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!!摘要%废橡胶的处理和循环利用是世界橡胶工业一直以来的研究重点和难点+裂解作为一种环境友好型

且有潜力的固体废弃物的热处理方法&备受人们关注+废橡胶通过裂解不仅能有效地解决废橡胶对环境造成

的污染&而且能回收三类有价值的裂解产物)裂解炭,裂解油和气+本文综述了真空移动床,固定床,回转窑,流

化床,微波和催化裂解等典型的废橡胶裂解工艺方法&概述了影响废橡胶裂解过程中的主要因素&详细地分析

了裂解产物的组成,性质及应用+废橡胶裂解的核心是能在获得高品质的裂解产物的同时&最大程度地降低裂

解过程对能量的消耗+如何开发出经济性更佳&资源利用更彻底的热解工艺及获得价值更高的裂解产品是今

后废轮胎热解技术研究的主要方向+

!!关键词%废橡胶*裂解*裂解技术*裂解产品

引言

橡胶对工业,农业和国防科技等众多领域产生重要影响+橡胶是继石油,铁矿和有色金属之后的第
四大战略资源+随着经济社会的发展&废橡胶的产量也日益增多&我国已成为世界上最大的废橡胶产生
国&特别是随着汽车行业的迅猛发展&我国的汽车年产量超过已超过千万&单就废轮胎而言&中国大陆

!"#%年轮胎产生量超过+a)!亿条&这就造成了大约#"""万吨的废轮胎产生量而且每年以+d")d的
速率增长&预计!"!"年废轮胎产生量将高达!"""万吨左右+

由于废旧轮胎自身的三维交联网状的化学结构&在自然条件下很难被降解&加之规章制度和技术上
的不完善及人们对废旧橡胶的认识不足&造成了废旧橡胶的大量堆积&带来了严重的污染)一方面废橡胶
的大量堆积会占用大量的土地资源&破坏植物植被&而且极易滋生蚊虫传播疾病&严重恶化自然环境*另
一方面废橡胶的大量堆积也有引起火灾的隐患&一旦引发火灾就很难被扑灭&威胁人类生命安全和健
康-#.+废旧橡胶已逐渐成为新的固体废弃物污染源///’黑色污染(+

废弃物只是在错误的时间放在了错误的地点&对于轮胎的生产而言&生产一吨低端轮胎约需&"%5
石油&生产#5高端轮胎大约需要(5石油&轮胎主要由橡胶和炭黑组成的&可以看出轮胎本身就是一种高
热值燃料!发热量约在&#RU#̂/&与煤的发热量相当"&如果加以合理利用&可以看作一座巨型煤矿+

目前废旧橡胶主要利用方式有-!.)旧轮胎翻新再制造,废轮胎生产再生胶和橡胶粉,热利用四大模
块+废轮胎翻新只是在胎体完好的条件下才有可操作性*生产废胶粉的成本较高&而且需求量及需求量
的增长速度都无法与废轮胎的量及增长速度相比&所以翻新和胶粉的生产应用受到一定的限制*生产再
生胶是我国废旧橡胶的主要利用方式&特别是张立群教授及其团队首创双螺杆动态连续脱硫与螺杆动态
连续剪切降低门尼黏度的联动化技术&克服了传统废橡胶脱硫制备再生胶技术污染大,能耗高,不安全,
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产品质量差等缺点&实现了从胶粉到再生胶整个制备过程的绿色,节能,高效生产*热能利用包括焚烧工
艺和热解工艺&废轮胎直接焚烧利用可以代替煤,石油等不可再生资源&为发电和焙烧水泥提供能量&减
轻了现代社会对矿物燃料及原材料的强烈需求和依赖&但与热解相比&会放出二噁英,多环芳烃和挥发性
的有毒污染物&对环境及人的生命健康造成了不利的影响而且不能回收有价值的物质&如果在焚烧过程
中废旧橡胶的不完全燃烧也是对能源的二次浪费-&.+热解技术在国内刚刚起步&由于过去石油价格昂
贵&大部分以非法土法炼油为主&其热备简陋,污染严重,所得油品质量差,是对资源的一种极大浪费+

热裂解技术是废轮胎在缺氧或惰性气体存在的条件下将橡胶高分子在合适的温度下裂解为裂解气,

裂解油和裂解炭黑&这些产品经过进一步的加工处理可以转化为具有各种用途的高价值产品&是一种很
有潜力和吸引力的处理固体废弃物的方法-%.+热解为废轮胎的资源化利用提供了一条附加值高且环境
友好型的回收路线+国外对废旧聚合物的热解起步较早&!"世纪$"年代就开始对废旧聚合物的热解进
行研究&近年来&我国在废轮胎热解方面取得研究取得了一些进展&但实际应用与商业运行的热解工艺的
报道不多+废轮胎的热解方法主要有自热热解,真空裂解,催化裂解,加氢热解和等离子体热解等+采用
的反应器形式也很多&主要以移动床,固定床,回转窑,喷射床和流化床为主+废轮胎裂解其独特的优势
也受到越来越多的关注+

#!裂解工艺与方法

3?3!真空移动床热解工艺
真空移动床热解工艺是加拿大H4J4>大学6.@教授及其团队的研究成果+其在真空条件下裂解优

势的主要有)裂解温度较低&热解初级产品在反应器内停留时间短&减少副反应发生的可能性*热解油收
率高&含有较多的芳烃化合物&有较高的辛烷值-+.+但也存在相应的劣势)因为裂解是在高温密闭条件下
进行的&空气一旦漏入负压系统中&与烃混合&有爆炸的危险*而且减压操作对以后的分离工序也不利&增
加了能耗+

6.@教授是在真空移动床设备!反应器长为&O&直径为"a)O&压力约为#"̂,4"里对废橡胶碎片进行裂
解&裂解温度为%(""+!"e&并着重对裂解油和裂解炭的产量和性质进行分析+裂解炭黑表面沉积了碳质
沉积物覆盖了一定数量的表面活性位&而且灰分较高&限制了其应用&但是由于在真空条件下&生成的碳氢
化合物蒸汽迅速被真空泵抽出反应器&停留时间较少&减少了二次反应发生的可能性&裂解炭黑表面沉积的
碳质沉积物比在常压下裂解时少*对于裂解油&可以经过一定预处理单独作为燃料使用&也可以与柴油并
用&裂解油可参照石油蒸馏&分馏出不同的馏分)石脑油馏分,中质馏分,重质馏分&分别对其应用+

