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摘要：废旧轮胎作为对环境有害的固体废弃物，其组成包括炭黑、白炭黑和胶粉等多种有价值的资源。在现有

回收技术中，废轮胎热裂解技术可有效回收裂解油、炭黑和钢丝等，在国内获得了广泛应用。相对于已经普遍

利用的热解油和钢丝来说，热解炭黑含有质量分数 14%～21%的灰分和胶质层，它的高价值利用是实现废旧轮

胎循环回用的关键。很多研究者开展了热解炭黑不同的改性处理工艺研究，改性后的热解炭黑可被应用于多个

领域。主要概括了热解改性炭黑在橡胶补强、改性活性炭吸附剂、电池材料、沥青和油墨填料等方面的应用，

综述了上述应用领域内热解炭黑的处理和改性方法，并指出今后热解炭黑高价值回用的方向和改性方法。 
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Abstract: The waste tire is a harmful solid waste to the environment. Pyrolysis technology has been widely 

used among the existing recycling technologies, which can effectively recover pyrolysis oil, carbon black 

(CBp), steel wire, etc. Compared with the commercially used pyrolysis oil and steel wire, pyrolysis carbon 

black contains mass fraction 14%~21% ash and gum layer and its high-value utilization is the key to realize 

the recycling of waste tires. Many researchers have investigated different modification treatment processes 

of pyrolysis carbon black, demonstrating that the modified CBp can be applied in many fields. Herein, this 

work reviews the recent research progress of modified CBp, including the reinforcement application of 

pyrolysis in rubber production, the activated carbon-based adsorbents, battery materials, and asphalt and ink 

fillers, and summarizes the treatment of pyrolysis carbon black in the above application fields. The research 

trends of modification methods for high-value recycling of pyrolytic CBp are also discussed. 
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社会经济的快速发展极大地推动了汽车的普

及。据统计，2021 年中国汽车产量为 2608.2 万辆，

累计各类汽车保有量高达 3.95 亿辆。由于轮胎磨损

老化，需要定期更换，据测算，中国每年产生废旧

轮胎将达到 2000 万 t，这些废旧轮胎包括大量的橡

胶、炭黑、白炭黑以及多种有机、无机助剂等有价

值的资源。由于废轮胎自然降解缓慢且对环境有害。

因此，如何清洁利用废轮胎并回收有价值的资源具

有重要意义[1]。 

为了消除废旧轮胎的黑色污染并实现相关资源

的回用，大量研究者相继开展了废旧轮胎原型或者

部分改制重新利用、作为燃料提供能量、翻新以及

综论 
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生产再生胶粉等工艺研究[2]，但仍无法彻底解决废

轮胎造成的环境污染。废旧轮胎的热解技术工艺连

续、成本较低，且生产过程裂解气可循环回用，成

为广为采用的工业化处理工艺。废轮胎热解可以得

到固（钢丝和热解炭黑）、液（裂解油）、气（裂解

气）3 种不同产物。热解炭黑的形成过程如图 1 所

示[3]，它主要由在轮胎生产过程中添加的炭黑和其

他无机填料，以及部分沉积在热解炭黑表面的焦炭物

质等组成，热解炭黑的主要元素组成如表 1 所示[4]。 
 

 
 

图 1  热解炭黑形成过程示意图[3] 
Fig. 1  Schematic diagram of the formation process of 

pyrolytic carbon black[3] 
  

