
低碳化学与化工
Low-Carbon Chemistry and Chemical Engineering

超临界水中PVC定向气化的微观机理及制氢与脱氯特性
模拟研究

张 鹏 1，于明双 1，李 蕾 1，李新哲 2，崔 茂 2，李德祥 2

（1. 山东中实易通集团有限公司，山东 济南 250000；2. 山东大学 核科学与能源动力学院，山东 济南 250061）

摘 要：为解决废弃PVC在传统处理过程中脱氯能耗高、易生成有毒副产物等问题，采用反应力场分子动力学（ReaxFF-MD）

方法，研究了PVC在超临界水中的定向气化机理及产物调控规律。通过构建超临界水体系和蒸汽体系，揭示了体系类型、温

度（2700~3300 K）和反应时间（0~1500 ps）对产物分布的影响。结果表明，相较蒸汽体系，超临界水体系能够显著加速PVC分

解。温度升高有利于促进碳链断裂和脱氯反应，在3300 K时93.3%（HCl中氯与 PVC 中氯数量之比）的氯元素以HCl形式脱

除，未检测到氯代烃及二噁英类副产物。反应过程表现为两个阶段：前300 ps为快速脱氯阶段，随后进入碳链深度裂解和气体

产物生成阶段。超临界水体系中水分子解离产生大量·OH和·H，能够持续促进PVC链断裂，并通过自由基耦合作用及水煤气

反应提高H2产率。
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Simulation study on microscopic mechanism of oriented gasification of PVC in 

supercritical water and its hydrogen production and dechlorination characteristics
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Abstract: To address the high dechlorination energy consumption and formation of toxic by-products in traditional treatment of waste 

PVC, the reaction force field molecular dynamics (ReaxFF-MD) method was employed to study the directional gasification mechanism 

and product regulation rules of PVC in supercritical water. By constructing supercritical water system and steam system the effects of 

system type, temperature (2700~3300 K) and reaction time (0~1500 ps) on product distribution were revealed. The results show that 

compared with the steam system, the supercritical water system can significantly enhance PVC decomposition. Increasing temperature 

further promotes carbon-chain cleavage and dechlorination reactions. At 3300 K, 93.3% ( ratio of the amount of chlorine in HCl to that in 

PVC) chlorine is removed in the form of chlorine, with no chlorinated hydrocarbons or dioxin-like by-products detects. The reaction 

exhibits a two-stage pathway: Rapid dechlorination within the first 300 ps, followed by deep carbon-chain cracking and gas formation. In 

 supercritical water system, dissociation of water molecules produces abundant ·OH and ·H, which accelerate PVC bond cleavage and 

enhance hydrogen formation through radical coupling and water-gas reactions.
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塑料因其轻便、耐用和成本低廉等优势，广泛

应用于生产和生活领域[1]。随之而来的废弃塑料量

呈指数级增长，严重威胁生态系统和人类健康，预

计到 2050年全球废弃塑料量将达到 66.1 t/a[2]。当

前常见的废弃塑料处理方式如填埋[3]、焚烧[4]或直接

排放进入环境中，均会对海洋[5]与土壤[6]系统造成持
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续污染。在电力行业，PVC因其绝缘性能优良而大

量用于电线电缆制造，但其废弃物处理长期面临技

术难点[7]。PVC含氯量高且化学稳定性强[8]，传统焚

烧处理易产生二噁英等有毒物质，而化学回收技术

又普遍存在脱氯能耗高和二次污染风险大的问题。

因此，开发高效、绿色且适用于电厂含氯塑料废弃

物的处理技术，具有重要意义。近年来，超临界水

（SCW）凭借其低介电常数、高扩散性及强自由基生

成能力[9]，在有机固体废弃物气化处理中展现出显

著应用潜力，成为实现 PVC 无害化与资源化的新

途径。

现有废弃塑料处理技术主要包括机械回收和

化学回收两类[10]。其中机械回收适用于单一组分塑

料，但循环利用性能有限；化学回收如热解、气化等

技术可以将塑料转化为油气产品。近年来，微波强

化热解/气化等新型技术也可用于促进有机质快速裂

解与小分子燃气生成[11]，但在处理含氯塑料时普遍效

率较低。针对高分子材料的降解机制，当前研究多

聚焦于热解和蒸汽气化（SG）。聚对苯二甲酸乙二

醇酯（PET）降解的酶催化路径及中间体转化规律已

有较系统报道[12]。DEMIRBAS[13]和MISKOLCZI等[14]

