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摘要:以推广工业化医疗废弃物热解处理为背景ꎬ以混合医疗废弃物为原料ꎬ利用两段式管式电炉在低温、氮气气氛等条件

下ꎬ采用非原位催化的方式ꎬ对催化温度、原料与催化剂质量比以及催化剂种类的催化热解特性进行探究ꎮ 结果显示ꎬ催化温度

的升高会提升气态产物中 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 的选择性ꎻ随着原料与催化剂质量比的逐步增大ꎬ气态产率从 ２１􀆰 ９９％提升至

３０􀆰 ７３％ꎬＨ２ 的选择性先下降后上升ꎬＣＨ４ 的选择性先上升后下降ꎻ不同种类的催化剂其催化特性相差较大ꎬＨβ 催化剂的制氢

效率最高(选择性 ４１􀆰 ４５％ꎬ产量 ８􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / ｇ)、ＨＹ 催化剂对 ＣＨ４ 的选择性最好(２９􀆰 ７８％)、ＵＳＹ 催化剂的气态产率最高

(４１􀆰 ３０％)、ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的液态产率最高(５８􀆰 ７４％)ꎮ ＺＳＭ－５ 可促进液态产物中大分子组分进一步分解ꎬ将 Ｃ６ ~Ｃ１０组分的

含量从 ２３􀆰 ０７％提升至 ７３􀆰 ９３％ꎮ 该文的研究内容及结论对推动热解技术应用于医疗废弃物工业化处理具有重要的参考意义ꎮ
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　 　 根据全国第 ７ 次人口普查数据显示ꎬ我国人口

已超过 １４ 亿人[１]ꎮ 在庞大的人口基数下ꎬ医疗废弃

物产生量巨大ꎮ 医疗废弃物种类多样ꎬ具有感染性、
腐蚀性、易燃性和毒性等特性[２]ꎮ 据统计ꎬ我国在

２０２２ 年产生医疗废弃物共计 ２３７ 万 ｔꎬ其中感染性

废弃物占比 ５７􀆰 ８９％[３]ꎮ 若对其处置不当ꎬ易造成

重大安全隐患ꎮ 目前处理技术主要包括焚烧、卫生

填埋、化学处理、高温灭菌、微波处理、等离子体处理

及热解等ꎮ 焚烧技术成熟、适用性广ꎬ但会产生二

英等有害气体ꎻ卫生填埋经济便捷但占地大、不可持

续ꎻ化学处理清除彻底但成本高ꎬ且存在药剂残留问

题ꎻ高温灭菌杀菌效果好但减容有限ꎻ微波与等离子

体技术减容显著ꎬ但设备与运维成本高ꎻ热解技术原

料适应性强、处理效率高ꎬ但预处理成本较高[４－９]ꎮ
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同时也存在多种处理方式相结合的方式ꎬ来实现医

疗废弃物的高效处理[１０]ꎮ 相比其他方法ꎬ热解技术

兼具环保与高效优势:有害副产物少于焚烧和化学

法ꎬ减容效果优于填埋和高温灭菌ꎬ经济性优于微波

和等离子体法ꎮ 此外ꎬ医疗废弃物中有机物含量高、
热值大ꎬ适宜热解处理[１１－１３]ꎮ

热解是在缺氧条件下加热原料制备炭、焦油和

合成气的技术ꎬ可通过调控原料、温度、升温速率等

提高目标产物产率ꎬ并借助催化剂改善产物品质、降
低反应活化能及加快反应速率[１４－１６]ꎮ 诸多学者围

绕医疗废弃物热解展开研究ꎬ顾全斌等[１１] 将其热解

失重划分为水分及轻组分析出(１００ ~ ２４７℃)、生物

质热解(２４７~３９９℃)和塑料热解(３９９ ~ ５３１℃)３ 个

阶段ꎮ 耿宏佩等[１７] 在 ５００℃ 热解中获得气、液、固
产率分别为 ２４％ ~ ２８％、３６％ ~ ４７％、２９％ ~ ３６％ꎮ
Ｆａｎｇ 等[１８]对产物进行分析ꎬ指出合成气中可燃组分

