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摘 要:采用焚烧法处置污泥是目前广泛使用的污泥热处理手段,但由于污泥热值低、灰分含量高、可燃性能

较差,燃烧过程中存在燃烧不稳定、污染严重等诸多问题。提出用松木屑与污泥进行混燃,来实现污泥的稳定

化、无害化和资源化利用。通过热重-红外联用(TG-FTIR)技术分析混燃的反应行为及产物成分,同时通过燃

烧实验对灰渣中的硫含量进行分析。研究表明,污泥与松木屑的燃烧过程中挥发分析出及燃烧阶段失重占比

最大。采用Coats-Redfern积分法进行燃烧动力学分析,选择最佳的反应级数,当松木屑掺烧比大于50%,频
率因子大于600

 

min-1时,通过FTIR发现,样品燃烧的主要气相产物为CO2和H2O。掺烧松木屑可以将硫

元素固定在灰渣中,减少空气污染。
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Abstract:
 

Incineration
 

is
 

a
 

widely
 

used
 

method
 

for
 

the
 

thermal
 

treatment
 

of
 

sludge
 

disposal.
 

However,
 

sludge
 

combustion
 

faces
 

several
 

challenges,
 

including
 

low
 

calorific
 

value,
 

high
 

ash
 

content,
 

poor
 

combustibility,
 

unstable
 

combustion
 

processes
 

and
 

serious
 

environmental
 

pol-
lution.

 

The
 

co-combustion
 

of
 

pine
 

sawdust
 

and
 

sludge
 

is
 

proposed
 

to
 

achieve
 

the
 

stabiliza-
tion,

 

harmless
 

treatment
 

and
 

resource
 

utilization
 

of
 

sludge.
 

The
 

reaction
 

behaviour
 

and
 

product
 

components
 

during
 

co-combustion
 

are
 

analysed
 

using
 

thermogravimetric
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(TG-FTIR).
 

Additionally,
 

the
 

sulphur
 

content
 

in
 

the
 

ash
 

residue
 

is
 

determined
 

through
 

combustion
 

experiments.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

devolatiliza-
tion

 

and
 

combustion
 

stage
 

accounts
 

for
 

the
 

largest
 

mass
 

loss
 

during
  

the
 

co-combustion
 

of
 

sludge
 

and
 

pine
 

sawdust.
 

The
 

combustion
 

kinetics
 

of
 

the
 

blended
 

samples
 

were
 

analyzed
 

with
 

the
 

Coats-Redfern
 

integration
 

method
 

to
 

determine
 

the
 

optimal
 

number
 

of
 

reaction
 

sta-
ges.

 

It
 

was
 

found
 

that
 

when
 

the
 

mixing
 

ratio
 

of
 

pine
 

sawdust
 

exceeded
 

50%
 

and
 

the
 

frequen-
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cy
 

factor
 

was
 

greater
 

than
 

600
 

min-1,
 

the
 

main
 

gaseous-phase
 

products
 

identified
 

by
 

FTIR
 

were
 

CO2 and
 

H2O.
 

Blending
 

and
 

co-combusting
 

sludge
 

with
 

pine
 

sawdust
 

can
 

effectively
 

fix
 

sulphur
 

elements
 

in
 

the
 

ash,
 

thereby
 

reducing
 

air
 

pollution.
Key

 

words:
 

sludge;
 

biomass;
 

combustion
 

reaction;
 

sulphur

污泥中含有大量有机质、氮、磷等养分和重金属等有害物质[1-2],处理不当会对环境造成污染。生物质

能是仅次于煤、石油、天然气的重要能源[3],生物质具有高挥发分、低灰分、相对较高的热值、氮硫污染物

低、净零CO2温室气体排放等特点[4-5]。所以目前常将生物质作为辅助燃料与污泥混合燃烧来实现污泥

的资源化、无害化利用,达到绿色低碳发展的目标。由于污泥中的硫含量通常高于生物质,燃烧过程中

SO2的排放会导致酸雨和燃烧设备的腐蚀,对燃烧过程中硫的控制是实现循环发展和清洁经济的关键。
目前,学者们针对污泥与生物质掺烧开展了一些研究。GUO等[6]发现了木质颗粒中的碱金属和碱土金

