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基于重金属安全性的污泥水热处理温度选择
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摘要：采用水热反应处理污水污泥，研究了１７０～２７０℃范围

内水热反应温度 对 污 泥 水 热 反 应 过 程 中 重 金 属 的 分 布 和 浸

出的影响，分析了 重 金 属 质 量 平 衡，并 研 究 了 氧 气 参 与 的 影

响．结果表明，水热反应后重金属主要 保 留 在 水 热 炭 中，少 量

迁移到水热液中．对 水 热 炭 采 用２种 浸 出 标 准 评 价，结 果 显

示水热炭中的重金属稳定性较好，其卫生填 埋 比 干 污 泥 更 为

安全；而以回收利 用 为 目 的 则 需 要 选 择 合 适 的 水 热 温 度，某

些温度如２１０℃以下的水热炭反而不如污泥本身安全．总 体

上重金属的浸出量随水热温度而降低；以重 金 属 的 稳 定 化 为

目标，２６０℃时水热液中重金属质量分数最少，同时水热炭中

的重金属浸出量也 非 常 低，是 合 适 的 温 度．采 用 了２种 消 解

方法检测水热炭中的重金属质量分数，发现重金属在２１０℃
以上的水热炭中主要以残渣态存在，实现了 对 重 金 属 的 稳 定

化；同时也显示水热 处 理 难 以 实 现 将Ｚｎ，Ａｓ，Ｐｂ，Ｃｕ等 从 固

相中迁移到液相以降低固相中的重金属质 量 分 数．另 外 氧 气

的参与促进了少量重金属向液相转移，但是 仍 保 证 了 炭 中 重

金属的稳定性．
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　　随着城市化进程的加速和污水处理的普及，生

