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聚乙烯高压热解及其反应机理研究
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摘　要：塑料废弃物数量日益增加，实现低能耗、高值化利用是促进塑料废弃物回收利用的关键。在 380 ℃ 设定温度和

(1−5) ×105 Pa初始压力条件下分别开展聚乙烯高压热裂解和催化热解实验，记录反应过程温度曲线，分析聚乙烯高压热裂

解/催化热解产物分布。研究结果表明，反应过程中反应物相态是影响热解反应历程的重要因素；因反应路径而异，压力

变化对聚乙烯热裂解和催化热解产生不同程度的影响。聚乙烯高压热裂解实验过程中存在飞温现象，飞温峰值随初始压

力的增加呈现单调增加的趋势；峰值温度的升高带来聚乙烯断链程度的加深，即获得更多小分子量产物。在相同设定温

度和初始压力条件下的聚乙烯高压催化热解实验中不存在飞温现象，利用锌负载的 ZSM-5催化剂实现聚乙烯高选择性

制备芳香烃，液体产物中单环芳烃占比达 82.53%，积炭产率在 1.5% 以下。
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Abstract:  With  the  increasing  waste  disposal  problems,  high-value  utilization  technology  using  less  energy  is
important to incentivize better recycling of plastic waste. Polyethylene high-pressure thermal cracking and catalytic
pyrolysis experiments were conducted at a set temperature of 380 ℃ and low initial pressures (1−5) × 105 Pa. The
process  temperature  curves were recorded and the hydrocarbon distribution of  products  was analyzed.  The results
suggest  that  the  phase  state  in  the  pyrolysis  system  is  a  critical  issue  for  reaction  pathways.  Thus,  the  pressure
changes  have  different  effects  on  the  thermal  cracking  and  catalytic  pyrolysis  of  polyethylene.  There  is  a
phenomenon  of  thermal  runaway  during  the  polyethylene  high-pressure  pyrolysis  process.  The  peak  temperature
represents a monotonous increase with the increasing initial  pressure;  the higher peak temperature leads to deeper
cracking  of  polyethylene,  giving  more  low-molecular-weight  products.  In  the  high-pressure  catalytic  pyrolysis
experiments  under  the  same other  conditions,  no  thermal  runaway is  observed.  The  Zn-supported  ZSM-5 catalyst
converts  polyethylene  into  aromatics,  and  the  selectivity  for  monocyclic  aromatics  in  the  liquid  phase  is  up  to
82.53%. Moreover, the coke yield is less than 1.5%.
Key words:  polyethylene；high pressure；thermal cracking；catalytic pyrolysis；thermal runaway
  

塑料具有易塑性、化学稳定性、绝缘性等优

异性能，已广泛应用于人类生产生活的诸多方面[1]。

据统计，截至 2015年，全球塑料生产总量已达

63亿吨 [2]。另有学者预测，目前，塑料年产量增长 
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率约 4%，这意味着将有更多的塑料废弃物产生 [3]。

