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废塑料热解回收技术研究进展
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摘要： 废弃塑料大量累积已成为制约生态环境治理、碳资源循环利用和石化原料安全的重要问题，发展高效、

可持续的热解回收技术具有重要意义。本文围绕废塑料热解回收过程中的反应器、催化剂和共热解技术展开综

述，并结合工程放大、技术经济分析和生命周期评价讨论其产业化适用边界。分析表明，废塑料热解过程优化

不能仅以油产率或单次转化率作为评价标准，而应综合考虑原料组成、传热与停留时间、催化剂酸性位和孔结

构、金属/氧化物界面、催化剂寿命及产品替代路径。反应器方面，固定床和间歇/半间歇装置适合机理研究和催

化剂初筛，流化床、喷动床和回转窑更有利于连续化和规模化处理，螺旋反应器和微波/射频反应器则分别面向

分布式处理和特殊能量输入强化。催化剂方面，沸石、FCC催化剂、金属氧化物和黏土类催化剂在裂化、芳构

化、脱氧、脱氯和抗积炭方面表现出不同优势，但其性能高度依赖塑料类型、反应气氛和产物目标。共热解方

面，生物质、低阶煤和废轮胎可分别通过供氢、自由基稳定、矿物催化和芳构化等作用改善产物组成，但协同

效应应通过实验值与理论加权值的偏差进行定量评价。未来研究应由单点反应性能提升转向反应器连续化、催

化剂循环再生、复杂原料分级、热解油标准化以及TEA/LCA耦合评价，以推动废塑料热解由实验室可行性向工

程化和低碳化应用转变。
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Abstract: The massive accumulation of plastic waste has emerged as a major challenge that severely restrict the 
ecological environmental management, carbon resource recycling, and petrochemical feedstock security, making the 
development of highly efficient and sustainable pyrolysis-based recycling technologies significant. This review 
focuses on the reactors, catalysts and co-pyrolysis in waste plastic pyrolysis, and further discusses its industrial 
applicability through integrating scale-up, techno-economic analysis (TEA), and life cycle assessment (LCA). The 
analysis indicates that the waste plastic pyrolysis process optimization not only bases on the oil yield or single-pass 
conversion as the evaluation criterion, but also should take feedstock composition, heat transfer and residence time, 
acidity and pore architecture of catalysts, metal/oxide interfaces, catalyst lifetime, and product substitution routes 
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into consideration together. Regarding the reactor, fixed-bed and batch/semi-batch reactors are suitable for 
mechanistic investigation and catalyst screening, whereas fluidized-bed, spouted-bed, and rotary kiln reactors are 
conducive to continuous and large-scale treatment. Auger reactors and microwave/radiofrequency reactors are more 
relevant to distributed treatment and special energy-input intensification, respectively. On the catalyst aspect, 
zeolites, FCC catalysts, metal oxides, and clay catalysts demonstrate diverse advantages in cracking, aromatization, 
deoxygenation, dechlorination, and coke resistance, but their performance strongly depends on plastic type, reaction 
atmosphere, and target products. In co-pyrolysis, biomass, low-rank coal, and waste tires can improve product 
composition through hydrogen donation, radical stabilization, mineral catalysis, and aromatization. However, the 
synergistic effect should be should be quantitatively evaluated by the deviation between the experimental value and 
the theoretical weighted value. Future researches should shift from single-performance improvement to continuous 
reactors, catalyst regeneration, feedstock classification, pyrolysis oil standardization, and TEA/LCA integrated 
evaluation, thereby promoting the transition of waste plastic pyrolysis from laboratory feasibility to engineered and 
low-carbon applications.
Keywords: plastic waste; waste treatment; hydrocarbons; pyrolysis; catalyst

引 言

塑料是由单体通过加聚或缩聚反应制得的高

分子聚合物[1]，具有耐久性强、成本低和易加工等特

点，因此在家庭用品、电子产品、包装材料、农业生

产及汽车工业等领域得到了广泛应用[2]。然而，随

着塑料生产规模的不断扩大，塑料废弃物产生量也

随之快速增长。经济合作与发展组织（OECD）预测

2060 年全球塑料废弃物的总量将增至当前的三倍

（数 据 来 源 ：https://www. oecd. org/en/publications.
html）。随着塑料废弃物在填埋场和自然环境中的

不断累积，若未能及时采取有效的处理，将对未来

社会的可持续发展和生态系统的稳定性造成严重

影响[3]。研究表明，在全球各大海洋盆地中已检测

到塑料碎片的踪迹。仅 2010年，约有 400万至 1200
万吨塑料废弃物流入海洋[4]。随着时间推移，这些

塑料在自然作用下不断破碎分散，逐渐演化为更为

细微的颗粒，根据尺寸可进一步细分为微塑料（小

于 5 毫米）和纳米塑料（小于 100 纳米）。这些微小

的塑料颗粒极易在环境中扩散，被海洋生物摄入后

进入食物链，进而在生态系中层层传递。同时，陆

地生态系统及淡水环境中的塑料污染问题同样呈

现持续加剧的趋势[5-7]。

现有塑料废弃物的处理方法主要包括填埋法、

焚烧法、机械回收法及化学回收法[8, 9]。填埋法操作

简单故应用最为广泛，据统计全球约 50%的塑料废

弃物通过填埋法处理[10]。然而填埋法资源回收率

低，并可能因塑料中的有毒添加剂迁移造成土壤和

水体污染[8]。焚烧法同样被广泛应用于废塑料处

理，然而焚烧过程中不可避免地会产生大量二氧化

碳，有毒气体和残留物，对污染控制系统提出较高

要求[9]。机械回收是目前多数商业塑料回收厂所采

用的方式[11]。该过程通过对废塑料经物理再加工制

成再生塑料颗粒实现，但多次循环后塑料热稳定性

和力学性能下降[12]。

化学回收则通过将聚合物分解成可再利用的

小分子，重新用于生产燃料或聚合物，主要路径包

括水解、酶解、热解和气化。其中，水解和酶解利用

水或酶将聚酯类塑料解聚为单体[13, 14]，具有能耗低、

反应条件温和、转化效率高等优点，但其处理范围

仅限于少量聚酯塑料，整体仍处于探索与发展阶

段。气化通常需要在高于 800℃的条件下将塑料完

全转化为气体产物，因此能耗较高。热解因其工艺

简单、成本较低且设备占地面积小，已成为废塑料

回收领域的研究热点[11]。在高温无氧或缺氧条件

下，废塑料裂解生成以液体油为主要产物的多组分

混合物，同时伴随富含碳氢化合物的气体和固体炭

的产生。其中，热解油可作为家用或工业燃料，也

用于塑料的再生产；热解气热值较高，可回用于反

应体系实现能量循环，以减少对外部热源的消耗[11]。

而所得的固体炭经活化后可转化为功能性碳材料，

在超级电容器等领域展现出应用潜力，为缓解能源

问题提供新的思路[15]。与直接焚烧相比，热解过程

的二氧化碳排放量显著降低，且能够实现碳资源回

收和产物分级利用[16]。此外，移动式小型高效热解

设备的应用使得废塑料在产生或集中回收的地点
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实现就地处理，对于降低废塑料的运输成本具有重

