
废PET化学升级回收制备DOTP增塑剂
研究进展

马庆友1,4, 朱广乾3,4, 邵锋1*, 车佳宁1*, 宋涛2*, 徐广强3,4, 王亮3,4, 侯鸿斌2,
王庆刚

2,3,4*

1. 中国海洋大学化学化工学院, 海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室, 青岛 266100
2. 青岛新能源山东省实验室, 中国科学院青岛生物能源与过程研究所, 青岛 266101
3. 山东能源研究院, 青岛 266101
4. 中国科学院青岛生物能源与过程研究所, 青岛 266101
*通讯作者, E-mail: feng.shao@ouc.edu.cn; chejianing@ouc.edu.cn; songtao@qibebt.ac.cn; wangqg@qibebt.ac.cn

收稿日期: 2025-07-30; 接受日期: 2025-09-08; 网络版发表日期: 2026-02-03
中国科学院战略性先导科技专项(编号: XDA0540300)、山东省重大科技创新工程(编号: 2022CXGC020604)、山东省泰山学者奖励计划(编
号: tstp20240520)和山东省自然科学基金(编号: ZR2024MB131, ZR2023ME008, ZR2023QB156)资助项目

摘要 废弃聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)的难降解特性导致严重的环境压力, 其传统回收方法存在明显局限

性. 同时, 环保增塑剂对苯二甲酸二异辛酯(DOTP)需求持续增长, 但其传统的石油基合成路线可持续性不足. 鉴
于利用PET解聚制备DOTP具有显著的经济、环境和社会效益, 本文系统综述了该领域的最新研究进展, 重点聚

焦于均相与非均相催化剂、催化体系及催化反应机理, 并评述了DOTP产物的后处理与分离纯化工艺. 此外, 对当

前面临的关键挑战与技术难点进行了探讨, 并展望了未来发展前景. 本文旨在为发展废弃PET化学升级回收制备

高附加值增塑剂DOTP的新方法与新路线提供理论参考.
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1 引言

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)作为现代工业中应

用最广泛的热塑性聚酯材料之一, 凭借其优异的力学

强度、尺寸稳定性、透明度及阻隔性能, 已在诸多领

域得到广泛应用
[1]. 全球PET消费体量巨大, 其年产量

已突破亿吨
[2]. 然而, PET固有的化学惰性与抗生物降

解性导致其废弃物在自然环境中持久残留, 也因此使

环境遭遇严峻挑战
[3~5]. 研究表明, 废弃PET在自然环

境中完全降解需长达400年以上. 目前, 全球仅约30%
的PET废弃物得到有效回收利用, 其余主要通过填

埋、焚烧或直接进入环境
[2,6]. 这不仅造成土地污染与

温室气体排放, 更对海洋生态系统及人类健康构成严

重威胁
[3,7~9].

传统废PET处理技术主要涵盖物理回收再生与能

量回收两条路径
[10]. 物理回收通过熔融造粒制备再生
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聚酯, 其工艺虽简便, 但存在明显局限性
[11]. 再生过程

中分子链发生断裂, 导致材料性能衰减, 故仅适用于低

端产品. 更为关键的是, 经过多次循环后, 材料综合性

能会明显下降, 最终仍难以避免被废弃
[12,13]. 能量回收

则是通过焚烧发电的方式实现, 该方法虽能减少填埋

量, 却不可避免地产生二 英类剧毒物质及大量二氧

化碳, 不仅造成碳资源的浪费, 也与“双碳”政策相

悖
[11,14~16].
相较于传统物理回收方法, 化学回收技术为废

PET的处理提供了一条更具可持续性的闭环路径
[17,18].

该技术的核心在于通过解聚反应断裂PET分子链中的

酯键, 将其高效地转化为原始单体或可重新用于聚合

的单体前驱体
[19~21]. 目前, PET化学回收主要采用醇解

和水解工艺
[22~25]. 其中, 醇解工艺根据所用醇类试剂

的不同, 可细分为: 乙二醇醇解, 主要生成对苯二甲酸

双羟乙酯(BHET)单体或其低聚物
[21,26~29]; 甲醇醇解

(methanolysis), 生成对苯二甲酸二甲酯(DMT)和乙二

醇(EG)[23,30~32]. 水解工艺(hydrolysis)则通常在酸性或

碱性条件下进行, 最终产物主要为对苯二甲酸(TPA)
和EG[33~37]. 这些解聚产物经过分离与纯化后, 即可作

为高品质原料重新用于PET的合成, 实现材料的闭环

循环利用. PET化学回收不仅局限于单体回收, 还展现

出显著的资源化价值提升潜力. 通过特定的化学解聚

路线, 废PET可被定向转化为高附加值的化学品
[38~40].

一个典型的成功案例是将其转化为环保型增塑剂——
对苯二甲酸二异辛酯(DOTP)[41,42]. 这种将废弃塑料升

级再造为高值化学品的策略, 不仅拓展了PET废料的

资源化利用途径, 还显著提升了化学回收过程的经济

效益和环境效益, 为构建可持续的塑料循环经济体系

提供了重要的技术支撑
[43,44].

