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草木灰浸取液活化制备污泥基脱 H2 S碳材料研究
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摘 要:以污水处理厂剩余污泥为原料，采用玉米棒灰浸取液代替化学活化剂热解污泥制备吸

附碳材料，通过 H2S的穿透时间、碘值以及亚甲基蓝吸附值等指标确定样品的最佳制备条件。结
果表明当污泥与玉米棒灰的质量比为 1∶2，活化温度为 600℃，N2 氛围下活化 1. 5 h 所制得的碳材
料具有最佳的脱臭性能，在出气 H2S浓度不超过 30. 0 mg·m －3时，H2S 的穿透时间可达 145 min，其
脱臭性能远高于商品活性炭，此时亚甲基蓝吸附值和碘值分别为 39. 94 mg·g －1和 867. 4 mg·g －1 ; 剩

余污泥的热重分析说明碳材料孔的形成主要发生在 178 ～ 600℃范围内，扫描电镜、孔结构和比表
面积的表征显示材料表面粗糙，介孔发达; 红外光谱显示出碳材料含氧、含氮官能团丰富，而这些因
素均有利于 H2S气体的吸附脱除。
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Study of the Preparation of Carbon Material for H2S Ｒemoving
with the Extractive Solution of Plant Ash as Activator
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Abstract: In this paper，the extractive solution of corn cob ash is used as activator instead of the traditional
chemical activator for pyrolysis sewage treatment plant sludge to make adsorption of carbon materials. We determine
the best preparation conditions of the sample by the indicators such as the penetration time of H2S and the adsorbing
capacity of iodine and methylene blue. It turns out that the material has the best deodorization efficiency，H2S
penetrating time can be 145 min much higher than commercially available activated carbon’s performance as the
concentration of H2S is no more than 30. 0 mg·m －3 iodine adsorbing 867. 4 mg·g －1 and methylene blue 39. 94 mg·g －1

when the quality of sludge and the corn cod ash ratio of 1 ∶ 2，the activation temperature at 600℃，1. 5 hour
accompany with N2 atmosphere. Thermogravimetric analysis of excess sludge show that the formation of holes of
sludge carbon material mainly occur in the range of 178℃ ～ 600℃ ; SEM and BET indicate that the material has
rough surface developed mestopore structure，and FT-IＲ rich oxygen containing function groups. These characters
are all conducive to remove and adsorb H2S .
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0 引 言

近年来我国的污水处理能力显著增强，城镇污

水处理率逐年升高，但与之相配套的污泥处理处置

并未得到足够重视，设施建设严重滞后，污泥安全处

理率不超过 20%。早期的污泥多采用堆肥方式进
行资源化利用，但随着重金属沉积等问题的发现，堆

肥等处置方式暴露出了较大的环境风险隐患。鉴于
此，污泥处置必须在稳定化的前提下，考虑其资源化

并追求其经济效益。污泥热解炭化技术可将污泥制
成廉价的吸附剂，因其能同时实现污泥的减量化、稳
定化和资源化而成为众多污泥处理方法中的最优化

方案。其中化学活化是热解污泥技术的主要方法之
一，该方法的研究主要集中在氯化锌［1］、磷酸［2 － 3］、
氢氧化钾［4 － 5］、碳酸钾［6］等活化药剂的选择上，制出
的碳材料可在重金属［7 － 8］、染料［9］以及有机污染
物［10］的吸附中使用。但由于活化药剂未找到有效
的再生方式，导致剩余污泥处置成本偏高，限制了在

