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摘　要　我国市政污泥年产量大，研究其热解机理和碳形态转化可为实现污泥无害化和资源化提供理论基础。

采用热重、动力学拟合、红外光谱  (FTIR) 、X射线光电子能谱  (XPS) 等检测和分析方法，对市政污泥热解特

性、活化能变化和含碳官能团进行分析。结果表明：市政污泥热解过程中含碳官能团的生成在不同的阶段存在

差异，进一步采用 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 法、Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 法和 Friedman法进行动力学分

析，其活化能结果显示在转化率为 0.40~0.70时，市政污泥热解速率加快，污泥中含碳官能团加速发生热解转

化。FTIR和 XPS结果表明，在 400 ℃ 以下时，醇羟基的分解是导致污泥结构中羟基减少的主要原因。在 400 ℃
时，酚羟基和 C=O键相对质量分数最多，而在 500 ℃ 时，羧基和 C-O键相对质量分数最高。C=C键和 C-N键随

温度升高持续减少，C-C结构则先减少后增加，在 500 ℃ 时相对质量分数最低，而芳香结构随温度的上升持续

增加。在 400~600 ℃ 内，污泥残炭的含碳氧官能团较多，吸附性和稳定性较高。本研究结果可为市政污泥热解

机理及碳形态转化提供参考。
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市政污泥是城市生活污水处理过程中的副产物，近年来，污泥产量急剧增加。2020年我国市

政污泥年产量已经超过 6×107 t (以 80%含水率计 )  [1]，预计 2025年将超过 9×107 t (以 80%含水率

计) [2]。污泥含有丰富的碳元素，有机碳的质量分数为 222.74~406.03 g·kg−1[3-5]，资源化利用潜力巨

大。解决迫在眉睫的污泥问题，实现污泥碳素资源化，对于推动碳达峰和碳中和目标的实现具有

现实意义。

市政污泥热解作为一种十分高效的污泥处理和资源回收方式受到了广泛研究[6]。污泥在热解过

程中不仅能实现减量化，并且会产生含碳增值产品 (如生物炭) 。研究发现，市政污泥热解过程中

碳素产物的形成与污泥中含碳官能团演变有关 [7]。DE等 [8] 发现相比于温度低于 400 ℃ 时，污泥热

解生物炭在 400~700 ℃ 的温度区间中脂肪族基团更少而石墨碳结构更多，一定程度上证明了生物

炭的结构随温度的上升更加稳定。WANG等 [9] 通过红外光谱 (FTIR) 发现在 700 ℃ 时污泥热解产物

中的羰基已经消失，热稳定性得到了提高。此外，在高温下，生物炭中 C-O键及-OH键等含碳氧

官能团数量减少，吸附吸能减弱 [10]。目前对于污泥热解过程中含碳官能团的半定量分析研究较

少，对污泥热解过程中从低温到高温阶段含碳官能团的演化规律分析研究比较匮乏。同时，污泥
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热解不同阶段速率存在差异，通过动力学方法可以表征污泥热解不同阶段趋势。REN等 [11] 研究污

泥热解活化能发现热解温度越高，反应越慢。徐新宇等 [12] 分析污泥热解活化能发现随着温度的升

高，热解反应受阻，但加入芬顿试剂混合热解后，热解反应加快。因此通过动力学方法可以有效

分析污泥热解过程，探究热解规律，研究污泥热解碳素转化机制。

本研究拟通过热重分析和热解动力学分析市政污泥热解特性，并基于傅里叶红外光谱分析仪

(FTIR) 和 X射线光电子能谱  (XPS) 对市政污泥热解过程中含碳官能团进行定性半定量分析，旨在

探明市政污泥热解过程热解特性及主要含碳官能团演化机制，为市政污泥热解机理及碳形态转化

研究提供理论基础。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

市政污泥取自河北省某污水处理厂。样品经自然风干 2 d后，放置于 105 ℃ 的烘箱中烘干至恒

重，研磨后过 60目筛网，放入干燥器待用。工业分析参照《煤的工业分析标准方法  (GB/T 212-
2008) 》进行 [13]，分别得到物料的水分、灰分、挥发分和固定碳质量分数。元素分析采用有机元素

