
 

 

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）热解回收研究进展
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摘要： 聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）因广泛应用于包装和纺织品领域而被大量生产，但其难以自

然降解，造成环境压力与资源浪费。当前，物理回收效率低、再生材料性能受限，难以满足高附加

值利用需求。相比之下，化学回收中的热解技术可高效降解 PET 生成对苯二甲酸（TPA）和乙二醇

（EG）等单体化学品，实现资源闭环再利用。此外，催化热解通过优化反应条件与催化剂选择，提升

了产物选择性和经济价值，尤其是芳香族化合物的产量显著增加。共热解技术则通过与生物质或

其他塑料的协同效应，不仅改善了产物质量，还降低了分离难度和处理成本。系统综述了 PET 的

热解、催化热解及其与其他有机固废共热解的研究进展，总结了热解产物分布、反应机理及优化

策略，为 PET 废弃物资源化利用与有机固废协同管理提供理论参考和技术支持。
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Advances in Pyrolysis Recycling of Polyethylene Terephthalate (PET)
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Abstract：Polyethylene  terephthalate  (PET)  is  a  widely  used  thermoplastic  polymer,  predominantly
found in packaging and textiles.  The disposal  of  PET waste  has  become a global  challenge due to  its
resistance  to  natural  degradation.  Mechanical  recycling,  although  commonly  employed,  faces  issues
such  as  low  efficiency  and  material  degradation,  making  it  difficult  to  achieve  efficient  reuse.  In
contrast,  chemical  recycling,  particularly  pyrolysis,  shows  greater  potential  for  application.  PET
pyrolysis can produce valuable chemicals, such as terephthalic acid and ethylene glycol, which are the
primary  raw  materials  for  PET  synthesis,  thus  enabling  resource  recycling.  Although  the  pyrolysis
process features a short  reaction time and broad operating conditions,  the product  selectivity of  direct
PET  pyrolysis  remains  low,  limiting  its  practical  application.  Catalytic  pyrolysis  of  PET,  with  the
addition of catalysts like zeolites or metal-loaded zeolites, enhances reaction efficiency and selectivity,
yielding  higher-value  aromatic  compounds  (i.e.,  benzene,  toluene,  xylene,  benzoic  acid, etc.),  thereby
significantly improving the profitability of recycling. Furthermore, co-pyrolysis of PET with biomass or
other  plastics  can  enhance  product  quality  and  reduce  the  complexity  of  waste  separation  due  to  the
synergistic  effects  between  different  waste  materials,  thus  improving  solid  waste  management
efficiency.  This  review  provides  an  overview  of  the  latest  research  progress  in  PET  pyrolysis,  the
catalytic  pyrolysis  of  PET,  and  its  co-pyrolysis  with  other  organic  solid  wastes.  It  delves  into  the
distribution of pyrolysis products and reaction mechanisms of the three types of pyrolysis under various
reaction  conditions.  Several  limitations  and  challenges  in  current  research  are  also  pointed  out.  First,
while  catalytic  pyrolysis  has  made  significant  progress  in  improving  product  selectivity,  the  stability
and reusability of catalysts still require further optimization. Additionally, although the co-pyrolysis of
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PET with other organic wastes demonstrates synergistic effects, the significant differences in pyrolysis
characteristics  among various  wastes  call  for  further  exploration  and  improvements  in  process  design
and  operational  conditions.  This  review  also  suggests  several  focal  points  for  future  research:
(1)  Optimizing catalyst  performance,  particularly  enhancing durability  and selectivity,  to  reduce  costs
and  improve  pyrolysis  efficiency;  (2)  conducting  in-depth  studies  on  the  co-pyrolysis  mechanisms  of
PET with other wastes, identifying optimal waste ratios and reaction conditions; (3) developing efficient
post-treatment  technologies  to  improve  the  physicochemical  properties  of  pyrolysis  oils  for  broader
applications in fuel  or  chemical  production;  and (4)  exploring novel  waste pyrolysis  technologies and
equipment to enhance scalability and industrial applicability in waste management. This review offers
valuable  insights  for  facilitating  the  resource  recovery  of  PET  waste  and  sustainable  management  of
organic solid wastes.
Keywords： Plastics； Polyethylene  terephthalate  (PET)；Catalytic  pyrolysis；Co-pyrolysis；High
value-added；Organic solid wastes

 

