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摘  要：为了更好地了解环境介质中轮胎磨损颗粒释放内源重金属的行为，本研究通过酸、紫外线和臭氧模拟老化的

方法，研究老化作用对轮胎磨损颗粒内源重金属释放的影响．实验结果表明：轮胎磨损颗粒内含有多种重金属，其含量

顺序为铅＞锰＞银＞镉＞镍，其中铅的含量可达 110.87～140.44 mg/kg；环境老化作用会加速轮胎磨损颗粒中重金属

的释放，同时随着时间的延长其释放量也逐渐增加，增加了轮胎磨损颗粒的环境风险． 
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Abstract：In order to better understand the release behavior of endogenous heavy metals released by tire wear particles in

environmental media，the effects of aging on the release of endogenous heavy metals from tire wear particles were studied by

acid，UV and ozone simulated aging. The test results show that there are many kinds of heavy metals in tire wear particles，

and the content is Pb＞Mn＞Ag＞Cd＞Ni，of which Pb can reach about 110.87～140.44 mg/kg；environmental aging will 

accelerate the release of heavy metals in tire wear particles，and their release content will gradually increase with time，thus 

increasing the environmental risk of tire wear particles. 
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目前，全球每年生成的塑料总量与日俱增，大量

小于 5 mm 的塑料颗粒(微塑料)在环境介质中被不

断发现．这些颗粒遍布于大气、地表水、沉积物、海滩

和深海水域，对自然环境、动物和人类的潜在危害不

容忽视[1–2]．带有轮胎的汽车、飞机等交通工具的广

泛使用，导致轮胎使用后所生成的轮胎磨损颗粒

(TWPs)在环境总量中所占比例不断升高，欧盟每年

产生的 TWPs 的质量可达 132.7 万吨，美国可达 112

万吨，德国可达 13.3 万吨[3]．尽管对于 TWPs 是否属

于微塑料仍在讨论中，但是如果将轮胎颗粒归类为微

塑料，轮胎颗粒将占释放到自然环境中微塑料的

60% ～70% ，其环境风险不容小觑[4]．目前，TWPs 在

各种环境介质中均有发现，其内源重金属的释放造成

的环境风险已引起广泛关注．同时，环境中的 TWPs

会因物理、化学和生物的作用而发生结构和性能的改

变，从而影响所含重金属的释放行为．TWPs 在大

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.20210221 



 

2022 年 4 月           陈 瑶，等：环境老化对轮胎磨损颗粒内源重金属释放的影响 ·13·

 