废轮胎热解制备炭黑的主流技术主要有：低温

真空热解、微波热解、等离子体热解、催化热解、

熔融盐热解、共热解等[5-7]。不同的热解技术在热解

反应特性和热解产物方面也有所不同。低温真空热

解是在 600 ℃以下的低温及隔绝空气的环境下对废

旧轮胎进行热解，制备的热解炭黑较纯净，但热解

炉的传热效率较低。微波热解是反应物通过将吸收

的微波转化为内能，为自身热解反应提供能量，热

解效率高，但是炭黑品质受热解工艺及装置的影响

较大。等离子体热解通过放电产生高温电弧、辐射

热对固体废弃物进行降解，二次污染小，可应用于

制备具有高价值的热气体和工业炭黑，但所需温度

过高易造成炭黑表面烧结。在热解过程中添加催化

剂称为催化热解，催化剂能够降低反应活化能，提

高热解速率和热解反应的目标产物的产率，但是灰

分含量较高。熔融盐热解技术是指将液态的熔融盐

与废旧轮胎充分接触，因其较高的传热系数，使热

解反应加速进行，有研究表明，熔融盐热解产物中

灰分含量较低，但该技术对设备的稳定性要求较高。

共热解是指将废轮胎与其他物质按照一定比例混合

后形成新的热解原料再进行热解，很好地改善了热

解油的品质，但制备的炭黑组分不纯。 

热解炭黑具有潜在的应用价值。由于废轮胎热

解炭黑的粒径不均匀、灰分含量高、裂解过程产生

的胶质层覆盖原有的活性部位以及空隙容积较小等

问题，热解炭黑在实际应用中受到很多限制。因此，

可针对热解炭黑的应用进行不同的改性处理以提高

热解炭黑的利用价值。目前，有较多文献报道了热

解炭黑的特性和改性方法，但有关热解炭黑在不同

应用领域内改性方法的详细报道相对较少。本文综

述了热解炭黑在橡胶补强、改性活性炭吸附剂、电

池材料、沥青和油墨填料等领域的应用情况，以及

针对这些应用领域的不同改性方法。热解炭黑的主

要应用领域如图 2 所示。 

 
表 1  热解炭黑的元素组成[4] 

Table 1  Elemental composition of pyrolytic carbon black[4] 

元素成分 C O Si Zn S Ca Fe Al Cl

质量分数/% 87.73 7.65 1.47 1.50 1.08 0.20 0.14 0.13 0.08

摩尔分数/% 92.38 6.05 0.66 0.29 0.43 0.06 0.03 0.06 0.03

 

 
 

图 2  热解炭黑的主要应用领域 
Fig. 2  Different application fields of pyrolytic carbon black 

 

1  热解炭黑在橡胶补强领域的应用及其

改性 

炭黑是橡胶工业中重要的补强填充剂，决定炭

黑补强橡胶效果的是炭黑的粒径、比表面积、结构

度（用来表征炭黑聚集体的链枝结构的发达程度）

以及表面活性等因素。通过低温真空热解得到的炭

黑与商业炭黑的基本性能指标如表 2 所示[8-9]。 

从表 2 可以看出，热解炭黑的灰分含量明显高

于其他几种商品炭黑，除此之外，还存在邻苯二甲

酸二丁酯(DBP)吸收值较小、吸碘值较小等缺点，这

些都制约了热解炭黑的商业化应用。周作艳等[9]通

过研究废旧轮胎热解炭黑对天然橡胶胶料性能的影

响，并与商品炭黑进行对比，发现热解炭黑与商品

炭黑虽然在组成和结构上基本相似，但热解炭黑对

于橡胶的补强性能明显弱于商品炭黑，因此可以对

热解炭黑进行改性以提高其补强性能，从而部分替

代商品炭黑。 
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表 2  热解炭黑和商业炭黑的基本性能[8-9] 
Table 2  Basic properties of pyrolytic carbon black and 

commercial carbon black[8-9] 

炭黑品种 
项目 

N220 N330 N660 N774 热解炭黑

粒径/nm 158 219 452 490 
800～
1200 

吸碘值/(g/kg) 121 82 36 29 56 

DBP 吸收值/ 

(×10–5 m3/kg) 

