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摘  要 

聚氨酯(PU)材料被广泛应用于家居、建筑、航天航空和医疗健康等领域，因此聚氨酯废弃物的数量不断

增加。为了更好地理解废旧聚氨酯塑料的回收和降解机理，本文综述了目前常见的回收利用方法，并对

这些方法的优缺点进行了讨论。值得一提的是，化学回收法能够高效地实现单体的回收和再利用，不仅

减轻了环境压力，还带来了经济效益。 
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Abstract 
Polyurethane (PU) materials are widely used in fields such as home furnishings, construction, 
aerospace, and healthcare, which has led to an increasing amount of polyurethane waste. To gain a 
deeper understanding of the recycling and degradation mechanism of waste polyurethane plas-
tics, this article reviews the commonly used recycling methods and discusses the advantages and 
disadvantages of various recycling methods. Among them, chemical recovery can efficiently achieve 
monomer recovery and reuse, truly realizing material recycling, reducing environmental pres-
sure, and bringing economic benefits. 
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1. 引言 

聚氨酯(PU)塑料作为全球第六大常用聚合物[1]，在建筑、医疗、航空航天和家居等行业中得到广泛

应用。作为一种高分子聚合物，聚氨酯发泡材料主要由异氰酸酯和聚醚制成，并在生产过程中添加了多

种助剂，如发泡剂、催化剂和阻燃剂。这些原料在专用设备中混合，并通过高压喷涂现场发泡，形成聚

氨酯等发泡材料[2]。 
由于其卓越的绝缘性、保温性和隔热性等特点，聚氨酯的商业范围和产能规模不断扩大。然而，聚

氨酯材料具有三维网状高度交联结构，且配方灵活、高疏水性，难以溶解或熔化等特性[3]，导致这类产

品的“寿命”通常可达 50~60 年，增加了该类塑料的生物降解和高值再生利用的难度。 
随着电器电子产品、机动车、家具等的更新换代速度加快，相应的废弃物数量也在迅速增加[4]。其

中，废制冷设备、报废机动车和废家具的拆解过程，以及聚氨酯等发泡材料的生产过程中产生的不合格

产品，都导致了大量废聚氨酯等发泡材料的产生。聚氨酯硬泡的绝大部分是从拆解电冰箱中产生的，其

重量约占电冰箱整体重量的 16%左右[5]，年产废旧聚氨酯塑料可达 10 万吨。 
当前，废旧聚氨酯塑料的再生资源化技术开发势在必行。目前常见的四种聚氨酯塑料回收利用方法

包括能量回收、物理回收、化学回收和生物回收[6]，详见图 1。本文对这四种回收利用方法进行系统分

析，讨论它们的优缺点，以便比较、总结出最优的降解回收利用聚氨酯废弃物的方法。 
 

 
Figure 1. Recycling method diagram 
图 1. 回收利用方法图 
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2. 能量回收法(焚烧法) 

能量回收法[7]是一种将回收后的废旧聚氨酯破碎混入其他有机废料，然后投入焚烧炉内进行充分燃 
烧，以降解废旧聚氨酯的方法[8]，这个过程产生的热能和电能可以为城市提供便利。然而，这种方法存

