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基于热解的废塑料化学升级回收研究进展
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摘要：全球每年塑料总产量高达 ４ 亿 ｔ，使用后的塑料近 ８０％被直接填埋或倾倒在自然界中，随之

产生和释放的微塑料会对生态环境及人类健康带来巨大威胁，如何高效环保地处理废塑料已成

为当下国内外共同关注和研究的热点。 在众多的废塑料处理方式中，以热解为代表的化学回收

技术可将高分子聚合物转变为小分子单体或低聚物等高值产品，是目前废塑料回收技术研究的

前沿领域。 本文详细总结了废塑料快速热解、催化热解、氧化热解、加氢热解等不同热解技术的

研究和产业化进展，对目前废塑料热解研究和产业化面临的挑战和难题进行了讨论，并展望了各

种热解技术未来的发展方向，以期在未来的研究中能够根据现有基础探索出更加高效、环保、经
济的废塑料热解技术和方法，从而满足不断增长的环保和可持续发展需求。
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０　 引　 　 言

塑料是由乙烯、丙烯、苯乙烯等小分子单体聚

合形成的高聚物，凭借其密度低、成本低、易加工、
性能多样等诸多优势，成为了现代经济社会活动

中最基本的材料之一［１］。 目前全球的塑料产量约

为 ４ 亿 ｔ ／ ａ［２］，据预测到 ２０３０ 年全球塑料产量将

超过 ７ 亿 ｔ ／ ａ，塑料生产所消耗的石油量将占全球

石油消耗总量的 ２０％以上［３］。 如果塑料生命周期

继续按照目前的路线发展，预测 ２０３０ 年全球的温
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室气体排放总量将高达 １３．４ 亿 ｔ ／ ａ，相当于近 ３００
个 ５００ ＭＷ 燃煤发电厂每年的碳排放总量［４］。 此

外，大多数塑料制品是一次性的，使用周期短但自

然降解周期极长。 据估计，全球约 ８０％的废塑料

被直接堆存到垃圾填埋场或丢入自然环境中［５］，
随之产生和释放的微塑料对生态环境和人类健康

构成了长期危害［６］。 如何高效环保地处理废塑料

已成为当下国内外共同关注和研究的热点。 ２０２１
年，《Ｓｃｉｅｎｃｅ》将“我们如何更好地管理世界上的废塑

料？”列为《１２５ 个科学问题：探索与发现》之一［７］。
将废塑料进行回收再利用是缓解废塑料污

染、降低温室气体排放、减少化石能源使用的有效

途径［８］。 目前，主要的废塑料回收方式有初级回

收（闭环回收）、二级回收（机械回收）、三级回收

（化学回收）、四级回收（能量回收）等［９－１０］，如图 １
所示。 其中，初级回收是将未经使用的聚合物挤

压引入生产循环，生成类似产品的过程；二级回收

则是对使用后的塑料进行机械加工、热加工等处

理，将其转化为品质较低的二次塑料。 初级回收

和二级回收都需采用机械加工的方式，回收后的

塑料机械性能等指标会受到影响，因此这两种方

式均被认为是降级回收（Ｄｏｗｎｃｙｃｌｉｎｇ） ［８］。 能量

回收是指将废塑料作为热能和电力生产的原料加

以利用，但在焚烧过程中可能伴随着如多环芳烃、
呋喃、二噁英等挥发性有机化合物的产生，给环境

及人体健康均会带来威胁［１１］。

图 １　 废塑料回收利用方式

Ｆｉｇ． １　 Ｐｌａｓｔｉｃ ｗａｓｔｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ

　 　 废塑料的化学回收是指通过热化学、生化等

手段将废塑料这一高聚物解聚为高品位燃料、化
学品等小分子高值产物的过程［１，１２］。 目前，常用

的化学回收方法有热解［１３］、醇解［１４］、糖酵解［１５］、
氨解［１６］、气化［１７］、光解［１８］等。 相比于主要利用废

塑料燃烧过程中产生的热量的能量回收［１１］，以及

将废塑料转化为较低品质的二次塑料的机械回

收［１９］，化学回收能够制备汽柴油、气体燃料（甲
烷、氢气等）、活性炭等燃料和高值化学品，因此也

被称为废塑料的化学升级回收（Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｕｐｃｙ⁃
ｃｌｉｎｇ）。 废塑料的化学升级回收极具发展前景，国
际应用化学联合会更是将其列入“十项将改变世

