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印刷线路板废弃物的热解与动力学实验研究

熊祖鸿  李海滨  吴创之  陈  勇
(中国科学院广州能源研究所, 广州 510640)

摘  要  分别应用管式炉反应器和热重分析手段对印刷线路板废弃物的热解行为和热解动力学进行了实验研究。在
管式炉中, 研究不同的热解温度: 700~ 950 e ,对产物分布和气体成分分布的影响。实验结果表明: PCB热解气体的主要成

分是 H
2
和 CO

2
,气体的热值较低, 仅为 2. 09~ 5. 41M J/m3, PCB不适合以气体产物为目标的能源利用方式。应用 F r iedm an

方法对 PCB的热解动力学进行了研究,求得 PCB的热解动力学参数分别是: 表观活化能 190. 92 kJ/m o,l反应级数 5197, 指
前因子 lnA 47114 m in- 1。
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A study on pyrolysis and k inetics of printed circuit boards wastes
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Abstract A tubular furnace and thermograv imetry ana lysis ( TGA ) w as used to invest igate the characteris-

t ics o f printed c ircu it boards ( PCB ) py ro lysis and its kinet ics, respectively. The effect of different temperatures:

700~ 950 e on the products distribution and gas composit ion o f PCB pyro lysis w as exp lo red. The results ind-i

ca te that the ma in components of the gas derived from PCB areH 2 and CO2 and the gas has a low er hea ting va lue

( LHV ): 2. 09~ 5. 41M J/m
3
. It can be concluded that PCB is no t favorab le for energy app lication d irected at

gas product ion. Friedman method w as u tilized to ana lyze the py ro lysis kinet ics of PCB. The k inetic parameters

obtained w ere: apparent activation energy 190. 92 kJ /mo,l reaction order 5197, pre-exponential factor lnA 47. 14

m in
- 1
.
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  印刷线路板 PCB ( printed circu it boards)是一种

热固性复合材料,主要由覆铜薄板压制而成,主要组

成为: 环氧树脂, 玻璃布基和铜卷等
[ 1]
。印刷线路

板可广泛用于电子工业、自动控制等领域,如小到电

子手表、计算器、通用电脑,大到计算机、通迅电子设

备、军用武器系统, 只要有集成电路等电子元器件,

就有印刷线路板的应用。据统计, 印刷线路板在

1994年的全球销售额达到了 200亿美元, 其中用于

计算机的销售占 46. 6%
[ 1]
。由于印刷线路板生产

商的激烈竞争和计算机更新速度的加快, 印刷线路

板的使用寿命越来越短, 随之产生的印刷线路板废

弃物数量也在急剧增长。因此,如何有效处理 PCB

废弃物,并避免二次污染已成为当前研究的一个热

点问题
[ 1~ 6]
。

热解是一种适合回收塑料物质的技术, 同样也

比较适合无法重铸的热固性复合材料
[ 7]
。目前用

于热解技术的装置有真空管、熔融盐、流化床、回转

窖、输送床、固定床和移动床等
[ 2]
。Chen等

[ 1]
和孙

路石等
[ 4]
对氧气气氛下的 PCB化学反应动力学进

行了研究,一致认为: 在氧气存在条件下, 样品热解

反应分为 2个阶段, 并分别给出了 2个阶段的反应

动力学参数。关于印刷线路板废弃物的实验研究,

总体来说还比较少,还有许多待研究的课题,比如本

文将要讨论的印刷线路板废弃物能源利用特性等。

本研究利用管式炉反应器研究了不同的热解温

度对 PCB热解产物分布和气体成分分布的影响,以

研究印刷线路板废弃物的能源利用特性。同时,还

利用 Friedm an热动力学分析方法对 PCB的热分解
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动力学特性进行了研究。

1 实验部分

1. 1 实验样品及其元素与工业分析

试验样品取自广东惠州某电子厂的各种印刷线

路板的混合物, 混合物被磨成 60~ 80目的粉末状,

其元素和工业分析数值见表 1。

1. 2 实验装置与分析方法

PCB热解实验采用电控温的管式炉进行。PCB

热重实验采用德国 NETZSCH STA409PC热重分析

仪,以不同的升温速率: 10 K /m in, 20 K /m in, 40 K /

m in,将试样从室温加热至 900 e ,相应的热重 ( TG)

