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摘要：利用热重分析仪（ＴＧ⁃ＤＴＧ）研究了 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 添加量和升温速率对深度脱水市政污泥燃烧特性的影响，并得出污泥燃烧的动力学参数．
试验结果表明，ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 深度脱水后的泥样燃烧过程中有 ４ 个失重阶段：水分的析出、挥发分 １ 的燃烧、挥发分 ２ 和固定碳的燃烧、以碳酸钙

的分解为主的无机物分解． 随着调理剂添加量的增加，可燃性指数和挥发分特征指数得到提高，有利于污泥初期的燃烧；而燃尽指数和综合燃

烧特性指数先略微上升后降低，适量的添加量有助于污泥燃烧． 燃烧动力学计算表明，反应峰前的反应级数一般取 ０．５，峰后取 ２，表观活化能

随 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 添加量的增加而升高．
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１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

污泥是污水处理过程中产生的副产物，具有多

种微生物形成的菌胶团及其吸附的多种有机物和

无机物（Ｓｍｉｔｈ，２００９）．同时，污泥中还含有大量的病

原菌、寄生虫、致病微生物，以及砷、铜、铬、汞等重

金属和二 英等难降解的有毒有害物质（周立祥

等， ２０００）．目前，污泥如何处理与处置已成为我国

突出的环境问题之一，其处理处置方式主要有：卫
生填埋、污泥农用、污泥干化和热处理、污泥焚烧及
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海洋倾倒．由于污泥焚烧具有使剩余污泥减量化到

最小，污泥处理速度快，可就地焚烧及可以回收能

量用于发电和供热等优点而被广泛采用（刘敬勇，
２０１０）．

初始污泥含水率一般在 ９７％ ～ ９９％，目前国内

污水处理厂多采用聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）高分子絮凝

剂作为调理剂，经离心或带式压滤机脱水后获得的

泥饼含水率仍达 ７５％ ～ ８５％，且残留在污泥中的高

分子有机物具有二次污染风险（张强等， ２０１３）．在
国家“十二五”规划中规定，城市污水处理厂污泥含

水率必须低于 ６０％才能外运（Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９），因
此，需在污泥处理过程中加入调理剂进行深度脱水．
目前，关于调理剂对污泥深度脱水的影响和应用，
国内外学者展开了大量的工作． 例如，吴幼权等

（２００９）采用复合絮凝剂 ＣＡＭ⁃ＣＰＡＭ 调理污泥，以
脱水率及沉降速率为主要评价指标，获得了较好的

脱水效果．李恺等（２０１０）研究了表面活性剂对改善

污泥脱水性能的影响，结果表明，加调理剂后的泥

饼含水率可降至 ６８．７３％．刘欢等（２０１１）采用 ＦｅＣｌ３
与生石灰、粉煤灰两种骨架构建体为主要成分的无

机复合调理剂对市政污泥进行处理，脱水率可降至

７３％左右．
可见，调理剂的应用可以有效地降低污泥的含

水率，这意味着未来处理的对象多为深度处理污泥．
Ｘｕ 等（２００８）研究发现，ＣａＯ 的添加能固定 ＣＯ２，并
且使 Ｈ２的产量增加．Ｖｉｒｇｉｎｉｅ 等（２０１２）在污泥热解

中加入铁盐，发现其具有催化作用，能促进焦油和

挥发分的裂解．Ｆｏｌｇｕｅｒａｓ 等（２０１０）研究表明，不同的

调理剂会不同程度地改变矿质元素含量及存在形

态，从而影响污泥的热物化性质．但目前有关调理剂

对污泥燃烧特性影响的研究还鲜见报道．
热重分析是目前固体热分析的重要手段之一，

国内外有许多学者利用热分析法对不同类型污泥

及其与煤燃烧的行为进行了研究． 如 Ｆｕｌｌａｎａ 等

（２００１）分析比较了 ７ 种污泥的热重曲线，指出具有

不同理化性质的污泥在燃烧过程中表现出很大的

差异． Ｏｔｅｒｏ 等（２００２）分析了 ３ 种不同类型污泥的

燃烧过程，并对它们与煤混烧时燃烧特性参数的变

化规律进行了研究．温俊明等（２００４）从污泥的热重

分析曲线中得出了由 ３ 个独立的、连续的平行反应

组成的动力学模型，求出了热解动力学参数和方程．
王兴润等（２００７）利用热重分析研究了 ３ 种不同来

源的污泥燃烧特性，指出水处理工艺和污泥处理工

艺对污泥中有机物分布和燃烧特性的影响．胡勤海

等（２００８ａ）通过热重实验，分析了水煤浆中掺混不

同比例城市污泥后的燃烧特性．因此，可以利用 ＴＧ⁃
ＤＴＧ 来研究 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 对深度脱水污泥的燃烧特

