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КОМПЛЕКСНЫЙ АНАЛИЗ ПИРОЛИЗНОГО МАСЛА, ПОЛУЧЕННОГО  
ИЗ ОТРАБОТАННЫХ АВТОМОБИЛЬНЫХ ШИН В СРЕДЕ ВОДЯНОГО ПАРА 

Аннотация. Определение состава продуктов пиролиза органических соединений является весьма сложной за-
да чей из-за их многокомпонентности [1–3]. Пиролизные масла, образующиеся из резинотехнических изделий и раз-
нообразных органополимерных отходов, содержат различные классы органических соединений с огромным разбро-
сом по молекулярной массе и полярности: углеводороды, амиды, фенолы, амины, сероорганические соединения  
и др. [1]. При этом результаты качественного и количественного хроматографического анализа пиролизных масел 
зачастую неоднозначны: существуют проблемы наложения пиков и неверной интерпретации полученных данных, 
обусловленные сложностью матрицы и многокомпонентностью состава [2–5]. Продукты пиролиза могут быть исполь-
зованы в качестве ценных углеводородов или добавок к углеводородным топливам. Поэтому анализ химического 
состава пиролизных масел важен как для оценки степени их токсичности, так и для поиска эффективного способа их 
очистки.
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Abstract. Determination of the composition of pyrolysis products of organic compounds is a very difficult task due to 
their multicomponent nature [1–3]. Pyrolysis oils formed from rubber products and organic polymer wastes contain various 
classes of organic compounds with a huge spread in molecular weight and polarity: hydrocarbons, amides, phenols, amines, 
organosulfur compounds, etc. [1]. At the same time, the results of qualitative and quantitative chromatographic analysis  
of pyrolysis oils are often ambiguous: there are problems of overlapping peaks and misinterpretation of the data obtained due 
to the complexity of the matrix and the multicomponent composition [2–5]. Pyrolysis products can be used as valuable 
hydrocarbons or additives to hydrocarbon fuels. Therefore, the analysis of the chemical composition of pyrolysis oils is 
important both for assessing the degree of their toxicity and for finding an effective method for their purification. 
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Введение. Проблема переработки изношенных автомобильных шин имеет большое экологи-
ческое и экономическое значение для всех развитых стран мира. Вышедшие из эксплуатации от-
работанные шины являются источником длительного загрязнения окружающей среды, посколь ку 
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шины не подвергаются биологическому разложению и огнеопасны. В то же время изношенные 
шины могут рассматриваться как вторичное сырье для получения ценных продуктов [6]. В связи 
с вышеизложенным можно предположить, что корректное исследование химического состава 
пиролизных масел возможно после их предварительного фракционирования на группы соедине-
ний со схожими свойствами. По всей видимости, наиболее перспективным методом разделения 
и выделения различных классов органических веществ является жидкостная экстракция, кото-
рая имеет такие несомненные достоинства, как простота, мягкость условий проведения процес-
са, возможность целенаправленного выбора фаз экстракционных систем и зачастую высокую 
эффективность ее использования.

В работе [7] изучается химический состав пиролизных масел с использованием экстракцион-
ной пробоподготовки. Данный способ основан на последовательном экстрагировании из гексано-
вого раствора пиролизного масла, содержащихся в нем соединений с помощью ряда селективных 
растворителей и реагентов с последующим выделением компонентов из экстрактов и последую-
щего ГХ-МС анализа. Пиролизное масло и смолисто-асфальтеновые вещества могут быть раз де-
лены на водорастворимые полярные органические соединения сравнительно небольшой молеку-
лярной массы, в том числе органические кислоты и основания; водонерастворимые органические 
соединения с полярными функциональными группами в молекуле; многоядерные ароматические 
углеводороды конденсированного строения; алифатические и нафтеновые углеводороды, не со-
держащие других классов органических соединений. 

