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废旧 PET 聚酯塑料循环利用的应用研究进展 
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(1. 中国科学院研究生院化学与化学工程学院, 北京 100049; 

2. 中国科学院过程工程研究所多相复杂系统国家重点实验室, 北京 100190) 

摘  要: 废旧聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)排出量大，自然分解困难，循环利用废 PET 聚酯是解

决环境污染问题和实现废物资源化利用的重要途径。本文介绍了废 PET 聚酯在制备单体原料、不饱和

聚酯、涂料、增塑剂等方面的回收方法和发展现状，并对废 PET 聚酯回收再利用的前景进行了展望。 
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1  引 言 

随着塑料工业的迅猛发展，伴随而来的废塑

料量急剧增加。目前，全世界塑料制品的产量达

数亿吨，2009年 1—10月份我国塑料制品的产量

达到 3587万吨。塑料制品主要应用在包装工业、

建筑材料工业、电子信息工业、农业、轻工业等

领域，我国塑料制品的应用情况大致构成如图 1

所示。 
[ 

 
图 1  我国塑料制品的应用情况大致构成 

资料来源: http://plastic.nstl.gov.cn/commchannel/content.asp?contentid=154023. 

在塑料工业发展的同时，聚酯工业也在快速

发展，目前全世界聚酯年产量约数千万吨，而其

消耗量仍以每年 11%的速度在增长[1]。作为聚酯中

主要原料的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)，具有无

臭、无味、无毒、质量轻、强度大、气密性好、

透明度高等优点而广泛用于饮料瓶、纤维、薄膜、

片基及电器绝缘材料等领域[2]，尤其是食品领域

中的碳酸饮料、矿泉水、食用油等产品包装几乎

都是聚酯瓶。近几年我国 PET聚酯的产销量及预

测情况如表 1所示。PET聚酯的年产量由 2000年

的 552万吨增加到 2010年的 2356万吨(预测值)，

消费量也由 585万吨增加到 2314万吨(预测值)。据

统计，在聚酯生产与加工过程中，约有 3%—5%

将成为废料[3]，同时大量使用的聚酯饮料瓶在饮

用后则全部成为废品。聚酯废料排出量大，质量

轻，占据空间大，自然分解困难，其带来的环境

污染问题愈来愈严重，如不加以合理的回收利用，

不仅造成巨大的资源浪费，而且将产生严重的环

境污染。作为变“废”为“宝”以及解决生态环境 
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污染问题的重要途径，如何实现生产、加工、回

收利用废 PET聚酯的资源良性循环已成为当前聚

酯工业的重要课题。 
 

表 1  我国 PET 聚酯产销量及预测情况 

年份 PET产量(万吨) PET消费量(万吨) 净进口(万吨)

2000 552 585 33 

2001 714 726 12 

2002 875 886 11 

2003 1111 1109 2 

2004 1349 1356 7 

2005 1468 1459 9 

2006 1645 1630 15 

2007 1823 1801 22 

2008 2001 1972 29 

2009 2178 2143 35 

2010 2356 2314 42 

资料来源: http://info.china.alibaba.com/news/detail/v0-d6101100.html. 

 

