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［摘 要］熔盐储能耦合污泥热解是一种污泥新型热处理方法，通过构建快速、均匀的热解环境有望

同步实现污泥减量处置和热解焦油回收。通过高精度宽升温速率热解实验台架模拟了熔盐

储能耦合污泥热解过程高升温速率热解环境，解析了升温速率、CaO 掺杂比对污泥快速热

解焦油产物生成特性的影响。结果表明：升温速率在低热解温度下对污泥热解焦油产率影

响较大，热解温度为 350 ℃时，升温速率从 60 ℃/min 提升到 6 000 ℃/min，焦油产率相对

增加了约 14%；同时，CaO 的掺杂会使焦油产率大幅下降，掺杂质量分数 10%的 CaO 会

致使焦油产率下降约 39%~43%；CaO 掺杂比对焦油内多组分相对质量分数影响显著，这

主要是由于 CaO 可以在热解过程中充当催化剂和传热阻滞剂。研究成果有助于熔盐储能

耦合污泥热解技术热解工况调控，获取高附加值污泥热解焦油产品。 
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Abstract: A sludge pyrolysis system coupled with molten salt storage is an emerging novel thermal treatment 

technique for sludge disposal, which can simultaneously realize reduction and tar recovery by constructing rapid 

and homogeneous pyrolysis conditions. The effects of heating rate and calcium oxide (CaO) addition on the 

production characteristics of tar during sludge pyrolysis coupled with molten salt storage system were investigated 

via a high-precision optical wide heating rate pyrolysis apparatus. The results show that, the heating rate affected 

the tar yield at low pyrolysis temperatures. The tar yield increased by 14% at 350 ℃ when the heating rate increased 

from 60 ℃/min to 6 000 ℃/min. Meanwhile, the CaO addition could result in a sharp decrease in tar yield, an 

39%~43% decrease could be observed with 10% CaO addition. Also, the CaO addition significantly affected the 

relative content of the compounds in tar, which was attributed to the fact that CaO could act as a catalyst and heat 

transfer retardant. The results are helpful to the pyrolysis condition regulation and high value-added tar obtain for 

the sludge pyrolysis system coupled with molten salt storage. 
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随着我国生态文明建设持续推进，城镇生活污

水收集处理已取得显著成效。截至 2021 年底，我国

年污水处理量已高达 700 亿 m3；其中，污泥作为污

水处理副产物，年产生量也已逾 7 000 万 t[1-2]。然

而，污泥富含大量病原体、重金属和有机污染物等

高环境污染风险组分，其无害化处理已成为我国污

染防治攻坚战的关键阻碍。考虑到污泥内主要的有

机污染物热稳定较差，以焚烧和热解为主的热处置

技术已成为广泛应用的污泥无害化处置技术之一。

相较于焚烧，热解可以将物料转化为热解焦、焦油

和热解气，从而获得更高的能量回收率。然而，污

泥热解反应是吸热过程，使物料维持稳定的热解温

度需要外部持续热能输入，这也致使高昂的热解能

耗成本成为阻碍污泥热解技术推广应用的技术瓶

颈之一[3]。同时，常规热解设备反应器内温度难均

匀分布，进而导致污泥热解产物组分波动大，后续

资源化利用难，也成为阻碍污泥热解技术推广应 

用的另一技术瓶颈。因此，如何改进常规热解技术

突破以上技术瓶颈成为污泥热解处置工业化应用

的关键。 

熔盐储能耦合污泥热解处置技术针对常规热

解技术以上 2 点技术瓶颈，首先引入熔盐储能系统，

实现新能源和波谷电等低价能源为热解供能；其次

利用熔盐优异传热换热性能，构建均匀稳定的热解

环境，确保反应器内热解温度均匀分布。前人研究

发现[4-5]，物料在熔盐储能耦合热解系统内热解效率

明显提升，且物料升温速率高达 100 K/s。但是，污

泥在该系统内的热解行为尚不明晰，后续热解产物

生成调控缺乏理论指导。 

近年，我国污泥资源属性逐步提升。调查研究

显示，目前大中型城市污泥干基热值均值已达

11.85 MJ/kg，通过污泥热解制备高品质热解焦油成

为可能[6-7]。Lutz 等人[8]研究发现污泥热解焦油产率

高达 31%且 2/3 的能量转移至热解油中。李海英等[9]

