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摘　 要: 在科技日新月异的今天, 可持续发展已成为世界各国的共识, 合理高效地研究开发可再生资源已成为国内外的重要

研究方向和热点。 而随着在合成纤维中具有重要地位的尼龙的消费量不断增长, 其废弃物的循环利用受到了学者们的广泛关

注。 综述了近些年国内外有关废旧尼龙类材料物理回收、 化学解聚工艺的研究现状。 重点介绍了几种主要的回收工艺, 包括

物理回收的溶解 / 再沉淀法、 化学回收的水解、 醇解、 氨解及离子液体解聚等工艺, 并对这几种工艺方法的优缺点进行了概

述。 最后, 对废旧尼龙回收技术在工业生产上的实际应用问题进行了探讨, 并明确指出了绿色溶剂溶解 / 再沉淀技术、 亚 / 超

临界性的流体解聚技术、 固体超强酸催化解聚技术、 离子液体解聚技术是未来的重点研究方向。
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Abstract: With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

science
 

and
 

technology,
 

sustainable
 

development
 

has
 

become
 

the
 

consensus
 

of
 

all
 

countries
 

in
 

the
 

world.
 

Reasonable
 

and
 

efficient
 

research
 

and
 

development
 

of
 

renewable
 

resources
 

has
 

become
 

the
 

main
 

research
 

direction
 

and
 

hotspot
 

at
 

home
 

and
 

abroad.
 

With
 

the
 

increasing
 

consumption
 

of
 

nylon,
 

which
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

synthetic
 

fiber,
 

the
 

recycling
 

of
 

its
 

waste
 

has
 

attracted
 

extensive
 

scholars􀆳
 

attention.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

research
 

status
 

of
 

physical
 

recovery
 

and
 

chemical
 

depolymerization
 

of
 

waste
 

nylon
 

materials
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

in
 

recent
 

years.
 

Several
 

main
 

recovery
 

processes
 

are
 

introduced,
 

including
 

dissolution / reprecipitation
 

in
 

physical
 

recovery
 

and
 

hydrolysis,
 

alcoholys-
is,

 

ammonolysis,
 

ionic
 

liquid
 

depolymerization
 

in
 

chemical
 

recovery.
 

The
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

these
 

processes
 

are
 

summarized.
 

Finally,
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

waste
 

nylon
 

recovery
 

technology
 

in
 

industrial
 

production
 

is
 

discussed,
 

and
 

it
 

is
 

clearly
 

pointed
 

out
 

that
 

green
 

solvent
 

dissolution / reprecipitation
 

technology,
 

ultra
 

(sub)
 

critical
 

fluid
 

depolymeriza-
tion

 

technology,
 

solid
 

superacid
 

catalytic
 

depolymerization
 

technology
 

and
 

ionic
 

liquid
 

depolymerization
 

technology
 

are
 

the
 

key
 

research
 

directions
 

in
 

the
 

future.
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1　 前　 言

尼龙, 又称聚酰胺, 是一种常用塑料, 目前全球市

场年产量超过 800 万吨, 且该数字预计以 2. 2%的速度增

长, 到 2027 年将达到 1040 万吨, 产值约 470 亿美元[1] 。
然而, 尼龙消费量的增长及其不可生物降解的特性导致

了土地和海洋的污染, 对生态系统构成了严重的威胁。
因此, 废旧尼龙的回收再利用技术引发了人们的广泛关
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注。 目前, 废旧尼龙回收的途径主要包括能量回收、 物

