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摘  要：市政污泥的脱水特性与其水分分布特性密切相关，对市政污泥的水分分布特性开展研究具有重要的理论意义。

目前测试污泥水分分布曲线采用热重-差热分析方法，该方法中试样量仅有 50 mg，测试结果复现性较差。拟提出一种

基于持水曲线的市政污泥水分分布测试方法，并构建了新测试方法的理论框架。随后采用渗析法联合相对湿度法测试

了市政污泥的水分分布曲线，并与传统的热重差热试验结果进行对比分析。研究结果表明，基于持水曲线的污泥水分

分布测试方法具有如下特点：试验量多；测试过程中试样结构状态变化小；测试的结合能范围更广泛。 
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Abstract: The dewatering characteristic of sewage sludge is closely related to its moisture distribution. The researches on the 

moisture distribution characteristics in the sewage sludge are of important theoretical significance. Currently the measurement 

of moisture distribution curve of the sewage sludge mainly adopts the thermal gravimetry-differential thermal method, in which 

the amount of samples is only 50 mg, and the reproducibility of the tests is poor. A new method for measuring the moisture 

distribution in the sewage sludge based on the soil-water characteristic curve is proposed. Firstly based on the relationship 

between water potential and bond strength of moisture in the sewage sludge, the formula for bond strength of moisture and 

matric suction of the sewage sludge is derived. Accordingly the moisture distribution curve of the sewage sludge can be 

obtained by measuring its soil-water characteristic curve. The osmotic method and the relative humidity method are employed 

to obtain the moisture distribution curve of the sewage sludge. The results are compared with those based on the combined 

thermal gravimetry-differential thermal method. The proposed method for the moisture distribution in sewage sludge based on 

the soil-water characteristic curve has following features: the amount of samples is enough and representative, the change of 

structure of samples is small during measurement process, and the range of bond strength of measured moisture is wider. 

Key words: sewage sludge; moisture distribution characteristic; water-solid bond strength; water potential; soil-water 

characteristic curve; combined thermal gravimetry-differential thermal method

0  引    言 
随着经济社会的快速发展，中国每年的市政污泥

产量高达几千万吨。市政污泥脱水技术的研发是工程

界关注的焦点问题之一。而市政污泥的脱水特性与其

水分赋存形式及分布特性密切相关[1-2]，因此对污泥的

水分分布特性开展深入研究具有重要的理论意义。 

1  概    述 
1.1  污泥水分赋存形式 

近年来，众多学者[1-4]所定义的污泥水分赋存形
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式成为主流，即按照污泥中固相与水分的束缚方式划

分为自由水、间隙水、表面结合水和内部结合水（图

1）。其中自由水不受固体颗粒约束，间隙水存在于污

泥颗粒间隙中，表面结合水吸附在污泥颗粒表面，内

部（化学）结合水通过化学键结合于有机质内。上述

4 种水分与污泥颗粒的结合能力依次为内部结合水>
表面结合水>间隙水>自由水。 

 

