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摘要 废弃聚酯的化学回收是缓解塑料污染、实现废弃物资源化利用的有效途径. 然而, 聚酯解聚过程动力学

缓慢, 现有催化体系的催化效率有待提升. 本文总结了我们近年来利用双核金属配合物催化剂通过分子内亲核取

代实现聚酯高效解聚的相关进展. 首先讨论了双核金属配合物的催化作用机制与结构设计优化; 然后介绍了其在

涤棉混纺化学回收、混合聚酯全组分选择性回收、生物基塑料堆肥降解以及水体微塑料环境降解中的应用; 最

后讨论了双核催化剂在聚酯塑料化学回收中面临的主要挑战, 并对未来的研究方向与应用前景进行了展望.
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1 引言

全球由石油基原料合成的塑料制品总量超过4亿
吨/年[1], 超过80%的塑料制品在一次性使用后即被废

弃, 其中高达85%以上通过填埋、焚烧或直接丢弃等

非可控方式处置, 造成环境污染和碳资源浪费等多重

环境问题
[1~4]. 尽管现有机械回收技术可实现部分热塑

性塑料的再利用, 但会导致再生塑料性能衰减
[5,6]. 化

学回收策略可将废弃塑料定向转化为基础化学品、油

品和功能碳材料或直接解聚为对应单体, 从而实现闭

环回收
[6,7]. 化学回收策略不仅有助于塑料污染治理,

也推动了废弃物的资源化利用, 成为全球可持续发展

领域的前沿研究方向.
在众多塑料品类中, 以聚对苯二甲酸乙二醇酯

(PET)为代表的聚酯, 凭借其优异的化学稳定性和机械

强度, 在食品包装和纺织纤维等领域得到了广泛应用.

然而, 该类材料呈现显著的短服役周期特征, 约95%的

PET制品在一年内即被废弃, 贡献了全球塑料废弃物

总量的12%[8]. 针对PET的化学回收, 目前已发展出水

解、甲醇解、乙二醇解等多种溶剂解聚路径, 研究人

员可将其定向转化为对苯二甲酸(TPA)、对苯二甲酸

二甲酯(DMT)、双羟乙基对苯二甲酸酯(BHET)等单

体或衍生物, 从而实现PET的闭环回收
[9,10].

值得注意的是, 塑料的化学稳定性使其解聚过程

常需依赖高温、高压、浓酸、浓碱等苛刻条件且反应

速率相对较慢. 为提高解聚效率、改善过程的经济性

与安全性 , 目前已发展出金属盐
[ 1 1 ]

、金属氧化

物
[12,13]

、离子液体
[14~16]

、有机碱
[17~19]

和相转移催化

剂
[20,21]

等几类代表性的催化剂体系. 其中, 前三类催化

剂主要通过活化PET分子中的羰基氧原子或通过氢键

作用增强亲核试剂活性以加速反应
[22]; 相转移催化剂

则利用其两亲特性, 在液固界面富集氢氧根离子
[20],
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加快水解过程. 上述催化剂均遵循分子间亲核取代催

化机制.
针对废弃聚酯的催化解聚, 我们设计并合成了一

系列Robson型双核金属催化剂. 该类催化剂通过将亲

核试剂与底物分别结合于相邻金属位点, 将传统的分

子间亲核取代路径转化为分子内亲核取代路径, 显著

提升了反应速率. 本文将系统总结我们课题组在双核

催化剂加速聚酯化学回收方面的研究进展, 主要从

PET碱性水解反应、PET乙二醇解反应和多场景应用

等方面进行介绍. 最后, 分析该领域当前面临的挑战与

难题, 并展望未来发展方向.

2 双核催化剂用于PET水解

水解法可将PET直接解聚为TPA或其盐类以及乙

二醇(EG)单体, 且产物通常具有较高纯度. 其中, 碱性

水解是目前较成熟的PET解聚路径, 通常采用质量分

数为4%~20%的NaOH或KOH溶液
[23], 通过氢氧根对

PET分子中的羰基碳原子进行亲核进攻, 生成对苯二

甲酸盐和EG[22]. 随后通过酸化可回收TPA, 反应液经

过滤、结晶除盐及精馏处理以获得纯化的EG[24]. 该方

法可有效处理杂质含量较高的废弃PET, 具有较强的

适应性. 然而, 为加快反应速率常需使用高浓度碱, 这
会导致酸化处理成本增加, 影响整体工艺的经济性.

