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废轮胎与煤共焦化焦油分析

刘 霞1，邓德敏1，廖洪强2，张振国2

(1首钢工学院建筑与环保工程系，北京100041；2首钢环保产业事业部，北京100041)

摘 要：用色谱一质谱联检技术(GC—MS)检测配煤与废轮胎及其共焦化焦油，研究废轮胎对煤焦油收率和质量影

响。研究表明：废轮胎单独焦化焦油主要由C6～c11的脂肪烃、脂环烃和苯类物质所组成，比首钢炼焦配煤单独炼

焦焦油质轻；在配煤中添加3％废轮胎共焦化时，两者间有协同效应，使焦油收率提高，对焦油组分中酚类、酯

类物质影响最为显著，使焦油轻质化；同条件下废轮胎粒度影响焦油收率及焦油中的各组分，但影响力度不一。
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Analysis of tar from co-coking of coal with waste tyre

LIU Xial，DENG Deminl，LIAO Hongqian92，ZHANG Zhengu02

(1Department ofArchitecture&Environment，Shougang Insititute ofTechnology，Beijing 100041，China：2Shougang

Environmental Protect Industry Department，Beijing 100041，China)

Abstract：’I’lle components of tar derived from CO—coking of coal with waste tyre were analyzed by

using GC—MS technique，and the effect waste tyre and its quality on tar yield from CO—coking were

investigated．Results showed that the tar components from tyre individual coking are acyclic，alicyclic

and aromatic hydrocarbons with carbon numbers from 6 to 1 1．A“synergistic action’’was observed

during CO—coking of coal with waste．tyre，both tar yield and contents of phenols and esters in the tar

were obviously affected when adding 3％waste tyre in blended coal．At same．conditions，the particle

size of waste tyre showed effect on the yield and quantity of tar，while the proportion of main

components in the tar was slightly affected．
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我国每年产生的废旧轮胎以两位数的速度增

涨，废轮胎的处置和资源化利用问题己引起广泛关

注，废轮胎热解制油技术是一种有效的热处置方式

之一uJ。目前废轮胎热解主要目的在于废轮胎的减

量化，而在实现其热解产物的最大资源化利用方面

深入研究较少¨J。

煤高温炭化(即焦化)得到焦炭、富含芳烃的

煤焦油和高热值煤气，废轮胎热解产物与煤高温炭

化有相似之处。故本文作剖习曾提出利用现有焦化
厂的设备和系统，将废轮胎与煤共焦化，从而实现

废轮胎的减量化和资源化利用。

煤焦油、废轮胎热解油的研究较多12’4-6]，而

对两者共焦化焦油的研究在国内近乎空白。研究表

明【r，J，配比为l％～3％废轮胎与煤共焦化时，焦炭

的收率约有下降，焦炭质量略有提高。因此，本研

究是在利用废橡胶提高冶金焦化产物质量{_”的基础

上，对废轮胎橡胶较大添加量而进行的研究，所以

实验只对废轮胎、配煤、3％废轮胎与97％配煤共焦

化后的焦油进行研究。目的在于不影响冶金焦炭质

量前提下，获得高附加值的焦油产品，并规模化处

理废轮胎。

本实验利用色谱．质谱联检技术(gas
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chromatography·mass spectrometry，GC—MS)、自

制2 kg焦化系统和模拟工业高温焦化工艺，将焦化

过程中挥发分经一18℃冷凝后所得液体进行分离

后得到焦油，并对焦油进行GC．MS测定，分析焦

油质量和收率，以期为我国废轮胎资源化的工业应

用提供基础依据。

1 实验部分

1．1样品制备

实验样品采用首钢炼焦配煤与北京某汽修厂

废轮胎橡胶经2kg焦炉试验获得焦油，其原料的工

业分析以及元素分析见表1。废轮胎的添加量及粒

径见表2。废轮胎与配煤经人工混合得到1。和28共

焦化样品。

表1原料的工业分析和元素分析

工业分析，％样品————
水分挥发分灰分固定碳 碳

元素分析，％

氢 氧氛总硫

3％废轮胎+97％配煤

3％废轮胎+97％配煤

100％配煤

100％废轮胎

dwr>0．85

dw-r<0．20

dsc<3(占80％)

