
 

 

基于 TG-MS/FTIR 的煤矸石与污泥共热解
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摘要： 煤炭开采造成的煤矸石堆积会增加环境生态风险。热解技术以其清洁高效的处理特性，成

为煤矸石资源化研究的热点之一。探讨了有机污泥与煤矸石的共热解，作为提升煤矸石热解特性

和实现资源化利用的有效方法。通过热重质谱红外（TG-MS/FTIR）三联用方法，研究了煤矸石与

工业有机污泥混合共热解过程的热分解特性、动力学特性、挥发分分布及其相互作用。结果表

明，污泥和煤矸石的混合热解存在显著的协同效应。煤矸石与污泥混合共热解包括第一阶段

（210~410 ℃）和第二阶段（410~584 ℃）。混合物热重曲线实验值与理论值的差异均为负值，表明

共热解过程中存在协同促进作用。同时，热解性能参数的计算结果显示，污泥的掺入显著提升了

混合物的热解性能。通过 3 种热解动力学模型计算，煤矸石和污泥的活化能分别为 314.00~321.55
kJ/mol 和 236.13~240.73 kJ/mol。数据对比发现，污泥的掺混有效降低了混合物热解所需的活化

能。傅里叶红外光谱（FTIR）分析表明，具有高灰分特性的煤矸石在热解过程中几乎未产生明显的

挥发分，而煤矸石中的金属矿物与污泥挥发分的相互作用促进了 、 和 等轻烃小分子

的产生。研究结果表明，煤矸石与污泥的共热解提升了热解性能和降低了活化能，同时还增加了

气体产物生成，为煤矸石的热解资源化提供了有价值的参考。
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Abstract：The accumulation of coal gangue, a major solid waste generated from coal mining activities,
poses  increasingly  severe  environmental  and  ecological  risks,  such  as  soil  contamination,  water
pollution,  and  landscape  destruction.  As  an  advanced  thermal  conversion  technology,  pyrolysis  has
emerged  as  a  promising  approach  for  coal  gangue  resource  utilization  due  to  its  advantages  of  clean
disposal, high efficiency, and minimal secondary pollution. Among various pyrolysis strategies, the co-
pyrolysis  of  industrial  organic  sewage  sludge  with  coal  gangue  has  been  considered  an  effective
approach  to  enhance  the  pyrolysis  characteristics  of  coal  gangue  and  to  achieve  synergistic  resource
utilization of the solid wastes. In this study, a coupled thermogravimetry-mass spectrometry (TG-MS)
and  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FTIR)  technique  was  employed,  enabling  real-time
monitoring  and  comprehensive  analysis  of  the  pyrolysis  process  to  investigate  the  thermal
decomposition  characteristics,  kinetic  properties,  volatile  distribution,  and  interactions  during  the  co-
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pyrolysis  of  coal  gangue  and  sludge.  The  results  revealed  a  significant  synergistic  effect  in  the  co-
pyrolysis  of  the  mixtures.  Specifically,  the  main  pyrolysis  process  of  the  mixtures  consisted  of  two
distinct  stages:  the  first  stage  (210–410  ℃)  dominated  by  the  decomposition  of  light  organic
components  in  sludge;  and the  second stage  (410–584 ℃),  primarily  involving the  cracking of  heavy
organic matter in both coal gangue and sludge. Notably, the differences between the experimental and
theoretical thermogravimetric (TG) curves of the mixtures were negative, serving as direct evidence of
the  synergistic  effect.  Furthermore,  calculations  of  key  pyrolysis  performance  parameters  confirmed
that the addition of sludge effectively improved the overall pyrolysis performance of the mixture. Three
widely  used  pyrolysis  kinetic  models—Kissinger–Akahira–Sunose,  Ozawa–Flynn–Wall,  and
Starink—were applied to calculate the activation energy. The results showed that the activation energy
of  coal  gangue  and  sludge  alone  ranged  from 314.00  to  321.55  kJ/mol  and  236.13  to  240.73  kJ/mol,
respectively. A direct comparison of the data indicated that the addition of sludge significantly reduced
the activation energy required for the co-pyrolysis of the mixtures, thereby lowering the energy barrier
for  thermal  decomposition.  Additionally,  FTIR  and  MS  results  demonstrated  that  while  coal  gangue
produced  almost  no  detectable  volatile  products  due  to  its  high  ash  content,  the  interactions  between
metal minerals in coal gangue and volatile components released from sludge significantly promoted the
generation of light hydrocarbon species (e.g.,  ,  , and   frgments). In conclusion, this study
demonstrates that the synergistic effect in the co-pyrolysis of coal gangue and industrial organic sewage
sludge enhances pyrolysis performance, reduces activation energy, and increases the yield of high-value
gaseous  products,  providing  a  valuable  theoretical  reference  and  technical  support  for  the  resource
utilization of coal gangue via pyrolysis and offering a sustainable solution for the joint disposal of coal
gangue and sludge.
Keywords：Coal gangue；Organic sludge；Co-pyrolysis；Kinetic characteristics；Synergistic effect

