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常压条件下 ＮｉＯ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂对聚丙烯解聚反应的催化效果研究
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摘要:聚丙烯(ＰＰ)废弃物的大量堆积已对环境造成严重威胁ꎬ开发绿色高效的解聚技术成为实现资源化利用的关键ꎮ
旨在探索 ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在温和常压条件下对 ＰＰ 解聚反应的催化性能及其结构特性的影响ꎬ为高效处理聚丙烯废弃

物提供理论依据与技术支持ꎮ 采用浸渍法制备 ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过 ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＮＨ３ ￣ＴＰＤ、Ｈ２ ￣ＴＰＲ 和 ＸＰＳ 等表征手

段分析催化剂的物理化学性质ꎬ并进行 ＰＰ 解聚反应测试ꎬ系统评估液相产物收率、产物分布以及催化稳定性ꎬ重点研究

表面酸性分布和金属氧化态的调控作用ꎮ 实验结果表明ꎬ１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ３４０ ℃下液相产物收率高达 ３５％ꎬ显
著优于 １％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 和纯 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ且液相中 Ｃ５~Ｃ１２ 低碳数烃类比例达到 ８０％ꎬ显示出优异的选择性ꎮ 此外ꎬ表
面酸性分析表明ꎬＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 具有优化的酸性位点分布ꎬ中强酸性区域增强ꎬ显著促进了 ＰＰ 的解聚反应ꎮ 还原行为测试

进一步表明ꎬＮｉＯ 颗粒与载体间的强相互作用提升了活性金属的分散性和稳定性ꎬ从而改善了催化性能ꎮ １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂在温和常压条件下表现出高效的催化性能ꎬ优化的表面酸性分布和金属氧化态调控是其高效性能的关键ꎮ 为实

现 ＰＰ 废弃物的高值化利用提供新思路ꎬ同时推动了绿色可持续解聚技术的发展ꎮ
关键词:聚丙烯ꎻ解聚反应ꎻＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ表面酸性调控ꎻ金属氧化态ꎻ液相产物选择性
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　 　 塑料因其优异的性能在日常生活和商业活动

