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摘要 聚烯烃塑料因其性能优异且成本低廉在生产生活中被广泛应用, 预计到2050年, 聚烯烃产量将达到约8亿 

吨, 但大量聚烯烃塑料制品只经过一次或短期使用就被废弃成为垃圾, 给生态环境和人类健康带来了巨大威胁. 
传统填埋、焚烧和机械回收仍然会带来环境和资源浪费问题, 难以应对可持续发展的迫切需求. 化学回收为解决 

塑料污染和推动碳资源循环提供了一条极具潜力的路径, 其中催化氧化升级回收方法可以在温和条件下将塑料转 

化为高附加值的含氧化学品, 如长链二元酸、小分子有机酸和酯等, 极具应用前景, 成为近期关注和研究的热点方 

向之一. 本文将聚焦聚烯烃塑料的化学氧化升级回收包括热催化氧化、光催化氧化、光热催化和电催化氧化, 回 

顾其发展历程和最新进展, 讨论技术路线和对催化反应机理的认识, 最后评述当前氧化升级回收研究面临的挑战 

和发展方向, 希望为致力于塑料化学升级回收的同行提供一些有意义的参考. 
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聚烯烃塑料是一类高分子聚合物材料, 常见的有 

聚乙烯(PE)、聚丙烯(PP)、聚氯乙烯(PVC)和聚苯乙烯 

(PS)等, 具有稳定耐用、价格低廉等优势, 在生产和生 

活中得到了广泛应用 [1~6]. 预计到2050年, 聚烯烃产量 

将达到约8亿吨 [7~10]. 由于聚烯烃塑料的物理化学性质 

稳定, 难以自然降解, 给生态环境和人类健康带来了巨 

大威胁 [11~23]. 填埋和焚烧等处理方法容易带来微塑料 

泄漏和增加CO 2排放等问题, 有悖于“碳达峰”“碳中和” 
的方略和可持续发展理念 [24~28], 而传统机械回收塑料 

得到的是低价值产品. 因此, 将废弃聚烯烃塑料升级回 

收转化为高价值化学品, 实现经济和碳循环, 具有重要 

意义 [29~35].  
聚烯烃塑料的升级回收技术近几年发展非常迅速. 

其中, 热解技术发展最早, 它可在高温高压下将塑料裂 

解成燃料、蜡、气体等物质 [36~42]. 然而, 热解通常需要 

300℃以上的温度, 能耗高、过程复杂、产物附加值低, 

限制了其发展 [43~45]. 以催化裂解和催化加氢裂解等为 

代表的热催化技术则可以提升反应效率, 显著降低反 

应温度和时间, 得到小分子烃类化学物质等, 逐渐得到 

关注 [46~48]. 此外, 光催化、光热催化、电催化等新兴升 

级回收方法也应运而生, 进一步丰富了化学回收的 

策略.  
在众多化学升级回收技术中, 化学氧化法可利用 

空气等氧化剂, 通过热催化、光催化、光热催化或电 

催化等过程, 在较温和的反应条件下将聚烯烃塑料转 

化为聚合度较低的含氧高价值产物如长链二元酸、小 

分子有机酸和酯等化学品, 近期取得了重要进展(图 

1) [49~51]. 也有研究人员将聚烯烃塑料转化为精细化学 

品, 如黏合剂等, 其聚合度基本保持不变 [52]. 本文关注 

于断链聚合度降低的反应过程, 聚焦聚烯烃的化学氧 

化, 回顾热催化氧化、光催化氧化、光热催化或电催 

化的最新进展, 讨论技术路线和可能的催化反应机理, 
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最后总结当前塑料氧化升级回收研究面临的挑战和发 

展方向. 为了聚焦聚烯烃的化学氧化升级回收, 本综述 

不涵盖光辐射氧化和生物氧化, 也不包括微塑料的降 

解研究.  

