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ABSTRACT: Stimulative effects of metallic compounds on 
industrial sewage sludge combustion and the sludge with acid 
washing treatment were studied by thermogravimetric analysis. 
The combustion characteristics index and kinetic parameters 
were calculated before and after adding different metal 
compounds. The catalytic effects and mechanism of 
combustion were discussed. The results show that the volatile 
separating and combustion control the entire combustion 
process. To some extent, the combustion characteristics of the 
sludge at low temperature are different from that at high 
temperature. After adding different metal compounds (K2CO3, 
NaCl and Al2O3), the sludge ignition point had a certain drop 
and the characteristics combustion index are also changed, 
indicating the combustion performance of the sludge was 
improved. Different metal compounds behave different 
katalysis at different combustion stage. And K2CO3 performs 
stronger catalytic capacity than that of NaCl and Al2O3 in the 
whole process. The combustion rate increase significantly and 
the activation energy decreases as well as general index of 
combustion enhanced by acid washing treatment. The catalytic 
mechanisms were different between the beginning of 
combustion and afterwards. At the beginning of combustion, 
the metal compounds stimulated the release of organic volatile 
compounds. While, at afterwards stages, the metals served as 
the carrier of oxygen, thus accelerated the displacing and 
diffusing of oxygen, made it easier for sludge to combustion. 
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摘要：用热重法研究了不同金属化合物对含工业污水污泥的

助燃作用，计算了添加不同金属化合物前后污泥燃烧的特征

指数和燃烧反应动力学参数，并以酸洗污泥作为对比，对不

同金属化合物的助燃效果和催化机制进行了分析。结果表

明，含工业污水污泥中挥发分的析出和燃烧制约着整个燃烧

过程，并且污泥在低温段和高温段的燃烧特性不同。污泥添

加不同金属化合物K2CO3、NaCl和Al2O3后，其着火点有一

定的下降，对污泥的燃烧有促进作用；不同金属元素化合物

的加入对污泥燃烧性能有一定的改善，并且在燃烧的不同阶

段金属化合物表现出不同的催化能力，其中K2CO3的催化性

能强于NaCl和Al2O3。污泥经过酸洗后，燃烧反应速率有明

显的提高，活化能降低，综合燃烧性指数提高。不同金属化

合物对污泥燃烧的催化机制不同，对污泥着火性能的催化主

要表现在金属促进了污泥中挥发性有机物的释放。金属对污

泥燃烧催化的机理是金属充当氧的载体，加快氧气扩散速

度，促进了氧的转移。 
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热重分析 

0  引言 

污泥是污水生物处理过程中产生的副产物，是

由多种微生物形成的菌胶团与其吸附的有机物和

无机物组成的集合体[1]，一般含有大量的病原菌、

寄生虫、致病微生物，二恶英和重金属Cd、Hg、
As等难以降解的有毒有害物质[2]。如果污泥处理不

当或者处置不规范，如随处堆放或直接填埋，将会

对地下水和生态环境等造成二次污染[3]，污水污泥

处理与处置已成为我国突出的环境问题之一。污泥

具有高挥发分、低热值和易着火燃烧等特点，如果
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开展综合利用，则可成为二次资源。 
污泥焚烧处理技术可以使污泥减容、稳定化和

无害化[4-7]并可以同时以热源和气源形式回收污泥

中部分能量，是一种有效的污泥处理方法。然而，

这种处理方法如果燃烧不完全也可能加大酸性气

体和痕量金属元素排放等缺点[8-9]。欧盟污泥焚烧比

率在 2005 年已达到 38%[10]，而我国污泥焚烧技术

研究相对落后，因此就我国目前的污泥处理状况而

言，应当加大污泥焚烧处理及能源回收利用的理论

和试验研究，争取尽快在我国推广污泥焚烧处理 
方法。 

热重分析是研究固体化学反应特性的重要方

法，它广泛应用于固体热化学反应特性的研究[11-12]。

国内外很多学者采用热重分析法对不同来源、不同

混合比污泥及其与煤混合燃烧行为进行了研究。

Font等人[13]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等人[14]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。浙江大学的温俊明等[15]从污泥

的热重分析曲线出发，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。重庆大学的王裕明等[4]对混合工业污