DOTP作为性能卓越的非邻苯类增塑剂, 在电线

电缆、高端聚氯乙烯(PVC)制品等领域具有重要应

用
[45]. 而传统增塑剂邻苯二甲酸二辛酯(DOP)因其分

子结构中含有的邻苯二甲酸酯基团具有潜在内分泌干

扰性, 被证实可能干扰人体激素平衡, 尤其对婴幼儿及

青少年的生殖发育系统存在不良影响, 这类物质在环

境中难以降解且易通过食物链累积, 对生态系统和人

类健康构成潜在威胁
[46,47]. 因此, 多国已通过立法对

其使用范围和剂量加以严格限制
[48,49]. 在此背景下,

DOTP作为安全可靠的替代品, 市场需求呈现强劲增

长态势. 然而, 目前DOTP的主流工业化生产依赖不可

再生的石油资源, 存在成本受原油价格波动影响严

重、生产过程高能耗且高碳排放等问题
[37]. 在环保压

力日益加大与循环经济加速发展的当下, 传统生产路

线的可持续性和环境友好性面临严峻挑战.
相比之下, 利用废弃PET通过化学升级回收制备

DOTP, 具有多重优势与重要战略意义. 首先, 废PET原
料成本较低, 能显著提升生产的经济性, 增强产品的市

场竞争力.其次,这一方式可实现废PET的高值化转化,
有效缓解“白色污染”, 同时减少原生石油资源的消

耗
[50]. 再者, 生产过程中产生的副产物乙二醇可回收

利用, 构建起闭环资源利用模式, 大幅提升资源利用

效率. 此外, 经工艺优化后, 该方式生产的DOTP关键

性能与传统石油基产品相当, 能满足下游应用需求
[51].

废PET制备DOTP的工艺, 成功地将环境负担转化

为具有经济价值的可利用资源, 达成了经济效益、环

境效益与社会效益的协同统一
[52]. 这一工艺不仅为

DOTP产业开辟了更具竞争力与可持续性的发展路径,
更为全球范围内解决废PET污染问题提供了切实可行

的方案. 尽管目前关于PET化学解聚的综述已有不少,
但针对废PET制备DOTP研究的最新进展, 仍缺乏系统

的总结与评述. 鉴于PET解聚制备DOTP所蕴含的重要

经济、环境和社会意义, 本文对该领域的最新研究进

展进行概括总结, 重点聚焦于均相和非均相催化剂及

其催化机制, 同时探讨DOTP的后处理分离纯化工艺.
此外, 本文还深入讨论了该领域存在的挑战和难点问

题, 并对其未来发展前景作出展望, 旨在为开发废PET
化学升级回收制备高附加值增塑剂DOTP的新方法和

新路线提供一定的参考与借鉴.

2 DOTP传统工业化合成技术路线

DOTP的工业化合成路线, 主要是以TPA或DMT
为原料, 在催化剂(catalyst, Cat.)的作用下与异辛醇(2-
EH)反应制得(图1). 其中, 酯交换法以DMT为原料, 在
200℃的条件下与2-EH发生醇解反应生成DOTP. 不过,
该方法因产物甲醇具有毒性、原料成本较高等问题,
其应用受到了限制. 直接酯化法则以TPA为原料, 在

170~230℃的温度范围内, 与2-EH通过固液两相酯化

反应生成DOTP. 此工艺省去了甲醇回收环节, 不仅设

备简单、转化率高, 而且原料易于获取、成本较低, 因
而成为主流的合成路径

[49]. 然而, 利用TPA为原料直接
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酯化制备DOTP, 尽管方法简便, 但不可避免地会出现

与聚酯行业争夺原料的情况. 值得注意的是, PET聚酯

在生产过程中会产生废料, 且PET聚酯产品在使用完

毕后也会被作为废品处理, 这部分聚酯废料可作为生

产DOTP的原材料. 采用这种原料, 不仅易于获取, 还

能很好地处理废料, 实现变废为宝, 更符合现代环保理

念的要求.

3 废PET制备DOTP最新研究进展

PET制备DOTP的生产工艺主要由酯交换和精制

两大环节构成(图2)[53,54].在酯交换过程中,采用回流工

艺使乙二醇与2-EH形成共沸物, 经冷凝回流后进入分

离装置实现乙二醇的有效分离, 剩余的2-EH则重新返

回反应釜参与反应. 精制环节的核心作用是去除体系

中过量的2-EH, 降低产物酸值, 脱除产品色泽, 并清除

固体杂质及残留催化剂, 最终获得合格的DOTP产
品

[55,56].
作为整个生产工艺的关键环节, 酯交换过程的反

应效率与选择性直接影响产品品质及后续处理的难易

程度
[57]. 而在酯交换反应中, 催化剂是调控反应进程

的核心影响因素, 其性能对反应速率、产物收率及纯

度具有决定性作用. 鉴于此, 本综述将系统梳理近年

来在PET制备DOTP催化剂开发领域的研究进展, 为相

关技术优化提供参考.