要意义。

通过热解处理回收的常见塑料包括高密度聚

乙烯（HDPE）[17]、低密度聚乙烯（LDPE）[18]、聚丙烯

（PP）[19]、聚苯乙烯（PS）[20]、聚对苯二甲酸乙二醇酯

（PET）[19]及聚氯乙烯（PVC）[21]。其中，聚苯乙烯的液

体油产率最高（可超过 90%）且燃料性质优良，但十

六烷值较低；其热解温度低于聚乙烯和聚丙烯。聚

乙烯和聚丙烯通常需在 500 ℃以上进行热解，其中

高密度聚乙烯易生成较多蜡状产物，而催化剂对于

减少蜡的生成量具有显著促进作用。聚对苯二甲

酸乙二醇酯和聚氯乙烯由于产油率低且伴随有害

物质生成，不适合直接热解。尤其是聚氯乙烯热解

会释放氯气、氯化氢等腐蚀性气体，对设备耐蚀性

和后续净化提出特殊要求[3]。因此，仅依靠热解条

件的调控难以同时满足高转化率、高目标产物选择

性及低污染物排放的要求，通过反应器传热传质优

化、催化剂设计以及共热解协同调控对实现废塑料

热解效率的提升具有重要作用。

目前，该领域综述已对废塑料热解的工艺参

数、催化剂类型和产物分布进行了较多总结，但仍

存在以下不足。其一，不同研究在反应器形式、进

料方式、催化剂/塑料质量比、升温程序和产物收集

方法等方面差异较大，若仅依据油产率或芳烃选择

性进行横向比较，容易造成结论偏差。其二，部分

研究将惰性气氛下的催化热解与 H2气氛下的加氢

裂化、氢解和热催化升级混合讨论，导致技术边界

不够清晰。其三，实验室研究多关注单次转化结

果，而对连续进料、催化剂循环、产物标准、能量耦

合和污染控制等工程问题讨论不足。其四，近年的

技术经济分析（Techno-Economic Analysis，TEA, 指
对不同的技术方案进行计算、比较、论证，评价其先

进性，以达到技术与经济的最佳结合，取得最佳技

术经济效果的一种分析方法）和生命周期评价（Life 
Cycle Assessment，LCA, 用于评估产品从原材料提取

到废弃的整个生命周期中潜在的环境影响的方法）

研究表明，热解路线的经济性和减碳效益并非由反

应本身单独决定，而取决于原料获取成本、分选深

度、产品替代对象、能源结构、共产品利用和系统边

界设定。鉴于此，本综述首先系统梳理了废塑料热

解反应器的类型及其发展现状；其次，重点评述了

应用于废塑料热解的先进催化剂研究进展；随后，

聚焦于共热解技术，综述废塑料与生物质、低阶煤

及废轮胎共热解的发展现状与应用前景。最后，提

出当前废塑料热解技术面临的机遇与挑战，并展望

了其未来发展方向。

1 废塑料热解反应器类型

废塑料热解反应器为聚合物熔融、传热、裂解

和产物移出提供可控空间，是影响转化效率、产物

分布和工程放大可行性的关键单元。与气体或低

黏度液体原料不同，废塑料在升温过程中经历软

化、熔融、黏附和挥发物释放等阶段，容易造成局部

传热不足、壁面结焦、床层堵塞和冷凝系统负荷增

加。因此，反应器评价不能仅关注最高油产率，还

应同时考察进料连续性、传热面积、混合强度、气相

停留时间、固体残渣排出、催化剂循环和能量回收

方式。当传热效率不足或气相停留时间过长时，气

体和焦炭比例通常升高。按照运行方式，废塑料热

解反应器可分为间歇/半间歇式和连续式；若按能量

输入方式进一步区分，微波和射频反应器可视为特

殊加热式反应器。该分类有助于从实验室和工业

化两个量级理解不同反应器的适用范围。

1.1 间歇/半间歇式反应器

间歇式反应器与半间歇式反应器的根本区别

在于物料的处理方式不同。间歇式反应器基于封

闭体系运行，热解过程中无物料的连续输入或排

出。其优势在于可通过延长物料在反应器中的停

留时间实现较高的转化率。然而，该类型反应器也

存在一定局限，例如不同批次间产物稳定性较差、

人工成本较高，且在大规模工业化生产中操作复

杂、调控难度大[22]。半间歇式反应器则允许在热解

过程中对物料进行适当的补充和移出。与间歇式

反应器类似，半间歇式反应器适用于小规模生产，

但由于无需在每个批次间反复进行加热与冷却操

作，整体工艺效率显著提高。间歇/半间歇式反应器

具有结构简单、建设成本较低、操作参数调控方便

等优点。在实际研究中，利用此类反应器开展塑料

热解实验时，反应温度通常在 300-800℃范围内。

Lopez等对半间歇式反应器的塑料热解过程进行了

能量平衡分析，结果表明其能量平衡为正值（+700 
kJ/kg），说明该工艺在能量利用方面具有一定的可

持续性潜力[23]。

固定床反应器（图 1a）通常属于间歇或半间歇

式运行模式，结构设计和制造方面相对简单，能够
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有效处理不同粒径的原料。在废塑料热解过程中，

通过外部加热或内部燃烧等方式向反应器提供所

需热量，从而实现废塑料热解。该类型反应器的主

要产物为固体炭，同时伴随生成一定量的合成气和

液态油品[3]。然而，固定床反应器的加热速率相对

较慢，物料在反应器中的停留时间较长，故而在一

定程度上限制了其工业化应用。此外，由于固定床

反应器多采用间歇式运行模式，难以维持均匀的温

度分布。

综上，间歇/半间歇式及固定床反应器的优势在

于结构简单、参数可控和便于建立反应动力学模

型，因而适合用于塑料热解反应规律、催化剂初筛

和基础机理研究。但反应器中熔融塑料与催化剂

接触不均、床层温度梯度较大、挥发物移出不及时

等问题较为突出，所得油气产物易受二次裂解和局

部积炭影响。因此，其实验结果可作为工艺窗口筛

选依据，但不宜直接外推至连续化装置。对于后续

放大研究，应进一步将固定床数据与流动反应器中

的传热系数、停留时间分布和催化剂循环行为关联

起来。

1.2 连续式反应器

连续式反应器支持连续进料与出料，运行平

稳，生产效率高，常见的结构形式包括流化床、喷动

床、螺旋和回转窑反应器。流化床反应器（图 1b）突

破了固定床反应器无法连续进料的限制。在运行

过程中，废塑料经料斗进入反应器后， 被输送至由

高温砂粒构成的床层中，并在惰性气体作用下形成

稳定的流化态。有时也可使用少量空气替代惰性

气体，但需严格控制氧含量，避免空气中的氧气将

原料完全氧化。为维持稳定的温度分布，惰性床层

颗粒需与进料充分混合。砂粒因具有较大的比表

面积和良好的传热性能，常被用作惰性床层材料[24]。

流化床反应器中，热解所需热量常通过两种方式提

供：一是在床层内部燃烧生成的气体供热；二是将

生成的炭在反应器外部与床层砂粒共同燃烧，使砂

粒升温后再返回反应器，从而实现热量的传递。采

用此类反应器时，油品产率最高可达约 80%[25]。生

成的固体炭一般通过旋风分离器进行分离，这一步

骤十分关键，因为炭具有催化蒸气裂解的作用，若

不及时分离可能引发二次裂解反应。

喷动床反应器是在流化床基础上发展而来的

装置，能够强化不同相之间的接触，并依靠较高的

颗粒碰撞频率减少床层中的颗粒团聚。同时，床层

内砂粒的循环运动有助于熔融聚合物在颗粒表面

形成更加均匀的覆盖层，从而改善传热与反应条

件[26]。此外，锥形喷动床反应器能够适应较宽范围

的颗粒粒径分布，可处理大尺寸颗粒及不同密度的

固体物料[27]。然而，上述优势仍未完全消除该反应

器在实际运行过程中面临的催化剂进料与夹带问

题，以及热解产物的收集过程仍较为复杂等技术挑

战[28]。此外，相比于固定床和流化床反应器，锥形喷

动床反应器结构更复杂，通常配置多种泵及辅助设

备，因而设备投资成本较高。

螺旋反应器（图 1c）内部设有螺旋输送装置，也

被称为螺旋输送式反应器。该类反应器采用管式

结构，并以连续方式运行。在运行过程中，螺旋装

置推动废塑料沿反应器管道前进，同时通过管壁传

递外部热量，为热解反应提供所需能量。螺旋运动

不仅促进原料输送，还可实现原料混合并调节物料

在反应器中的停留时间。向反应器内部通入惰性

气体还可形成轻微正压，有助于热解蒸气的输送。

对于直径较小的反应管，外部加热即可满足热解所

需热量[3]。当需要提升处理废塑料能力时，可引入

加热固体载体（如钢颗粒、陶瓷颗粒）以增强传热效

率并扩大生产规模。在此过程中，废塑料与固体载

体在反应器内充分接触，热解产生的蒸气被输送至

冷凝器冷凝，从而得到液态油品。螺旋反应器的重

要优势在于设备结构紧凑，可设计为小型或移动式

装置，从而直接部署在原料产生地或供应充足的区

域。这种就地处理方式可减少原料运输成本，降低

整体运行费用[31]。然而，若反应器设计不当，可能导

致传热效率不足及温度控制不稳定，从而引发聚合

物在反应器内部沉积的问题[11]。

回转窑反应器（图 1d）是一种大型旋转式工业

炉，适用于废塑料等固体物料的高温热解处理。其

核心装置是一个倾斜且可缓慢旋转的长圆柱形筒

体。物料从窑尾高位输入后会随着筒体旋转不断

翻滚，在重力作用下逐渐向窑头低位移动[16]。持续

的旋转确保固体物料的每一颗粒都能充分混合，并

均匀地暴露于可控高温环境中，从而实现高效、一

致的热加工。窑内通过间接或直接方式传递热量，

以促进热解过程。实际废塑料热解中多采用外热

式间接加热，以保证产气热值并易于调控气氛[32]。

热解产生的液态油、可燃气和固体炭可沿筒体不同

温度区段分别提取，利于后续分离与利用。通过调

节筒体转速、倾斜角度以及内部抄板结构，该反应
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器能够精确控制固体物料在高温区的停留时间，既

满足慢速热解对长停留时间的要求，也能通过参数

优化实现快速热解以提高油品收率[33]。回转窑反应

器具有良好的可扩展性，同时适用于小规模及大规

模热解操作。与间歇式反应器相比，它支持连续进

料与出料，运行平稳、停机时间少，显著提高了生产

效率。尽管如此，回转窑反应器仍存在设备较为庞

大、散热损失较大、密封维护困难及轴向温度场不

易精确控制等局限，在废塑料热解中，这些密封和

控温问题尤为关键，但通过外热式设计、气封改进

和智能燃烧控制，这些不足正在被逐步解决[34]。

由上述分析可知，连续式反应器的差异不仅体

现在进出料方式上，更体现在传热效率、混合状态、

停留时间分布和固体处理能力的调控水平上。流

化床和喷动床气固接触充分、温度分布均匀，适用

于快速热解和高通量处理，但其放大过程需要解决

原料粒径控制、床层稳定、催化剂夹带、细粉分离和

在线再生等问题。螺旋反应器和回转窑对复杂固

体原料的适应性更强，便于分布式或规模化处理，

但需重点控制熔融黏附、局部过热、轴向温度梯度

和密封安全。由此可见，连续反应器选型应从目标

产物和原料物流出发，同时考虑催化剂循环、产物

快速移出和热解气自供热等系统集成要求。

1.3 特殊加热式反应器

微波和射频热解反应器代表了一类基于不同

加热机理的反应器，其运行方式灵活。实验室研究

多采用间歇式操作，即将废塑料与吸波材料混合后

置于反应腔内进行加热；而工程化应用则可通过螺

旋输送、带式输送或连续进料腔体设计实现连续运

行。在热解过程中废塑料需与微波吸收材料混合，

微波吸收剂能够将微波辐射能转化为热能，为热解

反应提供所需的热量[35]。与传统热解反应器相比，

微波反应器（图 1e）能够实现均匀、快速的加热，具

有较高的处理效率和较低的运行成本。其加热机

制与常规方式不同：微波能量通过电磁场与物质分

子的相互作用直接传递至物料本身，无需长时间加

热，从而显著缩短反应时间[36]。在此类反应器中，热

解温度可在数分钟内达到接近一千摄氏度[37]。尽管

微波反应器具有上述优点，其工业化应用仍受到一

定限制，主要问题在于微波加热效率与材料的介电

性质密切相关。大多数塑料的介电常数较低，难以

直接高效吸收微波能量，因此热解过程中通常需加

入碳材料作为微波吸收剂，以提高能量吸收效率并

加速热量生成。然而，不同材料之间的加热效率差

异较大，给工业规模应用带来了较大挑战[35]。微波

和射频反应器的本质优势在于改变能量输入方式，

而不是简单替代常规外加热装置。电磁场加热可

缩短升温时间，并在吸波剂或金属组分存在时强化

局部能量耦合；近期低压水热液化-微波蒸汽热解

耦合研究也表明，特殊加热方式可与产物分离和能

图1 废塑料热解反应器结构示意图[16, 29, 30]：（a）固定床反应器；（b）流化床反应器；（c）螺旋反应器；（d）回转窑反应器；（e）微波

反应器

Fig. 1 A schematic diagram of typical reactors for plastic waste pyrolysis: (a) fixed-bed reactor; (b) fluidised-bed reactor; (c) auger 
reactor; (d)rotary kiln reactor; (e) microwave rector
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量优化过程协同，提高轻质烯烃回收效率。然而，