通过热解实验将聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）等塑料

转化为汽油级碳氢化合物，但 PVC 热解存在残余

质量高、脱氯不完全以及副产物毒性强等问题。

PVC 作为二噁英的重要前驱体，其在热解或焚烧

过程中的氯迁移与副产物形成与体系气氛、协同组

分等密切相关[15]。SG技术则可以提高H2产量，如

CHEN[16]等和 HE 等[17]指出高温下 H2 产率显著提

升，但采用SG技术处理PVC时仍易形成氯代烃等

不安全产物。相比之下，超临界水气化（SCWG）技

术因其独特的物理化学性质，在生物质、煤和聚合

物处理方面展现出更高的气化效率；WANG等[18]和

SUN[19]等发现SCWG技术具有显著的制氢优势，而

TAKESHITA[20]等以 SCWG 技术处理 PVC，发现该

技术可实现氯元素以HCl形式的定向脱除，避免生

成有毒氯化物。然而，现有研究多基于宏观实验，

对于超临界水体系中PVC分子链断裂、脱氯路径、

氯迁移方式和自由基作用等微观反应行为缺乏系

统认识。ReaxFF-MD是一种可同时描述化学键断

裂与生成的反应力场方法，能够准确模拟复杂热化学

反应的全过程，不需要预设反应路径。ReaxFF-MD

由VAN DUIN等[21]提出并成功用于模拟PE[22]、煤[23]

和聚偏二氟乙烯（PVDF）等[24]材料的气化过程，但应

用于 PVC 的 SCWG 研究仍十分有限。目前关于

PVC在超临界水体系中的反应行为存在诸多未明

晰之处：一方面，超临界水环境相较于蒸汽环境对

PVC分解路径的具体影响机制尚未得到系统阐释，

温度与反应时间等关键参数对气化产物选择性的

调控规律不够明确；另一方面，氯元素由PVC主链

逐步向HCl等含氯小分子转化的迁移过程有待深入

揭示。

基于上述研究现状与不足，本文以电厂废弃

PVC电线材料为研究对象，采用 ReaxFF-MD 构建

超临界水与蒸汽两类反应体系，通过系统对比不

同体系类型、反应温度（2700~3300 K）及反应时间

（0~1500 ps）下的PVC分解行为，揭示其定向气化脱

氯与高效制氢过程的微观动态机理。本研究重点

分析C—C键与C—Cl键断裂规律、 ·OH和  ·H等自

由基的生成与作用路径，以及气化产物的演化特

征，旨在明确超临界水环境在加速PVC分解、提高

H2产率以及促进氯元素以HCl形式脱除方面的关

键作用机制，以期为优化PVC废弃物的绿色处理工

艺提供参考。

1　模拟体系构建、模型参数设置与计算

方法

1.1　模型构建

以直链 PVC 为模型化合物，采用 ReaxFF-MD

研究PVC在超临界水和蒸汽中的气化过程，探究反

应的主要路径并分析反应机理。所有MD模拟都是

使用LAMMPS程序包进行，并采用WOOD等[25]开

发的针对 C/H/O/S/F/Cl/N 的反应力场。此前 ，

WOOD等[24]利用该力场模拟了PVDF在超临界水中

的分解过程，所得模拟结果与实验表征结果一致，

验证了该力场在描述含氯体系中键断裂与形成方

面的可靠性。基于这一验证结果，本文将该反应力

场用于超临界水条件下体系的模拟研究。首先，利

用Materials Studio软件构建水分子和 PVC分子链

模型（图1）。

图1　水分子和PVC分子链模型

Fig. 1　Models of water molecules and PVC molecules chain
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为了能够得到更准确的模拟结果，利用Forcite

