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制浆造纸厂污泥热分解特性及其动力学、热力学分析
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摘要： 热解技术在制浆造纸厂污泥的无害化、资源化、减量化处置方面具有很大的应用潜力。 目

前对制浆造纸厂污泥在热解过程的热解行为、热动力学特性和产品组成情况了解仍不全面。 采

用热重红外联用（ＴＧ－ＦＴＩＲ）、快速热解－气质联用（Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ）技术，研究了制浆造纸厂污泥在

不同加热速率下的热分解行为以及挥发性产物的释放特性，并采用多组分平行反应动力学模型、
动力学补偿法以及主图法探究了有机物热解动力学。 研究结果表明，制浆造纸污泥中的有机物

质主要集中在温度范围为 １４０ ℃至 ６００ ℃之间进行热解，热解产物主要包括 Ｈ２Ｏ、ＣＨ４、ＣＯ２、ＣＯ、
ＮＨ３、酮、醛、羧酸、酚、芳烃、醚和醇类等物质。 随着热解温度升高至 ６００ ～ ９００ ℃时，制浆造纸污

泥中的 ＣａＣＯ３将会分解，产生大量 ＣＯ２，同时 ＣＯ２会与热解炭反应生成 ＣＯ。 研究采用的 ４ 组分的

平行反应动力学模型可以较好地描述制浆造纸污泥中的有机物分解过程。 ４ 个假组分的平均表

观活化能分别为 １７１．５４、１７９．５０、１９２．０５、２００．８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ；指前因子分别为 １．７４×１０１１ ～ ８．３４×１０１６、
１．４７ ×１０１１ ～５．５５×１０１３、１．４０×１０１１ ～１．５５×１０１２、１．６７×１０１０ ～ １．３４×１０１３ ｓ－１。 不同组分之间遵循不同

的反应机理模型，随着转化分数增加反应机理模型也会逐渐发生变化。
关键词： 制浆造纸污泥； 热解； 动力学； 热力学； 热重红外
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０　 引　 　 言