114 102 90 72 77 

加热减量 

(125 ℃)/% 

2.5 1.0 1.5 1.5 0.8 

灰分质量分数/% 0.5 0.5 0.7 0.7 14.4 

 
炭黑与橡胶之间的物理吸附和化学吸附是炭黑

补强橡胶的主要原因。物理吸附是指炭黑和橡胶以

分子间作用力的形式进行结合，这种物理吸附的强

弱取决于炭黑的比表面积大小。炭黑表面活性的大

小代表其化学吸附能力的大小[10]。热解炭黑中的灰

分会覆盖其表面的活性位点，大大降低炭黑和橡胶

之间的接触面积，使其吸附能力变弱，导致其较差

的补强性能。因此，去除热解炭黑的灰分，降低炭

黑粒径，并进行表面活化可以提高其比表面积和表

面活性。热解炭黑的改性主要包括酸处理改性和改

性剂复合改性等方法。 

1.1  酸处理改性热解炭黑 
酸处理本质上是热解炭黑除灰和表面部分氧化

的过程，在酸溶降低灰分含量的同时，改变其多孔

结构，增加羧基官能团数量，从而改善热解炭黑在

水中的分散性。 

MARTÍNEZ 等[11]采用盐酸处理热解炭黑，其灰

分降至 4.9%（质量分数），比表面积增大，实际密

度和孔隙度也和商业炭黑 N375 相近，将盐酸处理

后的炭黑用到丁苯橡胶(SBR)中，部分力学性能与

N550 补强 SBR 的性能相当，证明改性后的热解炭

黑具有较好的补强作用。刘英俊[12]分别采用盐酸、

硝酸以及盐酸/硝酸处理热解炭黑，其灰分含量大幅

度下降。应用到天然橡胶/顺丁橡胶（NR/BR）中，

发现盐酸酸洗热解炭黑对 NR/BR 硫化胶的补强效

果最好，应用到轮胎中，轮胎的耐磨性提高，滚动

阻力下降。王永军等[13]将热解炭黑经过浓硝酸和浓

氢氟酸依次处理得到改性热解炭黑，去除热解炭黑

中的无机填料，炭黑的成分和表面活性增加，增强

了炭黑粒子与橡胶之间的相互作用。进一步将改性

热解炭黑用于补强 SBR 硫化胶，硫化胶的力学性能

和耐磨性均有提高。ZHANG 等[14]研究发现，使用

盐酸和氢氟酸联合酸洗处理热解炭黑，灰分去除率

可达 98.33%。对改性后的热解炭黑进行表征，其表

面性能、孔隙率和形貌特征均与 N326 接近。因此，

改性后的热解炭黑可以成为 N326 的潜在替代品。 

综上所述，不同酸洗方式对炭黑改性的效果不

同，表 3 显示了不同酸洗方式对热解炭黑灰分含量

和比表面积的影响[12-14]。从表中可以看出，采用单

一的酸进行酸洗时，硝酸酸洗脱除灰分效果较好，

酸洗之后炭黑的比表面积略大。联合酸洗要比使用

单种酸达到的效果更好，其中，去除灰分最高的是

硝酸/氢氟酸的联合酸洗，这可能是由于氢氟酸可以

脱除热解炭黑表面存有的二氧化硅，使得炭黑中的

灰分降至较低的水平[15]。但是酸洗过程会产生腐蚀

设备和废液污染等问题，经济效益较低[16]，所以寻

找一种合理有效且有一定经济效益的酸洗方法迫在

眉睫。 
 

表 3  不同酸洗方式对热解炭黑的处理效果对比 
Table 3  Comparison of treatment effects of different 

pickling methods on pyrolytic carbon black 

改性热解炭黑 
减少灰分 

质量分数/% 

增加比表 

面积/(m2/g) 

盐酸酸洗 8.02 4.10 

硝酸酸洗 8.57 5.93 

盐酸/硝酸联合酸洗 8.55 4.58 

硝酸/氢氟酸联合酸洗 13.82 9.00 

盐酸/氢氟酸联合酸洗 13.74 22.10 

 