Материалы и методы исследования. Пиролиз резиновой крошки отработанных автомо-
бильных шин проводили на лабораторной установке со шнековым термолизным реактором 
ШТР-10. В ходе экспериментов в реактор подавалась резиновая крошка и водяной пар. Время 
выдержки материала в реакторе – 18 мин. Температура пиролиза составила 500 °С. Схема реак-
тора (рис. 1) и описание процесса пиролиза резиновой крошки автомобильных шин представле-
ны в работе [8]. 

Определение содержания непредельных углеводородов. Массовую долю непредельных угле-
водородов в пиролизных маслах в пересчете на стирол определяли по методике [9] с использова-
нием бромида йода. 

Элементный анализ. Элементный анализ пиролизных масел и смолисто-асфальтеновых фрак-
 ций проводили на HCNS/O-анализаторе VarioMicroCube (Elementar, Германия).

Рис. 1. Схема установки пиролиза ШТР-10: 1 – дозатор; 2 – реактор с нагревательными элементами; 3 – бункер для 
сброса твердого углерода; 4 – конденсатор; 5 – выхлопная труба; 6 – дожигатель

Fig. 1. Scheme of a pyrolysis unit with a screw thermolysis reactor STR-10: 1 – dispenser; 2 – reactor with heating elements;  
3 – bunker for solid carbon discharge; 4 – capacitor; 5 – an exhaust pipe; 6 – afterburner
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ИК-Фурье спектроскопия. Образцы пиролизных масел смешивали с мелкодисперсным КBr  
и спрессовывали в таблетки. ИК-спектры были записаны на ИК-Фурье спектрометре «Protеgе 460» 
фирмы «Nicolet» (США) со спектральным разрешением 1 см–1. 

Газовая хромато-масс-спектрометрия. Для качественного и количественного анализа образ-
цов пиролизных масел использовали ГХ-МС метод. Температурный градиент: 80 °С (выдержка  
3 мин), от 80 до 300 °С со скоростью 10°С/мин, 300 °С (выдержка 20 мин). Идентификацию 
соеди нений проводили с помощью библиотеки масс-спектров NIST17 в режиме полного ска ни-
рования масс-детектора (SCAN) по временам удерживания компонентов. 

Пробоподготовка пиролизного масла представлена в работе [7]. Навеску пиролизного масла 
массой 0,90 г помещали в стеклянную колбу и добавляли 15-кратный избыток н-гексана, полу-
ченную смесь помещали в холодильник на 24 ч (при температуре –18 и –70 °С). После этого про-
водили отделение смолистых веществ, в том числе асфальтенов путем фильтрования гексанового 
раствора через фильтр «синяя лента» после декантирования гексанового раствора пиролизного 
масла. Пиролизное масло нестабильно при хранении, поэтому для предотвращения его окис ле-
ния и полимеризации добавляли гидрохинон (0,1 мас.%). Количественный анализ ряда иденти-
фицированных веществ пиролизного масла, природа которых дополнительно подтверждена 
хромато-распределительным методом, был проведен с использованием метода абсолютной ка-
либ ровки по модельным веществам и стандартам. 

Последовательная экстракционная пробоподготовка пиролизного масла описана в работе [7], 
она представляет собой экстракцию гексанового раствора пиролизного масла водой; 0,1 М во-
дным раствором соляной кислоты; затем 0,1 М водным раствором гидроксида натрия; затем эти-
ленгликолем; диметилсульфоксидом и олеумом.

Содержание алканов и нафтенов определяли по массе остатка от выпаривания гексанового 
экстракта, водорастворимых веществ – по методу абсолютной калибровки, алкенов – по методу 
определения йодного числа, смолисто-асфальтеновой фракции – по массе, ПАУ – по методу аб-
солютной калибровки, ароматических углеводородов – по разности от общей массы масла и сум-
мой масс других компонентов.

Результаты и их обсуждение. Пиролизное масло из отработанных автомобильных шин пред-
ставляет собой темно-коричневую жидкость с неприятным запахом, состоящую из большого 
количества различных органических соединений с широким диапазоном молекулярных масс и по-
лярности. Массовое содержание непредельных углеводородов, рассчитанное по методу опреде-
ления йодного числа в пересчете на стирол, для пиролизного масла составило 24,3±0,2 %. Ре-
зультаты элементного анализа представлены в табл. 1. 