在着显著的限制。许多企业需要投入大量时间、精力和成本来处理和处置焚烧后废弃物，且焚烧法处理

废旧聚氨酯过程中产生的大量 CO、NOx、HCl 以及少量的 CHCl 等有害气体，容易对环境造成二次污染

[9]。因此，该方法逐渐被淘汰。 

3. 物理法 

物理回收法[10]是指在不改变废旧聚氨酯材料的前提下，对废旧聚氨酯进行回收、分类、破碎、改进

等工艺处理。可分为以下几个类型[11]： 

3.1. 粘结成型 

粘结成型[12]通常涉及将回收的废旧聚氨酯破碎成细小颗粒，然后加入适当的粘结剂，并通过高温模

压成型，以制造新产品。然而，该方法的主要缺陷在于再生后的泡沫制品性能较低，仅适合用作低档部

件。此外，这种方法的应用范围较窄，工艺相对繁琐，劳动量大，经济价值有限[13]。 

3.2. 热压成型 

热压成型[14]通过热力学作用将废弃聚氨酯材料的分子链转变成中等长度链，使废弃聚氨酯硬泡材料

变成软塑性材料。随后，在挤出成型机中进行造粒，采用注射成型方法制造鞋底等制品。然而，这种方

法可能导致材料性能发生较大变化，因此不适用于处理交联度较高的热固性聚合物[15]。 
李景华[16]等研究发现，利用二月桂酸二丁基锡(DBTDL)催化剂可以有效的将聚氨酯硬质泡沫转化为

PUF 片材。首先将泡沫粉碎成微粉，使其获得可进一步发生化学反应的物理形态。随后，可通过球磨的

方法对聚氨酯进行预处理，使材料在后续处理中更易于与催化剂充分接触，促进氨基甲酸酯交换反应。

粉碎后的 PUF 粉末在与 DBTDL 催化剂充分接触的情况下通过热压过程转化为 PUF 片材。经过回收处理

的聚氨酯片材保持原有的拉升强度，表明该方法具有较好的应用潜力。 

3.3. 用作填料 

填料法[17]是将粉碎后的聚氨酯粉末作为填料，按照一定比例加入到新的聚氨酯制品生产原料中，主

要用于制取 RIM 弹性体、吸能泡沫和隔音泡沫，也可以将少量聚氨酯粉末加入发泡原料中。但该法的缺

陷在于不能大量处理硬质 PU，并且会因为掺入量不当影响新制品性能[18]。 

4. 化学法 

化学回收法是指聚氨酯在分解剂、催化剂和一定的温度压力等因素的条件下，分解成原反应物或者

其他低聚体，从而实现循环利用，可分为以下几个方法。 

4.1. 水解法 

水解法是最早用于回收聚氨酯软泡等废弃物的化学方法，它是利用废弃聚氨酯与水发生反应[19]，将

破碎后的废旧聚氨酯水解成胺类中间体、多元醇、以及 CO2等，降解的回收产物可再次用于聚氨酯的合

成，但水解的一般温度是在 150~350℃范围内，高温高压下进行的反应通常对反应条件和设备要求极高

[20]，而且加上水解产物的提纯技术比较复杂，操作难度很大，反应能耗较高，因而这种方法不适于广泛
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的应用，图 2 是水解法的机理图[21]。但顾晓华[22]等人研究发现，常见的化学水解一般需要高温、高压

和 pH 值，但宏基因衍生的氨基甲酸酶的酶水解可以室温的温和条件下进行。如图 3 所示，他们研究发

现利用过量的二甘醇(DEG)的 2-乙基己酸锡作为催化剂，在 200℃下通过糖酵解分解聚合物，释放的聚醚

多元醇。最后中低分子量二氨基甲酸酯 TDA-DEG 被宏基因组衍生的氨基甲酸酶水解，释放出二醇(DEG)、
二氧化碳和芳香族二胺(TDA)从而实现降解[23]。 

 

 
Figure 2. Mechanism of hydrolysis 
图 2. 水解法机理图 

 

 
Figure 3. Chemoenzymatic recycling of TDI-based polyether-polyurethane foam 
图 3. 甲苯二异氰酸酯基聚醚聚氨酯泡沫的化学酶回收 

4.2. 胺解法 

胺解法[24]是一种酯的胺解反应，即连接在氨基甲酸酯键上的酯基被氨基取代。通常需将聚氨酯废弃

物表面附着物去除后再进行粉碎，聚氨酯粉末与有机胺进行反应。由于氨基亲核性较强，该反应可在 150℃
以下的较低温度及惰性气体环境下进行，聚氨酯中的氨基甲酸酯基等基团会发生断裂，生成新的酰胺、