环境污染治理上的应用，因此多渠道寻找污泥活化

剂就变得尤为重要。
我国草木灰提钾已有很长历史，提取的碳酸钾

等物质多作为农业肥料使用［11］，但随着秸秆燃烧发

电工业化的推进，集中产生的大量草木灰如仅作为

土壤改良剂使用，很难满足处置要求，因此必须探索

草木灰的其它应用途径。本文利用草木灰中富含钾
元素的特点，采用剩余污泥为原料，草木灰浸取液为

活化剂进行污泥热解制备脱 H2S 碳材料的实验研
究，提取钾盐后的草木灰残渣仍可作为土壤改良剂

使用。该研究符合循环经济的理念，亦达到以废治
废的目的。

1 实验部分

1. 1 生物质活化剂的制备和筛选
实验所用的草木灰均来自哈尔滨市周边农村居

民生活燃烧生物质所得。将收集的 4 种灰( 草灰、
木灰、玉米棒灰、稻壳灰) 研磨过 178 μm 筛。分别
称取2. 000 0 g ± 0. 000 1 g置于 250 mL碘量瓶中，加
入 50 mL蒸馏水，将碘量瓶放在恒温水浴振荡器上，
水浴加热 90℃，震荡 90 min。将震荡后的碘量瓶取
下，冷却至室温，抽滤，取滤液补至 50 mL 于磨口具
塞试管中。每种灰制备 3 个平行样用火焰光度计进
行测定，结果取 3 次测试结果的平均数。不同类型

草木灰的含钾量( 质量分数) 见表 1，由表 1 可见，玉
米棒灰的含钾量要远高于其它草木灰，因此后续实

验采用玉米棒灰的浸取液作为污泥碳化活化剂

使用。

表 1 不同类型草木灰的含钾量
Tab. 1 K content of different types of plant ash

灰质种类 稻草灰 玉米棒灰 木灰 稻壳灰

钾质量分数 /% 0. 25 26. 35 1. 775 0. 125

1. 2 污泥碳材料的制备
剩余污泥取自哈尔滨市某城市污水处理厂的污

泥浓缩车间。污水处理厂的剩余污泥经脱水处理后
自然风干，风干后污泥加入适量蒸馏水浸泡 24 h，浸
泡后的污泥结构松散，pH 呈中性，过滤后置于烘箱
中 85℃烘干，研磨备用; 污泥中各元素含量通过 X
射线光电子能谱仪检测获得，各元素的质量分数如

表 2 所示。

表 2 剩余污泥中各元素含量
Tab. 2 Each element content of excess sludge

元素 C O N Si P Al Fe

质量分数 /% 61. 76 24. 16 5. 12 3. 71 2. 02 2. 57 0. 66

将烘干后的剩余污泥与玉米棒灰滤液置于烧杯

中混合，混合浸渍 24 h 后放入烘箱在 105℃下烘干，
研钵内研磨;磨碎后的样品均匀放入陶瓷坩埚中，将

马弗炉调节至设定温度，升温速率为 10℃·min －1，并

通入氮气，在氮气氛围下对样品进行炭化活化; 活化

后的样品冷却至室温取出，经蒸馏水洗涤后烘干即制

得污泥碳材料，相同制备条件下制得 3份样品备用。
1. 3 测试和表征
采用气相色谱仪( GC － 9160 上海欧华分析仪

器厂) 进行 H2S 浓度的检测; 称取 0. 200 0 g ±
0. 000 1 g的样品置于内径为 1 cm的吸附管中，调节
气速约 20. 0 mL·min －1，H2S进气浓度 1. 539 g·m －3，

开始吸附后每隔 1 min 进一次样，并记录 H2S 的浓
度，当出气中 H2S 的浓度≥30. 0 mg·m －3时停止吸

附，将 H2S开始吸附至吸附结束时的时间规定为样
品的 H2S穿透时间。
碘值采用 GB /T12496. 8 － 1999 标准方法测定，

亚甲基蓝吸附值采用 GB /T12496. 10 － 1999 标准方
法测定。硫容采用 HG/T 2513 － 2014 行业标准，氧
化锌脱硫剂硫容实验方法测定。
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污泥中各元素组成采用 XPS( PHI5700 ESCA型
X射线光电子能谱仪) 进行测定; 草木灰的含钾量
利用火焰光度计( 6400A) 进行分析; 样品的比表面
积和孔结构用贝士德仪器科技( 北京) 有限公司生

产的 3H －2000PS1 型仪器测定; 样品表面官能团采
用红外光谱仪( T60SXBFTIＲ 美国 NICOLE 公司) 进
行分析测定; 差热—热重分析 ( TG-DTA ) 采用
STA449C 型热重分析仪测定( 氮气氛，升温速率
10℃·min －1，实验终温设定为 800℃ ) 。