Т а б л и ц а 1.    Элементный состав (мас.%) пиролизных масел

T a b l e 1.    Elemental composition (wt.%) of pyrolysis oils

Образец C, % N, % H, % S, %

Пиролизное масло 88±0,8 0,34±0,01 10,8±0,01 0,96±0,01

Выполнено отнесение полос поглощения ИК-спектров к основным классам химических сое-
динений [10] и установлено, что пиролизные масла представляют собой сложную смесь арома-
тических углеводородов, алканов, алкенов и предположительно фенолов и гетероциклических 
кислород-, серо- и азотсодержащих органических соединений. ИК-спектр масла характеризуется 
низкой интенсивностью полос поглощения неуглеводородных компонентов, причем после экс-
тракции водой они отделяются и уже легко могут быть определены. Таким образом, метод 
ИК-спектроскопии для многокомпонентных пиролизных смесей носит оценочный характер и не 
позволяет получить корректной информации не только о количестве, но и о природе органиче-
ских соединений.

Пиролизное масло содержит смолисто-асфальтеновые соединения, представляющие собой 
высокомолекулярные ненасыщенные ароматические углеводороды, способные к формированию 
трехмерной структуры [11]. Данные соединения необходимо удалять из пиролизных масел, по-
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скольку они не летучи и при ГХ-МС анализе происходит порча оборудования (испарителя и ка-
пиллярной колонки). Экстракционная деасфальтизация пиролизного масла гексаном была про-
ведена при –18 и –70 °С (рис. 2). Из рисунка видно, что фон базовой линии хроматограммы при 
деасфальтизации –70 °С уменьшился по сравнению с температурой –18 °С, т.е. при более низкой 
температуре деасфальтизации выделяется большее количество асфальтенов и смолистых ве-
ществ, которые увеличивают фон базовой линии хроматограммы. Результаты метода эле мент-
ного анализа представлены в табл. 2. 

Т а б л и ц а 2.    Элементный состав (мас.%) пиролизного масла при разных температурах деасфальтизации
T a b l e  2.   Elemental composition (wt.%) of pyrolysis oil at different temperatures of deasphalting

Температура деасфальтизации, °С C, % H, % N, % S, %

–18°С 87,1±0,8 11,1±1 0,24±0,02 0,80±0,08
–70°С 85,3±0,8 13,2±1 0,28±0,02 0,78±0,08

После экстракционной деасфальтизации пиролизного масла при –18 °С в нем обнаружено 
∼10,0±0,5 %, после деасфальтизации при –70 °С – ∼ 12,0±0,9 % смолисто-асфальтеновых веществ. 
На рис. 3 представлена хроматограмма гексанового раствора пиролизного масла, полученного  
в среде водяного пара после экстракционной деасфальтизации при –18 ºС. 

Исследование химического состава пиролизного масла без предварительной экстракционной 
пробоподготовки показало, что в пиролизном масле детектируется 200 органических соединений, 
из которых только 24 компонента идентифицируются с достоверностью идентификации не 
менее 95 % по совпадению с библиотекой масс-спектров NIST17 (табл. 3). 

По результатам ГХ-МС определения видно, что в пиролизных маслах идентифицируются 
ароматические углеводороды, алкены и примесные количества азот- и сероорганических соеди-
нений, а также органические кислоты. 

