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聚丙烯废塑料热解制可再生燃料中试研究
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催化工程研究组，辽宁 大连 116023； 3 大连兴环能源科技有限公司，辽宁 大连 116317）

摘要： 聚丙烯废塑料热化学回收是缓解塑料污染与实现资源循环的关键。热解技术可将聚丙烯转化为液态塑料

热解油，但实际废塑料产生的热解油杂质含量高、烯烃与芳烃富集，无法直接用作可持续燃料。本研究构建了

“热解-精馏-加氢”的组合工艺，并验证了该技术路线的工程放大可行性与产物定向提质潜力。间歇式回转窑中

试装置中聚丙烯废塑料热解实验结果表明，在 600℃热解温度下，热解油收率约 65 wt.%，固体收率约 13 wt.%。

然而，该热解油中氯、硅、磷等杂质含量严重超标。热解油常压精馏实验富集了碳数分布与航空煤油及轻柴油

吻合的C10-C13馏分，收率约 14.6 wt.%。然而，其中烯烃及甲基萘含量较高，分别为 8.5 wt.%及 14.2 wt.%。该馏分

催化加氢实验结果表明，在 350℃加氢温度和使用Ni-Mo/Y312催化剂条件下，液体收率高达 96.5 wt.%以上，产

物由棕红色变为无色透明，烯烃含量由 85.3%显著降低至 1.3wt.%，1-甲基萘和 2-甲基萘脱除率分别达到 90.3%
和50.6%。本研究通过中试规模的“热解-精馏-加氢”全流程工艺验证，为进一步开发废塑料制备可持续燃料的

产业化技术提供了工艺参数和放大依据。
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Pilot-scale pyrolysis of waste polypropylene to produce plastic pyrolysis oil
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Abstract: Chemical recycling of waste polypropylene (PP) is an essential method for tackling plastic pollution and 
supporting a circular economy. Pyrolysis can transform this waste into liquid plastic pyrolysis oil, which, however, 
contains contaminants and is usually rich in olefins and aromatics, making it unsuitable for direct use as fuel. This 
work demonstrates a "pyrolysis-distillation-hydrogenation" process and assesses its scalability and potential for 
product upgrading. Pilot-scale pyrolysis of waste PP in a 3-m³ rotary kiln at 600℃ produced 65 wt.% oil and 13 
wt.% solid residue. However, the derived plastic pyrolysis oil (PPO) contained extremely high levels of impurities, 
such as chlorine, silicon, and phosphorus. Consequently, the PPO was further distilled under atmospheric pressure, 
with particular emphasis on the concentrated C10-C13 fraction, which has a carbon-number range similar to that of 
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jet fuel and diesel. This target fraction yield was 14.6 wt.% , but it still had high levels of olefins (8.5 wt.% ) and 
methylnaphthalenes (14.2 wt.% ). Therefore, subsequent catalytic hydrogenation over a Ni-Mo/Y312 catalyst at 
350℃ was performed to effectively upgrade this stream. This led to a change in the oil from reddish-brown to water-
white, with a yield exceeding 96.5 wt.% , and a significant reduction in olefin content from 85.3% to 1.3 wt.% . 
Additionally, the removal rates for 1-methylnaphthalene and 2-methylnaphthalene were 90.3% and 50.6%. This 
pilot-scale validation of the "pyrolysis-distillation-hydrogenation" process provides essential parameter data and 
serves as a reference for scaling up, supporting the industrial implementation of chemical recycling of waste plastics.
Keywords: waste plastics; chemical recycling; pyrolysis; distillation; hydrogenation; pyrolysis oil

