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超/亚临界水中聚对苯二甲酸乙二醇酯的解聚  
 

王媚娴,  潘志彦,  戴娟娟,  林春绵 

(浙江工业大学 生物与环境工程学院,  浙江 杭州 310032) 

 

摘  要：采用间歇式高压反应装置研究了聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)在超/亚临界水中的解聚，考察了投料比、反应

温度及反应时间对 PET 解聚率及主产物对苯二甲酸(TPA)和乙二醇(EG)产率的影响。固相产物采用傅里叶红外光谱

(FT-IR)、液相色谱(HPLC)进行分析，液相产物采用气相色谱(GC)和气-质联谱(GC-MS)进行分析。实验结果表明，在压

力 2.2~31.5 MPa、温度 220~400℃和反应时间 5~90 min 的条件下，在超/亚临界水中 PET 能有效地解聚，反应温度和

反应时间是影响 PET 解聚的主要因素。在投料比(水的质量/PET 质量)为 8:1，反应温度 320℃，反应时间 15 min 条件

下，PET 解聚完全，产物 TPA 产率达 93.23%，EG 产率为 39.90%。在实验基础上，探讨了 PET 水解反应机理。通过

实验数据关联，得出解聚反应级数为一级，解聚反应活化能为 90.47 kJ⋅mol−1。实验结果为选择 PET 的解聚介质和工艺

参数提供依据。 
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Depolymerization of Polyethylene Terephthalate in Sub- and Supercritical Water 
 

WANG Mei-xian,  PAN Zhi-yan,  DAI Juan-juan,  LIN Chun-mian 
(College of Biological & Environmental Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032, China) 
 
Abstract:  Depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) in sub- and supercritical water was carried 
out in a batch autoclave. The influences of experimental parameters, such as reaction time, reaction temperature 
and the ratio of water to PET, on the depolymerization ratio and the yield of TPA (terephthalic acid) and EG 
(ethylene glycol) were investigated. The HPLC, FT-IR, GC and GC-MS were used to analyze the solid product 
(TPA) and liquid product (EG), respectively. It was found that the depolymerization temperature and time are 
two critical factors for the depolymerization process, and the PET could be effectively depolymerized under the 
temperature of 220~400℃, pressure of 2.2~31.5 MPa and reaction time of 5~90 min. The optimal PET 
depolymerization conditions found are temperature of 320℃, reaction time of 15 min and the ratio (water to 
PET) of 8. Under these conditions, PET could be depolymerized totally and the yields of TPA and EG could 
reach 93.23% and 39.90%, respectively. In addition, a reaction mechanism of the hydrolysis of PET was 
proposed, and the kinetic analysis shows that the depolymerization reaction in sub- and supercritical water is a 
first-order reaction and its activation energy is 90.47 kJ⋅mol−1. The obtained results could enforce the basic 
knowledge of selecting PET depolymerization medium and the technological parameters for PET 
depolymerization. 
Key words:  sub- and supercritical water;  depolymerization;  polyethylene terephthalate;  terephthalic acid;  

ethylene glycol 
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1  引    言 
聚对苯二甲酸乙二醇酯(Polyethylene terephthalate，PET)是一种性能优良的高分子材料，电绝缘性、

