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废弃光伏组件热解处置过程中 EVA 与含氟背板
交互反应机理
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(1.中蓝长化工程科技有限公司，湖南 长沙　410000；2.上海交通大学 中英国际低碳学院，上海　201306；3.苏州大学 能源学院，

江苏 苏州　215006；4.西安交通大学 能源与动力工程学院，陕西 西安　710049)

摘　要：热解处置是实现废弃光伏组件高效处理和循环利用的有效途径。废弃光伏组件中的可热解部

分主要包括有机胶膜及含氟背板。鉴于目前无法完全将有机胶膜和含氟背板分离，因此研究有机胶膜

和含氟背板的共热解以及含氟物质迁移转化，是实现废弃光伏组件高效环保处理的关键。首先采用反

应分子动力学方法（ReaxFF MD）研究了乙烯−醋酸乙烯共聚物（EVA）和聚偏氟乙烯（PVDF）高

分子的单独热解行为。进一步研究了两者共热解过程中含氧/含氟物质的生成转化，揭示了不同反应

温度对两者交互作用的影响规律。结果表明：ReaxFF MD 可较好地拟合 EVA 和 PVDF 的热解行为和

产物分布。共热解过程中，PVDF 会促进 EVA 分解生成 CO2，而 CO2 也会进一步与 PVDF 热解残碳发

生碳气化反应；EVA 不仅会抑制 PVDF 衍生热解产物的二次缩聚反应，还会促进小分子含氟有机物生

成。此外，EVA 可强化 PVDF 中 HF 的生成和释放，且该强化作用在高温条件下更为显著。本研究不

仅较为全面地揭示了共热解过程中 EVA 和 PVDF 的交互反应作用，而且明确了反应温度在优化两者

协同效应及 F 元素定向迁移转化的关键作用。

关键词：废弃光伏组件；热解；EVA；PVDF；反应分子动力学；交互反应机理
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Abstract：Pyrolysis disposal is an effective way to realize efficient treatment and recycling of waste PV modules. The pyrolyzable part of

waste PV modules mainly includes organic films and fluorinated backsheets. Given that it is impossible to completely separate the organic

film  and  fluorine-containing  backsheet.  the  study  of  the  co-pyrolysis  of  organic  film  and  fluorine-containing  backsheet  as  well  as  the

migration and transformation of fluorine-containing substances is the key to realize the efficient and environmentally friendly treatment of

waste  PV modules.  In  this  paper， the  reaction molecular  dynamics （ReaxFF MD） method was  used to  study the  individual  pyrolysis

behaviors  of  ethylene  vinyl  acetate  copolymer （EVA） and  polyvinylidene  fluoride （PVDF） polymers， and  the  generation  and

transformation of  oxygen/fluorine-containing substances  in  the process  of  co-pyrolysis  of  these  two polymers  were  further  investigated，

which reveals the influence of different reaction temperatures on the interactions between the two polymers. The results show that ReaxFF

MD can better fit the pyrolysis behaviors and product distributions of EVA and PVDF; during the co-pyrolysis process，PVDF promotes
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the  decomposition of  EVA to generate  CO2，and CO2 will  further  react  with the residual  carbon from the pyrolysis  of  PVDF in carbon

gasification reaction; EVA not only inhibits the secondary condensation reaction of the pyrolysis products derived from PVDF，but also

promotes  the  generation  of  small  molecule  fluorine-containing  organic  compounds;  In  addition，EVA  can  enhance  the  generation  and

release  of  HF  from  PVDF， and  the  enhancement  is  more  significant  under  high  temperature  conditions.  This  study  not  only

comprehensively reveals the interaction between EVA and PVDF during the co-pyrolysis process，but also clarifies the key role of reaction

temperature in optimizing the synergistic effect of the two and the directional migration and transformation of F elements.
Key words：waste photovoltaic module；pyrolysis；EVA；PVDF；interaction mechanism； 
 