0    引　　言

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）作为一种重要

的热塑性聚合物，因其优异的机械强度、耐热性和

气体阻隔性，广泛应用于饮料瓶、食品包装、纺织

品和电子器件等领域[1]。2022年，全球塑料产量

超过 4亿 t，其中 PET占 6.2%[2]。当前，约有 23%
的 PET废塑料被回收利用，42% 被送往垃圾填埋

场，35% 被焚烧[3]。PET塑料难以自然降解，其在

环境中的耐久性带来了严峻的生态挑战，若未妥

善处理，将在填埋场中长期存在，导致土地资源浪

费和环境污染[4]。此外，焚烧 PET废弃物可能产生

有毒有害气体，进一步威胁环境和人体健康[5]。在

“碳中和”与循环经济的背景下，如何有效、环保地

处理 PET废弃物，已成为全球面临的严峻考验[6]。

目前，PET废弃物的回收方法主要包括物理

回收和化学回收。物理回收，即机械回收，将

PET废弃物通过清洗、粉碎等工艺处理后再加工

成新的塑料制品。然而，物理回收有诸多限制。

比如，回收的 PET废弃物需要进行严格的分拣和

清洗，导致过程耗费大量水资源，并可能带来二次

污染。另外，机械回收过程会导致 PET材料性能

的下降，随着多次回收加工，最终制品的质量和用

途受到限制[7]。因此，机械回收的 PET主要被转

化为低附加值产品，该回收方法无法完全实现高

效的资源循环利用[8]。

化学回收是一种前景较为广阔的 PET废弃物

处理技术，可将其分解为单体或其他高附加值的

化学原料，用于再生产高品质的聚合物或化学

品[9]。常见的化学回收方法包括生物催化和以热

解为代表的热化学回收。生物催化方法利用微生

物或酶来降解 PET聚合物链，生成可供回收的单

体。尽管生物催化方法相对环保，但该技术在大

规模应用中面临许多挑战[10]。比如，微生物和酶

对反应条件较为敏感，需在较为温和的条件下运

行。另外，反应时间较长，且微生物的稳定性较差，

这使得该技术在处理复杂废弃物中受到限制。

相比之下，热解技术以其高效性和普适性成

为当前 PET化学回收领域的重要研究方向之一。

热解是一种在无氧或缺氧环境下，通过高温将高

分子聚合物裂解为小分子产物的热化学过程[11]。

与生物催化相比，热解过程在较短的时间内即可

完成，且对反应条件的要求较为宽松，因而更适合

大规模处理废弃物[12]。通过改变反应条件，可以

调控热解产物类型，包括气体、液体和固体残渣

等。对于 PET热解，主要产物包括对苯二甲酸

（TPA）和乙二醇（EG），这二者都是生产 PET的原

材料[13]，可以通过热解回收进入生产链，实现资源

再利用。此外，PET热解还可以生成富含芳香族

化合物的液体[14]，具有较高的工业和商业价值。

这些高附加值产物使得热解成为一种既能有效减

少塑料废弃物，又能创造经济效益的回收方式。

催化热解作为热解技术之一，通过加入催化

剂，不仅可以降低反应的活化能，还能加速反应进

程，调控产物选择性[15]。通过合理选择催化剂和

优化反应条件，催化热解可以显著提高 PET热解

的资源化效率[16]。此外，近年来，PET与其他有机

固废的共热解技术也逐渐引起关注[17]。共热解是

指将不同有机固废（如废弃生物质、塑料等）混合

处理，不同组分间的协同效应可以提高产物的产
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量和品质[18]。共热解技术不仅为 PET废弃物提供

了一种新的处理思路，还能够实现不同废弃物的

协同处理，进一步提升资源利用效率。

综上所述，热解技术作为 PET废弃物资源化

利用的重要手段，具有快速、高效、灵活的特点，

能够生成高值化学品或燃料。因此，本文将系统

介绍 PET塑料热解、催化热解及与其他有机固废

共热解的研究进展。 

1    PET 热解

与生物质热解类似，PET热解产物可分为气

体、液体和固体 3类产物。YOSHIOKA等 [19] 研

究了 PET在流化床反应器中 510~730 ℃ 下的热

解产物分布，结果显示气体产物占比最高，约为

38%~49%（若无特殊说明，均为质量分数），主要成

分为 CO2 和 CO，此外还含有少量的 CH4、C2H6 和

H2。固体残渣的生成量依赖于热解温度，例如在

510 ℃ 时，固体残渣占比为 5%，而在 730 ℃ 时增

至 40%。相比之下，液体产物的含量最少，主要为

芳香族化合物，脂肪烃含量极低。FAKHRHOSENI
和 DASTANIAN[20] 在固定床反应器中以 10 ℃/min
的升温速率至 500 ℃ 对 PET进行热解，结果显示

