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超临界流体再生废橡胶的研究进展
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摘要：介绍超临界流体在废橡胶再生领域应用的研究进展。超临界二氧化碳是目前应用最广泛的超临界流体，利用

超临界二氧化碳技术再生废橡胶可使废橡胶基本恢复可加工性，制得性能优良的再生橡胶；超临界乙醇是超临界醇类中

一种较理想的用于废旧轮胎橡胶的脱硫反应溶剂，具有低毒、安全、可靠的特点；超临界水可以用于废橡胶去硫化处理；

其他超临界流体的临界参数比较难达到，其在废橡胶再生领域的相关研究较少。废橡胶在超临界二氧化碳中再生机理

的研究已有一定进展。
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随着汽车工业的飞速发展，废橡胶的产生量

日益增多。废橡胶耐热难溶、耐酸耐碱、难以自然

降解[1]，占用大量土地，且易滋生蚊虫，传染疾病，

引起火灾。因此，及时有效地处理废橡胶对缓解

我国橡胶资源紧张、减少环境污染、促进我国生态

环境的绿色可持续发展具有十分重要的意义[2]。

废橡胶内部一般是交联的三维网状结构，

目前处理废橡胶的方式主要有直接利用、高温裂

解[3]、制取胶粉和再生利用等。直接利用无法处理

大量废橡胶；高温裂解耗能大，对设备要求高；制

取胶粉存在粒径大、附加值低的问题；再生利用具

有高效节能，制备的再生橡胶价值较高、应用范围

广、符合绿色发展的优势，是我国目前最主要的废

橡胶处理方式之一。

再生废橡胶即通过断裂废橡胶内部交联键使

其恢复可流动性、可加工性，再生过程应选择性断

开交联键，尽量保证主链完整；再生橡胶的溶胶质

量分数和相对分子质量应尽可能高，且其易于加

工。目前去硫化再生的方法主要有物理法、化学

法、固相力化学法[4]、生物法[5]以及超临界流体法。

超临界流体法绿色无毒，可生产高质量产品，且超

临界流体易得、易纯化，可循环使用，目前超临界

流体已成为废轮胎橡胶脱硫再生工艺的研究热点

之一。

当前超临界流体技术被广泛应用在各个领

域。当温度和压力都到达某临界值时，气体和液

体的相界面会消失，这种物质的特殊状态赋予超

临界流体具有类似液体的流动性和类似气体的扩

散性，在废弃物降解、萃取、分离和发泡材料制备

等领域具有巨大的应用潜力[6]。近年来，利用超临

界流体辅助再生废橡胶成为行业研究的热点。在

超临界流体中，废橡胶能充分溶胀，有利于再生剂

快速、高效地渗入，大大缩短了生产周期。经过超

临界处理后的废橡胶能有效断键，再生橡胶质量

优良，再生过程绿色环保，省时高效。本文简要概

述超临界流体在再生废橡胶领域应用的最新研究

进展，重点介绍废橡胶在不同超临界流体中再生

的研究情况和相关专利以及废橡胶在超临界流体

中再生的机理。

1　超临界二氧化碳

二氧化碳是一种价廉、无毒、不易燃烧且化学

惰性的气体[7]，其临界条件十分温和（见表1），临界

温度和压力分别为31. 06 ℃和7. 39 MPa，因此对

超临界二氧化碳的研究以及应用相比其他超临界

流体来说更多、更广、更深入。

日本M. Kojima等 [8-9]最早利用超临界二氧

化碳再生处理废橡胶，研究了在超临界二氧化碳
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表1 部分化合物的超临界流体参数

化合物 沸点/℃ 临界温度/℃ 临界压力/MPa

二氧化碳 －78. 5 31. 06 7. 39
甲醇 64. 7 240. 5 7. 99
乙醇 78. 2 243. 4 6. 38
水 100. 0 374. 2 22. 00
丙烷 －44. 5 97. 0 4. 26
甲苯 110. 6 318. 0 4. 11
乙醚 34. 6 193. 6 3. 68