0    引　　言

光伏发电是我国实现双碳目标的重要支撑。截

至 2024 年底，全国太阳能发电装机量达 8.87 亿 kW[1]。

然而，光伏组件的光电转换寿命仅为 20～25 a。预

计到 2030 年，全球退役光伏组件预计约为 800 万 t，
而我国需要回收的光伏组件达 150 万t[2-3]。退役光伏

组件处理利用将成为光伏产业循环发展的关键一

环。传统光伏组件的处理方式包括物理分离法[4-5]、

化学溶剂法[6-7] 和热处理法等[8-9]。其中，物理分离

法回收过程简单，但回收能耗高、效率低且材料分

离纯度不高，造成后续利用困难的问题；化学溶剂

法可得到完整的硅片和玻璃、回收率高，但反应时

间长、溶剂用量大；热处理法，尤其是热解方法，

工艺过程简单，且能够回收纯度和完整度较高的光

伏玻璃和硅片电池[10-12]。因此，通过热解实现光伏

组件的高效资源化回收已成为国内外热解及化工领

域关注的重点[13]。

晶硅光伏组件由铝边框、光伏玻璃、乙烯−醋
酸乙烯共聚物（EVA）、太阳能电池及背板组成。

退役组件中的可热解部分主要包括有机胶膜和背

板。其中，根据耐候层和基材层材料种类，背板可

细分为 TPT、KPK、PPE 3 种背板[14]。目前，绝大

多数废旧背板的耐候层是化学性质较为稳定的聚氟

乙烯（PVF）和聚偏氟乙烯（PVDF），而提供绝缘

性能和机械强度的中间层主要是聚对苯二甲酸乙二

醇酯（PET）[15]。已有较多学者围绕EVA、PVF、PVDF
及 PET 的热解特性开展了丰富的研究。董莉等[16] 发

现 EVA 变温热解过程呈现出 2 个阶段失重的特性，

分别为醋酸乙烯酯侧链脱除和聚乙烯主链分解。丁

湧等[17] 研究了 EVA 胶膜的有氧热解动力学过程和

产物分布特性后发现，EVA 分解温度和活化能在微

氧条件下有所下降，并生成烷烃、烯烃及醇类等液

相产物。DE 等[18] 发现 PVDF 热失重特性与聚乙烯

类似，其主要失重温度区间为 400～500 ℃，对应 C—C
主链断裂和小分子氟碳化合物；当温度低于 400 ℃
时，PVDF 中的 C—H 和 C—F 键发生断裂，形成少

量的 HF 气体。

近年来，全氟和多氟烷基物质（PFASs）引起

的生态危机逐渐引起全球社会的广泛关注，其关注

热点也从长链 PFASs 转移到短链 PFASs[19]。值得注

意的是，由于 PVF、PVDF 热解过程会产生较多的

短链多氟烷基物质，因此 F 元素转化迁移也将成为

废弃光伏组件热解处置的重点。考虑到实际组件处

置中背板无法与有机胶膜完全分离，因此需要在明

晰含氟高分子及 EVA 热解特性的基础上，进一步了

解两者共热解的交互作用及其对 F 元素转化迁移规

律的影响。由于 PVDF 和 EVA 共热解的反应体系

大、反应路径复杂，且氢氟酸的强腐蚀特性也给产

物在线监测带来一定的挑战，而反应分子动力学方

法（ReaxFF MD）可弥补传统试验手段的不足。通

过监测反应过程中键级的变化，ReaxFF MD 可准确

模拟大体系含碳燃料的热解过程[20]。陈敬炜等[21] 利

用 ReaxFF MD 研究了 PVDF 在超临界水体系下的分

解过程，发现水分子可以通过直接供氢和羟基的形

式与 F 原子结合生成 HF。SHEN 等[22] 研究 TPT 背

板（PVF+PET）共热解过程中 CO 和 HF 的释放规

律，但未对两者间的交互作用进行更深入的探索。

基于上述研究，笔者首先利用 ReaxFF MD 研究了

PVDF 和 EVA 单独热解的产物分布和主要气态产物

产率；探索共热解过程对典型产物（CO2、HF、氟

代烃等）生成变化规律的影响；描述主要特征化学

键的变化以描述共热解的主要化学反应路径。 

1    模拟方法
 

1.1    模型搭建

针对 EVA、 PVDF 单独热解的场景，采用

Material  Studio 中的 Amorphous Cell 模块分别构建

了包含有 6 条 EVA 或 PVDF 长链的模型，聚合度均

为 100。针对 EVA 和 PVDF 共热解的模型，构建了

包含 3 条 EVA 和 3 条 PVDF 的模型，两者的质量比

约为 2∶3。EVA 中乙烯和醋酸乙烯单体占比为

80% 和 20%；采用 Dreding 力场对模型进行全面几

何优化，优化后的分子模型发生了不同程度的扭曲
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和反转；在 NPT 系综下进行压缩和减压以确保结构

的稳定性和合理性，压缩和解压压力分别为

0.1 GPa 和 0.1 MPa；在 300～600 K 的温度范围内进

行退火循环，使得 EVA、PVDF、EVA+PVDF 这

3 个模拟体系的能量最小化。最终获得的模型如图 1
所示。
 
 

