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摘要:通过沉积沉淀法制备了 Ｎｉ 负载型莫来石催化剂ꎬ并催化降解高密度聚乙烯制甲烷ꎮ 利用 ＸＲＦ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 及 ＧＣ 等

手段对催化剂组成、结构和形貌进行了研究ꎮ 利用微型固定床石英管反应器考察了不同负载金属、金属负载量、反应温度、催化

剂与反应物不同质量比条件下的催化剂对高密度聚乙烯分解反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ通过沉积沉淀法合成的 Ｎｉ 莫来石负

载型催化剂对高密度聚乙烯有着较好的降解效果ꎮ 随着金属负载量增大ꎬ甲烷选择性增高ꎮ 当反应温度为 ７７５ Ｋ、Ｎｉ－莫来石

与 ＨＤＰＥ 质量比为 １ ∶２时ꎬ气体转化率为 １５％ꎬ甲烷选择性为 ９２􀆰 ９８％ꎮ
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方向为工业催化和生物质吸附材料ꎬ通讯联系人ꎬｌｘｇ＠ ｓｗｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ我国塑料工业发展迅速ꎬ塑料制品产量

在世界总产量占比逐年增加ꎮ 同时ꎬ塑料废弃物造

成自然资源的损失、环境污染和垃圾填埋场的枯竭

成了一个日趋严重的社会问题[１]ꎮ 目前ꎬ我国处理

废旧塑料的主要方式有填埋法、焚烧法、简单循环利

用等方法[２－３]ꎮ 填埋法经济快捷ꎬ但是废旧塑料生

物降解性差ꎬ易造成地下水污染ꎮ 焚烧法在带来大

量热量的同时伴随着有毒有害气体的产生ꎮ 因此ꎬ
人们考虑将废弃塑料催化降解制燃油或燃料气[４]ꎬ
成为塑料回收利用的一个研究热点ꎮ 在废塑料转化

为化学燃料的过程中ꎬ催化剂起着至关重要作用ꎮ
目前国内外催化降解聚乙烯的催化剂一般以酸性催

化剂为主ꎬ如 ＨＺＳＭ－１２[５]、ＨＺＳＭ－５[６]、Ａｌ－ＭＣＭ－

４１[６]、ＺＳＭ－５[７－１０]、Ｙ 型沸石[７]、ＨＡ[１１]、高岭土和硅

酸盐[１２]等ꎮ 产物主要是氢气和 Ｃ１ ~ Ｃ１０的烷烃或烯

烃ꎮ 目前ꎬ人们对于塑料在固体酸催化剂降解反应

的机理普遍认为是碳正离子反应机理:首先聚合物

在高温下降解产生长链聚烯烃从催化剂表面布朗斯

特酸位点获取质子生成正碳离子ꎬ接着发生 β 降解

生成较小分子的烃类[１３－１４]ꎮ
高岭土是一种自然界分布广泛且价格低廉的黏

土矿物ꎬ通过对高岭土高温煅烧得到莫来石[１５]ꎮ 莫

来石具有耐火度高、抗震性能好、抗蠕变、热膨胀系

数小、电绝缘性强等特点ꎬ将莫来石应用于热催化降

解领域是可行的ꎮ
由于目前在塑料热催化降解方面还存在着反映
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条件苛刻、设备昂贵、产物气体难以分离提纯等问

题ꎮ 且对烷烯烃选择性的研究较少ꎮ 笔者通过沉积

沉淀法制备了 Ｎｉ 负载型天然矿物催化剂ꎬ催化高密

度聚乙烯高效分解制甲烷ꎬ并采用一系列表征手段

对催化剂组成、结构和形貌进行了表征ꎮ 通过微型

固定床石英管反应器考察了不同金属、反应温度、不
同质量比等条件对高密度聚乙烯热降解的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与材料

六水硝酸镍ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎻ莫来

石ꎬ山西晋坤矿业有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎻ高
密度聚乙烯ꎬ梅尔石化公司生产ꎻ氢氧化钠ꎬ成都科

龙化工试剂厂生产ꎻ石英棉ꎬ阿拉丁试剂有限公式生

产ꎻ石英管ꎬ东海县东华石英制品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

称取 ４ ｇ 不同莫来石粉末加入到 ４０ ｍＬ 水溶液

中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 使其充分分散ꎮ 加入 ２ ｇ 的硝酸镍ꎬ
充分溶解之后用 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 至碱性ꎮ 搅拌