3.1 均相催化废PET制备DOTP

3.1.1 酸、碱催化剂
在早期利用废PET制备DOTP的工艺研究中, 科研

人员主要采用硫酸、氢氧化钠等酸、碱类物质作为主

要催化剂.
其中,蒋平平等

[58]
以硫酸为催化剂开展实验,他们

设定2-EH与PET的摩尔比为2.5:1, 在210℃的反应温度

(reaction temperature)下持续反应8.5 h. 实验结果显示,
PET的转化率(conversion)达到了99.9%, DOTP的收率

(yield)为80%. 但是, 该工艺产出的产品存在明显缺陷,
不仅色泽较深, 影响了产品的外观质量, 而且其体积电

阻较小, 这在一定程度上限制了产品在对电性能有较

高要求领域的应用. 与此同时, 沈晓洁等
[59]

的研究则

选用氢氧化钠作为催化剂来合成DOTP. 他们将2-EH
与PET的摩尔比设定为3.0:1, 反应温度控制在200℃,
反应时间(reaction time)缩短至3 h, 最终DOTP的收率

达到了84%.
尽管这两种酸、碱催化剂在反应中能够起到一定

的催化作用, 能够推动废PET向DOTP的转化, 但它们

存在着明显的弊端. 由于酸和碱具有较强的腐蚀性, 在
反应过程中会对反应设备的内壁造成严重侵蚀. 这不

仅会大大缩短反应设备的使用寿命, 从而增加企业的

设备维护和更换成本; 而且被腐蚀脱落的金属碎屑等

杂质会混入反应体系中, 进而影响最终产品的纯度,
对产品的质量稳定性产生不利影响, 给后续的产品应

用带来诸多问题.

3.1.2 金属盐(氧化物)催化剂

金属氧化物与金属盐催化剂作为酸、碱催化剂的

替代品, 能够有效解决设备腐蚀问题. 在相关研究中,
主要采用的催化剂包括草酸亚锡

[58]
、氧化亚锡

[60]
、

氯化亚锡
[61]

、醋酸铅、醋酸锰、醋酸锌(ZA)[62]等. 例

如, 陈孝福等
[61]

采用氯化亚锡催化合成DOTP, 在2-EH
与PET的摩尔比为3.0:1、催化剂最佳用量为PET的

图 1 (网络版彩图) DOTP传统工业化合成技术路线
Figure 1 (Color online) Conventional industrial synthesis process for DOTP.
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0.20 mol%、反应时间2.5 h的条件下, DOTP的产率达

到85.4%, 酯含量为99.77%, 不过产品存在色泽较深的

问题. 庄国雄等
[60]

则采用氧化亚锡催化合成DOTP, 确
定的适宜条件为, 2-EH与PET的摩尔比为3.0:1、催化

剂用量为0.4 wt%、反应时间为7 h. 在此条件下, PET
的转化率为99.05%, 酯含量为99.1%. 郭丙仁

[62]
以醋酸

镁为催化剂合成DOTP, 当PET与2-EH的比例为1:6 (g:
g)、醋酸镁用量为1 wt%、反应温度为184~190℃、反

应时间为5 h (其中解聚时间4.5 h)时, 可以得到浅黄色

产品, 收率为77%. 然而, 这类催化剂的活性存在局限,
相关反应需要在高温下长时间进行, 这导致产物色泽

普遍较深, 严重影响了产品品质.
席国喜等

[54]
采用醋酸锌与氧化镁复合催化剂, 通

过解聚聚酯来合成DOTP. 在解聚过程中, 醋酸锌提供

的Zn2+会与PET分子中的羰基氧配位, 从而增强羰基

碳的亲电性; 氧化镁表面的碱中心则通过接受质子,
协同稳定中间体, 加快酯键断裂与酯交换过程. 二者

的协同催化效应实现了PET的高效解聚. 当催化剂用

量仅为PET质量的1%时, 在200℃下反应8 h, DOTP的
收率可达82.3%. 该团队还制备了其他复合催化剂(如
醋酸锌与氧化亚锡、氧化铝等的复合体系), 通过对比

发现, 醋酸锌与氧化镁体系的催化活性最佳,所得到的

产物色泽浅、透明度高. 此外, 该催化体系为非酸催化

体系, 能够避免设备腐蚀问题.

3.1.3 钛酸酯类催化剂

在众多可用于催化PET转化为DOTP的催化剂中,
钛酸酯是应用最为广泛催化剂之一. 它凭借独特的催

化性能, 能够在温度为170~240℃的反应条件下, 高效

地促进PET与2-EH之间的酯交换及酯化反应, 为PET
向DOTP的转化提供高效的催化路径.