(a) EVA单独热解模型 (b) PVDF单独热解
模型

(c) EVA+PVDF
共热解模型

图 1   EVA、PVDF、EVA+PVDF 的热解模型

Fig. 1    Pyrolysis models for EVA, PVDF and EVA+PVDF
 

  

1.2    模拟设置

本研究采用开源软件 LAMMPS 中的 reax 模块

对优化后的模型进行热解模拟，通过严格的能量最

小化和系统平衡步骤，确保了模拟体系在目标温度

下的稳定性和反应数据的可靠性。为研究温度对不

同高分子材料热解行为的影响，所有模拟均在 NVT
系综下进行，选用了周期性边界条件和 Berendsen
温控方法，温控的阻尼时间常数为 0.1 ps[23]。为缩

短模拟所需计算时间和成本，采用比实验温度高出

500～1 100 K 的升温策略，以保证特征化学反应能

在可接受的模拟时间内完成，该升温策略的可行性

已被相关研究证实[24-26]。据此，本研究设定的模拟

温度分别为 2 000、2 250、2 500、2 750、3 000 K，

模拟时长为 250 ps，时间步长为 0.25 fs。 

2    结果与分析
 

2.1    EVA 和 PVDF 单独热解产物分布及主要气态产

物组成

笔者将反应初期观察到的 C40+产物当成未完全

分解的 EVA/PVDF 高分子，因此也将 C40+产物的

质量分数作为衡量高分子的热解转化率。由图 2 可

知，EVA 和 PVDF 的转化率均随反应温度而快速升

高。当温度高于 2 500 K 时，EVA 和 PVDF 均可在

50 ps 内完全分解。然而，随着反应时间进一步推

进，PVDF 中 C40+产物的质量分数有很明显的上

升，说明此时 PVDF 热解衍生物发生了二次缩聚反

应。这主要是由于 PVDF 中的 F 以 HF 脱除后，引

起短链的缩聚芳构化，形成多环芳烃乃至焦炭[27]。

对比 EVA 和 PVDF 的分解过程可以发现，EVA 相

较于 PVDF 更易分解，这与以往 EVA 和 PVDF 热

重分析的研究结果是一致的。

EVA 与 PVDF 单独热解时气液态产物碳数分布

如图 3 所示。在气液相产物分布中，通常认为 C0—C4
为气相产物、C5—C13 为轻组分液相产物、C14—

C40 为重组分液相产物。EVA 热解的气相产物相对

产率随反应温度先升高后下降，而液相产物产率则

呈现出相反的趋势。PVDF 热解的气相产物随反应

温度持续升高，而轻组分液相产物则先升高后下

降。伴随轻组分液相产物产率下降同时，重组分液

相产物的产率则对应升高。该模拟结果表明，PVDF
中的轻组分液相产物会同时发生二次裂解和缩聚反

应，导致气相和重组分液相产物产率上升。

EVA 与 PVDF 单独热解时气态产物种类及数目

如图 4 所示。EVA 热解的气相产物的主要组分为乙

烯、二氧化碳和甲烷，伴随有少量的氢气、水蒸气

和乙炔。二氧化碳和甲烷产物主要由醋酸酯基侧链

脱除并发生二次分解反应生成；乙烯则由主链通过

β−断裂生成。乙烯产率随温度上升先升高后下降，
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二氧化碳产率则随温度升高而持续下降，甲烷、水