性影响．
基于此，本文主要利用热重分析法研究调理剂

ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 深度脱水后的市政污泥的燃烧特性，重
点研究调理剂 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 不同添加量及不同升温速

率对污泥燃烧特性的影响．同时，通过实验数据求出

试样的动力学参数，以摸清此调理剂处理对污泥燃

烧特性的影响，以期为深度处理污泥的处理处置及

污泥燃烧设备的优化设计、运行及燃烧工况的组织

提供理论参考．

２　 材料和方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验设备与条件

实验采用北京恒久科学仪器厂生产的综合热

分析仪 ＨＣＴ－３，从中可以获得 ＴＧ、ＤＴＡ、ＤＴＧ 及温

度曲线． 其他主要技术参数如下：热天平精度 ０．１
ｍｇ；温度范围为室温～１５００ ℃；升温速率范围为 ０ ～
３０ ℃·ｍｉｎ－１；实验气氛为空气．

实验条件：样品粒径小于 ８０ 目，试样质量 １０
ｍｇ 左右，实验氛围为空气，流量为 ５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
２．２　 样品采集

试样为取自广州某大型城市污水处理厂二沉

池入口的污泥，３ 种试样的调理与制备过程如表 １
所示，样品分析结果如表 ２ 所示．

表 １　 试样的调理与制备

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 调理与制备

试样 Ｓ１ 市政污泥→抽滤→自然风干→研磨过 ８０ 目筛网

试样 Ｓ２
市政污泥→ＦｅＣｌ３（４０ ｍｇ·ｇ－１）→搅拌（５ ｍｉｎ）→ＣａＯ（８０ ｍｇ·ｇ－１）→搅拌（２５ ｍｉｎ）→高压板框压滤机压滤→自然风干→研

磨→过 ８０ 目筛网

试样 Ｓ３
市政污泥→ＦｅＣｌ３（８０ ｍｇ·ｇ－１）→搅拌（５ ｍｉｎ）→ＣａＯ（１６０ ｍｇ·ｇ－１）→搅拌（２５ ｍｉｎ）→高压板框压滤机压滤→自然风干→
研磨→过 ８０ 目筛网
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表 ２　 样品污泥的成分分析及发热量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｃａｌｏｒｉｆｉｃ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
元素分析

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｏａｄ Ｓａｄ

工业分析

Ｍａｄ Ｖａｄ Ａａｄ ＦＣａｄ

发热量 Ｑｎｅｔ ａｄ ／
（ｋＪ·ｋｇ－１）

试样 Ｓ１ ２１．５８％ ２．１１％ ４．０９％ １５．４２％ ０．３６％ ９．８３％ ３６．７４％ ４６．６１％ ６．８３％ ７．４４

试样 Ｓ２ １８．９１％ １．９３％ ３．３４％ １３．５８％ ０．４５％ １０．９８％ ３５．９０％ ５０．８１％ ２．３１％ ６．２９

试样 Ｓ３ １８．４４％ １．７２％ ３．２３％ １３．３１％ ０．４６％ ９．９２％ ３４．９１％ ５２．９２％ ２．２５％ ５．７４

３　 实验结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 用量对污泥燃烧特性的影响

从工业分析结果来看（表 ２），此污泥挥发分高，
难燃烧的固定碳少，因此，污泥易于着火燃烧．３ 种

试样在升温速率为 １０ ℃·ｍｉｎ－１时的势量（ＴＧ）、微商

势量（ＤＴＧ）和差热分析（ＤＴＡ）特性曲线如图 １ 所

示．由 ＴＧ 特性曲线可以发现，失重率为试样 Ｓ１ 最

高，试样 Ｓ２ 次之，试样 Ｓ３ 失重率最低，这是由于随

着调理剂添加量的增大，试样中的灰分增多，可燃

质比重减小．
从燃烧特性曲线发现，试样在燃烧过程可分为

４ 个阶段（蒋光旭等， １９９９；贾相如等， ２００５）：第 １
阶段（室温～１７３．５３ ℃）为水分的析出，这主要是由

污泥中自由水和结合水损失引起的；第 ２ 阶段为挥

发分 １ 燃烧阶段，第 ３ 阶段为挥发分 ２ 及固定碳的

燃烧阶段，此两个阶段为污泥燃烧的主要阶段，失
重最大，占总失重 ７７％以上．从 ＤＴＧ 特性曲线中发

现，市政污泥的最大燃烧速率随 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 添加量

的增 加 而 增 大， 且 试 样 Ｓ１ 在 失 重 第 ２ 阶 段

（１７３．５３～３７２．８４ ℃）、第 ３ 阶段（３７２．８４～５６８．７６ ℃）
各有 １ 个峰，而加了调理剂 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 后的试样