分析仪 (UNICUBE，德国 Elemantar公司) 。本实验污泥的工业分析和元素分析结果如表 1所示。

 1.2    实验方法

污泥热重实验在热重分析仪中进行  (TG/DTA720，日本日立公司) ，在其中装入约 6 mg样品，

温度设定为从室温升至 800 ℃，升温速率分别为 5、10、20 ℃·min−1。在开始实验前，通入 99.999%
高纯度氩气排空空气，气体流量为 40 mL·min−1。最后把实验所得失重数据换算成 %计算，并求导

得出 DTG曲线。

污泥热解实验在管式炉中进行，称取约 6 g经过前处理后的样品置于炉中。以氩气作为惰性载

气，通气流速为 40 mL·min−1，在 10 ℃·min−1 的升温速率下进行升温，热解最终温度分别为 200、
300、400、500、600、700 ℃，保温时间为 40 min。最后在氩气气氛下冷却至室温，得到不同热解

温度下的残留固体。

 1.3    分析方法

 1.3.1    动力学分析方法

通过表观动力学对热解反应中样品反应的程度进行分析，探究污泥样品中的热解规律，动力

学推演的速率方程如下。

在样品受热分解过程中，α为热解转化率，如式 (1)所示。

α =
m0−mt
m0−m1

(1)

式中：m0为样品的初始质量，mg；mt为在反应 t时刻时样品的质量，mg；m1为反应结束时样品

的剩余质量，mg。
根据 Arrhenius公式，反应速率方程如式 (2)所示。

表 1    市政污泥工业分析和元素分析

Table 1    Industrial analysis and elemental analysis of municipal sludge %

工业分析 元素分析

水分 挥发分 灰分 固定碳 C H O* N S

4.48 47.56 45.15 2.81 20.14 3.51 27.33 3.32 0.55

　　注：*表示氧元素质量分数由差减法计算得来。
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dα
dt
= f (α) · k(T ) (2)

式中：f(α)为反应模型，k(T)为反应常数。

k(T ) = A · exp
(
−Eα

RT

)
(3)

式中：A为指前因子，s−1；Eα为活化能，kJ·mol−1；R为通用气体常数，R=8.314 J·(mol·K)−1；T为温

度， ℃。

结合式 (2)和式 (3)，得到式 (4)。
dα
dt
= f (α) ·A · exp

(
−Eα

RT

)
(4)

代入升温速率 β，K·min−1；得到式 (5)。
dα
dT
=

A
β

exp
(
−Eα

RT

)
· f (α) (5)

对式 (5)进行积分换算，得到式 (6)。

g(α) =
w α

0

dα
f (α)

=
A
β

w T

0
exp

(
−Eα

RT

)
dT =

AEa
βR

w ∞
0

x−2exp(−x)dx =
AEa
βR
·P(x) (6)

式中： x=Eα·(RT)−1，式 (6)可求出近似解。本研究采用 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 法、Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) 法和 Friedman法 3种等转化率法计算市政污泥热解的活化能。

 1.3.2    官能团分析方法

本研究采用傅里叶红外光谱分析仪  (Tensor Ⅱ，德国布鲁克公司) 对污泥及其热解残留固体的

特征含碳官能团分布特征进行分析。将污泥样品和热解残留固体进一步研磨碎，与干燥后的

KBr粉末进行混合压片后，放入光谱仪中进行扫描。样品和 KBr粉末的质量比为 1∶150，每个压片

的制作方法相同。

X射线光电子能谱  (XPS) 的光电子强度  (光电子峰面积) 反映了原子的相对质量分数，通过对

样品进行 XPS分析能够进行半定量分析。污泥及其热解残渣通过 XPS (K-Alpha，美国 Thermo
Scientific公司) 扫描得到污泥及其热解残渣中碳元素的窄谱，测得碳元素特征结合能，同时通过