中得到了广泛应用ꎬ但不合理的回收处理方式对

环境造成了严重的负面影响ꎬ甚至可能引发不可

逆的环境恶化ꎮ 此外ꎬ 全球塑料消费以年均

５􀆰 ２％的速度增长ꎬ进一步加剧了这一问题[１]ꎮ 其

中ꎬ聚丙烯(ＰｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅꎬＰＰ)作为一种典型的热

塑性塑料ꎬ因其轻质、优异的力学性能及良好的耐

化学腐蚀性ꎬ已成为全球使用量最大的塑料之

一[２]ꎬ广泛应用于包装、汽车零部件、家电及医疗

设备等多个领域ꎮ 然而ꎬ随着聚丙烯制品的大规

模生产与使用ꎬ其废弃物的处理已成为全球塑料

污染问题的重大挑战[３￣５]ꎮ 数据显示ꎬ每年约有

５００ 万吨聚丙烯废弃物未得到有效回收ꎬ其中一

部分进入自然环境造成长期污染ꎬ另一些则通过

填埋或焚烧等方式进行处理[６]ꎮ 然而ꎬ这些传统

的处理方法不仅难以实现资源的循环利用ꎬ还伴

随温室气体排放和二次污染等环境问题[７]ꎮ 因

此ꎬ开发绿色高效的聚丙烯废弃物处理技术ꎬ推动

其资源化利用ꎬ成为了实现“双碳”目标与促进环

境保护的关键课题ꎮ
聚丙烯解聚技术通过化学或催化手段将其高

分子结构裂解为低分子量烃类化合物ꎬ从而实现

聚丙烯的资源化利用ꎮ 通过解聚ꎬ聚丙烯可转化

为丙烯、烷烃和芳烃等小分子烃类化合物ꎬ提供了

二次资源利用的有效途径[８]ꎮ 然而ꎬ传统的解聚

过程通常需要在高温高压的条件下进行ꎬ这不仅

增加了能源消耗和操作成本ꎬ还对设备提出了较

高的要求[９]ꎮ 因此ꎬ如何在温和常压条件下实现

高效解聚ꎬ成为当前研究的热点与难点ꎮ
在聚丙烯解聚催化剂的选择上ꎬ镍基催化剂

因其优异的催化性能、较低的成本以及在烃类转

化中的广泛应用ꎬ得到了广泛关注ꎮ Ｎｉ 基催化剂

通常负载于氧化铝(Ａｌ２Ｏ３ ) 等高比表面积载体

上ꎬ通过调控催化剂的制备方法和结构特性ꎬ可以

显著提升其在聚丙烯解聚反应中的选择性与活

性[１０ꎬ１１]ꎮ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在碳氢化合物裂解等

反应中表现出优异的催化性能[１２]ꎮ 尽管如此ꎬ目
前关于 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在温和常压条件下解聚

聚丙烯的反应机理、产物分布及催化剂稳定性等

方面的研究尚显不足ꎮ

近年来ꎬ温和常压解聚技术的研究逐渐与绿

色化学理念相结合ꎬ旨在通过优化反应条件与催

化剂设计ꎬ兼顾资源利用与环境保护[１３]ꎮ 例如ꎬ
通过调控 Ｎｉ 粒径和催化剂表面酸性分布ꎬ可以显

著影响催化剂的反应性能和产物选择性[１４]ꎮ 此

外ꎬ水蒸气或氢气的引入有助于改善催化剂的抗

积碳性能及使用寿命ꎬ从而提高其在实际应用中

的稳定性[１５]ꎮ 同时ꎬ采用先进的表征技术深入研

究 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在解聚过程中的动态行为ꎬ为
催化剂的设计优化和解聚工艺的提升提供理论支

持ꎬ已成为该领域的重要研究方向ꎮ
尽管已有研究表明ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在聚丙

烯高温催化热解中展现了优异的催化性能[１６]ꎬ但
尚未有文献报道其在温和常压条件下解聚聚丙烯

的应用ꎮ 因此ꎬ本研究旨在探索 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

在温和常压条件下聚丙烯解聚反应中的应用ꎬ重
点考察催化剂制备条件、反应气氛以及温度对解

聚效率与产物分布的影响ꎮ 通过实验表征与机理

分析ꎬ本研究将探讨 ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性位

点作用及反应路径ꎬ为开发高效、可持续的聚丙烯

解聚技术提供科学依据和技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＮＯＶＡ４２００ｅ 型比表面和孔隙

度分析仪(美国康塔仪器公司)ꎻＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ
型透射电子显微镜(美国 ＦＥＩ 公司)ꎻＤＸ￣２７００ＢＨ
型 Ｘ 射线衍射仪(丹东浩元仪器有限公司)ꎻＴＰ￣
５０８０ 型全自动多用吸附仪(天津先权仪器有限公

司)ꎻＰＣＡ１２００ 型化学吸附仪(北京彼奥德电子有

限公司)ꎻＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ￣Ａｌｐｈａ 型 Ｘ￣射线光电子能谱

仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎮ
六水硝酸镍(Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、甘氨酸(分

析纯)(国药集团化学试剂有限公司)ꎻγ￣Ａｌ２Ｏ３

(分析纯ꎬ上海麦克林生化科技股份有限公司)ꎻ
Ｓ１００３ 均聚聚丙烯(浙江石油化工有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂制备

采用浸渍法制备催化剂ꎬ首先将 ０􀆰 １４８ ６ ｇ 六

水合硝酸镍和 ０􀆰 ０５３ ７ ｇ 甘氨酸溶解于适量去离

子水中超声振荡 ３０ ｍｉｎꎬ以充分溶解ꎬ将上述溶液

８８
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逐滴加入到 ２􀆰 ９７ ｇ Ａｌ２Ｏ３ 中ꎬ快速不断搅拌ꎬ直至