属矿物捕获硫形成硫酸盐,减少共燃时的SO2排放。魏志强等[7]研究了污泥掺混秸秆燃烧过程中的气态

污染物燃烧特性,发现了污泥掺烧生物质能有效减排SO2气体。尽管对污泥与生物质混燃中SO2的排放

研究不少,但对燃料成型处理的研究较少,且对成型燃料燃烧灰渣中硫的含量分布尚不明确,无法实现对

混燃行为的有效调控及燃烧过程中硫的分布控制。
基于此,本文采用热重-红外联用(TG-FTIR)技术对污泥、松木屑及其混样进行分析,探究样品的燃烧

反应行为及气相产物特性,并基于Coats-Redfern方法确定了燃烧反应的级数及活化能。同时考察了污

泥和松木屑不同混燃比混燃过程灰渣中硫含量的分布,为工业应用中的污染物治理排放提供理论依据,实
现绿色低碳发展。

1 实验材料和方法

1.1 实验材料

实验样品选取松木屑为辅助燃料,来自某木材厂。污泥来自青岛某污水厂,将污泥样品放置在温度设

置为105
 

℃的干燥箱内24
 

h进行烘干。污泥与松木屑分别粉碎后在105
 

℃下干燥1
 

h去除水分。将松木

屑和污泥按照不同质量比混合备用。
1.2 工业分析、元素分析和热值测定实验

对松木屑和污泥样品分别参照《固体生物质燃料工业分析方法》(GB/T
 

28731—2012)和《煤的工业分

析方法》(GB/T
 

212—2008)进行工业分析。使用上海苏进仪器设备厂生产的SX-10-12型高温马弗炉对

松木屑和污泥的水分、灰分、挥发分和固定碳含量进行测定。样品的元素分析采用德国元素分析系统

vario
 

EL
 

cube型元素分析仪,测定模式为CHNS/O。使用上海密通机电科技有限公司生产的氧弹量热计

MTZW-A4测定原料的热值。
1.3 X射线荧光光谱(XRF)

使用荷兰帕纳科生产的PANalytical
 

Axios
 

max型X射线荧光光谱分析仪对样品的矿物组成进行

分析。将松木屑和污泥分别在550和815
 

℃下灰化,通过压片法制样。测试条件为电压60
 

kV,电流

160
 

mA,功率4
 

kW。
1.4 热重-红外联用(TG-FTIR)实验

采用PerkinElmer公司STA8000热重分析仪对样品颗粒进行测试。实验过程中,样品在10
 

mL/min
空气流量、20

 

℃/min升温速率条件下,由室温加热至1000
 

℃。同时,将PerkinElmer
 

公司Spectrometer
 

Frontier型傅里叶变换红外光谱仪与热重分析仪产气端相连,实时监测松木屑、污泥及其掺混样品燃烧过

程中气态产物成分。傅里叶变换红外光谱仪基于分子内原子相对振动与转动特性,实现产物成分的精准

分析[8]。
1.5 燃烧实验及灰渣中硫含量的测定

取配备好的样品粉末(3±0.03)
 

g加入模具中,置于冷固结合碳球形机压缩成型,压力15
 

MPa保持

5
 

min,以消除分子间作用力,然后将成型球团取出自然风干24
 

h。将成型燃料放置在马弗炉中分别以
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700、800、900
 

℃的温度各燃烧60
 

min,期间保持马弗炉门微开以保证物料充分燃烧,将燃烧后的固体残留

物研磨进行元素分析,测定灰渣中硫的含量。

2 实验结果与分析

2.1 材料的理化特性

从表1可以看出,污泥中灰分含量过高,挥发分不易释放,燃烧孔隙不发达,导致燃烧过程中不能与氧

气充分接触。松木屑与污泥相比,挥发分含量高23.07%,具有很好的燃烧性能,易于着火,有助燃潜力。
松木屑的氧含量相对较高,降低了燃烧过程中对空气的需求量,燃烧更容易进行。污泥的硫含量大于松木

屑,硫会导致燃烧过程中酸性气体的排放。污泥的热值也远低于松木屑。

表1 污泥、松木屑的工业分析、元素分析和热值

样品
工业分析/%

Mad Vad Aad CF,ad

元素分析/%

Cd Hd Od Nd Sd

Qad/

(MJ·kg-1)

