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ABSTRACT: Study copyrolysis of typical constituents of 
plastic wastes can provide theoretical and experimental 
references for the design of pyrolysis technology of plastic 
wastes. Differential thermal and thermogravimetric (TG) 
experiments were made by using typical constituents of plastic 
wastes: polyethylene (PE), polypropylene (PP), polyvinyl 
chloride (PVC) and their mixtures over the range from room 
temperature to 700 ℃ at the heating rate of 10 ℃/min in 
nitrogen atmosphere. The mutual effects of typical constituents 
of plastic wastes were analyzed ， and pyrolysis kinetic 
investigations were carried out by Coast-Redfern integration 
method. Co-pyrolysis characteristics and kinetic parameters of 
typical constituents of plastic wastes were obtained. The results 
show that PP accelerates the pyrolysis of PE whereas PVC 
decelerates the pyrolysis of PE and PP on account of the 
intermolecular transfer of free radical ； Synergistic or 
impedimental effects present over the different temperature 
ranges during co-pyrolysis of mixed plastics；Comparing the 
experimental activation energy Ee with the linearly combined 
activation energy Ec of mixed plastics, stabilization of mixed 
plastics is reduced effectively as a result of the intermolecular 
transfer of free radical，which makes plastic wastes pyrolyse 
easily. 

KEY WORDS: differential thermal analysis (DTA); 
thermogravimetric (TG) analysis; plastic wastes; co-pyrolysis; 
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摘要：废塑料混合热解的研究可为废塑料热解工艺的设计提

供理论和实验方面的参考。该文选取生活垃圾中废塑料聚乙

烯(polyethylene，PE)、聚丙烯(polypropylene，PP)、聚氯乙

烯(polyvinyl chloride，PVC)及其混合物做差热(differential 
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thermal analysis，DTA)和热重(thermogravimetric，TG)实验，

实验在氮气气氛下进行，温度从室温升到 700 ℃，升温速率

为 10 ℃/min。讨论了废塑料典型组分之间的相互影响，并

采用 Coast-Redfern 法进行热解动力学分析，得到废塑料典

型组分的共热解特性及反应动力学参数。研究结果表明，由

于废塑料混合热解时存在分子间自由基转移，PP 促进了 PE
的热解，而 PVC 多烯共轭结构抑制了 PE、PP 的热解；不

同的温度区间内，废塑料混合热解时出现协同或阻碍效应；

将混合物实验所得活化能 Ee 与线性叠加值 Ec对比发现，废

塑料混合热解时存在的分子间自由基转移有效地降低了混

合物的热稳定性，使其更容易热解。 
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0  引言 

随着我国经济的发展和人们生活水平的提高，

塑料的生产、消费、废弃量迅速增加。我国塑料制

品的总产量居世界第二位，已突破 4 000 万 t[1]。塑

料的使用周期通常比较短，40%的塑料在 1~2 年后

便被丢弃。同时废塑料的降解过程比较缓慢，长时

间置于自然环境中将产生很多不利的影响。 
目前，对垃圾中废塑料的处理方式主要有 4 种：

填埋、焚烧、材料再生和化学回收[2-5]。填埋法投入

少，但占用大量的土地，且污染地下水。随着填埋

场地的减少，填埋成本也在逐渐增加；焚烧法可回

收热能，但废塑料燃烧时会产生污染物，如粉尘、

硫氧化物、氮氧化物和其他一些有毒物质(如二噁

英)，污染严重；材料再生制造的产品质量会有所下

降，容器内物品容易受废塑料污物的污染；化学回

收法不仅能获得用途广泛的化工基础原料及燃料，

而且污染较小，环保和经济效益明显。化学回收法

包括热裂解、气化、液–气加氢等[6]，其中废塑料热

解制油是比较有前途的发展方向，国内外许多学者
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对此进行了研究[7-10]。 
以往对废塑料单一组分热解的研究比较多，而