曲线、热重微分 ( DTG )曲线及数值由计算机输出。

表 1 试验物料的工业和元素分析

Tab le 1 P roxim ate and u ltimate analysis of testmaterials

工业分析 (w t%,干基 )

挥发分 固定炭 灰分

元素分析 (w ad% ,干基 )

C H N S O
Q ad

gw (M J /kg)

61. 70 10. 10 28. 20 47. 61 9. 72 0. 90 0. 37 13. 20 10. 32

  气体分析采用岛津 GC-2010气相色谱仪, 以氦

气作载气, 由毛细管色谱柱 GS-Carbonplot( 30 m @

0. 530 mm @ 3. 00 Lm )将气体中 H 2、O2、N 2、CH 4、

CO、CO 2、C2H 2、C2H4和 C2H 6等成分进行分离。

2 结果与讨论

2. 1 热解试验结果

在管式炉不同温度下, PCB热解产物和气体成

分的分布分别如表 2和表 3所示。由表 2可看出如

下规律:挥发分含量随温度升高而增加,但增加幅度

较小, 产气量从 69. 84mL /g增加到 95. 30mL /g;固

定炭和焦油含量随温度升高而减小, 在 700~ 950 e
范围内,焦油减少的幅度较小。表 2所显示的一个

重要现象是:灰含量随温度升高而增加,这可能是由

于 PCB中所含的金属在较高的温度下更容易发生

氧化反应,生成金属氧化物,使灰质量增加。

表 2 热解温度对 PCB热解产物分布的影响

Tab le 2 Effect of tem perature on produc ts

distribu tion of PCB pyrolysis

温度

( e )

挥发分

(w t% )

固定炭

( w t% )

灰分

( w t% )

焦油

( w t% )

气体

( mL /g)

700 17. 54 9. 87 31. 75 40. 84 69. 84

800 17. 93 9. 76 32. 78 39. 53 83. 11

850 19. 78 7. 72 35. 08 37. 42 84. 71

900 21. 26 6. 78 35. 96 36. 00 91. 27

950 23. 13 4. 26 37. 60 35. 01 95. 30

由表 3可看出如下规律: PCB热解的主要气体

成分是 H2和 CO2,由于大量 CO2的存在,使气体的

热值较低,仅为: 2. 09~ 5. 41M J /m
3
。随着热解温度

升高, H 2、CH4、CO含量增加; CO 2、C2H6含量降低。

出现这种现象是由于随着温度升高,焦炭与水蒸气、

CO2之间的还原反应增强, 使 H 2、CO含量增加; 而

C2H 6等大分子基团裂解趋势也增强, 使 C2H 6含量

减少。表 2和表 3表明: PCB的气体产量和气体热

值较低, PCB不适合以气体为目标产物的能源利用

方式。

表 3 热解温度对气体成分的影响

Table 3 Effec t of temperature on gas

com posit ion of PCB pyrolysis

温度

( e )

气体组分 ( vo%l )

H2 CH4 CO CO 2 C2H4 C2H 6

低位热值

Q (M J /m 3 )

700 34. 22 10. 95 13. 03 38. 84 1. 06 1. 9 2. 09

800 40. 47 11. 13 12. 8 32. 68 1. 18 1. 83 2. 83

850 40. 34 11. 95 14. 17 30. 51 1. 2 1. 82 3. 44

900 45. 75 11. 22 15. 33 24. 6 1. 35 1. 76 4. 33

950 46. 34 12. 34 16. 85 21. 80 1. 15 1. 52 5. 41

2. 2 PCB热重动力学分析

根据是否需要应用 f ( a),现代热分析动力学方

法可分为模型拟合 ( mode-l fitting )和非模型拟合

(mode-l free) 2种方法。与模型拟合法相比, 非模型

拟合法可以在缺乏反应模型资料的情况下, 估算 E

和 A, F riedman
[ 8 ]
为代表的等转化率法在非模型拟

合法中最为常见。本研究即是采用 Friedm an方法

对 PCB的热解动力学行为进行探讨。

PCB的 TG和 DTG曲线分别如图 1和图 2所

示。由图 1和图 2可以初步判断: PCB的 DTG曲线
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只出现一个失重速率峰, 反应过程可能只有一个活

化能。

图 1 PCB不同升温速率下的热解 TG曲线

F ig. 1 TG curves o f PCB pyro lysis at different heating rates

图 2 PCB不同升温速率下的 DTG曲线

F ig. 2 DTG curves o f PCB pyro lysis at different heating rates

根据质量作用定律可知:

da

dt
= kf ( a ) ( 1)

