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摘 要 

污泥热解过程中重金属元素转化行为研究 

摘要 

随着我国经济和城市化的快速发展，城市污水排放量不断增长，污水处理率

也在不断提高，城市污水污泥产量也随之增加。目前，我国城市污水处理厂每年

排放干污泥大约 180 万吨，而且仍以每年约 10%的速度增长。污泥中含有大量重

金属和其它有毒有害物质，污泥处理问题已经成为各国主要的环境问题之一。污

泥中重金属对环境引起的二次污染不仅与污泥中重金属的含量有关，还与重金属

存在的化学形态有关。因此在污泥最终处置前必须进行无害化处理。因无害化和

减量化效果显著，污泥热解在污泥处理技术中的地位不断增强。 

本论文对污泥及其在不同温度和热解气氛下热解的残渣中重金属 As、Ba、

Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素的浓度、形态分布和浸出特性进行了分析。 

首先用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES)分析了 As、Ba、Cd、Cr、

Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 在污泥及热解残渣中的浓度，考察了在氮气气氛下，温

度对热解过程中重金属在残渣中富集特性的影响规律；在 900℃下，考察了热解

气氛对重金属在残渣中富集特性的影响规律。 

其后用逐级化学提取方法将污泥及热解残渣中各重金属元素划分为离子交

换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态等五种形态。考

察了污泥及残渣中各重金属的化学形态分布；考察了在氮气气氛下，不同温度下

热解过程中重金属的形态转化规律；考察了在 900℃条件下，热解过程中，热解

气氛对重金属形态转化的影响。 

最后用水平振荡法对污泥及热解残渣在不同 pH 值浸取液中的浸出特性进行

分析，考察了在不同温度和气氛条件下热解对重金属浸出特性的影响。 

 

 
 
关键词：污泥，热解，重金属，逐级化学提取，浸出特性 
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ABSTRACT 

Study on behavior of heavy metals during pyrolysis of sewage 

sludge 

 

Zhang Pu (Thermal Energy Engineering) 

Directed by Prof. Li Hai-bin 
 

ABSTRACT 

 
With the rapid development of Chinese economy and urbanization, the discharge 

of the municipal sewage is increasing. Simultaneously, the yield of municipal 

sewage sludge is raised with the increase of the sewage process ratio. Nowadays, 

related statistics shows that about 1.8×106 ton of dry sewage sludge is produced by 

the urban wastewater treatment plants annually. In addition, the number is mounting 

up with approximate 10 percent every year in china. The sludge contains salts, organic 

pollutants and heavy metals etc., so the disposal of sludge attracts more and more 

people’s attention, and sludge pollution has becomes one of the most important 

environment problems in the world. The pollution brought by heavy mentals, such as 

As, Ba, Cd and so on, is relative to not only heavy metals concentration but also their 

chemical form existing in the sludge. The sludge is required special treatment before 

the final disposal because of its noxious properties. The sludge pyrolysis can 

significantly reduce the weight and volume of the matter which needs final disposal 

and the hazard to the environment, so the pyrolysis method will be applied more and 

more. 

This paper discusses the impact of pyrolysis temperature and atmosphere on the 

release of heavy metals was investigated when sludge was pyrolyzed in fixed-bed 

reactor. At the same time, the chemical form distribution determined by sequential 

chemical extraction procedure and leaching property determined by acid 

neutralization capacity test of heavy metals in sludge and corresponding residues were 

also analyzed. 

Firstly, the impact of temperature and atmosphere on the enrichment of heavy 

metals in residues during sludge pyrolysis process was investigated by using the 
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ABSTRACT 

ICP-AES to measure the concentrations of heavy metals in sludge and corresponding 

pyrolysis residues. In the nitrogen atmosphere, the impact of temperature on the 

enrichment of heavy metals in pyrolysis residue was investigeted, and under 900℃ 

the impact of pyrolysis atmosphere (including nitrogen and carbon dioxide) on the 

enrichment was investigeted. 

And then, the thermal stability and chemical stability of heavy metals in sludge 

were studied by extracting the sludge and residues with solutions of the increasing 

acidity and oxidizability. Form transformation behavior of heavy metal during sludge 

was pyrolyzed under various temperatures in nitrogen atmosphere was investigated. 

And Form transformation behavior was also investigated under different atmosphere 

at 900℃. 

Finally, the leaching property of DTS05 sludge and its corresponding pyrolysis 

residues is investigated by using the acid neutralization capacity test. The influence of 

pyrolysis condition (temperature and atmosphere) on the leaching property was 

analyzed. 

 

 

 

 

 

 
Key words: sewage sludge, pyrolysis, heavy metal, sequential chemical extraction, 
leaching property 
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第一章 文献综述及课题提出 

1.1 城市污泥的现状 

随着我国国民经济的发展和城市化进程的加快，城市污水的产生量不断增

长。随着污水处理率的不断提高，污水处理所产生的污泥量也不断增长。根据国

务院 2000 年 11 月发布的文件，“十五”期间，所有设市城市都必须建设污水处理

设施。到 2005 年，50 万以上人口的城市，污水处理率应达到 60%以上；到 2010

年，所有设市城市的污水处理率应不低于 60%，直辖市、省会城市、计划单列市

以及重点风景旅游城市的污水处理率不低于 70%[1]。目前，全国已建成并运转的

城市污水处理厂有 427 座，年处理能力约 114×108m3。根据有关预测，我国城市

污水量在未来 20 年会有较大的增长，2010 年污水排放量将达到 440×108m3/d；

2020 年污水排放量将达到 536×108m3/d。污水及污泥的处理量都随之加大。 

污泥是污水处理过程的产物，污泥量通常占污水处理量的 0.3%～0.5%(体积)

或约为污水处理量的 1%～2%（质量）；如果进行深度处理，污泥量还会增加 0.5～

1 倍。随着污水处理效率的提高和污水处理率的提高，污泥产生量必然不断的增

加。我国目前的污水处理量和处理率虽然不高（4.5%），然而城市污水处理厂每

年排放污泥大约 1.8×106t（干重），而且仍还以每年大约 10%的速度增长[2]。 

污泥成分复杂，既含有大量的有机质，又含有大量有毒有害的重金属、病原

微生物、寄生虫（卵）等，必须进行适当的处理，才能避免二次污染。污泥处理

处置费用昂贵，约占污水处理厂全部基建费用的 20%～50%，有的甚至高达 70%，

在我国目前的城市污水处理厂中，传统污泥处理工艺的投资和运行费用巨大，分

别约占全厂费用的 30%～40%和 20%～50%。因此，寻求经济有效的减容减量化、

无害化、资源化的污泥处理技术具有重要的意义[2,3]。 

1.1.1 城市污泥的产生过程 

城市污泥是污水处理过程中产生的固体废弃物，指由污水处理过程所产生的

固体沉淀物质，废水的处理是由一系列物理化学和生物处理过程组成的： 

◆ 沉淀(使用或不使用化学絮凝剂)、过滤、滤清； 

◆ 通过微生物进行好氧和厌氧处理，产生有机复合物； 

◆ 生化脱氮和除磷； 

1 
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◆ 消化处理并产生沼气； 

在废水净化过程中，废水中的污染物经生化降解集中去除。生物处理可将大

部分有机污染物降解为水和气体（好氧处理产生CO2、O2，厌氧处理产生CH4为

主的气体），金属污染物（包括重金属）则通过吸附或沉淀而集中到污泥中。污

泥是经各级污水处理后产生的固形物，是污水处理厂不可避免的副产品。 

1.1.2 污泥中主要成分 

污泥中包含了大量的有机质、N、P、K、Ca，病原菌、寄生虫（卵），铜、

锌、铬、镉、铅、镍、汞等重金属，盐类及苯、氯酚、PCBs、PCDD/Fs等难降

解的有毒有害物。欧、美发达国家城市污泥中有机物含量约为 70%~80%，由于

我国经济相对落后，污泥中有机物含量也相对较低，约为 55%~60%[2]。 

1.1.2.1 污泥中的水分 

污水处理厂污泥脱水车间出来的污泥具有很强的流动性，这是因为其含水率

很高，机械脱水后含水率一般在 75%~85%[4,5]。根据分析，污泥与水分子的结合

非常紧密，且污泥中的水具有不同的相态（见图 1-1[2]）： 

◆间隙水 

大小污泥颗粒包围着的游离水，它并不与固体直接结合，因而容易分离。间

隙水一般占污泥总含水量的 65%~85%，是污泥浓缩的主要对象。 

◆ 表面吸附水 

表面吸附水是由于表面张力作用所吸附的水分。表面吸附水用普通的浓缩脱

水方法去除比较困难，只能用混凝电解质使胶体颗粒的电荷中和，颗粒凝聚，比

表面减小，表面张力降低，表面吸附水随之从颗粒上脱离。 

◆ 毛细结合水 

两固体颗粒接触表面之间、固体颗粒自身裂隙中存在着各种毛细结合水，其

占污泥总含水量的 15%~25%。重力浓缩不能将毛细结合水分离，而须借助机械

脱水才行。 

◆ 内部结合水 

内部结合水指包含在污泥中微生物细胞体内的水分，由于微生物的数量不

同，初沉淀池污泥的内部结合水少于二次沉淀污泥。要去除这部分水分，必须破

坏细胞膜，机械法去除困难，须采用生物分解、高温加热或冷冻法脱水。这部分

2 
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水约占污泥总含水量的 10%。 

 
图 1-1 污泥中水分的存在形式 

Fig.1-1 Water forms in sewage sludge 

1.1.2.2 污泥中的无机物 

在污水处理过程中，生物处理中的细菌种类并不影响污水和污泥中矿物质成

分。污泥中无机物主要有矿物盐（如铵盐、硝酸盐、卤化物等）、石灰、砂、灰

分等组成。 

污泥中的矿物元素可以明显改善土壤理化性质，改善土壤结构，促进团粒结

构形成，降低土壤容重，增加土壤空隙、透气性及保肥能力。污泥中还含有多种

植物生长所必需的矿物元素。 

其中常量元素有：氮、磷、钾、钙、镁 

微量元素有：铁、锰、锌、铜、硼、钼 

在污泥中添加石灰可以提高污泥的稳定性（增大 pH 值，降低微生物的活性），

还可以改善污泥的机械性能（使污泥中胶体物质凝聚成大颗粒，容易过滤和脱

水），以提高脱水污泥干物质的含量，达到一定的减容化。 

污泥中高浓度氯会加重污泥处理设备的腐蚀，严重影响设备的使用寿命。氯

元素引起的腐蚀也影响了污泥作为燃料在水泥工业和燃煤电厂中的应用。由于高

的氯含量，污泥在水泥窑或锅炉里燃烧时，容易引起结渣和锅炉受热面的腐蚀，

而且在用作水泥生产原料时也对所产水泥性质有很大的影响。 

污水处理过程中，70%～90%的重金属元素通过沉淀进入到了污泥中，因此，

污泥中含有大量的重金属。一些重金属元素主要来源于工业排放的废水，如铬、

隔等；一些重金属元素主要来源家庭生活的污水管道系统，如铜、锌等。统计表

明，我国城市污泥中重金属以锌、铜为主，其他重金属含量相对较低。大量使用

镀锌管道是城市污泥中锌含量较高原因之一，一些城市生活污水与工业污水混合

3 



污泥热解过程中重金属元素转化行为研究 

处理，也导致一些重金属含量较高，如Cr(皮革业污水)、Pb（冶炼污水）、Cd（电

镀污水）、Hg（塑料工业污水）。（表 1-1[2]是对我国 44 个城市污水处理厂污泥中

重金属含量统计结果；表 1-2[2]国内部分城市污水处理厂污泥重金属含量） 

 
表 1-1 我国 44 城市污水处理厂污泥中重金属含量统计结果 (mg/kg) 

Table1-1 Average contents of heavy metals in sewage sludge from municipal wastewater treatment 
plants of 44 cities (mg/kg) 

项目 Cd Cu Pb Zn Cr Ni Hg As 
平均值 3.03 339 164.1 789.8 261.2 87.8 5.1 44.5 
最大值 24.1 3068 2400 4205 1411.8 467.6 46 560 
最小值 0.1 0.20 4.13 0.95 3.7 1.1 0.12 0.19 
中值 1.67 179 104.1 944 101. 40.9 1.9 14.6 

PH<6.5 5 250 300 500 600 100 5 75 GB4284 
(1) PH≥6.5 20 500 1000 1000 1000 200 15 75 

1) 1984 年 5 月 18 日中华人民共和国城乡建设环境保护部发布，1985 年月 1 日实施。

本标准为贯彻《中华人民共和国环境保护法（试行）》，防止农用污泥对土壤、农作

物、地面水、地下水的污染，特制定本标准。（来源：中华人民共和国国家标准，

农用污泥中污染物控制标准 UDC 628.191：628.336 GB4284-84） 
 

表 1-2 部分城市污水处理厂的污泥重金属含量(mg/kg 干污泥) 
Table 1-2 Contents of metals in sludge from 5 wastewater treatment plants (mg/kg dry sludge) 

项目 Cd Cu Pb Zn Cr Ni Hg As 
太原阳礁堡 0.95 174 69.5 831 145 26.2 7.4 9.7 
天津纪庄子 5 486 669 1355 565 200 8.5 17.9 
天津开发区 12.07 1763 195.7 2260 751.5 89.34 0.044 6.05 
广州大坦沙 -- 2200 245 1790 1550 462 -- -- 
上海曲阳厂 2.54 282 72.5 2110 23.2 42.6 3.08 11.7 