气体产率为 52.1%，液体产率为 39.9%，固体产率为

9.0%。相比之下，ÇEPELIOĞULLAR和 PÜTÜN[21]

在相似条件下获得的气体产率为 76.9%，液体产

率为 23.1%，且未观察到固体残渣的生成。基于

上述文献调查，若主要目标产物为气体，PET废料

非常适合热解，可为反应器提供热能或用于合成

气原料。

液体的组成通常使用傅里叶变换红外光谱

（FTIR）和气相色谱–质谱（GC–MS）设备进行详细

分析。ÇEPELIOĞULLAR和 PÜTÜN[21] 研究发现

PET废料在 500 ℃ 下热解的主要液体产物为丙

酮、苯甲酸、联苯、二苯甲烷、4–乙基苯甲酸、

4–乙烯基苯甲酸、芴、二苯酮、4–乙酰苯甲酸、

蒽、 4–羧 基 联 苯 、 1–丁 酮 和 间 三 联 苯 等 。

BEDNAS等 [22] 利 用 热 裂 解 气 相 色 谱 质 谱 仪

（Py–GC/MS）在 700 ℃ 和 900 ℃ 条件下进行了 PET
热解研究，发现主要产物包括 CO2、CO、乙烯、乙

炔、乙醛、苯、苯甲酸、苯甲酸乙烯酯、对苯二甲

酸二（乙烯基）酯、苯乙酮和对乙酰基苯甲酸乙烯

酯。ARTETXE等[23] 对 PET在 600 ℃ 下热解得到

的液态产物进行了分析，发现苯甲酸和乙酰苯甲

酸是主要化合物，并观察到苯乙酮的产量随着温

度升高而增加。DIMITROV等[14] 利用 Py–GC/MS
在 600 ℃ 下对 PET进行热解，发现主要产物是 4–
（乙烯氧羰基）苯甲酸（CH2CHOC(O)C6H4C(O)OH）

以及一些低分子量物质如 CO2、乙醛和苯甲酸。

DZIWIŃSKI等 [24] 使用 Py–GC/MS在 770 ℃ 下对

PET薄膜进行热解，发现其产物分布与 BEDNAS
等[22] 的研究相似，还发现了新的苯甲酸衍生物，包

括二苯基和一些二酯。

通过对热解产物的分析，PET的热解机理也

逐步被揭示。GRAUSE等 [25] 提出了 PET的热解

反应机制，如图 1（a）所示。首先是附着在 Cβ 上的

氢转移到酯基 C=O键的氧原子上，然后 Cβ—H
和烷氧 Cβ—O键的断裂形成 Cα=Cβ 和 O—H
键。在无催化剂的情况下，PET的热裂解主要生

成对苯二甲酸和乙烯基苯甲酸酯。BEDNAS等[22]

提出了乙烯基苯甲酸酯可继续降解，通过重排及

随后的脱羰反应生成苯乙酮（图 1（b））。ALLAN
等[26] 也提出了类似的反应机制，并确定苯乙酮为

PET热解的重要产物。除了上述的协同反应机

制，PET热解中的均裂机制在近期也引起了关

注。2024年，FENG等[27] 利用分子动力学模拟和

Py–GC/MS研究了 PET在 400~500 ℃ 之间的初始

热解机制。研究发现在 PET热解的早期阶段，均

裂反应（图 1（c））占主导地位，而协同反应在中期

阶段逐渐增加。
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图 1   （a）PET 协同降解路径[25]，（b）乙烯基苯甲酸酯

降解路径[22]，（c）PET 均裂反应路径[27]

Fig. 1    Reaction routes of (a) PET synergistic

decomposition[25]. (b) Vinyl benzoate decomposition[22].

(c) PET homolysis[27]

 

与石油产品相比，有机固废的热解油通常具

有更高的含氧量，这导致其不稳定、极性、黏度和
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腐蚀性较强，同时热值较低[27]。因此，通常需要加