松木屑 5.28 56.84 31.49 6.39 33.25 4.52 24.27 0.90 0.29 17.47

污泥 3.22 33.77 60.98 2.03 17.85 2.79 11.30 2.66 1.20 6.77

  注:Mad、Vad、Aad、CF,ad分别为空气干燥基下测定的工业组分水分、挥发分、灰分、固定碳的质量分数;Cd、Hd、Od、Nd、Sd分别为干燥

基下测定的元素组分碳、氢、氧、氮、硫的质量分数;Qad为样品在空气干燥基的发热量。

  表2列出了污泥和松木屑中的灰分成分。污泥中灰分的主要成分是Fe2O3、SiO2、P2O5 和CaO。松

木屑中灰分的主要成分是CaO、SiO2、K2O和MgO。

表2 污泥和松木屑的元素组成 %

样品 Fe2O3 SiO2 P2O5 CaO Al2O3 ZnO MgO SO3 K2O Na2O TiO2 其他

污泥 32.34 21.37 18.69 9.53 7.34 2.31 2.23 2.00 1.19 1.11 0.48 1.41

松木屑 5.81 24.29 3.60 35.72 6.41 0.41 6.56 3.16 10.45 1.80 0.37 1.42

2.2 热重分析

图1为不同松木屑占比下污泥掺烧的TG和DTG曲线图。从图中可以看出燃烧过程均可分为:水分

蒸发、挥发物释放及燃烧、固定碳燃烧和燃尽阶段。由于松木屑的挥发分含量高,所以在松木屑的燃烧过

程中挥发分占主导位置,失重峰更明显。污泥与松木屑失重率存在明显差异,污泥在整个过程的失重率为

41.5%,远低于松木屑失重率85.27%。
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  从图1(a)可以看出,所有掺烧过程的TG曲线均位于污泥和松木屑之间。随着松木屑占比增加,曲
线向松木屑样品的曲线方向偏移,掺混样品的失重率逐渐增加,失重速率也逐渐增加,且失重率和掺混比

例呈线性关系,这是因为松木屑占比增加使得混合燃料的灰分含量逐渐减小,挥发分含量增大。在图1
(b)中,随着松木屑占比增加,混合燃料的峰值逐渐增大,表明松木屑占比增加导致混合燃料的最大失重

率增加,对应的温度也逐渐增加。这是因为松木屑的挥发分含量远大于污泥,松木屑占比的增加使混合燃

料的挥发分含量逐渐增加,从而使燃烧更剧烈。
2.3 燃烧动力学分析

本文采用预置模型法,假定fα  符合动力学方程,即fα  =1-α  n 为反应模型[9],根据Arrhenius
方程[10],燃烧动力学方程可表示为

dα
dt=k

(T)f(α)=Ae
-E
RT 1-α  n (1)

式中:t为反应时间,s;T 为t时刻反应的温度,K;A 为频率因子,s-1;E 为反应活化能,kJ/mol;R为理想

气体常数8.314
  

J/(mol·K);n为反应级数;α为失重率,可表示为

α=
m0-m
m0-m∞

(2)

式中:m0为初始时刻样品的质量,mg;m 为某一时刻样品的质量,mg;m∞为完成时刻样品的质量,mg。

由Coats-Redfern方程,假设物质的升温速率β=
dT
dt

为定值,带入式(1)可得

dα
dfα  =A

β∫
T

T0
e-E

RTdt (3)

对式(3)用积分法分析可得

lnGα  
T2

􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 =ln AR
βE  1-2RTE  􀭠

􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 -E
RT

(4)

对该反应的温度区间和E 值而言E
RT≫1

,故1-2RTE ≈1可简化为

ln1-1-α
  1-n

1-n  T2
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 =lnAR
βE  -E

RT 
(n≠1)

ln -ln
(1-α)
T2

􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 =lnAR
βE  -E

RT 
(n=1)

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

(5)

因此,当n≠1时,y=ln
1-1-α  1-n

1-n  T2
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 ,当n=1时,y=ln -
ln1-α  

T2
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 ,x=1T
,a=-E

R
,b=lnAR

βE
,

可以转化为y=ax+b,通过热重曲线的数值可以对y和x进行线性拟合,通过拟合结果得出斜率a和截

距b,从而求出活化能E 和频率因子A[11],考虑到生物质种类的多样性,取反应级数n=0.2、0.4、0.6、
0.8、1.0、1.2、1.4、1.6、1.8、2.0、2.5、3.0,通过线性相关系数R2确认拟合程度和反应最佳级数。