钛酸酯催化剂具有诸多显著优势. 首先, 其用量相

对较少, 却能大幅加快反应速率, 显著提升PET的转化

率以及DOTP的收率, 在优化的反应条件下, PET转化

率可轻松达到99%以上, DOTP收率更是能超过90%,
展现出卓越的催化效率. 其次, 反应结束后, 该类催化

剂易于从反应体系中分离出来, 这使得所得产物中杂

质含量少、纯度高, 能很好地满足产品质量的要求.
同时, 它还能适应常压等温和的工艺条件, 这在很大

程度上降低了对生产设备的要求, 为工业生产节省了

设备成本和维护成本, 因此成为了工业上实现PET高
效转化为DOTP的重要均相催化方式. 具体来看, 钛酸

四丁酯这一典型的钛酸酯催化剂在不同反应条件下的

表现(表1): 当2-EH与PET的摩尔比为2.5:1, 反应温度

控制在200℃, 反应时间为4 h时, DOTP的收率可达到

88.21%; 而当2-EH与PET的摩尔比调整为3.0:1, 反应

温度降至190℃, 反应时间延长至8 h后, DOTP的收率

略有下降, 为84.64%[59]. 当2-EH与PET的摩尔比进一

步提高到3.5:1, 催化剂用量为0.27 wt%, 反应温度升

高至210℃, 反应时间缩短至3.5 h时, DOTP的收率有

了明显提升, 达到92.3%[63]. 这一结果充分体现了原料

比例、温度、时间和催化剂用量对反应收率的综合

影响.
在其他反应条件下, 钛酸四丁酯的表现也各有特

点. 当催化剂用量为0.5 wt%, 以水作为带醇剂, 反应

进行8 h, 所得的酯交换率为61.6%, DOTP的含量为

图 2 (网络版彩图) PET制备DOTP工艺流程
Figure 2 (Color online) Process for preparing DOTP from PET.
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76%, 并且产品具有色泽浅的优点, 在产品外观上具有

一定优势
[64]. 另外, 当2-EH与PET的摩尔比为2.5:1, 反

应温度控制在215~220℃, 反应时间为7 h, 催化剂用量

为0.2 wt%时, DOTP的收率为90%, 同时产品色泽浅,
兼顾了收率和产品外观品质

[65].
综上所述, 钛酸酯催化剂, 尤其是钛酸四丁酯, 在

PET转化为DOTP的反应中, 通过合理调控反应条件,
能够展现出优异的催化性能, 为工业上高效、优质地

生产DOTP提供了可靠的技术支持.
在废PET化学解聚制备DOTP的研究中, 除了单独

使用钛酸四丁酯作为催化剂外, 其催化活性可通过与

溶剂或其他催化剂的复配得到进一步强化, 核心在于

利用协同效应降低反应阻力、加速酯键断裂与重组,
主要包括以下两种催化体系.

溶剂辅助协同催化体系: 石晓永等
[53]

研究发现,
以钛酸四丁酯为催化剂、N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)为
溶剂时, 可显著提升PET与2-EH醇解制备DOTP的效

率. NMP作为典型的非质子极性溶剂, 其分子结构中

的极性基团能与PET分子链中的酯基形成弱相互作用,
从而有效破坏PET的结晶结构并促进其溶解, 这一过

程大幅降低了固液两相的传质阻力, 使原本难以接触

的PET酯键与催化剂、醇试剂充分接触, 加速反应从

异相阶段转入均相阶段. 在此基础上, 钛酸四丁酯的

高催化活性得以充分发挥, 其金属离子可与酯基羰基

配位, 活化酯键并促进2-EH的亲核攻击. 两者的协同

作用使反应效率显著提升, 当钛酸四丁酯使用量为

PET质量0.5%、2-EH与NMP的体积比为4、反应仅2 h
时, DOTP的收率即可达到78.10%. 该工艺通过溶剂辅

助大幅缩短了反应周期, 为PET的快速、高效转化提

供了可行路径.
复合催化剂协同增效体系: 沈国良等

[66]
则采用醋

酸锌与钛酸四丁酯组成复合催化剂, 用于废PET的醇

解反应. 在这一体系中, 两种催化剂呈现出明确的功

能分工与协同效应, 钛酸四丁酯中的钛离子通过与

PET分子中酯基的羰基氧配位, 显著增强羰基碳的亲

电性, 为2-EH的亲核攻击创造条件. 而醋酸锌则通过

提供锌离子辅助促进酯交换反应中的中间体转化, 进

一步加速酯键断裂与新酯键形成. 这种“活化酯键+促
进交换”的协同机制, 使催化效率远高于单一催化剂.
实验数据显示, 在废聚酯与2-EH的摩尔比为1:3.0、醋

酸锌与钛酸四丁酯用量均为2.0 wt%、反应6 h的条件

下, DOTP的收率可高达92.64%. 该工艺不仅解聚效率

高、DOTP选择性好, 且步骤简单、设备要求低, 更贴

合工业化生产对成本与操作的实际需求.

