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废旧含氯塑料热解及其能源利用研究
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摘　要:存在于城市生活垃圾中的含氯塑料(如 PVC 等)是

造成垃圾焚烧电站设备腐蚀和二次污染的主要因素。 本文

对利用热重-差分分析仪对氯含量 53.8%聚氯乙烯(PVC)

和无氯高密度聚乙烯(HDPE)以及氯含量 10%～ 46%氯化聚

乙烯(CPE)热解特性进行了研究。 根据含氯塑料分级热解

的实验结果 , 提出了含氯塑料热解与残余物燃烧的工艺路

线 ,并对基于该工艺路线的概念电站的性能进行了计算和分

析。
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1　前　言

城市生活垃圾焚烧处理技术可实现垃圾的减容

化 ,并可将垃圾中的能源以电能和热能的形式予以

利用 ,因此在国内外得到广泛的应用。但是存在于

垃圾中的含氯塑料在燃烧的过程中会释放具有腐蚀

氯化氢气体 ,不仅造成了环境污染 ,而且引起受热面

的腐蚀 ,特别是高温腐蚀 ,因此垃圾焚烧电站只能在

低蒸汽参数下运行 , 发电效率只有 10% ～ 15%。

PVC是垃圾中有机氯的主要来源 ,国内外有关 PVC

的热解和燃烧特性的研究较多
[ 1 ～ 3]

,但主要集中于

反应动力学方面 ,对利用含氯塑料独特的热解特性

应用于发电和回收 HC1的研究较少
[ 4]
。本研究以

含氯量 53.2%的 PVC ,无氯 HDPE以及氯含量介于

两者之间的 CPE(C1 10%～ 46%)为研究对象 ,研究

这些不同氯含量的塑料热解失重规律 ,在此基础上

提出处理含氯塑料热解-燃烧集成工艺路线 ,并对

基于该工艺路线的概念电站性能进行了分析 。

2　实验部分

试验在一台法国 Setaram 公司生产的 TG -

DTA92型热重-差热分析仪上进行。将 10 mg 的样

品放入样品皿中 ,用α-Al2O3 作为参照物 ,采用高

纯N2 作为载气 ,由程序设定升温速率 、终温和保温

时间 。试验过程中采用水冷方式 ,使热天平处于较

低的工作温度 ,热天平自动记录重量变化信号。试

验完成后待仪器冷至室温后取出样品。文献[ 5]分

析 ,升温速率对样品失重的起始温度有一定影响 ,而

对 PVC前二阶段的失重份额几乎没有影响 ,前二阶

段的反应在 580 ℃左右完成 。本研究选择升温速率

10 ℃ min ,终温 600 ℃,N2 流量 50ml min作为试验

条件 ,研究中采用的样品 PVC 、HDPE 元素分析数据

见表1 ,CPE是HDPE加氯反应合成 ,其成份与HDPE

相比 ,只是增加了氯的含量而已 。

　　表 1　PVC 与 HDPE 元素分析数据　　　　(Wt%)

Cad Had Oad Nad Sad A ad Cl ad

PVC 33.7 4.31 - 0.05 0.23 8.31 53.2

HDPE 85.64 14.12 - - - - -

3　热解试验结果与分析

氯含量 53.2%PVC , 无氯 HDPE 以及氯含量

10%～ 46%CPE的恒速升温热解过程的热重曲线如

图 1所示 ,其中在热解反应过程中的一些关键数据

如反应起始温度 、终止温度和关键温度下的失重率

等列于表2。由图 1的TG 曲线可知 ,随着温度的升

高 ,含氯塑料热解过程出现两个明显的失重过程 ,而

无氯HDPE则只有一个明显的失重过程。以氯含量

53.2%PVC热解为例 ,当温度升至 202 ℃时 ,热解反

应开始 ,重量开始急剧下降 ,温度升至 346 ℃,重量

下降趋势渐缓 , 第一阶段的反应结束 。温度高于

440 ℃,第二阶段的反应开始 ,直至 580 ℃。第一阶

段的反应失重在 75%左右 ,第二阶段则为 15%。其

它不同氯含量的 CPE 热解曲线也表现了相同的趋

势 ,即含氯塑料的热解分两步进行 ,只是在失重率上
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有一定差异。分析 4种 CPE 样品第一阶段的失重

率 ,有一点值得注意 , 10%氯含量 CPE 第一阶段失

重13%,23%氯含量 CPE 第一阶段失重 25%, 31%

氯含量 CPE第一阶段失重 29%,46%氯含量 CPE第

一阶段失重 40%,基本上与样品中氯含量相当 ,表

明含氯塑料第一阶段热解反应为脱氯反应 ,这与多

数研究者认为 PVC 热解反应的第一阶段为脱氯过

程的结论是一致的
[ 6 ～ 7]

