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摘要：通过分析废轮胎内构件固定床热解过程真空度和颗粒床层厚度对热解油收率和组成的影响，探讨废轮胎热解

过程优化。结果表明：增大热解真空度和减小颗粒床层厚度均可促进热解油气更快地导出反应器，尽可能避免挥发分二

次反应，从而显著提高热解油收率，但热解油中汽油馏分占比降低，馏分油占比升高；热解过程优化后（真空度为－5 kPa，

颗粒床层厚度为10 mm），热解温度对热解油收率和组成影响不明显，热解温度为550～900 ℃时，热解油收率始终保持在

50. 1%～51. 6%（格金分析油收率在95%以上），热解油中各组分占比无明显变化。
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目前，我国汽车保有量已达到2. 7亿辆，面临严

峻的废轮胎处理问题，预计至2020年年底，我国废

轮胎年产量可达2 000万t[1-2]。废轮胎利用方法主

要有原型改制、生产再生橡胶和胶粉、直接焚烧和

热解制油等[3-4]，其中热解制油可实现废轮胎高值化

利用且对环境的污染较小，符合国家“资源化，减量

化，无害化”的废物处理原则，是目前大规模处理废

轮胎的常用方法[5]。

反应温度对轮胎热解特性起决定性作用，高

温热解有利于提高热解程度，但反应器内的高温

环境也会引起挥发分剧烈二次反应，使热解油收

率大幅降低 [6-18]。因此，几乎所有的废轮胎热解

技术均采用中低温热解，即热解温度为550～650 
℃，以确保较高的热解油收率，相应的工艺如国内

典型的回转窑热解工艺和加拿大的真空移动床热

解工艺。回转窑热解工艺可以处理各种规格废轮

胎，操作温度为650 ℃时热解油收率达到42. 9%，

最具代表性的设备为山东济南恒誉环保科技有限

公司的产品，其单台（套）处理废轮胎规模为每年

3 000 t，已经在德国、爱沙尼亚、巴西、匈牙利以及

泰国等国推广应用[19-21]。真空移动床热解工艺的

反应器内部为真空，操作温度为520 ℃时热解油收

率可达50%以上，该工艺已实现产业化应用，单台

（套）设备的废轮胎处理量为每年2 800 t[22-24]。虽

然中低温热解在废轮胎处理中被广泛采用，但所

得热解炭黑中仍残留5%～8%挥发分，脂肪碳含量

较高，难以通过脱灰和改性等手段直接加工为商

业炭黑，限制了热解炭黑的利用和热解工艺的经

济性。因此，开发热解油收率高和热解炭黑品质

好的高温热解技术是废轮胎回收利用领域的重要 
突破。

中国科学院过程工程研究所提出并开发了内

构件移动床热解技术，通过中心集气管调控热解

油气由高温区向中心低温区流动，并快速导出热

解反应器，从而避免挥发分二次反应，实现了热解

油收率随热解温度升高而升高的技术突破，并在

煤和油页岩热解方面成功得到验证 [25-28]。S. Xu
等[29]利用内构件热解反应器研究了废轮胎热解特

性，发现相对于煤和油页岩热解，中心集气管对废

轮胎热解的调控作用并不明显，热解油收率随热

解温度升高而迅速降低，高温热解情况下挥发分

二次反应严重。

针对目前废轮胎内构件固定床热解存在的问

题，本工作研究了热解真空度和颗粒床层厚度对

热解油收率和组成的影响，并优化了热解反应条

件，以最小化热解过程中挥发分二次反应，实现高
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温热解条件下热解油的高收率，为废轮胎内构件

固定床优化和放大提供支撑。

1　实验

1. 1　主要原材料

本试验选用粒径为5 mm以下的废轮胎颗粒，

在烘箱中于110 ℃干燥2 h后密封备用。该废轮

胎颗粒挥发分含量达到64. 34%，固定碳含量为

25. 52%，格金分析油收率高达52. 25%。

1. 2　试验装置和方法

内构件热解反应器直径为100 mm，内部填充

废轮胎颗粒，通过反应器外部电加热实现废轮胎

颗粒升温热解；内构件为中心集气管，可将热解油

气由反应器中心导出反应器，尽可能避免其接触

高温外壁。反应器内废轮胎颗粒床层厚度变化范

围为10～40 mm，通过改变中心集气管尺寸调节油

气导出量。试验装置如图1所示。
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1—加热炉；2—热解反应器；3—中心集气管；4—压力表；5—冷凝

