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废轮胎回转窑中试热解产物特性
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摘　要 : 热解反应在中温段 (450～650 ℃)进行 ,油产率可达 42. 7 %～45. 0 %.对热解油进行了实沸点蒸馏和红外光

谱 ( FT2IR)分析.热解油品质较轻 ,200 ℃以下轻馏分质量分数高达 33 %～40 % ,热解温度的升高有助于增加轻馏分

质量分数.在较高热解温度下热解油具有较强的芳香性.热解油 FT2IR分析结果体现了芳烃类物质生成的 Diels

Alder反应途径.热解炭产率约为 39 %～44 % ,并具有高灰分 ( > 12 %)和高硫特性.热解炭具有较发达的中、大孔.在

550 ℃前 ,热解炭比表面积随热解温度升高而增大 ;温度继续升高 ,比表面积变化不大.热解炭孔容积随热解温度升

高而增大 ,并在 550 ℃时达到最大值.在孔径约为50 nm处 ,热解炭比孔容积具有最大值.
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Characteristics of pyrolytic products derived from pilot2scale
pyrolysis of scrap tires in rotary kiln
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Abstract : Scrap tires were p yrolyzed at 450 —650 ℃ , and t he oil yield was 42 . 7 %—45 . 0 %. The

complete distillation curves of oil were acquired. The light f raction below 200 ℃amounted to as much as

33 %—40 % and increased wit h p yrolysis temperat ure. Fourier t ransform inf rared spect ro scop y ( F T2
IR) analysis of the p yrolytic oil showed that higher p yrolytic temperat ure yielded more aromatics in t he

oil . This p heno menon could be explained by t he Diels Alder route of t he p rimary oil vapor to secondary

aromatic compounds. The yield of p yrolytic char was about 39 %—44 %. Pyrolytic char contained

relatively high content of ash ( > 12 %) and sulf ur . The char had fairly developed mesopores and

macropores. The surface area of the p yrolytic char increased with p yrolysis temperat ure before 550 ℃ ,

w hile it was relatively stable at higher temperature. The pore volume of p yrolytic char increased wit h

p yrolysis temperat ure and reached the maximum at 550 ℃. The maximum specific pore volume of char

occurred at 50 nm pore diameter .
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　　我国废轮胎年产量接近 100 万 t ,居世界第二

位.随着汽车工业的发展 ,废轮胎数量的增长已成为

日益严重的环境问题.在诸多废轮胎处理方法中 ,热

解法以其较高的能源回收率和较低的二次污染而引

起广泛关注.近年来 ,对废轮胎热解的研究逐渐由小

型试验向中试及大型化研究发展 ,如 Roy等人[1 ]的



移动床真空热解装置等.

热解油和热解炭是两种最主要的热解产品.热解

油可直接作为替代燃料使用[2 ] ,亦可蒸馏后按不同馏

分利用 ,从而提升其价值.如低馏分可用来提取 BTX

(苯、甲苯、二甲苯)、柠檬烯等化工原料[3 ] ;中间馏分

可用作橡胶稳定剂或增塑剂[1 ,4 ] ;重馏分可用于炼焦

或作为铺路材料[1 ] .对热解油进行实沸点蒸馏分析不

仅可以从馏分分布角度对轮胎热解油的质量作出评

价 ,也使得深入地研究各馏分性质成为可能 ,从而为

确定热解油进一步加工利用方案 ,提高其经济价值提

供最根本的依据.国内外研究者们逐渐认识到蒸馏分

析的重要性 ,也曾就轮胎热解油蒸馏后的石脑油馏

分、中间馏分和重质馏分的进一步加工利用展开过探

讨[1 ,5 ] ,但目前关于废轮胎热解油的实沸点蒸馏的完

整数据却很少.

热解炭经除灰处理后可用作炭黑 ,进而作为橡

胶生产中的补强剂[ 1 ] ;热解炭经 H2 O/ CO2 气化处

理后制得的活性炭可用于城市垃圾焚烧排放烟气中

SO2、NO x、二噁英等以及污水处理等的活性吸

附[6～8 ] .因此热解炭的品质高低直接影响到热解处

理方式的经济性和工业应用前景.

