
 

 

废旧印刷线路板与废汽车催化剂共熔炼过程
有机污染物演化机制
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摘要： 废旧印刷线路板（WPCBs）与废汽车催化剂（SACs）共熔炼技术，通过利用废旧印刷线路板中

的铜资源，实现铜、金、银及铂族金属（PGMs）等关键战略金属的高效捕集与回收，开创了“以废制

废”的循环利用新路径，为两类危险废物的资源化处理提供了有力支持。然而，该过程中有机污染

物的迁移与转化机理尚需深入探究。基于前期确定的共熔炼优化条件（熔炼温度为 1 400 ℃、保

温时间 4 h、捕集剂配比（质量分数）25%、碱度 1.0），系统分析了废电路板与废汽车催化剂共熔炼

过程中有机物的组分特征，深入探讨了污染物的生成途径与转化机理，并对其毒性进行综合评

价。结果表明，共熔炼产生的液相组分主要为苯及苯酚同系物，其中苯含量约为 35.77%，苯酚约

为 37.26%；气相成分主要为 H2、芳香烃、CO、CH4 和 CO2 等小分子物质；体系中 PGMs 可降低有

机物分解活化能；液相和气相组分中毒性危害最显著的 5 类物质依次为 4-苯基苯酚、双酚 A、苯

酚、萘及对甲苯酚。本研究揭示了共熔炼过程的污染的生成与演化机制，为该技术的污染控制提

供了参考。

关键词： 废旧印刷线路板（WPCBs）；废汽车催化剂；共熔炼；金属回收；有机污染物

中图分类号： X505 文献标识码： A

Evolution of Organic Pollutants During Co-Smelting of Waste Printed
Circuit Boards and Spent Automotive Catalysts

LI Xia1，HUANG Rong2，HU Ting1，WANG Rong3，SHU Jiancheng1，

LUO Xingyu2，HAN Yubin4，CHEN Mengjun2，*

（1.  Sichuan Changhong Gerun Environmental Protection Technology Co., Ltd., Chengdu 621404, China；
2.  Key Laboratory of Solid Waste Treatment and Resource Recycle, Ministry of Education, Southwest

University of Science and Technology, Mianyang 621010, China；3.  School of National Defense,
Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010, China；

4.  Chengdu Loyalty Technology Co., Ltd., Chengdu 610095, China）
Abstract：The  co-smelting  of  waste  printed  circuit  boards  (WPCBs)  and  spent  automotive  catalysts
(SACs)  represents  an  innovative  "waste-to-waste"  strategy  for  resource  recovery  from  hazardous
wastes.  Through  metallurgical  interactions,  the  copper  in  WPCBs  acts  as  an  efficient  scavenger  for
enriching  platinum  group  metals  (PGMs),  gold,  and  silver  from  SACs.  Although  this  technology
provides a sustainable treatment solution for these hazardous wastes through the synergistic recovery of
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metals, the transformation mechanisms of organic pollutants during the co-smelting process are not well
understood.  This  study  systematically  investigated  the  transformation  behavior  of  organic  pollutants
under the conditions for metal recovery: a smelting temperature of 1 400 ℃, a holding time of 4 hours,
a scavenger proportion of 25%,  and a basicity of 1.0.  After the chemical composition and contents of
SACs  and  WPCBs  were  analyzed  using  X-ray  diffraction  (XRD),  Fourier  transform  infrared
spectroscopy (FTIR),  X-ray fluorescence spectrometry (XRF),  and inductively coupled plasma optical
emission  spectrometry  (ICP-OES),  the  liquid-phase  and  gas-phase  products  from  the  co-smelting  of
WPCBs  and  SACs  were  collected  to  prevent  secondary  pollution.  Gas  chromatography-mass
spectrometry  (GC-MS)  was  employed  to  analyze  the  compositional  characteristics  of  organic
substances during the co-smelting process. The weight loss characteristics and pyrolysis mechanisms of
the materials were further analyzed. The Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
and Friedman methods were used to study the kinetic mechanisms of organic substance decomposition
during co-smelting.  The reaction kinetic  model  equations were applied to  fit  different  conversion rate
intervals  to explore the decomposition mechanisms of organic substances.  Additionally,  an equivalent
weighting  method  was  employed  to  conduct  a  comprehensive  toxicity  assessment  of  the  products  in
terms  of  toxicity,  bioaccumulation,  persistence,  and  secondary  pollution  risks.  Analysis  of  organic
substance composition revealed that the liquid-phase products mainly consisted of benzene derivatives
(35.77%)  and  phenolic  derivatives  (37.26%),  with  no  halogenated  pollutants  detected.  The  gas-phase
products  were  primarily  composed  of  small  molecules  such  as  H2,  aromatics,  CO,  CH4,  and  CO2.
Therefore, the co-smelting process resulted in the dehalogenation and molecular weight reduction of the
products,  reducing  environmental  risks.  The  metal  components  in  the  WPCBs-SACs  co-smelting
system catalyzed the decomposition of epoxy resins in WPCBs. In situ metals in the co-smelting system
(e.g.,  Cu,  Fe,  and  PGMs)  significantly  reduced  the  activation  energy  for  organic  substance
decomposition, promoting the efficient cracking of complex pollutants. Within the temperature range of
600 − 800 ℃, the activation energy for organic substance decomposition decreased by 221.64 − 286.64
kJ/mol.  The  comprehensive  toxicity  assessment  identified  4-phenylphenol,  bisphenol  A,  phenol,
naphthalene, and p-cresol as the organic pollutants with the highest environmental risks in the gas and
liquid phases.  Building on previous research on the co-smelting recovery of  PGMs from WPCBs and
SACs,  this  study  comprehensively  elucidated  the  transformation  mechanisms  of  organic  pollutants
during the smelting process.
Keywords： Waste  printed  circuit  boards； Spent  automotive  catalysts； Co-smelting； Metal
recovery；Organic pollutants

