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0 前言
近年来，随着科技的快速发展和人口的快速增加，

人们对塑料产品的需求越来越大。2017 年，全球生产了
3.48 亿 t 塑料，据估计，到 2050 年塑料需求将在增加三
倍 [1]。目前，塑料垃圾的处理方式主要有填埋、熔融再 
生、焚烧和热裂解转化等方式。填埋法成本低且操作简
单，但对土壤、地下水以及周围环境产生二次污染。熔
融再生法工艺虽然简单方便，但再生塑料制品质量差且
耐用性低。焚烧法燃烧后产生的热可用于发电，但燃烧
后会产生氯化氢、NOx、SOx、二噁英和重金属等有害
物质。热裂解指物质在无氧或缺氧条件下受热发生分解
生成液态、气态和固态产物的反应过程。对于塑料等有
机高分子化合物，在热解后的产物为燃料气、液状物油
脂等及焦碳等。以上产物经处理后可转化为具有利用价
值的工业原料或燃料油，不仅对环境友好，还可实现资
源的循环利用，是治理“白色污染”的最有效手段。鉴
于裂解处理的以上优点，本文对塑料裂解机理、影响因
素、裂解方式和工业化进展几方面进行了综述。

1 塑料裂解的机理
塑料热解是一个复杂、连续的化学反应过程且反应

路线极为复杂，无法用一个或者几个化学反应式描述。
反应中包含着复杂的有机物断键、异构化等化学反应。
每一种塑料的裂解反应条件、过程、产物都不相同 [2]。
Cullis 等 [3] 认为废旧塑料热裂解分为三种类型：①链端
断裂或解聚，聚合物分子链不断从链端断裂生成相应单
体；②链脱模，去除反应代替物或侧链；③交联，热固
性聚合物加热时，形成网状结构物。其他学者认为废旧
塑料热裂解可分为解聚反应型、随机分解型和中间型三
种 [4，5]。对于聚烯径类的塑料，一些学者 [6，7] 认为其热
裂解分为三类：①聚合物通过解聚反应生成单体；②聚
合物分子链无规则断裂，形成低分子化合物产物；③通
过取代基或者官能团的消除过程产生小分子，伴随有不
饱和物交联乃至结焦。

2 塑料裂解的影响因素
热裂解反应复杂，影响因素多样。任何因素的变化

对热裂解后产物产率的影响极大。众多研究表明主要影
响因素包括物料种类、热裂解温度、反应器类型、压力、

停留时间和催化剂等 [4]。
2.1 物料种类

目前，常用的塑料包括苯二甲酸乙二醇酯（简称
PET）、高密度聚乙烯（简称 HDPE）、低密度聚乙烯
（简称 LDPE）、聚氯乙烯（简称 PVC）、聚丙烯（简
称 PP）和聚苯乙烯（简称 PS），以上不同种类塑料用
途各不相同。

Cepeliogullar 等 [8] 考察了 PET 在 500℃下热解行为，发
现液相产物和固相产物分别为 23.1%wt% 和 76.9% wt%； 
液相油产物中苯甲酸含量约为 49.93wt%。Ahmad 等 [9]

考差了 HDPE 在 300℃ -400℃下的热裂解行为，发现温
度为 350℃时液相产物产量最高为 80.88wt%；300℃时
固相产物产量最高为 33.05wt%，温度达到 400℃时固相
产物仅为 0.54wt%。Bagri 等 [10] 考察了 LDPE 的热裂解
行为，发现热解温度为 500℃时，液相产物产出率极高
为 95wt％，气相产物产量较低，固相产物产率可忽略
不计。张郑磊 [8] 考察了 LDPE 的热裂解行为，也发现液
相产物产量很高约为 94.6wt％。Miranda 等 [9] 发现 PVC
在 225℃ -520℃的热裂解行为，发现随温度的升高液
体油产量从 0.45wt% 增加到 12.79wt%；HCl 是主要气相
产物约为 59%。Ahmad 等 [9] 考察了简称 PP 在 250℃ - 
400℃的热裂解行为，结果表明在 300℃时液相产物产率
最高为 69.82wt％，总转化率为 98.66％；温度为 400℃
总产物转化率降低至 94.3％，且固体产物产率从 1.34wt％
增 加 至 5.7wt ％。Sakata 等 [11] 发 现 在 380 ℃ 时，PP 热
裂解产物中气相、液相和固相产率分别为 6.6wt％、
80.1wt％和 13.3wt％。Onwudili 等 [12] 考察了 PS 的热裂解
行为，发现 425℃为最佳温度，液相和气相产物产率分
别为 97.0wt％和 2.5wt％。Liu 等考察了 PS 的热裂解行 
为，发现 600℃时高液相产物产率最高为 98.7wt％。
2.2 裂解温度

