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废水污泥快速热分解试验研究
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�大连理工大学化工学院煤化工系�

摘典 本文采用落下床快速热解工艺处理废永污泥
, 实现污泥的无害化及资源化

�

实验温度 , ,。一 , , 。℃ , 处理量

约 � �� � �五
�

污泥进行快速热解及通空气部分燃烧热解可得 民用或工业用煤气
、

轻油
、

焦油及可直接做锅炉燃料的

半焦
�

低温下隔绝空气热解的煤气中含较多的小分子烃类物质
,

可回收做化工原料
�

所得焦油含贵重化合物
, 高温

下产品含量集中
, 可分离利用

�

通部分空气热解时可提供部分内热
, 以提高热效率

, 同时简化加工流程
�

关扭调 活性污泥 �快速热分解 � 焦油 �污水
�

在废水处理技术中
,

国内外都广泛采用

活性污泥法
,

该法产生大量的剩余污泥
�

我

国每年产生的城市污水污泥 达 � 亿 吨
�

以 上

�含水 �� 多�
,

将污泥进行无害化处理和资源

化利用是当务之急
�

从污泥的化学组成和性

质来看 �� ,

它是一种潜在的有机化工原料
,

用

热分解方法处理污泥是优于焚烧的很有前途

的方法之一 能在综合利用污泥的同时提高

经济效益和生态效益
�

本文采用大连理工大学研究开发的煤类

快速热分解新技术
。� ,

对污泥进行了工艺评

价实验
,

取得很好效果
�

以下叙述所用的实

验方法
、

产品产率分布及其组成性质的特点
�

一
、

实 验 方 法

污泥性质和试样制备

表 � 夭津污泥的工业分析和元紊分析结果
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表 � 夭津污泥各组分含盆分析
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‘
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、 二

一�
、� , 口 二, �

基准 �
、

火��
粗纤维

干基 ��
�
� �

无水无灰基 �� �� �

刁刁多白 庸庸 日匀迅迅

�
。

� �

� � � �

过风干后再粉碎到 �� � 以下
,

烘干使水含量

� , 外
,

作为热分解试验的炉料
�

该样品性质

见表 �
、

表 ��

�
�

热解设备

热分解设备的主体是辐射加热炉
,

简称

本文所采用的试样为天津纪庄子污水处

理厂的二沉污泥
。

原料含有大量水分
,

先经

�
崔德贵

、

秦庚有
、

周小华
、

张礼清等同志参加了部分

实验工作
。
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“

辐射炉
” ,

试验流程已有报道 �� ,

其原理是一

种采用落下床间接加热方式的立管炉
,

管长

�
�

� � ,

内径 � � � �
�

污泥颗粒由管顶部的给

料机连续送入
,

在管内分散 自由落下
,

接受炉

管高温辐射传给的热量而迅速分解
,

约 �� 左

右即可达到规定的加热终温
�

污泥颗粒落人

下部的反应器后恒温 �� � ��
,

固体残渣经夹

套水冷却器冷却后导出
�

挥发产品经除尘后

导出
,

通过产品回收和煤气净化处理系统
,

煤

气经计量和取样分析后排放
�

得到的产品包

括焦油
、

轻油
、

水和煤气
�

焦油
、

轻油及固体

残渣分别收集作性质测试
�

�
�

热解实验方案

拟定了两种热分解实验方案
�
一种是完

全靠外部加热
,

与空气隔绝的情况下的热分

解 � 另一方案则在管内通人少量空气
,

使炉

料在不完全燃烧的情况下热分解 �不完全气

化 �
,

目的是进一步提高碳的转化率
,

力图尽

量使焦油通过部分燃烧裂解转化为小分子的

气体产品
,

以简化液体产品的后处理工序
,

同

时由于内部部分燃烧而形成内外同时 加 热
,

改善传热效果而提高热效率
�

每次实验运转物料 � � � � 左右
,

下 料速

度控制在 �� �� � �
,

温度考查 范 围 为 �� �一

�� �℃
,

每间隔 �� ℃ 为一个实验点
�

通空气

热解时
,

空气与物料并流
,

空气量为 �
�

� � �
�

�

� ,

即空气与污泥的重量比为 �
�

� � ,

此参数

是参照文献 �� 选定的
�

一
� � 一

一
一一一儿一一一一�一

� 一�� ‘� � �

�� � �� � � �� � �� �� � � � � �� �

温度 �
�

� �

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

热解总转化率

有机质受热分解的总转化率定义为
�
挥

发产品与原料中有机质的重量比率
,

它表征

了有机质的转化程度
�

以灰分含量 � ”