由于塑料丢弃后在自然条件下难以降解，不恰当

的处置将产生一系列的环境问题。统计数据表

明，仅约 9% 的塑料废弃物被循环利用，12% 经焚

烧处理，79% 流入陆地及海洋生态系统 [2]。目前，

塑料废弃物的回收利用方式主要包括机械回收和

化学回收 [4 − 6]。机械回收是指塑料废弃物经熔融

再生过程，直接加工为性能相近的塑料产品 [7]。塑

料经反复熔融再生后性能降低，直至达不到产品

品质，因此，该技术不能作为消除白色污染的最终

方式 [8, 9]。化学回收是塑料废弃物经化学转化制备

燃料、单体或化工原料的方式 [10]。塑料作为一种

石油基产品，其单体来自于石油烃类 [11]。将塑料

废弃物通过热解途径制备燃油和化工原料，不仅

帮助解决白色污染问题，而且有助于缓解可能面

临的碳源短缺问题[12]。

塑料热解技术是指在缺氧环境中利用高温条

件使聚合物长链分子分解为小分子的热处理技

术，其产物包括单体、燃油或化工原料 [13, 14]。很多

研究者在常压条件下探究温度、停留时间等因素

对塑料热解产物分布的影响规律，而较少涉及压

力对反应过程机理的影响 [15, 16]。在现有公开文献

中，对塑料高压热裂解/催化热解机理的阐述尚不

完 整 。Murata等 [17] 采 用 连 续 搅 拌 釜 反 应 器 对

HDPE进行高压热裂解实验，实验结果表明，随着

压力自 1 × 105 Pa升至 8 × 105 Pa，在 410 ℃ 温度条

件下，气体产率自 6% 增至 13%；在 440 ℃ 温度下，

气体产物质量分数自 4% 增至 6%，表明压力在较

低的温度下产生更大影响。此外，液体产物的分

子量随着压力升高而降低。Murata等 [17] 也提出高

压条件对双键形成具有重要影响；在热裂解过程

中，压力条件直接影响碳链的末端断裂，但不影响

随机断裂。Kumari等[18] 采用高压釜反应器在 410−
430 ℃、(1.1−3.6) × 106 Pa高压条件下对聚乙烯进

行高压热裂解实验。实验结果表明，高压条件影

响液体产物组分分布，液体产物中含更多异构烷

烃、环烷烃以及芳香烃。可见，在未使用催化剂的

情形下，高压条件提高了燃油辛烷值，使之更接近

机动车燃油标准。Onwudili等 [19] 使用高压釜进行

聚乙烯热裂解实验，获得的产物变化趋势同

Kumari的结论 [18] 基本一致，即高压条件下得到更

高的芳香烃与焦炭产量。Cheng等 [20] 采用高压釜

反应器，在较大梯度压力范围内进行聚乙烯热裂

解实验，发现该过程中存在的飞温现象，但目前的

研究未涉及到较低压力条件。此外，压力条件对

聚乙烯催化热解过程机理以及产物分布的影响亦

未得到充分的研究。

本研究首先在 380 ℃ 和 (1 −5) × 105 Pa初始压

力下进行聚乙烯高压热裂解实验，获得该过程温

度曲线，旨在说明压力条件对飞温初始点和峰值

点的影响规律。在 (1−5) × 105 Pa初始压力范围内

进行聚乙烯催化热解实验，通过获取试验过程温

度曲线以及产物分布结果，探讨压力条件对聚乙

烯催化热解过程的影响。 

1    实验部分 

1.1    实验材料

实验所用原料 LDPE购买自 Sigma-Aldrich公

司。LDPE特性如表 1所示，元素分析结果如表 2
所示。
 
 

表 1    实验原料的 LDPE 特性

Table 1    Property of LDPE feedstock
 

Form Powder

Molar mass average Mn ~ 1700 by GPC
average Mw ~ 4000 by GPC

Viscosity 1.5 Poise (25 ℃, Brookfield Thermosel) (lit.)

Melting point 92 ℃
Acid number <0.05 mg KOH/g

Transition temp softening point 106 ℃ (ring and ball)

Density 0.92 g/mL at 25 ℃

 
 

表 2    实验原料 LDPE 元素分析

Table 2    Ultimate analysis of LDPE feedstock
 

Raw material
Ultimate analysis w/%

C H N S O

LDPE 85.22 14.08 0 0 0
 

实验所用 ZSM-5沸石分子筛催化剂购买自

Alfa Aesar公司，铵基，硅铝比 23，记作 NH4-ZSM-
5。NH4-ZSM-5催化剂在烘箱内 120 ℃ 下干燥 12 h
后，在管式炉内焙烧空气流量为 30 mL/(min·g)催
化剂，以 3 ℃/min的升温速率加热到 120 ℃，保温

2 h，再以 1 ℃/min的升温速率加热到 550 ℃，保温

4 h后，制得 H-ZSM-5催化剂。H-ZSM-5催化剂在

硝酸锌溶液中等量浸渍，然后经上述干燥和焙烧

程序，得到质量分数 2% 锌负载量的沸石催化剂，

记作 Zn(2)-ZSM-5。 

1.2    实验设备及操作

聚乙烯高压热裂解和催化热解试验装置如图 1
所示，由 100 mL Parr 4590微型反应器、PID温控

仪、高压氮气供气装置、电脑（记录温度曲线）等
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四部分组成。温度由 J型热电偶进行测量，通过