分析了污泥热解焦油主要成分，发现污泥热焦解油

有机组分与石油馏分存在重合，具备燃料化利用的

基本条件。同时，Fonts 等人[10]综述了污泥热解过程

升温速率对热解焦油产率的影响，结果表明高升温

速率、低停留时间有助于获得更高的焦油产率。然

而，当前针对热解温度和升温速率对污泥热解焦油

生成特性的研究多依托管式炉开展，物料受热均匀

性较差，归纳总结的规律与熔盐储能耦合热解系统

存在一定差异，且对高升温速率的量化分析缺乏，

有待进一步探索。 

此外，考虑到污泥含硫量较大，热解处置过程

中易生成污染性含硫气体，将硫元素固化在热解焦

内是提升污泥热解经济性的有效手段。Cao 等人[11]

探究了宽升温速率下（60~6 000 K/min）CaO 掺杂

对污泥热解过程硫元素迁移转化行为的影响，结果

表明 CaO 对 H2S、CH3SH 和 SO2 在热解焦内原位

固化有不同的促进效果，但高温高升温速率下存在

SO2逃逸的问题。同时，刘欢等[12]对 CaO 掺杂后污

泥热解产物生成特性变化展开了研发，发现不同条

件下 CaO 可充当传热导体、吸附剂、催化剂等角色，

对污泥热解三相产物产率有着较为显著的影响。可

见，有必要围绕宽升温速率下 CaO 掺杂后污泥热解

焦油生成特性展开研究，指导熔盐储能耦合污泥热

解技术热工参数优化。 

本文围绕熔盐储能耦合污泥热解处置技术，聚

焦处置过程中均匀热解环境、高升温速率下的污泥

热解行为，以广东省深圳市污水处理厂污泥为原

料，通过高精度宽升温速率热解实验台架模拟了熔

盐储能耦合污泥热解处置过程，对该条件下污泥热

解焦油产物生成特性进行量化表征，揭示了升温速

率对焦油生成特性的影响；在此基础上，探讨了

CaO 掺杂对宽升温速率热解下污泥焦油产物生成

的影响机制。 

1 实验部分 

1.1 样品准备 

实验采用的污泥样品已在厂内经板框压滤处理。

实验室测试前，样品在 105 ℃烘箱干燥 24 h 以上，采

用球磨仪进行研磨，并通过孔径 75 m（200 目）金

属筛完成分筛确保污泥样品颗粒粒径统一。对于掺

杂 CaO 的污泥样品，选取污泥样品与特定比例 CaO

（污泥质量的 2.5%、5.0%和 10.0%）混合后经研磨、

分筛制备。获取的样品均存放于样品瓶中密封并保存

于 105 ℃烘箱内。污泥样品的元素分析和工业分析结

果分别由德国 elementarvario micro cube 元素分析仪

和 Eltrathermostep 工业分析仪测得，结果见表 1。 
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          表 1 污泥原料工业分析与元素分析     w/% 

Tab.1 Proximate and ultimate analysis of the sludge 

materials 

工业分析  元素分析 

Mad Aad Vad FCad  C H N S 

6.22 67.60 22.75 3.43  38.03 5.64 3.71 2.02 

1.2 实验台架及产物收集 

针对熔盐储能耦合污泥热解处置过程中温度

分布均匀、高升温速率的污泥热解行为，依托自制 

高精度宽温升速率热解实验台架展开了不同热工

参数下的污泥热解实验，热解实验台架如图 1 所示。

实验开始前，将装有约 5 g 样品的石英舟放置于样

品架上，随后启动氮气吹扫 1 min 进行排空。实验

开始时，设备启动并将样品以设定升温速率（60、

600、6 000 ℃/min）加热至指定温度（350、425、500、

575 ℃）。实验进行过程中，氮气携带着的热解焦油

在冷阱处冷凝，在实验结束后通过丙酮冲洗并收集。

 

图 1 自制高精度宽升温速率热解实验台架 

Fig.1 Schematic diagram of the self-designed high-precision wide heating rates pyrolysis apparatus

