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　　摘　要：采用在线热裂解－气相色谱／质谱联用（Ｐｙ－ＧＣ／ＭＳ）技术研究了氯化石蜡的热裂解行为。首先利用热重
分析法对氯化石蜡的热稳定性进行分析，再用微炉式裂解器对氯化石蜡进行在线热裂解，通过气质联用仪对裂解产
物进行组分分离和结构鉴定，并探讨了氯化石蜡的裂解机理。结果表明：氯化石蜡的热失重发生在３００～４００℃区
间，最大失重速率温度为３４０℃，在７５０℃下裂解的产物中至少鉴定出４９种组分；氯化石蜡在４００～５００℃时的裂解
产物主要为氯化氢、二氧化碳和石蜡烯，６００～９００℃时的裂解产物中多环芳烃的含量变大；氯化石蜡裂解机理可分
为两个阶段，第一阶段为消去反应，第二阶段为芳构化过程。该研究为废旧塑料和纺织品在裂解回收时裂解温度的
选择提供一定的理论支持。
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０　引　言

目前塑料、纺织品等废弃物的回收方法主要有
焚烧法、掩埋法、机械回收法和裂解回收法等［１－２］。
焚烧法处理废弃物对环境不友好，会增加空气中

ＣＯ２、ＮＯｘ、ＳＯ２ 等气体的含量；掩埋法处理会占用
大量耕地并污染地下水；机械回收法无法处理热固
性塑料和复合材料等；热裂解法则在高温及无氧条
件下进行，使聚合物大分子结构断裂形成低分子化
合物，可处理难以降解或无法机械回收的废旧纺织
品或塑料，是有利环境和资源利用的废弃物处理新
工艺。增塑剂作为塑料、纺织品中的一类重要助剂，
在裂解回收废弃塑料、纺织品时应考虑其裂解影响。
王强等［３－４］研究了增塑剂邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）
和邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）在不同裂解温度下的产
生的裂解产物对裂解回收废旧橡胶和塑料的影响，
认为在裂解回收过程中需选择合适的裂解工艺和裂

解温度。然而，氯化石蜡作为我国增塑剂系列中使
用量第三的品种，仅次于ＤＯＰ和ＤＢＰ［５］，至今却还
没有裂解方面的相关研究。因此，废弃纺织品、塑料
在裂解回收［６］或垃圾焚烧的过程中有必要研究氯化

石蜡的高温裂解对环境造成的影响。
氯化石蜡（Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ　ｐａｒａｆｆｉｎｓ，ＣＰｓ）是正构

烷烃经氯化技术而生成的产品，又称多氯代烷烃
（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ　ｎ－ａｌｋａｎｅｓ，ＰＣＡｓ）［７］，其分子式为

ＣｎＨ２　ｎ－ｍ＋２Ｃｌｍ（ｎ＝１０～３０，ｍ＝１～１７）。氯化石蜡
因自身较好的化学稳定性、阻燃性、电绝缘性以及廉
价等优点，被广泛用作增塑剂、润滑油添加剂、阻燃
剂、加脂材料等［８－１１］。氯化石蜡产品常按氯含量的
不同（一般在３０％～７２％之间［１２］）分为氯化石蜡－
４２、氯化石蜡－５２和氯化石蜡－７０。氯化石蜡－４２为淡
黄色油状液体，常用作增塑剂和拉延工艺用油［１３］；
氯化石蜡－５２为浅黄色至黄色黏稠液体，可改善热
塑性涂料的柔韧性［１４］；氯化石蜡－７０为白色粉末状，
常用作阻燃剂和烟花中的增色剂［１５］。
本文以氯化石蜡－４２为研究对象，采用在线裂解－

气相色谱／质谱联用（Ｐｙ－ＧＣ／ＭＳ）技术，研究了不同温
度下氯化石蜡的裂解行为，同时探讨了氯化石蜡的裂
解机理。本文的研究结果可为废旧塑料和纺织品在
裂解回收时裂解温度的选择提供一定的理论支持。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
氯化石蜡－４２（氯含量４２％，密度１．１４９ｇ／ｃｍ３，

天津市科密欧化学试剂有限公司）。

Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ｂ－５９７７Ａ型气相色谱－质谱联用
仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＰＹ－３０３０Ｄ型微炉式裂解
器（日本 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ公司）；ＴＧＡ／ＤＳＣ　１型热重及
同步 热 分 析 仪 （瑞 士 ＭＥＴＴＬＥＲ　ＴＯＬＥＤＯ 公
司）；ＡＧ１３５ 型 电 子 天 平 （瑞 士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ公司）；ＨＰ－５ＭＳ色谱柱（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司）。

