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研究论文 热重红外联用分析制革污泥的燃烧特性
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摘要：利用ＴＧＦＴＩＲ对制革污泥的燃烧特性和燃烧过程气体释放情况进行了研究。研究发现，制革污泥挥发分

和灰分含量较高，固定碳含量低、热值低。不同升温速率下，制革污泥的燃烧在８００℃时已经比较充分，随着升

温速率的增加，制革污泥碳燃烧的失重速率和峰值温度有所增加。运用Ｏｚａｗａ法进行活化能计算表明，制革污

泥燃烧所需活化能随着反应程度的深入而增加。制革污泥的挥发分燃烧阶段符合三维扩散的ＺＬＴ方程反应模

型，固定碳燃烧阶段符合自催化反应的ＰＴ方程反应模型，且制革污泥在不同升温速率下燃烧动力学参数存在

动力学补偿效应。ＴＧＦＴＩＲ分析表明，不同升温速率对气体析出基本特征没有影响，在低温阶段，制革污泥的

燃烧产物中有少量的有机酸组分析出。
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引　言

２００８年我国成品革产量６．４亿平方米，占世

界２０％左右，制革行业年废水排放量约１．２亿吨，

大量制革污泥需要处理。由于含有丰富的有机质，

制革污泥曾被广泛用作农业肥料，但污泥中的重金

属会对土壤造成严重污染［１］，随着环境政策越来越

严格，采用堆肥处理的污泥将越来越少［２］。焚烧已

经成为最有发展前景的污泥处置方法［３］，焚烧不但

可以彻底消除污泥中的有机物和病原体，在实现污

泥的减量化、无害化处理的同时，还可以实现部分

热能的回收。污泥通常具有较高的挥发分和灰分含

量，虽然热值较低，但具有较好的着火和燃尽特

性［４］，研究发现污泥的燃烧过程中起主要作用的是

挥发分的燃烧［５］，由于灰分含量较高，污泥燃烧高

温阶段存在明显的无机盐分解［６］。

通过热重实验研究来判断燃料特性，并进行动

力学分析已经成为燃料特性研究的一种重要手

段［７１０］，但目前对制革污泥燃烧特性的研究尚少。

浙江省是皮革生产大省，堆积的大量制革污泥已经

成为环境隐患，本文利用热重红外联用方法对取

自浙江温州某制革污水处理厂的污泥进行燃烧特性

研究和动力学分析，并对燃烧过程气体释放情况进

行分析，为制革污泥的焚烧处理提供参考。

１　实验方法与样品

实验采用的仪器是ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＴＸＵＳ６７０型傅

里叶变换红外光谱仪 （ＦＴＩＲ）和梅特勒托利多

ＴＧＡ／ＳＤ—ＴＡ８５１ｅ热重分析 （ＴＧＡ）仪。热天平

出口与ＦＴＩＲ用聚四氟乙烯管连接，并把连接管和

红外气体池预热到１８０℃，燃烧产生的气体被带入

ＦＴＩＲ气体池分析。

污泥样品在１０５℃下烘干后研磨，试样工业分

析和元素分析如表１所示。可以发现，制革污泥中

含有较高的挥发分和灰分，但固定碳含量较低，导

致制革污泥的热值较低。热重实验中放入试样１５

ｍｇ左右，空气流量６０ｍｌ·ｍｉｎ
－１，升温速率采用

１０、３０、５０℃·ｍｉｎ－１，实验温度范围５０～９５０℃。

２　实验结果与分析

２１　犜犌实验结果分析

由于升温速率对燃烧有重要影响［１１１２］，所以

本文在１０、３０、５０℃·ｍｉｎ－１三个升温速率下对制

革污泥的燃烧进行研究，图１是制革污泥在不同升

温速率下失重 （ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ）曲线，

可以发现随着升温速率的提高，制革污泥的燃烧过

程有向高温区偏移的趋势。在三个升温速率下，制

革污泥燃烧最终失重份额几乎完全相同，热重分析

显示，在８００℃时制革污泥燃烧反应程度已经达

到９８％。

图２是制革污泥燃烧失重速率 （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ

ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＤＴＧ）曲线，根据制革污泥

失重速率随温度的变化，可以发现其燃烧过程主要

包括挥发分的析出和燃烧以及固定碳燃烧两个阶

段，挥发分燃烧阶段持续时间长，温度范围较宽，

制革污泥在燃烧过程中的大部分失重都在挥发分燃

烧阶段完成，这与其他学者的研究相同［５］。从图２

还可以发现，制革污泥燃烧过程的最大失重速率出

现在固定碳燃烧阶段，且固定碳的燃烧时间较为集

中。由于大部分污泥中有机组分含量较低，所以污

泥的固定碳燃烧阶段并不明显，而且占燃烧总失重

份额较低［４，６］，与其他污泥相比，制革污泥中有机

表１　制革污泥工业分析和元素分析
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图１　制革污泥在不同升温速率下的燃烧失重曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔａｎｎｅｒｙｓｌｕｄｇｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
　

图２　制革污泥在不同升温速率下的燃烧失重速率曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔａｎｎｅｒｙｓｌｕｄｇｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
　