引 言

塑料因其轻质、耐用、廉价和优异的加工性能，

在包装、建筑、汽车和医疗等领域获得了广泛应

用[1, 2]。然而，塑料制品使用寿命短且在废弃后极难

自然降解，导致了日益严峻的环境污染与资源浪费

问题。预计到 2050年，将有 120亿吨塑料废弃物进

入填埋场或自然环境[3]，全球塑料废弃物的回收率

仅 10%[4, 5]。废塑料的可持续管理与资源化利用是

当前全球性的环境与资源挑战[6]。

聚丙烯（PP）作为产量最大的通用塑料之一，其

废弃物的高效回收利用尤为紧迫。传统的物理回

收[7]（如熔融造粒）易导致材料性能劣化，属于降级

循环[8]。相比之下，化学回收，特别是热解技术，可

将聚丙烯废塑料转化为液体燃料、化工原料或聚合

单体，被视为实现其高值化资源循环的有效途径，

近年来受到学术界与工业界的广泛关注[9]。

实验室规模的废塑料热解制塑料热解油研究

已较为充分，相关研究多在克级或毫克级热解装置

上进行。这些工作多围绕热解机理、反应动力学、

催化剂开发及产物调控展开，从原理上验证了通过

热化学过程将聚丙烯等聚烯烃转化为烃类油品的

可行性[10]。然而，实验室研究通常基于简化体系与

理想条件，所得结论在向工程实践转化时面临诸多

挑战。一方面，在工程放大过程中，反应器内显著

的传热限制会引发温度不均和局部结焦等问题，可

能导致热解油收率、品质及组成偏离小试预期[11]。

另一方面，真实废塑料原料成分复杂，并含有聚氯

乙烯（PVC）、添加剂和无机填料等杂质，导致热解油

中氯、硅、磷和氮等有毒元素高度富集，远超现代炼

化装置进料限值，成为制约其直接资源化利用的核

心瓶颈[12]。此外，即便通过工艺优化得到的塑料热

解油，其通常富含不饱和烯烃及以甲基萘为代表的

多环芳烃，导致其氧化安定性差和十六烷值低，无

法直接用作可替代燃料[13]。

针对上述挑战，本研究构建“热解-精馏-加氢”

的集成工艺路线。其中，精馏可实现目标馏分（如

与商用轻质燃油相匹配的 C10~C13组分）的富集与分

离；催化加氢则是深度脱除杂质、饱和烯烃、并使多

环芳烃加氢开环的关键步骤[14]。尽管已有研究尝试

对热解油进行催化加氢提质，但多以实验室纯化油

或模拟组分为原料，缺乏以规模化生产的、成分复

杂的实际工业级塑料热解油的工艺验证。因此，在

从“实验室可行”迈向“工业化可行”的过程中，亟需

开展基于中试规模的系统研究，以考察工艺的工程

放大效应，并评估实际废塑料杂质体系对下游分离

与催化提质工艺的影响，为产业化提供可靠的设计

依据和数据支撑。

基于此，本研究采用实际聚丙烯废塑料原料，

系统验证该“热解-精馏-加氢”工艺路径的工程放

大可行性及其应对复杂实际废塑料的热化学回收

和热解油的提质能力。具体研究工作包括：

（1）在 3m3间歇式回转窑中试装置上进行放大

实验，制备废塑料热解油，重点考察工程强化措施

对产物收率与性质的影响；

（2）针对中试热解油轻质化但杂质含量高的特

点，采用常压精馏切割出C10~C13目标馏分；

（3）在固定床反应器中对该馏分进行催化加氢

提质，详细考察其组成变化。

本研究从工程放大与实际原料等角度，对废塑

料热化学回收制可持续燃料进行系统性验证与评

估。所获得的中试运行数据、产物特性分析及提质

效果，将为该技术路线的进一步工业化示范与产业

化推广提供依据，推动废塑料热化学回收从实验室

研究迈向实际工程应用。
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1 实验材料和方法

1.1 材料

原料：聚丙烯废塑料（PP）原料由大连兴环能源

科技有限公司提供。

催化剂：Ni-Mo/Y312加氢催化剂购于山东登卓

化工有限公司。该催化剂以含有Y型分子筛的复合

γ-Al2O3为载体，采用共浸渍法制备，活性金属组分

NiO与 MoO3分别为 3~8 wt.% 与 11~13 wt.%，比表面

积约150 m2/g，孔容约0.4~0.5 cm3/g。
1.2 废塑料热解

中试实验在 3 m3间歇式回转窑热解装置中进

行。如图 1 所示，该中试系统由热解反应、油气分

离、多级冷凝回收及尾气处理四大单元构成。

热解反应在由外部供热（柴油/天然气）的回转

窑反应器内进行，系统保持无氧环境。反应器内部

设有机械链条旋转组件，可动态搅动物料，强化传

热并抑制局部结焦。生成的热解气首先进入分汽

包，该设备作为连接反应釜与后段冷凝系统的物理

枢纽，主要依托温度梯度与重力沉降，对初级热解

气进行初步分离。其中，沸点较高、未完全裂解的

重质大分子（重油与夹带的蜡状物）在此处率先冷

凝，并经底部的排渣螺旋反转机构强制回流至高温

炉膛内，经历极其关键的二次深度裂解，从而最大

程度保障了轻质目标油品的最终收率；而较轻的气

相组分则顺利逸出，进入后续冷凝单元。

冷凝系统采用管式与塔式水冷冷凝器串联，将

可凝组分冷凝为液态热解油。不可凝气体（主要为

C1-C4）具有较高热值，被循环送回燃烧室作为供热

燃料，以实现系统热能的闭环利用。燃烧烟气经水

冷降温、活性炭吸附及布袋除尘等多级净化处理后

排放，满足环保要求。

考虑到热解反应器具有较大的长径比，在加热

炉膛内沿轴向设置多个热电偶测温点。其中，靠近

进料端的加热区称为“左炉膛”，靠近出料端的加热

区称为“右炉膛”。通过对比两者温度，可以有效评

估炉内的传热效率与温度均匀性。

中试实验运行参数如下：炉膛加热区温度设定

为 600℃（由左、右炉膛热电偶监测）、整个反应周期

内，反应器内部的最大相对压力为 3350 Pa，废塑料

进料量：1000 kg。
1.3 废塑料热解油精馏

精馏分离实验在常压填料精馏装置（图 2）中进

行。该装置核心为一段 Φ57*3 mm、总高约 2 m 的

图1 中试规模废塑料热解工艺流程图

Fig. 1 Schematic diagram of the pilot-scale waste plastic pyrolysis
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316L 不锈钢精馏塔，塔体分为两节，内装填 Φ3 mm
的 θ环填料。塔壁采用伴热带保温，并通过温控仪

