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废线路板回转式低温热解实验研究

徐小锋１，２，李　冲１，黎　敏１

（１．中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８；２．中南大学资源加工与生物工程学院，湖南 长沙　４１００１２）

［摘　要］　废线路板含有大量重金属、聚氯乙烯和溴化阻燃剂等有害物质，目前针对废线路板的处置
技术大都是回收其中的有价金属，对经济价值较低的玻璃纤维和环氧树脂的处理方法较少，仍然对环境

造成二次污染。本文采用自行设计的回转式热解炉放大实验装置，在惰性气氛下进行废线路板低温无

氧热解，考察了热解终温、保温时间、升温速率及物料尺寸对废线路板热解率及热解产物产率的影响。

实验结果表明，在热解温度为６００℃、热解时间４５ｍｉｎ、升温速率１０℃／ｍｉｎ，及颗粒尺寸为５０ｍｍ×５０
ｍｍ条件下，废线路板可进行充分热解。热解产物为热解油、热解渣和热解气，热解油经脱卤处理后可用
作燃料，热解渣是良好的冶炼原料，热解气经除杂处理后是优良的洁净能源。
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０　引言
中国电子信息产业高速发展，电子产品推陈出

新，随之而来的是大量废线路板的产生。线路板是

主要由溴化环氧树脂粘结玻璃纤维和铜箔所形成的

热固型复合材料，有价金属成分占比约４０％，是普
通矿物中金属品位的几十倍至上百倍，具有很高的

回收价值［１］。同时废电路板也被定义为工业危废，

含有大量重金属、聚氯乙烯和溴化阻燃剂等有害物

质，如果处理不当会造成环境污染。因此，废线路板

的合理处置和资源回收对缓解社会资源紧张及保护

环境意义重大。国内外学者针对废线路板处置技术

进行了大量研究，其中包括机械处理技术、焚烧法、

火法冶金技术、湿法冶金技术和生物冶金技术

等［２－３］，这些技术均是对废线路板中的有价金属进

行充分回收，而对其中经济价值较低的玻璃纤维和

环氧树脂的研究目前还较少，废线路板处置造成的

二次污染仍然不可避免。

热解技术对于处理有机高分子材料具有减量

化、无害化和资源化等显著优势，近年来被广泛应用

于废线路板的实验研究。如刘维等［４］、孙路石等［５］

进行了废线路板热解反应动力学研究；彭绍洪

等［６］、王小玲等［７］、Ｃｈｉｅｎ等［８］研究了热解过程中溴

的迁移规律；王铭华等［９］利用流化床进行了废线路

板探索实验研究，龙来寿等［１０］研究了固定床中热解

条件对废电路板真空热解规律的影响；李红军

等［１１］、丘克强等［１２］等对废线路板热解产物做了系

统分析。综上，国内外针对废线路板热解做了大量

理论研究和工程实践，但大多处于实验室阶段，尚未

见工业化报道。

废线路板热解过程复杂，受传质传热等多因素

影响，不同的热解工艺及条件将影响废线路板热解

率及热解产物的产率分布。本文利用自行设计的回

转式热解系统，在氮气保护气氛下进行废线路板低
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温热解，考察在回转式热解炉下不同热解条件对废

线路板热解率及热解产物产率的影响。

１　试验原料与方法
１１　试验原料

试验所用废线路板为线路板生产过程中所产生

　　

的不良废板，类型为 ＦＲ－４环氧树脂板，厚度为
５ｍｍ。废线路板主要成分为双酚 Ａ溴化环氧树脂、
玻璃纤维、无机填料及铜箔，其元素分析和工业分析

结果见表１和表２。
１２　试验装置

采用自行设计的回转式热解放大装置进行废线

　　
表１　废线路板元素成分 ％

成分 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ Ｂｒ Ｃｕ Ｓｎ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ

