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摘要：废轮胎热解不凝气的稳定清洁燃烧是热解系统稳定运行的关键，但由于不凝气组分复杂，其

污染物控制一直是行业的难点。本文基于废轮胎一级热解-二级燃烧的两段式实验系统，研究了废轮

胎热解气的组分含量及净化工艺。结果表明废轮胎热解气主要由 CH4、H2 和少量其他小分子碳氢化

合物（C2~C4）组成，其热值为 46.49 MJ/Nm3；热解气中还含有多种含氮含硫化合物，主要是含量为

96.43 mg/Nm3 的 HCN 和含量为 308.44 mg/Nm3 的 H2S；热解气在过量空气气氛下 800 oC 时直接燃烧

产生的NOx和 SO2平均排放浓度分别为 206.65 mg/Nm3和 706.01 mg/Nm3，且NOx主要为燃料型NO。

采用分别装有 200 mL 碱性溶液和有机溶剂（如乙二醇、乳酸、甘油和柴油）的洗气瓶对热解气进行

清洗可以有效控制燃烧产生的 NOx和 SO2，其中 pH 值为 13.7 的 NaOH 溶液搭配甘油对热解气清洗

的控制效果最好，可使 NOx和 SO2 的平均排放浓度分别降低至 27.72 mg/Nm3 和 48.86 mg/Nm3，脱除

效果分别达到 86.58%和 93.08%。本文可为废轮胎热解技术规模化推广应用提供有效方法。 
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Research on the generation and control of NOX and SO2 

during the combustion of pyrolysis gas from waste tires  
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Abstract: The stable and clean combustion of pyrolysis gas from waste tires is a key 

factor for the stable operation of the pyrolysis system. However, due to the complexity 

of gas composition, controlling pollutants has always been a challenge in the industry. 

Based on a two-stage experimental system of primary pyrolysis and secondary 

combustion, the composition of the pyrolysis gas and its purification process were 

studied in this paper. The results show that the pyrolysis gas is mainly composed of 

CH4, H2, and small amounts of other hydrocarbons (C2-C4), with a calorific value of 

46.49 MJ/Nm3. The pyrolysis gas also contains a variety of N and S-containing 
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compounds, mainly including 96.43 mg/Nm3 of HCN and 308.44 mg/Nm3 of H2S. 

When the pyrolysis gas is directly combusted at 800 °C in an excess air atmosphere, the 

average emission concentrations of NOx and SO2 are 206.65 mg/Nm3 and 706.01 

mg/Nm3, respectively, with NOx mainly in the form of fuel NO. Washing the pyrolysis 

gas with a wash bottle containing 200 mL of alkaline solution and organic solvents 

(such as ethylene glycol, lactic acid, glycerol, and diesel) can effectively control the 

NOx and SO2. Specifically, using a NaOH solution with a pH of 13.7 combined with 

glycerol for washing the pyrolysis gas shows the best control effect, reducing the 

average emission concentrations of NOx and SO2 to 27.72 mg/Nm3 and 48.86 mg/Nm3, 

respectively, achieving removal efficiencies of 86.58% and 93.08%. This study can 

provide an effective method for the large-scale application and promotion of waste tire 

pyrolysis technology. 
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目前废轮胎污染问题日益突出，据 2023 年中国物资再生协会发布的《中国再生资源回

收行业发展报告（2023）》报道，2022 年我国废旧轮胎产量约为 3.5 亿条，废轮胎回收量约

为 675 万吨[1]。废轮胎难以完全自然降解[2-4]，在一定条件下会释放出有害物质，危害动植

物及人体健康[5-10]。近年来废轮胎回收逐渐成为橡胶行业的热门项目，国内外很多主流轮胎

企业如米其林等都布局了废轮胎回收项目[11-14]。热解处置废轮胎具有能耗低、能源回收利用

率高等优点，可以实现废轮胎的资源化、无害化和高值化利用[15-17]。废轮胎热解产物具有十

分广泛的应用，热解炭可作为固体燃料，也可作为炭黑和吸附剂使用[18]；热解油可作为苯、

甲苯、二甲苯、柠檬烯等化工产品的生产原料，也可作为液体燃料[19]；热解气可进行末端

燃烧为热解工艺提供热量[20]。 

废轮胎热解装置采用热解气循环燃烧供能的方案可实现装置的热量自维持，热解气的稳

定清洁燃烧是热解装置稳定运行的关键[21]。废轮胎热解气一般是由以 CH4 为主的烃类和一

定量的 H2 以及部分 CO 和 CO2组成，此外还有一定量的氮硫污染物等有害物质[22,23]。李淼
[24]利用管式炉热解装置探究了废轮胎热解过程中氮、硫等元素的迁移规律，结果表明热解