 

0    引　　言

煤炭在我国电力、钢铁生产、供热等多个能

源工业生产行业中占据重要地位[1]。然而煤矿生

产过程中产生大量煤矸石等大宗固体废弃物，

2024年煤矸石产量已达到 8.08亿吨，对土壤、地

下水和大气等环境造成较高环境风险。煤矸石具

有成分复杂、热值低等特性[2]，导致其利用价值有

限，综合利用率较低。目前我国煤矸石贮存量已

达到 70亿吨[3]，不仅占用大量土地资源，其内含的

大量有毒重金属还可能对周边土壤和地下水造成

污染[4]；其自燃产生有毒有害气体会污染周边大气

环境[5]；此外，其堆积体在降雨时易诱发泥石流、

山体滑坡等地质灾害[6]。因此，如何高效清洁处置

煤矸石并提高其资源利用率已成为亟需解决的

难题。

目前煤矸石综合利用主要包括制作建筑材

料[7]、回收有价金属 [8]、燃烧发电 [9]、制作新型土

壤[10]、制作吸附材料[11] 等。热化学处置技术作为

一种清洁高效处理技术，可以实现煤矸石减量化、

无害化和资源化处理，在经济和环境领域都具有

重要意义[12−13]。热处理技术包括燃烧、热解、气

化等，其中热解技术因其减量化、资源化、无害化

效果显著，已被广泛用于煤矸石热解特性的研

究。ZENG等[14] 研究煤矸石热解特征，发现其最

佳反应温度范围为 750~800 ℃。CAO等 [15] 研究

发现，煤矸石热解过程中砷的释放浓度与煤矸石

挥发分释放浓度呈正相关。XU等[16] 比较了不同

类型煤矸石的热解性能，发现 500 ℃ 时高岭石型

煤矸石会发生矿物相变。煤矸石高灰分和低挥发

分的特点导致其热解效率低[17]，气液产物产率

低[18]，针对该问题，目前研究主要集中于选择产量

大、可再生、挥发性高的有机固废与煤矸石共热

解，提升其热解性能 [19]。DU等 [20] 发现生物质的

添加可以降低煤矸石热解活化能的同时提高其产

气率。HUO等[21] 将煤矸石与柳枝共热解制备生

物炭，发现柳枝的掺混明显促进煤矸石的成碳反

应。WANG等[22] 将玉米芯与煤矸石共热解，发现

二者共热解有利于 H2 生成。

污泥热解后可转化为合成气（H2、CO和 CH4）、
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热解油和热解炭等产物，是一种高热值的清洁能

源[23]。LIN等 [24] 通过 TG-FTIR技术研究污泥与

油页岩共热解产物，发现低比例污泥与油页岩掺

混可以提高甲烷产量。LIU等[25] 利用煤矸石焦与

含油污泥催化热解可以生成富氢气体。此外，由

于污泥的硫含量和灰分远低于煤矸石，在煤矸石

热解过程中掺入污泥共热解可以对煤矸石进行减

量化处理的同时减少其污染物排放。污泥的掺混

可以提升煤矸石热解效率，其协同作用可提高热

解油和热解气产率[26]。

本研究通过使用 TG-FTIR/MS三联用设备，

从热分解特性、动力学特性、挥发分产物三个角

度对煤矸石与污泥共热解基础特性进行研究，探

究二者共热解的主要反应温度范围、热失重规

律、共热解协同效应和热解性能影响。采用 3种

动力学模型计算共热解过程的活化能分布。比较

分析煤矸石与污泥不同掺混比对热解过程挥发性

产物的影响。此外，通过分子结构角度分析煤矸

石与污泥共热解过程的反应机理。本研究对了解

煤矸石与污泥共热解特性及其协同作用，提升煤

矸石热解性能，实现煤矸石的资源化利用提供理论

基础。 

1    实验原料与方法
 

1.1    实验原料

本研究所用煤矸石取自陕北某煤矿，污泥取

自舟山某食品加工废水处理厂。煤矸石与污泥在

烘箱中 100 ℃ 下干燥 24 h，干燥后均由球磨机粉

碎，得到粒径小于 0.5  mm的样品。将煤矸石

（CG）与污泥（SS）按不同质量比进行掺混，得到

5组实验样品混合物，并命名为 CG（100% CG）、SS
（100% SS）、C1S3（25% CG和 75% SS）、C1S1（50%
CG和 50% SS）和 C3S1（75% CG和 25% SS）。采