对废塑料典型组分共热解的研究工作较少。因此，

本文选取垃圾废塑料中所占比例较大的 3 种典型组

分 — — 聚 乙 烯 (polyethylene ， PE) 、 聚 丙 烯

(polypropylene，PP)、聚氯乙烯(polyvinyl chloride，
PVC) 及 其 混 合 物 做 差 热 (differential thermal 
analysis，DTA)和热重(thermogravimetric，TG)实验，

研究它们的共热解特性及相互影响，并进行热解动

力学分析，希望能为废塑料高效稳定热解工艺的研

究提供理论和实验方面的参考。 

1  实验部分 

1.1  实验材料的选取 
选用生活中常见的塑料垃圾袋、透明的一次性

杯和塑料薄膜作为实验样品，材质分别为 PE、PP
和 PVC。实验用单组分样品的质量均为 10 mg，混

合组分的质量和具体配比见表 1。由于生活垃圾中

废塑料各组分之间的比例[11]约为：聚乙烯 48%、聚

丙烯 18%、聚氯乙烯 7%、其余 27%，所以表 1 中

三组分混合物是大致按此比例混合而成的。 
表 1  混合组分的成分及配比 

Tab. 1  Composition of mixed plastics and their proportion 

成分 配比 总质量/mg 

PE/PP 1 : 1 10 
PE/PVC 1 : 1 10 
PP/PVC 1 : 1 10 

PE/PP/PVC 6.5 : 2.5 : 1 10 

1.2  实验仪器及方法 
采用上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂

生产的 CRY–2 型高温差热分析仪和 WRT–3P 型高

温微量热天平进行实验，温度误差在 ±1%以内。反

应气氛为高纯度 N2，流量控制在 80 mL/min；实验

温度从室温升到 700 ℃，升温速率为 10 ℃/min 。 
实验用反应容器为氧化铝陶瓷坩埚，将试样破

碎成粒度为 2 mm 左右的碎片，混合后装入坩埚。

为消除水分蒸发对实验结果的影响，实验前将样品

放在 105 ℃的烘箱内干燥 1 h。仪器升温前先打开

N2 瓶阀门，以吹扫仪器内残留的空气。每组实验均

做 2 次以上，以保证实验曲线的复现性。样品失重

率定义如下： 

 0

0

100%tM M
m

M
−

= ×  (1) 

式中 M0、Mi分别为热解初始时刻和 t 时刻样品质量

的百分数。 

2  实验结果分析 

2.1  废塑料差热曲线分析 
图 1 为废塑料单一组分热解的 DTA 曲线。由

图 1 可知，PE 和 PP 分别在 138、172 ℃出现第 1
个吸热峰，这是熔融吸热所致。随着温度的升高，

PE、PP 分别在 422、369 ℃出现一个较小热解吸热

峰，此时聚合物大分子主链的薄弱处开始断裂，相

对分子质量下降[12]，但产物中大分子产物占多数，

只有少部分小分子挥发性气体产生。随着温度进一

步升高，大分子产物继续热解，PE、PP 分别在 487，
442 ℃处形成了最大热解吸热峰。二者热解后期均

出现一个放热峰，表明此时有热解产物发生二次缩

聚反应。可以看出，PE、PP 的热解趋势相似。这

是因为 PE、PP 有相似的分子结构，热解时都发生

自由基无规降解反应，断链在聚合物链的任意部位

随机发生，生成分子量不等的热解产物。但 PP 分

子主链上含有较多的甲基侧链，支化度较高，热稳

定性不如 PE，所以 PP 的热解特征温度都比 PE 低。 
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图 1  废塑料单一组分的 DTA 曲线 