温度为 550 °C 时热解气中的 NH3、HCN 和 H2S 的含量最高分别为 175 ppm/g、92 ppm/g 和

61 ppm/g；ZHANG 等[25]研究表明 480 °C 真空热解温度下废轮胎热解气中 H2S 的含量最高

为 33.48 mg/m3，使用白云石和石灰石可降低 H2S 浓度；UCAR 等[26]研究表明 650 °C 温度下

热解汽车轮胎和卡车轮胎，热解气中 H2S 含量分别为 4.18%和 0.94%；AYLÓN 等[27]首次研

究了废轮胎热解气燃烧污染物排放情况，结果表明热解气燃烧产生了 131 mg/Nm3 的 NOx和

4780 mg/Nm3 的 SO2，研究认为废轮胎热解厂有必要安装烟气净化装置以达到排放要求。 

目前国内外关于废轮胎热解气燃烧及污染物排放控制的研究还很少，特别是对热解气净

化工艺的研究十分有限，而针对燃烧后的尾气加装脱硫脱硝装置存在工艺复杂和成本较高的

问题，废轮胎回收利用行业仍缺乏热解气的清洁燃烧方案。本文将基于废轮胎热解工艺，设

计搭建废轮胎一级热解-二级燃烧的两段式实验系统，研究废轮胎热解气燃烧前的净化工艺，

以降低燃烧产生的 NOx 和 SO2 的排放水平，提出废轮胎热解气的清洁燃烧方案，从而为废

轮胎热解工艺的工业化发展提供技术支持。 

1  材料和方法 

1.1  材料 

本实验采用的废轮胎样品来自当地某橡胶集团，废旧轮胎经过破碎、去钢丝、去织物粉

碎、过筛等操作后成为粒径小于 0.85 mm 的粉末状样品——废轮胎胶粒。本文每组实验所



用样品量为 2 g，废轮胎胶粒的工业元素分析结果如表 1 所示，废轮胎胶粒中含有 0.66 wt.%

的 N 元素和 1.02 wt.%的 S 元素，热解后将分布于三相产物中。 

表 1 物料（废轮胎胶粒）工业分析和元素分析 

材料 

工业分析/质量分数% 元素分析/质量分数% 

Mad Aad Vad FCad Cad Had Oad
○1  Nad Sad 

废轮胎胶粒 0.76 8.52 61.65 29.07 79.01 6.50 3.53 0.66 1.02 

                  ○1  差减法 

1.2  实验装置与测量技术 

本实验设计的废轮胎一级热解-二级燃烧的两段式实验装置如图 1 所示。热解和燃烧所

用管式炉均采用电加热模式，具备程序升温功能，炉膛内径 60 mm，炉膛长度 400 mm。热

解段管式炉设置恒定温度为 400 °C/450 °C/500 °C/550 °C（以下若无特别说明，管式热解炉

温度为 550 °C 恒定）；燃烧段管式炉设置恒定温度为 800 °C。在热解段和燃烧段之间布置二

级冷凝装置和洗气工艺，用于冷却和清洗废轮胎热解挥发分以得到研究所用热解气；冷凝装

置采用外部冰水浴的洗气瓶，冷却热解段出口的废轮胎热解挥发分以得到热解气。 

 

