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摘　要　为实现含油污泥的资源化利用，以罐底油泥为研究对象并以油回收率为考核指标，对热解终温对油泥

三相产物的影响进行了研究。结果表明，最佳热解条件是：升温速率为 10 ℃·min−1、载气中最佳氧气体积分数

为 4.2%。在 400~800 ℃ 范围内，随着温度的升高，回收的热解油产率由 16.43%提升至 21.46%，后又降至

14.15%；热解气产率由 9.12%提升到了 27.87%，热解残渣中可回收组分含量由 39.1%降至 16.5%。热解油中主要

为轻质组分，油的品质较高；热解气中主要成分为 CO2 和 CO，且温度越高可燃气比例越高。对热解残渣进行

电镜分析发现，渣体表面没有结焦现象，残渣表现出良好的吸附性能。本研究可为含油污泥热解处理资源化提

供参考。
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含油污泥是石油化工行业在生产、集输等过程产生的一种固体废弃物。其成分复杂，含有大

量残留石油类物质、苯系、酚类、蒽、芘等有毒物质，除此之外还含有 Cu、Cr、Pb等重金属 [1]。

含油污泥因具有毒性和易燃性而被列入《国家危险废物名录 (2021)》HW08条目中 [2]。我国石化行

业每年产生的含油污泥约为 300×104 t[3]。含油污泥如未经有效处理而任意堆放不仅会侵占土壤、污

染水系和大气，还会对人群健康造成严重威胁。然而，含油污泥中含有的石油烃 (PHCs)具有很高

的回收价值。面对我国环保标准日益严格及能源消耗量增加的现实，如何实现含油污泥的资源化

和无害化是当今亟待解决的问题。目前，含油污泥常用的处理技术有焚烧法 [4]、化学热洗法 [5]、微

波法 [6-7]、溶剂萃取法 [8] 等。这些技术共同的弊端是，含油污泥中的 PHCs回收不充分，而且会造成

二次污染。然而，热解法能充分回收油泥中烃类物质，以实现热解过程中有害成分的 “零排

放” [9-10]。含油污泥的热解是在高温、缺氧的条件下，利用含油污泥中的有机物的热不稳定性而引

起有机物的热分解的过程，最后得到含油污泥热解的三相产物，分别为气体、液体和固体，也被

称为干化热解技术[11]。

热解终温是影响热解产物特性的重要因素，许多研究者已对该问题进行了研究。刘颖等 [12] 发
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现，有机质发生热解反应的主要温度为 350~500 ℃ 和 575~625 ℃；温度越高，热解残渣率和热解残

渣含油率越低，热解产气率越高。VIDONISH等 [13] 发现，在 150 ℃ 时，轻质烃发生分解反应；而

在 400~500 ℃ 时，重质油开始发生裂解，热解气态产物主要是 CO2、烃类、H2O和 CO。GONG等[14]

发现，当温度达到 200~580 ℃ 时，油泥热解产生大量挥发性物质及轻质油，当热解温度于 580~800 ℃
时，有机残渣的分解及某些重金属盐在高温下发生了复杂的化学反应。

然而，在含油污泥热解研究中，对热解终温影响油泥三相产物的分析和产物析出规律的研究

不够深入。为此，本实验通过研究不同热解终温下热解油、热解气和热解残渣的特性，为资源化

利用含油污泥提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

供试污泥取自上海市某炼油厂罐底含油污

泥。图 1为含油污泥实拍图。油泥外观呈黑褐

色且较为粘稠。含油污泥中含水率为 14.4%、

含油率为 27.2%、含固率为 53.8%。实验前，

对含油污泥进行了理化特性分析，结果如表 1
所示。油泥中挥发分含量为 42.7%、油泥中

C元素含量最高为 54.9%，C/H比为 5.9，热值

为 16.9 MJ·kg−1。 

1.2    实验装置

含油污泥热解装置如图 2所示。管式炉左

端连接氮气瓶，右端冷水槽里连接收集瓶以收

集热解油，最后通过干燥器后连接采气袋以收

集热解气体。

油泥热解实验。取均匀混合干燥后的油泥

样品置于反应器中，实验过程中以氮气为载

气，进入管式炉的氧气源由空气提供，其体积

分数通过气体流量计控制，进入管式炉总流量

控制在 100 mL·min−1；以升温速率 10 ℃·min−1 加热至设定工况温度 (400~800 ℃)并恒温 30 min。实

验完成后，热解残渣冷却后称重密封保存备用；热解的液相组分用二氯甲烷收集，放入通风橱中

自然挥发至呈膏状无流动，称重后低温保存；热解气体由载气吹出过二氯甲烷和干燥器后用集气

袋收集。 

 