界的创新”之中。
在众多的废塑料化学回收方法中，热解是目

前国内外最为主要的转化方式。 根据工艺的不

同，热解又可分为快速热解（Ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）、催化

热解（Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）、氧化热解（Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｙ⁃

ｒｏｌｙｓｉｓ）、加氢热解（Ｈｙｄｒｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）等。 本文详细

总结了以上几种基于热解的废塑料化学回收方式

的研究和产业化进展，对目前废塑料热解研究和

产业化面临的挑战和难题进行了讨论，并展望了

各种热解技术未来的发展方向，以期在未来的研

究中能够根据现有的基础探索出更加高效、环保、
经济的废塑料热解技术和方法，以满足不断增长

的环保和可持续发展需求。

１　 快速热解（Ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）

快速热解是在惰性气氛下以较高的温度（５００
～６５０ ℃）将聚合物解聚为液体油、固体炭以及小

分子气体等产物的过程［２０］。 废塑料的热解涉及

Ｃ—Ｃ 键的均裂及随之产生的自由基碎片重组等

一系列复杂的化学反应［２１］。 由于组成单体的不

同，不同种类废塑料的快速热解反应机理及主要

产物会存在明显差异，如图 ２ 所示。 聚乙烯和聚

２



丙烯的快速热解主要涉及自由基机制，液相产物

以烷烃和烯烃为主［２２］；聚氯乙烯的快速热解过程

包括脱除 ＨＣｌ、自由基反应、分子结构重组等多个

过程，热解产物主要为 ＨＣｌ、烷烃、芳香烃、焦炭

等［２３］；聚苯乙烯的快速热解机理也由自由基反应

主导，产物主要为苯乙烯等［２４］；聚对苯二甲酸乙

二醇酯的快速热解反应遵循分子机制，主要为酯

键的断裂，进而生成以醛类、酯类为主的小分子

产物［２５］。

图 ２　 不同种类废塑料快速热解的典型反应及代表产物

Ｆｉｇ．２　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｌａｓｔｉｃ ｗａｓｔｅ

　 　 热解温度［２６］、停留时间［２７－２８］、加热方式［２９］ 等

反应条件均会影响废塑料快速热解产物的组成及

收率。 研究表明，温度是影响废塑料热解产物分

布及选择性的最为重要的因素。 以聚烯烃的热解

为例，在较低温度条件下，热解产物主要为由长链

烃组成的高粘度液体及蜡状固体。 随着反应温度

升高，除了高分子聚合物的裂解外，还伴随着一次

热解产物的二次反应，最终产物中重质成分含量

减少，轻质烃类含量增加［１２，３０］。 关于聚苯乙烯的

一项研究发现， 当热解温度从 ４００ ℃ 升高到

４５０ ℃时，产物中气相和液相产率升高，焦炭产率

降低［３１］。 停留时间，即小分子产物在反应器中的

平均停留时间， 也会显著影响废塑料产物分

布［１９］。 延长一次产物在热解反应器中的停留时

间会促进其重整、裂化、再聚等二次反应的发

生［３２］。 以由聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、聚对苯二

甲酸乙二醇酯等组成的废塑料快速热解反应为

例，挥发分物质在反应器中的停留时间越长，一次

产物的转化率越高，最终产物中轻质烃类和气体

的产率越高［２８］。 为了提升废塑料热解目标产物

的选择性，需要调控反应温度和停留时间等条件。
传统的快速热解一般通过外部加热的方式进

行，这种由外向内的热传导作用机制不仅会增加

能量传递损耗，还会导致热质传递过程受限。 因

此，采用合适的手段强化废塑料热解过程中的传

热传质，对于开发高效低能耗的废塑料热解技术

至关重要。 与传统的电加热以及燃烧加热等方式