回转窑是广泛采用的一种热解反应炉型 ,具有

进料尺寸适应性强 ,物料混和良好等优点.本文的中

试回转窑废轮胎热解研究是在大量的小型试验研究

基础上发展起来的.利用自行设计的 20 kg/ h 连续

式回转窑热解中试装置 ,开展废轮胎的中温热解试

验.在常压和减压下对热解油进行实蒸馏分析 ,得到

热解油的完整实蒸馏曲线 ,然后采用 F T2IR等方法

进一步分析各馏分的性质.详细分析热解炭的成分 ,

并利用压汞仪研究热解炭的孔隙结构.

1　试验装置与方法

热解所用原料为去除钢丝后的各种废汽车轮胎

混合物.破碎后的轮胎碎片平均尺寸约为 13 mm×

13 mm.原料的工业分析和元素分析结果见表 1.废

轮胎的热解采用了连续性回转窑中试热解装置 ,如

图 1所示.回转窑在升温过程中通过持续通入氮气

以保持窑体内的还原性气氛.达到设定温度后 ,物料

由螺旋给料机送入反应器内 ,给料速率约为 10～15

kg/ h.试验过程中通过调节引风机使反应器出口始

终保持微负压状态.热解炭产物随窑体转动而行进 ,

最后由排渣口排出至收集器.热解产生的油蒸气流

经冷凝系统后 ,液体油收集于油罐 ,非凝性气体经二

燃室燃烧后排空.选取 450～650 ℃内 5个温度点开

展热解试验 ,每次工况都控制足够长的物料停留时

间以保证初次热解反应的完全.

热解油的实沸点蒸馏采用抚顺石油化工设计

院设计的 F Y2II型原油实沸点蒸馏装置 ,参照 GB/

T 17280 1998标准进行 .热解油中的 C、H、N 元

素通过元素分析仪测得 , S元素依照 GB388 64

标准测得 ,O 元素由差减法得到.热解油的密度、黏

度及闪点分别依据 GB2540 81、GB11137 89、

GB261 83方法分析得到.热解油的官能团分析采

用 Nicolet 公司生产的 Nexus670 型傅立叶变换红

外光谱仪.

表 1　废轮胎原料的工业和元素分析

Tab. 1　Proximate and ultimate analysis of scrap tires

元素分析 / % 工业分析 / % Qb , ad

Cad Had Nad Sad Oad V ad FCad A ad Mad / (MJ ·kg - 1 )

84. 35 6. 73 0. 39 1. 61 1. 54 62. 24 32. 28 4. 34 1. 14 34. 9
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　　废轮胎原料及热解炭工业分析方法参照 GB/

T212 1991.发热量按 GB/ T213 1996 方法确定.

C、H、N 元素按 GB/ T476 1991 方法确定 ; S元素

按 GB/ T 214 1996方法测定 ;热解炭中的其他元素

由 FANDER1000型 X射线能谱分析仪测定.热解

炭的孔隙特征利用 Quantachrome 公司 Pore Mas2
ter 60压汞仪测定.

2　试验结果及讨论

2 . 1　热解温度对热解产物产率的影响

热解油和热解炭的产率随热解温度的变化如

图 2所示.可以看出 ,在 450 ℃时热解油产率稍低 ,

在500 ℃油产率达到最大值 45. 1 % ,之后随热解温

度升高而略有下降.这表明回转窑反应器中轮胎裂

解的一次反应在 500 ℃左右已接近完全 ,此后随热解

温度的进一步升高 ,部分一次热解产物将通过二次裂

解反应生成小分子气态产物 ,从而使热解油产率

降低.

热解炭主要来源于橡胶及轮胎生产过程加入的炭

黑 ,此外热解过程中焦油蒸气将会发生二次反应 ,生成

小分子气态烃和少量焦炭状物质沉积在炭黑表面[1 ] .

