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摘要　综合大量国内外文献 ,论述利用废轮胎裂解制取液体燃料和化学品的方法。裂解方法包括

热解和催化降解。热解方法主要有常压隋性气体热解 、真空热解和熔融盐热解 3种 ,可制得燃料油 、炭

黑 、合成气等热解产品。锌和钴盐等可用作降解催化剂。
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　　近数十年来 ,橡胶类产品的开发为人类

提供了丰富的物品 。随着工业的进步 ,人们

对于橡胶制品的依赖性相对提高 ,橡胶制品 ,

包括各类机动车辆以及其它运输工具的轮

胎 、橡胶制壳体产品或电线的包覆体等 ,需求

量逐年大量增加 。

全世界每年耗用生胶约 1 600万 t ,生产

的橡胶制品约 3 100 万 t ,其中约 50%是轮

胎[ 1] 。橡胶工业的发展 ,使得橡胶废料也在

不断累积增加 ,其中主要为废橡胶轮胎。据

统计 ,全世界的轮胎废弃量每年约为 900万

t[ 1] 。据资料介绍 ,经济发达国家平均每 1.1

～ 2.6人拥有一辆汽车 ,日本拥有汽车 5 500

多万辆 ,法国 2 500多万辆 ,美国 17 500多万

辆。我国 1997年的汽车保有量为 1 300万

辆。为了保证安全 ,一般每辆汽车行驶 3万

～ 5万km 需更换一次轮胎 ,全世界每年将有

数十亿条废旧轮胎等待处理[ 2] 。在美国 ,橡

胶制品的生产量每年为 500万 t ,其中轮胎每

年为 300万 t ,这些轮胎在 2 ～ 3年内几乎全

部报废 ,每年废弃的车用轮胎约 2.5 ～ 3.0亿

条
[ 1 ,3]

。另外 ,工厂每年约产生废橡胶(边角

余料及废品)45万 t。前联邦德国 1989年废

橡胶产生量为 75.8万 t ,其中废轮胎 45.5万

t。在日本 ,废橡胶的产生量每年约为140万
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t ,其中 50%是废轮胎 ,1992年废轮胎产生量

为9 200万条 ,合 84 万 t;废胶管 、胶带及其

它工业杂品占废胶量的 16.8%,其余是废胶

鞋 、胶布和电线等。其它国家每年废轮胎产

生量:前苏联约 150万 t ,加拿大22万 t ,意大

利 15万 t ,英国 40万 t
[ 1]
。

在我国 , 1996 年橡胶工业总产值达到

465亿元 ,耗胶量达到 148 万 t ,次于美国和

日本 ,居世界第 3位 。预计 2000年我国汽车

轮胎年产量将达到 7 500 万条 ,自行车轮胎

2.2亿条 ,摩托车轮胎 4 500万条[ 4] 。我国

废旧轮胎每年已达 2 000 万条 ,加上其它用

途的橡胶制品的废料 ,废橡胶量接近 100万

t[ 5] 。

日益增加的废轮胎已经成为一个全球性

的问题 ,废轮胎的堆积占用土地 ,污染环境 ,

对居民健康有害 ,且易引起火灾 ,成为社会公

害。传统处理方法如焚烧法 、填埋法在一些

发达国家已被禁止采用
[ 6]
。废轮胎再生处

理的量仅占废轮胎总量的较少部分 ,且再生

橡胶若干年后仍然会成为废橡胶来源之一。

经过了二十多年的处理废旧轮胎的不同

技术发展之后 ,人们相信 ,轮胎处理的热解方

法是一种有益的选择。废轮胎的热解处理消

耗了废物 ,且没有污染物的排放 ,还可以回收

炭黑 、燃料油等油品和化学产品 ,有利于环保

及资源的回收 、利用 ,有较高的经济效益 ,被

认为是当今处理废旧轮胎的最佳途径。轮胎
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热解可以再生 70%能源 ,而燃烧只能回收