3?4!流化床热解工艺
流化床是汉堡大学S4O9:1̂@及其团队的研究成果&主要研究成果是使用间接加热的流化床去获得

更多的裂解单体!乙烯,丙烯,丁二烯,异戊二烯,柠檬烯和_\Y!苯,甲苯和二甲苯"等"和高品质的炭黑+

现在S4O9:1̂@的主要研究目标是如何在较低的裂解温度下获得更高附加价值的裂解产物-).+由于石
油裂解中也使用了流化床&与石油裂解中的管式裂解炉相比&流化床的耗能较大&而且作为流动固体热载
体的砂子磨损量较大&对设备的磨损相对严重&在一定程度上限制了其生产规模的扩大和应用+

S4O9:1̂@等在实验规模下研究废橡胶的裂解&其处理量为&̂/#;&反应器内径为#+%OO&并有*̂/
砂子作为反应介质!粒径为"a&""a+OO"&砂子与预加热的热载气氮气一起进入反应设备&粒径为"a("
#a)OO的废橡胶颗粒由螺旋输送机加入到流化床中&在温度为)"""$""e下进行裂解&主要研究了温
度,停留时间,载气类型对裂解反应产物产量及性能的影响+’49等-$.利用砂子为热载体的循环流化床
!MN_"对废橡胶裂解进行研究&其处理量达到+̂/#;&主要研究了温度,停留时间,粒径大小对裂解产物
产量的影响&其裂解器的反应主要在+""e左右&发现了两个趋势)较长的停留时间会导致二次反应的发
生*较低的温度和加热速率有利于碳质沉积物的生成&裂解油产率下降&并对MN_中废橡胶的裂解的进
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程与机制进行分析+

3?@!锥形喷射床裂解工艺
锥形喷射床!M[_6"是西班牙巴斯克地区大学 R4-59:教授及其团队近几年的研究成果&其处理废旧

高分子的优势在于M[_6的锥形几何结构&有优越的流体动力学的特性)在不同的载气气流速度下&能保
持裂解床内稳定*由于橡胶是热不良导体&传热速率慢&M[_6中固体颗粒之间的剧烈的圆周运动&提高
了不同相中传热和传质速率&这也使它能处理形状不规则,粘性的细小颗粒&而且不会因为固体颗粒的聚
集而导致反流化现象*固相停留时间短!流化床中停留时间一般为%1&而M[_6中停留时间仅为"a"#1"&
因此热能利用率高&同时可以减少裂解二次反应的发生&热解油产率较高-(.+

R4-59:等-*.利用M[_6对废橡胶颗粒!粒径在#OO左右"的裂解进行研究&砂子!粒径在"a)&"
"a#OO"作为传热载体&以保证良好的传热效率&氮气作为载气&在进入锥形反应器前进行预热&主要研究
了温度在%!+")""e对裂解产物产量及组成的影响+由于M[_6中裂解反应停留时间很短&所得裂解
气较少&裂解油产率较高&其中在低温下可以得到较多的柠檬烯+R4-59:等也研究了在真空条件下
!!+̂,4和+"̂,4"对废橡胶颗粒裂解的影响-#".&其反应温度在%!+e和+""e之间&真空的主要作用在于
增强了挥发组分的扩散&减少了载气的使用&并降低了能量的损耗&使裂解反应变得更加具有可行性+

3?A!回转窑裂解工艺
回转窑热解工艺有外热式!间接加热"和内热式!直接接触加热"之分&外热式热解工艺热解油产率

大,热值高&炭黑品质好&燃气热值较高&污染排放物比内热式热解工艺更少+因此&国内外开发的热解工
艺多为外热式+与流动床,移动床和固定床热解工艺相比&回转窑热解工艺具有对废物料形态,形状和尺
寸的适应性广等特点&几乎适用于任何固体废物料&对废轮胎给料尺寸几乎无要求&而且窑体的回转使得
物料可以达到较好的混合&从而使热解炭性质均匀&是一种慢速热解工艺+

清华大学和浙江大学H9等-##.研究了在中试规模下连续运作的回转窑对废橡胶的裂解&回转窑反应
器直径为"a&O&总长度为&a"O&其中有效的加热长度为#a(O&通过调整和改变回转窑的旋转速率来控
制裂解反应停留时间&窑内为负压!b!""#",4"&裂解反应温度在%+"")+"e之间&主要研究了裂解产
物的产量&着重对裂解油理化特性和裂解炭的表面积做了分析+

3?B!固定床裂解工艺
固定床是实验室中应用最广泛的裂解装置&因为它很容易建造&而且操作简便&大多数实验反应装置

的材料是不锈钢,石英或玻璃+H4-01/.959等-#!.在不锈钢高压釜!体积为&a+LO&"中进行废轮胎裂解实
验&在氮气氛围中&反应温度为&""e,%""e,+""e,)""e和$""e&升温速率#+e#O9:&在每个反应温
度下保持&"O9:&他们发现当温度超过+""e&气态和液态的产量几乎不再改变+_0--70?.等-#&.也利用
外加热的固定床进行废橡胶裂解&并对裂解油和裂解气进行了分析+’90X等-#%.使用石英管进行废橡胶
裂解实验&整个装置在氮气氛围中&升温速率为+")"e&反应温度在+""")""e+

3?C!微波裂解
微波是一种波长介于"a""#"#O&频率在"a&"&""CAX之间的电磁波+现在大多数使用的频率是

!a%+!f#b"a"+"CAX+与热裂解相比&微波裂解具有以下优点)加热速度快&加热均匀*选择性加热&节
能高效-#+.*可低温裂解&微波裂解条件下胶粒在&+"e时的裂解程度等同于普通热裂解条件下+""e时
的裂解程度-#)&#$.+因为聚合物本身没有吸收微波并把它们转换成热量的能力&所以需要把聚合物和一些
微波吸收物质并用+轮胎中含有的炭黑高达&"d&且还有一定数量的金属丝&都是很好的微波吸收材
料&文献中报道在输入的能量为)""3时&只用#!"1的时间炭黑就能达到#!""e&所以废旧轮胎用微波
裂解有独特的优势-#(.+