PH<6.5 5 250 300 500 600 100 5 75 
GB4284 

PH≥6.5 20 500 1000 1000 1000 200 15 75 
 

1.1.2.3 污泥中的有机养分 

污泥中含有大量的有机质，N、P元素在污泥中也主要以有机物的形态存在

（表 1-3[2]列出了我国 21 个污水处理厂污泥中营养成分调查统计结果）。污水处

理厂出来的初次沉淀池和二次沉淀池（生物活性污泥或生物滤池污泥）的混合污

泥通常含有 60%~80%（干基）的有机物，如碳水化合物、脂肪、蛋白质，还有

大量的多种微生物群体。污泥经厌氧消化处理降低污泥中的碳水化合物、蛋白质、

脂肪等高能物质的含量，使之转变为低分子氧化物，有机物降解率约为

40%~50%。有机酸构成污泥中有机物有效成分。因此，污泥是有用的生物资源，

4 
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是很好的土壤改良剂。污泥中含有大量的重金属、病原体、难降解的有机物，以

及N、P的流失对地表水和地下水的污染等影响和限制了污泥的土地利用。 

 
表 1-3 我国 21 个污水处理厂污泥中营养成分调查统计结果(%) 

Table1-3 Nutrient compositions in sewage sludge from 21 wastewater treatment plants (%) 
项  目 有机质 TN TP TK 
平均值 37.18 3.03 1.52 0.69 
最大值 62 7.03 5.13 1.78 
最小值 9.2 0.78 0.13 0.23 
中  值 35.58 2.9 1.3 0.49 

注：TN：总氮，TP：总磷  TK：总钾 
 

在污水处理过程中，细菌及大部分寄生虫在初级和二级沉淀池沉积下来，病

毒则吸附在污水中的颗粒物上，随颗粒的沉淀沉积在污泥中。其中大肠菌、粪链

球菌由哺乳动物的新陈代谢正常排出，它们在污水和污泥的数量保持相对稳定。

相应的，各种病原菌，如沙门氏菌、痢疾菌，肠道病毒（如脊髓灰质炎病毒、柯

萨奇病毒、肝炎病毒）和寄生虫（如蛔虫、内阿米巴虫）在污水/污泥中的数量

则同当地传染病的流行有关。 

污泥中还含有苯、氯酚、PCBs、PCDD/Fs 等有机高聚合物，虽然目前国内

外对城市污泥中有机污染物的研究不多，但在一些国家对农用污泥有机污染物的

特征及其在农业环境中的行为、生态效应和调控措施方面进行了一些研究并对

PCBs、PCDD/Fs 的最大安全限量提出了一些建议。 

1.2 污泥对环境的污染 

虽然污泥中含有大量养分，但也含有大量的寄生虫、病原菌、重金属，盐类

及多氯联苯、二恶英、放射性核素等有毒有害物质，这些物质有可能对环境及人

类和动物健康造成较大的危害。 

1.2.1 污泥中盐分对环境的污染 

污泥含盐量较高，会明显提高土壤的电导率、破坏植物养分平衡、抑制植物

对养分的吸收，甚至对植物根系造成直接损害，同时盐分增加离子间的拮抗作用

会加速有效养分的淋失。 
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1.2.2 污泥中的病原微生物污染 

污水处理过程中，大部分污水中的病原体进入污泥中沉淀下来。在新鲜污泥

中可以检测到多达上千种的病原体，其中寄生虫具有较大的危害性。污泥农用过

程中可能引起潜在的疾病流行，被认为主要与沙门氏菌和绦虫卵有关。污泥中病

原体对人或动物的污染途径主要有以下 4 种[2]： 

◆ 直接与污泥接触 

◆ 通过食物链与污泥直接接触而污染 

◆ 水源被病原体污染 

◆ 病原体首先污染了土壤，然后污染水体 

1.2.3 污泥中 N、P 的污染 

在降雨量较大地区且土质疏松的土地上施用富含 N、P 的污泥后，有机物的

分解速度大于植物对 N、P 的吸收速度时， N、P 等养分可能随着水土流失进入

地表水体而引起水体富营养化，进入地下引起地下水污染。 

1.2.4 污泥中重金属对环境的污染 

污泥中含有大量的重金属，在施用于土壤后，将累积于地表层土壤或进入水

体或生物链造成二次污染，这严格限制了污泥在土地方面的应用。而且，重金属

一般溶解度很小，性质比较稳定，所以其潜在毒性易于在植物和动物以及人体中

积累，造成皮肤病和肾、肝损伤等病症[6]。如日本的水俣病，就是因为烧碱制造

工业排放的废水中含有汞，经生物作用变成有机汞后造成的。据“联合国工业发

展组织”项目组的报告[7]，陕西省长安县岳村农田于 1977 年至 1996 间由使用的

是未经处理的高含铬污泥（20~30g/kg）后，由于铬在土壤中的累积，施泥样田

从一级降为二级, 而且从这些土壤中长出的小麦含铬量超标。 

同一种金属，因其化学形态和化合价不同，其在环境中的毒性也不相同，难

容化合物，如氢氧化物、碳酸盐、磷酸盐因溶解度低其毒性也低于易溶解的化合

物的毒性；六价铬、二价锰及亚硝酸盐等的毒性分别要高出三价铬、四价锰、硝

酸盐的毒性数倍到几十倍。因此，重金属的生物活性、迁移性及对环境可能造成

的危害很大程度取决于其在环境中的存在形态[2,6,7,8]。 

◆镉 Cd 

镉不仅会影响植物的产量，而且也会因食用被镉污染的植物而对人体和动物
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的健康造成危害。特别在酸性土壤中，植物对镉的吸收特别强。据不同的土壤性

质，当土壤中的镉含量在 1.7～80mg/kg时，植物减产 25%以上。镉对稻谷的影

响最为明显，当土壤中镉含量略有增加，稻谷中的镉含量会迅速增加。有研究表

明，镉在植物体内积累与土壤中锌和镉的比值有关。镉对人体的各个系统都有毒

害作用，如镉中毒可在肾脏、肝脏、胃肠系统、心脏、胰脏、骨骼和血管中观察

出病变。慢性镉中毒的临床表现为肺气肿、骨质改变与贫血[9-11]。 

◆铜 Cu 

铜是植物生长的必要元素。但浓度过高时，特别是在酸性及有机质含量较低

的土壤就会产生毒害作用。植物吸收后，铜主要集中在植物的次根部，当含量超

过 20～200mg/kg 时就会导致植物绝产。铜在土壤中的过量存在还会影响微生物

的活动，也能够使二价铁氧化为三价铁，使植物因不能吸收足够的水溶性二价铁

而造成植物性缺铁。还有，含铜量较高的植物用作饲料时，对反刍动物尤为有害。 

◆铅 Pb 

铅主要影响植物的光合作用。由于土壤对铅有良好的吸附性，所以植物对铅

的吸收较少，但当土壤中铅的含量较高时，植物根部的铅含量随之增加。铅对动

物的危害主要是累积中毒。铅被人体吸收后，可大部分蓄积于人的骨骼中，损害

骨骼造血系统和神经系统，表现为贫血、末梢神经炎，出现运动和感觉异常。美

国研究认为，人体血铅浓度增加，对健康的损害也相应增加。世界卫生组织规定

铅的每人每日摄取最高限量为 0.43mg/d[2,8]。 

◆锌 Zn 

土壤中锌含量较高时对植物是有害的，浓度超过 200mg/kg 时会造成植物减

产，导致植物中锌含量过高。锌对植物的毒性作用与其在土壤中存在的化合物形

式有关。 

◆铬 Cr 

Cr对动植物的作用有利有弊。微量铬对植物生长，特别是对植物的光合作用

和叶绿素的形成有刺激作用。大约 95%的植物吸收的铬留在根部，低浓度的Cr6+

可以提高植物体内酶活性与葡萄糖含量，高浓度时则阻碍水分和营养向上部传

输，并破坏代谢作用。微量的三价铬对豆科植物的根块也是有益的。目前，尚不

清楚三价铬对植物的毒害作用。然而，六价铬的毒性是非常高的，还是致癌物质。

当土壤中缺少铁和铅，同时铬含量又比较高（酸性土壤中超过 500mg/kg，中型
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土壤中超过 1000mg/kg）时，就会明显发生植物毒性作用。人体中含铬过低会食

欲减退，含量高时会发生口角腐烂、腹泻和消化紊乱等症状。铬酸盐粉尘及铬酸

雾可引起鼻中隔穿孔，部分长期接触者有头痛、消瘦、胃肠道溃疡、轻度肾损伤

的现象。 

◆镍 Ni 

对大部分植物而言，在酸性土壤中镍都是有毒性的。植物中的镍含量超过

50mg/kg 时，会造成减产。 

土壤的 pH 值与氧化还原状态对重金属毒性作用的发挥影响很大，如镉、铜、

铅、锌、铬、镍等重金属阳离子的溶解度在酸性土壤中最高，在碱性土壤中最小。 

1.3 污泥的处理处置 

固体废弃物处理是指对当前技术条件下无法继续利用的固体污染物的终端

处理。城市污泥属于固体废弃物。污泥处理是为了防止其对环境造成污染确保现

在和将来都不会对环境和人类造成危害或不良影响。污泥中含有大量的 N、P 等

农作物生长所必需的肥料成分，其有机腐殖质是良好的土壤改良剂，将之农用具

有良好的环境效益和经济效益；污泥中的大量的有机物也带有大量的热量，可以

进行热能利用。但是，污泥中含有病原体、重金属很多有害物质，这些物质一旦

进入食物链将会引起严重的健康问题，因此，世界各国都十分关注污泥问题并积

极寻求安全、经济、合理的处置和利用城市污泥的办法。污泥处理处置的目的主

要有以下四点： 

◆ 稳定化 

污泥的稳定化处理指通过处理使污泥停止降解，使污泥稳定化，从而避免二

次污染。从污水处理厂出来的混合污泥中含有碳水化合物、脂肪、蛋白质等有机

物，而且还含有大量的微生物，堆放时会自发的发生厌氧生物反应，极易腐败并

产生恶臭异味并导致污泥脱水性质恶化。污泥稳定化处理的目的就是：通过处理

避免发生不希望发生的生物反应或者使生物反应朝着希望的方向进行；改善污泥

的脱水性质、减少污泥量。污泥稳定主要有生物稳定法和化学稳定法。生物稳定

法是采用生物好氧或厌氧消化工艺，使污泥中的有机组分转化成稳定的最终产

物；化学稳定法是添加化学药剂，终止污泥中微生物的活性来稳定污泥，如投加

石灰，提高 pH 值在 11.0~12.2 时即可实现对微生物的抑制，使污泥稳定。同时
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还能杀灭污泥中病原体微生物。但化学稳定法不能使污泥长期稳定，因为若将处

理过的污泥长期存放，污泥的 pH 值会逐渐下降，为生物逐渐恢复活性，使污泥

失去稳定性。 

◆ 无害化 

污泥中，尤其是初沉淀池污泥中，含有大量病原菌，寄生虫卵及病毒，易造

成传染病大面积传播。肠道病原菌可随粪便排出体外，并进入废水处理系统，感

染个体排泄出的粪便中病毒多达 106个/g。实验室研究表明，加到污泥悬浮液中

病毒能与活性污泥絮体结合，因而在水相中残留的相当少。病毒与活性污泥絮体

的结合符合Freundlich吸附等温式，表明污泥絮体去除病毒是一种吸附现象。病

毒与污泥絮体的吸附出现很快，用氚标记的脊髓灰质炎病毒与污泥絮体混合

1min后 60%即与污泥絮体结合，混合 10min后，在水相中残留 5%。对日本 17

个污水处理厂所取得污泥样品分析，粪便大肠杆菌的平均个数为 105个/g（MPN）。

污泥中还含有多种重金属离子和有毒有害的有机物，这些物质可从污泥中渗滤出

来或挥发，污染水体和空气，造成二次污染。因此污泥无害化的目的就是要去除、

分解或者“固定”污泥中的有毒有害物质（重金属、有机有害物质）及消毒灭菌，

使处理后的污泥在污泥最终处置中不会对环境造成危害。 

◆ 减量化 

污泥的含水量高，一般含水率 95%左右，体积很大，不利于贮存、运输和消

纳，减量化十分重要。图 1-2 显示了生活污水污泥其体积随含水率降低而减少的

变化关系[9]。由图可知含水率降低到 85%，体积只有原来的 1/3（333L）；降低到

65%，体积只有原来的 1/7（143L）；进一步降低到 20%，体积只剩下原来的 1/16

（62.5L）。可以用泵输送的污泥，一般含水率均在 85%以上。含水率为 70%~75%

的污泥呈离散状态，10%~15%含水率下的污泥则成粉末状态。污泥减量（包括

体积的减量和质量的减量）目的是减少污泥最终处置的量，降低污泥处理及最终

处置费用；体积减量主要通过浓缩、脱水、干化过程使污泥含水率降低，质量减

量主要通过焚烧和热解等热化学过程实现。 

◆ 资源化和最终处置 

资源化处置就是要达到处理污泥的同时实现变废为宝、化害为利、循环利用、

保护环境的目的。 

为实现污泥稳定化、无害化处理，目前世界各国污泥处理采用比较多的处理
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方法有卫生填埋、水体消纳、土地利用、热化学处理四种处理手段。 

 

 
图 1-2 污水污泥其含水率降低与容积减少的关系[12]