管；6—热解油收集瓶；7—丙酮洗瓶；8—过滤器；9—缓冲瓶；10—

抽气泵；11—湿式流量计；12—NaHCO3溶液洗气瓶；13—硅胶干

燥瓶；14—止水夹；15—气体采样管；16—气体排出管。

图1　试验装置示意

首先将电加热炉升温至目标温度，连接系统管

路后将内构件热解反应器放置于电加热炉中，并通

过调节抽气泵流量控制反应器内压力为微负压。

废轮胎热解产生的油气产物通过中心集气管导出

反应器，经过冷凝管冷却后实现油气分离，热解油

和水储存至收集瓶中，热解气通过丙酮洗气瓶以吸

收残余的热解油组分。试验结束后将系统冷却至

室温，热解油由两部分组成：收集瓶中的热解油通

过分离油水混合物获得，丙酮洗瓶中的热解油通过

旋蒸分离丙酮溶剂后获得。废轮胎热解油收率可

根据式（1）计算：

       Yoil＝moil/m×100%         （1）
式中：Yoil为热解油收率，%；moil和m分别为热解油

和废轮胎质量，g。
1. 3　热解产物分析

废轮胎热解油的馏程分析采用安捷伦GC 
7890A型蒸馏分析仪，按照ASTM D 2887-01a标
准和SH/T 0558—2016标准 [28]进行分析，并根据

组分沸点不同，将废轮胎热解油划分为4个馏分

段，即汽油馏分段（初沸点～180 ℃）、柴油馏分段

（180～350 ℃）、馏分油段（350～500 ℃）和重油馏

分段（＞500 ℃），其中汽油和柴油为轻质组分，馏

分油和重油为重质组分。热解油化学组成采用安

捷伦6890-5375 GC-MS气质联用仪进行分析，气

相色谱以氦气作为载气，试验初始温度为40 ℃，保

持5 min，以6 ℃·min-1升温速率升高到260 ℃，保

持10 min；质谱设定离子源温度为200 ℃，质核比

范围为35～500[30-31]。

2　结果与讨论

2. 1　热解温度和真空度的影响

不同真空度下废轮胎热解油收率见图2。
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图2　不同真空度下废轮胎热解油收率

从图2可以看出，对于不同真空度下废轮胎热

解过程，热解油收率随着热解温度升高均呈先升

高后降低的趋势。600 ℃时热解油收率最高，达到

50%及以上（格金分析油收率95%以上）；当热解温

度升高至900 ℃时，由于高温环境促进了挥发分二

次反应，热解油收率大幅降低至44%以下，因此，

热解温度是热解油收率高低的主要影响因素。

在相同热解温度下，高真空度可以明显提高热解

油收率，特别是在热解温度高于600 ℃后，该提升

作用更为明显。高真空度对热解过程的影响主
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要为加快废轮胎颗粒中挥发分析出，并促进热解

油气更快地导出反应器，缩短其在反应器内的停

留时间。低温热解时（550～600 ℃），反应器中挥

发分二次反应并不明显，加快挥发分逸出和热解

油气导出不能显著提高热解油收率；高温热解时

（650～900 ℃），热解油收率往往由挥发分二次反

应的程度决定，高真空度可以缩短热解油气在反

应器中停留时间，尽可能抑制二次反应，避免热解

油裂解转化为小分子气体和积碳。

不同废轮胎热解条件下热解油馏分占比组成

和各馏分收率组成分别如图3和4所示。
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图3　不同废轮胎热解条件下热解油馏分占比组成
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图4　不同废轮胎热解条件下各馏分收率组成

