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废旧轮胎热解过程的温度效应
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摘要　通过废旧轮胎热解产物的分布研究该过程的温度效应,发现温度升高,燃料油产率增加,炭黑产率减少,即热解温度从

450℃～550℃上升到 650℃～750℃,燃料油产率从 33. 1%～35. 4%增加到 43. 2%～45. 1% ;炭黑产率从 46. 2%～49. 2%下降

为 35. 1%～37. 1% .采用 GC/ MS分析燃料油,确定出其中有 140多个组分,整个油品中芳香烃化合物占了 75%以上.橡胶制

品的重要补强剂硫或其化合物,在热解过程中一部分进入炭黑,另一部分转移到燃料油中.使用燃烧中和法分别测定了轮胎胶

料、炭黑和燃料油中含硫量.结果表明,温度升高,炭黑中硫量减少,从 2. 25%下降为 2. 0% ;燃料油中硫量增加,从 1. 18%增加

为 1. 80% .当该种炭黑与商品炭黑等量混合使用时,所含硫基本不影响橡胶制品的性能和使用,然而,燃料油中含硫需经脱硫

处理才能用作燃料.
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Abstract　The yield of the fuel o il incr eased fr om 33. 1%～35. 4% to 43. 2%～45. 1% as the pyr olysis tempera-

ture incr eased from 450℃～550℃ to 650℃～750℃. On the cont rar y , the y ield of carbon black decr eased fr om

46. 2%～49. 2% to 35. 1%～37. 1% with the incr easing of t he temperatur e. The fuel oil was analy zed by GC/

M S. Ther e were mo re than 140 com ponents in the fuel oil, and more than 75% of the who le oil products w er e

ar omatic compounds. W hen the ty res w ere pyr olyzed, the sulphur in the waste ty res w as distr ibuted in the o il

and carbon black r espectively . T he sulphur was analy zed by combustion-neutr alizat ion method. The results

show ed that the sulphur in carbon black decreased from 2. 25% to 2. 0% , and that in oil incr eased fr om 1. 18%

to 1. 80% w ith t he py ro lysis temperature incr easing . W hen the carbon black in equally mixed w it h commercial

carbon black, the sulphur in the carbon black does not affect the property and use o f the rubber products. How-

ever , the o il pr oduct used as fuel must be desulphured.

Keywords　w aste ty res, py ro ly sis, effect o f temperatur e, carbon black, fuel o il, sulphur .

　　废旧轮胎的处理日益成为一个世界性的环

境问题. 废旧轮胎的热解能够实现能源的最大

回收以及有价值化学品的充分再利用. 轮胎组

成的主体是胶料, 用得较多的有丁苯橡胶、顺丁

橡胶和天然橡胶, 其次是炭黑、钢丝和各种添加

剂.废旧轮胎经过热解, 其中主体网络结构、大

分子量的橡胶裂解成小分子量的低碳烃化合

物,经冷凝转化为燃料油,未凝部分是 C5以下

低碳烃化合物组成的燃料气, 残余的固体产物

——炭黑和钢丝均可再利用[ 1～3] .近年来, 笔者

在废旧轮胎热解资源化方面做了一些工作,发

现温度对产物分布及组成影响较大, 深入研究

这些影响,了解废旧轮胎热解规律,可为该项技

术的推广提供有益的帮助.

1　废旧轮胎热解工艺流程

热解工艺流程见图 1.
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图 1　轮胎热解工艺流程

　　试验中, 使用容积约为 1L 的不锈钢反应

釜,釜心和釜壁温度分别由温度控制器控制.加

一定量废轮胎块入反应釜中, 升温至一定温度

时,产生大量气体.气体经冷凝一部分转变成液

态油品,一部分为不凝气体.釜底固态物为炭黑

和钢丝.控制不同的最终反应温度,分析各种产

物的产率及主要成分,同时分析硫在热解过程

中的变化.

2　分析方法

2. 1　油、气产物分析

油、气产物色谱分析, 使用仪器为美国

Varian 3700气相色谱仪及日本岛津 C-R3A 微

处理机; 燃料油用 SE-54 30m 毛细管柱, 程序

升温,从 50℃以 4℃/ min速率升至于 170℃;燃

料气用 OV-101 30m 毛细管柱, 35℃恒温操作.

油、气产物色质谱分析,采用美国 Finnign

M AT312/ SS200色谱-质谱-计算机联用仪, 极

化电压 70eV, 离子源温度为 200℃, 离子源真

空度为 1. 33×10- 4Pa,扫描范围m / z 29～330,

加速电压 3kV .

2. 2　炭黑和钢丝的测试

炭黑进行了相应的物性测试, 其测试方法

与测试结果详见参考文献[ 4] .钢丝进行目测.

2. 3　硫的分析

准确称取一定量试样放入铺有石英砂的瓷

舟,将瓷舟放入石英玻璃管中,升温至 1250℃,

同时通入纯氧,试样在燃料过程中产生二氧化

硫气体,用 3%过氧化氢溶液吸收, 吸收液用氢

氧化钠标准溶液滴定,根据氢氧化钠标准溶液

的消耗量,计算试样中的总含硫量.同时做空白

试验.