Таким образом, в результате определения состава пиролизного масла методами элементного 
анализа, ИК-спектроскопии, титрования и ГХ-МС было обнаружено, что оно содержит аромати-

Рис. 2. Хроматограммы гексановых растворов пиролизного масла после экстракционной деасфальтизации  
при разных температурах: 1 –  –18 °С; 2 –  –70°С

Fig. 2. Chromatograms of hexane solutions of pyrolysis oil after extraction deasphalting at different temperatures:  
1 – at –18 ° С; 2 – at –70 ° С
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ческие, непредельные углеводороды и примесные количества азот-, серо- и кислородсодержа-
щие органические соединения. Тем не менее результаты остаются недостоверными и сомнитель-
ными, поэтому без предварительной экстракционной пробоподготовки, по всей видимости, не 
удастся обеспечить эффективного разделения компонентов пиролизного масла и достичь досто-

Рис. 3. Хроматограмма гексанового раствора пиролизного масла

Fig. 3. Chromatogram of a hexane solution of pyrolysis oil

Т а б л и ц а 3.  Химический состав пиролизного масла после деасфальтизации с достоверностью 
идентификации не менее 95 % 

T a b l e 3. Chemical composition of pyrolysis oil after deasphalting with identification reliability of at least 95%

Соединение Относительное содержание по методу нормировки, %

4-этенилциклогексен 1,3±0,1
п-ксилол 1,97±0,1
Лимонен 28,2±2,5
1-этил-3-метилбензол 0,95±0,09
α-метилстирол 2,1±0,2
4-этил-1,2-диметилбензол 2,67±0,2
Инден 2,04±0,2
1-метил-4-метилэтил-1,3-циклогексадиен 1,98±0,1
1-метил-4-(1-метилэтенил)бензол 1,1±0,1
2-метилинден 0,97±0,09
1-метилинден 0,98±0,09
4,7-диметилинден 0,81±0,08
1,3-диметилинден 0,93±0,09
Бензотиазол 1,6±0,1
2,3-диметилинден 0,63±0,06
Нафталин 1,0±0,1
2-метилнафталин 1,4±0,1
1-метилнафталин 0,62±0,06
1,2,3-триметилинден 0,78±0,07
2,7-диметилнафталин 1,1±0,1
2,2,4-триметилхинолин 4,7±0,4
1,6,7-триметилнафталин 1,3±0,1
н-гексадекановая кислота 2,9±0,2
н-октадекановая кислота 2,3±0,2
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верности его ГХ-МС определения. Использование экстракционной пробоподготовки позволило 
разделить масло на следующие фракции.

Извлечение водорастворимой фракции. Гексановый раствор пиролизного масла экстраги-
ровали водой, водными растворами минеральной кислоты и основания. Затем компоненты из 
водного раствора после доведения его рН до 8 и добавления высаливателя извлекали хлорофор-
мом (рис. 4). В водном экстракте обнаружено 338 соединений, идентифицированных с достовер-
ностью более 95 % – 23 компонента. 

Содержание основных водорастворимых компонентов в пересчете на пиролизное масло 
составило, мг/дм3: капролактама – 1620, бензотиазола – 6435, фенола – 275, анилина – 20, 2,4-ди-
метилхинолина – 160, о-крезола – 95, п-крезола – 70, что составляет не менее 95 % общей площа-
ди идентифицированных пиков и 67 % суммы всех пиков хроматограммы. Концентрация основ-
ных идентифицированных водорастворимых компонентов, содержащихся в пиролизном масле 
по данным трех параллельных измерений, составляет 9,0 ± 0,8 г/дм3. Общее содержание гидро-
фильных соединений, в том числе не идентифицированных, невелико и в пересчете на масло 
составляет 1,5 %.

Извлечение гликоль-растворимых веществ. Гексановый раствор пиролизного масла экстраги-
ровали этиленгликолем с добавкой минеральной кислоты, затем основания. Хроматограмма хлоро-
формного экстракта пиролизного масла после экстракции ЭГ с добавками НСl и NaOH представлена 
на рис. 5.

В подкисленном этиленгликолевом экстракте после разбавления водой, подщелачивания 
и реэкстракции гексаном обнаружена основная масса бензотиазола, образующего при под-
кислении соль, в виде которой он переходил в этиленгликоль (ЭГ). Заметных количеств 
полярных органических соединений, аналогичных по функциональным группам соединениям, 
найденных в водном экстракте, кроме стеариновой кислоты, обнаружено не было. Разумеется, 
что ЭГ экстракт содержит небольшое количество углеводородов, перешедших в ЭГ в соответ-
ствии с их величиной константы распределения (Р), которые, как известно, весьма высоки [12]. 
Поэтому информация об экстракции компонентов пиролизного масла этиленгликолем в соот-
ветствии с концепцией хромато-распределительного метода может быть использована для до-
полнительного подтверждения природы углеводородов пиролизного масла. 