废聚酯的循环利用主要有物理回收和化学回

收两种方法[4]。物理回收法是指通过切断、粉碎、

加热熔化等工序，对废旧塑料进行再加工的循环

利用技术。物理回收技术虽然节省投资、处理成

本低廉，但各种再生塑料的性能与新材料的相比

大为降低，且含有大量杂质，一般只能降级使用，

不宜再作食品包装材料。化学回收是将固态的聚

合物材料解聚，转化为较小的分子、中间原料，或

是直接转化为单体，单体还可进一步聚合形成新

的聚合物。因此，化学回收法成为重要的回收 PET

聚酯的方法。 

通过化学回收方法，PET 聚酯可解聚成低分

子量的物质，如：对苯二甲酸(TPA)、对苯二甲酸

二甲酯(DMT)、对苯二甲酸二乙二醇酯(BHET)、乙

二醇(EG)、对苯二甲酸二辛酯(DOTP)、对苯二胺

(PPD)等[5]258，这些低分子量的物质经纯化可重新

作为聚酯原料或制成其他产品。本文综述了废旧

PET聚酯在制备单体原料、不饱和聚酯、涂料、增

塑剂等方面的应用及生产工艺，并对废 PET聚酯

的再利用前景进行了展望。 

2  利用废 PET 聚酯制取单体原料 

PET废料通过解聚，可以制取生产 PET所用

的单体原料，单体可进行再聚合或通过改性制取

其他有机化合物。解聚 PET聚酯的方法包括甲醇

醇解法、乙二醇醇解法、水解法、氨解法等，分

别可制取不同的单体原料。 

2.1  甲醇醇解法 

甲醇解聚法是在适当的反应温度和反应压力

下，甲醇将废 PET聚酯解聚为对苯二甲酸二甲酯

(DMT)和乙二醇(EG)，然后通过冷却、结晶、离

心分离、重结晶或蒸馏获得精制的 DMT和 EG[3]，

从而实现聚酯废料的循环利用。反应式如下： 

 

 
 

甲醇醇解法通常需添加少量催化剂[6]，依解

聚条件的不同，甲醇醇解可分为常压法、加压法

和超临界法等方法[6–8]。实验发现，超临界流体法

应用于解聚缩聚型高分子材料来回收其单体，效

果远优于通常的一般溶剂解聚法[9]。三科(T. Sako)

等 [10]利用超临界流体分解回收废旧聚酯时发现

PET 分解速度快，不需要催化剂，产物中低聚物

及其他副产物很少，可以实现几乎 100%的单体 

回收。 

2.2  乙二醇醇解法 

乙二醇醇解法是另一种重要的 PET聚酯循环

利用方法，目前已有 Goodyear、Du Pont、Hoechst、

Celanese 等公司实现了商业化装置运转[11]，工艺

条件也趋于成熟。解聚剂用乙二醇(EG)，反应温

度一般为 180—250℃，压力为 0.1 MPa—0.6 MPa。

乙二醇与 PET重复单元摩尔比为 4 1∶ ，反应时间

为 6—8 h，同时需加少量催化剂，如醋酸盐、固

体超强酸[12]等，其用量一般不超过所用聚酯质量
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的 1%[13–15]。反应式如下： 
 

 
 

由于这是一个复杂的可逆反应，故反应后的

生成物也较为复杂，主要取决于反应条件。进料

比 EG/PET 较低时，产物中相对分子质量较大的

齐聚体(Oligomers)含量较高，反之，单体对苯二

甲酸二乙二醇酯(BHET)就较高。此方法的特点是

可连续化生产，可对各种 PET进行解聚，反应条

件较温和，安全性好且无腐蚀性，适于中小规模

商业化装置，但解聚产物较复杂，其中有不少齐

聚体，给后续分离带来一定困难。 

2.3  水解法 

由于乙二醇和对苯二甲酸(TPA)可以直接合

成 PET，所以 PET的水解解聚法也受到人们的关

注，是较早见诸报道的解聚 PET聚酯的方法。在

高温高压条件下，PET 可水解为对苯二甲酸和乙

二醇，其方法可以分为三类：即中性水解法、酸

性水解法、碱性水解法。 

2.3.1  中性水解法 

所谓中性水解法，是在不加酸碱催化剂的条

件下，用水或者水蒸气解聚 PET，反应式如下： 

 

 
 