Fig.1-2 Change of volume of sludge with the moisture in sludge 

1.3.1 污泥的卫生填埋 

卫生填埋操作相对简单，投资费用较小，处理费用较低，适应性强，但其占

用土地严重，如果防渗漏技术不够将导致潜在的土壤污染和水体污染。污泥既可

单独填埋也可以与生活垃圾、工业废弃物混合填埋。污泥填埋场一般选在废弃的

矿坑或天然的低洼地。在与城市生活垃圾混合填埋时，当生物污泥与垃圾比例在

1:10 时，填埋垃圾的物理、化学稳定过程明显加快[13]。污泥填埋时，不但要选

择好合适的谷地作为填埋场，还应考虑到环境卫生问题。建设填埋场时，地点必

须选择在底基渗透系数低且地下水位不高的区域，填坑铺设防渗性能好的材料，

卫生填埋场还应配设渗滤液收集装置及净化设施。目前我国修建的卫生填埋场

中，都用高密度聚乙烯作防渗层，以避免对地下水及土壤造成二次污染。 

填埋技术发展到现在已是一项比较成熟的污泥处置技术。但由于渗滤液的潜

在污染以及土地资源的减少，填埋技术处理标准要求也越来越高。德国已在 2000

年开始要求填埋的污泥中有机物含量小于 5%；英国的污泥填埋量由 1980 年污泥

产量的 27%下降到 1995 年的 10%，预计 2005 年将继续下降到 6%，并且英国已

于 1996 年 10 月开始对污泥填埋进行征税；美国有些州已经禁止污泥填埋，据美

国环保局估计，今后几十年内美国 6500 填埋场将有 5000 个关闭。 

污泥填埋并没有最终避免环境污染，而只是延缓了污染产生的时间。在大多

数国家中，特别在发展中国家，污泥填埋仍是目前污泥处置的主要途径之一，我
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国目前普遍采用填埋法，但随着可填埋范围日益减少和经济发展，人们对环境问

题日益关注，填埋处理所占的比例会越来越小，并受到越来越严格的限制。 

1.3.2 污泥的水体消纳 

利用江河湖海消纳城市污泥一般不需进行严格的处理，也不需脱水处理。对

于沿江沿海城市来说处理费用较低。但污泥进入水体后，其中携带的大量有毒有

害物质也进入水体，导致水体富营养化，重金属含量超标等引起水体恶化，影响

水生生态环境。随着生态环境意识的加强，人们越来越多地关注污泥海洋倾倒对

海洋生态的影响。美国 1988 年已禁止海洋倾倒并在 1991 年全面加以禁止；日本

对污泥的海洋投弃也作了严格规定；欧盟于 1998 年底已禁止成员国向海洋倾倒

污泥（欧共体城市废水处理法令 91/271/EC）；我国政府 1994 年初接受 3 项国际

协议，于 1994 年 3 月 20 日起不在海上处理工业废物和污水污泥。 

1.3.3 污泥的土地利用 

1.3.3.1 污泥直接农用 

污泥直接农用投资少，能耗低，运行费用低。污泥中含有 N、P 等农作物生

长所必需的肥料成分，其有机腐殖质是可有效改善土壤结构，保持土壤肥力，污

泥用于林地、市政绿化不易引起食物链污染，用于严重扰动的土地（如矿场土地、

森林采伐场、地表严重破坏区域等复垦土地），可以减少污泥中有害无毒人类的

威胁，既处置了污泥又恢复了生态环境。但也容易引起重金属、病原微生物、N、

P 流失及难降解有机物对水体的污染。 

1.3.3.2 污泥堆肥 

污泥堆肥是从 20 世纪 60 年代发展起来的一项新型生物处理技术，是利用污

泥微生物进行发酵的过程。在污泥中加入一定比例膨松剂和调理剂（如秸秆、稻

草、木屑、生活垃圾等），微生物群落在潮湿环境下对多种有机物进行氧化分解

并转化为腐殖质。经过堆肥处理的污泥质地疏松、阳离子交换量显著增加、容重

减小、可被植物吸收利用的营养成分增加、病原菌和寄生虫几乎全部杀灭。 

污泥堆肥主要用于农业和林业，随着人们健康意识的增强、对食品的清洁生

产和人类无污染食品消费的关注增加了对污泥土地利用的争论。因此，世界各国

根据各自具体情况都制定了自己相关的城市污泥土地利用标准。我国在这方面也
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制定了相关的国家标准，如 GB4284－84《农用污泥中污染物控制标准》。 

1.3.4 污泥热化学处理 

污泥热化学处置是使污泥在高温条件下迅速实现污泥减容减量化、稳定化、

无害化、资源化的一种污泥处置途径。1）减量化，通过加热破坏细胞结构，使

污泥中的内部水释放出来而被脱除，例如，焚烧工艺可使所处理的污泥（实际是

焚烧后的灰渣）含水率降到零，实现最大限度的减量化；2）稳定化和无害化，

通过加热使污泥中的有机物质发生化学反应，氧化有毒有害物污染物（如 PAHs、

PCBs 等），杀灭致病菌等微生物；3）资源化，一方面通过热化学处理后的城市

污泥，由于已经稳定化，可以进行相关的资源化利用，另一方面热化学处理可以

将污泥中的大量有机物转化为可燃的油、气等燃料。 

由于城市污泥的热化学处理具有处理彻底、速度快，占地面积小，无害化、

减量化和资源化效果明显等优点，被认为是很有前途的城市污泥处理方法，正受

到各国广泛的重视。热化学利用将是污泥资源化利用最有发展前景的方向之一。

随着经济的不断发展和污泥热化学利用处理技术的不断发展成熟，采用热化学处

理的污泥量将大幅增加。通常污泥热化学处理的方法有污泥焚烧、污泥热解和污

泥熔融。 

1.3.4.1 污泥焚烧[2,3,14,15]

污泥焚烧主要燃烧污泥中的可挥发部分，是最彻底的污泥处理方法，使有机

物碳化，大大减少需要最终处理物质的量，焚烧后的灰渣还可以作为原料制成建

材产品；病原微生物都被杀灭，有毒污染物都被氧化；处理速度快，不需要长期

储存，占地少；设计良好的焚烧炉不但能够自动运行还能提供多余的能量可用于

供热或发电。但污泥焚烧也有一些不足之处，处理设备投资大、处理费用高；焚

烧过程可能产生二次污染，如含二恶英的有害气体，有害废渣等。 

污泥中的水分在污泥焚烧后都以水蒸气的形式随尾气一同排出锅炉，水蒸气

的气化潜热带走大量的能量，因此，污泥水分含量越高，造成的能量损失越大（图 

1-3 示出了污泥含水量与热值之间的关系[2]）。污泥的热值是影响污泥焚烧过程重

要因素，污泥热值越高，焚烧可供利用的能量就越多；热值越低，可供利用的能

量也越少，当低于一定值的时候，污泥焚烧过程能量就不足以自给，需要有外加

的热源，消耗大量的辅助燃料才能维持热平衡（图 1-4[2]示出了污泥热值、干物
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质与热平衡自给自足烘干焚烧范围）。 

 
图 1-3 污泥含水量与热值之间的关系 

Fig.1-3 Relation between moisture and heating value of sewage sludge 
 

 
图 1-4 热值、干物质与热平衡自给自足烘干焚烧范围 

Fig.1-4 Heating value, dry mass and self-supply energy scope of sludge incineration 
 

为防止污泥焚烧引起二次污染，污泥焚烧温度控制在 850℃～950℃，可以

防止二恶英的生成，同时也可以将NOx、CO的排放量将达最低；在尾部安装净

化设备进行有效的尾气处理使烟气排放达标。 

自 1934 年，美国密歇根州安装第一台多膛炉最早用于污泥焚烧以来，污泥

焚烧技术得到了广泛应用，污泥焚烧在污泥处理总量中所占的比重不断增加，在

日本已达到 60%以上，欧盟也在 10%以上，预计 2005 年将达到 38%[2]。 
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1.3.4.2 污泥热解[3,16-21]

污泥热解（污泥热解流程示意图见图 1-5[17]）是近几年发展起来的一种能量

回收型的污泥处置技术，指污泥在隔绝氧气或低于理论燃烧需氧量条件下加热到

一定温度（高温：500℃～1000℃，低温：<500℃），借助污泥中所含的硅酸铝和

重金属(尤其是铜)的催化作用将污泥中的脂类和蛋白质转变成碳氢化合物，最终

产物为油、碳、非冷凝气体和反应水。在高温缺氧条件下，污泥中含C、H的挥

发性组分气化，由于各部分键能和催化作用，分解组合成可燃气和油，一部分碳

残留在未挥发的固体内，形成可燃碳。生活污泥产油率为 15%～36%（热值：39～

39MJ/Kg），产碳率 20%～60%（热值：10～15MJ/kg），产油量随污泥不同而有

差异，一般产油量为 200～300L油/吨干物质，其中含量最多的组分与柴油相似。

可利用热解的部分产物(碳、气和油)的燃烧来提供能量干燥热解的污泥，实现能

量循环；热解生成的油(质量上类似于中号燃料油)还可用来发电，因此污泥热解

有着可观的发展应用前景。Bridle[21]开发了“Enersludge”热解处理技术（见图

1-6[21]），并且于 1997 年在澳大利亚柏斯兴建第一座商业化的污泥炼油厂，用来

处理西澳大利亚水处理公司的污泥，处理能力可达干污泥 25t/d。最终产物为燃

料油和一种应用于建筑工业的灰。污泥中含氯有机物被分解掉，并且重金属离子

也被固定在灰粒中，产物油回收了污泥所含能量的约 50%。 

污泥热解是污泥焚烧的一种改进，可能降低污泥焚烧的高昂费用。由于影响

污泥热解的因素很多，在污泥热解前应确定最佳的反应参数。另外，污泥热解前

必须进行干燥预处理，消耗大量的能源，为节约能源，英、美等国有学者提出热

解油化的方法，即污泥在 300℃，100atm 条件下反应生成油状物，由于生活污泥

处理能增加有机质转化率，燃油产率达 16%。在处理高含水率（70%～80%）污

泥时也无需进行预干燥处理，大大的降低了处置过程中的能耗，节约了大量的能

源，充分实现了污泥资源化，但其恶臭问题尚待解决。 

在采用污泥热解处置污泥时，要防止可能引起的二次污染问题，要注意污泥

热解后各热解产物中重金属的含量及其形态分布情况，尾气中也含有重金属，必

须进行处理后才能排入大气；热解后污泥中的大部分重金属还会残留在灰渣中，

其形态情况和原始污泥会有很大差异，我们必须密切关注。 
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图 1-5 污泥热解流程示意图 
Fig.1-5 A schematic diagram of sludge pyrolysis 

 

 
图 1-6 EnerSludge生产性流程[21]

Fig.1-6 Conversion Plant Process Flow Diagram 
 

1.3.4.3 污泥熔融[12]

污泥熔融处理技术是将污泥进行干燥后，经过1 300℃～1 500℃的高温处理，

燃尽其中的有机成分，并使灰分在熔液状态输出炉外，经自然冷却，固化成火山

岩状的炉渣。这种炉渣可以作为建筑材料。 

污水厂污泥在干燥状态具有 11～19MJ/kg 的发热量。所谓污泥的熔融方法是

使脱水滤饼的水分蒸发，变成干燥污泥，再通过特殊结构的熔融炉，使干燥污泥

处在高于其熔点温度的炉内燃烧，剩下的不可燃成份始终保持着熔液状态流出炉

外，冷却后生成炉渣。 

干燥污泥所需的热量，大部分来自炉内的高温燃烧排气，回收其中的一部分

15 



污泥热解过程中重金属元素转化行为研究 

用于脱水滤饼的干燥。 

在使用机械脱水机处理污泥时，一般要添加凝聚剂（调理剂）。如果使用的

凝聚剂为有机质时，灰分的碱度是 0.2～0.5g/g，熔点为 1 200℃～1 300℃。通常

使用氯化铁和石灰作为凝聚剂时，灰分的碱度大，熔点也高。因此熔化炉必须保

持 1300℃以上的高温，而且必须注意保持熔渣在炉内始终处于熔化状态。能满

足这种要求的熔化炉有以下几种：1）底焦熔化炉，把干燥污泥和焦炭交替地投

入炉内，使底焦起到炉排的作用，并燃烧提供足够的能量维持熔化炉内必要的高

温，这种方式就是底焦熔化炉。2）表面熔化炉，是由内筒和外筒构成的竖型炉，

通过外筒的旋转定量地供给污泥，在热解室内，污泥处在倒圆锥空间内被燃烧，

在炉顶和倒锥面之间形成反射炉方式，以维持高温熔化。3）旋转熔化炉，在竖

式圆筒形炉内，使燃烧空气夹带着经干燥、粉化的污泥进入炉内，在竖式圆筒形

炉内，促进完全燃烧。 

污泥熔融处理的温度高，对有机质的分解接近 100%（包括耐热分解有机物），

无机熔渣的化学性质稳定，其中的重金属几乎完全失去可溶出性，因此比一般焚

烧处理有更安全的环境特性。问题是熔融设备造价高，熔融过程的辅助燃料用量

大，目前除日本，尚无其他国家发展和应用污泥的熔融处理方法。 

1.4 污泥中重金属元素的分析方法 

重金属在环境中，通过溶解、沉淀、凝聚、络合吸附等各种反应，形成不同

的化学形态。重金属的形态影响它的活性和对生物的有效性，重金属不同形态表

现出不同的生物毒性和环境行为。人们逐渐认识到，污泥中重金属的对环境危害

的大小，更大程度上取决于其形态分布[22,23]。因此，研究污泥中重金属的存在形

态及其迁移对污泥的处理处置及防止污泥中重金属对环境造成二次污染有重要

意义。 

逐级化学提取法利用不同形态元素在特定试剂中溶解性的差异，选择适当的

化学试剂及条件将固体样品中的微量元素选择性的提取到特定的溶液中，然后测

定该溶液中微量元素的含量从而确定该元素特定形态在污泥中的含量或分布。 

逐级化学提取法是定量研究污泥中金属元素存在形态的有效方法。重金属化

学形态分级方法和提取剂的选择有多种，如三态分级法[24]、五态分级法[25,26]以及

七态分级法[27,28]。目前，被人们广泛接受的分级方法是修正的Tessler[25]（1979）
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五态分级法，将固体颗粒物重金属化学形态分为 5 种： 