Ｓ２、Ｓ３ 只有在第 ２ 阶段（１８０．２４ ℃到 ３５３．５７～３８２．４３
℃）有 １ 个明显的失重峰，而第 ３ 阶段 （３５３． ５７ ～
３８２．４３ ℃到 ６１０ ℃）为 １ 个侧峰；且第 ２ 阶段的失

重峰峰值随着调理剂添加量的增大而增大，而第 ３
阶段的失重峰与之正好相反．而从 ＤＴＡ 特性曲线也

可以看出，随着添加量的增多，第 ２ 阶段的 ＤＴＡ 峰

面积增大，则此阶段的放热量增大．这是由于试样

Ｓ２、Ｓ３ 加入 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 调理后，ＣａＯ 能分解污泥中

的部分有机物，使难燃烧的有机物分解为易于燃烧

有机物（张永发等，２０１０）；同时，ＣａＯ 对挥发分的析

出有一定的催化作用．这与许多学者的研究结果吻

合（周宏仓等， ２０１３； 张强等， ２０１４）．调理剂的加入

对于固定碳的燃烧及挥发分的燃烧起到了一定的

催化作用，同时挥发分含量提高，使得第 ３ 阶段反应

图 １　 ３ 个试样的 ＴＧ、ＤＴＧ 和 ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ．１　 ＴＧ，ＤＴＧ ａｎｄ ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ

提前，在低升温速率下形成侧峰．第 ４ 阶段（５６８．７６
℃ ～反应结束）为无机物分解阶段．从曲线中发现，
试样 Ｓ１ 在 ６００ ℃以后基本没有明显的失重峰，但调

理剂深度脱水后的泥样，在失重第 ４ 阶段出现了
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１ 个小峰，且试样 Ｓ３ 尤为明显．由于泥样 Ｓ３ 加入了

大量的 ＦｅＣｌ３ 和 ＣａＯ，试样中无机成分增加，同时

ＣａＯ 会固定 ＣＯ２生成 ＣａＣＯ３；谭中欣等（２００６） 研究

发现，在空气气氛下，ＣａＣＯ３在 ６００ ℃ 时开始分解，
其化学方程式为：ＣａＣＯ３→ＣａＯ ＋ ＣＯ２ ．因此，此阶段

主要应为碳酸钙的分解阶段．
３．２　 升温速率对泥样燃烧特性的影响

试样 Ｓ３ 的 ＴＧ、ＤＴＧ 和 ＤＴＡ 特性曲线如图 ２ 所

示．由图 ２ 可以看出，随着升温速率的增大，试样的

ＴＧ 曲线向高温区偏移，产生了燃烧滞后现象，但总

燃尽率基本一致．这是由于污泥在燃烧中，升温速率

过快，影响了试样内外层之间的传热温差和温度梯

度，部分有机物来不及分解燃烧而产生滞后现象

（刘敬勇， ２０１０）． 从 ＤＴＧ 特性曲线来看，试样 Ｓ３ 在

燃烧时出现了 ４ 个失重峰，其中，前 ３ 个峰较为明

显． 随着升温速率的提高，失重峰越来越明显，峰值

与峰面积变大，并且向高温区偏移． 随着升温速率

的增加，第 ３ 个失重峰由 １ 个侧峰变成 １ 个小失重

峰． 这是由于低升温速率下，挥发分的析出速度慢，
第 ２ 阶段和第 ３ 阶段的挥发分反应温度区重叠．当
升温速率上升，挥发分析出速度快，反应区重叠部

分减少，从而导致第 ３ 阶段的失重峰在低升温速率

为侧峰，高升温速率为一小峰． 由 ＤＴＡ 特性曲线可

知，水分析出过程中，ＤＴＡ 处于负峰，则说明此为吸

热过程；而第 １ 阶段以后的都处于放热过程．试样燃

烧中热量的释放主要集中在第 ２、第 ３ 阶段，且随着

升温速率的提高，反应越激烈，放出的热量越多．

图 ２　 不同升温速率下试样 Ｓ３ 燃烧的 ＴＧ、ＤＴＧ 和 ＤＴＡ 曲线

Ｆｉｇ．２　 ＴＧ， ＤＴＧ ａｎｄ ＤＴＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅ （３） ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