Avantage软件对碳元素出峰位置进行分峰，确定含碳官能团的相对质量分数。XPS谱图中纵轴代

表电子数，横轴代表电子结合能。

 2    结果与讨论

 2.1    市政污泥热失重及动力学分析

1) 市政污泥热失重分析。通过对污泥热解特性的研究，可以探寻市政污泥热解规律并分析污

泥热解碳素资源化机制。图 1(a)和图 1(b)表示市政污泥在加热速率分别为 5、10、20 ℃·min−1 的情

况下的热重 (TG) 和微商热重 (DTG) 曲线。由图 1(a)可见，在 800 ℃ 时，5、10、20 ℃·min−1 的残炭

率分别为 9.93%、11.76%、9.72% (灰分不计入内) ，平均残炭率为 10.47%。3个升温条件下的 TG曲

线变化趋势和残炭率随升温速率提高的变化并不明显，说明升温速率对热失重影响较小，改变升

温速率并不会改变热解过程。这与 KIM等 [14] 的结论相一致。由图 1(b)可知，5、10、20 ℃·min−1

3个升温速率下的第 1个最大失重温度分别为 62、74、96 ℃，而当温度继续上升，在第 4个峰和

第 5个峰的最大失重温度分别为 626、658、683 ℃ 和 732、749、793 ℃。随着升温速率的提高，污

泥热解反应过程中出现热滞后效应，DTG曲线中出峰温度延后，且当温度越高时，热滞后现象越

明显。这可能是因为污泥样品导热系数较低，热传导性能差，在加热过程中表面和内部表现出局

部的非热平衡状态，当热解炉中的升温速率提高时，样品本身受加热的时间缩短，进而导致热解
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时间的缩短，使非热平衡状态更加明显，其挥发分不能及时分解析出，出现热滞后现象[15]。

因为升温速率对热失重影响较少，结合残炭率、升温耗时、物料传热等多方面因素，本实验

选择在升温速率为 10 ℃·min−1 的情况下进一步开展污泥热重情况分析，深入讨论污泥热解转化过

程。从图 1(c)中可以看出，市政污泥热解过程中主要存在 5个明显的失重峰，第 2个峰是最大的失

重峰。污泥热解主要可分为 3个阶段，分别为脱水阶段 (30~170 ℃) 、有机物失重阶段 (170~696 ℃)
和无机盐分解阶段 (696~800.0 ℃) 。在 30~170 ℃，出现第 1个失重峰，其中的最大失重温度出现在