1. 可交换态：主要包括可溶于水的元素形态，与有机质吸附（包括有机质以离

子交换态结合的外部络合物）及与无机质吸附的重金属，水相中重金属离子

的组成和浓度变化主要受这部分重金属吸附和解吸过程的影响。 

2. 碳酸盐结合态：主要包括颗粒物中与碳酸盐结合在一起或本身就是碳酸盐沉

淀的重金属。这部分重金属对 pH 值变化最为敏感，在酸性条件下容易溶解

释放。 

3. 铁锰氧化物结合态：主要包括与铁锰氧化物结合在一起或本身就成为铁锰氧

化物沉淀的重金属。这部分重金属在氧化还原低电位时容易释放出来。 

4. 有机结合态：主要包括金属硫化物沉淀及与各种形态有机质结合的重金属，

这部分被认为比较稳定。 

5. 残渣态：主要包括存在于石英、粘土矿物等晶格里的重金属，通常不能被生

物吸收，是生物无法利用的部分。 

1.5 污泥热化学处理及重金属转化的研究现状 

Lilly Shen[29,30](2004，2003)等人的研究表明，温度 500℃和停留时间 20min

条件下污泥热解得到最大的产油率，热解温度 525℃，停留时间 1.5s条件下，得

到的最大产油量为污泥进料量的 30%。B. Khiari[31](2004)等人考察了传热速率，

温度，压力，混和程度，反应停留时间及流出速度对污泥热解产物（液体，气体，

碳）的影响，得出热解以挥发性组分气化开始，继而是非挥发性成份热分解生成

半焦和大量的焦油、气体，接着半焦高温分解或与半焦氧化同时进行生成大量的

碳氢化合物和芳香簇化合物。温度高于 550k时，热解和氧化反应可能同时发生。 

M. Dıaz-Somoano[32](2005)等人采用HSC-Chemistry 4.0 软件通过热力学平衡

计算对污泥、废木材及垃圾衍生燃料（RDF）与煤混合燃烧的过程中，痕量金属

(Hg, Cd, As, Pb, Sb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni 和 V)元素的挥发性进行预测表明，大部

分金属随HCl浓度增加在气相中的浓度增加，随SO2浓度增加在固相中的浓度增

加。Marani D.[33](2003)等人研究污泥在循环流化床中焚烧过程重金属元素Cd、

Cr、Mn、Ni、Pb、Zn的迁移特性认为，Pb和Cd元素在布袋除尘器和旋风分离器

飞灰中富集，其富集程度主要受污泥中Cl元素浓度的影响。李爱民[11]等人研究了

污泥焚烧底灰中重金属残留特性，认为Pb、Cd和Cu元素在灰渣中的残留率随温
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度升高而降低，随在终温停留时间增加而降低，Zn、Cu、Cr主要残留在灰渣中，

Pb、Ni、Cd部分残留在灰渣中。Antonis[34]等人研究了污泥分别在 105℃、250℃、

650℃、900℃条件下焚烧过程中，认为重金属（Cr、Cu、Ni、Pb、Zn）的形态

分布的迁移规律，随热处理温度的增加处于不稳定形态重金属大量地向更稳定的

化学形态转化，在残渣态的分布明显增加。刘连芳[35](2004)等人研究了污泥热化

学处理过程中重金属在底灰中的残留特性，认为焚烧时间为 4min时流化床焚烧

与固定床焚烧底灰中重金属残留规律基本相似。张云鹏[3]对污泥中的重金属型态

分布进行了研究，认为污泥中Ni、Cr和Zn的生物活动性很高，应重点注意其可能

对环境造成的污染。对污泥热解特性进行研究，认为污泥热解和燃烧曲线与污泥

来源和处理方式有关，经过厌氧消化的污泥，其第一步分解到 450～500℃明显

有碳形成，然后形成的碳在高于 450～500℃的温度燃烧。 

1.6 课题提出 

随着污泥引起的环境问题日益突出，污泥减量化、稳定化、无害化处理后作

为资源利用已成为趋势。如前所述,，热解焚烧是污泥处理减容减量最有效的方

法。污泥中重金属的存在形态不同，其毒性也不同，对环境可能引起的危害也不

同。本课题对我国污泥热解过程中重金属元素的在残渣中的富集特性、化学形态

转化和浸出特性变化作详细的考察，以期为污泥处理和资源化利用提供参考依

据。主要研究内容如下： 

1. 考察不同城市来源污泥中重金属（Cd、Cu、Pb、Zn、Cr、Ni、Hg、As）含

量、形态分布和浸出特性； 

2. 采用不同城市来源的污泥进行热解试验，考察热解产物特性及残渣中重金属

含量、形态分布和浸出特性； 

3. 改变工艺参数（热解气氛、热解温度），考察热解产物中重金属含量、其形

态分布和浸出特性； 
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第二章 实验及分析测试方法 

本章主要介绍本论文的实验工作中有关操作的详细步骤以及所用到的实验

装置、试剂和设备，主要包括：污泥样品的选取制备及其特性，热解实验装置，

实验条件，微量元素含量的测定方法和用于微量元素形态分析的逐级化学提取

法，微量重金属元素的浸出毒性实验方法等。 

2.1 污泥的选取、样品制备及污泥样品特性 

本论文实验样品为 2003 年采自杭州四堡污水处理厂的污水污泥(SB)，分别

于 2003 年和 2005 年两次从广州市大坦沙污水处理厂取样的污泥（DTS03 和

DTS05）。四堡污泥在机械脱水前经过厌氧中温消化处理，工业废水约占总污水

处理量的 60%。大坦沙污水处理厂采用A2/O污水处理工艺和生污泥脱水工艺，

主要处理生活污水，生活污水占总污水处理量的 80%左右。 

自污水处理厂取回的脱水污泥样品测定含水率后，在 105℃烘干至恒重，置

于研钵中研磨，过 80 目（粒径≤200μm）尼龙筛，置于干燥箱内保存供重金属形

态分析、浸出毒性分析和污泥热解实验用。污泥样品的工业分析和低位热值、元

素分析和污泥中 Cl 的含量，重金属元素的含量分别列于表 2-1～表 2-3。 

 
表 2-1 污泥样品的工业分析和热值分析结果 

Table2-1 Proximate analysis and LHV of sludge samples 
工业分析 wt% 

样品 
Mar Vd FCd Ad

LHV 
MJ/kg 

SB 84.21 25.03 3.25 71.72 5.7 
DTS03 84.60 47.67 8.44 43.89 12.1 
DTS05 77.42 33.23 6.47 60.30 7.47 

 
表 2-2 污泥样品的元素分析和 Cl 含量分析结果 

Table2-2 Ultimate analysis and Cl of sludge samples 
元素分析,dry  wt% 

样品 
N C S H O* 

Cl 
mg/kg 

SB 2.26 13.53 0.89 1.50 10.10 257.2 
DTS03 4.81 26.86 0.94 3.65 19.85 227.7 
DTS05 3.03 18.62 0.52 2.18 15.35 190.2 

*：差减法计算 
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表 2-3 污泥样品中的重金属含量 
Table 2-3 Concentrations of heavy metals in sewage sludge samples 

重金属元素含量，mg/kg 
样品 

As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 
SB 19.5 726.1 7.5 123.5 214.5 554.2 43.7 211.5 3065.8

DTS03 36.0 917.4 8.6 177.9 218.8 578.6 50.4 170.1 1563.8
DTS05 89.5 712.9 22.7 213.9 356.2 1702.6 68.7 287.3 1705.8

pH≥6.5（1） 75 -- 20 1000 500 -- 200 1000 1000 
pH<6.5（1） 75 -- 5 600 250 -- 100 300 500 
（1） GB4284-1984 

2.2 热解实验装置及实验条件 

本论文采用固定床对污泥样品热解进行实验，考察了不同温度下所得热解产

物的特性及热解温度、热解气氛对污泥中重金属元素在残渣中的富集特性，形态

迁移特性，浸出特性的影响。 

 

 

图 2-1 污泥热解实验装置 
Fig. 2-1 Schematic diagram of sludge pyrolysis 

1.气瓶 2.减压阀 3.转子流量计 4.反应器 5.电热炉 6.污泥样品 7.测温控温仪 8.焦油收集瓶 
9.冰盐水浴 10.集气瓶 11.排水槽 

1-Gas cylinder, 2-Reductor, 3-Gas flowmeter; 4-Reactor (quartz tube); 5-Electric furnace, 
6-sludge sample, 7-Temperature controller, 8-Tar trap, 9-Ice water cooling, 10-Gas collector, 

11-Drainge 
 

固定床热解装置如图 2-1 所示，由气瓶，内径为 66mm 的石英管（4），电加

热炉（5），焦油收集装置（8）和气体收集瓶（10）组成，反应器在电路中的恒

温段约 200mm。 

热解实验时，通常在反应料床内装污泥样品约 150g 放入反应器的一端，首

先通载气吹扫大约 150 分钟，载气流速为 40l/h，停止通载气。然后，推送料床
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到反应器中部区域在设定温度下热解，反应停留时间为 60 分钟，电炉停止加热，

继续通入流量为 20l/h 的载气对热解的固体产物进行冷却。等到反应器内的温度

冷却至常温后收集反应器中的热解残渣（CZ）（实验污泥样品记为干污泥（Dry），

500℃热解残渣记为残渣 1（CZ1），600℃热解残渣记为残渣 2（CZ2），700℃热

解残渣记为残渣 3（CZ3），800℃热解残渣记为残渣 4（CZ4），900℃热解残渣记

为残渣 5（CZ5））。 

本实验研究采用热解反应温度分别为 500、600、700、800 和 900℃，热解

气氛分别为N2和CO2，热解反应时间为 60 分钟，反应压力为常压。 

2.3 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Mn 的分析方法 

2.3.1 重金属元素总量测定—化学分析法 

干污泥及热解残渣中 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Mn 含量的测定

采用化学分析方法，使用热电佳尔—阿许公司产 IRIS 1000 ER/S(A)型电感耦合

等离子体发射光谱（ICP-AES）测定。 

称取 0.3000g（精确至 0.0001g）在 105℃烘干的污泥样品或热解残渣于试管

中，加入 3ml浓硝酸（HNO3）和 1ml高氯酸（HClO4），置于远红外电热炉上消

解，用二次去离子水稀释定容至 25ml，由ICP-AES测定溶液中元素As、Ba、Cd、

Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Mn的浓度，并结合样品质量、稀释容积确定该元素在污

泥或残渣中的含量（为避免背底误差，每次ICP-AES测定均带有空白）[36]。 

2.3.2 重金属元素形态分析—逐级化学提取法[25,37,38]

本论文采用第一章中总结的修正的Tesslier[25]逐级化学提取法来研究污泥及

残渣中重金属元素As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Mn的各种形态分布，包

括离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态。使用

5 种不同酸性或氧化性的溶液，利用不同形态元素溶解度的差别，将其逐级分离

提取，具体步骤如下： 

第一步 提取可交换态元素 

称取 1.0000g试样于 50ml离心管中，加入 1.0 mol/l、pH为 8.2 的醋酸钠

（CH3COONa）溶液 20ml，在 20±2℃下振荡 1h后，在 4000rpm离心机中离心

分离 30min，分取上层清液后，用 10ml二次去离子水洗涤离心管中的沉淀并离心
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分离两次，将提取分离的澄清液及两次洗涤的洗涤液在 50ml容量瓶中用二次去

离子水定容，由ICP-AES测定As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn和Mn的浓度（为

避免背底误差，每次ICP-AES测定均带有空白）。离心管中的残渣供下一步提取

分析用。 

第二步 提取碳酸盐结合态元素 

往第一步提取后所得到的残渣中加入 1.0 mol/l醋酸钠（CH3COONa，用

CH3COOH调至pH5）溶液 10ml，在 20±2℃下振荡 5h，然后离心分离、洗涤、

定容、测定各金属元素的离子浓度，与第一步相同。 

第三步 提取铁锰氧化物结合态元素 

向第二步提取后所得到残渣中加入pH约为 2 的醋酸（CH3COOH，内含

0.04mol/l盐酸羟胺（NH2OH·HCl））溶液 20ml，在 96±2℃水浴条件下振荡反

应 3h，然后离心分离、洗涤、定容、测定各金属元素离子浓度，与第一步相同。 

第四步 提取有机物结合态元素 

将第三步提取后所得到的残渣加入 3ml浓度为 0.02mol/l的硝酸（HNO3）溶

液和 5ml浓度为 30%的双氧水（H2O2，用HNO3调整为pH=2）溶液，在 85±2℃

水浴条件下间歇振荡 2h；冷却后，再加入 3ml，30%的双氧水（H2O2，用HNO3调

整为pH=2）溶液，于 85±2℃水浴中间歇振荡 3h；冷却后，再加入 5ml，20%（v/v）

的硝酸（HNO3，内含 3.2mol/l醋酸铵（CH3COONH4）溶液，用二次去离子水稀

释至 20ml，连续振荡 30min，然后离心分离、洗涤、定容、测定各金属元素的离

子浓度，与第一步相同。 

第五步 提取残渣态元素 

将第四步提取后所得到的残渣转移至试管中，加入 3ml浓硝酸（HNO3）和

1ml高氯酸（HClO4），置于远红外电热炉上消解。然后稀释定容、测定各金属元

素的离子浓度，与元素总量的测定相同。 

2.4 重金属的浸出特性分析—水平振荡法[39,40]

污泥及热解残渣中重金属的浸出毒性测定参考国家标准 GB5086.2-1997(固

体废物浸出毒性浸出方法—水平振荡法)测定，为了测定污泥和残渣中重金属在

不同环境条件下的浸出特性，本论文考察了在不同 pH 浸取液（用醋酸钠和醋酸
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调节）条件下，As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn、Mn 元素的浸出值。具体

实验步骤如下： 

1. 称取 100.0000g 试样(干基)放入容量为 2l 的广口聚乙烯中； 

2. 分别向每个瓶中加入 1l（固液比为 1:10）浸取液（蒸馏水、pH 值分别为 5.7、

5 和 4 的醋酸钠-醋酸混合液），摇匀； 

3. 盖紧瓶盖后垂直固定于往复式水平振荡器上，室温下振荡 8h(转速为

(110±10)rpm，振幅 40mm)，然后取下静置 16h； 

4. 用 0.45µm 微孔滤膜过滤，收集全部滤液即浸出液，由 ICP-AES 测定浸出液

中重金属 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn 和 Mn 元素的浓度（为避免背

底误差，每次 ICP-AES 测定均带空白）。 

2.5 其它仪器及使用条件 

（1）干燥设备 

本论文所涉及到的固体样品（干污泥、热解残渣）的干燥均在电热干燥箱内

进行，烘干温度为 105℃。 

（2）离心分离机 

离心分离机用于逐级化学提取和氯元素测定实验中固体物的沉淀和上清液

的分离。使用转速为 4000rpm. 