2 实验结果和讨论

2. 1 污泥基脱 H2S碳材料的制备工艺优化
玉米棒灰的浸取液可替代化学活化剂钾盐。碳

酸钾［12］等钾盐能与污泥内部的碳原子发生反应，消

耗了大量的碳，“刻蚀”了初始孔隙周围的无定形
碳，生成二氧化碳和一氧化碳等气体。气体的产生
可以进一步冲出孔道，且一氧化碳与通入的氮气可

以起到稀释二氧化碳的作用，使得二氧化碳更为均

匀与碳反应进一步产生一氧化碳，导致活性炭孔隙

结构更发达，对孔隙结构起到了有效的调节作

用［13］。因此活化剂含量，热解温度和热解时间等可
以影响污泥碳材料的孔隙结构，改变其吸附性能。
本小节主要探讨了污泥与玉米棒灰的质量比( 简称

泥灰比) 和热解温度等因素对污泥碳材料吸附性能

的影响，试验方案见表 3，实验结果如图 1、图 2
所示。

表 3 试验方案设计
Tab. 3 Test scheme design

样品编号 泥灰比 /m∶ m 热解温度 /℃ 热解时间 /h

1 1∶1 800 1. 5

2 1∶2 800 1. 5

3 1∶3 800 1. 5

4 1∶4 800 1. 5

5 1∶5 800 1. 5

6 1∶6 800 1. 5

7 1∶2 400 1. 5

8 1∶2 500 1. 5

9 1∶2 600 1. 5

10 1∶2 700 1. 5

11 1∶2 600 1. 0

12 1∶0 600 1. 5

图 1 污泥碳材料的碘值与亚甲基蓝吸附值曲线图
Fig. 1 Iodine and methylene blue adsorption value

of carbon material

图 2 污泥碳材料的 H2S穿透时间柱状图

Fig. 2 H2S penetrating time of the carbon material

亚甲基蓝吸附值用来初步判断材料的中孔构

造，碘值大小可分析材料的微孔结构［14 － 15］。由图 1
中 1 ～ 6 号样品的吸附实验结果可知，在 800℃的热
解温度时，提高生物质活化剂含量对碘值影响不大，
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碘值普遍处于较低水平。但亚甲基蓝值呈现出波动
变化，其中 2 号样品，即泥灰比为 1∶ 2 时，污泥碳材
料的亚甲基蓝吸附值最大，可认为制备的材料中孔

发达。
进行温度优化的 7 ～ 10 号样品，制备时确定的

泥灰质量比为 1∶2，热解时间为 1. 5 h，热解温度分别
为 400℃，500℃，600℃和 700℃。由图 1 可见，7 ～
10 号样品的碘值和亚甲基蓝值均高于 1 ～ 6 号样
品。当热解温度为 600℃时 9 号样品的碘值最大为
867. 4 mg·g －1，亚甲基蓝吸附值最大为 39. 94 mg·g －1，

说明活化温度对样品的碘值和亚甲基蓝吸附值的影

响较大。在 400℃ ～ 700℃范围内，随着热解温度的
升高，样品的亚甲基蓝吸附值呈现增大趋势，但温度

进一步升高，亚甲基蓝吸附值下降; 分析认为，热解

温度较低时，有利于中孔的形成［16］，但热解温度过

高材料的烧失量增加，会导致原有中孔结构破坏影

响了亚甲基蓝的吸附; 而将活化时间缩短为 1 h 的
11 号样品，亚甲基蓝值较低，说明活化时间较短未
形成发达的孔结构。此外对 7 ～ 10 号样品的碘值分
析可知，随着热解温度的升高，碘值呈现先上升后下