1.2  改性剂复合改性热解炭黑 
在一定粒径范围内，热解炭黑越细越能呈现出

接近于较高品质炭黑的性能。实验中通常采取机械

研磨、超细粉碎等方法减小炭黑的粒径， 但是研磨

之后的炭黑易团聚，会降低其在橡胶中的分散性，

为了更好地将废轮胎热解炭黑应用于橡胶，可与偶

联剂接枝进一步优化热解炭黑[17-18]。 

偶联剂属于界面改性剂，如硅烷偶联剂、铝酸

酯偶联剂等[19]。由于偶联剂分子结构中存在性质截

然不同的两个官能团，采用界面改性剂对热解炭黑

表面进行改性，能够改善热解炭黑与橡胶基质之间

的界面相容性，而且可明显改善炭黑粒子分散性，

进一步增强橡胶与补强填充剂之间的结合能力，提

高轮胎和橡胶制品的综合性能[20-22]。 

孙阿彬等[23]采用研磨和硅烷偶联剂乙烯基三乙

氧基硅烷（VTEO）对热解炭黑进行改性处理，并应

用到 SBR 中，其门尼黏度（衡量橡胶平均相对分子

质量及可塑性的重要指标，可以反映橡胶的加工性

能）和硫化胶的物理性能均有提高。徐世传等[24]用

增黏型改性剂改性热解炭黑，在热解炭黑研磨过程

中利用机械力化学反应，在热解炭黑表面原位接枝

功能性基团。经过改性的热解炭黑，力学性能有明
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显提升。ZHOU 等[25]先将热解炭黑用硝酸酸洗，之

后采用钛酸酯偶联剂接枝，得到最终的改性热解炭

黑。两步处理方法的结合弥补了炭黑粒径减小带来

的分散性不足的缺点，强化了热解炭黑与橡胶的相

互作用，可提供橡胶的拉伸强度，替代工业半补强

炉黑。 

改性剂在一定程度上可以提升热解炭黑的性

能，但由于改性剂的选择比较复杂，耗费资金高的

缺点使偶联剂改性热解炭黑的方法在竞争中优势微

弱，在市场中的应用前景受到阻碍。采用酸洗、研

磨以及偶联剂等方法共同对热解炭黑的微结构进行

改进，可使其在橡胶工业中的应用更具吸引力。 

1.3  其他方式改性热解炭黑 
除上述改性方法以外，还可以在炭黑加工方法

上进行探究。马立成等[26]在热解炭黑中添加脂肪酸

和金属氧化物，并通过机械研磨混合均匀制得改性

热解炭黑，或在热解炭黑中添加脂肪酸和树脂研磨

改性，改性后的热解炭黑可替代一定比例的炭黑

N375 用于轮胎的侧胶，以降低生产成本。采用湿法

混炼的方法，可以将橡胶与各种原材料混合均匀，

以改善热解炭黑的分散性，提高整体补强性能[27]。

TIAN 等 [28]采用雾化分散和高温溅射干燥(ADSD) 

