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危险废物的热处理技术

王小如 陈登云 Fra n kLe e
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厦 门 3 6 1 0 0 5 ) (香港浸会大学化学系 )

仁摘要 ] 介绍 国际上各类先进的危险废物热处理技术的原理和优缺点
,

并提出用高频电感祸合等

离子体技术来处理危险废物的设想
、

计划与可行性
。
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1 前言

危险废物 ( H az ar d o u S
Was t e ) 是指

“

能对人群健康或环境造成现实危害或潜在危害的工

业废物
,

包括冶炼固体物
、

化学及化工废 固体物
、

废油漆及涂料
、

废油
、

废溶剂
、

废原液及

母液等
” 〔 , 〕 。

另外
,

特殊专业有害废弃物如医院废弃物
、

生物技术废弃物与放射性废弃物也包

括在危险废物的定义中
。

危险废物的安全处理问题 日益引起各国政府及企业的重视
,

纷纷投

入巨资发展危险废弃物处理技术
。

该领域 已成为环境科学的一个研究热点
,

并成为新兴环保

产业的一个重要方 向
。

经过科学家与环境工作者的不断探索
,

目前已发展了五大类危险废物 的处理技术
:

( 1) 安

全填埋
,

( 2 ) 热分解处理
,

包括焚烧 ( In e i n e r a t i o n ) 与热裂 ( P y r o ly s i s )
,

( 3 ) 物理北学处理
,

(4 ) 生物分解
,

(5 ) 固定化及稳定化
。

其中
,

热分解处理因其应用广泛
、

快速
、

高效
、

二次

污染小而展示了美好的发展前景
。

国际上对热处理技术的评价经常采用 7 个指标川
:

( 1) 可商

业化水平
,

( 2) 应用对象广泛性
,

( 3) 处理容量
,

( 4) 最终产物形式
,

(5 ) 二次污染的控制

水平 (尾气
、

废水等 )
,

(6 ) 操作复杂性
,

(7 ) 运转费用
。

我国现有炉型大多用途单一
,

废气

排放控制不严格
,

多氯二苯并二恶英 ( P C D D s ) 与多氯二苯映喃 ( P C D F s ) 等焚烧残余剧毒物

的监测与控制仅在起步阶段川
,

可商业化水平也不高
。

事实上
,

国外也有不少运转中的焚烧炉

也达不到 P C D D S
与 P C D sF 等控制标准

,

因而大力发展先进的热处理技术已成为环境工作者

日益紧迫的任务
。

2 先进热处理技术简介

1 9 9 1年
,

美国能源部与环保局总结评价了各国现存的各种热处理技术
,

推荐其中 27 种为

最有前途的危险废物处理技术川
。

这些技术通常包括 5 个部分
:

进样系统
、

热解系统
、

热解产

物处理系统
、

尾气及固体残留处理系统及监测控制系统
。

技术的关键部分是热解系统与热解
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产物处理系统
,

它们的有效性与配合协调性决定了该技术的先进性
。

针对某一类废物 (如多

氯联苯 ( P C B )
、

氯 乙烯单体 ( V i n y l C h lo r id e M o n o m e r ) 等 ) 的热处理技术以及尾气中 P C D D s

和 P C D F s
等的监测控制技术也在蓬勃发展之中比

5〕 。

在热处理技术中
,

按热解方式不同
,

大致可分 为以下五类比
6口

.2 1 燃料热源热解技术

该技术的代表性设备是旋转窑 ( R ot ar y iK ln)
。

内衬耐火材料的圆柱型炉不断旋转
,

以使

废物混合并向前移动
,

以辅助燃料助燃
,

有第二燃烧室处理第一室产气和尾气处理装置 (改

进炉温后即溶渣炉 )
。

该设备的优点
:

l( ) 适用于多种废物
,

(2 ) 残渣易于处理
,

(3 ) 可用于

高温处理难分解废物
,

(4 ) 运行稳定性好
。

其不足
:

l( ) 安装 费用高
,

(2 ) 粉尘大
,

(3 ) 含

水量大的废物会沾在炉壁上
,

(4 ) 球形废物可能未经处理即滚 出
,

(5 ) 热效率不高
,

(6 ) 不

能经常开关
。

燃料热源技术商业化程度一般较高
,

如循环床燃烧 ( e ir e u l a t i n g B e d e o m b u s t i o n )
,

西屋

O
, e o n n e r 焚烧炉 (W

e s t i n g h o u s e / ( )
’ e o n n e r C o m b u s t e r )