用元素分析仪（德国 Elementar公司 Vario EL Ⅲ全

自动元素分析仪）和工业分析仪分析样品理化特

性，5种混合物的物理特性见表 1。
 
 

表 1    煤矸石、污泥及其混合物的原料特性

Table 1    Characteristics of coal gangue (CG), sewage sludge (SS), and their mixtures
 

实验样品
元素分析/% 工业分析/%

w（Cad） w（Had） w（Nad） w（Oad） w（Sad） Mad Aad Vad FCad

CG 8.03 1.35 0.15 3.56 0.88 0.78 82.55 12.13 4.54

C3S1 13.53 2.33 0.84 9.02 0.80 1.20 71.02 22.22 5.56

C1S1 19.04 3.32 1.52 14.48 0.72 1.62 59.50 32.31 6.59

C1S3 24.54 4.30 2.21 19.93 0.64 2.03 47.97 42.39 7.61

SS 30.04 5.28 2.89 25.39 0.56 2.45 36.44 52.48 8.63
  

1.2    实验方法

本 研 究 采用 TG（ STA449  Jupiter） 、 FTIR
（BRUKER, INVENIO-S）和MS（QMS403 103 Aeolos）
三联用设备研究了共热解过程中的热化学基础特

性。使用 TG设备测得实验原料反应过程的热失

重曲线和主要反应温度范围；FTIR和 MS分析了

反应过程产生的挥发性产物。本实验选取氮气作

为惰性气体，首先通过使用气体流量计设定氮气

流量为 20 mL/min，氮气吹扫气流量为 50 mL/min。
在 TG坩埚上放置（10 ± 0.2） mg样品，初始温度设

置为 40 ℃，选取 3种加热速率，分别为 10、15和

20 ℃/min，然后加热至 900 ℃。将热解气体通过

加热的毛细管送入 MS分析气体组分，同步用

FTIR分析热解过程中挥发分产物的官能团。热

解反应结束后，设备冷却至室温后取出剩余样

品。每组热解实验重复 3次，数据相对偏差均在

± 5% 以内，最终取平均值为实验结果。 

1.3    热解动力学模型

本研究分析了煤矸石与污泥共热解过程中的

动力学，选取 KAS、FWO和 Starink 3个热解动力

学模型，热解动力学模型相关公式及具体算解流

程如下所述。描述热降解过程的动力学方程如

式（1）：
dα
dt
= k f (α) （1）

α t f (α)

k

式中： 为转化率； 为时间，s； 为热解质量变

化函数， 是反应速率常数。

α =
ω0−ωt

ω0−ω∞
（2）

k = Aexp
(−Eα

RT

)
（3）

ω0 ωt

ω∞ A Eα

式中： 为初始样品质量，g； 为实际样品质量，

g； 为最终样品质量，g； 为指前因子，s−1； 为活
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R

T
化能，kJ/mol； 为通用气体常数，8.314 J/（mol·K）；

为热力学温度，K。式（4）为升温速率，将式（1）
转化为式（5）。

β =
dT
dt

（4）

dα
dT
=

A
β

exp
(−Eα

RT

)
f (α) （5）

将变量代入式（5），两边积分得到式（6）：

g(α) =
w T

0

[
A
β

exp
(−Eα

RT

)]
dT （6）

p(x)此外，令 为式（7）：

p(x) = −2.331 5−0.457
−Eα
RT

（7）

p(x)对式（6）的两端积分，则根据 可得到 FWO、

KAS、Starink的方程，分别对应式（8）~（10）。

lnβ = In

 AEα

R
w α

0

dα
f (α)

−5.331−1.052
Eα
RT

（8）

ln
(
β

T 2

)
=

(−Eα
RT

)
− In
[( Eα

AR

)w α

0

dα
f (α)

]
（9）

ln
(
β

T 1.8

)
=Const−1.003 7

[
Eα

RTα

]
（10）

 