多元醇和其他芳香族化合物[25]。聚氨酯的胺解与胺的类型、反应温度以及聚氨酯/降解剂的比例有关，

胺的分子量越低，胺解越快，且降解产物中胺含量越高。常用的胺解催化剂为 NaOH、KOH 和甲醇钠等

碱性催化剂[26]。由于胺解反应可以在较低温度下进行，能耗相对较低，因此，胺解法受到较大关注，但

该方法缺点在于降解产物的胺值较高，不利于再次投入利用[27]，图 4 是该方法的机理图。何慧雯[28]等
人报道了利用胺解和酸解串联可以实现聚氨酯的分阶段、多级降解。研究发现，首先利用胺解法将聚氨

酯结构分解为流动的粘性液体，再进一步对其酸解，降低液体的粘度，如图 5 所示。最后通过调整试剂

用量，使其能够更快更高效的降解聚氨酯。 
1) 氨基甲酸酯基断裂反应 

 

 
 

2) 脲键断裂反应 
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3) 缩二脲碱断裂反应 
 

 
 

4) 缩脲基甲酸酯基断裂反应 
 

 
Figure 4. Mechanism diagram of the aminolysis method 
图 4. 胺解法机理图 

 

 
Figure 5. Schematic diagram of the multi-stage degradation process 
图 5. 多级降解过程示意图 

4.3. 热解法 

热解法[29]是一种高温裂解方法，目前有两种解决方案，第一种方案是在较高温度下使用氧化气氛或

者惰性气氛的反应设备进行裂解反应，这种方案的降解产物种类是由热裂解温度所决定，温度不同产物就

有所差异；第二种方案是聚氨酯在氧气气氛下于燃烧炉中部分燃烧，利用部分燃烧释放的热能分解其它未

参与燃烧的聚氨酯材料，该过程中热解温度与氧的浓度都会对产物的回收率产生很大影响[30]。由于技术

尚未成熟以及经济效益等方面的原因，热解法处理废弃聚氨酯材料的技术长久以来一直不被看好[31]。 
其中研究员 Eschenbacher [32]等发现以 600℃高温热解高弹性乙醚 PU 和半刚性 PU，最后产物主要
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为乙烯、丙烯、各种氧化物以及有机氮化合物，回收的产物组成复杂，难以分离提纯，且热解过程的温

度与氧浓度对热解产物有十分重要的影响。因此，目前这种方法并不适用于废旧 PU 的降解回收。 

4.4. 加氢裂解法 

加氢裂解法[33]是在 40 MPa 和 500℃下在加氢反应器中使聚氨酯发生裂解反应，最终聚氨酯降解生

成为油和气。Munir 等[34]探究了不同温度、氢气压力、反应时间和催化剂对各类 PU 加氢裂解反应的影

响。结果表明，温度升高会增加 PU 的转化率，增加反应时间有利于加氢裂解反应，但停留时间过长会

降低产物收率。由于加氢裂解法需较高的温度和压力，因此成本较高，一般只在需要处理大量废旧 PU
时才会采用[35]。 

4.5. 碱解法 

碱解法[36]是利用碱金属作为催化剂，在一定温度下对废旧聚氨酯进行降解，从而回收多元醇和二元

胺的混合物。该方法相较于水解法无需高压条件，回收设备简单，但缺点是反应需要高温强碱条件，高

温强碱对设备要求较高，生产成本也较高，工业化较为困难[37]。 

4.6. 醇解法 

在聚氨酯废弃物的化学回收工艺中，醇解[38]是其中应用最为广泛的方法之一。醇解这一方法在 20
世纪 80 年代得以发展，主要是通过以低分子醇作为分解剂，在常压加热(150~250℃)的条件下，通过酯

