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塑料焚烧过程中 >?@A 生成的动力学模拟

曹玉春 ，严建华，李晓东，陈) 彤，岑可法
（浙江大学热能工程研究所，能源洁净利用与环境工程教育部重点实验室，浙江 杭州) $*!!"(）

摘) 要：通过化学反应动力学机理，计算了塑料热解气在绝热燃烧反应体系中多环芳烃 >?@A 的生成情况。研究

结果表明，在同样的反应温度下，随着燃烧摩尔比的增加，体系的反应不完全性加剧，同时 >?@A 生成峰值显著增

加；在同样的燃烧摩尔比下，提高燃烧温度可以减小体系反应的不完全性，反应体系中 >?@A 生成峰值出现的时间

均逐渐提前，同时其生成量也逐渐增大，随着反应温度的提高，生成 >?@A 的峰值幅度显著减小；在同样的反应体系

温度和燃烧摩尔比下，纸张 >?@A 生成量比塑料和织物生成量小得多，而塑料和织物的 >?@A 生成量相当。

关键词：燃烧；动力学模拟；化学反应机理；多环芳烃

中图分类号：BC""$; "*) ) 文献标识码：?

) ) 多 环 芳 烃（ D712424104 /E7./F04 52=E74/EG76A，
>?@A）有很强的致癌、致畸、致突变作用，并具有生

物累积性。随着环保要求的提高，国内外许多学者

对燃 烧 过 程 的 >?@A 形 成 机 理 进 行 了 深 入 研

究［* H &］。燃料、生活垃圾、塑料等在燃烧过程中，都

有可能产生一定量的 IJ［#，,］、>?@A［(，+］等污染物。

气相燃烧化学反应动力学，尤其是基于详细的基元

反应动力学的研究逐渐成为热点。从 *’+! 年美国

K/6=0/ 国 家 实 验 室 开 发 了 L@-MCNI（ L@-MN%
L?OCNI-BNLK）［’］系列大型气相化学反应动力学软

件包，旨在处理和计算燃烧中涉及的化学问题。由

于该系列软件包具有结构合理、可靠性好、易移植性

等特点，成为当今燃烧领域普遍使用的模拟计算工

具。-1<6/ 等［*!］通过 L5<.P06 计算了废弃物焚烧过

程中二噁英前驱物的气相生成。

本文采用气相化学软件 L@-MCNI，通过详细

的反应机理模型，计算气相燃烧过程中产生的 >?@A
浓度，分析不同工况因素对燃烧产物的影响。

*) >?@A 反应生成模型

对燃烧系统中 >?@A 的形成已经提出了许多模

型［$，&，**］，以寻求控制 >?@A 排放的有效措施。详细

的由烃分子向 >?@A 的化学转化机理，包含 *!* 种

组分，#&& 个反应［*，$，**］，描述的芳香烃分子达 & 个

苯环。反应包括 L* 和 L" 组分的裂解和氧化、链状

烃类分子的生成，苯和芘的生成，以及芳香烃的氧

化。本文据根据最新的 QRN%M<45 $; ! 机理对热力

学数进行了更新［*"］，下面对该机理的两个关键步骤

作简单的介绍［*，$，**］。

（*）第一个苯环的形成

根据 >?@A 形成的动力学理论，第一个苯环的

气相生成有许多途径。如在快速的 S0<1A%?1=<E 反应

中，乙炔（L"@" ）同丁二烯反应生成苯。另外乙炔

（L"@"）同 ! %L&@$ 或 ! %L&@# 自由基在高温或低温

下生成苯环。炔丙基（L$@$ ）也可以反应结合生成

苯或苯基。

（"）两环或更高环芳烃的形成

两环或更高环芳烃的形成有许多途径，苯环一旦

形成，可 以 通 过 @?L?（@2=E7T<6%?GAFE/4F076%L"@"%
?==0F076）反 应 机 理 或 聚 合 反 应 形 成 >?@A［*，$，**］。