1.4    协同效应分析方法

通过比较热失重理论值与实验值的差异，分

析共热解过程中可能存在的协同效应。计算过程

见式（11）（12）。

WCAL = XCGWCG+XSSWSS （11）

∆W =WEXP−WCAL （12）

XCG XSS

WCG WSS

WEXP

WCAL

∆W ∆W

∆W

式中， 和 分别表示煤矸石和污泥在混合物

中的掺混比例，%； 和 分别为煤矸石和污泥

的热失重曲线值，%。 为实验失重曲线值，%；

为煤矸石和污泥共热解过程的理论失重曲线

值，%。 表示共热解过程中的协同作用， <
0表示协同促进了共热解过程， >0表示抑制了

共热解过程[27]。 

1.5    综合热解指数

通过计算综合热解指数（CPI，ICP）分析热解过

程中热解性能。计算过程如式（13）。

ICP =
DTGmaxDTGmeanM∞

TiTm∆T1/2
（13）

DTG

DTGmean DTGmax

M∞

Tm Ti

∆T1/2 DTG DTGmax

式中： 为单个热解过程的质量损失率，%；

为平均质量损失率，%/min； 为最

大质量损失率，%/min； 为质量损失百分比，%；

其中 为最大失重速率对应的温度，℃； 为初始

热解温度，℃； 为 / =1/2时的温差。 

2    结果与讨论
 

2.1    热分解特征

To

Te Tmax

DTGmax

在 20 ℃/min的加热速率条件下，煤矸石、污

泥和混合物的热失重曲线如图 1所示。热解主要

反应阶段对应的温度和相关参数见表 2， 为初始

热解温度，℃； 为终止热解温度，℃； 为最大

热失重速率对应的热解温度，℃； 为最大

热失重速率，%/min。
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图 1   煤矸石、污泥和混合物的热解质量损失 (a) 和热失重速率曲线 (b)

Fig. 1    Pyrolysis mass loss (a) and thermogravimetric (TG) rate curves (b) of CG, SS, and their mixtures
 

煤矸石的热解过程主要发生在 370~800 ℃，

反应过程总质量损失为 10.49%，该现象与文献[28]

相似。煤矸石热解可分为 3个阶段，第一阶段为

370~584 ℃，该阶段在 479 ℃ 出现 DTG曲线峰

值，对应最大热失重速率为−1.50 ℃/min。第一阶

段主要为煤矸石热解过程中高岭石氧化铝八面体

的结构羟基以水的形式析出，其硅铝酸盐结构发

生明显变化，高岭石结构转变为偏高岭石结构[29]。
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Al2O3 ·2SiO2 ·2H2O === Al2O3 ·2SiO2+2H2O
第二阶段为 584~790 ℃，在 660 ℃ 左右出现