３．３　 燃烧特性参数分析

在燃烧特性实验中，污泥的燃烧特性以 ＴＧ、
ＤＴＧ 及 ＤＴＡ ３ 种曲线来反映．从 ３ 种曲线的数据可

以得出相关的燃烧特性参数，包括着火温度 Ｔｉ、着
火时间 ｔｅ、最大燃烧速率（ｄｗ ／ ｄτ）ｍａｘ和对应的峰值

温度 Ｔｍａｘ及时间 ｔｐ、平均燃烧速率（ｄｗ ／ ｄτ）ｍｅａｎ、燃尽

温度 Ｔｈ、（ｄｗ ／ ｄτ） ／ （ ｄｗ ／ ｄτ）ｍａｘ ＝ １ ／ ３、１ ／ ２ 所对应的

温度区间 ΔＴ１ ／ ３、ΔＴ１ ／ ２ 及 ΔＴ１ ／ ２ 所对应的时间 Δｔ１ ／ ２ ．
其中，着火温度利用 ＴＧ⁃ＤＴＧ（聂其红等， ２００１）联

合定义法来确定．试样的燃烧特性参数如表 ３ 所示．
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表 ３　 实验污泥的燃烧特征参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅｓ

试样
升温速率 α ／
（℃·ｍｉｎ－１）

着火温度
Ｔｉ

／ Ｋ

最大燃烧速率
（ｄω ／ ｄτ）ｍａｘ ／
（ｍｇ·ｍｉｎ－１）

平均燃烧速率
（ｄω ／ ｄτ）ｍｅａｎ ／
（ｍｇ·ｍｉｎ－１）

Ｔｍａｘ

／ Ｋ
Ｔｈ

／ Ｋ

试样 Ｓ１ １０ ５０５．９８ ０．２３０６ ０．０９７８ ５４２．８２ ８４１．９１

试样 Ｓ２ １０ ５１３．８７ ０．２９４６ ０．０８４１ ５６６．６１ ８７８．１６

试样 Ｓ３ １０ ５１５．８８ ０．３０６４ ０．０７７９ ５６３．６４ ９０９．７６

试样 Ｓ３ ２０ ５２０．６５ ０．６３９０ ０．１３８０ ５６３．８８ ９８２．８１

试样 Ｓ３ ３０ ５２７．３７ ０．９０５４ ０．２０３５ ５６７．９４ ９９５．５５

试样 τ０ ／ ｍｉｎ ΔＴ１ ／ ２ ／ Ｋ ΔＴ１ ／ ３ ／ Ｋ ｔｐ ／ ｍｉｎ ｔｅ ／ ｍｉｎ Δｔ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ

