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55摘5要!5以山地城市污水处理厂未添加化学调理剂的浓缩污泥为原料!通过设置 4%%%44%%

42%%43% 6这 2 个反应温度和 4%2%3 7这 * 个反应时间共 $4 组实验!探究反应温度和反应时间对

污泥水热炭化固相和液相产物的影响& 结果表明!随着反应温度和时间的增加!污泥水热炭产率从

3'&*48"4%% 6 94 7$降至 )'&2'8"43% 6 93 7$!同时水热炭中的官能团 "':%;':和;<;

逐渐降解!:+;值和"+;值"物质的量之比$减小!水热炭的脱羧和芳构化反应增强& 整体而言!

升高反应温度比延长反应时间对污泥水热炭化的影响更大& =>?"产甲烷潜力$实验表明!随着反

应温度的升高!液相产物中难降解有机物含量增加!而且其中的苯酚和呋喃衍生物等复杂有机物对

厌氧反应具有抑制作用!累积甲烷产量随之降低& 随着反应温度和时间的增加!;含量呈上升趋

势!而:%"和@含量反之!水热炭的高位热值"::A$%能量密度和能量产率均低于污泥原料& 污

泥的高含砂量对水热炭的元素含量和热值影响显著!建议对污泥含砂量进行有效控制&
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55随着人口的增长和生活水平的提高$城市污水

处理厂的污泥产量也逐年增加) 山地城市的污泥处

理处置不仅存在着环境污染风险以及处理成本高*

资源化率低等问题+$ 94,

$同时还面临高含砂量的挑

战) 以山地城市重庆为例$由于砂壤质地土壤本身

易侵蚀$导致水土流失严重%而重庆降雨峰值较大*

雨型急促$短时间内易形成强降雨$加剧了水土流

失$强化了合流雨污水的冲刷作用$大量小粒径砂粒

随污水进入污水处理厂+*,

%另外$为保留碳源提高

生物脱氮除磷效率$大多数污水厂未设置初沉

池+2,

$不能有效去除小于 %&4 II的特细砂$直接导

致剩余污泥的含砂量高) 因此$重庆市污水处理厂

活性污泥的>VAii+>Vii值仅为 4)8 j2%8

+),

$而

相邻平原城市成都的大部分污水厂该值高达 3%8$

北方平原城市多为 2)8 j3%&48

+3,

)

目前我国市政污泥处理处置的主流工艺有厌氧

消化*干化焚烧和填埋等+E,

$填埋依赖场地而不具

可持续性$而厌氧消化和污泥干化都受制于污泥的

高含砂量$如重庆鸡冠石污水处理厂的厌氧消化系

统+(,和上海石洞口污水处理厂的干化焚烧系统+',

)

因此$山地城市污泥的处理处置除了需要有效降低

含砂量外$还需探索其他路径)

水热炭化是一种在 $(% j43% 6*自生压力下持

续反应数小时$将生物质转化成水热炭的热化学过

程+$%,

$包含水解*脱水*脱羧*聚合和芳构化等复杂

的化学反应$受温度和时间等参数影响+$$,

) 水热炭

化可将污泥转化为性能良好的水热炭+$4,

$同时产生

有机物浓度高*黑褐色*有特殊气味的水热液相产

物$后续可通过厌氧消化技术实现能源化利

用+$* 9$2,

) 污泥水热炭化处理可实现减量化*稳定

化*无害化和资源化$是污泥处理处置的可能技术路

径之一) 目前污泥水热炭化实验常采用含水率为

(%8左右的脱水污泥$含有无机+有机高分子混凝剂

等化学调理剂$增加了环境和健康风险+4,

%若直接

采用含水率为 ''8的剩余污泥作为反应原料$则会

降低单位干污泥的能源效率) 因此$笔者所在课题

组采用重力浓缩污泥进行水热炭化实验$不仅降低

了药剂成本$而且水热炭化产物更具环境友好性$还

可探索泥线的工艺革新之路) 笔者针对山地城市污

泥因含砂量高*有机物含量低而面临的处理处置困

境$以重庆某污水处理厂浓缩污泥为原料$探究不同

反应温度和时间条件下水热炭的理化性质变化趋

势$以及水热液的厌氧产甲烷性能$旨在为高含砂量

污泥的水热炭化处理提供参考)

!"

