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以蕙油为溶剂的工艺
,

占污泥有机质重量 50 %

的物质转化为油
。

而在直接使用脱水污泥(即以

水为溶剂)时
,

没有分离到显著量的油
。

对照后

来的研究
,

这一结果与 K ra
nic h 对油作了较为苛

刻的定义有关
,

他把油定义为正戊烷中可溶的

有机质
。

尽管如此
,

K
ra

n ic h 以污泥有机质的转

化 率 或 油 得 率 为评 价 指标 比较 了 N az C 0 3
、

N
a Z

M

o
O

、 、

N I C O

:

作为催化剂和加氢与否对过

程的影响
,

得到 了二者对过程没有明显影响的

结论
,

这对后来的研究者具有很大的影响
。

A.

S uz

u
ki ( 1 9 8

6) 研究了水为溶剂不加氢的污泥液

化工艺
,

得到 了大于 40 % 的油得率
,

并初步确

定 了 30 0℃为适宜 的操作温度
。

P

.

M

.

M ol
t

on

( 1 9 8 6) 以一个连续化反应装置进行了污泥液化

过程的研究
,

以水为溶剂
,

N
a Z

C O

3

为催化剂
,

不加氢
。

发现输入污泥能量的 73 % 可以油和可

燃碳焦的形式回收
。

K

.

M

.

L
ee ( 1 9 8 7) 对以水为

溶剂
、

不加氢的污泥液化过程研究的重要贡献

之一是
,

比较了反应和未反应污泥的可分离油

量
,

结论是至少 50 % 的油是经反应后产生的
。

N

.

M il
lot

( 1 9 8 9) 研究了以沥青或芳香族溶剂为

载体的污泥液化过程
,

其明显的特征是反应在

常压下进行
,

反应温度 200 一 300 ℃
,

低于相应

溶剂的沸点
。

实验结果取得了 40 % 一 60 % 的油

得率
,

已进行的各种可行性研究情况列于表 1
。

3. 2 反应条件

表 1 污泥液化工艺可行性研究简况

技术分类 反应温度(℃ )

有机溶剂高压加氢

有机溶剂常压

水溶剂高压加氢

水溶剂高压

催化剂

有/无

压力(M P
a )

425一 44 0

溶剂

葱油

研究者

200一 30 0 常压

有/无 290一 30 0 8
。

3 一 10

沥青/芳香油

水

有/无 250一 34 0 8一 15

K ran i
eh W

.
L
.

M ilio
t N
.

K r即山ch W

.
L
.

M
o 】to n P

.
M
. ,

su
zu ki

,

A

,

L
ee

K

.

M

.

大部分研究者在可行性研究中均在一定范

围内比较了反应条件对液化结果的影响
,

比较

的标准是油得率
,

能量 回收率或能量消费比(系

统的耗能和能量产 出之 比)
。

其主要研究结果

见表 2
。

相比较
,

以水为溶剂
、

不加氢的污泥液化

表 2 污泥液化杏种工艺的适宜反应条件

工艺种类 催化剂 反应温度(℃) 压力(M Pa ) 溶剂比(干泥/溶剂 ) 油得率(oil /V S
,

% )

已J
00口

�
0
尸O

4
伪J,�有机溶剂高压加氢

有机溶剂常压

N IC O 。
( 0 % )

无

无

载体溶剂

葱油

沥青

芳香族

8
.
3(H :) 0

.
33

众 1一0
.
3

0
.
5

63

4 3

4 8

水水水溶剂催化液化

水溶剂非催化液化

N aZC O 3(5写)

无

275一30 0

2 5 0 一30 0

8 一1 4

8 一 12

> 2
0

4 0一 5 0

艺的过程 比较简洁
,

工业化前景最好
,

因此

较深入的反应条件研究大多以此为对象
。

研究

中所使用的评价指标有
:
有机物转化率 (W

.
L

K ranieh
,

1 9 8 4 )

,

能量 回收 率 (P
.
M
.
M olton

,

1 9 8 6 )

,

能量消费比(A
.
S u zuk i, 1 9 8 6 )

,

油得率

和废水可处理性 (K
.
M
.
L ee

,

1 9
87

,

5

.

