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基于电晕修饰促进聚乙烯与聚氯乙烯的浮选分离
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摘要：根据泡沫浮选结合前置表面改性可实现不同废塑料的高效分离的特点，针对传统前置改性方式存在吸附

脱稳、催化时间长及温度高等限制，提出了一种相对绿色环保、高效的前置电晕放电改性技术，结合泡沫浮选优化分

离高密度聚乙烯 (PE-HD) 及聚氯乙烯 (PVC) 混合塑料。通过接触角、扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪进行

表征分析并相互印证，结合表征结果进一步对电晕放电过程的机理进行探讨。研究结果表明，电晕放电可以增大 PE-

HD/PVC 的可浮性差异，使得自由基在两者分子链中选择性引入。其最优电晕改性工艺参数为电晕功率 300 W，接

触曝光时间 8 000 ms。当 PVC∶PE-HD 进料质量比为 3∶7 时，PE-HD 和 PVC 的回收率分别为 96.36%，93.06%，纯

度分别为 97.01%，91.63%。
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Abstract ：According to the characteristics that foam flotation combined with pre surface modification can achieve efficient 
separation of different waste plastics，in view of the limitations of traditional pre modification methods，such as adsorption desta-
bilization，long catalytic time and high temperature，a relatively green and efficient pre modified corona discharge technology was 
proposed. The high density polyethylene (PE-HD) and polyvinyl chloride (PVC) mixed plastics were optimized by combining the 
foam flotation and the corona modification technology. The contact angle，scanning electron microscope and Fourier transform in-
frared spectrometer were used to characterize and confirm each other. Combined with the characterization results，the mechanism of 
corona discharge process was further discussed. The results show that corona discharge can increase the floatability difference of PE-
HD/PVC，so that free radicals can be selectively introduced into their molecular chains. The optimal corona modification process 
parameters are corona power 300 W and contact exposure time 8 000 ms. When the feeding mass ratio of PVC∶PE-HD is 3∶7，the 
recoveries of PE-HD and PVC are 96.36% and 93.06% respectively，the purity are 97.01% and 91.63% respectively.
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塑料制品因其质量轻、易塑型、耐用、成本低

等优良特性，被广泛地应用于生产生活中，但也由

此产生了大量的塑料废弃物，带来了严重的环境污

染。传统的焚烧、填埋仍是废塑料主要的处置方式，

此过程中暴露了一系列的负面环境问题，诸如土地

侵占、地下水污染及微塑料的生物体累积等 [1]。从

1950 年到 2019 年全球塑料产量从 200 万 t 增长到

约 4 亿 t [2]。我国 2019 年产生废塑料超过 6 300 万

t，回收仅约 1 900 万 t[3]。追溯废塑料的回用工艺研

究发现 [4]，除能量循环外，无论是通过材料回收或化

学回收等途径，均需要高纯度的单种废塑料作为生

产原料供给。而掺杂异类聚合物会严重破坏主体塑
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料的再利用价值。高密度聚乙烯 (PE-HD) 和聚氯