耐蠕变性、耐摩擦性好，广泛应用于纤维、包装、薄膜等行业。全球 PET 用量呈逐年上升趋势，2008

年全球 PET 产量达 6100 万吨。由于 PET 化学稳定性好，其在环境中很难自然降解。随着其使用量的

增加，废弃 PET 产品势必造成严重环境问题。近年来，废弃 PET 塑料的资源化处置和利用引起了世界

各国的广泛关注。 

为了有效利用资源，人类在废塑料回收方面提出了填埋、焚烧、回收利用等方法。通过化学循环技

术使聚合物分解为单体并进行回收利用是一种较好的方法[1]。超/亚临界流体由于其特殊的溶解能力、扩

散能力而被应用于废塑料的回收研究[2~4]。常见的用于废塑料解聚回收的超临界流体介质有甲醇、乙醇、

水、甲苯等。王汉夫[5,6]等研究了 PET 在超临界甲醇和乙醇中的降解，得出甲醇对 PET 降解的最佳条

件为330℃，14 MPa，反应 30 min；乙醇对 PET 降解的最佳条件为 350℃，17 MPa，反应 60 min。 

Rubens[7]进行了废弃PET在超临界乙醇及乙醇/水共溶剂中的降解研究，产物 DMT 的最大产率可达

98.5%。邹霞等[8]考察了临界区乙醇中聚碳酸酯的解聚，结果表明，在 220℃，反应时间 15 min下，PC

解聚率达 98.8%，双酚 A 产率达 80.4%。Pan等[9]开发了一种能用于高温高压研究的可视微型毛细管反

应器，并结合拉曼光谱对PC在亚临界水中的相变过程进行原位在线分析，研究结果表明PC在亚临界水中

的解聚过程是自催化反应。PET 在超/亚临界水中的解聚研究文献较少，Sato[10]、Tadafumi[11]等研究了 PET

的高温水解，得出了高温水能有效解聚 PET，但由于对苯二甲酸 (TPA) 对乙二醇 (EG) 分解有催化作

用，导致 EG 产率不高。Goje[12,13]考察了温度和压力对 PET 在过热水中的解聚影响，研究发现在温度 250

℃时 PET 解聚率最高，达到 91.38%。 

课题组之前的研究[1,3,8,9,14,15]表明，超/亚临界流体能较好地解聚聚酯塑料并得到较高的产物产率。此

外，相比于有机溶剂(如甲醇、乙醇等)，超/亚临界水解聚塑料更具经济环保、产物(对苯二甲酸)易于分离

等优点 [16~18]。因此，探索超/亚临界水中PET的解聚条件具有重要的应用前景。由于目前国内尚无关于PET

在超/亚临界水中解聚方面的详细研究，本文以PET为原料进行了超/亚临界水解聚实验，考察了PET解聚

的主要影响因素。 

 

2  实验部分 
2.1  试剂与仪器 

解聚实验所用聚对苯二甲酸乙二酯(PET)，浙江慈溪某塑料厂商业级颗粒，直径 2~5 mm；去离子水，

实验室自制。分析所用试剂对苯二甲酸，99%，百灵威化学试剂有限公司；氨水(25%~28%)，中国长征

化学试剂有限公司；磷酸(AR)，国药集团化学试剂有限公司；乙二醇(AR)，无锡海硕生物有限公司；乙

醇(AR)，安徽安特生物化学有限公司。 

实验主要设备为自行设计的间歇式高压反应装置[19,20]，反应器的有效体积为 50 mL。反应釜连接压

力表，通过压力表显示内部压力，由加热套加热，热电偶测温，并通过调压器控制温度。 

2.2  实验方法 

将聚对苯二甲酸乙二醇酯颗粒和去离子水按一定比例加入反应器中并密封。设定所需反应温度，开

启加热电源，达到指定温度后，开始计时，保持该温度和压力，待反应达到设定时间后停止加热并迅速

冷却。反应釜降至室温后打开取样，对液相产物和固相产物进行抽滤分离，并分别利用红外光谱、气-

质联谱、气相色谱和高效液相色谱进行分析检测，计算出产物的产率。此外，由于解聚反应产生的气体

量较少，本实验不进行气体收集。 

2.3  解聚产物的分析与表征 

气相色谱分析条件：色谱柱为 30 m×0.32 mm×0.33 μm KX-4#弹性石英毛细柱，载气为高纯氮气，进

样口温度为 220℃、检测器温度为 210℃、柱温 80℃(1 min)~210℃(3 min)、升温速率为 20℃⋅min−1。 
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图 3  投料比对 TPA 产率的影响 
Fig.3  Relationship of water / PET ratio and yield 
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图 4  反应温度对 PET 解聚率的影响 
Fig.4  Relationship of reaction temperature and 

depolymerization ratio of PET 
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图5  反应温度对TPA产率的影响 
Fig.5  Relationship of reaction temperature and yield of TPA 
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图6  反应温度对EG产率的影响 
Fig.6  Relationship of reaction temperature and yield of EG