Y
ok oy

a -

m
a

,

1 9 8 7
,

A

·

S

u z u

k i

,

1 9 9 0 )

。

实验方法有
:
单

因素变动分析 (K
ranieh ,

M

o
l
t

on

,

Y
o

k
o

y
a

m

a
)

,

多因素变差分析(Lee
,

S uz

u
ki )

;

研究涉及的反

应条件有
:
加氢与否

、

碱金属和过渡金属盐类的

催化作用
、

反应压力
、

温度
、

停留时间等
,

几乎

夜盖了反应过程的全部主要影响因素
。

但其中

对加氢及催化剂作用的研究深度稍逊
。

有关研

究结果列于表 3
。

3

.

3 分离方法与产物特性

污泥液化反应后的混合产物的分离
,

开始
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衰 3 污泥液化优化反应条件(水溶液)

反应沮度(℃) 催化剂 压力(M Pa )l) 停留时间(而n) 加里 油得率 oil /V S( % ) 油热值(M J/kg ) 废水性质

275一 300 无 8一11 0一 60 否
33一 35

瓷
>。. 7

烷)
。

他们的基本分离流程见图 2( 其中虚线所示

为 P
.
M
.
M ol to n 的流程)

。

对各股产物的成分分

析见表 4
。

此外
,

Y

.

Do

t e

( 1 9 9 2 ) 以 G C
一

M S 方法

分析了油的化学组成
,

检定出了油中存在 77 种

有机化合物
。

反应混合物

{画
{
}

瞪森鳖赫

1)非独立变t ,

稍高于反应温度下的水的饱和燕气压

是沿用煤液化技术方法 (W
.
L
.
K ranieh ,

1 9 8 4 )

,

以苯作为萃取溶剂
,

把油定义为正戊烷中的可

溶 物
,

从苯 萃取 物 中得到 , 后 来 A
.
Sus
uki

(1986)采用二氯 甲烷 (C H
ZC 12)为萃取溶剂

,

将

油定义为溶于溶剂但不溶于水
,

且沸点大于水

的有机物; P
.
M
.
M olton(1986)采用了同样的溶

剂
,

但新定义 了一种产物碳焦 (C ha
r)

,

是用

C H ZC I:萃取混合产物后
,

悬浮于 C H
Zcl :相中的

固体
。

而在前一研究者的分类中
,

这部分固体

与水相中的固体一起统称为残渣
,

后者的残渣

仅指水相中的固体
; K
.
M
.
Lee (198 7) 对污泥液

化油作了与 Suz
uki 同样的定义

,

不同的是他的

分离溶剂为含氟烃 (1
,

1

,

2 三抓
一

1

,

2

,

2 三氟乙
图 2 污泥液化(水溶剂)反应物分离流程

表 4 污泥液化产物及其性质

油

热值(M J/ 掩)

33一35

C (% )

70 一 72

H ( % )

9 一 1 1

N ( % ) 0 (写) 粘度(Pa
· s

)

4 一 6 10一 14 0
.
9一 1

.
6

残渣热值 碳焦热值

(M J/kg) (M J/掩)

6
.
3 7

。

4

废水

C O D (g /L )

38一88

B O D / C O D

0
.
7 一0

。

8

C O

:

气体

(%
,

V / V )

》95

显然
,

图 2流程并不适用于实际工业过程
,

为此 P
.
M
.
M ol ton (1986) 讨论了沉淀

一

潍析法和

蒸馏法在反应混合物分离中应用的可能性 ; S.

It oh (1992) 在连续化模型试验中发展了一种以

高压蒸馏为基础的新的分离方法
。

3

.

4 连续化运行试验

目前
,

最接近于实用的污泥液化技术研究

是连续化运行模型试验
。

P

.

M

.