1 热催化氧化升级回收聚烯烃塑料进展 

在自然界中, 塑料与空气的氧化过程持续发生, 这 

种老化现象会导致塑料发黄和变脆, 其原因是在老化 

氧化过程中会发生碳链断裂, 并引入含氧官能团. 对废 

弃聚烯烃塑料进行氧化处理最初的目的是减少环境中 

的固体塑料垃圾, 让其矿化而降解生成CO 2和H 2O以减 

少塑料污染 [53,54]. 近几年, 随着“双碳”目标和“碳循环” 
的提出, 将聚烯烃塑料化学氧化升级回收来制备有含 

氧官能团的高价值化学品成为研究的新热点, 并取得 

了重要进展(图2).  
早 在 1 9 9 8 年 ( 图 3 ) ,  P i f e r 等 人  [ 5 5 ] 使 用 N O  

(2.75×105 Pa)和氧气O 2(6.9×105 Pa)作为氧化剂, 在170℃ 

将PE、PP和PS进行氧化; 其中, PE主要氧化为琥珀酸、 

戊二酸、己二酸、庚二酸等化合物, PP主要氧化为乙 

酸, PS主要氧化为苯甲酸及硝基取代的苯甲酸, 为塑料 

的氧化升级回收提供了参考. 2017年, Bäckström等 

人 [56]使用硝酸(HNO 3)作为氧化剂, 在180℃条件下直 

接将低密度聚乙烯(LDPE)转化为短链二元酸, 总收率 

达到71%. 在以上反应过程中, 反应温度等条件比热解 

和氢解更加温和, 但是, 氮氧化物和HNO 3的使用会带 

来新的环境问题, 并且缺少对微观反应机理的探究和 

理解.  
热催化氧化聚烯烃塑料开辟了温和条件下反应的 

新路线. 2016年, Chow等人 [57]报道了低温下PE转化为 

羧酸的方法, 在氯仿中用氯磺酸对PE进行磺化和接枝 

Fe III催化剂, 加入过氧化氢(H 2O 2)生成羟基自由基, 促 

进聚乙烯氧化, 在室温下反应20 min即可得到羧酸产 

物. 将亲水性磺酸基团-SO 3 
−引入到PE主链上形成 

PESO, 自由基攻击分子链中的碳-碳键, 导致其断裂产 

生低分子量的有机碎片. 具体的断裂方式可能有α、β 
或γ断裂, 这取决于聚合物链中磺酸基团之间的碳原子 

数. 2022年, Sullivan等人 [3]使用醋酸钴(Co(II))、醋酸锰 

(Mn(II))为催化剂, N-羟基邻苯二甲酰亚胺(NHPI)为助 

催化剂, 醋酸为溶剂, 在8×105 Pa O 2、7.2×10 6 Pa N 2, 
160~210℃条件下反应2~5 h, 将PE、PS等混合物转化 

为脂肪二羧酸、苯甲酸和对苯二甲酸混合物, 并可进 

一步通过生物法处理得到单一产物.  
2023年, Wei等人 [58]开发了将氧化裂解和热裂解耦 

合处理PP的新方法, 利用阴离子表面活性剂处理PP, 促 

进反应低温快速进行. 固相产物主要为DPP-THF、 

DPP-二甲苯和焦炭, 液相主要为C 1~C 8脂肪酸和酮类, 
气相产物为二氧化碳和一氧化碳. 他们比较了PP热解 

和氧化裂解反应产物的不同, 热解后主要得到烃类物 

质, 而氧化裂解后可以得到具有含氧官能团的酸和酮 

类物质. 同年, Wang等 [59]报道了一种温和条件下将PE 
热催化氧化升级回收的方法, 以高分散Ru/TiO 2为催化 

剂, H 2O为绿色溶剂, 实现了在1.5 MPa空气下, 将PE转 

化为以长链二元酸为主的液体产物, 收率高达97%. 在 