乙烯 (PVC) 废塑料常掺杂在固废中出现，两者相似

的理化性质，为分类回收利用制造了障碍。RPC 集

团下 ESE World B.V. 公司的一项实用性实验证明，

PE-HD 在性能不减的情况下可以回收利用至少 10
次 [5]。而 PVC 作为另一类组分，其单体氯乙烯是一

种严重的致癌物质，填埋、焚烧会产生二噁英、氯化

氢、多环芳烃等毒性气体，从而产生污染大气的风

险。将 PE-HD/PVC 混合固废进行有效分离具有一

定的现实意义。

传统的废塑料分选技术众多，如人工、静电、光

学分选等，但大多在成本和分选效率上仍然不尽人

意 [6]。起源于矿物分选的浮选技术，如矿渣的浮选

脱硫等 [7]，目前已经广泛应用在含磷、含油等城市污

水净化中，并取得不错成效。对于塑料浮选工艺，因

分选对象间相似的疏水性，在浮选环节进行前，需对

塑料表面进行改性预处理，如 ClO2 加热 [8]、NaOH
浸泡 [9]、(NH4)2S2O8 加热 [10]、H2O2 超声波冲洗 [11] 等。

通过选择性引入含氧官能团，使得浮选分离成为可

能。然而，这些表面改性技术在处理时间、反应路

径、试剂的经济成本和环境影响等方面仍存在不足。

在塑料包装印刷 [12]、木塑复合板材加工等产业应用

广泛的电晕放电处理技术，其具有过程绿色、稳定、

快速、在线处理兼具低成本等优势，为浮选分离前塑

料表面改性提供了新的解决思路，且目前电晕放电

改性技术运用到塑料浮选领域的研究较少，在公开

发表的期刊上也鲜有报道。鉴于此，笔者尝试采用

电晕改性技术对塑料进行预处理，浮选分离 PE-HD/
PVC 二元混合物，并试图探究最优工艺参数，以期

为废塑料分选提供技术支持。

1　实验部分

1．1　主要原料

PE-HD 及 PVC 片 材：片 材 尺 寸 为 400 mm× 
120 mm×5 mm，韩国 SK 公司；

起泡剂松油酯 (TP) ：分析纯，常州市德科化学

有限公司；

浮选介质去离子水，自制。

1．2　主要设备及仪器

机械曝气式浮选柱：自制；

光学接触角测量仪：SL200KS 型，美国科诺工

业有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：KYKY2800B 型，

LYKY 科技有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国赛默飞世尔科技公司；

粉碎机：DFT-200A 型，无锡久平仪器有限公司；

电晕处理机：FR-33 型，深圳市合丰机械有限公

司；

离子溅射仪：SBC-12 型，北京中科科仪股份有

限公司。

1．3　分离过程

为防止使用后塑料老化等因素对实验的干扰，

所用的 PE-HD 及 PVC 片材均购自同一公司，使用

前均采用去离子水浸泡、洗涤，自然风干后备用，

PE-HD，PVC 及 TP 的具体理化性质见表 1。
表 1　PE-HD，PVC 及 TP 的基本理化性质

名称 化学式 CAS 号 类型 密度 /(g · cm-3)
PE-HD [C2H4]n 25038-59-9 非极性塑料 0.98
PVC [C2H3Cl]n 9002-86-2 极性塑料 1.35
TP C10H18O 8000-41-7 起泡剂 0.94

分离实验共分三个环节，具体流程如图 1 所示，

分别为：电晕改性预处理、粉碎筛分和浮选分离。

PE-HD

PVC

图 1　分离过程流程图

在电晕改性中，采用在工业上应用性能稳定的

绝缘片材电晕处理机，其输入电压 220 V (50 Hz)，
输出功率可调节且最大为 1 kW。清洗风干后的

PE-HD 及 PVC 片材混合样品进入由 96%Al2O3 制

成的传送带上匀速通过电晕放电区，电晕放电区由

两块长 500 mm、宽 1 mm、间距 1.5 mm 的垂直电

极板构成，传送带可提供 2～15 m/min 的无级调节。

塑料片材在电晕放电区的曝光时间可精准调控在

1 600～12 000 ms。此环节中将输出功率及接触曝

光时间作为电晕改性环节的控制变量。

双面电晕改性后的片材再经过粉碎机反复粉

碎，使用粒径筛筛分，选用当量直径 3～5 mm 适宜

浮选的颗粒，作为浮选分离环节进料。

浮选分离环节沿用课题组自行设计的机械曝

气式浮选柱 [13]，如图 2 所示。基于课题组前期大量

的研究 [14–16]，选取稳定的三相流参数，设置进料与

浮选介质质量比 2∶100，浮选时间 5 min，充气流

量 200 L/h，起泡剂浓度 25 mg/L，加入 1 L 去离子
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水作为浮选介质 [17–18]。浮选分离后将上浮产物和

下沉产物用去离子水冲洗、晾干、分拣称重。依据质

量平衡，收集上浮和下沉产物利用式 (1)～式 (4) 进

行回收率及纯度的计算，并将其作为浮选分离效果

验证指标 ( 对于单一组分只有一个浮选指标即回收

率 )。

图 2　机械曝气式浮选柱
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式中：Ra，Pa——a 组分上浮产物的回收率和纯度，% ；

