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摘要：综述废旧轮胎热解技术的主要控制参数以及废旧轮胎资源化应用中面临的主要问题，指出高效、低成本地实

现废旧轮胎热解产物的提质是废旧轮胎热解领域的重要研究方向，提出一种新的热解资源化工艺—热解与气化组合

工艺，其可以生产高品质热解油和热解炭，为实现废旧轮胎高品质资源化利用提供了新思路。
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废旧轮胎被称为黑色污染，其回收和处理技

术是世界性难题。据统计，目前全世界每年有15
亿条轮胎报废，其中北美有约4亿条，西欧有近2亿
条，日本有约1亿条。而我国现有废旧轮胎年产量

约3. 3亿条，回收利用率约为60%，未来回收利用市

场还有很大提升空间。

目前，我国废旧轮胎利用方式主要有翻新、生

产硫化胶粉和再生胶等[1]。我国废旧轮胎加工利

用企业80%以上为中小企业甚至家庭作坊，这些

企业难以规模化。再者我国废旧轮胎资源分散，

回收和运输费用高，导致这些中小企业普遍经济

效益差，市场竞争力低。近年来，质优价廉的合成

橡胶使翻新轮胎和再生胶的市场进一步被压缩，

废旧轮胎回收利用市场增长率自2012年来持续下

滑，废旧轮胎传统的资源化利用方式难以为继。

此外，废旧轮胎翻新、制作胶粉和再生胶、作为燃

料焚烧等处理方法，或多或少都会带来二次污染，

不仅造成资源的浪费，还危害居民健康。另外，轮

胎生产属于高资源消耗行业，每生产1 t低端轮胎，

石油的消耗量约为3～4 t，而每生产1 t高端轮胎，

则需消耗约8 t石油[2]。废旧轮胎的有机组成部分

主要为橡胶和炭黑，其热值与煤相近，具有较大的

资源化利用价值。如何实现废旧轮胎的高效资源

化利用，已成为有机固废资源化领域重要议题。

近年来，热解技术逐渐受到关注。热解是一

种热处理技术，是指在缺氧或者无氧的条件下，反

应物经过高温分解成气、液、固3相产物的过程。

废旧轮胎热解后，可以生成具有高附加值的炭黑

以及热解油等；生成的热解气具有很高的热值，通

过燃烧可以作为热解工艺热源。热解技术具有处

理量大、无二次污染、可实现资源回收利用等特

点，适用于废旧轮胎的资源化。目前，废旧轮胎热

解面临的挑战主要为投资成本较高、热解炭及热

解油品质较差。

本文综述废旧轮胎热解技术的主要控制参数

以及废旧轮胎资源化应用中面临的主要问题，并

提出一种新的废旧轮胎热解资源化工艺。

1 废旧轮胎热解控制参数

废旧轮胎热解受温度、升温速率、压力、时间

等工艺参数的影响。其中，热解温度是最主要的

影响因素。当热解温度不高于500 ℃时，轮胎发生

第1阶段的热解反应，主要生成热解油，同时生成

氢气、甲烷、乙烷和乙烯等低相对分子质量的烃类

物质，且这些小分子烃类物质浓度比较低。当热

解温度继续升高，轮胎中剩余的未反应物继续发

生热解反应，直至完全分解[3-5]，此时大分子烃类

物质继续分解生成热解油以及氢气和甲烷等小分

子，同时一部分小分子烯烃等物质发生聚合反应
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而生成芳香烃。因此经过第2阶段的反应后，反应

产物中氢气、甲烷和芳烃的含量均增大[6]。通常，

较高的热解温度有利于气相产物的生成，较低的热

解温度有利于热解油的生成。A. M. Cunliffe等[7]