此过程中, C-C键不断裂解, 形成含氧化合物如酮和醛 

等, 这些产物可进一步转化为酯、酸、内酯等. 该研究 

中, 通过使用Ru/TiO 2催化剂, 副反应受到抑制, 得到的 

油状产物主要是脂肪族二羧酸. 该工作为温和条件下 

绿色升级回收聚乙烯塑料制备高附加值长链二元酸开 

辟了道路. 同年, Zhang等人 [60]利用温度梯度热解技术, 
先将PE和PP混合物在360℃条件下裂解8~16 h转化为 

蜡, 再利用硬脂酸锰催化剂, 在150℃下空气气氛中反 

应6~10 h, 将蜡转化为脂肪酸, 并进一步皂化得到表面 

活性剂, 具有极大的潜在应用价值. 在PE-O-蜡的氧化 

过程中, 前6 h主要产生醛类和少量酯、酮、羧酸等中 

间产物, 随后醛类进一步氧化为酸, 而在PP-空气-蜡的 

图 1 化学氧化升级回收聚烯烃塑料方法概况 
Figure 1 Overview of the chemical oxidation upcycling method for 
polyolefin plastics  
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氧化过程中, 检测到可能有环氧结构, 氧化后的脂肪酸 

中醛基不再能够检测到, 但酮羰基信号比PE-O-脂肪酸 

更强, 说明锰硬脂酸盐的催化作用对产物的组成和酸 

值有重要影响. 此外, 他们认为PE和PP形成烯烃的机 

制主要是自由基β断裂和歧化反应, 并且PP的β断裂更 

易发生.  
2024年, Zhao等人 [16]以CoCl 2·6H 2O、MnSO 4·H 2O 

和HBr为催化剂, 以醋酸丁酯为溶剂, 在常压下通入空 

气或氧气, 成功实现对塑料袋、塑料瓶、口罩和塑料 

盒等混合聚烯烃塑料的氧化升级回收, 得到苯甲酸和 

小分子羧酸产物. Zhang等人 [61]利用Co-MCM-41催化 

剂实现了PE氧化升级为长链饱和二元酸, 在1×106 Pa 
O 2, 125℃条件下, 通过调变Co的担载量以及MCM-41 
的孔道结构, 获得了高选择性长链二元酸, 并且在产物 

中未检出酮等物质, 为聚烯烃的选择性氧化提供了新 

思路.  
在塑料热催化氧化升级回收中, 报道较多的是金 

属、氧化物和孔结构材料等固相催化剂 [3,54~57]. 通常在 

塑料热催化氧化结束后产物多为气态和液态产物, 因 

此固态的非均相催化剂容易与产物分开, 减少后续的 

分离和提纯工艺. 同时, 非均相催化剂的设计和调控为 

塑料催化转化反应过程调控带来了机遇. 例如, 贵金 

图 2 塑料自氧化和热催化氧化升级回收技术路线 
Figure 2 Scheme of plastic auto-oxidation and thermal catalysis upcycling oxidation  

图 3 部分塑料氧化升级回收工作 [3,16,55,56,59~61] 

Figure 3 Scheme of previous plastic oxidation upcycling work (partial) [3,16,55,56,59−61]  
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属、酸性位点催化剂的引入可降低反应温度, 而特定 