Fig. 1  DTA curves of the single plastics 

PVC 热解过程主要分为 2 个阶段，即 HCl 的受

热脱除和残留多烯共轭结构的热解[13]，所以 PVC
的 DTA 曲线有 2 个吸热峰。第 1 个吸热峰值出现

的温度是 298 ℃，是 HCl 脱除所致。第 2 个吸热峰

值温度为 465 ℃，是多烯共轭结构热解所致。PVC
热解后期也有放热峰，峰值温度为 486 ℃。这是因

为部分多烯碎片热解时通过分子重排、环化形成芳

烃结构，还有一部分聚合形成稠环芳香族物质[14]，

而上述反应都是放热反应。 
图 2 为废塑料混合组分 DTA 曲线，通过与单

组分 DTA 曲线对比，可以看出塑料混合后对吸热

和放热进程的影响。由图 2 可知，混合物 PE/PP 的

DTA 曲线有 2 个熔融峰，分别对应 PE、PP 的熔融

吸热。图 1 显示 PE、PP 的热解吸热温度段重叠较

小，如果二者热解时互不影响，混合物 PE/PP 应有 
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图 2  废塑料混合组分 DTA 曲线 

Fig. 2  DTA curves of mixed plastics 

2 个较大的热解吸热峰。但 PE/PP 只有一个较大的

吸热峰出现在 466 ℃，介于 PE、PP 最大热解吸热

峰温度之间，说明PE延缓了PP的热解。同时，PE/PP
的放热峰温度为 500 ℃，比 PE 提前约 10 ℃，表明

二者混合有利于 PE 的热解。 
混合物 PE/PVC、PP/PVC 开始都有一个较小的

吸热峰，这是 PE、PP 熔融吸热所致。在 300 ℃时

都会出现一个平缓的吸热峰，温度范围约为 250~ 
360 ℃，与 PVC 脱除 HCl 的温度段大致吻合。随着

温度的升高，PE/PVC 在 427、485 ℃出现 2 个吸热

峰，这是 PE 热解吸热所致。PP/PVC 在 450 ℃出现

1 个热解吸热峰，介于 PVC、PP 最大热解吸热峰之

间，表明 PVC 多烯共轭结构热解同样延缓了 PP 的

热解。 
混合物 PE/PP/PVC 中 PVC 的含量较少，其差

热曲线与 PE/PP 基本一致，只是最大吸热峰温度比

PE/PP 稍高，为 479 ℃。放热峰温度为 501 ℃，与

PE/PP 相比几乎不变，说明虽然混合物 PE/PP/PVC
中 PP 所占比例比 PE/PP 减少了 50%，但 PP 对 PE
热解的促进作用仍然较大。 
2.2  废塑料热重曲线分析 

图 3 为废塑料单一组分热解 TG/DTG 曲线。由

图 3 可知，PE、PP 的热失重均为一步分解。PE 热

失重温度区间为 430~520 ℃，PP 为 385~490 ℃，但

PE 热失重起始温度 T0、终止温度 Tf 以及最大热解 
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图 3  废塑料单一组分 TG/DTG 曲线 

Fig. 3  TG/DTG curves of the single plastics 

速率温度 Tmax 都比 PP 高。PE 的残渣率也高于 PP，
PE 残渣率约为 7.4%，PP 为 1.4%。可能是因为 PE
中 CH2—较多，而—CH2 ⋅ 自由基比 CH3—CH2 ⋅ 自
由基易于脱氢，所以易生成残焦[15]。 