使用外部温度场来加热原料不同，微波或者等离

子体加热利用介质材料与微波或电磁场相互作

用，将“外部加热”转变为“体加热”。 微波热解是

指将反应物通过微波辐射进行混合、加热和热解

的过程。 微波作用下，热量在原料的内部不断累

积并扩散到外部，有利于挥发分的逸出，从而提高

加热速率和原料转化效率。 然而，塑料是微波透

明材料，对微波的吸收能力较弱，需要在热解时加

入碳基材料、碳化硅、金属粉末和金属氧化物等微

３



波吸收材料来改善废塑料热解体系的吸波和传热

效果［３３－３４］。 总的来说，微波热解具有升温速度

快、热解效率高等优点，但是微波热解对原料的要

求较高，要求原料中的杂质和水分含量较低。 等

离子体也被利用于废塑料的热解研究中，其主要

利用电子、离子、激发分子及高能辐射来分解高分

子聚合物［３５］。 热解过程中，废塑料颗粒与等离子

体射流进行热交换，高聚物被加热分解后生成的

碳颗粒经历剧烈传热后被快速气化，因此气相产

物的选择性较高［３６］。 等离子体热解具有能量密

度高、能源利用效率高、几乎可以处理所有类型废

塑料等优势［３７］。 但是，等离子体发生装置的投入

成本高，占地面积大，并且需要储存氧气、氢气等

易燃易爆气体，存在较大的安全隐患［３８］。
此外，不同种类塑料共热解过程中产生的自

由基会相互作用，从而改变产物的组成与选择性。
在自由基机制主导的废塑料热解过程中，较低温

度下开始反应的废塑料产生的自由基会加速后续

的热解反应。 例如，聚苯乙烯产生的自由基可促

进聚乙烯的热解［３９］，因此在聚乙烯和聚苯乙烯共

热解过程中，混合塑料热解的油产率较两种塑料

单独热解会更高［３２］。 在聚丙烯、聚乙烯的共热解

过程中，由于聚丙烯的热解反应温度（４７０ ～ ５７０

℃）较聚乙烯（４９０ ～ ５８５ ℃）更低，其热解过程中

产生的自由基会加速聚乙烯的热解［４０－４１］。 然而，
聚乙烯在链转移反应过程中会抑制聚丙烯自由基

的自催化活性，从而抑制聚丙烯的热解。 因此在

聚丙烯 ／聚乙烯共热解中，聚乙烯比例越高，聚丙

烯的转化率越低［４２］。 在未来的研究中，需要进一

步探究塑料共热解的反应机制，以更好地理解不

同种类塑料的相互作用，为有效回收利用废塑料

提供更多的科学依据。
废塑料热解生成的 Ｃ５ ～ Ｃ２０的液体烃类产物

（热解油）具有应用在陆地以及航空运输燃料的潜

在价值。 表 １ 总结了不同种类废塑料热解油的性

质，可以看出，聚烯烃、聚苯乙烯及混合塑料热解

油的热值与石化柴油的热值近似。 而聚对苯二甲

酸乙二醇酯和聚氯乙烯由于其原料结构中含有

氧、氯等杂元素，热解生成的油相产物热值较低。
虽然废塑料热解油在热值、闪点等方面展现了优

异的性能，但相对石化柴油，其十六烷值等指标较

低，这可能导致在燃烧过程中出现发动机噪音大、
启动困难、燃烧不完全等问题。 因此需要对废塑

料快速热解油进一步提质改性，使其完全符合车

用燃料的标准［４３］。

表 １　 废塑料热解油与石化柴油性能指标对比［４４］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｅｘ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｌａｓｔｉｃ ｗａｓｔｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｉｌ ａｎｄ ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｉｅｓｅｌ［４４］

性质 柴油

塑料种类

聚对苯二

甲酸乙二醇酯

高密度

聚乙烯

低密度

聚乙烯

聚氯

乙烯
聚丙烯 聚苯乙烯 混合塑料

高位热值 ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
４３．０ ２８．２ ４０．５ ３９．５ ２１．１ ４０．８ ４３．０ ４１．２～４４．３