１．２　仪器分析条件
气相色谱：色谱柱型号为弱极性 ＨＰ－５ＭＳ

（３０ｍ× ０．２５ ｍｍ× ０．２５μｍ）；进样口温度为

２８０℃；升温程序为初始温度５０℃，保持１ｍｉｎ，再
以１０℃／ｍｉｎ的速率升温到２８０℃，保持３ｍｉｎ；分
流比为２０∶１；载气为氦气；柱流量为１．０ｍＬ／ｍｉｎ。
质谱检测器：电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量为

７０ｅＶ，离子源温度为２３０℃；四极杆温度为１５０℃；
接口温度为 ２８０ ℃；测定方式为全扫描模 式
（ＳＣＡＮ），质量扫描范围为１５～４５０ａｍｕ。
裂解器：裂解温度为４００～９００℃；裂解时间为

３０ｓ；接口温度为３００℃。
热重分析仪：样品置于铝坩埚中，采用高纯氮气

作为保护气，流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ的升
温速率从２５℃升到８００℃。

１．３　实验方法
称取一定量氯化石蜡置于样品杯中，单击进样

器手柄将样品杯以自由落体方式放入石英裂解管

中，样品裂解产物直接进入联用的气相色谱／质谱联
用仪进行分离分析，利用 Ｎｉｓｔ　１４标准谱库检索鉴
定裂解产物的结构，采用峰面积归一化法计算裂解
产物的百分含量。

２　结果与讨论

２．１　氯化石蜡的热稳定性分析
采用本文上述仪器分析条件对氯化石蜡进行

热重分析，得到氯化石蜡的热重／微商热重（ＴＧ／

ＤＴＧ）曲线，如图１所示。由图１可见，氯化石蜡
的热失重发生在温度３００～４００℃区间，最大失重
速率温度为３４０℃。当温度超过４３０℃后，氯化
石蜡的热失重曲线趋于平稳，热分解残留在５％
以下。

２．２　氯化石蜡的裂解产物鉴定
使用微炉式裂解器和气相色谱／质谱联用仪按

照本文上述仪器分析条件对氯化石蜡样品进行在线

热裂解分析。图２为氯化石蜡在７５０℃下热裂解得
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图１　氯化石蜡的热重／微商热重（ＴＧ／ＤＴＧ）曲线

到的总离子流色谱图，利用 Ｎｉｓｔ　１４标准谱库检索
并参考文献［１６－１７］鉴定分析主要裂解产物组分，
主要裂解产物组分见表１。由表１可见，氯化石蜡
的裂解产物多样复杂，主要有小分子气体、不饱和
烃、单环芳烃以及多环芳烃等类别，包含二氧化
碳、氯化氢、１，３－环戊二烯、１，４－环己二烯、苯、甲
苯、氯代苯、乙苯、对二甲苯、苯乙烯、邻二甲苯、２－
甲基苯乙烯、茚满、茚、丁苯、１－甲基茚、萘、１－甲基
萘、联苯、苊、联苯烯、芴、菲、蒽、芘、三亚苯等至少

４９种组分。 图２　氯化石蜡裂解的总离子流色谱图

表１　７５０℃下氯化石蜡主要裂解产物组分

编号 保留时间／ｍｉｎ 名称 英文名称 化学式

１　 １．０４９ 二氧化碳 Ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　 ＣＯ２
２　 １．１１６ 氯化氢 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　 ＨＣｌ
３　 １．２７２　 １，３－环戊二烯 １，３－Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ　 Ｃ５Ｈ６
４　 １．５６７　 １，４－环己二烯 １，４－Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｄｉｅｎｅ　 Ｃ６Ｈ８
５　 １．６６０ 苯 Ｂｅｎｚｅｎｅ　 Ｃ６Ｈ６
６　 ２．１５２　 １－甲基－１，４－环己二烯 １－Ｍｅｔｈｙｌ－１，４－ｃｙｃｌｏｈｅｘａｄｉｅｎｅ　 Ｃ７Ｈ１０
７　 ２．３７３ 甲苯 Ｔｏｌｕｅｎｅ　 Ｃ７Ｈ８
８　 ３．２２１ 氯代苯 Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ　 Ｃ６Ｈ５Ｃｌ
９　 ３．４００ 乙苯 Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 Ｃ８Ｈ１０
１０　 ３．５０２ 对二甲苯 ｐ－Ｘｙｌｅｎｅ　 Ｃ８Ｈ１０
１１　 ３．７９１ 苯乙烯 Ｓｔｙｒｅｎｅ　 Ｃ８Ｈ８
１２　 ３．８１４ 邻二甲苯 ｏ－Ｘｙｌｅｎｅ　 Ｃ８Ｈ１０
１３　 ４．６６４ 丙苯 Ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１２
１４　 ４．７８５　 ３－乙基－甲苯 ３－Ｅｔｈｙｌｔｏｌｕｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１２
１５　 ５．０５１　 ２－乙基－甲苯 ３－Ｅｔｈｙｌｔｏｌｕｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１２
１６　 ５．２７６　 ２－甲基苯乙烯 ２－Ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１０
１７　 ５．３００　 ３－甲基苯乙烯 ３－Ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１０
１８　 ５．３２３　 ４－甲基苯乙烯 ４－Ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１０
１９　 ５．７５０　 １－甲基苯乙烯 １－Ｍｅｔｈｙｌｓｔｙｒｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ１０
２０　 ５．９０１ 二氢化茚 Ｉｎｄａｎｅ　 Ｃ９Ｈ１０
２１　 ６．０４８ 茚 Ｉｎｄｅｎｅ　 Ｃ９Ｈ８
２２　 ６．１９３ 丁苯 ｎ－Ｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ１４
２３　 ７．６１６　 ３－甲基茚 ３－Ｍｅｔｈｙｌｉｎｄｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ１０
２４　 ７．７０８　 １－甲基茚 １－Ｍｅｔｈｙｌｉｎｄｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ１０
２５　 ７．７３３ 奥苷菊环 Ａｚｕｌｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ８
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表１续