由于样品的失重主要发生在挥发分析出和燃烧阶段以及固定碳燃烧阶段,因此选取220~625
 

℃的温

度范围,同时选取不同的反应级数进行线性回归拟合。在表3中列出了计算所得的反应级数、拟合方程以

及相关系数。所有计算出的反应级数的相关系数均大于0.9,这表明回归线的拟合效果非常理想。

表3 单独燃烧及共燃烧动力学参数

样品 n E/(kJ·mol-1) A/min-1 R2 拟合公式

污泥 1.8 26.95 24.74 0.99 y=-3241.15x-7.87

80%污泥+20%松木屑 2.0 32.48 89.04 0.99 y=-3906.44x-6.78

50%污泥+50%松木屑 2.5 41.03 601.12 0.99 y=-4934.79x-5.10

20%污泥+80%松木屑 3.0 49.01 3814.25 0.99 y=-5894.46x-3.43

松木屑 3.0 53.49 9702.36 0.98 y=-6434.26x-2.59
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  污泥的活化能比松木屑的活化能低,活化能指反应所必需的打破化学键的最小能量,较低的活化

能意味着需要较少的能量来断裂化学键,说明反应更容易发生[12]。对于燃烧来说,活化能E 越小表示

物质越容易着火燃烧,表明污泥比松木屑更容易燃烧,松木屑燃烧所需能量更高。松木屑的频率因子

为9702.36
 

min-1,远大于污泥的频率因子24.74
 

min-1,表明松木屑的燃烧相比污泥更剧烈。随着向

污泥中掺混松木屑比例的增多,样品的燃烧活化能和频率因子逐渐增大。说明随着松木屑混合质量比

的增加,燃烧反应开始时需要更多能量,污泥中掺混松木屑能显著提高燃烧反应的剧烈程度。与单独

燃烧松木屑的情况相比时,污泥和松木屑的共燃烧有效地降低了反应过程的反应级数n,说明了共燃的

协同作用。

2.4 FTIR分析

选取污泥和松木屑在燃烧DTG曲线上失重峰峰值温度下的红外光谱图,用于分析燃烧过程中成分

的释放情况,此时燃烧产物的局部吸光度较高,有利于更直观地观察和分析。图2分别为污泥在第1和第

2失重峰对应的温度(291和474
 

℃)下的红外光谱图,图3分别为松木屑在第1、第2和第3失重峰对应的

温度(331、506和752
 

℃)下的红外光谱图,样品红外光谱图对应的温度由DTG曲线中相应失重峰的温度

确定。

图2 污泥峰值对应的红外光谱图 图3 松木屑峰值对应的红外光谱图

由图2可知,波数范围4000~3500和1875~1275
 

cm-1 的吸收峰为 H2O的特征峰,波数范围

3500~3300
 

cm-1的吸收峰对应N—H伸缩振动的特征峰,表明产物中可能存在伯胺等有机物。波数范

围在2400~2240和780~560
 

cm-1 的吸收峰对应CO2 特征峰[13];2240~2060
 

cm-1 的吸收峰对应CO,
在291

 

℃的红外光谱中,波数为1850~1600
 

cm-1的吸收峰对应于C O伸缩振动的特征峰,说明燃烧

产物中存在具有醛、酮、羧酸及羧酸衍生物的可能性。
由图3可知,波数范围4000~3500和1875~1275

 

cm-1的吸收峰为H2O的特征峰,通过脂肪族羟基

的裂解产生。波数为3500~3300
 

cm-1的峰对应N—H伸缩振动的特征峰,存在伯胺物质,波数在2251
和714

 

cm-1的吸收峰分别对应HNCO和HCN产物伸缩振动的特征峰,其中HNCO、HCN主要来自于

植物细胞壁中少量的结构蛋白和果胶[14],在331
 

℃对应的红外光谱,波数在2960和2875
 

cm-1 的吸收峰

分别对应于非对称和对称甲基团,2929和2850
 

cm-1的吸收峰分别对应于非对称和对称亚甲基团[15],是
松木屑中的半纤维素和纤维素的分解。在2400~2240和780~560

 

cm-1 的吸收峰对应CO2 的特征峰,

2240~2060
 

cm-1的吸收峰对应CO的特征峰,可以看出在752
 

℃时特征峰的呈现趋势最小,是由于在

506
 

℃时析出的CO2和CO挥发性气体较多,之后温度再升高后挥发成分逐渐减少。波数范围1850~
1400

 

cm-1的吸收峰对应C O伸缩振动的特征峰,产物为醛、酮、羧酸及羧酸衍生物;1300~950
 

cm-1
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的吸收峰对应产物是醚、醇、酚等物质。
分析不同掺混比对相应的产物或官能团的整个燃烧过程中浓度变化的影响,选定的产物和官能团