肩峰，可能是由于无机矿物组分黄铁矿分解，释放

少量气体，虽热效应较弱，但会叠加在其他反应上

增强肩峰信号[30]。第三阶段发生在 790 ℃ 以后，

此时煤矸石的 DTG值不为 0，这归因于炭的汽化，

第三阶段可能发生的具体反应如下[31]。

C+2H2O→ CO2+2H2

C+H2O→ CO+H2

CO2+C→ 2CO

污泥具有挥发分高和灰分低的特点，其热失

重曲线与煤矸石存在明显差异，污泥反应过程总

质量损失 57.02%，远高于煤矸石。污泥热解过程

可以分为 4个阶段，第一阶段（40~210 ℃）为水分

的蒸发和有机物的释放[32]；第二阶段发生在 210~
410 ℃，在 332 ℃ 出现峰值为−5.00 ℃/min的最大

热失重速率，对应脂类和碳水化合物的分解[33]；第

三阶段（410~584 ℃）在 463 ℃ 左右出现峰值，该

阶段主要为污泥焦化并伴有挥发物的生成[34]；由

于污泥含有较高灰分，第四阶段在 584~780 ℃ 范

围内出现明显失重峰。

煤矸石与污泥混合物的主要热解过程可分为

2个阶段。在低于 200 ℃ 条件下混合物热解反应

主要为水分蒸发和有机小分子释放[35]，C1S3、C1S1
和 C3S1的质量损失分别为 4.58%、4.40% 和 3.80%。

煤矸石的掺混减少了混合物的水分蒸发，这是因

为煤矸石中矿物组分（如高岭石、薄水铝石等）具

有亲水性和粗糙表面，能够吸附一定水分并延迟

其在热处理过程中的释放。热解反应第一阶段

（210~410 ℃）主要为不稳定有机物分解成轻质油

和小分子气体，C1S3、C1S1和C3S1在该阶段的DTG
峰对应温度分别为 326.86、325.94和 322.86 ℃。

根据表 2可知，污泥的掺混在提升热失重速率的

同时也提高 DTG在第一阶段的峰值温度。第二

阶段（410~584 ℃）的 DTG峰出现在 467.18、471.39
和 472.69 ℃，C1S3、C1S1和 C3S1在该反应阶段

的质量损失分别为 14.30%、11.20% 和 8.65%。煤

矸石的掺混增强热解过程的二次反应，减少热解

过程的质量损失。在 584 ℃ 后混合物热解主要反

应包括无机矿物和残余有机组分的分解，此外污

泥热解焦炭与煤矸石金属矿物的相互作用导致其

在 650 ℃ 左右出现肩峰[36]。上述结果表明，在混合

物中掺入污泥对煤矸石的热解具有协同促进作用。

图 2为在升温速率为 20 ℃/min的条件下，煤

矸石和污泥掺混后 C1S3、C1S1和 C3S1的热失重

曲线计算值、实验值和 ΔW 随温度的变化规律。

由图 2（a）可知，在热解反应过程中混合物 C3S1
和 C1S1热失重曲线的计算值均高于实验值，对应

图 2（b）中 C3S1和 C1S1的 ΔW 均为负值。C1S3
的 ΔW 随着温度升高而降低，并在 200 ℃ 以后

ΔW 均为负值。该结果表明煤矸石和污泥共热解

过程存在协同促进作用，可能因为煤矸石中碱金

属及其化合物对污泥热解存在催化作用[37]，促进

混合物中有机组分的分解，加速挥发分的释放和

碳的形成[38]，从而促进热解反应。在 800 ℃ 后，混

合物的 ΔW 趋于稳定，表明混合物的热解过程已

经完成。综上所述，通过对 ΔW 的分析可知，C1S3、
C1S1和 C3S1在共热解过程中具有协同促进作用。

此外，综合热解指数可以评价煤矸石、污泥及

其混合物的热解性能，热解指数值越高对应热解

性能越好。表 3为煤矸石、污泥及其混合物具体

热解性能参数。根据表 3可以发现煤矸石的 Ti

和 Tm 远远大于其它样品，随着污泥掺混比增加，

样品的 Ti 逐渐降低，Tm 降至 320 ℃ 左右。上述数

据表明污泥的掺混可以有效促进热解反应发生。

CPI、DTGmean、DTGmax、M∞和污泥掺混比的关

系如图 3所示。M∞、DTGmean 和 DTGmax 随污泥掺

混比的增加而升高，与污泥掺混比呈线性关系，

 

表 2    升温速率为 20 ℃/min 时煤矸石、污泥及其混合物的热解特性

Table 2    Pyrolysis characteristics of CG, SS, and their mixtures at a heating rate of 20 ℃/min
 

样品
反应第一阶段 反应第二阶段

固体残余率/%
To/℃ Te/℃ Tm/℃ DTGmax/(%·min−1) To/℃ Te/℃ Tm/℃ DTGmax/(%·min−1)

SS 211.45 407.98 332.62 −5.00 407.98 584 463.10 −3.47 42.98

C1S3 210.67 409.54 326.86 −3.85 409.54 584 467.18 −2.75 54.60

C1S1 209.69 400.37 325.94 −2.54 400.37 584 471.39 −2.11 65.34

C3S1 214.77 391.98 322.86 −1.24 391.98 584 472.69 −1.50 76.49

CG — — — — 374.61 584 479.17 −0.86 89.51
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R2 值均大于 0.98，证明混合物掺混比与 CPI、
DTGmean、DTGmax、M∞之间的关系具有较高可信