数据线连接反应控制器与电脑，记录实验过程中

的温度数据，形成反应过程温度曲线。采用压力

表测量压力值。高压釜配备磁力搅拌器，实验过

程中转速设置为 200 r/min。每次实验聚乙烯样品

用量为（9.3 ± 0.05） g，催化热解实验中催化剂与聚

乙烯的质量比为 1∶20。实验开始前，先用氮气吹

扫反应釜 20 min，保证实验过程中的惰性气氛，再

将高压氮气充入釜体至设定初始压力值，关闭进

气阀 3与出气阀 6，然后以约 15 ℃/min的加热速

率将反应器加热至预设温度值。实验温度达到最

高值后，摘掉加热器，反应釜经空气冷却至室温。

高压系列实验中，采用集气袋收集气体产物，在釜

体内收集其他产物。试验温度均设定为 380 ℃，

聚乙烯高压热裂解实验记录为“P-初始压力”，高
压催化热解试验记录为“C-初始压力”。每组实验

进行三次以观察实验误差。
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图 1    聚乙烯高压热解实验装置
Figure 1    Polyethylene high-pressure pyrolysis

experimental device
1: nitrogen cylinder; 2: reducing valve; 3: gas inlet valve;
4: cylinder; 5: heater assembly; 6: gas release valve;

7: magnetic agitator; 8: pressure gage; 9: reactor controller;
10: computer; 11: gas collecting  unit 

1.3    产物产率计算

本文实验条件下，聚乙烯热裂解产物主要为

液体、气体和固体蜡质。收集并称量反应釜内的

液体和固体产物，其产率分别由式（1）和式（2）计
算，气体产率根据差减法由式（3）计算得出。

YL = mL/mLDPE×100% （1）

YS = mS/mLDPE×100% （2）

YG = 1−YL−YS （3）

式中，mLDPE、mL 和 mS 分别为热裂解原料、液

体和固体的质量。

聚乙烯催化热解产物包括气体、液体、催化

剂积炭和残余物，残余物是指未经催化热解或热

解不完全的原料残余，包括未热解的聚乙烯和热

解不完全的聚乙烯蜡。收集液体和残余物，分别

由公式（4）和（5）计算得到两者产率。采用热重焚

烧法计算催化剂积炭质量 mC，积炭产率由公式（6）
计算。气体产物由差减法（式（7））计算得到。

YL = mL/mLDPE×100% （4）

YR = mR/mLDPE×100% （5）

YC = mC/mLDPE×100% （6）

YG = 1−YL−YR−YC （7）
 

1.4    催化热解产物测试方法

采用热分析仪（SDT650）对分子筛催化剂积炭

量进行测定。称量约 5 mg积炭催化剂样品置入

仪器内，载气为空气（氧化剂），流量为 50 mL/min，
以 15 ℃/min的升温速率自 25 ℃ 室温升至 800 ℃，

记录升温过程的热重曲线。该过程中失重量即为

积炭量，再依样品质量占所有积炭催化剂质量的

比例计算得出所有积炭产物量。

采用炼厂气气相色谱仪（TRACE 1300ISQ）测

定气体产物分布，其配备有两个热导检测器（TCD）

和一个氢火焰离子化检测器（FID）。使用标准气

（含 C1−6 烃类气体和氢气）进行标定，对所有气态

产物进行定性及定量分析。

液态产物分布采用气相色谱质谱联用仪

（Agilent 7890N）进行测定。色谱条件：HP-5毛细

管色谱柱（30 × 0.25 mm ID）；样品量 1 μL；氦气作

为载气，流量 0.8 mL/min；GC炉温在 40 ℃ 保持 5 min，
然后以 7 ℃/min升温至 290 ℃，保持 10 min。质谱

方法：电离方式 EI；电离能 70 eV；离子源温度 230 ℃。

与 NIST 14质谱谱库进行比较，对化合物种类进

行定性，通过计算色谱峰面积比例进行半定量分析。 

2    结果与讨论 

2.1    聚乙烯高压热裂解/催化热解过程分析

聚乙烯高压热裂解/催化热解过程的温度和压

力参数如表 3所示。图 2（a）−（e）表示高压热裂解

反应过程温度曲线及其一阶微分（表示实验过程

升温速率）。在聚乙烯高压热裂解过程中，依据

PID温控程序，本实验加热速率约为 15 ℃/min。
然而，在相同的输入功率下，出现升温速率急剧增

加的现象，P-5的升温速率已超过 100 ℃/min（见
图 2（e）的温度一阶微分曲线）。 
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表 3    聚乙烯高压热裂解/催化热解过程参数