PET在大于 100℃即可水解，但要使反应速度

加快，温度一般要远大于 100℃，且需较高压力，

同时需加入催化剂[16–18]。在 Mandoki等人的研究

中[19]，先将 PET加入螺旋挤压机内并加热成熔融

态，然后进入水解反应器，与蒸汽发生器产生的

水蒸气反应。反应温度为 248℃，压力为 4.2 MPa，

水与 PET质量比为 12。反应器中加入活性炭便于

TPA脱色精制，其用量不超过 PET质量的 30%，

反应时间为 2 h。然后过滤，除去不溶物及活性炭，

滤液进入结晶器中。常压下结晶 4 h，进入离心分

离器分离，固体产物经干燥后，得到 TPA，液相

产物进入蒸馏装置，蒸馏得到乙二醇。与酸性和

碱性水解环境相比，中性水解法得到的 TPA纯度

较低，但对环境污染小，无设备腐蚀问题。 

2.3.2  酸性水解法 

酸性水解法一般用硫酸作催化剂 [20–21]，将

PET碎片与硫酸水溶液[H2O︰H2SO4(体积比)=2︰

8.5—2︰13，PET︰H2SO4(质量比)=1︰1]在常温常压

下经 30 min左右酸解，产物经过滤、水洗，再用

NH4OH、KOH、NaOH等碱洗至 pH为 6—13，过

滤除去杂质，滤液经酸洗得 TPA，再经分离、水

洗除酸、除盐，干燥后得到纯度大于 99%的

TPA[22]。但是此方法对设备的防腐要求较高，反

应后排放的酸废液对环境的污染也较大。 

2.3.3  碱性水解法 

与中性、酸性水解略有不同，碱性水解分两

步进行：先把聚酯解聚为对苯二甲酸盐和乙二醇，

然后再加入酸洗，最终得到 TPA 和盐[23–24]。将

PET 废料与 NaOH 溶液(浓度 20%—25%)按比例

(PET︰NaOH=1︰4)研磨成糊，在 92℃下搅拌反应

2—3 h，过滤除去残渣，用 H2SO4调节 pH至 2—

3，抽滤、水洗、干燥得 TPA 产品[25–26]。滤液用

NaOH 调至中性，加热浓缩到相对密度 d4
80 大约

为 1.38，冷却至 50℃下加入等体积乙醇，过滤除

去 Na2SO4。滤液经蒸馏和减压蒸馏回收乙醇和乙

二醇。该过程中得到的滤液不作处理，可用作清

洗液，除锈效果较好[5]272。 
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2.4  氨解法 

废 PET经氨解，得到对苯二甲酰胺(TDA), TDA

经Hoffmann重排反应可制得对苯二胺(PPD)[27], [28]288。

对苯二胺是农药、医药、染料等的重要原料和中  

间体。 

氨解过程中，废 PET粉碎后以乙二醇为溶剂，

在 100—140℃、0.5 MPa—1.0 MPa下同氨气进行

氨解反应，生成的对苯二甲酰胺(TDA)析出，过滤，

收率高于 95%。乙二醇回收循环利用。TDA进入

氯化反应器、悬浮于水(含 HCl)中，通入 Cl2氯化

得到二氯对苯二甲酰胺；过滤后滤液回收，二氯

对苯二甲酰胺送入重排反应器，加入 NaOH 进行

Hoffmann重排反应，得到含 PPD、Na2CO3与 NaCl

的混合液；经冷却、萃取得到粗 PPD。含 PPD的

萃取液回收、分离出萃取剂后循环利用。粗 PPD

经蒸馏精制，得到单斜片状 PPD结晶。 

3  利用废 PET 聚酯制备不饱和聚酯 

通过废 PET 聚酯制取不饱和聚酯，通常以二

元醇醇解 PET，解聚产物作为不饱和聚酯树脂的原

料，再加顺丁烯二酸酐缩聚成对位型不饱和聚酯，

其性能优于由饱和二元酸或酐、不饱和二元酸或酐

与二元醇缩聚得到的邻位型通用不饱和聚酯[5]258。 

PET 是由饱和二元酸(对苯二甲酸)和二元醇

(乙二醇)酯化、缩聚而成，可以在催化剂和二元醇

作用下进行逆向反应，醇解得到的单体或低分子聚

合物都可以作为不饱和聚酯的生产原料，加入饱和

或不饱和二元酸以及二元醇，经酯化缩聚得不饱和

聚酯树脂[29]。其简单工艺流程如图 2所示[30]： 

生产采用不饱和聚酯生产装置，在 CO2或 N2

保护下，按配方投入废 PET洁净料、二元醇、催

化剂，加热至二元醇沸点左右回流醇解。醇解完

全后降温加入二元酸，再逐步升温脱水酯化，至

酸值合格后，降温，加稳定剂、苯乙烯掺和，充

分搅拌使聚酯与苯乙烯混溶后，冷却、过滤得产

品。该方法利用废旧 PET聚酯，设备简单，原料

价廉，具有较好的经济效益和社会效益。 

 

图 2  废 PET 合成不饱和聚酯树脂工艺流程图 

 