图 1 废轮胎一级燃烧-二级热解两段式利用实验系统 

    实验中采用 1 L/min 的氮气作为热解段的保护气，吹扫废轮胎热解挥发分进入后续装置

中；在燃烧段入口通入 0.269 L/min 的氧气助燃，其与热解段通入的氮气混合比近似于空气

（N2/O2 = 0.78/0.21）。氮气和氧气均由气瓶供给，采用气体体积流量计进行流量控制。在二

级冷凝装置出口用气袋采集废轮胎热解气，并采用气相色谱仪 Agilent 490 MicroGC 测定热

解气主要组分及含量，采用气相色谱仪 Agilent 7890B GC 测定热解气中含硫化合物的组分

及含量；在冷凝装置出口布置装有 200 mL 不同溶液的孟氏洗气瓶清洗热解气，通过测量吸

收液中的氰根离子、氰酸根离子、硫氰酸根离子和铵根离子浓度进而计算热解气中的 HCN、

HCNO、HSCN 和 NH3的含量，其中，氰根离子浓度采用硝酸银滴定法测定，氰酸根离子和

硫氰酸根离子浓度通过 SHIMADZU HIC-20A SUPER 液相色谱仪测定，铵根离子浓度通过

Scientific ICS-600 离子色谱测定。在燃烧段出口用烟气分析仪 MRU MGA6 测量尾气中排放

物浓度。为了避免装置内气压过大影响实验，在燃烧段出口设置泄压排气口，进入燃烧段的

混合气流量高于 1.27 L/min，而烟气分析仪检测抽气量为 1 L/min，因此可认为泄压口不会

有空气倒流入装置内影响实验结果。 

1.3  研究方法 

热解气热值根据下式计算： 

(1) 

式中，Q 为废轮胎热解气低位热值，单位：MJ/Nm3；Qi为热解气中各组分的低位热值，单

𝑄 = 𝛴ⅈ=1
𝑛 𝑄ⅈ𝑉ⅈ 



位：MJ/Nm3；Vi为热解气中各组分的体积分数，单位：Vol%。 

    污染物脱除率根据下式计算： 

(2) 