十六烷值 ４６．００～５２．００ ／ ３１．０５ ／ ／ ３４．３５ ／ ５１．００

倾点温度 ／ ℃ ６ ／ ２４ ２６ ／ －９ －３０ ／

闪点 ／ ℃ ５０～５２ ／ ２４～４８ ２０～４１ ４０ ２０～３０ ２６．１～３２ ４２～４６

　 　 由于工艺简单、原料适应性强，废塑料的快速

热解技术在商业化方面的应用已初见端倪。 美

国、日本等国家都开展了废塑料热解制取液体燃

料的工艺研发和中试验证。 例如，美国 Ａｇｉｌｙｘ 公

司设计出一款新颖的废塑料快速热解循环反应

器，废塑料热解生成的轻质烃类产物被分离收集，
而重质烃类产物被送入热解反应器进一步裂化生

成目标轻质烃类，其位于俄勒冈州的废塑料热解

中试装置处理量达 １０ ｔ ／ ａ［４５］。 美国的 Ｒｅｓｙｎｅｒｇｉ
公司开发了微波强化废塑料热解工艺，热解产物

中高达 ７０％～７５％为柴油段烃类，１５％ ～ ２０％为石

脑油。 据估算，相比于传统制取石化柴油，运用该

工艺制备柴油可减少高达 ６０％的温室气体排放

量［４６］。 日本 ＡＰＣｈｅｍｉ 公司开发了用于处理废塑

料、多层包装、混合聚对苯二甲酸乙二醇酯 ／聚氯

乙烯等原料的快速热解技术，已处理了近 １．８ 亿 ｋｇ
废塑料［４７］。

２　 催化热解（Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）

在废塑料快速热解过程中，Ｃ—Ｃ 键的无序断

裂导致其产物体系复杂、选择性差，而且热解产物

以不饱和烯烃为主，这导致其抗氧化性差、易缩
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聚，给后续的储存与使用带来了挑战，限制了废塑

