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摘要:采用自行设计的间歇式固定床真空热解中试装置对废线路板进行了真空热解试验;研究了物料尺寸、热解终温、升温速率、真空度及恒温

时间等热解条件对热解产物产率分布的影响和废线路板真空清洁热解过程的规律.试验结果表明,热解条件决定废线路板的真空热解规律,热

解终温是影响热解产物产率分布的最重要的热解条件,其它热解条件对热解产物产率分布也有一定影响.在物料尺寸为 50 mm @ 50 mm、热解

终温为 550 e 、加热速率为 10 e# m in- 1、热解压力为 20 kPa及恒温时间为 60m in的热解条件下,有利于降低热解固体产物产率,同时有利于提

高热解液体产物产率和减少处理费用.
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Abs tract: V acuum pyrolys is of scrap PCB ( Prin ted C ircu ited Boards ) w as carried ou t u sing a hom e-d es igned b atch p ilot-scale f ixed bed reactor. Th e

effects of pyrolysis cond itions such as part icle size, pyrolysis tem perature, heat ing rate, pyrolys is p ressure and con stan t tem peratu re tim e on th e

d is tribut ion of th e pyro lysis products w ere investigated. The experim ental resu lts show ed that the vacuum pyrolysis p roducts of scrap PCB are decided by

the pyrolys is cond it ions. Pyrolysis tem perature is the key factor am ong al l th e pyrolys is cond itions and other factors also in fluence th e d istribu tion of

pyrolys is products. Low er y ield of pyrolys is res idue, h igher yield of pyrolysis liqu id and low er treatm ent costs can be obtain ed under the cond itions of

part icle s ize 50mm @ 50mm, pyrolys is temp erature 550 e , h eating rate 10 e# m in- 1, pyrolys is p ressure 20 kPa and constan t tem perature tim e 60m in.

Keywords: scrap prin ted circu it board s; vacuum pyro lysis; pyrolysis condit ion s; p ilot scale test

1 引言 ( Introduct ion)

印刷线路板 ( P rinted C ircuit Boards, PCB)是由

玻璃纤维和铜箔以溴化阻燃环氧树脂为粘结剂热

压而成的一种热固性复合材料, 具有不溶和不熔的

特点, 被广泛用于电子电器产品中. 随着电子电器

产品的数量急剧增加且使用周期不断缩短, 导致当

今世界正面临着前所未有的电子电器废弃物

(WEEE )浪潮, 需要处理的废 PCB越来越多. 目前

废 PCB处理方法主要是填埋、焚烧和机械物理法.

现有的回收方法都是侧重线路板中金属成分的回

收,较少涉及非金属成分的资源化和无害化.废 PCB

的有效处理、处置和资源化对于保护环境, 防治污

染和实现可持续发展具有重要意义. 因此, 研究新

的废 PCB安全有效处理技术, 合理回收处理废

PCB,已成为废 PCB资源化面临的新课题.
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热解法对固体废物特别是有机高分子聚合材