制浆造纸工业是国民经济中重要的基础原料

产业。 随着我国社会主义经济的快速发展，制浆

造纸工业的规模也逐渐扩大。 根据中国造纸协会

的最新统计［１］，从 ２０１３ 年到 ２０２２ 年，全国纸及纸

板生产量的年增长率为 ２．３２％，２０２２ 年生产量达

到了 １２ ４２５ 万 ｔ。 制浆造纸行业是用水大户，位居

中国工业废水排放量的第 ３ 位，仅次于化工行业

与钢铁行业［２］。 在制浆造纸工业废水的处理过程

中会产生大量的制浆造纸厂污泥，据文献报道［３］，
每生产 １ ｔ 纸将产生 ５０ ～ ６００ ｋｇ 干污泥。 制浆造

纸污泥中含有各种易腐蚀有机质、病原菌等物质，
若不能妥善处置，将会引起严重的环境污染。 制

浆造纸污泥的传统处置主要为卫生填埋、土地利

用和焚烧，然而这些技术逐渐无法满足更加严格

的环境保护政策［４］。
热解是一种新的固废处置技术，该技术是固

体废弃物资源化利用所倡导的重要技术之一。 制

浆造纸污泥通过热解可以产生用于回收利用的低

碳燃料，同时在热解油中还可以提炼出许多重要

的化工原料［５］。 热解技术符合循环经济发展的需

求，积极探索热解技术在制浆造纸污泥中的利用

对于实现制浆造纸工业的绿色可持续发展具有重

要的现实意义。 ＯＵＡＤＩ 等［６］ 对制浆造纸厂污泥

进行热解，得到了热值高达 ３６ ～ ３７ ＭＪ ／ ｋｇ 的热解

油和 ５ ＭＪ ／ Ｎｍ３的可燃气体。 随后，ＨＯＳＳＡＩＮ 等［７］

进一步研究了其产生的热解油在发动机中的应

用，结果表明，将 ２０％的热解油与生物柴油混合

后，可用于间接喷射多缸 ＣＩ 发动机。 ＰＡＺ ＦＥＲ⁃
ＲＥＩＲＯ 等［８］将制浆造纸污泥热解得到的热解炭用

于锌污染土壤的修复中，结果表明制浆造纸厂热

解炭对土壤中溶解态锌的去除率超过 ９０％。

ＭＥＮＤＥＺ 等［９］将制浆造纸污泥热解炭用于修复镍

污染土壤，发现制浆造纸污泥热解炭可以增加土

壤的生物活性，减少可迁移镍、可浸出镍和可生物

利用镍的含量，降低土壤中 ＣＯ２的释放量。 这些

研究均表明热解技术在制浆造纸污泥清洁处理方

面的巨大潜力，可实现废弃资源的绿色回收。
本文采用热重红外联用（ＴＧ－ＦＴＩＲ）技术和快

速热解－气质联用（Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ）技术，探究了制浆

造纸厂污泥在不同加热速率下的热分解行为和挥

发性产物的组成情况。 采用多组分平行反应动力

学模型、动力学补偿效应以及主图法分析了其热

解过程的表观活化能、指前因子以及热解反应机

理。 在热解动力学分析的基础上，进一步研究了

热解过程中热力学参数（焓变、熵变、吉布斯自由

能）的变化规律。

１　 实验与方法

１􀆰 １　 原　 　 料

实验原料为广州市某废纸制浆造纸厂在废水

处理过程中产生的初级污泥。 首先在鼓风式干燥

箱中将采集的湿污泥干燥 ４８ ｈ，然后进行破碎、筛
分处理。 根据 ＧＢ ／ Ｔ ２８７３１—２０１２ 对造纸污泥进

行工业分析，采用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 生产的 Ｖａｒｉｏ ＥＬ
ｃｕｂｅ 分析原料的 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ 元素组成情况，Ｏ 元素

采用差减法计算，分析结果见表 １。
表 １　 制浆造纸厂污泥的工业分析与元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎｄ ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｕｌｐ
ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｍｉｌｌ ｓｌｕｄｇｅ

工业分析 ／ ％

Ｍａｒ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ａａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ Ｏａｄ

５４．２２ ２２．７３ ６．６６ ７０．６１ １８．１３ １．７４ ０．６１ ０．５５ ８．３６

　 　 注：Ｍ—水分；Ｖ—挥发分；ＦＣ—固定碳；Ａ—灰分； ａｒ—收到

基；ａｄ—空气干燥基
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能 源 环 境 保 护 第 ３８ 卷第 ２ 期

１􀆰 ２　 ＴＧ－ＦＴＩＲ 热解实验

热重分析仪 （ ＴＧ） 和傅里叶红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）分别采用美国珀金埃尔默公司生产的

ＴＧＡ ８０００ 和 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ３。 每次称量（１０．０±０．２）ｍｇ
的样品置于 Ａｌ２Ｏ３坩埚中。 热解温度由室温升温

至 ９００ ℃，加热速率为 ５、１０、１５、２５ 和 ３５ Ｋ ／ ｍｉｎ。
载气为氮气，纯度为 ９９．９９９％，总流量为 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
为了避免热解挥发物的冷凝，ＴＧ 与 ＦＴＩＲ 之间的

传输管线温度设定为 ２６０ ℃。 正式实验前，采用

１００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的氮气吹扫 １５ ｍｉｎ，以完全排除炉膛

及管道中的空气。 ＦＴＩＲ 光谱扫描范围为４ ０００～
６００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１。
１􀆰 ３　 Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ 实验

快速热解器（Ｐｙ）为日本 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｌａｂ 公司生

产的 ＲＸ－３０５０ＴＲ，气相色谱（ＧＣ）和质谱（ＭＳ）分
别采用美国安捷伦公司生产的 ７８９０Ｂ 和 ５９７７Ａ。
Ｐｙ 温度设定为 ５００ ℃，持续加热 ５ ｍｉｎ。 ＧＣ 的色

谱柱为 ＺＢ－５ＨＴ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）。 柱箱

的程序升温为 ４０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，然后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ
升温至 ３００ ℃，维持 １０ ｍｉｎ。 通过热解产物的 ＭＳ
信息与 ＭＳ 标准谱库（ＮＩＳＴ１７）比对，确定化合物