理回收及化学回收(图 1) [2,
 

3] 。 能量回收主要是采用焚

烧的方式(四级), 该方法虽然操作方便, 但附加值低,
而且增加了碳排放, 会污染空气, 造成环境污染。

物理回收中的初级机械回收是指将未污染的废旧尼

龙直接运用于新产品的合成或成型加工, 但是再生产品

质量较差, 附加值较低。 与初级机械回收相比, 二级物

理回收还包含对废旧尼龙的分离及纯化, 但是该方法无

法保证再生产品的质量, 而且此方法中的每一轮循环都

会造成尼龙降解, 因此物理回收的次数也是有限的。 溶

解 / 再沉淀法是一种特殊的二级物理回收形式, 其是将

废旧尼龙溶解在合适的溶剂中, 然后加入非溶剂选择性

沉淀一种或多种组分, 从而达到回收的目的[3] 。 溶解 /
再沉淀法可以达到对特定成分的分离与纯化, 同时使用

绿色溶剂可以实现绿色环保的愿景, 是一种较有潜力的

回收方法。

图 1　 常见的废旧尼龙材料回收方法[3]

Fig. 1　 Common
 

recycling
 

methods
 

of
 

waste
 

nylon
 

materials[3]

　 　 化学回收涉及废旧尼龙的解聚, 主要目的是将废旧

尼龙降解为价值较高的单体, 再次用于尼龙生产。 因此,
化学回收(三级)是一种可持续的回收模式。 常见的化学

回收技术有水解法、 醇解法、 氨解法、 离子液体法等。
本文综述了近几年国内外有关废旧尼龙回收技术的

研究进展及工业实践, 主要包括物理回收中的溶解 / 再沉

淀法与各种化学回收技术。

2　 物理回收技术

溶解 / 再沉淀法是一种特殊的二级物理回收形式, 该

方法是通过选用适当的溶剂去溶解废旧尼龙, 然后通过

非溶剂选择性沉淀已经溶解的尼龙, 从而达到回收尼龙

的目的。 目前, 氯化钙 / 乙醇 / 水(CEW)溶剂体系与离子

液体是研究较多的绿色溶剂。
Rietzler 等[4] 通过使用不同比例的 CEW 混合溶剂来

处理尼龙 66 长丝, 研究其表面物理特性, 例如粗糙度、
吸附行为和纤维直径的变化。 为了研究溶剂组成和处理

时间对纤维形貌的影响, 观察在溶剂中的和溶剂洗去后

的长丝表面微观形貌。 研究表明, 混合溶剂中 3 种成分

的相对含量会影响纤维与溶剂的相互作用, 发现水和乙

醇的摩尔比, 以及混合物中氯化钙的量是关键参数。 在

水含量较高、 乙醇含量较低的溶剂中, 纤维会明显膨胀,
反之, 纤维则会溶解于溶剂。

在此基础上, Rietzler 等[5] 基于尼龙的络合和分解作

用, 对聚酰胺 / 羊毛混合纺织废料模型进行研究, 研究表

明, 采用 CEW 溶剂体系, 可以从混合纺织废料中选择性

地无损溶解尼龙纤维, 其无损溶解的机理如图 2 所示。
溶解后, 简单地添加水, 尼龙就会从溶剂中沉淀出来,
并且之前结合的钙离子大部分也将被洗去。 由此可知,
CEW 溶剂体系可以实现尼龙纤维和羊毛纤维的分离。

使用 CEW 溶剂体系溶解尼龙纤维, 虽然可以通过选

择性络合无损伤地分离出尼龙纤维粉末, 同时避免再聚

合步骤, 但尼龙回收后, 残留的钙离子会影响后续的纺

丝加工, 对产品质量有较大影响。 此外, 使用 CEW 溶剂

体系工艺简单, 操作方便, 可以选择性地从废旧尼龙混

纺织物无损伤地分离出尼龙粉末, 但是其对着色剂、 添

加剂的选择性, 以及后续钙离子的去除问题仍待研究。
与 CEW 溶剂体系不同, 离子液体不涉及残余金属离

子的去除问题。 离子液体可以重复使用。 夏晓莉等[6] 将尼

龙 6 溶解于 1-乙基-3-甲基咪唑溴盐([Emim]Br), 并使用

去离子水作为非溶剂回收尼龙 6。 利用红外光谱、 热重

及差热分析和 X 射线衍射研究了再生尼龙 6 的结构性能,
并考察了物料配比、 反应温度和反应时间对尼龙 6 回收

率的影响。 结果表明: [Emim]Br 能够溶解尼龙 6, 回收

得到的尼龙 6 的结构和热稳定性均未发生变化, 晶体类

型为 α 型。 在尼龙 6 的质量分数为 6. 25%、 反应温度为

51
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图 2　 聚酰胺 66 与氯化钙的络合 / 分解[5]