多数聚烯烃介电损耗较低，实际反应效率高度依赖

吸波剂种类、分散状态、微波穿透深度和长周期稳

定性[38]。因而，该类反应器更适合作为强化传热或

选择性加热单元与连续输送、分级冷凝和能量回收

系统耦合，其工程应用仍需以单位产品能耗、放大

安全性和连续运行可靠性作为核心评价指标 .
为进一步比较不同反应器在运行方式、传热效

率、原料适应性和工程放大方面的差异，表 1归纳了

废塑料热解常用反应器的主要优点与限制。由表 1
可见，不同反应器并不存在绝对优劣，其适用性取

决于原料形态、产物目标和装置规模。固定床和间

歇/半间歇式反应器更适用于基础研究和慢速热解，

便于获得动力学和产物分布数据，但连续处理能力

有限。流化床和喷动床适合快速热解及中试放大，

能够提高气固接触效率和温度均一性，但对粒径、

进料稳定性和流体动力学控制要求较高。螺旋反

应器兼具输送和反应功能，适合分布式或模块化处

理；回转窑则适合大粒径、组分复杂的混合固废热

解。微波/射频反应器能够强化能量输入，但必须与

吸波剂稳定性和能量耦合效率评价相结合。总体

而言，反应器放大应从“能否完成热解反应”转向

“能否长期稳定、低能耗、低堵塞地输出标准化

产物”。

2 废塑料热解催化剂

催化剂在废塑料热解过程中不仅能够降低反

应能垒，还能够通过酸性位点、孔尺寸、外表面积、

载体与负载物界面和传质路径共同调控产物分布、

杂质迁移和积炭速率。基于结构与功能差异，当前

研究主要集中于沸石分子筛、流化催化裂化（FCC）

催化剂、金属氧化物以及黏土类催化剂等。随着催

化剂种类增多，催化性能评价应由单一活性或单次

油产率扩展至目标产物选择性、抗积炭能力、杂质

耐受性、可再生性、成本和装置耦合性等多维指标。

对于混合废塑料体系，催化剂还需同时应对聚烯烃

裂化、芳构化、含氧/含氯组分脱除以及金属或添加

剂污染等复杂问题。

表 1　不同反应器的优点与限制

Table 1　Advantages and limitations of different reactors

反应器类型

间歇式反应

器

半间歇式反

应器

固定床反应

器

流化床反应

器

喷动床反应

器

螺旋反应器

回转窑反应

器

微波反应器

优点

结构简单

转化率高

不受原料尺寸影响

允许在热解过程中添加和移

除物料

无需在批次间加热和冷却

结构简单

不受原料尺寸影响

结构简单

操作简便

温度控制好

无需载气

减少颗粒团聚

良好传热和反应条件

无需载气

所需温度低

处理量大

加热均匀性好

停留时间可控

高效传热

加热速率快

温度分布均匀

传热与混合特征

外部加热为主

混合程度依赖搅拌或装料方

式

外部加热为主

混合程度依赖搅拌或装料方

式

床层固定

径向/轴向温度梯度明显

气固混合充分

传热快

温度均一

颗粒循环和碰撞强化熔融塑

料分散

螺杆兼具输送混合和停留时

间控制功能

旋转和倾角促进固体翻动及

轴向移动

体积式加热，局部热点和吸

波剂分布影响显著

适用场景

实验室研究

小规模慢速热解

参数筛选

实验室研究

小规模慢速热解

参数筛选

机理研究

催化剂初筛

慢速热解

快速热解

中试放大

液体油或轻质烃制备

处理较宽粒径分布原料

适合聚烯烃快速热解

模块化/分布式处理

移动式或小型连续装置

混合固废

大粒径或复杂废塑料的大规

模处理

快速加热

特殊塑料或复合原料处理

主要工程限制

处理量低

放大后传热不均

批次差异大

放大后传热不均

连续化困难

易受熔融塑料黏附和床层堵

塞影响

对原料粒径和进料稳定性要

求高

流体动力学复杂

结构和操作控制复杂

产物收集难度较高

壁面传热受限

熔融塑料可能黏附沉积

放大需强化径向传热

设备庞大

散热损失大

轴向温度场控制要求高

依赖吸波剂

设备成本高
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需要说明的是，本文所述“热解”主要指无氧或

限氧条件下由热驱动的聚合物断链过程；“催化热

解”则强调催化剂对裂解、异构化、氢转移、芳构化

和脱氧等反应路径的调控。相比之下，在H2气氛或

外部供氢体系中进行的加氢裂化、氢解及氢转移-
芳构化耦合反应，更接近广义热催化转化或加氢升

级过程，其能耗、氢源、产品组成和碳足迹均与惰性

气氛下的催化热解不同。近期关于催化快速热解

及塑料化学回收的TEA/LCA研究也表明，产品目标

从燃料油转向BTX、C2-C4烯烃或石脑油替代物时，

经济性和环境影响会发生显著变化[38, 39]。因此，在

比较不同催化剂体系时，应明确反应气氛、氢源和

目标产品边界，避免将不同技术路径下的产率直接

并列排序。

2.1 沸石催化剂

沸石是一类由硅氧四面体构成骨架的微孔材

料，其中部分硅原子被铝通过同晶取代进入骨架结

构，使框架带有负电荷，并由阳离子进行电荷补偿。

在吸附质子后，骨架中形成Si–O(H)–Al结构，产生

布朗斯特酸位[40-42]；同时，骨架中的配位铝或骨架外

畸变铝物种可形成路易斯酸位[43, 44]。两类酸性位点

共同赋予沸石突出的催化活性。此外，沸石的孔道

结构可通过调控合成方法或后处理进行优化，从而

构建层级孔结构，改善分子扩散性能[45, 46]。

催化反应主要在沸石孔道内部的活性位点进

行，反应物及中间体需扩散进入孔道。由于沸石孔

道对反应物、中间体和产物具有尺寸筛分效应[47, 48]，

仅尺寸较小的分子能进入孔道参与反应，较大的分

子可能在裂化后扩散离开或堵塞孔道，从而影响催

化活性。因此，沸石的孔结构对聚烯烃催化裂解的

产物分布具有显著影响。HDPE、LDPE等聚烯烃在

大孔沸石作用下有利于发生快速的双分子氢转移

反应，提高饱和烃生成比例[49]，产物以烷烃为主；而

中孔沸石更倾向生成烯烃或芳香烃，并产生更轻质

的烃类[50]。孔径约为 5.2-5.9 Å 的微孔沸石更适合

生成芳香烃，其中 ZSM-5 表现最为突出[51]。例如，

Zhang 等利用微波辅助 ZSM-5 催化热解，将聚烯烃

转化为富含BTEX（苯、甲苯、乙苯、二甲苯）的产物，

选择性和产率均较高[52]。针对金属化塑料包装废弃

物，Zhang等通过碱处理与微波热解结合HZSM-5催

化获得高比例单环芳烃（图 2a）。NaOH预处理可破

坏塑料层与铝层之间的化学键，降低体系结构复杂

性并削弱铝层对微波的屏蔽效应，从而提高微波能

量向热能的转化效率并加速塑料热解过程。在

550°C 温度下，以 HZSM-5（Si/Al=50）为催化剂单环

芳烃最高含量可达80.50%[53]。

图 2a 所示反应路径主要用于概括金属化塑料

包装废弃物在预处理、热裂解和 HZSM-5催化芳构

化过程中的主要转化网络，属于反应路径示意而非

定量动力学机理图。对于芳构化、氢转移和积炭生

成等关键步骤，仍需结合原位红外、Py-GC/MS、同位

素标记、固体核磁及 DFT/ReaxFF 模拟等证据，进一

步识别自由基、碳正离子和芳香族中间体的真实演

化路径。

结构调控能够改变反应路径并降低扩散阻力，

因而被视为提升催化效率的首要策略。层状或纳

米分子筛具有较大的外比表面积，聚合物无需进入

微孔即可在外表面发生初步断裂，生成的中间体扩

散进入孔道进一步裂解。例如，采用层状 ZSM-5 纳
米片催化剂进行PE裂解时 [54]，聚乙烯首先熔融并迁

移至沸石外表面，在外表面酸性位点发生初步断链

生成中间体，随后这些中间产物进一步扩散进入沸

石微孔，在孔道内继续裂解生成更小分子的烃类。

如图 2b所示，层状结构显著加快了分子扩散，并促

进中间体在外表面与微孔中的协同转化，从而有效

避免中间体在催化剂表面累积，抑制积碳的形成。

热重分析结果表明，该催化剂的积碳量低于 1 wt%。

相比之下，纳米晶 ZSM-5 在相似条件下的积碳量高

达 27%，表明层状结构在缓解扩散限制和降低积碳

方面具有明显优势。纳米级分子筛因外表面积增

加，使反应物更易接触强酸性位点，从而提升反应

活性并降低裂解温度[57]。此外，不同晶粒尺寸也会

影响塑料降解效率。例如，在 Si/Al比相近条件下，

小晶粒且酸性较强的β分子筛在高密度聚乙烯裂解

中表现出更高活性，液体产物收率可达约 80%
（图2c）[55]。

分级沸石具有相互连通的微孔、介孔和大孔结

构，与传统微孔沸石相比，其更大的外表面积和扩

散通道有利于反应物和中间体的传质，从而提高催

化活性并减少焦炭沉积。例如，多层纳米片结构的

分级 HY 沸石在保持原有酸性的同时，外表面积和

孔隙度显著增加，在 280℃即可实现约 96.8%的聚乙

烯转化率，并对C5至C20烃类表现出约 90.8%的高

选择性[58]。此外，通过碱处理和模板辅助重结晶等

方法可调控 MFI型沸石的介孔结构。研究表明，延

长脱硅处理时间可增加介孔体积和外表面积，但会
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降低微孔比例；而模板辅助法能够在保持骨架结构