（3）往复式水平振荡器 

往复式水平振荡器用于浸出特性分析中溶液的均匀振荡，污泥及残渣加入不

同的提取液后，放在数显测速振荡器上按规定的频率和振幅振荡。 

（5）电热恒温振荡水槽 

电热恒温振荡水槽用于逐级化学提取实验中溶液的恒温振荡。污泥及残渣加

入不同的提取液后，放入电热恒温振荡水槽中在规定的温度下恒温振荡。 

2.6 化学试剂 

双氧水、硝酸、高氯酸， 广州化学试剂厂生产，优级纯 

醋酸钠，上海生工生物工程有限公司生产，优级纯 

醋酸，广州化学试剂二厂生产，优级纯 
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醋酸铵，天津市光复精细化工研究所生产，优级纯 

盐酸胲，天津市光复精细化工研究所生产，分析纯 

二次去离子水由蒸馏水经纯水制备机处理得到 
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第三章 重金属在热解残渣中的富集特性 

本章主要讨论了在固定床反应器内，污泥热解过程中，热解温度以及热解气

氛对 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 在热解残渣中富集特性的影响。

在氮气气氛下，讨论热解温度对重金属在热解残渣中富集特性的影响；在 900℃

条件下，讨论氮气气氛和二氧化碳气氛两种气氛对重金属在热解残渣中富集特性

的影响。 

3.1 热解温度对重金属在残渣中富集特性的影响 

表 3-1～表 3-3 分别列出了 SB、DTS03 和 DTS05 污泥样品及其在氮气气氛

下，不同温度（500～900℃）下热解所得到的残渣中重金属 As、Ba、Cd、Cr、

Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素的含量和残渣产率的变化。从表中数据可以看出，

污泥热解的减量化效果明显，热解温度为 900℃时，SB、DTS03 和 DTS05 污泥

样品的质量减量分别为 23.7%、45.5%和 34.3%。 

 
表 3-1 SB 污泥在氮气气氛下热解时，热解残渣的产率和残渣中重金属元素的含量 

Table3-1 Residue yield and heavy metals contents in pyrolysis residues of SB sludge at various 
temperatures under N2 atmosphere 

Heavy metals contents, mg/kg 
 

Yield 
% As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 

SB ---- 19.5 726.1 7.5 123.5 214.5 554.2 43.7 211.5 3065.8
CZ1 81.5 15.9 868.8 8.8 141.4 257.9 668.1 52.3 254.7 3689.9
CZ2 78.8 17.5 909.1 8.9 147.6 267.0 685.4 54.1 256.2 3812.2
CZ3 78.7 18.4 914.8 7.8 142.8 251.6 663.0 52.5 247.2 3684.1
CZ4 76.8 15.3 937.4 6.4 151.1 237.2 679.4 55.3 230.7 3578.4
CZ5 76.3 15.0 887.4 5.9 153.6 242.8 644.4 57.2 123.7 3396.0

 
从表 3-1 中可以看出，SB污泥热解残渣中As的浓度随温度升高略有升高，

并且与干污泥中的浓度水平基本处于同一数量级；元素Ba、Cr、Cu、Mn、Ni、

Zn的含量均远高于干污泥中的含量。残渣中Cd的含量随着温度升高先增加到最

大值（8.9mg/kg，600℃时），随后降低到低于干污泥中含量。Pb在残渣中的含

量也随温度升高先增加后降低，在热解温度800℃时出现最大值，为230.7mg.kg-1。

以上数据说明在SB污泥热解过程中，污泥中的各种重金属元素在残渣中表现出

了不同的残留特性，元素As、Cd、Pb不同程度地倾向于从污泥中析出，向挥发

25 



污泥热解过程中重金属元素转化行为研究 

相中富集，元素Ba、Cr、Cu、Mn、Ni、Zn的挥发性较小，倾向于在热解残渣中

富集。表 3-2 和表 3-3 中所列DTS03 和DTS05 污泥及残渣中各重金属在残渣中的

残留特性变化规律也与SB污泥样品中的类似。 

 
表 3-2 DTS03 污泥氮气气氛下热解时，热解残渣的产率和残渣中重金属元素的含量 

Table3-2 Residue yield and heavy metals contents in pyrolysis residues of DTS03 sludge at 
various temperatures under N2 atmosphere 

Heavy metals contents, mg/kg 
 

Yield 
% As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 

DTS03 ---- 36.0 917.4 8.6 177.9 218.8 578.6 50.4 170.1 1563.8
CZ1 60.0 33.9 1445.0 13.5 284.5 342.5 904.4 80.5 264.4 2438.1
CZ2 57.6 36.6 1512.1 13.9 287.9 352.9 950.5 83.6 282.2 2486.2
CZ3 55.8 43.6 1540.9 9.6 288.6 359.2 959.8 86.3 293.9 2495.5
CZ4 55.4 39.9 1644.7 9.2 306.8 361.6 971.8 88.5 286.4 2579.5
CZ5 54.5 40.1 1625.7 9.4 308.5 390.2 1004.7 88.8 292.0 2595.0
 

表 3-3 DTS05 污泥氮气气氛下热解时，热解残渣的产率和残渣中重金属元素的含量 
Table3-3 Residue yield and heavy metals contents in pyrolysis residues of DTS05 sludge at 

various temperatures under N2 atmosphere 

Heavy metals contents, mg/kg 
 

Yield 
% As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 

DTS05 ---- 88.7 712.9 22.7 213.9 356.2 1702.6 68.7 287.3 1705.8
CZ1 74.1 100.3 922.4 27.8 254.9 435.1 2173.7 92.6 354.8 2116.7
CZ2 70.4 103.9 989.3 28.0 282.6 462.9 2284.7 88.5 372.7 2186.6
CZ3 69.3 107.9 1019.4 20.3 287.6 480.6 2348.2 91.5 376.6 2242.2
CZ4 69.0 109.0 1025.4 20.9 295.9 480.7 2346.0 88.8 380.2 2241.8
CZ5 65.7 114.6 1047.1 18.2 270.1 476.2 2258.1 95.7 276.8 1847.4

 
对于有机组分，其中所含的重金属有两种依存形式:一种是以矿物质的形式

与有机物质混合，另外一种是有机物质以金属颗粒为核心组成有机化合物。然而

无论其以何种形式存在，在焚烧反应器中，当有机物焚烧后，其所含的重金属都

将直接被释放出来，并与有机物焚烧时释放出的氯发生化学反应[41,42]。不同的重

金属在焚烧底灰、飞灰、可燃气中的分布比例也不同。一般而言，挥发性的重金

属在焚烧过程中挥发或与垃圾中的其它成分（如氯）反应生成更易挥发的化合物，

蒸发为气相向气体中迁移，随着气体的冷却蒸汽冷凝并附着在飞灰颗粒上。对于

非挥发性金属，在热解过程中主要是通过夹带的方式向气体中迁移。重金属多出

现在底灰或飞灰上，组成颗粒的基体或依附着在飞灰表面，如Pb，Cd是以气固

两相出现，且Pb大部分出现在飞灰和底灰中，尤以底灰居多。Cd则大部分出现
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在飞灰内，底灰中的含量很少[42-47]。Hasan Belevi[48]等人在通过比较居民垃圾和

混合垃圾的焚烧产物，得出 95-97%左右的Cr、Cu、Mn和Ni等元素进入底灰。当

反应器内处于还原性气氛或者有机物中含有氯元素较多时，与释放出来的重金属

在炉内将发生反应，产生重金属化合物（如氯化物），这种气氛下形成的重金属

化合物更容易挥发释放。 
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图 3-1 氮气气氛下，不同温度下的热解残渣中 As、Ba、Cd、Cr、Cu 和 Mn 元素的残留率 
Fig.3-1 Change of MR of As, Ba, Cd, Cr, Cu and Mn in SB, DTS03 and DTS05 sludge samples 

with various pyrolysis temperatures in N2 atmosphere 
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图 3-2 氮气气氛下，不同温度下的热解残渣中 Ni、Pb 和 Zn 元素的残留率 

Fig.3-2 Change of MR of Ni, Pb and Zn in SB, DTS03 and DTS05 sludge samples at various 
pyrolysis temperature under N2 atmosphere 
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从表 3-1～表 3-3 可以看出，在不同热解温度下，不同重金属元素在残渣中

的富集程度也不同，为了便于对比不同温度下重金属元素在残渣中的富集程度，

引入残留率（MR），定义为： 

element in residue  residue yieldMR(%) = 100%
element in sludge

×
×  

图 3-1 和图 3-2 给出了三种污泥中 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和

Zn 元素在热解残渣中的残留率随温度变化的曲线关系。可以看出，所列出的各

种重金属的残留率随热解温度升高而减少，但不同元素的残留率所呈现出的变化

趋势明显不同。 

总的来说，在实验温度区间内，几种污泥的As的残留率都比较低，有相当部

分的As在热解过程中随挥发份的析出一同挥发释放，这可能是由于污泥泥中Cl

的含量高的缘故（AsCl3的熔点和沸点：300℃和 707℃[42]）。SB和DTS03 污泥样

品中As的残留率有比较大的变化，大约在 55～75%之间，DTS05 样品的残留率

变化不大，在 82～85%之间。这可能是由于SB和DTS03 污泥中S含量比DTS05

高出近一倍的结果（见表 2-1）。在SB和DTS03 污泥中，部分砷元素以砷硫化物

的形式存在（硫酸砷的熔点和沸点为：57℃和 193℃）。在 700℃以上时，砷硫

化物（如硫化砷）会发生分解生成元素As而释放。热解过程中由于As的挥发性

和几种气态化合物如：AsN、As、As2、As2O4、As4O6与灰分中物质作用溶于硅

酸盐玻璃或形成难会发化合物如Ca(AsO4)2在热解过程中相互作用的结果[49-52]。

Folgueras[49]研究了污泥焚烧过程中的Ca/S摩尔比对As挥发性的影响，指出污泥中

低Ca/S比有利于As元素的挥发进入气相，高Ca/S比有利于As向焚烧底灰中富集。 

污泥热解过程中，Cd残留特性与As不同，Cd的释放主要发生在 700℃以上。

热解温度为 500℃和 600℃时，3 种污泥的热解残渣中Cd的残留率均在 90%以上，

当热解温度上升到 700℃以后，Cd的残留率均迅速降低。热解温度 900℃时，SB、

DTS03 和DTS05 污泥中Cd的残留率分别由 500℃时的 96.6%、93.8%和 90.6%降

至 60.3%、59.3%和 52.6%。这可能是由于污泥中Cl含量较高，一部分Cd在污泥

中以CdCl2的形式存在或在热解过程中与污泥中的Cl离子反应生成CdCl2再挥发

释放（CdCl2的熔点和沸点：569℃和 963℃）[47,49,53]。Wang[53]等人研究了FeCl3对

试管炉中焚烧固体废弃物-污泥的混合物过程中Cd分布的影响指出在收集到的

飞灰中检测到CdCl2和Cd(ClO4)2的存在。在 700℃以上时，Cd的氧化物也会被炭
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还原生成气态的Cd释放出来。污泥热解过程中，Cd的释放同时还受到污泥中SiO2

和Al2O3含量的影响，污泥中含有或在热解过程中形成镉的硅酸盐或铝酸盐化合

物（如CdO(SiO2)或CdO(Al2O3)）则有利于Cd向热解底灰中富集[49,54]。 

然而，Pb的残留特性与As、Cd不同，在温度低于 800℃以前，Pb的残留率

基本保持不变，样品中 90%以上的Pb都富集在污泥的热解残渣中。污泥中部分

以有机结合态、碳酸盐结合态存在的Pb元素在 800℃以前分解释放，其氧化物也

能被炭还原而释放。当热解温度升至 900℃时，DTS03 残渣中的残留率仍保持在

93.5%。这可能是由于DTS03 中S及SiO2的含量较高，热解过程中铅的硫酸盐和

硫化物（如PbS的熔点和沸点为 1114℃，PbSO4的熔点为 1170℃）及硅酸盐化合

物（(PbO)(SiO2)）形成有关。但在SB和DTS05 残渣中的残留率则急剧下降，分

别降至 44.6%和 63.3%。这可能是由于污泥中有着很高的氯含量，热解过程中与

氯反应生成铅的氯化物（如PbCl为气态，PbCl2的熔点和沸点分别为：501℃和 950

℃）及Pb（Pb元素的熔点和沸点分别为：328℃和 1747℃）本身的挥发有关[47,49,55]。 

在实验温度范围内，除热解温度为 900℃时DTS05 污泥中Zn的残留率为

71.2%外，3 种污热解泥残渣中Zn的残留率都在 85%以上。污泥中含有大量的氯，

同时也含有大量的SiO2、Fe2O3和Al2O3的物质。这可能是由于Zn（熔点和沸点分

别为：420℃和 906℃）元素本身及形成锌的氯化物（ZnCl2的熔点和沸点分别为：

318℃和 731℃）的挥发释放与污泥中以（如 2ZnO.SiO2(s)，ZnO.Fe2O3(s)，

ZnO.Al2O3(s)）等化合物形式存在或热解过程中反应产生锌的硅酸盐、铝酸盐及

锌铁的氧化物相互作用的结果[47,49,53,54,56,57]。 

与As、Pb、Cd和Zn相比，所研究的 3 种污泥中Ba、Cr、Cu、Mn和Ni的残留

率一般均大于 85%，因此在热解过程中，这些元素的挥发性较弱，在热解残渣中

的富集程度较高。Cahill和Nerland[58,59]在比较了金属的氧化态、硫化态、氯化态

及元素这四种形态的基础上，得出了影响金属元素在灰粒内部（底灰）或灰表面

（飞灰）分布的关键因素是金属的熔/沸点（表 3-4[42,48,49,60]列出了几种重金属及

化合物的熔点和沸点）。 
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表 3-4 几种重金属化合物的熔点和沸点（℃） 