样品呈稠状ꎬ之后将样品在 ３０ ℃下静置过夜ꎮ 最

后将上述样品置于马弗炉中焙烧ꎬ２ ℃ / ｍｉｎ 升温

至 ５５０ ℃ꎬ冷却至室温后得到催化剂ꎮ
１􀆰 ３ 　 催化剂表征

氮气吸 /脱附测试:将样品在 ３００ ℃下预处理

３ ｈꎬ除去样品水分及杂质ꎬ然后在－１９６ ℃条件下

以 Ｎ２ 为介质进行吸 /脱附测试ꎮ 采用多点 ＢＥＴ
方程计算比表面积ꎮ

透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析:样品使用乙醇

为分散剂超声分散后置于铜网之上ꎬ经过碳膜处

理以后采用透射电子显微镜进行观测ꎮ
Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析:阳极为 Ｃｕ Ｋαꎬ电压

为 ４０ ｋＶꎮ 扫描速率为 ３° / ｍｉｎꎬ范围为 １０° ~８０°ꎮ
ＮＨ３￣ＴＰＤ 实验:取 １００ ｍｇ 催化剂放置于石

英管中ꎬ两端用石英棉固定ꎮ 通入 Ｈｅꎬ４００ ℃ 预

处理 ２０ ｍｉｎꎬ待温度降到室温后吸附 ＮＨ３ꎬ吸附饱

和后通 Ｈｅ 吹扫出物理吸附部分ꎬ 然后以 １０
℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００ ℃ꎬ使用 ＴＣＤ 记录曲线ꎮ

Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)实验:取 １００ ｍｇ
催化剂放置于石英管中ꎬ两端用石英棉固定ꎮ 通

入 Ａｒꎬ４００ ℃预处理 ２０ ｍｉｎꎬ待温度降到室温后切

换成 ５％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００
℃ꎬ使用 ＴＣＤ 记录氢气消耗曲线ꎮ
１􀆰 ４ 　 催化剂测试

催化剂活性测试实验采用 ２５０ ｍＬ 的三颈烧

瓶作为反应容器ꎬ反应过程中通入氮气作为保护

气体ꎮ 气相和液相产物的质量计算依据以下公式

进行ꎮ
气体产物计算公式:

Ｘ气 ＝ (ｍ气 / ｍ原料) × １００％ (１)

　 　 液体产物计算公式:
Ｘ液 ＝ (ｍ液 / ｍ原料) × １００％ (２)

　 　 利用气相色谱进行气体、液体产物成分的定

性和定量分析ꎬ定量方法采用面积归一化法计算

每种物质含量的百分比ꎮ 气相产物测量色谱柱型

号为 ｐｌｏｔ￣Ａｌ２Ｏ３ 色谱柱 ( ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 ２５
μｍ)ꎻ载气为氢气ꎻ液相产物测量色谱柱型号为

