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摘 要 随着塑料制品的大量使用，废弃聚乙烯的高效资源化转化已成为缓解“白色污染”和实现碳资源循环利用的

重要途径 . 其中，加氢裂解技术能够在较温和条件下将聚乙烯转化为高附加值燃料和化学品 . 然而，如何构建兼具高

金属活性与适宜酸性的双功能催化体系，以提高低碳烃选择性和产率，仍是当前研究的关键问题 . 为此，使用满孔浸

渍法制备了不同的Pt/γ-Al2O3催化剂，并构建了Pt/γ-Al2O3和HY（30）分子筛的金属-酸双功能催化体系 . 采用X-射线衍

射、扫描透射电子显微镜、氮气物理吸脱附等对催化剂进行表征，并探究了Pt基催化剂和分子筛类型、质量比、前处理

方式对聚乙烯加氢裂解催化性能的影响 . 结果表明：0.5%Pt/γ-Al2O3纤维催化剂和HY（30）分子筛质量比为1∶3时，反

应性能最优，低碳烃类（C1−C16）总产率达到71.0%，这是Pt氢化位点和沸石酸性裂解位点之间协同作用的结果 .
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Pt/Al2O3-HY bifunctional catalytic system for hydrocracking of waste 
plastics to liqiud fuel
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Abstract With the extensive application of plastics， the efficient utilization of waste polyethylene has emerged as a pivotal 
strategy to address white pollution and advance carbon recycling. Hydrocracking represents a promising approach for transforming 
polyethylene into high-value fuels and chemicals under relatively mild conditions. Nevertheless， the development of bifunctional 
catalysts featuring well-balanced metal and acid functionalities remains a critical challenge in enhancing the yield of low-

carbon hydrocarbons. Herein， a series of Pt/γ-Al2O3 catalysts were synthesized through incipient wetness impregnation and 
integrated with HY（30） zeolite to establish bifunctional metal-acid catalytic systems. The impacts of Pt catalyst variety， 
zeolite type， catalyst mass ratio， and pretreatment methodology on polyethylene hydrocracking were systematically examined. 
The findings demonstrated that the catalytic system， comprising 0.5% Pt/γ-Al2O3 fibrous catalyst and HY（30） zeolite at a 
mass ratio of 1∶3， delivered optimal performance， yielding a total low-carbon hydrocarbon （C1−C16） output of 71.0%， as a 
result of the synergistic interaction between Pt hydrogenation sites and the zeolite's acidic cracking sites. 
Keywords polyethylene； hydrocracking； Pt/γ-Al2O3 catalysts； HY zeolite

塑料垃圾的快速增加是全球面临的日益严重

的环境问题 . 目前塑料主要使用焚烧、填埋等方式

进行处理［1］. 填埋方式最为方便，但有害物质会渗透

土壤，对环境造成破坏；垃圾焚烧获取能量的回收

技术较为成熟，但效率低，塑料增值空间不大 . 目
前，回收的塑料废弃物仅占 9%［2］，如何使用化学回
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收手段高效处理废塑料并将其转化为燃料和其他