3.1.4 离子液体催化剂

离子液体因具有可设计的结构、强极性、低挥发

性及优异的溶解与催化性能, 近年来在废PET解聚领

域展现出巨大潜力, 尤其在解决传统催化剂回收难、

腐蚀性强等问题上优势显著, 主要包括以下三种类型.
(1)双酸型离子液体的协同催化:于世涛等

[51]
设计

并制备了(3-磺酸丙基)三乙基铵氯铁酸盐离子液体

[HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-FeCl3, 将其用于PET醇解反应

时表现出极高的催化活性(图3). 该离子液体的核心优

势在于其“双酸位点协同”机制: 分子中的磺酸基(–SO3H)
作为Brönsted酸位点, 可提供质子(H+)促进PET酯键的

质子化, 削弱酯键稳定性; 而FeCl3衍生的[Fe2Cl7]
−
则

作为Lewis酸位点, 通过与PET羰基氧配位进一步活化

酯键, 两者共同增强羰基碳的亲电性, 加速2-EH的亲

核进攻与酯交换反应. 同时, 离子液体的强极性环境

还能促进PET溶解与反应物传质, 进一步缩短反应周

期. 在[HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-FeCl3体系中, 通过调整

表 1 不同条件下钛酸四丁酯催化PET制DOTP性能

Table 1 The performance of tetrabutyl titanate catalyzing PET to DOTP under different conditions

Entry Cat./PET (wt%) 2-EH:PET (mol:mol) Reaction temperature (°C) Reaction time (h) DOTP yield (%) Ref.

1 NA a) 2.5:1 200 4 88.21 [59]

2 NA 3.0:1 190 8 84.64 [59]

3 0.27 3.5:1 210 3.5 92.3 [63]

4 0.5 NA 190–220 8 76 [64]

5 0.2 2.5:1 215–220 7 90 [65]

a) NA=not available, 表示数据原文中未提及或缺失.
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FeCl3摩尔分数(x)调控酸性特征 , 当x>0.5时呈现

Brönsted-Lewis双酸性, 且随x增加催化活性增强, 在

x=0.67时催化效果最佳. 在优化条件下, PET转化率可

达100%, DOTP与EG的产率分别提升至97.6%和

96.6%. 更重要的是, 该离子液体与产物易形成分

层, 无需复杂分离工艺即可实现催化剂回收, 且其结

构稳定性优异, 重复使用7次后, PET转化率仍保持

100%, DOTP产率维持在93%以上. 这种双酸型离子液

体突破了传统催化剂“高活性与易回收不可兼得”的瓶

颈, 实现了“反应-分离”一体化, 为工业化应用奠定了

基础.
(2)低共熔溶剂高效催化: 张锁江等

[42]
则聚焦于氯

化胆碱(ChCl)基低共熔溶剂(DES), 以其为催化剂、2-
EH为反应介质进行废PET醇解. 研究发现(图4), ChCl
与ZA形成的DES催化效果最佳, 其作用机理与氢键网

络和金属离子活化密切相关, DES中的氯化胆碱羟基

氢可与ZA的羰基氧形成氢键, 同时2-EH的羟基氢与

ZA的羧酸根相互作用, 使2-EH的O–H键极性增强、更

易解离出氢. 而ZA中的Zn2+则通过配位活化PET的羰

基, 羧酸根则辅助活化2-EH的羟基, 两者协同加速酯

键断裂与酯交换反应. 这种协同作用使反应效率大幅

提升, 在DES用量为5 wt%、PET与2-EH摩尔比1:5、
180℃反应1 h的条件下, PET转化率达100%, DOTP产
率达84.7%. 该工艺的突出优势在于, DES制备简单、

原料成本低且毒性小, 反应时间从传统工艺的数小时

缩短至1 h, 且反应在常压下进行, 大幅降低了设备要

求与能耗, 更适合规模化工业生产.
(3) 离子液体共溶剂与固体催化剂协同: 陈晋阳

等
[67]

则将离子液体[Bmim]Cl作为共溶剂, 与ZA组成

复合体系, 在常压回流条件(190~200℃)下实现废PET

的高效醇解. 相较于钛酸四丁酯, ZA虽为固体且难溶

于醇和离子液体, 但具有易分离、成本更低的优势. 在
此体系中, [Bmim]Cl凭借其强极性, 通过分子间作用

力破坏PET结晶结构, 促进PET在反应体系中分散与

溶解, 为ZA催化提供充足反应位点. 而ZA则通过

Zn2+活化PET酯键, 加速酯交换反应. 两者的“助溶+催
化”协同使反应效率显著提升, 在[Bmim]Cl、2-EH与
PET质量比为2:2:1、催化剂使用量为PE质量的1.2%
条件下反应5 h即可实现PET近100%转化, DOTP产率

达93.1%, 较传统无离子液体的常压醇解法(反应需

10 h以上)大幅缩短了反应周期. 此外, [Bmim]Cl稳定

性优异, 重复使用4次后, PET降解率与DOTP产率均

无明显下降, 进一步降低了工艺成本.
总体而言, 均相催化体系从早期的高腐蚀、低品

质, 逐步发展为高效、低毒、高选择性的钛酸酯及离

子液体体系, 通过协同效应和工艺优化, 不断提升

DOTP的产率与品质, 为工业化应用提供了多元可行

路径(表2).

3.2 非均相催化废PET制备DOTP

非均相催化剂主要涵盖固体酸催化剂、金属氧化

物催化剂和负载型催化剂等类别. 其中, 固体酸催化剂

图 3 离子液体[HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-FeCl3的合成
Figure 3 Synthesis of ionic liquid [HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-FeCl3.