 

0    引　　言

铂族金属（PGMs）包括铂（Pt）、钯（Pd）、铑

（Rh）、锇（Os）、铱（Ir）、钌（Ru）。PGMs作为关键

矿产，广泛应用于新能源、新材料、国防和高新技

术等领域，对国家安全和经济安全至关重要。我

国原产 PGMs十分匮乏，2021年产量仅为 3.8 t，
99% 的 PGMs需求源于进口。回收 PGMs已成为

保障我国 PGMs资源安全供给的关键举措，其中

从废汽车催化剂（SACs）中回收 PGMs受到广泛关

注。2023年，SACs中 PGMs回收量约为 133.9 t，

约为总回收量的 85%[1]。传统 PGMs回收方法主

要分为湿法冶金和火法冶炼。湿法冶金包括生物

冶金、绿色溶剂湿法冶金等 [2]，一般通过氯化浸

出、氰化浸出或碘化浸出 SACs，将 PGMs转入溶

液后萃取分离回收，但强酸、强氧化剂的使用会产

生废水，并存在环境风险[3-5]。火法冶金包括金属

捕集、氯化挥发、金属蒸汽挥发和加热淬火法[6-7]。

氯化挥发工艺存在卤素环境污染、腐蚀性强等问

题，金属蒸汽挥发法对设备要求高且技术不成熟，

加热淬火法虽然在节能方面具有优势，但回收效

率低[8-10]。在 PGMs捕集过程中 ，往往采用铜

     