Table 3-4 Melting point and boiling point of heavy metals and its compounds (℃) 
金属 元素态 二价氯化物 硫酸盐 硫化物 氧化物 
As 81a,613 升华 300**,707** 57,193 ---- --- 
Ba 725,1140 925,1560 1580,-- 1200,--- 1918,-- 
Cd 321,769 569,963 1000,-- 1750a,980 1500,-- 
Cr 1857,2672 1150**,1300** 100,-- 1550,-- 2266,-- 
Cu 1083,2595 620,993 200 下分解 200 下分解 1326,-- 
Mn 1244,1962 650,119 850 上分解 1600,-- --- 
Ni 1455,2732 1001*,973 升华* 848,-- 797,-- 1984,-- 
Pb 328,1747 501,950 1170,-- 1114,-- 886,-- 
Zn 420,906 318,731 1020,-- 1975,-- --- 

*：一价氯化物，  **：三价氯化物，  a：表示在 28 大气压下， 
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图 3-3 三种污泥热解残渣中重金属元素 As、Cd、Pb 和 Zn 的残留率随残渣产率的变化 

Fig.3-3 Change of MR of As, Cd, Pb and Zn in three sludge samples with residue yield 
 

图 3-3 给出了 3 种污泥中 As、Cd、Pb 和 Zn 元素在热解残渣中的残留率随

残渣产率的变化关系。图中对角线以上区域的点表示污泥热解残渣中重金属的含

量高于干污泥中的重金属含量，对角线以下区域的点则表示污泥热解残渣中重金
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属的含量低于干污泥中的重金属含量。从图 3-3 可以看出，几乎所有热解残渣中

Pb 和 Zn 的含量都高于污泥中的含量，Pb 和 Zn 元素部分向残渣中富集（DTS05

在 900℃时的热解残渣中的 Pb 除外）。对于 As 元素，SB 污泥热解残渣中的含量

均低于SB污泥中的含量，而DTS05污泥样品则相反，残渣中的含量都高于DTS05

污泥中的含量，DTS03 热解残渣中的含量则基本与污泥中的含量相当。对 Cd，

在热解残渣的产率较高（脱挥发份的初始阶段）时，所有残渣中的 Cd 元素含量

比干污泥中的含量都要高，在残渣中富集；随着热解温度升高，挥发份释放的总

量增加，Cd 的释放也随之增加并超过挥发份的释放速率。因此，残渣产率较低

时，3 种污泥的热解残渣中 Cd 含量均低于干污泥中的含量。 

从以上分析可以看出，污泥热解过程中，重金属元素的在热解残渣中的残留

富集特性不仅与金属元素本身的性质有关，还与重金属在污泥中的存在形式，污

泥中其他一些矿物质（如SiO2，CaO，Al2O3等）及S元素和Cl元素的存在有关。 

3.2 热解气氛对重金属在残渣中富集特性的影响 

表 3-5 列出了DTS05 污泥在 900℃下，氮气气氛和二氧化碳气氛下热解，残

渣产率和重金属元素As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb和Zn在残渣中的残留率

及两种气氛下残渣产率的比值和重金属残留率的比值。可以看出，在 900℃条件

下，污泥在二氧化碳气氛中热解时，热解残渣的产率以及各重金属在残渣中的残

留率均低于氮气气氛。表明污泥在这两种气氛下热解，重金属元素和挥发份有相

同的变迁趋势，二氧化碳气氛比氮气气氛促进挥发份和重金属元素的释放。从热

解残渣产率和重金属残留率在两种气氛下的比值看出，残渣产率和残留率的比值

均大于 1。不同重金属在两种气氛下的残留率的比值也不同，表明二氧化碳气氛

对不同重金属元素挥发释放的促进作用也不同。As元素残留率的比值与残渣产率

的比值相同，CO2气氛对As元素释放的促进与对挥发份的促进作用基本相同，因

此，As元素在二氧化碳气氛下释放量的增加可能主要由于挥发分释放的增加。

Ba、Cd、Mn和Ni元素的残留率比值大于残渣产率的比值，表明二氧化碳对挥发

分的释放促进作用小于二氧化碳气氛对Ba、Cd、Mn和Ni元素释放的促进作用；

Cr、Cu、Pb和Zn元素的残留率比值小于残渣产率比值，表明与二氧化碳对挥发

分释放的促进作用相比，二氧化碳气氛对Cr、Cu、Pb和Zn元素释放的促进作用

较小。因此，Ba、Cd、Mn、Ni、Cr、Cu、Pb和Zn元素在二氧化碳气氛下释放量

32 



第三章 重金属在残渣中的富集特性 

的增加可能主要由于挥发分释放的增加和化学反应共同作用的结果。 

 
表 3-5 DTS05 污泥在两种气氛下于 900℃热解时的残渣产率和重金属元素的残留率(MR) 
Table3-5 Residue yield and MRs of heavy metals when DTS05 sludge was pyrolyzed at 900℃ 

under N2 and CO2 atmosphere 
 yield As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 

N2，% 65.7 84.9 96.5 52.6 83.0 87.8 87.1 91.6 63.3 71.2 
CO2，% 60.8 78.5 85.5 47.2 77.5 84.2 79.9 80.7 61.8 66.4 
N2：CO2 1.08 1.08 1.13 1.12 1.07 1.04 1.09 1.14 1.02 1.07 

 

3.3 小结 

1. As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb和Zn元素在残渣中的富集程度随热解温

度升高而降低；重金属元素在残渣中富集程度与重金属元素及其化合物的熔

沸点及污泥中Cl、S、SiO2和CaO含量密切相关。 

2. 热解后，污泥中 85%以上的 Ba、Cr、Cu、Mn、Ni 和 Zn 元素富集在热解残

渣中（DTS05 污泥 900℃时 Zn 除外）；Cd 和 Pb 元素在残渣中的富集程度

受温度影响较大，但它们的释放温度不同，Cd 元素的挥发释放主要发生在

700℃以上，Pb 元素的挥发释放主要发生在 800℃以上；SB 和 DTS03 污泥

中 As 的残留率在 55～70%，DTS05 污泥中 As 的残留率在 80～85%。 

3. 对于氮气气氛和二氧化碳气氛：As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn

在二氧化碳气氛下热解残渣中的残留率低于在氮气气氛下热解残渣中的残

留率。 
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第四章 污泥热解过程中重金属的形态转化 

重金属对环境的污染不仅与其在污泥中的含量有关，而且还与在污泥中存在

的化学形态有关。在污泥热解过程中，重金属元素的挥发性与其在污泥中的浓度

没有直接关系，可能主要受其在污泥中的存在形态、各形态的热稳定性及污泥中

一些矿物元素含量及硫元素和氯元素含量的影响[3,34,47]。因此，有必要了解污泥

中重金属元素的化学稳定性及其存在化学形态和各形态的热稳定性。 

本章主要讨论了在固定床反应器内，在热解过程中，不同热解温度以及不同

热解气氛对污泥中重金属元素As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb和Zn的形态转

化的影响。在N2氮气气氛下，讨论热解过程中温度（500℃～900℃）对污泥中重

金属化学形态转化的影响；在 900℃条件下，讨论热解过程中氮气气氛和二氧化

碳气氛对污泥中重金属化学形态转化的影响。 

4.1 热解温度对污泥中重金属形态转化的影响 

由 3.1 节的“温度对重金属元素富集特性的影响”的分析可知，在 3 种城市

污泥中重金属元素As、Cd在热解残渣中的残留率较小，富集程度较低，其他重

金属元素，如Ba、Cr和Cu等，则在热解残渣中有着较高的残留率，热解过程中

向热解残渣的富集程度较高。为了研究污泥中重金属元素的存在形态及其化学稳

定性，用酸性及氧化性依次增强的溶液对污泥及热解残渣进行逐级化学提取，将

其中的重金属划分为 5 种具有不同化学稳定性的形态。具体实验步骤见第二章

“重金属元素形态分析—逐级化学提取法”。如图 4-1～图 4-5 所示，分别表示了

重金属As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb和Zn元素在 3 种污泥中及其在N2气氛

下不同温度下的热解残渣中的形态分布。 

对于元素 As，在 3 种污泥中各个形态都有一定量的分布。SB 污泥中主要分

布在碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态。上述 4 种形态元

素的和超过总量的 90%。DTS03 污泥中主要分布在离子交换态、铁锰氧化物结

合态、有机结合态和残渣态。DTS05 污泥中则主要分布在有机结合态和残渣态。

热解后，3 种污泥的残渣中 As 分布在残渣态的元素含量都有明显增加，分别由

SB、DTS03 和 DTS05 污泥中的 17.0%、31.3%、34.8%增加到 900℃热解残渣中

的 75.0%、48.5%和 62.3%。3 种污泥中在离子交换态和碳酸盐结合态均有一定量
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的分布，特别在 SB 污泥中碳酸盐结合态元素占 12.2%，离子交换态元素在 DTS03

中占 19.4%，热解后，在前两种形态的分布明显减少，残渣中几乎没有检测到。 

对于 Ba，主要分布在有机结合态和残渣态，在铁锰氧化物结合态也有少量

的分布。热解后，分布在残渣态的元素含量基本保持不变，在有机结合态分布的

元素含量有所减少，在离子交换态，碳酸盐结合和铁锰氧化物结合态分布的元素

含量都略有增加（第 6.2 节的浸出特性实验也得到了一致的结果）。 

对于 Cd，主要分布在铁锰氧化态、有机结合态和残渣态，分布在 3 种形态

的含量都超过了干污泥总含量的 90%以上。3 种污泥中都没有检测到离子交换态

元素，表明干污泥中没有与硫酸盐、硝酸盐、氯化物和醋酸盐结合的镉元素。热

解后，不同的污泥中的形态分布变化表现出不同的特征。对 SB 污泥，热解温度

不超过 700℃时，在有机态含量的分布基本保持不变，铁锰氧化物结合态的分布

有所减少，在有机态的分布有一定量的增加，碳酸盐结合态也有少量增加，当热

解温度为 800℃和 900℃，残渣中有机态的分布急剧升高，分别为 69.4%和 72.8%，

在铁锰氧化物结合态和有机结合态的分布明显减少。结合前面 4.1 节数据 Cd 在

800℃和 900℃时残留率较低可知，这可能是由于分布在铁锰氧化物结合态和有

机结合态的 Cd 分解释放的结果。对 DTS03 污泥，随热解温度的升高，残渣中分

布残渣态的 Cd 在呈现出增长的趋势。对 DTS05 污泥，残渣态元素含量基本保持

不变，有机结合态含量略有减少，铁锰氧化物结合态含量有一定量增长。热解后，

DTS03 和 DTS05 污泥中碳酸盐结合态都有减少趋势，这两种污泥 900℃时的热

解残渣中都没有检测到在碳酸盐的分布。 

对于 Cr 和 Pb，主要分布在有机结合态和残渣态，在铁锰氧化物结合态也有

少量分布。在热解残渣中几乎没有检测到铁锰氧化物结合态元素。热解后，分布

在有机态的含量呈下降趋势，残渣态元素含量呈明显上升趋势。Cr 在残渣态的

分布分别从干污泥中的 28.6%、14.5%和 28.6%增长到 900℃残渣中的 97.0%、

90.6%和 96.2%。Pb 在残渣态的分布也分别从干污泥中的 47.6%、26.5%和 45.4%

增长到 900℃残渣中的 73.1%、90.4%和 90.5%。 

对于 Cu，有机结合态和残渣态元素占干污泥中 Cu 元素总量的 90%以上，

在前三态也有少量的分布。DTS03 和 DTS05 污泥在热解后，随温度升高，有机

结合态元素含量呈明显下降趋势，残渣态元素呈迅速上升趋势，分别从 9.4%和

18.6%上升到 900℃热解残渣中的 85.8%和 76.0%。与 DTS03 和 DTS05 污泥不同，
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在热解温度不超过 700℃时，SB 污泥与热解残渣中的形态分布基本不变。在温

度 800℃和 900℃热解时，热解残渣的有机结合态含量有一定减少，残渣态含量

有相当数量的增加。3 种污泥热解后，前三种形态的含量都有所减少，900℃的

残渣中几乎没有检测到离子交换态元素。 

对于 Ni，在 3 种干污泥中主要分布于离子交换态、铁锰氧化态、有机结合

态和残渣态。热解后，分布在后两种形态的元素所占比重增加，前三种形态的元

素大量减少。在温度为 900℃，每种污泥的热解残渣中，前三种形态元素所占比

例总和都不超过 5%。 

对于 Mn，SB 和 DTS05 污泥中主要分布在碳酸盐结合态、铁锰氧化态、有

机态和残渣态，SB 污泥中铁锰氧化物结合态含量占 46.4%，DTS05 污泥中有机

结合态含量占 54.7%。DTS03 污泥中主要分布于碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合