氢脱氧等处理方式改善热解油的理化性能[28]。然

而这一过程复杂且成本较高，高成本主要源于氢

气消耗和催化剂费用。未来该技术发展可聚焦于

两方面优化：一是开发高效、低成本的非贵金属催

化剂或双功能催化剂，以提高选择性和反应效率；

二是采用可再生氢气生产技术（如电解水或生物

质制氢）降低氢气成本。此外，共加工技术（如与

石油馏分共处理）及过程强化（如微反应器和集成

反应分离）也可显著减少能源和设备开支，提升经

济性和可持续性。考虑到 PET塑料的芳香族基团

结构及其较高的含氧量（理论值为 33.3%），其热解

油中的氧主要以苯甲酸、苯乙酮和苯甲醛等含氧

芳香族化合物的形式存在。因此，PET热解油不

适合直接作为烃类燃料使用，而更适合用于生产

高附加值的芳香族化合物。这些化合物具有较高

的市场价值，广泛应用于香料、树脂、医药和食品

添加剂等领域[29-30]。例如，苯丙酮是合成头孢菌

素类抗生素、扑热息痛等药物的关键中间体。苯

甲醛则是重要的香精成分，可用于制造食品调味

剂（如杏仁和樱桃风味）及化妆品香料。 

2    PET 催化热解

非催化热解通常会产生大量副产品，导致目

标化合物的选择性降低。因此，可以通过催化剂

来调控反应路径。沸石类催化剂因其优越的酸

性、高比表面积和择形性，在制备芳香族化合物方

面具有独特优势。WANG等 [31] 发现在非原位催

化热解中，使用具有强脱氧能力的 HZSM-5催化

剂可以将 PET热解产生的对苯二甲酸和苯乙酮转

化为芳烃，显著提高芳烃（BTXN）的产率。在这一

过程中，对苯二甲酸中的羧基和苯乙酮中的羰基

分别以 CO2 和 CO的形式脱除。OKONSKY等[32]

利用 Py–GC/MS技术研究了 3种沸石（HZSM-5、
H-Beta和 HY）对 PET在 500 ℃ 下热解产物分布

的影响。结果表明，使用 H-Beta催化剂生成了最

多的苯，而使用 HY则生成了更多的含氧化合物。

此外，氧化钙（CaO）作为一种廉价的碱性催化

剂，广泛应用于塑料废弃物的热解。KUMAGAI
等[33] 研究了 CaO催化下 PET的热解行为，发现

CaO通过选择性脱羧反应促进了芳烃的生成。例

如，使用 900 ℃ 下煅烧得到的 CaO催化剂时，热

解产物中芳烃的选择性高达 84%。然而，随着

CaO的重复使用，产物中含氧化合物占比逐渐升

高，表明其催化活性逐渐降低。扫描电子显微镜

（SEM）分析显示，CaO在重复使用过程中发生严

重烧结，导致其碱性降低。DU等[34] 研究了 ZSM-
5和 CaO催化剂对 PET废旧地毯热解的影响。未

使用催化剂时，PET地毯表面纤维和背衬材料的

热解油产率分别为 23.5% 和 25.9%；在加入 CaO
催化剂后，液体产率分别提高至 37.03% ± 6.42%
和 33.43%  ±  2.42%。一方面 ，缓慢升温有助于

ZSM-5或 CaO催化剂对液体产物中的酸进行脱

氧；另一方面，ZSM-5催化剂促进了聚合反应的发

生，生成多环芳烃（PAHs）；且在 CaO催化剂存在

的条件下产生了酮类产物。此外，在 CaO催化热

解过程中，添加水蒸气有助于水解和脱氧反应的

进行，使有机产物中苯的纯度达到约 100%，相关

反应如图 2所示。
  

O

O O

O

n

H2O

HO

HO

CaO

2 CO2

OH

OH
+

+

O

O

图 2   CaO 催化剂和水蒸气存在下 PET 热解

主要反应及产物[34]

Fig. 2    Main reaction routes and products of PET

pyrolysis using CaO catalyst and steam[34]

 

贵金属或过渡金属也被用于催化热解塑料，

并对产物的形成具有不同影响。PARK等[35] 报道

了碳负载的钯催化剂在 PET热解中的作用。研究

指出当碳负载 Pd催化剂的加载比例为 0.05时，多

环烃和联苯衍生物等有害物质的生成被显著抑

制。例如，与非催化热解相比，2–萘甲酸（典型的

多环烃物质）和联苯– 4 –羧酸的浓度分别减少了

44% 和 79%。这主要是由于 Pd催化剂引起的开

环反应和自由基机制在 PET热解过程中占主导地

位。NASUTION等 [36] 制备了 HZSM5-70负载的

镍催化剂，并研究了其对 PET热解的催化效果。

GC-MS分析表明，液体产物主要包含汽油范围的

碳氢化合物（C5~C12），其在空白试验中总占比为

33.4%。而加入 HZSM5-70和 NiO/HZSM5-70催

化剂后，C5~C12 碳氢化合物产量分别提高到 66.5%
和 85%；同时，含氧化合物（包括醇、酸和酮）的比

例从 39.4% 降 低 至 10.8%。 此 外 ， 与 HZSM5-
70催化剂相比，NiO/HZSM5-70催化剂表现出更

好的催化效果，在经过 5个循环后仍保持较高的

催化活性（减少约 3%）。JIA等 [37] 开展了 ZSM-5
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和氯化镍（NiCl2）存在下 PET热解研究。添加催