N-0L94:9等-#*.研究了实验条件下微波对废轮胎的裂解&频率为!a%+CAX&最高输入能量达)̂ 3+他
们特别关注了裂解条件对裂解油性质的影响&因为微波裂解不能用传统的方法来检测裂解反应的温度&
所以他们采用输入的能量与裂解轮胎的质量的平方比作为一个参数来衡量裂解产品的组成和性能+
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N-0L94:9发现当输入能量为&̂ 3&裂解产品质量为"a!̂/时能达到最佳裂解条件+

3?<!催化裂解
与直接热裂解相比&催化裂解能降低反应活化能&从而能降低反应的温度&提高了裂解效率&使热解

反应迅速进行&并可以有效地减少结焦或者积碳反应的发生&还可以选择不同种类的催化剂来改善热解
油的品质或增加热解气中乙烯,丙烯的含量+目前&废轮胎裂解催化剂按性质主要分为固体酸和固体碱
类+现在大多采用分子筛类的固体酸催化材料&以分子筛为主要成分的催化裂化具有很高的催化活性,

选择性及稳定性+但是也存在一定的问题&采用催化剂虽可降低了裂解反应的温度&但催化剂并没有改
变化学平衡&反应温度降低了&平衡转化率降低了&要想最大程度提高裂解效果&受到热力学的限制*同时
催化剂的使用过程中会发生结焦失活&而且在较高温度下催化剂自身的化学结构也会发生改变&催化剂
的活性和选择性均下降+既有良好的初活性&又有良好的寿命及各项指标的催化剂极少-!".+

G4-等-!#.在废轮胎裂解实验中加入膨胀的珍珠岩!主要成分为)$(a*!d!K5"[9Z! 和#&a&*d!K5"

<>!Z&"作为催化剂&他发现加入膨胀珍珠岩后裂解油产率提高&裂解油的组成和性质也发生了改变&芳烃
组分增多&其中在催化剂和原料比为"a#时&裂解油组分相对于无催化剂裂解提高了(a%(d!K5"+同样
地&张兴华等-!!.在裂解反应中加入F4ZA作为催化剂&发现加入催化剂后可以降低裂解反应温度,提升
裂解油组分&在温度为%("e时&裂解油产率接近+"d&同时裂解气中氢气含量升高&而普通热裂解在温
度为++"e时&裂解油产率为%(d+’7:/等-!&.使用67#RMRD%#作为催化剂&发现裂解气产率急剧上
升伴随着裂解油产率下降&其中裂解气中轻质烯烃!如乙烯,丙烯"含量增多&是普通热裂解的四倍&同时
裂解油中轻质组分增多了&而且单环芳烃含量提高+<-489.7--7594等-!%.研究了固体酸催化剂 AE[RD+
和AGX0.>9501对裂解产品产率和组成影响&发现加入催化剂后裂解温度有所降低!与热裂解相比降低了

+"S"&由于固体酸催化剂的择形催化对裂解产物有着重要的影响&加入AE[RD+后更有利于发生进一步
裂解反应&裂解气组分产量增多&裂解油中单环芳烃组分较多*而加入AGX0.>9501后&由于它较多的微孔
结构有利于发生氢转移反应和缩聚反应&生成的焦油和多环芳烃组分较多+P>484等-!+.使用了两段式反
应器&第一阶段使废橡胶在固定床&温度为+""e发生裂解反应&第二段是在裂解挥发组分经过温度为

(""e且含有催化剂F9DR/D<>!#g#g#"的固定床上与水蒸气接触发生气化反应&经过裂解D气化反应&裂
解气中A! 和MZ含量显著提升而甲烷和M!DM% 组分降低+

3?D!等离子裂解
等离子裂解是指废旧固体废弃物在等离子态条件!较少的氧气和高温"下的裂解反应&等离子裂解其

优势在于)等离子体具有很高的温度&且富含化学反应活性粒子!包括离子,自由基,活化的原子和分子"

拥有超凡的废物处理能力*等离子体有良好的流动性和扩散性&也有高的导热性+因为等离子体裂解温
度较高!#"""S以上"&且温度与输入的能量和压力有关系&所以裂解产物只有裂解气和裂解炭黑+但是
由于裂解温度较高&能量损失较为严重+

唐兰等-!).采用高频电容耦合等离子发生器对废旧橡胶进行裂解+该反应器是内径为#)OO&长为

+""OO的石英管&其外绕两铜极与射频电源连接&射频等离子电源功率为""!"""3&反应器内气压为

&̂,4"(̂,4&样品粒径为!""#O和)""#O+他们发现在功率为#(""3&压力为(̂,4时&反应达到最大
的转化率而且裂解中主要成分为 A!,MZ和MA% 等+同时他们也使用直流电弧热等离子发生器对废橡

胶裂解进行了研究-!$.+

!!裂解工艺条件

不同的裂解工艺和方法对裂解产物的产量和性质有着重要的影响&裂解原料的特性和裂解工艺参数
也对裂解产物有着重要的影响+影响裂解过程中工艺参数主要有)温度,压力,升温速率,载气类型,停留
时间及样品粒径尺寸等&裂解条件主要影响裂解过程的二次反应&如二次裂解,二次聚合,缩聚,环化和成
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炭反应等+

4?3!裂解原料
不同种类的轮胎由于其组成和加工方法的不同&其裂解产物的组成和特性也会不同+我们可以通过

对裂解样品的工业分析和元素分析来大致了解裂解产物的组成&详见表#+根据轮胎的种类&一般可以
把它分为卡车轮胎,汽车轮胎和摩托车轮胎&它们有不同的天然橡胶和合成橡胶含量+B?4-等-!(.对废旧
的卡车和汽车轮胎中不同橡胶含量进行了测定&卡车轮胎含有+#d!K5"的 F6,&*d!K5"的[_6和

#"d!K5"的_6&而汽车轮胎约含有&+d!K5"的F6和)+d!K5"的_6*S@4-9等-!*.对不同类型和品牌的
废旧轮胎进行裂解,分析&发现三种裂解产物的产量几乎相同&但是裂解油和裂解气中不同组分的含量和
浓度有很大的差别+V1>4O等-&".对摩托车轮胎和汽车轮胎做了工业分析和元素分析后发现两者的元素
组成和各组分含量有很大的差别&其中摩托车轮胎有较少的挥发成分和较高的灰分组成&这对以后裂解
油,气和裂解炭的产量和性质有很大的影响+

表3!不同轮胎的工业分析和元素分析

)E9F63!)G6H:1IJ8EK6ELMNFKJ8EK6ELEFOPJP1QMJQQ6:6LKKJ:6P

轮胎的类型 摩托车胎-&". 汽车胎-&#. 汽车胎!(. 卡车胎-!(.