Fig. 2　 Complexation / decomplexation
 

process
 

of
 

polyamide
 

66
 

with
 

calcium
 

chloride[5]

180
 

℃ 、 反应 1. 5
 

h 后, 尼龙 6 的回收率为 96. 18%。
CEW 溶剂体系和离子液体均为环境友好的绿色溶剂, 不

仅操作简单, 而且条件温和, 适用于废旧尼龙混纺织物

的分离, 但离子液体价格较高, 且溶剂体系的选择仍有

待研究。
CEW 溶剂体系回收和离子液体回收所得的尼龙粉末

的力学性质、 流变性能等还有待进一步研究, 期望未来

能找到更绿色、 更高效的溶剂体系, 实现废旧尼龙混纺

纺织品的循环再利用。

3　 化学回收技术

3. 1　 水解法

水解法是通过介质水与废旧尼龙反应将其完全降解

为单体的回收方法, 主要包括水的扩散和水解反应 2 个

阶段。 亚临界水或超临界水的物理性质介于气体和液体

之间(图 3), 是废旧尼龙的良好溶剂, 也为聚酰胺的降

解提供了合适的反应环境, 因此具有较好的使用前景[7] 。
王巍等[8] 等研究了 MC 尼龙在亚临界水中的解聚, 分别

分析了反应的固相残余物和液相产物。 固相残余物为未

反应的 MC 尼龙, 随着反应的进行, 固相产物的结晶形

式由α 型转变为 γ 型。 而液相产物组分包括线性低聚物

和环状低聚物。 当温度为 345
 

℃ 、 压力为 9
 

MPa、 水解

时间为 75
 

min 时, 己内酰胺(CPL)的产率最高可达 89%。

图 3　 物质的相图[7]

Fig. 3　 Phase
 

diagram
 

of
 

substance[7]