42%的热能。早在 70年代的法国 ,如果每年

的废旧轮胎(3 000 万条)都能热解 ,将产生

13.5万 t 燃料油 、14 万 t 炭黑及大量的

钢[ 7] 。

近二十年来 ,热解方法研究成为发达国

家轮胎制造公司及环保部门关注的焦点 ,且

处理方法越来越先进 。采用的方法有高温热

解 、催化热解 、真空热解等 ,反应条件可随目

的产物不同而有差异 ,反应装置也多种多样。

在我国 ,受经济发展水平限制 ,废旧橡胶的处

理还处在再生利用阶段 ,热解处理方法研究

几乎是空白。

1　热解方法研究进展

1.1　热解工艺研究

橡胶的组成成分及反应条件直接控制着

产品产率及质量 。反应条件包括反应温度 、

时间 、压力 、反应介质及反应器形状等。已有

热解技术主要包括:(1)常压惰性气体热解技

术;(2)真空热解技术;(3)熔融盐热解技

术[ 8] 。

(1)常压惰性气体热解

通常 ,在惰性气体中加热废橡胶到 500

℃,可获得 35%(与废橡胶的质量百分比 ,下

同)的固体残余物 、55%的油和 3%的气体。

其中液体产物含有质量分数为 0.51的芳烃

油和质量分数为 0.33的粗石脑油 ,固体则主

要为粗炭黑 ,炭黑中含有质量分数为 0.2的

硫和质量分数为 0.10 ～ 0.15的灰分。热解

温度是关键因素 ,既决定着产品收率 ,也影响

着产物质量。如在 900 ℃热解 ,可得到 52%

的固体残余物 、14%的油和 21%的气体 ,此

时油中含有质量分数为 0.85的芳烃油[ 7] 。

若采用相对分子质量较大的溶剂作为反

应介质 ,可适当降低反应温度。法国的 Bou-

vier J M 等在 80年代初采用重油为反应介

质 ,在氮气气体中于 340 ～ 380 ℃下热解废橡

胶 ,得到了脱硫的低聚物和炭黑
[ 9]
。 Ulick T

J等在废橡胶热解段采用低挥发性 、富含芳

烃油(质量分数 0.50)、相对分子质量较大

(700)的溶剂作为传热介质 ,热解温度 310 ～

315 ℃,反应时间为 0.5 ～ 2.0 h
[ 10]
。

Gotshall公司发明了无氧高温热解制取

炭黑的方法。900 ℃时 ,轮胎橡胶转化率为

55%,低温时转化率大概有 30%。高温热解

得到的炭黑质量好 ,灰分质量分数减到 0.06

～ 0.08 ,密度降到与工业炭黑一样[ 11] 。费尔

斯通轮胎和橡胶公司的研究显示 ,将废橡胶

从 500 ℃加热到 900 ℃,液体产物的最高收

率处在 500 ℃,气体产物最高收率处在 900

℃。产品中包括 50多种化合物 ,大部分为重

油和轻油
[ 12]
。

(2)真空热解技术

真空热解 ,即在减压和低温条件下分解

橡胶 ,较其它热解方法有一些优势 。首先是

有机挥发物在反应器中停留时间短 ,且温度

低 ,减少了发生其它副反应的可能性;其次 ,

真空热解液体油收率一般高于常压热解;第

三 ,真空热解油含有较多芳香烃化合物 ,有利

于燃料油辛烷值的提高。

加拿大的 Roy C 等在 510 ℃、总压 2 ～

20 kPa条件下把废橡胶裂解 ,得到了 50%的

油品 、25%的炭黑 、9%的钢 、5%的纤维和

11%的气体[ 3] ;在总压 0.3 kPa、温度 420 ℃

条件下 ,得到了 55%的油品 、35%的固体和

10%的气体[ 13] 。美国的 Garb-oil公司采用

真空热解 ,温度650 ～ 9 25℃,每天可处理

9 000条轮胎 ,得到 55 t 的 17.5度 API 原

油 、11.4 t钢 ,28.6 t的碳[ 14] 。

(3)熔融盐热解技术

文献[ 15]报道 ,熔融盐热解技术有多种优

势。熔融盐是出色的传热介质 ,可使液体和

橡胶充分接触 ,反应速度快 。这项工艺可应

用于整个或半个轮胎及粉碎轮胎。使用类似

氯化锂/氯化钾低共熔混合物作传热介质 。

这些混合物在反应前后没有改变 ,可循环使

用。典型的做法是:将轮胎碎块浸入氯化锂/
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氯化钾的低共熔混合物中 ,加热至 500 ℃,产