总占比达 ８３􀆰 ２２％、热值为 １０ ９９５􀆰 ０２ ｋｃａｌ / Ｎｍ３ꎬ高
于国家标准规定的天然气热值ꎻ焦油的热值为

８ ９７２􀆰 ８２ ｋｃａｌ / ｋｇꎬ仅略低于汽油ꎬ其中烃类和脂类

含量约占 ６０％ꎻ固体产物经过酸洗后可明显提高热

值ꎬ并且 Ｃ 元素含量高达 ６３􀆰 １３％ꎮ Ｄｉｎｇ 等[１９] 对医

疗废弃物种注射器和药瓶热解的转化率、加热速率、
活化能及反应机理进行研究ꎮ Ｌｉｕ 等[２０]使用双金属

催化剂催化医疗废弃物热解ꎬ发现 ５０％ ＦｅＡｌＯｘ 的

加入降低了热解的活化能ꎬ提高反应速率ꎮ 程烨

涛[２１]通过研究发现热解过程中加入传热介质球是

一种有效强化传热的方式ꎬ并通过模拟得到传热介

质球的尺寸在略小于物料颗粒尺寸时ꎬ强化传热效

果最好ꎮ Ｌｉｕ 等[２２] 使用 ＺＳＭ－５ 分子筛作为载体负

载 Ｇａ 或 Ｍｏꎬ经过碱处理后催化废弃医用口罩生成

的液态产物中芳烃含量达到 ６３􀆰 ０％ꎬ其中单环芳烃

选择性高达 ８７􀆰 ６％ꎮ 现有研究虽证实热解技术的

潜力ꎬ但缺乏对多组分废弃物在不同商业化分子筛

下催化特性的系统对比ꎮ 因此ꎬ本文以混合医疗废

弃物为原料ꎬ采用两段式管式炉在氮气气氛下进行

非原位催化热解ꎬ重点考察 ５ 种商业化分子筛的作

用ꎬ并探究催化温度与原料催化剂质量比对热解特

性的影响ꎬ以推动该技术的工业应用ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 原料及分子筛催化剂

本实验中的原料由河南某医疗垃圾处理公司提

供ꎬ主要包含医用口罩、手套、输液管、注射器、塑料

袋和纱布等ꎮ 邓娜[１２] 选取了 ７ 种医疗废物作为原

料ꎬ每次选取 ２ 种混合进行热解特性的研究ꎬ结果表

明输液管会与其他种类原料发生相互作用ꎬ而其他

种类原料共热解的热解特性分布为单组分热解特性

的线性叠加ꎬ其相互影响较小ꎮ 张力[２３] 进行了多组

分医疗废物混合热解实验ꎬ发现不同组分之间会存

在相互作用ꎬ但相互作用仅在初始阶段发生ꎮ 因此

不同种类的原料在共热解时ꎬ会产生一定的相互作

用ꎬ为控制原料的热解特性ꎬ每次实验选取固定种类

的原料及比例进行热解实验ꎬ原料的种类及质量比

如图 １ 所示(去掉针头、金属等低温条件下不易热

解的物品)ꎮ 实验前将原料进行烘干及简单破碎等

预处理ꎬ便于放入热解设备ꎮ

图 １　 医用废弃物原料比例

本文使用 ５ 种商业化分子筛催化剂ꎬ均通过采

购得到ꎬ分别为 ＺＳＭ－５、ＵＳＹ、ＨＹ、ＳＡＰＯ－３４ 和 Ｈβ
分子筛催化剂ꎮ 实验前先将分子筛催化剂在 ５５０℃
条件下煅烧 １ ｈꎮ 因为分子筛的结构及特性已经被

广泛研究[２４－２５]ꎬ因此本文未对催化剂的结构特性进

行表征分析ꎮ
１􀆰 ２　 催化热解实验

本实验使用两段式的管式电炉ꎬ采用非原位催

化的热解方式ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 每次使用 ６ ｇ 原料(口
罩和手套各 １􀆰 ５ ｇ、输液管和注射器各 １ ｇ、塑料袋和

纱布各 ０􀆰 ５ ｇ)ꎬ置于第一段热解区ꎬ催化剂装填于第

二段催化区ꎮ 系统经气密性检查后ꎬ以 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ
Ｎ２ 吹扫空气ꎬ确保无氧环境ꎮ 第一段热解温度固定

１—氮气瓶ꎻ２—节流阀ꎻ３—质子流量计ꎻ４—管式电炉ꎻ
５—操控面板ꎻ６—橡胶塞ꎻ７—石英管ꎻ８—原料ꎻ９—催化剂ꎻ

１０—冷阱ꎻ１１—冷凝管ꎻ１２—集油瓶ꎻ１３—洗气瓶ꎻ１４—集气袋

图 ２　 热解系统示意图
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为 ４５０℃ꎬ第二段催化温度在 ４１０ ~ ４９０℃间调整ꎬ升
温时间 ２０ ｍｉｎꎬ到达后反应 ２５ ｍｉｎꎮ 反应结束冷却