表实现精确控温。塔釜、塔顶及塔身设有多点温度

与压力监测。

取 6.86 kg中试热解油加入塔釜，在常压下进行

程序升温精馏。通过监测塔顶温度，依次截取并收

集室温（RT）-90℃、90-120℃、120-150℃、150-170℃
及 170-230℃五个窄馏分，用于后续分析与加氢

实验。

1.4 C10-C13馏分加氢

上述精馏分离所得C10-C13馏分在图 3所示的固

定床加氢反应装置中进行催化加氢实验。称取 10 
mL（约 7.69 g）Ni-Mo/Y312催化剂，装填于反应管恒

温区，上下两端以石英砂填充。

实验开始先对催化剂进行预硫化处理。在压

力 3.5 MPa、氢气流速 200 mL/min的气氛下，以 10℃/
h的升温速率将床层温度由室温升至 200℃，并恒温

保持 2 h，以去除催化剂表面吸附水及部分杂质。随

后，启动进料泵注入含 2.5 wt.% 二甲基二硫醚

（DMDS）的环己烷硫化液，进液速率为 0.3 mL/min，
继续以 10℃/h的升温速率将反应器温度升至 350℃，

并在此温度下恒温硫化4 h。

硫化结束后，将进料切换为 C10~C13 馏分原料

油，加氢工艺条件为：反应温度 350℃、压力 3.5 Mpa、
氢油比 600:1、体积空速 0.5 h-1。系统稳定运行 2 h
后开始收集产物，运行时间为 48 h。热解油经冷凝

分离器进行收集，气相收集于 5 L 单阀铝箔采

样袋。

1.5 分析方法

热解实验收集到的废塑料热解油和热解炭的

收率（wt.%）通过以下公式计算：

质量收率 = 收集到的产品质量
原料质量

× 100%
废塑料 PP原料的工业分析依据国家标准《GB/

T 212-2008 煤的工业分析方法》和《GB/T 1574-
2007 煤的灰成分分析方法》进行，其中，挥发分采用

马弗炉在 900℃、隔绝空气条件下严格恒温处理

7min测定；灰分测定则是将样品在充足空气氛围下

程序升温至 815℃并持续灼烧至恒重，随后对所得

灰渣进行无机成分分析。

原料及热解炭的成分分析采用日本岛津公司

EDX-7200 型能量色散 X 射线荧光光谱仪（XRF）进

行。仪器配备有Rh靶X射线管（工作电压 50 kV，电

流 1mA）及高分辨率硅漂移探测器（SDD）。样品经

压片制成 20 mm 圆片，在氦气氛围（纯度 99.99%）

下，采用 0.3 mm准直器测试。通过基本参数法结合

Compton 归 一 化 校 正 基 体 效 应 ，并 选 用 NIST 
SRM2781（工业污泥）标准物质建立校准曲线，全程

使用PCEDX-Pro软件控制与分析。

废塑料热解油性质分析依据以下标准与仪器

完成：

倾点：参照 GB/T 3535-2006，采用大连石油仪

器厂 DSY-006E 多功能低温测定器，样品经水浴预

图2 精馏装置示意图

Fig. 2 Schematic diagram of the distillation unit
注:1—控制柜;2—塔釜;3—下塔节;4—上塔节;5—冷凝器;6、7、8—

馏分收集罐

图3 加氢装置示意图

Fig. 3 Schematic diagram of the hydrogenation unit
注:1—氮气罐;2—氢气罐;3—原料罐;4—油泵;5—质量流量计;6—固

定床反应器;7—冷凝分离器;8—样品储料罐
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热至 45℃后置于分段冷却浴中按恒定速率降温，每