的种类，采用 ＧＣ 峰面积归一法来计算化合物的

相对浓度。
１􀆰 ４　 动力学分析基本理论

制浆造纸污泥是一种由多种物质组成的混合

物（例如细小纤维、塑料碎片、微生物、油脂等），其
分解过程十分复杂，涉及多个反应步骤。 因此，本
文采用多组分平行反应动力学模型来计算制浆造

纸污泥的热解动力学及热力学参数，该模型假设

制浆造纸污泥的整个热解过程由多个组分的热解

共同组成，每个组分通过单步反应生成挥发分和

焦炭，各组分的热解互不影响，如式（１）所示。

制浆造纸污泥 ＝

组分 １
ｋ１（Ｔ）

→ 挥发分 ＋ 焦炭

组分 ２
ｋ２（Ｔ）

→ 挥发分 ＋ 焦炭

　 ︙　 　 　 　 　 ︙

组分 ｉ
ｋｉ（Ｔ）

→ 挥发分 ＋ 焦炭

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ï

（１）
式中， ｋｉ（Ｔ） 表示组分 ｉ 的热解反应速率。

每个组分 ｉ 的热解动力学过程描述如下：
ｄαｉ

ｄＴ
＝
Ａα，ｉ

β
ｅｘｐ －

Ｅａ，ｉ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｆｉ（αｉ） （２）

式中，αｉ为组分 ｉ 的转化分数，％；ｔ 为时间，ｓ；Ｔ 为热

解温度，Ｋ；Ａα，ｉ为组分 ｉ 的指前因子，ｓ－１；β 为加热速

率，Ｋ ／ ｓ；Ｅα，ｉ为组分 ｉ 的表观活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｒ 为通

用气体常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）； ｆｉ（αｉ） 为组分 ｉ 的
反应机制函数。 转化分数 αｉ的定义如下：

αｉ ＝
ｍｉ，０ － ｍｉ，ｔ

ｍｉ，０ － ｍｉ，ｆ
（３）

式中， ｍｉ，０ 为组分 ｉ 热解初始的质量，ｍｇ； ｍｉ，ｔ 为组

分 ｉ 在 ｔ 时刻的瞬时质量，ｍｇ；ｍｉ，ｆ 为组分 ｉ 热解结

束时的质量，ｍｇ。
结合式（１）和式（２），可得到样品的总体转化

速率：
ｄα
ｄＴ

＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｃｉ·

ｄαｉ

ｄＴ
＝ ∑

３

ｉ ＝ １
ｃｉ·

Ａα，ｉ

β
ｅｘｐ －

Ｅａ，ｉ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｆｉ（αｉ）

（４）
式中， α 为样品的整体转化分数，％； ｃｉ 为各组分 ｉ
的贡献率，％。

对于平行反应模型来说，了解每种组分的热

解信息至关重要，这些信息可通过对 ＴＧ 数据进行

解卷积分析获得。 解卷积是指将重叠的反应速率

峰分割成几个单独的速率峰。 本研究基于 Ｌｅｖｅｎ⁃
ｂｅｒｇ－Ｍａｒｑｕａｒｄｔ 算法，采用高斯函数对制浆造纸污

泥进行解卷积处理。
采用常见的 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ （ＦＷＯ）、Ｋｉｓ⁃

ｓｉｎｇｅｒ－Ａｋａｈｉｒａ－Ｓｕｎｏｓｅ （ＫＡＳ）和 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法计算