和酸性功能的同时实现介孔的可控生成。例如，经

NaOH与TPABr处理 30分钟得到的分级MFI沸石具

有较高的介孔比表面积和较多的强酸位点[59]，在聚

乙烯裂解中表现出最优催化性能。

酸密度和酸强度共同调控裂解反应速率、产物

类型及积碳行为。较高的酸密度能够提供更多活

性位点，从而降低塑料热解温度并提升转化效

率[56, 60]。Coelho 等通过调节 HZSM-5 的 Si/Al 比改变

酸密度[56]，发现随着酸密度升高，HDPE裂解反应的

活化能明显降低，反应更易进行，转化率更高（图

2d）。类似的规律在 β 沸石和 ZSM-12 等体系中同

样存在[60, 61]。另一方面，酸强度对产物组成具有显

著影响。酸强度高通常会促进大分子进一步裂化，

使产物向低碳烃转化，并提高轻质烯烃等小分子产

物的比例；而酸强度较弱的催化剂需要更高的反应

温度，且更易生成重质烃类[62]。

介孔铝硅酸盐催化剂凭借较大的孔径和优良

的传质性能，能够有效缓解大分子聚合物在催化热

解过程中的扩散限制，从而提升反应效率并调控产

物分布。Al-MCM-41 和 Al-SBA-15 具有 2-30 nm
的可调介孔结构，其中 Al-MCM-41 呈规则六方孔

道，Al-SBA-15具有更大的孔径和更厚的孔壁，因而

机械稳定性更高[40]。将铝元素引入骨架后，可形成

布朗斯特酸位点和路易斯酸位点，使其具备催化裂

解能力[63]。虽然Al-MCM-41的酸性弱于ZSM-5，但
其较高的比表面积和有序孔结构仍能实现较高转

化率。对于支链结构较多的PP等聚合物，ZSM-5较

窄的孔道会产生明显的空间位阻，而 Al-MCM-41
则表现出更高的催化活性[64]。进一步比较发现，Al-
SBA-15 能够有效克服扩散限制，表现出更强的裂

化能力并提高汽油范围产物的比例。总体而言，介

孔铝硅酸盐催化剂酸位强度与密度、孔结构以及铝

含量共同决定了塑料裂解产物的组成与分布[65]。将

微孔沸石与介孔铝硅酸盐构建复合催化剂能够同

时发挥强酸活性位点和优良传质性能的优势，从而

图2 沸石催化剂孔结构与酸性调控废塑料裂解的作用机制：（a）金属化塑料包装废弃物 在 HZSM-5 上热解的反应路径[53]；

（b）在具有不同层级的 s-ZSM-5沸石中丙烯分子扩散的均方扩散距离[54]；（c）晶粒尺寸不同的β沸石对HDPE降解的气相和液

相产物收率[55]；（d）HDPE的整体转化率与催化剂总酸度的函数[56]

Fig. 2 The pore structure of zeolite catalysts and their role in the acid-regulated pyrolysis of plastic waste: (a) reaction pathways for 
the pyrolysis of metallized plastic packaging waste over HZSM-5; (b) mean square diffusion distance of propylene molecules in 

hierarchical s-ZSM-5 zeolites with different structures; (c) gas and liquid phase product yields from HDPE degradation over β-zeolites 
with different crystal grain sizes; (d) overall HDPE conversion as a function of the total acidity of the catalyst
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提升塑料裂解效率并优化产物选择性。在混合体

系中，介孔铝硅酸盐首先在较弱酸位上促使大分子

聚合物发生初步断裂，生成较短链烃类并减少焦炭

在沸石表面的沉积。随后这些中间产物进入微孔

沸石内部孔道，在强酸位点上进一步裂解，生成轻

质烷烃和烯烃。Ratnasari等利用MCM-41与ZSM-5
的混合组分在固定床中进行两段催化热解废塑

料[66]，发现当两者比例为 1:1时，所得气体产物主要

为乙烯、丙烯、丁烯和丁二烯。在纯 PE催化裂解过

程中，所得油品中 C8至 C12烃类含量可达 97.72%，

其中芳烃比例高达95.85%。

金属负载沸石催化剂在废塑料裂解中表现出

优异的催化活性和产物选择性。金属位点与酸性

中心之间的协同作用能够提高转化效率、调控产物

分布，使反应向特定化学品或燃料方向转化。金属

的引入可调节沸石的酸性结构并降低反应活化能，

从而促进聚合物断链并提高反应速率。常用负载

金属包括 Ga、Ce、Fe、Ni、Zr等非贵金属[67]，可通过浸

渍或掺杂方式与沸石形成复合催化体系。例如在

ZSM-5或Y型沸石上负载多种金属均可显著降低塑

料裂解的表观活化能[67]。金属掺杂还可在分子筛中

引入新的酸性中心，从而调控催化性能。例如，在 
β 分子筛骨架中引入 Zr 可显著增强路易斯酸位点，

同时在不明显削弱 Brønsted 酸度的情况下优化酸

性结构。由于骨架中 Zr 物种的存在，催化剂的

Lewis 酸性得到强化，从而提高了聚合物的裂解效

率，使其在 LDPE 裂解反应中表现出优于传统 β 分
子筛的催化活性[68]。此外，引入金属促进剂能够显

著改善催化裂解过程中的产气性能。例如，在 Ni/
ZSM-5 催化体系中引入 Ca、Ce、La、Mg 或 Mn 等金

属，可加快热解反应速率并提高合成气产率，其中 
Ce 和 La 的促进作用尤为明显，在较高温度条件下

可获得更高的合成气产量[69]。同时，金属物种的存

在还能促进甲烷化反应并调控碳骨架异构化过程。

Pyo等通过在沸石中引入 Ga 等金属组分，进一步降

低了PP裂解的表观活化能并促进了芳香烃生成，表

明金属改性分子筛在调控反应活性与产物分布方

面具有重要作用[70]。

废塑料催化热解过程中，催化剂失活主要源于

积炭沉积、孔道堵塞、活性位覆盖以及高温条件下

可能发生的结构劣化。其中，积炭是最常见且最重

要的导致沸石类催化剂失活的方式，其形成过程通

常经历烯烃、芳香烃等积炭前驱体在酸性位点上的

吸附、缩合、环化和脱氢反应，最终生成高稳定性的

多环芳香族积炭。随着积炭量增加，催化剂外表面

和孔道内活性位点逐渐被覆盖，反应物和中间体的

扩散受限，导致裂化活性和产物选择性下降。针对

该问题，催化剂再生策略主要包括氧化再生、气化

再生和加氢再生等路径。其中，空气或氧气燃烧再

生应用最为广泛，通常在 400–600℃下将积炭氧化

为 CO、CO2和 H2O。然而，该过程放热显著，需严格

控制氧浓度、升温速率和再生时间，以避免局部热

点、分子筛脱铝、金属烧结或晶体结构破坏[71, 72]。相

比之下，臭氧氧化、非热等离子体及 Fenton 类高级

氧化过程可在较低温度下生成高活性氧化物种或

羟基自由基，从而实现较温和的积炭去除，具有降

低热损伤风险的潜力[73]；但此类方法目前多处于实

验研究阶段，其对真实废塑料热解积炭的适用性、

再生深度及多循环稳定性仍需进一步验证。气化

再生利用CO2或水蒸气将积炭转化为CO或合成气，

但通常需要 700–900℃的高温条件，易导致沸石骨

架破坏或金属组分烧结，因此更适用于热稳定性较

高的催化剂体系[74]。加氢再生则可将部分积炭转化

为甲烷等轻质气体，但往往需要较高的温度或压

力，且对重质多环芳香积炭的去除能力有限[75]。由

此可见，未来催化剂再生策略应从再生过程中综合

调控氧化强度、传质过程和结构稳定性，系统评估

积炭性质、孔结构恢复程度、酸性位点保留率及催

化活性恢复水平，从而为废塑料催化热解的连续化

和工业化运行提供支撑。

综上，沸石催化剂的催化性能取决于酸性位

点、孔结构和扩散路径的协同匹配，而非单纯由酸

性强弱决定。强酸位可降低裂解温度并促进芳构

化，但过高酸密度和过长停留时间也会诱导二次裂

化、芳香族缩合和积炭沉积；层级孔、纳米晶和片层

结构可通过缩短扩散路径缓解大分子进入微孔受

限的问题；金属改性则能够进一步调节脱氢、氢转

移和芳构化过程。由此可见，沸石催化剂更适合围

绕轻质烯烃、BTX或汽油馏分等目标产物进行定向

设计，其评价指标应从液体总收率扩展至目标产物

碳效率、芳烃分布、抗积炭能力和再生后活性保

持率。

2.2 FCC 催化剂

流化催化裂化（FCC）催化剂是由晶体分子筛、

酸性 SiO2-Al2O3 基质及黏结剂组成的复合催化体

系。与沸石相比，FCC催化剂整体酸性较弱，单个活
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性中心的催化能力较小，但其结构稳定、成本较低、