温度是塑料裂解最主要的影响因素之一，它直接影
响着聚合物链的裂解反应。戴星等 [13] 发现 PE 和 PP 随
裂解温度升高气体收率增加；裂解气中重组分含量降 
低；液相中轻组分含量升高，汽油馏分及柴油馏分占比
随温度升高而增加，重油馏分所占比例随温度的升高而
降低。同时，碳渣收率随裂解温度升高而增加，这与高
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温脱氢反应加剧有关。Arandes 等 [14] 研究发现 PP 热裂
解后气体产率随裂解温度升高而下降，即当温度升高，
甲烷、乙烷、乙烯、丙烷含量减少。升温速率的快慢也
是影响塑料热解的另一个温度因素，低温（＜ 400℃）
慢速热解可得到最多的固体产物。快速热解时固体产物
较少，同时降低液相产物向气相的转变 [15]。热解温度
650℃快速热解条件下，产物中炭黑和气体生成量最小，
液态产物生成量最大 [16]。
2.3 压力停和停留时间

压力的变化和停留时间的长短对热裂解反应也有一
定的影响。热裂解产物在反应器内停留时间的长短也会
影响最终得到物质，较长的停留时间增加了初级产物的
转化率，从而产生了更稳定的产物 [17]。
2.4 催化剂

催化剂的使用对废塑料裂解产物改质有重大影响。
目前常用的改质催化剂主要包括以下几类：①分子筛或
改性分子筛；②氧化物催化剂；③黏土类催化剂；④过
渡金属负载型催化剂。

分子筛或改性分子筛主要包括 Y 型分子筛及其改性
催化剂、MFI 型分子筛及其改性催化剂和介孔分子筛。
针对 Y 型分子筛及其改性催化剂的研究表明催化剂的活
性与酸性呈正相关，酸性越高塑料开始热解的温度越低
但焦越严重；通过离子交换和脱铝超稳化处理方法可有
效降低 Y 型分子筛酸强度，热裂解后提高液相产物收
率 [18]。HZSM-5 分子筛作用下，废塑料聚合物分子主要
在沸石酸性位上发生链端裂解，并且通过磷酸改性和钙
改性后分子筛催化能力都得到加强 [19]。介孔分子筛对空
间位阻较大的聚合物（如 PP、PS）催化活性好 [20]，但
孔径大导致抗积炭性能较差 [21]。氧化物催化剂主要包括
SiO2-Al2O3、粉煤灰和碱金属氧化物。SiO2-Al2O3 表面强
酸位是反应的活性中心，随着催化剂酸性增强，汽油和
柴油收率增加 [22]。粉煤灰是煤燃烧后的最主要固相副产
物之一，研究发现随着粉煤灰与 PP 质量比的增加，液体
产物收率下降，气体产物收率增加，产物趋向于轻质化
[23]。黏土是一种重要的矿物原料，由多种水合硅酸盐和
一定量的氧化铝、碱金属氧化物和碱土金属氧化物组成。 
黏土催化剂的酸性温和，在进行催化裂解反应时，可防
止过度裂解，生成更多的液态烃。过渡金属负载型催化
剂在废塑料催化裂解研究中也有使用，所用过渡金属催
化剂可分为重整催化剂和加氢裂解催化剂，两者作用相
似，但加氢裂解催化剂需在高压 H2 条件下进行反应。
2.5 反应器类型

反应器的类型对塑料和催化剂的混合、停留时间、
传热和反应效率有重要影响，从而达到最终的期望产品。
塑料裂解反应器按结构类型主要可分为固定床反应器和
流化床反应器两类。固定床反应器都通过外部加热对塑
料进行热解，这种反应器操作简单灵活。但是由于物料
在反应器中停留时间较长，在受热不均的情况下会产生
炭化现象，影响液相产物产率。任冬梅等 [24] 研发了一