模块对 PVC 分子链进行了优化[26]，优化结构后的

PVC分子链见图2。以优化后的PVC分子链和H2O

分子为基础，利用MS中的Amorphous Cell模块构

建超临界水和水蒸气的反应体系（图3）。在反应体

系构建过程中，为了消除系统规模限制带来的边界

效应，采用周期性边界条件，温度和压力分别设置

为 298 K和 1.01 × 105 Pa。超临界水气化体系中纯

水密度设置为 0.22 g/cm3。水蒸气体系中纯水密度

设置为0.054 g/cm3。

1.2　模拟细节

根据Arrhenius方程可知，温度会影响反应速率

而不是活化能垒。因此，在模拟中选择比实验温度

更高的温度来加速模拟中的反应[27]。如XUAN等[28]

采用ReaxFF研究了PE在 2500~3500 K下的SCWG

机理。LIU等[29]采用ReaxFF研究了木质素在9种不

同温度（2000~6000 K）下的SCWG过程。YAN等[30]

采用ReaxFF模拟了废旧轮胎在超临界水中的解聚

过程，并通过比较模拟产物发现，水的实际临界温

度为 647 K，而在模拟中对应的等效临界温度为

2049.13 K。以上研究表明提高模拟温度来加速反

应速率是合理的。因此，本研究将分子动力学模拟

的温度范围设置为2700~3300 K。

PVC MD仿真系统的反应条件见表1。除了温

度，其他关键模拟参数如水密度、反应体系规模和

反应时间等同样对模拟结果有重要影响。水密度

依据相态严格设定，准确模拟其溶剂化与离解行

为。反应时间为0~1500 ps，确保足够长的时间观察

PVC在超临界水中的气化与脱氯过程，同时避免反

应时间过长导致计算资源浪费。

采用LAMMPS作为MD仿真软件，全局时间步

长设置为 0.2 fs。整个模拟过程采用周期性边界条

件。具体仿真过程如下：（1）进行能量最小化操作；

（2）在 0.01~300 K内，以 20 K/ps的升温速率缓慢加

热反应体系；（3）保持温度为300 K持续2 ps；（4）以

50 K/ps的升温速率继续升温，使体系整体温度迅速

升高至反应温度；（5）在设定温度下进行一定时间

的化学反应。所有反应体系均采用正则系综。

1.3　计算方法

为获得PVC分子键断裂过程的本征能量特征，

并对ReaxFF-MD 中的断键趋势进行量化验证，本

研究采用密度泛函理论（DFT），通过 Dmol3 模块

计算所有电子特征，对代表性局域结构开展 DFT

计算。利用 Materials Studio 软件中的 Dmol3 模块

和 DFT 计算反应过程中的键解离能。DFT 计算

采用 Gaussian 09 程序完成，采用广义梯度近似

（Generalized gradient approximation，GGA），泛函为

Becke-Lee-Yang-Parr（BLYP），设定为双数值加极化

（DNP）基组，对所有氢原子采用极化p函数，以提高

计算精度。针对B3LYP泛函在描述色散方面的不

足，引入用于 VAN DER WAALS 修正的 DFT-D 参

数。反应难度采用能量势垒（Ebarrier，kJ/mol）来表示，

其计算方法见式(1)。

Ebarrier =E transitionstate -Ereactant (1)

式中，E transitionstate为过渡态产物能量，kJ/mol；Ereactant为反

图2　优化结构后的PVC分子链

Fig. 2　PVC molecular chain after structural optimization

图3　超临界水体系(a)和蒸汽体系(b)对应的模拟盒子

Fig. 3　Simulation box corresponding to supercritical water 

system (a) and steam system (b)

表1　PVC MD仿真系统的反应条件

Table 1　Reaction conditions of PVC MD simulation system

系统

编号

1

2

3

4

5

6

7

8

反应体系

超临界水

超临界水

超临界水

超临界水

蒸汽

超临界水

超临界水

蒸汽

PVC

分子

链数

6

18

36

6

6

6

1

1

水分

子数

量 /个

627

1881

3762

1182

1182

1182

197

197

温度 /K

3100

3100

3100

3100

3100

2700~3300

3100

3100

密度 /

(g·cm-3)