与其它方法相比, 亚 / 超临界水溶解性好, 既可以作

为废旧尼龙的溶剂, 又可以作为催化剂, 而且符合绿色

发展的要求, 但亚 / 超临界水解需要高温高压, 反应条件

相对苛刻。
另一方面, 可以通过添加催化剂来促进水解反应的

进行, 常用的催化剂有液体酸(盐酸、 硫酸、 硝酸、 磷

酸)、 固体超强酸(磷钨酸、 硫酸根 / 氧化锆)以及碱(氢

氧化钠、 氢氧化钾)等。 如 Cesarek 等[9] 就报道了一种简

单有效的脂肪族聚酰胺(聚酰胺 66、 聚酰胺 1010、 聚酰

胺 11 和聚酰胺 12)的化学回收方法。 在该方法中, 采用

盐酸作为催化剂, 微波辐射下聚酰胺水解反应的速率取

决于聚酰胺类型、 盐酸 / 酰胺摩尔比以及增强添加剂的类

型和含量。 在 200
 

℃和 1. 25 的盐酸 / 酰胺摩尔比下, 聚酰

胺 66 在 10
 

min 内完全转化为组成单体。 长链聚酰胺酸

(聚酰胺 11、 聚酰胺 12 和聚酰胺 1010)和含有玻璃纤维

或碳纤维增强添加剂的聚酰胺酸在相同实验条件下需要

更长的反应时间。 通过这种方法, 即使在含有增强添加

剂(如碳纤维和玻璃纤维)的情况下, 聚酰胺也能完全转

化为它们的组成单体。 Cesarek 等[9] 较为全面地研究了不

同种类的脂肪族聚酰胺的酸解回收, 增强添加剂对聚酰

胺解聚过程的影响, 以及增强添加剂回收利用的可能性,
提供了一种工业用废旧尼龙的回收方法。 该方法借助微

波辐射实现不同种类的脂肪族聚酰胺的酸解回收, 能耗

更低, 反应条件温和。
与亚 / 超临界水解相比, 使用酸、 碱作为催化剂可以

进一步降低能耗, 加快反应速率。 但是使用酸、 碱不仅

会对设备造成严重的腐蚀, 而且在反应过程中容易产生

大量的废水。 而且降解液需要先进行中和去除催化剂,
再回收单体, 操作复杂, 不利于催化剂重复使用。

正因如此, 目前许多关于尼龙水解方面的研究集中

在催化剂上, 希望寻找到合适的催化剂或者对催化剂进

行改性, 从而在提高催化剂活性的同时减少对设备的腐

蚀。 如 Samuel 等[10] 研究了 3 种弱有机酸(乙酸、 丙酸和

丁酸)对尼龙 11 水解作用的影响。 实验表明, 随着有机

61
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酸的酸性变弱, 水解速率变快。 丁酸是最弱的酸, 对提

高水解速率的作用最强, 这主要是因为丁酸较长的链段

增加了其与聚酰胺单体结构的相容性。 而固体超强酸作

为固体催化剂, 在液态反应中可以通过简单的操作与体

系分离, 从而实现催化剂的循环再利用, 而且不会腐蚀

反应设备。 陈晋阳等[11] 采用磷钨酸作为催化剂, 初步研

究了反应时间和催化剂用量对尼龙 6 解聚的影响。 结果

显示: 在反应温度相同(均为 115
 

℃ ), 催化剂剂量不同

(8%、 10%、 12%, 质量分数, 下同)时, 催化剂用量越

大, 尼龙 6 水解的速度越快, 水解达到平衡的时间越少。
对于相同的催化剂用量, 在反应初始阶段, 反应时间增加

会使水解速度也明显增加, 而当水解几乎达到平衡后, 增

加反应时间对降解产物 6-氨基己酸产量变化的影响很小。
若将表面积较大的 SiO2 、 Al2 O3 、 活性炭等物质作为

磷钨酸等固体超强酸的载体, 则能增加催化剂的反应活

性, 且比液体催化剂更环保可持续。 如王巍等[12] 用一系

列 γ-Al2 O3 负载的固体酸催化剂和一些商品沸石, 即通

过将固体酸负载到比表面积较大的载体上来促进水解反

应(图 4)。 固体酸的表面结构不同, 因而催化的水解过

程也不同。 实验表明: 固体酸催化剂使废 MC 尼龙更易

水解为单体, 水解速率和反应途径取决于固体酸的类型。
尽管固体酸催化剂 SO4

2- / γ-Al2 O3 / ZrO2( AZS1) 是加速水

解反应的有效催化剂, 但由于热水中磺酸基团的浸出,
使第一次反应后回收所得的催化剂活性有所下降。 在这

项研究使用的所有固体酸中, Hβ-25 沸石的活性和稳定

性较好。 在使用 Hβ - 25 催化水解废弃 MC 尼龙的过程

中, 由于微孔结构阻碍了环状低聚物的进入, 使得反应

过程中倾向于生成线性低聚物, 有利于降解反应的进行。

图 4　 磷钨酸(HPW)负载过程(以 Hβ-25 为例)

Fig. 4　 H3 PW12 Q40(HPW)
 

loading
 

process
 

(take
 

Hβ-25
 

as
 

an
 

example)

又如, 李桃桃等[13] 以活性炭为载体, 磷钨酸(HPW)
为活性组分, 通过浸渍法制备活性炭负载磷钨(HPW / C)
催化剂, 研究其对尼龙 6(PA6)水解反应的催化作用。 实