活污泥量逐年 递 增．一 方 面，污 泥 中 有 机 物、营 养 元

素丰富，是一种 可 用 的 资 源；另 一 方 面，污 泥 中 含 有

砷、镉、铬、铅、铜和镍等重金属元素，若处置不当，会

造成环境污染．污泥中的重金属是限制其资源化利

用的 主 要 因 素，有 效 地 将 重 金 属 高 度 稳 定 化，或 者

是从固相中去除重金属是污泥资源化利用的两个可

选途径．
传统的污泥 热 处 理 技 术 如 焚 烧、气 化 均 需 进 行

干化处理，所含的水分需要全部蒸发、对应着极高的

能耗；而采用水热法［１－２］处理污水污泥可避免水分蒸

发．孙雪萍等［３］研究了在１９０℃水热反应中得 到 的

炭（称为水热 炭）的 重 金 属 形 态 分 布，表 明 水 热 炭 中

的重金属以稳定的残渣态存在，迁移性明显降低．王

定美［４］在１５０～３３０℃范 围 内 以５０℃为 间 隔，研 究

了水热炭的重金属质量分数变化，表 明Ｚｎ，Ｐｂ，Ｃｕ，

Ｃｒ，Ｃｄ等重金 属 主 要 保 留 在 水 热 炭 中．Ａｐｐｅｌｓ等［５］

研究了７０～９０℃低温水热反应，报道增加反应温度

和提高反应时间能促进重金属进入液相；但是９０℃
以下的低温水热处理后的污泥液、固相不容易分离．
上述研究表明，水热反应可能改变污泥残留固相中

重金属的质量分数及浸出特性，可以通过水热反应

来促进污泥中重金属的稳定化或者降低固相中重金

属的质量分数，前者更为现实和经济，但是最佳水热

温度尚不确定．此外考虑提高水热反应器的加热效

率和方便性，可向水热反应器中供氧以反应生成热

来满足温度要求．针对污泥湿热氧化的机理有较多

研究［６－７］，但是关于氧化后的残渣中所含重金属的稳

定性鲜见报道．
这里以污水污泥为对象，以Ａｓ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｐｂ，

Ｚｎ　６种重金属元素为代表，研究水热温度变化对固

相产物中重金属质量分数及浸出的影响，检验水热

处理后固体产物的安全性，以确定合适的水热反应

温度．由于高温水热条件下，氧气可以氧化污泥中的

部分有机物以提供水热反应所需温度和热量，本文

也同时研究了有氧参与的水热反应，对比了有氧参

与和无氧参与对重金属质量分数和浸出的影响．

１　实验材料和方法

１．１　污泥样品

实验用污泥取自上海市某污水处理厂的脱水污

泥，含水率为８０．７６％，黑色，有刺激性臭味，泥质密

实．该污泥的性质见表１．

表１　原污泥（干基）的工业分析及元素分析

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ　ａｎｄ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｓｅｗａｇｅ　ｓｌｕｄｇｅ
工业分析 元素分析

ｗ（灰分）／％ ｗ（挥发份）／％ ｗ（固定碳）／％ ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｈ）／％ ｗ（Ｎ）／％ ｗ（Ｏ）／％
低位热值／
（ＭＪ·ｋｇ－１）