2



（Cu）、铁（Fe）、镍（Ni）、铅（Pb）等金属作为捕集介

质的金属捕集剂。铜捕集技术因效率高、冶炼温

度低且环境友好，在工业中应用广泛[11-15]。然而，

直接使用高纯铜或氧化铜作为捕集剂成本高昂，

增加铜资源消耗[16-19]。为此，有学者提出将废旧

印刷线路板（WPCBs）中的铜应用于捕集回收

SACs中的 PGMs，同时回收 WPCBs中的 Cu、金

（Au）、银（Ag）等有价金属和贵金属[20-22]。之前的

研究发现，Pt、Pd、Rh、Cu、Au、Ag的回收率分别

为 96.31%、 97.42%、 85.28%、 86.74%、 90.06% 和

83.54%；同时，残渣实现玻璃化，WPCBs和 SACs
中的重金属以残渣态固化在玻璃体中[21]。然而，

此过程中有机物污染物的迁移转化机理仍有待进

一步明晰。

本研究搭建了 WPCBs和 SACs共熔炼平台，

利用气相色谱质谱联用仪分析了二者共熔炼过程

中有机物的组分特征，利用热重-差热分析（TG-
DTA） 共 熔 炼 过 程 的 失 重 特 性 ， 利 用 KAS法

（Kissinger-Akahira-Sunose）、FWO法（Flynn-Wall-
Ozawa）和 Friedman法研究了共熔炼过程中有机

物分解反应的动力学机理，在综合考虑有机污染

物毒性、生物累积性、持久性和次生污染潜能的

基础上利用当量加权法对共熔炼产生的有机污染

物进行综合评价。本研究可提高 WPCBs和
SACs共熔炼过程中对有机污染物的认识，也可为

环境管理提供依据。 

1    材料与方法
 

1.1    材　料

SACs和不带元器件的 WPCBs由一家四川省

具有资质的拆解企业提供。所有样品单独粉碎至

小于 60目，在 105 ℃ 下干燥至恒重后备用。若无

特别说明，实验所用试剂均为分析纯。

图 1为 SACs和WPCBs的照片和 X射线衍射

（XRD）图谱，SACs和WPCBs均呈土褐色。WPCBs
衍射峰主要为 Cu峰，而 SACs物相主要为堇青石

（Mg2Al2SiO18）和 ZrO2。图 2展示了 WPCBs原始

样品的傅里叶变换红外光谱特征。3 300~3 800 cm−1

范围内的宽泛吸收峰归属于羟基（—OH）的伸缩

振动，其主要来源于环氧树脂固化过程中的开环

反应以及WPCBs材料的表面氧化作用。2 970 cm−1

和 2 927 cm−1 处的特征峰对应饱和烷烃中 C—H
键的不对称伸缩振动模式；1 740 cm−1 处的特征吸

收峰为醛酮类化合物的羰基（C=O）振动；1 610
cm−1 和 1 460 cm−1 处的特征峰则反映了芳香环骨

架 C=C键的伸缩振动特性；而 1 037 cm−1 处的特

征峰归属于酚羟基的伸缩振动，上述特征峰均属

于溴化环氧树脂[23]。此外，1 000~1 300 cm−1 波数

范围内的连续吸收峰来源于 WPCBs基板中玻璃

纤维的 Si—O—Si键伸缩振动。此外，利用 X射
 

(a) WPCBs 原料图 (b) SACs 原料图
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图 1    WPCBs 和 SACs 的原料图及 X 射线衍射图

Fig. 1    Photos and XRD spectra of WPCBs and SACs
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线荧光光谱仪（XRF）和电感耦合等离子发射光谱

仪（ICP-OES）分析了 SACs和 WPCBs的化学组成

和含量，结果见表 1[23-24]。由图 1和表 1可知 ，

SACs除堇青石结构外 ，还有一部分的 ZrO2 和

CeO2，其主要用于储存和释放氧气，促进有害气体

的 氧 化 。SACs中 PGMs品 位 较 高 ， Pt、 Pd和

Rh含 量 分 别 为 1  600、 310和 520  mg/kg。
WPCBs中 Cu的 含 量 高 达 250.2  mg/g−1； 此 外 ，

Au和 Ag的含量为 110 mg/kg和 200 mg/kg；同时

含有 Si、Ca、Mg和 Al等无机组分。 

1.2    共熔炼有机污染收集与表征

根据已有研究[21]，称取一定量 SACs粉末与硼

砂、碳酸钠、CaO以及 WPCBs粉末混合，经机械

活化后置于刚玉坩埚中，随后置于管式炉，连接管

工炉，如图 3所示。
 
 

表 1    WPCBs 和 SACs 化学组成

Table 1    Chemical compositions of SACs and WPCBs
 

SACs w（Al2O3）/%w（SiO2）/%w（ZrO2）/% w（MgO）/% w（CeO2）/%w（MnO）/%w（Fe2O3）/% w（Pt）/（mg·kg−1） w（Rh）/（mg·kg−1）w（Pd）/（mg·kg−1）

含量 40.24 27.82 9.83 6.60 4.14 2.28 0.89 1 600.0 520.0 310.0

WPCBs w（SiO2）/% w（CuO）/% w（CaO）/% w（Al2O3）/%w（MgO）/% w（Br）/% w（SnO2）/% w（Au）/（mg·kg−1）w（Ag）/（mg·kg−1） w（Cu）/（mg·g−1）