化剂后，蜡状产品的产率降低，但气体的产率增

加。使用 ZSM-5作为催化剂时，固体残渣的含量

几乎保持不变，而使用 NiCl2 催化剂时，炭的产率

显著降低。根据产物分布结果，研究人员提出了

ZSM-5对 PET的初级分解影响较小，但促进了二

级降解反应；而使用 NiCl2 作为催化剂则能显著提

高 PET的初级分解，生成更多的液体产品。此外，

与未使用催化剂的 PET热解相比，使用 ZSM-5
后，羰基和脂肪族 C—O键的去除率分别达到了

42% 和 20%，进一步表明 ZSM-5能够促进 PET热

解过程中的脱氧反应。

KUMAGAI等 [33] 开展了在 4种金属氧化物

（ZnO、MgO、TiO2 和 ZrO2）催化下的 PET热解研

究，指出富含苯的芳烃是主要产物。4种催化剂

中 ZnO具有最强的碱性，能最大化促进脱羧反

应，苯的产率达到了 88.8%。相比之下 ，MgO、

TiO2 和 ZrO2 的碱性较低，催化性能较差，并且与

ZnO相比，需要更高的脱羧温度。DIAZ等 [38] 首

次使用了硫化氧化锆催化 PET热解。研究指出硫

化氧化锆是一种有效的催化剂，能够通过 PET热

解回收苯甲酸，且产率可达 27%~32%。更重要的

是，在硫化氧化锆存在的条件下，PET催化热解生

产苯甲酸的反应可在低于 525 ℃ 的温度下进行，

这远低于非催化热解所需的 600 ℃。表 1列出了

PET催化热解的产物分布特征。

除了催化剂种类，催化剂的性能还受到多种

反应条件的影响，主要包括催化剂与原料的质量

比（CFR）、热解温度以及沸石的 SiO2/Al2O3 比值

（SAR） [39]。通常，较高的 CFR会增加芳烃的产

率[40]；而较低的 SAR则意味着更强的酸性，有助

于大分子的裂解，并促进轻质芳烃的生成[41]。此

外，催化剂与原料的接触方式也会对产物分布产

生影响。在原位催化热解中，催化剂与原料充分

混合，使反应更加均匀；而在非原位催化热解中，

原料热解产生的挥发分，在载气吹扫下通过催化

剂床层，与催化剂接触并发生反应，这种不同的接

触模式可能会导致不同的产物分布[42]。
 
 

表 1    PET 催化热解的产物分布

Table 1    Product distribution of PET catalytic pyrolysis
 

原料 催化剂 温度/℃ 催化剂/原料 产物特征 文献

PET塑料瓶 HZSM-5 529～671 3∶1 芳烃（BTXN）产率显著提高 [31]

PE粉末（≤ 300 μm）
H-Beta 500 10∶1 苯是含量最高的芳香族化合物

[32]
HY 500 10∶1 含氧芳香族化合物增加

PE粉末（≤ 250 μm） CaO 热解温度450；催化温度700 29∶1 芳烃选择性高达84% [33]

PET废旧地毯

ZSM-5 600 10∶1 多环芳烃（PAHs）增加

[34]
CaO 600 10∶1

酮类产物增加；热解中添加水蒸气使

有机产物中苯的纯度达到约100%

PET塑料瓶 Pd 400～800
0.01∶1

0.05∶1
多环烃和联苯衍生物等有害物质的生成显著减少 [35]

PET塑料瓶 NiO/HZSM5-70 450 0.05∶1 C5~C12碳氢化合物增加 [36]

PE粉末（100～150 μm） NiCl2 600 1∶1 液体产品增加，固体炭的产率显著降低 [37]

PE粉末（≤ 250 μm） ZnO 热解温度450；催化温度700 100∶1 苯产率高达88.8% [33]

PET废塑料 硫化氧化锆 450～600 2∶1 苯甲酸产率可达27%~32% [38]
 
 

3    PET 与其他有机固废共热解

由于缺乏有效的固废分离基础设施，PET通

常与其他塑料废弃物或生物质等固废混合，污染

严重，增加了分离的难度。这在很大程度上限制

了单一塑料热解的工业应用。因此，开展共热解

研究显得尤为重要。通过将不同类型的有机废弃

物进行共热解，可以减少对生活及工业固废分离

的依赖，为有机固废的可持续管理提供新的解决

方案。 

3.1    PET 与生物质共热解

纯塑料的热解面临诸多挑战，尤其是在可扩

展性和操作稳定性方面。在纯塑料的热解过程

中，熔融或软化塑料的高黏度常常导致进料管道
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的堵塞，并引发流化受阻的现象。此外，焦化现象