为此, 近年来开发可在温和条件下高效实现碱性

水解的新型催化体系, 已成为该领域的重要研究方向,
旨在降低碱用量与处理成本, 推动废弃PET回收技术

的产业化进程. 我们开发的双核锌催化剂已被证明可

在较低碱浓度条件下高效催化PET的碱性水解, 有效

提升反应速率
[25,26]. 机理研究表明, 该高效性源于分

子内亲核取代催化机制. 进一步通过调控双核锌配合

物中取代基的电子效应, 揭示了其催化PET水解过程

中的取代基电子效应, 并据此开发了更高效催化剂.

2.1 双核锌催化PET碱性水解

相较于传统聚酯碱性水解所需的高温浓碱的苛刻

条件, 酶催化PET水解可在近中性pH和低温条件下进

行, 具有温和、绿色的优势. 酶催化解聚PET已被广泛

研究, 目前已确认多种水解酶(脂肪酶
[27]

、角质酶
[28]

和

聚对苯二甲酸乙二醇酯水解酶(PETase)[29])可催化PET
降解. 其中, PETase因对PET具有特异性而备受关注,

研究发现其高效解聚的关键在于其结合裂隙可使PET
底物与亲核试剂紧密靠近, 显著提高底物的局部有效

浓度从而加速反应
[30].

这一机制在其他金属水解酶中同样存在(图1a).
例如, 根瘤农杆菌产生的有机磷酸酯降解酶(OpdA).
虽然其底物类型与PETase不同, 但其催化磷酸酯水解

的机理具有相似性
[31]. OpdA的活性中心含有双金属

离子簇, 通过金属配位使磷酸基团与羟基定向结合于

相邻金属位点. 这既提高了亲核试剂的有效浓度, 又

增强了底物的亲电性, 并有助于稳定反应中间态
[31,32].

相比PETase, OpdA的结构更易于模拟.
基于此, 我们发展了Robson型大环双核金属配合

物作为PET碱性水解的催化剂, 以模拟OpdA水解酶的

活性中心(图1b)[25]. 该类配合物的合成过程简单、结

构明确. 通过筛选不同金属中心, 我们发现在pH 8条
件下, 双核锌配合物(Zn2L)表现出最高的催化活性(图1c).
Zn2L中两个锌离子(Zn···Zn)的距离为3.2 Å, 与典型双

核金属水解酶中金属位点的距离((3.5 ± 0.5) Å)十分接

近. 在商品化PET降解酶Humicola insolens cutinase
(HiC)的最适反应条件下(pH 8、60 °C)进行了对比实

验, 结果表明Zn2L对结晶PET的催化解聚活性显著优

于HiC, 且其水解动力学几乎不受PET结晶度影响, 而

HiC酶对结晶PET的催化活性近乎为零(图1d).
进一步在pH 13、90 °C的条件下测试(图1e), 发现

Zn2L的比活性可达到577 gPET h
−1 gcat

−1, TPA单体的时

空收率可达70 gTPA h−1 L−1, 这两项指标均明显优于现

有各类水解体系, 包括相转移催化剂体系(如十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)和碘化四丁基铵(TBAI))、金属

盐催化的高温水解体系以及酶催化体系, 其效率接近

于乙二醇解催化体系. 尤为突出的是, 在碱浓度降低

了90%的前提下, 双核锌的比活性仍比相转移催化剂

体系提高约一个数量级.
机理研究表明, 该催化剂的双核金属中心能促使

亲核试剂与底物在相邻活性位点上发生分子内亲核取

代反应, 从而显著加速解聚. 该双核催化剂在较宽的操

作温度(30~340 °C)和pH范围(8~14)内均保持良好稳定

性. 同时, 其对废弃塑料中常见添加剂与色素具有较强

耐受性, 并对多种类型聚酯塑料表现出广泛的适用性.