孔道结构则为塑料氧化的液态产物链长控制提供了可 

能. 均相催化剂在塑料的催化转化中也有报道, 主要用 

到酸、碱, 以及一些金属盐等, 价格相较于非均相催化 

剂低廉, 在催化反应的同时可以改善塑料的溶解性, 但 

由于与产物同相, 分离过程复杂, 相关研究并不多 

见 [57].  
聚烯烃塑料氧化反应的机理在塑料的自氧化和矿 

化分解中已有较为深入的研究, 普遍认为塑料氧化是 

一个自由基驱动的反应过程 [49,62,63], 通常经历链引发、 

链增长和链终止三个阶段. 在链引发阶段, 需要较高能 

量产生自由基, 自由基形成后在链增长阶段就会不断 

产生大量自由基, 与聚烯烃塑料发生反应, 促使碳链的 

断裂以及含氧官能团的形成. 以PE自氧化为例(图4), 在 

反应开始时, 主链烃(RH)受热产生烷基自由基(R·), 与 

氧气接触反应生成过氧自由基(RO 2·), 然后在主链上发 

生抽氢, 生成氢过氧化物(ROOH), 在加热条件下ROOH 
会转化为烷氧基自由基(RO·), 再进一步转化为酮、醛 

和酸等产物 [64~66]. Smak等人 [63]在系统分析了PE氧化的 

中间产物后, 总结归纳可能存在的机理. 他们认为反应 

第一步是在三级碳上发生氢抽取, 形成脂肪基自由基, 
随后脂肪基自由基与氧反应形成过氧化物; 由于分子 

图 4 PE塑料自氧化反应过程机理示意图 [63] 

Figure 4 The auto-oxidation processes of PE plastics [63]  
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内反应更快, 容易在β位碳原子上发生氢的抽取, 形成 

氧化基团, 进一步分解得到甲基酮和羧酸物质. 在以上 

过程中, 自由基反应具有高度的活性和不确定性, 可在 

不同的位置引发C-C键断裂和不同程度的氧化, 同时产 

生不同链长的羧酸、醛、酮等产物, 导致目标产物选 

择性往往较差, 碳链长度分布宽.  
Wei等人 [58]研究了将氧化裂解和热裂解耦合处理 

PP的机理, 他们提出溶剂处理破坏PP结晶区域, 十二烷 

基硫酸钠吸附在PP/水界面并吸引Fe 2+, 促进羟基自由 

基生成, 自由基选择性攻击叔C-H和C-C键产生叔碳自 

由基, 进而氧化产生烷氧自由基, 烷氧自由基是生成含 

氧产物的关键中间体, 经过β-断裂后反应生成末端甲 

基酮. 氧化裂解为放热反应, 热裂解为吸热反应, 耦合 

后使氧化-热裂解耦合反应在热力学上有利, 氧化裂解 

降低了热裂解所需温度. 这一方法提醒研究人员可以 

从反应热力学和动力学方面分析对反应进行的有利条 

件并加以利用.  
在对PE的热催化氧化研究中, Zhang等人 [61]通过调 

控MCM-41-Co(III)催化剂Co含量和孔道尺寸, 提升了 

对长链二元酸选择性, 实验结果表明较大尺寸的孔道 

结构有利于较长链产物的生成. 他们通过模型分子理 

论计算证明氧分子容易吸附在Co(II)位点而形成氧自 

由基, 戊烷被氧自由基夺氢而形成戊烷自由基, 进而不 

断氧化生成二元酸. 以上两项研究都提到了羟基自由 

基的作用, 但两者相比, PE热催化氧化过程中机理更 

为复杂, 涉及的中间产物更多, 催化剂直接活化氧, 进 

而产生羟基自由基; 而PP氧化-热裂解耦合反应过程主 

要利用Fe 2+促进H 2O 2产生羟基自由基. 总的来说, 目前 

对聚烯烃氧化机理的认识还比较初步, 例如自由基的 

形成过程, 中间物种的检测等有待进一步深入研究.  