PVC 热失重分为 2 个阶段，第一阶段热解温度

区间为 265~395 ℃，第二阶段为 408~540 ℃。第一

阶段的热解为氯自由基的产生和多烯共轭结构的

形成，同时生成了大量 HCl 和较少的苯、环烷烃等

芳香族化合物[16]，失重为 62.5%。第二阶段的热解

较为复杂，主要为多烯共轭结构的高温热解，和热

解产物的交联缩聚、同分异构化、芳香化等[17]，失

重为 21.3%。 
图 4 为废塑料混合组分热解 TG/DTG 曲线。由

图 4 可知，混合物 PE/PP 只有一个失重过程，而其

余混合物的热解失重均分 2 个阶段，这与 DTA 吸

热曲线的分析结果是一致的。 
通过以上对废塑料热重(TG/DTG)曲线分析，

表 2 给出了废塑料样品的热解特性参数，其中 T0

为样品失重 5%时的温度，℃；Tf 为样品失重占总

失重率 99%时的温度，℃；Tmax 为最大热解速率温

度，℃；(dm / dt)max 为最大热解速率，mg/min；S
为终止温度 Tf 时样品实验所得残渣率，%。 

为更好地考察废塑料典型组分之间的相互影

响作用，采用如下量描述： 

  (2) 
2

1
h i

i
m m z m

=

Δ = − ∑ i

式中：Δm 为混合物失重率的增加值，用来表示塑

料中不同组分之间相互影响的程度；mh 为混合物热

解时 t 时刻的失重率；mi 为不同塑料组分在相同条

件下单独热解时的失重率；zi 为混合物中不同塑料

组分所占的质量分数，%。 
图 5 为混合塑料失重率的增加值 Δm 与温度的

关系曲线。图中混合塑料 PE/PP 的 Δm 在 340 ℃之 
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图 4  废塑料混合组分 TG/DTG 曲线 

Fig. 4  TG/DTG curves of mixed plastics 

表 2  废塑料样品的热解特性参数 
Tab. 2  Pyrolysis characteristic parameters of plastic 

samples 
热解温度/℃ Tmax/℃ (dm / dt)max/(mg/min)

样品 
T0 Tf 峰 1 峰 2 峰 1 峰 2 

S/%

PE 430 524 506 — 8.7 —  7.4
PP 385 488 470 — 8.7 —  1.4

PVC 265 537 314 489 6.1 2.3 16.2
PE/PP 386 516 491 — 6.7 —  3.5

PE/PVC 297 528 323 510 2.9 4.9 10.5
PP/PVC 300 525 324 478 2.9 3.7  8.1

PE/PP/PVC 329 527 316 507 0.8 7.0  8.3
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图 5  废塑料混合组分 Δm 与温度关系曲线 

Fig. 5  Correlative curves of Δm for mixed plastics and 
temperature 

前基本为零，此时 PE 和 PP 没有热解，二者不会出

现协同或阻碍效应，Δm 值可能是实验误差。当温 
度为 340~450 ℃时，混合物 PE/PP 的 Δm 为正值，

最高达到 1.3%，说明二者在低温段存在着协同效

应。当温度为 450~520 ℃时，Δm 的值出现了由负

到正的变化。在 PP 的快速热解段(450~485 ℃) 

Δm < 0，而在 PE 的快速热解段(485~520℃) Δm > 0。
表明二者混合促进了PE的热解，却阻碍PP的热解。 

由于 PE、PP 热解反应均属于自由基反应，自

由基的引发、转移非常重要，PP 有较多的甲基侧链，

分子链中 C—C 键键能不均匀，热解活化能较低，

易产生自由基[18]。PP 热解产生的叔自由基能够夺

取 PE 主链上的氢，引发了 PE 的热解，所以 PE 和

PP 共热解时存在分子间自由基转移，导致 Δm 出现

上述变化。 
当 T < 380 ℃时，混合物 PE/PVC、PP/PVC的 Δm

随温度变化的趋势相似，都呈现阻碍效应。因为此

时 PVC 已开始脱除 HCl，反应生成的氯自由基向

PE、PP 转移，抑制了 HCl 的进一步生成。同时 PE、
PP 熔融包裹 PVC，也阻碍了 HCl 等气体释放。380~ 
510 ℃时，混合物 PP/PVC 的 Δm 值出现由正到负的