泥的综合燃烧特性参数进行了研究，发现混合燃烧

过程中，不同来源的污泥基本上保持各自的挥发分

析出特性。华中科技大学的苏胜等[16]却发现污泥和

煤混烧特性从总体上表现为污泥与煤共同作用的

结果。南开大学沈伯雄等[17]研究发现不同金属催化

剂对垃圾燃烧着火及燃尽性能有一定的催化作用。

然而，对于污泥燃烧研究时，目前主要集中在城市

单一污泥及其与煤混烧研究，对不同类型污泥混燃

的研究不多，特别是金属对污泥催化燃烧特性的影

响研究较少。由于污泥种类繁多，不同种类污泥有

各自的燃烧特性，如果某些金属能对污泥焚烧有促

进作用，则可以实现金属含量高的工业污泥与其他

种类污泥进行混燃，进而改善混合污泥的燃烧特

性。 
本文利用热重分析法研究了含工业污水污泥

在添加金属化合物情况下的燃烧特性，有助于进一

步摸清污泥的燃烧过程及其燃尽影响因素，以期为

工业污泥处理处置及污泥焚烧设备的优化设计、运

行及燃烧工况的组织、污泥助燃添加剂的开发提供

理论参考。 

1  实验设备和样品分析 

1.1  实验装置 
实验采用德国耐弛公司综合热分析仪(型号为

STA409PC)，可获得试样的热重(thermogravimetry, 
TG) 曲线、微商热重(differential thermogravimetry, 
TDG)曲线、差热(differential thermal analysis，DTA)
曲线和温度曲线。主要技术数据如下：热天平精度：

l  μg；最大试样量 1  000  mg；温度范围：室温~ 
1 400 ℃；实验气氛：空气、氮气；升温速率范围：

0.1~30 ℃/min。 
1.2  实验条件 

样品粒度小于 80 目，按要求混合均匀后取样；

升温速率为 20 ℃/min；试样质量 9 mg左右；实验

氛围：空气，流量为 50 mL/min。 
1.3  试样 

实验样品采用广州市开发区某污水净化厂(下
简称：KFQ)的脱水污泥，该污水厂处于广州大型  
工业园中，其污水处理中工业废水占 70%，其污泥

的基本金属成分见表 1，可见含有工业污水污泥中

的金属含量比中国污泥平均值[18]高。污泥样品提 
前在恒温烘干箱内于 105 ℃干燥 24 h，经过研磨、

筛分，粒径小于 80 目。对污泥及分别掺混 5%的

NaC1、A12O3和K2CO3金属化合物后的污泥进行热

重实验。 
表 1  试样各成分含量 

Tab. 1  Contents of different components in the sample 
烧失量/ 

% 
w(TP)/

% 
w(TN)/

% 
w(Ca)/ 

% 
w(Mg)/ 

% 
w(Na)/

% 
w(Fe)/

% 
32.2 2.04 3.11 3.71 0.15 5.32 1.53 

w(K)/
% 

w(Cu)/ 
10−6

w(Pb)/ 
10−6

w(Ni)/ 
10−6

w(Mn)/ 
10−6

w(Cr)/ 
10−6

w(Zn)/ 
10−6

1.08 4 567 81.2 148 1844 121 785 

为了更好说明金属对污泥燃烧特性的影响，对

污泥进行了酸洗(下简称：酸洗污泥)，并以同样的条

件对酸洗污泥进行热重分析。洗涤程序如下：2 g样
品与 20 mL去离子水混合，加入HCl溶液，调节pH 
1~2，溶液震荡 1 h，再用稀释的NH3溶液(w(NH3) = 

1%)洗涤，获得清晰的液体，然后用亚沸蒸馏水洗

涤试样，直到液体pH大约为 7。最后在 105 ℃条件

下干燥试样 24 h。污泥的实验组分见表 2。从表 2 
表 2  污水污泥的工业分析和元素分析 

Tab. 2  Proximate and ultimate analysis of sewage sludge 
元素分析/% 工业分析/% 

Cad Had Nad Sad Oad Clad Mad Vad Aad FCad

发热量/ 
(kJ/kg)

33.73 5.25 4.48 1.02 20.13 0.21 8.73 56.12 31.33 3.82 10.24
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可以看出，该含有工业污水的污泥具有高挥发分、

低固定碳和低热值的特点。 

2  实验结果与分析 

2.1  单一污泥热重分析曲线 
单一污泥燃烧的TG与DTG曲线见图 1 和图 2。

从图 1 可以看出在室温~55 ℃范围内，TG曲线有增

重的现象，最大增重约为初始重量的 0.69%，这一

现象可能由于：当污泥被加热时，气相环境中氧扩

散到污泥的外表面和内部孔隙，在污泥表面发生了

物理和化学吸附，由于加热速率低，所以使得氧分

子有足够的时间完全覆盖污泥的内外表面。因此，

增重现象可以认为是氧吸附到污泥颗粒的表面所

引起的。因试样在 105 ℃进行了干燥，在DTG曲线

上可以观察到很小的水分析出峰，对应的温度阶段

是 80~160 ℃，此阶段失重比例为 4.09%，主要是由

于污泥中自由水和化学结合水的损失引起的。有 2
个不同温度段(对应温度 189.4~288.6  ℃，402.1~ 
511.8 ℃)，失重峰比较明显，这应该是污泥所含挥