,

熔渣窑 ( s la g g l in g K i ln )
,

流化床 ( F lu
-

i d i z e B e d )
,

多联炉 ( M u l t i
一

H e a r t h )
,

旋风式焚烧法 ( C y e lo n e )
,

熔盐 ( M o l t e n S a lt ) 处理法
,

低温热分离器 ( L o w T e m p e t u r e T h e r
m a l S e p a r a t o r )

,

常规温度 ( C o n v e n t io n a l T e m p e r a t u r e ) 热

解法等
,

都与旋转窑类似
,

他们适应不同废物要求
,

各有优缺点
,

但在解决二次污染尤其是

尾气中 P C D I〕s
与 P C I〕F s

的问题上都有很大困难
。

2
.

2 电热源电解技术 (包括微波及红外技术 )

该技术的代表性设备是熔融玻璃炉 ( lG as s F盯n ac e )
。

在炉中利用电极加热熔融玻璃

( 10 00 一 1 30 0 ℃ ) 作供热介质
,

废物及空气导入到熔融玻璃表面或内部
,

废物在高温下分解并

反应
,

废气流到后处理体系
,

残渣被玻璃包裹并移出体系
。

该设备的优点
:

( 1) 适用于多种

废物
,

分解率高
;

(2 ) 残渣被玻璃包裹而固定化
; (3 ) 装置简单紧凑

; (4 ) 尾气和粉尘少
。

其

不足
:

(1 ) 水分多的废物必须事先干燥
; (2 ) 重的固体物易沉积

; ( 3 ) 废物中金属成分影响

电极工作
;

(4 ) 能耗及安装费用高
。

电热源技术的处理对象针对性较强
,

如
:

红外线加热炉 ( Ifn ar er d F盯 an
c e ) 只用于被有机

物 污染的垃圾及泥浆
,

分红外蒸发有机物和 高温焚烧两个步骤
;
微波熔 融炉 ( M i cr o w va e

M el et r ) 只用于熔融及固定化放射性废物及粉尘
;
高温移动式壁反应器 ( H i g h

一

T e m p t ur e
lF iu d

-

W all R ea ct er ) 只用于固体废物
。

电热源技术的特点是设备简单
,

尾气较易处理
,

但仍存在能

耗大及 P CD D S 和 P C D F S 残留等问题
。

.2 3 等离子体热解技术

该技术的代表性设备有
:

a( ) 等离子体电弧炉 (P las m a A cr F ur n
ac

e )
。

以等离子体电弧代

替普通间段式进料的焚烧炉的热源
,

适用于难处理废物
,

但电能消耗很高
,

操作步骤较复杂
。

( b ) 等离子体离心式反应器 ( P l a s m a C e n t r i f u g a l F u r n a e e ) 【
8

,
9〕 。

结构为二室反应器
,

半连续进

料
,

废物进入以每分钟 50 转旋转的第一室
,

在贫氧条件下以等离子炬加热热解
,

气态产物流

向第二室完全燃烧
,

固体熔融并因离心而紧靠室壁
。

当加料至约 s o ok g 时第一室转速减慢
,

熔

液流向室中心的孔排出体系
,

形成玻璃化固体
。

如果采用纯氧或空气等离子体
,

则尾气很少
。

离心式反应器的优点
:

( 1) 固体产物玻璃化而 固定
; ( 2) 由于熔融体保护

,

耐热材料消耗少
;

( 3) 尾气少
,

二次污染控制费用少
。

其缺点
:

( 1) 体系复杂
,

电极
、

传动带及轴等部分需常
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更换
;(2) 电能消耗大

;() 3对操作条件要求高
,

必须由专业人员操作
。

原来用于钢铁工业及工业粉尘处理与回收的许多等离子体技术也逐渐进入危险废物处理

领域
,

如三相等离子体炉 ( T h r e e P h a s e P l a s m a ) [` 。〕
,

悬式震波等离子体炉 (S u s t a i n e d s h oc k w a v e

P l a s m a ) 〔
` ’ 〕

,

冷膛区等离子体炉 ( P la s m a C o ld H e a r t h F u r n a e e ) [` 2〕等
。

2
.