增值化学品，已得到广泛关注 .
聚烯烃类（高密度聚乙烯，HDPE；低密度聚乙烯，

LDPE；聚丙烯，PP等）塑料生产量占比约50%［3］，但因

其C―C键的化学惰性，自然降解更为困难，对环境的

威胁更大 . 聚烯烃的化学回收手段有热解［4］、氢解［5］、

加氢裂解［6］、氧化［7］等 .其中，使用双功能金属/酸催化

剂的加氢裂解过程，能够在温和条件下（200~250 ℃）

将聚烯烃转化为燃料，展现了塑料回收的巨大潜力 .
在聚烯烃的加氢裂解中，通常使用金属-酸双功

能催化剂［8-9］. 它们能够结合活性金属中心和沸石的固

有优点，在聚烯烃的催化转化中发挥重要作用 . 贵金

属 Pt 基催化剂因优异的加氢活性［10］而广受关注 . 
Vlachos 等［11］使用 Pt/WO3/ZrO2催化剂与物理混合的

HY（30）分子筛，在 250 ℃，2 h的温和条件下实现了

LDPE向汽油、柴油段烃类液体产物的高效转化，其中

C5−C22的总产率可达93%.将该催化体系扩大应用到

不同聚烯烃，实现了HDPE、PP和日常所用聚乙烯瓶

子、塑料袋等向燃料和轻质润滑油的高效转化 . Wang
等［12］报道了一种由全硅沸石 S-1包裹的铂纳米颗粒

（Pt@S-1）与β沸石物理混合构成的串联催化体系，实

现了LDPE向可再生塑料重要原料——石脑油的高

效转化 . 在250 ℃下，LDPE转化为石脑油的收率高达

89.5%，其中C5−C9烃类的选择性为96.8%. LDPE首先

在β分子筛的酸中心上活化并断裂C―H/C―C键生

成烯烃中间体；Pt@S-1的孔道结构赋予其优异的形

状选择性，使得C5−C11烯烃能够通过并与Pt纳米颗粒

接触，而体积较大的烯烃中间体则被有效限制在外 . 
这种方法为塑料工业生产可再生石脑油提供了一种

新的解决方案，展现出实现塑料闭环循环的潜力，同

时有助于减少温室气体排放并提高能源回收效率 .
负载型 Pt 催化剂与分子筛的相互配合能够有

效实现聚乙烯的加氢裂解转化，然而催化剂的性能

仍然需要进一步优化 . 氧化铝是工业催化领域中应

用广泛的载体，HY 分子筛广泛应用于石油加工等

领域 . 本文主要研究了氧化铝负载的 Pt催化剂-HY
分子筛体系催化聚乙烯加氢裂解的性能，并结合催

化剂表征探讨了影响该催化体系的关键因素 .

1　实验部分

1.1　样品、试剂和仪器

氯铂酸溶液（质量分数 8%）、沸石 ZSM-5（45）

（阿拉丁试剂）；异丙醇铝、异丙醇、乙酸、α-氧化铝

（国药集团化学试剂）；γ-氧化铝（沙索试剂）；沸石

HY（30）（阿法埃莎试剂）；沸石 HY（100）、沸石 Hβ
（25）（南开大学化学试剂）.

扫描透射电子显微镜（TALOS F200X 型，美国

Thermo Fisher）；物理吸附仪（ASAP 2020 HD88 型，

美国Micromeritics）；X-射线粉末衍射仪（Advance D8
型，德国 Brucker）；化学吸附仪（AMI-300 型，美国

Altamira）；吡啶红外（Tensor 27 型，德国 Bruker）；气

相色谱仪（6890N型和 7890A型，美国Agilent）；热重

分析仪（TG 309型，德国NETZSCH）.
1.2　催化剂的制备与处理

1.2.1　载体的制备

载体γ-Al2O3纤维参照文献［13］合成，具体步骤

为：将异丙醇铝（70.0 g）在磁力搅拌下溶于异丙醇

（400.0 mL）中，80 ℃下加热回流 1 h. 在持续搅拌作

用下逐滴加入乙酸（1.1 g）和蒸馏水（62.5 g）并反应

4 h. 随后老化 20 h后降至室温，抽滤获得固体产物，

并用乙醇洗涤 3次，在 110 ℃下干燥 12 h. 将干燥固

体研磨后置于马弗炉中，600 ℃煅烧 5 h，得到 γ-氧

化铝纳米纤维 .
1.2.2　铂基催化剂的制备

采用满孔浸渍法制备铂基催化剂 . 首先对载体

进行水饱和实验，并根据Pt负载量 0.5%（质量分数）

计算所需前驱体氯铂酸、Al2O3 载体和蒸馏水的质

量 . 将稀释后的氯铂酸溶液缓慢滴加到载体上并混

合均匀，使用旋转蒸发仪 60 ℃旋蒸 2 h. 110 ℃烘干

12 h，随后使用马弗炉 450 ℃煅烧 5 h，得到不同的Pt
催化剂，分别标记为 0.5%Pt/γ-Al2O3、0.5%Pt/γ-Al2O3
纤维、0.5%Pt/α-Al2O3. 在进行催化反应前，使用 5% 
H2/Ar在250 ℃， 2 h条件下还原催化剂 .
1.2.3　催化剂与分子筛的前处理

本文采用了三种不同催化剂预处理方式，包

括：（1）搅拌法：指还原后的Pt/γ-Al2O3催化剂与未还

原的 HY 分子筛进行物理混合；（2）研磨法：指在催

化剂氢气还原之前，将催化剂与分子筛按质量比为

1∶3 称量后，一同放入研钵中研磨 5 min，随后一起

还原；（3）球磨法：指将 Pt/γ-Al2O3催化剂与 HY（30）
分子筛按质量比 1∶3分别称量后，一起放入球磨罐

中，在300 r‧min-1下球磨1 h，随后一起还原 .
1.3　催化剂及聚合物的表征

X-射线粉末衍射（XRD）：工作电压 40 kV， Cu
靶为测试的极靶靶材，Kα射线（λ=0.1506 nm），扫描

范围（2θ）为5°~80°. 将固体样品充分研磨、压平后进
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行测试，将测试结果与标准卡片（JCPDS）对比以确