2 光催化氧化升级回收聚烯烃塑料进展 

光照也是诱发塑料断键氧化的另一种驱动力, 因 

此塑料在抗氧化研究方面也非常关注光照的作用; 而 

塑料的矿化也有研究进一步用光来驱动, 这个过程中 

往往会引入光催化剂来加速氧化过程，将塑料彻底氧 

化分解为二氧化碳和水. 光催化驱动的氧化降解反应 

一般包含三个步骤: (1) 催化剂在一定的光照条件下激 

发产生电子和空穴; (2) 光生电子和空穴分离并转移; 
(3) 光生电子和空穴在表面与反应物发生氧化还原反 

应 [67]. 早在1999年, Gijsman等人 [68]就对PE和PP等塑料 

在紫外光照下进行化学降解; 2007年, Zhao等人 [69]利用 

二氧化钛(TiO 2)作为光催化剂研究了不同光源对塑料 

降解的影响, 证明TiO 2在光催化中能够起到显著作用. 
2011年, Asghar等人 [70]的研究证明Fe和Ag的掺杂可显 

著降低光生载流子的复合速率, 提高TiO 2的光催化效 

率. 非金属掺杂TiO 2也被应用于塑料降解, 非金属掺杂 

可以改变催化剂价带(VB)位置, 缩小带隙宽度, 从VB 
激发电子到导带(CB)的比例增加, 促进电子和空穴的 

产生, 进而提高超氧阴离子自由基(O 2 
−)和羟基自由基 

(·OH)的量, 提升了光催化降解效率.  
聚烯烃塑料的光催化升级回收的目标产物则是化 

学品(图5). 如PE和PP主要转化为小分子有机酸, 而PS 
则主要转化为苯甲酸 [71~78]. 2020年, Jiao等人 [76]在模拟 

自然的室温常压环境下, 实现了多种聚烯烃塑料向C 2 

燃料的高选择性转化. 采用Nb 2O 5光催化剂, 在反应 

40  h实现PE完全降解为CO 2 ,  并进一步还原得到 

CH 3COOH, 这种两步串联方法具有高转化率和高选择 

性, 是塑料升级回收的新兴路径(图6(a)). 该研究也证实 

了OH·和O 2· −自由基可促使C-C键断裂而产生CO 2, CO 2 

中的氧原子来自H 2O和O 2. 2021年, Zhang等人 [72]以氯 

化铁(FeCl 3)为催化, 充入氧气在室温下, 将聚苯乙烯可 

见光催化选择性转化为苯甲酸. 该过程中, 自由基与烷 

烃(R-H)之间的氢原子转移(HAT)可以生成烷基自由基, 
并与分子氧形成ROO自由基, 因此PS也可以通过引入 

HAT催化剂和铁催化剂来有效激活并深度氧化为羧酸 

(图6(b)). Qin等人 [73]提出一种无金属光催化氧化PS生 

成苯甲酸的方法. 他们提出, 在氢原子抽取步骤中, N- 
溴代琥珀酰亚胺(NBS)生成了溴自由基和琥珀酰亚胺 

自由基, 两者都可以从PS链中抽取氢原子, 从而启动链 

式反应(图6(c)). 2023年, Zhang等人 [26]提出一种基于原 

子工程的策略, 通过修饰TiO 2光催化剂中的单原子钯 

(Pd)物种, 成功实现了PE向乙烯(C 2H 4)和丙酸的选择性 

转化, 该过程通过二羧酸中间体在温和条件下进行, 液 

态产物丙酸的选择性高达98.8%. 原子级Pd物种在该过 

程中具有双重功能: 一方面, 作为电子受体, 提升电荷 

分离与传输效率, 从而促进光氧化还原反应; 另一方面, 
作为介质, 稳定反应中间体, 增强脱羧反应的选择性(图 

6(d)). Meng等人 [79]通过铀酰光催化将PS转化为苯甲酸 

单体. 他们对反应过程进行了跟踪, 发现塑料首先在溶 

剂中溶胀, 然后在铀酰催化下, 无定形区域先分解, 随 

后聚合物逐渐展开, 表面积增加, 促进分子碰撞. 对于 

PS等生成酸产物的塑料, 提出了单电子转移(SET)和氢 

原子转移(HAT)协同机制, UO 2 
+被蓝光激发后, 通过 
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HAT 过程从底物抓取氢自由基生成苄基自由基, 经过 

一系列反应最终生成苯甲酸.  
光催化氧化升级聚烯烃塑料所需反应条件温和, 

环境友好, 但反应效率普遍较低, 反应耗时较长; 另外, 

图 5 塑料光催化矿化降解和光催化氧化升级回收技术路线 
Figure 5 Scheme of photocatalytic mineralization degradation and photocatalysis oxidation upcycling of plastics  