且可通过增加催化剂用量弥补活性不足。此外，废

弃 FCC催化剂可以再利用，因此在工业规模应用中

具有显著优势。Vollmer等的研究发现，废弃FCC催

化剂中沉积的 Fe、Ni 、V 等金属能够增强催化剂基

质的芳构化能力，并促进聚合物的预裂解反应[76]。

同时，这些金属沉积会部分覆盖或钝化强酸微孔

区，从而在一定程度上降低过度裂化和积炭风险。

这表明塑料的芳构化反应并不完全依赖于分子筛

的强酸性及其微孔结构，过强的酸性甚至可能对催

化剂寿命产生不利影响。进一步研究发现该催化

体系中存在反应物预裂解、孔扩散和分子筛二次转

化之间的协同作用。聚丙烯通常首先在催化剂基

质上发生预裂解，生成较小分子的中间体，而未裂

解的大分子链难以直接扩散进入催化剂孔道。随

后，中间体在催化剂表面继续发生转化并生成芳香

烃等产物。当物料经过热预裂解后再与催化剂接

触时，因传质条件得到改善，芳香烃产率可进一步

提高。 Wang 等的研究表明，在复合塑料（PET/
LDPE 和 PA6/LDPE）催化热解过程中，废弃 FCC 催

化剂可降低油品和蜡中含氧化合物的含量，但由于

其脱氮能力有限，油相中含氮化合物的比例有所增

加[77]。与非催化热解相比，在 PET/LDPE 快速热解

过程中，FCC 催化剂可减少重质油中含氧化合物的

种类；而在 PA6/LDPE 催化热解过程中，因 PA6 与 
LDPE 产生的含氧自由基相互作用，含氧化合物的

数量有所增加。Sedran 等将 LDPE 溶解于甲苯中，

在三种商用 FCC 催化剂上进行裂解反应，以评估塑

料加入 FCC 原料后的转化行为[78]。结果表明不同

催化剂体系表现出较为一致的产物分布特征，裂解

产物主要集中于汽油馏分，并含有较高比例的芳香

烃。反应过程中还生成一定量的气体产物，包括具

有较高经济价值的 C3-C4 轻质烯烃，以及一定比例

的 C4-C5 异构烷烃。研究还指出，由塑料转化产生

的额外焦炭沉积对 FCC 装置的正常运行影响较小。

由此可见，FCC催化剂更适合与现有炼化流程耦合

来处理废塑料。对于高含氯、高含氧或高含氮的塑

料，则仍需配套相应的脱氯、脱氧和脱氮策略。

FCC 催化剂的优势主要体现在工业装置兼容

性、催化剂循环经验和炼化流程耦合潜力上。与新

制分子筛相比，废 FCC 催化剂的酸性、孔结构和沉

积金属已发生变化，但其基质预裂解能力、成本优

势和可再利用属性使其适合处理聚烯烃类或预处

理后的混合塑料。需要指出的是，废 FCC体系并不

一定追求最高芳烃选择性，而更适合与汽油馏分、

轻质烯烃或炼厂共处理路线相结合。对于含氯、含

氧、含氮或多层复合塑料，仍需配置原料预处理、脱

氯脱氧、催化剂再生和油品后处理单元，否则催化

剂寿命、装置腐蚀和产品标准将成为限制因素。

2.3 金属氧化物催化剂

金属氧化物可通过表面酸碱位、氧空位和可变

价态调控塑料裂解及含氧中间体转化。不同氧化

物的酸碱性质和表面结构差异会显著改变反应路

径。例如，ZnO 具有较强的碱性，在 PET 催化热解

过程中能够在较低温度下有效促进苯甲酸和对苯

二甲酸（TPA）等中间体的脱羧反应，从而显著提高

芳香烃尤其是苯的生成比例，使油相中苯比例最高

可达 88.8%[79]。而 MgO、TiO2和 ZrO2的碱性较弱，脱

羧能力有限，通常需要比 ZnO 高约 50-70°C 的反应

温度才能实现类似转化。由此可见，单一氧化物更

适合用于调控脱羧、脱氧或脱氯等特定步骤，但难

以同时满足聚烯烃深度裂解和高选择性产物生成

的需求。

结构设计是提升金属氧化物催化性能的重要

手段。Chen 等通过沉积，涂覆，煅烧三步法构建由

介孔二氧化硅夹持的超小非晶 ZrO2纳米颗粒结构

（图 3a，b），可将活性 ZrO2位点稳定分布于两层介孔

硅片之间，使聚烯烃大分子能够通过径向介孔通道

扩散至催化活性中心[80]，在该位点上发生选择性氢

解断裂，生成以 C18 为中心分布的烃类产物。如图

3c，机理研究表明 Zr(O)2型表面位点可通过异裂方

式活化H-H与C-H键，形成含Zr-H或Zr-烃基的双

功能有机锆氧物种，并经插入及 β-烷基消除实现

C-C键断裂。此外，介孔限域结构有助于调控长链

分子的取向与产物扩散，从而进一步提升催化选

择性。

金属氧化物还可作为载体或界面调控的平台，

通过调控酸碱性质、孔结构及金属分散度实现对反

应路径和产物选择性的调节。其中，Al2O3因具有较

大的孔体积和高比表面积，可有效容纳体积较大的

聚合物或初级裂解中间体并促进扩散，同时其Lewis
酸性有助于聚合物断裂。Wang等通过共沉淀制备

的 Fe-Ce@Al2O3 催化剂在 PC 催化热解中表现出较

高芳香烃生成能力[81]。活性主要源于 Al2O3具有较

高含量的弱酸性位点、较大的孔容和比表面积，以

及 Fe 和 Ce 活性物种在 Al2O3上的良好分散。较大
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的孔容促进了由初级酚类物质衍生出的酚类物质

的扩散性，使其能够与铁和铈的活性位点接触，这

有利于酚类物质的脱氧反应（图 3d），从而提高单环

芳烃产率相较于无催化条件约三倍。Zhang等开发

的 Pt/Al2O3体系不属于传统意义上惰性气氛下的催

化热解，而是聚乙烯在Pt位点和Al2O3界面上发生串

联氢解/芳构化的热催化升级过程（图 3e）[82]。该体

系虽无需外加溶剂和分子氢，但其反应本质依赖聚

合物链内氢转移、金属位点促进的C-C/C-H键活化

以及芳构化过程耦合，因而应与常规热解体系区分

讨论。所得主要产物为具有较高附加值的长链烷

基芳烃和烷基环烷烃（平均碳数约 C30）。尽管此类

多功能体系在选择性调控方面优势显著，但反应时

间较长仍限制了其工业化应用。

金属氧化物催化剂更适合用于脱羧、脱氧、氢

解以及氢转移-芳构化等定向反应，其作用不仅来

自酸碱位点，还与氧空位、金属价态、金属分散度及

金属/载体界面结构密切相关。与强酸沸石侧重聚

烯烃深度裂化不同，金属氧化物更适合处理 PET、
PC等含氧塑料，或作为双功能催化体系中的界面调

控组分。由于部分金属氧化物体系涉及外部 H2或

供氢反应，其环境优势必须结合氢源碳强度和产品

替代对象进行评价。因此，该类催化剂的评价重点

应由总转化率转向目标官能团去除效率、产物碳数

分布、金属利用效率、界面稳定性和循环再生能力。

2.4 黏土催化剂

黏土类催化剂是结构和性质与沸石相似的材

料，其成本低、来源丰富且具备适中的酸性和介孔

结构，可作为低成本废塑料裂解催化剂。天然黏土

的酸性主要来源于层间阳离子与水分子作用形成

图3 金属氧化物及负载型催化剂促进聚合物定向转化的构效关系： L-ZrO2@mSiO2的（a）合成示意图和（b）EDS图；（c）Zr(O)2/
m-ZrO2 和 H-Zr(O)(OH)/m-ZrO2 模型上正己烷氢解反应路径示意图[80]；（d）在 Fe-Ce@Al2O3 催化剂作用下对聚碳酸酯进行热解

以生成芳香烃的主要反应途径[81]；（e）Pt/γ-Al2O3 主要热解产物组分的演变[82]

Fig. 3 Structure-reaction relationships for promoting polymer-directed conversion using metal oxides and supported catalysts: (a) 
schematic illustration of the synthesis of L-ZrO2@mSiO2 and (b) the corresponding EDS mapping; (c) proposed reaction pathways for n-
hexane hydrogenolysis over Zr(O)2/m-ZrO2 and H-Zr(O)(OH)/m-ZrO2 models; (d) main reaction pathways for the catalytic pyrolysis of 
polycarbonate to aromatic hydrocarbons over Fe-Ce@Al2O3; (e) evolution of the major pyrolysis product distribution over Pt/γ-Al2O3
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的布朗斯特酸位，其强度与阳离子的极化能力密切

相关；同时，层状结构边缘 Si-O-Si键断裂形成的硅

醇基也可提供酸性位点[83]。此外，晶体边缘的 Al3+、

Mg2+、Fe3+等金属离子及可交换阳离子能够形成路易

斯酸中心。在较低的反应温度下，黏土催化剂的活

性通常低于USY沸石，但在较高温度下仍可实现PE
的完全分解，并获得约 70% 的液体产率；而 USY 沸

石体系往往产生更多焦炭，液体产率低于 50%。由

于酸性相对温和，黏土催化体系更倾向生成分子量

较大的液体烃类产物；强酸性沸石则易引发过度裂

化反应，生成气体和轻质烯烃[84]。Budsaereechai 等
研究表明膨润土颗粒用于 PS、PP、LDPE和HDPE热

解时可显著提高热解油的热值并降低黏度，有利于

获得可直接替代柴油或汽油的液体产物[85]，且颗粒

状催化剂能够有效避免催化床层压降过大问题。

由于膨润土具有较强的酸性，反应过程中未观察到

蜡的生成。通过硫酸等无机酸进行酸活化处理，可

通过部分浸出八面体层中的金属阳离子并打开晶

体边缘结构改变矿物晶体结构，从而扩大孔径、提

高孔体积并显著增大比表面积，使反应物分子更易

接触内部孔道。此外，酸处理还会生成新的酸性位

点，使改性黏土同时具有原有羟基位点以及由金属

离子形成的路易斯酸中心，从而增强其整体酸性与

催化活性[40]。例如，Mahmudur 等以硫酸处理高岭

土，通过Al3+的浸出破坏其层状结构，生成 SiO2和无

定形相，同时提高 Si/Al比和比表面积[86]。催化性能

比较表明，经 3 M 硫酸活化后的高岭土在催化剂与

塑料质量比为 1:5 时表现出最高活性，液体烃产率

达到 83%。综合来看，黏土类催化剂的技术优势在

于来源广、成本低和酸性温和。较弱酸性可降低过

度裂化和深度芳香族缩合风险，有利于形成较宽碳

数分布的液体燃料范围烃类；但其低温活性、形选

能力和目标化学品选择性通常弱于分子筛。因而，

黏土催化剂更适用于低成本燃料化利用或与分子

筛、金属氧化物构建复合体系。后续研究可通过酸

活化、金属柱撑、层间孔结构调节和成型强度优化，

提高其传质性能、机械稳定性和多周期使用能力。

不同催化剂体系在废塑料热解中的作用不仅

取决于其酸性、孔结构和活性位点类型，也受到塑

料种类、反应温度、停留时间、反应气氛和催化剂/塑
料比例等因素共同影响。为便于比较各类催化剂

在不同热催化转化体系中的代表性表现，表 2汇总

了典型催化剂类型、塑料原料、反应条件及产物分

布。需要说明的是，表中数据来源于不同文献，其

反应器形式、进料方式、产物收集方法和质量平衡

标准并不完全一致，因此更适合用于比较产物分布

趋势，而不宜作为催化剂性能的绝对排序依据。

表 2　不同催化剂的热解环境及热解产物

Table 2　Pyrolysis condition of different catalysts and pyrolysis products of plastics