72 ℃，此阶段市政污泥失重率约为 7.14%。这可能主要是污泥中的结合水和吸附水以及少量低沸

点挥发分的析出 [16]。当温度继续上升，在 170~398 ℃ 出现 1个巨大失重峰，其中最大失重温度为

281 ℃，在这个温度段，污泥失重率为 20.30%，最大失重速率为 1.48 ℃·min−1。在此温度段，污泥

中占大部分的半纤维素、纤维素以及一些小分子蛋白质等有机物开始分解，半纤维素的主要热解

失重温度段在 250~320 ℃，纤维素的主要热解失重段在 300~400 ℃，此外，在 300 ℃ 以下，污泥中

部分蛋白质 (不稳定蛋白) 也发生了热裂解析出。这可能是由于较多有机物热分解温度相近，导致

热解温度区间重叠，由此形成较大的失重峰 [17-19]。紧接着在 398~540 ℃，热解过程中出现 1个较小

的肩峰，污泥失重率为 7.20%。此温度段主要是大分子蛋白、脂类以及部分木质素的分解 [19-21]。随

温度继续升高，热解过程中出现第 4个失重峰，温度范围在 597~696 ℃，其最大失重温度和失重速

率为 658 ℃ 和 0.45 %·min−1，此温度段市政污泥失重率为 4.67%。这一阶段可能主要是源于污泥中

未裂解完的有机物的继续热分解和炭渣的二次裂解导致 [12]。随后第 5个峰出现，其最大失重温度

为 749 ℃，最大失重速率为 0.53 %·min−1，在这个阶段，污泥失重率为 4.49%。这一阶段可能主要是

由于污泥中无机盐的分解导致出现的峰[22-23]。可以发现，不同热解阶段污泥热解反应和效率存在差

异，因此含碳官能团的演替也存在差异，可能是因为热解不同阶段活化能存在差异。

2) 市政污泥热解动力学分析。为进一步分析不同热解温度下污泥热解特性以及含碳官能团差

异，通过动力学分析市政污泥热解过程中动力学进行分析，为探究其含碳官能团转化规律提供基

础。KAS法、FWO法和 Friedman法是 3种主要研究热解动力学参数的等转化率法。其方程分别为

式 (7)、式 (8)和式 (9)。

ln
(
β

T 2

)
= ln

(
AR

Eag (α)

)
− Ea

RT
(7)

lnβ = ln
(

AEa
Rg(α)

)
−1.052

Ea
RT
−5.331 (8)

ln
(

dα
dt

)
= ln[A(1−α)]− Ea

RT
(9)

图 2是通过 KAS法、FWO法和 Friedman法拟合出的曲线，活化能和相关度 R2 如表 2所示。

 

图 1    不同升温速率下市政污泥 TG/DTG曲线图

Fig. 1    TG/DTG curves of municipal sludge at different heating rates
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由表 2可知，KAS、FWO和 Friedman这 3种方法的 R2 值在转化率 α=0.20~0.70内拟合效果较好，

R2 基本在 0.90以上，而在小于 0.20和大于 0.70之间，R2 均小于 0.90，无法较为准确地分析预测热

解特性。在等转化率法的假设中，样品的活化能连续，故转化率在 0.20~0.70内的数据对计算活化

能同样准确[24]。从表中可以发现，使用 FWO法在转化率为 0.20~0.70内计算出的活化能结果要略高

于 KAS法和 Friedman法，但采用 3种方法计算出的活化能结果趋势一致，表明拟合结果的可靠

性。不同热解阶段 KAS法、FWO法和 Friedman法计算出的活化能存在差异，在转化率为 0.20~0.40
时，其活化能变化范围分别为 163.84~405.98、190.18~432.04、164.22~405.14 kJ·mol−1，而当转化率

为 0.40~0.70时，其活化能变化范围分别为 405.98~238.02、432.04~293.78、405.14~262.88 kJ·mol−1，
活化能表现为先上升后下降。这可能是因为热解过程中挥发分的扩散造成固相反应物的孔状结构

形成，有利于挥发分的分解反应，故在热解反应中表现出活化能略微下降的趋势[12]。

进一步通过对市政污泥不同转化率区间的 TG曲线进行线性拟合，如图 3所示，当转化率 α低

于 0.40时，3个升温速率下的拟合线斜率平均为−0.053，平均 R2＞0.95，而当转化率 α在 0.40~0.70
时，3个升温速率下的拟合线斜率平均为−0.092，平均 R2＞0.98。相比于转化率低于 0.40的阶段，

转化率在 0.40~0.70时污泥的 TG曲线斜率更小，倾斜度更接近 Y轴。这说明随着热解反应的进

行，污泥在转化率为 0.40~0.70内热解转化效率更高，热解速率加快，污泥中含碳官能团加速发生

热解转化，这与活化能变化趋势结果相一致。

 

表 2    表观活化能结果

Table 2    Results of apparent activation energy

转化率
KAS FWO Friedman

活化能/(kJ·mol−1) R2 活化能/(kJ·mol−1) R2 活化能/(kJ·mol−1) R2

0.20 163.84 0.938 3 190.18 0.958 7 164.22 0.945 8

0.30 321.85 0.992 9 347.32 0.994 3 319.66 0.994 7

0.40 405.98 0.990 7 432.04 0.992 4 405.14 0.992 5

0.45 394.11 0.977 4 423.26 0.981 9 396.96 0.980 9

0.50 357.80 0.965 3 391.49 0.973 1 365.41 0.970 6

0.55 320.19 0.953 2 358.84 0.965 2 332.37 0.960 7

0.60 277.49 0.937 0 321.99 0.955 8 294.44 0.948 2

0.65 253.37 0.913 8 303.51 0.942 6 274.49 0.930 6

0.70 238.02 0.891 5 293.78 0.930 9 262.88 0.914 3

 