为CO2、C O、SO2、HCl,对应的红外光谱特征波数分别为2310、1716、1342、2798
  

cm-1[16]。如图

4(a),掺烧生物质后会出现一大一小的2个CO2吸收峰,第1个吸收峰的峰值更大。随着松木屑的加

入,第1个CO2的吸收峰逐渐变宽,第1个峰值的CO2是由于纤维素和木质素裂解、挥发分燃烧产生,
第2阶段是焦炭燃烧产生CO2。如图4(b),C O存在一个析出峰,400

 

℃左右析出完成。如图4(c),
有机硫的析出温度在550

 

℃以下,而无机硫的分解温度则是从800
 

℃开始,温度较高,所以在550
 

℃以

下,从FTIR的SO2吸光度曲线中可以看出样品中的有机硫析出氧化生成SO2,在550
 

℃以后,随着温

度的升高,SO2才逐渐从无机硫中分解出来。如图4(d),在250~450
 

℃时HCl随着挥发分的释放而

析出,HCl的浓度随着温度的升高先增大后减小,在450
 

℃以后随着温度的升高,污泥和松木屑燃烧过

程中HCl释放变缓。

2.5 燃烧灰渣中的硫含量

在不同温度下,对污泥和松木屑单独燃烧的灰渣及污泥和松木屑不同比例混合燃烧的灰渣做元素分

析,结果列于表4。元素分析结果显示了燃烧过程中被固定在灰渣中的硫元素含量。可以看出随着松木

屑的掺混,硫元素被更多地固定在灰渣中,使烟气中的含硫污染物减少,但由于混合燃烧中硫的排放还受

到燃料中硫含量、矿物质种类、温度等的综合影响,所以掺混比例和硫含量的变化不成线性关系。
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表4 燃烧灰渣的元素分析 %

样品 反应条件 Nd Cd Hd Sd

污泥

80%污泥+20%松木屑

50%污泥+50%松木屑

20%污泥+80%松木屑

松木屑

900
 

℃
60

 

min

0.05 0.18 0.15 0.35

0.07 0.19 0.08 0.46

0.11 0.29 0.11 0.67

0.11 0.34 0.14 0.72

0.12 5.07 0.10 0.03

污泥

80%污泥+20%松木屑

50%污泥+50%松木屑

20%污泥+80%松木屑

松木屑

800
 

℃
60

 

min

0.07 0.14 0.09 0.69

0.07 0.18 0.09 1.17

0.11 0.29 0.09 1.02

0.06 0.25 0.11 0.68

0.17 5.32 0.14 0.04

污泥

80%污泥+20%松木屑

50%污泥+50%松木屑

20%污泥+80%松木屑

松木屑

700
 

℃
60

 

min

0.12 0.92 0.13 1.66

0.12 0.73 0.12 1.09

0.09 0.55 0.10 0.76

0.08 2.80 0.11 0.43

0.18 8.77 0.14 0.03

3 结论

1)
 

在恒定升温速率下,污泥和松木屑的燃烧TG-DTG曲线总体趋势相似,燃烧过程可分为:水分蒸

发、挥发物释放及燃烧、固定碳燃烧和燃尽阶段。其中,挥发物释放及燃烧阶段的失重比例最高。随着松

木屑掺混比例的增加,样品的失重率和最大失重率均显著增加。
2)

 

掺烧松木屑可以大大提升样品反应的剧烈程度,频率因子从污泥单独燃烧的24.74
 

min-1 增加至

松木屑掺混比80%时的3814.25
 

min-1,样品的活化能会有小幅度的增加,污泥和松木屑在混燃中存在协

同作用。
3)

 

由FTIR可知,污泥燃烧的主要产物有CO2、H2O、伯胺等有机物,具有醛、酮、羧酸及羧酸的衍生

物。松木屑燃烧的主要产物有CO2、H2O、HNCO、HCN、醛、酮、羧酸及羧酸衍生物和醚、醇、酚等物质。
4)

 

污泥掺烧松木屑促使硫元素被固定在灰渣中。
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