试样 Ｓ１ ５３．４ １２２．９８ １５５．５３ ２５．９ ２２．７ １２．３

试样 Ｓ２ ５７．４ ８９．５８ １２８．８６ ２８．３ ２３．８ ９．０

试样 Ｓ３ ５９．７ ８１．０１ １１８．０７ ２７．２ ２３．２ ８．１

试样 Ｓ３ ３４．０ ７７．２８ １２１．０７ １４．９ １３．２ ３．９

试样 Ｓ３ ２３．１ ８８．１５ １３８．９９ １０．４ ９．４ ２．９

　 　 这些特性参数在一定程度上反映了污泥燃烧

时的特性，而单纯只靠燃烧特性参数并不能较为全

面地反映污泥的燃烧特性． 因此，本文同时借助了

燃烧特性指数进一步分析污泥的燃烧情况． 试样的

燃烧特性参数如表 ４ 所示．

表 ４　 实验污泥的综合燃烧特性参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅｓ

试样
升温速率 α ／
（℃·ｍｉｎ－１）

着火温度
Ｔｉ ／ Ｋ

可燃性指数 Ｃ ／
（ｍｇ·ｍｉｎ－１·Ｋ－２）

挥发分析出特性指数 Ｄ ／
（ｍｇ·Ｋ－２·ｍｉｎ－１）

试样 Ｓ１ １０ ５０５．９８ ０．９００６×１０－６ ２．７３１０×１０－６

试样 Ｓ２ １０ ５１３．８７ １．１１５７×１０－６ ４．０４１４×１０－６

试样 Ｓ３ １０ ５１５．８８ １．１５１４×１０－６ ４．６０４３×１０－６

试样 Ｓ３ ２０ ５２０．６５ ２．３５７２×１０－６ ９．３５９８×１０－６

试样 Ｓ３ ３０ ５２７．３７ ３．２５５５×１０－６ １１．４７０４×１０－６

试样 ｆ１ ｆ２ ｆ
燃尽指数 Ｃｂ ／

ｍｉｎ－１

综合燃烧特性指数 Ｓ ／
（ｍｇ２·Ｋ－３·ｍｉｎ－２）

试样 Ｓ１ ２０．６１％ ７７．３９％ ９８％ ２９．８７×１０－４ １０．４６×１０－１１

试样 Ｓ２ ２５．８６％ ７２．１４％ ９８％ ３２．５０×１０－４ １０．６９×１０－１１

试样 Ｓ３ ２４．２４％ ７３．７６％ ９８％ ２９．９５×１０－４ ９．８６×１０－１１

试样 Ｓ３ ２２．９５％ ７５．０５％ ９８％ ５０．６５×１０－４ ３３．１１×１０－１１

试样 Ｓ３ ２１．８７％ ７６．１３％ ９８％ ７２．０７×１０－４ ６６．５５×１０－１１

３．３．１　 可燃性指数　 对于可燃性指数 Ｃ（式（１））而
言，其值越大，则试样的着火稳定性越好（胡勤海

等， ２００８ｂ）．由表 ４ 可知，调理剂 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 的加入

有助于试样着火稳定性的提高． 随着调理剂添加量

的增加，可燃性指数 Ｃ 增大，试样的燃烧稳定性越

好． 这由于加入调理剂后催化了挥发分的析出速度

（从表 ３ 的最大燃烧速率可以看出），使试样在燃烧

时能迅速补充可燃物，保证了试样着火的稳定性．

Ｃ ＝
（ｄｗ ／ ｄτ）ｍａｘ

Ｔ２
ｉ

（１）

对比不同升温速率的可燃性指数 Ｃ 可以发现，
升温速率的提高也有助于试样燃烧稳定性的提高．
这是由于升温速率快，保证了试样在燃烧时有足够

的热量，同时也加快了挥发分析出速度，从而提高

了试样的着火稳定性．
３．３．２　 挥发分特性指数　 燃料燃烧过程中，挥发分

的析出直接影响燃烧的着火温度，挥发分特性指数

Ｄ（陈建原等， １９８７）可对试样燃烧挥发分析出情况

进行描述，Ｄ 越大，试样的挥发析出特性越好，燃烧

反应越易进行，越有利于污泥的燃烧，其公式如下：
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Ｄ ＝ （ｄｗ ／ ｄτ） ｍａｘ ／ （Ｔｍａｘ·ΔＴ１ ／ ３） （２）
由表 ４ 可以看出，随着调理剂 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 添加

