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废轮胎的热解及其产物分析
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摘要研究了废轮胎热解产生的三相气!液!固产率与裂解温度的关系气相组成与温度的关系以及氢氧化钠作为催化剂加

入热解体系对三相产率和气体组成的影响Λ 实验表明轮胎橡胶的热稳定性分为∗ ε ε ∗ ε 及 ε 以上 个区

域Λ 在 ε 以上时随着温度升高固体产率减少气体产率增加液体产物的产率在 ε 左右出现一个峰值Λ 加入 

  作催化剂以后在相同的温度下固态碳黑和液态油的产率均有所提高而相应混合气的产率降低Λ 实验确定了所用混合

胶粉主要为合成橡胶Λ 不同温度下热解所产生的液体产物的红外谱图及裂解色谱图表明ε 时主要是助剂分解ε 左右

主要是聚异戊二烯天然胶开始裂解ε 以上残留物开始裂解Λ
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  目前旧轮胎的处理方法≈∗ 大致可分为 类整体

利用如翻修!加工如剥片!再生利用!打粉等和用

作能源Λ 近年来以再生能源的方法回收旧轮胎已日益

普遍此类用途的主要场合是水泥厂造纸厂和金属冶

炼厂也正在接受高温分解焚烧旧轮胎的方法Λ 高温热

解处理旧轮胎以得到炭黑!燃料油及可燃气体的方法

研究较少≈Λ 废轮胎高温热解靠外部加热使化学链打

开有机物得以分解或液化!汽化Λ热解温度在 ε ∗

ε 范围内Λ当温度高于 ε 时破碎的轮胎分解出

的液态油和气体随温度升高而增加Λε 以上时依采

用的方法不同液态油和固态炭黑的产量随气体产量

的增加而减少Λ

1  实验部分

111  实验装置和实验方法

废轮胎热解实验在无氧和常压下进行实验装置

如图 Λ

实验原料为 目的破碎胶粒由许多种废轮胎破

碎后混合加工而成取自北京橡胶一厂Λ 实验采用全

密闭式加热!冷凝系统整个装置内部与外界空气隔



÷  × 2型温控仪 1型热电偶 1 不锈钢加热管

1 型玻璃冷凝管 1 玻璃钢冷却池

图  废轮胎裂解实验装置示意图

绝Λ 反应开始前抽真空除掉大部分空气反应开始后

反应器内仅存少量氧气Λ 随着热解过程产生的气体增

多不断向外排气反应器内基本无氧存在最终的气

体样品分析证实Λ 整个实验过程中在冷凝管接热解

炉的相对的一端即阀门处不断用注射器向外抽气

以使该端保持较低的气压促使加热管中产生的气体

和液体蒸汽流向冷凝管液体蒸汽在通过冷凝管时变

为液体气体则被排除整个反应系统基本保持常压操

作Λ

   溶液是最常用的废轮胎热解催化

剂≈它能加速高分子链的断裂在相同的温度下可

以增加液态油的产量同时提高产品的质量Λ实验中做

了 组对比实验一组不加催化剂另一组在待实验样

品中加入    溶液添加量为实验样品质量的

一半Λ 组实验的测量指标相同Λ

在 ε ∗ ε 范围内每隔大约 ε 测定 

组对比实验的实验数据Λ 达到预定温度  以后

用 的取样袋固定在抽气一侧取气体样品Λ在该温度

下停留 后停止加热待系统冷却后分别测定液固两

相产物的重量取液体样品Λ 用气相色谱国产

型对气体样品中的某些组分如  !≤  等进行定量分

析采用日本岛津公司生产的傅立叶红外光谱仪

ƒ×  对液体样品进行定性分析得出温度变化

及催化剂对产物性质的影响Λ

112  实验用加热管的典型升温曲线

为了确定热解实验所需要的加热时间必须了解

加热管的升温特性Λ实验开始前对加热管的升温特性

进行了测定典型的升温曲线如图 所示Λ 后升

温基本稳定Λ

2  实验结果及讨论

211  实验现象

在 ∗ ε 之间每隔 ε 或 ε 作一个胶

粉样品的热解实验未加催化剂得到的升温速率曲

线与图 相似即用大约 左右升至所要求的温

图  实验用加热管的典型升温曲线

度Λ 实验发现ε 以下胶粉基本上不分解在 ∗

ε 之间多数油都凝结在加热管内盛料的玻璃管

上黑而且粘剩余的固体分解不完全不是纯碳黑在

ε 以上时没有黑粘的油凝结在玻璃管上收集到

的油汽油味很大流动性很好上层呈淡黄色透明下

层呈黑色固体碳黑生成很完全呈粉末状气体产物

油味很大Λ 随着温度升高油的产量有所提高但其流

动性和色泽变化不大Λ

212  三相产率

实验中测得的固态!液态产品的重量与原料重量

之比即为固态物和液态物的产率Λ 混合气的产率为

原料重量 固态物重量 液态物重量原料重量Λ三

相产率与温度的关系见图 Λ

根据实验现象及三相产率图可以将轮胎橡胶的

热稳定性分为∗ ε ε ∗ ε 及 ε 以上 

个区域Λ在 ε 以下无氧存在时橡胶较稳定Λ橡胶作

为一种高聚物其物理状态取决于分子的运动形式Λ在

高聚物本体中分子运动的形式主要有 种≈整个分

子链各线团相对位置的运动和分子中链段的运动Λ表 

说明了无定形高聚物在升温过程中由于分子运动形式

改变而产生的物理状态的变化Λ 本研究的废橡胶多属

于链结构不规整!不能结晶的无定形高聚物分子量很

大橡胶态的区域很宽温度升高到橡胶分解还没达到