组分含量较高，所以在本实验中固定碳燃烧阶段有

较明显的失重现象。

为便于比较不同升温速率对制革污泥燃烧的影

响，将不同升温速率β下制革污泥燃烧的主要特征

参数在表２中列出，
ｄα
ｄ（ ）狋 ｍａｘ１

和 ｄα
ｄ（ ）狋 ｍａｘ２

分别为挥

发分及固定碳燃烧阶段最大失重速率，犜ｍａｘ１和

犜ｍａｘ２为最大失重速率的对应峰值温度，犠ｆ为反应

结束时最终失重率。从表２可以发现，随着实验中

升温速率的提高，挥发分燃烧阶段和固定碳燃烧阶

段最大失重速率都明显增加，但随着升温速率的提

高，增速有所降低。燃烧升温速率从１０℃·ｍｉｎ－１

增加到３０℃·ｍｉｎ－１，挥发分燃烧阶段和固定碳燃

烧阶段的最大失重速率分别增加了２００％和１６０％，

而从３０℃·ｍｉｎ－１增加到５０℃·ｍｉｎ－１，则增加了

８０％和５０％，升温速率增加，热失重峰值对应温

度也有增加的趋势。

２２　动力学及机理函数的分析

２．２．１　Ｏｚａｗａ法计算活化能　采用Ｏｚａｗａ法可以

根据多组不同升温速率下的热重实验结果，避开反

表２　制革污泥燃烧特性参数

犜犪犫犾犲２　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳

狋犪狀狀犲狉狔狊犾狌犱犵犲犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

β
／℃·ｍｉｎ－１

ｄα
ｄ（ ）狋 ｍａｘ１

／％·ｍｉｎ－１

犜ｍａｘ１

／℃

ｄα
ｄ（ ）狋 ｍａｘ２

／％·ｍｉｎ－１

犜ｍａｘ２

／℃

犠ｆ

／％

１０ －１．５７６ ３００ －３．５７１ ７１５ ５３．２１

３０ －４．７３３ ３３８ －９．３１９ ７５１ ５２．８１

５０ －８．６９１ ３３０ －１４．４４９ ７８５ ５３．６５

应机理函数的选择而直接求出燃烧反应活化能犈

值，由此可以避开选择反应机理函数带来的误差，

所以Ｏｚａｗａ法计算活化能犈Ｏｚａｗａ常被用来验证由假

设的反应机理函数所得活化能值。

根据Ｏｚａｗａ公式
［１３］

ｌｇβ＝ｌｇ
犃犈
犚犌（α
（ ））－２．３１５－０．４５６７ 犈犚犜 （１）

式中　β为升温速率，℃·ｍｉｎ
－１；犃为表观频率因

子，ｓ－１；犈为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；α为反应

程度，％，α＝
犿０－犿

犿０－犿∞

，其中犿０ 为初始质量，犿

为ＴＧ曲线上某时刻的质量，犿∞为反应终温剩余

质量；犚 为气体常数，８．３１４Ｊ·ｋｇ
－１·Ｋ－１；

犌（α）是积分形式的动力学机理函数；犜 为热力学

温度，Ｋ。

在不同的β下，选择相同的α，则犌（α）是一

个恒定值，这样ｌｇβ与
１

犜
就呈线性关系，根据斜率

可以求出 犈 值，在计算中，α 分别选取 ０．１０，

０．１５，０．２０，…，０．８０。根据热重实验数据用

Ｏｚａｗａ法计算得到的活化能和相关系数如表３所

示。从表３可以看出，相关系数较高，表明采用

Ｏｚａｗａ法计算得到的活化能数据是可靠的，从计

算结果可以发现在不同反应阶段，活化能的差别较

大，燃烧初期较低，随着反应程度的加深而增加，

但是在燃烧的后期又逐渐降低。与王子曦等［１４］的

研究相比较，可以发现制革污泥燃烧过程活化能要

高于热解所需活化能。

２．２．２　Ｓａｔａｖａ法推断最概然机理函数　对于固定

的升温速率下的燃烧，采用常见机理函数的积分形

式犌（α），利用Ｓａｔａｖａ方法可以计算出活化能犈和

频率因子犃，该方法的优点是只需要一条热重曲线

就可以实现对燃料的燃烧进行动力学分析，但是可

能同时存在数个相关性较好、但每个机理函数

所求得的活化能相差较大的情况。这时就需要结合
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表３　制革污泥不同燃烧程度下活化能