式中，η 为 NOx/SO2 脱除率，单位：%；c0 为无洗气工艺时废轮胎热解气二段燃烧排放物中

NOx/SO2 浓度，单位：mg/Nm3；c1 为热解气洗气后二段燃烧排放物中 NOx/SO2浓度，单位：

mg/Nm3。 

2  结果与讨论 

2.1  废轮胎热解气 

废轮胎胶粒在 550 °C 温度热解所采集的热解气体主要由 CH4、H2 和其他碳氢化合物

（C2~C4）组成，此外还有少量的 COx（CO 和 CO2）。热解气中 H2平均含量为 32.60%，CH4

平均含量为 26.94%。由于甲烷燃烧速度较低，而氢气燃烧速度较高，所以高含量的 H2 理论

上可以有效改善废轮胎热解气的燃烧效率[28-30]。废轮胎热解气中还含有总量 30%以上的

C2~C4 的烃类以及少量 COx（CO 和 CO2），其热值为 46.49 MJ/Nm3，与天然气（热值为 35~40 

MJ/Nm3）热值相当，可以满足废轮胎热解工艺的能量需求。热解气还含有多种含氮含硫化

合物，如表 2 所示，含氮化合物按浓度由高到低分别为 96.43 mg/Nm3 的 HCN、34.62 mg/Nm3

的 NH3和 1.59 mg/Nm3 的 HCNO；含硫化合物主要为 H2S，其含量为 308.44 mg/Nm3，此外

还有少量的 COS、CH3SH 和 C2H6S 等；热解气中还有同时含氮含硫的化合物，如 33.35 

mg/Nm3 的 HSCN。热解气中的这些含氮含硫化合物在燃烧过程中容易氧化生成一定量的

NOx和 SO2，排放后将会对人体和环境造成一定危害。 

表 2 废轮胎热解气中含氮含硫化合物种类及含量 

种类 含量（mg/Nm3） 

氰化氢 96.43  

氰酸 1.59  

氨气 34.62  

硫氰酸 33.35 

硫化氢 308.44  

羰基硫 9.98  

甲硫醇 16.00  

乙硫醇 3.14  

甲硫醚 0.12  

二硫化碳 0.57  

2-丙硫醇 0.51  

2-甲基-2-丙硫醇 0.06  

1-丙硫醇 0.21  

噻吩 0.11  

利用一级热解-二级燃烧的两段式实验系统燃烧废轮胎热解气的尾气排放情况如图 2 所

示。热解-燃烧反应可分为反应前、中、后期三个阶段：反应前期为传热阶段，热解反应刚

刚开始，反应速度缓慢，此时尾气中各排放物浓度较低；反应中期为剧烈反应阶段，废轮胎

胶粒样品在高温下被热裂解，产生的挥发分经二级冷凝装置去除液相热解油后，不凝气通入

燃烧段剧烈燃烧，消耗大量 O2 并产生大量的 NOx和 SO2 等尾气；反应后期为收尾阶段，此

时废轮胎热解已基本完全，管路中残留的热解气随氮气吹扫进入燃烧段继续燃烧，只有少量

𝜂 =
𝑐0 − 𝑐1
𝑐0

× 100% 



氧气被残留热解气燃烧消耗，尾气氧含量变化逐渐趋于平缓。整个反应阶段尾气中 CO 含量

始终较低，可认为燃烧较为充分。然而，不经过清洗的热解不凝气直接燃烧会产生高浓度的

NOx和 SO2 污染，如图 2 所示，NOx排放浓度最高在 500 mg/Nm3 以上，且主要为 NO；SO2

排放浓度最高在 2300 mg/Nm3 以上，而 H2S 排放浓度很低，是因为热解时废轮胎硫化橡胶

中硫链分解产生的 H2S 等含硫气体燃烧后转化为 SO2。 

 

图 2 废轮胎热解气二段燃烧尾气排放物浓度 

燃烧产生的 NOx分为三种：燃料型 NOx、热力型 NOx和快速型 NOx。快速型 NOx在燃

烧过程中的生成量很少，而热力型 NOx主要在温度超过 1600 K 时产生，本文进行的无物料

空白对照组实验中几乎不产生 NOx排放，证明热解气燃烧产生的 NOx并非热力型，故本文

主要降氮研究对象为燃料型 NOx。燃料型 NOx 是燃料中的含氮化合物在燃烧中氧化生成的

NOx，废轮胎胶粒中含有一定量的氮，随着热解反应分布于三相产物中，导致热解气燃烧后

产生大量的燃料型 NOx。同时热解气的燃烧也会产生大量的 SO2 排放，这些 NOx和 SO2不

仅会破坏环境，而且会危害动植物及人体健康，后文将阐述采用碱溶液、酸溶液和有机溶剂

对废轮胎热解气进行清洗的污染物脱除效果。 

一段热解温度对废轮胎热解气第二段燃烧的 NOx 排放的影响如图 3 所示，将不同热解

温度下的尾气排放数据作对比，发现 550 °C 热解时 NOx排放情况与 500 °C 热解时相似，且

NOx排放量略高。进一步降低热解温度后，450 °C 时的 NOx排放水平明显降低，而 400 °C

时的 NOx 排放水平更低，此时由于废轮胎一级热解段温度较低，热解反应速度较为缓慢且

热解程度不完全，胶粒原料中的 N 更多的留在固相残渣中或进入液相冷凝油中，从而使得

热解不凝气燃烧后产生的 NOx减少。因此，设置一级热解段温度为 550 °C 有利于热解反应

完全进行，这也与 Pan 等[31]的研究结果一致。  
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图 3 热解温度对二段燃烧 NOx排放的影响 

 