量的增加，试样的挥发分析出速率在不断的提高，
说明这种调理剂有助于试样的燃烧进行．这是由于

ＣａＯ 分解了部分难燃烧的有机物，使低温区有机物

增多，同时在燃烧过程中加快了氧的扩散速度，使
挥发分析出速率加快（刘敬勇等， ２００９）．

对于调理后深度脱水的污泥，升温速率的提高

也有助于试样挥发分析出性的提高．相比于添加量，
升温速率对于试样的挥发分析出性影响更大．这是

由于升温速率的提高，为试样燃烧提供了更多的热

量，提高了分子的热运动，能更好地提升挥发分析

出速度．
３．３．３　 燃尽指数 　 试样在燃烧过程中失重占总失

重的 ９８％时所对应的温度为燃尽温度 Ｔｈ ． 燃尽特性

是表征可燃物燃烧性能的一个重要指标，可用燃尽

指数 Ｃｂ（聂其红等，２００１）来描述市政污泥的燃烧特

性，其定义如下：
Ｃｂ ＝ （ ｆ１×ｆ２） ／ τ０ （３）

式中，τ０为燃尽时间，即试样从燃烧开始到燃烧 ９８％
可燃质的时间；ｆ１为初期燃尽率，即着火点对应的试

样失重量与试样中可燃质含量的比值，其值大小反

映了挥发分相对含量对污泥着火特性的影响； ｆ 为
总燃尽率，其值为 τ０时刻所对应的试样失重量与试

样中可燃质含量的比值；后期燃尽率 ｆ２ ＝ ｆ – ｆ１，其
值大小反映了污泥中碳的燃尽性能；其中，ｆ１反映了

挥发分相对含量、污泥着火特性的影响，ｆ１越大，污
泥可燃性越佳；ｆ２反映了污泥中碳的燃尽性能，与含

碳量、碳的存在形态等特性有关，ｆ２越大，污泥的燃

尽性能越佳． Ｃｂ综合考虑了污泥的着火和燃烧稳定

性等因素对燃尽的影响，其值越大表明市政污泥的

燃尽性能越好．
由表 ４ 可以看出，初期燃尽率 ｆ１随着调理剂添

加量的增加，先增加后减少，而后期燃尽率 ｆ２与之相

反．通过燃尽指数 Ｃｂ发现，Ｓ２＞Ｓ３＞Ｓ１，说明适量的调

理剂添加量能略微提高试样燃尽性能，但过量添加

会降低其燃尽性能．对比试样 Ｓ３ 不同升温速率下的

Ｃｂ可以发现，升温速率越高，其燃尽性能越好，则高

升温速率有利于试样燃尽性能的提高．
３．３．４　 综合燃烧特性指数 　 为全面评价试样的燃

烧情况，采用综合燃烧特性指数 Ｓ （ Ｓｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２０００）来表征试样的整体燃烧特性，Ｓ 全面反映了试

样的着火和燃尽性能，其值越大说明试样的综合燃

烧性能越佳，具体公式如下：
Ｓ ＝（ｄｗ ／ ｄτ）ｍａｘ·（ｄｗ ／ ｄτ）ｍｅａｎ ／ （Ｔｉ

２·Ｔｈ） （４）
由表 ４ 可以看出，不同试样的综合燃烧指数由大到

小依次为：Ｓ２、Ｓ１、Ｓ３．少量的药量能略微提高污泥的

综合燃烧指数，但过多的药量却会降低试样的综合

燃烧性能．说明适量的调理剂有助于污泥燃烧，过量

添加不利于污泥燃烧． 这是由于一定量调理剂的加

入可以较好地提高挥发最大燃烧速率，综合燃烧性

能有小幅度提升；而超过此添加量后，挥发最大燃

烧速率提高不大，而随着添加量的增大，无机物增

多，燃尽温度延后及平均燃烧速率降低，从而导致

过多的添加量会降低试样的综合燃烧性能．
３．４　 反应动力学参数的确定

污泥失重过程中的热解反应可以简写为式

（５），忽略温度对活化能的影响，根据质量作用定律

可以得到试样燃烧速率方程（６）．

Ａ 固( ) → Ｂ（固） ＋ Ｃ（气） （５）

ｄａ
ｄτ

＝ ｋ（１ － ａ） ｎ （６）

ａ ＝
Ｗ０ － ＷＴ

Ｗ０ － Ｗ¥

（７）

式中，τ 为反应时间（ｍｉｎ），ｋ 为速率常数（ｍｉｎ－１），ｎ
为反应级数，ａ 为转化率，Ｗ０是试样初始质量（ｍｇ），
ＷＴ为试样在温度 Ｔ 时的质量（ｍｇ），Ｗ∞ 为实验燃烧