1.3 产物表征 

实验收集的焦油先通过溶解定容，随后注入

Agilent 8860 型气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）中

进行分析与识别。色谱柱选用 HP-5 毛细管柱   

（30 m× 320 μm×0.25 μm）。实验开始时，设备在

40 ℃保温 5 min 后以 5 ℃/min 升温至 210 ℃，随

后以 10 ℃/min 升温至 300 ℃。实验过程中吹扫气

为氦气。数据处理时对比谱库选用 NIST 数据库。 

2 结果与讨论 

2.1 升温速率对污泥热解焦油生成特性的影响 

不同热解温度和升温速率条件下，污泥热解焦

油产率如图 2 所示。由图 2 可以发现：当热解温度

低于 500 ℃时，热解焦油产率随升温速率增加而增

大；且在热解温度为 350 ℃时现象更为显著，伴随

着升温速率从 60 ℃/min 提升到 6 000 ℃/min，焦

油产率同比增加 14%；然而，随着热解温度逐渐提

升，升温速率对焦油产率的影响逐渐降低，直到热

解温度达到 575 ℃时，升温速率对污泥热解焦油产

率的影响已基本可以忽略。前人研究[13-14]表明，当

热解温度为 350 ℃时，污泥热解过程主要发生的反

应为大分子有机物 C—C 键的断裂，其中含碳量小

于 20 的组分作为挥发分（焦油和热解气）逸出。因 

此，可以断定此时升温速率主要对有机物 C—C 键

断裂位置产生影响，从而改变焦油产率。而随着温

度进一步上升，污泥热解过程主要发生的反应为环

化、芳香化的高热稳定性有机物分解，同时伴随着

焦油组分的二次分解[15-16]；此时，2 类同步进行的

分解反应之间的平衡成为影响焦油产率的关键，该

条件下高升温速率没有表现出对 2 类热解反应中某

一类反应的侧重，因而其对焦油产率的影响减弱，

焦油产率趋于稳定。 

 

图 2 不同温度和升温速率下污泥热解焦油产率 

Fig.2 The tar yield during sludge pyrolysis at different 

temperatures and heating rates 
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进一步对不同条件下收集的污泥热解焦油  

成分进行了表征，结果见表 2。表 2 中，升温条件

350 ℃-60 ℃/min 指的是热解温度 350 ℃、升温速

率 60 ℃/min，其他同理。由表 2 可以发现，焦油中

的主要成分包含烃类、酮类、酸类、酯类、酚类、

胺类和其他化合物。当升温速率为 60 ℃/min 时，

焦油内烃类化合物的相对质量分数随着温度从

350 ℃上升到 500 ℃而明显增加，然后在温度达到

575 ℃时下降。这表明当热解温度在 350~500 ℃

时，具有高热稳定性的碳氢化合物的形成过程得到

促进，可能是环化或芳构化的烃类化合物，而这些

组分在 500~575 ℃时裂解为小分子挥发分。相比之

下，胺类化合物的相对质量分数在此条件下呈现出

相反的趋势，这可能是由于在 350~500 ℃时 C—N

键的裂解，导致焦油中胺类化合物的裂解[17-18]。此

外，酸类和酯类化合物相对质量分数的拐点温度为

425 ℃，这与脱碳和脱羧反应温度有关[19-20]。 

同样值得注意的是，升温速率对污泥焦油成分

的影响不容忽视，特别是在低温热解过程。与

350 ℃-60 ℃/min 条件下结果相比，烃类、酸类和

醇类化合物的相对质量分数在 350 ℃-600 ℃/min

时大幅增加，伴随着酚类和胺类化合物相对质量分

数显著降低。这可能是由于焦油中的化合物之间发

生了二次反应。而随着升温速率进一步提升至    

6 000 ℃/min，该温度下仅酮类和酚类化合物变化

较为明显。同时，可以发现当热解温度为 425 ℃时，

升温速率在 6 000 ℃/min 下烃类化合物的相对质量

分数较低升温速率明显激增，而主要含氧化合物

（酸类和酯类）的相对质量分数则急剧下降。这种

趋势在热解温度为 500 ℃时也可以观察到。与之相

对的，当热解温度为 575 ℃，升温速率对焦油组分

的影响体现在胺类化合物相对质量分数上。因此，

可以看出不同热解温度下，升温速率的变化对焦油

产物生成呈现出不同的影响，这与不同热解温度下

的主导反应有关。 

表 2 不同热解温度和升温速率下焦油组分相对质量分数 

Tab.2 The relative contents of compounds in tar at different temperatures and heating rates 

升温条件/ 

(℃-℃/min) 

