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摘要：以城市污水厂脱水污泥为原料，采用ＺｎＣｌ２活化法制备污泥活性炭，以品红吸附值及比表面积
为评价指标设计正交实验。结果表明：主要影响因素为热解温度，ＺｎＣｌ２浓度，浸泡时间及固液比的影
响较小。最佳制备条件为：热解温度５５０℃，ＺｎＣｌ２浓度３ｍｏｌ／Ｌ，浸泡时间为５ｈ，固液比１∶３。采用
ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ积分法对ＺｎＣｌ２活化后的污泥热失重过程中４５０℃～６５０℃温度段进行分析，该温度段

在ｎ＝２时方程拟合线性较好。反应活化能为１４６．０４ＫＪ／ｍｏｌ，频率因子为３．９５×１０７ｓ－１，动力学方程

为：
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　　城市生活污水处理逐步得到了普及，但却没
有真正消除污染，而是把污染物转移到了污泥当

中，这使得污泥当中含有大量的有机物质及微生

物。如果污泥得不到妥善处置，污泥里面的有机

物质及微生物类很可能将二次污染环境。相反，

污泥里面的有机物质是制备活性炭吸附剂的前

提，如果污泥能够制备成活性炭加以利用，则能够

达到以废治废的目的。国内外的很多研究者将污

泥作为原料，采用不同的催化剂及活化方法将污

泥制备成活性炭后用于废水、废气等的去除。陈

建发等人［１］利用工业污泥，以 ＺｎＣｌ２为活化剂，采
用微波活化的方式制备活性炭，发现活性炭对含

铬废水有较好的处理效果。曹群等人［２］以市政

污泥及玉米秸秆为原料，ＺｎＣｌ２为活化剂高温热
解制备活性炭，通过对垃圾渗滤液尾液动态吸附

实验表明污泥基活性炭深度处理效果良好。李璐

等人［３］利用剩余污泥及玉米芯为原料，采用

ＺｎＣｌ２为活化剂制备污泥活性炭，实验表明污泥
活性炭可以显著提高臭氧对氯苯甲酸的氧化去除

效果。Ｆ．Ｒｏｚａｄａ等人［４］以剩余污泥及废旧轮胎

为原料制备活性炭，产物的最高碘值可达１３５８．５
ｍｇ／ｇ。国内外研究中关于热分解的方法主要有
管式炉加热和微波加热，常用的活化剂主要有

ＺｎＣｌ２、Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＳＯ４等，大部分的研究表明ＺｎＣｌ２
活化剂制得的活性炭不仅产率高，并且可以在较

低温度下得到孔隙结构发达的活性炭［５］。

印染废水是一种排放量大，成分复杂，色度

深，毒性大的工业废水，酸性品红是其中的一种三

苯甲烷染色剂，广泛用于棉、人造纤维、纸张、皮

革、丹宁、羊毛等的印染。因酸性品红在溶液中容

易电离出阳离子 Ｎａ＋，使本身变成带负电荷的阴
离子而被称为酸性染色剂，用碱、亚硫酸等可以使

酸性品红褪色，但大部分无法破坏其共轭结构而

容易使其恢复色度。活性炭对酸性品红可以起到

很好的去除效果。

本实验利用城市生活污水处理厂的脱水污泥

为原料，采用ＺｎＣｌ２为催化剂，通过管式电阻炉对
污泥进行热解活化，以酸性品红的吸附值及活性

炭的比表面积为评价指标，研究污泥活性炭对印

染废水中酸性品红的去除效果及影响因素。

１　实验部分
１．１　实验仪器与材料

１０１Ａ－２Ｅ型鼓风干燥箱、ＫＴＬ１４００－Ⅲ型管
式电阻炉、ＳＨＺ－８２型恒温振荡器、ＴＵ１９０１型紫
外分光光度计、ＪＷ－ＢＫ型静态氮吸附仪、ＡＬＣ－
２１０．４型分析天平、ＳＴＡ４４９Ｆ３型热分析仪。

品红（Ｃ２０Ｈ１９Ｎ３，ＡＲ）、氯化锌（ＺｎＣｌ２，ＡＲ）、
盐酸（ＨＣｌ，ＡＲ）、污泥取自某污水处理厂脱水机
后脱水污泥，含水率８０．３４％，灰分４３．６２％，挥发
分４８．６４％。
１．２　实验方法