天然沸石

层级β沸石

Al-MCM-41
USY沸石

20% Al-Al2O3

Fe-PILC

FCC

Al-SBA-15
MgCO3

PE
PP
PS

HDPE
PE:PP=6:5

PP
PE

20% PET + PS
42% HDPE + 35% PP + 18% PS + 5% PET

PP

PE:PP=6:5
HDPE

450

380
500
450

450
500

450

500
450

75 
min

2 h

50 
min

1 h
30 
min
30 
min
30 
min
1 h

N2

/

N2

/
N2

N2

N2

/

气

34.2
75.4
12.8
15.1
34.8
16.8
26.8
50.5
18.0

66.0

10.9
/

油

16.0
14.0
54.0
81.9
64.9
82.0
71.0
44.6
79.3

29.0

89.1
33.6

蜡

49.8
10.6
33.2
3.0
0.3
1.2
2.2
/
/

5

/
/

残留物

/
/
/
/
/
/
/

3.89
2.7

/

/
/

[87]

[88]

[89]

[90]
[91]

[76]

[92]
[93]

催化剂类型 塑料类型
温度

（℃）
时间 气氛 反应产物分布（%）

参考

文献
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CaCO3
BaCO3

Ni/NbOx
Ni/Al2O3
HZSM-5

Ru/beta
Ru/FAU

Ni/ZSM-5
Ni/SAPO-11

AlCl3

红泥

Cu@TiO2

ZSM-5

MCM-41

FCC

HZSM-5

HUSY
二氧化硅-氧化

铝

Ru/ZrO2

Pt/WO3/ZrO3 + 
HY

HY (30)
L-ZrO2@mSiO2

LSP-Z100
Ni-WO3/Al2O3 + 

beta
ZSM-5纳米片

PE
HDPE
HDPE

PP

35% LDPE/32% HDPE/24% PP/4% PVC/3% ethylene-propylene 
dimer/2% polystyrene

PE

PE/PP/PS/PET/PVC

LDPE

HDPE

LDPE
HDPE

HDPE/LDPE/PP

Polyolefin mixture/PS/ABS/PET

PP

PP
PE
PP

LDPE
LDPE

PE
HDPE

PE

PE

240
400
400
450
215

510

60

500

300

500

380

450/
500
450/
480
380

250

250

300
240
280

280

5 h
2 h
1 h

16 h

2 h

30 
min
30 
min
30 
min
35 
min
30 
min

17 
min
2 h
72 
min

8 h

2 h

20 h
4 h
4 h

/

/
/

H2
N2
N2

H2

N2

air

N2

/

N2

N2

N2

N2

N2

H2

H2

H2
N2

H2

1% H2, 9% Ar, 
90% N2

/
/

4.0
/

12.0
15.1
10.5
3.2

26.0
23.0
18.0

41.3

/

42.5

41.6
37.3
0.6-
6.2

28.7

9.5

6.7
28.0
27.0
11.0
9.0

14.0
0.6
8.0

/

32.2
29.6
95.0
78.1
14.3
81.0
67.0
52.0
63.0
64.0
80.0

57.0

86.4

36.0

34.1
23.2

38.5-
67.3
48.3

90.0

90.3
69.0
71.0
89.0
83.0
86.0
81.2
77.8

/

/
/
/
/
/
/

22.5
44.8
11.0
13.0
2.0

1.7

/

21.5

/
/
/

18.0

/

/
3.0
2.0
/
/
/
/
/

/

/
/

1.0
/

73.7
3.9
0
0
/
/
0

/

/

/

24.3
39.5

26.5-
61.0

/

/

/
/
/

5.0
6.0
/

18.2
13.8

/

[94]
[95]
[96]

[97]

[98]

[99]

[23]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[80]
[108]
[109]

[54]

续表

催化剂类型 塑料类型
温度

（℃）
时间 气氛 反应产物分布（%）

参考

文献

注：“/”表示原文未报道。由于不同研究所采用的反应器类型、加热速率、进料方式、停留时间、催化剂/塑料质量比、反应气氛、产物收集方

式和质量平衡标准存在差异，表中产率数据仅用于反映各体系在相应实验条件下的代表性产物分布趋势，不宜直接进行绝对性能排序或归一

化比较。表中 H2气氛或供氢条件下的 Ni/NbOx、Ru/beta、Ru/ZrO2、Pt/WO3/ZrO3+HY、L-ZrO2@mSiO2和 Ni-WO3/Al2O3+beta 等体系涉及加氢裂

化、氢解或氢转移耦合过程，其反应路径、氢源需求和系统边界均不同于惰性气氛下的常规催化热解。因此，这些数据仅作为广义热催化转化

路径的代表性结果列示，不作为严格催化热解性能的直接比较依据。

由表 2可见强酸性沸石能够促进聚烯烃向轻质 烃和芳香烃转化，但也容易造成过度裂化和积炭；
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介孔铝硅酸盐及层级孔沸石有利于缓解扩散限制，

提高液体产物比例；FCC催化剂虽酸性弱于典型分

子筛，但具有成本低、易与炼厂装置耦合和废催化

剂再利用等优势。金属氧化物更适合调控 PET 和

PC 等含氧塑料的脱羧、脱氧及定向断链，黏土类催

化剂则在低成本液体燃料制备方面具有潜力。需

要注意的是，同一催化剂在不同文献中的产物分布

差异往往来自反应器、气氛、停留时间、催化剂/塑料

比和产物定义不同。因此，催化剂比较应向统一边

界下的活性、选择性、寿命、再生能力和目标产品价

值综合评价转变。

3 共热解技术

共热解是指两种或多种原料在同一热解体系

中发生热转化，并通过挥发分、自由基、氢供体、矿

物质或焦炭中间体之间的相互作用改变产物分布

和品质。需要指出的是，共热解并不必然等同于分

子层面的正协同；若混合热解结果仅等于各单独热

解结果的质量加权平均值，则更接近物理混合过

程。只有当实验产率或产物组成显著偏离理论加

权值时，才能认为存在可量化协同效应。废塑料通

常具有较高氢碳比，可为生物质、低阶煤或废轮胎

热解产生的含氧/芳香自由基提供氢源；生物质、煤

和轮胎中的矿物质、含氧官能团、芳香结构、硫氮组

分及炭黑则会改变脱氧、芳构化、成炭或气化过程。

本章重点讨论废塑料与生物质、低阶煤和废轮胎共

热解中的相互作用、产物调控目标及其局限。表 3
表明废塑料共热解的价值不只在于提高液体产率，

更在于利用不同原料的氢碳比、氧含量、矿物质和

芳香结构差异调控产物品质。与单一废塑料热解

相比，共热解可在一定程度上拓宽原料来源并改善

油品组成，但也会引入灰分、硫氮、氯或多环芳烃等

新的控制对象。后续研究应由产率比较进一步转

向自由基证据、同位素示踪、原位质谱/红外和分子

模拟相结合的机理验证，并与热解油升级需求、污

染控制和系统碳效率评价相衔接。

3.1 生物质与废塑料共热解

生物质与废塑料共热解的主要目标是利用塑

料的富氢特征改善生物质热解油含氧量高、热值低

和稳定性差的问题。生物质是一种重要的可再生

能源，其燃烧释放的二氧化碳与植物在光合作用过

程中吸收的二氧化碳大致相当，因此通常被认为具

有碳中性特征。生物质来源广泛，包括林木、农作

物、农业残余物、工业有机废弃物、动物粪便及市政

有机废物等[110, 111]，其化学组成成分主要为纤维素、

半纤维素和木质素[111, 112]。目前生物质已成为全球

第四大能源来源，约占全球能源消费的 14%[113]。然

而，生物质本身能量密度较低，因此将其转化为能

量密度更高、可替代化石燃料的能源产品具有重要

意义。生物质可通过生化转化、物理化学转化以及

热化学转化等途径制备生物燃料。其中，热化学转

化包括燃烧、水热液化、热解和气化[114]。与生化转

化相比，热化学转化反应速率更快、转化效率更高，

并能够生成多种富碳能源产物，因此成为当前生物

质转化的主要技术途径[115]。近年来，生物质与废塑

料共热解被认为是一种具有潜力的资源化利用技

术。该方法不仅能够将大量废弃物转化为有价值

的能源产品，减少填埋量和环境污染，还能够提升

能源利用效率，促进循环经济发展。

表 3　废塑料与典型固体废弃物共热解的目标、优势与产物类型

Table 3　Objectives， advantages， and product types of co-pyrolysis between plastic waste and typical solid wastes

共热解体系

生物质+聚烯烃

生物质+PS

低阶煤+聚烯烃/PS

废轮胎+聚烯烃

含PVC/PET混合

塑料+生物质/藻类

主要目标

降低生物油含氧量，

提高热值

提高芳烃和苯乙烯

类化学品产率

提高煤焦油产率和

轻质组分比例

改善轮胎热解油气

组成

原位脱氯或脱氧，降

低腐蚀和油品杂质

优势/协同机制

聚烯烃裂解自由基供氢，促进酸、

醛、酮等含氧中间体脱氧

PS 生成苄基/苯乙烯自由基，易与

生物质挥发分发生芳构化反应

塑料作为氢供体稳定煤热解自由

基，抑制缩聚成炭

橡胶与聚烯烃自由基交互，促进烷

烃/烯烃生成并调节芳构化

碱金属、碱土金属或矿物组分吸收

HCl并促进脱羧

主要产物类型

脂肪烃、芳香烃、低

含氧生物油

苯乙烯、乙苯、BTEX
及芳香族油品

轻质焦油、脂肪烃、

芳香烃、H2和CH4
C1-C4气体、脂肪烃、

轮胎热解油

低氯油品、CO/CO2、
芳香酸衍生物

关键限制

协同强度受 H/C 比、矿物质和塑料比例影

响，过量塑料可能降低生物质资源属性

可能增加多环芳烃风险，需控制温度和气

相停留时间

煤种差异大，矿物质和热塑性变化可能导

致正/负协同并存

含硫、含氮和炭黑组分复杂，油品仍需脱硫/
脱氮升级

HCl仍可能造成设备腐蚀和催化剂中毒，需

配套脱氯剂与尾气净化
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从原料来源看，目前常用于废塑料共热解的生