图 4 (网络版彩图) DES催化的PET解聚反应机制
Figure 4 (Color online) The depolymerization mechanism of PET
catalyzed by DES.
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以磺酸功能化介孔材料、沸石分子筛为典型代表, 其

表面分布着丰富的酸性活性位点(质子酸、路易斯酸

等), 这些位点能够通过质子化作用激活PET分子中的

酯键, 进而推动酯键的断裂与解聚反应顺利进行.
金属氧化物催化剂如ZnO、TiO2、SnO2, 其催

化活性来源于金属阳离子的路易斯酸性与晶格氧之

间的协同作用. 具体而言, 金属阳离子可通过配位作用

活化PET分子中的羰基, 而晶格氧则参与到质子转移

过程中, 两者共同加速酯键的断裂以及醇解反应的

开展.
负载型催化剂是通过将活性组分(如金属纳米颗

粒、金属盐等)负载于载体(如ZnO、活性炭、分子筛)
的表面或孔道内形成的. 这种结构使得活性组分的分

散度大幅提高, 利用率显著提升. 同时, 载体所具备的

高比表面积与多孔结构, 能够增强反应物(PET、醇类

等)的传质效率, 为反应的高效进行提供有利条件.
与均相催化剂相比, 非均相催化剂在多个方面展

现出明显的优势. 首先, 非均相催化剂多为固态, 与液

态的反应体系存在相态差异, 因此可以通过过滤、离

心等简单的物理方法实现分离, 有效避免了均相催化

剂与产物混溶而导致的复杂分离流程, 降低了产物纯

化的成本. 其次, 非均相催化剂具有更高的化学稳定

性和热稳定性, 在PET解聚所需的高温条件下不易发

生分解或失活, 能够多次重复使用; 而均相催化剂则

容易因高温或反应环境的变化导致活性组分流失, 循

环使用性能较差. 此外, 非均相催化剂还具有更强的

工业适用性, 可直接整合到固定床等连续反应装置中,
适配规模化生产需求. 同时, 它能够减少催化剂残留对

产物造成的污染, 更符合绿色化工与可持续生产的发

展理念.
徐占林等

[55]
制备了负载型超强酸催化剂S2O8

2−/
ZnO, 并将其应用于催化废弃PET与2-EH的醇解反应,
以制备增塑剂DOTP. 该催化剂表面的S2O8

2−
同时具备

Brønsted酸和Lewis酸性质,可提供酸位点.其中, Lewis
酸位点能通过配位作用活化PET分子中的羰基, 增强

羰基碳的亲电性; Brønsted酸位点则可辅助质子转移,
二者协同作用, 有效促进酯键断裂与酯交换反应的进

行; 此外, ZnO的多孔结构及高比表面积, 进一步提高

了反应物与活性位点的接触效率. 在该体系的最佳反

应条件下, 催化剂经400℃焙烧5 h制备, PET与2-EH的
摩尔比为1:3.8, 催化剂与PET的质量比为1:8.4, 反应温

度为210~220℃, 反应时间为3 h, DOTP收率可达91.6%
且PET几乎实现完全解聚. 值得注意的是, 该催化剂在

无活化条件下重复使用7次后, 活性仍能保持在90%
以上.

王月梅等
[56]

用共沉淀法制备了负载型超强酸催

化剂S2O8
2‒/ZnO-WO3, 同样用于催化PET与2-EH的醇

解反应以制备DOTP (表3). 其催化机制与徐占林团队

的研究基本一致, 同时, WO3的引入能够发挥协同作

用, 进一步提高催化活性, 加速酯交换反应的进程. 在

表 2 均相催化剂催化PET制DOTP性能对比

Table 2 Performance comparison of homogeneous catalysts for PET conversion to DOTP

Entry Cat. Cat./PET
(mol%)

2-EH:PET
(mol:mol)

Reaction
temperature (°C)

Reaction
time (h)

PET conversion
(%)

DOTP yield
(%) Ref.

1 H2SO4 0.3 2.5:1 210 8.5 100 80 [58]

2 NaOH NA a) 3.0:1 200 3 NA 84 [59]

3 SnCl2 0.2 3.0:1 210–220 2.5 NA 85.4 [61]

4 SnO 0.4 3.0:1 220 7 99 NA [60]

5 Mg(Ac)2 1 6.0:1 184–190 5 NA 77 [62]

6 Zn(Ac)2-MgO 1 3.0:1 200 8 NA 82.3 [54]

7 Ti(OBu)4 0.5 (wt%) 4.0:1 182–198 2 NA 78.1 [53]

8 Zn(Ac)2-Ti(OBu)4 2 3.0:1 220 6 NA 92.64 [66]

9 [HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-FeCl3 339 (wt%) 5.0:1 210 8 100 97.6 [51]

10 ChCl/Zn(Ac)2 5 (wt%) 5.0:1 180 1 100 84.7 [42]

11 Zn(Ac)2 1.2 (wt%) 2.0:1 190–200 5 100 93.1 [67]

a) NA=not available, 表示数据原文中未提及或缺失.
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该体系的最佳条件下, 催化剂与PET的质量比为1:8.4,
反应温度为210~220℃, 反应时间为4 h, DOTP的产率