为示

踪剂
,

有机质总转化率 � 可表示为 �

� � � 一
�暴� �� � 一 �豹
� 戛� �。。一 � 韧

图 � 裂解温度与转化率的关系

�� 隔绝空气 �� 通部分空气 �
�

污泥可燃挥发分

从图 � 中可以看出
,

隔绝空气热解大约

从 � �� ℃ 开始
, � 值逐渐超过用标准方法测

定的污泥可燃挥发分数值 � 图中直线 � �
�

到

� �。℃ 转化率可达到 �� 务 左右
,

而在焦渣中

残留的可燃成分已经很少
�

这表明
,

快速热

解对污泥中可挥发物质的脱出是很有效的
�

从图 � 还可看 出
,

在通人部分空气时
,

总

转化率 � 值高于隔绝空气时的结果
,

但差别

不甚明显
�

看来在本实验采用的气
一

固并流

条件下
,

由于空气与固相相接触时间相对较

短
,

气化反应不够充分
�

但空气却 对挥发产

品的分布产生了实质性的影响
,

将在后面讨

论
。

�
�

煤气产率及组成

煤气是污泥热分解的主要产品之一
,
产

率和组成受热解温度的影响很大
,

隔绝空气

热解与通部分空气热解的煤气产率及组成变

化情况分别如图 �一� 及表 � 所示
,

气体组成

用 �� 一 � � �  型气相色谱仪分析测定
�

从图 � 可见
,

两个系列的煤气产率均随

温度的升高而迅速增加
�

隔绝空气热解时
,

�� � ℃ 下污泥煤气体 积 产 率 高 达 � �  � � � �
� � � �

� �
�

�
�

�

值得指出的是
,

这个产率比褐煤

及油页岩等原料在类似的热解条件下达到的

产率还要高囚 ,

由此可见污泥热解的优越性
�

煤气热值为 ��
�

� � � � � , �� � � �
�
以上

,

是热

工性质很好的民用气体燃料
�

两种热解系列中
, � 值随热解终温的变

化如图 �所示
。

� 无水无灰基
�
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图 � 热解气体组成曲线�隔绝空气 �
图 � 煤气产率随裂解温度变化
卜通 部分空气 �

�

隔绝空气

通空气热解
,

产气量显著提高
, � �� ℃ 下

产气量达 � � � � � � � � � � �
� �

�

�
�

显然由于空气

中带人的氮气使煤气稀释
,

氮 含量 为 �� 一

� �外
,

而热值还在 � �
�

� � � � � , � �� � �
�

左右
,

仍不失为很好的工业燃气
。

从图 � 可见
,

隔绝空气下污泥热分解产

生的煤气中 �� 一�
�
烃类很多

,

在低温 �� �℃

时
,

占气体体积的 � �� � 多
,

高温 � �� ℃ 时占

�� 外
,

值得指出的是低温下烯烃含量在 �多

左右
,

对规模较大的污泥热解处理时
,

可将烯

烃分离出来用作化工原料
�

图 � 为通空气条件下煤气组成的变化情

况
,

其中 �� 一�
�

烃类显著减少
,

�� �℃ 下只

占体积 组 成 的 ��  左 右
,
� �� ℃ 下 只 占

�
。
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�

� � �
�
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这显然是由于通空气热解时使气体

烃发生了部分燃烧分解和空气稀释的结果
.

对比图 3 和图 4可以发现
,

两种热解中

表3 气体的组成和性质(600℃
,
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55图

气体所含 c o 都较高
,

隔绝空 气 时 为 20 一

30多
,

通空气时为 15 一 2, 多
.
这是由子污泥

本身含有大量氧元素的 含氧官能团
.
通空气

时的 co
:
含量比隔绝空气时高

,

显然是通空

气时燃烧的结果
.

综上所述
,

可以认为污泥在通空气高温

热解时
,

无论对辐射炉实现部分内部供热
,

还

是对增加气体产率都有利
,

而且气体的燃烧

热值仍能满足工业燃气的要求
.