材料与方法

!#!"污泥原料

污泥原料取自重庆某污水处理厂$为市政污水

经氧化沟工艺处理后进入浓缩池的污泥$含水率为

'2&*%8) 新鲜污泥样品取回后放入 % j2 6冰箱中

冷藏保存) 实验用污泥样品的基本性质如下!;*:*

"*@* i 含量分别为 $2&(*8* *&$38* $3&(%8*

4&E28*%&)38$灰分为 3$&'$8$0:值为 )&())

!#$"水热炭化实验设计

水热炭化反应设定了 4%%*44%*42%*43% 6这 2

个温度$以及 4*2*3 7 这 * 个反应时间$共 $4 组实

验) 将混合均匀的污泥原料倒入容积为 $ V的水热

炭化反应釜并密闭$使釜体内压强保持在设定温度

的饱和大气压) 反应温度通过温控仪调节$搅拌器

(44(
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的转速设置为 *%% +̀IKO$到达反应温度后开始计

时$到达指定反应时间后停止加热) 待反应釜自然

冷却至环境温度后$采用真空抽滤的方式对水热炭

化产物进行固液分离$固体产物在 $%) 6的烘箱中

干燥 42 7后即为水热炭$称量后储存待用%液相产

物倒入棕色玻璃瓶中$于 % j2 6冰箱中保存待测)

!#%"=>?"产甲烷潜力#实验设计

本实验以 4%% 6 93 7*44% 6 93 7*42% 6 93

7*43% 6 93 7 反应条件下污泥水热炭化后的液相

产物为底物$以重庆某垃圾填埋场厌氧发酵液为接

种物$在"*E k$# 6中温条件下$采用全自动甲烷潜

力测试系统对液相产物进行厌氧产甲烷测试$以探

究水热炭化反应温度对液相产物厌氧产甲烷潜力的

影响) 厌氧发酵单元为 )%% IV带搅拌的带塞血清

瓶$设置接种比为 *"接种物Ai l底物 Ai#$且统一

各组接种物 Ai 均为 $&( .$底物 Ai 均为 %&3 .$随

后加入蒸馏水至 *)% IV作为厌氧发酵单元工作体

积) 反应产生的气体通入 * ISL+V的 @J":溶液以

吸收其中的二氧化碳和酸性气体$然后通过导气管

进入气体体积测量单元) 通过该测试系统记录每组

血清瓶的累积产甲烷体积$直到连续 * a 的日甲烷

产量[甲烷累积产量的 $8时$停止实验)

!#&"检测指标与方法

元素分析!采用 COKRNc 型̂元素分析仪测定样

品的;*:*@和 i含量$并通过差减法确定 "含量%

灰分含量!参照-煤的工业分析方法. "Y=+B4$4'

4%%(#$在马福炉中 ($) 6下灼烧到质量恒定$残留

物的质量即为样品的灰分质量%傅里叶红外分析

"UB#g#!采用 @KRSL̂_Ki)% 型红外光谱仪$在 2%% j

2 %%% RI

9$的范围内对样品进行扫描%样品表面形

貌观察!采用 i 92(%% 型场发射扫描电子显微镜

"iH>#$实验前需对样品表面进行喷金处理$电子

加速电压为 %&) j*% mA%Bi含量!采用恒定重量法$

在 $%) 6下烘干至恒重$称量%Ai 含量!采用灼烧

法$在马福炉中 3%% 6下灼烧 2 j3 7$冷却至恒重$

称量)

水热炭的高位热值"::A#根据 !NLSO.方程计

算$计算公式如下!