１２ ｈꎬ经过过滤、离心、洗涤ꎬ于 ６０℃ 空气中干燥

１２ ｈꎮ 再将其于空气气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率升

至 ５５０℃ꎬ焙烧 ５ ｈꎬ获得 Ｎｉ 负载型莫来石ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)
利用荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ′Ｐｒｅｔ ＰＲＯ 型 Ｘ

射线衍射仪进行 ＸＲＤ 表征ꎮ Ｃｕ 靶ꎬＫα射线源ꎬ扫描

角度为 ３~８０°ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｘ 射线荧光光谱分析(ＸＲＦ)

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ａｘｉｏｓ 荧光光

谱仪对负载前后莫来石元素种类以及含量进行半定

量分析ꎬ陶瓷 Ｒｈ 靶 Ｘ 射线光管ꎬ高压发生器最大功

率为 ２􀆰 ４ ｋＷꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电子显微镜表征(ＳＥＭ)

利用德国蔡司 Ｕｌｔｒａ ５５ 型场发射扫描电镜对催

化剂表面形貌进行表征ꎬ同时用 ＩＥ４５０Ｘ－ＭＡＸ８０ 型

能谱仪(ＥＤＳ)对催化剂进行表面元素分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

催化剂活性测试在固定床微石英管反应器中进

行ꎬ石英管内径为 ９ ｍｍꎬ长为 ５００ ｍｍꎮ 具体步骤如

下:将一定量成型好的催化剂与 ２ ｇ 高密度聚乙烯

均匀混合并置于石英管中部ꎬ用石英棉固定两端ꎮ
将氩气管与石英管连接ꎬ调节氩气流量为 ０􀆰 ４ Ｌ / ｈ
通过石英管ꎮ 将石英管预热一定时间后开始收集气

体ꎬ１０ ｍｉｎ 后收集结束ꎮ 同时用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相

色谱仪(ＦＩＤ 检测器)对产物进行分析(色谱柱:ＨＰ－
ＰＬＯＴ Ａｌ２Ｏ３ 毛细管柱)ꎻ利用 Ｖａｒｉａｎ ４５０ 气相色谱

仪(ＴＣＤ 检测器)对产物中气体产物进行定性分析

(色谱柱:５Ａ 分子筛柱)ꎮ 催化活性以原料的转化

率和产物的选择性作为主要评价指标ꎮ
１􀆰 ５　 收率计算

气体转化率和甲烷选择性的计算式分别为:
气体转化率 ＝ [(Ｗ１ － Ｗ２) / ＷＨＤＰＥ] × １００％

甲烷选择性 ＝ (ＡＣＨ４
/ Ａａｌｌ) × １００％

其中:Ｗ１ 为反应前石英管整体质量ꎻＷ２ 为反应后石

英管整体质量ꎻＡＣＨ４
为气相色谱检测中甲烷峰面积ꎻ

Ａａｌｌ为气相色谱检测物质总峰面积ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＦ 表征

莫来石负载前后 ＸＲＦ 分析结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 莫来石与 Ｎｉ－莫来石化学组成

莫来石 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ Ｎａ２Ｏ 其他

质量分数 / ％ ５２􀆰 ３８ ４５􀆰 ５４ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ４７

Ｎｉ－莫来石 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＮｉＯ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ 其他

质量分数 / ％ ４５􀆰 ６１ ４０􀆰 ３１ １１􀆰 ７８ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ５７

由表 １ 中可以看出ꎬ负载后的莫来石中 ＳｉＯ２ ∶
Ａｌ２Ｏ３ 比例基本不变ꎬＮｉ 以 ＮｉＯ 的形式存在ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

莫来石和 Ｎｉ－莫来石的 ＸＲＤ 衍射谱图如图 １
所示ꎮ

１—莫来石ꎻ２—Ｎｉ－莫来石

图 １　 莫来石和 Ｎｉ－莫来石的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ对照标准 ＰＤＦ 卡片 ７１ －
１１７９ꎬ在莫来石特征峰的基础上出现了新的归属