料快速热解技术的进一步发展［４８－４９］。 在废塑料

热解过程中加入合适的催化剂可起到降低反应温

度和活化能、改善热解油品质的作用［５０－５１］。
目前，在废塑料催化热解中应用较为广泛的

有分子筛催化剂（沸石等）、粘土、金属氧化物、碳
基材料等不同类型的催化剂［５２］。 沸石作为研究

最为普遍的分子筛催化剂之一，其主要成分为三

维硅铝酸盐，在废塑料热解过程中表现出高活性

和高稳定性［５３］。 影响沸石催化性能的主要因素

有孔隙结构和酸性位点强度。 催化剂中的孔隙结

构会影响中间产物与催化剂表面酸性位点的结合

程度，从而改变废塑料催化热解的产物分布及目

标产物选择性［５４］。 例如，微孔结构有利于乙烯、
丙烯等小分子气体产物形成［５５］，而介孔结构的存

在会提高大分子产物（如芳烃等）的选择性［５６］。
沸石催化剂的酸性由其硅铝比控制，改变材料中

氧化铝的含量可改变催化剂的酸度［５７］。 硅铝比

越低，催化剂的酸性越高，产物中轻烃等气体、油
中芳烃的收率均会提升［５８］。 粘土是以高岭石、绿
泥石等为主要成分的一种固体酸催化剂，其催化

活性与酸分子的吸附能力及催化剂表面性质密切

相关。 相较沸石分子筛催化剂，粘土催化剂的酸

性更为温和，反应过程中氢转移反应明显减少，反
应物中烯烃的产率更高，焦炭含量显著降低［５９］。
ＺｒＯ２等金属氧化物在废塑料热解中也展现出优异

的催化活性［６０］。 例如，低密度聚乙烯在硫酸化

ＺｒＯ２催化下转化率可达 ９８％，气相和液相产物的

产率分别为 ５９％和 ３９％，但催化剂表面的积碳会

导致其中毒失活，影响催化剂的再利用［６１］。 此

外，活性炭和碳酸盐等含碳材料也是一种常见的

催化剂。 实验证明，活性炭对废塑料热解产物的

分布及选择性影响很小［６２］，由于具有良好的热稳

定性，通常搭配 Ｐｔ，Ｐｂ 等金属形成负载型催化剂。
例如，Ｐｔ ／ Ｃ 和 Ｐｄ ／ Ｃ 可促进废塑料的脱环反应及

自由基裂解反应，还可以抑制含碳化合物的产生

进一步提高催化剂的抗积碳性能［６３］。 ＭｇＣＯ３、
ＣｏＣＯ３和 ＣｕＣＯ３等碳酸盐也具有良好的催化性能，
在反应中碳酸盐会与塑料中的质子结合形成碳正

离子链，进而促进 β－断裂的发生从而生成小分子

烷烃和烯烃［６４］。 然而碳酸盐在高温下易分解为

氧化物和 ＣＯ２，造成催化剂的失活。
研究表明，废塑料快速热解产物具有分布较

宽（Ｃ４ ～ Ｃ４０）、重质成分比重较高的特点，在废塑

料热解过程中加入催化剂可显著改善以上问题。
Ａｈｍａｄ 等［６５］ 以聚乙烯、聚丙烯和聚苯乙烯为原

料，在固定床反应器中分别研究了其快速热解和

在 ＨＺＳＭ－５ 催化剂条件下的热解，发现快速热解

条件下油 ／蜡产率高达 ８１％ ～ ９７％，而催化剂条件

下油 ／蜡产率降低至 ４１％ ～５１％。 Ｓａｎｔｅｌｌａ 等［６６］ 研

究了废旧电缆中塑料的快速热解及 ＨＵＳＹ ／ ＨＺＳＭ
－５ 催化热解，结果显示在催化剂存在的条件下，
热解油组分质量及粘度更低，单芳烃浓度更高。

目前，国内外在废塑料催化热解技术的商业

化应用方面也进行了初步探索。 美国 Ｐｙｒｏｗａｖｅ 公

司研发了一种主要针对聚苯乙烯废塑料的微波催

化热解设备，在热解过程中加入含量为 ０． ５％ ～
５０％（质量分数）其专利催化剂可将聚苯乙烯解聚

为苯乙烯单体，且其纯度可达合成聚苯乙烯要求

纯度的 ９９． ８％。 据估算，每台设备每年可回收

１ ０００ ｔ聚苯乙烯废塑料，相比于从原油中生产苯

乙烯，该技术可减少 ８２％的温室气体排放及 ７３％
的能源消耗［６７］。 此外，加拿大的 ＧｒｅｅｎＭａｎｔｒａ 公

司利用沸石或氧化铝等催化剂将聚乙烯、聚丙烯

和聚苯乙烯等废塑料转化为小分子单体，进而用

于制造绝缘板、油墨等二次产品。 据估算，该公司

的布兰特福德工厂每年的废塑料回收量可达数千

吨［６８］。 浙江科茂环境科技有限公司自主研发出

一种“低温低压催化裂解同步重整”技术，可将废

塑料催化裂解和重整为烃类液体（Ｃ５ ～ Ｃ２２），收率

可达 ８０％～９０％，该公司每年的废塑料处理量可达

４ 万 ｔ［６９］。

３ 　 氧化热解 （Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ／ Ａｕｔｏ⁃
ｔｈｅｒｍａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）

　 　 废塑料的快速热解是一个吸热过程，需要外

界持续提供能量。 快速热解过程中传递的能量与

反应器截面积有关，而影响化学速率的动力学因

素与反应器体积有关。 当反应器规模扩大时，为
提高化学反应速率，需要提供更多的能量，而这种

能量需求的增长速率远大于能量传递的增长速

率，从而限制了废塑料快速热解工艺的商业化应

用［７０］。 因此，当热解规模扩大时，如何实现能量

的供需匹配是一个亟需解决的问题。 已有研究发

现，可通过控制热解氛围中氧气的浓度实现热解

产物的部分氧化，从而为反应原位供热，在不显著

影响热解油产率和品位的同时，减少热解过程中

的外部能量输入［７１］。 氧气的加入使得热解过程
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中所需的能量可以实现自供给，因此该过程被称

为氧化 ／自热热解，如图 ３ 所示。 改变氧化热解过

程中的反应条件（氧气浓度 ／当量比、催化剂等），
产物分布及选择性会受到影响。

图 ３　 快速热解与氧化热解的比较

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｖｅｒｓｕｓ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