含量 １９８２ ２１８ ２４６３ ０７０ ０３８ ９５３ ２９５６ ２１３ ２４２ ７６３ １０２

表２　废线路板工业分析 ％

分析项 Ｍａｄ Ａｄ ＦＣｄ Ｖｄ Ｑ／ｋｃａｌ·ｋｇ－１

数值 ０２１ ５７２４ １２６５ ２９９０ ２４２３５１

　　注：Ｍａｄ－水分；Ａｄ－灰分；ＦＣｄ－固定碳；Ｖｄ－挥发分；Ｑ－热

值；１ｋｃａｌ＝４１８５９ｋＪ

路板低温热解试验，试验装置简图见图１。热解系
统主要包括氮气保护装置、回转式热解炉、温控系

统、热解油气冷凝系统及不凝热解气碱吸收装置。

回转式热解炉长１５００ｍｍ，直径４２６ｍｍ，进出料口
采用闸板阀氮气密封，可实现连续进出料，废线路板

最大填充量达２０ｋｇ，依靠螺旋叶片推动物料移动出
料；采用电阻丝加热，最高加热温度可达８００℃；采
用三组热电偶精准控温，温差在 ±５℃；冷凝系统主
体为列管冷却器，冷却介质为水，冷却器下部连接储

油罐，连接管路上设有球阀；不凝热解气焚烧后进行

碱液喷淋及活性炭吸附处理，达标后排放。

１－氮气罐；２－流量计；３－回转式热解炉；４－加热器；５－热电偶；６－螺旋叶片；７－温控系

统；８－列管冷却器；９－球阀；１０－储油罐；１１－热解气焚烧炉；１２－碱吸收装置；１３－活性炭

吸附箱

图１　试验装置简图
　

１３　试验方法
将废线路板破碎至不同颗粒度，包括特大颗粒（粒

度１４０ｍｍ以上）、加大颗粒（粒度１１０～１４０ｍｍ）、大颗
粒 （粒度８０～１１０ｍｍ）、中颗粒（粒度５０～８０ｍｍ）、
小颗粒 （粒度２０～５０ｍｍ）及粉末（粒度０１ｍｍ以
下）６种尺寸。每次试验称取２０ｋｇ置于回转式热解
炉内，利用氮气吹扫炉膛内空气，在热解过程中控制

氮气流量为３Ｌ／ｍｉｎ，确保炉膛内为惰性气氛；热解
炉以５～２５℃／ｍｉｎ的升温速率加热到２００～７００℃，
恒温１５～９０ｍｉｎ；热解油气经冷凝系统回收热解油，
小部分不凝热解气用气袋收集用于分析检测，大部

分进入尾气处理系统达标排放。

分别用气相色谱仪、气质联用仪和 ＩＣＰ软件分
析气体、液体和固体产物成分组成，用氧弹量热仪、

全自动落球式黏度仪、闪点测量仪分析热解油热值、

黏度及闪点。试验结束后，将热解产物冷却到室温，

分别称量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。废线路板低温热解产物的产率

分别由式 （１）～（３）求得。废线路板热解率按式
（４）求得。

ηｓｌ＝
ｍｓｌ
ｍ０
×１００％ （１）
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ηｌ＝
ｍＬ
ｍ０
×１００％ （２）

ηｇ＝
ｍｇ
ｍ０
×１００％＝

ｍ０－ｍｓｌ－ｍｌ
ｍ０

×１００％ （３）

式中：ηｓｌ、ηｌ、ηｇ分别为固体、液体、气体产率，％；ｍ０
为原料初始质量；ｍｓｌ为热解固体残渣质量；ｍｌ为热
解油质量；ｍｇ为热解气质量。

Ｘ＝
ｍｓ２
ｍｓ１
×１００％ （４）

式中：Ｘ为热解率，％；ｍｓ２为热解残渣破碎至２００目
（００７４ｍｍ）以下，在 ７００℃无氧环境下再次热解
６０ｍｉｎ，所得固体混合物的质量。

２　实验结果及讨论
２１　热解终温对热解产物产率及热解率的影响

中颗粒废线路板在加热速率为１０℃／ｍｉｎ和恒
温时间为６０ｍｉｎ的条件下，不同的热解终温对热解
产物产率及热解率的影响如图２所示。

图２　热解终温对热解率及热解产物产率的影响
　

　　由图２可以看出，热解终温为２００℃时，热解
反应几乎没有发生，热解率仅为０７９％，固体产率
为９９７８％，几乎没有液体和气体产物；随着热解
终温升高，热解率变大，固体产物产率不断减少，

液体和气体产物产率逐渐增加；当温度升到５００℃
时，热解率高达 ９８０２％，固体、液体及气体产物
产率分别为 ７３４２％、１９７４％、６８４％；继续升高
热解终温，热解率和固体产物产率基本保持不变，