3
.
焦油产率及组成

焦油产率与污泥热分解温度的关系见图

5。 污泥热解形成焦油的产率相当高
. 550 ℃

焦油产率在隔绝空气时为 26
.
5务

,

此后随温

度升高而迅速下降
. 8 00 ℃ 时降为 8多左右

,

这是 由于初次焦油的二次热解所致
,

特别是

本实验采用了气
一

固并流反应器
,

所产生的挥

发产物在导出前经过高温区
,

二次裂解作用

较强
。

通空气热解时的焦油产率显著低于隔

绝空气的结果
,

这是由于空气使焦油发生部

分燃烧裂解转化所致
.
当热解温度到 800 ℃

650

温度

700

(。
C

)

焦油产率随裂解温度的变化
1.隔绝空气 2.通部分空气

以上通空气时
,

焦油几乎全部破坏
,

产率趋于

零
。

焦油中含有大量有价值的化合物
,

对它

的组成测定对于评价焦油的利用价值及选择

加工方案是必不可少的
.
本文采用蒸馏

、

萃

取及酸碱洗涤方法测定隔绝空气热 解 600 七

和 B0 0℃ 所产生的焦油中不同组分的含量
.

表4 焦油蒸馏和萃取各组分含t (% )
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萃取方法 与 K
.
D
.
Ba
rd e 介 绍 的 流 程 相

似‘, ,’] ,

先将脱水焦油用苯进行萃取
,

得到苯

不溶物及苯可溶物
,

再将苯可溶物继续用正

戊烷抽提
,

得到正戊烷可溶物(油分)及不溶

于正戊烷的沥青烯
.
蒸馏和萃取结果列于表

4 中
,

酸碱洗涤采用文献 〔6] 中所叙述的流

程
,

得到的焦油馏分化学族组成分析结果列

于表 5.

表 4蒸馏结果表明
,

污泥焦油的特点是

以轻质组分为主
.
60 。℃ 焦油中

,

<
1

80 ℃ 的

轻油占 45
.
6多

,
2 5 0 ℃ 前馏分占 66

.
7外

,
2 5 0 一

290℃ 馏分几乎为零
。

可见低温焦油主要由

轻
、

中两种油分组成
.
800 ℃ 焦油中

,

<
1

80 ℃

馏分占 21
,

0 务
,

2
90 ℃ 前馏分占 49

.
6转

,

即主

要为轻油
、

中油和少量的重油成分
.
萃取结

果表明
,

8
00 ℃ 焦油质量很好

,

油分总量占焦

油的 43
.
, 并

,

与蒸馏结果大致相当
.

表 , 的数据表明
,

污泥快速热解焦油中

的油馏分主要是中性油
,

60
0 ℃ 时中性组分

占整个焦油馏分的 “
.
1务

,

并且随热解温度

提高中性组分增多
. 800 ℃ 焦油中性组分占

85
.
1呱
.
污泥焦油馏分的碱 性组 分含 量很

高
,

酸性组分相对较低
. 800 ℃ 时焦油馏分

的酸性组分含量远低于碱性组分含量
,

这与

煤焦油很不相同
,

煤焦油中酸性组分含量高

于碱性组分含量
.
这种差别由于原料来源的

差异
,

污泥中氮元素含量远大于煤
.
80 0℃焦

油中碱性组分含量高达 4
.
9多

,

是高温煤 焦

油相应组分含量的 10 倍左右切
,

它的色谱分

析结果表明含有多种有价值的有机碱
.
污泥

焦油的酸性组分随热解温度的升高而 下 降
,

8
00 ℃ 焦油酸性组分只占 3

.
2外

,

与高温煤焦

油相近[7J
.

将这三种化学族组分进行色
一

质谱 联 用

分祈
,

得到各族组分中主要化合物含量的信

息(图 6一 5)
.

焦油中性组分的成分较复杂
,

但有几种

化合物的含量比较集中
,

其中主要几种有价

值的化合物占焦油的比例分别为
:
茶 6
.
10 务;

a 沪一 甲基蔡 0
.
幻多;荀 0

.
28 多;菲 0

.
18 多

.

几种有价值的碱性化合物在焦油中的含

量为
: 哇琳 0. 曰多; 异哇琳 。

.
2 3 外; 苯胺

0
.
16务

。

酸性组分中有价值的化合物在焦油中的

含量为
: 苯酚 0. 铭外; 甲酚 0

.
46务; 二甲酚

0. 28并
.