ＮｉＯ 的特征峰[１６]ꎬ２θ 为 ３７􀆰 １２、４３􀆰 １４、６２􀆰 ７４、７５􀆰 ３９、
７９􀆰 ３９°分别对应(１ １ １)、(２ ０ ０)、(２ ２ ０)、(３ １ １)、
(２ ２ ２)晶面ꎮ 说明成功将 ＮｉＯ 负载于莫来石上ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 表征

莫来石、反应前后 Ｎｉ－莫来石的 ＳＥＭ 图如图 ２
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所示ꎮ

(ａ)莫来石 (ｂ)反应前 Ｎｉ－莫来石

(ｃ)反应后 Ｎｉ－莫来石

图 ２　 莫来石和 Ｎｉ－莫来石的 ＳＥＭ 图

从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ莫来石本身是板状结

构ꎮ 对比图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)可以看出ꎬ负载后ꎬ大部

分 ＮｉＯ 颗粒均匀分布在板状莫来石表面ꎬ少部分

ＮｉＯ 团聚成球ꎮ 这是因为所制备的 ＮｉＯ 属于纳米

粉体ꎬ具有团聚效应ꎮ 对比图 ２( ｂ)、图 ２( ｃ)可以

看出ꎬ反应之后ꎬ在 ＮｉＯ 颗粒表面生长出碳纳

米管[１６－１７] ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的 ＥＤＸ 表征

莫来石和反应前后 Ｎｉ－莫来石的 ＥＤＸ 图如图 ３
所示ꎮ

(ａ)莫来石 (ｂ)反应前 Ｎｉ－莫来石

(ｃ)反应后 Ｎｉ－莫来石

图 ３　 莫来石和反应前后 Ｎｉ－莫来石的 ＥＤＸ 图

由图 ３ 中可以看出ꎬ天然莫来石只有 Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ
元素ꎬ而 Ｎｉ－莫来石含有 Ｎｉ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ 元素ꎬ与 ＸＲＤ

分析结果相符ꎮ 反应之后检测到 Ｃ 元素ꎬ证明有碳

纳米管生成ꎬ与 ＳＥＭ 分析结果相符ꎮ
２􀆰 ５　 反映条件对高密度聚乙烯降解的影响

催化降解反应在固定床微石英管反应器中进

行ꎬ通过考察空速和反应温度对高密度聚乙烯的转

化率和选择性的影响ꎬ确定催化剂降解高密度聚乙

烯最高的催化效果ꎮ
２􀆰 ５􀆰 １　 负载金属对 ＨＤＰＥ 热降解的影响

首先ꎬ在氩气流量为 ０􀆰 ４ Ｌ / ｈ、反应温度为

５００℃的条件下进行空白对照实验ꎬ预热后开始搜集

气体ꎬ收集时间为 １０ ｍｉｎꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎮ 结

果表明ꎬ高密度聚乙烯在 ５００℃会发生分解反应ꎬ其
气体产物碳数成正态分布[２０]ꎮ 天然莫来石热降解

高密度聚乙烯ꎬ气体转化率增加ꎬ产物往高碳数移

动ꎬ这是由于莫来石在降解过程中形成了布朗斯特

酸位点ꎬ促进了高密度聚乙烯大分子分解为小分子

碳氢化合物ꎮ 高密度聚乙烯热降解对照实验结果见

表 ２ꎮ

１—莫来石＋ＨＤＰＥꎻ２—ＨＤＰＥ

图 ４　 高密度聚乙烯热降解对照实验气相色谱图

表 ２　 高密度聚乙烯热降解对照实验 ％

产物选择性

甲烷 乙烷 乙烯 丙烷 丙烯 >Ｃ３

气体

转化率

莫来石＋ＨＤＰＥ １２􀆰 ３１ １８􀆰 ４３ ２８􀆰 ４１ １７􀆰 ９８ ２０􀆰 ０１ ２􀆰 ８６ １３􀆰 ０

ＨＤＰＥ ３􀆰 ７ １１􀆰 １２ ９􀆰 ７９ １８􀆰 ２２ ２０􀆰 ８４ ３６􀆰 ３３ ６􀆰 ０

通过沉积沉淀法合成了相同负载量的 Ｎｉ－莫来

石、Ｆｅ－莫来石和 Ｃｏ－莫来石ꎬ在 ５００℃下催化降解

高密度聚乙烯ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看

出ꎬ相同催化条件下ꎬＮｉ 负载型莫来石催化降解高

密度聚乙烯生成甲烷的选择性为 ７０􀆰 １％ꎮ 起催化

作用的是均匀分布在板状莫来石上的纳米 ＮｉＯ 颗

粒ꎮ ＮｉＯ 纳米粒子被原位生成的碳氢化合物气体还

原成 Ｎｉ 纳米颗粒ꎻＮｉ 纳米颗粒再次催化降解产物

生成甲烷ꎮ 与此同时ꎬ在 ＮｉＯ 颗粒处出生成了碳纳

米管[１９]ꎮ
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表 ３　 不同金属负载莫来石催化高密度聚乙烯降解的影响