每个组分 ｉ 的 Ｅα，ｉ，计算公式如下［１０］：

ＦＷＯ： ｌｎ（β）＝ ｌｎ
Ａα，ｉＥａ，ｉ

Ｒｇ（αｉ）
æ

è
ç

ö

ø
÷ －５．３３１－１．０５２

Ｅα，ｉ

ＲＴ

（５）

ＫＡＳ： ｌｎ
β
Ｔ２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ

Ａα，ｉＥａ，ｉ

Ｒｇ（αｉ）
æ

è
ç

ö

ø
÷ －

Ｅα，ｉ

ＲＴ
（６）

Ｆｒｉｅｄｍａｎ： ｌｎ β
ｄαｉ

ｄＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ

Ａα，ｉ

ｆ（αｉ）
æ

è
ç

ö

ø
÷ －

Ｅａ，ｉ

ＲＴ
（７）

式中， ｇ（αｉ） 为反应机理函数 ｆｉ（αｉ） 的积分形式，

ｇｉ（αｉ） ＝ ∫ａｉ
０

ｄαｉ

ｆｉ（αｉ）
。

由于 ｆｉ（αｉ） 未知，因此无法直接通过式（５） ～
（７）计算每个组分 ｉ 的 Ａα，ｉ。 根据国际热分析及量

热学联合会（ ＩＣＴＡＣ）的建议，本文采用动力学补

偿效应（ＫＣＥ）计算 Ａα，ｉ。 ＫＣＥ 表明 Ｅα，ｉ和 ｌｎ（Ａα，ｉ）
之间存在一定的线性关系，即［１１］：

ｌｎ（Ａα，ｉ） ＝ ａｉ ＋ ｂｉＥα，ｉ （８）
式中，ａｉ 和 ｂｉ 为动力学补偿参数。 一旦确定了 ａｉ

和 ｂｉ 的值就可以计算出不同转化分数下的 Ａα，ｉ，
详细的推导过程见文献［１１］。

采用主图法分析热解反应机理，各组分 ｉ 的

·２８１·
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实验主图计算公式如下［１２］：

Ｚ ｉ（αｉ） ＝
ｄαｉ ／ ｄｔ

β
Π（ｘｉ）Ｔ （９）

式中， Ｚ ｉ（αｉ） 为组分 ｉ 的实验主图曲线， Π（ｘｉ） 为

温度积分项，其中 ｘｉ ＝ Ｅａ，ｉ ／ ＲＴ 。
由于 Π（ｘｉ） 没有解析解，本文采用 ＳＥＮＵＭ

等［１３］报道的近似式求解。

Π（ｘｉ） ＝
ｘ３
ｉ ＋ １８ｘ２

ｉ ＋ ８８ｘｉ ＋ ９６
ｘ４
ｉ ＋ ２０ｘ３

ｉ ＋ １２０ｘ２
ｉ ＋ ２４０ｘｉ ＋ １２０

（１０）

理论反应机理模型的主图计算公式如下［１２］：
Ｚ ｉ（αｉ） ＝ ｆｉ（αｉ）·ｇｉ（αｉ） （１１）

通过式（９）计算出各组分 ｉ 的实验主图曲线，然后

与理论反应机理模型的主图曲线进行对比，表 ２
列出了常见的反应机理模型的函数表达式。

表 ２　 固体热解分解过程常见的反应机理［１４］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｍｏｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ［１４］

反应机理模型 代号 ｆ（α） ｇ（α）

反应级数 Ｆｎ （１－α） ｎ （ｎ－１） －１［（１－α） －（ｎ－１） －１］

指数成核 Ｐｎ ｎα（ｎ－１） ／ ｎ α１ ／ ｎ

一维扩散 Ｄ１ １ ／ ２α α２

二维扩散 Ｄ２ ［ｌｎ（１－α）］ －１ （１－α）ｌｎ（１－α）＋α

三维扩散（Ｊａｎｄｅｒ） Ｄ３ １．５（１－α） ２ ／ ３［１－（１－α） １ ／ ３］ －１ ［１－（１－α） １ ／ ３］ ２

三维扩散（Ｇｉｎｓｔｌｉｎｇ－Ｂｒｏｕｎｓｈｔｅｉｎ） Ｄ４ ３［２（（１－α） －１ ／ ３－１）］ －１ １－（２ ／ ３）α－（１－α） ２ ／ ３

随机成核和核生长 Ａｎ ｎ（１－α）［－ｌｎ（１－α）］ （ｎ－１） ／ ｎ ［－ｌｎ（１－α）］ １ ／ ｎ

　 　 注：ｎ 为反应级数

１􀆰 ５　 热力学参数的计算

各组分 ｉ 的热力学参数焓变（ΔＨ）、吉布斯自

由能（ΔＧ）和熵变（ΔＳ）由以下公式计算［１５］：
ΔＨｉ ＝ Ｅａ，ｉ － ＲＴ （１２）

ΔＧ ｉ ＝ Ｅａ，ｉ ＋ ＲＴｉ，ｍ ｌｎ
ＫＢＴｉ，ｍ

ｈＡａ，ｉ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （１３）

ΔＳｉ ＝
ΔＨｉ － ΔＧ ｉ

Ｔｉ，ｍ
（１４）

式中，ＫＢ为玻尔兹曼常数，１．３８１×１０－２３ Ｊ ／ Ｋ；ｈ 是普

朗克常数，６．６２６×１０－３４ Ｊ·ｓ； Ｔｉ，ｍ 为组分 ｉ 达到最

大降解速率时的峰值温度，Ｋ。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制浆造纸污泥的热分解行为

图 １ 为制浆造纸污泥在不同加热速率下的

ＴＧ 曲线和微商热重（ＤＴＧ）曲线。 由 ＴＧ－ＤＴＧ 曲

线可知，整个热解过程可以分为 ３ 个阶段。 第一

阶段为室温到 １４０ ℃，样品的质量损失为 ２．７２％，
对应于水分蒸发和一些易挥发物质的析出。 第二

阶段（１４０～ ６００ ℃）是样品中有机物质的分解阶

段，在这一阶段样品的质量减少了 ２３．６２％。 最后

一个阶段（６００ ～ ９００ ℃）是 ＣａＣＯ３ 分解生成 ＣａＯ
和 ＣＯ２，ＣＯ２进一步与热解炭反应生成 ＣＯ；该阶段

样品的质量减少了 ２４．０４％。

图 １　 制浆造纸污泥在不同加热速率下的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． １　 ＴＧ－ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｕｌｐ ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｓｌｕｄｇｅ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