最终质量（ｍｇ）．
由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式可得：

ｋ ＝ Ａｅ－ Ｅ ／ （ ＲＴ） （８）

式中，Ｒ 为气体常数，取值为 ８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｅ 为

表观活化能（Ｊ·ｍｏｌ－１）；Ａ 为频率因子（ｍｉｎ－１或 ｓ－１）．
定义升温速率：φ＝ ｄＴ ／ ｄτ，联合以上各式，根据热重

曲线，利用积分法（Ｃｏａｔｓ⁃Ｒｅｄｆｅｒｎ 方程）求解试样的

燃烧动力学参数（陈镜泓等， １９８５）：

ｄａ
ｄｔ

＝ Ａｅ －Ｅ ／ ＲＴ( ) （１ － ａ） ｎ （９）

∫
ａ

０

ｄａ
（１ － ａ） ｎ

＝ Ａ
Φ∫

Ｔ

Ｔ０

ｅ －Ｅ ／ （ＲＴ）ｄＴ （１０）

根据 Ｄｏｙｌｅ 关系 （取前两项近似），积分移项

得到：

ｌｎ － ｌｎ（１ － ａ）
Ｔ２

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

ΦＥ
（１ － ２ＲＴ

Ｅ
）é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
，ｎ ＝ １

（１１）
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ｌｎ － １ － （１ － ａ） １－ｎ

Ｔ２（１ － ａ）
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

ΦＥ
（１ － ２ＲＴ

Ｅ
）é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
，

ｎ ≠ １ （１２）

令 ａ ＝ ｌｎ ＡＲ
ΦＥ

（１ － ２ＲＴ
Ｅ

）é

ë
êê

ù

û
úú ，对本实验中反应温

区及大部分 Ｅ 值、ａ 值近似看成常数，令 ｂ ＝ － Ｅ
Ｒ

，

Ｘ ＝ １
Ｔ

， Ｙ ＝ ｌｎ － ｌｎ（１ － ａ）
Ｔ２

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ，ｎ ＝ １， Ｙ ＝

ｌｎ － １ － （１ － ａ） １－ｎ

Ｔ２（１ － ａ）
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ，ｎ ≠ １． 则有 Ｙ＝ａ＋ｂＸ．

以不同的反应级数 ｎ 代入式中求解，并进行线

性拟合，比较数据的线性，线性越好则说明所选择

的反应机理函数越适合，并由此直线的斜率求得活

化能 Ｅ．

污泥燃烧失重过程 ４ 个失重阶段（水分析出、
挥发分 １ 燃烧、挥发分 ２ 及固定碳燃烧、无机物分

解）的反应是相互独立又连续平行的（温俊明等，
２００４）．笔者在研究中将试样 ＤＴＧ 曲线中燃烧速率

较大的第 ２、第 ３ 阶段的失重峰峰值前后采用不同

的燃烧机理模型来描述．
以试样 Ｓ３（升温速率为 １０ ℃·ｍｉｎ－１）燃烧为例，

分别在不同的反应机理下将峰前峰后横、纵坐标数

据代入，并进行线性拟合（ ｎ 分别取 ０．５、１、１．５ 和

２），得出大多数情况下，峰前取反应级数 ｎ ＝ ０．５，峰
后取 ｎ ＝ ２ 时，可决系数 Ｒ２最大，各阶段的可决系

数在 ０．９４６０～０．９９９９ 之间，线性比较好，说明此反应

级数确定较为合理． 同时，通过确定反应级数进而

确定反应曲线方程和活化能 Ｅ，其图解见图 ３．

图 ３　 试样 Ｓ３ 挥发分第 １ 个失重峰前后动力学参数图解

Ｆｉｇ．３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅ ３

　 　 在燃烧动力学参数中，活化能代表反应物的分

子由初始稳定状态变为活化分子所需要吸收的能

量，活化能比着火温度更能从本质上表现试样的着

火性能．从表 ５ 来看，挥发分 １ 前峰的活化能随升温

速率的增大而有略微的增大．这是由于升温速率过

快，导致试样颗粒内外温差大，颗粒外层热解气没

及时扩散，影响到内部热解的进行．王辉等（２００７）研
究还指出，升温速率过快会导致水分析出后无法迅

速被吹走，而在样品四周形成一种水蒸气幕屏蔽的

效果，阻碍挥发分析出和热量的进入；同时，升温速

率大对样品有热冲击，能使低升温速率下难断裂的

侧链和官能团开始断裂，从而导致活化能增大．

表 ５　 试样燃烧动力学参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

样品
升温速率 ／
（℃·ｍｉｎ－１）

燃烧阶段
对应温度
区间 ／ ℃ 反应级数 ｎ 拟合方程 可决系数 Ｒ２ Ｅ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｓ１ １０ 挥发分 １ 前峰 ２３２．８３～２６９．６７ １ Ｙ＝－２２３９．５Ｘ－９．１３２４ ０．９９６８ １８．６２

挥发分 １ 后峰 ２６９．６７～３７２．８４ ２ Ｙ＝－３１５２．５Ｘ－７．５３２８ ０．９９５７ ２６．２１

挥发分 ２ 前峰 ３７２．８４～４７０．７２ １．５ Ｙ＝－２８５１．２Ｘ－８．３８６３ ０．９４６６ ２３．７０

挥发分 ２ 后峰 ４７０．８４～５６８．７６ ２ Ｙ＝－１１４２８Ｘ＋３．８９６ ０．９９３６ ９５．０１
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续表５