除 450 ℃时具有较高产率以外 ,其余各温度下热解炭

产率相对稳定 ,变化不大. 这是由于挥发分在

500～550 ℃已基本完全析出 ,对热解炭产率不再产生

明显影响.此后随着温度进一步升高 ,虽然存在少量焦

油蒸气二次反应 ,但在本试验温度范围内 (低于

650 ℃) ,二次反应还不足以对热解炭产率产生明显影

响.所以 ,在本试验条件下完全热解温度为 500～550 ℃,

进一步提高反应温度对热解产物的产率没有明显影响.

2 . 2　热解油的特性分析

2. 2. 1　FT2IR分析　采用 FT2IR对热解油进行了官

能团结构的定性分析.图 3为不同热解温度下热解油

的红外谱图. 2 960、2 869、2 926、1 460、1 380 cm - 1处

的强吸收峰说明热解油中甲基、亚甲基大量存在 ,故

而热解油中含有大量长链烃 ;而1 650 cm - 1处的吸

收峰表征了 C = C双键的伸缩振动 ,991、965、906、

887 cm - 1等处的吸收峰也进一步确认了烯烃化合物

的存在.热解油中芳烃类物质的存在可从 3 025、

1 605、1 495 cm - 1处的吸收峰得到验证.根据 675～900

cm - 1区域内吸收峰的强度 ,芳烃类物质在热解油中

应有较高的质量分数. 1 650～1 750 cm - 1处的吸收

峰表征了 C = O 的伸缩振动 ; 2 229 cm - 1处为氰基

(C≡N)的吸收峰 ;在 3 200～3 500 cm - 1区域还存在

着一条很强且很宽的吸收带 ,应为 O—H和νN—H

吸收峰的缔合 ,这除了说明热解油中可能含有极性

物外 ,也不能排除是其中少量水分产生的干扰.总

之 ,随热解温度的升高 ,表征长链烃的吸收峰强度相

对减弱而芳烃的吸收峰强度明显增加 ,说明热解油的

芳香性逐渐增强.这一结果说明较高热解温度下轮胎

热解油中芳香烃的增加遵循 Diels Alder 反应途

径[9 ] ,即轮胎的热解过程先是橡胶中聚合链的解聚 ,

断裂为小分子的烯烃类物质 ,而在较高的热解温度或

较长的停留时间条件下烯烃类物质又通过 Diels

Alder途径 ,发生环化、芳香化反应而使芳香烃质量

分数增加.

2. 2. 2　废轮胎热解油的实沸点蒸馏　图 4所示为

500 ℃和 600 ℃热解油的实沸点蒸馏曲线. 600 ℃热

解油要轻于 500 ℃热解油 ,200 ℃以下的轻馏分质

量分数为 40. 5 % , 而 500 ℃热解油则为 3319 %.相

应地 ,500 ℃热解油的中质馏分和重馏分质量分数

偏高 ,如表 2所示.这是因为在较高的热解温度下 ,

由于碳链断裂、消侧基、芳香化等二次反应的发生 ,

热解油中的长链烃减少 ,而小分子物质质量分数则

相对增加.图 4中 , 500 ℃真空热解油[1 ]与本文的常

压回转窑热解油相比明显偏重 ,这主要也是由于二

次反应程度的不同造成的.真空热解反应器内的低

压使一次热解产物快速离开反应区 ,二次反应受到

强烈抑制 ,因而油中含有较多的大分子物质 ,350 ℃

以上的重馏分质量分数达 42. 5 %. Williams 等

717第 5期 张志霄 ,等 : 废轮胎回转窑中试热解产物特性



人 [ 10 ]通过对热解油相对分子质量的研究也得到类

似的结论 ,发现提高二次热解温度使轮胎热解油

中低相对分子质量物质增加 ,虽然重聚、重缩合反

应的发生会生成高相对分子质量的多环芳香族物

质 ,但热解油的平均相对分子质量仍随热解温度

的升高而下降 .二次反应的发生使得热解油产率

下降 ,但是其轻馏分份额却有所增加 . 此外 ,100～

175 ℃及 225～300 ℃为馏出量较大的温度区间 ,

这样的馏分分布对热解油蒸馏切割后作为汽油或

轻柴油使用是有利的 .