中对异戊橡胶（IR）和天然橡胶（NR）进行脱硫

再生，脱硫后再生橡胶中硫质量分数为0. 021 7，
溶胶质量分数最高可达1，溶胶相对分子质量为

3. 04× 104，交联密度为0. 537× 104 mol·mL-1。

为了验证超临界二氧化碳在工业废轮胎胶粉再生

中依然有同样优异的性能，M. Kojima等[10]研究了

炭黑填充NR在超临界二氧化碳中的脱硫再生情

况，结果表明炭黑的存在并不影响NR脱硫再生，脱

硫后再生橡胶中硫质量分数约为0. 03，溶胶质量

分数约为0. 90。M. Kojima等[11-12]通过研究试剂渗

入超临界二氧化碳/低相对分子质量分子/交联橡

胶三元体系的行为参数证明了采用脱硫剂DD时，

超临界二氧化碳是再生IR和NR的最高效脱硫溶

剂；在313 K和10 MPa条件下脱硫剂DD能够高效、

均匀地分散在超临界二氧化碳中。

葛佑勇等[13]在M. Kojima等研究的基础上，着

重考察了在超临界二氧化碳和脱硫剂DD作用下

反应温度和压力以及二氧化碳密度对NR脱硫再

生的影响。结果表明，采用该方法获得优质再生

橡胶的二氧化碳密度应不小于0. 472 2 Mg·m-3，

反应温度不低于160 ℃，反应时间不短于90 min。
K. Jiang等[14]在前人研究的基础上，研究了硫黄硫

化的丁基橡胶（IIR）再生脱硫情况。在超临界二氧

化碳中对硫黄硫化IIR进行脱硫再生，再分别利用

硫黄和树脂硫化体系对IIR/再生IIR并用胶进行再

硫化。结果表明：硫黄硫化IIR的最佳工艺条件为：

反应温度　180 ℃，反应压力　14. 1 MPa，反应时

间　120 min，脱硫剂DD的质量为橡胶质量的8%；

最终获得的再生IIR溶胶质量分数最高为0. 985。
目前脱硫再生的研究大多集中于自制硫化

胶，橡胶种类相对单一。而实际废轮胎橡胶往往

同时包括NR和合成橡胶（SR），橡胶种类和成分

是多元的。废轮胎橡胶可以很容易地均匀分散在

超临界流体中，是比较合适的脱硫材料。通常轮

胎橡胶是由70%的NR和小于30%的SR（以顺丁橡

胶和丁苯橡胶为主）组成。I. Mangili等 [15]考察了

温度为180 ℃、压力为15 MPa时，在超临界二氧

化碳中以质量分数为0. 1的脱硫剂DD脱硫再生轮

胎橡胶的情况，结果表明再生橡胶硫质量分数为

0. 022 9，溶胶质量分数为0. 987 8。I. Mangili等[16]