图 6 部分光催化氧化升级回收聚烯烃塑料示意图. (a) 模拟自然光条件两步法将废弃塑料转化为C 2燃料 [76]. (b) FeCl 3催化氧化聚苯乙烯 [72]. (c) 
N-溴代琥珀酰亚胺催化氧化聚苯乙烯 [73]. (d) 废弃聚乙烯光催化转化技术路径 [26] 

Figure 6 Scheme of some photocatalytic oxidation upcycling methods for polyolefin plastics (partial). (a) Conversion of waste plastics into C 2 fuels 
by a two-step method under simulated natural light conditions [76]. (b) Catalytic oxidation of polystyrene by FeCl 3 

[72]. (c) Catalytic oxidation of 
polystyrene by N-bromosuccinimide [73]. (d) Photocatalytic conversion technical route of waste polyethylene [26]  
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由于光生自由基的高活性和反应的无序性, 往往得到 

小分子化学品, 而对高价值的大分子产物选择性低, 还 

需持续研究和突破.  

3 其他氧化升级回收聚烯烃塑料进展 

除了热催化和光催化氧化升级回收聚烯烃, 一些 

新的方法如光热催化和电催化等也陆续报道. 在光热 

催化过程中可以简单分为热辅助光催化、光辅助热催 

化和光热协同催化. 其中, 热辅助光催化主要以光生电 

子和空穴为主驱动氧化还原反应, 热的引入降低反应 

所需的活化能, 加快反应物和中间体的运动速率. 光辅 

助热催化则主要以热催化为主, 通过光热效应和材料 

的局域表面等离子体共振(LSPR)效应等将光转化为热, 
从而实现光热反应 [67]. 光热协同催化则是光和热共同 

驱动反应, 短波长的高能光子激发光催化剂产生大量 

的光生空穴和电子, 驱动光化学氧化反应; 长波长的低 

能光子通过光热效应转化为热, 加速光催化反应或进 

行热催化反应. 将光和热相结合, 有望降低反应整体能 

耗, 节约和合理利用能源, 尤其是在对太阳能的利用方 

面, 有着巨大的实际应用潜力 [80].  
2019年, Firestone等人 [81]将银纳米粒子嵌入LDPE 

塑料中, 进行了光热驱动的塑料废物热氧化降解. 在反 

应过程中, 监测到各种含氧基团, 如羰基、氢氧化物和 

主链改性基团等, 并且在蓝光照射下, 含有银纳米粒子 

的样品比其他样品显示出更强的羧酸和酮信号, 表明 

银纳米粒子的光热效应可促进LDPE塑料的热氧化. 
Luo等人 [82]采用Ni-Ti-Al双功能光热催化剂对LDPE进 

行光热催化裂解, 得到H 2和航空燃油, 复合金属催化剂 

在受到热和光的作用后高效利用了光生载流子, 该过 

程同时利用了热辅助的光催化过程和光辅助的热催化 

过程. 他们发现, LDPE在高温下裂解产生具有C-C和C- 
H键的长链烃, 由于C原子比H原子更具电负性, 它倾向 

于吸附在带正电的空穴上, 然后进一步被氧化和裂解 

成小分子烃类化合物. Cao等人 [83]以g-C 3N 4为催化剂, 
实现了聚苯乙烯向芳香族含氧化合物的光催化氧化转 

化, 他们认为PS首先被氧化为含羟基和羰基等官能团 

的中间产物(PS-O), 然后在光照射下, g-C 3N 4产生的光 

生电子和空穴分别与O 2和PS-O反应, 生成活性氧自由 

基, 攻击PS-O导致C-C键断裂, 聚合物主链断裂, 最终 

生成小分子产物 .  Huang等人 [ 8 4 ]发现三氟甲磺酸 

(HOTf)等酸催化剂在紫罗兰蓝光(405 nm)照射下, 能 