发分的成分比较复杂，各成分的化学键强弱不一致

造成方的[19]，可以理解为挥发分析出。此阶段燃烧

过程析出物主要成分是CO2、CO和部分水蒸气，这

在有关文献中也有类似的报道[15-16]；第 4 个失重峰

(温度约 855~933 ℃)不是很明显，应该是污泥中的

少量固定碳的燃烧过程。可见污泥的燃烧放热过程

中挥发分所起的作用远大于固定碳所起的作用。 
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图 1  单一、酸洗及添加不同金属化合物污泥燃烧 TG 曲线 

Fig. 1  TG curves of single sewage sludge, washing by  
acid and adding different metallic compounds 
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图 2  单一、酸洗及添加不同金属化合物污泥燃烧 DTG 曲线 

Fig. 2  DTG curves of single sewage sludge, washing by 
acid and adding different metallic compounds 

固定碳燃烧阶段不明显可能原因有：①污泥中灰分

含量高达 31.33%，其自身固定碳含量过低；②实验

时试样的粒度及装填不够均匀，使曲线清晰度降 
低[20]；③燃烧的过程是从颗粒表面逐渐到内部，最

后才能接触到固定碳，且污泥中大量挥发分的析出

燃烧消耗了颗粒周围的氧气，阻碍了固定碳与氧气

的接触[21]。 
2.2  掺杂金属及酸洗后污泥热重曲线 

污泥添加金属化合物及酸洗后的TG和DTG曲

线见图 1 和图 2，污泥燃烧的特征参数见表 3 和表

4。从表 3 可以看出，污泥添加 5%的NaCl、K2CO3

和Al2O3后，其燃烧参数有不同程度的变化，说明含

不同金属化合物对污泥燃烧特性有一定的影响。污

泥添加K2CO3后，最大燃烧速率(dw/dτ )max和平均燃

烧速率(dw/dτ )mean所增加，ΔT1/3和te有所减少；添加

NaCl后Tmax、ΔT1/2降低；添加Al2O3后te降低，ΔT1/2则

基本不变化。说明不同金属元素对污泥燃烧的作用

各有不同，在一定的情况下可以表现为催化燃烧。

污泥经过酸洗后，可以看出污泥的平均燃烧速率

(dw/dτ )mean增加，燃尽时间缩短，温度降低，但是

te和ΔT1/2有所增加。引起这种变化的原因可能是：

①污泥经过酸洗后，堵塞试样微孔表面的的无机物

被剔除，使得挥发分析出阻力减少；②另外污泥酸

洗后还可以脱除部分无机物产生微孔导致污泥比

表面积增加；③试样总体有机成分百分比增加等，

这些因素均有利于污泥燃烧的进行和燃烧转化率

的提高。 
表 3  实验污泥的燃烧特征参数 

Tab. 3  Combustion characteristrics of the experimental 
industrial sludge 

试样 
φ 

1)/ 
(K/min)

Ti
2)/ 

K 
(dw/dτ )max

3)/ 
(mg/min) 

(dw/dτ )mean
4)/ 

(mg/min) 
Tmax

5)/
K 

Th
6)/

K 
KFQ 20 525.95 0.473 9 0.123 4 561.75 1 168.8

酸洗污泥 20 500.25 0.441 6 0.182 1 534.15 887.6
加 5% KCO3 20 524.55 0.528 9 0.134 7 566.00 1 263.3
加 5% NaCl 20 522.25 0.427 1 0.101 5 561.27 1 221.3
加 5% Al2O3 20 524.55 0.402 7 0.098 4 564.32 1 229.3

试样 
τ 0

7)/
min 

ΔT1/2
8)/

K 
ΔT1/3

9)/ 
K 

tp
10)/ 

min 
te

11)/
min

Δt1/2
12)/

min
KFQ 43.28 518.8 505.84 13.2 11.7 11.4

酸洗污泥 31.28 494.5 482.33 14.5 12.8 12.5
加 5% KCO3 48.00 519.1 503.51 13.5 11.6 11.4
加 5% NaCl 45.90 516.3 506.27 13.5 11.8 11.6
加 5% Al2O3 46.30 519.3 506.92 13.4 11.6 11.4

注：1)—升温速率；2)—着火温度(挥发分初析温度)；3)—最大燃

烧速率(挥发分最大释放速度)；4)—平均燃烧速率；5)—最大燃烧速率

(dw/dτ )max对应的峰值温度；6)—燃尽温度；7)—燃尽时间；8)—半峰宽

度所对应的温度；9)—1/3 峰宽度所对应的温度；10)—最大失重率对应

的时间；11)—着火时间；12)—半峰宽度所对应的时间。 
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表 4  实验污泥的综合燃烧特性参数 
Tab. 4  Synthetical combustion characteristrics of the 

experimental sewage sludge 

试样 
φ 

1)/ 
(K/min) 