·３８１·
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从 ＤＴＧ 曲线可以得到最大质量损失速率和

相应的峰值温度。 制浆造纸污泥在第二和第三阶

段出现了 ２ 个明显的 ＤＴＧ 峰。 当加热速率为

５ Ｋ ／ ｍｉｎ 时，２ 个峰值温度分别为 ３４２． ８ ℃ 和

７３０．３ ℃。 随着加热速率的增加，峰值温度逐渐升

高，这是由热滞后所造成。
２􀆰 ２　 热解动力学分析

为获得制浆造纸污泥中每个有机组分的热解

信息，采用高斯函数对有机物分解阶段的 ＤＴＧ 数

据进行解卷积分析。 从 ＤＴＧ 曲线可以发现 ２ 个

明显的反应速率峰，因此解卷积分析时，拟合峰的

数目初次设定为 ２，然后根据拟合效果（Ｒ２）逐步

增加峰的数目，直到 Ｒ２大于 ０．９９０。 峰的数目为 ２
时，Ｒ２为 ０．９６２；峰的数目为 ３ 时，Ｒ２为 ０．９８８，峰的

数目为 ４ 时，Ｒ２达到了 ０．９９４。 因此，最终确定解

卷积分析将制浆造纸污泥的有机物分解过程分解

为 ４ 个反应速率峰（图 ２），分别对应制浆造纸污

泥中 ４ 个假组分的热解。 值得注意的是，制浆造

纸污泥中的有机物组成十分复杂，因此划分的 ４
个组分并不表示污泥由 ４ 种真实的物质组成，而
是多种具有相同分解行为的混合物代表一种假组

分。 假组分 １ 的贡献率最大（４５．００％），其热解温

度在 １５８．１～４５１．６ ℃，在３０７．０ ℃达到最大分解速

率。 假组分 ２ 的贡献率为 ３３． ５４％，热解温度在

２６０．８～４１９．４ ℃，峰值温度为 ３３８．７ ℃。 假组分 ３
的贡献率为 ４．８５％，热解温度在 ３６７．１ ～ ４５１．３ ℃，
在 ４０８．４ ℃达到最大分解速率。 假组分 ４ 的贡献

率为 １６．６１％，热解温度在 ３５３．５～５３８．６ ℃，峰值温

度为 ４４７．９ ℃。

图 ２　 升温速率为 ５ Ｋ ／ ｍｉｎ 时，制浆造纸污泥中有机物

分解速率曲线的解卷积分析

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｆｏｒ ｐｕｌｐ ａｎｄ

ｐａｐｅｒ ｓｌｕｄｇｅ ａｔ ５ Ｋ ／ ｍｉｎ

根据解卷积得到的热解信息，通过式（５） ～
（７）计算了 ４ 个假组分在不同转化分数（α）下的

表观活化能（Ｅα），最终结果如图 ３ 所示。

图 ３　 各组分在不同 α值下的表观活化能

Ｆｉｇ． ３　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ α

·４８１·



丁　 蕾等　 制浆造纸厂污泥热分解特性及其动力学、热力学分析

　 　 可以看出，ＫＡＳ 和 ＦＷＯ 法计算出的 Ｅα基本

一致，而 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法和前两种方法得到的结果略

有不同，这是由于 ＫＡＳ 和 ＦＷＯ 法均为积分形式

的等转化法，然而 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法为微分形式的等转

化法，微分形式的等转化法基于转化速率数据（即
ＤＴＧ），数据噪声对其结果影响较大。 随着 α 的

增加，各组分的 Ｅα均发生了一定的变化，这表明

这些组分的热解过程依然存在大量的平行反应。
对于假组分 １、２ 和 ３，随着 α 的增加，其 Ｅα逐渐降

低；对于假组分 ４，Ｅα在反应的后期有所增加，这主

要对应于热解炭的生成，该过程需要较高的能量。
图 ３ 还展示了假组分 １～４ 在整个分解阶段的平均

Ｅα，分别为 １７１．５４、１７９．５０、１９２．０５、２００．８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
Ｅα表示反应开始到形成产物之前必须克服的能量

障碍，这表明假组分 １ 的热解相对容易，而假组分

４ 的热解则需要较高的能量。 ＬＩＮ 等［１６］ 基于单组

分，采用 Ｓｔａｒｉｎｋ 和 Ｆｒｉｅｄｍｅｎ 法计算得到制浆造纸

污泥热解的 Ｅα分别为 １８８ ～ ２５７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １８０ ～
２４６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，与本文的结果基本一致。

图 ４（ａ）展示了各组分的动力学补偿效应，Ｅα

和指前因子（Ａα）的对数值（ ｌｎ（Ａα））呈现出较强

的线性关系，其相关系数 Ｒ２均大于 ０．９８０。 通过拟

合直线的截距和斜率可以计算出各组分 ｉ 的动力

学补偿参数 ａｉ和 ｂｉ，结果见表 ３。 确定动力学补偿

参数后，根据式 （ ８） 可计算出 Ａα，其中 Ｅα 选择

ＫＡＳ、ＦＷＯ 和 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法的平均值。 图 ４（ｂ）为各

组分在不同转化分数（α）下的 Ａα，可以看出假组

分 １～４ 的变化范围分别为 １．７４×１０１１ ～ ８．３４×１０１６、
１．４７× １０１１ ～ ５． ５５ × １０１３、１． ４０ × １０１１ ～ １． ５５ × １０１２ 和