0.293

0.293

0.293

0.259

0.054

0.259

0.259

0.054

反应

时间 /

ps

500

500

500

1500

500

500

500

500

PVC分子

链质量

分数 /%

25

25

25

15

15

15

15

15
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应物能量，kJ/mol。对于几何优化和性能计算，能量变

化、最大力和收敛标准分别设定为 1 × 10-5 Hatree、

2 × 10-3 Hatree/Å（1 Å = 0.1 nm）和5 × 10-3 Å。

为验证所采用ReaxFF力场在PVC体系中的适

用性，本研究进一步开展了针对PVC特征键的独立

力场验证。首先，选取PVC重复单元片段（—CH2—

CHCl—）及其短链模型，采用B3LYP/6-31 + G(d, p)

方法计算C—Cl键、C—H键与C—C键解离能，并

与ReaxFF静态扫描结果进行了对比。结果表明，两

种方法所得解离能在数值上差异均小于 8%，且均

预测C—Cl键优先断裂，C—H键次之，C—C键最后

断裂。这意味着ReaxFF能够合理再现PVC分解中

最关键的断键顺序与能垒特征。对优化后的 PVC

分子链进行了等温等压（NPT）弛豫，得到室温密度

为1.32 g/cm3，与实验报道的1.30~1.45 g/cm3区间高

度一致，进一步验证了该力场在PVC基本结构描述

方面的可靠性。

2　结果与讨论

2.1　体系效应影响研究

2.1.1　反应体系规模的影响

反应体系规模越大，体系内分子数量也就越

多，考虑到计算机能力受限，需要确定适当的反应

体系规模进行模拟。反应体系 1、2和 3中，PVC分

子链质量分数均为25%，PVC分子数量分别为6个、

18个和 36个。最终产物中HCl、H2和C+（除CO和

CO2以外的含碳产物）的分子数量见图4。由图4可

知，最终产物的分子数量与反应体系规模成正相关。

此外，反应体系1、2和3消耗的水分子数量分别为68

个、196个和 381个，也与反应体系规模成比例。这

表明反应体系规模对最终模拟结果影响不大。因

此，为了节约计算时间和计算资源，本研究选取

PVC分子链数量为 6个的反应体系进行分子动力

学模拟研究。

2.1.2　反应体系类型的影响

在 PVC 分子链质量分数为 15%、反应时间为

500 ps和反应温度为3100 K下，探究了超临界水和

蒸汽体系对 PVC 气化制氢和分解效率的调控作

用，结果见图 5。由图 5可知，在 500 ps后，超临界

水体系和蒸汽体系的 H2分子数量分别为 72 个和

65个，HCl分子数量分别为 52个和 48个。由此可

见，与蒸汽体系相比，超临界水加速了PVC气化分

解，提高了H2和HCl产率。

图4　最终产物中HCl、H2和C+的分子数量

Fig. 4　Molecular numbers of HCl, H2 and C+ in final product

图5　超临界水体系和蒸汽体系中H2、HCl分子数量随反应时间的变化

Fig. 5　Variations of numbers of H2 and HCl molecules with reaction time in supercritical water system and steam system
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在模拟过程中，水分子会分解产生大量  ·OH和