图 1    含油污泥实物图

Fig. 1    Physical diagram of oily sludge

 

图 2    实验装置示意图

Fig. 2    Schematic diagram of experimental equipment

表 1    油泥的组分分析、元素分析及热值

Table 1    Component analysis, elemental analysis and calorific
value of oil sludge

组分分析/% 元素分析/%
热值/(MJ·kg−1)

水分 灰分 挥发分 C H N S

17.3 38.6 42.7 54.9 9.3 0.3 2.2 16.9
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1.3    实验方法

采用共沸蒸馏法 [15] 测定油泥含水率、含油率和含固率；采用 GB/T 212-2008[16] 分析油泥的水

分、灰分和挥发分；采用德国 Vario EL III有机元素分析仪测定油泥元素；采用 5E-AC/PL自动量热

仪测定油泥热值；采用 SY/T 5119-2016[17] 分析热解油组分；采用 GC2010-plus气相色谱仪分析热解

气组分；采用 Zeiss Ultra 55扫描电镜观察热解残渣表面结构。 

1.4    分析方法

1)热解产物产率计算。热解残渣气产率 (S)、热解油气产率 (L)、热解气产率 (G)的计算公式如

式 (1)~式 (3)所示。

S =
S 0

O0
×100% (1)

L =
L0

O0
×100% (2)

G= 1−S−L (3)

式中：O0 为干燥油泥质量，g；S0 为热解残渣质量，g；L0 为热解油质量，g。
2)热解油回收率计算。热解油回收率 (ξ)作为衡量热解效率的重要指标，热解油回收率越高，

说明油泥热解程度越高，计算公式如式 (4)所示。

ξ=
O0−S 0

O0−α0
×100% (4)

式中：O0 为原干燥油泥重量，g；S0 为油泥热解残渣重量，g；α0 为油泥灰分重量，g。
3)热解气组分产量计算。含油污泥热解气组分主要研究 H2、CH4、CO和 CO2。H2、CH4 和

CO2 都可以用气相色谱进行分析得出，CO利用差减法得出。气体产量 (Yi)计算公式如式 (5)所示。

Yi =
ρi× (V ×ηi)

G0
(5)

式中：V为收集的气体总体积，L；ɳi 为组分气体的绝对百分比，%；ρi 为组分气体密度，H2、

CH4、CO和 CO2 密度分别为 0.089、0.717、1.25和 1.98 kg·m−3。 

2    结果与讨论
 

2.1    含油污泥热解条件的确定

在热解过程中，为使含油污泥中矿物油能最大程度地析出，实验前需要确定油泥热解的最佳

条件。升温速率是油泥热解过程中的一个重要参数；同时，有研究 [18] 表明，在载气中通入微量氧

气会提高热解反应效率。因此，本实验以油回

收率作为衡量热解效率指标，确定热解过程中

需要的最佳升温速率和载气中氧气体积分数。

1)升温速率对油回收率的影响。图 3反映

了不同升温速率下，热解油泥的油回收率变化

趋势。从图中可以看出，随着升温速率的加

快，含油污泥的油回收率呈现先快速增大后

快速减小并趋于稳定的趋势；在升温速率为

10 ℃·min−1 的条件下，油泥的油回收率最大达

到 60%。这是因为，当升温速率较低时，相当

于油泥在较低的温度下进行热解，污泥中轻组

 

图 3    升温速率对油回收率的影响

Fig. 3    Effect of heating rate on oil recovery
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分挥发和重组分热解的速度均较慢，热解时间延长导致了油泥的碳化反应加强，从而降低了油的

析出 [19]；随着升温速率的提高，实验中油泥蒸发加剧，出现沸腾现象，沸腾的泡沫会携带部分含

油污泥，残留在管式炉上部而难以反应，最终影响了油回收率。综合来看，最佳升温速率为 10 ℃·min−1。
2)氧气体积分数对油回收率的影响。通过改变氧气体积分数分别为 0、1.05%、2.1%、4.2%、