Table 3    Process parameters of polyethylene high-pressure pyrolysis and high-pressure catalytic pyrolysis
 

Entry
Starting value of

thermal runaway/℃
Peak temperature

/℃
Peak pressure/

105 Pa
Final pressure at room
temperature/105 Pa

Partial pressure of
gaseous product at

room temperature/105

Pa
P-1 ~293 417.8 9.5 4 3
P-2 ~303 427.0 15 5 3
P-3 ~303 437.6 18 6.5 3.5
P-4 ~305 450.0 22 7.5 3.5
P-5 ~311 452.3 24 9 4
C-1 − 380.3 34.5 12 11
C-2 − 381.9 39 13 11
C-3 − 383.3 43.5 13.5 10.5
C-4 − 383.1 50 15 11
C-5 − 381.0 52 16.5 11.5
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图 2    聚乙烯高压热裂解（(a)−(e)）和高压催化热解过程（f）温度曲线
Figure 2    Temperature curves of polyethylene high-pressure pyrolysis ((a)−(e)) and high-pressure catalytic pyrolysis (f) processes

  398   燃    料    化    学    学    报 第 49 卷



通过对热量输入指示灯的观察，由于 PID温

控程序的设定，在达到 380 ℃ 温度之前，加热器即

已停止向反应器的热量输入，然而反应系统温度

大幅超过设定温度。随着初始压力自 1 × 105 Pa
增加至 5 × 105 Pa，温度峰值自 417.8 ℃ 单调增加

至 452.3 ℃，可见反应放热量随压力增加而增加。

这可能是因为在反应过程中，更高的压力使更多

反应物集聚在反应器底部，更多数量烯烃在高含

量自由基引发下发生聚合反应，放出更多热量。

此外，实验 P-1的飞温起始值仅为 293 ℃；随着初

始压力增加，飞温起始值基本呈现单调增加的趋

势，原因可能是压力的升高使聚乙烯相变温度升

高，进一步影响放热反应的发生。从表 3可以看

出，随着压力升高，反应过程的峰值温度升高，室

温下气体产物的分压基本呈现增加的趋势，意味

着生成更多的气体产物。

从表 3和图 2（f）中可以看出，飞温现象不存在

于聚乙烯高压催化热解过程。由于不同压力条件下

的过程温度曲线基本相同，在此仅示出 C-3的反应

过程温度曲线。由于该过程反应物经催化作用生成

单环芳烃等小分子产物[21]，不存在烯烃聚合反应；生

成的少量烯烃分子一方面由于含量较低；另一方面

它们将挥发至反应器上部而没有长时间以液相形式

集聚在反应器底部。因此，与聚乙烯高压热裂解过

程相比，催化热解过程无明显的放热现象发生。随

着高压催化热解反应进行，反应过程升温速率有所

降低，同样表明该过程基本以吸热反应为主。此外，

从表 3可以看出，高压催化热解过程气体产物分压

明显高于高压热裂解实验，表明由于聚乙烯经催化

过程生成更多气体产物。 

2.2    聚乙烯高压热裂解/催化热解产物产率

聚乙烯高压热裂解实验产物产率如图 3（a）所
示，高压热裂解产物主要包括气体、液态油类和裂

解不完全的蜡质产物。在 P-1实验中，主要产物

为 54% 的蜡质产物；随着初始压力增加至 3 × 105 Pa，
蜡质产物产率逐渐降低至 41.0%；在 P-4和 P-5两

组实验中则未出现蜡质产物，说明蜡质产物被进

一步裂解为液态油类和气体小分子产物。随着初

始压力自 1 × 105 Pa增至 5 × 105 Pa，气体产率自 2.5%
增加至 5.0%，该增加趋势与表 3中室温下气体产

物分压的变化趋势一致。随着初始压力自 1 × 105 Pa
增加至 4 × 105 Pa，液态油类自 43.2% 增加至 95.7%；

由于 P-5实验的液态油类继续裂解为气体产物，其

液态油类产率较 P-4稍有降低。可见，随着初始压

力增加，热裂解产物趋向于轻质分布；这是因为更

高的压力带来飞温幅度和温度峰值的增加，间接

对聚乙烯裂解程度造成影响。对压力因素而言，