В результате после последовательной экстракции гексанового раствора пиролизного масла 
водой и ЭГ, содержащими кислоты и щелочи, в образце остаются исключительно углеводороды 
и гидрофобные сероорганические соединения.

Rt, мин
Рис. 4. Хроматограмма объединенного гексанового 

экстракта пиролизного масла после экстракции водой,  
водными растворами соляной кислоты и гидроксида 

натрия

Fig. 4. Chromatogram of the combined hexane extract  
of pyrolysis oil after extraction with water, aqueous solutions  

of hydrochloric acid and sodium hydroxide

Rt, мин

Рис. 5. Хроматограмма хлороформного 
экстракта пиролизного масла после 

экстракции этиленгликолем

Fig. 5. Chromatogram of the chloroform  
extract of pyrolysis oil after extraction  

with ethylene glycol
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Извлечение полициклических ароматических углеводородов. После последовательной обра-
бот ки гексанового раствора пиролизного масла водой и ЭГ полученный раствор экстрагировали 
диметилсульфоксидом (ДМСО). ДМСО-экстракты объединяли и промывали половинным объемом 
н-гексана для удаления примесей алифатических и непредельных углеводородов, производных 
бензолов и нафталинов. Из величины ДМСО следует, что алифатические и непредельные 
углеводороды в ДМСО практически не переходят. В экстракте ДМСО после его промывки гек-
саном они практически отсутствовали, что подтверждено результатами метода ГХ-МС (рис. 6). 

Следует отметить, что после реэкстракции ДМСО экстракта обнаружены не определяемые  
в исходном гексановом экстракте пиролизного масла следующие ПАУ: 1,2-дигидро-6-метилнаф-
талин; 2-метилнафталин; 1,2,3-триметилинден; дифенил; 2,7-диметилнафталин; 1,4-диметил-
нафталин; 4-метил-1,1’-дифенил; 1,6,7-триметилнафталин; 2,3,6-триметилнафталин; 2,2’-диме-
тилдифенил; флуорен; 2-метилтиобензотиазол; 2-метил-9-флуорен; 1,4,5,8-тетраметилнафталин; 
4,4’-диметилдифенил; антрацен; 1-метилфенантрен; 4-метилфенантрен; флуорантен и ретен. Од-
нако их содержание невелико и составляет около 1,2 % от общего содержания органических сое-
динений. Многоядерные ароматические углеводороды, зарегистрированные при прямом вво-
де пробы, обнаружены не были, поскольку в процессе экстракционной деасфальтизации они 
перешли в смолисто-асфальтеновую фазу. 

Использование хромато-распределительного метода показало, что константы распределения 
(P) для системы н-гексан–ДМСО [12, 13] хорошо согласуются для ПАУ, содержание которых  
в экстракте максимально. К ним относятся: нафталин, 2-метилнафталин, 2,7-диметилнафталин, 
дифенил, флуорен и антрацен. Для минорных компонентов смеси ПАУ наблюдались значитель-
ные отклонения от величины Р в данной экстракционной системе, что можно объяснить при-
сутствием других компонентов, которые накладываются на пики хроматограммы. Содержание 
конденсированных многоядерных ароматических углеводородов (нафталина, флуорена, антра-
це на, флуорантена) в пиролизном масле составляет 0,5 %. Кроме того, в ДМСО-экстракте были 
идентифицированы следующие сероорганические соединения: 2-метилтиофен, 2,3-диметил тиофен, 
2-метилтиобензотиазол, которые при прямом вводе (кроме бензотиазола) идентифицированы не были.