态和残渣态，其中铁锰氧化物结合态元素占 65.3%。热解后，3 种污泥中的碳酸

盐结合态元素都减少，温度在 700℃以上时，DTS03 和 DTS05 污泥的热解残渣

中，几乎都没有检测到离子交换态和碳酸盐结合态元素。热解后，分布铁锰氧化

物结合态元素也有较大的减少，残渣态元素所占的比例有大幅升高，分别从 SB、

DTS03 和 DTS05 污泥中的 17.84%、12.19%和 14.5%升高到其在 900℃热解残渣

中的 42.1%、33.3%和 54.6%。 

对于 Zn，SB 污泥中主要分布在碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机结

合态，其中铁锰氧化物结合态元素占 54.2%。DTS03 污泥中主要分布在铁锰氧化

物结合态和有机结合态，分别占 40.4%和 47.0%。DTS05 污泥主要分布在铁锰氧

化态、有机结合态和残渣态，其中有机结合态元素占 58.4%。热解后，残渣中分

布在碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态元素都要低于污泥中对应形态的含量，且

随热解温度上升，残渣中分布于这两种形态的元素也呈现出下降的趋势。随温度

升高，SB和DTS03污泥中分布在有机结合态元素都呈现出先上升后下降的趋势，

SB 在 700℃出现峰值 51.3%，DTS03 的峰值出现在 500℃，为 78.1%。SB 和 DTS03

污泥中分布在残渣态元素都呈现出上升趋势，分别从干污泥中的 4.9%和 4.4%上

升到 900℃残渣中的 72.4%和 53.4%。DTS05 污泥中有机态分布则呈现先下降后

略微上升趋势，残渣态含量则呈现出先上升后略为下降的趋势，谷值和峰值都出

现在 800℃，分别为 23.6%和 71.5%，结合前面 3.2 节数据 900℃时 DTS05 污泥

中 Zn 的残留率较低可知，可能是由于热解温度上升到 900℃时，DTS05 中部分
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残渣态 Zn 元素挥发释放的结果。 
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图 4-1 三种污泥及其在N2气氛下热解残渣中As和Ba的形态分布 

Fig.4-1 Chemical form distribution of As and Ba in SB, DTS03, DTS05 sludge and their pyrolysis 
residues obtained under N2 atmosphere 
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图 4-2 三种污泥及其在N2气氛下热解残渣中Cd、Cu的形态分布 

Fig.4-2 Chemical form distribution of Cd and Cu in SB, DTS03, DTS05 sludge and thier pyrolysis 
residues obtained under N2 atmosphere 

 

39 



污泥热解过程中重金属元素转化行为研究 

Dry CZ1 CZ2 CZ3 CZ4 CZ5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 C

r, 
% SB (N2)

Dry CZ1 CZ2 CZ3 CZ4 CZ5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 C

r, 
%

DTS03 (N
2
)

Dry CZ1 CZ2 CZ3 CZ4 CZ5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 C

r, 
% DTS05 (N2)

Dry CZ1 CZ2 CZ3 CZ4 CZ5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 P

b,
 %

SB (N2)

Dry CZ1 CZ2 CZ3 CZ4 CZ5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 P

b,
 %

DTS03 (N2)

Dry CZ1 CZ2 CZ3 CZ4 CZ5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 P

b,
 %

DTS05 (N2)

 

--
0.00.20.40.60.81.0

 

 

 Iron Exchangeable element           Element bound to carbonates
 Element bound to Fe-Mn oxides   Element bound to organic matter
 Element remain in the residue

 
图 4-3 三种污泥及其在N2气氛下热解残渣中Cr、Pb的形态分布 

Fig.4-3 Chemical form distribution of Cr and Pb in SB, DTS03, DTS05 sludge and their pyrolysis 
residues obtained under N2 atmosphere 
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图 4-4 三种污泥及其在N2气氛下热解残渣中Ni、Mn的形态分布 

Fig.4-4 Chemical form distribution of Ni and Mn in SB, DTS03, DTS05 sludge and their pyrolysis 
residues obtained under N2 atmosphere 
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图 4-5 三种污泥及其在N2气氛下热解残渣中Zn的形态分布 

Fig.4-5 Chemical form distribution of Zn in SB, DTS03, DTS05 sludge and their pyrolysis 
residues obtained under N2 atmosphere 

 

42 



第四章 污泥热解过程中重金属的形态转化 

4.2 热解气氛对污泥中重金属形态转化的影响 
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图 4-6 DTS05 污泥及不同气氛下热解残渣中 As、Ba、Cd、Cr、Cu 和 Mn 的形态分布 
Fig.4-6 Chemical form distribution of As, Ba, Cd, Cr, Cu and Mn in DTS05 sludge and its 

pyrolysis residue obtained at 900℃ under N2 and CO2 atmosphere 

43 



污泥热解过程中重金属元素转化行为研究 

Dry CZ5(N2) CZ5(CO2)
0

10

20

30

40

50

60

70

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 N

i, 
% DTS05

Dry CZ5(N2) CZ5(CO2)
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 P

b,
 %

DTS05

Dry CZ5(N2) CZ5(CO2)
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

Fo
rm

 d
is

tri
bu

tio
n 

of
 Z

n,
 %

DTS05

 

--
0.00.20.40.60.81.0

 

 

 Iron Exchangeable element           Element bound to carbonates
 Element bound to Fe-Mn oxides   Element bound to organic matter
 Element remain in the residue

 
图 4-7 DTS05 污泥及其在不同气氛下热解残渣中 Ni、Pb 和 Zn 的形态分布 

Fig.4-7 Chemical form distribution of Ni, Pb, Zn in DTS05 sludge and its pyrolysis residue 
obtained at 900℃ under N2 and CO2 atmosphere 
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图 4-6给出了DTS05污泥及其在氮气和二氧化碳气氛下于 900℃热解所得残

渣中 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 的形态分布。总的来说，元素

As、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 在氮气气氛下和在二氧化碳气氛下热解过程中

的形态转化行为类似，主要表现为：（1）分布在残渣态的元素含量在所有气氛下

热解过程中均有较大的增加；（2）在所有气氛下的热解残渣中均没有检测到分布

在离子交换态的元素；（3）碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机结合态的元

素含量在所有的气氛下热解过程中均有减少。（4）热解残渣中重金属比干污泥中

重金属以更稳定的化学形态存在。污泥热解过程同时也是污泥中重金属向着更稳

定化学形态转化的过程。 

对于 Ba 元素，在两种气氛下的热解过程中，铁锰氧化物结合态的含量均有

少量增加，碳酸盐结合态元素都有少量的生成，有机结合态的变化则相反。在氮

气气氛下热解，残渣态元素表现出了少量增加，然而在二氧化碳作为热解气氛时，

则基本保持不变。 

对于 Cd 元素，在两种气氛热解过程中，残渣态元素都基本保持不变，离子

交换态、碳酸盐结合态和有机结合态元素含量减少，铁锰氧化物结合态元素含量

有较大的增加。 

4.3 小结 

1. 对于 As、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn，在氮气气氛和二氧化碳气氛下的热

解残渣中均没有检测到分布在离子交换态的元素；热解过程中，碳酸盐结合

态、铁锰氧化物结合态和有机结合态的元素含量有减少。对于 Ba，碳酸盐结

合态和铁锰氧化物结合态的元素含量有少量增加，有机结合态的元素含量则

减少。 

2. 热解后，分布在残渣态的 As、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素含量增加，

并且随热解温度升高，残渣态的元素含量也有所增加；热解前后，Ba 在残渣

态分布的元素含量基本不变。 

3. 对于 Cd，SB 和 DTS03 污泥在氮气气氛下的热解残渣中，分布在离子交换态、

碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机结合态的元素含量均比干污泥样品

中少，残渣态的元素含量比干污泥中有较大增加；DTS05 污泥在氮气气氛和
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二氧化碳气氛下热解过程中，分布在残渣态的 Cd 元素含量都基本保持不变，

离子交换态、碳酸盐结合态和有机结合态的 Cd 元素含量减少，铁锰氧化物

结合态的 Cd 元素含量有较大增加。 
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第五章 热解对污泥中重金属浸出特性的影响 

由于重金属具有浸出特性，由于酸雨等因素的影响，酸性环境下污泥中含有

重金属将逐渐淋滤出来，在环境中经过迁移转化，最终通过饮水、食物等渠道为

人体所摄取，对人体的组织器官产生致变、致癌作用[61]。研究重金属的浸出特性

可获得污泥对环境潜在危害的有用信息，具有重要意义[62-64]。 

本章主要讨论 DTS05 污泥中 As、Ba、Pb、 Cr、Cd、Mn、Ni、Cu、Zn 在

不同 pH 值的浸出液中的浸出特性，具体操作步骤见第二章“重金属的浸出特性

分析—水平振荡法”。在管式炉内，氮气气氛下热解，讨论温度对污泥中重金属

浸出特性的影响；在 900℃条件下，讨论热解气氛（氮气气氛和二氧化碳气氛）

对污泥中重金属浸出特性的影响。 

5.1 污泥中重金属的浸出特性 

5.1.1 污泥中重金属的浸出毒性分析 

 
表 5-1 DTS05 污泥中重金属的浸出毒性和浸出率 

Table5-1 Leaching toxicity and leached ratio of DTS05 sludge 
重金属元素 As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 

DTS05 浓度,mg/kg 89.5 712.9 22.7 213.9 356.2 1702.6 68.7 287.3 1705.8
浸出液浓度,mg/l 0.8 0.01 0.004 0.064 0.56 0.97 0.52 0.003 2.48 
GB5085.3,mg/l 1.5 100 0.3 10 50 -- 10 3 50 

浸出率,% 8.94 0.01 0.18 0.30 1.57 0.57 7.57 0.01 1.45 
 

表 5-1 列出了 DTS05 污泥在 GB5086.2-1997 操作条件下浸的浸出液中各重

金属浓度及浸出率。可以看出，污泥中重金属浓度含量最高的为 Zn，往下依次

是 Mn、Ba、Cu、Pb、Cr、As、Ni、Cd。总的来说，浸出液中重金属的浓度都

较低，均低于危险废物的浸出毒性鉴别标准（GB5085.3-1996）所规定的浸出液

允许浓度，因此，按现行标准，污泥中的重金属对环境的潜在危险在可承受的范

围内，污泥不属于危险废弃物。DTS05 污泥的浸出液中各重金属元素浓度由高到

低依次为： 

Zn﹥Mn﹥As﹥Cu﹥Ni﹥Cr﹥Ba﹥Cd﹥Pb。 

这与 4.1 节对 DTS05 污泥中重金属形态分布实验几乎没有检测到分布在离

子交换态的 Ba、Cd、Cr 和 Pb 元素的结果一致。可见，重金属元素的浸出毒性
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不单与其在污泥中的浓度有关，而更主要取决于其在污泥中存在的化学形态。为

了对各种重金属在浸取液中的浸出程度进行评价，引入重金属的浸出率(leached 

ratio)，定义为： 

100%×
= ×
浸出液中重金属浓度 液固比

浸出率（％）
污泥中重金属浓度

 

由表 5-1 中可以看出，DTS05 污泥中重金属的浸出率由大到小顺序依次为： 

As﹥Ni﹥Cu﹥Zn﹥Mn﹥Cr﹥Cd﹥Ba、Pb。 

5.1.2 重金属在不同 pH 值浸取液中的浸出特性 

浸取液 pH 值是影响重金属浸出的一个很重要的因素，为了研究初始 pH 值

的变化对重金属浸出的影响，本节以蒸馏水及醋酸钠和冰醋酸溶液配置的 pH 值

分别为 5.7、5 和 4 混合溶液作为浸取液，对 DTS05 污泥样品进行浸出特性实验。

图 5-1 和图 5-2 分别示出了 DTS05 污泥在不同 pH 值浸取液中的重金属 As、Ba、

Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素的浸出浓度和浸出率。 
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图 5-1 DTS05 污泥中的重金属在不同 pH 浸取液的浸出毒性 
Fig.5-1 Change of leaching toxicity of DTS05 sludge with the leachate pH 

 
从图 5-1 可以看出，随着浸取液pH值降低，浸出液中重金属As、Ba、Cd、

Cr、Cu、Mn、Ni、Pb和Zn的浓度呈现出不同程度的增长趋势。这是由于在pH为

7 的浸取液中，污泥中仅以离子交换态存在的元素溶出进入浸取液中，当浸取液

在酸性条件下（pH=4）时，碳酸盐结合态及部分铁锰氧化物结合态存在的元素

与酸性浸取液中的氢离子（H+）发生反应而溶解到浸取液中。当浸取液初始pH

值由 7 降低到 4 时，浸出液中As和Cr元素的的浓度约增加 1 倍，Cu和Ni元素的
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浓度也增加约 5 倍，而Ba、Cd、Mn、Pb和Zn的单位浸出量增加则呈现出数量级

的变化。这些现象的出现，表明污泥的浸出液中重金属的浓度，不仅与浸出环境

有关，还与污泥中重金属的含量及重金属存在化学形态以及各重金属元素的性质

有关。有研究表明，重金属浸出过程主要是重金属的溶解和沉淀过程。对不同的

重金属和相同重金属的不同化合物形式而言，它们在相同的pH下的溶解度都是

不同的，因此pH值对它们的浸出影响也都不同[65-69]。Iretskaya[70]研究指出，在较

高的pH环境下，重金属的渗滤较少，原因是由于在碱性环境下有不溶的金属氢

氧化物产生，减少了金属的渗滤，并指出金属元素渗滤特性除与金属的自身特性

有关外，还与金属与溶液中有机物及碱性物质反应的能力、所形成化合物的稳定

性及溶解特性等有关。 

DTS05 污泥中重金属的浸出率随浸取液 pH 值变化曲线图 6.1b 表明，随浸取

液 pH 值减小，污泥中重金属元素 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、Mn 和 Zn 的