料处理具有减量化、无害化和资源回收等明显优

势,是废 PCB资源化和无害化的有效处理技术. 国

内外许多学者相继开展了废 PCB热解技术的基础

研究, 如 Chen等 ( 1999)、Chiang等 ( 2007)、孙路石

等 ( 2001)、彭科等 ( 2004)及熊祖鸿等 ( 2006)研究了

PCB热解反应动力学, Ch ien等 ( 2000)调查了 PCB

热解过程中含溴阻燃剂溴素的转化和迁移规律,

Luda等 ( 2002)提出了 PCB基材溴化环氧树脂的三

步热解机理, W illiam等 ( 2007)对废 PCB热解产物

进行了全面的分析鉴定, 但这些研究大部分都是在

氮气气氛下进行的. 氮气气氛下热解会导致气体产

品中含有大量的氮气, 造成气体产品热值不高, 对

气体产品的回收利用不利,并且热解产物容易发生

二次热解反应. 同氮气气氛下热解技术相比, 真空

热解技术处理废 PCB更具优越性 (陈烈强等,

2005) . 目前国内已有学者开始废 PCB真空热解的

基础研究,如甘舸等 ( 2006)研究了 PCB废渣在真空

条件下的热解动力学,彭绍洪等 ( 2006)对废旧 PCB

进行了低真空条件下的热分解实验, 这些研究主要

集中在废 PCB的真空热解动力学和热解产物的分

析鉴定上.鉴于目前利用真空热解技术处理和回收

废弃 PCB的研究刚刚起步, 要使该技术工业化应

用,需深入了解废 PCB真空热解规律. 本研究中采

用自行设计的废 PCB处理量每批次为 3 kg的间歇

式固定床真空热解中试装置对废 PCB进行真空热

解试验,研究废 PCB真空清洁热解过程的规律, 并

分别考查热解终温、升温速率、真空度、恒温时间及

物料尺寸等热解条件对热解产物产率的影响.旨在

为研制性能优良、处理效率高的废 PCB真空热解工

业设备及工艺提供一定的试验基础.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 试验原理

废 PCB真空热解是废 PCB在隔绝空气和反应

压力低于大气压力条件下的热分解过程. 废 PCB的

真空热解是一个复杂的物理化学过程,包含环氧树

脂粘结剂大分子的键断裂、异构化和小分子的聚合

等反应.废 PCB在真空热解过程中, 环氧树脂粘结

剂由于分子间化学键的断裂而生成分子量较低的

分子,形成液态、气态及固态生成物,热解后的产物

通常有气体、油、固及水四相.热解后废 PCB中起粘

结作用的有机物分解、挥发, 废 PCB热解渣中各种

组分成解离状态,易于以简单分选方法将各组分分

选回收.热解过程所产生的挥发气体经由反应器中

的排气管排出, 经过冷凝器冷凝成油和不可凝气

体,油气经简单处理后可作燃料或化工原料回收利

用.废 PCB真空热解可用下式表示:

废 PCB
v
气体 (H 2、CH 4、CO、CO2等 ) +液体

(有机酚、水、焦油等 ) + 固体 (炭黑、玻璃纤维、金

属等 )  
2. 2 试验原料

试验所用的废线路板由广东东莞某电路板厂

提供.线路板的类型为 FR-4板边料, 厚度为 4 mm,

外表镀锡.主要成分为双酚 A溴化环氧树脂、玻璃

纤维、无机填料及铜箔. 试验原料的元素分析和工

业分析结果 (质量分数 )分别见表 1和表 2.

表 1 试验原料的元素成分

T able 1 E lem ental com pos ition of testm aterials

C H O N S B r S i Cu Sn C a

19. 25% 2. 16% 16. 03% 0. 67% 0. 06% 5. 12% 7. 84% 34. 26% 2. 52% 2. 63%

表 2 试验原料的工业分析

Tab le 2 Proxim ate analysis of testm ateria ls

M V FC A
Q /

(M J# kg- 1 )

0. 17% 28. 65% 11. 35% 59. 83% 10. 14

2. 3 试验装置
废 PCB真空热解试验在自行研制的间歇式固

定床真空热解装置中进行,试验装置见图 1. 装置主

要包括电热炉、不锈钢反应器、温控系统、冷凝系

统、真空系统、不可冷凝气体处理及取样系统.电热

炉使用数字温控仪设定并可控加热温度, 最高加热

温度可达 1050 e ,反应过程物料升温曲线通过插入

反应器中的热电偶记录. 不锈钢反应器 (直径 200

mm, 高 600mm)放置于电热炉中加热. 冷凝系统由

2个冷凝器串联组成, 冷却介质分别为水和冰盐水,

冰盐水温度为 - 10~ - 5 e . 真空系统由水环真空

泵组成,系统最低压力可达 3 kPa,真空度通过真空

继电器对电磁阀的控制而实现. 不可冷凝气体处理

系统由 5% N aOH溶液组成.
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图 1 试验装置流程示意图 ( 1.热解反应器, 2.加热器, 3.控温炉, 4.热电偶, 5.真空表, 6.水冷凝器, 7.冰冷凝器, 8.球阀, 9.水环真空泵,