蒸气和氢气产率则持续上升。很明显，温度升高导

致乙烯发生分解，产生的氢气、甲烷等产物进一步

与二氧化碳发生逆水煤气变换和干式重整反应。根

据碳原子数目，笔者将 PVDF 热解产生的气相产物

分为氢气、HF、C1F 和 C2F。HF 产率随温度升高

出现快速上升的趋势，C1F 产率则略有上升；C2F
产率随温度升高先上升后下降。结合 HF 和 C2F 产

率的变化规律，可以推测 C2F 会发生二次分解产生

HF，剩余的 C2 进一步发生缩聚反应。 

2.2    EVA 和 PVDF 共热解交互作用

为阐明共热解对 EVA 和 PVDF 热解过程的影

响，下文将分别从共热解转化率、含氧/含氟物质生

成规律、特征化学键变化等多个方面进行阐述。 

2.2.1    共热解转化率

为说明共热解对高分子聚合物转化率的影响，

在两者共热解无交互作用的假设下，基于 EVA 和

PVDF 单独热解时 C40+质量分数模拟结果，计算了

两者共热解的数学加和结果，并与 EVA+PVDF 共

热解实际模拟结果进行对比。如图 5 所示，当反应

温度为 2 200、2 250、2 500 K 时，实际模拟 C40+产
物质量分数要远低于其数学加和的数值，说明共热

解显著促进高分子链的断裂，极有可能是 EVA 热解

生成的自由基促进了 PVDF 长链的断裂。当反应温

度为 2 750、3 000 K 时，共热解对高分子链断裂的

促进作用因反应温度的升高而逐渐减弱。然而，随

着反应时间推进，共热解中 C40+产物质量分数上升趋

势减弱，说明因脱 F 引起的二次缩聚反应受到抑制。 

2.2.2    含氧物质的生成

为了说明共热解对 EVA 热解特性的影响，笔者

首先统计了仅可能由 EVA 热解生成的产物，包括

CO2 和 CH3COO·这 2 种物质。由图 6—图 7 可

知，当 EVA 单独热解时，CO2 最大生成数目受温度

影响不大，表明在该温度区间内 EVA 热解生成

CO2 的路径可能受控于一级反应或受限于初始官能

团分解。而引入 PVDF 进行共热解后，CO2 的释放行
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为发生显著改变，其影响主要体现在 2 个阶段：① 在
反应初期（50 ps 之前），共热解体系明显促进了 CO2

的快速生成，这可能源于 PVDF 热解产生的酸性物

种或自由基对 EVA 中醋酸基团脱羧反应的催化作

用；② 在反应中后期，共热解条件下 CO2 的消耗量

显著增加，且该消耗量（定义为 EVA 单独热解与共

热解时 CO 生成量的差值）随温度升高而增大，可

能由于 CO2 与 PVDF 热解残碳发生了碳气化反应。 

2.2.3    含氟物质的生成

图 8 对比了不同温度下 PVDF 单独热解和

EVA+PVDF 共热解 HF 生成的数目。从结果中可以

看出，在较低温度区间（如低于 2 500 K），共热解

体系对 HF 的生成未表现出明显的促进效果，这可

能源于该阶段 EVA 和 PVDF 尚未发生显著交互作

用，两者主要发生独立的热解路径。当温度达到

2 500 K 时，共热解对 HF 的生成呈现一定的抑制趋

势，推测 EVA 热解产生的中间体可能覆盖 PVDF 表

面的活性位点延缓了 HF 的生成。而当温度升高至

2 750 K 以上时，EVA 的引入显著促进了 HF 的释

放，且促进作用随温度上升而增强。该现象可能与
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高温下 EVA 热解生成的活性氢物种促进了 PVDF 中

C—F 键的断裂有关。PVDF 单独热解与 EVA+PVDF
共热解 C1—C3 氟化烃生成数目对比如图 9 所示。
 

2.2.4    特征化学键变化

图 10 对比了 EVA 单独热解和 EVA+PVDF 共热

解时 C—O 键数目变化。可以看到，共热解在反应
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初期对 C—O 键断裂具有一定的促进作用，且该作

用在反应温度较高是逐渐减弱。

图 11 对比了 PVDF 单独热解和 EVA+PVDF 共

热解条件下 C—F 键数目变化。可以发现，当温度为

2 000、2 250 K 时，共热解对 PVDF 中 C—F 键的断

裂影响不显著；而当温度为 2 500 K 时，共热解一

定程度上抑制了 C—F 键断裂；提高反应温度则促

进了 C—F 键断裂。总体而言，C—F 键数目也与
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HF 生成数目变化规律是一致的。 

3    结　　论

1）ReaxFF MD 模拟 EVA 和 PVDF 的热解行为

与以往研究中热重分析结果较为吻合，EVA 的热稳

定性较 PVDF 更低，EVA 热解气相产物主要由乙烯

及 CO2 组成，PVDF 气相热解产物中的主要组分为

HF。随着反应温度升高，PVDF 热解存在一次裂解

及二次缩聚反应。

2）与单独热解相比，共热解能够促进 EVA/
PVDF 热解转化，而且能够抑制因高温引起的

PVDF 二次缩聚反应。PVDF 可在反应初期促进

EVA 分解产生 CO2；当反应温度较高时，CO2 可与

PVDF 热解残碳发生碳气化反应。与 PVDF 单独热

解相比，EVA 能够促进小分子氟代烃产物生成；当

反应温度较高时，EVA 促进 PVDF 中的 F 元素以

HF 形式转化，有利于氟的定向脱除与回收。

3）基于上述研究结果可知，可通过提高热解反

应温度，促进 EVA 和 PVDF 间的正向交互作用，以

减少废弃光伏组件热解残碳、提高热解油品质量

（降低分子量）、调控 F 元素以 HF 的形式生成，

便于实现废弃光伏组件的高效回收与处理。
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