组分分析#d!K5"

水分 #a+& #a&" #a)" #a%"

挥发分 +$a+ )!a!" +(a!" ))a#"

固定碳 !"a(+ !*a%" !#a&" !$a+"

灰分 !"a#! $a#" #(a*" +a""

元素分析#d!K5"

碳 $+a+" ()a%" $%a&" (&a!"

氢 )a$+ (a"" $a!" $a$"

氮 "a(# "a+" "a*" #a+"

硫 #a%% #a$" #a$# #a%%

氧#灰分 #+a+" +a(" #+a(* )a#)

总热值!RU#̂/" !*a#( %"a"" &"a+" &&a%"

!!目前&大多数轮胎中橡胶成分主要是F6,[_6和_6&从各文献对废轮胎的\C分析可以看出-&!"&).)

一般来说橡胶在!""e左右开始分解&F6橡胶最先开始分解!分解温度在&("e左右"&接下来是[_6
!%+"e"和_6!%)"e"的分解&但是不同的橡胶组成和操作条件!高的升温速率会使热分解移向更高的温
度"会使\C的结果有一些不同+在裂解过程中裂解原料中的芳烃化合物是主要的结焦母体&在该过程
中一旦有芳烃化合物生成&就会与其它芳烃化合物发生缩合反应生成高分子量的烃类和焦炭&因为轮胎
中含有一定量的丁苯橡胶&所以裂解过程中不可避免地会有结焦的现象+综上所述&不同的裂解原料会
使裂解产品有不同的组成和性质&所以裂解原料从根本上决定着裂解产品的特性+

4?4!裂解温度
温度是影响裂解反应的主要因素+从前人所做的工作中及\C分析可以看出-&$"%!.&在常压下+""e

足以使废橡胶完全分解&在较低的裂解温度下分解&主要的橡胶烃成分!F6,[_6,_6"会残留在裂解炭
中&使得裂解炭黑表面有一种不均匀的粘性形貌特征+虽然温度是废轮胎裂解过程中的最主要决定因
素&但最终的裂解结果也受到其它因素&如压力,升温速率和载气气流速度等的影响+所有的这些变量对
控制二次反应的发生起着重要的作用+

一般来说&裂解温度的升高会使液相组分降低&气相组分含量升高&这是因为温度的升高会进一步促
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进裂解反应的发生+S9O等-%&.认为温度的升高有利于液相组分发生进一步裂解&他们利用固定床对废
橡胶进行裂解&在裂解温度为+""e时&液相和气相产率分别为&(a&d!K5",!!a)d!K5"*当裂解温度升
高到(""e时&裂解油组分降至!*a(d!K5"&而裂解气组分升高至&"a#d!K5"+同样地&H9等-##.用回转
窑裂解工艺发现当温度从++"e升至)+"e时&裂解油产率下降裂解气产率上升+然而6.L-9/70X等-%%.

使用高压釜裂解废橡胶发现温度超过+""e后裂解油和裂解气的产率基本不变&同时也证明了+""e能
使废旧橡胶完全裂解+裂解温度对裂解油的组成有很大的影响&温度升高使二次反应&如环化,脱氢和芳
香化反应&发生的可能性大大增加&使裂解油中脂肪族成分下降&芳香族组分增加!多环芳氢萘,蒽和菲等
也会随之增加"+

4?@!裂解压力
根据_70̂0:-%+.对废旧塑料的热解的研究&当裂解压力增大时&有利于脱氢成焦等反应的发生&裂解

油变的更佳粘稠+与常压下裂解相比&在真空下裂解挥发分的停留时间变短&减少了二次反应发生的可
能性+裂解炭表面生成的碳质沉积物会减少&因此裂解炭表面得到改善&表面活性位数量也会增加&更接
近初始炭黑的特性+

H.=0X等-#".认为真空的作用是真空增强了固体颗粒间表面挥发组分的扩散&从而将碳质沉积物的生
成降到最低&减少了裂解炭表面孔结构的堵塞+根据6.@等-+.对真空下裂解的研究&在真空下裂解的另
一大优势是在于降低了裂解温度+此外&在真空下裂解减少了惰性载气的流量&同样地也减少了冷凝装
置的使用&使裂解过程变的更具有可行性+

4?A!裂解载气及停留时间
裂解过程中一般使用惰性载气来控制二次反应&例如聚合,脱氢缩合,成炭等反应的发生&同时也隔

绝了氧气+裂解载气的气流速度与裂解过程中释放的挥发份的停留时间息息相关+一般来讲&当载气气
流速度增加时&高速流动的载气使挥发份快速移出高温反应区&从而减少了二次反应的发生-%).+

M7:>9220和 39>>94O1-&#.指出&当裂解过程中载气量增大时&液相组分的产量增大*同时该作者认为在成炭
反应之前&裂解蒸汽已被F! 所移出反应区+V1>4O等-&".发现当载气气流速度下降时&裂解蒸汽停留时间
增多&裂解油和裂解炭产量下降&裂解气产率上升+