6.3%，考察低氧气浓度对含油污泥油回收率的影响，结果如图 4所示。由图可知，随着氧气体积

分数的增加，热解油泥的油回收率明显提高。这说明，低体积分数的氧气参与油泥热解能促进油

泥中挥发分的脱除。这是因为，加入低体积分数的氧气可以使含油污泥空隙变大，加快了传质传

热效率从而使油泥内部热解更加彻底 [20]。氧气

体积分数从 0增加到 4.2%时，油泥油回收率显

著提高，从 50.71%提高到最大值为 70.93%。

这是因为，含油污泥在管式炉中热解时，表面

油泥首先接触氧气，会消耗部分有机物使油泥

表面形成孔隙，提高了热解反应的传质传热效

率；继续增加氧气体积分数，油回收率降低，

氧气体积分数为 6.3%时挥发分转化率为 68.9%。

这可能是因为，氧气体积分数过大会使油泥表

面有机物消耗过多，孔隙坍塌，阻碍油泥内部

的继续反应，导致油泥挥发分转化率降低。综

上所述，选择最佳氧气体积分数为 4.2%。 

2.2    热解终温对热解产物特性影响

1)热解终温对含油污泥三相产率影响。热解条件确定为升温速率为 10 ℃·min−1、载气流量为

100 mL·min−1、氧气体积分数为 4.2%、热解时间为 30 min。控制热解终温分别为 400、500、600、
700、800 ℃，考察热解终温对油泥热解三相产物特性影响。

不同热解终温下，油泥三相产物产率及油回收率的变化趋势如图 5所示。可以发现，热解终

温对油泥热解三相产物分布影响较大，热解终温从 400 ℃ 增加到 800 ℃，含油污泥热解残渣量由

74.45%降至 57.98%；与此同时，油泥的油回收率由 44.51%提高至 75%。这是因为，提高温度可促

进含油污泥中的石油烃类发生挥发、裂解、缩合反应，生成热解油和热解气，最终提高了油回收

率。从产物热解油的产率变化可以看出，热解终温对热解油产率有较大影响，其产率呈现先增大

后减小的趋势，并在 600 ℃ 达到最高产率为

21.46%。热解油在 400~600 ℃ 产率增加，这是

因为，提高温度使油泥里较难裂解的重油成分

开始转化为轻质油组分析出；而在 600~800 ℃
时，产率降低则是因为温度进一步升高，使污

泥热解产生的热解油组分发生了裂解和缩聚，

转化成氢气和甲烷等小分子量气体 [21]，导致了

热解油产率的降低。由图 5可以发现，提高热

解终温会促进热解气的生成，气体产率由 400 ℃
时的 9.12%增加到 800 ℃ 时的 27.87%。这是因

为，油泥中轻质组分在高温下会裂解为气体提

高产气效率；除此之外，提高油泥热解终温会

使热解油组分裂解为 H2、CH4 等不凝气体，

 

图 4    氧气体积分数对油回收率的影响

Fig. 4    Effect of oxygen concentration on oil recovery

 

图 5    不同热解终温下含油污泥三相产物

产率及油回收率

Fig. 5    Three-phase product yield and oil recovery rate of oily
sludge at different final pyrolysis temperatures
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2者的共同作用提高了热解气产率。