氧化热解过程中，氧气浓度 ／当量比是一个重

要影响因素。 虽然目前关于废塑料这一复杂混合

体系的氧化热解研究较少，但是已有一些关于生

物质热解研究的文献指出，通过控制氧气当量比，
可以在无外部持续供热的情况下实现热解，并且

不会显著影响生物油的产率和品位。 Ｌｉ 等［７２］ 在

含氧气氛下对桦树皮锯末进行快速热解，实验表

明氧气当量比略高于 ０．０５ 时反应器可以实现自

供热至 ５００～５５０ ℃。 进一步的研究发现对于硫酸

盐木质素氧化热解，实现自供热至上述温度，氧气

当量比仅需 ０．０２８ ～ ０．０３８［７３］。 Ｐｏｌｉｎ 等［７４］ 在流化

床上对红橡木木屑热解时发现，在流化气中加入

少量的氧气（当量比为 ０．１）可以使生物炭和轻质

产物部分氧化以释放出足够的热量提供热解焓，
从而实现热解的原位供热。 此外，氧气浓度的变

化可改变热解反应路径，控制合适的氧浓度可调

控产物的定向生成。 Ｚｈａｏ 等［７５］研究发现，由于原

位放热反应及活性自由基的作用，稻草在含氧氛

围下热解可以促进初级焦油中的大分子组分向酚

类、芳烃类等更小组分转化，同时 ＣＯ、ＣＯ２等气体

产物的收率也明显增加。 Ｋｉｍ 等［７６］ 在小型流化

床上热解红樟树木屑的实验表明，在流化气中加

入 ０．５％～８％（体积分数）的氧气可以在不影响生

物油产率的情况下有效抑制有机酸和热解木质素

的生成。 但过高的氧气浓度会引起一次热解产物

剧烈氧化，从而对最终产物的产率造成显著影响。
Ｍａ 等［７７］以环氧树脂为原料，分别在 Ｎ２和空气氛

围下进行固定床热解实验，空气条件下一次热解

产物发生了明显的氧化反应，最终产物中油产率

显著降低。 废塑料作为常见的有机物，虽然具有

和生物质相似的结构特征，但是生物质氧化热解

的结论不能直接应用到废塑料热解中，今后仍需

进一步明晰氧气浓度对废塑料氧化热解产物的作

用机制。
此外，在氧化热解过程中加入催化剂，可在提

高轻质产物选择性的同时改善催化剂的抗结焦性

能。 Ｓｕｎ 等［７８］探究了固定床反应器中聚苯乙烯的

催化氧化热解，研究发现该条件下废塑料的热解

过程不需要外部热源持续加热，并保证了催化剂

的高活性，从而可连续操作且实现了聚乙烯单体

的高选择性（约 ８０％）。 同时，氧气可与热解过程

中生成的积碳及时反应，从而避免焦炭在催化剂

孔隙中堆积导致其失活。 此外，一项关于高密度

聚乙烯在催化裂化催化剂下的氧化热解实验也表

明，催化剂在氧化条件下的催化活性更高，这改善

了热解产物的分布，使得重油馏分降低了 ４６％，由
轻烯烃组成的液相产物的产率明显提升［７９］。

总体而言，在废塑料热解过程中引入氧气，可
实现反应的原位供热，从而强化了反应体系内的

热质传递，适当的氧气浓度可调控热解产物的分

布。 目前学界对废塑料氧化热解的研究涉猎较

少，在今后的研究中需要探明废塑料氧化热解过

程中氧气浓度、催化剂等反应条件对高品质热解

油和高性能热解焦炭富集的调变规律。

４　 加氢热解（Ｈｙｄｒｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）

废塑料加氢热解是在外部氢源和催化剂的调

控下选择性生成附加值更高的汽柴油、润滑油等

烃类产物的过程（见图 ４）。 氢的引入有效解决了

快速热解过程中产生大量不饱和烃类和焦炭的问

题，因此，加氢热解成为了近期废塑料化学升级回

收的研究热点。
加氢热解通常使用的是由金属和酸性位点组

成的双功能催化剂，其中金属活性中心可以促进

氢气分子解离为活性氢原子，酸性位点的存在则

有利于 Ｃ—Ｃ 键的断裂，二者共同作用将废塑料聚

合物热解为稳定的小分子碳氢化合物［７７］。 相比

于催化热解，加氢热解的温度更低，是解构塑料聚

合物的一种更温和的方法。 废塑料加氢热解催化

剂可按活性金属类型分为贵金属催化剂和非贵金

属催化剂。 常见的贵金属催化剂有 Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｔ 等，
它们因具有良好的加氢活性受到学界广泛关注。
大连理工大学的陈霄教授团队探究了废聚烯烃在
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图 ４　 废塑料加氢热解机理