交换反应[39]将聚氨酯分解为多元醇。酯交换反应的主要过程涉及氨基甲酸酯的断裂，然而，由于聚氨酯

分子结构的复杂性，可能会引发多种副反应，如脲基、双脲基、脲基甲酸酯基的断裂。尽管这些反应产

生的多元醇在一定程度上可被控制，其性质与原始多元醇单体相似，因此可应用于聚氨酯硬质泡沫

(RPUF)、聚氨酯软质泡沫(FPUF)、密封胶和胶粘剂的生产[40]。 
在醇解工艺[41]方面，如今回收废弃聚氨酯的简易工艺流程是：首先，工厂大量回收 PU 废弃物，随

后通过人工的分检和洗涤对废弃聚氨酯进行初步处理，将大块的聚氨酯废弃物粉碎成细小的颗粒。接着，

在废旧聚氨酯中加入降解剂，升温至 200℃，在一定的条件下反应一定的时间。随后，通过减压蒸馏等

后续处理措施对降解产物进行提纯，最终经过相应的检测和调配并进行冷却储存[42]。 
醇解工艺与普通的化学降解工艺有一些不同点，通常在有回流冷凝条件下进行醇解反应。在工业化

处理中，会在投料之前利用其他气体对容器中的空气进行排出，并对整个反应过程保持封闭[43]。大型废

旧聚氨酯粉碎后加入反应容器，随后加入约为相对泡沫质量 15%~100%的醇解剂和 0.01%~10%的催化剂，

在 150℃~250℃下降解 1 小时~10 小时。反应温度越高，时间越长，醇解得就越彻底。然而，如果温度过

高，反应时间过长，会增加副反应并提高回收成本，同时产物的相对分子质量过低。因此，控制反应的

温度和时间非常必要。醇解剂用量越多，降解速度越快，所需温度也越低。一般将反应温度定于 180℃
~200℃，反应时间控制在 2 小时~5 小时[17]。目前，醇解法在废旧聚氨酯降解方法中最为常见，并在经

济与环境效益中能保持一个较为良好的平衡，是当今重点推广的回收方法[44]。 
除了工艺辅助技术上会对醇解过程有影响外，醇解剂、催化剂的选择、反应物料间的配比、反应温

度和反应时间等工艺条件才是影响醇解最终产物及其用途的主要因素[45]。常用的醇解剂包括乙二醇、丙

二醇、丁二醇、戊二醇、二甘醇、聚乙二醇、二丙二醇及相对分子质量小于 3000 的聚丙二醇醚等[46]。
此外还可以借助相应催化剂对醇解剂进行的醇解反应进行进一步的协助作用，从而使反应温度更低、分

解时间更短、分解效率更高。不同的醇解剂需要不同的醇解条件具有各自的优缺点[47]，例如当用亚烷基

二醇为醇解剂时则生成的聚醇黏度较低；当使用二亚烷基二醇类为醇解剂，则生成的聚醇黏度要稍高些；

当醇解剂为二元醇、分解温度为 150℃~200℃时，醇解的主要产物为多元胺和多元醇；当分解温度为 175℃
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~200℃，产物为多元醇[48]。当用乙醇胺作助醇解剂，其醇解的反应时间要比用二元醇作为醇解剂醇解