不同的载气类型&例如在裂解过程中不使用惰性载气而使用水蒸气和裂解气作为载气&对裂解产物
的组成和性质有很大的影响+Z/414K4-4等-%$.在温度为*""e时使用水蒸气和氦作为载气&发现裂解炭
组分仅为*d!K5"&但有很高的表面积!#!)"O!#/"&裂解气主要成分为 A! 和MZ&脂肪族碳氢化合物和
烷基苯是裂解油的主要成分+同样地&H7??;019和 R41?;9.等-%(.发现使用MZ! 作为裂解载气时&裂解炭
和裂解油中硫含量明显下降&并与F! 做载气时相比较&其中在MZ! 氛围中裂解炭和裂解油中硫含量分
别为"a&d!K5","a!d!K5"&然而在F! 氛围中其硫含量较高&分别为#a(d!K5","a)d!K5"+R415-4>
等-%*.认为使用F! 或A! 作为裂解载气时对转化率没有什么影响+但是加氢裂解对液相产物的组成有很
大影响&裂解油中将会含有更多的饱和成分&芳香族和极性化合物组分减少*同时液相油的产率增大&这
是由于A! 的加入使裂解过程中产生的自由基变得更加稳定&阻止了二次反应的发生+所以在裂解过程
中使用非惰性载气能够导致一些均相和非均相反应的发生&使裂解产物的组成和性质发生改变+

废橡胶裂解是一个非常复杂的过程&其裂解产物的组成和特性受多种因素的影响+除了前面所说的
裂解原料特性,温度,压力,载气类型及停留时间之外&裂解原料的粒径大小,升温速率和裂解时间对裂解
产物的影响也很大+其裂解工艺参数也受裂解反应器本身所有的特性和裂解工艺制约+总而言之&裂解
工艺,裂解参数,裂解原料特性三者共同影响着裂解产物的组成和性质+

&!裂解产物分析

@?3!裂解油
裂解油是链烷烃,烯烃和芳香烃的混合物&是一种棕褐的液体&其成分比较复杂&热值较高&大约为
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%&RU#̂/&比废旧轮胎直接燃烧所得的热值高&所以可以将裂解油代替部分矿物燃料使用+

&a#a#!油作为燃油使用!热解油热值高&可以作为燃油使用&但是由于废轮胎中含有一定量的丁苯橡
胶&所以在裂解油中会有一定量的芳烃化合物&同时在裂解过程中&裂解油的组成和性质受裂解条件的影
响!主要是温度的作用"-+".&当裂解温度升高时&裂解油中的芳烃组分的含量会增多&这是因为裂解初级
产物发生环化或芳香化二次反应的缘故+通过6.L-9/70X等-%%.对裂解油成分分析看出&裂解油 A#M为

#a%&而且芳香族化合物占主要成分&这是由于裂解过程中产生的脂肪族自由基和芳香族自由基的结合&

同时裂解过程产生的脂肪族链段发生环化反应而导致的+
裂解油作为燃油使用除了受到其本身含有过高的芳烃和烯烃含量的限制&还受到其它因素的限制&

通过对裂解油的元素及性质分析!详见表!"可以看出&裂解油的硫含量,黏度,闪点及残炭率等问题也使
它不能直接作为燃油使用+

表4!不同反应器中裂解油的品质

)E9F64!RNEFJKO1Q1JFPQ:18MJQQ6:6LKKOH6P1QHO:1FOPJP:6E7K1:P

裂解设备 固定床 回转窑 移动床 高压釜 蒸馏床 固定床

裂解条件 +""e&常压 ++"e&真空 +!"e&真空 +""e&常压 ++"e&常压 )+"e&常压

元素分析-d!K5".

碳 ($a*" (%a++ ()a+" (+a)" (+a%" ($a+$

氢 #"a#" *a+* #"a(" #"a#" ##a%" #"a&+

氮 "a+" "a)% "a+" "a%& "a%" %#

硫 #a&" #a!) "a(" #a%" "a)" #a&+

氢碳比 #a%% #a&) #a+" #a%! #a)" #a%!

热值!RU#̂/" %#a!" %#a"" %&a$" %!a#" %&a!$ %#a)"

密度#!̂/0Ob&" *($ *+" *"" *%&

闪电#e #+ &"a" !( !" %&"

参考文献 -&#. -##. -+. -%%. -+#. -!(.

!!将裂解油与商用柴油相比&除了烯烃和芳烃含量较多之外&其高的硫含量和低闪点等问题的存在也
限制了裂解油直接作为燃油的使用+一般商业柴油的硫含量低于"a"+d!K5"&而裂解油中硫含量一般
在#a"d!K5"左右+裂解油的闪点一般都低于&"e&6.@等-+.在真空下裂解所得到的裂解油闪点在!!"
!(e&H9等-##.通过回转窑所得到的裂解油的闪点在#&a+"&"e+裂解油的闪点较低是因为裂解油成分
比较复杂&其成分中存在一些低沸点的碳氢化合物&闪点越低&其安全性越低&所以裂解油的低闪点为它
的贮存带了一定的困难+所以必须将裂解油进一步精炼!脱硫,真空蒸馏等"&提高它的燃油特性&经处理
后的裂解油可以与商业柴油并用&也可以进一步经过催化裂化加工成轻质燃油或石油化工产品+由于裂
解油有较高的硫含量,芳香含量和重质馏分!沸点大于&+"e"&为了提高裂解油的使用性能&,0L-.等-+!.

对裂解油进行了加氢处理&采用F9R.催化剂&发现裂解油经过加氢处理后&硫含量由初始的##)""O/#H
降到#""""#+""O/#H&硫含量降低了*!d&并且得到了较高的轻质馏分油&提高了裂解油的使用性能+

&a#a!!裂解油蒸馏!由于热解油属于宽沸点油&在处理规模较大的情况下&可以考虑蒸馏后按石脑油馏
分,中质馏分和重质馏分分别加以利用+蒸馏利用有利于裂解油的进一步精炼&对提取有价值的化工产
品也很重要+H9等-##.对裂解温度为+""e和)""e裂解油进行实沸点蒸馏&他们发现&石脑油馏分!%
!""e"约为&*a!"%!a&d!K5"&中质馏分也可以被用作是柴油馏分!!"""&+"e"&占&!a%"&&a!d
!K5"&重质馏分!&&+"e"占!+a+"!(a+d!K5"+同时他们将裂解油蒸馏组分与三种原油!大庆,胜利和
新疆"的蒸馏组分相比较&发现石油原油的重质组分!大于&+"e"是+(a)")*d!K5"&远远高于裂解油的
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重质组分&所以可以这样认为&裂解油的某些特性已经超过了原油+M6.@等-+.也对裂解油进行了蒸馏
处理&发现裂解油石脑油馏分比石油石脑油馏分含有更多的芳烃&有较高的辛烷值&可以作为石油的添加
剂使用*中质馏分!&!"%e"可以用作橡胶的增塑剂&与商业芳香操作油[7:L0Q$*"做了比较&发现加入
了裂解油重质组分后&橡胶硫化过程加快&将裂解油!%""%+"e馏分与商业芳香油’75-0Q6$*"X做了
对照&虽然两者在化学组成上不同&作用硫化网络的方式不同&但裂解油!%""%+"e组分与工业芳香油
具有相似的力学性能和润滑性能&其中裂解油更是一种有效的软化剂*重质馏分!大于&+"e"可以用作
生产焦炭的原料&还可以用作铺路沥青的改性剂和粘合剂+