以O 2为氧化剂催化PS选择性降解, 生成甲酸、苯甲酸 

和苯乙酮等产物, 他们提出 1O 2是反应中的活性氧物种, 
PS与酸相互作用形成的[PS—H +]化合物可能是引 

发 1O 2形成的光敏剂, 氧化PS副产物可促进 1O 2形成, 反 

应中涉及多种自由基中间体.  
光热催化升级回收聚烯烃塑料是一种绿色、可持 

续的方法, 结合光催化和热催化的优点, 可以得到高价 

值产物, 但同样也处于起步阶段, 面临催化剂价格高 

昂、光和热利用率低、产物选择性低等困难. 因此, 高 

效的光热催化对催化剂设计是关键, 需要在材料选择、 

结构设计和反应条件等方面进行优化.  
电催化氧化是化学氧化升级回收聚烯烃塑料的另 

一种新路径. 通过电化学产生如羟基自由基等强氧化 

性物质, 攻击塑料分子使其发生氧化而转化为有机酸 

等化学品. 和光催化反应一样, 电催化氧化过程可以在 

相对较低的温度和压力下进行. 2020年, Miao等人 [85]提 

出用TiO 2/石墨(TiO 2/C)阴极的类电芬顿法实现PVC的 

电催化氧化, 在–0.7 V(Ag/AgCl参比电极)和100℃的条 

件下脱氯得到羧酸等氧化产物(图7(b)), 其诱发反应的 

主要活性物种是O 2还原得到的羟基自由基. 2022年, 
Yan等人 [86]用N-羟基邻苯二甲酰亚胺(NHPI)作为氧化 

还原介质, 引发与苄基C-H键的氢原子转移反应, 由此 

产生的碳自由基很容易被分子氧捕获, 形成过氧化物, 
并分解成含氧化合物的C-C键断裂碎片; 与底物的直接 

氧化相比, 这种间接方法将氧化电位降低了超过1.2 V 
(图7(c)). 以上工作为电催化氧化升级回收聚烯烃塑料 

提供了思路.  

4 化学氧化升级回收塑料的挑战和展望 

通过热催化、光催化、光热催化和电催化等方 

法, 可以在较温和的条件下将聚烯烃塑料氧化升级回 

收, 获得二元酸等高价值化学品, 正在成为塑料化学 

升级回收的重要方向. 近期取得了一些令人鼓舞的进 

展, 但和实际应用还有较大距离, 以下几个方面可重 

点关注. 
一是加强对高性能催化剂的开发. 提升催化反应 

的速率是设计催化剂的一个重要出发点, 如何活化C-C 
键和C-H键以及氧物种是设计催化剂时考虑的关键. 同 

时也要充分考虑对产物选择性的提升, 例如, 如何高选 

择性获得单酸或者是二酸, 如何调控产物的链长分布 

等等, 这里可以借助石油化工和塑料加氢裂解等方面 

的工作来设计催化剂. 此外, 催化剂的积碳失活和再生 

也是催化反应中要注意的重要问题, 由于塑料的来源 
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和成分的复杂性容易导致催化剂积碳和失活, 需要开 

发针对不同塑料的普适性催化剂. 从经济角度考虑, 非 

贵金属的廉价催化剂是优先发展的方向.  
二是要加强对塑料催化氧化裂解机理的认识. 传 

统的自氧化主要是基于自由基反应机理, 当引入催化 

剂后可能涉及新的中间过程, 例如在碳链上抽取氢的 

过程怎么实现, C-C键在催化剂表面如何活化, 氧物种 

的形态及作用到底如何等等, 这些关键科学问题还有 

待深入研究. 值得指出的是, 由于反应条件是高温高压 

以及强氧化性的环境, 对中间自由基的捕获非常困难, 
增加了对反应机理研究的难度; 这里一方面要建立新 

的原位反应表征手段, 同时也要结合理论计算来理解 

反应过程.  
三是在设计催化剂和反应工艺的同时, 要充分考 

虑反应放大的可能性. 当前的很多研究还在停留在毫 

克级反应的实验室阶段, 当反应放大后带来的传质、 

传热问题, 溶剂的使用问题, 尤其是氧化剂的选择和供 

给等安全性问题都需要重点关注, 如何设计高效和安 

图 7 其他氧化升级回收聚烯烃塑料方法示意图. (a) 光热回收聚烯烃塑料示意图 [82]; (b) 电化学氧化PVC过程示意图; (c) 电化学介导的氢原子 

转移降解聚苯乙烯示意图 [86] 