种废塑料裂解制取燃料油的新型固定床搅拌工业装置。
对于流化床反应器，它可以很好的解决固定床反应器所
存传热不均、催化剂失活等问题，并在中式装置上得到
了广泛应用。汉堡大学 Predel 等 [25] 采用半工业化流化
床反应器研究了混合废塑料裂解特性。流化载体采用直
径 0.3mm-0.5mm 的石英砂，加料端采用挤塑机进料，
混合塑料被加热到 250℃以成熔融态进入反应器。

3 塑料裂解的方式
塑料裂解方式包括热裂解、催化热裂解、热裂解 -

催化改质和催化热裂解 - 催化改质四种方式。热裂解
法是将塑料置于热解反应器中并在无氧或少氧的条件下
加热，使 C-C 键和 C-H 键断裂致使大分子量的有机物
转化成不同小分子烃类混合物。催化热裂解法是将催化
剂和塑料垃圾混合后置于热解反应器中加热，使用的催
化剂通常为固体酸类催化剂。赵书伟等 [26] 用自制的催
化剂对聚乙烯进行裂解，发现添加催化剂后液体收率上
升 3.6%。热裂解 - 催化改制法首先将塑料置于裂解炉
中在无氧或缺氧的状态下裂解形成气态产物，然后将其
通入催化床反应器与催化剂反应。Escola 等 [27] 研究了
400℃，Ni/Beta 催化剂对 LDPE 热裂解气的影响，发现催
化改质产物中异构烷烃高达 39.5%，芳香烃为 20.5%， 
环烷烃为 5.9%。催化热裂解 - 催化改质法与热裂解 -
催化改制法极为相似，不同在于该方法在热裂解反应中
添加催化剂，加快热裂解反应速度，提高热裂解气质量。

4 塑料裂解的工业化现状
国内外塑料裂解的工业化已有很多成熟的技术。国

外塑料热解工业化起步较早，方法也多种多样。德国的
Veba 法中进料为渣油、褐煤和废塑料混合物，反应产物
包括 C1-C4 气态烃、C5 以上烷烃、环烷烃和芳烃 [28]。英
国的 BP 法采用硫化床反应器以沙子为流化介质对废塑
料进行裂解处理 [29]。BP 法的产品中烯烃分布类似于裂
解石油得到的烯烃分布，该方法已于 1997 年实现工业 
化。日本的富士回收法是富士回收公司、北开试以及
Mobil 公司拥有的三种技术的组合。日本三菱工业株式
会社设计了一套含氯废塑料的优化方法，其目的是高效
率地捕捉含氯塑料裂解产生的氯化物，获得可被有效利
用、不含氯的油状生成物。

国内废塑料裂解技术也日益成熟，并工业化程度较
高。南京理工大学设计了一套废塑料裂解装置，热裂解
气先进入塔吸收突出热裂解产生的 HCl，然后进入催化
床在催化剂的作用下催化改质，最后通过冷凝、分馏得
到汽、柴油。青岛科技大学研发出了废旧轮胎裂解成套
技术及装备废塑料混合物料免分拣催化裂解技术，其中
废旧轮胎裂解成套技术及装备已经市场化应用。

5 展望
裂解法是处理废旧塑料的最主要方法之一，该方法

与填埋、焚烧等方法相比于工艺较为复杂，但该方法可
将塑料转化为可回收的燃料。众多学者深入探索了塑料
裂解的机理、影响因素和裂解方式，并在此基础上对这
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一过程中的各种影响因素进行了研究。一些学者还对塑
料裂解工艺进行了放大，最终成功产业化应用。可见，
塑料裂解工艺不仅能够解决“白色污染”这一环境问题，
产生的液相油产物还能在一定程度上缓解能源压力，该
方法是最合理、最经济、最高效的处理方式。但由于塑
料裂解工艺对进料纯度要求较高、反应中传热不均容易
结焦和二次污染等问题，目前该工艺的工业化程度还相
对较低。因此，如何提高该工艺的工业化程度、改善裂
解后产物品质、净化处理热裂解气将成为未来的主要研
究热点。
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