物质大致可分为五类：木质生物质、藻类生物质、农

业残余物、种子类及食品废弃物[111]。其中，木质生

物质主要来源于木材或林业残余物，富含纤维素和

木质素。Jeon等的研究表明，废木质纤维素与PP共

热解时，木质纤维素热解生成的炭可能对聚丙烯起

到稳定作用[119]。与单一原料热解相比，共热解所得

生物油的品质得到改善，其碳、氢含量提高，氧含量

降低，同时具有更高的热值，表明共热解有利于提

升燃料性能。Brebu等采用半连续反应器开展了松

果与多种合成聚合物的共热解研究[120]，发现所得油

品的组成主要受塑料类型影响，而水相中有机物的

种类和含量则与生物质中纤维素和木质素的比例

有关。此外，共热解所得炭具有较高的热值，灰分

低于 1% 且硫含量很低，可作为固体燃料或活性炭

的制备原料。Thuan Anh Vo等比较了竹子或橡木与

PP、PS共热解的动力学特征及产物性质[116]。结果表

明，加入塑料后体系的表观活化能整体降低（图

4a），其中竹材与 PS 共热解体系表现出最明显的协

同效应。同时，塑料的加入改变了生物质的原有热

解机理，并使指前因子下降。相较于单独热解，共

热解可提高液体产物产率，并提升油品和炭的高位

热值。油相中非含氧化合物的比例显著增加，主要

表现为脂肪烃和芳香烃含量上升；同时，烃类气体

增加，而一氧化碳和二氧化碳减少。塑料在体系中

提供了富氢组分，有助于改善产物品质并提升燃料

价值。Jaafar 等发现，聚乙烯和聚丙烯与山毛榉木

共热解呈现负协同效应（图 4b），产物中含氧化合物

增加；而与聚苯乙烯共热解则生成富含芳香烃的液

体油，该油品热值较高且氧含量明显降低[117]。此

图4 生物质-废塑料共热解协同效应及产物品质调控：（a）生物质/塑料混合物在不同转化率下的表观活化能[116]；（b）山毛榉木

与不同聚合物之间的协同作用[117]；木质纤维素生物质与 （c）PP和 （d）PS共热解体系产物官能团分布[118]

Fig. 4 Synergistic effect of biomass-plastic co-pyrolysis and product quality regulation: (a) apparent activation energy of biomass/
plastic mixtures at different conversion levels; (b) synergistic interactions between beechwood and different polymers during co-

pyrolysis; distribution of functional groups in products derived from the co-pyrolysis of lignocellulosic biomass with (c) PP and (d) PS
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外，该研究指出，协同作用对液体产率影响不大，但

操作条件对产率和产物品质具有决定性作用。

Paradela等在松木渣与废塑料共热解的结果分析中

也观察到了类似现象[121]。

藻类生物质在生长过程中对二氧化碳的吸收

速率较高，因此被视为一种有效的碳捕集资源[122]。

同时，在后续热化学转化过程中，藻类能够将吸收

的碳转化为炭，从而实现碳的长期固定。在藻类与

塑料共热解体系中，混合原料在热解条件下转化为

气、液、固三相产物，其中挥发分可通过分级冷凝加

以分离。所得生物油通常具有更高的高位热值、更

低含氧量和更好稳定性，必要时还可通过加氢处理

和蒸馏进一步获得高品质烃类产物[123, 124]。藻类中

的蛋白质、碳水化合物和脂类在热解过程中主要生

成水、CO、CO2以及醛、酮、有机酸等含氧挥发物，而

塑料则主要产生富含烃类的挥发物，包括脂肪族片

段和芳香族结构。在共热解过程中，聚烯烃裂解产

生的富氢自由基能够稳定生物质衍生的含氧中间

体，并促进脱氧反应。同时，藻类中天然存在的碱

金属和碱土金属元素具有催化作用，可促进裂解、

脱羧和芳构化等反应[123, 125]。不同类型的塑料对共

热解反应路径和产物分布具有重要影响：聚乙烯和

聚丙烯能够提供可迁移氢并生成长链脂肪烃，有利

于改善生物油性质[122]；聚苯乙烯倾向于生成芳香

烃，可提高燃料热值，但可能增加多环芳烃生成风

险[126]；PET 易产生含氧芳香酸类中间体，不利于脱

氧[127]；PVC在分解过程中会释放HCl，但在藻类矿物

组分的作用下可部分实现原位脱氯[128]。

农业残余物来源于农作物秸秆或农业加工副

产 物 ，同 样 被 用 于 与 废 塑 料 的 共 热 解 研 究 。

Mohammed等考察了棕榈废弃物（空果串和棕榈叶）

与塑料共热解的协同效应[129]。结果表明，空果串与

LDPE按 1:1混合时生物油产率提升最为显著；而棕

榈叶与PP的组合则表现为负协同效应。总体而言，

不同原料组合对产物分布影响显著，但在油品组成

方面均有利于脂肪烃的生成，同时减少含氧化合物

的含量。塑料在热解过程中释放的氢能够促进酸

类的脱羧反应以及羰基化合物、糖类的脱羰反应，

使氧以 CO 和 CO2形式被移除，从而改善油品质量。

Kumar等研究了木质纤维素生物质与塑料在废FCC
催化剂作用下的共热解行为[118]，发现与PP共热解时

主要生成甲苯、二甲苯等高附加值化学品（图 4c）；

而与 PS共热解时，则更易形成苯乙烯、乙苯等芳香

族产物，芳烃选择性更高（图 4d）。PP的加入可提高

液体产物的有效氢碳比，而PS体系的变化较小。废

FCC催化剂能够促进脱氧反应并提高芳烃含量，使

所得油品质量明显优于单纯热解产物，同时也表明

原料比例对目标化学品的生成具有关键调控作用。

Hassan 等引入工业废弃物电弧炉渣衍生的衍生的

八面沸石型沸石（FAU-EAFS）作为催化剂，催化甘

蔗渣与废弃 HDPE 共热解[130]。在最佳反应条件下，

生物油产率最高可达 68.56 wt%。所得生物油以烃

类为主，占比约 74.55%，酸、酯等含氧化合物含量显

著降低。与单独生物质热解相比，催化共热解不仅

减少了含氧组分，还明显提高了油品热值。

种子也可作为废塑料共热解的原料。Inayat等
通过塑料与枣核共热解同时获得生物油、生物炭和

合成气，产物分布主要受温度和原料比例影响[131]。

随着热解温度升高和塑料比例增加，液体产物产率

明显提高；当塑料含量提高至约 70% 时，液体产率

进一步增加。相反，在较低温度或较高生物质比例

条件下，更有利于生物炭的生成。在原料比例不变

时，提高温度可促进液体产物形成；在恒定温度下，

增加塑料比例同样有助于提升生物油产率。Mishra
等对马胡亚种子与聚苯乙烯及废弃丁腈手套进行

共热解，发现加入约 20%的塑料可显著提高液体产

物产率，与马胡亚种子单独热解相比获得了更多热

解油[132]。同时，共热解明显改善了油品质量，表现

为热值提高、黏度与酸度优化。NMR结果进一步表

明加入塑料后芳香族化合物的比例显著增加。GC-
MS分析显示，氧含量较高的化合物减少，而烃类物

质显著增加，从而提升了热解油的整体燃料性能。

可用于与废塑料共热解的食品废弃物主要为

果皮等食品加工残余物。例如马铃薯皮是一种具

有潜力的生物质原料，其单独热解所得油品的脂肪

族化合物含量较高，有利于燃料生产。Önal等将马

铃薯皮与废 HDPE 共热解[133]，发现 HDPE 的加入改

变了热解油的组成，使羰基、羟基及芳香族含氧化

合物的含量降低，而烯烃、二烯烃等烃类化合物显

著增加。同时，油品中碳、氢含量提高，氧含量降

低，热值明显提升，说明HDPE的加入能够优化热解

油的产量与品质。木薯皮与马铃薯皮相似，Adeboye
等通过模型模拟预测了木薯皮与聚苯乙烯的共热

解行为[134]，模拟结果表明，在温度 446.4 °C、反应时

间 45.2 min、木薯皮与聚苯乙烯质量比为 40:60的条

件下，可获得约 42.71 wt%的最高热解油产率。该热
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解油在黏度、热值等性质上均接近传统柴油。