@?L? 反应机理是指通过如下两个顺序的过程生

长：氢原子解吸附，以激活芳香烃分子；乙炔分子添

加，以促使芳香烃分子的生长和 >?@ 的环化反应，

这就是所谓“ 氢原子解吸附%乙炔分子添加”。而对

于芳香烃燃料，环与环的直接化合过程在整个反应

路径中变得较为重要。

") 数学模型

焚烧炉内的燃烧过程包括：将物粒加热干燥，达

到一定温度后，水分与挥发分析出，析出的挥发分在

高温环境下与氧气发生燃烧反应，残留的炭逐步

燃烬。
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假定在一个绝热封闭的反应体系中，反应的守

恒控制方程如下：! ! ! " !
#

$ " "
!$， （"）

# 为气体种数，!$ 为 $ 种气体组分质量，其值为：
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! ! 其中， (!$ 为单位体积第 $ 组分的生成速率，

-./ 0（1 · -% ）；)$ 为 第 $ 种 组 分 的 摩 尔 质 量，

23 0 -./；’ 是系统体积，-%；1$ 是 $ 组分气体的内能；

+, 混合物定容热容，24 0（23·5）；+,$ 第 $ 组分定容

热容，24 0（23·5）；") 混合物平均相对分子质量；#
为密度，23 0 -%；. 为通用气体常数，24 0（2-./·5）；

- 为压力，67；$2 为反应速率常数；3 和 $ 分别为反应

的频率因子和修正系数；5 为活化能，24 0 -./。

%! 计算输入

选取三组典型固体废弃物热解混合气体，计算

其在不同工况下生成 6891 的情况，具体的热解气

成分见文献［"%］。

&! 计算结果及讨论

首先定义燃烧的摩尔比 78 ，它是燃料和空气的

实际摩尔比同理想比的比值，具体定义如下：

78 "（9 % 3）7:;<7/ %（9 % 3）1;.=:> 6 （?）

! ! 图 " 为不同的燃烧工况下塑料热解气的火焰燃

烧结构。从图 "（7）和图 "（@）的比较看，同样的燃

烧摩尔比的情况下，" $?% 5 火焰组分比 " "?% 5 先

达到组分平衡；同时，随着温度的升高，反应更加完

全，水分和 AB$ 的体积分数均比前者高，AB 的体积

分数比前者低。从图 "（7）、"（:）和图 "（#）的比较

看，在同样反应温度下，随着燃烧摩尔比的增加，反

应更加完全，水分和 AB$ 的体积分数升高，AB 的体

积分数进一步降低。

图 $ 为 " "?% 5 反应时，不同的燃烧摩尔比对

6891 生成的影响。从图 $ 中可以看出，随着燃烧摩

尔比的增加，反应体系中 6891 生成峰值都显著增

加。其中反应体系中 8"（苯）、8$（联苯）和 8%（菲）

的生成量，到达一定的峰值后，随着停留时间的增

加，都会逐渐降低；但是从图 $（#）中可以看出，在燃

烧摩尔比 78 C "D %% 的情况下，8&（ 芘）随着停留时

间的增加，先到达峰值，然后下降，但随着停留时间

图 "! 塑料热解混合气体燃烧火焰结构

E=3<F) "! E/7-) 1;F<:;<F) .G -=*;<F) 371)1 GF.- +/71;=: +HF./H1=1
（7）78 C ’D ?(，" "?% 5；（@）78 C ’D ?(，" $?% 5；（:）78 C ’D I(，" "?% 5；（#）78 C "D ’，" "?% 5
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的进一步增加，其值又逐渐增加，这可能是由于反应

体系 中 低 环 的 !"#$ 进 一 步 融 合 反 应 生 成 高 环

!"#$ 的缘故。

% % 图 & 为在燃烧摩尔比 !" ’ () * 下，反应体系的

温度对 !"#$ 生成的影响。从图 & 中可以发现，随

着反应体系的温度的升高，"(（苯）、"+（联苯）、"&

图 +% 不同摩尔比对 !"#$ 排放的影响

,-./01 +% 233145$ 63 7-3310185 96:;0 0;5-6$ 68 5<1 19-$$-68 63 !"#$（( (=& >）

（;）"(（?18@181）；（?）"+（?-A<18B:）；（4）"&（AB0181）；（7）"C（A<18;85<0181）

图 &% 温度对 !"#$ 排放的影响

,-./01 &% 233145 63 519A10;5/01 68 5<1 19-$$-68 63 !"#$（ !" ’ () *）

（;）"(（?18@181）；（?）"+（?-A<18B:）；（4）"&（AB0181）；（7）"C（A<18;85<0181）
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（菲）和 !"（ 芘）出现峰值的时间均逐渐提前；同时

其生成量也逐渐增大。而且，随着反应温度的提高，

生成 #!$% 的峰值幅度显著减小。

& & 同时比较了在 ’ ()* +，燃烧摩尔比 !" , ’- . 下

塑料、织物和纸张的热解气在绝热反应器中 #!$%
的生成量，由图 " 可知，纸张 #!$% 生成量比塑料和

织物生成量小得多，而且在纸张热解气的燃烧反应

体系中，!*（菲）和 !"（芘）的量很小，模型计算中已

经不能反映。而塑料和织物的 #!$% 生成量相当。

这是因为同纸张相比，塑料和织物的热解气中含有

更多的烃类组分，它们在燃烧时生成更多的 #!$%。
由图 " 也可知，织物、塑料和纸张反应体系中出现

#!$% 峰值依次提前，这是因为织物、塑料和纸张的热

解混合气中惰性体体组分的相对比例逐渐增加的缘

故，这样不利于反应向正反应方向进行。

图 "& 不同物料 #!$% 排放比较

/01234 "& 5678930%6:% 6; #!$% 470%%06: ;63 <0;;434:= ;24>%（’ ()* +，!" , ’- .）

（9）!’（?4:@4:4）；（?）!(（?08A4:B>）；（C）!*（8B34:4）；（<）!"（8A4:9:=A34:4）
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