产物选择性 / ％

甲烷 乙烷 乙烯 丙烷 丙烯 >Ｃ３

Ｆｅ 莫来石 ５􀆰 ４９ １４􀆰 ８２ １３􀆰 ８３ ２１􀆰 ８０ １７􀆰 ８７ ２６􀆰 １９

Ｃｏ 莫来石 ２３􀆰 ７１ １１􀆰 ６９ ５􀆰 ４１ １７􀆰 ４２ １３􀆰 ２０ ２８􀆰 ５７

Ｎｉ 莫来石 ７４􀆰 ０４ ３􀆰 ８５ １􀆰 ２２ ５􀆰 ９３ ３􀆰 ２７ １１􀆰 ６６

２􀆰 ５􀆰 ２　 金属负载量对 ＨＤＰＥ 热降解制甲烷的影响

通过沉积沉淀法制备不同负载量的 ＮｉＯꎬ探究

其对 ＨＤＰＥ 热降解的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表

４ 中可以看出ꎬ选取硝酸镍与莫来石比例为 １ ∶４、１ ∶
２、１ ∶１以及 ３ ∶２ꎬＸＲＦ 分析结果表明ꎬＮｉＯ 质量分数

分别为 ６􀆰 ６２％、１１􀆰 ７８％、２０􀆰 ６４％和 ２７􀆰 ２４％ꎮ 常压

下ꎬ氩气流速为 ０􀆰 ４ Ｌ / ｈ 条件下ꎬ考察金属负载量对

高密度聚乙烯降解制甲烷的影响ꎮ 随着 ＮｉＯ 负载

比例的增加ꎬ甲烷选择性逐渐增加ꎮ 这是因为 ＮｉＯ
在莫来石表面占据位置越多越有利于反应的进行ꎮ

表 ４　 不同负载比例对高密度聚乙烯降解的影响

产物选择性 / ％

甲烷 乙烷 乙烯 丙烷 丙烯 >Ｃ３

硝酸镍 ∶莫来石＝ １ ∶４ ４８􀆰 ０１ １１􀆰 ２９ ３􀆰 ４２ １４􀆰 ８４ ７􀆰 ８７ １４􀆰 ５５

硝酸镍 ∶莫来石＝ ２ ∶４ ７４􀆰 ０７ ３􀆰 ８５ １􀆰 ２３ ５􀆰 ９４ ３􀆰 ２７ １１􀆰 ６４

硝酸镍 ∶莫来石＝ ４ ∶４ ８４􀆰 ６９ ３􀆰 ０９ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ６２ １􀆰 ９９ ８􀆰 ９２

硝酸镍 ∶莫来石＝ ６ ∶４ ９２􀆰 ９８ １􀆰 ６５ ０􀆰 ３０ １􀆰 ６７ ０􀆰 ５７ ２􀆰 ８３

２􀆰 ５􀆰 ３　 温度对 ＨＤＰＥ 热降解制甲烷的影响

温度对 ＨＤＰＥ 热降解制甲烷的影响如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着温度的上升ꎬ高密度聚

乙烯转化率和产率随之增大ꎮ 当反应温度达到

７７５ Ｋ 时ꎬ气体产率和甲烷选择性达到最大ꎬ分别为

１５􀆰 ００％和 ９２􀆰 ９８％ꎮ 随着温度的继续升高ꎬ气体转

化率和选择性降低ꎮ 这是由于温度升高ꎬ积碳速率

加快ꎬ导致产率和选择性下降ꎮ 因此在 ７７５ Ｋ 时ꎬ气
体产率和甲烷转化率最高ꎮ

１—甲烷选择性ꎻ２—气体转化率

图 ５　 反应温度对高密度聚乙烯降解的影响

２􀆰 ５􀆰 ４　 原料与催化剂质量比的影响

在常压、温度 ７７５ Ｋ、氩气流速为 ０􀆰 ０４ Ｌ / ｈ 的条

件下ꎬ探究 Ｎｉ－莫来石与高密度聚乙烯不同的质量

比对实验结果的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ随着催化剂 Ｎｉ－莫来石占比的减少ꎬ甲烷选