2.2  热解气碱洗 

废轮胎热解气中含有 HCN 和 H2S 等含氮含硫化合物，燃烧后将产生 NOx和 SO2污染。

鉴于这些组分大部分为酸性气体，本文采用碱溶液对热解气进行清洗。不同浓度 NaOH 溶

液洗气的污染物排放水平及脱除效果如图 4 所示，废轮胎热解气直接燃烧的 NOx和 SO2 排

放水平较高，平均排放浓度分别为 206.65 mg/Nm3 和 706.01 mg/Nm3。采用 NaOH 溶液洗气

后 NOx 和 SO2 的排放浓度均有所降低，脱除率随着碱液浓度的增加而增加。洗气所用的碱

液浓度高于 0.05 mol/L时对 SO2的控制效果十分显著，脱除率在 80%以上，最高达到 89.52%。

而碱液浓度低于 0.25 mol/L 时对 NOx的控制效果并不明显，增大碱液浓度后 NOx排放水平

迅速降低，碱液浓度为 0.5 mol/L 时 NOx脱除率达到 70.68%；继续增大碱液浓度至 2.5 mol/L

时NOx排放水平略有降低，脱除率达到 73.37%，控制效果相比于 0.5 mol/L时并无显著差异，

因此本文选取 0.5 mol/L 的 NaOH 溶液对热解气进行清洗（后文简称为碱洗，不再特殊说明）。

碱液洗气后 NOx排放水平降低，是由于热解气中 HCN、HCNO 等酸性含氮化合物与 NaOH

溶液反应而被吸收转化为无机盐，减少了进入二级燃烧段的热解气中 NOx 前驱物含量，从

而使得氮排放降低。而硫化橡胶结构中硫链的分解会产生大量 H2S 等含硫化合物，NaOH 溶

液与热解气中的这些酸性 SO2前驱物反应生成无机盐将其固定于洗气碱液中，从而有效降低

SO2排放水平。 

 

图 4 碱液浓度对 NOx和 SO2 排放的影响 

碱液洗气能有效控制热解气燃烧后的 NOx 和 SO2，热解气经过不同种类碱液洗气后燃

烧尾气中 NOx和 SO2排放情况如图 5 所示，三种碱液洗气均能有效降低 NOx和 SO2排放水

平，在控制 SO2方面效果尤为显著；但在控制NOx方面KOH 溶液强于同浓度的NaOH 溶液，

主要是由于 K 和 Na 属于同主族而 K 原子金属性更强，因此 KOH 溶液比同浓度的 NaOH 溶

液控制效果略好。饱和 Ca(OH)2 溶液的碱性弱于 0.5 mol/L 的 NaOH 溶液和 KOH 溶液，因

此澄清石灰水的控制效果相比于其余两者略差。鉴于氢氧化钾成本较高价格昂贵，采用氢氧

化钠配制碱液清洗废轮胎热解气以控制 NOx和 SO2更为合理。 



 

图 5 碱液种类对 NOx和 SO2 排放的影响：a.NOx；b.SO2 

2.3  热解气酸洗 

高含量的 H2和 CH4会使得 NH3在贫燃条件下的 NOx排放量成倍增长[32]。本文采用 0.5 

mol/L 的稀硫酸溶液搭配碱液对热解气进行清洗，以研究碱性含氮气体对 NOx排放的影响。

如图 6.a 所示，相比于直接燃烧，采用稀硫酸洗气能够在一定程度上降低热解气燃烧产生的

NOx 排放水平，但其控制效果比碱液洗气的效果差，而且采用碱液搭配稀硫酸洗气对 NOx

的控制效果与采用碱液单工艺洗气的效果并无明显差异，这表明 NH3 等碱性含氮气体并不

是热解气二段燃烧后产生大量 NOx的主要原因。如图 6.b 所示，采用稀硫酸洗气对热解气燃

烧产生的 SO2 的控制效果十分有限，而采用碱液洗气能够很大程度上降低 SO2 排放水平，

是因为 SO2 前驱物主要是 H2S 等酸性气体，其可与碱液反应而被固定在洗气溶液中，却难

与酸液反应而被有效脱除。因此，酸液洗气工艺对废轮胎热解气二段燃烧的 NOx 和 SO2 的

控制效果有限。 

 

 