10.水箱, 11.氢氧化钠溶液, 12.气体采样点, 13.气袋, 14.温度控制器, 15.液体收集器, 16. 真空继电器, 17.电磁阀, 18. 安全缓冲

器 )

F ig. 1 S ch em at ic d iagram of experim en tal apparatus ( 1. Pyrolys is reactor, 2. H eater, 3. T emperatu re con trolled fu rnace, 4. Therm ocouple, 5.

V acuum m eter, 6. W ater-cooled condenser, 7. Ice-coo led conden ser, 8. B all valve, 9. W ater ring vacuum pump, 10. Water trunk, 11.

N aOH solut ion, 12. G as sam p ling poin t, 13. Gas bag, 14. Tem perature con troller, 15. L iqu id collector, 16. Vacuum relay, 17.

E lectrom agnet ic valve, 18. Safe-bu ffer)

2. 4 试验方法

将试验物料破碎成特大颗粒 ( 120 mm @ 120

mm)、加大颗粒 ( 80mm @ 80mm)、大颗粒 ( 50mm @
50 mm )、中颗粒 ( 20 mm @ 20 mm)、小颗粒 ( 10 mm

@ 10mm)及粉末 ( 0. 3mm ) 6种尺寸,每次试验称取

3 kg置于热解炉内,启动真空泵,将热解系统的压力

降到 10~ 50 kPa, 然后以 5 ~ 25 e #m in
- 1
的升温速

率加热到 250~ 750 e ,再恒温 20~ 100m in,直到试

验完成.热解过程所产生的挥发气体经由反应器中

的排气管排出,再经过冷凝器将气体冷凝成油和不

可凝气体, 不可凝气体进入水环真空泵后被 NaOH

溶液去除 HB r和 CO 2等气体,净化后的气体进入气

体收集处理系统. 气体产物使用岛津 GC- 20B- 1气

相色谱仪进行分析; 氢氧化钠溶液中 Br
-
采用

D ionex DX100离子色谱进行分析; 液体产物采用岛

津 GC /M S-QP2010气质联用仪进行分析;固体产物

中的炭黑及有机物采用灼烧实验测定.

试验结束后,热解系统在真空状态下自然冷却

到常温,然后分别称重热解渣和热解油的重量, 热

解气的重量由物料平衡计算求得.废 PCB真空热解

产物的产率分别由式 ( 1)、式 ( 2)及式 ( 3)计算

求得.

GS =
WS

W0
@100% ( 1)

GL =
WL

W0

@ 100% ( 2)

GG =
WG

W0
@ 100% =

W 0 -WS -WL

W 0
@ 100% ( 3)

式 ( 1)、( 2)及 ( 3)中, GS、GL、GG分别为固体、液体、

气体产率;W0为原料初始质量 ( kg) ,W S为热解固体

残渣质量 ( kg) ,W L为热解油质量 ( kg ), WG为热解气

质量 ( kg ).

3 结果 ( Results)

图 2 热解终温对热解产物产率的影响

Fig. 2 E ffect of vacuum pyrolys is temperature on d istribut ion of

pyrolysis p roducts

3. 1 热解终温对热解产物产率的影响

大颗粒物料在加热速率 10 e#m in
- 1
、热解压力

20 kPa和恒温时间为 60 m in的热解条件下,不同的

热解终温对热解产物产率分布的影响见图 2.由图 2

可知,热解温度是影响热解产物产量和分布的最主

要的因素之一.在 250 e 时真空热解反应基本没有

发生,固体产率为 98% ,没有收集到液体产物, 气体

产率为 2%. 在 250 ~ 450 e 间, 随着热解终温的提

高,固体产物产率减少, 液体产物和气体产物的产

率增加.在 450~ 750 e 间,随着终温的升高, 固体产

物产率基本不变, 保持在 78%左右, 液体产物的产
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率出现减少,由 15%降到 11% , 而气体产率保持增

加,由 7%升到 11%.