相对质量分数/% 

烃类 酸类 醇类 酮类 酯类 酚类 胺类 其他 

350-60 11.30 10.57 3.90 22.11 5.30 12.85 28.45 5.52 

350-600 15.68 18.14 11.87 21.84 5.94 2.20 16.78 7.55 

350-6 000 11.64 14.59 8.74 27.40 6.21 6.40 19.77 5.26 

425-60 13.81 20.57 0.60 18.44 12.29 1.77 22.74 9.77 

425-600 12.18 12.75 5.35 30.12 3.69 4.60 26.80 4.51 

425-6 000 33.23 10.71 2.36 16.68 4.11 4.18 21.01 7.72 

500-60 22.11 18.50 6.97 23.23 1.96 6.12 13.75 7.38 

500-600 23.62 9.69 11.07 19.03 1.50 5.69 21.58 7.82 

500-6 000 32.27 10.92 5.29 12.36 0.00 4.97 23.69 10.50 

575-60 16.97 9.63 2.85 15.45 2.58 5.94 41.41 5.17 

575-600 19.39 14.61 4.92 23.44 2.52 8.50 21.08 5.54 

575-6 000 21.08 18.88 8.35 13.88 1.07 10.79 17.75 8.21 

此外，焦油内烃类组分的组成特性也是评估 

热解焦油品质的关键。依据 GC-MS 分析结果：

350 ℃-60 ℃/min 条件下烃类组分主要为二十烯、

苯等不饱和烯烃类成分为主；随着升温速率的提

升，350 ℃-6 000 ℃/min 条件下十四烷等饱和烷烃

占比大幅增加，体现了高升温速率下热解焦油品质

的有效提升。同样的，随着热解温度的升高，热解

焦油烃类组分内十九烷、十六烷相对质量分数明显

增加，直至热解温度上升至 575 ℃，热解焦油内烃

类组分主要为萘、甲苯等芳香烃化合物。可见，热 

解温度 425~500 ℃时选用高升温速率可以有效提

升污泥热解焦油品质。 

2.2 CaO 掺杂的影响 

考虑到污泥热解过程中含硫污染物的生成，目

前工业上污泥的热解处置更关注焦油中硫的质量

分数。因此，CaO 作为一种常规低成本脱硫剂往往

用作污泥热解添加剂。围绕 CaO 掺杂下典型工程尺

度污泥热解厂运行温度（350 ℃和 650 ℃）[21-24]，

探究了 CaO 对不同升温速率下（60 ℃/min 和     

6 000 ℃/min）焦油组分生成的影响。 
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图 3 显示了 CaO 掺杂下不同条件污泥热解焦

油产率。可以看到，当热解温度为 350 ℃时，CaO

掺杂比例与焦油产率呈负相关关系；升温速率为

60 ℃/min 时，质量分数 10.0%的 CaO 掺杂后焦油

产率较无添加样品下降了约 39%。同时，在高升温

速率下，CaO 对焦油生成的抑制作用更为明显，当

升温速率从 60 ℃/min 提升至 6 000 ℃/min 时，质

量分数 10.0%的 CaO 掺杂会使焦油产率下降约

43%。相较之下，当热解温度为 650 ℃时，仍可观

察到 CaO 掺杂对焦油产率一致的影响。由此可以推

测，CaO 掺杂后主要通过改变污泥的导热特性，抑

制大分子有机物断键分解转化为焦油和热解气的

过程，从而减少焦油的生成。 

表 3 显示了 CaO 掺杂后污泥在典型热解工况

下的焦油生成特性。可以看到：当热解条件为

350 ℃-60 ℃/min 时，质量分数 2.5%的 CaO 掺杂

使得焦油内烃类、酸类酚类化合物相对质量分数显

著下降，而醇类、酮类和胺类化合物相对质量分数

增加较为明显；随着 CaO 相对质量分数的进一步增

加，烃类化合物相对质量分数占比增大。这主要是

由于 CaO 在低温低升温速率下的传热阻滞作用导

致[25]。当升温速率提升至 6 000 ℃/min 时，CaO 相

对质量分数增加会促进胺类化合物相对质量分数

的降低和酮类化合物的增加，表明高升温速率下

CaO 能提供活性氧促进胺类化合物向酮类化合物

转化。与之相对的，当热解温度提升至 650 ℃时，

焦油内烃类组分相对质量分数在 CaO 掺比为 5.0%

时增加显著，在热解工况 650 ℃-6 000 ℃/min 达到

50.30%，意味着高热解温度高升温速率下 CaO 可以

促进焦油内芳香烃、环烷烃等高热稳定性的烃类组

分的生成。同时，当升温速率从 60 ℃/min 提升至  

6 000 ℃/min，烃类化合物的增加对应着酚类化合

物相对质量分数的大幅降低，可以推测高升温速率

下 CaO 可能促进了酚羟基的脱除[26]。 

 

图 3 不同 CaO 掺比下污泥热解焦油产率 

Fig.3 The tar yield during sludge pyrolysis with different 

CaO proportions

表 3 CaO 掺杂后焦油组分相对质量分数 

Tab.3 The relative contents of compounds in tar with different CaO proportions 

升温条件/ 

(℃-℃/min) 