含量 33.90 31.31 13.82 12.88 6.60 7.95 1.34 110.0 200.0 250.2
 

 
 

模块 I

热解油回收

模块 Ⅱ
气体收集

模块 Ⅲ
废气收集

注：①气瓶；①高温管式炉；①、    冷凝水出口；①、   冷凝水进口；①、①吸收液相物质的锥形瓶；①控制阀；①过滤器；
①、①多孔筛板吸收瓶；①冰浴；①干燥管；①铝箔集气袋。
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图 3   WPCBs 与 SACs 共熔炼污染物收集系统

Fig. 3    Co-smelting pollutant collection system of WPCBs and SACs
 

实验载气为 N2，流速为 10 mL·min−1，升温至

1 400 ℃ 共熔炼 4 h。利用锥形瓶收集液相有机污

染物，利用 2个玻璃筛板过滤共熔炼过程产生的

废气，每个筛板装有 25 mL 3.2 mmol·L−1 的 Na2CO3

和 1.0 mmol·L−1 的 NaHCO3。最后用铝箔袋收集

处理后的废气。利用气相色谱-质谱 （GC-MS，

Trace1300/ISQ 7000）对收集的样品进行检测。色

谱条件：30 m × 250 μm × 0.25 μm HP-5MS柔性石

英毛细管柱，流速为 1 mL·min−1，分流比为 100∶1，
载气为氦气。质谱条件：离子源温度为 230 ℃，界

面温度为 250 ℃，EI源电子能量为 70 eV，质量扫

描范围为 10 ~ 500 Da。
 

1.3    综合生物毒性评价

有机污染物的环境风险评估通常受限于单一
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图 2    WPCBs 原样红外图谱

Fig. 2    FITR spectrum of WPCBs
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指标或总量评价，并不能反映真实的综合毒性，因

此，采用当量加权法对其进行综合生物毒性评价，

加权系数如图 4所示。有机物综合毒性（L）由各

物质的毒性、生物累积性、持久性和次生污染潜

能加权组成，L 值越大，说明该有机污染物综合污

染毒性越强。计算方式如式（1）：

L =Wtox+WB+WP+WSPP （1）
式中，L 为有机物的综合毒性值，Wtox、WB、WP、

WSPP 分别代表有机物的毒性、生物累积性、持久

性和次生污染潜能加权系数。有机物毒性综合评

价需要半数致死剂量（LD50）、半数致死浓度

（LC50）、生物富集因子（BCF）、持久性和次生污染

潜能等数据，这些数据均来源于多个数据库和权

威 机 构， 包 括 有 机 小 分 子 生 物 活 性 数 据 库

（PubChem） 、 有 害 物 质 数 据 库 （ Hazardous
Substances Data Bank, HSDB）、毒素和毒素靶数据

库（Toxin and Toxin Target Database, T3DB）和国际

癌症研究机构（International Agency for Research on
Cancer, IARC）。
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图 4   有机物毒性综合评价的加权系数

Fig. 4    Weighted coefficients for comprehensive toxicity

evaluation of organic compounds
  

2    结果与讨论
 

2.1    气相有机污染物特征解析 

2.1.1    液相有机物解析

WPCBs和 SACs过 1 400 ℃ 共熔炼后，气相

和液相物质的产率分别为 26.47% 和 11.26%。

GC-MS对液相产物成分分析的总离子流如图 5
所示。通过 NIST（美国国家标准与技术研究院）

图谱库对比和归一化处理，液相物质的主要成分

见表 2。结果表明，与 WPCBs直接热解相比，共

熔炼过程产生的液相产物更简单，主要为苯、苯

酚、甲苯、对甲基苯酚、间甲酚、1-亚甲基-1H-茚
和萘等物质。苯、苯酚和苯酚的衍生物含量相对

较大，苯相对含量为 35.77%，苯酚相对含量为

37.26%，具有一定的回收价值。
  

离
子
流
强
度
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图 5   WPCBs 与 SACs 1 400 ℃ 共熔炼液相物质的

离子流图

Fig. 5    Ion chromatogram of liquid-phase substances from

co-smelting of WPCBs and SACs at 1 400 ℃
 
  

表 2    WPCBs 与 SACs 1 400 ℃ 共熔炼液相

主要产物及其含量

Table 2    Compositions of liquid-phase products from co-
smelting of WPCBs and SACs at 1 400 ℃