Figure 7 Scheme of other oxidation upcycling methods for polyolefin plastics. (a) Scheme of photothermal recycling of polyolefin plastics [82]; (b) 
scheme of the electrochemical oxidation process of PVC; (c) scheme of electrochemically mediated hydrogen atom transfer degradation of 
polystyrene [86]  
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全的热催化、光催化和电催化反应器等, 是解决上述 

问题的重要方向.  
总之, 塑料的化学氧化升级回收是废弃塑料的高 

价值回收的重要方向, 其突出优势是反应条件温和、 

产物附加值高, 但是在高性能催化剂开发、反应机理 

研究、中试放大等方面还存在着诸多挑战. 我们相信, 
随着研究的不断深入, 塑料氧化升级回收离工业应用 

的距离会越来越近.    
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Polyolefin plastics are widely used in daily life and industrial production due to their excellent performance and low cost. 
However, the massive disposal of used plastics poses a significant challenge to the environment and resources. Traditional 
methods such as landfilling, incineration, and mechanical recycling are difficult to meet the demands of “carbon peaking 
and carbon neutrality goals” and “resource recycling”. Converting waste polyolefin plastics into high-value chemicals 
through chemical recycling is an important way to address plastic environmental pollution and promote carbon resource 
recycling. Significant progress has been made in recent years. 

This article reviews the important progress made in the research on the chemical oxidation upgrading recycling of 
polyolefin plastics in recent years, summarizing the relevant research results including thermal catalytic oxidation, 
photocatalytic oxidation, photo-thermal catalysis, and electrocatalytic oxidation, and discusses the reaction mechanisms. 
Thermal catalytic oxidation technology can convert polyolefins into oxygen-containing high-value compounds under 
milder conditions. The oxidants evolved from early nitric oxide and nitric acid to green oxidants such as air and hydrogen 
peroxide, with corresponding reaction conditions becoming increasingly mild. The obtained chemicals have evolved from 
short-chain products to high-value long-chain dicarboxylic acids, and with the development of efficient catalysts, product 
selectivity has gradually increased, but there is still a gap in achieving the goal of obtaining a single high-value product. 
Photocatalytic oxidation technology uses electrons and holes generated under light exposure to convert plastics into small 
molecular substances, with products evolving from carbon dioxide to small organic acids and hydrocarbons, and the 
selectivity and added value of the products are continuously improving. This method has the obvious advantages of being 
environmentally friendly and having mild conditions, but the reaction efficiency and product selectivity need to be 
improved. Photo-thermal catalytic technology combines the advantages of photocatalysis and thermal catalysis, promoting 
the oxidation reaction of polyolefins through photo-thermal effects, with many applications in the dechlorination of 
polyvinyl chloride and the upgrading recycling of polystyrene. Electrocatalytic oxidation technology produces strong 
oxidizing substances through electrochemical methods, oxidizing polyolefins into organic acids; this method is carried out 
at lower temperatures and pressures. The current state of research in both photo-thermal catalysis and electrocatalysis is 
rather constrained, necessitating further advancements in the development of efficient catalysts and a deeper 
comprehension of the underlying mechanisms.  

Despite the encouraging progress made in the chemical oxidation upgrading recycling technology of polyolefin plastics, 
challenges still exist in the development of high-performance catalysts, in-depth understanding of reaction mechanisms, 
and the feasibility of reaction scale-up. Future research needs to focus on solving these problems to promote the practical 
application of plastic oxidation upcycling, achieve high-value recycling of waste plastics, and sustainable development of 
the environment. 

plastic pollution, polyolefins, upcycling, chemical oxidation, chemical products 
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