因为裂解油蒸馏后有较高的石脑油馏分&所以我们可以从中提取化工产品&充分合理利用其价
值-+&.+石脑油中含有相当高的轻质单环芳烃&如苯,甲苯,二甲苯!_\Y"等物质+S4O9:1̂@等-+%.发现

_\Y的产量随着温度的升高而增多&同样的趋势也在其它文献中被论证+H.=0X等-#".利用M[_6在真
空条件下对废橡胶裂解&发现真空条件下有利于异戊二烯的生成&在!+̂,4&+""e达到最大产量为$a+d
!K5"*同时在常压条件下+""e&回收了)a#d!K5"的苯乙烯+

石脑油中含量较高的还有’HD苧烯&俗称柠檬烯!M#"A#)"&是一种对环境友好的溶剂和芳香剂&有高
的经济价值&工业应用广泛+它的形成受裂解原料和裂解条件!温度,压力和停留时间等"的影响很大+
天然橡胶!聚异戊二烯"是热解油中柠檬烯的主要来源之一&在裂解过程中聚异戊二烯双键$位的M/M
键易于断裂生成烯丙基自由基&发生环化反应而生成柠檬烯*柠檬烯在高温下不稳定&随着温度的升高&
柠檬烯易于发生裂解,芳香化等二次反应产量降低&同时在较低的压力&短的停留时间的条件下&二次反
应发生的可能性降低&随之柠檬烯的产量会升高-++&+).+所以在真空下裂解所得到的柠檬烯含量应该比常
压下高&张兴华等-!!.通过研究发现&柠檬烯的产量对温度和压力很敏感&在压力为&a+"%a"̂,4&当温度
从%+"e升高到++"e时&柠檬烯的产量从#!a"d!K5"降到%a$d!K5"*当裂解温度维持在+""e时&裂
解压力从&a+̂,4升高到#"̂,4&柠檬烯的产量从##a$d!K5"降到$a(d!K5"+<-489.7--7594等-+$.利用

M[_6研究不同温度下的产品分布&发现在M#"组分和’D柠檬烯的含量随着温度的升高而下降&其中在

%!+e时M#"组分含量为!(d!K5"&而在)#"e时为#(d!K5"*5D柠檬烯含量从!&a%d!K5"降至+a$d
!K5"+H.=0X等-#".同样利用M[_6研究真空下!!+̂,4"废橡胶的裂解&发现随着压力的下降&柠檬烯的
产量也随之降低&同时发现异戊二烯的产量上升&他们认为真空作用抑制了异戊二烯的二聚反应&从而使
柠檬烯含量下降+

@?4!裂解炭
炭黑作为橡胶的补强和填充剂&约占橡胶质量的!+d"&"d&所以回收炭黑具有重大的利用价值+

而裂解的经济性更是取决于裂解炭黑的商业价值+
目前裂解所回收的固体产物主要为裂解炭黑&但是在裂解过程中裂解炭黑表面沉积了一定数量的碳

质沉积物*同时从表&中裂解炭黑的工业分析和元素分析可以看出裂解炭黑的表面无机灰分较高!*"
#%d!K5"&主要是轮胎加工过程中加入的E:&M4&[9等"&而商业炭黑通常含有质量分数小于"a$d的灰
分&上述等因素使得裂解炭黑的组成和性质和商业炭黑有一定的差别+同时&裂解炭黑的组成和性质也
受到裂解原料组成和裂解条件的影响-+(.+

’4-O154L5等-)#.将在温度为+"""$""e,裂解压力为"a&"!"̂,4下所得的裂解炭黑与商业炭黑进
行比较&通过#&MFR6和Y6’分析了它们的主体结构&发现它们有着基本相同的主体结构!有相同比例
的类石墨化碳和一定比例的无定型碳"&只是裂解炭黑表面含有碳质沉积物&覆盖了一定数量的表面活性
位&影响了炭黑再次作为橡胶补强炭黑的使用性能+6.@等-)!.通过比较真空!#"̂,4"和常压!#""̂,4"下
裂解炭黑产率&发现裂解炭黑的产量取决于裂解压力&真空下所得裂解炭黑为&)a+d!K5"&而常压下所
得裂解炭黑比真空下高出%d&这可能是因为在真空条件下裂解蒸汽被迅速抽离反应器&裂解初级产物
在反应器内停留时间较短导致二次反应发生的概率降低&所以在常压下更多的碳质沉积物覆盖在炭黑表
面+但二者都覆盖了一定的碳质沉积物&这是由于在裂解过程中一部分碳氢化合物吸附在炭黑表面&发
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生聚合和缩合反应&最终导致了较大分子量的碳质沉积物生成在炭黑表面+同时&6.@等也对裂解炭黑
进行了表面化学性质分析&在P[M<!化学分析用电子能谱法"谱图上6#1元素对应了六个峰)类石墨化碳
峰!6""&脂肪族和小芳环化合物的碳峰!6#"&6的三个不同氧化价态的峰!6!&6&&6%"和胞质团峰!6+"&
通过P[M<对裂解炭黑和商业炭黑分析后发现&在裂解炭黑的P[M<谱图上出现了6# 峰&而商业炭黑
主要是6" 和6% 峰&这更加说明了裂解过程中有碳质沉积物存在于裂解炭黑表面+H.=0X等-*.利用