验表明: 在 HPW 负载量小于 55%时, HPW 能够均匀分

散在活性炭的表面和孔隙中; 反应液相产物的主要成分

为 CPL; 当 HPW 负载量为 45%、 催化剂质量分数为

10%、 反应温度为 260
 

℃ 、 反应时间为 1
 

h 时, PA6 降解

率和 CPL 产率可分别达 83%与 56%。
以上 2 项研究均采用将固体超强酸负载到比表面积

较大的载体上制备了改性催化剂, 改性催化剂的催化活

性高且可循环使用, 水解速度快, 催化剂易分离。
3. 2　 醇解法

醇解法是指通过醇与废旧尼龙反应生成聚合物完全

降解单体的回收方法, 其常用的溶剂有甲醇、 乙醇等,
醇解法也可以在亚临界状态下进行。

Kamimura 等[14] 在乙醇酸存在下, 用超临界甲醇处理

尼龙 12, 得到 85%的 ω-羟基十二烷酸甲酯, 产物中醇 /
烯烃的选择性提高到 9. 5 ∶ 1。 在反应中使用富含18 O 的

乙酸成功地在产物的醇羟基中引入了18 O 原子。
在此基础上, Matsumoto 等[15] 以乙醇酸作为催化剂,

研究了尼龙 66 在超临界甲醇作用下的解聚反应。 该聚合

物的二羧酸单元被选择性地转化为己二酸二甲酯, 而二

胺单元通过四甲基二胺中间体转化为 1,6-己二醇。 在反

应温度 270
 

℃ 、 反应时间 6
 

h 的条件下, 主要产物己二酸

二甲酯和 1,6-己二醇的收率分别为 75%和 50%。 研究还

表明, 乙醇酸的存在有利于二胺单元的转化, 从而提高

了 1,6-己二醇的产率。
醇解法相对于其它方法来说, 反应条件相对温和,

但是醇解产物比较复杂, 需要引入催化剂来增加反应选

择性, 而且甲醇属于易制爆危险化学品, 需要注意生产

安全。
3. 3　 氨解法

氨解法是指在氨气存在的条件下对废旧尼龙进行解

聚反应, 使其转化为单体的回收方法, 可以应用于废旧

尼龙地毯的回收利用。
Bordrero 等[16] 利用二步法对尼龙 66( PA66)和尼龙 6

进行了氨解研究。 PA6 的二步氨解最终产物为 6-氨基己

腈和己内酰胺。 而 PA66 的二步反应如下: 第一步使

PA66 与正丁胺在 300
 

℃ 、 4. 5
 

MPa 下反应生成游离的己

二胺和 N,N’-二丁基己二酰胺; 第二步为 N,N’-二丁基

己二酰胺在磷酸的催化作用下生成己二腈。 在最优条件

下, 已二腈的收率约为 48%, 己二胺的收率约为 100%。
除此之外, Duch 等[17] 还研究了 PA6 和 PA66 混合物

的高温氨解, 因为废旧尼龙地毯一般都是 PA6 和 PA66
的混纺织物。 该研究表明: 反应使聚合物降解为单体,
酰胺单体脱水为腈分子, 所得到的产物是 6-氨基丁腈、
己内酰胺、 己二腈、 六亚甲基二胺等物质的混合物。 为

了进一步将丁腈分子氢化成六亚甲基二胺, 他们还研究

了在尼雷 Ni 和尼雷 Co 催化剂条件下的液相加氢反应。
发现由于尼雷 Ni 表面生成了小分子覆盖物, 从而在反应
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过程中会失去反应活性, 而尼雷 Co 没有失活。
氨解法回收的尼龙解聚单体纯度较高, 回收效果较

好, 可直接用于尼龙 6 和尼龙 66 的合成, 能够真正实现

闭环回收。 但是反应需要进一步加氢, 反应过程中催化

剂易失活, 操作也较为复杂。
3. 4　 离子液体法

离子液体被认为是一种具有独特物理化学性质的新

型溶剂[18-20] , 它们通常因具有不可挥发性和低可燃性等

特性能够应用于高温反应而没有火灾风险。 Kamimura 团

队[21-23] 利用这些特性, 开发了一种将废旧尼龙转化为单

体材料的新方法, 其工艺流程如图 5 所示。 虽然离子液体

在高温下为聚合物材料提供了非常活跃的环境, 但它们经

常会引起分离的难题。 即离子液体的不易挥发性使得去除

它们的方法只能是萃取法。 针对这些问题, Kamimura
等[24]开发了一种在亲水离子液体[emim][BF4]中解聚尼龙6
的新方法。 在反应温度为 310