4  利用废 PET 聚酯制备涂料 

由于聚酯树脂具有良好的附着力、耐候性、耐

磨性和电绝缘性，废 PET聚酯可以用作涂料，如

制备聚酯绝缘漆、聚酯清漆、聚酯粉末涂料、醇

酸树脂漆、地面涂料、聚酯调和漆、彩色聚氨酯

防水涂料、聚氨酯地板漆、聚酯热熔胶、聚合物

混凝土等[31]。本文仅对废聚酯制备前三种涂料的

发展和生产工艺进行了简述，其他涂料的制备方

法与之相似，一般为废聚酯在醇的作用下发生解

聚反应，然后再进行酯化、缩聚，最后经过加工

处理即可得目标产物。 

4.1  合成聚酯绝缘漆 

1730聚酯绝缘漆具有优良的弹性、耐热性、耐

刮性、耐电压性能，被广泛用在机电、仪表、电

器及通讯器材中，作漆包线涂层[5]274。由废 PET

聚酯制得的 1730漆性能指标完全合格，其工艺流

程如图 3所示： 

在 210—250℃下使聚酯废料与多元醇发生醇

解反应，之后缩聚得到体型结构的树脂；高温下

溶剂挥发，使剩余羟基、羧基之间进一步反应形

成高度交联的热固性 1730漆。具体操作步骤如下：

将乙二醇、甘油、一水醋酸锌投入反应器，加热至

215℃，分批加入边角料，醇解 6 h，再加入三氧

化二锑，升温至 245℃，按条件进行真空缩聚，保 
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图 3  由废 PET 生产 1730 聚酯绝缘漆工艺流程简图 
 

温 1 h加入磷酸三丁酯、部分甲酚再聚合数分钟，

视瓶内情况除去真空，停止加热，迅速加入剩余

甲酚搅拌，降温至 120℃以下，加入二甲苯、正

钛酸丁酯，充分搅拌制得聚酯绝缘漆[32]。 

4.2  制备聚酯清漆 

以废弃聚酯饮料瓶为原料经裂解重新制成聚

酯，以聚酯为成膜物制成聚酯清漆不仅为废饮料

瓶的回收利用开辟了可行之路，还为聚酯清漆找

到了廉价的原材料，具有较高推广价值。由废 PET

制备聚酯清漆的工艺流程示意图见图 4[33]。 

PET 聚酯分子量大、化学稳定性强, 难以用

普通溶剂溶解，首先采用化学解聚法将聚酯废料

解聚，即在氮气保护下，PET 聚酯在乙二醇、丙

三醇、催化剂作用下 240℃解聚 2 h，得均一的透

明液体。之后，降温至 200℃加入二元酸等改性

剂，然后每隔 20 min，气压降低 13.3 kPa，温度

升高 5℃；在 1 h 内温度升至 250℃，真空度至

93 kPa。再反应 0.5 h 后降温至 120℃，加入混合

溶剂充分搅拌成透明液体，即可得到聚酯清漆，产

物的技术性能完全符合要求。该过程具有工艺流程

简单、操作便利、设备投资少、经济效益好等优点。 

4.3  制备聚酯粉末涂料 

聚酯粉末涂料是一类环保型固体涂料，有聚

酯-环氧、聚酯-聚氨酯等多种，具有不需溶剂、不

用底漆、一次喷涂烘烤成膜的特性，耐腐蚀、耐

冲击性好，漆膜强度高，附着力强，综合成本低，

已广泛应用于汽车、机电、化工等领域[5]276, [34]。

用废旧 PET聚酯制备聚酯粉末涂料，可在原有的

基础上进一步降低成本。 

聚酯-环氧型粉末涂料的生产流程(图5)可分

为两个主要部分：聚酯树脂的合成与粉末涂料的

配制加工[35]。 
 

 
 

图 4  废 PET 制备聚酯清漆工艺流程示意图 
 

 

图 5  聚酯-环氧粉末涂料生产流程示意图 
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 (1) 聚酯树脂的合成 