编号 保留时间／ｍｉｎ 名称 英文名称 化学式

２６　 ７．８０２　 １，２，３，４－四氢萘 １，２，３，４－Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ１２

２７　 ７．８４２　 １，４－二氢萘 １，４－Ｄｉｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ１０

２８　 ８．１４７ 萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１０Ｈ８

２９　 ９．２９０　 １，２－二氢－６－甲基萘 １，２－Ｄｉｈｙｄｒｏ－６－ｍｅｔｈｙｌ－Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１１Ｈ１２

３０　 ９．４３６　 １，２－二氢－４－甲基萘 １，２－Ｄｉｈｙｄｒｏ－４－ｍｅｔｈｙｌ－Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１１Ｈ１２

３１　 ９．７０９　 ２－甲基萘 ２－Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１１Ｈ１０

３２　 ９．９４３　 １－甲基萘 １－Ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１１Ｈ１０

３３　 １０．８３９ 联苯 Ｂｉｐｈｅｎｙｌ　 Ｃ１２Ｈ１０

３４　 １１．０８１　 １－乙基萘 １－Ｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１２Ｈ１２

３５　 １１．２７２ 苊 Ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅ　 Ｃ１２Ｈ１０

３６　 １１．４９８　 ２－乙烯基萘 ２－Ｅｔｈｅｎｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 Ｃ１２Ｈ１０

３７　 １１．７７０ 联苯烯 Ｂｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　 Ｃ１２Ｈ８

３８　 １３．３９４ 芴 Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 Ｃ１３Ｈ１０

３９　 １５．６２７ 菲 Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１４Ｈ１０

４０　 １５．７２７ 蒽 Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 Ｃ１４Ｈ１０

４１　 １７．０５０　 ４Ｈ－环五菲 ４Ｈ－Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ［ｄｅｆ］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１５Ｈ１０

４２　 １８．４２８　 １，４－二苯基丁二炔 １，４－Ｄｉｐｈｅｎｙｌｂｕｔａｄｉｙｎｅ　 Ｃ１６Ｈ１０

４３　 １８．６６４ 荧蒽 Ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅ　 Ｃ１６Ｈ１０

４４　 １８．９２５ 芘 Ｐｙｒｅｎｅ　 Ｃ１６Ｈ１０

４５　 １９．８０５ 苯并（ａ）芴 １１Ｈ－Ｂｅｎｚｏ［ａ］ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 Ｃ１７Ｈ１２

４６　 １９．９７１ 苯并（ｂ）芴 １１Ｈ－Ｂｅｎｚｏ［ｂ］ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 Ｃ１７Ｈ１２

４７　 ２１．３３９ 苯并（ｃ）菲 Ｂｅｎｚｏ［ｃ］ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ　 Ｃ１８Ｈ１２

４８　 ２１．８２２ 苯并（ａ）蒽 Ｂｅｎｚｏ［ａ］ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ　 Ｃ１８Ｈ１２

４９　 ２１．９０７ 三亚苯 Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　 Ｃ１８Ｈ１２

２．３　温度对氯化石蜡裂解的影响
分别在４００、５００、６００、７００、８００、９００℃裂解温

度下对氯化石蜡进行裂解试验，获得不同裂解温度
下的总离子流色谱图，如图３所示。从图３（ａ）和
（ｂ）中可观察到在较低温度（４００～５００℃）下，裂解
峰的最高丰度在１０６ 左右，峰数目较少，裂解产物主
要为小分子气体类、不饱和烃类和单环芳烃等组分；