２４．２７　 ６７．０４　 ８．６８　 ３８．６３　 ５．９０　 ６．８８　 ２４．３１　 １７．３２

１．２　水热实验设备及方法

水热实验在 高 温 高 压 反 应 釜 内（山 东 烟 台 牟 平

曙光精密仪 器 厂，３ＫＣＦ－１０型）进 行，结 构 见 图１ａ，
有效容积３Ｌ，最高使用温度和压力分别为３００℃和

９ＭＰａ．每次实验均投加２Ｌ左右的脱水污泥．反应

前，使用真空泵抽气５ｍｉｎ，赶走反应釜内的空气，反
应过程中反应釜处于密闭状态．

共设计１０个 温 度 工 况，即１７０，１９０，２００，２１０，

２２０，２３０，２４０，２５０，２６０，２７０℃；１７０℃是报道的典型

水热脱水温度［８］；而最高试验温度不超过２７０℃是

基于以下考虑：①为了安全和操作方便，将反应器压

力控制在中压 范 围 以 内（ｐ＜１０ＭＰａ）；②便 于 在 实

际中使用品质更低的热源加热反应器．在试验中采

用电加热的方式使物料升温，到达设定的温度，恒温

３０ｍｉｎ．
有氧水热反 应 是 在 反 应 釜 的 基 础 上 加 上 图１ｂ

的进氧和排气装置，反应过程中当反应釜达到某一

温度时，停止电 加 热，迅 速 充 氧 气，氧 化 反 应 热 使 物

料升温，待达到设定的温度后，控制给氧量使反应维

持在设定温度，水热氧化过程释放的能量可满足反

应温度自维持，恒温３０ｍｉｎ．

１．搅拌桨；２．压力表；３．釜 内 热 电 偶；４．温 度 自 控 仪；５．水 热 反 应 釜；

６．电加热丝；７．污泥；８．污泥出料口；９．水浴冷却；１０．流量计

图１　污泥水热反应装置

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ

０８８１



　第１２期 薛香玉，等：基于重金属安全性的污泥水热处理温度选择 　　

１．３　产物分析

反应结束后 冷 却 至 室 温 再 收 集 反 应 产 物，然 后

用ＴＧＢ－１０Ｌ离心 机（上 海 安 亭 科 学 仪 器 厂）进 行 固

液分离，得 到 固 体 产 物（水 热 炭）和 液 体 产 物（水 热

液）．水热炭经鼓风箱于（１０５±２）℃烘干后研磨，过

２００目筛，保存在干燥皿中备用，水热液放在４℃冷

藏室密封保存备用．
１．３．１　重金属的含量与测量

首先对样品 作 消 解 预 处 理．污 泥 及 水 热 炭 采 用

了２种消解方法：①美国《沉积物、淤泥和土壤的酸

消解》（ＥＰＡ３０５０Ｂ）中针对重金属采用ＩＣＰ－ＭＳ测量

手段的 ＨＮＯ３－Ｈ２Ｏ２ 法，该 方 法 能 获 得 除 残 渣 态 以

外的 其 他 结 合 形 态 的 重 金 属 含 量．②四 酸（ＨＮＯ３－
ＨＣｌ－ＨＦ－ＨＣｌＯ４）微波消解法，使用ＥＴＨＯＳＥ（意大

利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ　ｓ．ｒ．ｌ．）微 波 消 解 仪．称 取 ０．３ｇ
（±０．００１ｇ）磨细的样品于聚四氟乙烯消解罐中，分

别 加入５ｍＬ　ＨＮＯ３，４ｍＬ　ＨＣｌ及３ｍＬ　ＨＦ，于室温

下放置０．５ｈ；然后将其装入高温消解罐中密闭，放

入微波消解 仪 中，按 照 一 定 的 升 温 顺 序 完 成 操 作，
待温度降到８０℃以下时，取出消解罐，将样品置于

聚四氟乙烯坩埚中，加入２ｍＬ　ＨＣｌＯ４，在电热板上

加热到１３０℃赶 酸，慢 慢 加 热 至 冒 浓 密 白 烟，再 加

１：１（体积比）稀释硝酸５ｍＬ微热，最后转移至容量

瓶中定容．该方法能实现污泥和炭的全消解，获得重

金属总含量．两种消解方法中每个样品均有２个平

行样，另设２个空白样；平行误差不超过５％．重金属

的检测 使 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪（ＩＣＰ－ＭＳ，

Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ．ＵＳＡ）．每个样品测试２
次，每测量１０次做１个空白样，以保证数据的准确、
可靠．
１．３．２　重金属的浸出

浸出毒 性 依 据 国 家 标 准 ＨＪ／Ｔ２９９　２００７以 及

ＨＪ／３００　２００７同时进行．ＨＪ／Ｔ２９９　２００７规定的方

法适用于固体废物及其再利用产物的浸出毒性鉴别；
而ＨＪ／Ｔ３００　２００７规定的方法适用于检验样品是否

可以进入卫生填埋场．经过此双浸出方法的检验可以

判定污泥水热炭是否适合土地利用或者进入卫生填

埋场．浸出试验中每个样品均设有２个平行样．
１．３．３　其他成分与参数分析

水热 炭 的 工 业 分 析 参 照《煤 的 工 业 分 析 方 法》
（ＧＢ／Ｔ　２１２　２００１）；Ｃ，Ｈ，Ｎ用Ｖａｒｉｏ　ＥＬⅢ元素分析

仪测定，通过差减法计算氧元素的含量［９］．液相或者

悬浊液的ｐＨ测量采用 ＨＡＮＡ公司 ＨＩ８４２４ＮＥＷ型

　　

ｐＨ计；电导率的测定使用 ＨＡＮＡ公司 ＨＩ８７３３型电

导仪．液相密度的测量采用称重法．

２　结果与讨论

２．１　反应温度对水热反应产物分布的影响

重金属的分 布 基 于 水 热 反 应 产 物 的 分 布，因 此

需要先得到水热反应产物的分布．水热反应后经过

离心机分离所得到的水热炭仍然含有一定水分，烘

干后得到干物质，各产物的质量分数ｗ如图２所示．

图２　不同水热温度下的产物分布（无氧）

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｌｕｄｇｅ　ｖｓ．ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
（ＨＴ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２）