变化，与 PE/PP 相反。这是因为 PP 和 PVC 多烯共

轭结构共热解时会存在分子间氢自由基转移，有利

于 PVC 多烯共轭结构的热解，阻碍 PP 的热解[19]。

所以，Δm 在 PVC 多烯共轭结构的快速热解段

(380~480 ℃)表现为协同效应(Δm > 0)，而在 PP 快速

热解段(480~510 ℃)表现为阻碍效应(Δm < 0)。 
410~520 ℃时，混合物 PE/PVC 的 Δm 曲线也出

现由正到负的变化。PVC 多烯共轭结构和 PE 共热

解时同样会发生分子间氢自由基转移，有利于 PVC
的热解，但会抑制 PE 进一步热解[19]。所以，Δm 在

PVC 多烯共轭结构的快速热解段(410~500 ℃)表 
现为协同效应(Δm > 0)，而在 PE 快速热解段(500~ 
520 ℃)表现为阻碍效应(Δm < 0)。 

当温度 T > 520 ℃时，混合物 PE/PP、PE/PVC、
PP/PVC 的热解基本结束，此时三者的 Δm 值均为正

值，说明废塑料混合热解有利于残渣率的降低，提

高了挥发性产物(如热解油、气)的比例。 

3  热解动力学分析 

假设在无限小的时间间隔内，非等温过程可看

作等温过程，废塑料的总体热解速率可以表示为 

 d ( ) exp( ) ( )
d

Ekf A f
t RT
α α α= = −  (3) 

式中：α 为反应过程中的转化率，即 0

0

tM M
M M

α
∞

−
=

−
， 

M0、Mi、Mf分别为热解初始时刻、t 时刻和终止时

的样品质量；dα /dt 为反应速率；f (α ) 为反应机制
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函数；A 为频率因子，min−1；E 为活化能，kJ/mol；
R 为气体常数，8.314 J/(mol⋅K)；T 为反应温度，K。 

处理热重实验数据以求取动力学参数的方法

有积分法和微分法，本文选用积分法。实验过程中

升温速率为β = dT / dt = const，将β 代入式(3)得： 

 d exp( ) ( )
d

A E f
T RT
α α

β
= −  (4) 

将式(4)两端积分并采用 Coast-Redfern 法整

理为 

 
2

0

1 2( ) d (1 )e
( )

E
RTART RTF

f E E
α

α α
α β

−
= = −∫  (5) 

式中 F(α )为反应机理函数 f (α )的积分式。将式(5)
两边乘以 1 / T 

2，并取自然对数可得 

 
2

( ) 2ln[ ] ln[ (1 )]F E AR RT
RT E ET

α
β

= − + −  (6) 

对于大部分反应温度段和 E， 2ln[ (1 )]AR RT
E Eβ

−  

几乎是常数。因此，式(6)可视为一线性方程式 

y = ax + b，x = 1 / T， 2
( )ln[ ]Fy

T
α

= ，a = −E / R，b = 

2ln[ (1 )]AR RT
E Eβ

− 。利用样品热重数据拟合该直线， 

由直线的斜率可求出反应活化能 E，由截距可求出

频率因子 A。本文采用最小二乘法做直线拟合，选

取了 20 种不同形式的反应机理函数，对式(6)进行

了线性拟合计算，公式参见文献[20]。 
经过拟合计算得出的各样品动力学参数见表 3。 

表 3  废塑料样品的动力学参数 
Tab. 3  Kinetic parameters of plastic samples 

样品 温度/℃ 反应机理函数 f (α ) Ei/(kJ/mol) Gi/% Ee/(kJ/mol) Ec/(kJ/mol) A/min−1 相关系数 r
PE 430~520 1.5(1 + α )2/3

 [(1 + α )1/3
 − 1]−1 293.0 92.1 293.0 — 8.99×1017 0.995 5 

PP 385~479 1.5(1 + α )2/3
 [(1 + α )1/3

 − 1]−1 228.0 94.4 228.0 — 2.38×1014 0.999 7 
265~385 (1 − α )2 102.9 67.0 1.99×108 0.963 7 