气、水、土壤和其他环境介质中几乎无处不在；这些

颗粒的粒径小且生物降解速度非常慢，会在环境中不

断地迁移运输，同时还可以成为其他污染物(如人类

病原体、有机污染物及重金属)的载体． 

轮胎的组成十分复杂，轮胎中含有橡胶、炭黑、

硫化剂以及其他添加剂，其中重金属类的添加剂(含

铅、银等重金属的硫化物)可以很好地提高橡胶的延

展性，是橡胶中重要的组成部分．但这些重金属类 

的添加剂并不能与橡胶颗粒很好地结合，进入到环境

中极难降解，会通过摄入或皮肤接触等途径危害人体

健康[5]．何重辉等[6]在研究中指出对轮胎中重金属等

有害物质的管控已势在必行．已有调查发现，回收后

的微塑料中含有多种重金属，TWPs 与重金属污染密

切相关[7-8]．目前，Hildebrandt 等[9]的研究表明，微塑

料会吸附和释放大量的金属，对环境产生危害．值得

注意的是，TWPs 进入环境后，可能会在环境中受到

紫外线辐射，同时会和沙砾、土壤等发生物理摩擦，

并受到环境中臭氧等物质的作用发生氧化反应而产

生一系列的老化转变[10-13]．老化过程会改变 TWPs

的物理化学性质，影响这些材料的吸附性能[14]，进而

影响其内源重金属的释放．目前，环境老化对 TWPs

内源重金属释放的影响亟待揭示，这对于正确评估环

境中总量惊人的 TWPs 的污染风险至关重要． 

鉴于此，本研究通过混合消解法(干法＋湿法)、

化学稳定性测试 [15]以及释放动力学模型拟合等方

式，探究老化作用对轮胎颗粒释放镍、镉、锰等内源

重金属的影响，此研究结果将有助于科学评估环境中

TWPs 的真实环境风险． 

1 材料与方法 

1.1 实验材料 

TWPs(由市面上回收的轮胎进行磨损处理后所

得轮胎颗粒)购自北京福景商贸公司轮胎破碎厂，所

有实验中 TWPs 的粒径均为纳米级别．本实验所用

硫酸、氢氧化钠等化学试剂均为分析纯试剂．同时，

所有溶液均用去离子水配制． 

1.2 实验方案 

1.2.1 TWPs 的老化 

人工加速老化常用来模拟自然老化的长期过

程．实验室条件下对 TWPs 进行人工加速老化处理，

具体的老化方法包括酸老化、紫外线辐射老化、臭氧

老化． 

酸老化：向去离子水中加入 NaOH 和 H2SO4 溶

液调节至 pH＝5.6；称取一定质量的原始 TWPs，加

入调节好 pH 的去离子水中，用电磁搅拌器均匀混合

后静置 7 d，抽滤后烘干备用． 

紫外线辐射老化：称取一定质量的原始 TWPs

放入石英试管中．将石英试管放入配备有辐射照度

为 500 W/m
2、波长为 253.7 nm 的紫外线灯管的光化

学反应仪中．利用紫外线辐射，老化处理时间为 

12 h，每隔 1 h摇动样品以确保均匀暴露． 

臭氧老化：称取一定质量的原始 TWPs 放入烧杯

中，与一定量的去离子水混合后，使用臭氧生成量为

5 g/L 的臭氧发生仪曝气 2～3 h 后抽滤，烘干备用． 

完成老化后的所有样品均储存在密封袋中，以便

进行后续的表征和实验． 

1.2.2 混合消解法 

参照 HJ 786—2016《固体废物 铅、锌和镉的测

定 火焰原子吸收分光光度法》中的方法，准确称取

TWPs 0.50 g 于 50 mL 坩埚中，小火炭化至无烟后放

入预先升温至(550±25)℃的管式炉中，灰化 10 h，

取出后静置，加入混合酸(混合酸中盐酸、硝酸、高氯

酸体积比为 5∶5∶3，3 种酸的密度分别为 1.19、

1.42、1.68 g/mL)，在 120～180 ℃电热板上加热，重复

处理至液体澄清透明，加入 1 mL 0.1 mol/L 的硝酸溶

液，冷却后全量转移至 25 mL 的容量瓶中，用去离子

水定容后混匀备用．用火焰原子吸收光谱仪对样品

中含有的重金属镍、镉、锰、铅、银元素含量进行测

定．同时消解实验中进行空白对照实验(同等实验条

件不加 TWPs，仅加入国家标准中要求的不同比例的

酸)．原始和不同老化方式老化后的 TWPs 均可完全

消解，对 TWPs 平行样品进行多次重复消解测定，重

金属总量误差在 5% 以内． 

1.2.3 化学稳定性实验 

为了评估老化作用对 TWPs 自身释放内源重金

属可能性的影响，将 2 g TWPs 与 40 mL 0.5 mmol/L 

NaCl 溶液在室温下恒温振荡不同时间．在振荡结束