１．６７×１０１０ ～１．３４×１０１３ ｓ－１。 Ａα＜１０９ ｓ－１，表明热解过

程由表面反应控制；而 Ａα≥１０９ ｓ－１，则表明热解过

程发生着更加复杂的化学反应［１７］。 在整个热转

化过程，每个假组分的 Ａα值均大于 １０９ ｓ－１，这表明

了其热解过程的复杂性。

图 ４　 各组分的动力学补偿效应和在不同 α值下的指前因子

Ｆｉｇ． ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅ－ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ α

表 ３　 各组分的动力学补偿参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ
ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

参数 假组分 １ 假组分 ２ 假组分 ３ 假组分 ４

ａｉ －７．５１６ －７．０７５ －６．０９７ －６．８７５

ｂｉ ０．２２６ ０．２０１ ０．１７２ ０．１６８

Ｒ２ ０．９９３ ０．９９６ ０．９９８ ０．９００

　 　 图 ５ 显示了各组分在不同加热速率下的实

验主图曲线以及常见的理论主图曲线。 对比各

组分的实验主图与理论主图曲线的重合情况，以
分析其热解反应机理。 由图可以得出，各组分的

实验主图明显不同，这表明 ４ 个假组分的热解过

程遵循不同的反应机理。 不同加热速率下的实

验主图基本一致，这表明各组分的热解反应机理

不会随加热速率的增加而改变。 此外，随着 α 的

增加，各组分的热解反应机理也会发生一定的变

化。 反应机理模型的不断变化，表明其热解过程

的复杂性，该结果也验证了高 Ａα值（≥１０９ ｓ－１）。
对于假组分 １，在反应初期（α＜０．２５）遵循三维扩

散模型（Ｄ３），然后逐渐转向反应级数模型。 对

于假组分 ２，当０．１０＜α＜０．５５ 时，其热解过程遵循

反应级数模型（Ｆ１，Ｆ２），当 α＞０．５５ 时，又逐渐向

扩散模型转变（Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３）。 对于假组分 ３，当
０．１０＜α＜０．２０ 时，其热解过程服从随机成核和核

生长模型（Ａ２），随着热解程度的深入，反应变得

更加复杂，其实验主图与理论主图不重合。 对于

假组分 ４，在整个热解过程遵循反应级数模型

（Ｆ２）。
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图 ５　 不同加热速率下的实验主图与理论模型主图的比较

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍａｓｔｅｒ ｐｌｏｔ ｃｕｒｖｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｍａｓｔｅｒ ｐｌｏｔ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

２􀆰 ３　 热力学分析

根据式（１２） （１３）计算了各假组分在不同 α
值下的焓变（ΔＨ）、熵变（ΔＳ）以及吉布斯自由能

（ΔＧ），结果如图 ６ 所示。 ΔＨ 也称为生成焓，是指

制浆造纸污泥中的有机物质热解生成热解油、热
解气和焦炭所消耗的总能量［１８］。 从图 ６（ａ）可以

发现，各假组分的 ΔＨ 在整个转化过程均为正值，
这揭示了热解反应的吸热特性，需要外部提供一

定的能量维持热解反应的进行。 此外，各组分的

ΔＨ 与 Ｅα之间的差值约为 ４ ～ ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，其他学者

在研究城市污水污泥［１８］、废弃生物质［１９］ 的热解

时，也发现了相同的规律。 较低的能量差有利于

促进活化络合物的形成［２０］。 ΔＧ 表示活化络合物

形成过程中反应体系总能量的增加［２１］。 从图 ６
（ｂ）可以看出，在整个热解过程，各组分的 ΔＧ 变

化较小；假组分 １ ～ ４ 的 ΔＧ 变化范围依次为

１６２．０２～１６８．９１、１８５．１０ ～ １８６．６６、２１１．８０ ～ ２１１．８９、
２２１．７４～ ２２３．２５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ΔＳ 是热解反应系统的状