ＣＢＸ￣１ 色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ载气

为氮气ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １ 　 氮气吸脱附分析

通过低温氮气物理吸附测试对催化剂的介孔

结构、比表面积和平均孔径进行了表征ꎬ测试结果

如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ吸附￣脱附等温线

呈现出典型的 Ｈ３ 型回滞环ꎬ表明催化剂具有典

型的介孔结构ꎮ 在催化反应过程中ꎬ介孔结构能

够有效提高传质效率ꎬ促进反应物在催化剂表面

孔隙中的扩散ꎬ从而提升催化性能ꎮ 表 １ 列出了

催化剂的织构性质数据ꎬ由表 １ 可知ꎬＡｌ２Ｏ３ 载体

的比表面积和平均孔径分别为 １２３􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 和

１９􀆰 ５ ｎｍꎬ而负载氧化镍后ꎬ比表面积和平均孔径

分别降低至 １２０􀆰 ３ ｍ２ / ｇ 和 １６􀆰 ６ ｎｍꎬ表明活性组

分 ＮｉＯ 颗粒部分占据了介孔孔隙ꎮ

Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 分别沿垂直轴上移 ２００ 和 ４００ ｃｍ３ / ｇ

图 １　 氮气吸￣脱附等温线

Ｆｉｇ.１　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

表 １ 　 不同催化剂的织构性质

Ｔａｂ.１　 Ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

材料
比表面积 /
(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /
(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３ １２３􀆰 ４ ０􀆰 ６ １９􀆰 ５

１％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １１５􀆰 ３ ０􀆰 ５ １７􀆰 ３

１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ １２０􀆰 ３ ０􀆰 ５ １６􀆰 ６

ａ、ｂ.ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎻｃ、ｄ.Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 催化剂的 ＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ.２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２􀆰 １􀆰 ２ 　 ＴＥＭ 分析

通过透射电镜(ＴＥＭ)对催化剂的结构形貌

９８
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进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬＮｉＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂形成了多孔的基底ꎬ它是由不规则

的 Ａｌ２Ｏ３ 纳米粒子堆积而成ꎮ 同时介孔结构为 Ｎｉ
颗粒的负载提供了空间ꎮ 图 ２ｂ 中能观测到 ＮｉＯ
的(２００)晶面ꎮ 图 ２ｄ 中观察到还原后催化剂的

Ｎｉ 的(２００)晶面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 ＸＲＤ 测试

图 ３ 展示了催化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 纯 Ａｌ２Ｏ３

载体的图谱中可以观察到清晰的衍射峰ꎬ这些峰

归属于 γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ显示出典型的 γ 相特征ꎮ 较高的

峰强度表明 Ａｌ２Ｏ３ 载体具有良好的结晶度ꎮ 当 Ｎｉ
负载于 Ａｌ２Ｏ３ 上时ꎬ尽管 Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰强度显

著减弱ꎬ其峰位仍保持不变ꎬ表明 Ａｌ２Ｏ３ 晶相结构

并未受到明显破坏ꎮ 同时ꎬ没有检测到明显的金

属 Ｎｉ 或 ＮｉＯ 的独立衍射峰ꎬ这可能是由于 ＮｉＯ 颗

粒在 Ａｌ２Ｏ３ 表面高度分散ꎬ且晶粒尺寸小于 ＸＲＤ
的检测限ꎮ 在 ７００ ℃还原处理后ꎬＮｉ 颗粒依然未

表现出明显的衍射峰ꎬ说明预处理后 Ｎｉ 未发生明

显团聚ꎮ

图 ３　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２􀆰 １􀆰 ４ 　 ＮＨ３￣ＴＰＤ 测试

图 ４ 展示了不同催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线ꎮ
Ａｌ２Ｏ３ 表现出明显的弱酸性峰ꎬ表明其表面具有

丰富的弱酸性位点ꎮ 负载 ＮｉＯ 后ꎬ弱酸性位点的

脱附量显著减少ꎬ这表明部分酸性位点被 ＮｉＯ 覆

盖ꎬ导致整体酸性减弱ꎮ 相比之下ꎬＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的酸性位点特性与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂存在显

图 ４　 催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.４　 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

著差异ꎮ 与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＮＨ３ 脱

附峰在 ２００ ~ ４００ ℃范围内的中强酸性区域显著

增强ꎬ表明 ＮｉＯ 的引入显著提升了催化剂表面酸

性的强度和分布ꎮ 增强的酸性可能归因于 ＮｉＯ
颗粒在 Ａｌ２Ｏ３ 表面均匀分散ꎬ促进了 Ｌｅｗｉｓ 酸性

位点的生成ꎬ同时可能抑制 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的过

度作用ꎬ从而优化了酸性位点的分布特性ꎮ
相比之下ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＮＨ３ 脱附信号

