ.GEBPUGRRDQ

PHERDERGEN QDUHXGSBE /HSBN QD/BNAD
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由图 * 可以看出$随着反应温度的逐渐升高$市

政污泥中的有机质由原泥的3)&4)8降低至 )%% 7

条件下的 42&*%8$有机质的去除率达到 34&58'

水热发挥出了其独特的技术优势$在水热反应过程

中$一部分易于气化的中间产物转化为 >

4

(Z"(

Z>

2

(Z"

4

及 Z

4

Z̀

2

烷烃类气相产物$另外一部分

有机质在反应过程中形成了不易气化的中间产物$

经结焦反应以焦油(焦炭等产物形式赋存于油分及

固相残留中'

$#&"水分赋存形态变化

图 2 为市政污泥在不同反应温度条件下水热产

物的热失重"9@#和差热分析"!9;#曲线$这是研究

污泥水热反应的动力学过程的有效方法' 由图 2

"G#可知$初始市政污泥的 9@曲线在 )4 UBE 和 3)

UBE处出现 4 个特征值$结合水分在市政污泥中赋

存形态$在第一阶段 % )̀4 UBE$此时热失重过程中

主要散失的水分形态为自由水&第二阶段 )4 3̀)

UBE过程中$市政污泥丰富的细菌胞内水分为主要

散失的水分形态&第三阶段 3) UBE 后$散失的主要

水分形态为市政污泥样品中含量较少的结合水' 升

温过程及不同水热反应温度条件下$市政污泥和固

相残留的 9@曲线发生了本质变化' 在 4%% *̀%%

7的温度区间内$9@曲线仅在 2% UBE 左右出现 $

个特征值$说明此时细菌胞内水分在 4%% *̀%% 7温

度时已经出现完全破裂$转化为自由水$但热失重率

仍达到 5)8左右$固相残留的含水率相比于市政污

泥原泥依然维持在较高的水平' 当温度继续升高至

*)% 7后$整个反应系统进入亚临界水状态$逐步表

现出强氧化性$在此条件下获得的固相残留热失重

率降至 3%8$产物中残留的水分含量有效降低$但

9@曲线的特征值依旧出现在 2% UBE 位置' 随着反

应系统进入水热气化环境$反应温度越高$产物 9@

曲线中越早出现特征值$说明进入水热气化反应系

统后$水分与固相残留的结合势能降低$脱水性能得

到极大改善&且 2%% 7和 )%% 7条件下的固相残留

热失重率基本维持在同一水平$说明一旦进入水热

气化条件$市政污泥的减量化效果即可达到极限水

平' 图 2"V#的差热分析曲线变化规律进一步支撑

了9@曲线的分析结论$在 *% $̀)% 7内$市政污泥

原泥的脱水过程在 *) 7和 '% 7出现两个吸热峰$

市政污泥水热固相残留的脱水过程仅存在 *) 7一

个吸热峰值' 综上$市政污泥中水分形态在水热升

温过程同样经过细胞胞内水分释放(固相残留含水

率降低(固相产物脱水性能改善三个阶段'
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图 '"不同反应温度条件下固相残留的热失重与差热分析

fB.&26[TTDPR/HTQDGPRBHE RDU0DQGRAQDHE 9@GEN !9;GEGSW/B/

HT/HSBN QD/BNAD

$#'"氧化条件对市政污泥处理效果的影响

可以实现有机物和氧气以任意比例互溶是水热

独特的技术优势' 氧化程度直接决定了水热产物组

成和形态$将实际供给的氧化剂含量与有机物完全

氧化的理论需氧量的比值定义为过氧比' 图 ) 为不

同过氧比条件下市政污泥的减量化与气化效果' 可

见$过氧比对市政污泥水热产物的减量化效果有一

定影响$固相残留的质量分布由无额外添加剂情况

下的 45&*$8降低至 $&% 过氧比条件下的 44&$48'

对固相残留中的有机质残留状况的分析表明$氧化

剂的掺入促进了市政污泥中有机质的完全氧化$降

低了有机质在固相残留中的赋存' 正是由于氧化剂

的掺入$易于气化和易于形成油分的中间产物在水

热环境中和氧化剂反应的完全程度不断提高$市政

污泥的有机碳与氧化剂生成了更多的 Z"

4

气体$有

效提高了气化效率' 而 >

4

作为有机物在水热中不

完全氧化的产物$当系统中过氧比过高时$气相产物

中>

4

的浓度下降明显$在过氧比达到 $&% 时$气相

产物中 >

4

含量趋近于 % UHS+a.$在过氧比为 %&4

时$产氢效率出现峰值 4)&%%8' 因此$尽管水热氧

+''+
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化能够更有效(更完全地去除市政污泥中的有机质$

但考虑大量氧化剂的消耗(减量化有限的贡献和产

氢效率的抑制$水热气化技术在控制过氧比为%&4时

具备最优的处理效果和经济优势'
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图 ("过氧比对市政污泥减量及气化的影响作用

fB.&)6[TTDPR/HTHIBNDQGRBHHE QDNAPRBHE GEN .G/BTBPGRBHE

HTUAEBPB0GS/SAN.D

&"

结论

水热处理高含水率有机废弃物获取富氢能源气

体的可行性得到证实$利用其独特的技术优势$越过

高能耗的脱水工艺可实现其高效减量化$可解决目

前市政污泥处理处置受难脱除的高水分含量制约的

现状$并通过市政污泥在水热升温过程及不同温度

条件获得的固相残留的热重和差热分析$从水分赋

存形态角度分析了水热技术实现市政污泥高效减量

的机理' 试验结果表明$水热反应温度达到 )%% 7

时$市政污泥减量率达到 (5&3%8$有机质去除率达

到 34&58&市政污泥中赋存的水分形态在水热升温

过程经过细胞胞内水分释放(固相残留含水率降低(

固相产物脱水性能改善三个阶段&水热技术在控制

过氧比为 %&4 时具备最优的处理效果和经济优势'
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