态函数，代表着系统无序程度的大小。 由图 ６（ｃ）
可知，假组分 １ 和假组分 ２ 的 ΔＳ 出现正负值交替

出现的情况，而假组分 ３ 和假组分 ４ 在整个热解

过程均为正值。 ΔＳ 值为正表示反应从有序状态

变为无序状态，而负值表示键解离产生的物质比

原始反应物更加有序，且更加接近热力学平衡［２２］。
２􀆰 ４　 热解产物分析

２􀆰 ４􀆰 １　 ＦＴＩＲ 分析

采用 ＴＧ－ＦＴＩＲ 技术，对制浆造纸污泥在热解

过程中的挥发性产物进行了实时分析，图 ７ 为原样

在 １５ Ｋ ／ ｍｉｎ 加热速率下的 ３Ｄ ／ ２Ｄ－ＦＴＩＲ 谱图。 从

图 ７（ａ）可以观察到热解挥发性产物的释放主要集

中在 ２００～６００ ℃和 ６００～９００ ℃ ２ 个热解温度区间

内，该结果与 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线一致，分别对应制浆造

纸污泥中的有机物质和矿物质的分解过程。
为了进一步分析热解蒸汽的成分，图 ７（ｂ）展

图 ６　 各组分在不同 α值下的热力学参数

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅａｃｈ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ α

示了上述 ２ 个热解阶段 ＤＴＧ 峰值温度下的二维

ＦＴＩＲ 谱图，不同波数下的吸收峰对应着不同的物

质。 ４ ０００～３ ５００ ｃｍ－１为 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动，对
应水蒸气的形成。 在 ２ ９５０ ～ ２ ７５０ ｃｍ－１附近的峰

·６８１·
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主要是 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动，代表着 ＣＨ４，主要来

自热解过程中甲基（—ＣＨ３）和亚甲基（—ＣＨ２—）
的断裂［２３］。 ２ ４００～２ ２４０ ｃｍ－１和 ７８０～５６０ ｃｍ－１的

吸收峰主要为 ＣＯ２ 的特征峰；在 ２００ ～ ６００ ℃ 时，
ＣＯ２主要通过脱羧反应和羰基断裂生成；６００～９００ ℃
时，ＣＯ２ 主要来自 ＣａＣＯ３ 的分解。 ２ ２４０～ ２ ０６０
ｃｍ－１为 ＣＯ 的特征峰；在 ２００ ～ ６００ ℃时，ＣＯ 主要

来自醚和羰基的分解；６００ ～ ９００ ℃ 时，ＣＯ 来自

ＣＯ２ 和热解炭的 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ 反应。 １ ８５０～ １ ６００

ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能团的吸收带，这表明酮、醛和羧

酸类物质的存在。 １ ６００～１ ４２０ ｃｍ－１和 １ ３００ ～ ９５０
ｃｍ－１分别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动，表明

酚类、芳烃类、醚类和醇类物质的产生。 此外，在
９６６ ｃｍ－１处还观察到 ＮＨ３的特征峰。 ７７５．６ ℃时的吸

收峰主要出现在 ２ ４００～２ ２４０、７８０ ～ ５６０ 和 ２ ２４０ ～
２ ０６０ ｃｍ－１处，这表明在高温下（６００～９００ ℃）的气

体产物主要为 ＣＯ２和 ＣＯ。

图 ７　 制浆造纸污泥热解挥发性产物的 ＦＴＩＲ 分析

Ｆｉｇ． ７　 ＦＴＩＲ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｐｕｌｐ ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｓｌｕｄｇｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

２􀆰 ４􀆰 ２　 Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ 分析

为了进一步确定热解产物的具体组成情况，
对制浆造纸污泥进行了 Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ 实验分析，表
４ 列出了鉴定出的主要成分。 从表 ４ 可以看出，制
浆造纸污泥热解挥发性产物的组成十分复杂，包
含了芳香烃、脂类、有机酸、醇类、烯烃、酚类等化

合物，这与 ＴＧ－ＦＴＩＲ 分析保持一致。 在所有的热

解产物中，芳烃类化合物具有非常高的浓度。 相

对浓度最高的是苯乙烯，其次是甲苯。 苯乙烯的

相对浓度高达 ２８．８０％，甲苯的相对浓度也达到了

５．３３％。 苯乙烯和甲苯在化工领域中具有重要价

值。 苯乙烯是合成聚合物的原料，例如聚苯乙烯

（ＰＳ）和聚苯乙烯橡胶（ＳＢＲ）。 此外，苯乙烯还可

用于生产合成纤维、橡胶、树脂等多种化工产品。
甲苯是一种重要的溶剂，广泛应用于油漆、涂料、
胶水、清漆等工业领域。 此外，甲苯还是许多有机

化合物的合成原料，用于生产对二甲苯、苯酚等化

学品。 在热解产物中，也鉴定出了相对含量较高

的 １－丁醇（４．２４％），其可能来自制浆造纸污泥

中的油脂类物质的热解。 因此，通过热解技术

可以从制浆造纸污泥热解油中提取重要 的

化学品。
表 ４　 制浆造纸污泥热解挥发性产物的主要成分

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｕｌｐ ａｎｄ ｐａｐｅｒ ｓｌｕｄｇｅ

化合物 分子式 相对浓度 ／ ％ 化合物 分子式 相对浓度 ／ ％

１－丁醇 Ｃ４Ｈ１０Ｏ ４．２４ 己酸－２－苯乙酯 Ｃ１４Ｈ２０Ｏ２ １．９０
环丙基甲醇 Ｃ４Ｈ８Ｏ ０．５１ ２－呋喃甲酸－３－苯基丙酯 Ｃ１４Ｈ１４Ｏ３ ０．４４