D 2)/ 
(10−6mg⋅ 

K−2⋅min−1) 
f1

3)/% f2
4)/% f 

5)/% 
Cb

6)/ 
(10−6min−1)

KFQ 20 1.667 7 14.00 84.00 98 27.175
酸洗 20 1.714 2 13.91 84.09 98 37.393

加5% KCO3 20 1.855 7 17.65 80.35 98 29.542
加 5% NaCl 20 1.503 0 9.61 88.39 98 18.509
加 5% Al2O3 20 1.407 7 13.12 84.88 98 24.050

试样 
S7)/ 

(10−10mg2⋅ 
K−3⋅min−2) 

C8)/ 
(10−6mg⋅ 

K−2⋅min−1) 

Df
9)/ 

(10−4mg⋅ 
K−1⋅min−3) 

Di
10)/ 

(10−3mg⋅ 
K−1⋅min−2) 

SDTA
11)/

(μV/mg)

KFQ 1.809 2 1.713 2 2.702 5 3.068 5 5571 
酸洗 3.619 8 1.764 8 1.899 8 2.379 7 5447 

加5% KCO3 2.048 8 1.922 0 2.957 2 3.377 1 7128 
加 5% NaCl 1.301 8 1.565 9 2.297 8 2.667 9 3242 
加 5% Al2O3 1.171 2 1.463 5 2.271 4 2.587 4 2674 

注：1)—升温速率；2)—挥发分特性指数；3)—初期燃尽率；4)—
后期燃尽率；5)—总燃尽率；6)—燃尽指数；7)—综合燃烧特性指数；

8)—可燃性指数[22]，C越大，试样的燃烧着火稳定性越好；9)—燃尽指

数[23]；10)—着火指数[23]；11)—DTA曲线面积。 

3  污泥催化燃烧效果 

3.1  着火特性分析 
本文采用TG-DTG方法 [24]来确定着火温度Ti 

(图 3)，各试样着火温度见表 3。由于污泥中的挥发

分含量很高，而比较难燃尽的固定碳的比重相当

小，因此污泥易着火燃烧，着火温度相对较低。由

表 3 可知，试样KFQ污泥的着火点是 525.95 K，加

不同金属后其着火温度各有不同程度的下降，其中

添加NaCl试样温度下降最多，而K2CO3和Al2O3影响

程度相差不大，说明NaCl对污泥着火的催化作用要

大于K2CO3和Al2O3。污泥经过酸洗后，其着火点下

降了 25 K，表明酸洗可能改变了污泥的成分和空间

结构，导致其着火特性有很大的改变。 
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图 3  着火温度定义示意图 

Fig. 3  Sketch of kindling point Ti

催化燃烧的特点是降低反应所需的活化能，使

反应能在较低的温度下进行。在热重分析系统中，

由于温度是线性升温，催化剂降低反应的活化能表

现为使污泥的着火点降低，着火过程为从无化学反

应向稳定的强烈放热反应状态的过渡过程[25]。由于

污泥本身含有一定的结晶水，在加热过程中首先释

放出水，然后是着火与稳定燃烧，显然，该着火温

度值越低，表明催化剂对污泥着火越有利。在加入

这 3 种 5%的金属化合物后，污泥的着火都有不同

程度的提前。从污泥燃烧的过程分析看出，污泥在

着火阶段，主要表现为挥发分的释放和燃烧。污泥

中有机成分是复杂的碳氢化合物，一般是长链结

构。这些长链结构在一定温度作用下断裂，释放出

低分子量的气态物质，这些物质一般着火点较低。

当污泥表面的这些气态低分子量的碳氢化合物质

量分数达到一定值时，与氧气化合反应放热远远大

于散热，使反应迅速加快，形成着火。 
3.2  挥发分特性指数 

单纯用着火温度来衡量含工业污水污泥的着

火特性是不够的，在燃料燃烧过程中，挥发分的析

出直接影响燃烧的着火温度，文中采用挥发分特性

指数D[26]对试样燃烧挥发分析出情况进行描述： 
 D = (dw/dτ )max/(Tmax⋅ΔT1/3) (1) 

D(mg⋅K−2⋅min−1)越大，试样的挥发析出特性越

好，燃烧反应越易进行，越有利于工业污泥的燃烧。

由表 4 可以看出，KFQ含工业污水污泥添加K2CO3

和经过酸洗后燃烧过程中污泥的挥发析出性要提

高，而添加NaCl和Al2O3挥发析出性有所下降。 
3.3  燃尽特性分析 

本文将试样失重占总失重的 98%时对应的温

度定义为燃尽温度Th。燃尽特性是表征可燃物燃烧

性能的一个重要指标，用燃尽指数Cb
[24]来描述工业

污泥的燃尽特性，可定义如下： 
 Cb = (f1 ⋅ f2)/τ 0 (2) 
式中：f1为TG曲线上着火点对应的试样失重量与试

样中可燃质含量的比值；将试样燃烧失重从开始到

燃烧 98%可燃质的时间定义为燃尽时间τ 0，τ 0时刻

所对应的试样失重量与试样中可燃质含量的比值

定义为总燃尽率f，则后期燃尽率f2 = f − f1。其中，f1

反映了挥发分相对含量、工业污泥着火特性的影

响，f1越大，工业污泥可燃性越佳；f2反映了工业污

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，工业污泥的燃尽性能越佳。 
从表 4 中可以看出，污泥的初期燃尽率f1除在