2.2 双核锌催化剂的取代基效应

上述双核锌催化剂的结构明确且易于调控, 为深
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入探索PET分子内水解的构效关系提供了基础. 通过

系统性地改变配体结构, 并将其与催化性能相关联,
有望建立该催化剂的理性设计准则. 为系统研究双核

锌在催化PET碱性水解中的构效关系, 我们在其配

体的苯环上引入了一系列具有不同电子效应的取代基

(R = –OH、–OCH3、–CH3、–H、–F、–Cl、–Br、–NO2)
[26]. 其吸/给电子能力可通过Hammett常数进行定量描

述
[33]. 我们合成了上述8种取代基修饰的双核锌配合

物, 并通过单晶X射线衍射和核磁共振氢谱等手段确

认其结构.
取代基的电子效应可通过配体骨架传递至金属活

性中心, 进而调控Zn位点对PET羰基的吸附强度, 从而

影响水解反应的速率(图2a). 首先确认了该催化水解

反应遵循缩核动力学模型, 并据此拟合各催化剂存在

下的PET水解反应速率常数, 构建出该反应的Ham-
mett曲线(图2b). 结果显示, 曲线呈现典型的火山型趋

势, 表明随着取代基电子效应的变化, 反应的决速步骤

发生转变.
进一步的密度泛函理论(DFT)计算显示,催化循环

中亲核进攻和产物脱附这两步的相对能垒受取代基的

电子效应显著影响(图2c), 给出的结论与Hammett关系

图一致. 具体而言, 相较于甲基, 给电子效应更强的基

团会削弱锌位点对羰基的吸附, 抬高C(sp3)–O键断裂

的能垒; 而强吸电子基则会过度增强底物吸附, 使亲

核进攻步骤成为新的限速步骤.
基于这一构效关系认识, 我们提出以Hammett常

数接近甲基的取代基作为优化方向. 最终筛选出正

戊基取代的双核锌配合物, 其比活性相比甲基取代提

图 1 (网络版彩图)双核催化剂设计策略及其对PET水解催化性能. (a) OpdA催化磷酸酯水解的活性位点及反应机理; (b)双核
金属催化剂模拟OpdA活性中心用于PET水解; (c) 不同双核金属配合物催化剂对PET水解的比活性; (d) 双核锌催化剂与商业
HiC酶对PET的水解动力学; (e) 催化解聚的比活性与时空收率对比

[25]

Figure 1 (Color online) Design strategies of binuclear catalysts and their catalytic performance for PET hydrolysis. (a) Active sites and reaction
mechanism of OpdA-catalyzed phosphoester hydrolysis; (b) simulating the active center of OpdA for the hydrolysis of PET; (c) specific activities of
different binuclear metal complex catalysts for PET hydrolysis; (d) hydrolysis kinetics of PET catalyzed by binuclear Zn catalysts compared with
commercial HiC enzyme; (e) comparison of specific activity and space-time yield in catalytic depolymerization [25].
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高4倍, 在0.1 mol L−1 NaOH溶液条件下达到(778 ± 40)
gPET h

−1 gcat
−1 (图2d), 较传统1~5 mol L−1

浓碱体系提升

达23倍, 显著降低了反应所需碱浓度与能耗.
本研究建立了基于电子效应调控的双核催化剂设

计策略, 不仅揭示了分子内解聚路径的催化机制, 也为

发展温和条件下高效PET化学回收技术提供了基础.

3 双核催化剂用于塑料醇解

PET的乙二醇解可获得BHET单体, 再经缩聚反应

合成再生PET, 工艺简单, 具有良好的工业应用前景.
此外, 乙二醇解对聚碳酸酯类塑料还具有产物升级优

势, 如水解双酚A型聚碳酸酯(PC)仅能得到单体双酚A
(BPA)和CO2, 而乙二醇解不仅能回收BPA还可同步生

成高附加值的碳酸乙烯酯(EC).
基于上述原因, 我们课题组设想将“双核催化剂促

进分子内亲核取代”的策略进一步应用于聚酯塑料的

乙二醇解. 然而, 直接使用双核锌配合物时, 其催化效

果不佳. 对金属中心做进一步调控后, 我们开发了一种

基于双核锰催化剂的分子内催化醇解策略, 成功实现

了PC和聚酯(PET以及聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT))
的高效解聚

[34].