己醛 Ｃ６Ｈ１２Ｏ ０．４１ １，３－二苯丙烷 Ｃ１５Ｈ１６ １．１７
３－己烯酸 Ｃ６Ｈ１０Ｏ２ ０．５９ １１，１３－二羟基－５－十四烷炔酸甲酯 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ４ ０．４３

甲苯 Ｃ７Ｈ８ ５．３３ ３，４－二乙基联苯 Ｃ１６Ｈ１８ １．５０

１－辛炔－３－醇 Ｃ８Ｈ１４Ｏ ０．６４
６－乙烯基－２，４，５，６，７，７ａ－六氢－３，６－二甲基－

α－亚甲基－２－氧代，甲基，４ａ，５，８，８ａ－四氢－

４－羟基－１（４Ｈ）－５－苯并呋喃乙酸

Ｃ１６Ｈ２０Ｏ４ ０．５０

乙基苯 Ｃ８Ｈ１０ １．２２ 棕榈酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ １．１９
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续表

化合物 分子式 相对浓度 ／ ％ 化合物 分子式 相对浓度 ／ ％

苯乙烯 Ｃ８Ｈ８ ２８．８０ 棕榈油酸 Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ０．３９

３－（羟甲基）－５－甲氧基苯酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ３ ０．４５ 棕榈酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０．５６

２－苯基－１－丙烯 Ｃ９Ｈ１０ ２．６７ ５，８，１１－十七三炔酸甲酯 Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２ １．０５

３－壬炔酸 Ｃ９Ｈ１４Ｏ２ ０．５６ 惹烯 Ｃ１８Ｈ１８ ２．４３

１，５－癸二炔 Ｃ１０Ｈ１４ ０．３５ 雌甾－１，３，５（１０）－三烯－１７β－醇 Ｃ１８Ｈ２４Ｏ ０．３８

５－羟基－１－四氢萘酮 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ２ ０．３５ ２，５－十八碳二炔酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３０Ｏ２ １．０２

２，７－二甲基－２，６－辛二烯－１－醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０．４６ ２－甲基－Ｚ，Ｚ－３，１３－十八烯醇 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ ０．２９

（Ｒ）－氧化柠檬烯 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０．８０ 赤霉素 Ｃ１９Ｈ２２Ｏ６ ０．８３

１０－十一烯醛 Ｃ１１Ｈ２０Ｏ ０．４９ 雄甾－５，７－二烯－３－醇－１７ 酮 Ｃ１９Ｈ２６Ｏ２ １．０２

３－羟基月桂酸 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ３ ０．３０ 花生四烯酸 Ｃ２０Ｈ２４Ｏ２ ０．９１

３　 结　 　 论

（１）制浆造纸污泥的热解过程主要经历了干

燥、有机物分解和 ＣａＣＯ３分解 ３ 个阶段。 有机物

的热分解主要集中在 １４０ ～ ６００ ℃，ＣａＣＯ３的分解

主要在 ６００～９００ ℃，这 ２ 个阶段的质量损失分别

为 ２３．６２％和 ２４．０４％。
（２）解卷积分析可以将制浆造纸污泥中的有

机物质拟合为 ４ 个假组分。 ４ 个假组分在整个热

解过 程 中 的 平 均 Ｅα 分 别 为 １７１． ５４、 １７９． ５０、
１９２．０５、２００．８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ａα分别为 １．７４×１０１１ ～８．３４×
１０１６、１．４７×１０１１ ～５．５５×１０１３、１．４０×１０１１ ～１．５５×１０１２、
１．６７×１０１０ ～１．３４×１０１３ ｓ－１。 主图法分析表明 ４ 个假

组分的热解过程遵循不同的反应机理模型；随着

转化分数增加每个组分的反应机理模型也会逐渐

发生变化；加热速率的改变对反应机理的影响不

明显。
（３） ６００ ～ ９００ ℃ 阶段的气体产量明显高于

１４０～６００ ℃阶段，其在高温下（６００ ～ ９００ ℃）气体

产物主要为 ＣＯ２和 ＣＯ。
（４）热解产物中检测到含量较高的苯乙烯

（２８．８０％）、甲苯（５．３３％）等化合物，具有很高的应

用价值。
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