后ꎬ收集气、液、固 ３ 相产物:气体由气袋采集ꎬ液体

经冷凝收集ꎬ固体通过差减法计算产率ꎮ 每组实验

重复 ３ 次取平均值ꎮ 本研究重点考察了催化温度、
原料与催化剂质量比及催化剂种类对热解行为的

影响ꎮ
１􀆰 ３　 热解产物分析方法

液态产物组分使用安捷伦科技有限公司生产的

气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－８８６０ / ＭＳ－５９７７Ａ)对其

组分进行检测ꎮ 色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ 型毛细管柱ꎬ载
气 Ｈｅ 气流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ每次进样 １ μＬꎬ气化室温

度为 ３００℃ꎬ进样口温度为 ２８０℃ꎮ 电离方式为电子

电离(ＥＩ)ꎬ电子轰击能量为 ７０ ｅＶꎬ扫描质量范围为

３５~５５０ ｍ / ｚꎬ扫描时间为 １ ｓꎮ 液体产物的检测结果

由分析设备配套化学工作站分析软件中的谱库

ＮＩＳＴ １７.Ｌ 进行检索分析ꎬ主要分析 Ｃ６ ~ Ｃ２０的液态

成分ꎮ
气态产物使用气相色谱仪对其组分进行检测ꎮ

柱 Ａ 为 ＨＰ－ＰＬＯＴＱ(载气 Ｈｅꎬ温度 ８０℃)ꎻ柱 Ｂ 为

ＭＳ－５Ａ(载气 Ｈｅꎬ温度 １１０℃)ꎻ柱 Ｃ 为 ＨＰ－ＰＬＯＴ /
Ａｌ２３(载气 Ｎ２ꎬ温度 １５０℃)ꎻ进样口温度 １００℃ꎮ
可检测出 Ｈ２、ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４ 和 Ｃ５ 等气

态成分ꎮ
固态产物主要为固体残渣及炭ꎬ并未进行组分

测定及分析ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化温度对热解特性的影响

在热解温度为 ４５０℃ꎬ原料与 ＺＳＭ－５ 催化剂质

量比为 ２ ∶１的条件下ꎬ催化温度对热解特性的影响

如图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ)展示了不同催化温度对热解

固态、液态和气态产物产率的影响ꎮ 如图所示ꎬ随着

催化温度上升ꎬ产物的产率变化较小ꎬ固态产率平均

为 １９􀆰 ０６％(±１􀆰 ７７％)、液态产率为 ５１􀆰 ２３％(±１􀆰 ０７％)、
气态产率为 ２９􀆰 ７２％(±１􀆰 ７４％)ꎮ 图 ３(ｂ)展示了各

气态产物选择性的变化情况ꎮ 气体组分对合成气的

热值及燃烧特性有显著影响[２６]ꎮ 由图中各组分变

化趋势可以看出ꎬ随着催化温度的提高ꎬＺＳＭ－５ 分

子筛催化剂对 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 的选择性上升ꎮ 其中

Ｈ２、ＣＯ、 ＣＨ４ 的选择性分别从 ２２􀆰 ５９％、 ７􀆰 ６１％、
５􀆰 ６６％上升至 ３０􀆰 ７８％、 １２􀆰 ６５％、 １４􀆰 ３４％ꎬ产量由

２􀆰 １３ ｍｍｏｌ / ｇ、 ０􀆰 ７３ ｍｍｏｌ / ｇ、 ０􀆰 ５４ ｍｍｏｌ / ｇ 提升至

３􀆰 ７３ ｍｍｏｌ / ｇ、 １􀆰 ５３ ｍｍｏｌ / ｇ、 １􀆰 ７４ ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ｈ２ / ＣＯ

在 ４１０℃时达到最大的 ２􀆰 ９７ꎬ但此时 Ｈ２ 的含量较

低ꎬ其次在 ４５０℃达到 ２􀆰 ４７ꎮ ＣＯ２ 的选择性较高ꎬ平
均在 １９􀆰 ５７％(±０􀆰 ７０％)ꎬ产量在 ２􀆰 １０ ｍｍｏｌ / ｇ 左右ꎻ
Ｃ２Ｈ６、Ｃ４Ｈ１０和 Ｃ５Ｈ１２的选择性较低ꎮ Ｃ２Ｈ４ 在低温时

选择性较高达到 １４􀆰 ４２％ꎬ产量为 １􀆰 ３８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ随
后下降ꎻ而 Ｃ３Ｈ８ 的选择性呈现先下降后上升的趋