降低 3℃将试管倾斜观察 3 s，以液面能够保持流动

的最低温度记录为倾点。

终馏点：参照 GB/T 6536-2010，采用 DSY-003E
石油产品馏程分析仪（大连石油仪器厂）进行。量

取 100 mL热解油进行常压蒸馏，主体阶段的冷凝液

滴出速率控制在 4~5 mL/min，在蒸馏末期，调节加

热功率，使烧瓶内最后 5 mL液体至终馏点的加热时

间严格控制在 3~5 min 内，最终记录烧瓶底部液体

完全汽化、且气相温度达到最高峰值时的读数作为

终馏点。

氮 含 量 ：参 照 ASTM D5291-21，采 用 Vario 
MACRO cube 元素分析仪（德国 Elementar）测定，样

品包裹于锡舟中在燃烧模式下进行测定。

硼、硅、磷含量：参照 GB/T 23942-2009，采用美

国 VARIAN 公司 VISTA-PRO 型电感耦合等离子体

原子发射光谱仪（ICP-OES）测定，油样预先采用航

空煤油按 1:10的质量比例进行稀释，随后在射频功

率 1100~1300 W、等离子体 Ar 气流量 15 L/min 的稳

定参数下完成 ICP-OES激发测定。

氟离子含量：参照 GB/T 34672-2017，采用赛默

飞公司 Dionex AS-DV 型离子色谱仪测定，样品经

900℃高温有氧燃烧，有机氟转化为氟化氢，以超纯

水吸收、定容、过滤后用阴离子交换柱分离，15 
mmol/L KOH淋洗，流速1.0 mL/min，外标法定量。

氯含量：参照 ASTM D6443-24 标准，将样品注

入底部覆有高透射率聚酯薄膜的专用液体样品杯

中，在高纯氦气吹扫气氛下运行，随后采用荷兰帕

纳科公司 Axios-Petro 型波长色散 X 射线荧光光谱

仪，扫描并精确测定氯元素的特征荧光强度。

废塑料热解油、精馏分离后馏分及催化加氢后

特征产物在配备火焰离子化检测器（FID）和 HP-
PONA毛细管色谱柱的安捷伦 7890A气相色谱仪上

进行组分定量分析。样品经四氢呋喃/乙醇混合溶

剂（体积比 10:1）稀释，并经 0.22 μm 聚四氟乙烯

（PTFE）针式过滤器过滤后进样。检测条件如下：氩

气（Ar）为载气，柱前压恒定 20 psi，进样量 1 μL，分
流比 20:1，进样口与检测器温度分别设定为 340℃和

350℃。色谱柱升温程序为：初始温度 40℃保持 3 
min，随后以10℃ /min的速率程序升温至300℃。

热解炭的热值依据国家标准 GB/T 384，采用

MLR-8C型氧弹量热仪测定。其热解行为采用梅特

勒-托利多TGA 2型热重分析仪上进行。称取约 5~
10 mg样品置于氧化铝坩埚中，在流量为 50 mL/min
的高纯氮气（纯度 99.999%）氛围下，以 10℃/min 的