图 2    不同转化率下市政污泥热解动力学曲线

Fig. 2    Kinetic plot of municipal sludge pyrolysis under different conversion rates
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 2.2    基于 FTIR的物料特性分析

从 2.1节中热失重分析结果发现，当升温速率为 10 ℃·min−1 时污泥热解残炭率最高，故选择此

升温速率条件下得到的不同热解阶段固体残炭进行表面含碳官能团分析[25-26]，探究市政污泥热解过

程中含碳官能团的变化趋势。图 4(a)中市政污泥在 3 600~3 000 cm−1 波段出现了 1个宽且强的吸收

峰，这表明污泥中存在一定醇、酚、羧酸等游离态羟基基团伸缩频率下的分子间氢键 (-H) ，从而

使得伸缩振动范围较宽。在 30~300 ℃ 内，峰强逐渐减弱，当温度继续升高，在 400~700 ℃ 内，峰

强变化则明显减小。这说明在热解过程中，污泥中有酚羟基、醇羟基或者羧基发生了脱羟基反

应。1 353 cm−1 处的峰代表酚羟基中的弯曲振动，从图 4(a)中可以发现，其峰强随温度的上升逐渐

增强，但当把 1 420~1 300 cm−1 波段内的峰谱进行二阶导数转换后发现 (如图 4(b)所示) ，酚羟基的

红外吸收强度在 30~400 ℃ 内逐渐增强，在 400 ℃ 时最大，随后随温度的上升，其峰强逐渐减弱，

并与 C-N键红外吸收峰逐渐重叠。同时，对 1 760~1 610 cm−1 波段内的峰谱进行二阶导数转换后发

现  (如图 4(c)所示) ，羧基中的 C=O键在 30~300 ℃ 内的红外吸收强度略微减弱，但在 400 ℃ 时峰

强有明显的增强，此后在 500~700 ℃ 内峰强继续减弱。这表明在 30~400 ℃ 内，热解反应中的脱羧

基反应主要是由醇羟基导致，结合热失重分析，说明这主要是源于污泥中纤维素以及半纤维素等

多糖类物质的分解。在 400 ℃ 左右，污泥残炭中羧基及酚羟基质量分数最高，随着温度的上升，

羧基及酚羟基进一步分解。

 

图 3    不同转化率下的 TG曲线拟合

Fig. 3    TG fitting curve under different conversion rates

 

图 4    不同温度下市政污泥热解红外光谱及部分波数段二阶导数转换后峰谱图

Fig. 4    FTIR and second derivative of a certain wavenumber of municipal sludge pyrolysis at different temperatures
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在图 4(a)中，2 925、2 850、2 780 cm−1 处存在窄而小的吸收峰，对应污泥及热解炭中的脂肪

族 C-H (-CH3、-CH2 等) ，随着温度的上升，其峰强逐渐减弱，说明污泥在热解过程中脂肪族烃类 C-
H键发生断裂，使得小分子烃的析出，如 CH4、C2H4 等

[12]。1 650 cm−1 处对应的峰是污泥及其热解

产物中 C=C键的吸收峰，且随着热解开始温度逐渐升高，峰强逐渐减弱，在 600 ℃ 后消失。这说

明热解过程中 C=C双键物质发生缩合反应以及裂解反应，使污泥中的不饱和键断裂，并进一步促

进了炭状结构和苯环的形成[27]。

1 033 cm−1 处的位置对应 C-O键的伸缩振动，其中在 500 ℃ 时，C-O键峰强最大。这与 XU等[28]