0．20<dHrr<0．85

1．2 2 kg焦化实验

2 kg级模拟焦炉实验装置系统由控温系统、高

温热解系统、冷凝系统、气体收集与外排系统组成，

见图1。实验测定了废轮胎、配煤及3％废轮胎与

97％配煤共焦化后焦油的收率。

10

3

图1 2kg焦炉系统流程图

l—控制柜：2—热电偶；3一模拟焦炉炉体；4一级冷凝器；
卜二级冷凝器；6一冷却柜：7—煤气取样点；8一主管路
常开阀门：9一常闭阀门：1峭体采样器

实验条件：本实验模拟工业焦炉加热制度，采

用自动控温仪对炉墙三段式升温程序控制，即以

2"--'4℃／min的升温速度由室温升到300℃、恒温

40min，再升温到500℃、恒温30min，最后升温

到850℃、恒温30 min。当炉墙温度达到850℃

时，炉中心温度(炭化温度)可达1000℃。

1．3焦油GC—MS实验条件

利用美国Perkin Elmer公司生产的GC／MS色．

质联用分析仪器测定2 kg焦化实验收集焦油的组分

和相对含量。气相色谱采用SE．30型石英毛细管柱，

长50 m，内径0．2 mm。色谱操作条件为：程序升

温，柱温70℃，恒温3 min，再以3℃／min升至

300℃，恒温50min；氦气为载气，流速1 mL／min；

进样口温度300℃；质谱采集范围33～600 alTlU；

样品经充分震荡后直接进样，进样量0．4¨L；分流

比为16：1．2。

1．4数据处理方法

焦油中某一组分相对含量的定量采用归一化

面积校正法，即用GC—MS检测出的焦油中某一确

定的组分在质谱图中的峰面积占质谱图中所有焦油

组分峰面积和的百分数。用公式表示为式(1)。

G：善x100％ (1)

∑C』J‘
l

式中，i为焦油中某组分，i=l，2，3，⋯，n；

，为峰面积。

运用式(1)定量分析焦油中烯烃、苯、甲苯、

二甲苯、酚、甲酚、二甲酚、萘及其它稠环芳烃，

共约50余种化合物。

2 结果与讨论

2．1 2 l‘g焦化实验焦油收率分析

废轮胎、配煤单独焦化以及添加3％废轮胎与

配煤共焦化焦油收率如表3所示。

由表3可知，废轮胎与配煤相比，废轮胎单独

焦化时焦油收率为配煤焦化焦油收率的8．5倍，当

表3各样品焦油收率
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废轮胎以3％配入配煤中共焦化，焦油收率提高