在保留时间１８．００～２７．００ｍｉｎ间有一个很大的石
蜡烯馒头峰，与文献［１８－１９］相一致；随着裂解温度
的增高，馒头峰消失，裂解峰数目增多，裂解峰的丰
度增强；在较高温（８００～９００℃）下，裂解峰的最高
丰度在１０７ 左右，长时间保留组分的峰数目明显增
多，出现更多的三环、四环等多环芳烃类裂解产物，
如菲、荧蒽、芘等。
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图３　不同温度下的氯化石蜡裂解的总离子流色谱图

　　图４显示了各种裂解组分的相对峰面积百分比
含量与裂解温度的关系。小分子气体类物质在裂解
产物中的相对含量分别由４００℃时的３５．１４％下降
到７００℃时的９．０５％，再上升到９００℃的１３．３０％；
不饱和烃类物质从４００ ℃时的４０．０５％下降到

９００℃时的１１．２１％；单环芳烃类物质由４００℃时的

２３．７８％增加到 ６００ ℃ 时的 ５２．７５％，再下降到

９００℃时 的 ３４．４０％；多 环 芳 烃 由 ４００ ℃ 时 的

０．４５％增加到９００℃时的４０．９３％。随着裂解温度
的升高，氯化石蜡裂解产物中小分子气体类物质峰
面积百分比含量先下降后升高，不饱和烃类物质峰
面积百分含量一直呈下降趋势，单环芳烃类峰面积
百分含量先增大后下降，而多环芳烃类峰面积百分
比含量持续上升。说明随着裂解温度的升高，氯化
石蜡裂解产物的芳构化程度越高。

２．４　氯化石蜡的裂解机理
根据ＧＣ／ＭＳ分离鉴定不同温度下氯化石蜡的

裂解产物组分，即主要为小分子气体类、不饱和烃
类、单环芳烃类、双环、三环等多环芳烃类，推断氯化
石蜡的热裂解机理为以下两个阶段：

ａ）消除反应。氯化石蜡在较低温度下先发生消
除反应。氯化石蜡属于含氯量较高的一类直链氯代
烷烃，在一定条件下可以发生β消除反应，即β－Ｈ和

Ｃｌ原子的消除反应，其反应机理如反应式（１）所示，
过程如反应式（２）所示。

图４　不同温度下氯化石蜡裂解组分的百分比含量直方图

（１）

Ｃ２５Ｈ４５Ｃｌ７→Ｃ２５Ｈ５０＋ＨＣｌ （２）

ｂ）芳构化。在较高温下氯化石蜡除消去反应
外，还发生一系列自由基反应。氯化石蜡的分子链
发生断裂，形成大量的甲基自由基、乙基自由基和氯
自由基等活性中间体，并进一步通过重排、脱氢等反
应形成环状化合物，如１，３－环戊二烯，再在高温下
发生芳构化反应生成单环芳烃类，如苯、氯代苯；单
环芳烃再通过氢转移等步骤生成双环芳烃类，如萘、
联苯等；随着温度的进一步增高，双环类芳烃在甲基
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自由基、乙基自由基的作用下，通过重排、脱氢、缩聚
生成三环类芳烃，其过程如图５所示。

图５　氯化石蜡在高温下的裂解过程示意

３　结　论

本文运用Ｐｙ－ＧＣ／ＭＳ和热重分析法分析研究
了氯化石蜡的热裂解行为，主要得出以下结论：

ａ）热重分析结果表明：氯化石蜡的热稳定性良
好，热失重温度区间在３００～４００℃，最大失重速率
温度为３４０℃，４３０℃后热分解残留在５％以下。

ｂ）氯化石蜡在线裂解－气相色谱／质谱结果表
明：裂解温度显著影响氯化石蜡的热裂解行为，各种
裂解产物分布随着裂解温度的不同发生显著的变

化。如在４００～５００℃间，氯化石蜡的裂解产物主要
为氯化氢、二氧化碳、石蜡烯和单环芳烃；而在６００～
９００℃间其裂解产物主要为单、多环芳烃，且无氧条
件下，温度越高，裂解产物芳构化程度越高，多环芳
烃类产物越多且含量越高；到９００℃时，氯化石蜡裂
解产物中多环芳烃的含量超过单环芳烃。

ｃ）氯化石蜡的裂解机理主要分两个阶段：第一
阶段主要为脱除氯化氢的消去反应；第二阶段为芳构
化过程。氯化石蜡的分子链高温裂解断裂形成活性
自由基，通过重排、脱氢、缩聚等反应形成各种芳烃。
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