3. 2 升温速率对热解产物产率的影响
大颗粒物料在热解终温为 550 e 、热解压力 20

kPa和恒温 60m in的热解条件下, 不同的升温速率

对热解产物产率分布的影响见图 3.由图 3可知,随

着升温速率的增大, 固体和气体产物的产率都提

高,而液体产物的产率降低, 但各产物产率的变化

幅度都比较小.

图 3 升温速率对热解产物产率的影响

Fig. 3 E ffect of heat ing rate on d istribut ion of pyrolys is produ cts

3. 3 真空度对热解产物产率的影响

对大颗粒物料,在热解终温为 550 e 、加热速率

10 e#m in
- 1
和恒温时间为 60 m in的热解条件下,不

同的真空度对热解产物产率分布的影响见图 4. 由

图 4可知,固体和气体产物的产率随着真空度的降

低而提高,但液体产物的产率随着真空度的降低而

减少.

图 4 真空度对热解产物产率的影响

F ig. 4 E ffect of pressu re on d istribut ion of pyrolysis produ cts

3. 4 恒温时间对热解产物产率的影响

对大颗粒物料,在热解终温为 550 e 、加热速率

10 e #m in
- 1
和热解压力 20 kPa的热解条件下,不同

的恒温时间对热解产物产率分布的影响见图 5. 由

图 5可知, 在恒温时间少于 60 m in阶段, 随着恒温

时间的增加, 固体产物的产率降低, 液体和气体产

物的产率提高.当恒温时间超过 60m in时, 固体、液

体及气体产物的产率基本不变.

图 5 恒温时间对热解产物产率的影响

F ig. 5 E ffect of react ion t im e on d istribu tion of pyrolys is produ cts

3. 5 物料尺寸对热解产物产率的影响

在热解终温为 550 e 、加热速率 10 e #m in
- 1
、

热解压力 20 kPa和恒温时间为 60m in的热解条件

下,不同的物料尺寸对热解产物产率分布的影响见

图 6.由图 6可知, 随着物料尺寸变小, 固体产物的

产率下降,液体产物的产率先增加后降低, 而气体

产物的产率则提高.

图 6 物料尺寸对热解产物产率的影响

F ig. 6 E f fect of part icle size on d istribut ion of pyrolys is p roducts

3. 6 真空热解产物组分分析

在热解终温为 550 e 、加热速率 10 e #m in
- 1
、

热解压力 20 kPa和恒温时间为 60m in的热解条件

下,对大颗粒废 PCB进行真空热解, 得到热解渣固

体、热解油液体及热解气气体 3种形态产物, 其主要
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组分分析结果见表 3.

表 3列出了从真空热解油中鉴定出的 16种化

合物及相对含量,从表 3中可知液体产物主要由苯

酚及其取代物组成, 其中苯酚和对异丙基苯酚是液

体产物中含量最高的组分.主要含溴化合物有 2-溴

苯酚和 2, 6-二溴苯酚,含溴化合物来源于 PCB中溴

化环氧树脂阻燃剂的降解.

从表 3可知,热解气中主要成分为 H2、CO、CO2

及一些低级烷烃, 此外还含有溴化氢、溴化甲烷等

含溴化合物,因此热解气作为燃料利用时必须考虑

溴素对燃烧设备及环境的影响.

热解渣固体表现出易碎特性且各组分呈现解

离状态,经简单破碎后易于分选回收各组分 (质量

分数 )物质, 其主要由 42%左右的金属铜箔、3%左

右的金属锡、30%左右的玻璃纤维布及 25%左右的

炭黑和有机物组成.