度。煤矸石的 CPI值为 0.07×10−6 %3/(min2·℃3)，
污泥 CPI值为 37.19×10−6 %3/(min2·℃3)，煤矸石与

污泥 CPI数值的差异表明煤矸石热解性能相对较

差。混合物 C1S3、C1S1和 C3S1的 CPI值分别

为 16.50×10−6、4.39×10−6 和 0.81×10−6 %3/(min2·℃3)，
与污泥掺混比呈指数增长关系，表明混合物的热

解性能随着污泥含量的增加而提升。上述实验验

证了污泥掺混有利于煤矸石的热解。 

2.2    动力学分析

活化能为热解反应发生所需的最小能量。活

化能的大小可以反映化学反应发生的难易程度，

活化能越小表示反应越容易发生[39]。在本研究

中，采用 FWO、KAS和 Starink热解动力学模型分

析活化能。ln[β]、ln[β/T2]、ln[β/T1.8]与 1/T 的线性

关系如图 S1所示。表 S1为不同升温速率（10、
15、20 ℃/min）下 FWO、KAS和 Starink的相关系

数（R2）和活化能。由表 S1可知，在热解反应转换

率范围内（0.2~0.8），大部分活化能 R2 均在 0.9以

上，说明上述模型得到的活化能数据误差较小，可

靠性较高。此外本研究对原料在不同动力学模型

下拟合得到的活化能进行显著性检验。图 4为在

3种动力学模型下煤矸石热解活化能显著性情况，

在不同热解反应转换率（0.2~0.8）内，其显著性差

异 p≤0.05，证明其数据具有显著性。污泥与煤矸

石混合物的显著性检验结果在图 S2所示，数据均

具有良好显著性。

由表 S1可知，通过 3种热解动力学方法计算

得到的活化能基本一致，偏差小于 3%。煤矸石热

解活化能随着热解反应进程呈现逐渐升高趋势，

在 α=0.2~0.3之间，活化能从 189.69~191.43 kJ/mol
缓慢上升至 194.84~196.24 kJ/mol，对应煤矸石热

解过程的初始阶段（α≤0.3）。然而在 α=0.4时，随

着无机组分的热解[40]，活化能呈现明显上升趋

势。热解反应后期，未参与反应的灰分覆盖了残

渣的孔隙结构，增加反应过程难度，导致其相应转

化阶段的活化能显著升高[41]，α=0.8时达到最大值

（431.02~454.16 kJ/mol）。经计算，煤矸石热解过

程的平均活化能为 314.00~321.55 kJ/mol。图 5（a）
包含污泥热解过程活化能的变化。污泥的活化能

平均值在 236.13~240.73 kJ/mol之间。α=0.2时活
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图 2    煤矸石、污泥和混合物热失重曲线的实验值与计算值 (a) 和共混物的 ΔW 曲线 (b)

Fig. 2    Experimental and calculated thermogravimetric (TG) curves of CG, SS, and their mixtures (a),

and ΔW curves of the mixtures (b)
 

表 3    升温速率为 20 ℃/min 时煤矸石、污泥及其混合物的热解性能参数

Table 3    Pyrolysis performance parameters of CG, SS, and their mixtures at a heating rate of 20 ℃/min
 

样品 Ti/℃ Tm/℃ DTGmax/(%·min−1) DTGmean/(%·min−1) M∞/% ΔT1/2 ICP×10
−6/(%3·min−2·℃−3)

SS 142.23 332.62 −5.00 −1.42 57.02 230.49 37.19

C1S3 161.11 326.86 −3.85 −1.17 45.4 235.57 16.50

C1S1 219.46 325.94 −2.54 −0.87 34.66 244.68 4.39

C3S1 275.72 322.86 −1.50 −0.57 23.51 278.86 0.81

CG 430.33 479.17 −0.86 −0.25 10.49 145.98 0.07
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化能的值在 149.13~152.01 kJ/mol之间，活化能随

着热解反应进程呈现缓慢上升趋势，这种单调的

增长趋势与随着反应深入，挥发分逐渐减少，焦炭

逐渐增加相关[42]。当 α=0.5时，活化能迅速增加

到 264.70~270.29 kJ/mol，这是由于污泥挥发性降

低[43]，对应污泥热解的主反应阶段（0.4≤α≤0.6）。
图 5（b）~（d）分别为 C1S3、C1S1和 C3S1在

3种热解动力学模型下的活化能变化规律。C1S3、
C1S1和 C3S1的活化能在 α 范围内的变化趋势与

煤矸石基本趋于一致，均随着热解反应进程其活

化能逐渐升高，且在反应后期（α≥0.6）混合物的活

化能升高趋势明显，这是因为煤矸石高灰分特性

增加其热解难度。C1S3和 C3S1活化能分别在

α=0.5和 α=0.6出现活化能下降现象，这可能是因

为在混合物的主反应阶段，煤矸石的金属矿物组

分在热解过程中增加了活性位点，导致表观活化

能降低[44]。通过热解动力学模型计算得到 C1S3、
C1S1和 C3S1的 活 化 能 分 别 为 243.23~251.06、
270.14~281.46和 289.26~295.98 kJ/mol，说明混合

物的活化能随着煤矸石含量的增加而上升。混合

物的活化能变化说明共热解过程中煤矸石与污泥

之间存在相互作用。因此选择更容易热解的污泥

与煤矸石进行掺混共热解，可以降低热解所需活

化能从而提升混合物的热解特性。 

2.3    挥发分产物 

2.3.1    TG-FTIR 分析

利用 TG-FTIR联用技术在线分析煤矸石、污

泥及其混合物热解过程中的挥发性产物，图 6为

热解过程中 4 000~600 cm−1 波长范围内的红外光

谱图。

图 6（a）~（b）为污泥热解过程各个反应阶段的

红外光谱图和 3D图。在 184~210 ℃ 温度范围内

没有出现明显吸收峰，说明污泥主要热解反应还

未开始。在 330 ℃ 温度起污泥开始热解，在 4 000~
3  500、 3  080~2  800、 2  400~2  300、 1  840~1  600、
961和 669  cm−1 处检测到多个吸收峰。 4  000~
3 500 cm−1 处的吸收峰是在较低温度范围内由水、