的发生会造成下游设备阻塞，从而降低产品的产

量和品质，增加了操作的复杂性和难度[43]。废塑

料与生物质的共热解不仅能够改善纯塑料热解过

程的流动性和反应稳定性[44]，还能够通过协同效

应提高产品品质。

通常，废塑料具有较高的氢碳比（H/C）和相对

较低的氧碳比（O/C），而生物质本身具有较高的

O/C和较低的 H/C比。这样的相互作用不仅提高

了产品的品质和均匀性，还减少了纯塑料废弃物

热解过程中出现的焦炭沉积问题，实现了在降低

废弃物分离要求的同时充分发挥资源的利用潜

力[45]。ABNISA等[46] 对生物质与废塑料共热解的

研究进展进行了综述，指出共热解混合物所需的

活化能低于废塑料，但高于固体生物质；混合热解

显著提高了热解油的产量和品质。对于 PET，其
氧含量和有效氢碳比（H/Ceff）与大多数固体生物

质相似，但由于 PET废弃物通常与其他废塑料混

合，导致其回收率较低。因此，研究 PET与多种固

体生物质的共热解具有重要意义。

部分研究揭示了 PET与生物质混合比例及热

解条件对液体产率的影响。ANANDARAM等 [47]

研究了榕树与 PET的共热解，探讨了液体产量与

热值的变化。实验表明，当 PET添加比例为

60% 时，液体产量表现出最显著的正协同效应。

此外，随着生物质中 PET含量的增加，液体中碳和

氢的比例逐渐增加，氧的比例逐渐降低。在相同

温度下，氧含量的降低使得热解油（液体）的热值

提升。因此，将生物质与 PET进行共热解是生产

高热值热解油的有效方法。类似地，ÖZSIN和

PÜTÜN[48] 使用固定床反应器在 400~700 ℃ 对胡

桃壳（WS）和桃核（PST）与 PET进行共热解实验，

也发现了协同效应。实验结果显示，WS/PET和

PST/PET的液体产率分别为 28.9% 和 23.5%，均高

于理论值 22.3% 和 21.1%。

进一步的研究表明，PET的高混合比例对不

同热解产物的影响各异。CHEN等 [49] 研究了

PET与泡桐木的快速共热解行为，并采用了热重

分析（TGA）和固定床反应器考察其协同效应。结

果表明，共热解过程中挥发物的释放量与按比例

计算的理论值存在偏差，且炭产率表现出协同增

加的趋势。随着 PET混合比例的提高，炭产量随

之增加，而气体产量减少。值得注意的是，CH4 的

释放量随着 PET比例的增加显著降低，而 C2 组分

的含量则在 PET比例达到 80% 时达到峰值，随后

有所下降。ÇEPELIOĞULLAR等 [50] 在固定床反

应器中研究了 PET与固体生物质（包括棉秆、榛

子壳、向日葵残渣和大戟科植物）的慢速共热解，

指出了液体、炭和气体产率的变化规律。研究发

现，与单组分热解相比，PET与生物质的共热解显

著增加了热解油和炭的产量，但气体产量有所减

少。单独热解时，大约 50% PET分解为苯甲酸，

而共热解的热解油中酸和酯类化合物为主要产

物。通过加入催化剂，共热解过程进一步促进了

苯甲酸的脱羧反应，生成了更多的芳烃产物。

为了揭示生物质与 PET共热解过程中的协同

作用机理，KO等 [51] 使用定制的大型热重分析

（TGA）和核磁共振（NMR）光谱对 PET与夏威夷

果壳的共热解进行了研究。13C NMR的脂肪信号

表明夏威夷果壳的炭能够捕获来自 PET的挥发

物，形成类炭结构。差分热重（DTG）和 13C固态

NMR结果进一步证明，协同效应增强了共热解产

物中的炭产率。PET与生物质的相互作用能够稳

定炭中的自由基，增加自由基的浓度，从而降低了

PET在较低温度下的降解速率。在 400 ℃ 下，生

物质的存在加速了 PET的降解，同时多环芳烃

（PAHs）显著增加。类似地，DORADO等 [52] 也报

道了 PET与生物质在共热解过程中萘类物质具有

较高选择性。进一步地，GHORBANNEZHAD
等[53] 提出 PET与生物质共热解时的烃池机理与

Diels-Alder反应的结合能够生成芳烃（如 BTX），

如图 3所示。

此外，ANSAH等 [54] 研究了市政固废中木材、

纸张和 PET的共热解。结果表明，当生物质在混

合物中占主导地位时，生物质与 PET之间的相互

作用显著增强。例如，在生物质与 PET的 70∶30
混合物中，协同效应明显高于 50∶50或 30∶70
的混合比例。这一结果与 MISHRA等 [55] 的研究