势ꎮ 尽管气态总产率变化不大ꎬ但催化温度提高促

进了 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 的生成ꎬ这可能是由于温度梯度

较小且气体选择性对温度更为敏感ꎮ 从工业化应用

角度ꎬ综合考虑能耗与产物收益ꎬ４５０℃被确定为合

适的催化温度ꎮ

１—气态产率ꎻ２—液态产率ꎻ３—固态产率

(ａ)产物产率

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＯꎻ４—ＣＨ４ꎻ５—Ｃ２Ｈ６ꎻ６—Ｃ２Ｈ４ꎻ７—Ｃ３Ｈ８ꎻ

８—Ｃ３Ｈ６ꎻ９—Ｃ４Ｈ１０ꎻ１０—Ｃ５Ｈ１２

(ｂ)气态产物组分选择性

图 ３　 催化温度对热解特性的影响

２􀆰 ２　 原料与催化剂的质量比对热解特性的影响

图 ４ 展示了在热解与重整温度均为 ４５０℃并使

用 ＺＳＭ－５ 催化剂的条件下ꎬ原料与催化剂质量比对

热解特性的影响ꎮ 由图 ４(ａ)可见ꎬ随原料与催化剂

质量比从 １０ ∶１增至 １０ ∶５ꎬ气态产率由 ２１􀆰 ９９％升至

３０􀆰 ７３％ꎬ液态产率从 ５８􀆰 ７０％降至 ５０􀆰 ５０％ꎬ固态产

率基本稳定ꎮ 这表明 ＺＳＭ－５ 用量增加促进液态大

分子发生 ２ 次裂解ꎬ转化为小分子气体ꎬ从而提高气

体产率ꎮ 图 ４(ｂ)显示ꎬ添加 ＺＳＭ－５ 后 Ｈ２ 选择性从

１９􀆰 ４０％降至 １１􀆰 ３５％ꎬ之后随催化剂质量比增加而

上升ꎬ在 １０ ∶ ５时达到最大值 ２５􀆰 １５％ꎬ产量为 ２􀆰 ７６
ｍｍｏｌ / ｇꎮ ＣＯ 选择性变化较小ꎬ稳定在 １０􀆰 ５０％ ±
１􀆰 ０８％ꎬＨ２ / ＣＯ 比在 １０ ∶５时达到 ２􀆰 ４７ꎮ ＣＨ４ 选择性
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先升后降ꎬ于 １０ ∶３􀆰 ５ 时达最大 １９􀆰 ２０％ꎮ ＣＯ２ 选择

性逐渐从 ３１􀆰 ３２％降至 ２０􀆰 ２７％ꎬＣ２~Ｃ５ 烃类变化不

显著ꎮ 考虑到工业化经济性ꎬ未继续提高催化剂比

例ꎮ 综合分析表明ꎬ原料与催化剂质量比为 １０ ∶５时
气体产率最高ꎬ且 Ｈ２ 选择性与 Ｈ２ / ＣＯ 比最大ꎬ因此

后续实验采用该比例ꎮ

１—气态产率ꎻ２—液态产率ꎻ３—固态产率

(ａ)产物产率

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＯꎻ４—ＣＨ４ꎻ５—Ｃ２Ｈ６ꎻ６—Ｃ２Ｈ４ꎻ７—Ｃ３Ｈ８ꎻ

８—Ｃ３Ｈ６ꎻ９—Ｃ４Ｈ１０ꎻ１０—Ｃ５Ｈ１２

(ｂ)气态产物组分选择性

图 ４　 原料与催化剂质量比对热解特性的影响

２􀆰 ３　 催化剂种类对热解特性的影响

图 ５ 展示了在热解和催化温度为 ４５０℃ꎬ原料

与催化剂质量比为 ２ ∶１条件下ꎬ分子筛催化剂种类

对热解产物特性的影响ꎮ 由图 ５ ( ａ) 可以看出ꎬ
ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催化剂的液态产率最高ꎬ达到了

５８􀆰 ７４％ꎻＵＳＹ 和 Ｈβ 分子筛的气态产率较高ꎬ分别

为 ４１􀆰 ３０％和 ４０􀆰 ３０％ꎮ 图 ５(ｂ)展示了不同分子筛

催化剂的气态产物中ꎬ各组分选择性的变化ꎮ 首先

可以看出ꎬＨβ 对 Ｈ２ 的选择性最高ꎬ达到 ４１􀆰 ４５％ꎬ
产量同样最高ꎬ为 ８􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ同时 Ｈ２ / ＣＯ 达到了