	 Rb，Pb——b 组分下沉产物的回收率和纯度，% ；

 MaF，MaC——a 组分上浮和下沉质量，g ；

 MbF，MbC——b 组分上浮和下沉质量，g。

1．4　结构表征和质量控制

为进一步解释分离过程机制，在原始和最优条

件下，进行多种表征分析方法，包括 SEM、接触角以

及 FTIR。使用 SEM 观察样品表面形貌，采用光学

接触角测量仪测定样品水接触角变化，通过 FTIR
检测样品 100 nm 以下的化学键变化。利用这三种

表征分析方法以印证可浮性差异的深层次机理。为

保证实验结果准确，所用仪器均为运行工况稳定的

设备，每次浮选过程均经过 5 次平行实验，每个量化

结构表征均经过 3 次测定，最终取平均值。

接触角测量：采用座滴法通过光学接触角测量

仪光学系统捕捉图像，对样品表面液滴轮廓进行分

析，取液滴左右两处测量平均值表观接触角实际值，

检测液体选用去离子水。

SEM 表征：用离子溅射仪在电晕改性前后的样

品表面进行 5 min 镀金处理，然后使用 SEM 观察

样品表面的微观结构，采集图像并对结果进行形貌

分析。

FTIR 分 析：选 取 电 晕 改 性 前 样 品 以 及 改 性

后 2 mg 的颗粒样品，粉碎后过 200 目筛，再混合

100 mg 溴化钾 (KBr) 粉末，搅拌均匀后，装入模具，

压制成片状，扫描范围 500～4 000 cm-1。

2　结果与讨论

利用电晕放电产生等离子体对 PE-HD 和 PVC
片材进行表面改性，首先考察电晕功率、接触曝光时

间对单一塑料组分亲水性的影响，得到最优电晕改

性工艺条件，然后进一步探讨在此条件下不同塑料

混合比例的分离效果。结合多重表征分析，探究浮

选分离的深层次机理。

2．1　电晕改性对单一塑料疏水性的影响

为得出可使 PE-HD 以及 PVC 漂浮率差异最

大的工艺参数，分别探讨电晕功率及接触曝光时间

对单种塑料漂浮率 (PE-HD 漂浮率的值等于 100%–
PE-HD 回收率的值，PVC 漂浮率的值等于 PVC 回

收率的值 ) 的影响，结果如图 3 所示。由图 3a 可以

看出，未改性前 ( 电晕功率为 0 W) PE-HD，PVC 的

漂浮率均大于 90%，相似的疏水特性使得两者很难

有效分离。当电晕功率调节至 300 W 时，PE-HD
漂浮率迅速下降，PVC 下降幅度并不明显。两者

的漂浮率差异增大。由图 3b 可以看出，设置电晕
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a—电晕功率对漂浮率的影响； b—接触曝光时间对漂浮率的影响

图 3　不同电晕改性条件下 PE-HD 和 PVC 的漂浮率
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放电功率为 300 W，持续接触曝光时间 8 000 ms
时，PE-HD 的 漂 浮 率 为 2.39%，PVC 的 漂 浮 率 为

89.28%，此时两者的漂浮率差值最大，选取此参数

作为浮选分离的最优工艺。需要特别强调的是，随

着电晕功率和接触曝光时间的增加，PVC 的上浮也

会受到抑制。这就需要对改性过程中的变量参数精

确控制。电晕放电瞬间产生低温等离子体，在样品

表面引入大量含氧官能团产生游离基反应，促使样

品在放电功率和接触曝光时间的调节下，亲水性增

强，并通过漂浮率差异表现出来 [19]。

2．2　不同塑料混合比例分离效果

为对分离效果进行验证，运用上述最优工艺对

不同混合比例的塑料样品原料进行分组实验，结果

见表 2。由表 2 可以看出，随着进料中 PVC 含量的

增加，上浮产品 PVC 回收纯度也有所增加，下沉产

品 PE-HD 也随进料中 PE-HD 含量的增加表现出相

同的特点，对应样品的进料量与纯度呈现正相关。

而 PVC 回收率随其进料量增加而略有下降，这可能

与样品间发生粘连产生共聚体有关，可通过循环实

验进一步提高纯度，提升可利用价值。两者无论以

何种比例混合，其回收率均大于 85%，表明此工艺

具有较强的稳定性，作为一种绿色、在线、低成本的

浮选工艺，其分离效果可与主流的醇解 [20] 等工艺相

媲美。涉及的自由基途径机制具有较高的参考价值。
表 2　PE-HD/PVC 不同进料质量比的浮选分离

PVC∶PE-HD
进料质量比

回收率 /% 纯度 /%
PVC PE-HD PVC PE-HD

3∶7 93.06 96.36 91.63 97.01
1∶1 86.03 94.83 94.33 87.16
7∶3 85.13 93.11 96.65 72.85

2．3　多重表征分析

(1) 接触角测量分析。

接触角测量是通过液滴轮廓拟合的方法对图

像进行分析，取液滴左右两处测量平均值表观接触

角实际值。接触角的变化会对塑料的疏水性产生影

响。PE-HD 和 PVC 在电晕改性前后接触角变化如

图 4 所示。由图 4 可以看出。在改性前原始状态，

PE-HD 和 PVC 的接触角均大于 90°，表现出近似的

疏水性。这是由于高聚合 C—H 骨架具有或呈现相

应的疏水特性，在经最优工艺电晕改性处理后，PVC
的接触角变化并不明显，而 PE-HD 的接触角下降了

约 32°。电晕放电过程中产生的等离子体含有大量

活性高能粒子 ( 特别是含氧自由基 )，这些高能粒子

轰击材料表面时传递能量，使得样品间产生了选择

性湿润 [21]。这与改性后 PE-HD 漂浮率迅速下降相

吻合。已有研究表明，当样品接触角下降超过 15°～
20°，可被流体介质湿润下沉 [22–23]。这为 PE-HD 和

PVC 的浮选分离提供了可能。

PE-HD PVC
0

20

40
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/(
°
)