相一致。后者也发现生物质与 PET的 3∶1混合

比例的协同效应高于 1∶1的混合比例。然而，随

着 PET塑料含量的增加，生物质与 PET混合物的

共热解所需的能量也随之增加，这是因为 PET的

热解过程所需的能耗高于生物质。此外，ANSAH
等[54] 的研究还表明，在 280 ℃ 下对市政固废进行

30 min的预处理可以增强木材与 PET的混合与相

互作用。然而，相比未经处理的混合物，预处理后

的混合物共热解所需的能量增加了约 4倍。因

此，进一步研究预处理对共热解过程的影响对于
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实现能量回收的优化具有重要意义。CUPERTINO
等[56] 研究了加热速率以及生物质与 PET混合比

例对热解油理化性质的影响，重点探讨了低 PET
比例（低于 25%）的影响。研究发现，随着生物质

中 PET比例的增加，热解油密度逐渐降低；而加热

速率的增加则会降低热解油的 pH。因此，较低的

加热速率和 PET比例往往会增加热解油的黏度。

研究还指出生物质与 PET共热解能够用于生产高

值化学品，例如邻苯二甲酸二甲酯，该化合物在化

妆品行业中具有重要应用价值。

此外，CHATTOPADHYAY等 [17] 研究了在催

化剂作用下，废纸与塑料混合物（包括高密度聚乙

烯、聚丙烯和 PET）的共热解过程。实验中使用

40% Co/30% CeO2/30% Al2O₃ 作为催化剂，在生物

质与塑料以 5∶1比例混合的情况下，氢气产率高

达 47%（体积分数）。随着钴负载量的增加，催化

性能进一步提升。 

3.2    PET 与其他塑料共热解

生活和工业塑料废弃物通常为复杂混合物，

如塑料瓶主要由 PET和聚丙烯（PP）组成，瓶身主

要成分为 PET，瓶盖主要为 PP；塑料包装则含有

PET与聚乙烯（PE）等多种成分。由于这些废弃物

的组成复杂，单一塑料的热解回收面临技术挑

战。研究 PET与其他塑料的共热解不仅为处理混

合塑料废弃物提供有效资源化途径，还能利用不

同塑料间的协同效应，减少副产物生成，从而增加

高附加值产物的产量。当前，一些基于塑料混合

物共热解技术的工厂已建成并投入使用，例如苏

格兰的 BP聚合物裂解工艺[57] 专注于处理塑料废

弃物，年处理能力达 2.5万 t，原料组成包括聚烯

烃、聚苯乙烯（PS）、PET和聚氯乙烯（PVC）。该

工艺通过粒度减小处理，采用流化床反应器在

500 ℃ 的无氧条件下进行反应，聚合物链在此过

程中被气化，并随流化气体离开反应床。

PET与 PE混合物的共热解被广泛研究。

XUE等 [58] 在微型反应器中使用 HZSM-5催化剂

对 PE和 PET进行催化共热解，观察到明显的相

互作用效应，包括苯和烷基苯的生成量增加，固体

残留物、C1~C5 烷烃/烯烃和 CO2 生成量减少。这

一发现为混合塑料的共热解提供了新的见解。类

似地，OKONSKY等[32] 研究了 PET与低密度聚乙

烯（LDPE）在分子筛催化下的共热解。与 HZSM-5
和 H-Beta催化剂相比，LDPE和 PET在 HY催化

剂作用下共热解时烷基苯的产量最大，同时

C5~C10 烷烃和烯烃的百分比也最高。这表明 HY
催化剂具有将 LDPE和 PET的混合废料转化为高

值液体燃料的潜力。此外，SNEGIREV等[59] 的研

究表明，在共热解过程中，PET有助于降低高密度
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图 3    提出的 PET 与固体生物质共热解反应途径[53]

Fig. 3    Possible co-pyrolysis reaction routes of PET and solid biomass[53]
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聚乙烯（HDPE）的降解温度。AL ASADI等 [60] 发