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｌａｓｔｉｃ ｗａｓｔｅ

Ｒｈ ／ Ｎｂ２Ｏ５催化剂、３００ ℃、３ ＭＰａ 氢气条件下的热

解，结果表明，在该条件下，聚烯烃发生了 Ｃ—Ｃ 断

裂、骨架重排等反应从而实现了聚烯烃的异构化，
反应可获得支链比例大的高价值液体产物［８０］。
Ｒｕ ／ Ｃ 也是一种常见的加氢热解催化剂，催化产物

以轻质烃类为主。 麻省理工大学的 Ｙｕｒｉｙ Ｒｏｍáｎ－
Ｌｅｓｈｋｏｖ 教授团队报道了在 ２００～２５０ ℃、２～５ ＭＰａ
氢气、Ｒｕ ／ Ｃ 催化条件下的聚丙烯热解，产物中 Ｃ５

～Ｃ３２范围内的线性和分支液态烷烃混合物的产率

高于 ６８％［８１］。 Ｓａ′ｎｃｈｅｚ－Ｒｉｖｅｒａ 等［８２］ 以聚乙烯为

原料，对其在 ２２５ ℃、２．２ ＭＰａ 氢气、质量分数为

５％ Ｒｕ ／ Ｃ 催化剂作用下的加氢热解反应进行了探

究，热解反应的主要产物为气态（Ｃ１ ～ Ｃ５）和液态

烷烃（Ｃ５ ～Ｃ３０）。 此外，Ｐｔ 基催化剂对废塑料加氢

热解也具有良好的催化性能。 美国特拉华大学刘

斯宝大学团队采用了 Ｐｔ ／ ＷＯ３ ／ ＺｒＯ２物理混合 ＨＹ
型分子筛催化剂对聚丙烯的加氢热解进行了研

究，在 ２５０ ℃、３ ＭＰａ 氢气条件下反应可获得高达

８５％的 Ｃ５ ～Ｃ１２的汽油段烃类产物［８３］。 综上所述，
这些贵金属催化剂在废塑料加氢热解反应上展现

了优异的活性，但是贵金属的稀有性和高成本极大

限制了其在废塑料加氢热解工艺中的大规模应用。
以 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｗ 等为代表的非贵金属具

