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文章亮点

（1）H-Beta
沸石在240°C下能够高效裂解高密度聚乙烯（HDPE）生成汽油，产物主要为C4–C12
烷烃，表现出优异的催化性能。

（2）H-Beta 沸石由于其大表面积、大通道系统和大量可接近的酸性位点，展示了优越的催化性
能，为设计高效塑料转化沸石催化剂提供了重要参考。

研究背景及意义
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塑料作为现代生活中必不可少的材料，其使用量在过去 50 年中显著增加，产生了大量的塑料废
物，导致了环境污染和土地资源浪费。传统机械方法回收塑料废物面临技术和经济挑战，而化学
回收为降解塑料提供了机会。聚乙烯（PE）是应用最广泛的塑料之一，但由于其碳-
碳键的惰性，废弃 PE 难以降解。

本研究旨在开发高效的催化体系，以在温和条件下高效降解 PE。沸石由于其廉价、稳定且在断
裂碳-碳键方面的高效性，被认为是降解聚烯烃的有前途的催化剂。然而，目前沸石催化剂在温
和条件下的性能尚不理想，因此有必要系统地研究沸石在聚烯烃降解中的关键因素，以开发出高
效的催化剂。

主要研究内容及结论

在 240 °C 测试了一系列具有不同孔隙率和酸度的沸石对 HDPE 的催化转化效果（见表1）。结
果显示，所有研究的沸石主要生成汽油，其中异构烷烃为主要成分，烯烃和芳香烃含量较少。沸
石通过异构化、β-裂解和氢转移将 PE 转化为异构烷烃。异构烷烃提高了汽油的辛烷值，而烯烃
降低了汽油的稳定性，芳香烃造成环境污染。因此，沸石是生产高质量汽油的理想催化剂。然而
，不同沸石对 HDPE 的转化效果差异显著。对照实验结果表明，未使用催化剂时 PE
的转化率可忽略不计（见表1，条目1）。H-Beta 和 ZSM-5 沸石的催化性能优于其他微孔沸石（
MCM-22、丝光沸石、ZSM-35和HY）（见表1，条目2-7）。介孔材料（MCM-41和SBA-15）的P
E转化率较低（见表1，条目8和9）。尽管HDPE是体积较大的分子，理论上介孔材料更有利于其
转化，但MCM-41和SBA-15的转化率显著低于微孔材料H-
Beta。为理解这些现象，进一步研究了沸石的活性、孔隙率和酸度之间的关系。

研究显示，H-Beta、ZSM-5、丝光沸石、ZSM-35、MCM-22 和 HY
具有典型微孔材料的I型等温线，而 MCM-41 和 SBA-15 则显示介孔材料的 IV 型等温线。H-
Beta、MCM-22、MCM-41 和 SBA-15 具有较大的内比表面积和外比表面积。X 射线衍射和固态核
磁共振（NMR）谱证实了每种沸石的晶体结构和化学环境。微孔沸石的狭窄扩散通道限制了反
应物和中间体向活性位点的扩散，导致其催化性能较差，而 H-Beta 和 ZSM-5 具有较大的三维扩
散通道，因此表现出显著更高的催化性能。这表明，沸石的催化性能与其扩散通道密切相关。
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图1 微孔和介孔材料的孔径示意图

HY 沸石在所有三个方向上都具有宽扩散通道，但其催化性能较差。通过检查反应残留物，发现
HY 沸石的反应残留物是黑色的，而其他催化剂的残留物为黄色、棕色或绿色，表明HY
沸石促进了焦炭的形成。扫描电子显微镜（SEM）检查显示，HY
沸石的反应残留物中存在明显的碳沉积现象。HY 沸石属于 FAU 型沸石，其笼状结构（11.2
�）大于开口（7.3 �），导致焦炭在超笼中难以扩散并阻塞活性位点，从而导致其催化性能较
低。因此，沸石的笼状结构不利于 HDPE 的转化。
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图2 反应残留物（a-h）和沸石结构（i）

此外，对于具有相似结构的沸石，催化性能与比表面积和外比表面积有关。例如，比表面积和外
比表面积较高的 H-Beta 表现出比 ZSM-5 更高的催化性能（表1，条目2和3）。ZSM-35
的比表面积较低，催化性能低于丝光沸石和 MCM-22（表1，条目4-6）。总之，沸石对 PE 催化
转化的性能与其扩散通道、笼状结构、比表面积和外比表面积有关。然而，具有大孔结构的介孔
沸石如 MCM-41 和 SBA-15 在 PE 转化方面表现出很差的催化性能。研究表明，不仅孔隙率，酸
度等其他因素也可能影响催化活性。因此，进一步研究了酸度对 PE 转化的影响。

通过NH3-TPD表征（图3(a)），发现所有微孔沸石具有相似的酸位点数量，因为它们具有类似的
SiO2/Al2O3 比。微孔沸石的 NH3-TPD 曲线在 150?200 °C 和 > 300 °C 处分别出现两个峰，代表
弱酸位点和强酸位点。相比之下，介孔沸石（如MCM-41和SBA-15）由于其非晶框架，不含强酸
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位点，因此其 PE 转化催化活性较低。这表明强酸位点（> 300°C的峰）对 PE
转化至关重要。根据 Haag–Dessau
机制，强酸位点能有效降低碳正离子的活化能（Ea），从而促进 PE
的转化。因此，足够的强酸位点是 PE 高效转化的关键因素。

图3 催化剂酸性

通过吡啶红外光谱（Py-IR）分析（图3(b)），发现所有沸石都具有 Br�nsted 酸位点和
Lewis酸位点。Br�nsted 酸与 Lewis 酸的比率（B/L）依次为：MCM-22 < MCM-41 < SBA-15 = HY
< H-Beta < Mordenite < ZSM-5 < ZSM-35。PE 的转化率与 B/L 之间没有明显关系（表1和表4）。2,
6-二叔丁基吡啶红外光谱（DTBPy-IR）用于表征酸位点对大分子的可达性（图3(c)）。H-Beta 和
HY 在 3370、1616 和 1530 cm�1 处的信号表明它们有丰富的可达酸位点。MCM-41 和 MCM-22
也表现出 DTBPyH+ 离子的信号，说明它们的介孔对大分子可达。Mordenite 和 ZSM-5、ZSM-35
的信号较弱，与它们的孔径有关。尽管酸位点可达性与催化活性之间的直接关系不明显，但 H-
Beta 因其优越的酸位点可达性展现了出色的 PE 转化催化性能。
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图 4 沸石评估结果

催化剂对 PE 转化的催化活性受到多种因素的影响，包括孔隙性（BET表面积、外表面积、通道
性质和笼状结构）和酸性（酸强度和可达性），这些因素都与沸石框架的结构有关。虽然表面积
与催化活性之间的直接关系不明显，但较大的表面积通常有利于 PE 转化。较宽的扩散通道有利
于催化反应，而笼状结构则会导致催化剂中毒。催化剂的酸性和可达性对催化性能也有重要影响
。通过对这些因素进行加权评估，发现笼状结构、通道性质、酸强度和可达酸位点对催化活性具
有重要作用，而 BET 表面积和外表面积的影响较小。H-Beta 催化 PE 裂解时，PE 在 Br�nsted
酸位点上质子化，生成碳正离子并裂解成烷烃和烯烃。H-Beta
的大外表面积和良好通道系统优化了反应。最佳反应温度为 260 °C，能耗最低，产率在 280 °C
时达到 65.8%。
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