5::A<%&**'"n$&22*"?9@+(# n

%&%%' *A n%&%%$ 2'2B "$#

式中!"*?*@*A*B为该元素在水热炭中的含

量$.+$%% .干污泥)

5水热炭产率 <"水热炭质量+原料质量# o

$%%8 "4#

5水热炭的能量密度 <水热炭的热值+原料的

热值 "*#

5水热炭的能量产率<水热炭的产率o能量密

度o$%%8 "2#

$"

结果与讨论

$#!"反应温度和时间对污泥基水热炭产率的影响

不同反应条件下的污泥基水热炭产率如图 $ 所

示$其范围为 )'&2'8 j3'&*48$随着反应温度和

时间的增加而降低$而且反应温度比反应时间对水

热炭产率的影响更大$这与黄玉莹等人+$),的研究结

果一致) 当反应时间相同时$提高反应温度则水热

炭产率迅速下降$当反应时间为 4 7 时$4%% 6与

43% 6的水热炭产率差值达到 (&2*8%当反应温度

相同时$延长反应时间$水热炭产率变化相对较小$

尤其在较高温度时这种情况更加明显$例如$在 43%

6时$4 7与 3 7的水热炭产率差值仅为 4&4%8$这

是因为当达到反应温度后$大量有机物通过水解*脱

水*脱羧反应不断分解为可溶性物质转移到液相中$

随着反应时间的延长$该温度下剩余的可分解物质

的量减少$反应减缓) 并且$随着反应时间的增加$

部分液相中的中间产物在高温高压下经过聚合和芳

构化反应重新回到固相中$从而导致水热炭产率减

小的趋势变缓) 因此$在本研究中$想要获得更高的

水热炭产率$需要适当降低反应温度和时间)

!"

!
"

#
$

%

#
$

&'()

#!

!%

&"

&%

""

'%% ''% '(% '&%

' )

( )

& )

图 !"反应温度和时间对污泥基水热炭产率的影响

UK.&$5H]]̂R_S]̀ ĴR_KSO _̂I0^̀J_N`̂JOa _KÎ SO /LNa.̂1

cJ/̂a 7Pa S̀_7^̀IJLR7J̀RSJLPK̂La

$#$"污泥基水热炭的元素分析

在水热炭化前后分别对污泥和水热炭进行元素

分析$结果见表 $) 与污泥相比$水热炭中的;*:*"

和@含量均有不同程度的下降) ;含量随温度和时

间的增加呈上升趋势$从 (&348增加到 $$&'*8$而

(*4(
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:*"和@含量的变化趋势则相反) 这是由于反应

过程中污泥中的大量有机物被分解$各元素随之溶

解到液相中$导致水热炭中各元素含量整体下降$而

灰分含量增加) 另一方面$随着温度和时间的增加$

脱水脱羧反应强度增加$水热炭中的含氧官能团含

量减少$"含量呈下降趋势) 同时$芳构化反应强度

也随着温度的上升而增强$使得 :含量不断降低)

此外$液相中的中间产物回到水热炭中$从而使 ;

含量不断增加$然而这部分增加的 ;含量并未抵消

由于分解和溶解至液相中的那部分 ;) 因此$尽管

水热炭中的 ;含量随温度和时间的增加而呈上升

趋势$但是总体仍小于污泥中的 ;含量$这与王定

美等人+$3,的研究结果一致$而任杰+$E,的研究结果

则相反$即污泥基水热炭中的 ;含量整体随温度和

时间的增加而增加$且均大于原料中的 ;含量$这

可能是由于城市所处地域"山地或平原城市#*排水

管网"合流制或分流制#以及污水处理工艺的不同$

使得污泥含砂量差异较大$从而导致污泥水热炭化

产物差异显著)

表 !"污泥与污泥基水热炭的元素分析

BJc&$5HL̂ÎO_JLJOJLP/K/S]/LNa.̂ JOa /LNa.̂1cJ/̂a

7Pa S̀_7^̀IJLR7J̀RSJL

项5目
元素含量+8

; : " i @

灰分+

8

:+;

值

"+;

值

污泥 $2&(* *&$3 $3&(% %&)3 4&E2 3$&'$ 4&)3 %&()