升温速率从 40℃加热至 800℃。测试前采用空白基

线扣除法校正浮力效应，并利用铟、锌、铝等标准金

属的熔点对温度进行校准。实验数据采集与动力

学分析通过仪器配套的 STARe Evaluation 软件

完成。

2 实验结果与讨论

2.1 聚丙烯废塑料的工业与杂质分析

为明确废塑料PP原料的基本理化性质，对其进

行了工业分析与 XRF成分分析。结果如表 1所示，

原料挥发分高达 93.16 wt.%，表明其具有较高的碳

转化潜力。XRF 分析进一步显示，无机杂质中以

CaO为主（含量 90.4 wt.%），主要源于真实回收的废

塑料中混杂的碳酸钙（无机填料）或抗酸剂等工业

添加剂[15]。

2.2 聚丙烯废塑料热解中试试验

2.2.1 中试热解工艺性能评价  在中试试验开展

前，为确定适宜热解温度，首先在实验室规模的模

拟回转窑反应器中考察了热解温度对聚丙烯废塑

料热解产物分布的影响。如图 4所示，在 450~650℃
范围内，温度对油、炭、气三相产物的分布影响显

著。热解油收率随温度升高呈先增后减趋势，在

550℃时达到峰值 58.6 wt.%。与之相应，热解炭收

率由 30.6 wt.%下降至 15.8 wt.%。该变化规律表明，

在较低温度区间（如 450~500℃）体系能量不足，重

质组分裂解不彻底，导致固体残渣收率较高。当温

度进一步升高至 600~650℃，高温显著加剧了液相

初级产物的二次裂解反应，使其更多地转化为不可

凝小分子气体[16]，导致热解气收率从 23.7 wt.%升至

表 1　聚丙烯废塑料的工业与 XRF 分析结果（wt.%，干燥基）

Table 1　Proximate and XRF analysis of waste PP （wt.%， dry basis）

样品

PP

工业分析

灰分

5.7±1.1
挥发分

93.16±1.2
固定碳

1.14

XRF分析

CaO
90.4

TiO2
5.3

SiO2
2.4

Fe2O3
0.7

SO3
0.5

ZnO
0.1

其他

0.6

··5
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30.6 wt.%。

尽管小试结果表明 550℃为热解油收率的理论

最佳点，但在进行中试放大时，需综合考虑大型反

应器内存在的传热梯度、物料混合不均及热滞后效

应等因素[17, 18]。为确保炉膛中物料能迅速达到并维

持有效的热解温度，同时补偿实际运行中的热损

失，工程实践中通常将操作温度设定为略高于实验

室最优值[19, 20]。因此，综合考虑热解效率、目标产物

收率与工程可行性，选定 600℃作为中试热解的设

定温度。

在 600℃的设定温度条件下，通过炉膛温度与

压力的在线监测可清晰反映整个热解过程的 4个特

征阶段（图 5）。阶段 1：炉膛温度平稳升至约 450℃，

分汽包温度缓慢上升至 100℃左右，此阶段主要脱

除物料中的物理吸附水及低沸点杂质。阶段 2：炉
膛温度越过 500℃时聚丙烯分子链发生剧烈断链，

生成大量热解蒸气，分汽包温度迅速突破 200℃，加

热系统切换为利用自产热解不可凝气体实现能量

自给运行，冷凝器开始持续收集液态热解油。阶段

3：为促进残留重质组分的进一步转化，采取二次强

化供热，使未完全裂解的重质组分深度裂解，瞬间

产生大量小分子气体导致分汽包压力骤升至约

1400 Pa 的峰值。阶段 4：随着可反应物逐渐耗尽，

各点温度与系统压力稳步下降至反应结束。需要

说明的是，废塑料热解产生约 20 wt.%的不凝气（该

收率基于物料衡算差减法计算得出，即：气体总收

率 = 100% - 液体收率 - 固体焦炭收率）。对该不

凝气进行中间取样，并采用气相色谱分析，基于所

配置的标准混合气体，采用面积归一化法对主要目

标产物进行定量分析。其标定组分的相对组成分

别为：甲烷 12.3%、乙烷 14.3%、乙烯 6.6%、丙烷

6.4%、丙烯 43.4%、丁烯 11.8%和氢气 5.3%。该热解

不凝气在中试热解实验过程中被循环送回燃烧室

作为替代燃料，从而实现废塑料热解系统热能的

自给。

在此中试条件下，热解油收率达到 65 wt.%（图

6），相较于相同温度下的小试结果提升了 20%，并

超过小试最佳收率（58.6 wt.%）。同时，固体收率显

著降低至 13 wt.%，油固两相总质量收率达到 78 
wt.%，表明中试系统在提升油品选择性及质量平衡

方面具有强化作用。这一综合性能的提升主要归

因于中试装置在工程层面的多项优化设计。首先，

分汽包内设计实现了重油回流，使初次裂解产生的

高沸点重质组分得以返回高温反应区进行深度再

裂解，从而有效将重质组分转化为目标轻质油品。

其次，采用的多级管壳式冷凝系统替代简易冷凝装

置，大幅增加了换热面积与冷凝效率，能够有效冷

凝并回收包括 C5-C9在内的轻质烃类，避免了其随

不凝气逃逸。此外，反应器内集成的机械搅拌装置

通过强制对流有效打破了物料的静态堆积，极大地

强化了体系内的传热与传质效率，不仅使物料受热

更均匀、裂解更彻底，更大幅降低了固体残炭的生

成，从而保障了反应在设定温度下高效、稳定的

进行。

综上所述，通过分汽包回流、高效冷凝及强化

搅拌这三项工程措施的协同作用，中试装置实现了

对反应路径与产物分布的有效调控，在放大规模下

验证了更优异的热解效率、选择性与运行稳定性，

图4 不同热解温度下聚丙烯废塑料热解（小试）的三相产

物收率

Fig. 4 Yields of oil, solid residue, and gas from lab-scale 
waste polypropylene pyrolysis at different temperatures

图5 聚丙烯废塑料中试热解过程中炉膛温度、分汽包温度

与压力的变化曲线

Fig.5 Furnace temperature, drum temperature, and pressure 
during pilot-scale pyrolysis of waste polypropylene

··6
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为后续的工业化工艺放大提供了关键依据。

2.2.2 热解油性质分析  在明确中试热解工艺可

实现较高油品收率的基础上，对所得产物的质量进

行系统分析，是评估其下游应用可行性的关键。由

图 6可见，所产热解油呈现深褐色至黑色，常温下具

有较好的流动性。为评价其作为替代原料的潜力，

对其关键理化性质及杂质含量进行了分析，结果如

表1所示。

从宏观物理性质来看，该热解油展现出明确的

轻质化特征。其倾点低至-21℃，远低于典型高蜡原

油的限值，表明其具有优异的低温流动性，这有助

于解决油品在储存、运输过程的凝固难题，可显著

降低相关能耗[21, 22]。同时，其终馏点仅为 366℃，大

幅低于商品油的数值（520℃），说明其沸程集中，主

要由轻质和中质馏分构成，几乎不含沥青质与重质

残渣。这一特性使其接近于轻质中间馏分油，可规

避传统原油加工中高能耗的重质部分处理环节，显

示出作为优质替代原料的潜力[21-23]