一方面，压力的提高引起烯烃聚合反应和自由基

再结合反应，形成更长的链烃；另一方面，烯烃聚

合反应放热，在一定程度上提高了反应温度，引起

链烃进一步断链生成更多小分子气体 [22]。综合考

虑，后者的影响更为显著。因此，本实验中的高压

条件通过烯烃聚合反应放热间接提高了反应温

度，引发烃类深度裂解，进而提高了气体产量。反

应过程温度则是影响反应物断链的直接因素，反

应温度的提高导致聚乙烯断链程度加深。应该提

出的是，由于蜡质产物和液态油类在分离过程中

难以分离彻底，故这两类产物测得的产率误差较大。
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图 3    聚乙烯高压热裂解（a）和催化热解（b）实验产物产率
Figure 3    The product yields of polyethylene high-pressure

pyrolysis (a) and catalytic pyrolysis (b) experiments
 

聚乙烯高压催化热解实验产物产率如图 3（b）
所示，催化热解产物包括气体、液态油类、热解残

余物（蜡质产物）和催化剂积炭。由于本研究采用

较低的温度条件及催化剂酸强度，进而避免了相

当部分聚乙烯的深度断链，因此气体产率较低，不

同压力系列实验的气体产率在 21.2%−26.1.%；液

态油类产率在 61.6%−63.9%。此外，每次实验的积

炭产率均较低，在 1.5 % 以下，这一方面是由于原
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始催化剂经两次焙烧后，降低催化剂活性位点的

酸强度，进而使芳烃缩合反应失去很多有效的催

化活性位点，抑制了积炭形成；另一方面，由于采

取了适当的压力条件，聚乙烯在反应器底部依次

经断裂、环化、芳构化反应生成单环芳烃后，挥发

至反应器上部，生成的单环芳烃与催化剂不再进

行密切接触，从而避免芳烃缩合反应，使积炭产率

维持在较低水平。由图 3可见，与高压热裂解相

比，在聚乙烯高压催化热解实验中，压力条件对产

物产率的影响并不显著，与 Mosio等 [23] 的研究结

果一致，这是因为聚乙烯在达到沸点温度之前即

发生催化反应生成小分子量产物；在不同压力系

列实验中，压力对反应过程中聚乙烯反应物和中

间产物的相态变化未发生显著影响，因此，在本研

究的压力条件变化范围内，产物产率并未受到压

力因素的显著影响。 

2.3    聚乙烯高压热裂解/催化热解产物分布 

2.3.1    聚乙烯高压热裂解产物分布

表 4为不同压力条件下的气体产物组成。高

压热裂解实验的气体产物包括甲烷、乙烷、乙烯、

丙烷、丙烯以及少量保留在气相中的 C4−6 烃类。

从表 4中可以看出，随着初始压力自 1 × 105 Pa增

加至 5 × 105 Pa，氢气、甲烷和乙烷总体上表现出

上升趋势，这是因为压力提高导致反应终温的增

加，引起链烃进一步断裂，与此对应的是较大分子

烷烃气体的降低趋势。随着设定压力增加，乙烯

比例先增后降，其他烯烃气体总体上呈现降低趋

势，这可能是由于小分子烯烃气体或其活性前驱

体在液相区域扩散困难，从而与其他分子发生聚

合、双烯合成等二次反应生成较大分子产物。
 
 

表 4    聚乙烯高压热裂解气体产物组分分布

Table 4    Gas products distribution obtained from the
high-pressure pyrolysis of LDPE

 

Runs P-1 P-2 P-3 P-4 P-5
Hydrogen 3.84 5.04 5.88 7.54 8.61
Methane 24.26 25.69 26.74 26.28 29.00
Ethane 19.01 20.53 20.62 21.31 21.44
Ethylene 7.26 7.43 8.53 7.69 7.59
Propane 18.23 16.26 15.37 16.12 14.12
Propene 15.25 14.19 14.12 13.14 11.67
C4 alkanes 5.66 5.20 4.09 3.57 3.63
C4 olefins 5.56 4.85 3.75 3.64 3.11

C5+ hydrocarbons 0.94 0.81 0.91 0.71 0.83

note: the temperature set in the above table is 380 ℃; X in the
label “P-X ” is the initial pressure value