22．7％，表明添加废轮胎可提高共焦化焦油收率。

2．2废轮胎(44)焦油组分

废轮胎橡胶(O．2"-'0．85 mrn)单独经2虹焦化

工艺处理后分离得到的焦油，经GC．MS检测得到

总组分的色谱图，如图2所示。

图2废轮胎橡胶单独焦化焦油样品色谱图

图2表明废轮胎橡胶单独焦化焦油的主要组分

为脂肪烃、脂环烃和苯类化合物，三者含量之和占

可测出组分总量的67％，并含有微量叠氮类物质。

芳香烃约占可测出组分总量的45％。甲苯、乙苯、

二甲苯、甲乙苯约占芳香类物质含量的57％，而稠

环芳烃及其衍生物占芳香类物质含量的25％：在脂

肪烃、脂环烃中，烯烃约占其二者总量的89％，占

可测组分总量的34％，其中CloHl6(1,8．萜二烯，图

2中出峰时间为8．55 min者)占可测出组分总量的

20％，占总量的8％。

根据GC．MS检测得焦油组分依焦油组分或依分

子式中所含碳数划分的相对含量变化规律曲线，如

图3所示。废轮胎高温炭化焦油组分主要为C6～C11

的低碳物质，因此废轮胎橡胶经1000℃的焦化处理

后所得焦油属于轻质油，其中Clo组分主要为Cloill6，

即萜二烯，表明废轮胎橡胶焦油中富含萜二烯。

2．3废轮胎与配煤共焦化焦油组分

与废轮胎橡胶相同的实验条件下，配煤焦油

(3’)、废轮胎橡胶配比为3％的共焦化样品焦油组

分的相对含量见图4。

由图4可见，在可检测出的焦油组分中，配煤

配比为3％废轮胎与配煤共焦化焦油均主要由脂肪

烃、苯类、萘类、酚类、脂环烃、菲类化合物组成，

其中脂肪烃、苯类、萘类三者约占已检出总组分含

量的69％之上。因此，添加3％废轮胎橡胶的配煤

与原配煤的焦油组分具有相似性。

逞
瓤
彘
咖；
路

莲
裁
套
咖
峰

(a)依焦油组成划分

含碳数

(b)依含碳数划分

图3废轮胎橡胶单独焦化焦油组分相对含量

A一脂肪烃；B一脂环烃；C一苯类；口一萘类：E-一苊类7

卜酯类；G～茚类；H_一醇类

图4配煤焦油与共焦化焦油各组分相对含量分布

小～脂肪烃；B一脂环烃；C一苯类；驴～酚类：E一荼类；卜蒽类i
e一芴类；H_一菲类；卜一屈类；卜苊类；l【一酯类；卜苯并类

由图4还可看出，配煤中加入3％废轮胎共焦

化，对焦油中各组分相对含量具有不同的影响，除

萘、酯类外各组分均有一定的增加，其影响强弱按

组分含量增加的比例排序为：酚类>芴类>苯并

类>菲类>脂环烃类>葸类>酯类>萘类>苯类>

脂肪烃。

排序结果为酚类所受影响最大，该组分在废轮

胎单独焦化所得油品中并未检出，在配煤单独焦化
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焦油中占已测出总量的3．7％，而在两者共焦化焦油