废轮胎热解油仅含有3种馏分：汽油、柴油和

馏分油，无重油馏分。从图3可以看出，热解油中

汽油馏分占比为24. 6%～36. 4%，柴油馏分占比为

41. 3%～51. 8%，馏分油占比为17. 6%～23. 6%，

轻质组分（汽油＋柴油）占比可达到80%。随着热

解温度升高，反应器内挥发分二次反应加剧，热解

油中高沸点组分裂解生成轻质组分和气体，汽油

馏分含量明显增大，柴油和馏分油馏分含量显著

减小。在相同热解温度下，高真空度热解油中含

有较多馏分油组分，其轻质组分含量小于低真空

度热解油，从而证明了提高热解真空度可以有效

降低挥发分二次反应程度。

从图4可以看出，随着热解温度升高和真空度

降低，热解油中柴油和馏分油馏分收率均显著降

低，汽油馏分收率升高。

2. 2　颗粒床层厚度影响

废轮胎颗粒床层厚度对热解油收率的影响如

图5所示，热解条件为：真空度　－5 kPa，反应温度

　900 ℃。
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图5　废轮胎颗粒床层厚度对热解油收率的影响

从图5可以看出：废轮胎颗粒床层厚度对热解

油收率有较大影响，当颗粒床层厚度为25 mm，热

解油收率为44. 8%（格金分析油收率在85%以上）；

当颗粒床层厚度减小至10 mm时，热解油收率升至

48. 2%（格金分析油收率在93%以上）。

废轮胎颗粒床层厚度对热解油馏分占比组成

和馏分收率组成的影响如图6所示。

从图6可以看出：当颗粒床层厚度为25 mm
时，热解油中汽油馏分和轻质组分占比分别达到

27. 4%和80. 0%；当颗粒床层厚度减小为10 mm
时，热解油中汽油馏分和轻质组分占比均降低，馏

分油占比和收率均有所升高。

废轮胎颗粒床层厚度对热解影响主要体现在

挥发分导出过程，由于采用外部加热，热解反应器

内颗粒床层温度分布为外部高温，中心低温。中

心集气管可将热解挥发分由外部高温区导向中心

低温区，挥发分中高沸点组分会冷凝在中心低温
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区；随着热解过程进行，中心区域温度逐渐升高，

冷凝的热解油会再次挥发并导出反应器，同时部

分热解油发生裂解反应[32]。热解油冷凝再挥发过

程对高沸点重质组分有很好的截留效果，并针对

性地将重质组分裂解为轻质组分，颗粒床层越厚

该作用越明显，液体产物油品越轻，但热解油收率

会有所降低。因此，较薄的颗粒床层厚度可以实

现挥发分的快速导出，确保热解油的高收率。

2. 3　热解过程优化

上述研究表明：对于废轮胎内构件固定床热

解，较大的真空度和较薄的颗粒床层厚度均有利

于热解油气的快速导出，有效抑制挥发分二次反

应程度，从而获得高热解油收率。基于此，本工作

对废轮胎热解过程进行优化，优化前后热解油收

率与热解温度的关系曲线如图7所示。
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优化前：■—真空度为－1 kPa，颗粒床层厚度为40 mm；

优化后：●—真空度为－5 kPa，颗粒床层厚度为10 mm。

图7　废轮胎热解过程优化前后热解油收率与

热解温度的关系曲线

从图7可以看出，在不同热解温度下，热解

过程优化后热解油收率均高于热解过程优化

前，且热解温度越高，热解油收率差距越明显。

随着热解温度由550 ℃升高至900 ℃，热解过程

优化后热解油收率仅有微小变化，始终保持在

50. 1%～51. 6%（格金分析油收率在95%以上）。

因此，优化后的热解过程突破了热解油收率随反

应温度升高而大幅降低的制约，可在高温热解条

件下获得高热解油收率。

废轮胎热解过程优化前后热解油馏分占比组

成和各馏分收率组成分别如图8和9所示。
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图8　废轮胎热解过程优化前后热解油馏分占比组成
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图9　废轮胎热解过程优化前后热解油各馏分收率组成