3.1 催化活性评价与反应机制探究

首先, 评估了一系列不同金属中心(M = Mn、
Fe、Co、Ni、Cu)的Robson型双核配合物催化PC乙二

醇解的性能以筛选催化剂. 结果表明, 双核催化剂的引

入可显著提升反应速率且催化活性呈现明显的金属依

赖性. 其中, 双核锰催化剂(Mn2LCl2)展现出最优的活

性和BPA选择性. 如图3a所示, 在接近文献报道的高固

含量条件下,其转化频率(TOF)较当前性能最优的有机

碱催化剂1,5,7-三氮杂双环[4.4.0]癸烯-5-烯(TBD)和
1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)的活性提升1
个数量级. 此外, 其活性显著优于其他Mn基催化剂(单
核锰配合物、醋酸锰、氯化锰及氧化锰), 这凸显了双

核结构对催化剂高活性的关键性 . 值得注意的是 ,

图 2 (网络版彩图)双核锌催化PET水解的取代基效应研究. (a) 取代双核锌催化PET碱性水解示意图; (b) Hammett关系图;
(c) 催化水解过程吸热步骤的热力学能垒比较; (d) 催化解聚的比活性对比

[26]

Figure 2 (Color online) Substituent effects in binuclear zinc-catalyzed hydrolysis of PET. (a) Schematic illustration of substituted binuclear zinc-
catalyzed alkaline hydrolysis of PET; (b) Hammett correlation plot; (c) comparison of thermodynamic energy barriers for endothermic steps in the
catalytic hydrolysis process; (d) comparison of specific activities for catalytic depolymerization [26].
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Mn2LCl2在较宽温度范围内均保持高活性, 显著优于

现有各类催化剂.
鉴于聚酯(PET、PBT)与PC的化学结构相似性, 进

一步评估了Mn2LCl2对PET和PBT醇解的催化效果. 如

图3b所示, 与PC体系类似, Mn2LCl2催化PET醇解的

TOF值显著高于已报道的均相催化剂, 并优于其他双

核金属配合物. 在180℃时, 其比活性达胆碱基离子液

体([Ch][OAc]、[Ch]3[PO4])的100倍以上; 在190℃时,
TOF为642 h−1, 较当前最优的有机碱催化剂TBD活性

提升11倍.
为阐明双核锰活性中心的催化机制, 跟踪了PC催

化醇解过程中的关键中间体(图3c). 首先, 质谱变化表

明, 双核锰催化剂溶解于EG后, 轴向配位中的氯配体

被EG取代. 随后, 以碳酸二甲酯作为模型底物的吸附

实验表明, Mn2L(EG)催化剂可通过Mn–O键相互作用

吸附并活化碳酸酯. 理论计算进一步揭示, 底物与催

化剂结合后, 发生分子内亲核进攻, 形成六元环过渡

态, 随后发生断链. 整个过程的决速步为EC产物的离

去, 这与前述金属物种对催化活性影响的规律一致, 具
有较弱路易斯酸性的Mn物种表现出最佳的催化醇解

性能.

3.2 生命周期评估与技术经济性分析

鉴于双核锰催化剂在PET醇解中展现的高效性,
本研究进一步评估了基于该催化醇解技术的PET闭环

回收路线的经济性与生命周期影响.通过Aspen软件模

拟工业规模过程, 获取了物料平衡与能耗数据, 并与传

统石油基PET生产工艺的环境影响进行对比. 在关键

环境指标上, 该回收路线均表现出显著优势, 重点关

注的全球变暖潜值(GWP)及不可再生能源使用量

(NREU)均降低了70%以上, 其他环境指标也呈现下降

趋势. 与文献报道的氢解、氨解等PET回收路线相比,
该催化醇解路线凭借其高效解聚过程, 展现出显著的

环境效益.
技术经济分析表明过程经济性受原料来源影响显

著. 当使用废弃PET瓶片或纺织品作为原料时, 其最低

售价更低、投资回收期更短, 这一分析表明了催化醇

解技术可进一步挖掘低值PET废料的资源化利用潜力,
为构建具有经济竞争力的化学回收提供支撑.