生 47%的油 、45%的固体残余物和 12%的气

体。油中大约包括质量分数为 0.21的芳烃

油 、质量分数为 0.34的链烯烃和质量分数为

0.45的石脑油。残余物中有炭黑类似物以

及轮胎中未发生变化的纤维和钢的成分 。气

体为 C1到 C4的石脑油和链烯烃混合物
[ 15]
。

在英国 ,登录普公司在 Aston大学投资

研究使用熔融金属碳酸盐作为热解的传热

源。由于硫及其它污染物同熔盐进行了反

应 ,因此气体中的硫化氢质量分数小于 3×

10-7 。Chambers C 等选用汽车废弃橡胶在

多种熔融盐中热解 ,温度 380 ～ 570 ℃,反应

迅速。随温度增高 ,甲烷量增加 ,同时 C4 气

体减少 。酸性金属盐增加 , 则气体产量提

高[ 16] 。

1.2　热解机理研究

温度 、压力和时间是影响热解产品形成

及其质量的重要因素 。其中反应温度为关键

因素 ,决定着油 、气体和炭黑产率及质量 。随

反应温度升高 ,气体产率提高 ,液体收率下

降 ,且液体产物组成有变化[ 7] 。炭黑产率变

化不大[ 5 , 13 ,17] ,但其质量受温度影响 ,并且

在不同反应条件下 ,温度的影响可能不同。

温度低于 600 ℃,可获得高级别炭黑。Got-

shall公司的方法则以高温热解炭黑质量好 ,

灰分减少(质量分数仅为 0.06 ～ 0.08),密度

与工业炭黑相同[ 13] 。Ogasaw ara S 的湿热分

解法中 ,温度升高 ,炭黑表面积增大
[ 18]
。Roy

C 的真空热解法得到的炭黑表面形态类似于

工业炭黑[ 13] 。

橡胶在高温隔绝氧气处理 ,以阻止氧化。

橡胶内长的聚合链在高温下分解成小的碳氢

化合物分子[ 13] 。在以重油等溶剂油作为反

应介质的方法中 ,得到的产品转化率-时间曲

线为 S形 ,表示温度大于 350 ℃,降解非常迅

速。另外 ,胶块大小也是一个影响降解速度

的因素 ,块越小 ,分解越快[ 13] 。

英国人Williams P T 的研究认为热解油

中多环芳烃的形成遵循 Diels-Alder 反应机

理[ 17] 。

2　催化降解方法研究进展

热解方法处理橡胶 , 温度高 ,加热时间

长 ,一般大于3 h;原料多需事先处理为小块;