要迅速，除此之外，研究发现利用二元醇和二元胺的混合物作为醇解剂，能够降低醇解反应温度、提高

分解废料的效率、缩短分解时间。通过这种方法醇解后得到的多元胺和多元醇产物可以直接用于聚氨酯

泡沫的再生产[49]。一般来讲，高分子的醇解剂生成的聚醇相对分子质量也相应较高，使用相对分子质量

400~3000 的聚丙二醇和磷酸酯作分解剂，在 175℃~250℃下反应 3 h~5 h 得到多元醇和磷酸胺。当乙二醇

为醇解剂，降解产物分层明显，产物颜色较浅，体系粘度较小，降解效果比丙二醇和丁二醇好[50]。但乙

二醇由于沸点较低，降解温度最高只能升至 190℃左右相对具有一定的局限性，且由于接近沸点，大量

回流操作较为繁琐。因此不同的醇解剂有不同的特性，需要我们自己去探索最适宜的醇解剂。因此按醇

解剂来划分醇解方法有以下几类[51]。 
(1) 醇胺法[52]：高官能度聚醇制备的硬质 PU 泡沫体的交联度较高，醇解反应条件较软质 P U 泡沫

体苛刻，回收后的产品，其黏度也较高。为此，对硬质 PU 泡沫的醇解多使用醇胺法，即使用 90%~95%
的低分子量二醇化合物和 5%~10%的醇胺化合物，醇解温度通常为 190~210℃，回收产物为均相聚醚多

元醇，简化了后处理工序，避免了回收产物分层，回收的聚醇可按物质的量比 40:60 与新鲜聚醚掺混，

多用于发泡过程，再生泡沫体的性能不会产生较大的变化[53]。 
(2) 二醇法[54]：通常是利用二醇作醇解剂，在加热条件下，借助酯交换反应使 PU 结构链断裂。最

终的醇解液分为 2 层，上层以聚醚多元醇为主，下层以氨基化合物为主。通过加入少量叔胺化合物可以

起到催化剂的效果能有效促进醇解，降解聚氨酯的主要目标是为了回收多元醇，因此，为获得均相的聚

醚多元醇，可使用具有催化效果的含有支化甲基的二醇，如 3-甲基戊二醇等。二醇法回收产物将产生分

层，上层是聚醇占多数，下层浆状物是二胺类化合物占少数，在两层之间有部分互溶现象，分离较为困

难，因此，回收的聚醇可供掺合到新聚醇中使用[55]。 
其中朱尚文等[56]研究利用双金属做催化剂，采用了乙二醇(EG)和丙二醇(PPG)作为双组分醇解剂，

对废弃聚氨酯泡沫进行醇解。这一选择有助于提高反应的选择性和效率，为后续催化降解提供了可行的

底层体系。研究发现，在双体系中表现出优越的活性和高度的废物醇解率。此外，废弃聚氨酯泡沫得到

了完全的醇解，再生聚氨酯泡沫具有高抗压强度和出色的热稳定性，这为再生材料的应用提供了实际可

行性。 
(3) 醇磷法[57]：由于使用二醇法降解聚氨酯在回收产物时存在一定的难度，为了克服二胺化合物回

收困难的问题，提出了醇解产物状态为液–固态的构想，从而极大地便利了分离回收的过程，这便是醇

磷法。它是使用相对分子质量较大的聚醚多元醇，取代低相对分子质量二醇化合物作醇解剂，以三氯丙

基磷酸酯作助醇解剂，醇解产物是液体醇醚二醇和固体沉淀磷酸铵，从而使回收产物变为固–液，分离

更易进行。此外，在许多阻燃性 PU 泡沫中，已添加了卤代磷酸酯阻燃剂，在回收中可不必另行添加卤

代磷酸酯助醇解剂，使回收操作更加简便[58]。 
(4) 醇涂法：醇涂法亦称醇–碱金属氢氧化物法，用来醇解硬质 PU 泡沫体。回收的聚醚可直接用于

再发泡，而无需与新鲜聚醚混合使用。并且，回收温度较低，醇解时间较短，醇解泡沫体物质的量比高

达 1:1，显示出很好的回收效益[59]。 
总而言之醇解法的显著特点是[60]：反应可在常压、中温的反应仪器中进行，可适用于多种聚氨酯材

料的降解，反应完成后可采用减压蒸馏等方法将过量的醇解剂分离[61]。也可根据再生多元醇的使用目的

和聚氨酯的降解方式选择对降解产物是进行分离，分别回收多元醇与多元胺。 
为了更深入地挖掘聚氨酯的醇解回收价值，对醇解法可能的降解机理进行了综述概括[62] (图 6)。 
第一种是在醇和催化剂的作用下，聚氨酯中的氨基甲酸酯基团被断裂，被短的醇链取代，释放出长