酚类和醇类的 O—H拉伸振动引起的 [45]。2 925
cm−1 处的吸收峰是由碳氢化合物和 CH2 的拉伸振

动引起[46]。2 400~2 300 cm−1 和 669 cm−1 处明显的

吸收峰归因于 CO2 的释放，这可能是由于污泥中

氨基酸和蛋白质的羧基和羰基发生裂解[47]，在

330 ℃ 温度范围内 CO2 的吸收峰明显增强，说明

氨基酸和蛋白质的分解发生在较宽温度范围内。

1 840~1 600 cm−1 处的吸收峰是由于污泥中蛋白

质、有机酸和糖类没有完全分解形成 CO2，但已破

坏不稳定的化学键，形成具有 C=O官能团的小

分子[48]。

煤矸石热解过程的红外光谱 3D图和各个反

应阶段的红外光谱图对应图 6（i）~（j）。与污泥相

比，煤矸石在整个波长范围内无明显吸收峰，侧面

证明其挥发分含量低的特点。3 694 cm−1 处的峰

为 H2O的特征峰[49]，在 3 500~3 300 cm−1 的系列吸
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图 3    煤矸石、污泥和混合物热解性能参数

Fig. 3    Pyrolysis performance parameters of coal CG, SS, and their mixtures
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收峰对应于醇、酚和有机酸的—OH基团拉伸振

动[50]。2 400~2 300 cm−1 处明显的吸收峰对应 CO2

的释放。1 700~1 580 cm−1 之间的吸收峰为 C—C
或 C—O拉伸振动 [51]。755和 695 cm−1 处的吸收

峰响应 Si—O—Al拉伸振动[52]，1 034 cm−1 处的吸

收峰响应 Si—O—Si拉伸，说明热解过程中煤矸

石表面硅铝酸盐结构去除羟基，使高岭石结构转

变为偏高岭石结构[53]。

如图 6（c）~（h），混合物与煤矸石、污泥单一

热解相比其热解过程并没有产生新的吸收峰。与

煤矸石相比，污泥的掺混促进混合物热解产生更

多挥发分产物。3 080~2 800、1 840~1 600和 961
cm−1 处的吸收峰均是由于污泥掺混产生的。此

外 2 400~2 300 cm−1 吸收峰的强度随着污泥的掺

混而逐渐增加。3 080~2 800 cm−1 处的吸收峰在

467 ℃ 左右达到峰值，对应混合物热解反应第二

阶段的 DTG峰值。 

2.3.2    TG-MS 分析

使用热重质谱（TG-MS）联用监控不同质荷比

（m/z）对应的离子电流强度，检测了热解气体成分，

CH+3 C2H+2 C3H+5 C3H+7

结合 FTIR分析鉴定特定挥发性产物[54]。图 7为升

温速率为 20 ℃/min条件下，煤矸石、污泥和混合

物热解过程中挥发性产物的变化规律。m/z 分别

为 2、15、18、26、29、41、43和 44，分别对应 H2、

、H2O、 、CHO+、 、 和 CO2。

CH+3 CH+3

CH+3

C2H+2 C3H+5 C3H+7

图 7（a）为 m/z=2时 H2 随温度变化的曲线，可

以发现污泥相对较高的氢含量导致其热解过程产

生的 H2 含量远高于煤矸石，且峰值在 515 ℃ 左

右。煤矸石热解过程也会产生少量 H2，其 H2 峰值

在 696 ℃ 左右，随着煤矸石掺混增加，混合物的

H2 峰值温度也逐渐升高。图 7（b）为 m/z=15时

随温度变化的曲线，污泥对应 曲线的峰

值较高，这是由于污泥中的有机物在相对较低温

度下分解，形成中间产物 。热解气产物中

H2O（m/z=18）与温度的关系如图 7（c）所示，污泥相

对较高的含水量导致其热解过程中产生更多 H2O，

在 303 ℃ 和 505 ℃ 温度范围出现 2个峰，该现象

可能是煤矸石与污泥共热解过程的相互作用造

成。图 7（d）（f）和（g）分别为 、 和

3种离子的曲线，呈现相似的规律，均在 493 ℃ 左
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Fig. 5    Activation energy distribution of CG, SS, and their mixtures

     