 ·H， ·OH会参与到PVC链分解中， ·H一部分与  ·Cl

结合形成HCl，另一部分则相互作用形成H2。超临

界水和蒸汽体系中  ·OH数量随时间的变化见图 6。

由图6可知，超临界水体系中  ·OH第一次出现时间

为 63.76 ps，而蒸汽体系则为 74.20 ps。随着反应时

间延长，蒸汽体系中的  ·OH数量要远超超临界水体

系，说明超临界水体系中产生的  ·OH相较于蒸汽体

系活性更高，一旦生成，短时间内便可参与到PVC分

子链分解过程中，因此超临界水体系中同时存在的  ·

OH数量明显小于蒸汽体系。超临界水体系中  ·OH

消耗速率更快，更多  ·OH参与到 PVC分子链分解

中，因此，超临界水体系中PVC分子链气化分解所

需时间更短，气化效率更高。

2.2　关键反应条件对PVC超临界水气化行为的影响

2.2.1　反应时间的影响

反应时间的延长有利于 PVC分子链在超临界

水体系中的气化分解[30-32]，但反应时间过长会导致

综合效益降低。考察了反应体系 4 在反应温度

3100 K、反应时间1500 ps内体系总分子数量和水分

子数量随反应时间的变化，结果见图7。由图7可知，

在开始的前100 ps内反应较为剧烈，体系总分子数量

快速增大，由反应开始时的 1118个增大到 1248个，

增幅约为11.6%；随着反应时间延长，体系总分子数

量增大速率急剧减小，当反应时间为 1500 ps时，体

系内总分子数量达到 1340个，增幅约为 19.9%，此

时反应几乎达到平衡。与体系总分子数量的变化

趋势相反，水分子数量随反应时间延长逐渐减小。

这说明PVC在超临界水体系中气化时会分解和产

生许多小分子，而水分子为PVC在超临界水体系反

应中的反应物和溶剂。

反应时间对超临界水体系 PVC 气化产物（除

HCl外的主要产物）的影响见图8。

由图8可知，反应体系4中C+分子数量在前200 ps

内快速增大，之后随着反应时间延长逐渐减小。这

是因为在超临界水体系中PVC分子链气化分解主

要分为两个阶段：反应初期，PVC分子链线性结构

容易先分解成 1~5个碳原子的小分子片段，反应剧

烈，反应时间较短，C+分子数量在这一阶段快速增

大；随着反应进行，小分子片段继续分解形成CO、

CO2等气体产物，这一阶段反应平稳，反应时间也更

图6　超临界水体系和蒸汽体系中·OH数量随反应时间的变化

Fig. 6　Variations of number of  ·OH with reaction time in 

supercritical water system and steam system

图8　反应时间对超临界水体系PVC气化产物的影响

Fig. 8　Effect of reaction time on gasification products of PVC 

in supercritical water system

图7　反应时间对超临界水体系中分子数量的影响

Fig. 7　Effect of reaction time on molecular numbers in 

supercritical water system
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长。这种加速效应源于超临界水特有的溶剂化作