图 4为聚乙烯高压热裂解液体产物色谱图。

本研究中液体产物划分为正构烷烃、异构烷烃、

环烷烃、α-烯烃、环烯烃、其他烯烃和芳香烃等七

类，族组成见表 5。对于 P-1实验而言，液体产物

主要含有正构烷烃和 α-烯烃，分别占 67.59% 和

24.59%，该实验液体产物中未检测到异构烷烃、环

烯烃和芳香烃组分。P-2实验产物中 α-烯烃含量

降低至 22.97%，此外，检测到异构烷烃、环烯烃和

芳香烃的存在。随着初始压力继续增加，异构烷

烃、环烷烃、环烯烃和芳香烃组分含量基本呈现

增加趋势，正构烷烃呈现降低趋势。Kumari等 [18]

也报道了随着压力变化相似的液态组分变化趋

势。在相同的初始温度 380 ℃ 条件下，随着初始

压力自 1 × 105 Pa升高至 5 × 105 Pa，实验终温的升

高引发链烃深度断链，油产物平均碳数自 14.12逐

渐降至 11.05。对脂肪烃基聚乙烯而言，更高的反

应温度导致碳链的进一步断裂 [24]，从而生成更多

不饱和度大于 0的烃类产物，这些产物主要包含

烯烃和环烷烃 [20]。正是由于反应峰值温度的升高

引起烃类的深度裂解，最终产生更多不饱和度大

于 0的 产 物 ， 烷 烃 比 例 自 67.59% 逐 渐 降 低 至

64.14%。然而，随着初始压力增加，由于部分烯烃

前驱物转变为环烷烃，烯烃比例降低。芳香烃随

着压力升高而不断增加，这些芳香烃来源于环烷

烃和环烯烃的脱氢反应[25]。 

2.3.2    聚乙烯催化热解产物分布

表 6为聚乙烯高压催化热解气体产物组分分

布。从表 6中可以看出，气体产物主要由氢气与

C1−4 小分子烷烃气体组成。在该实验中，少量氢气

由聚乙烯热解过程中 C−H键的断裂产生，更大比

例氢气则由环烃脱氢过程生成，此外，芳烃缩合过

程亦将产生少量氢气。由于单环芳烃与氢气均为

高附加值的目标产物，促进反应过程中单环芳烃

的形成将产生良好的效果。与烷烃气体相比，本

实验中烯烃气体占比较低，这是因为小分子烯烃

较不稳定，主要发生双烯合成反应生成芳香烃 [26]，

另有少量小分子烯烃气体发生齐聚反应 [27]。此

外，气体产物中丙烷含量远高于甲烷和乙烷，这是

因为碳正离子在发生 β断裂后生成较短碳链，直

到形成的 C3 和 C4 碳正离子不能继续生成 C1 和

C2 碳正离子。随着压力的升高，氢气基本呈现降

低的趋势，这是因为受催化剂数量所限，更多沉积

在反应器底部的反应物超越有限催化剂的承载能

力，只进行有限的断链和芳构化反应，生成有限的

较小分子气体和氢气。
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图 4    聚乙烯热裂解液体产物 GC-MS色谱图（npa：正构烷烃，ol：α-烯烃）
Figure 4    GC-MS chromatograms of liquid products obtained from the thermal cracking of polyethylene

(npa: n-paraffins, ol: α-olefins)
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图 5为聚乙烯高压催化热解液体产物色谱