２􀆰 ８８ꎬ结合其较高的气态产率可以得到 Ｈβ 拥有最

高的制氢效率ꎮ ＳＡＰＯ－３４ 对 Ｃ２Ｈ４ 的选择性达到了

最高的 ３８􀆰 ６１％ꎬ但由于其气体产率较低ꎬ导致 Ｃ２Ｈ４

的产量仅有 ２􀆰 ９２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ ＣＨ４ 的选择性在 ＨＹ 达

到了最高的 ２７􀆰 ８９％ꎬ产量为 ４􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / ｇꎮ ＵＳＹ 虽

然拥有最高的气态产率ꎬ但对 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４ 等气体

的选择性并不高ꎬ其利用价值较低ꎮ 由以上分析可

得ꎬ不同分子筛催化剂对热解产物特性影响较大ꎬ气

态或液态产率最大相差 １８％以上ꎬ且对同一气体的

富集特性差异较大ꎬ如 Ｈβ 对 Ｈ２ 的选择性是 ＳＡＰＯ－
３４ 的 ２􀆰 ６５ 倍ꎬＨ２ 的产量是后者的 ５􀆰 ８２ 倍ꎮ

１—气态产率ꎻ２—液态产率ꎻ３—固态产率

(ａ)产物产率

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＯꎻ４—ＣＨ４ꎻ５—Ｃ２Ｈ６ꎻ６—Ｃ２Ｈ４ꎻ７—Ｃ３Ｈ８ꎻ

８—Ｃ３Ｈ６ꎻ９—Ｃ４Ｈ１０ꎻ１０—Ｃ５Ｈ１２

(ｂ)气态产物组分选择性

图 ５　 催化剂种类对热解特性的影响

催化热解产物中ꎬ液态产物的组分通常较为复

杂ꎬ为进一步研究热解产物特性ꎬ选取未催化的空白

组、使用 ＺＳＭ－５ 催化剂和 ＵＳＹ 催化剂 ３ 组液态产

物进行分析ꎬ液态产物中碳数分布如图 ６ 所示ꎬ各组

分含量如表 １ 所示ꎮ 由图表数据分析可得ꎬ当医疗

废弃物未被催化热解时ꎬ液态产物中组分共计 ５７
种ꎬ且碳数最高可达 ４０ꎬ而经过催化后ꎬ液态产物组

分大幅下降ꎬ仅有 ４０ 种左右ꎬ且碳数最高为 ２０ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ经过 ＺＳＭ－５ 和 ＵＳＹ 催化热解的液

态产物组分主要分布在 Ｃ６ ~ Ｃ１０ꎬ其含量分别为

７３􀆰 ９３％和 ６６􀆰 １０％ꎬ而未催化的 Ｃ６ ~ Ｃ１０ 含量仅有

２８􀆰 ００％ꎬ但大于 Ｃ２０的含量有 ２５􀆰 ３１％ꎮ 此现象说明

１—ＵＳＹꎻ２—ＺＳＭ－５ꎻ３—未催化

图 ６　 液态产物组分的碳数分布
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表 １　 液态产物各组分相对含量