图 6 稀硫酸洗气对 NOx和 SO2排放的影响：a.NOx；b.SO2 

2.4  热解气有机溶液洗 

采用碱液洗气脱除热解气中酸性 NOx 前驱物和 SO2 前驱物，能有效控制热解气燃烧后

的氮排放和硫排放，但仍有部分 NOx 和 SO2 的前驱物未被脱除，可以采用有机溶剂吸收的

方式进一步脱除含氮含硫有机物。本文在用二氯甲烷、无水乙醇、丙酮、正己烷和甲苯作为

吸收溶剂进行热解气的清洁燃烧时，因为这些有机溶剂挥发性强，所以易随热解气进入燃烧

段影响测量结果的准确性。鉴于此，选用极性强且挥发性低的乙二醇、乳酸和甘油以及非极

性的柴油作为有机溶剂进行热解气的清洗，其对 NOx和 SO2 的控制效果如图 7 所示，热解

气直接燃烧产生的 NOx和 SO2排放浓度分别为 206.65 mg/Nm3 和 706.01 mg/Nm3，布置碱洗



工艺后排放水平有效降低，NOx和 SO2脱除率分别达到 70.68%和 89.44%。在碱洗工艺后布

置乙二醇/乳酸/甘油吸收液后，NOx和 SO2 排放水平进一步降低且对 NOx的控制效果更为明

显，其中碱液清洗搭配甘油吸收的工艺洗气效果最佳，可将 NOx 和 SO2 排放水平分别降低

至 27.72 mg/Nm3 和 48.86 mg/Nm3，脱除率分别达到 86.58%和 93.08%，表明甘油是控制热

解气二段燃烧的 NOx和 SO2的有效吸收溶剂；碱液清洗搭配柴油吸收的 NOx控制效果与搭

配甘油吸收的效果相近，但 SO2 控制效果略差。采用甘油或柴油单独对热解气清洗也能在一

定程度上降低燃烧尾气中的 NOx和 SO2 浓度，但控制效果有限，仍会产生大量 SO2 排放。

因此采用碱液清洗搭配甘油吸收的洗气工艺清洗废轮胎热解气是控制 NOx 和 SO2 排放的有

效途径。 

 
图 7 有机溶液洗气对 NOx和 SO2 排放的影响 

利用碱液和有机溶剂吸收废轮胎热解气中的含氮含硫污染物，洗气后的碱性废液中污染

物主要有氰离子、氰酸离子、硫氰离子、硫离子，洗气后的有机废液中污染物主要成分可能

是甲硫醇和羰基硫等有机物。从本文实验结果来看不同种类不同浓度的碱液在洗气方面均具

有一定的效果，实际应用时可以考虑采用一定品质的碱性工业废水和有机废液取代高品质的

NaOH 溶液和纯净甘油对工业废轮胎热解气进行清洗，从而降低洗气成本；此外，还可以采

用先进实用的废液处理技术（如膜分离法、序批式活性污泥法和铁碳微电解法等）处理洗气

后的废液，将处理后高品质的废液回用于废轮胎热解气洗气工艺，将处理后低品质的废液送

入相关单位统一处理。 

3  结论  

本文基于一级热解-二级燃烧的两段式实验系统对废轮胎胶粒热解气的清洁燃烧和污染

物脱除进行了详细分析，研究了废轮胎热解气的组分含量和含氮含硫化合物种类及浓度，提

出了控制热解气末端燃烧产生的 NOx和 SO2的洗气方案。具体结论如下： 

(1) 废轮胎热解气主要由 CH4、H2 和其他碳氢化合物（C2~C4）组成，此外还有 96.43 

mg/Nm3 的 HCN 和 308.44 mg/Nm3 的 H2S 等含氮含硫化合物，其热值为 46.49 MJ/Nm3；热

解气直接燃烧会产生 NOx和 SO2 污染，800 oC 时在过量空气气氛下燃烧，时均浓度分别为

206.65 mg/Nm3 和 706.01 mg/Nm3，其中 NOx主要为燃料型 NO； 

(2) 为有效降低燃烧尾气中 NOx和 SO2的排放水平，可以采用碱性溶液对热解气进行清

洗，其中 pH 值为 13.7 的 NaOH 溶液对 NOx和 SO2的脱除效果分别达到 70.68%和 89.44%；

采用酸性溶液对热解气清洗的污染物控制效果有限，因为热解气燃烧产生的 NOx 和 SO2 的

前驱物主要为酸性气体，可与碱液反应而被吸收； 



(3) 采用碱液清洗搭配有机溶剂（如乙二醇、乳酸、甘油和柴油）吸收的洗气技术能够

进一步降低燃烧产生的 NOx和 SO2排放，其中采用甘油清洗的控制效果最好，可使 NOx和

SO2的脱除率分别达到 86.58%和 93.08%，原因是热解气中部分含氮含硫有机物进一步被有

机溶剂吸收而降低了 NOx和 SO2 排放水平。 
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