 

名称 分子式 含量/%

苯 C6H6 35.77

苯酚 C6H6O 37.26

甲苯 C7H8 8.62

对甲基苯酚 C7H8O 3.71

间甲酚 C7H8O 3.11

苯并环丁烯-1（2H）酮 C8H6O 0.51

苯佐呋喃 C8H6O 0.40

二甲苯 C8H10 1.10

对孜孜酚 C9H12O 1.84

1-亚甲基-1H-茚 C10H8 4.41

萘 C10H8 2.67

1-苯基-1-环己烯 C12H14 0.22

4-联苯 C12H10O 0.14
 

共熔炼液相物质不含卤代污染物，如 2，6-二溴

苯酚（C6H4Br2O）、4-氯-4-氧丁酸甲酯（C5H7ClO3）、
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2-溴苯酚（C6H5BrO）和荧光蒽（C16H10）等大分子物

质。溴在环氧树脂热解过程中不可避免地迁移到

气相，同时，混合物的迁移率和溴百分比主要由温

度和热解气氛决定[23]。SACs和 WPCBs的高温共

熔炼有利于 C—Br键解离，释放溴自由基（Br*）。
这些自由基可以与 SACs和 WPCBs中的原位金

属相互作用，进一步削弱 C—Br键。此外，金属催

化了 Ullmann交叉偶联反应，促进了芳香型 Br转
化为 Br2

[25]。这一过程有助于减轻与共熔炼油和

尾气相关的卤素风险。

利用 FTIR对液相产物进行分析，结果如图 6
所示。液相组分在 623 cm−1 和 879 cm−1 具有显著

的苯环骨架的面外变形振动和芳环上=C—H的

面外变形振动，即苯取代特征吸收峰。位于 1 045
cm−1 和 1 086 cm−1 处的最大伸缩振动峰属于酚类

物质，位于 1 379 cm−1 处的特征吸收峰属于脂肪

族和芳香族的 C=C的伸缩振动峰。此外，位于

2 882 cm−1 和 2 972 cm−1 的吸收峰是饱和烷烃的

不对称伸缩振动峰。因此，WPCBs和 SACs共
熔炼的液相产物主要是苯和苯酚类物质，这与

GC-MS的结果一致。此外，共熔炼产生的油热

值为 23.42 MJ·kg−1。直接热解 WPCBs获得的液

相组分热值介于 10~25 MJ·kg−1 之间 [26]，这表明

SACs和 WPCBs共熔炼产生的油分具有较高的

热值。
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图 6   WPCBs 与 SACs 1 400 ℃ 共熔炼液相物质的
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Fig. 6    FTIR pattern of liquid-phase substances from

co-smelting of WPCBs and SACs at 1 400 ℃
  

2.1.2    气相有机物解析

气相物质 GC-MS分析的总离子流如图 7所

示，经归一化处理后的结果见表 3。
气相组分的主要成分包括 H2、芳香烃、CO、

CH4 和 CO2 等小分子物质。其中，H2 的相对含量

高达 60.05%，CO的相对含量为 13.21%，CH4 的含

量为 6.44%，这些高含量的还原性气体确保了有

效还原 PGMs。此外，还存在少量的乙烷、乙烯、

丙烷、丙烯等物质，这些物质主要源于环氧树脂高

分子的完全分解。
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图 7   WPCBs 与 SACs 1 400 ℃ 共熔炼气相物质的

总离子流图

Fig. 7    Ion chromatogram of gas substances from

co-smelting of WPCBs and SACs at 1 400 ℃
 
 
 

表 3    WPCBs 与 SACs 1 400 ℃ 共熔炼气相

主要产物及其含量

Table 3    Compositions of gas-phase products from
co-smelting of WPCBs and SACs at 1 400 ℃

 

名称 分子式 含量/%

芳烃 — 13.21

氢 H2 60.05

氧 O2 0.49

甲烷 CH4 6.44

乙烷 C2H6 0.57

乙烯 C2H4 0.69

丙烷 C3H8 0.17

丙烯 C3H6 0.22

二氧化碳 CO2 4.81

一氧化碳 CO 13.21
  

2.2    共熔炼过程失重特性及有机物分解机理

图 8为氮气气氛下共熔炼体系与 WPCBs单
独热解的热重分析（TG）、微分热重分析（DTG）和

差热分析（DTA）对比图。

由图 8（a）的 TG曲线可知，WPCBs单独热解

可分为 3个阶段：第Ⅰ阶段（<263 ℃）主要与表面
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油墨的挥发和脱水反应有关，失重率为 0.46%，表