择性先增加再降低ꎬ这是因为较多的 ＮｉＯ 导致积碳

速率较快ꎬ从而使甲烷的选择性略微降低ꎮ 随着

Ｎｉ－莫来石占比的减少ꎬ气体转化率逐渐降低ꎬ因为

活性组分 ＮｉＯ 量的减少ꎬ导致高密度聚乙烯分解程

度变小ꎮ 因此ꎬ最适催化降解质量比为 ｍ(Ｎｉ－莫来

石) ∶ｍ(ＨＤＰＥ)＝ １ ∶２ꎮ 此时甲烷选择性为 ９２􀆰 ９８％ꎬ
气体转化率为 １５􀆰 ０％ꎮ

图 ６　 不同催化剂混合质量比对 ＨＤＰＥ 降解的影响

３　 结论

通过沉积沉淀法能合成纳米级 ＮｉＯ 并均匀附

着于板状莫来石表面ꎮ ＸＲＤ、ＸＲＦ、ＳＥＭ、ＥＤＸ 的表

征手段证实 ＮｉＯ 的负载且莫来石的晶体类型并没

有发生变化ꎮ 相比 Ｆｅ、Ｃｏ 两种元素ꎬＮｉ－莫来石催

化高密度聚乙烯降解制甲烷具有显著效果ꎮ 随着

ＮｉＯ 负载量越高ꎬ催化剂对甲烷的选择性越高ꎮ 当

催化剂占比越高时ꎬ气体的转化率越高ꎬ但是在 １ ∶２
时具有最高的甲烷选择性ꎮ 在氩气流速 ０􀆰 ４ Ｌ / ｈ、
反应温度 ７７５ Ｋ、硝酸镍与莫来石以 ６ ∶４的比例负载

且Ｎｉ－莫来石与 ＨＤＰＥ 质量比为 １ ∶２时ꎬ气体转化率

为 １５％ꎬ甲烷选择性为 ９２􀆰 ９８％ꎮ
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入ꎮ 而这 ２ 次测试(材料的第 ２ 周和第 ３ 周)的循环

伏安贴合在一起ꎬ结构 ＬＲＭ 富锂锰基材料异常优

秀ꎮ 说明材料具有很好的循环性ꎬ所发生的氧化还

原反应可逆ꎮ 正电流的氧化峰、负电流的还原峰的

差势 １􀆰 ９ Ｖꎮ 氧化峰处 Ｎｉ２＋被氧化ꎬ处在充电平台ꎮ
还原峰处的放电平台ꎬＭｎ４＋被还原ꎮ 随着循环的继

续ꎬ氧化还原峰会削弱ꎮ

３　 结论

(１)利用溶胶－凝胶法制备了 ５ 种富锂锰基材

料ꎬ考察了滴加速度、压片处理和掺铌改性对材料性

能的影响ꎮ ＸＲＤ 测试表明ꎬ溶液滴加速度较快时制

备的材料的晶体结构存在显著缺陷ꎮ 材料的颗粒粒

度在 １０~１００ μｍꎮ
(２)制备纽扣电池测试表明ꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 时ꎬＬＲＭ１

的容量为 １２５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ滴加速度减慢的 ＬＲＭ２ 的

容量为 １４５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ没压片的 ＬＲＭ３２、压片的

ＬＲＭ３１ 和掺铌的 ＬＲＭ４ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 下的容量分别为

１４８、１６３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ表明滴加速度减

慢、压片处理、掺铌改性可以显著提高材料的充放

电容量ꎮ
(３)在较高电流 ２ Ｃ 下充放电测试表明ꎬＬＲＭ３１

和 ＬＲＭ４ 材料的容量保持率分别为 ６１％和 ６２％ꎬ压
片处理和掺铌改性可以显著改善材料的大倍率充放

电性能ꎮ 通过优化合成富锂锰基材料的实验条件ꎬ
为材料的量产提供了理论依据和工艺参数支持ꎮ
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