并进行固液分离后，利用火焰原子吸收光谱仪分析溶

液中重金属镍、镉、锰浓度并计算含量，同种材料在

同样的实验条件中设置 3 组平行样，用以排除偶然性

带来的误差． 

1.2.4 TWPs 中释放镍、镉、锰动力学实验 

以 50 g/L 的投加量进行 TWPs 中 Ni、Cd 和 Mn

释放的动力学实验，模拟 0.5 mmol/L NaCl 溶液环境

下 TWPs 中重金属的释放情况[16-17]．按比例混匀样

品后，室温下以 180 r/min转速在摇床中振荡，并分别

在 3、6、9、12、15、18 d 取样，用 0.22 µm 一次性非灭

菌针式过滤器过滤，用火焰原子吸收光谱仪分别检测

浸出液中镍、镉、锰浓度．最后对 TWPs 中重金属
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Ni、Cd、Mn 随时间变化的释放过程进行拟合并分

析．用来描述内源重金属释放过程的数学模型为修

正后的 Elovich方程[18]． 

   y＝a＋b·lnt 

式中：y 为 TWPs 中重金属的释放量，mg/kg；t 为摇床

振荡时间，d；a、b 为常数． 

1.3 TWPs的表征 

利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线

能谱仪(EDS)对老化前后材料进行测试分析，表征材

料的物相结构、表面元素组成等性能．应用傅里叶变

换红外光谱仪(FTIR)表征老化实验前后 TWPs 中官

能团的变化，将预处理样品与色谱纯级 KBr 以 1∶

100 的 质 量 比混合 后压片，扫描范围为 400 ～

4 000 cm
-1，分辨率为 4.0 cm

-1． 

2 结果与讨论 

2.1 TWPs的表征 

2.1.1 TWPs 的主要成分和性质 

总结相关文献[19]调查发现，轮胎的成分十分复

杂，由多种不同的物质组成(表 1)，同时轮胎磨损后

形成较小尺寸的颗粒，具有较高的比表面积和较强的

疏水性，这使得 TWPs 对环境中的重金属和有机污染

物都有不同程度的吸附．这些特性也许会造成 TWPs

在环境中释放污染物并成为污染物的载体，对环境造

成危害[20]． 

表 1 TWPs的组成 

Tab. 1 Composition of the TWPs 

组成 质量分数/%  具体成分 

基本材料 40～50 天然橡胶或合成橡胶 

填料 30～35 炭黑、二氧化硅、碳酸钙等 

软化剂 15 增量油、树脂等 

硫化剂 2～5 硫、氧化锌等 

其他添加剂 5～10 

抗氧化剂(胺类、酚类) 

干燥剂(氧化钙) 

增塑剂(脂肪或芳香族酯)等 

 

2.1.2 TWPs 的形貌分析 

原始 TWPs 样品及不同方法老化后的 TWPs 样

品的表面形态如图 1、图 2 所示．从图 1 中可以看

出，TWPs 多为圆球形、长条形的不规则形状．通过

对 TEM 中样品进行粒径分析可知，TWPs 的粒径为

纳米级．用 ImageJ 软件计数分析 30个以上的单个样

品，确定了本研究中使用的 TWPs 的平均粒径为

100～200 nm，且 TWPs 在溶液中分散性不太好，会

形成团聚体． 

 

(a) TWPs                (b) H+
-TWPs

 

 

(c) UV-TWPs              (d) O3-TWPs 

图 1 老化前后 TWPs的扫描电镜图 

Fig. 1 SEM of TWPs before and after aging 

 

(a) TWPs                   (b) H+
-TWPs

 

 

(c) UV-TWPs                  (d) O3-TWPs 

图 2 老化前后 TWPs的透射电镜图 

Fig. 2 TEM of TWPs before and after aging 

2.1.3 TWPs 的 EDS 分析 

利用 X 射线能谱仪对材料微区成分进行分析，

确定元素种类与含量，TWPs 表面的部分元素组成如

图 3 所示．由元素组成分析可知，TWPs 表面的元素

及 含 量 为 ：Zn(7.12% ～ 30.66% ) 、Pb(0.11% ～

0.12% )、Cd(0.46% ～2.15% )、Si(14.62% ～43.91% ). 