表 2还给出了轮胎热解油三种典型馏分的分布

与不同种类原油的比较.与原油相比 ,轮胎热解油明

显偏轻.其轻质馏分质量分数为原油的 3或 4倍 ,而

重质馏分质量分数仅为原油的 1/ 2左右.因此 ,从蒸

馏角度来看 ,废轮胎热解油的品质要超过我国普

通原油.

2. 2. 3　热解油的理化特性 　热解油的理化特性如

表 3所示.随热解温度的升高 ,热解油的 C质量分

数增加而 H质量分数下降.碳氢比在 500～550 ℃

有较大幅度的增加 ,说明这是一个挥发分大量析出

的温度区间.热解油的 N 质量分数较高 ,且随热解

温度升高而显著增加 ,表明较高热解温度会促进 N

从轮胎中析出 ,形成热解油中的多种含氮杂原子化合

物.热解油中 S质量分数为 1. 11 %～1. 55 % ,并随热

解温度升高而下降.热解油中较高的 N、S质量分数

对其作为燃料油的使用会有一定影响 ,但 S质量分

数仍满足重柴油的标准 ,如 30号重柴油要求 S不高

于 1. 5 %.为减少热解油的 N、S质量分数 ,可以采取

加氢精制等方法除去热解油中的含 S、N 的化合物 ,

从而使热解油的品质得到提升.

热解油的密度比柴油高 (0 # 柴油约为 850 kg/

m3 ) ,API重度低于 20 ,属于高密度油.但其黏度值却

只有 2×10 - 6～4×10 - 6 m2 / s (40℃) ,已接近轻柴油

的水平 (118×10 - 6～7. 0 ×10 - 6 m2 / s ,20℃) ,这是由

于热解油中含有相当高份额的低沸点物质.但其中一

些沸点很低的烃类物质的存在也降低了热解油的闪

点 ,低闪点对热解油的储存和运输带来了不利.热

解油具有同轻燃料油接近的热值 .热解油的低黏

度和高热值都是其作为替代燃料或与石油衍生燃

料混合使用的有利因素 .可以发现 ,在较高的热解

温度下 ,由于较多的低沸点物质的生成 ,使热解油

的黏度和闪点有所下降 ,脱氢反应的发生则使得

热解油的密度增大而热值略有降低 .

表 2　热解油各馏分质量分数与原油的比较
Tab. 2　Comparison of distillation between pyrolytic oil and crude oil %

油　　样 轻质馏分 (i. b. p .～200 ℃) 中质馏分 (200～350 ℃) 重质馏分 ( > 350 ℃)

600 ℃热解油 40. 48 31. 79 23. 39

500 ℃热解油 33. 89 34. 37 26. 92

大庆原油 9. 89 18. 97 69. 68

胜利原油 10. 45 23. 47 66. 08

表 3　热解油的特性分析
Tab. 3　Characteristics of pyrolytic oil

θ/ ℃ w (C) / % w ( H) / % w (N) / % w (S) / %
w (O) +

其他/ %

w (C) /

w ( H)

ρ/
(kg·m - 3 )

API

重度
γ(40 ℃) /

(10 - 6 m2 ·s- 1 )
闪点
/ ℃

GCV/
(MJ ·kg - 1 )

wW / %

450 84. 32 10. 92 0. 42 1. 55 2. 73 0. 64 941. 2 18. 2 3. 69 27. 5 41. 93 1. 57

500 84. 26 10. 39 0. 48 1. 54 3. 39 0. 68 961. 9 15. 0 3. 06 17. 0 41. 63 2. 65

550 84. 55 9. 59 0. 64 1. 26 3. 96 0. 74 986. 9 11. 3 3. 29 20. 0 41. 03 3. 98

600 86. 14 9. 54 0. 70 1. 27 2. 35 0. 75 955. 0 16. 1 2. 35 11. 0 41. 55 0. 91

650 86. 10 9. 06 0. 84 1. 11 2. 89 0. 79 982. 7 11. 9 2. 50 13. 5 41. 05 2. 54
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2 . 3　热解炭特性