4%% 6 94 7 (&34 $&'* $4&4$ %&22 %&'( E)&(4 4&3' $&%3

4%% 6 92 7 (&E) $&(' $4&$2 %&24 %&'3 E)&() 4&)' $&%2

4%% 6 93 7 '&$* $&(% $$&E$ %&2% %&'( E)&'( 4&*E %&'3

44% 6 94 7 '&'2 $&($ $%&(2 %&22 %&($ E3&$3 4&$' %&(4

44% 6 92 7$%&$' $&3( $%&3) %&24 %&(* E3&4* $&'( %&E(

44% 6 93 7$%&)) $&E% $%&$' %&2E %&(2 E3&4) $&'* %&E4

42% 6 94 7$%&E$ $&E2 E&'E %&23 %&(4 E(&*$ $&') %&)3

42% 6 92 7$%&3( $&E% (&%4 %&*) %&($ E(&22 $&'$ %&)3

42% 6 93 7$$&44 $&32 E&)3 %&2' %&E( E(&*4 $&E) %&)$

43% 6 94 7$$&4% $&2' )&3' %&2% %&E3 (%&2) $&3% %&*(

43% 6 92 7$$&$$ $&)3 )&24 %&)3 %&E4 (%&3* $&3( %&*E

43% 6 93 7$$&'* $&*' 2&() %&)3 %&3' (%&)( $&2% %&*%

5注!5:+;值和"+;值均为物质的量之比)

55:+;值通常用来表征物质的芳香性$:+;值越

低$则芳香性越高%而 "+;值与水热炭的含氧官能

团有关$可反映脱羧反应的剧烈程度+$( 9$',

) 如表 $

所示$随着水热炭化温度和时间的增加$:+;值降

低$说明水热炭的芳香性升高$芳构化反应程度高%

同时"+;值降低$说明其脱羧反应程度随温度和时

间的增加而增强) 水热炭化后$呋喃和苯酚类有机

物含量增加$印证了此分析结果+4%,

)

$#%"污泥基水热炭的能量分析

根据 4&4 节中的元素分析结果$结合 !NLSO.公

式可以计算水热炭高位热值*能量密度和能量产率

等参数$结果见表 4)

表 $"污泥与污泥基水热炭的能量分析

BJc&45HO^̀.PJOJLP/K/S]/LNa.̂ JOa /LNa.̂1cJ/̂a

7Pa S̀_7^̀IJLR7J̀RSJL

项5目
::A+">T(m.

9$

#

能量密度 能量产率+8

污泥 3&)3 ' '

4%% 6 94 7 *&)$ %&)* *E

4%% 6 92 7 *&)$ %&)* *E

4%% 6 93 7 *&)( %&)) *3

44% 6 94 7 2&%* %&3$ 2$

44% 6 92 7 *&'3 %&3% *'

44% 6 93 7 2&$' %&32 2%

42% 6 94 7 2&E$ %&E4 23

42% 6 92 7 2&3* %&E$ 2*

42% 6 93 7 2&($ %&E* 22

43% 6 94 7 2&'4 %&E) 23

43% 6 92 7 )&%2 %&EE 23

43% 6 93 7 )&$( %&E' 2E

55与污泥相比$各反应条件下水热炭的高位热值

普遍较低$能量密度和能量产率也相应较低) 然而$

目前普遍认为水热炭化是一项高效的碳固存和能量

回收的热处理技术+4$ 944,

) !JO/S1=SJ_̂O.等人+4*,在

$3% j4%% 6条件下对污泥进行水热炭化$获得的水

热炭高位热值在 $3&33 j$(&3) >T+m.范围内$与褐

煤热值相当%但是其污泥原料中灰分含量较低$仅为

4E&)28$ 水热炭中的含量也仅为 44&('8 j

*(&'28) ?̂O.等人+$4,的研究中$以长沙某污水厂

污泥为原料$其灰分含量为2'&()8$水热炭热值也

能达到 '&( j$$&E' >T+m.) 而在本研究中$水热炭

热值仅为 *&)$ j)&$( >T+m.$灰分含量由初始污泥

的 3$&'$8增加到 E)&(48 j(%&)(8$以微砂为主

的灰分构成了水热炭的主要成分) 由此可见$污泥

原料的含砂量会极大地影响水热炭的能量参数) 不

过有研究表明$在水热炭化过程中加入木质素含量

高的生物质$不仅可以降低水热炭的灰分含量$而且

对提高水热炭产率也有积极作用+42,

) 因此$在后续

研究中$可以考虑将污泥与其他生物质协同反应$以

实现对污泥基水热炭的改性$同时提高其水热炭产

率和热值)