明WPCBs含水率较低；第Ⅱ阶段（263~763 ℃）为

WPCBs主要失重阶段，在这一阶段可根据失重速

率不同分为 a*、b*阶段，第Ⅱ a*阶段（263~515 ℃）

环氧树脂发生解聚，产生大量的双酚 A，双酚 A随

后随机断裂为各种酚类和芳香烃[27]，失重率为

17.20%，失重速率最大；第Ⅱ b*阶段（515~763 ℃）

主要为难挥发成分的分解，包括固体残渣的进一

步脱氢和碳化反应；第Ⅲ阶段（>791 ℃）主要为稳

定阶段，失重率为 2.54%，该阶段失重变化不明显。

图 8（b）为共熔炼体系的热重曲线，与 WPCBs
单独热解相比，差异显著。共熔炼体系的失重也

可以分为 3个阶段，第Ⅰ阶段（<272 ℃）除 WPCBs
的油墨分解和水分挥发外，还存在 Na2CO3、硼砂

等物质的分解。因此，失重率略高于 WPCBs热
解。第Ⅱ a*阶段（272~460 ℃）失重率为 6.01%，这

一阶段与 WPCBs的 DTA曲线相比，共熔炼体系

中的原位金属（如 PGMs、Cu、Fe等）通过降低环

氧树脂的分解活化能来催化环氧树脂的分解，有

利于环氧树脂向液态转变。因此，在 383 ℃ 时，

DTA曲线上可以观察到明显的相变放热峰。第

Ⅱ b*阶段（460~915 ℃），酚类和芳香烃等物质进

一步热解。在该阶段，金属通过降低环氧树脂的

分解活化能催化环氧树脂的分解，产生更多小分

子，如苯酚、CH4、CO2 等。此外，PGMs的强化脱

溴也主要发生在该阶段。随着温度的升高，高温

环境促进有机物的广泛分解，导致形成碳原子较

少的有机化合物。共熔炼过程第Ⅲ阶段（>916 ℃）

失重率仅为 0.67%，DTA曲线结果显示，体系在

791 ℃ 开始发生了相变[28]。

为了更深入地探究共熔炼过程中有机物分

解反应的动力学机理，基于 KAS法、FWO法和

Friedman法（式（2）~（4）），研究了 5、10、15、20
℃·min−1 升温条件下，不同转化率下的活化能变化

规律，如图 9所示。

KAS法：

ln
(
β

T 2

)
= ln

(
AaR

EaG(a)
− Ea

R
1
T

)
（2）

FWO法：

logβ = log
EaAa

RG(a)
−2.315−0.457

Ea

R
1
T

（3）

Friedman法：

ln
(
β

da
dT

)
= ln

[
Aa f (a)

]− Ea

R
1
Ta

（4）

β a式中， 为表示升温速率，℃·min−1； 为转化率，无

量纲；Aa 为指前因子；min−1；Ea 为活化能，kJ·mol−1；
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Fig. 8    TG, DTG and DTA of (a) pyrolysis and (b)co-smelting of WPCBs
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R 为气体常数，8.314 J/（mol·K）；T 为温度，K。