表 3 废 PCB真空热解产物主要组分

Tab le 3 M ain com position of pyrolys is produ cts resu lting from the vacuum pyro lysis of scrap PCB

液体产物*

化合物 A rea

气体产物*

化合物 A rea

固体产物 **

化合物 A rea

A cetone 2. 68% H2 5. 1% Cu 42%

Toluen e 1. 22% CO 28. 6% Sn 3%

Ben zofuran 1. 20% CO2 50. 4% F iberglass 30%

2-M ethy-l 2, 3-d ihyd ro-benzofu ran 2. 17% CH 4 7. 6% C arb on& organics 25%

2-M ethylbenzofu ran 1. 86% C2H 4 0. 7%

Ben zoph enone 1. 02% C2H 6 1. 5%

2, 3-D im ethylb enzofuran 1. 00% Propene 1. 9%

2-B rom ophen ol 4. 34% Propane 1. 2%

Phenol 37. 99% Butene 0. 8%

2-E thylphenol 1. 46% Butane 0. 3%

4-M ethylphenol 5. 66% HBr 0. 8%

2-( 1-M ethy lethy l) phenol 1. 46% CH 3Br 1. 1%

3-E thylphenol 6. 89%

Thymo l 0. 80%

4-( 1-M ethy lethy l) phenol 23. 81%

2, 6-D ibromoph enol 0. 17%

  注: * 其面积为色谱峰面积百分比; * * 其面积为质量面积百分比.

4 讨论 (D iscussion)

废 PCB真空热解是一个复杂的物理化学过程,

同时受传热、传质及化学反应等因素的影响. 不同

的热解条件影响着真空热解过程的传热传质方式

和化学反应速率, 影响废线路板真空热解规律, 这

些将直接影响真空热解产物的产量和分布.

4. 1 热解终温的影响

废 PCB真空热解是一个吸热过程,不同的热解

终温意味着物料不同的升温过程和解热过程,从而

决定了不同的气体、液体和固体产品的产率分布.

由图 2可知, 当热解终温达 450 e 时,随着终温继续

升高, 固体产物产率基本不变, 液体产物的产率出

现减少,而气体产物产率保持增加. 造成这种现象

主要是由于终温为 450e 时, 热解已基本完全, 因此

继续提高终温对固体产物产率影响较少, 但随着热

解终温的提高,物料热解反应温度移向相对高的温

度区域, 造成液相产物发生二次热分解几率提高

(彭绍洪等, 2006) ,从而出现固体产率基本不变、液

体产率减低和气体产率增加的真空热解规律; 这种

热解产物产率分布趋势与 Ch ien在氮气条件下的试

验结果基本相符 ( Ch ien et al. , 2000), 但液体产物

产率的变化没有氮气下热解大. 因此, 根据热解终

温与废 PCB真空热解规律的关系,对不同目标产物

应选择合适的热解终温.由图 2可知,虽然终温高于

450 e 时,固体产率基本不变,在真空热解过程中为

了适当提高废线路板的真空热解反应速率, 应适当

提高终温,但终温过高, 对设备不利, 因此, 热解终

温控制在 550~ 650 e 之间较适宜.

4. 2 升温速率的影响

升温速率主要通过影响热解的特征温度 (热解

初始反应温度、最大热解失重率温度及热解结束反
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应温度等 )来影响热解产物产率的分布. 随着升温

速率的增大, 热解的特征温度都相应提高, 并且反

应的温度范围也随着升温速率的提高而加大 (甘舸

等, 2006) , 同样造成液体产物二次热解概率的增

加;但由于热解过程受传热传质的影响较大 (孙路

石等, 2001), 因此造成气体产物产率轻微提高, 液

体产物产率微小降低. 在热解过程中, 热解反应的

总反应速率不但受传热传质控制, 还受化学反应速

率控制 (孙路石等, 2001 ; 2003),随着升温速率的提

高,促进了热解过程中生成的不饱和物质环化、聚

合等化学反应 ( Chien et al. , 2000; Luda et al.