4 双核金属配合物催化解聚的应用研究

考虑到聚酯类塑料在现实生活中的广泛应用场

图 3 (网络版彩图)双核锰催化剂在(a) PC与(b)聚酯乙二醇解中的TOF值与文献对比图; (c)双核锰催化PC醇解的关键步骤
[34]

Figure 3 (Color online) Comparison of TOF values of binuclear manganese catalyst for (a) glycolysis of PC and (b) glycolysis of polyesters with
reported catalysts; (c) key steps in binuclear manganese-catalyzed glycolysis of PC [34].
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景, 我们进一步将发展的高效双核催化剂应用到聚酯

所处的真实混合纺织品和混合塑料体系, 实现选择性

回收; 并将其以添加剂形式加入到生物可降解聚酯中,
加速环境降解. 此外, 还探索了以双核锌为前驱体制备

非均相双原子锌催化剂, 用于促进水体中聚酯微塑料

的原位降解.

4.1 涤棉混纺选择性回收

近年来, 全球纤维总产量持续增长, 其中PET俗称

涤纶纤维, 占比约为54%, 其次为天然棉纤维
[35~37]. 在

快时尚浪潮的推动下, 纺织品的消费周期不断缩短, 废
弃量日益增加, 这带来了日趋严峻的环境问题

[38,39]. 我
国发布的《关于加快推动废旧纺织品循环利用的实施

意见》提出, 到2025年废旧纺织品的循环利用率应达

到25%, 2030年进一步提高至30%; 然而, 目前废旧纺

织品的闭环回收利用率仍不足1%.
与成分单一的PET塑料瓶相比, 纺织品中涤纶纤

维的回收更具挑战性. 这主要是因为涤纶常与棉等天

然纤维混纺, 以满足织物的性能需求
[36]. 因此, 对于此

类多组分、结构复杂的混纺体系, 实现对单一聚酯组

分的高效化学回收仍面临诸多技术难题, 目前相关研

究相对有限.
目前, 针对涤棉混纺材料的回收技术主要包括两

类路径: 选择性溶解法
[40,41]

与选择性解聚法
[37,42~44]. 选

择性溶解尽管理论上可实现聚合物级别的回收, 但其

实际应用受限于溶剂成本高昂和处理过程中的能源消

耗
[40]. 此外, 高温溶剂处理还可能导致棉纤维晶体结

构转变和聚合度下降等不可逆损伤
[36]. 另一类方法通

过选择性化学反应, 如乙二醇解
[37,44]

或高浓度碱性水

解
[45,46], 对PET进行解聚以回收单体, 虽然反应速率较

快, 但高温和高碱浓度易造成棉纤维降解, 并影响PET
单体的纯度

[45,46]. 若能在温和条件下选择性解聚涤纶

并完整保留棉纤维结构, 有望提升回收效率, 并减少

传统棉花种植过程对水资源及化肥、农药等化学品的

依赖
[47].
为此, 我们将前期开发的催化水解策略应用于涤

棉混纺纺织品的回收, 采用在低碱浓度条件下、以双

核锌催化剂选择性水解PET组分的方式, 实现了涤棉

的高效分离与棉纤维的无损回收
[48].

如图4a所示, 我们首先验证了该方法在市售服装

样品中的适用性和优势. 与传统非催化碱性水解相比,

涤棉分离效率提升约7倍, 棉纤维回收率高达97.5%
(图4b). 该方法不仅实现了高纯度TPA单体的回收, 同

时保证了棉纤维的高质量回收. 红外光谱、X射线衍

射、固体核磁共振碳谱和热重分析等结果均证实, 该

方法可以实现涤纶与棉的彻底分离.
进一步的材料表征显示, 该方法能够在保持棉纤

维晶体结构和黏度的同时实现分离, 而这一特性在传

统高碱浓度水解条件下难以实现. 这一差异主要归因

于低碱环境下剥蚀作用的最小化以及较短的反应时

间. 该策略还成功应用于不同比例和不同颜色的涤棉

服装样品中, 均获得了良好的分离效果. 该方法还可

扩展至涤纶与氨纶、涤纶与锦纶等其他混纺体系, 实

现涤纶的选择性水解回收, 保留其他合成纤维的聚合

物形态.