(24(
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$#&"污泥基水热炭的UB#g分析

不同水热炭化条件下污泥及水热炭的红外图谱

如图 4 所示) * *%% j* 3%% RI

9$范围内出现的峰值

为水*羧基和羟基中 "':的振动吸收峰$4 '4)

RI

9$和 4 ()) RI

9$处为;':的振动吸收峰$$ 32)

RI

9$处为;<;的伸缩振动吸收峰+4),

) 随着温度

和时间的增加$以上峰值逐渐减小$说明在反应条件

剧烈时$"':*;':*;<;降解程度加剧$其含量

逐渐降低) 总体来说$随着反应温度和时间的增加$

脱水和脱羧反应占据优势$水热炭芳构化速率降低*

芳香烃浓度有所下降$这与随反应时间和温度的增

加水热炭产率逐渐降低以及液相产物中有机物浓度

逐渐增加的趋势一致) $ %*% RI

9$处峰值较大$这

是由于 iK'"'iK振动引起的+$4,

$说明水热炭中含

有大量的硅酸盐成分$反映出污泥的高含砂量%另

外$随着反应温度和时间的增加$其峰值逐渐增大$

说明硅酸盐在生物炭中的比例逐渐增大$这与前文

中灰分含量的变化趋势一致)
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图 $"不同反应温度下污泥与污泥基水热炭的红外光谱

UK.&45#O]̀J̀̂ a /0 R̂_̀NIS]/LNa.̂ JOa /LNa.̂1cJ/̂a 7Pa S̀_7^̀IJLR7J̀RSJLJ_aK]]̂̀ Ô_̀ ĴR_KSO _̂I0^̀J_N`̂/

$#'"污泥基水热炭的iH>分析

污泥与污泥基水热炭的电镜扫描照片如图 * 所

示) 可见$水热炭化对污泥的多孔结构和表面积等

表面形态的影响很大) 经水热炭化处理后$污泥基

水热炭的碎片化程度增加$孔隙率明显大于原始污

泥) 水热炭多孔结构的形成表明污泥的致密结构遭

到破坏$包含在污泥中的束缚水*结合水以及各类元

素和有机物得以释放$进入到液相产物中)

!"

!"

#"

!"#$%&

图 %"污泥与污泥基水热炭的电镜扫描照片

UK.&*5HL̂R_̀SO IKR̀S.̀J07 S]/LNa.̂ JOa 7Pa S̀_7^̀IJL

R7J̀RSJL

污泥基水热炭的多孔结构以及孔隙率的增加使

其具有作为吸附材料的可能) 虽然其比表面积远低

于热解生物炭+4),

$但由于热解生物炭的芳香性远高

于水热炭$大量的芳烃构成了热解生物炭的主要成

分而污泥中的含氧官能团被分解+43,

$而吸附材料中

的含氧官能团在吸附过程中的作用比结构形态更为

重要+4E,

$因此$表面含氧官能团的保留可以抵消水

热炭比表面积低的形态特性$使其具有良好的吸附

性能)