式中:

k) ) ) 反应速率常数;

a) ) ) 反应过程中的失重率。

假设服从 A rrhen ius方程:

k = Ae
- E /RT

( 2)

式中:

A ) ) ) 频率因子 (m in
- 1
);

E ) ) ) 活化能 ( kJ/mo l);

R ) ) ) 气体常数 ( 8. 314 J/mo l# K );

T ) ) ) 反应温度 (K )。

将 ( 2)式代入 ( 1)式,并对 ( 1)式两边取对数得:

ln( da /dt) = lnA + lnf ( a) - E /RT ( 3)

由 Friedman
[ 8]
方法,对一给定的 a值,对应不同

的升温速率,得到不同的 T值和 da /dt值, 而 ( 3)式

右边第一、二项是恒定的。由此, 选择一系列 a值,

作 ln( da /dt) ~ 1 /T 图, 应用最小二乘法拟合直线,

由直线斜率可求出表观活化能 E 值, 直线截距为

lnAf ( a )。

图 3所示为 a 从 0. 05以增幅 0. 05增加到

0190,共 18个数值的 Friedman图。图 4所示为由图

3求得的 E和 lnAf ( a )随反应程度 a的变化曲线,取

18个活化能数值的平均值,得到整个过程活化能的

值为: 190. 92 kJ /mo,l 而 Chen等
[ 1]
求出的值为

181159 kJ/mo l。由图 4可以看出如下规律: 当反应

程度 a > 016时, 反应活化能有较显著的增加, 这说
明在印刷线路中存在一种较难分解的物质, 其含量

大约为 40%。观察图 4可以发现: E和 lnAf ( a )遵

循相同的变化趋势,这表明 PCB整个热解过程的热

动力学方程较为一致, Chornet等
[ 9]
发现了同样的现

象,并将这种现象解释为: E和 A 2个值的变化存在

补偿效应,当 E增大使反应速率降低时, A也增大使

反应速率加快,反之亦然, E和 A的协同作用使整个

过程的反应动力学保持在一个较稳定的水平。

图 3 PCB热解的 F r iedm an图

F ig. 3 F riedman plo t o f PCB pyro lysis

图 4 E和 ln(Af ( a) )随转化程度的变化曲线

F ig. 4 V ariation ofE and ln(A f (a) ) w ith conversion degree
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  假定 f ( a)具有如下形式:

f ( a ) = ( 1- a )
n

( 4)

将 ( 4)式代入 ( 2)式,得:

ln( da /dt) = lnA + n ln( 1- a) - E /RT ( 5)

作 ln( da /dt ) ~ ln( 1- a )图,由直线斜率和截距

可求出 n和 A, 表 4所示为由 3个加热速率求出的

动力学参数。

表 4 PCB热解反应动力学参数

Tab le 4 K inetic param eters of PCB pyrolysis

加热速率

(K /m in)
反应级数 n

指前因子 lnA

( m in- 1 )

温度

(K )

10 5. 86 46. 89 598~ 691

20 6. 38 47. 67 612~ 715

40 5. 66 46. 87 626~ 714

平均 5. 97 47. 14

3 结  论

应用管式炉和热重对 PCB的热解产物特性和

动力学进行了分析。管式炉实验结果表明: 在 700

~ 950 e 范围内, PCB产气量从 69. 84 mL /g增加到

95. 30mL /g。由于 PCB中所含的金属在较高的温

度下更容易发生氧化反应,生成金属氧化物,使灰含

量随温度升高而增加。PCB热解的主要气体成分是

H2和 CO2, PCB气体的热值较低, 仅为 2. 09~ 5. 41

M J/m
3
。随着热解温度升高, H2、CH 4、CO含量增

加; CO 2、C2H 6含量降低。 PCB热解实验表明: PCB

的气体产量和气体热值较低, PCB不适合以气体为

目标产物的能源利用方式。

应用 Friedman方法对 PCB的热解动力学进行

了研究,结果表明: PCB的整个热解过程可以用一个

动力学方程表示。得到 PCB的热解动力学参数分

别是: 表观活化能 190. 92 kJ/mo,l反应级数 5. 97,指

前因子 lnA 47. 14m in
- 1
。
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