图，液体产物组分分布见表 7。从表 7中可以看

出，这些实验中的液体产物主要为芳香烃，占比

79.21%−84.51%， 其 中 ， 单 环 芳 烃 占 比 77.52%−
82.53%，可见本研究实现高选择性制备芳香烃产

物。在单环芳烃中，附加值高的甲苯和二甲苯为

主要产物，苯、乙苯含量较低。此外，液体产物中

含有少量的正构烷烃、异构烷烃、链烯烃、环烷烃

以及环烯烃等。随着压力增加，液体中芳烃含量

基本呈现降低趋势，其他烃类含量呈现增加趋势，

这是由于压力致使更多的反应物停留在反应器底

部，而受到催化剂数量的限制，反应物在和催化剂

有限的接触时间内，部分反应物没有完成芳构化

过程。在聚乙烯高压催化热解实验中，随着加热

温度的升高，聚乙烯首先在催化剂表面经酸性位

点催化发生断链反应，生成的小分子碳链继续在

催化剂表面或进入催化剂孔道内部发生环化、脱

氢等芳构化反应生成单环芳烃 [28]。由于苯、甲苯

等单环芳烃沸点较低，生成后即挥发脱离反应器

底部催化剂，而未继续与催化剂活性位点接触发

生芳烃缩合反应，因此，避免了多环芳烃和积炭的

生成。如上分析，该过程不出现自由基引发的烯

烃聚合反应过程，因此，无飞温现象发生。 

2.4    聚乙烯高压热裂解/催化热解反应机理

图 6（a）给出了聚乙烯高压热裂解过程中的典

型反应，聚合物热裂解的主要反应是 C−C键的断

裂 [29]，该反应产生更小的中间产物自由基（步骤 1、
2、3和 4）。此外，存在许多二次反应，包括进一步

断键、脱氢反应、再结合反应、异构化反应、环化

反应、双烯合成反应等。共价键均裂得到的部分

自由基经加氢后生成烷烃分子（步骤 6、10和 13），
部分失去氢自由基成为烯烃产物（步骤 7）。由于

聚乙烯热裂解初期产生大量长链烃类，聚集于反

应器底部；压力的提高则使更多反应物以液相形

式存在于反应器底部。稠密的液体阻碍液相区域

内形成的小分子的扩散和逃逸，使它们有机会与

先前形成的自由基进行反应。在自由基的引发

下，部分烯烃发生聚合反应释放热量，温度升高造

成大分子烃类的进一步裂解，直至反应系统达到

吸热和放热平衡。在 (1−5) × 105 Pa初始压力下，

由于压力增加导致液相区域反应物数量增加，更

多生成的烯烃参与聚合反应，飞温幅度亦随之增

加；更高的反应温度促进聚乙烯 C−C键的深度断

裂，使产物趋向于轻质分布。此外，更高的压力使

更多反应物聚集于反应器底部，反应物在聚集态

下更易发生环化、异构化和双烯合成反应，因此，

生成更多环烷烃、环烯烃和异构烷烃，同时烯烃含

量有所降低。

其中，异构化自由基与其他小分子自由基再

结合形成异构烷烃（步骤 5和 14）。之前的研究表

明，烯烃很少直接转化为环烷烃，后者主要源于碳

链自由基的直接环化 [20]（步骤 11）。部分芳香烃产

物衍生自 Diels-Alder反应（步骤 16）所形成的环烯

烃的脱氢反应（步骤 17和 18）；部分芳香烃产物来

自于环烷烃的脱氢反应（步骤 19、20和 21）。压力

升高引发的更高温度促进环烷烃和环烯烃的脱氢

反应，有利于生成更多的芳香烃。

 

 

表 5    聚乙烯高压热裂解液体产物组分分布

Table 5    Liquid products distribution obtained from the
high-pressure pyrolysis of LDPE

 

Runs P-1 P-2 P-3 P-4 P-5

n-Paraffins 67.59 66.37 65.18 65.25 64.14
Isoparaffins − 0.38 0.95 1.14 1.18

Cycloparaffins 5.73 5.76 5.67 6.27 8.59
α-olefins 24.59 22.97 21.48 19.57 18.01

Cycloolefins − 1.56 2.58 3.41 3.27
Other olefins 2.09 2.23 2.49 2.19 2.54
Aromatics − 0.73 1.65 2.17 2.27

Average carbon number 14.12 13.57 12.84 11.16 11.05

note: the temperature set in the above table is 380 ℃; X in the
label “P-X ” is the initial pressure value
 

表 6    聚乙烯催化热解气体产物组分分布

Table 6    Gas products distribution obtained from the catalytic
pyrolysis of LDPE

 

Runs C-1 C-2 C-3 C-4 C-5
Hydrogen 26.27 24.98 23.51 19.82 20.26
Methane 6.82 6.29 5.37 6.03 5.88
Ethane 4.83 4.92 5.15 5.08 5.39
Ethylene 4.25 3.49 2.49 2.09 1.96
Propane 32.02 34.82 36.85 39.77 39.37
Propylene 7.58 5.28 4.26 3.92 3.00
Butane 5.18 6.26 6.44 7.09 7.26
Isobutane 7.17 9.18 10.49 11.52 11.56
C4 olefins 3.36 2.47 2.76 1.79 2.26