将烘干至恒重的污泥研磨后过１００目筛，将
过筛后的污泥与ＺｎＣｌ２溶液混合，在４０℃下浸渍
一定的时间后置于干燥箱中烘干。将烘干后的污

泥放入管式炉的坩埚中，以２００～３００ｍＬ／ｍｉｎ的
速率通入 Ｎ２ 保护，管式炉的升温速率为
１５℃／ｍｉｎ。产物冷却取出后用３ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ清
洗产物 ３次，再用蒸馏水反复洗涤直至出水
ｐＨ＞５，以去除可溶性的残渣及残留的 Ｚｎ２＋及
Ｃｌ－等。得到的产物低温干燥至恒重后即得污泥
活性炭。将得到的污泥活性炭置于１００ｍｇ／Ｌ的
品红溶液中，于常温下振荡２４ｈ后过滤，测定滤
液的吸光度。

１．３　实验设计
为了研究污泥活性炭的活化过程、热解过程

对产物本身及对品红的吸附影响，本实验选取了

可能对产物及吸附有较大影响的因素：活化剂浓

度、活化时的固液比、热解过程的温度以及活化剂

浸泡时间作为研究因素，各个因素取３个水平，选
取４因素３水平的正交实验表Ｌ９（３

４）设计正交实

验。正交实验因素水平表及正交实验表如表１、
表２所示。

表１　正交实验因素水平表
Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｄｅｓｉｇｎ

水平

因素

ＺｎＣｌ２浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
固液比

热解温度／
℃

浸泡时间／
ｈ

１ １ １∶１ ４５０ １

２ ３ １∶２ ５５０ ３

３ ５ １∶３ ６５０ ５

２５５
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表２　正交实验表
Ｔａｂ．２　Ｄｅｔａｉｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

实验

编号

因素

ＺｎＣｌ２浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
固液比

热解温度／
℃

浸泡时间／
ｈ

１－１ １ １∶１ ４５０ １

１－２ １ １∶２ ５５０ ３

１－３ １ １∶３ ６５０ ５

１－４ ３ １∶１ ５５０ ５

１－５ ３ １∶２ ６５０ １

１－６ ３ １∶３ ４５０ ３

１－７ ５ １∶１ ６５０ ３

１－８ ５ １∶２ ４５０ ５

１－９ ５ １∶３ ５５０ １

１．４　结果讨论
根据正交实验设计，所得活性炭的比表面积

及其对酸性品红的吸附值如表３所示，对正交实
验进行分析的结果如表４所示。

表３　正交实验结果表
Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

实验

编号

因素

ＺｎＣｌ２
浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

固液比

热解

温度／
℃

浸泡

时间／
ｈ

品红

吸附值／

（ｍｇ·ｇ－１）

比表

面积／

（ｍ２·ｇ－１）

１－１ １ １∶１ ４５０ １ １６．３ ２９１．７

１－２ １ １∶２ ５５０ ３ ３０．７ ３６２．６

１－３ １ １∶３ ６５０ ５ ２８．１ ３５４．９

１－４ ３ １∶１ ５５０ ５ ３９．６ ４３７．８

１－５ ３ １∶２ ６５０ １ ３２．６ ３８５．８

１－６ ３ １∶３ ４５０ ３ ２９．５ ３５６．９

１－７ ５ １∶１ ６５０ ３ ２８．５ ３４８．４

１－８ ５ １∶２ ４５０ ５ ２５．４ ３３６．０

１－９ ５ １∶３ ５５０ １ ３４．２ ４０８．２

表４反映对品红吸附值影响最大的因素是活
性炭热解过程的热解温度，其次是 ＺｎＣｌ２浓度；对
污泥活性炭的比表面积影响最大的也是热解温

度，其次是ＺｎＣｌ２浓度。品红吸附值的最佳条件：
ＺｎＣｌ２浓度３ｍｏｌ／Ｌ，固液比１∶３，热解温度５５０℃，

活化剂浸泡时间５ｈ；污泥活性炭比表面积最佳条
件：ＺｎＣｌ２浓度３ｍｏｌ／Ｌ，固液比１∶３，热解温度５５０
℃，活化剂浸泡时间５ｈ。说明污泥活性炭的比表
面积与品红吸附值的变化趋势较一致，活性炭比

