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摘要：为了把城市污泥中温热解产生的挥发性产物转化为可直接利用的洁净可燃性气体或重要的化工原料合成气,采用两段式热解装置对

城市污泥进行了催化热解实验研究,讨论了不同催化剂对城市污泥热解挥发性产物的催化裂解能力,结果表明:城市污泥在热解终温 500 ,℃

热解液产率最大,超过 500 ,℃热解液产率减少,热解气增多,固相产率基本不变;城市污泥热解液的裂解温度需在 900℃以上,产生的气体组分

主要为 H2、CO、CH4等小分子非冷凝性气体;Ni/分子筛复合催化剂对热解液转化为合成气的作用效果较好,合成气体(H2+CO)体积含量占

气体总量的 85%以上. 
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Two-stage catalytic pyrolysis of sewage sludge for syngas production. CHANG Feng-min1,2, WANG Qi-bao1, SEGUN 
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Mining and Technology, Beijing 100083, China；2.State Key Joint Laboratory of Environment Simulation and Pollution 
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2015,35(3)：804~810 

Abstract：Syngas production from sewage sludge via a two-stage catalytic pyrolysis reactor was investigated, for further 

utilization of volatile products evolved during one-stage pyrolysis. In addition, the catalytic performance of different 

catalysts was studied. The results showed that the maximum liquid (aqueous and oil phase) yield was obtained at a final 

pyrolysis temperature of 500℃. Moreover, when the pyrolysis temperature was above 500℃, increasing gas yield and 

relative stable solid yield were observed. The further pyrolysis of liquid products could be achieved when the temperature 

was over 900℃, in which small-molecule non-condensable gases, mainly including H2, CO and CH4, were generated. The 

Ni/ molecular sieve catalyst seemed to be more effective at pyrolysis than other catalysts, and over 85% syngas (H2 + CO) 

content could be obtained. 
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城市污泥资源化利用已成为国际上污泥处

理处置的研究重点和发展趋势
[1]

.污泥热解具有

热解产物多元化资源利用
[2]
、减少二 排放

[3]

等诸多优点,因而日益受到重视.但热解技术用于

污泥处理处置行业时间较短,技术发展还不完善.

污泥低中温热解中污泥中的有机质主要转化为

具有一定能量的液相燃料,其是由数百种有机物

组成的复杂混合物质,而这种液体燃料含氧量

高、含水量高,热值约为石油制品的 50%,而且稳

定性不好,难以作为燃料直接利用,把热解液提炼

为液态石油也存在许多问题
[4-5]

.同时,这种焦油

是一种酸性粘稠液体物质,在实际工程运行中,极

易附着在管道和设备内壁上,造成管路的堵塞和

设备的腐蚀,影响系统的正常运行,甚至会造成可

燃性气体泄漏污染现场环境或气体不能及时排

出发生爆炸危险事故.并且,由于城市污泥中含有

大量 N、S元素组成的有机物,产生的热解液具有

难闻的刺激性气味,给现场环境造成污染.另外,

城市污泥热解产生的挥发相中含有丰富的水蒸

气和 CO2,二者的存在影响了挥发相作为燃料的 
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直接应用,但二者为焦油进行蒸汽重整或干式重

整生成合成气提供了条件
[6-7]

.因此本文采用两

段式催化热解技术在一定温度和催化剂作用下

把城市污泥热解的挥发性产物转化为合成气体,

解决热解液的能量利用和焦油的危害问题,减少

了燃气净化设备的投资和二次污染,且能得到中

温工况下的具有多元化利用的固相产物,(固相

产物的特性分析在作者其他文章
[8]
进行了详细

论述,不再赘述),对推动热解技术在污泥行业中

的发展具有重要的现实意义. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

实验污泥取自北京某污水处理厂干化污泥,

干化污泥颗粒呈2mm左右的球状,其工业分析与

元素分析如表 1所示. 

表 1  污泥的工业分析与元素分析 

Table 1  Proximate and ultimate analyses of sewage 

sludge 

工业分析 

Wad(%) Aad(%) Vad(%) FCad(%) LHV(MJ/kg) 

5.54 29.87 64.79 5.34 14.83 

元素分析 (%) 

Cad Had Oad Nad Sad 

38.02 4.97 15.11 5.75 0.94 

 

为了给污泥热解实验提供初步数据支持,首

先对所选污泥进行了热重实验研究,干化污泥的

热重曲线(TG)和微分曲线(DTG)见图 1. 