。文献[ 6] 研究表明 ,第二阶

段反应是含氯塑料分子主链发生断裂 ,生成烯烃小

分子 。相比之下 ,HDPE热解只有一个阶段的失重 ,

其起始点为300 ℃,终点为 480 ℃,其热解反应与含

氯塑料第二阶段反应相同。在 500 ℃时 , 10%～

31%氯含量 CPE 失重率在 92%～ 96%,这与 HDPE

100%失重率较接近 , 含氯量 46%CPE 失重率为

82%与PVC 85%的失重率相近。表 3为 350 ℃下各

种含氯塑料热解残余物中 Cl含量 ,从表中数据可

知 ,至初级分解反应结束 ,99.5%以上的氯析出 ,残

余物中成分主要以碳 、氢形式存在 ,从而直接证实了

第一阶反应为脱氯过程。

图 1　PVC 、HDPE与不同氯含量的 CPE失重曲线

表2　PVC 、HDPE 和 CPE 热分析数据

初级分解 ℃ 二级分解 ℃ 四个温度下失重 Wt%

Cl % 起始点 终点 起始点 终点 230 330 430 500

53.2(PVC) 202 346 440 580 13 75 78 85

46(CPE) 231 357 428 570 1 40 48 82

31(CPE) 239 357 427 497 1 29 35 94

23(CPE) 230 338 395 497 2 25 35 92

10(CPE) 215 324 414 498 6 13 17 96

0(HDPE) 300 480 - - - 2 30 100

表 3　含氯塑料在 350 ℃时热解残余物中的 Cl含量(%)

塑料名称
53.2%

Cl PVC

46%

Cl CPE

31%

Cl CPE

23%

Cl CPE

10%

Cl CPE

残Cl含量 0.5 0.3 0.3 0.2 0.2

4　热解-燃烧集成工艺

由含氯塑料热解实验可知 ,整个热解反应由两

部分组成 ,当温度为 200 ～ 350 ℃时 ,发生初级分解

反应 ,该反应主要是脱氯过程 ,即含氯塑料中的氯以

HCl的形式析出 ,至初级反应结束时 ,99.5%以上的

氯将被分解 ,残余物主要是碳氢化合物 。第二级反

应是碳氢主链断理解生成小分子的过程。根据以上

分级反应原理 ,可采用热解-燃烧两级反应工艺处

理高氯废塑料 ,终端产物为盐酸和电能 ,工艺流程图

如图2所示。

图 2　热解-燃烧集成工艺流程图

两段反应的化学表述如下:

低温热解:

含氯塑料+energy E1※HCl+碳氢残余物 (1)

高温燃烧:

碳氢残余物+air※energy E2+CO2+H2O (2)

基于上述两级反应机理的工艺路线如下:经破

碎处理后的含氯塑料加入到流化床热解反应器中 ,

该反应器操作温度在 200 ～ 350 ℃之间 ,用 N2 作为

热解介质 ,使用N2 作为流化介质目的是因为无氧状

态能切断合成二恶英和呋喃(PCDD PCDFs)的化学

反应途径 ,从根本上阻止了二恶英类物质的生成。

在 200 ～ 350 ℃温度区域 ,热解反应主要是脱氯反

应 ,塑料中的氯和水份以HCl和水蒸气的形态析出 ,

这些气相产物和N2 一起进入洗涤塔 ,HCl和水蒸气

在洗涤塔中被吸收制成盐酸 ,N 2重新进入热解反应
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器中循环使用。热解残余物和冷砂溢流排入第二段

反应器-流化床燃烧反应器中 。氯含量很低的热解

残余物在流化床燃烧反应器中燃烧 ,反应器温度控

制在 700 ～ 900 ℃,反应器内布置受热面控制反应温

度并产生高温蒸汽推动蒸汽透平发电 ,出口烟气去

余热锅炉回收能量。热砂进入外置式热交换器 ,冷

却到一定温度后 ,热砂送回热解反应器中提供反应

所需的能量 ,部分大颗粒的砂和灰排出 。

该工艺路线不仅适用于高氯塑料的单独处理 ,

而且还可以和生物质 ,城市生活垃圾 ,煤等一同处

理。我国城市生活垃圾具有高水份 、低发热值等特

点 ,热解反应器在处理垃圾时可作为干燥器使用 ,干

燥后的垃圾在燃烧反应器中可稳定燃烧 ,避免流化

床燃烧反应器中燃烧工况和蒸汽负荷的大幅波动 。

生物质和煤可直接加入流化床燃烧反应器中补燃 。

采用电站热力系统计算程序 ,对使用氯含量 40%的

高氯塑料和木屑的热解—燃烧概念电站进行了参数

优化计算 ,计算结果见表 4。

表 4　基于热解—燃烧工艺处理废旧含氯塑料和

　　　　　生物质电站概念设计

热解反应器 蒸汽循环

燃料输入(20%含氯塑料)