　　水热温度从１７０℃上升 到２７０℃，水 热 炭 的 质

量 分 数 从３２．６２％下 降 到１３．００％，干 物 质 量 从

１２．９４％下降到５．２４％．相应地，水热液 比 例 不 断 上

升，表明反应温度越高，会导致越多的固体物质进入

到液体中去．与原污泥相比，水热炭体积不到原污泥

的１／６，为最终处置和运输创造了条件．
２．２　温度对水热炭性质的影响

不同温度下水热炭的组成分析见表２．与原污泥

（表１）相比，无氧水热产物的灰分增加，Ｃ质量分数

升高，因而热值也普遍升高．而Ｎ，Ｏ，Ｈ的质量分数

降低，表明水 热 反 应 过 程 中，部 分 有 机 物 得 到 分 解，
或转化为水溶性物质，导致水热炭的挥发分组分降

低，灰分增加．但是２７０℃下的水热炭不仅Ｏ，Ｈ 的

质量分数回升，而且灰分明显降低；其干基低位热值

比原污泥高出２２％．
　　表２中数据还显示：与不通氧的水热炭相比，通

氧后由于有机物被大量氧化，水热炭灰分明显增加，
而Ｃ质量分数、低位热值明显下降，这将影响其中重

金属的质量分数和浸出［１０］．
２．３　不同温度水热炭中重金属质量分数及浸出量

２．３．１　水热炭的重金属质量分数

图３给出了污泥及水热炭中的Ｚｎ，Ａｓ，Ｃｒ，Ｎｉ，

１８８１
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Ｐｂ，Ｃｕ质量分数（四酸消解法）随反应温度的变化情

况．２个工况下有氧参与和无氧参与得到的水热炭重

金属质量分数对比见表３．

表２　不同温度下水热炭（干基）的组份特性

Ｔａｂ．２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃｈａｒｓ（ｄｒｙ－
ｂａｓｉｓ）ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应
类型

温度／
℃

质量分数／％
ｗ（灰分）ｗ（Ｃ） ｗ（Ｈ） ｗ（Ｎ） ｗ（Ｏ）

低位热值／
（ＭＪ·ｋｇ－１）

无
氧
反
应

１７０　 ３２．６９　３９．７７　 ５．５１　 ５．２１　 １６．８０　 １７．３８
１９０　 ３２．７９　４０．３３　 ５．５２　 ４．８９　 １６．４５　 １８．８１
２００　 ３１．８５　４０．４３　 ５．５２　 ４．３３　 １７．８３　 １８．１７
２１０　 ３５．５２　４０．２８　 ５．１９　 ４．４６　 １４．５２　 １７．９１
２２０　 ４０．２３　４０．０５　 ５．０６　 ４．０１　 １０．６３　 １７．６０
２３０　 ３４．３２　４１．５７　 ５．３７　 ３．９０　 １４．８３　 １８．２２
２４０　 ３９．９５　３９．５１　 ５．０２　 ３．５６　 １１．９６　 １７．３６
２５０　 ３７．３６　４０．０８　 ５．０８　 ３．７２　 １３．７７　 １７．２８
２６０　 ４１．８９　４０．０６　 ５．０４　 ３．６１　 ９．３９　 １８．６６
２７０　 ３３．５７　４６．２２　 ５．７２　 ３．５７　 １０．８９　 ２１．２５

有氧 ２５０　 ５１．８６　２８．０８　 ３．１２　 ４．５６　 １０．２２　 １０．２０
反应 ２７０　 ６０．２３　２２．０６　 ２．０２　 ５．５３　 １０．１６　 ７．７０

　　由图３可见，无氧水热炭的重金属质量分数均

比原污泥有不同程度的增加，并且随着温度的升高，
重金属在水热炭中的质量分数升高．由于水热温度

越高，炭的质量 越 少，因 此 重 金 属 相 对 浓 缩．污 泥 及

无氧水热炭中重金属的质量分数由高到低顺序为：

Ｚｎ＞Ａｓ＞Ｃｕ＞Ｐｂ＞Ｃｒ＞Ｎｉ．Ｚｎ质量分数最高，其次

为Ａｓ；而Ｃｒ，Ｎｉ，Ｐｂ元素质量分数较少．本实验所用

原污泥中Ａｓ质量分数高于《城镇污水处理厂污泥泥

质》（ＧＢ２４１８８　２００９）中控制指标，因此水热炭的Ａｓ
质量分数较高．水热炭的其他重金属Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｃｒ，