较弱ꎬ表明其酸性位点的数量和强度均较低ꎮ 这

可能是由于还原后的金属 Ｎｉ 部分覆盖了酸性位

点ꎬ导致整体酸性活性下降ꎮ 酸性位点的减少直

接影响了聚丙烯催化解聚过程中 Ｃ—Ｃ 键断裂的

效率以及中间产物的生成ꎬ进而显著降低了液相

产物的选择性和总产率ꎮ
综上所述ꎬＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在聚丙烯解聚

反应中表现出较高的催化活性ꎬ原因在于其更优

的酸性位点分布和强度ꎮ 这表明ꎬ通过调控 ＮｉＯ
与 Ａｌ２Ｏ３ 载体之间的相互作用ꎬ可以有效优化催

化剂的表面酸性及其催化性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５ 　 Ｈ２￣ＴＰＲ 测试

图 ５ 展示了催化剂在程序升温还原过程中的

还原行为ꎮ 对于 １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ主要在

４００~５００ ℃区间出现一个峰ꎬ该峰归因于金属与

载体之间中等强度相互作用的影响ꎻ在 ６５０ ~
８００ ℃区间出现另一个峰ꎬ该峰则主要由金属与

载体之间的强相互作用导致ꎮ 此外ꎬ仅观察到高

温峰较弱ꎬ表明大部分镍物种以表面分散状态存

在ꎮ 相比之下ꎬ３％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的还原行为

有所不同ꎬ其在 ２００ ~ ４００ ℃ 区间出现一个低温

峰ꎬ反映少量团聚在载体表面的 ＮｉＯ 颗粒ꎻ在

５００~８００ ℃区间出现一个宽峰ꎬ表明大部分镍物

种通过与载体之间的强相互作用而稳定存在ꎮ

图 ５　 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ.５　 Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２􀆰 １􀆰 ６ 　 Ｘ 射线电子能谱分析

通过 ＸＰＳ 分析表征了表面 Ｎｉ 的化学状态ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ 对于 ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 样品ꎬＮｉ ２ｐ 峰

０９
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的分解和拟合结果表明ꎬ镍以 ＮｉＯ(结合能 ＢＥ ＝
８５４􀆰 ９ ｅＶ)和与载体具有强相互作用的 Ｎｉ２＋(ＢＥ＝
８５６􀆰 ８ ｅＶ)两种形式存在[１７]ꎬ其中 ＮｉＯ 占观察物

种的比例为 ５２％ꎮ 这表明在催化剂制备过程中ꎬ
ＮｉＯ 在 Ａｌ２Ｏ３ 载体表面实现了均匀分散ꎬ且镍主

要以氧化态存在ꎮ 相比之下ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

ＸＰＳ 光谱显示其表面存在金属 Ｎｉ０ 和 Ｎｉ２＋的混合

态ꎬ其中金属 Ｎｉ０ 的信号较弱ꎬ这可能归因于催化

剂还原不完全或空气中部分再氧化的发生ꎮ

图 ６　 催化剂的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.６　 ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出的优异催化活性可

归因于 Ｎｉ２＋物种在聚丙烯裂解反应中扮演的关键

活性位点角色ꎮ 与金属 Ｎｉ０ 相比ꎬＮｉ２＋能够更有效

地促进脱氢和化学键断裂反应[１８]ꎬ这主要得益于

其与聚合物链及反应中间体的强相互作用ꎮ 此

外ꎬＸＰＳ 分析还显示ꎬＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 表面 Ｎｉ / Ａｌ 原子

比高于 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ这表明 ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有