链多元醇和芳香族化合物[63]。 
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Figure 6. Alcoholysis mechanism diagram  
图 6. 醇解机理图 

 
但由于参与降解的化学基团较多，副反应较为严重，其中最主要的是尿素基断裂胺和多元醇(图 7)： 
 

 
Figure 7. Alcoholysis mechanism diagram  
图 7. 醇解机理图 

 
另一种是 Kim Y D 和 Jeno B [64]降解聚氨酯的机理。他们用不同的醇解剂对 PU 泡沫和弹性体进行

降解，利用气相色谱法(GC)对降解产物中产生的气体进行分析，发现聚氨酯在降解过程中会产生 CO2 
[65]，因此他们认为聚氨酯在醇解过程中也会产生 CO2状的水解，反应机理如下[66]： 

氨基甲酸酯键与醇的酯交换反应(图 8)： 
 

 
Figure 8. Alcoholysis mechanism diagram  
图 8. 醇解机理图 

 
脲键发生醇解反应(图 9)： 
 

 
Figure 9. Alcoholysis mechanism diagram 
图 9. 醇解机理图 

5. 生物降解法 

生物法降解聚氨酯是一种利用微生物或酶来分解聚氨酯塑料的方法，通过利用微生物或酶的生物催

化作用，聚氨酯分子被分解成更小的片段，随后这些片段可以被微生物或酶进一步分解为水和二氧化碳。

这种方法的优势在于其能够在常温常压下进行，而且不需要大量能源和化学试剂。此外，生物法降解聚

氨酯不会产生有害的副产物，因此对环境和人体健康没有危害。 
然而，生物法降解聚氨酯也面临一些挑战和限制。其中包括降解效率较低，需要较长时间才能完全

分解聚氨酯。此外，成本可能较高，难以在实际生产中广泛应用。 
近年来，研究人员发现[67]，在少数能够降解聚氨酯的微生物或酶中，曲霉具有较高的降解能力，在

常温下能 28 天内使聚氨酯的重量下降 15~20%。黄曲霉在聚氨酯上也具有良好的降解能力，在常温下能

30 天内可以降解 60.6%的聚氨酯。这是迄今为止报道的聚氨酯薄膜的最佳降解性能。然而，由于在各种

研究中使用的聚合物可能具有相当大的不同的聚合物性质和生物降解性，因此直接定量比较它们的降解
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性能可能是无效的。 

6. 结论 

(1) 能量回收方法作为曾经最常用的处理方法，但因其对自然资源的浪费以及对环境的污染，正逐步

淘汰。 
(2) 粘结成型、热压成型、用作填料等物理回收方法，虽然操作简单、成本较低，但最终回收处理后

的产品存在局限性，不满足循环利用的大方向。 
(3) 化学回收是目前最有发展前景的方法之一，在经过这些年的发展后，涌现出许多不同方法，包括

水解、胺解、加氢裂解、热解、碱解、醇解等，水解法利用废弃聚氨酯与水发生反应，然而，由于技术

较为复杂，操作难度较大，反应能耗较高，其经济价值相对较低；胺解法中，胺基的反应性能较强，但

降解产物的胺值较高，不利于再次投入利用；热解法的技术尚未成熟；而加氢裂解法受制于经济因素，

只有在需要处理大量的聚氨酯时才适用；碱解法生产成本较高，工业化较为困难；醇解方法在化学回收

中的应用相对较广泛，但其主要缺点是反应时间较长，一定程度上限值了其工业化应用。 
(4) 生物回收降解聚氨酯，通过利用微生物、酶或其他生物学机制来实现。这些生物能够分解聚氨酯

的化学键，将其转化为更简单的化合物。这一过程可以在自然环境中自发发生，从而减少了对土壤和水

源的污染。然而，目前在大规模应用上仍然存在一些技术和经济上的挑战。 
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