降的趋势，亚甲基蓝吸附值、碘值整体吸附规律较为
吻合。
为进一步探讨污泥碳吸附剂的脱臭性能，以

H2S为目标物，进行脱臭性能分析，试验结果如图 2
所示。由图 2 可知 1 ～ 6 号样品中，随着泥灰质量比
的增加，H2S的穿透时间呈现出先延长后缩短的趋
势，其中 800℃活化，泥灰比为 1 ∶ 1 的 1 号样品对
H2S的吸附时间最短，而泥灰比为 1∶ 2 的 2 号样品
H2S的穿透时间最长; 7 ～ 10 号样品中，随着热解温
度从 400℃增加到 600℃，H2S 的穿透时间增加，热
解温度为 600℃的 9 号样品对 H2S 的穿透时间最
长，继续提高热解温度到 700℃，H2S 的穿透时间缩
短; 12 号样品虽然未加草木灰 ( 样品简写为
NBAC) ，但 H2S的穿透时间高于 1 ～ 7 号，原因在于
1 ～ 6 号样品的活化温度为 800℃，7 号样品的活化
温度仅为 400℃，温度过高或过低均不利于形成丰
富的孔结构，最终影响碳材料对 H2S 的吸附。综上
讨论，最终确定污泥脱臭碳材料的最佳制备条件是

污泥与玉米棒灰的质量比为 1 ∶ 2，热解温度为
600℃，热解时间为 1. 5 h，制备的样品对 H2S的吸附
穿透时间可达 145 min，硫容经测算可达 14. 2 mg /g，
该样品简写为 BAC。其脱硫性能明显优于 13 号商
品活性炭 1. 5 mg /g的硫容。

2. 2 材料分析与表征
2. 2. 1 污泥热解过程分析
为了分析污泥基碳材料的形成过程，利用热重

分析仪对添加了玉米棒灰浸取液的剩余污泥进行差

热—热重分析，TG-DTA 曲线见图 3。由图中 TG 线
可见，污泥随活化温度升高持续失重，500℃之前的
失重速率较大，材料失重可达 33% ; 500℃ ～ 800℃
失重速率减慢，失重百分比占 5%左右。由 DTA 曲
线可以看出，在室温到 800℃的热解过程中，污泥出
现三个吸热峰值，分别在 118℃、178℃和 590℃附
近。其中 118℃和 178℃出现的吸热峰可归结为结
合水以及结晶水的大量逸出; 590℃的吸热峰则可归
结为碳酸盐的分解反应及有机物的深度裂解，伴随

着一氧化碳、二氧化碳、氢气、钾蒸气以及有机气体
的释放，由于热解尾气具有强烈刺激性恶臭特性，分

析可能有含氮和含硫等恶臭气体逸出［17 － 18］。

图 3 剩余污泥的热重曲线
Fig. 3 Thermo gravimetric curve of surplus sludge

2. 2. 2 扫描电镜分析
添加活化剂前后的剩余污泥热解碳材料的表面

形貌如图 4 所示。由图 4( a) 可见，未添加活化剂的
污泥碳材料( NBAC) 表面凹凸不平，但孔隙较少; 而
添加活化剂的剩余污泥在 600℃热解 1. 5 h 样品
( BAC) 的表面粗糙度增加，且出现了大量的不同大
小规格的孔隙，这进一步说明草木灰浸取液起到了

很好的活化作用及造孔作用［19］。
2. 2. 3 红外光谱分析
图 5 为添加活化剂前后的剩余污泥热解碳材料

的红外光谱图。图 5 ( a ) 在1 017. 15 cm －1、467. 07
cm －1处有吸收峰出现，由于峰的位置比较单一无特

征峰，不能够断定是有机基团峰还是无机杂质峰。
与图 5( a) 对比，活化后的污泥碳材料出现了更多的
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特征吸收峰。3 411. 58为 O-H 伸缩振动吸收峰;
1 017. 03可归结为 C-O 键伸缩震动吸收峰; 694. 21
cm －1为 O-H 键的面外弯曲振动吸收峰; 而1 593. 19
cm －1为 NH2 的弯曲振动吸收峰; 1 397. 05 cm －1为饱

和 C-H键的变形振动吸收峰; 620. 66 cm －1处的指纹

区特征峰可能为 C-CO-C 的面内弯曲振动，根据吸
收峰可以推测活化后污泥含有醇羟基和氨基。污泥
在热解过程与玉米棒灰浸取液中的碱性活化剂成分

相互作用，使污泥中纤维素、酯和蛋白质等有机质通
过裂解、还原等过程产生了含氧、含氮官能团，而材
料表面含氧官能团的增多增加了表面的极性与不饱

和性，有助于极性分子 H2S 吸附的同时也起着将
H2S氧化成 S的催化氧化作用，含氮官能团一方面
提供 H2S吸附和氧化的活性位，另一方面局部环境
呈碱性促进 H2S的分解和 S的形成［20］。