添加K2CO3后有所增加外，酸洗和污泥添加NaCl和
Al2O3后都有所下降。添加K2CO3和酸洗污泥燃尽指

数Cb增加，而添加NaCl和Al2O3有所下降。 
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3.4  综合燃烧特性分析 
为全面评价试样的燃烧情况，采用综合燃烧特

性指数S[27]来表征试样的整体燃烧特性： 

 mean max
2

i h

(d / dτ) (d / dτ)w wS
T T

⋅
=

⋅
 (3) 

式中： (dw/dτ )max 为最大燃烧速率， mg/min ；

(dw/dτ )mean为平均燃烧速率，mg/min，其值越大，

表明燃尽越快。综合燃烧特性指数S全面反映了试

样的着火和燃尽性能，S(mg2⋅K−3⋅min−2)越大说明试

样的综合燃烧性能越佳。 
工业污泥中尽管挥发分含量很大，但是氧元素

却占其中很大一部分。氧虽然可以助燃，但是它在

试样中的含量相对大气中氧含量很少。氮既不能燃

烧也不能助燃，而且燃烧中还会生成有害气体NOx。

氢和硫是可燃元素，其中硫的发热量低，而氢的发

热量高。但在工业污泥中这两者的含量都相对较

少。碳元素发热量大，在燃烧中起主导作用。虽然

污泥挥发分很高，极易着火燃烧，着火温度和燃尽

温度相对都较低，但是燃烧并不是特别剧烈，综合

燃烧性能不是很高。 
从表 4 中可以看出，污泥添加K2CO3和污泥酸

洗后燃尽指数Cb增加，而添加NaCl和Al2O3有所下

降。综合燃烧特性指数能较好地反映工业污泥的燃

烧特性，这对于判别单及混合工业污泥的燃烧特性

有着应用价值，也说明K2CO3对污泥的催化性能比

NaCl和Al2O3好。 
3.5  污泥燃烧的 DTA 曲线 

图 4 为污泥燃烧过程的 DTA 图。尽管 DTA 曲

线本身不是热量曲线，但是可以反映试样在整个燃

烧过程中热量随温度的变化规律。根据差热分析理

论，可得表示反应放热量与差热峰值面积关系的差

热曲线方程： 

 
0

c[ ]d
c

H T T Fτ βΔ = Δ − Δ =∫  (4) 

式中：ΔH为反应放热量，J；β 为比例常数，即试

样和参比物与金属块之间的传热系数，J/mm2；ΔT
为试样与参比物之间的温差，℃；ΔTc为差热曲线

的基线形成的温差，℃；τ 为加热时间，min；F为
差热峰面积，即差热曲线和基线之间的面积，mm2；

c为开始放热时的时间。 
从图 4 可以看出，在燃烧前期，差热曲线上的

放热峰不明显，和后面的最大峰连在一起，2 个放

热峰有部分重叠现象，说明挥发分的释放和燃烧是

连续进行的。此阶段对应着挥发分的析出和燃烧， 
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图 4  单一、酸洗及添加不同金属化合物 

污泥燃烧 DTA 曲线 
Fig. 4  TG curves of single sewage sludge, washing by acid 

and adding different metallic compounds 

放热峰值对应温度在 300~570 ℃，此时挥发分剧烈

燃烧，峰值对应温度和DTG曲线上第 2 个峰最大失

重速率对应温度一致。说明工业污泥着火温度和燃

尽温度均较低，易于燃尽的特点。由曲线的放热峰

形状，可以看出不同试样由于添加的金属不同，其

峰值稍微有些变化。结合表 4 其峰面积来看，添加

K2CO3情况下面积最大，说明其催化能力最强，这

与前面讨论的综合燃烧特性指数S和燃尽指数Cb结

果一致。 

4  动力学特征 

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: 
 da/dτ = k(1 − a)n (5) 
式中：τ 为反应时间；k为速率常数；n为反应级数；

a为转化率，%。 
 a = (W0 − W)/(W0 − W∞) (6) 
式中W0是试样初始质量；W为试样在温度T时的质

量；W∞为实验燃烧最终质量。 
由Arrhenius公式得：k = Ae−E/(RT)，式中：R为气

体常数，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
[28]： 

 /( )d e (1
d

)E RT na A a
t

−= −  (7) 