然而，与优异的物理性质形成鲜明对比的是，

该热解油中杂质元素的含量严重超标，构成了其高

值化利用的主要瓶颈。由表 1可知，其氯含量高达

490 mg/kg，其主要来源于原料中难以完全分拣的

PVC 及含氯添加剂。这些含氯组分在后续热加工

或加氢过程中极易转化为氯化氢，导致设备严重腐

蚀并使催化剂快速中毒失活。此外，氮含量同样偏

高，主要源自塑料中的各类有机助剂。含氮组分是

加氢过程中的强吸附组分，会竞争催化活性位，抑

制脱硫与烯烃饱和等关键反应[24]。同样地，硅（59 
mg/kg）和磷（26 mg/kg）的含量均严重高于行业严格

限值（<1 mg/kg）。这些物质属于典型的永久性催化

剂毒物，极易在催化剂床层沉积，造成孔道堵塞与

活性中心永久性失活[21-23, 25]。

综上所述，聚丙烯废塑料中试热解油虽具有轻

质、流动性强等优良物理性质，但富集的氯、氮、硅、

磷等杂质元素含量严重制约其直接利用。这些杂

质使得该油品无法满足现有可持续燃料生产系统

对原料的纯度要求。为此，本研究通过后续高效的

分离与精制手段，首先通过精馏切割获得杂质分布

相对集中的特定馏分（如 C10~C13馏分），再针对该馏

分进行深度催化加氢精制，以实现杂原子的深度脱

除与烃类组成的定向调控，从而将其转化为合格的

可持续燃料或化学品原料。

2.2.3 热解炭性质分析  除液态热解油外，中试过

程产生的固体热解炭同样展现出一定的资源化利

用价值。如图 6所示，所得热解炭外观呈黑色，形态

主要为结构疏松的块状或颗粒状，机械强度较低。

其燃烧热达到 6681 Kcal/kg，接近于标准煤（7000 
kcal/kg[23, 25]），表明其具备良好的燃料品质。

为评估热解炭的资源化潜力，对中试获得的热

解炭进行了系统的组成与热行为分析，结果如图 7
所示。两种形态的热解炭均呈现典型的三段式失

重，说明了形成的热解炭并非均一物质。首先在

200℃以下均出现微量失重，对应于物理吸附水分的

脱除[30]。在 300~600℃区间发生 40%~50%的显著失

重此阶段主要对应于“软焦”（即石墨化程度低，热

稳定性较差的有机碳质）的受热分解[31]。600~800℃
之间的失重则对应“硬焦”（即石墨化程度较高，结

构更稳定的碳质）的分解[32]。温度升至 800℃以上

后，持续的失重主要源于碳酸盐等无机组分的分

解，最终残余的 20%~30%为无机灰分[31]。这与XRF
的分析结果（表 3）相互印证。XRF 检测表明，热解

图6 聚丙烯废塑料中试热解产物及其收率

Fig.6 Pyrolysis products and their yields of pilot-scale 
pyrolysis of waste polypropylene

表 2　聚丙烯废塑料中试热解油的理化性质

Table 2　Physicochemical properties of the pyrolysis oil 
from pilot-scale pyrolysis of waste polypropylene

理化性质

倾点/℃
终馏点/℃

含氮量/mg/kg
含硼量/mg/kg
含硅量/mg/kg
含磷量/mg/kg
含氯量/mg/kg
含氟量/mg/kg

中石化进料限值[26-29]

<35 (高蜡原油)
>520 (含渣油)

<5000
<10
<1
<1

1-5
<1

中试热解油

-21
366

<5000
<1
59
26

490
<1
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炭中含有大量的钙、硅等无机元素，这与聚丙烯塑