M of
t o n

( 1 9 8 6
) 运

行了一个名为 ST O R S 的污泥连续液化制油系

统
,

原料为含水率 80 % 一 82 % 的初沉污泥脱水

泥饼及占总量 5% 的 N
aZCO : ,

操作参数范围为
:

温度 275一 500 ℃
,

压力 21
.
0一 15

.
0 M P

a ,
·

停留

时间 60一2 60 m in
。

经超过 一o o h 的运行
,

设备

没有腐蚀和结焦现象
。

实验证明
,

3
00
℃

,

1

.

s h

的停留时间
,

可使污泥有机质充分地转化
,

输

入污泥能量的 73 % 可以燃料油或碳焦形式 回

收
。

处理中所产生的气体主要是 C 0
2(95 %

,

v /

V )

,

剩余废水的 B O D /CO D 值表 明其为生物可

降解性废水
。

依此所作的过程能量分析表明
,

回

收的能源制品 (油和碳焦)的能量不仅可满足过

程操作与污泥脱水之需
,

尚可有占输入污泥能

量 3
.
6% 的部分可以燃料油形式外供

。

初步的建

厂经济评价
:
处理脱水泥饼 50 0 t/ d 的污泥液化

制油工厂的投资为 610 万美元
,

操作费用 9 美

元八泥饼
。

5

.

h
oh

( 1 9 9 2) 所运行的连续化装置处理能

力 500 kg/d(脱水污泥)
,

反应参数为
:
温度 275

一 300℃
,

压力 6一 12 M P a
,

停 留时间 。一 60

m in
。

运行 700 h 后装置一切正常
,

总的油得率

为 40 % 一53 %
。

这一装置包含一个高压蒸馏单

元
,

能从反应混合物中连续地分离出占污泥有

机质重量 n % 一 16 % 的燃料油
,

这种油的特性

明显优于以通常方式分离的油(见 3
.
3 )

,

热值为

38 M J/kg
,

粘度 0
.
05 Pa

·
s

。

由于这一分离物

量 已大于理论上过程可剩余油量
,

所 以剩下产

物中的油不必再从残渣中分离
.
可直接用于锅
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炉燃料向过程供能
,

这样流程可大为简化
。

相

应的废水性质为 B O D
。
30

.
4 9 / L

,

B O D
S

/ C O D

约 0
.
82

,

可回流污水厂处理
。

建议的反应条件

为
:
温度 300 ℃

,

压力 9
.
8 M Pa

,
’

停留时间(指达

到反应温度后的时间)0 而n
。

过程实验及建厂

流程见图 3和 4
。

依据实验结果和建厂流程所作

的能量平衡分析认为
:
日处理含水率 75 % 的脱

水泥饼 60 t时
,

过程无需外加能量并剩余 1
.
5

t/d嫌料油供回收
。

谊出物 !物残谊

图 3 s
.
ltoh 的实脸流程

燕气相 《馏出物) 该残物

燕发器

脱水污泥

排灰

排气

降解性
,

因此这一过程对于环境是相对
“

清洁

的
” 。

虽然它的操作温度与压力对设备的要求较
高

,

但并没有超出现代化工设备技术可支持的

范围
,

同时初步的经济分析说明它的投资相对

于传统的焚烧有竞争力
,

它的操作费用明显低

于焚烧处理
。

尽管如此
,

笔者认为以下 一些间题是该技

术走向实用过程中必须克服的
。

(l ) 反应混合物的分离技术 油
一

水
一

固三

相混合物在实用工艺中是不可能采用溶剂分离

方法的
,

理论上可行的机械分离技术必须经过

充分的实验研究才能实用化;

(2) 反应过程的热效应 实际生产装置的

设计必然涉及反应的热效应
,

而这在现有的研

究中几乎是空白;

(3) 供热锅炉的二次污染 此技术以残渣

及部分油的燃烧作为过程的热源
,

这个徽烧过

程的排气和炉灰作为过程的二次污染
,

它的控

制问题应与反应本身的气体和废水一样得到很

好的研究
;

(4) 流程的合理化 此技术是一高温
、

高

压过程
,

升温
、

升压
、

降温
、

降压环节甚多
,

如

何在流程上予以合理布置以充分利用能量
,

这

在建厂设计时是必然要遇到的问题
。
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