法协同湿混方法来改性热解炭黑，使热解炭黑在胶

乳状态的橡胶中分散均匀，进一步证实了热解炭黑

制备橡胶复合材料的技术可行性。 

2  热解炭黑在活性炭领域的应用及其改性 

活性炭一般是由优质煤或果壳等含碳物质为原

料，经过加工成型、炭化、活化等工艺流程制成一

种多孔的碳素物质。而热解炭黑是一种主要由碳元

素（质量分数 70%以上）组成的固体物质，可以通过

将热解炭黑改性转化为活性炭进行高附加值利用[29]。 

2.1  热解炭黑用作吸附剂及其改性方法 
选用热解炭黑为主要原料通过改性可制备具有

良好吸附性能的活性炭吸附剂。决定吸附性能的因

素主要有活性炭的孔径、孔容分布、比表面积及表

面是否存在酚羟基、羧基官能团[30-32]。未经处理的

轮胎热解得到的热解炭黑具有不发达的多孔结构和

较低的内比表面积，而且表面的碳质沉积物以及一

些灰分将炭黑原有的活性部位覆盖，降低了表面活

性，所以可以根据需要采取物理和化学的方法处理

原始热解炭黑，改变其吸附行为来获得高质量的活

性炭[12]。 

采用搅拌磨、超音速气流粉碎等机械方法可使

粉体材料细化，减小炭黑粒径；或者采用酸洗/碱洗

改性，洗涤碳质沉积层，减少灰分含量，增大比表

面积；也可以使用活化剂扩散孔道[33]，使孔的大小、

分布和比表面积达到商用标准。刘俊等 [34]分别用

H2SO4 和 NaOH 对经研磨粒径小于 0.28 mm 的热解

炭黑进行处理，用制备的活性炭吸附废水中的染料，

脱色率可达到 90%，且反应十分迅速。热解炭黑也

可在高温下利用水蒸气或 CO2 气体进行物理活化获

得多微孔活性炭 [35]。TRUBETSKAYA 等 [36]研究发

现，经水蒸汽和烟道气活化的热解炭黑形成了更大

的比表面积和更多的大孔，能够有效去除有毒化学

物质（苯酚和氯），过滤效率高达 95%，有望作为可

以清洁废水的活性炭的廉价替代品。 

采用化学试剂浸渍热解炭黑可去除炭黑中无机

物灰分、扩大热解炭黑的孔径[37]。GUPTA 等[38]通

过微波诱导化学浸渍技术对废旧轮胎中的炭黑进行

改性，明显改善了热解炭黑的孔隙率和总孔体积。

通过化学法或机械法对热解炭黑进行活化可以得到

孔径较小、多孔结构比例较高以及比表面积增大的

改性炭黑。SHAHRAKI 等[39]通过化学活化技术对热

解炭黑进行改性，以 KOH 作为活化剂处理的热解炭

黑在吸附重金属方面具有与标准活性炭相似的性能。 

多种方法共同改性热解炭黑的效果更理想。

LIN 等[40]采用热处理、盐酸酸洗处理和 CO2 活化 3

步处理热解炭黑，将其转变为具有多孔结构的高性

能活性炭，比表面积可达 1048 m2/g。测试发现，制

备的活性炭吸附能力较好，可以有效脱除亚甲基蓝，

是一种高效、低成本的活性炭。 

2.2  热解炭黑用作电极材料及其改性方法 

将热解炭黑与化学活化剂反应，可以改善热解

炭黑内部的孔隙结构、更好地引入含氧官能团及增

大材料的比表面积，进行改性处理后的热解炭黑可

用作电极材料[41]。现阶段普遍使用的活化剂有碱性

活化剂，如 KOH、NaOH；酸性活化剂磷酸及盐类

试剂氯化锌等。ZHI 等[42]以废旧轮胎热解炭黑作为

活性炭前驱体，用磷酸进行活化，可在碳材料里产

生多孔的结构体，从而调整活性炭电极的电化学性

能。BELLO 等[43]对碎裂的轮胎进行酸处理之后再进

行热解，产生的热解炭黑作为活性炭的原材料，使

用 K2CO3 进行活化制成活性炭电极，在 0.25 A/g 电流

密度下的比电容为 90 F/g，具有较好的电化学性能。 

废旧轮胎制备的热解炭黑也可通过掺入其他材

料得到符合要求的电极材料。在纺丝溶液中直接引

入多孔纳米炭作为电纺掺杂剂，可以制备出具有高

孔隙率和高比表面积的电纺纳米炭纤维。武立强[44]采

用浓硝酸对热解炭黑表面进行改性，加入到聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)/乙醇体系中配成纺丝原液，进行静

电纺丝、预氧化及炭化后，制备出富含改性炭黑的

纳米炭纤维，比表面积为 624 m2/g。将其用作超级

电容器的电极材料，最大比电容为 166 F/g，倍率性
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能达到 54%。 