4.2 PBAT堆肥降解

面对全球日益严重的塑料污染危机, 除开发更高

效的回收体系外, 大量研究也聚焦于生物可降解塑料

图 4 (网络版彩图) (a) 催化水解回收PET/涤棉织物的处理
流程; (b) 水解条件对分离时间和回收率的影响

[48]

Figure 4 (Color online) (a) Process flow for catalytic hydrolysis
recycling of PET/cotton fabrics; (b) effect of hydrolysis conditions on
separation time and recovery yield [48].
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的设计 , 旨在替代当前环境中持久存在的商品塑

料
[49~51]. 以TPA、丁二醇(BDO)和己二酸(AA)为原料

合成的聚对苯二甲酸丁二醇-己二酸酯(PBAT)便是其

中的代表. PBAT凭借优异的机械性能和较好的生物降

解性, 被视为有望取代低密度聚乙烯的新型材料
[52].

然而, 生物可降解塑料的实际降解速率受到其物

理化学性质和废弃后的环境条件共同影响, 仅在特定

条件下才能实现快速分解. 目前最有效的处理方式是

工业堆肥, 在此过程中, 适宜的温湿条件与微生物群

落能够促进其分解
[53]. 但工业堆肥的处理周期通常短

于PBAT完全降解所需时间
[52,54], 这种时间尺度的不匹

配导致微塑料的积累问题
[55], 并进一步使得生物可降

解塑料实际被送往填埋的处理困境. 此外, 公众对“生
物可降解”概念的普遍误解也使得大量塑料废弃物直

接被丢弃于自然环境中. 已有多项研究
[56 ,57]

表明,
PBAT在自然环境中的降解速率极为缓慢, 其在海水和

淡水中的年矿化率不足2%, 显示出其同样面临潜在的

环境累积与污染风险.
因此, 开发在堆肥条件下能够可控解聚的生物可

降解塑料, 是推动此类材料广泛应用的关键所在. 然

而, 这一方向面临的核心挑战在于: 如何既保证塑料

在架寿命要求, 又能增强废弃后的可降解性. 针对这

一问题, 我们将所发展的双核锌催化剂嵌入到PBAT
中, 在保持其实用性能的同时, 实现丢弃后的快速降

解
[58].
采用熔融共混、造粒和吹膜工艺, 成功制备了

PBAT/Zn2L复合膜. 加工过程中的扭矩曲线表明材料

未发生热降解, 力学拉伸性能测试表明双核锌嵌入后

材料的拉伸强度、断裂伸长率与纯PBAT相当(图5a),
差示扫描量热结果显示其结晶度和熔融温度未发生显

著变化.
在此基础上, 我们评估了PBAT/Zn2L的降解性能

(图5b). 模拟堆肥环境实验显示, 仅引入1%的双核锌

即可显著加快PBAT在堆肥土壤中的降解速率, 我们推

测可能是因为催化剂的存在加速了初期的大分子断链

水解过程. 为评估其生物安全性, 选择常用于塑料毒理

研究的三种哺乳动物细胞系(成纤维细胞L929、肺泡

上皮细胞A549以及巨噬细胞RAW264.7)对复合膜的

图 5 (网络版彩图) PBAT和PBAT/Zn2L的性能对比. (a) 典型应力-应变曲线; (b) 模拟堆肥结果; (c) 细胞活力分析
[58]

Figure 5 (Color online) Comparison of the properties of PBAT and PBAT/Zn2L. (a) Typical stress-strain curves; (b) simulated composting results; (c)
cell viability analysis [58].

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 3 期

573



细胞毒性评估, 结果表明PBAT/Zn2L与纯PBAT具有相

当的生物相容性(图5c).
该体系在保持优异机械性能和加工性能的前提

下, 实现了可控的快速降解行为, 有助于提高有限空间

内的堆肥能力和处理效率.