的研究表明：当轮胎热解温度为475 ℃时，热解油

产率达到最大值，为0. 582；当热解温度继续升高

到600 ℃时，热解油产率降至0. 531。Y. Kar[8]的研

究表明：当轮胎热解温度为425 ℃时，热解油产率

达到最大值，为0. 600；当热解温度继续升高到500 
℃，热解油产率降至0. 541。轮胎热解温度对于热

解油产率起关键作用，实现热解油产率最大化的

热解温度区间为400～500 ℃。较高的热解温度可

以促进环化、芳香化等二次反应的发生，从而使得

热解油中芳香族组分增加，相应的脂肪族组分减

少。

轮胎热解压力主要影响热解产物中挥发

分从固体颗粒中挥发以及挥发分的气相停留时

间，进而影响气-固以及气-气之间的二次反应。

G. Lopez等[9]在真空条件下对废旧轮胎进行热解，

结果表明，真空条件下，炭质颗粒在固相表面的沉

积得到抑制，减少了固相产物表面孔隙的堵塞。

2 废旧轮胎热解产物提质新技术

废旧轮胎的热解工艺及设备此前均有大量的

研究和总结[10-16]，不再赘述，在此针对热解产物提

质技术的研究进展进行阐述。实践表明，由于热

解油及热解炭品质较低，造成废旧轮胎热解项目

难以产生较好的经济效益，从而阻碍了该技术的

工业化应用。如何高效、低成本地提高热解油及

热解炭品质，成为促进废旧轮胎热解资源化技术

发展的关键所在。

2. 1 热解油提质

2. 1. 1　热解油分馏

与 燃 料 油 相 比，热 解 油 存 在 密 度 偏 大

（0. 95 ～ 0. 97 g·cm-3）、 热 值 偏 小（41 ～ 45 
MJ·kg-1）、酸值超标、硫和氮含量高（硫质量分数

为0. 011～0. 015，氮质量分数为0. 004 2～0. 008 4）
以及闪点较低（通常低于32 ℃）等问题[17]。热解

油属于宽沸点油，可以通过实沸点蒸馏，将其分为

沸点分布较窄的不同馏分，包括石脑油馏分（沸

点低于200 ℃的馏分，质量分数为0. 26～0. 33）、

中质馏分（沸点为200～350 ℃的馏分，质量分数

为0. 31～0. 37）和重质馏分（沸点高于350 ℃的馏

分，质量分数为0. 33～0. 43）[18]。通过将不同馏分

分别进行回收利用，从而实现利润最大化。热解

石脑油中含有较多的烯烃、芳香烃以及氮、硫等杂

质元素，不适合直接与汽油燃料混合掺用。但其

中含有丰富且具有高附加值的轻质单环芳烃（如

苯、甲苯和二甲苯混合物）及柠檬烯等，因此可以

从中提取出纯度较高的苯系化工产品以及柠檬烯

等。热解油中质馏分一般可以用作橡胶增塑剂。

M. R. Islam等[19]将240～450 ℃的馏分与商业芳香

油Dutrex R 729进行了对比研究，结果表明，二者

虽然在化学组成上有所差别，但均具有较好的力

学性能和润滑性能。热解油重质馏分一般可以代

替松焦油用作沥青的改性剂和橡胶增塑剂，也可

用作生产细焦的原料[19-21]。

2. 1. 2　热解油加氢精制

热解油经实沸点蒸馏出的馏分组分仍较复

杂，尤其是油品中氮和硫的含量较高。加氢精制

是石化行业常用的精制手段之一，此方法适用于

不同来源的热解油，脱硫脱氮效果好。加氢精制

为催化反应，催化剂的选择是影响反应的关键因

素之一。加氢精制催化剂通常是由载体负载活性

金属组分制得，活性氧化铝为常用载体，负载的

活性金属组分包括VIB族的钼和钨，VIII族的钴、

镍和铁，以及贵金属钯和铂等。工业实践表明，单

一的催化剂通常难以达到满意的催化效果，目前

生产上通常采用由一种VIB族金属与一种VIII族
金属组成的二元催化剂。常用的包括镍钼合金、

钴钼合金和镍钨合金等催化剂。上述金属催化剂

在氧化态并无催化活性，因此通常需要预先对催

化剂进行硫化活化。在加氢精制过程中，不同催

化剂的加氢脱硫和加氢脱氮效果也有差异。一

般来说，对于加氢脱硫，催化剂活性由高到低的

顺序为钴钼合金、镍钼合金、镍钨合金；而对于加

氢脱氮，催化剂活性由高到低的顺序则为镍钨合

金、镍钼合金、钴钼合金[22]。除了催化剂，反应压

力、反应温度、空速以及氢油体积比均会对脱硫

脱氮产生较大影响。金余其等[23]将三氧化钨、三