2. 3. 1　热解炭成分分析　由表 4可以看出 ,在450～

500 ℃热解炭中挥发分高达 16 % ,这是由于在较低

反应温度下轮胎热解反应不完全 ,仍有部分未分解

的碳氢化合物残留在热解炭中.随着温度升高 ,挥发

分逐渐析出 ,降至 6 %左右 ,使得固定碳和灰分质量

分数相对升高.热解炭中灰分主要来源于橡胶及轮

胎生产过程中加入的添加物以及轮胎使用过程中混

入的杂质 ,各试验工况灰分质量分数均较高 ,在

12 %以上. Roy等人[11 ]利用真空热解装置得到的热

解炭灰分也高达 11. 4 %.热解炭热值为 30～31. 5

MJ / kg.热解炭中元素成分很复杂 ,除了 C、H、N、S

外 ,热解炭中还包含多种元素成分 ,它们主要存在于

灰分中.利用 X射线能谱分析仪对热解炭中其他化

学元素组成的分析如表 5 所示.热解炭中质量分数

最高的两种金属元素是 Zn和 Fe ,分别来自于轮胎

生产中加入的 ZnO和轮胎中的钢丝.质量分数较高

的其他金属元素还有 Cu、Ca等.

2. 3. 2　轮胎中主要元素在热解炭中的分布 　图 5

显示热解温度对原料中各元素在热解炭中的残留量

的影响.热解炭中 S元素残留量随热解温度升高无

明显变化. N 元素占原料中 N 的比例在 550～

650 ℃内随着热解温度升高明显下降 ,这是由于原

料中 N元素主要存在于橡胶生产中加入的少量矿

物油和防老剂等 ,在较低温度下不易分解 ,仅附着在

热解炭表面.当温度较高时 ,才逐渐发生分解.原料

中 C、H元素大部分转移到以碳氢化合物为主的热

解油和热解气中 ,而热解炭中的 C元素约为 38 %～

42 %.热解炭中 H元素仅占原料 H的 8 %～14 %.

　　热解炭中的 S元素主要来源于轮胎生产过程中

加入的硫磺等硫化剂 ,硫化剂的硫化作用使橡胶大

分子间形成交联结构.一般轮胎中的 S为 1. 0 %～

2. 5 % ,因此在废轮胎热解反应过程中 ,含硫化合物

的排放量是热解反应工艺污染物排放中关注的主要

内容之一.由图 5可以看出 ,废轮胎中的 S主要残留

在热解炭中 ,热解炭中的 S元素约占废轮胎原料中

S元素总量的 63 %～66 %.热解油中也含有相当数

量的 S ,在本文的试验条件下 ,热解油中的 S约占废

轮胎中 S的 30 %～40 %.因此 ,热解过程中以气体

形式 (如 H2 S等)排放的 S仅为废轮胎中 S质量分

数的 2 %～7 %.这是由于本试验的中温热解条件尚

不足以大规模破坏交联结构中的 S 而形成 H2 S.

Teng等人[6 ]在氦气气氛下对废轮胎的热解研究中

也得出相近的结果 ,热解气中的 S质量不到轮胎中

S的 13 % ,而热解油中的 S约为轮胎中 S的 10 % ,

这主要是由于在惰性气体的通入使由含 S气体生成

含 S芳烃 ( PSA H)等的二次反应的程度较弱 ,因此

表 4　热解炭工业分析和元素分析
Tab. 4　Proximate and ultimate analysis of pyrolytic chars

θ/ ℃
工业分析/ %

Mad A ad V ad FCad Qad / (MJ ·kg - 1 )

元素分析 / %

C H N S

450 3. 40 12. 51 16. 61 67. 47 31. 2 81. 36 2. 08 0. 53 2. 26

500 2. 35 12. 32 16. 14 69. 19 31. 5 82. 93 2. 28 0. 64 2. 32

550 1. 28 14. 58 6. 92 77. 22 30. 0 80. 28 1. 46 0. 53 2. 40

600 1. 98 14. 30 5. 86 77. 93 30. 4 95. 41 1. 73 0. 63 2. 85

650 1. 48 13. 94 6. 27 78. 32 30. 1 81. 73 1. 39 0. 51 2. 55

表 5　热解炭中灰成分分析
Tab. 5　Ash composition of pyrolytic chars %

θ/ ℃ Na Cu Si Al Fe Zn Ca

550 0. 03 0. 41 0. 18 0. 10 3. 66 6. 47 0. 28

600 0. 01 0. 23 0. 28 0. 11 3. 09 5. 80 2. 42

917第 5期 张志霄 ,等 : 废轮胎回转窑中试热解产物特性



热解油中的 S质量分数也较低.