4.3 混合聚酯塑料选择性回收

真实城市固体废弃物的复杂性对化学回收提出更

高要求
[59,60]. PET和PBT常与PC混合或共混使用, 广泛

应用于汽车工业及电子电器领域
[61~64]. 相比于单一组

分塑料, 混合塑料的分离与回收具有更大的挑战性.
目前主流的密度分选、红外识别等技术难以实现PC
与聚酯的有效分离, 且对于共混塑料几乎无法进行组

分分离
[10,65]. 若直接采用机械回收方式处理此类混合

物, PC与聚酯之间的相容性问题及热降解会导致再生

塑料性能下降
[66]. 因此, 开发适用于混合塑料的高效

化学回收技术已成为迫切需求.
尽管我们前期研究所构建的双核锰催化体系在

PC和PET的醇解反应中表现出较高的比活性, 但已有

研究
[63]

表明, 在一锅法处理此类混合塑料时存在显著

副反应, 增加了产物分离的难度. 因此, 选择性醇解是

更为理想的处理方式.
基于PC与聚酯类塑料在反应速率及活化能方面

的差异, 我们提出了一种如图6a所示的梯度升温的分

步催化解聚策略
[34]. 该策略的关键在于第一步反应温

度的选择: 既需实现在该温度下PC完全解聚与快速反

应, 又要确保聚酯组分不发生反应. 实验显示可确立该

温度为110 °C.在此条件下,对于等摩尔比的PC/PET混
合体系, 成功实现了选择性催化解聚, 进而获得高纯度

的BPA和BHET单体(图6b).
此外, 该策略亦适用于多种实际来源的混合塑料

和共混塑料体系. 与已有文献报道的体系
[63,67~69]

相比

(图6c), 该体系在较低的第一步反应温度下, 展现出更

高的分离效率和比活性, 优于同类研究的报道值. 本研

究实现的选择性解聚无需依赖其他塑料溶剂, 这一特

性有助于简化工艺流程和降低分离能耗, 展示了良好

的应用前景.

4.4 水体微塑料环境降解

微塑料现已成为一种广泛分布于市政污水、河

流、海水等多种水体中的环境污染物
[70,71]. 研究表明,

微塑料在水体中不仅危害动植物安全, 还可通过食物

链进行传递和富集, 对人类健康构成潜在危险
[4,72]. 沿

海地区因邻近人类活动区, 且受河流等途径的陆源输

入影响, 其微塑料丰度通常较高
[73]. 同时, 近岸环境中

的微塑料浓度呈现出显著的空间差异性. 以我国近海

图 6 (网络版彩图) (a) 选择性解聚示意图; (b) 梯度控温实现PC/PET混合物分步醇解; (c) 分步解聚的参数对比
[34]

Figure 6 (Color online) (a) Schematic illustration of selective depolymerization; (b) stepwise glycolysis of PC/PET mixture enabled by gradient
temperature control; (c) comparison of parameters for stepwise depolymerization [34].
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为例, 微塑料的最高浓度可达1.4 × 105 particles m−3[74].
值得注意的是, PET在沿海地区检出的微塑料中占比

相对较高
[75], 值得特别关注.

针对海水中微塑料的环境修复问题 , 已有研

究
[76,77]

提出可采用吸附剂捕获水体中的微塑料, 但吸

附剂饱和后的处置、更换与再生仍面临挑战. 另一方

面, 高级氧化、水热处理及光催化等方法在实验室条

件下虽能有效解聚微塑料
[78~80], 但这些方法通常要求

较高的微塑料浓度及苛刻的反应条件, 难以直接应用

于自然环境. 因此, 发展在自然环境条件下可实现吸

附降解一体化的原位处理技术具有重要意义. 然而,
天然海水中微塑料浓度极低且水体环境条件温和, 与

实验室条件差异显著, 使得原位直接降解面临较大

挑战.
由于上述的双核配合物活性易受水体中多种离子

的干扰, 难以适用于自然海水的微塑料处理. 为此, 我
们以双核锌为前驱体, 通过热解制备了双原子锌锚定

的氮掺杂碳材料(Zn-NC)[81]. 表征结果显示, 该材料中

锌以双原子位点形式存在, 配位环境为Zn2N4O2. 然后,
将Zn-NC作为浮标表面涂层应用于实际水体, 发现其

可能通过氢键、疏水作用及π-π相互作用等多重非共

价力有效富集海水中的微塑料(图7). 进一步的DFT计
算表明, 双锌位点间可形成桥接羟基结构(Zn-OH-Zn),
以和双核锌类似的催化机制显著促进PET水解(图7).
在实际海水实验中, 70%的PET在15周内被解聚为单

体, 而对照组未检测到解聚产物, 表明Zn-NC具有显著

催化效果, 且活性几乎不受溶解性有机质和竞争性阴

离子的影响.
该策略通过利用双原子锌功能化碳材料, 实现了

真实海水中聚酯微塑料的高效捕获与原位降解, 避免

了吸附剂再生难题, 并具备拓展至其他可水解微塑料

处理的潜力.