由图1看出城市污水污泥热解分为3个阶段:

第 1阶段在 60~150℃之间有少量的成分析出,失

重率只占到 3%左右,根据工业分析,此部分可能

是污泥干燥后剩余的表面水或自由结合水;第 2

阶段在 150~500℃之间,失重率为 52.2%,在此阶

段 80%以上的成分挥发分离出来,可知热解温度

在 500℃左右,污泥中的挥发成分基本能分解完

全.第 3 阶段在 600~720℃之间,此阶段失重率仅

为 2.8%,根据文献报道,主要是碳酸盐、碱金属氧

化物或高沸点有机物的分解,最后残留不分解的

是灰分和固定碳
[8]

.从以上分析可知若以把污泥

中有机物从污泥中分离出来,达到污泥较大减量

化和热解液产量最大化,城市污泥热解温度应在

450~500℃,挥发性产物产率在 50%左右. 
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图 1  污泥的 TG和 DTG曲线 

Fig.1  TG and DTG curves of sewage sludge 

1.2  实验设备与方法 

为了方便讨论城市污泥中温单段热解和两

段催化热解,实验装置设计为可作为单段热解炉

使用,也可两段组合进行两段催化热解使用.设备

主要由密闭双阀门进出料箱、输送装置、单段热

解炉、两段催化热解炉、分离器、冷凝器、碱式

水浴箱、引风机、水式流量计、气体净化装置、

气相色谱仪及控制设备组成.若单段炉单独使用,

从一段热解炉产生的冷凝气和非冷凝气混合物

进入一段的分离及冷凝设备进行液气分离后再

进入后续的净化装置,一部分进入气相色谱仪进

行气体分析,大部分外排点燃;若采用两段催化热

解试验,则从一段热解炉产生的冷凝气和非冷凝

气混合物直接进入二段催化热解炉进行催化裂

解,之后在二段热解炉产生的大量小分子非冷凝

气和少量冷凝气的混合物进入对应的二段分离

冷凝设备后再进入后续的处理净化设备,然后进

入气相色谱分析仪进行气体组分分析或外排点

燃,流程见图 2. 

主要设备:一段热解炉,采用不锈钢制成外径

Ø89×5mm,总长度为 1040mm的外热管道式热解

炉,采用功率为 6kW的热电偶为反应器供应能量,

炉温由温控仪控制.二段催化热解炉,采用不锈钢
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制成外径Ø60×4mm,总长度为1000mm的外热管

道式热解炉,内装不同催化剂对一段产生的冷凝

气和非冷凝气混合物进行催化裂解.采用功率为

4kW 的热电偶为反应器供应能量,炉温由温控仪

控制. 
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图 2  热解装置及实验流程 

Fig.2  Pyrolysis apparatus and experimental flow chart 

2  结果与讨论 

2.1  城市污泥一段热解实验 

生物质热解反应最重要的影响因素是热解

终温,根据热重实验以及其他研究者的研究结果

知
[9]

,污泥有机质在终温 500℃左右基本裂解完

全,超过 500℃产生的挥发份将发生二次裂解生

成更多的非冷凝性气体
[9]

.本文讨论了热解终温

300~900℃的中高温热解对污泥三相产率的变化,

见图 3. 

图 3 表明,随着热解终温的升高,固相产率逐

渐减少,气体产量逐渐增加,而液相先增加后减

少.300~500℃固相产率减少明显,液相产率明显

增加,而气相产率增加缓慢.这主要是热解终温在

500℃前,污泥中的有机质(脂肪族化合物、蛋白

质和糖类化合物等)以蒸发方式、基团转移、短

支链断裂、脱水环化反应以及其他复杂反应等方

式
[10]
产生热解液及少量的气体成分,导致固相减

少较快,而液相产率快速增加,气相产率较少.热

解终温超过 500℃后,污泥中有机质含量基本裂

解完全,固相产率减少缓慢,相应的热解液产率不

会增加,同时热解终温达到了热解液可分解的程

度,热解液开始进行二次裂解,产生较多的非冷凝

性气体,从而出现热解液减少,而热解气体产量明

显增加的现象.热解终温达到 800℃,热解液减少

缓慢,气体产率增加虽缓,但气体产量增加仍然较

大,这主要是热解液中的有机质基本裂解完全,而

热解液产生的较大的非冷凝性气体进一步裂解

为较少的气体分子,导致气体体积产量增加.从以

上分析看出,城市污泥热解如果以制取热解液为

目的,应控制热解终温 500℃左右,在此温度下,污

泥中的有机质含量大部分转化为冷凝性气体或

非冷凝性气体,固相和气相产量相对较少,液相产

量达最大值,这与上述的污泥热重分析是一致的.