料加工中普遍添加的碳酸钙和滑石粉等填料成分

相符。值得注意的是，块状炭在 300~600℃的失重

明显高于颗粒炭，表明其含有更丰富的“软焦”组

分；而颗粒炭在高温段（600~800℃）失重更显著，且

最终灰分残留量更高，说明其碳结构以“硬焦”为主

且无机物含量更高。

上述热行为揭示了原料中无机填料的分布与

迁移是影响热解炭组成与结构的关键因素：填料在

热解过程中可能起到“模板”或“屏障”作用，促使局

部生成更多“硬焦”并富集于颗粒态产物中。这一

认识不仅解释了实际废塑料热解固相产物的非均

质性来源，也为通过调控原料（如填料种类与含量）

或优化工艺条件来实现热解炭性质的定向调控提

供了依据，进而可拓展其作为固体燃料、功能性碳

材料或矿物质回收载体的高值化应用途径。

2.3 热解油精馏分离

前文分析指出，聚丙烯废塑料中试热解油轻质

化特征显著，但杂质富集问题严重，其直接利用受

到限制。为实现目标组分的富集并为后续催化提

质提供合格原料，采用常压精馏对中试热解油进行

精确切割。选取 230℃作为精馏终温，避免因温度

过高导致的深度结焦的前提下，旨在最大化提取

C10~C13目标中间馏分。实验依次收集了常温（RT）
-90℃ 、90-120℃ 、120-150℃ 、150-170℃ 及 170-
230℃五个窄馏分。

精馏结果如图 8所示。馏分颜色随沸程升高呈

现从淡黄色到棕红色的渐变，直观反映了高沸点馏

分中芳烃、共轭烯烃等生色团物质含量的增加[14]。

从收率分布看，沸点≤230℃总轻质馏出物总收率达

52.7%，这与中试热解油极佳的低温流动性与轻质

化本征属性（表 1）相符。其中，120~150℃的馏分收

率最高，达 19.4%，GC定量分析表明，其中主要组分

为 C6~C8脂肪烃及芳香烃，在石油化工领域，该碳数

范围的产物属于典型的轻石脑油组分[33]，可作为优

质的化工原料或芳烃提取原料。此外，170~230℃馏

分收率为 14.6%，其主体碳数分布在C10-C13范围内，

与航空煤油及轻柴油的碳数范围高度吻合[34, 35]。

然而，对该目标馏分的 GC 定量分析揭示了其

作为可持续燃料前驱体的关键问题：不饱和烯烃含

量（8.5 wt.%）显著高于对应的饱和烷烃（3.1 wt.%），

且 1-甲基萘和 2-甲基萘的含量合计高达 14.21 
wt.%。高烯烃含量易导致油品在储存中氧化生成

胶质[13]，而高含量的甲基萘等双环芳烃则会严重劣

化燃料的燃烧性能，导致十六烷值低、燃烧不完全

及颗粒物排放增加[36]。因此，精馏虽实现了按沸点

物理分离和碳数富集，但所得 C10~C13馏分在化学组

成上仍不能满足高品质可持续燃料对安定性和燃

烧性能的要求。因此，本研究进一步通过催化加氢

图7 不同形态热解炭的热重曲线

Fig.7 TGA weight-loss profiles of the pyrolysis char derived 
from waste polypropylene pyrolysis

表 3　聚丙烯废塑料中试热解炭的 XRF 分析结果（干燥基）

Table 3　XRF results of the pyrolysis char derived from waste polypropylene pyrolysis （dry basis）

样品

热解炭

CaO（wt.%）

84.9
TiO2（wt.%）

6.1
SiO2（wt.%）

3.8
Fe2O3（wt.%）

2.1
Cr2O3（wt.%）

0.9
Br（wt.%）

0.5
NiO（wt.%）

0.5
Cl（wt.%）

0.4
其他（wt.%）

0.8

图8 聚丙烯废塑料热解油精馏各馏分及收率分布

Fig.8 Distillation fractions of waste polypropylene pyrolysis oil
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这一化学转化途径，对烯烃进行深度饱和，并对芳

烃（尤其是降低十六烷值的萘系物）进行选择性加

氢开环，最终将其转化为高安定性和高燃烧品质的

可持续燃料。

2.4 C10-C13馏分的催化加氢

为针对性地解决上述 C10~C13馏分中烯烃与多

环芳烃含量过高的问题，以其为原料，在连续固定

床反应器中采用 Ni-Mo/Y312商用催化剂进行催化

加氢提质。选择工业上广泛应用的 Ni-Mo/Y312 商
用催化剂进行加氢精制，主要基于两方面原因。首

先，该催化剂是双功能催化剂，结合了 Ni-Mo 的加

氢功能分子筛的裂化功能，能有效促进甲基萘等多

环芳烃的加氢开环反应[37]。其次，本实验所用的热

解油精馏油富含大量末端烯烃（如 1-十一烯烃）与

多环芳烃（2-甲基萘等），相比于传统的Co-Mo系催

化剂，硫化态的 Ni-Mo双金属活性相具有更深度的

加氢饱和能力，不仅能快速稳定活泼烯烃，而且在

抗微量杂质毒害方面表现更优。此外，直接选用成

熟的商用颗粒催化剂开展连续固定床评价，能够为

后续的工业放大提供更为直接、可靠的工程数据

支撑。

在 350℃、连续稳定运行 48 h的条件下，该催化

体系表现出良好的反应稳定性，液体收率始终维持

在 96.5% 左右。较高的液体收率表明，反应以高效

的加氢饱和反应为主导，而非导致液体收率降低的

C-C 键断裂（裂化或氢解）反应[38]，这有利于目标馏

分的最大化利用。

加氢效果首先直观地体现在产物物性的显著

改善上。进料的深棕红色在加氢后完全消失，产物

变为无色透明（图 9）。这一变化直接证实，原料中

作为主要生色团的共轭烯烃、多环芳烃等不饱和组

分已被深度加氢饱和，转化为无色的环烷烃或链烷

烃，从根源上消除了油品的色度与因不饱和键存在

而导致的潜在胶质生成倾向。对加氢产物的GC定

量分析（图 9）也证实了这一点。首先，烯烃完成了

深度饱和，C10~C13 烯烃总含量从 8.5 wt.%降至 1.3 
wt.%（降幅达 85%），而对应的烷烃含量则从 3.1 
wt.%上升到 8.2 wt.%（增幅达 168%）。所有可检出