图 4 扫描电镜照片
Fig. 4 SEM picture of NBAC and BAC

图 5 污泥碳材料的红外光谱图
Fig. 5 FT-IＲ of sludge carbon material

2. 2. 4 比表面积和孔结构分析
污泥碳的吸附脱附等温线如图 6 所示，污泥碳

材料的氮气吸附脱附曲线低压端偏 X 轴，相对压力
轴凸出，整体压力范围内凸向下符合Ⅲ型等温吸附
曲线。在低压区吸附量少，表明碳材料固体表面与
被吸附分子之间的作用力较弱，随组分分压的增加，

吸附质浓度的增大吸附量显著增加表明被吸附的分

子之间作用力比较强。吸附气体量不断随组分分压
的增加而上升，直至相对饱和，表现出有孔填充。污
泥碳材料比表面积和孔结构数据见表 4 所示。由表
4 可知，BAC的比表面积为 30. 64 m2·g －1，总孔体积

0. 115 1 mL·g －1，平均孔径为 15. 54 nm，其中 20 ～50 nm
的介孔较多，孔体积最大为0. 041 1 mL·g －1 ; 其次是

2 ～20 nm的孔，孔体积为0. 039 8 mL·g －1 ; 而大于 50 nm
的大孔相对较少，孔体积为0. 032 8 mL·g －1 ; 小于

2 nm的微孔数量最少，孔体积仅为0. 001 45 mL·g －1。
分析可见 BAC的比表面积数值并不大，但大孔和介
孔的数量相对较大，特别是介孔体积占总孔体积的
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70. 3%，这说明污泥碳材料的脱臭效果是材料表面
孔的分布特征和表面官能团等因素综合作用的结

果。Adib［21］等也有研究发现比表面积与硫容的相
关系数只有0. 657 2。比表面积及孔结构对硫化氢的
吸附主要表现为范德华力作用下的物理吸附，碳材

料的介孔起着吸附质分子通道的作用，可发生多层

吸附，又在一定相对压力下发生毛细管凝结，提高了

吸附能力［22］。较高的中孔孔容可以为产物提供更
多的存储空间，从而延缓产物在活性位点的沉

积［23］。Chen［24］等通过研究发现碳材料的脱硫能力
随中孔孔径增大而降低，最优孔径为 16 nm，与实验
制得的平均孔径 15. 54 nm碳材料相接近。 图 6 N2 吸附脱附等温曲线

Fig. 6 N2 adsorption-desorption isotherms

表 4 孔结构参数
Table 4 Pore structure parameters

比表面积 /

m2·g － 1

平均孔径 /

nm

总孔体积 /

mL·g － 1

孔体积 /mL·g － 1

＞ 50 nm 50 ～ 20 nm 20 ～ 2 nm ＜ 2 nm

30. 64 15. 54 0. 115 1 0. 032 8 0. 041 1 0. 039 8 0. 001 45

3 结 论

1) 以剩余污泥为原料，利用玉米棒灰的浸取液
作为活化剂制备出污泥碳材料，并对材料吸附脱臭

性能进行了分析。研究表明污泥与玉米棒灰的质量
比为 1∶ 2，600℃ N2 氛围热解活化 1. 5 h，所制得的
污泥碳材料具有最佳的吸附脱臭效能，其 H2S 的穿
透时间可达 145 min，硫容为 14. 2 mg /g;

2) 采用热重和扫描电镜的分析表明，添加草木
灰浸取液的剩余污泥在整个热解过程处于失重状

态，说明浸取液与剩余污泥的碳反应，且在 600℃左
右形成了适于吸附 H2S 的结构。孔结构测试显示
碳材料的孔体积和比表面积值不高，但介孔占的比

例最大，而红外光谱分析显示材料表面含氧官能团、
含氮官能团数量的增加均有利于对 H2S 的吸附。
这说明碳材料的吸附活性大小是孔结构和表面官能

团等因素综合作用的结果。
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