5 总结与展望

废弃聚酯及其混合物的高效化学回收是亟待解决

的重要问题, 开发高效的催化回收体系不仅有助于解

决全球性的废弃塑料污染问题, 更能实现废塑料的高

值化利用. 采用Robson大环双核配合物作为催化剂,
可将传统分子间反应转化为分子内路径, 显著提高解

聚反应效率. 该催化体系不仅适用于单一聚酯的化学

回收, 也能实现混合塑料和纺织品的选择性解聚以及

加速聚酯的堆肥降解和环境降解, 具备处理复杂废弃

物的潜力. 后续研究工作可从以下角度开展.
(1) 催化剂活性中心的优化. 现有研究已经揭示了

双核配合物的催化性能受取代基效应及金属中心种类

显著影响. 后续研究可进一步拓宽金属种类的探索范

围, 除目前的常见过渡金属(Mn、Fe、Co、Ni、Cu、
Zn)体系外, 主族元素如Mg、K、Na以及贵金属(Pd、
Pt、Ru)在大环配体中的应用潜力亦值得深入挖掘. 在
催化机制层面, 双金属位点分别激活底物与亲核试剂

的协同过程是高效催化的关键. 最近, 一种双核Ti配合

物被报道
[82], 其可通过上述的分子内亲核取代机制高

效催化PET甲醇解, 展示了双核配合物在催化解聚中

的广阔探索空间. 在此基础上, 构建异核金属配合物

有望实现性能突破. 我们初步研究显示, 异核体系催

化聚酯水解的活性较同核配合物提升3~5倍, 未来需

结合原位表征手段深入阐明其作用机制与协同本质.
此外, 近期亦有报道

[83]
证实, 异核双金属配合物可通

过金属间协同作用高效催化聚酯醇解, 进一步验证了

图 7 (网络版彩图) 微塑料修复策略示意图
[81]

Figure 7 (Color online) Schematic illustration of microplastic remediation strategy [81].

中国科学: 化学 2026 年 第 56 卷 第 3 期

575



该策略的潜力.
(2) 解聚及后处理工艺的优化. 实现废弃聚酯的高

效转化, 不仅依赖高性能催化剂, 也要求与之适配的工

艺支撑. 为推动PET化学回收技术的产业应用, 需系统

收集关键反应参数, 并据此设计和优化工艺路线. 在塑

料固含量较高时, 反应会受限于传质问题, 因此需引入

强化手段以提升整体效率. 此外, 为保证所得单体满足

再聚合质量标准, 其精制与提纯工艺同样需要完善.

(3) 解聚对象与路径的多元化拓展. 考虑到聚酯与

其他含羰基结构高分子(如聚氨酯、聚酰胺、聚碳酸

酯)在化学结构上的相似性, 后续可进一步探索所建催

化体系在不同聚合物解聚中的适用性. 我们的初步工

作已经证明双核配合物对于尼龙6的水热解聚中亦具

备良好催化活性. 此外, 解聚路径亦可由溶剂解拓展至

催化热解, 固相热解技术有望避免溶剂体系中复杂的

产物分离环节, 值得进一步系统研究.
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Abstract: Chemical recycling of waste polyesters is an effective approach to mitigate plastic pollution and enables the
valorization of plastic waste. However, the depolymerization of polyesters is often hindered by sluggish kinetics, and
most existing catalytic systems operate via intermolecular nucleophilic substitution mechanisms with limited efficiency.
This review summarizes our group’s recent progress in binuclear metal complex catalysts that enable efficient polyester
depolymerization through intramolecular transesterification. We first discuss the catalytic mechanisms and structural
optimization of binuclear complexes, and further introduce their applications in the chemical recycling of PET-cotton
blended textiles, selective recovery of mixed polyester components, accelerated composting degradation of
biodegradable plastics, and environmental degradation of microplastics in aqueous systems. Finally, the key challenges
faced by binuclear catalysts in chemical recycling of plastics are discussed, and future research directions and potential
applications are outlined.
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