杂原子掺杂是提高钾或二次电池中碳材料容量

和倍率性能的有效途径。例如，GONG 等[45]将磷酸

加到轮胎橡胶碎片中，并将其置于氮气气氛中于

800 ℃下煅烧 2 h 获得中孔碳。该碳材料得益于磷掺

杂和介孔结构的共同作用，缩短了 K+的输运路径，

显著提高了钾电池的电化学反应活性。 

除了制备高性能超级电容的电极材料以外，热

解炭黑也可以通过改性用作氧还原反应(ORR)催化

剂。PASSAPONTI 等[46]将热解炭黑在 450 ℃下热处

理后，采用硫酸和硝酸混合溶液进行酸处理，使其

转化成高效的 ORR 催化剂，其 O2 转化为 H2O 的效

率超过 85%，而且在恒电位下很稳定。这项技术表

明，热解炭黑可通过便捷高效的方法转化为高性能

的 ORR 电催化剂，促进了热解炭黑在电化学领域的

应用。 

这些研究表明，通过适当的手段对热解炭黑进

行处理，可以获得符合要求的活性炭材料。其中，

酸洗 /碱洗改性方法可有效洗涤热解炭黑表面的灰

分、增大比表面积、增加介孔结构，进而提升活性

炭的吸附性能以及电化学方面的性能，有利于热解

炭黑的高价值利用。 

3  热解炭黑在其他领域的应用及其改性 

3.1  热解炭黑用作油墨及其改性方法 
热解炭黑的粒径、表面活性显著影响着油墨的

质量，未处理的热解炭黑表面的胶质层沉积物将会

覆盖其活性基团，导致表面活性降低，阻碍了其在

连结料中的润湿和分散效果[47]。研究发现，通过偶

联剂在热解炭黑表面进行接枝改性，可有效提高热

解炭黑在基体中的分散性，减少团聚，改善界面相

容性。ZHOU 等[48]先用硝酸去除热解炭黑表面的大

量无机物和碳质沉积物，使其表面原来被灰分覆盖

的活性位点充分暴露，然后用钛酸偶联剂对其表面

进行接枝。结果表明，改性后的热解炭黑在树脂中

的分散性、流动性和热稳定性得到一定程度的提高，

有望应用于印刷油墨行业。 

3.2  热解炭黑用作沥青添加剂及其改性方法 
热解炭黑可以作为改性剂添加到沥青中，制备

热解炭黑改性沥青，提高沥青材料的路用性能。田

泉[49]将废轮胎热解炭黑掺入基质沥青中制备了热解

炭黑改性沥青，发现改性沥青的高温稳定性和抗老

化性得到了改善。 

4  结束语与展望 

开展废轮胎热解炭黑改性和应用研究有利于提

高中国废旧轮胎的综合利用水平，实现炭黑资源的

循环利用，从而化害为利、变废为宝。当前，热裂

解工艺得到的热解炭黑存在灰分高、组分复杂等缺

点，通常灰分质量分数在 14%~21%之间，不同轮胎

配方组分差异较大，生产回用时，配方需频繁调整，

应用不方便；另外，热解炭黑表面除了存在白炭黑

和氧化锌等灰分以外，还有裂解过程产生的沉积在

炭黑表面的残留橡胶大分子、结焦炭和胶质层，影

响了热解炭黑和新橡胶分子之间的相互作用，导致

其补强性能较差。目前，热解炭黑在生产回用时大

多用在要求不高的部位，且使用比例小，应用范围

受限，替代后降低成本的作用不突出。目前，市场

上有部分企业通过深加工技术来提高热解炭黑价

值，但未从根本上解决上述问题。这些因素导致大

量废旧轮胎裂解产生的炭黑不能得到广泛的应用，

成为黑色污染。相比其他废轮胎处理方法，废旧轮

胎的热裂解工艺是轮胎再生的最终途径，如何推动

裂解行业的健康可持续发展，需要加强热解炭黑的

高值化开发，重点在于以下 3 个方面。 

（1）开发清洁高效的热解炭黑纯化工艺。一方

面使热解炭黑的灰分从现有的质量分数 14%~21%

降低到国家标准(GB/T3780.10—2017)要求的 0.7%

以下，从而克服不同来源、不同配方热解炭黑性能

的不稳定问题，得到纯度和补强性能相对稳定的纯

再生炭黑，满足轮胎工艺制造的要求；二是高纯度

的热解炭黑有利于满足其在电解氧化铝石墨阳极和

着色剂等行业对低灰分炭黑的需求，从而扩宽热解

炭黑的应用领域。 

（2）开发热解炭黑的高效活化工艺。与 N660

和 N330 等商业炭黑相比，热解炭黑的灰分含量高

和胶质层限制了其在各种领域的应用，因此，开发

低成本的物理、化学以及其他方式对热解炭黑进行

活化，去除其表面胶质层和残留橡胶大分子，并减

少活化过程热解炭黑结构的石墨化转变，最大程度

保留其无定型炭黑结构和恢复其表面活性，使再生

炭黑的 300%定伸强度和拉伸强度等指标接近 N330

或者达到 N660 的水平，可最大程度实现再生炭黑在

轮胎制造上的回用，构成相对完整封闭的循环工艺。  

（3）开发新型热解炭黑的研磨、改性和造粒工

艺，从而优化提升热解炭黑聚结体的形状及其分布，

强化热解炭黑表面粗糙度和表面多孔结构，改善其

表面化学吸附特性、分散性和工艺加工性，进一步

提升热解炭黑在全钢或者半钢轮胎中的应用比例。 
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