反应时间下，投料比为 8:1 的时候，产物 TPA 产率较高。因此，后续实验的投料比确定为 8:1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2  反应温度对解聚的影响 

在投料比为 8:1(30 g 水/3.75 g PET)，反应时间分别为 5、15、30、60 min 条件下，考察不同的反应

温度(220~400℃)对 PET 解聚率及主产物产率的影响。由图 4 可知，PET 解聚率随反应温度升高而增加，

在 220~260℃ PET 解聚率上升明显，在反应时间 15 min，温度 300℃时 PET 基本完全解聚。由图 5 可

知，固相产物对苯二甲酸产率在 220~260℃随温度升高迅速增加。在反应时间 15 min，温度达到 280℃

以上时，产物产率可达 90%以上。当反应温度超过 360℃时，产物产率开始下降，这是因为对苯二甲酸

高温分解生成苯甲酸所引起的[20]。由图 6 可知，液相产物乙二醇的产率在 220~260℃随温度升高而明显

增加。随着温度继续升高，乙二醇产率下降[21,22]。这是因为乙二醇在高温环境中不稳定，发生脱水、环

化等反应生成其他物质[10]。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3  反应时间对解聚的影响 

在投料比(30 g水/3.75 gPET)为8:1，不同反应温度(220、260、340、380℃)及在其对应的反应压力

(2.2、4.6、14.2、23.4 MPa)条件下，研究了反应时间的变化(5~90 min)对PET解聚率和TPA产率的影响。

结果见图7~8。随着反应时间的延长，PET 解聚率、TPA 产率增加，温度 220℃ 时尤为明显。由图7 可

知，反应温度达到 340℃ 以上时，PET 解聚完全，因此反应时间的影响不是很明显。由图 8 可知，在

反应温度 340℃ 时，随着反应时间的延长，TPA 产率下降，这是因为 TPA 在高温时分解反应比低温时

更加剧烈。 
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化能为 90.47 kJ⋅mol−1。 

 
5  结    论 

本文实验研究了超/亚临界水中PET的解聚反应，结果表明：在压力 2.2~31.5 MPa、温度 220~400℃

和反应时间 5~90 min 的条件下，PET 在超/亚临界水中能有效地解聚，解聚产物主要有对苯二甲酸和乙

二醇。反应温度和反应时间是影响 PET 解聚的主要因素，在温度 260℃，压力 4.5 MPa，反应时间 60 

min以上，PET 解聚率可达100%。在一定温度范围内，随着反应时间的延长，反应温度的升高，PET 解

聚率及产物产率增加。在反应温度 340℃以上，随着反应时间的延长，TPA及EG因分解或生成二聚物的

反应加剧而导致产物产率下降。在实验取值范围内较优解聚条件为投料比8:1，反应温度 320℃，反应时

间 15 min，PET 解聚完全，产物 TPA 产率达 93.23%，EG 产率达 39.90%。动力学研究表明，PET在

亚临界水中的解聚为一级反应，反应活化能为 90.47 kJ⋅mol−1。超/亚临界条件下水解 PET 比常温下反应

更快、产物产率更高，具有重要的应用前景。 

 

符号说明： 
A ⎯ 指前因子 PET ⎯ 聚对苯二甲酸乙二醇 
Ea ⎯ 活化能，kJ⋅mol−1 TPA ⎯ 对苯二甲酸 
k ⎯ 速率常数 EG ⎯ 乙二醇 
t ⎯ 反应时间，min T ⎯ 反应温度，℃ 
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