 
0

/( )
0

d e d
(1 )

a T E RT
n T

a T
a φ

−Α
=

−∫ ∫  (8) 

根据 Doyle 关系(取前两项近似)，积分移项得到： 

 2
ln(1 ) 2ln[ ] ln[ (1 )] , 1a AR RT E n

E E RTT φ
−

− = − − =  (9) 

1

2
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令
2ln[ (1 )]AR RTm

E Eφ
= − ，对于本实验中反应温区 

及大部分 E 值、m 的值近似看做常数，令 
Eb
R

= − ，
1X
T

= ， 2
ln(1 )ln[ ], 1aY

T
− n= − = ，

1

2
1 (1 )ln[ ], 1

(1 )

naY
T n

−− −
= − ≠

−
n 。则有，Y = m + bX。以 

不同的反应级数 n 带入试探求解，并进行线性拟合，

数据的线性越好，则反应机理函数选择的越适合，

由此直线的斜率可求得活化能 E。 
从污泥及其混合物燃烧的宏观动力学角度，将

失重过程的 4 个阶段与 4 个相互独立的连续的、平

行反应相对应，假设混合试样等由 4 部分物质(即水

分析出，挥发分 1、挥发分 2 和固定碳)组成，各部

分物质在升温过程中单独进行反应[15]。在实验数据

的处理过程中发现，无论是单步反应还是多步反

应，在每步反应中，DTG峰值两侧的反应机理一般

不可能相同。本研究中将试样DTG曲线中燃烧速率

较大的挥发分 1、挥发分 2 失重峰峰值前后采用不

同的燃烧机理模型来描述。 
以污泥添加NaCl化合物燃烧为例，求取DTG曲

线第 1 个挥发分失重峰前后反应机理及活化能E。
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 0.5，1，1.5，2)。
图 5 为峰前(n = 0.5)和峰后(n = 2)的动力学参数求解

图。动力学参数的求解结果见表 5。各阶段拟合方

程的可决系数在 0.950 7~0.997 0，线性比较好，说

明最终确定的各个试样的反应级数比较合理。 
在燃烧动力学参数中，活化能是非常重要的参

数，它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

本质上描述试样的着火性能。由表 5 可以看出，污 
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图 5  污泥添加 NaCl 后挥发分第 1 失重峰前后 

动力学参数图解 
Fig. 5  Kinetic plots for the first devolatilisation of sewage 

sludge after adding NaCl compound 

表 5  试样燃烧动力学参数 
Tab. 5  Kinetic parameters for combustion of sewage sludge 

处理方式 燃烧阶段 对应的温度区间/℃ 反应级数 n 拟合方程 可决系数R2 E/(kJ⋅mol−1) 
挥发分 1 峰前 188.3~288.6 0.5 Y = −3 092.2X − 8.550 3 0.952 7 25.70 
挥发分 1 峰后 288.6~402.1 2 Y = −2 413.8X − 9.253 5 0.976 6 20.06 
挥发分 2 峰前 402.1~511.8 1.5 Y = −3 346.4 X − 8.267 1 0.956 2 27.81 

无 

挥发分 2 峰后 511.8~597 2 Y = −16 010X + 7.934 9 0.994 2 133.04 
挥发分 1 峰前 196.6~290.1 0.5 Y = −3 318.9X − 8.138 2 0.964 6 27.58 
挥发分 1 峰后 290.1~393.1 2 Y = −3 042.4X − 8.199 3 0.982 3 25.28 
挥发分 2 峰前 393.1~514.6 1.5 Y = −2 466.7X − 9.404 2 0.956 1 20.50 

加 5%Al2O3

挥发分 2 峰后 514.6~597.2 2 Y = −15 524X + 7.908 1 0.986 8 129 
挥发分 1 峰前 187.6~288.3 0.5 Y = −5 389X − 5.232 7 0.981 5 44.78 
挥发分 1 峰后 288.3~399.1 2 Y = 4 811.5X − 23.478 0.997 0 39.98 
挥发分 2 峰前 399.1~508.6 1.5 Y = −2 641.9X − 12.526 0.972 0 21.95 

加 5%NaCl 

挥发分 2 峰后 508.6~584.5 2 Y =  3 1653X − 55.745 0.951 6 263.04 
挥发分 1 峰前 194.2~288.4 0.5 Y = −2 129.7X − 9.927 8 0.950 7 17.70 
挥发分 1 峰后 288.4~410.9 2 Y = −2 536.2X − 8.840 9 0.981 7 22.42 
挥发分 2 峰前 410.9~518.7 1.5 Y = −2 162.1X − 9.846 2 0.964 0 17.97 