C5+ hydrocarbons 2.52 2.31 2.68 2.89 3.06

note: the temperature set in the above table is 380 ℃; X in the
label “P-X ” is the initial pressure value
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图 5    聚乙烯催化热解液体产物 GC-MS色谱图
Figure 5    GC-MS chromatograms of liquid products obtained from the catalytic pyrolysis of polyethylene
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图 6（b）为聚乙烯催化热解制备芳香烃的反应

步骤。聚乙烯在催化剂表面酸性位点的作用下，

首先生成碳正离子（步骤 1），部分碳正离子通过环

化反应生成环烷烃 (步骤 2)，环烷烃在催化剂作用

下逐步脱氢生成芳香烃 (步骤 3、6和 7)。小分子

烯烃发生双烯合成反应而生成环烯烃 (步骤 5)，继
续通过脱氢反应转化为芳香烃 (步骤 6和 7)。值

得注意的是，由于聚乙烯的大分子特性，其首先在

催化剂表面发生催化裂解反应，生成足够小的分

子进入催化剂孔道内部继续发生断链、环化、芳

构化等反应。此外，聚乙烯在催化裂解的同时通

过自由基机理同时发生热裂解反应，热裂解反应

产物同样在催化剂表面或孔道内部经活性位点作

用发生催化反应。与聚乙烯热裂解生成的长链烃

相比，催化热解生成的单环芳烃沸点较低，压力变

化并未改变其存在相态，因此，本研究中压力条件

对产物分布的影响并不显著。部分生成的单环芳

烃由于未及时脱离催化剂内部，而继续经催化剂

 

表 7    聚乙烯催化热解液体产物组分分布

Table 7    Liquid products distribution obtained from the catalytic pyrolysis of LDPE
 

Runs C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

Aromatics 84.51 83.10 83.25 81.54 79.21
Benzene 5.62 4.84 5.32 4.28 4.36
Toluene 25.04 24.16 22.10 20.75 20.89

Ethylbenzene 4.63 4.53 4.46 4.39 4.40
Xylene 24.78 25.64 24.97 25.36 24.58

Other MAHs 22.46 21.87 24.25 24.75 23.29
PAHs 1.98 2.06 2.15 2.01 1.69

Other hydrocarbons 15.49 16.90 16.75 18.46 20.79
n-Paraffins 6.54 6.32 7.01 6.95 7.91
Isoparaffins 4.80 5.21 6.04 5.96 7.01
Olefins 0.74 0.83 0.98 1.26 1.44

Cycloparaffins 3.21 4.49 2.72 3.61 4.00
Cycloolefins 0.20 0.05 0.00 0.68 0.43

note: the temperature set in the above table is 380 ℃; X in the label “P-X ” is the initial pressure value
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图 6    聚乙烯高压热裂解（a）和催化热解（b）过程机理图
Figure 6    Reaction mechanism of polyethylene high-pressure thermal cracking (a) and catalytic pyrolysis (b)
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强酸位点作用发生缩合反应生成多环芳烃，大分

子量的多环芳烃由于其沸点较高而位于反应器底

部，与催化剂紧密接触，因此，继续发生芳烃缩合

反应逐渐形成积炭 (步骤 8)。 

3    结　论
在封闭系统聚乙烯高压热裂解/催化热解实验

中，反应物相态变化是分析反应历程的关键因素，

取决于压力的变化是否改变反应进行中反应物及

中间产物的存在相态。

通过较低压力范围实验，充分表明了压力条

件对飞温幅度变化的影响规律——随着初始压力

自 1 × 105 Pa增至 5 × 105 Pa，聚乙烯高压热裂解的

飞温幅度逐渐增加；相应地，聚乙烯断链程度加

深，产物趋向于更小碳数分布。由于聚乙烯催化

热解过程主要为芳构化反应，生成单环芳烃小分

子产物，该过程基本不存在烯烃聚合反应，无飞温

现象出现。

利用 Zn(2)-ZSM-5催化剂，聚乙烯催化热解液

体产物中单环芳烃占比达 80% 以上，实现高选择

性制备芳香烃产物的目标。
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