序号
化合物

分子式

未催化

含量 / ％
ＺＳＭ－５
含量 / ％

ＵＳＹ
含量 / ％

１ Ｃ６Ｈ１０Ｏ — ７􀆰 ４０ ９􀆰 ０２

２ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １􀆰 １９ ２􀆰 ５１ ３􀆰 １１

３ Ｃ７Ｈ８ ０􀆰 ５５ ９􀆰 ７７ ６􀆰 ６１

４ Ｃ７Ｈ１４ ０􀆰 ２５ ２􀆰 ９６ ５􀆰 ０９

５ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ０􀆰 １９ — —

６ Ｃ８Ｈ８ ２􀆰 ７５ — —

７ Ｃ８Ｈ１０ ０􀆰 ４４ １７􀆰 ６８ １１􀆰 ８７

８ Ｃ８Ｈ１４ ０􀆰 １１ ０􀆰 １３ —

９ Ｃ８Ｈ１６ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ８７

１０ Ｃ８Ｈ１８ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ７９

１１ Ｃ８Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ５４ — —

１２ Ｃ８Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ９０ — ０􀆰 ８６

１３ Ｃ９Ｈ１０ — ０􀆰 ７２ —

１４ Ｃ９Ｈ１２ ０􀆰 ３２ ６􀆰 ７９ ７􀆰 ４１

１５ Ｃ９Ｈ１４Ｏ — ０􀆰 ３４ —

１６ Ｃ９Ｈ１６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １１ —

１７ Ｃ９Ｈ１６Ｏ ０􀆰 １７ — —

１８ Ｃ９Ｈ１８ ９􀆰 ４３ ８􀆰 ６９ ８􀆰 ３２

１９ Ｃ９Ｈ２０ — ０􀆰 ２５ ０􀆰 １９

２０ Ｃ９Ｈ２０Ｏ — ２􀆰 １６ ０􀆰 ５１

２１ Ｃ１０Ｈ８ — ２􀆰 ６４ ０􀆰 ８７

２２ Ｃ１０Ｈ１０ — ０􀆰 ７２ —

２３ Ｃ１０Ｈ１２ — ０􀆰 ４４ —

２４ Ｃ１０Ｈ１４ — １􀆰 ４５ ２􀆰 ７５

２５ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ２ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ２６ ０􀆰 １０

２６ Ｃ１０Ｈ１６ ３􀆰 ３３ ３􀆰 １６ １􀆰 ７４

２７ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １􀆰 ６８ １􀆰 ７２ ３􀆰 ８１

２８ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ８７ — —

２９ Ｃ１０Ｈ１８ ０􀆰 ２２ — —

３０ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ８２ １􀆰 ５０ １􀆰 ２５

３１ Ｃ１０Ｈ２０ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ７５ —

３２ Ｃ１０Ｈ２２ １􀆰 ８１ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９３

３３ Ｃ１１Ｈ１４ — ０􀆰 １５ —

３４ Ｃ１１Ｈ１８Ｏ — — ２􀆰 ３９

３５ Ｃ１１Ｈ２２ ６􀆰 ５９ — —

３６ Ｃ１１Ｈ２４ １􀆰 １１ — —

３７ Ｃ１１Ｈ２４Ｏ ３􀆰 ９４ １􀆰 ４１ １􀆰 ５７

３８ Ｃ１２Ｈ１２ — ２􀆰 ００ １􀆰 ２７

３９ Ｃ１２Ｈ１２Ｏ — ０􀆰 ３２

４０ Ｃ１２Ｈ１８Ｏ２ — １􀆰 １７ ０􀆰 ２１

４１ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ６０ — —

４２ Ｃ１２Ｈ２２ — ０􀆰 ２９ ０􀆰 ３５

４３ Ｃ１２Ｈ２４ — ０􀆰 ２５ ２􀆰 ９２

４４ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ３５ — ０􀆰 ２１

４５ Ｃ１３Ｈ１４ — ０􀆰 ３５ ０􀆰 ６０

４６ Ｃ１３Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０９ — —

４７ Ｃ１３Ｈ２４ １􀆰 ５３ — —

４８ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ２ — ０􀆰 ５３ —

４９ Ｃ１４Ｈ２８ ０􀆰 ７３ — —

５０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 １１ ０􀆰 ５８

５１ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ２ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ３２

５２ Ｃ１５Ｈ３０ １􀆰 ４４ — —

５３ Ｃ１５Ｈ３２Ｏ ２􀆰 ８５ １􀆰 ２３ ４􀆰 ７７

５４ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ ０􀆰 ９１ ０􀆰 １３ ０􀆰 ５９

５５ Ｃ１６Ｈ３４Ｏ ０􀆰 ５９ — —

５６ Ｃ１６Ｈ３４Ｓ ５􀆰 ３９ ８􀆰 １６ ３􀆰 ７１

５７ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ — ０􀆰 １２ —

５８ Ｃ１７Ｈ３６ １􀆰 ４３ — —

５９ Ｃ１７Ｈ３６Ｏ ３􀆰 ７１ ０􀆰 ５０ ２􀆰 ９８

６０ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ ０􀆰 １６ — —

６１ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ １􀆰 ０６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ８９