2.1.4 TWPs 的 FTIR 分析 

使用 FTIR 确定老化前后 TWPs 的表面官能团

的变化．不同老化方式下 TWPs 的红外光谱如图 4

所示．从图 4 可以看出，除了臭氧老化后样品在

1 427 cm
-1 处没有吸收峰外，老化前后的 TWPs 在

1 105、1 427、1 605 cm
-1 处均有吸收峰，只是峰强度发

生了变化．1 105 cm
-1 处的吸收峰归属于 C—O 的拉

伸振动；1 427 cm
-1 处的吸收峰归属于 C—H 的伸缩
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振动，臭氧老化后 1 427 cm
-1 处由 C—H 的伸缩振动

引起的吸收峰消失；1 605 cm
-1 处出现由羰基 C＝O

的伸缩振动引起的吸收峰 [21]；而酸和臭氧老化后

TWPs 在 3 440 cm
-1 处的吸收峰是由 O—H 的伸缩振

动引起的．样品在老化过程中被氧化，导致老化后含

氧官能团对应吸收峰的强度发生改变，官能团发生不

同程度的改变[22]． 

 

(a) TWPs                                                   (b) H+
-TWPs 

 

(c) UV-TWPs                                                 (d) O3-TWPs 

图 3 老化前后 TWPs的 EDS图 

Fig. 3 EDS of TWPs before and after aging 

 

图 4 老化前后 TWPs的 FTIR图 

Fig. 4 FTIR of TWPs before and after aging 

2.2 老化对 TWPs中内源重金属含量的影响 

在进行了多种不同消解方式实验的基础上，最终

确定采用干法与湿法相结合的混合消解法对 TWPs 样

品进行前处理，测定样品中重金属 Ni、Cd、Mn、Pb、

Ag 的含量，结果如图 5 所示．由图 5 可知：Mn 和 Pb

的含量较高，分别为 40.93～68.88 mg/kg 和 110.87～

140.44 mg/kg ；除此之外 ，镍的 含 量 为 10.93 ～

17.64 mg/kg，镉的含量为 20.29～24.69 mg/kg，银的

含量也达到了 21.61～33.99 mg/kg．毛少华[23]研究表

明，在老化过程中塑料中的某些金属化合物会随高温

等作用使得产生的污染物向外迁移，使某些重金属含

量发生改变，同时塑料的致密性、层与层之间的黏结

性也会受到影响．结合本实验结果进行推测，不同的

老化方式可能使 TWPs 表面结构被破坏，使得 TWPs

在干燥回收过程中造成少量重金属释放到老化体系

中，从而造成一部分的损失，因此推测老化作用会造

成 TWPs 内源重金属含量的变化． 

 

图 5 老化前后 TWPs的内源重金属含量 

Fig. 5 Diagram of endogenous heavy metals content in 

TWPs before and after aging 
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2.3 老化对 TWPs 释放重金属的影响及其动力学拟

合结果 

TWPs 在环境中迁移时可能会在物理、化学、生

物等多方面的作用下发生老化，使得内源重金属释放

行为发生变化．由图 6 可以明显地观察到，不同的老

化作用使得 TWPs 释放重金属的能力发生了改变，不

同方法老化后样品所释放出的重金属量均明显高于

原始材料．同时，随着释放时间不断增加，TWPs 内

源释放出镍、镉和锰的量也不断上升，由此可知，在 

环境介质中，老化作用会加速 TWPs 内源重金属的释

放，并随着在环境中的不断老化迁移，释放量也会不

断上升．这与不同老化方式造成 TWPs 表面物理化

学 性 质 发 生 改 变 有 关 ．Ghaffar 等 [24] 和 Jimenez-

Cordero 等[25]的研究表明，化学老化作用可以改变生

物炭的元素组成、引入新的含氧官能团、产生新的碳

酸盐及引发物质分解，进而改变生物炭微孔结构及数

量，使得生物炭内源重金属活性发生改变，影响生物

炭内源重金属的释放． 

   