第 12 期 曾毅夫等．废旧轮胎热解资源化技术进展 951

氧化钼和一氧化镍三种催化剂以质量分数依次为

0. 200±0. 020，0. 100±0. 010 和 0. 225±0. 005 的

比例混合，经硫化活化后，用于废旧轮胎热解油的

加氢精制，通过试验得到了最佳反应条件。对于

轻质馏分，最佳精制条件为：反应温度　360 ℃，反

应压力　3 MPa，体积空速　2 h-1，氢油体积比　

800：1，脱硫脱氮率均在97%以上；对于中质馏分，

最佳反应温度为390 ℃，其余条件与轻质组分精制

相同，脱硫脱氮率分别为94%和79%。加氢精制目

前主要存在的问题包括催化剂容易积炭失活，以

及改性剂氢气价格比较昂贵。

2. 1. 3　氢气气氛下热解

聚合物热解气氛对热解产物的品质存在一定

影响。在烯烃聚合工业的生产实践中发现，使用

氢气气氛，可以有效抑制聚合活性，从而起到调节

聚合产物相对分子质量的作用[24]。类似地，生物

质在不同的气氛下热解，其热解产物性质也有差

异。R. V. Pindoria等[25]的研究表明，相较于惰性气

氛下热解，生物质在氢气气氛以及一定压力下热

解产生的热解油具有轻质油组分增加、油品中氧

元素含量减小以及油品更稳定的优势。H. Zhang
等[26]对比了生物质分别在氮气、二氧化碳、一氧化

碳、甲烷和氢气气氛下热解的热解油产率和组分，

结果表明，在氢气气氛下，热解油氧元素含量减

小，热值更高。S. Scaccia等[27]对比了某种煤在氮

气和氢气气氛下热解产物品质，结果表明，在氢气

气氛下热解，原料中的氮元素以异氰酸（HCNO）的

形式释放到气相中，从而实现热解油脱氮。综上

所述，在氢气气氛下进行热解，是另一种热解油提

质的手段。与上述有机物类似，废旧轮胎在热解

过程中有大量不饱和烃以挥发分的形式释放到气

相中，进而发生复杂的气-气和气-固反应，造成热

解油平均相对分子质量和粘度增大，以及在固相

产物表面形成积碳。可以预见，轮胎在氢气气氛

下进行热解，可以抑制上述不利反应，进而提升热

解油油品。

2. 2　热解炭活化

废旧轮胎经热解后，约有质量分数为0. 35～ 
0. 50的热解炭（固相产物）生成[28]。热解炭的组成

主要包括轮胎胶料中的炭黑、灰分组分（硫化锌和

氧化锌等）以及热解过程中沉积在热解炭表面的

炭质沉积物[19]。热解炭产生量大，其表面活性较

差，灰分含量较高，商业化利用难度较高。热解炭

的资源化利用此前已有相关研究[29-30]，一般来说，

热解炭可以作为固体能源直接利用，或经活化改

性后制备成炭基材料。其中制备炭基材料因产品

附加值更高，更具经济效益，为目前重要的研究方

向[31-32]。热解炭的活化方法包括气体活化法、化

学活化法和化学物理活化法，其中气体活化法为

目前最主要的活化方式[33]。常用的气体活化剂包

括水蒸气和二氧化碳。S. G. Miguel等 [34]在925～ 
1 100 ℃的温度范围内，分别以水蒸气和二氧化

碳作为活化剂对轮胎热解炭进行活化，对比研究

了活化热解炭的孔隙特性以及吸附特性，结果表

明，水蒸气活化可以大大增加活化热解炭的小

孔，从而提高其对小分子（苯酚）及中等分子（亚

甲基蓝）的吸附能力。在水蒸气活化过程中，水

蒸气与热解炭发生气化反应，生成富含氢气的合

成气。从这个角度来看，热解炭的水蒸气活化过

程也是一种以水蒸气为气化剂的气化反应过程。

区别在于，水蒸气活化的目标产物是炭基材料，

而水蒸气气化的目标产物是富含氢气的合成气。

X. H. Song等[35]的研究表明，废旧轮胎热解炭经水

蒸气气化后，热解炭颗粒的孔隙结构大大改善，比

表面积可以达到与市售活性炭相当的程度，从而

大大提高了固相产物的价值，同时联产富含氢气

的合成气。废旧轮胎热解炭的水蒸气气化同时受

到气化温度及物料比的影响。通常，当气化温度

为850 ℃、水蒸气与热解炭质量比为1. 12:1时，可

实现氢气的最大产出[36]。S. Portofino等[37]以废旧

轮胎热解炭为原料，在850～1 000 ℃的温度范围

内进行水蒸气气化，结果表明，当气化温度为850 
℃时，合成气中氢气的体积分数超过0. 50；随着气