8



C2H+2 C3H+5 C3H+7

右出现峰值，根据上述红外光谱官能团分析可知，

热解过程中—CH3 的拉伸振动是由于污泥含有的生

物源烃类会在高温下发生断链反应：CxHy→CnH2n+
CkH2k+2（n+k=x）[55]，且 、 和  3种离子

的产物分布均随着污泥的增加而升高。图 7（e）
为 CHO+在热解过程产生的变化规律，CHO+为污

泥热解过程的主要产物，其峰值在 521 ℃ 左右，该

规律与已有研究[56] 相符。热解过程中 CO2 的排

CH+3 C2H+2 C3H+5 C3H+7

C2H+2 C3H+5 C3H+7

放规律如图 7（h）所示，由于污泥本身具有较高的

O/C比，且污泥中含有高浓度的脂肪族 C—H官能

团和 C—O含氧官能团，因此随着污泥掺混比的

增加，混合物的 CO2 产量随之升高。煤矸石

CO2 的生成主要来源于矸石中少量碳酸盐的分解

与吸附 CO2 的释放[57]，因此煤矸石的 CO2 产量与

污泥相比显著降低。由图 7可知，在共热解过程

的主要产物中，CHO+产量最高，其次是 H2O、CO2、

、H2、 、 和 。大量轻烃气体生

成可能是因为在较高温度下煤矸石金属矿物与蒸

汽作用生成 Lewis酸 [58]，该酸性位点会促进芳构

化反应发生[59]，进而生成更多 H2 和轻烃气体。对

于混合物来说，污泥掺混后，上述产物生成量均提

高。这种现象是由于与煤矸石相比，污泥丰富的

有机质含量可以促进混合物共热解产物产生更多

的 、 和 挥发性产物。 

2.4    协同效应分析

图 8阐述了煤矸石与污泥共热解的反应机

理，高温条件下煤矸石与污泥中挥发性芳香族结构

与烷基侧链断开，发生脱氢、脱羧、脱羰基和水气

反应，然后与自由基结合生成 H2、CO、CO2 和轻烃

气体[60]。已有研究表明，在热解过程中碱金属能够

促进有机固废生成更多的清洁气体产物[61−62]。煤

矸石中含有丰富的碱金属元素（如 K、Na、Li等），

主要以无机矿物组分（高岭石）的形式存在，可以

作为污泥反应的催化位点。热解反应过程中煤矸

石金属矿物活性位点暴露，污泥释放的挥发分会

被煤矸石吸附在表面，并通过孔隙与金属矿物活

性位点接触促进裂解进行脱氢反应[63]，水蒸气也

以解离的方式吸附在催化剂载体上，使表面羟基

化。在适当的温度下，羟基自由基迁移到活性位

点，导致轻烃碎片和表面碳氧化成 CO和 H2
[64]，生

成更多小分子气体产物[65]。同时高温条件下煤矸

石的矿物组分表现出较高活性[66]，矿物组分会促进

C—C和 C—H的原位分解，促进反应生成更多的

气体产物。反应过程中煤矸石焦表面金属矿物—O
键断裂，与自由基反应形成芳香碎片自由基，生成

气体和焦油[67]。此外，煤矸石焦的多孔结构可以

吸附焦油进而延长热解反应时间。 

3    结　　论

本研究采用 TG-MS/FTIR三联用方法分析了

煤矸石与污泥共热解过程的热分解特性、动力学

特性、挥发分分布及其协同效应。热重结果表明，
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煤矸石主要热解阶段为 584~790 ℃，对应无机矿

物高岭石的热分解，污泥的掺混导致其混合物的

主要热解过程为第一阶段（210~410 ℃）和第二阶

段（410~584 ℃）。通过分析热重曲线实验值与理

论值的差值发现，混合物热解过程中的差值均为

负值，表明煤矸石与污泥共热解过程存在协同促

进作用，这可能与煤矸石金属矿物组分对污泥热

解催化作用有关。此外，综合热解指数计算结果

表明，污泥的掺混可以提升混合物的热解性能。

通过 FWO、KAS、Starink 3种热解动力学模型，得

C2H+2 C3H+5
C3H+7

到煤矸石热解过程的平均活化能为 314.00~321.55
kJ/mol，随着污泥掺混比例的增加，混合物热解所

需活化能可降低至 243.23~251.06 kJ/mol。煤矸石

热解过程红外光谱图中无明显吸收峰，而污泥的

掺混可以促进混合物热解产生更多的挥发分产

物。通过质谱分析，发现由于污泥含有大分子烃

类，能够促进混合物热解过程生成 、 和

等轻烃物质。此外，通过分析混合物共热解

反应机理，发现煤矸石金属矿物组分可以作为反

应活性位点催化污泥挥发分反应生成更多 H2 和

轻烃气体产物。综上所述，本研究表明煤矸石与

污泥共热解存在协同促进作用，为后续煤矸石资

源化清洁处置提供参考。
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