６２ Ｃ１９Ｈ３０Ｏ２ １􀆰 １０ — ０􀆰 １３

６３ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ０􀆰 ５９ — ０􀆰 ２３

６４ Ｃ１９Ｈ３８Ｏ １􀆰 ４７ — １􀆰 １２

６５ Ｃ２０Ｈ２８Ｏ ０􀆰 １３ — ０􀆰 １０

６６ Ｃ２０Ｈ４０Ｏ — — ２􀆰 ０４

６７ Ｃ２０Ｈ３８Ｏ２ ０􀆰 １０ — —

６８ Ｃ２１Ｈ３８Ｏ３ ０􀆰 ２４ — —

６９ Ｃ２２Ｈ４２Ｏ２ ６􀆰 １０ — —

７０ Ｃ２２Ｈ４４Ｏ２ １􀆰 ５０ — —

７１ Ｃ２２Ｈ４６Ｏ ０􀆰 ５４ — —

７２ Ｃ２４Ｈ４８ ４􀆰 ７２ — —

７３ Ｃ２６Ｈ４４Ｏ５ ５􀆰 ６６ — —

７４ Ｃ２８Ｈ４８Ｏ ２􀆰 ０７ — —

７５ Ｃ３５Ｈ７０ ４􀆰 ０２ — —

７６ Ｃ３７Ｈ７６Ｏ ０􀆰 ３３ — —

７７ Ｃ４０Ｈ８２Ｏ２ ０􀆰 １２ — —

ＺＳＭ－５ 和 ＵＳＹ 分子筛催化剂可以促进大分子液态

产物进一步裂解为小分子液态产物ꎬ达到对部分小

分子液态产物富集的作用ꎮ 其中 Ｃ６Ｈ１０ Ｏ、Ｃ７Ｈ８、
Ｃ８Ｈ１０和 Ｃ９Ｈ１２ 的含量提升超过 ６％ꎬ而 ＺＳＭ－ ５ 和

ＵＳＹ 催化剂对 Ｃ７Ｈ８ 的选择性分别提升 １７􀆰 ２３％和
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１１􀆰 ４３％ꎮ
基于以上实验结果ꎬ对混合医疗废弃物催化热

解的协同作用与反应机理进行讨论ꎮ 原料中包含纺

织类、橡胶类和塑料类组分ꎬ共热解时存在协同效

应ꎬ主要表现为中间产物与自由基相互作用ꎬ可降低

反应活化能并加速反应进程[２７]ꎮ 随温度升高ꎬ纺织

类原料中的半纤维素和纤维素于 ２３０ ~ ３００℃分解ꎬ
生成含氧有机物和自由基ꎬ促进橡胶和塑料分子链

断裂并释放 Ｈ 自由基ꎬ后者进一步加速纺织类组分

分解ꎬ形成大量活性中间体ꎮ 这些中间体经重组、聚
合或断裂等二次反应ꎬ并在分子筛催化下转化为最

终产物ꎮ 不同分子筛因孔道结构与酸性位点差异ꎬ
表现出不同催化行为ꎮ 通过对 ５ 种分子筛催化效果

的对比分析发现ꎬ其孔道结构和酸性显著影响产物

分布ꎮ ＵＳＹ、ＨＹ 和 Ｈβ 属于典型的大孔分子筛ꎬ其
孔道结构有利于大分子中间产物的扩散和深度裂解

生成小分子气态产物ꎬ该现象与图 ５(ａ)中所示实验

结果相一致ꎮ 相较之下ꎬＺＳＭ－５ 和 ＳＡＰＯ－３４ 属于

中小孔分子筛ꎬ一定程度上限制了大分子中间体的

有效进入ꎬ从而影响了热解效率和产物分布ꎮ 在催

化性能方面ꎬＨβ 分子筛可有效促进中间产物的脱

氢和深度裂解过程ꎬ其 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点对 Ｃ—Ｈ 键

的断裂具有较高的催化活性ꎬ因而显著提升了 Ｈ２

的选择性ꎮ 同时ꎬ产物中 Ｈ２ / ＣＯ 比值高达 ２􀆰 ８８ꎬ表
明在催化过程中水煤气变换反应被显著促进ꎮ ＵＳＹ
分子筛对大分子裂解的促进作用尤为显著ꎬ表现出

最高的气态产率ꎬ其液态产物中 Ｃ６ ~ Ｃ１０组分占比达

６６􀆰 １０％ꎬ但产物分布相对分散ꎮ ＨＹ 分子筛同样具

有较强酸性ꎬ增强了对 Ｃ—Ｃ 键的断裂能力ꎬ因而在

催化过程中对 ＣＨ４ 的选择性最高ꎮ 相比之下ꎬＺＳＭ－５
虽孔径较小ꎬ限制了部分大分子的进入ꎬ导致气态产

率提升有限ꎬ但其强酸性仍有效促进了 Ｈ２ 的生成ꎬ
并显著抑制了液态产物中高碳组分的生成ꎬ使得

Ｃ６ ~Ｃ１０组分占比进一步提高至 ７３􀆰 ９３％ꎬ表现出优

异的中碳组分选择性ꎮ ＳＡＰＯ－３４ 孔径小、酸性较

弱ꎬ液态产率较高ꎬ其酸性位点促进 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｃ
键断裂ꎬ从而提高小分子烯烃产率ꎮ 综上ꎬ分子筛通