$#("污泥水热炭化液相产物的=>?实验结果

水热炭化后$污泥中大量有机物溶解到水热液

相中$需妥善处理后才能进入环境) 厌氧消化作为

一项环保效益较高的生物处理技术$可作为处理水

热液相产物的有效技术) 由 4&$ 节可知$反应温度

对各项参数的影响大于反应时间$因此$=>?实验

设置反应温度作为唯一变量$探究反应温度对水热

液相产物厌氧产甲烷性能的影响$结果见图 2) 对

于产甲烷速率$除 43% 6以外$其余各温度条件下的

甲烷产率均在厌氧反应首日达到峰值$分别为

*%&4'"4%% 6#***&$2"44% 6#和 24&)E"42% 6#

IV+"V(a#) 并且$随着反应温度的上升$最大反

应速率随之上升$说明在低于 42% 6的反应温度下$

可厌氧降解有机物含量随水热反应温度的升高而增

加$这与液相产物中挥发性脂肪酸"AUD/#的变化趋

势相同) 对于累积甲烷产量$在 4%% 6时最高$达到

E32&)E IV+V$44%*42% 和 43% 6时分别为E*%&4'*

3(2&(3 和 3*(&%% IV+V$说明当底物的 Ai 含量相

()4(
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同时$随着水热反应温度的上升$累积甲烷产量呈下

降趋势) 此外$除 44% 6外其余 * 组厌氧反应的累

积甲烷产量在进行到第 4E 天时均出现拐点$4%% 6

的反应速率明显下降$但随着时间的延长$累积甲烷

产量仍有阶段性增加%44% 6的反应速率明显低于

其余 * 个温度$到第 *( 天时才出现拐点$这可能是

因为反应前期 44% 6的水热液相产物 0:值较低$

对厌氧菌产甲烷产生了抑制作用%42% 6和 43% 6

在第 4E 天后累积甲烷产量基本不再变化$说明厌氧

菌已无法分解剩余的复杂有机物$反应提前到达终

点) 随着水热反应温度的上升$液相产物中苯酚和

呋喃衍生物等复杂有机物含量增加$这部分有机物

不仅难以生物降解$而且对厌氧菌具有一定毒性$会

抑制厌氧反应的进行+4%,

) 因此$在 4%% j43% 6范

围内$增加水热反应温度会导致液相产物的生化产

甲烷潜力降低$不利于其进行厌氧生物处理)
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图 &"不同反应温度下水热液相产物的厌氧累积甲烷产量

UK.&25DOĴ S̀cKRRNINLJ_Kê Î_7JO 0̂ S̀aNR_KSO ]̀SI

7Pa S̀_7^̀IJLLKbNKa 0 S̀aNR_/J_aK]]̂̀ Ô_̀ ĴR_KSO

_̂I0^̀J_N`̂/

%"

结论

!

5以山地城市浓缩污泥为原料进行水热炭化

实验$随着反应温度和反应时间的增加$污泥基水热

炭产率不断下降$从 3'&*48"4%% 6 94 7#降至

)'&2'8"43% 6 93 7#%同时$水热炭中的官能团

"':*;':和;<;逐渐降解$:+;值和 "+;值

减小$水热炭的芳构化和脱羧反应随反应温度和时

间的增加而增强) 由扫描电镜照片可知$水热炭的

孔隙率和碎片化程度明显大于原始污泥) 整体而

言$反应温度比反应时间对污泥水热炭化的影响更大)

"

5在 4%% j43% 6范围内$随着水热反应温度

的升高$液相产物中难降解有机物含量增加$且其中

的苯酚和呋喃衍生物等复杂有机物对厌氧反应具有

抑制作用$累积甲烷产量随之降低)

#

5水热炭中的;*:*"*@含量较污泥均有不

同程度的下降$增加反应温度和时间$;含量呈上升

趋势$而:*"*@含量降低) 此外$各反应条件下水

热炭的能量参数均小于污泥$热值从污泥的 3&)3

>T+m.下降到 *&)$ j)&$( >T+m.) 污泥原料中较高

的含砂量会对水热炭的元素含量和热值产生显著影

响$使其明显低于污泥中的相应值)

$

5建议对山地城市污泥的含砂量进行有效控

制$例如防治水土流失*规范文明施工*建设雨污分

流管网*升级改造除砂工艺单元等$以降低微砂对污

泥处理处置过程的危害)
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7Pa S̀_7^̀IJL_̀̂J_ÎO__KÎ SO _7 _̂̀JO/]S̀IJ_KSO/S]@$
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