3　热解过程的温度影响

3. 1　热解产物产率的变化

将废旧轮胎最终热解温度分别控制在

450℃～550℃、550℃～650℃和 650℃～750℃,

并按下式求出热解产物的产率,如果如表 1所

示.

P ij =
W ij

W 0
× 100

式中, P ij为温度段产物的产率( %) , W ij为温度

段产物的重量( g ) , W 0为室温下加入轮胎块的

重量( g ) .

表 1　废旧轮胎热解产物比例与最终热解温度的关系

温度/℃ 燃料油/ % 燃料气/ % 炭黑/ % 钢丝/ %

450～550 33. 1～35. 4 8. 5～8. 9 46. 2～49. 2 9. 4～9. 5

550～650 41. 3～42. 5 9. 9～10. 3 38. 0～39. 2 9. 3～9. 6

650～750 43. 2～45. 1 10. 2～10. 4 35. 1～37. 1 9. 4～9. 5

　　由表 1看出, 随着热解温度升高,燃料油产

率升高,炭黑产率下降,而燃料气与钢丝的产率

变化幅度较小,这表明当温度升高,包裹在炭黑

中的碳氢化合物继续分解释放,且均为沸点较

高的化合物,而小分子量的低碳烃分子均在升

温过程的较低温度段释放出来,致使温度对各

产物的产率产生不同影响. 对燃料油产生正效

应,而对炭黑产生负效应.

3. 2　温度对燃料油成分的影响

燃料油经色质联机分析, 发现油品中有

140多个组分, 其主要成分有低碳烃, 如丙烷、

乙烯、丁烯、丁二烯、戊烯、戊二烯、甲基丁烯、甲

基戊烯等; 苯及其衍生物, 如甲苯、乙苯、二甲

苯、三甲苯、四甲苯、甲基-丙烯基苯和苯甲酸

等;多环芳香族化合物,如萘、一甲基萘、二甲基

萘、三甲基萘等(图 2) .按碳原子数划分,可将

燃料油组成划分为 3部分, 各部分的比例如表

2所示.
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表 2　燃料油组成与温度的关系

温度/℃ < C 7/ % C7～C12/ % > C12/ %

450～550 22. 90 31. 84 45. 26

550～650 16. 38 36. 99 46. 26

650～750 15. 36 37. 63 47. 01

　　由表 2可知, 随着热解温度的升高,碳原子

数小于 C7 的碳氢化合物产率减少, C7～C12及

大于C12的碳氢化合物产率增加,而且主要是芳

烃化合物产率增加.在同一温度下,燃料油的主

要成分是碳原子数大于 C7的芳烃化合物, 占整

个油品的 75%以上.回收油品与煤焦油成分相

似[ 6] , 能够分馏成多种芳香族化合物,在染料、

医药、制革、农药、轻化工、石油化工等行业中起

重要作用.

图 2　燃料油色谱图

3. 3　热解过程中硫的变化

橡胶是一种链状高分子化合物, 加入单质

硫或硫化物与其发生交联反应形成立体网状结

构,才能够加工成各类成型产品. 因此,废旧轮

胎在热解过程中, 原有的立体网状结构被破坏,

使碳-硫键断裂,一部分硫随橡胶熔融、气化、冷

凝进入油中; 另一部分残留在釜底物炭黑中.采

用燃烧-中和法分别求出各产物中的含硫量,结

果如表 3所示.

　　由表 3可以看出,硫在热解产物中的分布

与温度有密切关系. 温度升高, 炭黑含硫量降

表 3　轮胎热解过程中硫的变化1)

温度/℃ 炭黑含硫/ % 燃料油/ %

450～550 2. 25 1. 18

550～650 2. 14 1. 75

650～750 2. 00 1. 80

　　1)常温下废轮胎的含硫量为 1. 48%

低,燃料油含硫量增加; 在同一温度段下,炭黑

含硫量高于燃料油. 燃料气中各组分的沸点均

在 100℃以下,远低于硫的沸点, 在气化至冷凝

过程中硫转入液相,燃料气中基本上不存在硫.

钢丝的物化性质没有发生变化, 其中也不含硫.

4　结论

( 1)热解温度对废旧轮胎热解产物的产率

及分布有较大影响.对燃料油产生正效应,对炭

黑产生负效应.而燃料气和钢丝的产率变化不

大,从降低能耗与获得较大价值的资源考虑,最

终热解温度控制在 550℃～650℃较好.

( 2)无论是何种热解温度,所得燃料油的主

要成分是碳原子数大于 7的芳香烃化合物,占

整个油品的 75%以上.热解温度对硫在热解产

物中的分布有一定影响.温度升高,炭黑含硫量

降低,燃料油含硫量增加.但是无论在何种温度

段,炭黑含硫量始终高于燃料油中的含硫量.
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