过裂解、脱氧、芳构化等反应重构产物分布ꎬ显著降

低液态产物碳数ꎬ实现小分子高值化学品的定向富

集ꎬ并提高液态产物转化为燃料的潜力ꎮ
２􀆰 ４　 医疗废弃物催化热解潜在机理分析

图 ７ 展示了医疗废弃物催化热解的潜在机理ꎬ
主要包括热裂解与催化转化两个阶段ꎮ 首先ꎬ混合

废弃物在惰性气氛下受热ꎬ聚合物主链断裂生成长

链烃、芳香族前体及小分子气体等不稳定中间产物ꎮ
随后ꎬ这些中间产物进入催化段与酸性分子筛接触ꎬ
发生催化裂解、重整、脱氢芳构化及异构化等反应ꎬ
该过程受催化剂酸性、孔径及择形效应调控[２２]ꎮ 酸

性催化剂中的布朗斯特酸位点能够有效断裂 Ｃ—Ｃ
键ꎬ使大分子转化为小分子气体和轻质液体ꎬ路易斯

酸位点则有助于重整和脱氢反应的发生ꎬ促进芳香

族化合物与氢气等气态组分的生成ꎮ 同时ꎬ催化剂

的孔道结构对反应选择性起到调控作用ꎬ大孔催化

剂有利于促进大分子的扩散与转化ꎬ微孔或中孔分

子筛则通过尺寸匹配效应调控反应路径ꎬ实现轻质

组分的富集或目标产物的定向生成ꎮ 此外ꎬ催化温

度影响反应动力学ꎬ高温可加速自由基生成ꎬ提高气

态产物比例ꎻ原料与催化剂质量比则关系催化位点

利用效率ꎬ显著影响产物分布与生成速率[２８]ꎮ

图 ７　 医疗废弃物催化热解潜在机理图

３　 总结

以医疗废弃物工业化推广为背景ꎬ选用医疗废

弃物混合原料ꎬ探究了催化温度、原料与催化剂比例

以及多种分子筛催化剂的种类对其热解特性的影

响ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)催化温度由 ４１０℃上升至 ４９０℃ꎬ对气态和

液态产率影响不大ꎬ气态产物中 Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 的选

择性上升ꎬＨ２ / ＣＯ 在 ４５０℃达到 ２􀆰 ４７ꎬ因此 ４５０℃是

较为适合的催化温度ꎮ
(２)随着 ＺＳＭ－５ 催化剂占比增大ꎬ气态产率逐

步增大ꎻＨ２ 的选择性呈现先下降后上升的趋势ꎬ在
１０ ∶５时达到 ２５􀆰 １５％ꎻＣＨ４ 的选择性先上升后下降ꎬ
在 １０ ∶３􀆰 ５ 时达到 １９􀆰 ２０％ꎬ产量为 １􀆰 ９１ ｍｍｏｌ / ｇꎮ

(３)不同分子筛的催化特性相差较大ꎬＨβ 分子

筛的制氢效率最高ꎬＨ２ 选择性和产量高达 ４１􀆰 ４５％
和 ８􀆰 ０４ ｍｍｏｌ / ｇꎻＨＹ 拥有最高的 ＣＨ４ 的选择性和产

量ꎬ分别为 ２７􀆰 ８９％和 ４􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / ｇꎻＵＳＹ 获得了最

高的气态产率 ４１􀆰 ３０％ꎬ但选择性分散ꎮ
(４)ＺＳＭ－５ 和 ＵＳＹ 分子筛可提高液态产物的
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质量ꎬ液态产物中 Ｃ６ ~ Ｃ１０的组分含量被 ＺＳＭ－５ 从

２３􀆰 ０７％ 提 升 至 ７３􀆰 ９３％ꎬ 而 ＵＳＹ 使 之 提 升 至

６６􀆰 １０％ꎬ其中 Ｃ７Ｈ８ 的选择性最高提升 １７􀆰 ２３％ꎮ
热解技术应用于医疗废弃物处理具有良好的前

景ꎬ不仅可以制备高值合成气ꎬ提纯后制备氢气ꎬ还
具有生产液态燃料的潜力ꎮ 因此开发多种低成本高

效的催化剂ꎬ设计效率高ꎬ容量大ꎬ适用于各类废弃

物的热解设备和系统ꎬ以及研发出的热解体系能否

被企业所接受ꎬ是未来能否推动工业化应用的关键ꎮ
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