的研究结果相一致。随热解温度的上升，其振动范围缩减，在污泥热解过程中，C-O键发生断

键，碳素向 CO以及一些短链小分子结构物质进行迁移转化 [23, 29]。在红外二阶转换后的结果中，

1 692 cm−1 处对应羰基中 C=O键的伸缩振动，在热解升温的过程中，C=O键红外吸收峰强度先增加

后减弱，在 400 ℃ 左右达到最强。这可能是由于污泥中蛋白质以及多糖等物质不稳定化学键在热

解过程中断裂，形成了 C=O结构，随着温度继续上升，C=O键则进一步开裂，转化成 CO2 等气体[30]。

在 1 372~1 367 cm−1 处为 C-N键的吸收峰，在 30~700 ℃ 内，C-N键的峰强逐渐减弱，在 400 ℃ 以上

时，其吸收峰强度随温度上升明显减弱。综合热重分析，推测其主要归因于污泥中蛋白质的分

解，在温度高于 400 ℃ 时，蛋白质进入快速热解阶段。

1 618 cm−1 处存在 1个强的吸收峰，这对应着污泥及其残留固体中的苯类化合物，773 cm−1 处

的峰表示取代苯上的 C-H键。可以发现，随着温度的升高，苯环上 C-H峰强度逐渐增强，说明在

热解过程中残渣中芳构化反应加剧，随着温度的上升，具有芳香碳结构的物质形成。这可能主要

是由于污泥在升温过程中纤维素和半纤维素等物质发生脱羧反应后，羧基和碳键在高温下的芳构

重整反应所导致[23, 31]。

 2.3    基于 XPS的物料特性分析

图 5和表 3分别为污泥及其不同温度下热解残炭的 C1s谱图及分峰拟合后表面含碳官能团的相
 

图 5    不同温度下市政污泥热解后 C1s谱图

Fig. 5    C1s of municipal sludge pyrolysis at different temperatures

 

   第 5 期 肖懿等：市政污泥热解特性及含碳官能团演化过程分析 1595    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