2002) ,从而形成热稳定性高的焦炭物质, 导致固体

产物产率提高. 因此, 升温速率小有利于液体产物

的生成, 升温速率大则有利于气体产物产率的提

高.考虑到设备性能,同时为了缩短升温时间,提高

热解效率, 由图 3可知, 热解升温速率控制在 10 ~

15 e#m in
- 1
为宜.

4. 3 真空度的影响

热解压力通过影响热解产物在热解反应区的

停留时间来影响热解产物产率的分布. 废 PCB在热

解过程中, 由于化学键断裂, 热固性环氧树脂聚合

物首先分解成许多小分子物质 ( B lazso et a l. ,

2002) ,出现 /液化现象 0 ( Yang et al. , 1995) , 这些

/液体物质0的熔点、沸点及挥发性等物理特性随着

真空度的改变而发生变化.热解真空度提高时, /液

体物质0的沸点降低、挥发性提高; 反之, 真空度降

低, /液体物质 0的沸点升高、挥发性减弱. 因此, 在

热解过程中, 提高真空度, 缩短了热解 /液体物质 0

在高温反应区的停留时间,减少了二次热解反应的

发生, 同时也减少了环化、聚合等碳化化学反应的

发生, 使得固体和气体产物的产率随着真空度的提

高而降低,液体产物的产率随着真空度的提高而提

高.但是,真空度越高, 液体产物中沥青质含量也越

多,给进一步利用带来不便, 同时设备投资费用和

运行费用都相应增大.根据试验结果图 4可知,热解

压力控制在 10~ 20 kPa较合适.

4. 4 恒温时间的影响

恒温时间是通过控制热解反应的程度来影响

热解产物产率的分布. 由于热解过程受传热传质的

影响较大 (孙路石等, 2001) , 因此热解反应需要一

定的时间来完成,当恒温时间小于 60 m in时, 热解

反应尚未结束, 故延长反应时间, 热解程度不断加

深,导致固体产物的产率降低, 液体和气体产物的

产率提高. 当恒温时间大于 60 m in时, 热解反应基

本结束,故继续延长反应时间, 热解产物的产率基

本不变. 由图 5可知, 恒温时间为 60 m in即可满足

工艺要求.

4. 5 物料尺寸的影响

物料颗粒尺寸大小影响到热解过程中颗粒径

向的传热传质及产物的逸出速度,从而引起不同的

气体、液体以及固体产物的分布.物料尺寸减少时,

热解过程中物料的粒径向温度更均匀,热解进行更

彻底,挥发组分更易析出, 导致气体产物的产率提

高,固体产物产率降低. 随着颗粒尺寸的增大, 热解

过程中易产生较长分子链的化合物 (孙路石等,

2002) ,导致液体产率提高. 但当物料尺寸过大时,

物料内部产生的液体产物由于不能及时离开物料,

部分液体产物发生化学反应 ( Ch ien et al. , 2000;

Luda et al. , 2002) ,形成热稳定性高的焦炭物质, 导

致液体产物产率的降低. 所以, 对于以液体产物为

目标,并兼顾减少物料破碎操作费用的热解工艺流

程,应适当增大物料的尺寸.由图 6试验结果可知,

真空热解物料尺寸采用大颗粒 ( 50 mm @ 50 mm )

即可.

5 结论 ( Conc lusions)

1)热解条件决定废线路板真空热解规律, 热解

终温是影响热解产物产率分布的最重要的热解条

件,其它热解条件对热解产物产率分布也有一定

影响.

2)在物料尺寸为 50 mm @ 50 mm、热解终温为

550 e 、加热速率为 10 e #m in
- 1
、热解压力为 20 kPa

及恒温时间为 60m in的热解条件下: 有利于降低热

解固体产物产率, 固体产物产率降低到 78%左右;

同时有利于提高热解液体产物产率,液体产物产率

达到 13%左右;且有利于减少处理费用.

责任作者简介: 孙水裕 ( 1965) ), 男, 教授, 博士生导师. 主
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