浸出率增加。污泥中 Ba、Pb、Cr、Cd 的浸出率极低，均小于 5%。这与 5.1 节

DTS05 污泥中 Ba、Pb、Cr、Cd 主要分布于有机态和残渣态，几乎没有检测到分

布于前三态元素的结果相一致。浸取液初始 pH 为 4 时，Pb、Zn、Ni 的浸出率

均超过 20%，As 的浸出率为 15.3%，Cu 的浸出率为 8.3%。 
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图 5-2 DTS05 污泥中重金属在不同 pH 值浸取液中的浸出率 
Fig.5-2 Change of leached ratio of heavy metals in DTS05 sludge with the leachate pH 
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5.2 热解温度对重金属浸出特性的影响 
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图 5-3 DTS05 污泥及热解残渣中 As、Ba、Cd、Cr、Cu 和 Mn 元素在不同 pH 值浸取液中的

单位浸出量 
Fig.5-3 Relation between leached value of As, Ba, Cd, Cr, Cu and Mn in DTS05 sludge and 

corresponding residues with the leachate pH 
 
 

50 



第五章 热解对污泥中重金属浸出特性的影响 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

5

10

15

20

m
g 

N
i/k

g 
dr

y 
Sl

ud
ge

pH
 Dry  CZ1  CZ2  CZ3  CZ4  CZ5

DTS05 (N2)

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

1

2

3

4

5

6

m
g 

Pb
/k

g 
dr

y 
Sl

ud
ge

pH
 Dry  CZ1  CZ2  CZ3  CZ4  CZ5

DTS05 (N2)

 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

50

100

150

200

250

300

350

400

m
g 

Zn
/k

g 
dr

y 
Sl

ud
ge

pH
 Dry  CZ1  CZ2  CZ3  CZ4  CZ5

DTS05 (N2)

 

图 5-4 DTS05 污泥及残渣中 Ni、Pb 和 Zn 元素在不同 pH 值浸取液中的单位浸出量 
Fig.5-4 Relation between leached value of Ni, Pb and Zn in DTS05 sludge and corresponding 

residues with the leachate pH 
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为研究不同的热解温度下等量的干污泥所浸出的重金属的变化趋势，本论文

将重金属浸出浓度（mg/l）换算成单位浸出量（mg/kg 干污泥），即指 1kg 干污

泥所浸出的重金属量，本章下面所提到的浸出量如无特别说明，一般指单位浸出

量。这里引入浸出浓度和单位浸出量的关系式，污泥和残渣的单位浸出量分别按

式 5-1 和 5-2 计算。 

×
=
浸出液浓度 浸出液体积

单位浸出量
污泥质量                (5-1) 

×
= ×
浸出液浓度 浸出液体积

单位浸出量 残渣产率
残渣质量       (5-2) 

将公式 5-1 和 5-2 中的浸出液容积与污泥（或残渣）质量用液固比表示，则

单位浸出量可按公式 5-3 和 5-4 计算。 

= ×单位浸出量 浸出液浓度 液固比                 (5-3) 

= × ×单位浸出量 浸出液浓度 液固比 残渣产率       (5-4) 

图 5-3 和图 5-4 分别给出了 DTS05 污泥及其在氮气气氛下，不同温度下的热

解残渣的浸出液中重金属 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和浓度随浸取液

（醋酸钠-醋酸混合溶液）pH 值（4～7）的变化曲线。可以看出，在相同 pH 值

的浸取液中，对 As、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素，热解残渣的浸出毒

性均低于干污泥，这与 4.1 节的重金属 As、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元

素在热解残渣中分布在前三种形态的含量减少，而在有机结合态和残渣态含量增

加，热解过程中重金属向更稳定的化学形态转化的结果相一致。 

对 Ba 元素，则与上述元素相反，残渣的单位浸出量均高于污泥的单位浸出

量。当浸取液 pH 为 7 时，残渣和污泥中 Ba 的单位浸出量都很小，随浸取液的

pH 值增加，污泥中 Ba 的单位浸出量缓慢增加，而残渣中 Ba 的单位浸出量增加

较快。这与重金属形态分布实验在 DTS05 污泥中几乎没有监测到分布在离子交

换态和碳酸盐结合态的 Ba 元素，而在 DTS05 污泥的热解残渣中 Ba 分布在离子

交换态元素几乎没检测到，但分布在碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态的 Ba 元

素有一定增加的结果相一致。 
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5.3 热解气氛对重金属浸出特性的影响 

 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

5

10

15

20

Le
ac

he
d 

(m
g 

A
s/

kg
 d

ry
 sl

ud
ge

)

pH

 Dry sludge
 CZ5(N2)
 CZ5(CO2)

DTS05

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

10

20

30

40

50

60

70

Le
ac

he
d 

(m
g 

B
a/

kg
 d

ry
 sl

ud
ge

)

pH

 Dry sludge
 CZ5(N2)
 CZ5(CO2)

DTS05

 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Le
ac

he
d 

(m
g 

C
d/

kg
 d

ry
 sl

ud
ge

)

pH

 Dry sludge
 CZ5(N2)
 CZ5(CO2)

DTS05

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
Le

ac
he

d 
(m

g 
C

r/k
g 

dr
y 

sl
ud

ge
)

pH

 Dry sludge
 CZ5(N2)
 CZ5(CO2)

DTS05

 

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

5

10

15

20

25

30

35

Le
ac

he
d 

(m
g 

C
u/

kg
 d

ry
 sl

ud
ge

)

pH

 Dry sludge
 CZ5(N2)
 CZ5(CO2)

DTS05

4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
0

50

100

150

200

250

300
350

400

Le
ac

he
d 

(m
g 

M
n/

kg
 d

ry
 sl

ud
ge

)

pH

 Dry sludge
 CZ5(N2)
 CZ5(CO2)

DTS05

 
 

图 5-5 DTS05 污泥及其在不同气氛下热解残渣中的 As、Ba、Cd 和 Cr 元素在不同 pH 值的

浸取液中的单位浸出量 
Fig.5-5 Relation between leached value of As, Ba, Cd and Cr in DTS05 sludge a and pyrolysis 

residue obtained under 900℃ in N2 and CO2 atmosphere with the leachate pH 
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图 5-6 DTS05 污泥及其在不同气氛下热解残渣中 Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素在不同 pH 值

浸取液中的单位浸出量 
Fig.5-6 Relation between leached value of Cu, Mn, Ni, Pb and Zn in DTS05 sludge a and 
pyrolysis residue obtained under 900℃ in N2 and CO2 atmosphere with the leachate pH 
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图 5-5和 5-6给出了DTS05污泥及其在氮气气氛和二氧化碳气氛下热解的残

渣中 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素在不同 pH 值浸取液中的单

位浸出量。从图中可以看出，对于 Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素，所有气氛

下的热解残渣的单位浸出值均低于干污泥。对于 As 和 Cd，在氮气气氛下热解残

渣的单位进出之均比干污泥的单位浸出量低，在二氧化碳气氛下热解残渣则随浸

取液 pH 值变化有所不同，当浸取液 pH 为 5、5.7 和 7 时，热解残渣的单位浸出

率比干污泥低；当浸取液 pH 为 4 时，热解残渣的单位浸出量要比干污泥高。对

于 Ba 元素，所有热解气氛下热解残渣的单位浸出量均高于干污泥。这也进一步

验证了 4.2 节的实验结果：在所有热解气氛下热解过程中，Ba 在铁锰氧化物结合

态的元素均有少量增加，碳酸盐结合态元素都有少量的生成。 

对于 As、Cd、Ni、和 Pb，在二氧化碳气氛下的热解残渣的单位浸出量要略

高于氮气气氛下热解残渣的单位浸出量。这是由于在二氧化碳气氛下热解的残渣

中，As、Ni 和 Pb 分布在前三态的元素含量均高于氮气气氛下热解残渣中前三种

形态元素的含量，Cd 分布在碳酸盐结合态的元素含量高于氮气气氛下热解残渣。

然而，对于 Zn 则相反，氮气气氛下的热解残渣地单位浸出量高于二氧化碳气氛

下热解残渣的单位浸出量。 

5.4 小结 

1. 各重金属的浸出毒性不单与其在污泥中的浓度有关，更主要取决于在污泥重

金属存在的化学形态。污泥中重金属的浸出率由大到小为：As﹥Ni﹥Cu﹥

Zn﹥Mn﹥Cr﹥Cd﹥Ba、Pb。 

2. 随浸取液 pH 值减小，污泥中重金属元素 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb、

Mn 和 Zn 的单位浸出量和浸出率呈现出不同程度的增长趋势。 

3. 在相同 pH 值的浸取液中，对于 As、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素，

氮气气氛下热解残渣的单位浸出量均低于污泥。 

4. 900℃下，对于 Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素，所有气氛下的热解残渣的

单位浸出值均低于干污泥。 

5. 900℃下，对于 As、Cd、Ni、和 Pb，在二氧化碳气氛下热解残渣的单位进出

量要略高于氮气气氛；然而，Zn 则相反，氮气气氛下的热解残渣的单位浸出

量高于二氧化碳气氛下热解残渣的单位浸出量。 
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6. 对于 Ba 元素，所有热解气氛下热解残渣的单位浸出量均高于污泥。但仍低

于国标的允许浓度。 

7. DTS05 污泥的浸出毒性实验表明浸取液中各重金属的浓度均低于国标规定

的允许浓度，DTS05 污泥不属于危险废弃物。热解残渣的浸出量（除 Ba 外）

均低于污泥，表明污泥热解后，重金属以更稳定的形式存在，热解过程降低

了污泥中重金属对环境的潜在危害。 
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第六章 总结与展望 

6.1 结论 

本论文先讨论了温度对污泥热解产物特性的影响，考察了在管式炉内，热解

温度（500-900℃）、热解气氛（氮气和二氧化碳）对污泥热解过程中的重金属 As、

Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素的富集特性、化学形态转化和浸出特

性的影响；利用具有不同酸性和氧化性的溶液逐级提取污泥和热解残渣中的 As、

Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn，对它们在热解过中的化学形态转化进行

了考察，通过对污泥及热解残渣中重金属的浸出特性分析考察了热解对重金属浸

出特性的影响，得到主要结论如下： 

1. As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素在残渣中的富集程度随热解

温度升高而降低；污泥中 85%以上的 Ba、Cr、Cu、Mn、Ni 和 Zn 元素富集

在热解残渣中（DTS05 污泥 900℃时 Zn 除外）；Cd 和 Pb 在残渣中的富集程

度受温度影响较大，但其释放温度不同，Cd 主要发生在 700℃以上，Pb 主要

发生在 800℃以上；As 则部分残留在热解残渣中。对于氮气和二氧化碳两种

气氛：污泥中 As、Ba、Cd、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素在二氧化碳气

氛下的残留率低于在氮气气氛下的残留率。 

2. 热解残渣中重金属比污泥中以更稳定的化学形态存在。污泥热解过程也是污

泥中重金属元素稳定化的过程。对于 As、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn，氮气

和二氧化碳气氛下热解残渣中均没有检测到在离子交换态元素；热解过程中，

碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机结合态元素含量有减少；对于 Ba，

碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态元素有少量增加，有机结合态的含量减少。

热解后，As、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb 和 Zn 分布在残渣态元素的含量增加，并

且随热解温度升高，残渣态元素含量也略有增加；Ba 在残渣态分布则基本不

变。SB 和 DTS03 污泥中的 Cd，在氮气气氛下热解后，离子交换态、碳酸盐

结合态、铁锰氧化物结合态和有机结合态元素含量均减少，残渣态元素含量

有较大增加；DTS05 污泥中 Cd 在两种气氛下热解，残渣态元素含量都基本

保持不变，离子交换态、碳酸盐结合态和有机结合态元素含量减少，铁锰氧

化物结合态元素含量有较大增加。 
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3. 浸出毒性实验表明浸取液中各重金属元素的浓度均低于国标规定的允许浓

度，污泥不属于危险废弃物。重金属元素在浸出液中的浓度不单与其在污泥

中的浓度有关，而更主要取决于其在污泥中存在的化学形态。随浸取液 pH

值减小，污泥中重金属元素的单位浸出量和浸出率均呈现出不同程度的增长

趋势。对于氮气和二氧化碳两种气氛：在相同 pH 值浸取液中，对于 Cr、Cu、

Mn、Ni、Pb 和 Zn 元素，热解残渣的单位浸出量均低于干污泥的单位浸出量；

Ba 则相反，热解残渣的单位浸出量均高于污泥的单位浸出量，但仍低于国标

的允许浓度。在 900℃条件下，对于 As、Cd、Ni 和 Pb，二氧化碳气氛下热

解残渣的单位浸出量要略高于氮气气氛下热解残渣的单位浸出量；然而，Zn

则相反，氮气气氛下的热解残渣的单位浸出量高于二氧化碳气氛下热解残渣

的单位浸出量。 

6.2 本论文的创新点 

综合考察了在管式炉内，污泥热解过程中，不同工艺参数(热解温度、热解气

氛)条件对污泥中的重金属元素在残渣中的富集特性、化学形态转化规律和浸出特

性的影响。 

6.3 下一步工作设想与建议 

 反应压力、停留时间等对污泥中重金属迁移、形态转化和浸出特性的影响。 

 污泥熔融处理对污泥中重金属迁移、形态转化和浸出特性的影响。 

 污泥焚烧对污泥中重金属迁移、形态转化和浸出特性的影响。 
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