图 1 污泥中不同形式水分 

Fig. 1 Forms of moisture in sewage sludge 

通过实验准确区分以上 4 种形式水分的含量比

较困难，因此部分研究者仅将污泥中水分划分为“结

合水”与“自由水”，其中“结合水”由于与固体颗粒

相互作用而表现出与“自由水”不同的焓值、蒸汽压、

熵值、黏滞度和密度。基于以上特性，研究者提出了

不同的污泥结合水测试方法，主要包括热干燥法、膨

胀计法、离心沉降法、热重差热分析法、抽滤法、压

滤法和水活度法等[5-11]。Vaxelaire 等[11]对上述各种测

量方法的试验原理进行了详细描述，并总结出各方法

优缺点：离心沉降法、膨胀计法、压滤法、抽滤法仅

能得到污泥中自由水和结合水的含量，同时测试过程

中会损坏试样的结构；低温干燥法、水活度法存在测

试结果复现性差的问题。谢浩辉[12]以中国典型市政污

泥为研究对象，分别采用热干燥法、膨胀计法、压滤

法、抽滤法、水活度法和热重差热方法测试污泥的结

合水含量，不同方法的测试结果有较大差异，主要原

因是不同方法确定“结合水”的能量范围不同[12-13]。 
1.2  污泥水分分布及其测试方法 

随着研究工作的深入，部分学者通过构建污泥水

分分布曲线（moisture distribution curve）来描述污泥

在不同能量范围内的水分分布特征。污泥水分分布曲

线表述的是污泥水分结合能与含水率的连续函数关

系。构建污泥水分分布曲线的常用方法是热重差热分

析法[4, 8]，是热物理学科的常用研究手段。然而热重差

热分析方法存在以下问题：①热分析仪中试样量较少

（<50 mg），平行试验结果有较大误差，试验结果不

具有代表性[8]；②污泥试样在水分蒸发过程中发生较

大的收缩变形，其结构状态发生较大改变，进而导致

污泥固相和水分的结合能发生较大变化。 

因此需要提出一种新的污泥水分分布测试方法，

该方法具备以下条件：①试样量足够，具有一定代表

性；②测试过程中试样结构不能发生较大变化进而影

响其水分赋存形式；③污泥水分分布测试结果能够一

定程度解释污泥的脱水特性[13]。 
本文拟采用土水势（吸力）来构建污泥的水分分

布曲线，据此提出一种基于持水曲线的水分分布测试

方法的理论框架，并从原理和测试结果两方面对这一

方法进行了验证。 

2  基于持水曲线的污泥水分分布测试

方法的提出 
（1）污泥水分结合能 
在热重差热分析中，纯水蒸发的热焓值为 Hw，

污泥水分蒸发的热焓值为 Hs。由于污泥颗粒与水分的

结合作用，污泥水分蒸发热焓值 Hs高于纯水蒸发热焓

值 Hw。因此污泥与水分的结合能H，可表述为污泥

和纯水蒸发热焓的差值： 
                ws HHH    ，            (1) 

式中，Hs，Hw，H 的单位为 kJ/kg。根据式（1）可

知，污泥与水分的结合能H 越高，需要的蒸发热焓

值 Hs越高。 
（2）污泥土水势 
污泥土水势E，是污泥中水分自由能 Es 相对于

纯水自由能 Ew的降低值[14-15]： 
   ws EEE    。                     (2) 

（3）污泥水分结合能、土水势、吸力的关系 
污泥水分自由能降低是由于污泥水分与颗粒相结

合的结果。因此从物理意义上，污泥土水势H 与其

水分结合能E 的关系为 
 HE    。              (3) 

根据热力学理论，平衡状态下污泥土水势与吸力

的关系为[15-16] 
  w/ uE    ，             (4) 

式中，E 为污泥土水势（kJ/kg），u 为吸力（MPa），
 w 为纯水密度（kg/m3）。 

综合式（3），（4），得到污泥水分结合能与其吸力

的关系为 
    w/ uH    ，             (5) 

式中，H 为污泥的水分结合能（kJ/kg）。  
对式（5）进行量纲分析，验证了以上关系式的合

理性。根据式（5）可知，污泥的水分结合能可通过其

吸力间接得到，因此可通过测试污泥的持水曲线

（SWCC）来研究其水分分布特性。如图 2 所示，为

污泥的持水曲线、水分分布曲线及其对应关系；当污
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泥在 1 MPa 吸力作用下平衡后，对应的水分结合能为

1 kJ/kg。 

 