表面积大有利于对品红的吸附。

表４　正交实验结果计算表
Ｔａｂ．４　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

指标 水平

因素

ＺｎＣｌ２浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
固液比

热解

温度／
℃

浸泡

时间／
ｈ

品红

吸附值

活性炭

比表面积

Ｋ１ｊ ２５．０３ ２８．１３ ２３．７３ ２７．７０

Ｋ２ｊ ３３．９０ ２９．５７ ３４．８３ ２９．５７

Ｋ３ｊ ２９．３７ ３０．６０ ２９．７３ ３１．０３

Ｒｊ ８．８７ ２．４７ １１．１０ ３．３３

Ｋ１ｊ ３３６．４０ ３５９．３０ ３２８．２０ ３６１．９０

Ｋ２ｊ ３９３．５０ ３６１．４７ ４０２．８７ ３５５．９７

Ｋ３ｊ ３６４．２０ ３７３．３３ ３６３．０３ ３７６．２３

Ｒｊ ５７．１０ １４．０３ ７４．６７ ２０．２７

ＺｎＣｌ２对污泥活化的机理比较复杂，通常认
为有几种机制：第１种是活化剂在浸泡污泥时对
污泥的润涨作用［６］，有利于污泥热解时造孔及增

大表面积，充分的浸泡时间有利于润涨污泥，正交

实验的结果也正是取最长浸泡时间５ｈ时，品红吸
附值及活性炭比表面积最大；第２种是污泥热解
时ＺｎＣｌ２通过缩聚反应或交联反应等帮助污泥脱
除结构单元的侧链和含氧官能团的分解，从而实

现造孔作用［７］。ＺｎＣｌ２的浓度较小时，造孔主要
以微孔为主，随着ＺｎＣｌ２浓度的增大，微孔会扩展
成中孔甚至大孔。而活性炭吸附作用主要依靠微

孔进行，所以 ＺｎＣｌ２浓度较大反而会降低比表面
积及品红吸附值，正交实验结果的最优水平是中

间值３ｍｏｌ／Ｌ。热解温度过大或过小同样影响活
性炭的性能，正交实验结果显示热解温度取中间

水平５５０℃时活性炭性能最好。这是因为温度低
缩聚反应或交联反应难易发生，而温度过高则会

使ＺｎＣｌ２挥发，失去活化效果，同时也会使碳素损
失，灰分增大，这些都不利于活性炭孔结构的

增长。

２　污泥热解动力学分析
ＺｎＣｌ２催化污泥热解的机理比较复杂，国内
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外的学者对污泥本身热解或燃烧机理的研究较

多［８－９］，但对ＺｎＣｌ２催化污泥热解过程的研究较
少。热解温度对ＺｎＣｌ２催化污泥制备活性炭的影
响最大，对某个温度段污泥热解动力学的研究有

利于污泥热解制备活性炭的理论研究及工艺开

发。本文对ＺｎＣｌ２活化后的污泥进行热重分析，
Ｎ２为保护气氛，以α－Ａｌ２Ｏ３为参比物，升温速率
为１５℃／ｍｉｎ，从常温加热至１０００℃。

图１　污泥的ＴＧ和ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

图２　污泥的ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅ

２．１　污泥热重结果分析
结合污泥的ＴＧ及 ＤＳＣ曲线，我们可以在污

泥的ＤＴＧ曲线上总结得出经 ＺｎＣｌ２活化后的污
泥热分解分为３个阶段：室温至２２０℃、２２０℃至
６５０℃、６５０℃至９５０℃。污泥的热解不能用单一
的机理函数进行描述，在ＤＴＧ峰值前后应采用不

同的热解机理模型［１０］。在正交实验阶段研究的

温度对象为４５０～６５０℃，此温度阶段处于 ＤＴＧ
曲线的第２个峰值之后，可以用一个机理函数进
行描述。本文将用 ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ积分法求出４５０
℃～６５０℃温度段的动力学参数。
２．２　污泥的热动力学分析

用
ｄα
ｄｔ＝Ｋｆ（α）动力学方程来描述热失重过

程，根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式 Ｋ ＝ Ａｅ－
Ｅ
ＲＴ 得

ｄα
ｄｔ＝

Ａｅ－
Ｅ
ＲＴｆ（α）［１１－１２］，其中Ｋ为反应速率常数，ｍｉｎ－１；

Ａ为频率因子，ｓ－１；Ｅ为反应活化能，Ｊ／ｍｏｌ；Ｒ为
理想气体常数，８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为热力学温

度，Ｋ；α (为相对失重 α＝
Ｗ０－Ｗ
Ｗ０－Ｗ )