由图 9可知，3种方法计算的活化能随转化率

变 化 的 规 律 几 乎 相 同 。KAS法 、 FWO法 和

Friedman法这 3种方法计算的活化能范围分别为

57.20~343.84、75.96~327.22、44.11~265.75 kJ·mol−1。
当转化率为 0.10~0.35时，有机物热解的表观活化

能随转化率的增加而增加；当转化率为 0.35~0.60
时，有机物热解的表观活化能随转化率的增加而

减小；当转化率>0.60时，表观活化能随转化率的

增加而增加。WPCBs单独热解时，其活化能始终

随转化率的增加而增加[29-30]。共熔炼体系中，活

化能在转化率为 0.35~0.60时出现降低，这是因为

SACs中的 PGMs金属具有优异的催化活性。在

600~800 ℃ 范围内，SACs与 WPCBs可以通过降

低反应活化能来促进有机物的分解，分解活化能

较WPCBs单独热解下降了 221.64~286.64 kJ·mol−1，
这与失重特性分析结果一致。

利用 Coats-Redfern法计算恒定升温速率下的

热解反应动力学，对于大多数反应温度而言 ，

Ea/RT>>1，1−2RT/Ea≈1
[31]，因此反应动力学模型方

程如式（5）：

ln
[
G(a)
T 2

]
= ln

AR
βEa
− Ea

R
1
T

（5）

综合考虑常见的反应机理，在转化率 α=0.10~
0.35、0.35~0.60和 0.60~0.90区间分别对 ln(G(α)/
T2)−1/T 进行了线性拟合，升温速率为 10 ℃/min的

条件下不同模型的拟合结果见表 4。
由表 4可知，当转化率 α 在 0.10~0.35范围

内，A1/2、A2/3和 A3/2的拟合度均超过 0.990，表
明在低转化率条件下，成核与生长模型的拟合效

果较好。当转化率 α 在 0.35~0.60范围内 ， P1、
A1/2和 F1的拟合度最高，但 A1/2和 F1的 R2 仅

为 0.967 86和 0.983 07。这可能是由于在这个阶

段，有机物的分解主要受成核反应模型控制，同时

也可能受到二次反应和原位金属催化等多种综合

作用的影响，从而导致误差的增加。当转化率
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图 9    (a) KAS 法、(b) FWO 法和 (c) Friedman 法的有机物分解表观活化能推算图及 (d) 活化能随转化率变化趋势

Fig. 9    Calculated apparent activation energy of organic matter decomposition based on (a) KAS method, (b) FWO method,

and (c) Friedman method, and (d) the trend of activation energy change with conversion rate

     

8



α 在 0.60~0.90范围时，P1、D3和 R1的拟合度最

高，表明在转化率较高时，有机物的分解主要受成

核反应、有界反应和化学反应模型共同控制。 

2.3    共熔炼过程有机污染物综合毒性评价

本文采用当量加权法对 22种有机污染物进

行综合毒性评价，结果见表 5。在这些物质中，有

15种被认为具有毒性。综合毒性评价值前 5位的

物质分别为 4-苯基苯酚（0.765 0）、双酚A（0.697 0）、
苯酚（0.601 0）、萘（0.595 0）和对甲苯酚（0.532 0）。
这些高毒性的物质主要属于苯酚类，其毒性特点

包括刺激性、腐蚀性以及高度的化学反应性，它们

能够直接影响皮肤和黏膜，引发刺激和伤害。此

外，它们的高度化学反应性使得它们能够与生物

分子发生反应，损害细胞和生物体。这种损害可

能包括蛋白质失活、基因突变以及细胞死亡。国

际癌症研究机构的研究发现，苯和丁二烯被认定

具有致癌性，萘、1-苯基-1-环己烯和异戊二烯可能

具有致癌性，因此它们存在严重的暴露风险。尽

管这些具有致癌风险的有机污染物在混合物中的

相对含量相对较低，但仍然需要引起高度关注。
 
 

表 5    WPCBs 与 SACs 1 400 ℃ 共熔炼有机污染物毒性综合评价

Table 5    Comprehensive toxicity assessment of organic pollutants from co-smelting of WPCBs and SACs at 1 400 ℃
 

化学物质
人体毒性 生态毒性 生物累积性

持久性 次生污染潜能 致癌性
综合

毒性值LD50/（mg·kg
−1） LC50/（mg·L

−1） BCF

4-苯基苯酚 150.00 3.660 20.0 高 低 — 0.765 0

双酚A 3 250.00 0.806 67.7 高 中 — 0.697 0

苯酚 400.00 17.000 20.0 低 低 — 0.601 0

萘 490.00 17.000 692.0 低 低 可能致癌 0.595 0

对甲苯酚 207.00 13.510 2.0 低 中 — 0.532 0

 

表 4    常见固体反应机理的 ln(G(α)/T2)-1/T 线性拟合的相关系数

Table 4    Correlation coefficients of ln(G(α)/T2)-1/T linear fitting for common solid reaction mechanisms
 