利用之前研究得到的不同脱硫工艺最佳试验参

数，对轮胎橡胶的去硫化效果进行了比较，采用的

3种脱硫技术分别为超临界流体技术 [17]、超声波

技术[18]和生物技术[19]，其中采用超临界体流体技

术的再生橡胶交联密度为1. 25 ×104 mol·mL-1，

凝胶质量分数为0. 04，溶胶质量分数为0. 95。刘

志军等 [20]研究了在超临界二氧化碳中采用脱硫

剂DD再生脱硫废轮胎胎侧胶的情况。结果表明，

脱硫后的再生橡胶溶胶质量分数为0. 541 4，相

对分子质量适中，橡胶内因交联产生的团聚现象

消失。

超临界二氧化碳再生废橡胶方面也有很多

专利。张立群等[21]通过在高压反应釜中加入固体

二氧化碳的方法快捷、安全地得到超临界二氧化

碳，然后利用机械剪切、脱硫试剂、温度三者的协

同作用断开橡胶的交联键，从而实现橡胶的脱硫

再生。张立群等[22]还提出了一种将橡塑加工手段

与化学解交联方法有机结合在一起，用双螺杆挤

出机连续动态再生废橡胶的方法。该方法利用螺

杆挤出机内温度、压力、剪切三“力”齐下，得出的

结论为：温度是影响脱硫效果的主要因素，延长反

应时间、增大剪切力，可快速使废橡胶深度脱硫再

生，制得的液体状再生橡胶的溶胶质量分数达到

0. 70以上，且再生橡胶结构类似NR，两者相容性

较好。高长云等[23]发明了用超临界二氧化碳辅助

制备再生橡胶的方法和装置，该装置突破点在于

通过向带有剪切啮合装置的腔室中通入超临界二

氧化碳，并利用其优异的渗透和溶涨作用以及机

械挤压、剪切作用来协助脱硫剂扩散进废旧胶粉

内部，缩短了再生剂渗入胶粉内部的时间，从而缩

短了再生脱硫时间，实现废旧橡胶的高效再生。

此外，加工过程中的温度、剪切强度和超临界二氧

化碳压力等均可独立调节，可制备出不同种类、不

同性能的再生橡胶。黎广等[24]发明了一种超临界

二氧化碳与微波辅助多段双螺杆挤出绿色断硫再
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生废旧橡胶的设备，包括横置的机筒，机筒内装有