犜犪犫犾犲３　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狋犲狀狋

狅犳狋犪狀狀犲狉狔狊犾狌犱犵犲犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

α

／％

犈

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
狉

α

／％

犈

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
狉

０．１ １０４．９６ １．０００ ０．５ ２６４．８０ ０．９６５

０．１５ １３１．０５ １．０００ ０．５５ ２４３．５１ ０．９９８

０．２ １４２．７９ １．０００ ０．６ ２１３．７６ ０．９９６

０．２５ １６１．４５ ０．９９５ ０．６５ ２０９．７０ ０．９９１

０．３ １７８．６１ ０．９９５ ０．７ ２０３．２５ ０．９９０

０．３５ １７７．２１ ０．９９７ ０．７５ ２０１．２７ ０．９９０

０．４ １６３．４６ ０．９８３ ０．８ １９８．９５ ０．９８９

０．４５ ２０３．５１ ０．９８５

犈Ｏｚａｗａ进行分析，得到最概然机理函数。

根据公式

ｌｇ 犌（）［ ］α ＝ｌｇ
犃犈

β
（ ）犚 －２．３１５－０．４５６７

犈
犚犜

（２）

由于ｌｇ
犃犈

β（ ）犚 与温度无关，所以对于正确的犌（）α ，

ｌｇ犌（）［ ］α 对１
犜
必然是一直线，根据直线的斜率求

出表观活化能犈，截距求得表观频率因子犃。如果

只有一个犌（）α 满足线性关系，则这一犌（）α 就是所

选的最概然机理函数，如果同时有几个犌（）α 都满

足线性关系，则选择满足犈≈犈Ｏｚａｗａ条件的犌（）α 为

最概然机理函数。

对制革污泥每个升温速率下的热重分析数据，

将４１种常见动力学机理函数的积分形式代入式

（２）中，由于污泥燃烧的不同阶段，总反应速率控

制因素不同［１５１６］，本文分别选择挥发分燃烧阶段

和固定碳燃烧阶段作为分析区间，计算表观活化能

和表观频率因子。计算中，虽然运用有的机理函数

得到的ｌｇ犌（）［ ］α 对１
犜
具有较好的线性关系，但是

这些机理函数得到的表观活化能犈与犈Ｏｚａｗａ相差较

大。综合分析发现，在三种升温速率下，制革污泥

的挥发分燃烧阶段符合９号机理函数ＺＬＴ方程，

固定碳燃烧阶段符合２１号自催化反应函数ＰＴ方

程模型 （如表４所示）。表５列出了制革污泥在最

概然机理函数下的挥发分燃烧阶段和固定碳燃烧阶

段活化能犈、频率因子犃以及相关系数狉。

２．２．３　制革污泥燃烧过程动力学补偿效应分析　

通常将热分析动力学中ｌｎ犃 与犈 呈现线性关系的

现象称为动力学补偿效应，对同一反应采用不同机

理函数处理的系统，以及同一物质在不同实验条件

表４　制革污泥燃烧反应最概然机理函数

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犿狅狊狋狆狉狅犫犪犫犾犲犽犻狀犲狋犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳

狋犪狀狀犲狉狔狊犾狌犱犵犲犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｔａｇｅｓ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