加 5%K2CO3

挥发分 2 峰后 518.7~611.8 2 Y = −11 464X + 2.486 5 0.992 1 95.27 
挥发分 1 峰前 173.4~299.5 0.5 Y = −2 755X − 8.828 4 0.979 5 22.89 
挥发分 1 峰后 299.5~404.9 2 Y = −2 156.8X − 9.451 9 0.981 9 17.92 
挥发分 2 峰前 404.9~532 1.5 Y = −1 699.6X − 10.473 0.953 3 14.12 

酸洗 

挥发分 2 峰后 532~610.3 2 Y = −20 787X + 14.064 0.990 0 172.74  
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泥在添加同样比例不同金属化合物后，燃烧过程中

的活化能都有不同程度的变化。其中添加 5%Al2O3

后第 2 个失重峰活化能降低，而第 1 个失重峰却升

高；添加NaCl后除第 2 失重峰前活化能降低外，其

他阶段都有所升高；添加K2CO3后出第 1 失重峰后

活化能升高外，其余都有所降低；污泥经过酸洗后，

除第 2 失重峰后活化能升高外其余都有所降低。因

此，金属在污泥燃烧过程中，不同阶段表现出不同

的催化能力。 

5  讨论 

关于燃料的燃烧机理一般从 2 个方面来进行分

析，即挥发分的燃烧与焦炭的燃烧。污泥受热时，

表面上或渗在空隙里的水分首先蒸发而变成干燥

的污泥，接着就是挥发分的逐渐析出，当外界温度

较高又有足够的氧时，析出的挥发分就会燃烧，最

后才是固定碳的着火和燃烧[4]。因此，可以说污泥

的燃烧过程是从挥发分的着火燃烧开始的，挥发分

的析出过程制约着污泥的燃烧过程。从燃烧TG、

DTG和DTA曲线可以看出，污泥在低温段和高温段

的燃烧特性有差异，挥发分燃烧属典型的气相着火

燃烧，固定碳燃烧在气–固相表面进行，因此，对

污泥燃烧进行动力学分段分析是合理的。 
已有研究表明，碱金属氧化物及碱土金属盐类

对C + O2的反应都有催化作用[23,29]。污泥的催化燃

烧与固体燃料煤相似，属于多相催化反应过程，多

相催化理论是以固体能带概念为基础的电子催化

理论，催化剂活性归因于固体中的电子(或空穴)浓
度和电子转移趋势大小，表面活性中心被认为是表

面配位不饱和的离子(氧化物)。鉴于污泥中金属催

化燃烧的机理研究较少，而煤的催化燃烧过程研究

较为成熟，可以从金属催化煤燃烧入手，推测污泥

中金属的催化燃烧机理。 
污泥中含有大量有机组分，可能由含有多取代

基的芳香环族以各种相对弱的脂肪桥链和醚键连

接组成，官能团的数量与污泥种类有关[30-31]。煤的

催化着火机理研究认为：煤粉着火起燃是含氧官能

团、烷基侧链裂解和桥键断裂的过程。金属离子Me+

能与煤表面含氧基团形成表面络合盐CO−Me+，它

们可以与芳性碳和脂肪碳相连，由于金属元素有供

电子效应，可使氧传递到碳环或碳链上，迫使它不

稳定而破裂，生成CO、CO2逸出[32-33]。也有人[34]认

为：当煤粉中浸人金属离子(盐)和氧化物时，这些

活性物质可渗透到煤的结构单元内，如稳定组、镜

质组和惰质组(丝质组)，与官能团发生作用并削弱

脂肪侧链键和桥键的键能，因而煤的大分子结构易

被破坏，使燃烧率增加。 
由以上分析推测，加入碱金属化合物污泥的催

化燃烧经历如下：金属离子型助燃剂浸入污泥的内

部，均匀地附着在C上，使污泥活性表面增大，并

先于气相中的氧气发生氧化反应，生成不稳定的中

间态金属氧化物，该氧化物作为氧气载体使氧传递

到污泥的碳原子上，使C氧化速度大大加快，迅速

生成CO2，此时还原的过渡金属元素再次与氧气反

应，不定价位的、不稳定的中间态氧化物在整个催

化燃烧过程中起到氧传递的作用；在烧焦后期，有

些不稳定的中间态过渡金属氧化物转化为稳定态

氧化物，催化活性降低，催化燃烧效果逐渐减少。

由表 5 看到：污泥燃烧后期(第 2 失重峰后)，过渡

金属型离子助燃剂的催化效果不明显，表现为活化

能E升高，该实验结果证实了以上假设。 
以碳酸钾为例，K能与污泥表面含氧基团形成

表面络合盐COK，它可以与芳性碳和脂肪碳相连，

由于钾的供电子效应，可通过氧传递到碳环或碳链

上，迫使它不稳定而破裂，生成CO、CO2逸出，在

水分子的作用下，再重新形成表面络合盐，表面络

合盐担负着活性中心的作用，催化反应方程式为 
K2CO3 + C + O2 = K2O + CO2

催化剂在反应过程中产生中间化合物，如金属氧化

物，充当氧的载体，促进了氧从气相向碳表面的  