热解产品中通常含有不希望有的杂元素 ,降

低了产品质量 ,缩小了使用范围 。为除去杂

质 ,通常要增加附加反应装置 。

Larsen J W 发明了采用路易斯酸熔融盐

催化剂进行废轮胎降解的方法 ,反应迅速 。

催化剂以氯化锌 、氯化锡和碘化锑效果最

佳
[ 19]
。Wingfield R C 等采用质量分数为

0.01 的锌和钴盐作为催化剂 , 混入废原料

中 ,可以使液体油 、气体产品中的总硫量至少

降低 40%, 液体产品中的总氮量降低

50%[ 20] 。为提高相对分子质量较小的烯烃

的收率 ,可在废橡胶中加入碱金属或碱土金

属碳酸盐 ,该催化剂在转化相对分子质量较

小的 C1 ～ C4烯烃方面 ,对增大异丁烯质量分

数效果尤其明显[ 21] 。Chen N Y 等所采用的

催化裂解工艺中 ,催化剂为硅铝酸盐沸石 ,主

要的金属阳离子为稀土金属。金属离子可调

整催化剂活性 ,有利于裂解产物辛烷值的提

高 ,并有比较高的空速和较优的产品选择性

及稳定性
[ 22]
。

3　废轮胎热解制取化学品的典型过程

3.1　生产流程

通常废轮胎热解工厂的生产流程主要包

括 4个部分(见图 1):(1)原料预制系统;(2)

热解反应器系统;(3)气-油回收分离系统;

(4)固体回收系统。

由于处理方法的不同 ,各种方法所得气

体 、液体 、固体产品收率有差异 ,通常范围为:

气体约 10%, 液体约 45%,炭黑约 35%,钢

及玻璃纤维约 10%[ 6 , 23] 。

3.2　废轮胎热解工业生产实例

废轮胎热解工业生产实例列于表 1。
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图 1　热解工厂生产流程

表 1　废轮胎热解工业生产实例

项　目

开　　　　　　　　发　　　　　　　　者

英国

Kobe

Steel Ltd.

(日本)

Intenco

(美国)

Garb-oil

Corp.

(美国)

Kleenair

产品公司

(美国)

费尔斯通

(美国)

Energy

Conversion

(美国)

韩国 中国台湾

规模
90 000

t·a -1

7 000

t·a-1

5 000

条·d-1

100

t·d-1

24

t·d-1

100 000

t·a -1

50

t·d-1

100

t·d-1

20 000

t·a-1

产品 炭黑 炭黑 、油 炭黑 、油
原油 、

钢 、碳

油 、合成

气 、炭黑

炭黑 、

油 、气
炭黑 、油

油 、炭

黑 、钢

油 、炭黑 、

气

参考文献 23 24 24 14 , 25 26 7 27 28 29

3.3　产品质量及产品用途

热解气体主要包括一氧化碳 、氢气 、氮

气 、少量甲烷 、乙烷和硫化氢[ 5] 。由于热解

气体热值与天然气热值相当 ,热解气体多作

为能源使用 ,给热解装置供热或为附近其它

工厂供能 。

液体油质量符合燃料油标准 ,可作为燃

料 ,也可作为催化裂化原料 ,生产高质量汽

油。

工业炭黑与热解炭黑的重要区别在于后

者含有质量分数较高的无机化合物 。工业炭

黑通常含有质量分数小于 0.002的灰分 ,而

热解炭黑灰分质量分数可高达 0.15[ 6 , 12] 。

热解炭黑可用于制备橡胶/沥青混合物 ,较一

般沥青铺路效果佳 。也可作为固体燃料 ,或

作为沥青 、密封产品的填充剂和添加剂 。

4　结语

世界各国每年有大量轮胎报废 ,随着我

国经济的发展 ,发达国家废轮胎堆积如山的

现象将会在我国出现 。由于我国人多地少 ,

人口密度大 ,废轮胎带来的危害将更严重 。

如何应用科技手段回收处理废轮胎 ,应该成

为政府 、环保部门关注的重大课题 。

各种废轮胎的处理方法中 ,热解处理方

法“消灭”了废轮胎 ,且能源回收比率高 ,不受

产品销路的影响而限制处理量 ,可大量消耗

废轮胎。废轮胎的热解处理技术在发达国家

已实现工业化 ,他们的实践证明 ,废轮胎热解

制液体燃料和化学品 ,不仅能够处理大量的

废轮胎 ,没有污染物排放 ,保护环境 ,而且节

约回收了能源 ,并有可观的经济效益。当然 ,

有关油品和化学品的质量还有待提高。我国

的废轮胎热解处理无论在技术开发还是在基

础理论研究方面都几乎为空白 。我们应借鉴

国外经验 ,尽早开发出适宜我国经济水平的

废轮胎热解处理技术 ,造福社会。
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