犌（α）

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｏｆｖｏｌａｔｉｌｅ

ＺＬＴ ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
（１－α）－

１
３［ ］－１ ２

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆ

ｆｉｘｅｄｃａｒｂｏｎ

ＰＴ ｓｅｌｆｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｌｎ

α
１－（ ）α

表５　制革污泥燃烧动力学参数

犜犪犫犾犲５　犓犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犻狀狋犪狀狀犲狉狔

狊犾狌犱犵犲犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀

β
／℃·ｍｉｎ－１

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒａｎｇｅ／℃
犈 犃 狉

１０ １９５—３８０ ８７．００ ２．５４×１０８ －０．９９４

６１０—７４０ １７３．５２ ７．９３×１０１１ －０．９９２

３０ １９５—４１０ １１１．０４ １．３４×１０１０ －０．９８５

６１０—７８０ １５４．８１ ３．８０×１０１０ －０．９８７

５０ １９５—４１０ １０４．５２ ２．９１×１０９ －０．９９３

６１０—８３０ １３３．２０ １．８８×１０９ －０．９７６

下发生不同反应的系统，动力学补偿效应都具有普

遍性［１７］。可以根据这种补偿效应在已知犃或犈 的

情况下，预测另一个动力学参数，其表达式为

ｌｎ犃＝犪＋犫犈 （３）

式中　犪和犫为补偿参数，犫的单位为 ｍｏｌ·ｋＪ
－１。

式 （３）表明，犃 对犈 变化的效应得到部分补偿。

根据表５中所得到的动力学参数，对制革污泥在不

同加热速率下的燃烧进行动力学补偿效应分析，得

到如下的方程，而且有较好的相关性：

挥发分燃烧阶段

ｌｎ犃＝５．３８＋０．１６犈，狉＝０．９９１９３ （４）

固定碳燃烧阶段

ｌｎ犃＝３．３０＋０．１４犈，狉＝０．９９９６２ （５）

式 （４）和式 （５）说明制革污泥在不同升温速

率下的动力学参数存在动力学补偿效应。

２３　制革污泥燃烧产物犉犜犐犚分析

为了研究制革污泥在燃烧过程中污染物以及燃

烧产物的释放情况，利用与热重分析仪联用的红外

光谱分析仪，对不同升温速率下燃烧过程中所释放

的气体进行了分析。

图３是１０、３０、５０℃·ｍｉｎ－１升温速率下，制

革污泥燃烧释放气体的ＧｒａｍＳｃｈｍｉｄｔ曲线，可以

发现其强度与ＤＴＧ曲线显示的失重速率变化趋势

完全相同，随着升温速率的提高，燃烧气体析出强

度增加。对制革污泥在三种升温速率下燃烧生成气
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图３　不同升温速率下制革污泥燃烧过程中

ＧｒａｍＳｃｈｍｉｄｔ曲线

Ｆｉｇ．３　ＧｒａｍＳｃｈｍｉｄｔｃｕｒｖｅｏｆｔａｎｎｅｒｙｓｌｕｄｇｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ
　