相对质量分数/% 

CaO 烃类 酸类 醇类 酮类 酯类 酚类 胺类 其他 

350-60 

2.5 2.98 0.31 9.52 32.23 7.97 2.68 35.85 8.46 

5.0 8.68 1.56 0.00 40.15 0.00 11.88 21.19 16.55 

10.0 13.48 2.85 2.34 34.36 4.01 0.00 30.94 12.03 

350-6 000 

2.5 2.70 3.29 10.76 29.83 2.47 1.63 31.61 17.71 

5.0 5.90 4.49 1.94 37.08 12.53 6.23 21.71 10.10 

10.0 4.38 0.57 21.92 36.20 0.00 0.00 23.79 13.15 

650-60 

2.5 19.44 1.36 2.02 27.78 0.00 29.93 13.70 5.77 

5.0 23.70 2.24 0.32 16.97 0.87 39.48 10.78 5.63 

10.0 21.69 0.56 2.04 16.47 6.81 20.24 19.42 12.77 

650-6 000 

2.5 32.99 1.67 0.51 13.88 0.58 6.03 29.96 14.38 

5.0 50.30 0.00 1.38 10.65 0.00 5.62 18.73 13.32 

10.0 42.21 1.93 3.58 18.69 5.91 2.05 8.19 17.44 

 

同时，从热解焦油的 GC-MS 结果可以发现，

热解条件为 350 ℃-60 ℃/min，随着 CaO 掺比从

2.5%增加至 10.0%时，热解焦油内烃类组分主要成

分烯烃相对质量分数逐渐降低，十六烷等饱和烷烃

和苯等芳香烃占主导，表明 CaO 一定程度上促进了

烯烃类成分的转化。相对的，热解条件为 350 ℃-

60 ℃/min，CaO 掺比的增加还会进一步促进烷烃的

断裂，使庚烷成为热解焦油内主要烃类组分。与之 
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不同，热解温度提升至 650 ℃时，CaO 掺比的增加

进一步促进了萘、甲苯等芳香烃组分的形成。考虑

到焦油产率在 CaO 掺比从 5.0%增至 10.0%时的大

幅下降，升温条件 650 ℃-6 000 ℃/min、CaO 掺比

为 5.0%是熔盐储能耦合污泥热解系统较为理想的

燃料油制备工况。 

2.3 宽温升速率下 CaO 掺杂的影响机理 

依托本文研究分析，结合前人研究对污泥热解

反应过程解析，对 CaO 掺杂下宽升温速率下污泥热

解焦油生成机理进行了探究。可以发现，CaO 掺杂

对污泥热解焦油生成呈显著抑制作用，且 CaO 掺比

对焦油组分相对占比有较为明显的影响。在低热解

温度下，污泥热解过程主要为大分子有机物的解

聚、断裂等反应；CaO掺杂后升温速率提升促使CaO

的活性氧参与热解反应，导致烃类化合物、酸类和

酚类化合物向酮类、胺类化合物转化；此时 CaO 以

化学催化作用为主。随着 CaO 相对质量分数的进一

步增加，焦油产率大幅下降，酮类化合物相对质量

分数进一步增加，而胺类化合物相对质量分数降

低，表明此时 CaO 以物理传热阻滞作用为主。在高

热解温度下，污泥热解过程主要为高热稳定性的环

化或芳构化有机物的聚合或裂解；CaO 掺杂后升温

速率提升促使烃类相对质量分数显著增加而酮类、

酚类相对质量分数明显降低，这可能是 CaO 在该条

件下可以充当反应载体，促进酮类、酚类等化合物

脱氧反应。随着 CaO 相对质量分数的进一步增加，

烃类化合物相对质量分数进一步提升，而胺类化合

物相对质量分数在不同升温速率下呈现了不同的

变化趋势，表明升温速率对热解反应的影响重归主

导，此时 CaO 以物理传热阻滞作用为主。 

3 结  论 

1）升温速率在低热解温度下对污泥热解焦油

产率影响较大，这与大分子有机物热解过程中长链

断裂顺序有关。同时，CaO 的掺杂会使焦油产率大

幅下降，这主要是由于 CaO 会阻滞热解过程中的传

热行为。 

2）进一步对焦油成分相对占比的分析表明，低

热解温度、低升温速率下 CaO 在焦油生成过程中催

化作用更为显著，这与 CaO 提供的活性氧有关，而

在高热解温度低升温速率下 CaO 能促进酮类和酚

类化合物的脱氧转化；相对地，在不同热解温度下，

CaO 掺杂后在高升温速率污泥热解过程中均以传

热阻滞作用为主。 

3）综合考虑热解焦油产率及烃类组分分布特

性，熔盐储能耦合污泥热解系统运行工况应选择高

热解温度（高于 425 ℃）、高升温速率（6 000 ℃/min）

和适量的 CaO 掺比（2.5%~5.0%）以实现高品质燃

料油制备。 
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