样品
升温速率 ／
（℃·ｍｉｎ－１）

燃烧阶段
对应温度
区间 ／ ℃ 反应级数 ｎ 拟合方程 可决系数 Ｒ２ Ｅ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｓ２ １０ 挥发分 １ 前峰 ２４０．７２～２９３．４６ ０．５ Ｙ＝－２７５８．６Ｘ－８．４３７４ ０．９９１４ ２２．９４

挥发分 １ 后峰 ２９３．４６～３６１．９８ ２ Ｙ＝－４１０２．５Ｘ－５．５１１６ ０．９８６８ ３４．１１

挥发分 ２ ３６１．９８～５９７．５６ ２ Ｙ＝－５７１１．３Ｘ－３．１５２９ ０．９９７５ ４７．４８

Ｓ３ １０ 挥发分 １ 前峰 ２４２．７３～２９０．４９ ０．５ Ｙ＝－２９９２Ｘ－８．０７６５ ０．９８４４ ２４．８８

挥发分 １ 后峰 ２９０．４９～３５５．１７ ２ Ｙ＝－４５６１．１Ｘ－４．７６６２ ０．９８５９ ３７．９２

挥发分 ２ ３５５．１７～６０４．２０ ２ Ｙ＝－５０５４．８Ｘ－４．１０４９ ０．９９７３ ４２．０３

Ｓ３ ２０ 挥发分 １ 前峰 ２４７．５０～２９０．７３ ０．５ Ｙ＝－３０１２．８Ｘ－８．１７８８ ０．９８５４ ２５．０５

挥发分 １ 后峰 ２９０．７３～３７０．８９ ２ Ｙ＝－３８６４．１Ｘ－６．１９８１ ０．９８３７ ３２．１３

挥发分 ２ 前峰 ３７０．８９～４０５．６５ ０．５ Ｙ＝－６７０．６４Ｘ－１２．０６８ ０．９９７９ ５．５８

挥发分 ２ 后峰 ４０５．６５－６１６．３７ ２ Ｙ＝－４０４４．６Ｘ－５．９２４７ ０．９９３５ ３４．９２

Ｓ３ ３０ 挥发分 １ 前峰 ２５４．２２～２９４．７９ ０．５ Ｙ＝－３１９５．８Ｘ－７．９７５２ ０．９８５６ ２６．５７

挥发分 １ 后峰 ２９４．７９～３８８．７２ ２ Ｙ＝－３４１７．５Ｘ－７．１３７７ ０．９８８４ ２８．４１

挥发分 ２ 前峰 ３８８．７２～４２３．７２ ０．５ Ｙ＝－７９０．５９Ｘ－１１．９８３ ０．９９６５ ６．５７

挥发分 ２ 后峰 ４２３．７２～６３９．５６ ２ Ｙ＝－４４２９．９Ｘ－５．５９４８ ０．９８６４ ３６．８３

　 　 从不同试样的各个阶段活化能来看，调理剂

ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 的加入使得挥发分 １ 前峰的活化能增

大，这与前述的着火点规律一致．而第 ３ 阶段的总失

重峰的活化能随添加量的增加而减少． 这可能由于

加入调理剂后，调理剂中的 ＣａＯ 能分解部分有机

物，使原在高温下才能燃烧的有机物发生分解，使
第 ２ 阶段挥发分含量增加，则第 ２ 阶段所需的活化

能增大．

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）试样在燃烧中有 ４ 个失重阶段：水分析出阶

段、挥发分 １ 燃烧阶段、挥发分 ２ 和固定碳燃烧阶

段、以碳酸钙分解为主的无机物分解阶段，而没经

调理剂处理的污泥，其第 ４ 阶段失重不明显．
２）随着调理剂添加量的增加，可燃性指数和挥

发分特征指数得到提升，有利于污泥初期的燃烧；
而市政污泥的燃尽指数和综合燃烧性能先略微上

升后降低，说明适量的 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 添加有助于污泥

燃烧，添加过多则对污泥燃烧不利．
３）通过对污泥燃烧动力学分析发现，大多数情

况下，峰前取反应级数 ｎ ＝ ０．５，峰后取 ｎ ＝ ２． 表观活

化能随 ＦｅＣｌ３ ／ ＣａＯ 添加量的增加而升高．
４）随着升温速度的增加，泥样在燃烧过程中的

特性曲线向高温区偏移，产生燃烧滞后现象，但对

总燃尽率的影响不大；随升温速度的增大，试样的

挥发分释放特性指数及综合燃烧指数的值变大，挥

发分 １ 燃烧所需活化能有略微的增大．
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