4 现场处理技术

代表性技术有
:

( a) 现场玻璃化技术 l( n 一

ist
u

iV t ifr ica it on )
。

在被污染的土壤中钻一系列

小孔行成方阵
,

放入石墨电极
,

土壤表面洒上石墨粉后通电
,

高温至 Z0 0 0 C
,

使土壤熔融而

玻璃化
,

热解有机物且固定重金属
。

气体产物 由表面罩子收集
,

通 0
2

燃烧并通过尾气处理系

统后排空
。

一个大型体系已通过验证
,

设备可在 1 6 小时内从一地点移动到另一地点
,

玻璃化

深度可达 15 米
。

该技术的优点
:

( 1) 减少后处理及二次污染
; ( 2) 可用于垃圾堆积场的再处

理
;

(3 ) 产物稳定性好
,

不渗漏
; ( 4) 效率高

。

其不足
:

(1 ) 只用于固态废物
,

( 2) 水分越

多效率越低
,

( 3) 只限于含废金属及有机质废物
,

( 4) 高能耗
。

b( ) 微波放电技术 ( M icr o w va e

iD sc ha gr e )
,

在现场用微波加热土壤至 30 。 ℃
,

只用于蒸发沙性或石灰性土壤中的有机物
,

需

要后处理装置
,

尚未通过验证
。

2
.

5 其他技术

富氧燃烧法 ( O x y g e n E n r i e h e d In e in e r a t io n ) 和控制空气 ( C o n t r o l le d A i r ) 燃烧法可针对

不同废物与多种炉型或后处理装置联用以达到高分解效率
。

还有一些专门设计为处理液态有

机废物的技术如
:
( 1 )喷雾焚烧法 ( L iq u id In j e e t io n )

,

( 2 )等离子体热解反应器 ( p la s m a P y r o l y s is

R e a e t o r )
,

( 3 ) 陶瓷熔融炉 ( L i q u id F e d C e r a m i e M e l t e r )
。

设计为处理水相中少量有机污染物

的反应器和技术如
: ( 1 ) 超临界流体氧化法 ( S u p e r e r i t i e a l F lu id O x id a t i o n )

,

( 2 ) 湿空气氧化

法 (W et A i r O x ida it o n) 等
。

设计为利用分解产物作燃料的反应器
,

如 ( 1) 蒸汽热反应器

( S t r e a m D e t ox i f i e r )
,

( 2 ) 常规热解 ( C o n v e n t i o n a l P y r o ly s i s )
,

( 3 ) 等离子体热解 ( p la s m a

P y r o ly s i s )
,

( 4 ) 连续气化 ( S e q u e n t ia l G a s f ie a t i o n )
,

( 5 ) 催化热解 ( C a t e l y t i e P y r o ly s i s ) 及催

化燃烧 (C at al yt i c Icn ien ar it on ) 等技术
。

上述技术多为适应特定的要求而设计的
,

各有其优越

之处 〔 2:
。

3 危险废物处理技术发展新动向— 高频电感祸合等离子体 (I C P )

随着等离子体技术在化学危险废物处理上的日益广泛的应用
,

其高温特性 日益显示出无

可比拟的优越性
,

尤其是对 P C B
、

农药和医院及生物技术废弃物 (感染性废弃物 ) 的处理
,

要

求对这些剧毒化合物的破坏率达 99
.

9 9 9 9%以上
。

但是 由于技术上的原因
,

已被采用的技术目

前均为直流等离子体 ( cD P )
,

其不足之处严重地限制了该技术的
吞

步的推广应用
。

因而提

出一种新设想
,

即用高频电感藕合等离子体 ( IC )P 替代直流等离子体进行废物处理
。

IC P 以其高温和稳定性而在原子光谱及质谱分析仪器中广泛用作激发光源及离子源
。

随

着 I C P 的功率不断提高 ( 已可达万瓦级 )
,

应用氧气
、

空气作为支持气体的技术已趋成熟
,

用

IC P 替代 1〕C P 作为废物处理热源已成为可能
。

由于高频电流的趋肤效应
,

载气能在 IC P 炬焰

中心形成一个通道
,

废物随载气进入中心通道
,

在 10 0 00 ℃以上高温环状等离子体作用下迅

速热解并在尾焰部分与冷却气混合
;
如果采用氧气为冷却气

,

高温氧原子与热解产物迅速反

应
,

可达到很高的危险废物破坏效率
。

采用 IC P 技术
,

热解与产物处理两部分合二为一
,

结
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构更简单
,

使可移动式系统设计成为可能
。

同时
,

采用 O
:

作冷却气及反应气
,

相当于一个墙

热反应器 ( W a ll
一

h ae t R ae
c ot r )