可提升至96.5%.
侴晓玉等

[68]
采用直接浸渍-煅烧法制备出S2O8

2‒/
ZnO-SiO2催化剂, 并将其应用于醇解法制备DOTP的
过程中. 该催化体系的作用机制相似, ZnO与SiO2通过

协同作用提升催化效率. 在200~210℃的反应温度下,
仅需2 h就能使DOTP产率达到91.18%; 同时, 该催化

剂稳定性良好, 重复使用5次后, 产率仍可保持在80%
以上且活性下降主要归因于抽滤过程中的少量损耗.
这表明, 在PET化学回收制备高价值增塑剂领域, S2O8

2‒/
ZnO类固体超强酸作为非均相催化剂具有良好的稳定

性和工业化潜力.
王良等

[57]
则通过共沉淀法制备了SnO2-ZnO复合

氧化物催化剂. 在该体系中, Zn2+可通过配位作用活化

PET分子中的羰基(C=O), 增强羰基碳的亲电性. 而

SnO2所提供的酸性位点能辅助质子转移, 二者共同促

进废聚酯的高效解聚及DOTP的制备. 在催化剂用量

为PET质量的13.10%、PET与2-EH摩尔比为1:3.8、反

应温度为210~220℃、反应时间为3 h的条件下, DOTP

收率可达95.40%. 经红外光谱和折光率测定证实, 产

物纯度良好且无明显副产物生成. 与单一金属氧化物

催化剂相比, SnO2-ZnO复合体系凭借显著的协同作

用, 大幅提高了催化活性.
在废PET化学升级回收制备DOTP的过程中, 非均

相催化剂的优势十分突出(表4). 其固态特性不仅能实

现与反应体系的高效分离, 简化产物纯化流程, 还能降

低分离成本. 同时, 非均相催化剂通常具备更高的化学

稳定性和热稳定性, 在高温醇解反应中不易失活. 不

过, 该催化体系也面临着一些挑战. 一方面, 非均相催

化剂与反应物的接触效率受传质限制影响较大, 需要

通过载体改性或添加助溶剂来增强PET在反应体系中

的分散性, 否则可能导致反应速率较慢或局部转化率

不足. 另一方面, 部分非均相催化剂的制备工艺相对

复杂, 活性组分的负载均匀性和稳定性仍有待进一步

提升, 以避免因反应过程中活性组分流失而造成的催

化效率下降. 因此, 如何在保持高催化活性的同时进

一步降低催化剂制备成本, 成为非均相催化技术推向

工业化应用需要突破的关键问题.

3.3 DOTP分离提纯

DOTP作为优良的环保增塑剂, 需符合严格的质

量标准, 以确保其在PVC电缆料、医疗器械等领域的

性能
[64](表5). 分离提纯工艺中通过分离未反应的2-

EH、残留催化剂、副产物及色素等杂质, 可有效降低

产品酸值、改善色泽、提高纯度, 使其达到工业应用

要求
[69]. 若提纯不彻底, 残留物质会导致PVC制品老

化, 而色素则会影响产品外观和耐候性.
PET醇解或酯交换反应中, 2-EH通常过量以促进

反应正向进行, 回收提纯工艺可通过蒸馏等方式回收

未反应的2-EH, 使其循环用于反应体系, 减少原料消

表 3 不同负载型超强酸催化剂催化性能对比
a)

Table 3 Performance comparison of different supported superacid
catalysts

Entry Cat. Reaction time (h) yield (%)

1 S2O8
2−/ZnO-WO3 4.0 96.5

2 S2O8
2−/ZnO-Fe2O3 10.0 76.4

3 S2O8
2−/ZnO-TiO2 7.0 94.1

4 S2O8
2−/ZnO-Al2O3 7.5 95.4

5 S2O8
2−/ZnO-CuO 10.5 88.2

a) 反应条件: 8.4 g PET, 1.0 g催化剂, PET与2-EH摩尔比为1:4.

表 4 非均相催化剂催化PET制DOTP性能对比

Table 4 Performance comparison of heterogeneous catalysts for PET conversion to DOTP

Entry Cat. Cat./PET
(wt%) 2-EH:PET Reaction

temperature (°C)
Reaction
time (h)

PET conversion
(%)

DOTP yield
(%) Ref.

1 S2O8
2−/ZnO 12 3.8:1 210–220 3 100 91.6 [55]

2 S2O8
2−/ZnO-WO3 12 4.0:1 210–220 4 100 96.5 [56]

3 S2O8
2−/ZnO-SiO2 8.6 4.0:1 210–220 2 NA a) 91.18 [68]

4 SnO2-ZnO 13.1 3.8:1 210–220 3 NA 95.4 [57]

a) NA=not available, 表示数据原文中未提及或缺失.
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耗. 同时, 从副产物中分离出的乙二醇可作为化工原料

进一步利用(如制备防冻液), 实现“变废为宝”, 提升整

体工艺的经济性.
由PET制备DOTP的回收传统提纯工艺的核心步

骤包括脱醇、水洗、过滤、蒸馏等步骤(图5). PET制
备DOTP时, 部分研究使用分水器, 在反应时使用带醇

剂将反应产生的乙二醇去除
[54,56], 反应结束后使用蒸

馏去除体系中的2-EH, 最终得到油状的DOTP液体
[68].