图 2 污泥水分结合能、吸力与含水率的关系 

Fig. 2 Relationship among water-solid bound strength, matrix  

pressure and residual moisture content 

3  基于持水曲线的污泥水分分布测试

方法的验证 
为验证基于持水曲线的污泥水分分布测试方法，

分别采用渗析法（相对湿度法）和传统的热重差热方

法构建了污泥的水分分布曲线，并将两者的试验结果

进行了比较。 
3.1  试验材料 

污泥试样取自成都长安填埋场污泥库。该污泥经

带式压滤脱水后，运至成都填埋库进行填埋，填埋后

污泥库直接暴露于降雨和大气中。取样污泥的填埋龄

期为 2 a 左右，取样后放在塑料桶中进行密封。 
采用土工试验方法标准（GB/T 50123）[17]测试了

污泥试样的基本性质。试样含水率测试采用烘干法，

测试温度控制在 65℃。试样有机质含量测试采用灼烧

法。试样相对质量密度测试采用相对质量密度瓶法，

测试液体采用煤油，并采用抽真空排气。试样密度测

试采用环刀法。试样的 pH 值测试依据 CJ/T221— 
2005[18]。试样的颗粒粒径采用 Beckman Coulter 激光

散射仪测定。试样的 zeta 电位测试采用马尔文激光粒

度分析仪。测试得到污泥试样基本性质指标如表 1 所

示。 
表 1 污泥试样的基本性质 

Table 1 Basic properties of sewage sludge 

含水率
/% 

有机质

含量
/% 

密度 
/(g·cm-3) 

相对质

量密度 pH 粒径 
/μm 

Zeta 
电位 
/mV 

860 40 1.05 1.8 8.2 0.6～
677 -22.5 

3.2  持水曲线测试方法 

为验证第 2 节基于持水曲线的市政污泥水分分布

测试方法，拟开展市政污泥的持水曲线（SWCC）测

试工作。本次试验中，污泥持水曲线测试拟联合采用

渗析法和相对湿度法，其中渗析法测试吸力范围为

0.033～4.2 MPa；相对湿度法测试吸力范围为 3.3～
150 MPa，结合两种方法可测试一条完整的持水曲线。 

（1）渗析法 
渗析法的原理是采用半透膜将测试试样与大分子

量溶液隔开，半透膜只允许水分子和小的盐离子通过，

大分子量的溶质分子无法通过。水分子由于浓度差在

试样和高分子溶液间运移，直到试样中吸力与高分子

溶液渗透吸力达到平衡，因此半透膜两侧的溶液浓度

差决定了吸力的大小[19]。本次试验中高分子溶液采用

聚乙二醇（PEG20000）溶液，PEG20000 溶液浓度与

施加吸力的关系为[19] 
            s=11c2   ，               (6) 

式中，s 为施加吸力（MPa），c 为 PEG 20000 溶液的

浓度（PEG 溶质质量与水质量的比值）。 
渗析法试验装置如图 3 所示。该装置由磁力搅拌

器、密闭试样室、RC 半透膜和装有 PEG 溶液的烧杯

组成。试验中采用 6 种不同比例的 PEG20000 和去离

子水配置溶液，控制吸力值如表 2 所示。从表 2 中可

知，吸力控制范围为 0.033～4.2 MPa。 

 

图 3 渗析法试样装置 

Fig. 3 Test apparatus of osmotic method on sewage sludge 

表 2 PEG20000 溶液的浓度及其对应的吸力 
Table 2 Concentrations of PEG 20000 solution and corresponding  

osmotic suction pressures 

吸力/MPa 4.2 1 0.625 0.3162 0.1 0.033 
浓度 c 0.618 0.301 0.238 0.169 0.095 0.055 

试验前将 RC 半透膜（截留分子量 MWCO 为

12000～14000）放入去离子水中浸泡 1 h，以消除半透

膜保护层对试验的影响。将半透膜直接放置于透水石

上，均匀装入 40 g 污泥试样。将试样室放入烧杯中，

溶液通过试样室底部透水石、半透膜与污泥试样接触

进而实现水分交换。试验过程中维持室温在 20℃左

右，将烧杯放入到磁力搅拌器中搅拌以保证溶液均匀。

试验过程中，每间隔 4～5 d 将试样室从 PEG 溶液中

取出，拆开试样室，更换半透膜，并称量污泥重量，
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以获得不同平衡时间污泥试样的含水率。试验过程中，