上述各主要化合物含量与高温煤焦 油沈

, t。

梦
,

孑
:
尹
, 4

图 6 80 。℃ 焦油< 180 ℃ 馏分中性组分毛细色谱图
卜 甲苯 2. 苯乙烯 3. 苯甲睛 ‘苟 ,

,

蔡 6. C份
. 7
.
口
一

甲

基蔡 8. 二一

甲基蔡 9. 二 甲荃蔡 10. C登
,

11

·

〔茹) 12
·

甲

基联苯 13
·

( 菲) 14
·

(蕙 )

图 7 < 18 。℃ 焦油 (80。℃ 裂解)馏分碱性 组分 色谱图
l

。

乙醚 2 .毗睫 3. 甲基毗吮 4. 甲基毗咤 ,
·

二甲

基毗吮 ‘乙基毗吮 7. 二甲基毗咤 8 , ,
·

苯胺和苯

甲睛 10. 三甲基毗吮 n
·

甲基
、

乙基毗睫 13 , 1‘

甲基苯胺 16. 哇琳 17. 异哇琳 18 , 1 ,
·

甲基啥琳

2 !1 呼

图 8 80 0℃ 焦油 < 18 0℃ 馏分酸性组分色谱图

1
.
乙醚 2. 苯睛 3. 苯酚 斗,

5. 甲基酚 ‘
·

乙基酪
, .

卜,
·

二甲基酚 10. 乙基酚 13
·

蔡酚
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. 7

对比表明
,

8
00 ℃ 热解时

,

污泥焦油的碱性组

分中的苯胺
、

喳琳和异哇琳含量高于煤焦油
.

酸性组分 中苯酚
、

甲酚
、

二甲酚含量也高于煤

焦油
,

而中性物多环芳烃及其衍生物含量远

低于煤焦油
.
这一结果 对将来的加工利用极

为有利
。

4

.

轻油产率及组成

表 6 轻油组成 (wt 呱)

\ \
、
_

、
、

温度

组成

\ \

\ \

“卜芳”

}

苯

{

甲苯

}

> C 。芳”

600℃

800℃
亘{亚…互}应
“

·

”5
1
7 2

·

4

}

7

·

5

}

’4
·

7

o
。
5
0 6

6
。 。5 。 70 0 : 5。 5 0 0 , 5 。

气时
,

轻油最大产率为 5% 左右
.
通空气由

于有一部分被氧化燃烧
,

其最大产率减少到

3肠左右
.
对它的组成分析表明

,

低温 (如
600 ℃)的轻油比较复杂

,

除芳烃外还有较多

的烷烃和烯烃
,

不利于进行组分分离
.
高温

下 (800 ℃)轻油所含化合物种类要少得多
,

绝

大部分是芳烃(见表 6)
,

苯
、

甲苯
、

二甲苯共

占组分的 94
.
07多

,

其余为少量芳烃
.
这种

轻油与高温炼焦的粗苯组成相似
,

易于分离

提纯
。

�

.

端任�冰扣称哥礼澳撰

温度 ( 。

C
)

图 9 轻油产率曲线 三
、

关于污泥热解过程的热盘平衡
1.隔绝 空气 2.通部分空气

轻油产率随温度 的 变 化 如 图 9 所 示
.

700 ℃ 左右出现轻油产率的最大值
.
隔绝空

为了评价污泥热解时的能量利用 效果
,

可根据表 3 的煤气组成和表 7 的物料平衡数

据进行热量衡算
.
对污泥的快速热解加工工

表 7 60 0℃
、

80

。℃ 通空气与隔绝空气热解物料衡算表

条条 件件 加人污泥泥 产 品 (g )))

(((((g )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
半半半半 焦焦 焦 油油 化学水水 轻 油油 煤 气气

重重重重重重重重 量量 体积 (N L )))

隔隔绝空气气 10000 49
。

7
000 1 3

。

0
555

:

:

: :::

2

。

6 999 3 0

。

0
777

2
3

。

7 000

666
0

0 ℃(干基))) 10000 42 。

9
777

8

。

1 33333 1

.

1 111 5 2

。

9 444
5

3

。

5 555

888 0 0 ℃(干基)))))))))))))))))

隔隔绝空气气

:::::

2 1。

, 333 2 1
.
8 888

: {
;
::: {

{
: ;;;

iii
{{{

6660 0℃可燃基基基 14 。

8 ,, 13
。

3
5555555

5 0

.

444 3 9

.