综上，生物质与废塑料共热解的核心在于利用

塑料富氢特征与生物质含氧结构之间的互补关系，

降低热解油含氧量并提高烃类比例。该过程受生

物质组成、塑料类型和混合比例共同影响：聚烯烃

可提供脂肪族氢源，聚苯乙烯有利于芳香族产物形

成，而 PVC和 PET可能增加脱氯或脱氧负担。需要

注意的是，过高塑料比例虽然可能提高油相烃类含

量，却会削弱生物质路线的可再生属性，并增加原

料分选和产品稳定性要求。因此，该路线的评价重

点应由单纯提高油产率转向降低含氧/含氯组分、控

制芳烃和多环芳烃分布、提升油品稳定性以及明确

可再生碳贡献。

3.2 低阶煤与废塑料共热解

低阶煤因煤化程度低、氢碳含量低，单独热解

时往往因供氢不足导致焦油产率低且重质组分含

量高[135]。废塑料尤其是聚烯烃中的氢含量远高于

低阶煤，在与低阶煤共热解时可作为氢供体，通过

氢转移和自由基稳定抑制煤热解中间体缩聚，从而

提高焦油品质并促进废塑料同步转化[136]。

在共热解过程中，产物分布与塑料组成密切相

关，聚烯烃类塑料有利于焦油中脂肪烃的生成，而

聚芳族塑料的加入则会提高芳香族化合物的含

量[137]。Vivero 等考察了高密度聚乙烯（PE）、聚丙烯

（PP）、聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）及其混合物对

共热解焦煤的影响，结果表明三种塑料均会降低煤

的流动性[138]。其中 PET 的作用最为显著，仅添加 5 
wt.%即可完全破坏煤的热塑性。塑料废弃物一方

面在物理层面促使煤中维持流动性的低分子溶剂

化组分被移除；另一方面其热解产物通过化学作用

参与氢转移反应。 Melendi 等进一步采用热重-质
谱联用技术研究了五种塑料废弃物与焦煤混合体

系的热解过程[139]。结果表明，聚苯乙烯（PS）和 PET
在煤分解早期释放大量挥发物，对煤的热行为影响

更为明显，共热解所得焦炭产率更高。Wu 等优化

了低阶平朔煤（PC）与 PS的混合比例，发现当 PC与

PS 的混合比例为 7:3 时，共热解体系表现出最显著

的协同作用，有利于挥发分释放[140]。此外，原位质

谱结果显示，PS 的加入使挥发分释放的峰温提前，

并显著促进了氢转移反应。 电子顺磁共振分析表

明，高密度聚乙烯对热解残渣中稳定自由基浓度具

有明显影响，尤其是对氧中心和碳中心自由基[141]。

ReaxFF 分子动力学方法（ReaxFF MD）能够在

大尺度反应体系中模拟化学键的断裂与生成过程，

用于揭示煤与塑料协同反应中的自由基行为、中间

体演变及反应路径[142, 143]。Hong 等采用 ReaxFF MD
分子动力学模拟研究了煤与聚乙烯共热解特征[144]，

发现在 1500~2500 K温度区间内二者表现出明显的

协同效应，可提高焦油和气体产率。Feng等结合实

验与ReaxFF模拟，系统考察了低阶煤与聚乙烯共热

解的协同机制[145]。结果表明，聚乙烯的加入主要改

变了热解产物组成，并促进了较低温度下多取代芳

烃的生成。ReaxFF 模拟结果与实验现象及热解产

物吻合良好，并进一步揭示了小分子气体的动态生

成过程。模拟表明，共热解过程中聚乙烯通过促进

碳碳键断裂、抑制碳氧键断裂，提高了氢气的生成

量，同时减少了含氧气体的产生。

低阶煤与废塑料共热解的主要价值在于借助

塑料裂解产生的氢自由基稳定煤热解自由基，抑制

重质中间体缩聚并改善焦油组成。该体系具有明

显原料依赖性：聚烯烃更有利于增加脂肪族组分，

芳香族塑料可提高芳香化合物比例，而 PET等含氧

塑料可能削弱煤的热塑性并增加含氧气体生成。

因此，后续研究应建立煤阶、塑料组成、供氢能力和

焦油品质之间的对应关系，并将协同效应从“正负

判断”进一步细化为焦油轻质化、含氧组分降低、自

由基稳定和残炭结构调控等可量化指标。

3.3 废轮胎与废塑料共热解

废旧轮胎主要由橡胶、炭黑、硫化剂及多种化

学添加剂构成。目前，其主要处理方式包括机械回

收、粉碎后用于土木工程材料，以及直接燃烧，仍有

部分地区采用填埋处理，造成了严重的资源浪

费[146]。热解是废旧轮胎能源化利用的有效途径，可

获得热解油，热解气和固体炭等产物。然而热解油

主要由脂肪族和芳香族化合物组成，同时含有硫、

氮和含氧化合物，后续利用仍需品质提升[147, 148]。Li
等系统研究了废轮胎分别与 PE、PVC 和 PS 的混合

热解特性及协同效应，发现废轮胎与不同塑料混合

热解时综合热解性能和活化能存在明显差异[149]。

在单一组分中，聚乙烯的综合热解性能指数最高，

废轮胎最低；在混合热解体系中，废轮胎与 PE体系

的综合热解性能指数最高，废轮胎与 PVC 体系最

低。在混合体系中，废轮胎与PVC共热解的活化能

最低，而与 PE共热解时最高。Hu等研究了 HDPE、

LDPE、PP 和 PS 与废轮胎的共热解行为[150]，指出塑

料与轮胎共热解会延迟分解过程并拓宽分解温度
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范围。其中，PS 与轮胎表现出正协同作用，而 PP、
HDPE和LDPE与轮胎共热解则表现为负协同作用。

在产物分布上，PP、HDPE 和 LDPE 与轮胎共热解时

的主要气体产物为甲烷，PS与轮胎共热解则主要生

成芳香族化合物及其他碳氢化合物。Alzahrani
等[146]的研究表明，废轮胎与 HDPE 和 LDPE 共热解

可提高甲烷、C2至C4烃类、一氧化碳和二氧化碳的

产率，同时降低芳香族及多环芳烃的产率。这可能

与体系中氢自由基增多，进而促进烷烃和烯烃的生

成及脱芳构化有关。而轮胎与 PET 共热解主要表

现为二氧化碳增加，C2至C4烃类和一氧化碳减少。

轮胎与PP体系共热解时，脂肪族产物减少而芳香族

化合物增加，与天然橡胶分解促进芳香族生成有

关。轮胎与 PS共热解则促进了芳香族化合物的生

成，但降低了多环芳烃的产率。此外，Zahid Hussain
等在废聚乙烯和轮胎内胎橡胶共热解体系中引入

了硼砂，利用其提供空轨道促进聚合物键断裂及二

次裂解反应[151]，降低了达到最高液体油产率所需

温度。

由此可见，废轮胎与废塑料共热解可视为复杂

橡塑混合废弃物的协同热转化过程。轮胎中的橡

胶和炭黑会改变裂解温区及芳香族生成路径，塑料

则通过供氢或提供芳香族片段调节油气组成。与

生物质共热解不同，该体系的关键问题不是脱氧，

而是硫、氮、多环芳烃和添加剂衍生污染物控制。

因而，后续评价应同时考虑液体产率、硫氮脱除、芳

香族分布、炭黑去向和尾气污染物控制效果，并进

一步明确轮胎热解油作为燃料或化工原料时所需

的升级深度。

4 结论与展望

本文围绕反应器类型、催化剂体系和共热解技

术三个方面，系统综述了废塑料热解回收领域的研

究进展，并结合TEA和LCA进一步讨论其产业化适

用边界。第一，反应器性能的关键不在于单一结构

优劣，而在于传热效率、挥发物停留时间、原料适应

性、连续化能力和目标产物之间的匹配。固定床适

合基础研究，流化床、喷动床和回转窑更具规模化

潜力，螺旋反应器和微波/射频反应器则分别面向分

布式处理和特殊加热强化。第二，催化剂设计应围

绕酸性位点、孔扩散、功能界面和抗失活能力协同

展开。强酸沸石有利于轻质烃和芳烃生成，但易引

发过度裂化和积炭；FCC催化剂具有炼厂耦合优势；

金属氧化物和双功能催化剂可调控脱氧、氢解和芳

构化；黏土催化剂在低成本液体燃料制备方面具有

潜力。第三，共热解能够通过氢转移、自由基稳定、

矿物催化和脱氧/芳构化反应改善产物品质，但其协

同效应应通过实验值与理论加权值的偏差进行量

化，并进一步关联热解油稳定性、杂质控制和后续

升级需求。

综合来看，废塑料催化热解工业化的核心瓶颈

在于催化过程的时空动态性与工程系统所要求的

稳态、可控、经济性之间存在结构性矛盾。催化剂

失活与再生、工程放大、技术经济性和生命周期影

响并非孤立问题，而是这一核心矛盾在不同维度的

具体映射，共同构成了从实验室迈向产业化的关键

约束。对于连续化装置而言，积炭沉积、孔道堵塞、

活性位覆盖、杂质中毒以及高温结构劣化会增加催

化剂补充量、再生能耗和停机维护成本，因此催化

剂再生策略不宜仅以“积炭去除率”评价，还应同时

考察再生后活性和选择性恢复、多周期稳定性、单

位产品催化剂消耗以及再生过程引入的额外排放。

从工程放大角度看，反应器设计应与连续进料、热

解气自供热、在线脱氯/脱氧、气固分离、分级冷凝和

油品升级单元协同优化；固定床更适合离线再生或

双床切换，流化床和 FCC耦合体系更便于在线烧焦

与催化剂循环，而微波等特殊能量输入过程还需同

时评价能量耦合效率、设备复杂度和放大可行性。

TEA表明，废塑料热解路线的竞争力高度依赖处理

规模、原料价格、分选和预处理成本、目标产品价

格、副产气回用效率以及分离升级投资；LCA 则提

示其环境收益受电力和热源结构、产品替代路径、

油品精制深度、氢源碳强度、废物收集半径和系统

边界设定影响显著。因此，未来研究应将实验室转

化率、油产率和单次选择性进一步转化为连续运行

时间、催化剂寿命、单位产品能耗、油品升级成本、

污染控制费用、温室气体减排潜力和碳资源利用效

率等工业指标，建立反应器稳定性、催化剂再生、产

品标准和TEA/LCA边界条件相互耦合的评价体系。

总体而言，废塑料催化热解的工业化不应仅依

赖单点催化活性提升，而需要在原料分级、反应器

工程、催化剂循环、产品标准、过程经济性和环境效

益之间建立闭合优化路径。后续工作应重点发展

低成本、抗积炭且可循环再生的催化体系，明确

PVC、PET、PA和多层复合包装等复杂组分对催化剂
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寿命和产品质量的影响边界，推动热解油由废弃物

流向燃料或化工原料转化，并探索与蒸汽裂解、

FCC、芳烃生产或加氢装置的耦合路线。只有当热

解过程在技术可行、经济可承受和环境收益可验证

三方面同时满足要求时，其在塑料循环利用和低碳

化工体系中的应用价值才能得到充分体现。

致 谢 ：本 综 述 受 到 日 本 JST-COI-NEXT 项 目（编 号

JPMJPF2104）支持。
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