 

℃、 反应时间为 60
 

min, 且含

有 10%DMAP 催化剂的条件下, 己内酰胺的收率达 54%。
该方法可以使用水相分离技术来分离产物和回收离子液

体, 回收的离子液体至少可重复使用 3 次。

不仅如此, 废旧尼龙的回收还可以在水 / 离子液体或

醇 / 离子液体的二元体系下进行, 陈晋阳等[25] 研究了尼

龙 6 在水和离子液体([Bmim]Cl)的混合体系中的解聚反

应, 反应产物经质谱和高效液相色谱分析, 主要产物为己

内酰胺。 结果表明, 最佳反应条件为: 反应温度 170
 

℃ 、
[Bmin]Cl / H2 O(w / w)13. 4%、 反应时间 8

 

h。 此时己内酰

胺的产率为 30. 7%, 尼龙 6 的降解率为 94. 1%。 这是因

为一方面体系中含有大量的 H+ , 另一方面离子液体的阴

离子可以减弱聚合物大分子之间的氢键。 相较于使用单

一离子液体的方法, 该法的条件较为温和, 降解效果好,
但产率有待提高。

专利 CN1102491913A[26] 公开了一种使用双核离子液

体作为催化剂来醇解 PA6 的方法。 反应以带有冷凝回流

装置的高压反应釜作为反应容器, 在其中加入 PA6 和离

子液体, 设置溶解温度为 80 ~ 200
 

℃ , 溶解时间为 0. 2 ~
12

 

h; 溶解完成后, 加入定量的醇, 然后设置反应温度

为 80~ 160
 

℃ , 反应时间 2 ~ 10
 

h; 反应结束后, 使用乙

酸乙酯来萃取得到产物, 6-氨基己酸甲酯和 6-氨基己酸

乙酯的收率均在 80%以上。

图 5　 离子液体解聚工艺路线

Fig. 5　 Process
 

route
 

of
 

depolymerization
 

in
 

ionic
 

liquid

　 　 离子液体可以使尼龙 6 的解聚反应在较温和的条件

下进行, 具有污染小、 可重复利用等优点, 在降解废旧

尼龙方面有很大的潜能, 是一种绿色环保的方法。 但从

目前离子液体解聚的相关研究来看, 其回收效率还有待

提高。
3. 5　 其它方法

除了上述这些方法之外, 热解法、 酶解法等也是回

收聚酰胺的重要方法。
热解法主要是将聚酰胺在高温的作用下大分子链断

裂, 生成水、 二氧化碳、 脂肪族碳氢类物质、 低聚物以

及单体的方法。 但是热解法需要较高的温度, 而且还存

在反应复杂, 副产物多且难以实现大批量生产等缺点,
因此研究较少。

酶解法中, 大多数微生物只需要在室温条件下就可

以进行解聚反应, 所以对设备要求不高, 而且由于生物

酶的特殊性, 该方法底物的转化效率高, 降解产物是无毒

无害的小分子物质。 Friedrich 等[27]研究了真菌对尼龙 6 的

降解作用, 在以尼龙纤维为唯一氮源的培养基中, 对 12
株菌株进行深层培养。 研究发现, 大多数真菌不能降解尼

龙 6, 在尼龙作为唯一氮源的条件下, 只有白腐担子菌能

够实现降解作用。 因此, 用酶解法解聚尼龙需要寻找合适

的酶种类, 而且其解聚效果不如其它解聚技术。

4　 废旧尼龙回收技术的实践

早在 20 世纪末 21 世纪初, 就有许多公司研发出自

己的聚酰胺回收技术路线并将其应用于生产实践, 如德

国 BASF 公司、 美国 DuPont 公司、 荷兰 DSM 公司、 美国

AlliedSignal 公司等。
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BASF 公司回收废旧尼龙 6 主要使用酸[28-30] 或碱[31]