2)热解终温对热解油组分分布影响。含油污泥中石油烃类有机物会裂解为低分子的热解油，

分离后得到饱和烃、芳香烃、胶质和沥青质 4种组分，图 6为不同热解终温下热解油组分的含

量。由图 6可知，不同热解终温下热解油组分中主要是饱和烃和芳香烃，分别占 50%和 20%左

右，胶质和沥青质含量几乎不受热解终温的影响且含量处于较低水平；由于饱和烃和芳香烃在油

泥中含量高且相对分子质量低，所以容易以热解油的形式析出，这也表明热解油的品质较高，有

很高的回收利用价值。由图可以发现，饱和烃含量在 400和 500 ℃ 时最高为 67.39%，在 600 ℃ 时

含量明显降低。这是因为，提高热解终温使饱

和烃脱氢和聚合反应转化为芳烃和多芳烃，进

一步通过重整和芳构化形成重分子热解油 [22]，

使饱和烃含量降低。从图 6可以发现，在不同

热解终温下芳香烃含量比较稳定维持在 20%左

右 。 与 此 同 时 ， 胶 质 含 量 从 7.61%增 加 到

20.11%，其含量在 800 ℃ 时有明显提升，而芳

香烃含量在 800 ℃ 时下降了 8.7%，由此可以推

测，在此温度下芳香烃有机物缩聚为分子量更

大的胶质。综上所述，热解油的品质比较高且

提高热解终温没有降低热解油的品质。又因为

在 600 ℃ 时，热解油产率最大，热解油组分中

饱和烃和芳香烃含量占 81.56%。因此，若以回

收热解油为目的，选择热解终温为 600 ℃ 较好。

3)热解终温对热解气组分分布影响。图 7为不同热解终温下热解气组分产量。可以发现，热

解气中主要成分是 CO2 和 CO，且随着温度升高，CO2 和 CO产量增幅很大，而 CH4和 H2 产量受温

度的影响较小。CO2 产量从 400 ℃ 时的71.43 g·kg−1 增加到 800 ℃ 时的 138.10 g·kg−1，较 400 ℃ 时产

量提高了 1.93倍。这是因为，在高温阶段 (600~800 ℃)，含油污泥中碳酸盐开始分解为 CO2
[23]，导

致在高温下 CO2 的产率迅速上升。热解终温对 CO产量有较强影响，在 400 ℃ 时，CO产量为 20.24
g·kg−1，而在 800 ℃ 时产量达到了 126.19 g·kg−1，较 400 ℃ 时产量增加了 6.23倍；热解终温为 700 ℃
时。CO产量显著增加。这可能是因为，为在 700 ℃ 时，大分子有机物的裂解缩合及水煤气还原反

应产生了大量的 CO；此外，低体积分数的氧

气会和油泥中有机碳反应生成 CO。由图 7可
知，随着热解终温的不断升高，H2 产量趋于稳

定，而 CH4 产量则呈现出先明显增加后缓慢降

低的趋势，并在 600 ℃ 时达到最大产量为 15.4
g·kg−1；温度从 500 ℃ 增加 600 ℃ 时，CH4 产量

显著增加。这是因为，在高温下大量油类物质

和有机物从含油污泥中析出，重质组分烷烃发

生了二次裂解，并有部分长链有机物受热裂解

为不凝小分子形成热解气，其中包括 H2 和

CH4； 600 ℃ 后，CH4 产量出现了小幅下降，

因为 CH4 在高温下会发生如式 (6)~式 (7)的反

 

图 6    不同热解温度下热解油组分含量

Fig. 6    Constituent contents of pyrolysis oil at
different pyrolysis temperatures

 

图 7    不同热解终温下热解气组分产量

Fig. 7    Yields of pyrolysis gas components at different final
pyrolysis temperatures
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应，从而导致 CH4 产量降低。

2CH4+3O2= 2CO+4H2O (不完全燃烧) (6)

CH4= C+2H2 (高温) (7)

热解气中 CO、CH4 和 H2 为可燃气体，为了研究可燃气的能源利用率，现分析热解气中可燃

气体的比例。图 8为不同热解终温下可燃气比例。可以发现，可燃气比例在 400 ℃ 时为 39.2%，增

加热解温度后可燃气比例显著提高，在 600 ℃
时为 74.4%；继续提高热解终温可燃气比例保

持相对稳定。当热解温度为 400 ℃时，油泥热

解气以 CO2 为主，油泥中石油烃类物质的裂解

度较低；继续提高热解终温可促进大分子有机

物的裂解和缩聚反应，从而导致 CO等可燃气

含量增加。因此，从回收热解气的角度分析，

虽然在 600~800 ℃ 时可燃气比例都较高，但升

高热解温度会增加能耗，所以，热解终温选择

600 ℃ 最佳。

4)热解终温对热解残渣性质影响。热解残

渣呈黑色块状，有明显孔隙，粘度下降。对热

解残渣进行组分分析和热值测定，并考察不同

热解终温下热解残渣对碘离子的吸附性能，结

果如表 2所示。可以看出，热解温度在 400~
800 ℃ 范围内，挥发分含量由 39.1%降至 16.5%，

同时残渣热值由 12.8 MJ·kg−1 降至 7.6 MJ·kg−1。
这说明，温度越高，热解残渣含油率越低，其

相应的热值也越小。在 400~600 ℃ 范围内，挥

发分含量下降趋势不明显，进一步提高热解终

温则挥发分含量有明显下降趋势。这是因为，

提高热解终温加强了重质油的热裂化，提高了

油泥中矿物油的回收率。

热解残渣热值较低，不宜做燃料直接使

用，但可考虑利用热解残渣制备吸附剂，以实现油泥的资源化利用。因此，本实验研究了热解残

渣对碘离子的吸附性能。由表 2可知，热解终温对热解残渣的吸附性能影响较大，在 400~700 ℃
范围内，碘离子吸附量由 2 170 mg·g−1 急剧升高至2 720 mg·g−1，而后在 800 ℃ 又骤降至 1 780 mg·g−1。
这是因为，在温度较低时，热解油泥主要进行水分和挥发分挥发，碳化不完全，表面孔隙性能较