M[_6对废轮胎!其中炭黑为F!!""进行裂解&发现裂解炭有较高的硫含量&约为&d!K5"&这是它再次用
作橡胶补强剂的一个限制&同时发现在较低的裂解温度%!+e下&裂解炭黑_P\为%)a+O!#/&而在较高
的裂解温度)""e下&裂解炭黑的比表面积显著提升&达到##)a&O!#/+这可能是由于温度升高&吸附在
炭黑表面的碳氢化合物迅速脱附分解&来不及在炭黑表面生焦&加之M[_6是一种快速裂解工艺&停留时
间非常短&裂解的蒸汽能迅速扩散&减少了沉积在炭黑表面的可能性+N-0L94:9等-)".利用微波对废轮胎
进行裂解&与其它裂解法相比&所得裂解炭灰分成分较少!少于(d!K5""&裂解炭黑比表面积为)+O!#/+

由于上述因素&裂解炭黑不能直接应用于橡胶加工中+

表@!不同裂解反应器裂解炭性质分析

)E9F6@!)G67GE:E7K6:JSEKJ1L1Q7E:91L9FE7TQ:18MJQQ6:6LKHO:1FOPJP:6E7K1:P

裂解类型 回转窑 固定床 喷射床 蒸馏反应器 真空移动床 微波裂解

组分分析-d!K5".

水分 #a!( "a%" "a%#

挥发分 )a*! #a(" &a!! #a$$

固定碳 $$a!! (!a)" *#a&" (!a#( (*a&"

灰分 #%a+( #%a(" $a#" #!a+" #%a)" $a*&

元素分析-d!K5".

碳 ("a(! ()a)" ()a&" ("a%" (*a&&

氢 #a%) "a$" "a&" "a%" "a&+

氮 "a+& "a%" "a&" "a$" "a#+

硫 !a%# !a&" !a#" !a(" &a)" !a&"

比表面积#!O!0/b#" (*a#" )&a+" ##)a&" )% %&a# )+a&"

裂解温度#e ++" )+" )"" ++" +""

参考文献 -##. -!(. -*. -+#. -+*. -)".

!!裂解炭黑的应用主要由两个方向)一是作为橡胶补强填料&这需要裂解炭黑有适合的粒径和表面化
学性质&来确保炭黑与橡胶分子的结合强度*另一方面是裂解炭黑在较高的温度下通过二氧化碳或水蒸
气活化改性制取活性炭-)&.+

裂解炭黑再次作为橡胶补强剂使用需要进行一定的预处理)一方面可以通过改善裂解工艺和条件来
提高炭黑的品质&控制裂解温度等条件及优化裂解工艺来使得炭黑表面有更少的碳质沉积物&如同上面
所述&在真空条件下裂解炭黑的碳质沉积物明显比常压下裂解时少*另一方面&鉴于裂解炭黑中有较高的
无机灰分&可以对裂解炭黑进行改性后处理等+M;44>4等-+*.对真空条件下!+""e&!"̂,4"所得裂解炭黑
进行了去除矿物质处理&他们使用 A![Z% 和F4ZA对裂解炭黑分别进行了酸洗和碱洗&并与商业炭黑

F+&*进行了比较&发现经酸碱洗处理后&裂解炭黑的灰分降至&a#d!K5"!处理前为#%a)d!K5""&元素
分析结果显示&酸碱洗后裂解炭黑M元素含量明显提升&经原子吸收光谱分析&裂解炭黑无机灰分!E:Z,

[9Z!,M4Z和<>!Z& 等"去除了+$d*S9O等-%&.也对裂解炭黑进行了酸洗处理&结果发现裂解炭黑经酸洗

处理后&无机灰分降至&d!K5"以下+阳永荣等-)%.用Y,[分析了色素炭黑,常压无载气热解炭黑和酸洗
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后的裂解炭黑的表面化学性质&发现色素炭黑表面基团主要有M/A,M/ZA,M Z和MZZA等&而热
解炭黑和酸洗炭黑表面则含有较多的酯基,链烃接枝&使得裂解炭黑的表面更为亲油&能提高裂解炭黑在
橡胶中等材料中的分散性能+同时&对裂解炭黑进行了改性处理&并测试了改性处理后的裂解炭黑填充
天然橡胶硫化胶的机械性能&他们通过研究发现&改性后的裂解炭黑基本能达到半补强炭黑的应用标准+
同样地&肖国良等-)+.对裂解炭黑进行了超细粉碎和表面改性处理&经超细粉碎后裂解炭黑的表面活性增
强&但产生了团聚现象&不利于在橡胶中补强&因为硬脂酸其分子结构与聚合物相近且含有端羧基&与聚
合物有好的相容性并可与炭黑表面产生物理和化学吸附&所以选择选择硬脂酸来进行炭黑表面改性&改
善裂解炭黑与橡胶的亲和性并提高其分散性+经改性处理后的裂解炭黑应用于F6中&其补强性已达到
了半补强炭黑的水平+

裂解炭黑的另一个应用就是制成活性炭&H9等-##.对回转窑所得裂解炭黑进行活化研究&他们首先对
裂解炭黑进行了孔特征的分析&把裂解炭黑与商业用活性炭进行比较&发现裂解炭黑有较少的微孔率&但
有着较为丰富的中孔结构+在*+"e,MZ! 氛围中将裂解炭黑进行活化%;&活化后的裂解炭黑比表面积
达到了&")O!#/&同时对它的孔径进行分析&发现活化后的裂解炭黑与商业活性炭有着相似的中孔体积&
微孔体积较商业活性炭相比还是较少&所以可以将活化后的裂解炭黑用作中孔活性炭&来吸附溶液中较
大的分子+H.=0X等-)).研究在水蒸气为活化剂的条件下&不同温度和不同活化时间对裂解炭黑活化效果
的影响&之所以使用水蒸气为活化剂&是因为水蒸气比MZ! 更具有活性&所以活化的裂解炭黑具有更大
的表面积&实验结果表明在不同活化温度(+"e和*""e&经活化裂解炭黑的比表面积都超过了+""O!#

/&经F! 等温吸附曲线测试后发现活化后的裂解炭黑有较多的中孔结构&微孔较少+经活化后的裂解炭
只适合吸附较大分子的化合物&这与其他人的研究结果相一致&活化后裂解炭除了表面积显著提升&其硫
含量也显著降低!低于#d!K5""&这有利于裂解炭的工业应用+