(干基) kg·s
-1

0.5 含氯塑

料 +2 生物

质

蒸汽透平内效率 0.86

含氯塑料转化率 % 99.5 冷凝器压力 Pa 0.03×10
5

热解反应器温度 ℃ 350 第一级加热器压力 Pa 1.17×10
5

热砂加入温度 ℃ 410 第二级加热器压力 Pa 0.24×10
5

含氯塑料中水份 % 5 除氧器压力 Pa 3×10
5

生物质中水份 % 15 过热蒸汽出口温度 ℃ 510

生物质低位发热量 MJ·kg
-1

(干基)
17.8 过热蒸汽压力 Pa 78×10

5

含氯塑料残余物低位发热量 

MJ·kg
-1
(干基)

38.2 蒸汽质量流率 kg·s
-1 14.9

净功率输出 MW 16.2

流化床燃烧反应器 发电效率(低热值) % 36.7

燃烧效率 % 98 烟气质量流率 kg·s
-1

18.3

流化床温 ℃ 800
HCl排放7%O2(无气体净化设

备) mg·m
-3 57

过剩空气系数 1.1 排烟温度 ℃ 150

概念电站热输入为50MW ,发电效率36.7%,根

据热平衡 ,可选择高蒸汽参数(510 ℃ 7.8MPa)以提

高效率 ,考虑到燃用生物质和垃圾衍生燃料在高温

下易造成流化床内结焦 ,流化床操作温度为 800 ℃,

燃烧反应器采用低过剩空气系数 1.1(过剩氧量为

2%)以减少 NOx 排放 ,反应器内燃料 Cl 含量为

0.075%(Wt),由此得出尾部 HCl的排放量为 57mg 

m
3
(7%O2)。热解反应器运行温度为 350 ℃,以 N2

作为流化介质以抑制二恶英的生成。

5　结　论

(1)氯含量 10%～ 53%的含氯塑料热解分两步

进行 ,随着温度的升高 ,首先是脱氯反应 ,然后是碳

氢主链断裂生成烯烃小分子 。

(2)基于含氯塑料二段热解原理 ,提出了热解

—燃烧两段工艺路线可有效利用废旧塑料中的能量

和回收盐酸 ,该工艺路线还可用于含氯塑料与生物

质 、垃圾和煤等共处理 。

(3)基于热解 —燃烧集成工艺处理含氯塑料和

生物质的概念电站发电效率可达到 36.7%,同时可

大幅度减少二恶英 、酸性气体对环境的污染。
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gy Engineering Department , Harbin University of Science &Technology , Harbin , China , Post Code:150080)  Journal

of Engineering for Thermal Energy &Power.-2003 , 18(2).187-189

The technical difficulty of a profile spinning method for making elliptical boiler heads consists in the determination of rele-

vant technological control parameters.On the basis of analyzing the forming mechanism of elliptical-head profile spinning

a locus equation for the spinning process has been worked out.Then , proposed in a relatively systematic way is a method

for the determination of the following:the parameters of the involute profile form-plate for the control of a boiler head

spinning , and the spacing and sequence of the spinning process.This was followed by a successful technological test.

The above information can serve as a guide during the determination of profile(or numerical control)spinning control pa-

rameters for other similar rotating bodies.Key words:boiler head , spinning , control parameters , profile form plate
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During the low load operation of a turbocharged diesel engine there may emerge a series of inherent characteristics , such

as insufficient supercharged pressure , a small excess air factor for combustion and high exhaust-gas temperature , etc.To

deal with the above deficiencies , a new method has been proposed.It involves the use of exhaust waste heat of a super-

charger to produce water steam , which is to be injected into a turbine to enhance the pressure ratio and airflow rate of the

supercharger.This will result in an improved matching of the turbocharger and diesel and a better diesel performance.

Key words:turbocharging , steam injection
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teristics are studied of PVC (polyvinyl chloride)and HDPE(high density polyethylene)both with a chlorine content of

53.8%, and CPE(chlorinated polyethylene)with a chlorine content varying from 10% to 46%.Based on the test re-

sults of the graded pyrolysis of chlorine-containing plastics the authors have proposed a technological process for the pyrol-

ysis of the chlorine-containing plastics and the combustion of their residue.Furthermore , the performance of a power

plant based on the above-cited process is calculated and analyzed.Key words:chlorine-containing plastics waste , pyrol-

ysis , combustion , waste-energy recovery
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