现，使用分子筛负载金属催化剂对 50%/50% PE/PET
混合物进行热解时，液体产率可高达 52.9%。

ADNAN等 [61] 重点研究了 PET与聚苯乙烯

（PS）在锌催化剂（Zn, ZnO和 ZnCl2）存在下的共热

解过程。研究指出，随着 PET含量的增加，液态产

物的产率逐渐下降，而气体产物的比例则增加。

GC–MS分析表明，单环芳烃（C6~C9 组分）是主要

产物，且 PET比例的增加导致苯乙烯二聚体、苯

乙烯低聚物及其他新的含氧烃的浓度上升。这一

研究揭示了 PET与 PS之间的相互作用，尤其在

10% PET含量的混合物中，液体产物及其组分的

产率达到了最大。

在蒸汽气氛下热解 PET是一种有效减少杂质

并提高对苯二甲酸（TPA）产率的方法，但其产率

仍低于理论最大值。为此，SONG等[62] 通过蒸汽

辅助共热解 PET与 PP，进一步优化了该过程。研

究发现，PP的加入抑制了 PET的过度裂解，促进

了 PP的完全裂解并生成气体产物。这些气体产

物中含有大量烯烃单体，同时 CO2 的比例显著降

低，不仅提高了资源回收效率，还减少了碳排放。

通过对共热解产物的分析以及将实测数据与理论

预测进行对比，探讨了共热解的反应机理。结果

表明，TPA对 PP的热解具有促进作用，这是因为

TPA作为一种热稳定性较高的布朗斯特酸，能够

在 PP热解过程中提供酸性催化位点。此外，同位

素追踪实验揭示了 PP和 PET之间存在一条新的

氢转移反应路径。密度泛函理论模拟表明，氢转

移发生在 PP甲基上的活性氢与 PET苯环上的氢

之间，如图 4所示。

总体来看，在混合塑料的热解过程中，富氢聚

合物（如 PE、PP）和缺氢聚合物（如 PS、PET）之间

存在协同反应。富氢聚合物作为氢供体，不仅促

进了烯烃和芳烃的生成，还可以减少积炭，从而提

高催化剂的稳定性。具体而言，PE/PP衍生的烯

烃在芳构化过程中释放的氢原子，可被 PET/PS生

成的苯自由基利用，从而提高单环芳烃（C6~C9）的

产率。此外，烷烃/烯烃与苯自由基的直接反应也

有助于生成烷基苯。 

4    结论及展望

随着全球塑料污染日益严峻，PET废弃物的

处理与资源化利用已成为亟待解决的关键问题。

通过对现有研究的总结与分析，本文概述了

PET热解、催化热解及共热解技术的研究进展。

通过热解，PET可以分解为对苯二甲酸（TPA）、乙

二醇（EG）等基础化学品，推动资源循环利用。尽

管热解过程具有较短的反应时间和较宽的操作

条件，PET直接热解的产物选择性较低。催化热

解的应用显著提高了 PET热解的效率和目标产

物的选择性，特别是在生成高附加值芳香族化合

物方面具有明显优势。例如，沸石类催化剂（如

HZSM-5和 H-Beta）可以促进芳烃的生成；价格更

高的金属催化剂（如 Pd、NiO和 ZnO）能进一步提

高芳烃的产率；当使用廉价的 CaO作为催化剂

时，在热解过程中通入水蒸气也可极大地提高苯

的收率。此外，PET与生物质或其他塑料共热解

技术因其协同效应，能够优化产物品质，并减少废

弃物分离复杂性，成为提升固废管理效率的有效

途径。尤其是 PET与 PE在沸石分子筛存在下的

催化共热解，能观察到明显的正协同作用，极大地

促进了苯和烷基苯的生成，具有广阔的工业应用

前景。

然而，当前的研究仍存在一些不足和挑战。

首先，尽管催化热解在提高产物选择性方面取得

了显著进展，但催化剂的稳定性和重复使用性能

仍需要进一步优化。此外，PET与其他有机固废

的共热解虽然展现出协同效应，但不同废弃物的

热解特性差异较大，这需要在工艺设计和操作条

件上进行更多的探索和改进。

未来的研究应聚焦于以下几个方面：一是优

化催化剂的性能，特别是提高其耐久性和选择性，

以降低催化剂成本并提高热解效率；二是深入研

究 PET与其他废弃物的共热解机制，探索最佳的

废弃物配比和反应条件；三是开发高效的后处理

技术，改善热解油的理化性能，以实现其在燃料或
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图 4    蒸汽辅助共热解 PET 和 PP 制备 TPA 的反应机理[62]

Fig. 4    Reaction mechanism of the steam-assisted co-

pyrolysis of PET and PP to generate TPA[62]
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化学品生产中的广泛应用；四是探索新型的固废

热解技术和设备，提升废弃物处理的规模化和工

业化应用潜力。
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