中酚占已测出焦油总量的7．8％，与配煤单独焦化相

比，酚收率净增约一倍以上，说明废轮胎较高的含

氧量在焦化过程主要转化为焦油中酚类组分，即共

焦化具有使煤焦油轻质化效果。该效果原因主要是

因为废轮胎的热解，为煤热解时提供充分而活泼的

外在氢，使热解气氛中的氢优先与含氧官能团结合

生成酚【8】，特别是当在共焦化过程中的较低温度下

(约400℃下)，充足的活泼氢气氛抑制酚羟基的

聚合，使需要较高温度方可分解的酚羟基得到进一

步稳定，从而抑制了水的生成，导致酚类的收率远

高于原煤单独炼焦。脂肪烃类受废轮胎的添加影响

较小，在原配煤和废轮胎与配煤共焦化两种样品含

量基本相同；废轮胎与配煤共焦化焦油中萘类占总

组分的16．8％，比配煤单独焦化所得焦油中萘含量

下降8％。由于除萘、酯类相对含量略下降外，其

余组分均有不等的升幅，焦油的相对含量净增约

7％，即废轮胎与配煤共焦化焦油收率增加，而实验

时的焦油收集结果也的确如此。

由以上分析表明，共焦化使焦油总收率提高，

焦油收率提高的实质是提高了煤向焦油的转化，同

时废轮胎对煤焦油中各组分相对含量具有不同的影

响力，对酚的影响显著。

2．4废轮胎粒度对共焦化样品焦油收率和品质的

影响

从废轮胎加工的经济性考虑，添加同一配比

(3％)不同粒径的废轮胎橡胶与配煤进行共焦化，

考察废轮胎橡胶粒径对废轮胎与煤共焦化样品焦油

收率和品质的影响，结果见图5和图6。

由图5可见，不同粒径的废轮胎与配煤共焦化

焦油的收率均比配煤单独焦化焦油收率都高，但废

图5废轮胎橡胶粒径对共焦化样品焦油收率(所有

可检测出组分收率的总和)的影响

图6废轮胎橡胶粒径对共焦化样品焦油品质的影响

A．一脂肪烃；B一脂环烃：C一苯类：D一酚类；E一萘类；卜蒽类
Cr-"-芴类：H-一菲类；卜堀类；J一苊类；l(一酯类；卜苯并类；

M一茚类；N--芘类

轮胎橡胶粒径不同，焦油收率增加比例不同。废

轮胎橡胶粒径小于O．20 nll／l的共焦化样品焦油收

率与原配煤相比，增加约45％，而废轮胎粒径大

于0．85 mm的共焦化样品焦油收率增加约39％，

说明小粒径的废轮胎橡胶与配煤共焦化更有利于

焦油的产生。

由图6可见，废轮胎橡胶粒径对共焦化样品焦

油中各组分含量的影响不同。随废轮胎橡胶颗粒的

减小，焦油中脂环烃、苯类、酯类、苯并类、茚类

和芘类增加，其中后两种在原配煤及大粒径废轮胎

与配煤的共焦化焦油中均未检测出，而脂肪烃、酚

类、萘类、葸类等含量减少。焦油中轻质组分苯类、

酚类的总量，18和2”共焦化样品均比原配煤焦油同

类组分含量高，分别是原煤焦油总组分的8．5％和

8．7％；重质组分如萘类、酯类、稠环芳烃的总量，

在10和28样品中分别增加为原配煤焦油总组分的

2．93％、8．14％；在1”焦油样品中轻质组分比重质组

分增量大5．6％，在2锋品中轻质组分比重质组分增
量大0．6％。由此看出，共焦化焦油虽然比原煤焦油

质轻，但当添加小于0。20 rain粒度废轮胎时，共焦

化焦油轻质化程度降低。

导致焦油品质和收率受废轮胎颗粒度变化的

主要因素可能是：由于废轮胎橡胶在焦化温度较低

下发生熔融【91现象。当添加小颗粒度废轮胎时，其

较大的比表面积使在相同焦化时间、温度和速度条

件下完全熔融也越快，熔融物与煤接触也就越充分、

均匀，熔融物对煤焦化所具有的供氢作用也就越明

显，因而添加小颗粒废轮胎使煤焦油收率增加；而

对相对较大颗粒物热解焦油较早析出的焦油分子而

言，在相同热解过程中熔融在煤或半焦中的焦油分
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子中小分子量物质相对较多，其在反应器中有相对

长的停留时间，因而使焦油分子发生聚合环化【10】反

应机会增大，导致芳香族化合物增多，如2+焦油样

品中苯类比18焦油样品同组分高；同时由于热解过

程中相对更多活泼氧的存在，将不饱和脂肪烃氧化

生成羧酸，而羧酸与热解产生的酚进一步反应生成

酚酯，由此导致脂肪烃(主要是不饱和脂肪烃)、酚

类的收率大幅减少，而酯类的收率大幅增加。因此，

煤中添加小于0．20 mm颗粒废轮胎共焦化使焦油轻

质化程度降低。

2．5废轮胎与煤共焦化的相互作用影晌

为进一步研究共焦化时废轮胎与煤的相互作

用，现引入共焦化各组分实际收率理论值概念，即

假设废轮胎与煤共焦化时两者间无相互作用，生成

的焦油只是两者的简单加和，则共焦化焦油组分理

论值见式(2)。

蚝--3％×蚝+97％×yci (2)

式中，yn为共焦化时焦油中各组分实际收率理

论值，％；yli为废轮胎单独焦化焦油各组分实际

收率，％；yci为原煤单独焦化焦油各组分实际收

率，％。

若添加废轮胎对炼焦配煤的焦化没有影响，则

废轮胎共焦化焦油的理论收率应当和实际收率非常

接近或相同。现以l。样品的共焦化焦油收率为例，

依式(2)计算的理论值与实验值见表4。

表4添加3％废轮胎与配煤共焦化理论值与实测值比较 单位：％

由表4可见，当在煤中添加3％废轮胎时，共

焦化焦油实际收率比理论值增加约1．1％，增量占理

论值的15％，该差异表明煤与废轮胎共热解时两者

间存在相互作用，即协同效应。该效应对共焦化焦

油收率具有明显影响，同时协同效应对共焦化焦油

各组分影响力度不同，其中焦油中酚类、稠环芳烃

受该影响最为显著。

3 结 论

(1)废轮胎经2 kg焦化工艺所得焦油品质较

轻。废轮胎焦油中主要成分由脂肪烃、脂环烃、苯

类物质所组成，含碳数主要集中在C6～Cll，比炼

焦配煤单独焦化所得焦油质轻。

(2)煤一废轮胎共焦化焦油组分以苯类、萘类

和脂肪烃为主，即导致煤焦油轻质化。共焦化过程

中存在协同效应，该效应提高共焦化焦油收率(实

质是提高煤的焦油转化率)。协同效应显著影响酚

类、酯类组分，使两者含量增加明显。

(3)废轮胎颗粒粒径影响废轮胎与煤共焦化焦

油收率，并影响焦油中各组分含量。煤中添加小

于O．20 I砌颗粒废轮胎共焦化，使焦油轻质化程
度降低。
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