的单烯烃含量均大幅降低，其中十一烯烃含量降幅

高达 83.9%，凸显了该催化剂对中间碳数烯烃具有

优异的选择性加氢活性。烯烃分子中的 C=C 双键

在 Ni-Mo活性中心上高效加氢，生成相应的直链或

支链烷烃。烯烃双键的饱和消除了油品中不稳定

的活性位点，这将极大提升其氧化安定性，满足长

期储存与使用的需求。其次，芳香烃发生了显著的

加氢转化。原料中含量突出的 1-甲基萘（5.7 wt.%）

和 2-甲基萘（8.6 wt.%）在加氢后分别降至 0.6 wt.%
和 4.2 wt.%，脱除率分别为 90.3% 和 50.6%，且产物

中未再检测到邻二甲苯。该转化过程遵循典型的

稠环芳烃逐环加氢路径[39]：甲基萘的芳香环通过 π
电子与催化剂边缘位置的配位不饱和位点（CUS）发

生平面吸附[40]，经 H2高效解离生成的活泼的氢原子

（H）攻击后，加氢生成甲基四氢萘（部分加氢产物），

进一步加氢生成甲基十氢萘（全加氢产物）。这些

饱和环烷烃还可能进一步发生选择性开环，生成链

状烷烃。这解释了在甲基萘含量锐减的同时，对应

碳数烷烃含量显著增加的现象。多环芳烃的加氢

一方面大幅降低了导致燃烧积碳和颗粒物排放的

前驱体含量[41]，另一方面生成的环烷烃和链烷烃是

提高燃料燃烧质量的理想组分。值得注意的是，1-
甲基萘的转化率显著高于 2-甲基萘，这很可能与其

分子在催化剂表面的吸附位阻差异有关，反映出该

催化剂体系对芳烃加氢反应的结构选择性。

因此，通过 Ni-Mo/Y312 催化剂的加氢作用，成

功将富含不稳定烯烃与多环芳烃的中间体定向转

 

加氢前 加氢后

图9 C10-C13馏分催化加氢前后的外观及主要组分变化

Fig.9 Appearance and compositional changes of the C10-C13 
fraction before and after catalytic hydrogenation:

··9
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化为以饱和烃为主的可持续液体燃料。催化加氢

不仅显著改善了产物的颜色和稳定性等物理指标，

更通过改变其分子组成，为最终获得高燃烧品质、

低排放的可持续燃油以及优质化工原料提供了切

实可行的技术路径。需要说明的是，加氢催化剂寿

命一般都很长（文献报道可稳定运行超过 75 小

时[42, 43]）。本研究仅开展了 48小时的验证性实验，反

应后催化剂的结构基本得以保持：氮气物理吸附结

果（见表 4）显示，其比表面积从 137.13 m2/g 降至

123.96 m2/g，损失控制在 10% 以内，孔体积由 0.41 
cm3/g 略降至 0.36 cm3/g，说明虽有一定积碳沉积导

致孔径变窄[44]，但主要孔道结构得以保持，未发生严

重堵塞；XRD 图谱（图 10）中载体 γ-Al2O3的主要衍

射峰（2θ≈46°、67°）依然清晰，表明催化剂整体骨架

稳定性良好。然而，Y 型分子筛（2θ≈23.6°）的低角

度特征峰显著减弱与宽化，表明其局部结构发生了

不可忽视的变化，进一步凸显了开展更长时间连续

运行实验以系统评估催化剂稳定性的必要性，有待

后续工作进一步研究。

3 结 论
本研究通过构建“热解-精馏-加氢”工艺，实现

了聚丙烯废塑料向高附加值、可持续和可替代燃料

前驱体的转化，获得以下主要结论：

（1）聚丙烯废塑料在 600℃的中试回转窑中高

效热解，热解油收率达 65 wt.%，超过相同温度下的

小试结果20%，并显著降低固体收率至13 wt.%。

（2）中试热解油具有显著的轻质化特征（倾点

-21℃，终馏点 366℃），但氯（490 mg/kg）、硅（59 mg/
kg）、磷（26 mg/kg）等关键杂质元素含量严重超标。

（3）常压精馏可有效富集目标组分，在 230℃切

割终温下，获得了收率为 14.6%的C10-C13中间馏分，

其碳数分布与航空煤油及轻柴油吻合。然而，该馏

分仍含有大量不饱和烯烃（8.5 wt.%）及双环芳烃

（甲基萘合计14.2 wt.%）。

（4）采用Ni-Mo/Y312催化剂对C10-C13馏分进行

加氢提质，液体收率保持在 96.5%以上，产物由棕红

色变为无色透明。烯烃含量由 85.3% 大幅降低至

1.25 wt.%，1-甲基萘和 2-甲基萘的脱除率分别达到

90.3%和50.6%。

综上所述，本研究从中试热解、组分切割和化

学提质，系统验证了聚丙烯废塑料通过热化学回收

制备可持续燃料的可行性。所开发的工艺路线不

仅能获得高收率的热解油，更能通过“精馏-加氢”

组合工艺对其实现定向升级，最终产物的组成与性

质已接近可持续燃料标准。本研究工作也存在一

定的不足：首先，热解油杂质含量高度依赖废弃塑

料原料的前端分拣纯度，未来需加强对含氯、含氧

等杂质的预处理研究；其次，加氢催化剂的长期运

转稳定性、抗杂质中毒能力及氢耗经济性需在更长

期的工业侧线试验中进一步考核。未来的研究可

围绕开发更具耐受性的廉价催化剂、优化集成工艺

以降低能耗与氢耗，并对全生命周期进行综合评

价，以推动该技术的实际工业应用。
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