液体产物产率随之减少，而气体产物产率逐渐

增加。

废线路板在热解过程中发生环氧树脂大分子断

裂、小分子聚合及分子异构化等一系列化学反应，是

一个复杂的吸热过程，影响因素众多，其中热解温度

是决定热解率及热解产物产率的主要因素之一。当

热解终温达到５００℃时，热解反应基本完成；过高的
热解终温将会造成热解油再次分解［１３］，产生更多的

气体，最终形成固体产物产率不变、液体产物产率先

增加后减少及气体产物产率不断增加的现象。因

此，在终温５００℃及以上热解废线路板均可实现充
分碳化，但为了提高热解反应速率，同时避免热解终

温过高增加能耗及设备损耗，最佳热解终温宜控制

在６００℃。

２２　保温时间对热解率及热解产物产率的影响
中颗粒废线路板在热解终温６００℃和升温速

率１０℃／ｍｉｎ热解条件下，不同的保温时间对热解
率及热解产物产率分布的影响如图３所示。由图
３可以看出，随着保温时间的增加，热解率变大，固
体产物产率逐渐降低，液体和气体产物产率逐渐

升高；当保温时间超过 ４５ｍｉｎ时，热解率接近极
值，为９８４３％，固体、液体、气体产物产率基本保
持不变。

废线路板热解过程受传质传热影响较大，保温

时间可以控制热解反应程度从而影响热解率。试验

中，当保温时间小于４５ｍｉｎ时，原料中仍有大量有
机物残留，热解反应尚未完成；当保温时间延长至

４５ｍｉｎ时，热解率高达 ９８４３％，热解反应基本完
成，固体、液体和气体产物产率接近极值，继续增加

保温时间对试验结果影响不大。因此试验中设定保

温时间为４５ｍｉｎ，即可确保完成充分热解，回转式热
解炉中心轴带有螺旋叶片，可以搅动炉内物料进行

充分换热和传质，加快反应速率。

２３　升温速率对热解率及热解产物产率的影响
中颗粒废线路板在热解终温６００℃和保温时间

４５ｍｉｎ热解条件下，不同的升温速率对热解率及热
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解产物产率分布的影响如图４所示。由图４可以看
出，升温速率为５℃／ｍｉｎ时，热解进行较充分，热解
率高达９８９８％；随着升温速率的增大，热解率减

小，但热解率整体变化幅度不大，均在９７％以上，固
体和气体产物的产率都相应略有提高，液体产物产

率略有降低。

图３　保温时间对热解产物产率及热解率的影响

图４　升温速率对热解产物产率及热解率的影响
　

　　有研究表明，随着升温速率的增大，热解反应
移向高温区，易造成液体产物二次热解，气体产物

产率增加［１４］，同时提高升温速率将促进热解过程

中不饱和物质环化、聚合等化学反应，从而形成热

稳定性高的焦炭物质［１５］，导致固体产物产率提高，

热解率降低。但在本次试验中，由在于回转搅拌

作用下，废线路板得到快速充分热解，升温速率对

热解率及产物产率影响较小，考虑到要保证废线

路板充分热解同时缩短升温时间，升温速率宜控

制在１０～１５℃／ｍｉｎ。
２４　物料尺寸对热解率及热解产物产率的影响

在热解终温６００℃、升温速率１０℃／ｍｉｎ和保温
时间４５ｍｉｎ的热解条件下，不同物料尺寸对热解率
及热解产物产率分布的影响如图５所示。由图５可
以看出，当物料尺寸为０１ｍｍ粉末状时，废线路板
热解率高达９９３７％；随着物料尺寸变大，热解率逐
渐下降，但下降幅度不大，整体热解率仍保持在

９７％以上，同时固体产物产率相应升高，液体产物产
率先增加后降低，气体产物产率逐渐降低。

研究表明，粉末状颗粒由于径向受热均匀，热解

挥发分更易析出，导致热解反应更彻底，具有较高的

热解率；随着物料尺寸变大，热解挥发分不能及时析

出，形成大分子链化合物［１６］，从而提高液体产物产

率，过大的物料还会造成液体产物之间发生化学反

应，形成热稳定性高的焦炭物质，导致液体产物产率

的降低，同时增加固体产物产率，降低热解率。但是

本次试验热解率及热解产物产率随物料尺寸变化影

响较小，其原因是由于回转螺旋叶片搅拌加快了废

线路板各个方向的传质、传热效率及产物的逸出速

度，使得物料尺寸影响程度减小。

试验结果表明，过大的物料尺寸会影响废线路

板热解率，但物料尺寸过小会增加前期破碎能耗，因

此废线路板低温热解宜采用中颗粒（５０ｍｍ×
５０ｍｍ）尺寸。
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图５　物料粒度对热解产物产率及热解率的影响
　