随着污泥样收缩变硬，在污泥样表面施加一个薄板，

以保持半透膜和试样紧密接触。 
（2）相对湿度法 
相对湿度法的原理是通过改变土体湿度来控制非

饱和土的总吸力。首先在一个热力学封闭环境中放置

溶液和土样，一段时间后封闭环境中溶液会产生一定

湿度，土样与溶液通过水蒸气传输逐渐达到平衡。该

方法可使用盐溶液、酸溶液等来进行湿度控制[19]。相

对湿度与吸力关系由开尔文公式表述为 

   
a w

0

lnRT Ps u u
Mg P

     ，          (7) 

式中，s 为吸力，R 为气体常数（8.3143 J·mol·K-1），T
为温度，M 为水分子量，g 为重力加速度，P/P0为相

对湿度，其值为空气中水汽压与饱和水汽压比值。 
相对湿度法的试验装置如图 4 所示，该装置由玻

璃干燥器、磁力搅拌器等组成。试验采用 7 种过饱和

盐溶液，不同盐溶液控制吸力值如表 3 所示[19-20]。由

表 3 可知，相对湿度法控制湿度值为 97.6%～33.1%，

对应的吸力值为 3.3～149.5 MPa（温度为 20℃）。 

图 4 相对湿度法试验装置 

Fig. 4 Test apparatus of relative humidity method on sewage  

sludge 

表 3 相对湿度法中饱和盐溶液及控制吸力值 

Table 3 Salt solutions and corresponding suction pressures in  

relative humidity method 
饱和盐溶液 相对湿度/% 对应吸力/MPa 
MgCl2.6H2O 33.1 149.51 

K2CO3 43.2 113.50 
Mg(NO3)2.6H2O 55.0  82.00 

NaCl 75.5  38.00 
(NH4)2SO4 81.0  24.90 

NaSO3.7H2O 90.9  12.90 
K2SO4 97.6   3.29 

试验中控制室温为 20℃左右，将过饱和盐溶液和

磁子放置于玻璃干燥器底部，取 10 g 污泥试样置于多

孔板上进行吸力平衡，然后将玻璃干燥器放置于磁力

搅拌器上以加速蒸汽平衡。试样平衡 7 d 后，每隔 4～
7 d 称量污泥试样质量，当连续两次称土样重量差值小

于 0.05 g 时，认为土样中吸力与过饱和盐溶液蒸汽达

到平衡。每个玻璃干燥器中放入两个污泥试样进行平

行试验。 
3.3  热重差热分析方法 

在热重差热分析方法中，仪器同步测试纯水和污

泥试样在蒸发过程中的质量变化和样品−参照温度

差，根据记录数据处理得到的污泥试样水分热焓与纯

水热焓之差即为污泥试样的水分结合能[8,10,12]。采用热

重差热分析方法可以构建污泥试样的水分分布曲线。 
热重差热分析试验采用德国耐驰综合热分析仪。

取污泥试样约 10～13 mg 置于试样室坩埚内，试验温

度从室内温度（25℃）开始，并以 10℃/min 的升温速

率上升至 60℃，随后维持不变。试样室内充满氮气，

流速为 40 mL/min。试验过程中，热分析仪记录试样

在蒸发过程中质量变化、样品-参照样温度差等参数，

当 TGA 曲线（质量变化曲线）维持不变量时即可停

机。为验证试验结果的重复性，污泥试样进行 2 组平

行试验。在相同工况下以纯水替代湿污泥样进行试验，

以确定对流换热系数，其它试验控制方法与污泥试样

相同。 

4  试验结果及分析 
4.1  持水曲线方法 

（1）渗析法试验结果 
如图 5 所示，为渗析法不同吸力作用下（0.033～

4.2 MPa）污泥试样含水率随时间的变化曲线。从图中

可以发现：吸力越大，试样含水率降低越快；所有试

样在 19 d 后基本达到平衡。通过图 5 可知，污泥在最

小测试渗透吸力（0.033 MPa）作用下，其含水率降低

为 640%。 

 