∞
，Ｗ０为起始

质量，Ｗ为ｔ时刻的质量，Ｗ∞ 为最终质量。
根据常用的固态反应动力学模式，热失重用

简单反应级数模型ｆ（α）＝（１－α）ｎ表示（ｎ可选
择１级、１．５级、２级），升温速率β＝ｄＴ／ｄｔ，则β＝
ｄα
ｄｔ＝Ａ

(ｅ －Ｅ)ＲＴ （１－α）ｎ，对公式积分并变换后得：

当ｎ＝１时， [ｌｎ －ｌｎ（１－α）Ｔ ]２ ＝ [ｌｎ ＡＲβ (Ｅ １－
２ＲＴ) ]Ｅ －ＥＲＴ

当 ｎ≠ １ 时， [ｌｎ １－（１－α）１－ｎ

Ｔ２（１－ｎ ]）
＝

[ｌｎ ＡＲβ (Ｅ １－２ＲＴ) ]Ｅ －ＥＲＴ

对于大部分反应，
Ｅ
ＲＴ１ (，１－２ＲＴ)Ｅ ≈１。

令Ａ＝ [ｌｎ ＡＲβ (Ｅ １－２ＲＴ) ]Ｅ ，Ｂ＝－ＥＲ，Ｘ＝１／Ｔ，

Ｙ＝ [ｌｎ － ｌｎ（１－α）
Ｔ ]２ （ｎ ＝ １）， 或 Ｙ ＝

[ｌｎ１－（１－α）１－ｎＴ２（１－ｎ ]）
（ｎ≠１），则有Ｙ与Ｘ呈线性

关系，依据线性拟合相关系数最高的方程的斜率

和截距求活化能Ｅ和频率因子Ａ。
由图 ３、图 ４、图 ５及表 ５可以得出 ４５０～

６５０℃温度段方程拟合线性在反应级数 ｎ＝２时
最好，反应级数模型 ｆ（α）＝（１－α）２，这与张
强［１１］的研究中１～２之间的反应级数能够较好描
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述污泥的热解反应相符。该阶段的反应活化能为

Ｅ＝１４６．０４ＫＪ／ｍｏｌ，频率因子Ａ＝３．９５×１０７ｓ－１，这
与范海宏研究中碱解污泥在同等温度下的活化能

数值水平基本相当［１３］。因此，４５０～６５０℃温度段
的反应动力学方程为：

ｄα
ｄｔ＝３．９５×１０

７ (ｅｘｐ －１７５６５．９１９１) (Ｔ １－ )α ２
。

图３　４５０～６５０℃阶段热解动力学拟合直线图
（ｎ＝１）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ
ｇｒａｐｈｆｒｏｍ４５０℃ ｔｏ６５０℃（ｎ＝１）

图４　４５０～６５０℃阶段热解动力学拟合直线图
（ｎ＝１．５）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ
ｇｒａｐｈｆｒｏｍ４５０℃ ｔｏ６５０℃（ｎ＝１．５）

图５　４５０～６５０℃阶段热解动力学拟合直线图
（ｎ＝２）

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｆｉｔｔｉｎｇｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ
ｇｒａｐｈｆｒｏｍ４５０℃ ｔｏ６５０℃（ｎ＝２）

表５　污泥热解动力学拟合结果
Ｔａｂ．５　Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｅｗａｇｅｓｌｕｄｇｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

热解阶段 反应级数ｎ 线性拟合方程Ｙ＝Ａ＋ＢＸ 相关系数Ｒ２ 活化能Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ 频率因子Ａ／ｓ－１

１ Ｙ＝－１．７８４９－９４２４．８２０６Ｘ －０．９２６１ ７８．３６ ３．９５×１０２

４５０～６５０℃ １．５ Ｙ＝３．１２１９－１３０８３．６８７１Ｘ －０．９６１０ １０８．７８ ７．４２×１０４

２ Ｙ＝９．１０４２－１７５６５．９１９１Ｘ －０．９７８３ １４６．０４ ３．９５×１０７
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３　结论
１）在 ＺｎＣｌ２的催化下，污泥基活性炭成品的

比表面积与活性炭对品红吸附值的变化趋势基本

一致，活性炭比表面积大有利于对品红的吸附。

２）对品红吸附值及活性炭比表面积影响从
大到小的因素依次是污泥热解温度、ＺｎＣｌ２浓度、
活化剂浸泡时间及固液比。污泥活性炭制备的最

佳条件是：ＺｎＣｌ２浓度３ｍｏｌ／Ｌ，固液比１∶３，热解
温度５５０℃，活化剂浸泡时间为５ｈ。
３）污泥的 ＴＧ、ＤＳＣ、ＤＴＧ曲线反映：经 ＺｎＣｌ２

活化后的污泥热分解可分为 ３个阶段：室温至
２２０℃、２２０～６５０℃、６５０～９５０℃。正交实验研究
的温度段４５０～６５０℃处于ＤＴＧ曲线的第二个峰
值之后，可以用一个机理函数进行描述。

４）４５０～６５０℃温度段在反应级数 ｎ＝２时方
程拟合线性最好，反应级数模型ｆ（α）＝（１－α）２，
该阶段的反应活化能为１４６．０４ｋＪ／ｍｏｌ，频率因子为

３．９５×１０７ｓ－１，反应动力学方程为：ｄαｄｔ＝３．９５×

１０７ (ｅｘｐ －１７５６５．９１９１) (Ｔ １－ )α ２
。
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