扩散： 

K2O + n/2O2 = K2Ol+n；K2Ol+n + nC = K2O + nCO 
碱金属氧化物还可以通过下面 2 个反应产生： 

K2CO3 = K2O + CO2；K2CO3 + 1/2O2 = K2O2 + CO2

催化氧化反应过程为： 
K2CO3+1/2O2 = K2O2 + CO2；2K2O2 + C = 2K2O + 

CO2；K2O + 1/2O2 = K2O2；K2O + CO2 = K2CO3

徐谷衡等[25]用X衍射仪分析了K2CO3催化燃烧

产物，结果显示固体化合物中含有KHCO3 、

K2CO3⋅ nH2O、KOH、K2O、K2O2等衍生物，可见

上述催化反应机理推断有一定的事实依据。过渡金

属氧化物Al2O3的催化燃烧效果远不如碱土金属盐

类好，其原因可能在于，碱土金属的盐类大多可溶

解于水，故在与原污泥混合时，其分子可以进入污

泥的晶格内部[35]，与污泥的接触面比较大。另外本

实验NaCl的催化性不显著可能由于污泥本身已经
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含有足够的Na+和Cl−(表 1 和表 2)，外界加入反而使

添加物包裹在炭粒表面，堵塞气孔，导致污泥的燃

烧性能下降，阻碍其催化性能，这与李梅等人研究

煤燃烧催化结果一致[36]。可见催化剂添加量并不是

越大越好，而是存在一个最佳范围。 
马永明等 [37]研究了以稀酸和氟化物两步处理

脱除石墨中矿物质试验，认为用稀盐酸预处理可以

除去试样中大部分K、Na、Ca、Mg、Fe等元素的氧

化物、碳酸盐和部分氧化铝，本实验酸洗前后样品

的电镜谱图和能谱分析也有同样的结果(图 6 和图

7)。因此可以认为：①经过酸洗后试样除去了部分

无机物，且经过蒸馏水清洗，灰分也有所减少，对

燃烧而言应有利于反应进行；②由于酸洗试样去除

了部分无机物和灰分，使酸洗试样的孔体积增加，

比表面积也相应增加，即试样中参与反应的表面积

增加，这就直接引起酸洗试样燃烧反应速率的明显

加快，与煤的燃烧结果是一样的[38]；③由于堵塞微

孔表面的无机物的减少使得挥发分析出阻力减少，

这也有利于燃烧反应的进行。由于污泥中无机组分

K、Na、Ca、Mg、Fe等对污泥的氧化反应都起到一

定程度的催化作用，但酸洗后去除了部分具有催化

性能的矿物质，上述两种相反作用可能有一部分相

互抵消，而酸洗后的污泥燃烧性能又高于 

 

 
(a) 酸洗前 

 

 
(b) 酸洗后 

图 6  污泥酸洗前后的 SEM 图 
Fig. 6  SEM photographs of sludge before and after 

acid treatment 
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图 7  酸洗前后污泥的能谱分析 

Fig. 7  EDS spectra analysis of sludge before and after  
acid treatment 

原污泥，足见污泥中矿物质催化作用是相当可观

的。另外酸洗前污泥中多种金属离子能协同提高其

溶解度和分散性，不同离子间也有相互促进作用，

因而有更好的催化效果，也抵消了酸洗后由于空间

结构发生变化引起的催化作用。 

6  结论 

1）试样燃烧中有 4 个失重峰，其中挥发分的

析出和燃烧制约着污泥整个燃烧过程，并且污泥在

低温段和高温段的燃烧特性有差异。 
2）污泥添加不同金属化合物后，其着火点有

一定的下降，对污泥的燃烧有一定的促进作用；不

同金属元素化合物的加入改变了污泥的燃尽特性、

挥发特性及综合燃烧特性指数，对污泥燃烧性能有

一定的改善；添加不同金属化合物后污泥燃烧在不

同阶段对应的活化能有很大差异，使燃烧易于进

行；在燃烧的不同阶段金属化合物表现出不同的催

化能力，其中燃烧的整个过程中K2CO3表现出的催

化性能强于NaCl和Al2O3。 
3）污泥经过酸洗后，其空间结构和化学成分

发生了变化，燃烧反应速率有明显的提高，活化能

降低，反应活性增加，综合燃烧性能指数提高。 
4）含不同金属化合物对于污泥燃烧的催化机

制和作用有些差异。金属化合物对污泥着火性能的

催化提高主要是这些金属的加入促进了污泥中挥

发性有机物的释放，使着火提前；不同燃烧阶段反

应活性增加其催化机理是金属充当氧的载体，加快

氧气扩散速度，促进了氧的转移，使污泥燃烧反应

易于进行。 
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