图 5 渗析法不同吸力作用下污泥试样含水率变化曲线 

Fig. 5 Residual moisture content versus time under different  

suction pressures in osmotic method 
（2）相对湿度法试验结果 
如图 6 所示，为相对湿度法不同吸力（4.2～149.5 

MPa）作用下污泥试样含水率随时间的变化曲线。由

于相对湿度法施加吸力较大，为加快平衡速度，污泥

试样均经过预处理使其含水率降至 600%。根据试验
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结果可知：吸力越大，平衡的时间越短；吸力为 149.5 
MPa 时，试样 10 d 达到平衡；当吸力为 3.3 MPa 时，

试样 90 d 才能达到平衡。与渗析法相比，相对湿度法

平衡较慢，其主要原因是相对湿度法试验平衡过程是

气体交换，而渗析法平衡过程是水分交换；气体交换

速度比水分交换速度慢[21]。 

 

图 6 相对湿度法不同吸力作用下污泥试样含水率变化曲线 

Fig. 6 Residual moisture content versus time under different 

suction pressures in relative humidity method 
4.2  热重差热分析法 

如图 7 所示，为纯水试样的热重差热分析试验结

果：其中 Tcell 曲线记录样品的温度变化（℃）；TGA
曲线为纯水试样的重量变化（%）；DTG 曲线为 TGA
曲线的一阶微分（mg/min）；DTA 曲线为温度差的热

偶输出电压信号（V），负值表示吸热，即样品温度

低于参照样温度。 
从图 7 可知，纯水的热重差热试验结果可分为 3

个阶段：①温度上升阶段（见图 7 中Ⅰ阶段）；②恒速

蒸发阶段（见图 7 中Ⅱ阶段），这一阶段样品温度维持

常量，纯水蒸发速度（DTG 值）维持常量，同时试样

室与参照环境的温差（DTA 值）也维持为常量，表明

这一阶段流入试样室的能量全部用于水分蒸发；③陡

降阶段（见图 7 中Ⅲ阶段），随着水分蒸发结束，试样

迅速进入这一阶段。 

 

图 7 纯水的热重差热试验结果 

Fig. 7 Results of combined TGA/DTA tests for pure water 

如图 8 所示，为污泥试样的热重差热分析试验结

果。从图中可知，在污泥蒸发的Ⅱ阶段，DTG 维持为

常量的时间非常短，随后 DTG 值开始下降，表明在

蒸发阶段污泥水分结合能要高于纯水。图 7，8 中，污

泥和纯水的热重差热结果变化趋势与 Chen 等报道的

结果变化趋势基本一致[8]，说明测试结果基本可靠。 

 

图 8 污泥试样的热重差热试验结果 

Fig. 8 Results of combined TGA/DTA tests for sewage sludge 

试样（污泥、纯水）在蒸发过程中，流入样品室

的热流量为 
 m e ref cell e( ) DTAQ A h T T A ha     ， (8) 

式中，Qm为流入样品室的热流量，Ae为有效传热面积，

h 为表面平均对流换热系数，Tref 为参照温度，Tcell 为

样品温度，DTA 为差热，Tref，Tcell之差可表示为 a 和

DTA 的乘积。Aeha 单独求解比较困难，但其值可以通

过纯水试验结果得到。 
在纯水恒速蒸发区，流入样品室的热流量与水分

蒸发热完全相等，即得 
 m v TcellDTGQ Q H     ，        (9) 

式中，Qv 为水分蒸发热，DTG 为热重微商，HTcell 为

纯水蒸发比焓（温度为 Tcell）。 
式（8）建立了流入样品室热流量与差热的关系；

式（9）建立了热流量与物质损失的关系。结合式（8），
（9）可得 

 e m Tcell
DTG( )
DTA( )

A h a H
水分恒速蒸发区

水分恒速蒸发区
 。 (10) 

根据图 7Ⅱ阶段纯水恒速蒸发的试验结果，得到

其 DTG-DTA 的关系（图 9）。由图 9 可知：纯水恒速

蒸发时，DTG 与 DTA 基本呈直线关系。根据式（10）
可知，Aehma 是一个常量。污泥和纯水在蒸发过程中

的有效传热面积和 Aehma 值相同，进而污泥水分结合

能可表示为 

 m
Tcell Tcell T

DTA 1
DTG DTG
Q

E H H K     
 

  ，(11) 