从图8可以看出，热解过程优化后热解油中汽

油馏分和轻质组分占比明显降低，馏分油占比有

所升高，特别是在热解温度高于600 ℃后该现象更

为明显，但各热解温度下热解油各组分含量变化

不大。
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图6　废轮胎颗粒床层厚度对热解油馏分占比组成和

馏分收率组成的影响
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从图9可以看出，热解过程优化后热解油中汽

油馏分收率明显降低，而柴油馏分和馏分油收率

明显升高。因此，同时提高真空度和减小颗粒床

层厚度能够最小化挥发分二次反应，尽可能避免

柴油馏分和馏分油裂解。

对废轮胎热解过程优化前后热解油进行

GC-MS分析。结果表明，热解油中主要组成为

苯、甲苯、二甲苯、柠檬烯等芳香族化合物以及长

链烷烃和烯烃，其中柠檬烯占比甚至高达23. 7%～ 
28. 4%。根据热解油中各组分的含碳数，将其划分

为C5～C10，C10～C20和＞C20三类组分，C5～C10组分

主要为单环或多环芳香族化合物，C10以上组分主

要为长链烷烃和烯烃。废轮胎热解过程优化前，随

着热解温度从600 ℃升高到900 ℃，热解油中C10以

上长链烷烃和烯烃占比明显减小，挥发分二次反应

严重，油品变轻。废轮胎热解过程优化后，热解温

度对热解油中各组分含量几乎无影响，C10以上长

链烷烃和烯烃占比变化不明显，即使在900 ℃高温

热解条件下，挥发分二次反应程度依然较低。

3　结论

（1）在废轮胎内构件固定床热解过程中，提高

热解真空度和减小颗粒床层厚度均可加快废轮胎

颗粒中挥发分析出，并促进热解油气更快地导出

反应器，尽可能减少挥发分二次反应，从而显著提

高热解油收率，但热解油中汽油馏分占比降低、馏

分油占比升高。

（2）废轮胎热解过程中，中心集气管可将热

解挥发分由外部高温区导向中心低温区，热解油

中高沸点组分会冷凝在中心低温区，随着热解过

程进行，冷凝的热解油会再次挥发并发生裂解；冷

凝再挥发过程对重质组分有很好的截留效果，并

将其部分裂解为轻质组分，颗粒床层越厚该作用

越明显，液体产物油品越轻，但热解油收率会明显 
降低。

（3）废轮胎热解过程优化后（真空度为－5 
kPa，颗粒床层厚度为10 mm），热解温度对热解油

收率影响不明显，在550～900 ℃热解时，热解油收

率始终保持在50. 1%～51. 6%（格金分析油收率在

95%以上），热解油中各组分含量无明显变化。
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Pyrolysis Process Optimization of Waste Tire in 
Fixed-bed Reactor with Internals
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Abstract：By analyzing the effects of vacuum degree and particle bed thickness on the yield and 
composition of pyrolysis oil during the pyrolysis process of waste tire in a fixed-bed reactor with internals，
the pyrolysis process optimization of waste tire were investigated. The results showed that，increasing the 
vacuum degree of pyrolysis and reducing the thickness of the particle bed could promote the pyrolysis oil 
and gas to be discharged from the reactor faster，and avoid the secondary reactions of volatiles as much as 
possible，thereby significantly increase the yield of pyrolysis oil. However，the proportion of gasoline fraction 
in the pyrolysis oil decreased，and the proportion of distillate fraction increased. After the pyrolysis process 
was optimized（vacuum degree was －5 kPa，particle bed thickness was 10 mm），the pyrolysis temperature 
had no obvious effect on the yield and composition of pyrolysis oil. When the pyrolysis temperature was 
550 ～ 900 ℃，the yield of pyrolysis oil was always maintained at 50. 1% ～ 51. 6%（the oil yield of Gejin 
analysis was above 95%），and the proportion of each component in the pyrolysis oil had no significant 
change.

Key words：waste tire；pyrolysis；fixed-bed reactor with internals；optimization；vacuum degree；particle 
bed thickness；pyrolysis oil；yield
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