化温度的升高，合成气中氢气的含量逐渐增大，当

气化温度为1 000 ℃时，合成气中氢气的体积分数

可以达到0. 65以上。S. Portofino等[38]探究了催化

剂对废旧轮胎热解炭水蒸气气化过程中氢气产量

的影响，结果表明，在650 ℃的气化温度下，使用商

用镍基催化剂可以将合成气中氢气的体积分数提

高至0. 78。废旧轮胎热解炭通过水蒸气气化实现
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高品质固相产物的生产，同时联产高热值的富含

氢气的合成气，成为废旧轮胎热解炭资源化利用

的重要手段。但是，由于富含氢气的合成气中还

含有一氧化碳、二氧化碳、甲烷和硫化氢等杂质组

分，以及其储存和运输存在一定难度，使得富含氢

气的合成气难以实现高价值回收利用。

3　废旧轮胎资源化新工艺

热解油及热解炭是废旧轮胎热解工艺的主要

产品，但由于产品品质较低，严重阻碍了热解技术

在废旧轮胎资源化中的应用。废旧轮胎在氢气气

氛下热解，产生的热解油再经加氢精制，可以有效

地提高热解油品质。然而，加氢精制工艺需要消

耗大量氢气，使得运行成本过高。废旧轮胎热解

炭经水蒸气活化后，成为高品质的炭基材料，但活

化过程中产生的富含氢气的合成气，由于其成分

复杂，通常只能直接焚烧产热，难以实现高价值利

用。在此背景下，通过采用热解与气化组合工艺，

将气化段产生的富含氢气的合成气回用于热解

段，或利用富含氢气的合成气对热解油进行加氢

精制，可以最大限度地降低热解油提质成本，从而

产生较高的经济效益。此组合工艺的主要产品为

高品质热解油及炭基材料。热解与气化组合工艺

可以互相弥补单个工艺过程中的短板，真正实现

废旧轮胎的高价值资源化利用，可能是未来废旧

轮胎热解资源化技术发展的新方向。

4 结语

本文提出一种新的废旧轮胎热解资源化工

艺，即将废旧轮胎热解炭的水蒸气气化产生的富

含氢气的合成气用于热解油的加氢提质，同时热

解炭经水蒸气活化后其品质也得到提高，可以作

为高品质炭基材料。通过废旧轮胎热解段与气化

段的有机组合，可形成一套以热解炉和气化炉为

核心设备，用以联产高品质热解油和炭基材料的

工艺路线，从而实现废旧轮胎的高品质资源化，该

组合工艺极具发展前景。
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Abstract：This paper summarized the main control parameters of waste tire pyrolysis technology and the 
main problems in the application of waste tire resources. It was pointed out that the high-efficiency and low-

cost improvement of waste tire pyrolysis products was an important research direction in the field of waste 
tire pyrolysis. A new pyrolysis recycling process—a combined process of pyrolysis and gasification，was 
proposed，which could produce high-quality pyrolysis oil and pyrolysis carbon，and provided a new idea for 
the realization of high-quality resource utilization of waste tires.

Key words：waste tire；recycling；pyrolysis oil；pyrolysis carbon；combined process of pyrolysis and 
gasification
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