更好的表面分散性以及更高的活性位点可及性ꎮ
上述结果进一步强调了优化活性金属化学态在提

升催化性能中的重要性ꎮ
２􀆰 ２ 　 催化剂解聚性能测试

２􀆰 ２􀆰 １ 　 不同催化剂解聚反应产率及产物分布

聚丙烯解聚反应在 ３４０ ℃条件下进行ꎬ反应

时间为 ８ ｈꎬ搅拌转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ通入氮气流量

为 １５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ聚丙烯投料量为 ５ ｇꎬ催化剂用量

为 ０􀆰 ２５ ｇꎮ
实验结果表明ꎬ液相产物的收率随着反应时

间的延长而逐渐增加ꎬ表明液相产物的生成是一

个累积过程ꎮ 不同催化剂的液相产物收率及增长

速率存在显著差异ꎬ反映了催化剂在聚丙烯解聚

反应中的性能差异ꎮ
１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出最佳性能ꎬ其液

相产物收率增长迅速ꎬ并在较短时间内趋于平稳ꎬ
最终接近 ３５％ꎮ 这表明 １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 对聚丙烯

裂解反应具有优异的催化性能ꎬ且液体产物选择

性较高ꎮ 相比之下ꎬ３％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的液相

产物收率略低于 １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ但仍保持较高水

平ꎮ １％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的液相产物收率相对较

低ꎬ其随时间呈线性增长趋势ꎬ显示其催化活性较

弱ꎮ 尽管 １％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 表现出稳定的增长率ꎬ但
其产率始终较低ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的液相产物收率

最低ꎬ随时间缓慢增长ꎬ这可能是由于其缺乏有效

的金属活性位点ꎮ １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂能够在

较短时间内实现液相产物的高效转化ꎬ而 １％ Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的液相产物收率随反应时

间延长虽有所增加ꎬ但增幅较小ꎬ显示出其催化性

能不足以在较短时间内实现高效转化ꎮ

图 ７　 不同催化剂的液相收率

Ｆｉｇ.７　 Ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ８ 展示了不同催化剂在聚丙烯解聚反应中

的气体和液体产物产率分布ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的总

产率最低ꎬ表明其催化活性较差ꎮ 相比之下ꎬ１％
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的总产率有所增加ꎬ说明其对液

体产物具有更高的选择性ꎬ其催化性能优于

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表现出最高

的总产率ꎬ且气体与液体产率均有显著增加ꎬ表明

其对聚丙烯解聚具有优异的催化活性ꎮ ３％ ＮｉＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 的总产率略低于 １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ但仍高于

Ａｌ２Ｏ３ 和 １％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ然而ꎬ其液体产率

下降较为明显ꎮ

图 ８　 聚丙烯解聚产物分布

Ｆｉｇ.８　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

图中曲线显示了气液比(Ｇ / Ｌ)的变化ꎬ反映

了气体和液体产物分布的相对趋势ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 和

１％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的气液比值较高ꎬ表明气体产物占

１９
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主导地位ꎮ 相比之下ꎬ１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的气液比值

显著降低ꎬ表明液体产物选择性提高ꎬ其液体产率

表现良好ꎮ 尽管 ３％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 的气液比值进一

步降低ꎬ但总产率有所减少ꎬ这与 ＮＨ３￣ＴＰＤ 实验

表明的催化剂酸性位点分布相关ꎮ
１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 在聚丙烯解聚反应中表现出

最佳的综合性能ꎬ主要表现在高总产率、较低气液

比及偏向液体产物的生成ꎬ适合用于液体燃料或

化学品的制备ꎮ
表 ２ 显示了不同催化剂对气相产物选择性的

影响ꎮ 结果表明ꎬ４ 种催化剂均对丙烯表现出良

好的选择性ꎬ其中 １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的丙烯

选择性最高ꎬ达到 ２１􀆰 ２％ꎮ 图 ９ 展示了液相产物

的碳数分布ꎬ其中不同催化剂对 Ｃ５ ~ Ｃ１２、Ｃ２１ ~
Ｃ３５ 等产物范围的选择性差异显著ꎮ 对于纯

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ其 Ｃ５~ Ｃ１２ 产物的比例最低ꎬ仅约

１０％ꎬ表明其催化解聚生成低碳数液体产物的能

力较弱ꎮ 相比之下ꎬ１％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３、１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３