反应机理 G(α) 反应机理
拟合结果

α=0.10~0.35 α=0.35~0.60 α=0.60~0.90

化学反应

F1 −ln(1−α) n=1 reaction 0.881 27 0.983 07 0.888 20

F3/2 2[(1−α)−1/2−1] n=1.5 reaction 0.911 07 0.797 52 0.884 29

F2 (1−α)−1−1 n=2 reaction 0.907 18 0.796 74 0.896 46

F3 1/2(1−α)−2−1 n=3 reaction 0.903 26 0.886 91 0.903 01

扩散反应

D1 α2 一维扩散，Paraboliclaw 0.941 78 0.704 15 0.856 13

D2 (1−α) ln(1−α) + α 二维扩散，Valensi方程 0.940 05 0.766 17 0.949 76

D3 ((1−a)−1/3−1)2 三维方程，Jander方程 0.938 23 0.814 67 0.996 39

有界反应

ZH ((1−α)−1/3−1)2 三维方程，Zhuralev-Lesokin-Tempelman方程 0.934 67 0.872 63 0.944 92

R1 α 1D 0.914 77 0.804 94 0.966 64

R2 1−(1−α)1/2 2D，shrinkingcylinder 0.912 94 0.795 74 0.813 79

R3 1−(1−α)1/3 3D，shrinking sphere 0.912 32 0.712 48 0.843 54

成核与生长

A1/2 (−ln(1−α))1/2

随机成核Aeveami-Erofeev方程

0.995 54 0.967 86 0.922 60

A2/3 (−ln(1−α))2/3 0.996 85 0.905 23 0.801 92

A1 1−α 0.981 06 0.811 63 0.818 82

A3/2 (−ln(1−α))3/2 0.994 10 0.784 16 0.931 94

A2 (−ln(1−α))2 0.936 45 0.847 91 0.951 64

成核反应 P1 α1/4 成核反应，Power law 0.781 27 0.998 37 0.997 59
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续表

化学物质
人体毒性 生态毒性 生物累积性

持久性 次生污染潜能 致癌性
综合

毒性值LD50/（mg·kg
−1） LC50/（mg·L

−1） BCF

丁二烯 3.21 71.500 3.0 低 低 一级致癌 0.511 6

3-甲基-1-丁烯 — — 25.0 中 低 — 0.450 0

反-2-戊烯 — — 19.0 中 低 — 0.440 0

苯 3 306.00 18.400 10.0 低 低 一级致癌 0.403 0

异戊二烯 2 210.00 180.000 14.0 低 中 可能致癌 0.400 0

反-2-丁烯 425.00 135.000 2.0 低 低 — 0.393 0

2-甲基-1-丁烯 400.00 — 2.0 低 低 — 0.344 0

甲苯 5 000.00 313.000 13.0 低 低 — 0.330 0

4-异丙基苯酚 875.00 — — 低 低 — 0.316 0

正丁烯 — — 2.0 低 低 — 0.300 0

异丁烯 620.00 — 1.0 中 低 — 0.300 0

甲烷 — — 1.0 中 低 — 0.300 0

苯并环丁烯-1(2H) 酮 — — — — — — 0.250 0

1-亚甲基-1H茚 — — — — — — 0.250 0

1-苯基-1-环己烯 3 482.00 — — 低 低 可能致癌 0.250 0

顺-2-丁烯 420.00 — 2.0 低 低 — 0.250 0

乙烷 — — 1.3 低 低 — 0.250 0
  

3    结　　论

SACs与 WPCBs在 1 400 ℃ 共熔炼液相有机

物中苯相对含量为 35.77%，苯酚相对含量为

37.26%，主要为苯及苯酚同系物；气相主要组分

为 H2、芳香烃、CO、CH4 和 CO2 等小分子物质。

共熔炼体系中的原位金属如 Cu、Fe、PGMs等可

催化分解环氧树脂，600~800 ℃ 范围内，共熔炼有

机物分解活化能较 WPCBs热解下降了 221.64~
286.64 kJ·mol−1。采用当量加权法对 22种有机污

染物进行综合毒性评价，结果表明共熔炼液相和

气相组分中毒性危害最大的 5类物质是 4-苯基苯

酚、双酚 A、苯酚、萘、对甲苯酚。相较于单独热

解WPCBs，共熔炼体系通过调控温度和热解气

氛，实现轻质化与脱溴的同步完成，因此环境污染

风险降低。
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