若以制取气相作为目的 ,热解终温应控制在

900 ℃以上,液相中的有机质基本裂解为非冷凝

性气体成分,产物主要为固相污泥炭和气相非冷

凝性气体. 
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图 3  三相产率随热解温度的变化 

Fig.3  Variation of yield of products with the pyrolysis 

temperature 

2.2  城市污泥二段热解试验 

2.2.1  二段热解终温对气体组分特性影响  根

据城市污泥热解终温的讨论,热解高温才能把焦

油裂解为小分子非冷凝性气体.一段选用对固相

产物特性较好,且污泥中有机质在较低温度下能

转化为挥发性物质的中温热解(500℃/30min)的

工况,本文分别讨论了二段热解炉温度 700、800、

900℃三个温度下的气体组分,各温度下气体组

分的体积浓度和密度值/热值,见图 4和表 3. 
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图 4  二段不同温度下的组分体积浓度 

Fig.4  Gas composition in two-stage catalytic pyrolysis of 

sewage sludge at different temperatures 

表 3  二段不同温度下的气体组分的热值和密度值 

Table 3  Density and calorific value of gas in two-stage 

catalytic pyrolysis of sewage sludge at different 

temperatures 

温度(℃) 密度值(kg/m
3
) 热值(MJ/Nm

3
) 

700 1.18 20.23 

800 1.06 21.54 

900 0.83 17.84 

 

从图 4 知,污泥热解的挥发性产物的高温裂

解产生的气体组分,主要由 H2、N2、CO、CH4、

CO2、C2H6、C2H4、C3H8、C4H8 等气体组成.这

九类气体体积浓度占气体总体积的 95%以上,污

泥热解所产生的气体主要是 C、H、O三种元素

所组成的气体组分,可能还含有O2和含氮或硫气

体成分以及其他烃类气体,由于检测条件限制未

能进行定性和定量分析. 

从各组分在不同热解终温的体积浓度变化

情况分析,H2 随着终温的升高,体积组分浓度从

700℃时的 14%左右增加到 31%.这主要是在高

温阶段,热解液或大分子气体发生裂解产生小分

子气态产物以及气体间发生的复杂反应,同时,芳

香族物质发生缩聚或脱氢也会产生一部分氢气,

可看出污水污泥是较好的制氢原料
[11]

;CH4 的浓

度随温度变化没有一定的规律,一般在 20%左右,

原因是在复杂的裂解反应过程中 CH4 既是反应

过程的生成物也是反应过程的反应物,CH4 的形

成是多种反应综合作用的结果.CH4 主要来自脱

烷基发应、芳华缩聚、醚键断裂、焦油与水蒸气

和 CO2的重整反应以及烷烃和烯烃的裂解等,较

高温度也会导致CH4的分解,产生炭黑和H2以及

与水蒸气反应生成 CO/H2合成气;CO 体积浓度

变化也不太明显,其与CH4类似,是多种反应综合

的结果;CO2浓度明显减少,从 700℃的 30%减少

到 17%,这主要是在高温 CO2 与焦油和炭反应,

产生其他小分子气体,从而优化了气体特性
[12]

.

烷烃从 700℃快速减少,而烯烃特别是乙烯在

800℃增加,这主要是乙烷进一步裂解成烯烃,而

烯烃相对较稳定,到 900℃以上烯烃进一步裂解

或与其他组分反应生成成甲烷或炭黑和H2
[13]

.因

此,污泥二段热解终温选择 900℃比较合适. 