将废 PET 碎料投入反应釜，加热熔融，于    

260℃加入丙二醇，恒温反应 3—4 h。此间存在聚酯

醇解反应、酯交换反应、多元醇之间的醚化反应以

及共聚、缩聚反应，生成物中含有多种对苯二甲酸

酯和少量 PG、EG 和副产物。反应结束后于 210℃

下加入邻苯二甲酸酐和缩聚催化剂，聚合 3 h，抽真

空脱除小分子，使聚合度不断增加，羧基不断减少，

因而体系的酸值也在不断降低。当酸值降低到    

30—50 mg/g时，控制软化点在 90—105℃，即得合

格产品。终止反应，出料冷却，得淡黄色块状物料，

经粉碎机粉碎成 180目粉料再与环氧树脂配料。 

(2) 粉末涂料的配制加工 

聚酯树脂固化剂—— 604 环氧树脂及液体流

平剂粉末的制备：将一部分 604 环氧树脂粉碎成

80目粉末按比例加入配料罐；另一部分与丙烯酸

酯类液体流平剂按比例加热熔化混合均匀后，经

冷却、粉碎成 80目粉末，备用。 

固化促进剂—— 石英粉咪唑浸渍液的配制：用

乙醇溶解 2-甲基咪唑，然后按比例混入 200目石英

粉，待其完全浸渍后烘干除乙醇，筛去大粒，备用。 

涂料配制：将上述两工序的物料及填料(碳酸

钙、立德粉、二氧化硅等)、无机颜料按一定比例

加入配料罐，用球磨机研磨 2 h，再经螺杆挤出机

进一步热混合，冷却粉碎至 180—200目，筛去大

于 180目的粗粒，即可得到成品。 

5  利用废 PET 聚酯制备增塑剂 

1975 年美国 Eastman 化学公司开发的对苯二

甲酸二异辛酯(DOTP)是一种性能优良的增塑剂，用 

于 PVC及其他热塑性塑料的生产。DOTP与同为 

增塑剂的邻苯二甲酸二辛酯(DOP)相比，其挥发

度、耐抽出性、低温柔曲性、电绝缘性等都优于

DOP，且迁移性比 DOP小；消雾性优良，可作低

雾性增塑剂。此外，DOTP 耐寒性优良，可替代

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)作耐寒性增塑剂；还

可用作高级润滑油及润滑油添加剂等[36–37]。 

用废 PET生产 DOTP增塑剂有间接法和直接

法两种。 

5.1  间接法 

废 PET聚酯经碱解和酸化中和，解聚为对苯

二甲酸(TPA)，再与异辛醇(2-已基乙醇)酯化，制

得 DOTP。工艺流程如图 6所示[38]48–50： 

(1) 碱解(皂化-酸化中和)过程：废 PET与烧碱

(10%溶液)按质量比 1︰2.0—1︰2.5投入反应釜，搅

拌加热至 150℃，在 0.2 MPa—0.3 MPa下回流 2 h，

过滤，滤液用 30%稀硫酸中和，再经过滤、水洗

滤渣、烘干得产品对苯二甲酸白色固体。 

(2) 酯化：将等摩尔量的异辛醇与 TPA 在催

化剂的作用下反应 0.5—1 h 脱水生成单酯—— 对

苯二甲酸一辛酯，然后将单酯对位上的-COOH进

一步与异辛醇反应 4—6 h，制得双酯—— 对苯二

甲酸二辛酯。若加入 H2SO4催化剂，可有效降低

反应活化能，加快反应速度，降低反应温度。 

5.2  直接法 

间接法工艺制取 DOTP需经过 TPA的中间步

骤，工艺路线长，产品收率亦不高，经济效益不

好。直接法可缩短工艺流程，降低生产成本。 

直接法制取 DOTP 由醇解和酯交换两部分组

成。根据所用醇的不同又可分为双醇法(醇解、酯

化采用两种醇)与单醇法(用同一种醇连续进行)。 

 

 

图 6  间接法生产 DOTP 工艺流程简图 
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5.2.1  双醇法[38]50-51 