和 ３％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｃ５~ Ｃ１２ 比例显著提

高ꎬ说明引入 Ｎｉ 或 ＮｉＯ 后ꎬ催化剂的裂解活性显

著增强ꎬ能够有效促进高碳数聚合物向低碳数烃

类的转化ꎮ 与此同时ꎬＣ２１~ Ｃ３５ 高碳数产物比例

大幅下降ꎬ最低降至约 ５％ꎮ 尤其是 １％ ＮｉＯ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ其 Ｃ２１ ~ Ｃ３５ 产物的含量最低ꎬ进
一步表明其在高碳数化合物解聚方面具有优异的

催化性能ꎮ
表 ２ 　 气相产物分布

Ｔａｂ.２　 Ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ＣＨ４ /
％

Ｃ２Ｈ６ /
％

Ｃ２Ｈ４ /
％

Ｃ３Ｈ８ /
％

Ｃ３Ｈ６ /
％

Ｃ４＋ /
％

Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 ７ ２􀆰 ３ ０􀆰 ３ ２􀆰 ３ １２􀆰 ８ ８１􀆰 ６
１％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １􀆰 ０ ３􀆰 ０ ０􀆰 ３ ３􀆰 ５ １７􀆰 ２ ７５􀆰 ０
１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ １􀆰 ３ ３􀆰 ７ ０􀆰 ３ ３􀆰 ８ ２１􀆰 ２ ６９􀆰 ７
３％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ １􀆰 ４ ３􀆰 ６ ０􀆰 ３ ３􀆰 ８ １６􀆰 ９ ７４􀆰 ０

图 ９　 液相产物分布

Ｆｉｇ.９　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 不同温度下解聚反应产率及产物分布

聚丙烯解聚反应分别在 ３２０、３４０ 和 ３６０ ℃下

进行ꎬ反应时间为 ８ ｈꎬ搅拌转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ氮
气流量为 １５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ聚丙烯投料量为 ５ ｇꎬ催化

剂为 １％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ用量为 ０􀆰 ２５ ｇꎮ
实验结果显示ꎬ随着反应温度的升高ꎬ液相产

率呈现显著的增长趋势ꎬ尤其是在反应前 ３ ｈ 内

增长最为明显ꎮ 在 ３２０ ℃条件下ꎬ液相产率增长

速率较慢ꎬ反应 ３ ｈ 后产率约为 ８％ꎮ 在 ３４０ ℃条

件下ꎬ液相产率的增长速率显著提升ꎬ３ ｈ 内达到

约 ３０％ꎬ随后增长幅度逐渐减缓ꎮ 在 ３６０ ℃条件

下ꎬ液相产率在前 ３ ｈ 内快速上升至约 ４０％ꎬ随后

增长趋于平稳ꎬ最终液相产率接近 ４５％ꎮ 这一趋

势表明ꎬ温度升高可以有效促进液相产物的生成ꎬ
特别是在高温条件下ꎬ反应速率和液相收率均有

明显提高ꎮ

图 １０　 不同温度的液相收率

Ｆｉｇ.１０　 Ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 １１ 展示了不同催化剂在聚丙烯解聚反应

中的气体和液体产物产率分布ꎮ ３２０ ℃下ꎬ总产

率最低ꎬ表明在该温度条件下催化剂的活性较弱ꎮ
随着反应温度升高至 ３４０ ℃ꎬ气相和液相产率均

显著提升ꎬ其中气相产率约为 ４８％ꎬ液相产率为

３３％ꎮ 当反应温度进一步升高至 ３６０ ℃时ꎬ催化

剂表现出最高的总产率ꎬ气相产率与 ３４０ ℃时相

近ꎬ而液相产率提高了约 １０％ꎮ 图中气液比曲线

显示ꎬ随着反应温度的升高ꎬ气液相比值逐渐降

低ꎬ液相产物比例增加ꎮ 这表明温度的升高能够

有效促进液体产物的生成ꎬ有利于油品的形成ꎮ

图 １１　 聚丙烯解聚产物分布

Ｆｉｇ.１１　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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表 ３ 显示了不同催化剂对气相产物选择性的