式中，E 为污泥与水分的结合能，Qm/DTG 为污泥中

水分的蒸发焓，HTcell为纯水的蒸发焓，温度为 60℃时，

其值为 2357 kJ/kg，KT为纯水恒速蒸发时 DTG 与DTA
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之比，DTA，DTG 为污泥恒温蒸发时的差热、热重微

商。 

 

图 9 纯水恒速蒸发过程中 DTG-DTA 关系 

Fig. 9 Relationship between mass loss rate and voltage difference  

data in pure water tests 

根据式（11）以及污泥试样的热重变化试验结果

可以得到污泥水分结合能与含水率的关系曲线。 
图 10 为热重差热分析得到的两个污泥试样的水

分分布曲线，可以发现：①平行试验结果有较大差异；

②试验结果中缺少高含水率（低结合能）范围的数据。

Chen 等采用热重差热分析方法对活性污泥进行测试，

发现平行试验结果中污泥水分结合能的误差在 30 
kJ/kg 左右[8]。试验结果出现较大差异的原因是：①热

分析仪中坩埚容量有限，污泥试样量较少（mg 量级）；

②污泥试样在快速蒸发过程中发生较大收缩变形，水

分与污泥颗粒的结合状态在短时间内发生较大改变。 

 

图 10 热重差热分析得到的污泥水分结合能–含水率关系 

Fig. 10 Solid-water bound strength versus residual water content  

      by combined thermal gravimetry analysis and differential  

thermal analysis 
4.3  不同测试方法结果比较分析 

如图 11 所示，分别为持水曲线方法、热重差热方

法得到的污泥水分分布曲线。热重差热方法测试的结

合能范围为 10～100 kJ/kg，而持水曲线方法测试的结

合能范围为 0.033～100 kJ/kg。  
通过比较可知，在同一能量范围内，持水曲线方

法和热重差热方法的测试结果有一定差异。其主要原

因是：污泥中水分结合能与其结构状态（水分结合形

式）密切相关。热重差热分析方法中，试样在蒸发过

程中迅速发生收缩开裂，其水分结合形式发生较大改

变。采用持水曲线方法测试时，污泥试样在不同吸力

作用下缓慢脱水，其结构状态变化相对较小。 

 

图 11 不同测试方法（持水曲线方法、热重差热法）测得的 

污泥水分分布曲线 

Fig. 11 Continuous moisture distribution of sewage sludge by  

different methods 

综合以上分析，本文提出方法相对于传统的热重

差热分析方法具有以下特点：①测试过程中试样量较

多，更具代表性；②测试过程中，污泥的结构状态变

化较小；③土水势方法测试的结合能范围更广，尤其

是可以构建能量小于 1 kJ/kg 范围的水分分布曲线。 

5  结    论 
市政污泥的脱水特性与其水分分布特征密切相

关，因此对市政污泥水分分布特性开展研究具有重要

的理论意义。本文根据土水势与水分结合能的关系，

推导得出污泥水分结合能与吸力的关系。以此为理论

基础，提出可通过测试污泥持水曲线（SWCC）来研

究污泥的水分分布特征。联合采用渗析法和相对湿度

法测试了污泥的持水曲线，并与传统的热重差热分析

结果进行了对比分析，得到 3 点结论。 
（1）水科学领域的污泥水分分布曲线与土壤科学

领域的持水曲线具有一致性、等价性。污泥水分结合

能可表述为污泥吸力与水分密度的函数。  
（2）基于持水曲线的市政污泥水分分布测试方法

相对于热重差热方法具有以下特点：测试过程中试样

量较多，具有一定代表性；测试过程中污泥结构状态

变化较小；测试的结合能范围更广，可构建能量小于

1 kJ/kg 范围的水分分布曲线。 
（3）根据热重差热法得到的市政污泥水分分布曲

线只有含水率<250%的试验段，其结合能范围在 5～
200 kJ/kg。同时热重差热方法的平行试验结果有较大

差异。 
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