Ｎｉ等质量分数均满足标准《城镇污水处理厂污泥处

置－混合 填 埋 用 泥 质》（ＧＢ／Ｔ２３４８５　２００９）以 及《城

镇污水处理厂污泥处置———园林绿化用泥质》（ＧＢ／

Ｔ２３４８６　２００９）的要求．

图３　污泥及无氧水热炭（干基）中的中重金属质量分数

Ｆｉｇ．３　 Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ （ｄｒｙ－ｂａｓｉｓ）ｉｎ　ｓｅｗａｇｅ

ｓｌｕｄｇｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃｈａｒｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２）

表３　有氧（自热）和无氧的水热炭（干基）中重金属质量分数对比

Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃｈａｒｓ（ｄｒｙ－ｂａｓｉｓ）ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ

温度／℃ 反应工况
水热炭

产率／％
重金属质量分数／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｚｎ　 Ａｓ　 Ｃｒ　 Ｎｉ　 Ｐｂ　 Ｃｕ

２５０

无氧反应 ８．９３ １　２６１．７７１±
６４．３９６

５８４．８２０±
１６．５３５

６１．４０４±
２．５１

２８．２６±
１．０８１

９８．６４２±
３．４１５

２４７．９６１±
５．９２７

有氧反应 ９．９６ １　１０２．８２１±
３５．３５４

４９０．４１４±
１９．９２２

５２．４０３±
２．５７２

２６．０５８±
０．５７０

８７．９０９±
６　５５３

２１５．０２２±
１４．２９８

２７０

无氧反应 ５．３０ １　４１５．４９９±
１５．７４３

６３６．０８１±
２７．２３６

６８．５０１±
２．８７７

３２．７７３±
０．５８６

１０８．１２９±
２．７３７

２７７．７５８±
１０．１７５

有氧反应 ５．０１ １　４７７．３２１±
２０．７５６

６６４．０４８±
３１．９９５

７３．３４１±
４．９８９

３４．４９２±
２．１４７

１１６．３７７±
３．２７９

２９３．５５２±
１２．３６７

　　有氧水热反应同样使重金属保留在炭中（表３）．
与无氧 反 应 相 比，２５０℃有 氧 参 与 水 热 炭 的 重 金 属

质量分数均较 低，２７０℃时 则 相 反．主 要 是 因 为２５０
℃的炭被氧化程 度 低，而２７０℃时 氧 化 程 度 高（２７０
℃时耗氧量是２５０℃耗氧量的１．５倍）；２５０℃有氧

反应时，离心分离得到的固体量比无氧时更多，溶解

在水热液中的部分盐与固形物被沉淀，其水热液的

外观也更清 澈．而２７０℃时 情 况 则 完 全 相 反，因 此

Ｚｎ，Ａｓ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｐｂ的质量分数水平略有升高．总

体上，无氧和有氧反应所得水热炭的重金属质量分

数水平相似．
２．３．２　水热液的重金属质量浓度

水热液中的重金属质量浓度随温度变化情况如

图４所示．图４表明：部分重金属进入到 水 热 液 中，
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尤其是２１０℃和２２０℃的水热液；而２６０℃的水热

液中重金属质量浓度最低，且高温段水热液中重金

属质量浓度明显低于低温段的质量浓度，说明高温

下生成的水热炭对重金属有更强的绑缚作用．Ｚｎ与

Ａｓ元素不仅在炭中含量最高，也是水热液中含量最

高的 重 金 属，其 次 是 Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，而 Ｐｂ元 素 只 在

２１０～２２０℃时才 能 检 出．在２１０～２２０℃水 热 液 中

重金属质量浓度相对较高，可能与重金属在原污泥

中存在的形态被破坏、正向新的形态转化有关．

图４　无氧水热液的重金属质量浓度

Ｆｉｇ．４　Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　ＨＴ　ｌｉｑｕｉｄｓ（ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２）