的有机溶剂在较温和的条件下进行解聚, 所用的酸为磷

酸、 亚磷酸、 多磷酸等, 而碱则选自碱金属氢氧化物、
碱金属氧化物、 碱金属碳酸盐等, 解聚后可通过过滤或

蒸馏得到己内酰胺, 最后进行纯化待用。 实验表明: 这

种工艺的解聚时间较短且解聚率可达 93%, 目前该公司

已建立多个地毯回收中心, 并将此法应用于废旧尼龙 6
地毯的循环利用。

DuPont 公司主要是应用氨解技术来回收废旧尼龙混

合物, 主要是通过将氨气注入融化的 PA6 / PA66 混合废

塑料中, 解聚的单体随氨气上升, 被反应器上部的冷凝

装置收集(图 6)。 解聚回收的单体成分主要为己二胺

(HMD)、 己二腈(ADN)、 6-胺基乙腈(6-ACN)、 己内酰

胺和 6-胺基己内酰胺(少量)。 将收集的产物通过加氢还

原, 就可使 ADN、 6-ACN 转变为 HMD[32] 。

图 6　 DuPont 公司氨解工艺路线[32]

Fig. 6　 Ammonia
 

hydrolysis
 

process
 

route
 

of
 

DuPont
 

company[32]

　 　 另外, DSM 公司和 AlliedSignal 公司联合开发了一种

废旧尼龙 6 的回收技术, 即 Evergreen
 

Nylon
 

Recycling 技

术[33] : 将高温蒸汽注入融化的地毯(主成分为 PA6)中,
PA6 被解聚成单体, 单体随蒸汽上升, 被反应器上部的

冷凝装置收集。 收集装置中的己内酰胺、 水、 杂质混合

物纯化后用于制备 PA6 纤维及塑料。 其中高温蒸汽温度

达 340
 

℃ , 反应器内部压力为 1. 5
 

MPa, 粗制己内酰胺收

率可达 92%。 AlliedSignal 和 DSM 建立了一个以此技术命

名的工厂, 并于 1999 年 11 月开始运营。
近年来, 也有许多公司都在致力于废旧尼龙的回收,

且国内外一些公司的工业实践表明, 废旧尼龙解聚技术

有可能发展为一种新兴的产业。
2005 年, 宁波敏特尼龙工业有限公司[34] 开发了一种

尼龙 66 解聚回收己二酸、 己二胺的工艺, 该法由酸解阶

段、 冷却结晶阶段、 酸分离阶段、 重结晶阶段、 中和阶

段以及精制阶段组成。 回收步骤为: 首先将尼龙 66 进行

酸解得到己二酸, 然后加碱进行中和得到己二胺, 酸解

阶段中所用的酸为硫酸, 中和所用的碱为石灰乳。 通过

该工艺回收得到的己二酸和己二胺纯度较高。
2005 年, 辽阳天成化工有限公司[35] 开发了一种废旧

尼龙回收利用的生产方法, 该法主要是通过使用酸性催

化剂(硫酸、 盐酸、 硝酸、 碳酸、 12-磷钨酸、 12-硅钨酸、
12-锗钨酸、 12-砷钨酸的 1 种或几种)来水解尼龙 66, 反

应后通过过滤、 中和、 蒸馏等工段可以得到己二酸和己

二胺。 该法与宁波敏特尼龙工业有限公司都是采用液体

酸作为催化剂以回收己二酸和己二胺单体, 具有较好的

回收效果, 且工艺简单, 适合工业化连续生产, 具有较

高的经济价值和社会价值。
2012 年, 广东巨洋环保科技有限公司[36] 开发了一种

利用废旧尼龙织物制造尼龙棒的方法。 该法是将尼龙高

分子通过高温裂解成低分子单体己内酰胺, 通过蒸馏、
精制步骤后制备工程塑料尼龙棒。 该法的工艺流程容易

操作, 回收效果好。
2021 年, 金华市广拓新材料科技有限公司[37] 通过物

理回收法来制备再生尼龙 6 纤维。 该法将尼龙 6 废料进

行粉碎处理后加入催化剂以及乙醇与二氯乙烷的混合溶

剂进行溶解, 在一定温度下将过滤后溶液中的尼龙 6 冷

却结晶成尼龙 6 固体并通过一系列处理后熔融纺丝, 得

到再生尼龙 6 纤维。 与广东巨洋环保科技有限公司相比,
该发明回收废旧尼龙时损伤较小, 而且回收得到的尼龙

性能较佳, 可以用于后续纺丝加工。
Aquafil 集团是纺织行业合成纤维的领先制造商, 其
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创立的子品牌 ECONYL 通过回收废弃渔网、 织物废

料[38] 、 地毯和工业废料或海洋垃圾和垃圾填埋场的废旧

塑料等, 来生产新型的再生尼龙纱线 Econyl, 这种新型

纱线通过了领先能源和环境认证( LEED 认证), 被许多

国际知名服装品牌所认可并投入生产使用。

5　 结　 论

目前物理回收仍是我国废旧尼龙纤维的主要回收方

式, 而化学回收还处在研究阶段。 采用物理机械回收的