３　热解产物组分分析
３１　固体产物分析

固体产物元素分析见表３。热解后固体产物中
金属品位进一步提高，是很好的冶炼原料，产物中残

碳可以作为冶炼还原剂，二氧化硅及氧化钙用于熔

剂造渣。同时有研究表明，热解固体产物经过物理

分选后，选出的纤维也可以用于复合材料的再生产。

表３　固体产物元素分析 ％

成分 Ｃ Ｏ Ｂｒ Ｃｕ Ｓｎ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ

含量 ７８８ ２１９１ １９７ ４２２３ ４１９ ４７６ １５０３ ２０１

３２　热解油分析
热解油基本特性与其他油品理化性质对比见表

４。与化石燃料油相比，废线路板热解油中水分较
多，碳、氢和硫元素含量较低，氧、溴元素含量较高，

黏度大，闪点低，作为燃料油使用时，热值相比于重

油有一定差距。大量溴元素的存在使热解油燃烧后

产生有害气体，如溴化氢及溴代二英等，因此废线

路板热解油在作为燃料油使用前宜先进行脱卤，或

在热解过程中控制溴元素向热解油中迁移。此外，

众多研究表明，热解油中含有大量苯酚和异丙基苯

酚等有机化工原料，如能做到有效提取，可以充分实

现热解油的价值。

表４　热解油与其他油品元素、水分、黏度及热值分析对比

典型特性 线路板热解油 原油 重油 柴油 车用汽油

水分／％ ９８ ０３ ０１ ０１ ００２５

Ｃ／％ ６５３０ ８４～８７ ８５ ８５～８６ ８４～８８

Ｈ／％ ６４４ １１～１４ １２５ １３～１５ １２～１６

Ｏ／％ ２４５４ ００８～１８２ １ — —

Ｎ／％ １０１ ００２～１７ ０２ ０１ ０１

Ｓ／％ ０２３ ００６～２ ＞１ ０２～０５ ００８

Ｂｒ／％ ２４８ — — — —

黏度／ｍｍ２·ｓ－１ ６７４（４０℃） 范围大 ２０～２００（８℃） ３～８（２０℃） ０６～０７（４０℃）

闪点／℃ ８５ — ＜１３０ ４０～５５ —

热值／ＭＪ·ｋｇ－１ ２９８８ ４１７ ３８～４０ ４０～４６ ４６

３３　热解气体产物分析

热解气体产物成分组成见表５。气体产物含有
大量氢气、一氧化碳和甲烷等清洁能源，占总热解气

体产物的６０％以上，回收利用价值极大，但气体产
物中还含有大量溴化氢有害气体，如果要将热解气

体产物进行能源及热量回收利用，必须在利用之前

去除气体产物中的ＨＢｒ和ＣＯ２。

表５　热解气体产物主要成分 ％

成分 Ｈ２ ＣＯ ＣＨ４ ＣＯ２ ＨＢｒ

含量 ２１８４ ２３３０ １５９４ ２０４５ １８４６

·１１·　２０２１年８月第４期　　　　　徐小锋等：废线路板回转式低温热解实验研究




４　结论
本文采用自行设计的回转式热解炉放大实验装

置，在惰性气氛下进行废线路板低温无氧热解，考察

了热解终温、保温时间、升温速率及物料尺寸对废线

路板热解率及热解产物产率的影响，得出以下结论。

１）废线路板回转式低温热解过程中，热解终温
是影响废线路板热解率的最重要条件，回转式热解

炉内的快速传热传质过程使得其他热解条件影响程

度相对减小。

２）回转式热解废线路板最佳热解温度为
６００℃、热解时间为４５ｍｉｎ、升温速率为１０℃／ｍｉｎ、
颗粒尺寸为５０ｍｍ×５０ｍｍ，此时废线路板热解率高
达９８５２％，固体产物产率为７２９％，液体产物产率
为１７９％，气体产物产率为９２％。
３）废线路板热解油具有较高热值，但其中溴含量

很高，作为燃料应用对设备及尾气处理系统要求很

高，宜进行先脱卤再应用；热解渣中金属含量得到进

一步提高，并含有大量残碳和造渣溶剂，是良好的冶

炼原料；热解气中含有大量洁净能源，同时还有一部

分溴化氢有害气体，作为能源利用时需进行预脱除。
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