(a) Ni (b) Cd (c) Mn 

 

图 6 TWPs中重金属释放动力学拟合图 

Fig. 6 Kinetic fitting of heavy metal release from TWPs 

为了更好地量化时间对 TWPs 释放内源重金属

的影响，采用修正后的 Elovich 方程对数据进行拟

合，拟合结果见表 2．Elovich 方程为一经验公式，经

过大量研究与应用已经证明它描述的是包含一系列

反应机制的过程，适用于反应过程较复杂的动力学过

程．重金属的释放过程可简单分为两个阶段：第一阶

段反应速率比较快，一般认为是重金属从 TWPs 表面

解吸的过程；第二阶段反应要缓慢得多，可能是由重

金属从其内部微孔向溶液中缓慢扩散造成的[26]．由

表 2 可知：修正后的 Elovich 方程可以较好地模拟

TWPs 中 重 金 属 的 释 放 行 为 ，拟合 结 果 中 R
2 为

0.85～0.98. 修正后的 Elovich方程中 b 值代表 TWPs

中各种重金属的释放速率，数值越大表示重金属释放

速率越快．其中，老化后的材料中镍和锰的释放速率

远高于原始样品的，镉存在些许不同，但总体释放量

均为老化后样品大于原材料．由上述分析可得，

TWPs 内源性重金属的释放可能是一个物理过程，但

由于受到 TWPs 内源重金属活性的影响，从而表现出

部分释放速率存在差异性． 

  依据沈露露[18]对生物炭释放内源重金属的相关

研究，推测老化作用会对 TWPs 内源重金属释放量产

生影响，老化后样品更易发生重金属的释放行为．在

人工加速老化条件下，TWPs 内源重金属的稳定性发

生改变，这可能是由于 TWPs老化后官能团数量和内

源重金属总含量发生改变，同时 TWPs 内部微孔结构

及数量发生较大变化，使得老化后样品更易释放出重

金属．因此，研究环境中污染物的重金属再释放及其

影响因素是十分必要的[27]，这对预估污染物中重金

属的迁移性和归宿并提出相关整改办法具有重要的

借鉴意义． 

表 2 TWPs中重金属释放拟合动力学结果 

Tab. 2 Kinetic fitting results of heavy metal release from TWPs 

Ni Cd Mn 
样品 

a b R
2
 a b R

2
 a b R

2
 

TWPs -0.29 0.28 0.86 -0.370 0.33 0.93 0.81 0.37 0.91 

H
+
-TWPs -0.30 0.33 0.87 0.27 0.25 0.95 -0.160 1.31 0.97 

UV-TWPs -0.28 0.47 0.96 0.62 0.24 0.85 0.42 1.21 0.98 

O3-TWPs -0.78 0.60 0.90 -1.090 1.38 0.93 0.29 1.00 0.94 

 



 

2022 年 4 月           陈 瑶，等：环境老化对轮胎磨损颗粒内源重金属释放的影响 ·17·

 

3 结 论 

(1)对 TWPs 进行消解实验发现老化作用会影响

TWPs 内源重金属的含量，重金属含量的顺序为铅＞

锰＞银＞镉＞镍，铅、锰含量相对较高，同时镍、镉、

银大致也在 10～35 mg/kg 范围内；(2)老化作用会对

TWPs 内源重金属释放量产生影响，老化后更易发生

重金属的释放行为；(3)修正后的 Elovich 方程可以

较好地描述 TWPs 释放重金属动力学的过程，随着释

放时间的不断增加，TWPs 内源重金属释放量逐渐增

加；(4)TWPs 内源重金属的释放可能包含两个过程：

第一阶段的表面快速解吸和第二阶段的内部微孔缓

慢扩散．因此，有必要对 TWPs 内源重金属的总含量

和释放行为进行系统的评估，以预防 TWPs 中重金属

在自然环境中长期积累的风险． 
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