7 444

8880
0 ℃可燃基基基基基基基 88 。

7 444 名9
.
7弓弓

通通入空气气

:::::
}一
-
一
-
一一一

::::::
】】
l。 7 222

l

---

6 1

。

l 丹丹

666 0 0℃(干基)))))

}
:: :::::::

11
。

2 999 一一

{

7 1
.
777 8 4

.
2 111

888 0 0℃(干基 ))))))))) 7
。

0 000 1

.

2 弓 {{{}}}}}
}}}}}}}}}}}}}}}} 8 3

.
55555

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

通通人空气气 10000 21
。

2 444 1
6

。

1 888 1
9

.

4 888

:

:

: ;;;

;;;

I Q 3

.

8
555

6660
0 ℃ 可燃燃 10000 14 。

6
444

4

,

1
333

1 1

。

8 11111 1
2 8

.

666
1 今2

。

9 888

8880
0 七 可燃燃燃燃燃燃燃 143。 0
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艺可提出两种方案: 低温(60 。℃)干馏炼油 ;

高温 (800 ℃)热解制气
.
制气又可分为隔绝

空气和通部分空气热解两种方法
。

按辐射炉

中试规模热效率为 4。多 计算
., , ,

对各种方案

进行热量衡算
。

如 80 。℃ 隔绝空气下热解
,

用 自产的煤气来加热辐射炉
,

每热解加工 1

吨干污泥可剩余约 200 N m
,

煤气输 出 它 用
,

所产的焦油及轻油具有加工利用价值
.
通部

分空气热解时
,

煤气热值有所下降
,

但 由于焦

油及轻油发生部分燃烧裂解而使产气量大大

增加
,

内部燃烧提供了部分热解能量的同时
,

也使辐射炉的热效率进一步提高
.
初步估算

可达 50 外 左右
,

因此可进一步降低煤气的回

炉比而增加煤气的输出量
,

每吨干污泥约有

, 00 N m
,

煤气剩余输出
。

低温炼油方案的重点将是对焦油和轻油

的加工利用
,

如 600 ℃ 下的热解焦油
,

含有比

高温煤焦油更高的酸性组分和碱性组分
,

可

萃取分离出来作化工原料
,

中性组分可作液

体燃料
.
而且它所产煤气中的烯烃在煤气组

成中为 8一 10外
,

产率 达 25N L /kg(m
af
.
)

,

比褐煤高温热解时的烯烃产率还高 [2J
,

生产

规模较大时
,

完全可分离出来加以利用
,

此

时的热解半焦热值在 7300k J /k g 左右
,

可作

为粉状无烟燃料
.
低温热解的产气量较低

,

初步计算也足以满足热解炉本身 加 热 的 需

要
,

而无需外加能源
.

总之
,

上述三种方案均可从污泥中回收

能量及化工产品
,

实现资源化利用
,

达到无害

化及减量化处理的要 求
.
辐射炉快速热解工

艺在褐煤热解上已通过 12t /d 的中试技术 鉴

定
.
本实验证明: 将此技术移植到污泥处理

上是完全可行的
,

值得进一步作放大规模的

科 学

技术经济验证
。

四
、

结 论

1.采用落下床辐射加热的快速热解工艺

对污泥进行热分解加工能显著增加有机质的

转化率
. 800 ℃ 高温热解

,

有机质转化率达

83多
,

热解残渣可达到减量化
、

无害化的要

求
.

2
.
污泥高温 80 0℃ 热解产品主要是 中热

值煤气
,

产气量为 I000 N L /k g(m af
.
) 是污泥

可燃质重量的 52 务 左 右
.
热 值 在 12

·

, X

10
3
kJ / N m

,

以上
,

并得到较多的液体产品 :焦

油 8界
,

轻油 l外 左右
.
所以污泥高温热解

是制取城市煤气
、

回收化工产品
、

实现资源化

利用的有效途径
.

3
.
焦油及轻油中含贵 重 的 化 工 产 品

,

8
00 ℃ 下热解所得两种产品组成简单

、

成分

集中
、

易于加工利用
.

4
.
在热解管内通入少量空气可实现部分

内热
,

同时也提高了煤气产率
. 800 ℃ 通空

气热解可输出一多半工业燃气
,

热值在 8.4 一

12
.
5 x 10

3kJ/ N耐 之间
,

少量的焦油可直接

用作锅炉燃料
,

减化后处理流程
.

‘
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