　　有氧参与和无氧参与的水热液中重金属质量浓

度对比 见 表４．有 氧 条 件 下 水 热 产 物 的ｐＨ 大 幅 降

低，因为有氧参与的过程中有机物被氧化生成酸性

物质和ＣＯ２，ＳＯ２ 气体［１１］；对应地，表４中有氧水热

液中的Ｚｎ，Ａｓ质 量 浓 度 升 高；但Ｃｒ，Ｐｂ仍 未 检 出，
尤其是Ｎｉ，Ｃｕ在有氧水热液中质量浓度更低，这是

因为氧气参与 抑 制 了 Ｎｉ和Ｃｕ与 铵 离 子 的 可 溶 络

合．这些数据表明，水热反应温度在控制在２３０～２６０
℃范围内，可以使水热液中重金属质量浓度降低；而

有氧参与使水热液中部分金属增加，需要综合考虑

后使用．
２．３．３　水热炭的重金属浸出量

图５给出了 不 同 浸 出 方 法 下，污 泥 及 无 氧 水 热

炭中 的 重 金 属 浸 出 量 随 反 应 温 度 的 变 化 情 况．２７０
℃下有氧参与和无氧参与得到的水热炭重金属浸出

量的对比见表５．
比较图５ａ与５ｂ可知，按照 ＨＪ／Ｔ２９９　２００７和

ＨＪ／Ｔ３００　２００７两 种 标 准，重 金 属 浸 出 的 规 律 有 所

不 同．但 是 按 照 两 种 浸 出 标 准，污 泥 及 无 氧 水

热 炭的重金属浸出量均很低，无氧水热炭的重金属

表４　有氧和无氧条件下水热液重金属质量浓度对比

Ｔａｂ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　ｌｉｑｕｉｄｓ　ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ

温度／℃ 反应工况
重金属质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｚｎ　 Ａｓ　 Ｃｒ　 Ｎｉ　 Ｐｂ　 Ｃｕ

２５０

无氧 ０．６４１±
０．００１

０．７６２±
０．０３９

— — — ０．０５９±
０．００１

有氧 ２．２３２±
０．０５０

２．３０１±
０．００７

— — — ０．２６３±
０．００１

２７０

无氧 １．１２１±
０．０６５

０．６７４±
０．０３３

０．１１１±
０．００５

０．０８２±
０．００４

— ０．１６１±
０．００６

有氧 ２．３１９±
０．０１４

１．０６２±
０．０４３

— — — —

图５　污泥及水热炭（干基）的重金属浸出量（无氧）

Ｆｉｇ．５　Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ’ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｆｒｏｍ　ｓｅｗａｇｅ　ｓｌｕｄｇｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃｈａｒｓ（ｄｒｙ－ｂａｓｉｓ，ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２）

的浸出量由高到低顺序为：Ｚｎ＞Ａｓ＞Ｃｕ＞Ｎｉ＞Ｃｒ＞
Ｐｂ．提高无氧水热温度，有利于降低水热炭的重金属

浸出量，特 别 是２５０，２６０℃下，其Ｃｒ，Ｎｉ，Ｐｂ，Ｃｕ的

浸出量均近零．由表５可知，有氧条件下水热炭的重

金属浸出量大于无氧条件下的浸出量，主要原因是

有氧参与的水热炭中Ｃ质量分数降低而 灰 分 增 加，
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使重金属迁移性增加［１０］；但是即便如此，重金属的稳