为了得到纯度更高的DOTP, 需进行脱醇和中和水洗

等工艺, 按脱醇和中和水洗工序的先后, 分为前脱醇

工艺及后脱醇工艺. 在蒸馏去除体系中的2-EH后, 使

用碳酸钠等溶液洗涤, 降低产品酸值至0.1 mg g−1
以

下, 再中和水洗, 最终减压蒸馏, 收集230℃附近的馏

分作为最终产物, 该方法可以节约中和水洗前的冷却

能耗, 但易导致产品水解导致酸值升高, 因此使用碳

酸钠等溶剂洗涤降低酸值
[70]. 而反应后得到粗酯, 降

温后先中和水洗再脱醇, 可以降低水解, 保证产物质

量, 但需要降温和二次升温增加能耗. 若产品色泽较

深, 可加入0.5%~2%的活性炭, 吸附色素和有机杂质,
进行脱色处理

[55].

传统的DOTP分离工艺需要多次蒸馏和升温降温

过程, 该过程消耗大量能源, 尤其减压蒸馏需高真空设

备, 运行成本高. 中和水洗产生高盐含量废水, 需额外

处理以避免环境污染. 高温脱醇易导致DOTP部分水

解, 使酸值升高, 中和不彻底会残留碱或盐, 影响后续

加工产品的电绝缘性等性能. 对于DOTP的分离提纯

工艺仍需进一步改进, 进一步降低能耗, 减小产物处

理时废水产生.

4 总结与展望

在废PET化学升级回收制备DOTP增塑剂的研究

领域, 当前已取得显著进展. 催化剂方面, 均相催化体

系中, 钛酸四丁酯、双酸型离子液体、醋酸锌与氧化

镁复合催化剂等展现出高效活性, 通过活化酯键、促

进酯交换反应, 使PET转化率与DOTP收率均超90%.
非均相催化体系中, S2O8

2‒/ZnO-WO3、SnO2-ZnO复合

氧化物等固体酸或金属氧化物催化剂, 凭借易分离、

稳定性高的优势, 优化条件下收率达96.5%, 且部分可

重复使用多次仍保持高活性. 工艺上, 离子液体协同催

化等技术缩短了反应时间, 副产物乙二醇的回收利用

也强化了资源循环.
然而, 现有研究仍存在明显不足. 均相催化剂虽活

性高, 但与产物分离困难, 部分酸、碱性催化剂还存在

设备腐蚀问题;非均相催化剂受传质限制影响,与反应

物接触效率不足, 且部分催化剂制备工艺复杂、成本

较高. 工艺层面, 传统分离提纯需多次蒸馏和升温降

温, 能耗大, 减压蒸馏设备成本高, 水洗产生的高盐废

水也需额外处理, 高温脱醇还可能导致DOTP水解使

酸值升高.
此外, PET的分拣处理是基础环节, 目前混合塑料

中PET与其他材质的高效分离仍存在挑战, 复杂杂质

的存在会影响后续解聚效率与产物纯度, 需开发更精

准的分拣技术. DOTP产物的分离纯化工艺有待优化,
现有方法能耗高、易产生污染, 需探索低能耗、少废

水的新型纯化路径. 2-EH和乙二醇的分离效率直接影

响原料循环利用, 当前工艺中两者的分离存在能耗

高、纯度不足的问题, 需开发更高效的分离方法以提

升资源利用率. 催化剂循环研究也需深化, 均相催化

剂的回收与再生、非均相催化剂活性组分的稳定性及

表 5 DOTP的质量标准(HG/T 2423—2018)
Table 5 Quality specifications for DOTP (HG/T 2423—2018)

项目 优等品 一等品

色度(铂-钴) ≤20 ≤40

纯度(GC法, %) ≥99.5 ≥99.0

酸值(mg/g) ≤0.02 ≤0.03

闪点(°C) ≥210 ≥210

图 5 (网络版彩图) DOTP分离提纯工艺流程示意图
Figure 5 (Color online) Separation and purification process of DOTP.
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重复使用过程中的性能衰减问题, 仍是提升工艺经济

性与环保性的关键, 需通过载体改性、活性组分固载

等方式增强催化剂的循环性能, 推动废PET制备DOTP
技术向工业化、绿色化方向迈进.
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Abstract: The environmental persistence of waste polyethylene terephthalate (PET) and limitations of conventional
recycling necessitate advanced solutions. As sustainable alternatives to phthalate plasticizers, diisooctyl terephthalate
(DOTP) faces growing demand yet relies on unsustainable synthesis. This critical review examines catalytic PET
depolymerization routes to DOTP, analyzing homogeneous/heterogeneous systems, reaction pathways, and separation
technologies. Current challenges and future research directions are evaluated to advance circular economy approaches
for transforming waste PET into value-added plasticizers.
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