粘弹态故橡胶态是最后的状态Λ

表 1  物理状态和分子运动形式

物理状态 玻璃态ψ 皮革态ψ 橡胶态ψ 粘弹态ψ 粘流态

升温过程 低
              

高

分子运动 停止  过渡         为主

表示整个分子运动表示链段运动Λ

在 ε ∗ ε 橡胶特性粘数迅速改变低分子

量的物质被/热馏0出来残余物成为不溶性干性物Λ此

时橡胶中的高分子链有些还未断裂有些断裂成为较

大分子量的化学物质因此产生的油黑而且粘分子量

 环  境  科  学 卷



图  三相产率与温度的关系

大碳黑生成很不完全Λ当温度高于 ε 时橡胶分解

加快断裂出来的化学物质分子量较小产生的油流动

性较好而且透明Λ

通过几种橡胶及实验所用橡胶的热稳定性实验比

较见图 可知实验所用混合胶粉主要是合成橡胶Λ

图  几种橡胶及实验所用橡胶的热稳定性实验比较

纵坐标为指定温度下 内的挥发率

213  催化剂的影响

加入    溶液作催化剂对三相产率的影响

如图 所示Λ 比较图 和图 可以发现加入催化剂

图    作催化剂时三相产率与温度的关系

后在相同的温度下固态碳黑和液态油的产率均有所

提高而相应混合气的产率降低了Λ 因此  的加

入使胶粉中化学键断裂生成更多分子量较小的油和

得到更多的碳黑但对油类进一步裂解成气体小分子

则无明显作用Λ

加入   作催化剂对气相组成的影响见图 Λ

气体各组分的浓度 χι可以用以下公式计算

χι  φ ιΑιΕ
ι

φ ιΑ ι ≅  

式中 φ ι为气相中各组分的校正因子Αι为气相谱图中

各组分的谱图面积Λ 各组分的 φ ι!Αι!χι列于表 Λ

由表 和图 可知在相同温度下   使  的

产率提高≤  !≤  和 ≤  的产率减少Λ

表 2  气相中各组分的 φι!Αι!χι值实验温度 400 ε 

组分 校正因子φ ι
未加   加  

Αι χι Αι χι

      

≤  1    

≤   1    

≤   1    

总量    

图    作催化剂对气相组成的影响

为便于对比观察图中 ≤  的含量示为 1

和 1 实际含量为 1 和 1 
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实验测定了 ε !ε 和 ε 时气相样品的

气相色谱图Λ各组分的 φ ι!Αι!χι列于表 Λ各组分随温

度的变化见图 Λ

由表 和图 可知随着温度的升高  和 ≤  

的产率增大≤  和 ≤  的产率减小Λ

215  热解液体产物红外分析

热解产生液体的红外谱见图 Λ 谱图中 1!

1! 1! 1 以及 !   处的

强吸收峰说明在各种温度下均有大量的甲基和亚甲基

存在且由峰的强弱可以看出亚甲基的数目多于甲基

的数目Λ这说明各温度下的样品中含有大量的长链烃Λ

1  是芳烃的吸收峰各谱线中该处的吸收峰

强度相同说明温度变化和   的加入对芳烃的进
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图  气相组分浓度与温度的关系

一步分解没有多大影响Λ 由谱线 和谱线 对比可知

见表   的加入使得脱氢作用增强使橡胶单

元结构的断裂增多同时产生较多的 ≤ ≤ 和氢

气生成更多分子量较小的油和更多的碳黑Λ

表 3 气相中各组分的 φι!Αι!χι值

实验中加入 ΝαΟΗ 作催化剂

组分 项目 校正因子 ε ε ε

  Αι    

χι   

≤  Αι    

χι   

≤   Αι    

χι   

≤   Αι   

χι  

 Αι  

χι 

总量 Αι   

χι

表 4 谱线 4 和 5 中特征峰的比较

特征吸收峰
各特征吸收峰的存在状况

谱线  谱线 

1   ≤ ≤ 有 无

1   ≤





≤





有 无

1   ≤





≤





很强 很弱

1   ≤





≤





很强 很弱

3  结语

在本研究条件下轮胎橡胶的热稳定性分为∗

ε ε ∗ ε 及 ε 以上 个区域Λ ε 以

1ε 加    1ε 加  

1ε 加   1ε 加   1ε 未加  

图  不同热解温度下产生的液体的红外谱图

下无氧存在时橡胶较稳定ε ∗ ε 橡胶特性粘

数迅速改变低分子量的物质被/热馏0出来残余物成

为不溶性干性物当温度高于 ε 时橡胶分解加快

断裂出来的化学物质分子量较小产生的油流动性较

好而且透明Λ 在 ε 以上时随着温度升高固体产

率减少气体产率增加液体产物的产率在 ε 左右

出现一个峰值Λ加入    溶液作催化剂生成更多

分子量较小的油和得到更多的碳黑在相同温度下

  使  的产率提高≤  !≤  和 ≤  的产率减少Λ

随着温度的升高 和 ≤  的产率增大≤  和 ≤  的

产率减小Λ通过对液体红外谱图的分析进一步证实了温

度的变化和  的加入对裂解过程的影响Λ
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