定效果仍非常好．按 ＨＪ／Ｔ３００　２００７方法浸出的结

果表明：水热炭进入卫生填埋场远比干污泥进入卫

生填埋厂安全；水热法降低了污泥中重金属的危害

性．按 ＨＪ／Ｔ　２９９　２００７方法浸出的结果表明：即使

某些元素（本案是Ａｓ）超标，恰当地选择水热反应温

度（如本案中在２５０℃以 上），水 热 炭 中 该 有 害 元 素

的浸出比污泥更低，再利用也比污泥更安全．但是如

反应温度不当，则可能比污泥直接利用更不安全（如

本案中低于２１０℃的水热条件）．２６０℃下水热炭的

重金属质量分数虽比原污泥高，但是浸出量低；对应

的水热液中重金属质量浓度最低（图４）；因此，从重

金属安全性角度出发，可以选择２６０℃为反应温度．

表５　有氧和无氧水热炭（干基）中重金属浸出量对比（２７０℃）

Ｔａｂ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｂｅｈａｖｉｏｒｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＨＴ　ｃｈａｒｓ（ｄｒｙ－ｂａｓｉｓ）ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２（２７０℃）

反应工况 浸出方法
重金属浸出量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｚｎ　 Ａｓ　 Ｃｒ　 Ｎｉ　 Ｐｂ　 Ｃｕ

无氧水热

ＨＪ／Ｔ２９９　２００７
１．７５８±
０．１０７

３．３９１±
０．２６４

— ０．５１１±
０．０８１

— —

ＨＪ／Ｔ３００　２００７
４．６３２±
０．１１８

— ０．７０９±
０．０６７

０．８６１±
０．０４６

— —

有氧水热

ＨＪ／Ｔ２９９　２００７
２．３６１±
０．１４２

４．２６２±
０．０５１

— — — —

ＨＪ／Ｔ３００　２００７
１６．９２２±
０．２００

— １．２９８±
０．１２９

— — ０．８４０±
０．０５１

２．４　重金属在无氧水热产物中的分布

重金属元素 在 水 热 反 应 中 向 水 热 炭、水 热 液 和

气体中迁移、转化而重新分布．利用质量平衡可计算

水热反应后重金属在各相产物中的分布．水热炭、水

热液中重金属元素的分配比例为

产物中某种重金属比例＝

　
产物中的某种重金属的质量浓度×产物的质量

原污泥中的某种重金属的质量浓度×原污泥的质量×

　１００％ （１）
重金属在３００℃以下挥发量低于１０％［１２］，且实

验中产物的收集是在反应釜冷却到室温后进行的，
因此可以忽 略 气 体 中 重 金 属 的 质 量．ＥＰＡ３０５０Ｂ方

法和四酸加微波２种消解方法的结果见图６ａ和６ｂ．
　　研究报道重金属在废物中的存在形态可分为：
酸溶态、可还原态、可氧化态和残渣态［１３］．迁移性由

强到弱排序为：酸溶态＞可还原态＞可氧化态＞残

渣态，其中，残 渣 态 中 的 重 金 属 主 要 与 硅 酸 盐 矿 物、
结晶 铁 锰 氧 化 物 等 结 合，迁 移 性 很 小．前 人 研 究 认

为，水热法处理污泥得到的固态产物即水热炭中二

氧化硅占据了主要成分［１４］，因而水热炭中的重金属

可能以稳定的残渣态存在．
图６显示，某些工况下，水热炭和水热液中重金

属质量之和低于原污泥中的重金属总质量，这部分

差值 称 为“表 观 损 失”，对 于 消 解 方 法 ＥＰＡ３０５０Ｂ
（ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２），是因为大量的 残 渣 态 重 金 属 未 被

溶解而形成；而四酸微波法可将样品在密封情况下

完全消解，无残渣；表观损失主要是由于在消解过程

　