双醇法中，首先将一定量的乙二醇、无水醋酸

锌(催化剂)投入反应釜，搅拌，加热到 180—250℃，

加入 PET废料，在 200—210℃回流 1 h，得到透明

醇解液。然后加入异辛醇，阶梯升温反应 2 h，用

水分离馏出物乙二醇与异辛醇，不溶于水的异辛

醇返回反应釜继续酯交换反应。反应结束后，在

200—230℃蒸出多余醇，得到收率约为 88%的

DOTP 粗产品。经减压蒸馏去除残余辛醇，再加醋

酸乙酯微热溶解，滤去少量不溶的对苯二甲酸二乙

二醇酯(BHET)，蒸出醋酸乙酯即可得精制 DOTP。

双醇法制备 DOTP工艺流程简图如图 7所示。 

5.2.2  单醇法 

单醇法工艺流程如图 8 所示[39]。按配方将废 

PET、异辛醇、催化剂投入酯化反应釜，185℃以 

上回流 1 h，然后匀速滴加带醇剂(能与聚酯形成 

共沸物的物质，如二甲苯)，在 185—220℃回流反

应至终点，停止加热和滴加带醇剂；然后将物料

转移至蒸馏釜，在 8 kPa、温度低于 180℃下减压

蒸馏除去多余异辛醇，异辛醇回收作为原料。当

馏分很小时，通入适量过热水蒸气气提至闪点合

格。继续升温至 220℃，在 6 kPa下用过热水蒸气

减压蒸馏，取 260℃以下馏分，分去水得粗 DOTP。

再将其转移至水洗釜，根据酸值加入 3%—5%的

Na2CO3，于 80—90℃搅拌 30min，静置分层，除

去水相。重复至酸值合格，加入 80—85℃热水，碱

洗至水层为中性，再减压蒸馏脱水，得 DOTP产品。 

废聚酯降解酯交换法制备增塑剂，原料丰富， 

 

 
图 7  双醇法制备 DOTP 工艺流程图 

 

 
图 8  单醇法制备 DOTP 工艺流程图 
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成本低，但是产生的乙二醇较难分离，产品色泽

深[5]264，提高酯交换率与改善色泽的有效方法有

待进一步研究。 

6  其他用途 

废 PET聚酯除了可用于制备单体原料、不饱

和聚酯、涂料、增塑剂以外，还可以用来制其他

化工产品。如有人[40]在间歇反应釜中，将废 PET

聚酯与煤焦沥青的混合物在 300—350℃、惰性气

氛下，加热 2 小时，制得的产品具有较好的化学

稳定性，可用作建筑油灰和密封材料等。以线性废

PET 聚酯为原料，在高温下与甘油和季戊四醇反

应，形成具有交联能力的官能团(侧羟基)，可与聚

酯漆中添加的交联剂钛酸四丁酯进行醚键交联，

生成绝缘漆[28]302。用烯丙基胺或烯丙醇部分解聚

废 PET，可制得用于交联聚合的单体[41]；废 PET

聚酯与四氢呋喃反应形成由软硬链组成的共聚

体，可用作工程塑料[42]。 

7  结论与展望 

废聚酯在固体废弃物中占有相当高的比重，随

着聚酯用量的增加及全社会环保意识的增强，废

聚酯的再资源化利用已经成为十分重要的课题。废

聚酯种类不同，再资源化的方法不同，得到的目

标产物也不相同。废旧 PET聚酯可用来制备单体

原料、不饱和聚酯、涂料、增塑剂等，从而实现

了 PET聚酯废料循环再利用，不仅节约了资源，而

且解决了环境污染问题，同时也为其他聚酯废料

及各种塑料污染物(如聚氨酯、PBT、PVC、尼龙)

的循环利用提供了可资借鉴、较为有效的处理方

法。从国内外发展趋势来看，废 PET聚酯回收利

用技术的研究将主要集中在以下几个方面：(1) 废

PET聚酯新用途的开发；(2) 工艺流程的优化和经

济适用性的改进；(3) 开发适合各种来源、各种用

途 PET废料的新工艺。随着我国国民经济的迅速

发展和人民生活水平的日益提高，PET 聚酯的消

费量急剧增加。目前，国外 PET聚酯循环利用技

术日趋成熟，并且已有工业化范例，而我国在这

方面还比较落后，仅有物理循环法回收利用的工

业应用报道。因此，在我国，加强废 PET聚酯的

回收、循环利用的研究，对解决我国资源相对不

足及环境污染问题具有重要的现实意义。 
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