有良好的加氢活性且储量丰富，是极具潜力的贵

金属催化剂替代品［８４－８５］。 已有学者对非贵金属

催化剂在甘油、糠醛、木质素等的催化热解、加氢

热解等一系列反应中的应用进行了深入的研究。
目前，虽然已有非贵金属用于废塑料加氢热解的

探索研究，但其活性往往较差，催化效果不尽人

意。 日本东京大学的 Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ 团队发现单独的

Ｃｏ 或者 Ｎｉ 基催化剂在 ２６０ ℃、６ ＭＰａ 的氢气工况

下对低密度聚乙烯的加氢热解活性极低，反应物

的转化率不足 ０．１％。 与之相对比，Ｐｔ、Ｒｕ 等贵金

属催化剂在相同工况下实现了低密度聚乙烯的完

全转化［８６］。 华盛顿州立大学林鸿飞教授等的研

究也表明， 单 独 的 Ｃｕ、 Ｆｅ 和 Ｎｉ 基 催 化 剂 在

２２０ ℃、３ ＭＰａ 氢气工况下对高密度聚乙烯的解聚

几乎没有反应活性，而在相同条件下，Ｒｕ、Ｒｈ 等贵

金属催化剂实现了聚乙烯的完全转化，这主要是

因为非贵金属在低温下对 Ｃ—Ｃ 键的断裂活性较

低［８７］。 为了提升非贵金属的催化活性，引入部分

贵金属制备双金属催化剂是一种较为有效的策

略。 两种金属之间的协同作用使得双金属粒子表

现出特殊的电子效应，从而可显著改变金属活性

位点对反应物分子的吸附和活化特性，进而影响

其催化活性和选择性。 但是目前关于双金属催化

剂的研究主要集中在生物质等自然高聚物的加氢

反应中，其对废塑料加氢热解的催化效果及作用

机理尚不明确。 因此，在未来的研究中需要对双

金属催化剂条件下的废塑料加氢热解进行深入探

究，以期开发出更加廉价、高效的催化体系从而提

升废塑料加氢热解的经济可行性。
除了催化剂的影响，反应体系中的压力也是

影响废塑料加氢热解产物分布的重要因素。 增加

反应体系中氢气的压力可提升催化剂表面活性氢

的覆盖度，有利于中间产物的加氢饱和，促进热解

产物从催化剂表面脱附，从而在加快反应速率的

同时有效抑制过度解聚的发生和过多小分子气体

的生成［８８］。 Ｐｔ 催化剂作用下甲酚的加氢热解研

究显示氢气压力的升高增加了催化剂表面的氢覆

盖度，从而加快了热解速率。 正己烷、二十烷等烷

烃在 Ｒｈ、Ｐｔ、Ｒｕ 等催化剂作用下的加氢热解反应

显示随着氢气压力的增加， 热解速率明显提

升［８９－９０］。 聚乙烯、聚丙烯等在 Ｒｕ 基催化剂上的

解聚研究也表明，随着压力的升高，液体烃类产物

的产率得到提升，而甲烷等气体烃类产物的生成

受到了抑制［９１］。 由此可见，增加氢气压力能够改

善废塑料加氢热解的反应活性以及目标液体烃类

产物的选择性。 然而过高的反应压力，不仅会导

致设备成本的上升，也给废塑料加氢热解工艺的
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安全运行带来了隐患。 早在二十世纪九十年代，
德国 Ｖｅｂａ Ｏｉｌ 在 Ｋｏｈｌｅｏｌ Ａｎｌａｇｅ Ｂｏｔｔｒｏｐ 炼油厂处

理废塑料时，就提出了加氢热解的方法。 该方法

将废塑料在高压（约 １０ ＭＰａ）和约 ４００ ～ ４５０ ℃条

件下进行加氢热解，可实现一次热解产物加氢饱

和从而提高产物的稳定性。 据估计，该工厂的废

塑料年处理量可达 ４０ ０００ ｔ，但由于缺乏经济及安

全方面的优势，已在 １９９９ 年停止使用该方法［９２］。
综上，废塑料的加氢热解可生成附加值更高的产

物，但是反应过程需要保持高压，设备投资和能源

消耗较大，且存在安全隐患。 因此，加氢热解技术

还需要进一步研究和改进，以提高其处理效率和

安全性能。

５　 总结与展望

本文总结了快速热解、催化热解、氧化热解、
加氢热解等多种基于热解的废塑料化学回收技术

的研究及产业化现状。 废塑料的催化热解和加氢

热解两种方式均在催化剂的调控作用下，选择性

地解聚生成附加值更高的汽柴油、润滑油等烃类

产物。 然而，催化剂种类繁多，同一种催化剂对不

同种类塑料解聚行为的影响也不尽相同，还需针

对不同催化体系下的废塑料热解行为进行系统研

究。 同时目前的研究多以单一种类废塑料为研究

对象，有必要进一步针对真实混合废塑料尤其是

含氯含氟废塑料的热解行为开展深入研究，构建

更为完整的废塑料热解理论和技术基础。
此外，废塑料的商业化应用层面仍面临以下

问题：废塑料分布分散，持续、稳定获得废塑料是

一个挑战；塑料在生产过程中加入的添加剂等物

质使其变得多样化和复杂化，不同种类塑料难以

进行有效的分离和分类；废塑料热解过程中生成

的挥发性有机化合物对人体及环境都会存在威

胁，热解后的灰渣及焦油也需要合理处置；塑料往

往与纸类、金属、炭纤维等物质混合成复合材料，
其中塑料的分离、处理和回收难度大。 综上，在今

后的研究中亟需进一步开发更加高效、廉价的催

化剂，并探究各类催化剂对不同种类废塑料热解

产物的调变规律，以便更好地推广废塑料基于热

解的化学升级回收技术的应用。 在商业化应用层

面，需要解决废塑料分布广、分类难的问题，从而

提高废塑料的回收利用效率。
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