Разрушение алкилбензолов, алкилнафталинов и алкенов олеумом. После последовательной 
экстракции пиролизного масла в нем остаются алкилбензолы, алкилнафталины, алкены, наф-
тены и алканы. Обработка пиролизного масла олеумом позволила удалить алкилбензолы, алкил-
нафталины, алке ны, получая фракцию алканов и нафтенов. После обра ботки олеумом в пиро лиз-
ном масле было идентифици ровано 73 соединения (рис. 7). При этом интересно, что в исходном 
пиролизном масле обнаружен только пен та декан, а после последовательной экстракции водой, 
ЭГ и ДМСО обнаружен еще один алкан – гексадекан, оче видно, пики алканов интерферируют  
с ароматическими и непредельными соединениями с близ-
кой к алканам молекулярной массой. 

После обработки гексанового раствора пиролизного 
масла олеумом основными компонентами являются сле-
дующие 19 соединений (%) с вероятностью идентифика-
ции не менее 95 %: октан (1,7), нонан (1,5), декан (2,2), 
ундекан (2,3), додекан (1,5), тридекан (1,1), тетрадекан 
(1,7), пентадекан (3,3), гексадекан (9,5), октадекан (1,4), 
нонадекан (1,5), эйкозан (1,6), генейкозан (6,0), гептаде-
кан (2,2), эйкозан (2,8), тетракозан (3,8), пентакозан (3,6), 
гептадекан (2,5) и октакозан (1,7), составляющие 70 % от 
общей суммы всех пиков хроматограммы.

Результаты определения содержания алканов и наф-
те нов по массе остатка от выпаривания, суммированию 
пиков хроматограммы и расчетов по методу нормировки 
находятся в согласии и со ставляют около 12 %. 

Таким образом, экстракция водой, водным ра створом 
кислоты, водным раствором щелочи по зво лила извлечь 

Rt, мин

Рис. 6. Хроматограмма гексанового 
экстракта пиролизного масла после 

экстракции ДМСО

Fig. 6. Chromatogram of the hexane extract  
of pyrolysis oil after extraction with DMSO
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гидрофильные органические осно вания и кислоты. 
В ЭГ экстракте значительных количеств умеренно 
гидрофобных соединений за исключением бензо-
тиазола и стеариновой кис лоты не оказалось. При-
менение ДМСО позволило извлечь конденсирован-
ные многоядерные арома тические углеводороды 
из пиролизного масла, а олеум удалил из гексано-
вого раствора пиролизного масла непредельные  
и ароматические углеводороды. 

Ориентировочный состав пиролизного масла 
следующий (%): ароматические углеводороды (46), 
алкены в пересчете на стирол (24), алканы и на-
фтены (12), асфальтены и смолистые вещества 
(10,0), водорастворимые органические соединения 
(1,5), сера (0,96), полициклические ароматические 
углеводороды с учетом смолисто-асфальтеновой 
фракции (4,5). 

Заключение. Полученные в работе результа-
ты имеют несомненное значение для химии пиролиза органических соединений. В частности, на 
основании данных видно, что пиролиз резинотехнических изделий сопровождается как очевид-
ным образованием наиболее стабильных при высоких температурах ароматических углеводоро-
дов, так и установленным в работе образованием алифатических и нафтеновых углеводородов.  
В исходном растворе пиролизного масла идентифицировано 200 соединений, при экстракцион-
ной пробоподготовке дополнительно были выявлены около 1000 соединений. Водная экстрак-
ция раствора пиролизного масла позволила идентифицировать капролактам, пиридин, фенол, 
п-крезол, анилин, 2,4-диметилхинолин, фенилформамид, которые в данном исходном растворе 
не были обнаружены. В исходном растворе пиролизного масла обнаружено 27 ПАУ, а после экс-
тракционной пробоподготовки их количество увеличилось до 64. В исходном гексановом рас-
творе пиролизного масла идентифицирован только пендадекан, а экстракционная пробоподго-
товка позволила обнаружить еще 72 алкана и нафтена.
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