双螺杆，机筒上位于双螺杆的左侧上端设有进料

口，机筒上端装有微波加热装置；机筒中部开有注

入超临界二氧化碳的端口；机筒的后端设有冷却

挤压装置，冷却挤压装置的尾端部位装有切粒装

置，切粒装置的出料口部位设有成品包装装置。

该设备结构简单，占地面积小，全自动化控制，有

效降低了劳动强度，生产过程能耗低且绿色环保，

解决了传统再生橡胶生产过程高污染、高能耗、不

连续、劳动强度大且产品性能不稳定的问题，从而

实现了废橡胶高效再生。唐帆等[25]设计了一种超

临界二氧化碳辅助废旧橡胶臭氧断硫再生工艺，

即将废旧轮胎经自动化联动破碎线破碎并分离得

到的胶粉送入同向全啮合双螺杆挤出机中进行混

炼、塑化和预热，并在双螺杆挤出机后半段通入超

临界二氧化碳，然后在螺旋输送过程中，采用臭氧

发生装置发出臭氧，溶胀的塑化胶粉受到臭氧氧

化的作用选择性地断裂其交联网络结构，从而实

现选择性地断硫再生，接着经螺杆挤出机完全断

硫并挤出成型，最后经后处理得到绿色环保粒状

再生橡胶包装入库。该再生过程无需添加任何化

学助剂，得到产品绿色环保且性能优越。 
通过利用超临界二氧化碳再生废橡胶，可使

废橡胶基本恢复可加工性，制得性能优良的再生

橡胶。废橡胶再生种类繁多，目前所做的研究基

本没有普适性，故对不同橡胶在超临界二氧化碳

中的再生研究还需进一步完善。

2　超临界醇类

超临界醇类中比较常见的是超临界甲醇和超

临界乙醇。超临界甲醇具有优良的传递、溶解和

反应特性，广泛应用于材料加工、塑料降解、有机

合成等领域，超临界甲醇不仅可以作为反应介质，

而且在多数情况下本身也是反应物。相对于水

（沸点　100 ℃、临界温度　374. 2 ℃、临界压力　

22 MPa）来说，甲醇（临界温度　240. 5 ℃、临界压

力　7. 99 MPa）的临界条件更温和，能降低对设备

的腐蚀程度；甲醇的沸点（64. 7 ℃）较低，有利于产

物的分离。M. Goto等[26-28]研究发现：硅烷交联聚

乙烯可以在超临界甲醇或超临界水中通过选择性

地分解硅氧烷键，从而达到解聚的目的；在超临界

醇中缩聚塑料很容易解聚成单体，交联聚合物也

可通过选择性断键而回收。B. K. Baek等 [29]采用

基于多级单螺杆挤出机的连续超临界甲醇解交联

工艺来对交联聚合物进行回收利用，使用的多级

单螺杆挤出机有4个分段（分别起到运输、压缩、反

应和挤出作用），其中甲醇用液体喷射泵注入到压

缩区的末端，使第3分段保持超临界甲醇的环境而

实现交联聚合物的解交联，该过程温度设置从360 
℃到390 ℃，甲醇加料量从0到7 mL不等。解交联

速率与反应温度有关，且与凝胶质量分数和指数

呈线性关系，反应温度和甲醇含量越高，再生交联

聚合物的凝胶质量分数越低。

乙醇和甲醇的临界温度和临界压力相差不

大，与水相比，临界条件较温和。超临界乙醇不仅

具有良好的溶解性和扩散性，在化学反应中既可

作为溶剂，又可作为反应物参与反应，且低毒、安

全、可靠，因此是超临界醇类中的一种较理想的用

于废旧轮胎橡胶的脱硫反应溶剂。关于超临界乙

醇的相关研究很多，如采用超临界乙醇选择性地

断开聚乙烯的交联键；利用超临界乙醇来降解聚

对苯二甲酸类塑料和聚碳酸酯[30]；H. Lee等[31]研究

了在不同超临界流体（超临界水、超临界乙醇、超

临界异丙醇）介质中聚乙烯再生情况。李翔等[32]

对废旧轮胎的胎侧胶进行了超临界乙醇脱硫再生

试验研究，发现不同种类的橡胶在超临界乙醇中

脱硫再生的难易程度不同，脱硫后主链结构基本

完整，影响主链断裂的主要因素为反应温度，溶胶

平均相对分子质量较高，且凝胶产物的玻璃化温

度升高。E. S. Giray等[33-34]利用超临界乙醇和超临

界正丁醇裂解轮胎橡胶来制取小分子油状产物，

结果表明正丁醇的萃取率达到65%以上，而乙醇的

萃取率低于40%。虽然超临界乙醇产率较低，但裂

解后的橡胶较好地保留了原橡胶的高分子结构。

P. Duan等[35]利用废橡胶和微藻类共热解获得生物

油，微藻类的存在使废橡胶在超临界介质中回收

过程更温和，在最佳工艺条件下，废橡胶再生利用

能获得质量分数为0. 654的生物油。

3　超临界水

超临界水以及基于超临界水的技术有着广阔

的应用发展前景。超临界技术主要有超临界水的
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氧化技术、超临界水的生物质气化技术和超临界