2.2.2  催化剂对二段气体组分特性影响  近年

来,生物质催化转化的研究工作在不同方面取得

了大量的研究成果
[14-15]

.生物质热解过程中由于

催化剂的使用,裂解所需要的活化能大大减低,裂

解反应更易进行,所需温度更低,冷凝性气体转化

效果更高.同样,污泥催化裂解技术
[16]
指的是污

泥中的有机质热解产生的冷凝性气体和非冷凝

性气体的混合气体(粗燃气)在一定温度下经过

催化剂表面,冷凝性气体或大分子的非冷凝性气

体分裂成小分子气体,同时与水蒸气和 CO2发生

反应,产生 CO、H2和其他轻质烃,并伴随着炭的

产生.水蒸气或CO2的来源可能是混合气自身,也

可外部加入,其反应主要为: 

蒸气重整: 

 CnHm + n H2O→n CO + (n+
2

m ) H2 (1) 

干式重整: 

 CnHm + n CO2→2n CO +
2

m H2 (2) 

在城市污泥热解产生的挥发相中含有丰富

的水蒸气和 CO2,为焦油自身的蒸汽重整和干式

重整提供了条件,加入催化剂可大大提高反应速

率
[17]

.催化剂应用方式一般有两种
[18-19]

:一种是

将催化剂直接与物料混合接触,另一种是将催化

剂置于下游炉外对挥发性产物进行催化重整.第

一种需要催化剂的量大,催化效果低,并且不能重

复利用,对热解的固相产物的应用产生二次污染.
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第二种只对挥发性产物进行催化重整,催化效率

高,催化剂可再生重复利用,对固相产物不造成二

次污染.第二种对挥发性产物的催化裂解实际是

对焦油的裂解.Brandt 等
[20]
对焦油裂解表明,在停

留时间为 0.5s 时,裂解温度 1250℃,燃气焦油含量

为 12mg/m
3
,同时产生粒径小于 0.1 µm 的炭

粒.Pekka等
[21]
研究表明,白云石催化剂在运行温度

800℃以上,在气化炉内焦油缩减率 80%,在二级反

应器缩减率 95%以上;镍基催化剂是石油工业常

用催化剂,对焦油有很好的催化效果, Czernick

等 

[22]
报道在 Ni 基催化剂作用下,在 800℃能转化

为富氢气体效率较高;Van Rossum等
[23]
使用Ni基

催化剂,在连续进料 0.5kg/h 裂解油的规模中生产

出富氢气体(H2=63%, CO=25%, CO2=12%).因此

本文采用比较成熟的催化剂对污泥热解产生的挥

发性产物进行了催化热解实验研究. 

在两段式催化热解工艺中对产生的气体组

分变化进行了讨论,分析一段热解产生的挥发性

产物在不同的催化剂作用下,气体组分体积浓度

的变化情况,从而选择适合于污泥热解液裂解的

催化剂.在一段热解工况(500℃/30min)的运行条

件下,产生的挥发性产物分别直接进入填充不同

催化剂的二段热解炉进行催化裂解,其产生的气

体组分见图 5和表 4. 
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图 5  不同催化剂对污泥二段热解气体组分含量的影响 

Fig.5  Effect of catalyst on gas composition in two-stage 

catalytic pyrolysis of sewage sludge 

从图 5 可看出,添加不同催化剂与无添加催

化剂相比 ,各气体组分体积浓度变化不同 .在

CaO催化剂作用下,H2浓度增加 8.5%,CO和CO2

体积浓度稍有增加,而 CH4 体积浓度减少,烯烃

类 C2H4体积浓度基本不变.CaO 是碱性催化剂,

其内外表面有极性活化位,焦油中具有稠环芳香

性化合物,其在 CaO 的活化位上被吸附后,稠环

化合物的 π 电子云被破坏而失去稳定性,导致

C-C 以及 C-H 键的断裂,降低裂解活化能,同时

也造成 CaO 对重质烃裂解的影响较大,对 CH4

的裂解作用相对较弱.添加分子筛催化剂后,大

部分组分的体积浓度与添加 CaO催化剂作用下

的变化基本相同,而烯烃类体积浓度明显减少.