中消解液转移以及赶酸过程引起，最大值只有９％，
计算如下式：

　表观损失＝ １－
水热产物中的重金属总质量（ ）原污泥中的重金属总质量 ×

１００％ （２）
由图６ａ可见，表观损失所对应的残渣态的重金

属的份额随水热温度的升高有增加趋势，尤其是在

２１０～２３０℃的工况下表观损失最多，试验发现在此

温度区域内污泥中的Ｆｅ大量形成磁性氧化铁晶体，
使重金属结合在其中，用磁棒能分出大量的磁性颗

粒，因此 Ｎｉ的表观损失最为明显；但是与磁性氧化

铁结合的重金属仍可被部分浸出（图５）；而温度进一

步升高时，水热炭中磁性颗粒减少，重金属更多地转

化为硅酸盐矿物残渣态，这种更稳定的残渣形态不

易浸出；在２１０℃以下，ＥＰＡ３０５０Ｂ消解方法对应的

表观损失明显降低，显示该温度下的水热炭中重金

属较易被酸溶出．因 此２１０℃及 以 上 的 水 热 炭 中 的

重金属相态更为稳定．
图６ｂ显示，水 热 过 程 中，大 多 数 重 金 属 保 留 在

水热炭 中，Ｃｒ元 素 约 有３％～１７％转 移 到 液 相，Ｎｉ
元素约有５％～２７％转移到液相，并均集中在２２０℃
附近或以下，与物相在此温度附近急剧变化有关．但

Ｚｎ，Ａｓ，Ｐｂ，Ｃｕ元 素 转 移 到 液 相 中 的 质 量 均 小 于

３％，显示它 们 在 污 泥 中 的 结 合 形 态 与 Ｃｒ，Ｎｉ不 一

致；同时也表明在没有外加药剂或者助剂的条件下，
难以利用水热反应将这几种重金属从固相中迁移出

从而将该重金属自固相中分离．

４８８１



　第１２期 薛香玉，等：基于重金属安全性的污泥水热处理温度选择 　　

图６　无氧水热反应前后重金属的质量平衡与分布

Ｆｉｇ．６　Ｍａｓｓ　ｂａｌａｎｃｅ　ａｎｄ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ＨＴ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｗｉｔｈｏｕｔ　Ｏ２

３　结论

（１）污泥水热处理后，所含的重金属主要保留在

水热炭中．
（２）水热液中的重金属质量浓度非常低，提高水

热处理温 度 有 利 于 降 低 水 热 液 中 重 金 属 的 质 量 浓

度．对于试验污泥，２６０℃处理得到的水热液中重金

属的质量浓度最低．
（３）对水热炭的２种浸出实验表明：如果将污泥

送入卫生填埋场，水热炭比污泥更安全；如果对水热

炭加以利用，应该合理选择水热反应温度（例如２５０
℃或以上），以消除或降低重金属的危害．

　　（４）对 水 热 炭 的２种 消 解 实 验 表 明：重 金 属 在

２１０℃及以上的水热炭中更为稳定，不仅浸出降低，
甚至难以被酸溶解；实现了对重金属的稳定化．但是

在无助剂的条件下难以实现重金属从固相中分离．
（５）有氧水热反应留下的水热炭仍保存热值，重

金属主要留在水热炭中，且浸出量低．

参考文献：

［１］　 Ｇａｎｅｓｈ　Ｋ　Ｐ，Ｌｉｕ　Ｚ，Ａｋｓｈａｙ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｗａｇｅ　ｓｌｕｄｇｅ　ｆｏｒ　ｅｎｅｒｇｙ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ

ｃｏａｌ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１３，１１１：２０１．
（下转第１８９６页）

５８８１



　　　 同 济 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第４２卷　

４　结语

从对ＥＭＴ工作原理以及无动力中断换档过程

的分析和实验结果可以看出，虽然ＥＭＴ具有较明显

的技术优势，但其无动力中断换档过程的步骤比较

复杂，因此仅适合应用在动力中断问题较为突出的

低档切换过程中，而不适合应用在高档切换过程中．
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