对质量分数。由表可知，随着温度的上升，在污泥及其热解过程中，C-C/C=C是污泥表面碳元素

的主要形态，在 30~500 ℃ 内，C-C/C=C键相对质量分数从 58.09%下降至 30.82%，随后当温度升

高至 700 ℃ 时，其相对质量分数又上升至 62.30%。结合红外分析结果，这是由于在热解过程中

C=C结构发生了缩合以及裂解反应，导致了 C=C键质量分数减少，而温度继续升高后，热裂解和

重组反应加剧，C-C结构相对质量分数则进一步上升。

C-O键的相对质量分数总体上下振动，在 500 ℃ 时相对质量分数最高，为 40.90%，这证明了

红外结果的可靠性。在 30~300 ℃ 内，C=O键相对质量分数并未检出，但在 400 ℃ 时，C=O键相对

质量分数为 20.33%，随后随着温度的升高，其相对质量分数持续下降，到 600 ℃ 时，其相对质量

分数下降了 10.19%。此结果印证了红外分析结果的可靠性。

污泥中-COO键的相对质量分数为 13.42%，在 30~300 ℃ 内，其相对质量分数持续下降，但在

400 ℃ 和 500 ℃ 时，其相对质量分数分别上升至 15.47%和 16.57%，此后随温度继续上升，其相对

质量分数继续下降。在热解反应中，污泥中纤维素和半纤维素等物质发生脱羧以及羧基的脱羰反

应 [32]，导致-COO键质量分数下降。而随反应的进行，杂环的开裂  (如糖类物质中半缩醛结构的裂

解 ) 可能会导致 -COO结构的生成 [33]，这解释了为什么 400和 500 ℃ 时 -COO键相对质量分数反而

上升。

在 400~600 ℃ 内，热解过程生成了较多的含碳氧官能团  (C-O、C=O、-COO) ，这 3种基团的

相对质量分数分别为 63.98% (400 ℃) 、69.17% (500 ℃) 、58.04% (600 ℃) ，说明市政污泥残炭具有

较高的吸附性和稳定性。这可能主要归因于基团之间形成的共价键、氢键和表面络合等作用[34-36]。

 3    结论

1) 在市政污泥热解过程中，改变升温速率对热失重影响较小，在 800 ℃ 时，3个升温速率下

的平均残炭率为 10.47%。市政污泥热解过程中含碳官能团的生成在不同的阶段存在差异，在

α=0.40~0.70内热解转化效率更高，热解速率加快，污泥中含碳官能团加速发生热解转化。

2) 在 400 ℃ 以下时，醇羟基快速分解。在 400 ℃ 时，酚羟基和 C=O键相对质量分数最多，而

在 500 ℃ 时，羧基和 C-O键相对质量分数最高。C=C结构和 C-N结构随温度升高持续减少，而 C-

C结构先减少后增加，在 500 ℃ 时相对质量分数最低。高温下芳构化反应更加剧烈，芳香结构随

温度的上升而上升。污泥热解残炭在 400~600 ℃ 内的含碳氧官能团较多，吸附性和稳定性较高。

表 3    不同温度下市政污泥热解后产物的相对质量分数

Table 3    Relative mass fraction of municipal sludge pyrolysis products at different temperatures

热解温度/ ℃
C-C/C=C C-O -COO C=O

相对质量分数/% 结合能/eV 相对质量分数/% 结合能/eV 相对质量分数/% 结合能/eV 相对质量分数/% 结合能/eV

30 58.09 284.80 28.49 286.38 13.42 288.28 — —

200 57.55 284.80 32.93 286.28 9.52 288.28 — —

300 56.27 284.80 36.40 286.08 7.33 288.48 — —

400 36.02 284.80 28.18 285.58 15.47 288.80 20.33 287.34

500 30.82 284.80 40.90 285.45 16.57 289.50 11.70 287.00

600 41.97 284.80 34.65 285.45 13.25 288.42 10.14 286.72

700 62.30 284.80 33.17 285.96 4.53 289.46 — —

　　注：表中“—”表示未检出。
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Pyrolysis  characteristics  of  municipal  sludge  and  transformation  of  carbon-
containing functional groups during pyrolysis process
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Abstract      The  annual  production  of  municipal  sludge  in  China  is  massive.  The  study  of  its  pyrolysis
mechanism and the transformation of carbon-containing functional groups can provide a theoretical basis for the
reduction  of  the  sludge  harmlessness  and  the  resource  utilization.  Thermal  gravity,  kinetic  fitting,  fourier
transform  infrared  spectroscopy  (FTIR),  X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS)  and  other  detection  and
analysis  methods  were  used  to  analyze  the  pyrolysis  characteristics,  activation  energy  changes  and  carbon-
containing  functional  groups  of  municipal  sludge.  The  results  showed  that  there  were  differences  in  the
generation of carbon-containing functional groups in different stages during the pyrolysis of municipal sludge.
Kissinger-Akahira-Sunose  (KAS),  Flynn-Wall-Ozawa  (FWO)  and  Friedman  methods  were  used  for  further
kinetic  analysis.  The results  of  activation energy showed that  when the conversion rate was between 0.40 and
0.70, the pyrolysis rate of municipal sludge was accelerated, and the carbon-containing functional groups in the
sludge were accelerated to undergo pyrolysis conversion. The results of FTIR and XPS showed that in the range
of 30-400 ℃, the decomposition of alcoholic hydroxyl groups was the main reason for the reduction of hydroxyl
groups in the sludge structure. At 400 ℃, the relative mass fraction of phenolic hydroxyl groups and C=O bonds
was the highest, while at 500°C, the relative mass fraction of carboxyl groups and C-O bonds was the highest.
The C=C bond and C-N bond decreased continuously with the increase of temperature, while the C-C structure
first decreased  and  then  increased,  and  the  relative  mass  fraction  was  the  lowest  at  500  ℃.  Meanwhile,  the
aromatic structure increased with the increase of temperature. In the range of 400-600 ℃, the carbon and oxygen
functional  groups  of  the  sludge  residue  carbon  were  more,  and  the  adsorption  and  stability  were  higher.  This
study analyzed the pyrolysis characteristics of municipal sludge and the evolution process of carbon-containing
functional  groups,  providing  a  theoretical  basis  for  the  study  of  municipal  sludge  pyrolysis  mechanism  and
carbon form transformation.
Keywords    municipal sludge; pyrolysis; dynamics; carbon-containing functional group; carbon conversion
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