,

并减少了耐火材料的消耗
。

系统没有运动部件
,

也使操作复杂

性大大降低
。

香港浸会大学与厦门大学正合作进行这一技术的研究
,

建立了一套实验室研究用低功率

(1 一 2 k w ) IC P 工作系统
,

包括射频功率发生器
,

阻抗匹配控制系统
,

炬管室
,

样品引入系

统和气体控制系统
。

同时
,

组装了气体切换装置用于 I C P 支持气体由氨气到氧气或空气的切

换
,

并优化最佳的气体配 比等条件以保证 IC P 的稳定放 电及有毒废物的完全氧化
。

用四氯化

碳
,

氟里昂等结构简单且利于研究的难分解含 卤毒物进行初步研究
,

确定最佳的进样方式与

进样容量
。

在 目前实验室 2 k w 小功率 IC P 处理设备的初试条件下
,

危险废物的处理容量
、

设

备投入
、

平均处理成本等都与等离子体离心式反应器相近
。

通过改进设备的设计
,

改变 CI P 气

氛等方法
,

还可进一步加大容量
,

降低能耗
。

显示了美好的发展前景
。

课题组还拟建立一在线与离线反应体系的分析系统
,

以对危险废物在 IC P 高温条件下的

分解机理及其归宿进行研究
。

现场技术包括现场光谱技术 (原子发射光谱仪
,

紫外可见分光

仪
,

激光散射监测气溶胶装置 ) 和现场色谱技术 (与气相色谱仪联用 )
。

运用光谱技术不仅可

获得反应动力学过程数据
,

还可监测 lC
,

lC
+ ,

CI O 等自由基在 IC P 中的行为与归宿
,

填补高

温区 (大于 3 3。。 K ) 含 卤分子碎片的特性研究的空白
,

并为 IC P 中分解含 卤废物 ( PC B 等 )

的研究提供理论依据
。

离线分析技术包括液氮冷却富集技术
,

气相色谱
一

质谱仪
,

气体电子轰

击飞行时间质谱仪
,

光电子能谱仪
,

电子扫描镜
,

X 光粉末衍射谱仪
。

离线技术的分析结果将

给出有机毒物的分解效率
,

尾气及尾气气溶胶的组成与结构
,

可能的转化产物 (如 P C D D S ,

P C D sF 与小分子等 ) 及其物理化学性质的信息 (包括 自由基归宿 )
,

为 IC P 技术在废物处理领

域的应用提供可行性研究基础
。

目前 已开始进行初步的在线光谱实验
,

进一步的在线与离线

检测即将在香港浸会大学进行
。

更进一步
,

我们还将应用上述研究积累起的数据
,

结合
“

工程化学数据库
”

等已有信息
,

建立计算机等离子体模拟体系
,

模拟 P C B 等有毒废物在 IC P 中的分解行为
,

用化学计量学智

能化方法寻求最佳的 IC P 操作参数
,

并在实践中加以调整
,

用实际危险废物的处理数据加以

验证
。

进而模拟工业规模的 IC P 危险废物处理系统
,

寻求最佳的参数
,

包括载气的成分与流

量
,

功率利用系数
,

进料方式与速率
,

分解残留
,

尾气后处理条件等
,

并把允许排放标准
、

处

理容量与实际处理的经济核算联系起来
,

使该课题的研究向实用方向转化
。

在初步应用时
,

IC p 处理技术的对象为有毒
、

难分解的含 卤废液及各种 V O e s ( V o l a t il e o r g a n ie e o m p o u n d s )
。

我们的目标是应用所得的研究结果
,

建立起大容量
、

商品化
、

高效率
、

低能耗的 IC P 危

险废物处理系统
,

从而进入蓬勃发展的危险废物处理市场
,

参与竞争
。

我们对系统的进一步

发展及实际应用拭 目以待
。

4 展望

甚至在制造业处于低谷时
,

环保技术产业仍一枝独秀
。

由于各国环境保护法的严格限制
,

危险废物的来源企业不得不应用更先进的处理技术
。

香港每年花费巨资出口处理 P c B仁
, 3〕 ,

美

国每年约有 1 8 0 0 万公斤嗅化阻燃剂有待完善处理
,

医院及生物技术废弃物的严格处理技术还

有待进一步发展
,

这些都为危险废弃物处理技术提供了广阔的市场
。

IC P 处理技术以其高科
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技
、

高效率的处理功能
,

应有极大的潜力发展成为未来环保产业一个新领域
。
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