尽管裂解炭黑有较高的含碳量!&("d!K5""&但是由于在轮胎加工过程中不同等级的炭黑的加入及
裂解过程的复杂性&使得裂解炭黑与它最初的性能差距较大&其灰分,粒径,结构及表面化学性质等因素
限制了裂解炭的进一步应用+虽然可以对裂解炭进行酸洗活化等后期改性处理&但能耗较大,成本较高&
使得裂解经济性较差+

@?@!裂解气
裂解气主要是烷烃和烯烃的混合物&其主要成分分别是甲烷,乙烷,乙烯,丙烷,乙炔,丁烷,丁烯,#&

&D丁二烯,戊烷,氢气,一氧化碳,二氧化碳和硫化氢等-!!&)$.+裂解气的组成和产量受裂解原料,裂解工艺
和温度的影响很大&当裂解温度升高时&分子量较大的碳氢化合物发生进一步裂解和脱氢反应&生成小分
子气体&如甲烷,氢气等+目前&大多数裂解工艺所得裂解气较少&但热值较高&将裂解气作为燃料为废轮
胎裂解提供能量+6.L-9/70X等-&(.利用高压釜裂解废轮胎&所得裂解气热值较高!)("(%RU#O&"*

C4>J4/:.等-)(.发现在裂解温度为++"e时&裂解气的热值为!!RU#̂/&当裂解温度升高到)("e时&裂解
气热值也随之升高到!*RU#̂/*S4O9:1̂@和[9::-)*.等利用热解气为裂解过程提供能量&发现该过程一
种半自足的能量供给体系*6.@等-+.使用真空移动床裂解废橡胶&由于裂解蒸汽停留时间较短&所得裂解
气较少!低于#"d!K5""&利用价值低*回转窑裂解工艺裂解蒸汽停留时间较长&在)""e时&裂解气产量
为#(d!K5"-##.+

因为裂解气中含有乙烯,丙烯等有价值的烯烃类气体&其在石油化工基础原料生产中起着举足轻重
的作用+所以我们可以通过提高裂解温度和在裂解过程中加入催化剂!AE[RD+等"来提高裂解气的含
量和裂解气中乙烯,丙烯的含量+

目前&裂解工艺已具备可行性&只是裂解产物的经济效益较差&而且裂解在高温下进行&耗能较高&对
裂解的工业化造成了一定影响+因此&应在对裂解产物进行详尽分析的基础上&对其进一步加工精制&从
而制得价值更高的产品*加之参照石油裂解,煤气化等工艺&对裂解工艺条件进一步优化&使裂解工艺更
佳具备经济可行性+

0"#0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!



#"a#%"!(#Wa?:̂9a#""&D&$!)a!"#$a#!a""#

%!裂解的优劣与劣势

废橡胶的热利用主要有废橡胶燃烧获取能量,热裂解和汽化三种方式&相对于废橡胶直接燃烧获取
能量而言&热裂解更具有吸引力和潜力&主要原因在于裂解是一种环境友好型的处理方式&在裂解过程中
产生了较小的环境污染*另一方面&裂解是一种废弃物循环利用更加彻底的处理方式&废橡胶裂解能回收
利用其有价值的裂解产物)裂解油和裂解炭-&*&$"&$#.+R4>̂.K-$!.高度强调了废橡胶裂解汽化过程可以减
少甚至避免腐蚀性气体和有毒气体的排放+裂解的主要优势在于以下几个方面+

与直接燃烧相比&裂解能分离大多数杂质&比如在裂解过程中硫主要存在于裂解炭中!高达$"d"&

裂解油中有较少的硫含量&裂解气中硫含量更少-$&.+这是由于常规裂解温度主要在+""e左右&这不会
使无机组分及有害灰分挥发&大多数存在于固态产物中&例如&E:的沸点为*"#e&普通热裂解不会造成
它们的挥发-$%.+

与废橡胶直接燃烧相比&裂解过程中产生较少的,<A1!多环芳烃",氯化物及粉尘+这是由于裂解
过程中产生的裂解蒸汽被迅速抽离反应器&来不及反应生成多环芳烃*加之废橡胶在燃烧过程中会存在
不完全燃烧的现象&也会加剧,<A1的生成&是对能量的一种浪费+此外&由于裂解是在隔绝氧气的情况
下进行的&从而抑制了二噁英及呋喃的生成&这是废橡胶燃烧所不能避免的-$+.+

裂解过程会产生有价值的裂解产物+如果裂解炭有较高的商业价值&可以作为橡胶补强炭黑和导电
载体使用&就会使裂解变得更加经济,高效+

但是&随着裂解备受人们关注同时&也存在着一定的问题&使得目前大多数裂解处于中试规模和初步
研究阶段+其原因在于&裂解是一个能量消耗的过程&加之橡胶是热的不良导体&使得热裂解过程热分散
不均匀&能量损耗更加严重*另一个原因在于&裂解产品组成十分复杂&目前裂解产品没有得到消费市场
的广泛认同&裂解油只能作为重质燃料油使用&裂解炭含有较高的灰分&品质较低&使得裂解的经济性严
重受阻+

+!结语

中国作为世界上最大的橡胶消耗国&也是世界上最大的橡胶进口国+随着对橡胶的巨大的需求&废
橡胶产生量会逐年累加+裂解不仅能实现废旧橡胶的高效可持续利用&而且也是一种具有生态效益的废
旧高分子处理方法&对于我国生态文明建设及可持续发展战略有及其重要的意义+

目前&裂解在设备和技术上已具备可行性&但是也存在一定的问题)相关法律法规的缺失成为了限制
其进一步发展的瓶颈&同时裂解产品也缺少相关标准*裂解设备普遍存在能耗较高的问题*最重要的问题
是裂解产品的品质较低&导致裂解成本较高&严重影响了裂解的经济性+因此&寻求更加节能,连续和高
效的新型废橡胶裂解技术&仍将是今后废橡胶裂解领域的研究方向*同时对裂解产品进一步加工和精制&

从而获得价值更高的裂解产品&是今后废轮胎热解工业化运行具有经济效益的关键所在+
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