用[33]：一方面，超临界水的低粘度和高扩散系数特

性促进了传质过程；另一方面，超临界状态下水分

子产生的自由基具有“攻击”作用，与气化-热解机制

协同作用，降低了C—C键活化能，导致PVC分子链

更容易断裂。

反应体系4中H2分子数量随反应时间延长而逐

渐增大。在反应初期的 300 ps内，H2生成速率明显

快于反应后期。反应100 ps、200 ps和300 ps内生成

的H2分子数量分别为7个、23个和22个，反应前300 ps

生成的H2总分子数量为 52个，占 1500 ps时间内H2

总分子数量的 41.9%。随着反应时间延长，H2分子

数量逐渐增大，直至 1400 ps左右H2分子数量达到

峰值并保持稳定。

PVC中的氯元素在超临界水体系气化过程中

主要有氯代烃和HCl两种产物，考虑到氯代烃毒性

以及HCl常温下在水中溶解度高便于回收处理的特

性，研究PVC在超临界水体系气化过程中的HCl产

率尤为重要。反应时间对HCl分子数量的影响见

图9。在反应时间为0~300 ps内，HCl分子数量急剧

增大，在 300 ps时达到 54个，此时HCl中氯元素含

量占PVC中氯元素总含量的83.3%。随后HCl形成

速率随反应时间延长而降低，在 800 ps之后HCl几

乎停止生成，与 PVC 热解过程中 HCl 生成趋势一

致。在使用超临界水处理含有氯元素的聚合物时，

需要考虑到产物中HCl对超临界水体系反应器的腐

蚀和氯元素的回收。目前已经有研究学者采用

PVC热解产生的HCl回收废旧液晶显示屏（LCD）

中的金属铟[34]，此外，采用CaO除去 PVC热解过程

中产生的HCl也是不错的选择[35]。

2.2.2　反应温度的影响

温度是影响 SCWG反应速率和产物分布最重

要的因素，反应温度越高，体系内活化分子所占比

例越高[36]，发生化学反应的概率越大。在反应体系6

中模拟了 2700~3300 K 内 PVC 在超临界水中的分

解过程，其中 PVC质量分数 15%，反应时间设置为

500 ps。通过自编脚本对模拟过程中生成的分子数

量和最终产物分布进行了逐步统计与分析，结果见

图10、图11。

由图 10可知，相同反应时间下，总分子数量随

反应温度升高而逐渐增大。在一定温度条件下，有

机物去除率随着温度升高而持续增大并最终达到

最大值，且达到最大值所需停留时间随温度升高而

图9　反应时间对HCl分子数量的影响

Fig. 9　Effect of reaction time on HCl molecule number

图10　反应温度对超临界水体系总分子数量和水分子数量的影响

Fig. 10　Effect of reaction temperature on total molecular numbers and water molecules number in supercritical water system
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明显减小。体系4初始总分子数量为1188个，反应