主要是由于分子筛具有特殊的三维通道和孔径

尺寸、稳定的骨架结构,其表面具有强酸性和弱

酸性部位,其分别是形成有机物进行催化异构化

反应和催化脱水反应的活性部位,促进 C-C 和

C-H键的断裂,特别是分子筛的强酸性能有效促

进烯烃的骨架异构化反应,因此分子筛具有很好

的催化裂解功能 ,特别是对烯烃的进一步裂

解 

[24]
.添加 Ni 基/分子筛复合催化剂,H2 浓度为

46.33%,比无催化剂体积浓度增加 40%,CO体积

百分含量为 23.77%,增加 72%以上,而 CH4体积

百分含量减少40%,CO2减少44%,C2H4与分子筛

相比基本不变.主要是 CH4和 CO2在 Ni/分子筛

复合催化剂表面发生了甲烷二氧化碳催化重整

反应,CH4在镍基表面发生分解生成 C 和 H,CO2

在分子筛上发生解离吸附生成 CO 和 O,CO2分

解出的 O 和 CH4分解的 C 和 H 分别结合生成

CO和-OH,-OH进一步分解生产H2或H2O,从而

使 CO2和 CH4体积浓度大幅减少,而 H2和 CO

体积浓度增加.另外分子筛对烯烃的骨架异构化

作用,使烯烃浓度减少,因此,Ni/分子筛复合催化

剂对污泥热解产生的挥发性产物转化为可燃性

气体有较强的催化能力,能有效促使合成气 H2

和 CO的形成
[25]

.从表 4气体体积密度分析,加入

催化剂后,气体体积密度减少,特别是 Ni/分子筛

复合催化剂密度值减少最大,这说明 Ni/分子筛

复合催化剂对挥发分裂解成的小分子气体量较

多,具有较好的催化裂解效果,气体质量热值增

加,说明转化成可燃性气体更多. 
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表 4  在不同催化剂作用下污泥二段气体组分的热值和

密度值 

Table 4  Effect of catalyst on gas density and calorific 

value in two-stage catalytic pyrolysis of sewage sludge 

催化剂 密度 (kg/m
3
) 热值 (MJ/Nm

3
) 

无催化剂 0.83 17.84 

CaO 0.84 19.27 

分子筛 0.80 16.99 

Ni/分子筛 0.66 16.58 

 

2.3  城市污泥二段催化热解的物料平衡 

上述二段催化热解的优化工况为,一段选用

在较低温度下有机质转化为挥发性物质的中温

热解(500℃/30min) 运行工况,二段选用能转化

一段挥发性产物的高温催化热解工况 (终温

900 ℃和Ni/分子筛催化剂),该工艺主要产物为一

段中温工况下的固相产物和二段高温催化热解

工况下的合成气体.对连续运行过程中上述的

1kg 干化污泥为对象,进行了整个系统的物料平

衡分析,见表 5. 

表 5  物料平衡分析 

Table 5  Overall mass balance of products from two-stage 

catalytic pyrolysis of sewage sludge 

产物 质量(g) 产率(%) 热值 能百分率(%) 

固相产物 534.00 534.00 13.30(MJ/kg) 47.89 

合成气 302.00 30.20 16.58(MJ/Nm
3
) 51.20 

液体 77.26 0.77 / / 

合计 913.26 91.33 / 99.09 

注:气体质量根据体积和所测气体组分计算得到 

整个系统过程中,固相产物产率约为 50%左

右,固相产物热值略小于原干化污泥热值,原物料

约 50%的能量储存在固相中;合成气的质量占到

原物料的 30%左右,能量占到原物料的 50%以上,

由于所计算的气体密度为所能测到的气体组分

的密度,可能小于实际气体密度,因此,气体质量

可能小于实际气体质量,这是导致物料平衡误差

产生的原因之一;另外,液体或固相易粘附反应器

壁,也是平衡产率误差的原因.综上所述,城市污

泥通过二段催化热解工艺,主要转化为固相生物

炭和合成气. 

3  结论 

3.1  城市污泥热解产生的挥发性产物产率最大

的最低热解终温在 500℃左右,且挥发性产物主

要由有机质、水蒸气和 CO2等组成. 

3.2  城市污泥热解产生的挥发性产物裂解所需

温度为900℃以上,产生的非冷凝性气主要为H2、

CO、CO2、CH4以及 C2H4等组成. 

3.3  Ni/分子筛复合催化剂对城市污泥中温热

解的挥发性产物转化为重要的化工原料——合

成气有较好的催化作用效果,其中 H2和 CO体积

组分比例占气体总量的 85%以上,CH4含量约为

5%左右,非可燃性气体 N2和 CO2占 6%. 
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