工艺虽然操作方便, 但是回收产品的品质不能保证, 而

且多次循环后高聚物分子链大量断裂, 会导致其不能多

次地回收利用。 因此, 溶解 / 再沉淀物理回收和化学回收

将是未来发展的趋势。 化学回收主要有水解法、 醇解法、
氨解法、 酶解法以及离子液体法等, 它们各有优劣(如

表 1), 但目前国内外主要的研究重点集中在溶解 / 再沉

淀法、 水解法、 离子液体法上。 化学解聚技术大多数都

需要在高温高压的条件下进行, 这对设备要求很高, 因

此, 寻求反应条件温和、 能耗低的技术就成为研究的

重点。
总而言之, 绿色溶剂溶解 / 再沉淀技术、 亚 / 超临界

流体解聚技术、 固体超强酸催化解聚技术、 离子液体中

解聚技术是未来废旧尼龙化学回收的重点发展方向。

表 1　 废旧尼龙主要回收技术比较

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

main
 

recovery
 

technologies
 

of
 

waste
 

nylon

Methods Advantages Disadvantages

Energy
 

recovery Easy
 

operation It
 

will
 

cause
 

secondary
 

environmental
 

pollution

Physical
 

recovery

Mechanical
 

method Simple
 

process The
 

quality
 

of
 

recycled
 

items
cannot

 

be
 

guaranteed

Dissolution / reprecipitation
method

Selective
 

non-destructive
 

recovery,
simple

 

process
The

 

additive
 

is
 

difficult
 

to
 

remove,
and

 

the
 

solvent
 

system
 

needs
 

to
 

be
 

selected

Chemical
 

recovery

Hydrolysis
 

method Relatively
 

mild
 

reaction
 

conditions,
fast

 

reaction
 

speed,
 

high
 

catalytic
 

efficiency
 

It
 

is
 

easy
 

to
 

produce
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

wastewater,
and

 

the
 

catalyst
 

is
 

not
 

conducive
 

to
 

recycling

Alcoholysis The
 

reaction
 

conditions
 

are
 

relatively
 

mild
and

 

the
 

reaction
 

speed
 

is
 

fast
The

 

product
 

is
 

complex,
 

so
 

attention
 

should
 

be
paid

 

to
 

the
 

experimental
 

safety

Ammonolysis High
 

purity
 

product High
 

temperature
 

and
 

high
 

pressure
 

are
 

required,
and

 

the
 

steps
 

are
 

complicated

Ionic
 

liquid
 

method
Mild

 

reaction
 

conditions,
 

strong
 

solubility,
good

 

thermal
 

stability,
 

easy
 

separation
from

 

the
 

product
 

and
 

recyclable
The

 

monomer
 

yield
 

needs
 

to
 

be
 

improved.
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