500 ps后，总分子数量呈现随温度升高而逐渐增大

的趋势，2700 K时总分子数量为 1259个，3300 K时

总分子数量为1338个，分别较反应初始阶段增加了

71个和150个。与之相反的是水分子数量随温度升

高而减小，2700 K和3300 K下的水分子数量较反应

初始阶段分别减少了 33个和 113个。这说明较高

温度下水参与的反应更为剧烈，自由基生成速率更

快，PVC分解也更加彻底，从而导致总分子数量增

大与水分子消耗均更为明显。

由图 11可知，随着反应温度从 2700 K升高到

3300 K，H2分子数量从 19个增大到 113个，增幅约

为495%，且H2占比（H2分子数量与产物分子数量之

比）由18.4%增大到44.5%。由此可见，升高温度可

以大幅增大H2产率。这是因为温度升高大大加速

了气水转移反应和蒸汽重整反应，有利于将反应平

衡向产氢方向移动，高温条件下水分子数量消耗更

多也可以证明这一现象。HCl分子数量从 2700 K

的 27 个增加到 3300 K 的 561 个，HCl 中氯元素与

PVC中氯元素的比值由45%提高到93.3%。可见温

度升高会提高PVC在超临界水中的气化效率和产

气率。

此外，随着反应温度从 2700 K升高到 3300 K，

C+分子数量先增大后减小，再次证明了PVC在超临

界水中首先分解成含碳量较高的小分子片段，之后

小分子片段继续分解形成CO、CO2等气体产物。在

2700 K时，由于反应温度相对较低，PVC分解速率

较慢，在有限模拟时间内反应并不彻底，主要分解

为小分子片段，几乎不产生CO和CO2。随着反应温

度由2700 K升高到2900 K，PVC的分解效率和速率

得到改善，含碳量较高的小分子片段进一步分解，

C+分子数量逐渐增大。当温度进一步升高时，C+进

一步转化为CO和CO2，因此C+分子数量逐渐减小，

而气体产物总分子数量不断增大。

2.3　反应机理分析

为了深入解析 PVC在反应体系 7、反应体系 8

下的分解路径，利用可视化工具（Ovito）对上述模拟

的原子轨迹进行了辅助分析。 Ovito 能够对

LAMMPS输出的轨迹文件进行精确解析，并通过其

内置的键识别与局域结构分析，清晰地呈现键断

裂、原子团簇演化及产物形成等关键反应过程。

PVC分子在超临界水和蒸汽体系中的初始分解机

理见图 12。超临界水体系中，PVC分子内C—C键

第一次断裂出现在 71.29 ps，反应 72.69 ps后，PVC

分子分解为 5个小分子。而蒸汽过程 PVC分子内

C—C键第一次断裂发生在 83.61 ps，反应 89.44 ps，

PVC分子分解为 5个小分子。与超临界水体系相

比，蒸汽体系PVC分子首次分解发生时间更晚，分

解成 5小分子的时间更长，从首次分解到分解为

5个小分子间隔时间也更长，说明蒸汽体系反应速

率明显低于超临界水体系。

超临界水更易与PVC分子相互作用，促进PVC

分子分解，加快 PVC 链中 C—C 键断裂，缩短反应

时间。对 PVC 分子中首次断裂的 C—C 键进行了

DFT计算，蒸汽体系和超临界水体系的键解离能分

别为 319.23 kJ/mol和 306.77 kJ/mol，超临界水体系

产生的  ·OH比蒸汽体系产生的  ·OH活性更高，更易

与PVC分解产生的中间体结合，促进中间体分解成

为更小的产物。

与PVC传统热解机理相似，PVC气化过程主要

分为脱氯阶段和合成气生成阶段[37]。在脱氯阶段

中，PVC分子链中的C—Cl键会首先断裂生成HCl，

与热解初期类似，但气化环境中氧的存在加快了脱

图11　反应温度对超临界水体系产物的影响

Fig. 11　Effect of reaction temperature on products of 

supercritical water system
图12　PVC在超临界水体系(a)和蒸汽体系(b)中分解机理

Fig. 12　Decomposition mechanism of PVC in supercritical 

water system (a) and steam system (b)
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氯反应速率。脱除HCl后形成的共轭多烯烃链段在

高温下会进一步断裂，与热解机理不同的是，气化

环境条件会抑制芳烃生成，转而通过氧化反应生

成小分子碳氢气体化合物。在合成气生成阶段，

伴随着碳链的氧化和重整，PVC 脱氯后的碳骨架

发生反应，生成CO、CO2和H2，气化过程中产生的

焦油和焦炭也会在第二阶段充分反应，裂解形成

小分子气体。第二阶段还可能发生甲烷重整反应

（CH4 +H2OCO + 3H2），这一反应无疑又增大了

H2分子数量。

3　结论

基于ReaxFF-MD模拟系统揭示了PVC在超临

界水中的定向气化微观机理，并系统分析了体系类

型、反应温度与反应时间对气化路径及产物分布的

影响，得出如下主要结论。

（1）与蒸汽体系相比，超临界水体系的 PVC气

化反应速率与脱氯效率明显升高，PVC 分子首次

分解时间缩短约 16.8%，C—C 键解离能降低至

306.77 kJ/mol。更高活性的  ·OH促使链式裂解提前

发生，导致H2与HCl的生成速率均显著提升；水分

子解离生成的  ·OH活性更高，可在更短时间内参与

PVC链裂解反应。

（2）温度显著影响产物选择性，反应呈现“两阶

段特征”。在2700~3300 K内，升高温度能显著提升

气化效率。当温度从2700 K升至3300 K时，H2分子

数量增大了495%，HCl产率由45.0%提升至93.3%，

这表明升温不仅会加速碳链断裂，还会促进氯元素

以HCl形式的定向迁移。反应时间对气化过程呈现

两阶段特征：前300 ps为快速脱氯阶段，第二阶段以

碳链深度裂解为主。

（3）超临界水体系实现了氯元素的安全、定向

转化。在3300 K下，超临界水体系中97.3%的氯元

素以HCl形式脱除，整个反应未检测到氯代烃或二

噁英类毒性中间物，说明超临界水体系通过快速脱

氯、抑制芳构化反应实现了氯元素的绿色迁移与回

收路径，比传统热解工艺更具环境优势。

（4）H2生成遵循多路径反应机理。超临界水体

系中H2生成主要依赖以下反应路径：PVC分解产生

的  ·H与水分子解离生成的  ·H耦合； ·H与水分子反

应生成H2和  ·OH；高温下水煤气反应和CO水汽变

换反应协同作用。其中，水解离提供的  ·H密度显

著高于PVC自身裂解产生的  ·H，构成促进H2高产

的核心动力。超临界水中持续生成的  ·OH又会反

向促进C—C/C—Cl键断裂，形成良性反应循环，实

现高效制氢与高选择性脱氯的协同效果。

综上，PVC在超临界水中的分解本质上是“逐

步脱氯-碳链重构-自由基循环”耦合驱动的过程。

超临界水体系不仅缩短了反应时间，提高了气化效

率和H2产率，还可实现氯元素的高效且安全的定向

回收。
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