体的红外分析发现，制革污泥在不同的升温速率

下，析出气体成分完全相同，但是升温速率太低，

将导致生成气体析出强度较低，不利于分辨气体组

分，所以在ＴＧＦＴＩＲ实验研究中，选取合适的升

温速率十分重要，本文以３０℃·ｍｉｎ－１升温速率下

的ＴＧＦＴＩＲ分析结果为例进行分析。

图４是在３０℃·ｍｉｎ－１升温速率下，制革污泥

在燃烧时挥发分燃烧的峰值时刻３３８℃和固定碳燃

烧阶段峰值时刻７５１℃释放气体红外谱图。可以发

现，虽然制革污泥在不同燃烧阶段主要气体成分是

ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ，但是在低温段 （挥发分燃烧阶段）

有少量的ＣＯ气体释放，说明除了氧化条件，温度

对充分燃烧也有重要的影响。

图４　３３８℃和７５１℃时制革污泥燃烧释放气体红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｉｎｔａｎｎｅｒｙｓｌｕｄｇｅ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｔ３３８℃ａｎｄ７５１℃

朱晓琬等［１８］的研究发现，污泥受热以后，会

释放出烃类、脂肪酸类等有机气体，在低温燃烧阶

图５　３０℃·ｍｉｎ－１升温速率下燃烧时有机气体析出情况

Ｆｉｇ．５　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ３０℃·ｍｉｎ
－１

　

段，由于燃烧不完全，这些有机气体会成为污染物

排入环境。虽然制革污泥燃烧过程中释放的气体主

要是ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，但是 ＴＧＦＴＩＲ分析发现，在

三个升温速率下，挥发分燃烧的初期都有有机气体

析出。图５是３０℃·ｍｉｎ－１升温速率下，有机气体

组分环己烷羧酸 （ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ）在

制革污泥燃烧温度范围内的析出强度情况，可以发

现，有机酸的析出从２００℃开始，在２７０℃时达到

峰值，在温度达到４００℃之前析出结束。研究表明

在氧化气氛下，制革污泥在低温段燃烧时仍有有机

组分析出，随着温度的升高，制革污泥分解所产生

的有机气体在氧气存在的条件下被氧化，所以在工

程应用中，在保持足够氧量的同时，还要考虑制革

污泥燃烧温度的控制，以减少有机污染物的排放。

３　结　论

通过对制革污泥在不同升温速率下燃烧的ＴＧ

ＦＴＩＲ研究，得到如下结论：

（１）制革污泥中含有较高的挥发分和灰分，但

固定碳含量较低，所以制革污泥的热值较低。

（２）随着升温速率的提高，制革污泥的燃烧过

程有向高温区偏移的趋势。在不同升温速率下，制

革污泥燃烧最终失重份额几乎完全相同，且在

８００℃时制革污泥已经基本燃尽。制革污泥燃烧过

程主要包括挥发分的析出和燃烧阶段及固定碳燃烧

阶段，挥发分燃烧阶段持续时间长，最大失重速率

出现在固定碳燃烧阶段。

（３）提高升温速率，挥发分燃烧阶段和固定碳

燃烧阶段最大失重速率都明显增加，但增幅有所降

低。升温速率增加，热失重峰值对应温度也有增加

的趋势。
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（４）制革污泥燃烧初期活化能较低，随着反应

程度的加深而增加，然后又逐渐降低。制革污泥的

挥发分燃烧阶段符合９号机理函数ＺＬＴ方程，

固定碳燃烧阶段符合２１号自催化反应函数ＰＴ方

程模型。不同升温速率下的燃烧动力学参数存在动

力学补偿效应。

（５）升温速率对制革污泥燃烧过程中气体释放

组分没有影响，在挥发分燃烧阶段有少量的ＣＯ气

体析出。在制革污泥的燃烧初期，检测到有机酸的

析出，析出从２００℃开始，在２７０℃时达到峰值，

在温度达到４００℃之前析出结束。
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