差；热解温度过高时，碳元素挥发，热解完成后留下的是吸附性能差的灰分构成的表面，导致表

面孔隙吸附性能下降。800 ℃ 时的碘离子吸附量比 400 ℃ 时更低。这可能是因为，温度过高出现

烧结现象，导致比表面积减小，使吸附量下降。由于在 600~700 ℃ 时，残渣吸附量相差很小，从

节约能源角度考虑，选择最佳热解终温为 600 ℃。

为了能更直观的观察热解残渣的结构变化，采用扫描电镜在 5 000倍下观察 700 ℃ 和 800 ℃ 时

热解残渣结构，如图 9所示。可以观察到，在 700 ℃ 时，热解残渣表面没有结焦现象，无明显微

孔结构；同样看到热解残渣表面有大小不一的颗粒凸起。而在 800 ℃ 时，颗粒消失，出现较大的

 

图 8    可燃气占总热解气体体积比

Fig. 8    Volume ratios of combustible gas
verse total pyrolysis gas

表 2    不同热解终温下热解残渣的组分分析、热值和

碘离子吸附量

Table 2    Component analysis, calorific values, and iodide
adsorption capacities of pyrolysis residues at different final

pyrolysis temperatures

热解

温度/℃

组分分析 热值/
(MJ·kg−1)

碘离子吸附量/
(mg·g−1)挥发分/% 灰分/%

400 39.1 60.9 12.8 2 170

500 36.8 63.2 12.3 2 320

600 35.7 64.3 11.7 2 690

700 27.4 72.6 10.8 2 720

800 16.5 83.5 7.6 1 780
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块状结构，发生了塌陷和烧结现象，这会使残

渣比表面积大大减少从而降低吸附性能，同时

也验证了在 800 ℃ 时残渣对碘离子吸附量下降

的结果。这是因为，热解温度增加，含油污泥

中的有机碳组分析出，无机物含量增加，使油

泥残渣多孔结构破坏，进而导致对碘离子吸附

能力下降。 

3    结论

1)油泥热解最佳条件是：升温速率为 10
℃·min−1，载气中氧气体积分数为 4.2%。热解终温对油泥三相产物分布有较强影响，增加热解终温

可体高油泥中油回收率，在 800 ℃ 时有最大产气率为 27.87%，在 600 ℃ 时有最大产油率为

21.46%。

2)油泥最佳热解终温为 600 ℃，此时热解油的品质较好，热解气中可燃气比例较高，可最大

程度实现资源回收。

3)提高热解终温可降低热解残渣的含油量且表现出对碘离子良好的吸附性能，可考虑制备吸

附剂。
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Abstract    In order to realize the resource utilization of oily sludge, the effect of final pyrolysis temperature on
three-phase products of oily sludge was investigated with the tank bottom sludge as the research object and the
oil  recovery  rate  as  the  assessment  index.  The  experimental  results  were  summarized  as  follows.  The  optimal
pyrolysis condition was set with heating rate as 10 ℃·min−1 and oxygen concentration in carrier gas as 4.2%. In
the range of 400~800 ℃, with the elevation of temperature, the yield of recovered pyrolysis oil increased from
16.43% to 21.46% and then decreased to 14.15%, the pyrolysis gas yield increased from 9.12% to 27.87%, and
the content of recoverable components in residues decreased from 39.1% to 16.5%. The pyrolytic oil was mainly
composed of light components in high quality. In addition, the main components of pyrolysis gas are CO2 and
CO, and the higher the temperature is, the higher the proportion of combustible gas is. Moreover, no coking was
on surface by electron microscope analyses and the pyrolytic residue showed good adsorption capability, which
ensured the possible  employment  as  an adsorbent.  This  study can provide reference for  resource utilization of
oily sludge pyrolysis treatment.
Keywords    oily sludge; final pyrolysis temperature; three-phase products; resource
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