水中高聚物的回收利用技术[36]。超临界水用于废

旧橡胶去硫化处理属于超临界水中高聚物的回收

利用技术的一种。D. T. Chen等[37]对比了轮胎橡胶

和NR分别在超临界流体（超临界水和超临界二氧

化碳）中解聚程度，发现超临界水比超临界二氧化

碳更具攻击性，一方面水是比二氧化碳更强的亲

核试剂，能够直击聚合物主干，另一方面水的溶剂

效应也有利于橡胶溶解。轮胎橡胶降解产物大致

为30%的炭黑和70%的有机组分，而NR降解产物

为均匀的有机物液体，几乎无炭黑生成。Q. Li等
[38]研究了废轮胎橡胶在亚超临界水中的热分解，

在温度为420 ℃、压力为18 MPa、时间为40 min条
件下可得到最大21. 21%的出油率。

超临界水应用最多的方面是利用超临界水

的氧化作用处理废水和污泥。橡胶工业废水具有

水量大、有机污染成分含量高且难于生化降解等

特点，是难处理的工业废水之一[39]。而超临界水

氧化技术可以处理多种高浓度、难降解的有机废

水。该技术可在极短的反应时间内将废水中的有

机物完全氧化分解，反应速率快、效率高，且适用

范围广、无二次污染，处理后的水质可完全符合排

放标准的要求，是目前解决橡胶污水处理难题的

有效途径之一。葛晓冬[40]利用超临界水氧化技术

处理废旧轮胎，具有较好的脱硫效果，脱硫率在

55%～78%之间。

4　其他超临界流体

除了超临界二氧化碳、超临界醇类以及超临

界水，其他超临界流体有超临界丙烷、甲苯、乙醚、

乙苯、氯仿、丙酮和正己烷等。J. S. Oh等 [41]用超

临界甲苯和环己烷低温分解废轮胎，研究发现在

超临界流体中分解轮胎的温度比常规热分解法的

温度低，而且分解率高。刘银秀等[42]分别研究了

废轮胎和NR在超临界甲苯中的解聚，研究发现在

同样条件下废轮胎解聚率低于NR，NR解聚率达

100%，几乎完全解聚。

相对超临界二氧化碳、超临界醇类以及超临

界水，其他超临界流体的临界参数比较难达到，这

些超临界流体不利于试验研究，在废橡胶再生领

域的相关研究较少。

5　超临界再生机理

橡胶在超临界流体中的再生机理研究报道不

少。M. Kojima等[9]认为，首先是脱硫剂DD在超临

界二氧化碳中被溶剂化，然后溶剂化的脱硫剂DD
渗入已经被超临界二氧化碳溶胀的NR内，再然后

进攻NR内部的S—S交联键，最后使交联键断裂。

张小杰等 [43]认为硫化胶的断键机理为亲核脱硫

再生机理，硫化胶中的S—S键和C—S键是亲电性

的，易受到亲核试剂的进攻，几种亲核性强的试剂

作为硫化胶的脱硫再生活化剂。常见的属于亲核

脱硫再生机理的再生活化剂有胺类以及硫醇类，

三苯基磷（Ph3P）作为亲核试剂可靶向进攻橡胶中

的S—S键，发生亲核反应，实现硫化胶的靶向脱硫

再生。

Z. Liu等[44]通过研究反应温度、压力、时间和

脱硫剂DD浓度对脱硫过程的影响，推测再生过程

中超临界二氧化碳将脱硫剂DD渗入交联网络，且

脱硫反应同时发生在橡胶表面和内部，才导致了

溶胶具有较高的相对分子质量和较低的多分散性

指数。

V. V. Rajan等[45]提出了一个简化解释机理，以

脱硫剂DD脱硫NR为例：二硫化物裂解形成的自

由基可以夺取橡胶上的氢或与橡胶的双键进行加

成。因为烯丙基位的氢很活泼，所以苯硫醚自由

基很容易夺取氢，苯硫醚夺取烯丙基氢后形成苯

硫醇和橡胶硫化基。

6　结语

无论从环境保护还是节约资源的角度，有效

处理好废橡胶资源是迫在眉睫的问题。目前有效

处理废橡胶有很多方法，生产再生橡胶是我国主

要处理方式，其中超临界流体技术是生产再生橡

胶诸多方式中的一种，被广泛用于高分子材料处

理，包括废橡胶处理，是废橡胶再生脱硫的有效方

式之一。超临界流体中用于废橡胶脱硫最普遍的

是超临界二氧化碳，主要因为其临界条件温和、安

全无毒、廉价易得、高效环保等优点，当然还有超

临界醇类、超临界水以及其他超临界流体应用于
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废橡胶处理的研究。目前超临界流体用于再生废

橡胶的设备主要是螺杆挤出机，可设计微波加热、

机械剪切、高速搅拌等配合螺杆挤出，使废橡胶得

到高效优质再生。超临界流体在再生处理废橡胶

上还存在一些问题需要解决，如实际废轮胎橡胶

与实验室模型硫化胶之间的差别导致试验技术不

能很好地应用于实际生产；同一超临界条件下，不

同橡胶种类的性能差异以及相互影响导致脱硫效

果不理想；脱硫后残留在橡胶内的部分脱硫剂不

易去除；超临界脱硫硫化的连续封闭一体化工业

生产难于实现等。超临界流体技术由于其特殊性

具有其他技术不能比拟的优势，如何发展高效节

能、绿色环保的超临界流体技术，开发新型超临界

再生脱硫设备是今后再生废橡胶技术发展的重要

方向。
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