由以上分析可见 ,采用适当的热解温度 ,一方面

能保证热解反应的完全进行 ,更为重要的是能将反

应尾气中的硫化物控制在较低水平 ,实现低污染处

理.就本文试验条件来看 ,热解处理方法所需的脱硫

处理设备和费用都较少 ,是一种低污染的废轮胎处

理方法.

2. 3. 3　热解炭比表面积及孔容积分析 　利用压汞

仪得出的热解炭比表面积和孔容积如图 6、7 所示.

热解炭的比表面积为 18～28 m2 / g ,在 450～550 ℃,

比表面积随温度升高而增大 ;在 550～650 ℃,比表

面积基本上比较稳定 ,随温度变化较小.这是因为随

着温度升高 ,轮胎中的挥发分已经分解析出完全 ,此

时炭黑为热解炭的主要成分.

图 7 (a)所示为热解炭的孔容积分布 ,其中 ,V

为细孔容积 , d为孔径.随热解温度升高 ,热解炭的

孔容积也随之增大 ,并在 550℃时达到最大值 ,热解

温度进一步升高 ,孔容积反而下降.热解炭孔容积的

这一变化趋势与前文所述热解炭的成分变化是一致

的.在较低温度下 ,由于热解反应不完全 ,挥发分未

完全析出 ,因而此时热解炭的孔结构尚未充分发展 ;

随温度升高挥发分析出 ,形成热解炭表面和内部的

孔结构 ,孔容积也相应增大.热解温度达到 550 ℃

时 ,热解反应已较完全 ,而由于温度进一步升高带

来的二次反应 ,产生的部分焦炭状物质沉积在热

解炭表面 ,使得热解炭的部分孔结构被掩盖 ,因而

孔容积反而有所减小 . 图 7 ( b)为粒径 0. 355 和

21 5 mm的 600 ℃热解炭的孔容积 .不同粒径热解

炭比孔容积的最大值均出现在孔径 50 nm附近 ,

且 2. 5 mm 热解炭的最大比孔容积是 0. 355 mm

粒径热解炭的近两倍 .热解炭具有较发达的中、大

孔 ,这使它有可能直接用来吸附某些大分子有机

污染物 [ 12 ] .

3　结　论

(1) 在本文试验范围内 ,热解油产率为 43 %～

45 % ,热解炭产率约为 39 %～44 %.挥发分在 500～

550℃基本上完全析出 ,热解反应完全.

(2) 热解油品质较轻 ,轻馏分和中质馏分可达

热解油总量的 70 %左右.随热解温度升高 ,二次反应

的发生在一定程度上提高了热解油的轻馏分收率.这

使热解油具有高热值低黏度等有利的燃料特性.

(3) 热解油中含有大量芳香族物质.热解温度

升高使热解油的芳香性增强 ,体现了热解二次反应

中芳烃类物质生成的 Diels2Alder反应途径.

(4) 热解炭含碳率达 80 %以上 ,具有约 30 MJ/

kg的较高热值.热解炭中灰分和硫质量分数均较高.

(5) 废轮胎中的 S主要残留在热解炭中 ,热解

过程中排放出的含硫气体量很少.就本试验条件来

看 ,热解处理是一种低污染的废轮胎处理方法.

(6) 热解炭比表面积为 18～28 m2 / g.热解炭孔

容积随热解温度升高而增大.不同粒径热解炭的比孔

容积均在 50 nm处有最大值.热解炭具有较为发达的

中孔 ,有可能用于某些大分子有机污染物的吸附处理.
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