PVC 
409~530 0.25(1 − α ) [−ln(1 − α )]−3 159.0 24.4 

117.9 — 
6.98×1013 0.926 1 

PE/PP 390~510 1.5(1 + α )2/3
 [(1 + α )1/3

 − 1]−1 191.7 92.7 191.7 260.5 2.07×1011 0.998 4 
300~370 0.25(1 − α ) [−ln(1 − α )]−3 229.6 27.8 5.66×1011 0.987 4 

PE/PVC 
410~530 1.5(1 + α )2/3

 [(1 + α )1/3
 − 1]−1  73.7 61.6 

122.2 205.5 
7.49×103 0.962 4 

300~385 0.25(1 − α ) [−ln(1 − α )]−3  57.7 28.1 0.80×103 0.987 3 
PP/PVC 

395~530 1.5(1 + α )2/3
 [(1 + α )1/3

 − 1]−1  97.2 57.7 
84.6 173.0 

1.36×105 0.985 8 
280~370 1.5(1 − α )−4/3

 [(1 − α )−1/3
 − 1]−1 147.4  6.5 5.75×108 0.954 4 

PE/PP/PVC 
380~528 1.5(1 + α )2/3

 [(1 + α )1/3
 − 1]−1 142.8 91.4 

143.1 259.2 
3.06×109 0.976 9 

 

表中，温度区间为样品主要热解温度段；Ei 为样品

各阶段的活化能，i ≤ 2；Gi 为样品各阶段的失重率，

i ≤ 2；Ee为样品总活化能，是各阶段活化能的加权 

平均值， 1 1 2 2

1 2
e

G E G EE
G G

+
=

+
；Ec为混合物中各组分 

活化能的线性叠加值。 
由表 3 可知，PE、PP 的活化能较高，而 PVC、

混合样品的活化能较低。PE、PP 及 PE/PP 的热解 
均符合三维扩散原理，PVC 在不同的失重阶段有着

不同的热解原理，第一阶段符合随机成核和随后生

长原理，第二阶段符合相界面反应原理。混合物

PE/PVC 、PP/PVC 热解原理相同，在第一阶段都

符合随机成核和随后生长原理，第二阶段符合三维

扩散原理。由于混合物 PE/PP/PVC 中 PVC 含量较

少，其第二阶段的热解主要是 PE、PP 的热解，所

以其第二阶段的热解也符合三维扩散原理。 
此外，将混合物实验所得活化能 Ee与线性叠加

值 Ec对比发现，Ee比 Ec都出现了不同程度的下降。

说明虽然在某些温度段废塑料混合热解时出现了

阻碍效应，降低了反应速率，但样品总体上呈现出

协同效应，即样品热解时存在的分子间自由基的转

移有效的降低了其热稳定性，使废塑料易于热解。 

4  结论 

本文通过分析实验数据得到如下结论： 
1）PE 和 PP 的热解吸热趋势基本相同，但 PP

的热解特征温度比 PE 低，而 PVC 的热解吸热过程

分为 2 个阶段；塑料混合热解时，PE、PVC 多烯共

轭结构延缓了 PP 的热解吸热。 
2）PVC 热失重分为 2 个阶段，PE、PP 的热失

重均一步完成，但 PE 热失重起始温度 T0、终止温

度 Tf 以及最大热解速率温度 Tmax都比 PP 高；由于

废塑料混合热解时存在分子间自由基转移，PP 促进

了 PE 的热解，PVC 多烯共轭结构抑制了 PE、PP
的热解。不同的温度区间内，废塑料混合热解呈现

出协同或阻碍效应。 
3）PE、PP 的活化能较高，而 PVC、混合物的

活化能较低。PE、PP 及 PE/PP 的热解符合三维扩
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散原理，PVC 在不同的失重阶段有不同的热解原

理，混合物 PE/PVC、PP/PVC 热解原理相同；将混

合物实验所得活化能Ee与线性叠加值Ec对比发现，

混合后废塑料的热稳定性降低，热解易于发生。 
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