图 4　电晕改性前后 PE-HD 和 PVC 接触角变化

(2) SEM 表征分析。

通过 SEM 对 PE-HD 和 PVC 电晕改性前后的

片材表面进行表征分析，结果如图 5 所示。由图 5
可以明显看出，原始状态下，两者的表面较为平滑，

结构规整，当在电晕放电最优工艺下进行改性处理

后，PE-HD 表面发生了蚀刻现象，出现了明显的裂

纹，比表面积增加，发生亲疏水性的转变，这可能是

因为其长链被破坏以及亲水的极性基团的引入造

成。而 PVC 表面形貌未发生明显改变。

(a)              (b)

(c)              (d)

a—PE-HD 改性前； b—PE-HD 改性后； c—PVC 改性前； d—PVC 改性后

图 5　PE-HD 及 PVC 改性前后的片材表面 SEM 照片

(3) FTIR 分析。

为进一步探究样品在原始状态和经电晕改性

后官能团可能产生的变化，运用 FTIR 仪分析表面

特征官能团。图 6 分别为 PE-HD，PVC 经最优电

晕工艺改性前后的 FTIR 谱图。由图 6 可明显看

出，在原始状态下 PE-HD 直链结构的—CH2—分

别 在 720，1 470，2 916，2 946 cm–1 处 表 现 出 摇 摆、
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变形、反对称和对称振动 [24]。PVC 的 C—Cl 峰值

在 688 cm–1 处 伸 展，C—H 在 960，1 265，1 390，

2 924 cm–1 处发生扭曲、摇摆、变形和拉伸等特征，C
—C 在 1 100 cm–1 处拉伸 [8]。在最优工艺处理后，

PE-HD 分别在 1 750，3 500 cm–1 处出现了两个新的

峰，极有可能是引入了 O=C—O 和羟基 (—OH) 官

能团。而 PVC 并无明显的峰值变化，可见 FTIR 分

析和 SEM 结果具有很强的一致性，这进一步印证

了 PE-HD 表面引入了亲水极性基团。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

/cm
1

O
H

O
=

C
O

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

/cm
1

(a)

(b)

a—PE-HD ； b—PVC

图 6　PE-HD 和 PVC 经最优电晕工艺改性前后 FTIR 谱图

2．4　电晕放电改性机理探讨

结合多重表征分析，进一步进行必要的机理探

讨。图 7 为 PE-HD 和 PVC 在电晕改性下的反应

式。PE-HD 分子结构为直链的 C—H 结构，如图 7a
所示，电晕放电所产生的等离子体使得大量活性自

由基 (*OH) 通过抽氢反应引入到 PE-HD 的 C—H
主链位点上，形成极性官能团—OH，亲水性增强。

而 PVC 分子链上因其 C—Cl 位点的存在，如图 7b
所示，占据一定反应空间，产生位阻效应，阻碍部分

*OH 自由基在 C—H 主链位点上的引入，使得反应

难度较大。最优工艺条件下，PE-HD 引入了更多的

亲水基团，利于其优先下沉。

3　结论

(1) 运用电晕放电工艺对塑料进行前置改性，可

以实现 PE-HD 和 PVC 的有效浮选分离，其深层机

制是，电晕放电产生的大量等离子体，通过抽氢途径

引入到 PE-HD 的 C—H 主链位点上，形成—OH，增

强亲水性。PVC 因骨架上 C—Cl 位点的存在，对反

应起到一定阻碍作用。

(2) 前置电晕放电改性最优工艺参数为电晕功

率 300 W，接触曝光时间 8 000 ms。通过浮选分离

不同混合比例的二元混合物得出：当 PVC∶PE-HD
进料质量比为 3∶7 时，PVC 在上浮产品中的回收

率和纯度为 93.06%，91.63% ；PE-HD 在下沉产品中

的回收率及纯度为 96.36%，97.01%。

(3) 该工艺相较于化学试剂改性更具清洁、稳定

和低成本优势，为塑料浮选前置改性打开了新的思

路，具有一定的实际应用价值。
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