影响ꎮ 结果表明ꎬ随着温度的升高ꎬ丙烯的选择性

呈现一定程度的增加ꎮ 然而ꎬ低碳烷烃的选择性

也随之升高ꎬ表明高温条件下碳碳键断裂反应得

到强化ꎬ从而促进低碳化合物的生成ꎮ 图 １２ 展示

了液相产物的碳数分布ꎬ不同反应温度对 Ｃ５ ~
Ｃ１２ 和 Ｃ２１~Ｃ３５ 等产物范围的选择性产生了显

著影响ꎮ 在 ３２０ ℃下ꎬＣ５~ Ｃ１２ 产物比例最低ꎬ仅
约 ５８％ꎬ表明在较低温度下催化裂解生成低分子

量油品的能力较弱ꎮ 随着反应温度升高至 ３４０ 和

３６０ ℃ꎬ Ｃ５ ~ Ｃ１２ 产物比例显著增加ꎬ达到约

７５％ꎬ同时液相产物的总收率也明显提升ꎬ实际收

率高于 ２０％ꎮ 此外ꎬ在 ３２０ ℃ 条件下ꎬＣ１３ ~ Ｃ２０
碳数产物的占比最高达到 ３５％ꎬ而在 ３４０ 和

３６０ ℃条件下ꎬ其比例显著降低ꎬ在液相产物中占

比仅约 ２０％ꎮ 这一变化表明ꎬ反应温度的提高能

够有效促进低分子量油品的生成ꎬ同时抑制高碳

数产物的形成ꎮ
表 ３ 　 气相产物分布

Ｔａｂ.３　 Ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

温度 /
℃

ＣＨ４ /
％

Ｃ２Ｈ６ /
％

Ｃ２Ｈ４ /
％

Ｃ３Ｈ８ /
％

Ｃ３Ｈ６ /
％

Ｃ４＋ /
％

３２０ ０􀆰 ９ ３􀆰 ０ ０􀆰 ４ ２􀆰 ３ １４􀆰 ２ ７９􀆰 ２

３４０ １􀆰 ３ ３􀆰 ７ ０􀆰 ３ ３􀆰 ８ ２１􀆰 ２ ６９􀆰 ７

３６０ １􀆰 ５ ４􀆰 １ ０􀆰 ４ ４􀆰 ５ ２２􀆰 ５ ６７􀆰 ０

图 １２　 聚丙烯解聚液相产物分布

Ｆｉｇ.１２　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｆｏｒ
ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｄｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

３　 结论

本文采用浸渍法制备了 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并
对其进行聚丙烯解聚反应活性测试ꎮ 重点研究了

优化催化剂的设计和调控ꎬ实现聚丙烯在常压条

件下的高效解聚ꎮ 主要结论如下:１％ ＮｉＯ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂在 ＰＰ 解聚反应中表现出最优性能ꎬ其液

相产物选择性较高ꎬ总产率显著优于 １％ Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 和纯 Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 这表明 ＮｉＯ 的引入显

著提升了催化剂的解聚效率和产物分布的调控能

力ꎮ 通过表征发现ꎬＮｉＯ 的高分散性、适宜的酸性

位点强度和分布ꎬ以及活性金属氧化态(Ｎｉ２＋)的
存在ꎬ是催化剂高效解聚性能的主要原因ꎮ 本研

究证明了在温和常压条件下通过优化催化剂设

计ꎬ可以实现 ＰＰ 的高效资源化利用ꎬ为开发环境

友好的聚丙烯解聚催化剂提供了新思路ꎮ
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