定物相组成 .
扫描透射电子显微镜（STEM）：取约 10 mg研磨

后的粉末样品分散于无水乙醇中，超声 30 min使样

品完全分散 . 使用专用毛细管吸取微量溶液滴加到

铜网上，在红外灯下烘干后放入电镜中进行测试 .
N2-物理吸脱附：在 200 ℃的真空条件下使样品

脱气 6 h，除去水、空气等物质 . 预处理后在-196 ℃
下进行N2-物理吸附脱附实验 . 催化剂的比表面积、孔

径分布和孔体积分别采用 BET （Brunauer-Emmett-
Teller）模型、BJH （Barrett-Joyner-Halenda）方法和相

对压力为0.995时的N2吸附总量计算得到 .
NH3-程序升温脱附（NH3-TPD）：称取 50 mg样品

置于反应管中，以30 mL∙min-1 He吹扫，以10 ℃∙min-1

的升温速率升至 150 ℃干燥处理 1 h. 冷却至 50 ℃，

通入 30 mL∙min-1的 10% NH3/He 1 h 至样品吸附饱

和，切换He气流吹扫1 h，在He气氛下以10 ℃∙min-1

的升温速率升至700 ℃，由TCD记录信号 .
吡啶红外光谱（Py-IR）：称取约 10 mg样品压成

薄片，在N2流量 10 mL∙min-1、350 ℃下吹扫 2 h，以去

除吸附的杂质和水 . 将温度降至 50 ℃，采集谱图作

为背景 .吸附吡啶蒸汽至饱和后，在N2气氛下依次程

序升温至200 ℃和350 ℃两个温度点并保持1 h，除去

弱吸附的吡啶，随后再冷却至50 ℃，在1400~1700 cm-1

范围内记录谱图 . 由 1540 cm-1和 1450 cm-1处特征吸

收峰的积分面积确定Brönsted酸和Lewis酸的量 .
热重分析（TGA）：在 N2气氛下对聚乙烯粉末进

行加热，内置天平实时监测样品质量的变化，通过

分析曲线变化来判断样品的失重情况、分解温度等

信息 . 起始温度为 30 ℃，升温速率为 5 ℃‧min-1，升

至600 ℃后降温 .N2的流量为20 mL∙min-1.
1.4　实验方法

本文实验在体积为 158 mL微型反应器中进行 . 
首先称取聚乙烯质量minitial polymer为 4.0 g，将催化剂与

分子筛共 0.4 g 倒入反应釜罐体中 . 充入约 0.5 MPa
的 95%H2/Ar，随后排出，重复操作 3次，确保釜内空

气全部被置换 . 接着充入 2.0 MPa压力，设定反应温

度为 260 ℃，搅拌速度 500 r‧min-1，反应时间为 6 h，
反应结束后自然冷却至室温 . 若无另外说明，本文

工作所用的聚烯烃与催化剂质量比固定为 10∶∶1（即

4.0 g∶∶0.4 g），反应压力固定为2.0 MPa.
1.5　分析方法

反应结束降至室温后，将反应釜与色谱进气管

路相连，采集气体并分析C1−C7（Ci， i=1−7）的气相产

物组分，并通过不参与反应的内标 Ar进行定量，产

率记为 Yieldgas. 随后排出剩余气体，拆开反应釜，向

反应釜罐体内加入约 30 mL二氯甲烷（CH2Cl2）以及

精确质量的十氢萘内标物，并用滤膜进行液固分

离；其中不溶于CH2Cl2的固体（可能发生了部分碳链

断裂或者交联的聚合物）为反应残渣，随后烘干称

重，记为minsoluble hydrocarbon，用以评估PE转化程度 . 取1 μL
二氯甲烷、十氢萘和液体产物的混合溶液进样

Agilent GC6890N 色谱分析检测 C4+（Ci， i≥4）液相产

物组分，通过十氢萘进行定量，记为Yieldliquid. 计算气相

与液相产物的总和，得到总产物的量mtotal product， Yieldtotal.
本文实验中所用到的公式包括对转化率、收

率、选择性的计算，公式如下：

Conversation (%) =  (1 - m insoluble hydrocarbon
m initial polymer

) ×100%，（1）
Yieldtotal (%) =  Yieldgas (%) +  Yieldliqiud (%)，（2）

YieldCi (%) =  mC i

m initial polymer
 ×100%， （3）

SelectivityCi (%) =  mC i

m total product
 ×100%. （4）

2　结果与讨论

2.1　催化剂的XRD
对不同 Pt 基催化剂进行 XRD 测试 . 由图 1（a）

可知，三种Pt基催化剂均未出现明显的金属Pt衍射

峰，说明未形成可检出的晶体结构 . 图 1（b）显示，当

质量比为 1∶3的 0.5%Pt/γ-Al2O3纤维与 HY（30）使用

不同前处理方式混合后，在XRD图中只出现HY（30）
分子筛的衍射峰，这与HY（30）占比较高有关 . 经过

球磨、研磨处理后，HY（30）分子筛的衍射峰强度均

有所降低，其中球磨方式使 HY（30）分子筛的衍射

峰强度最低，推测是分子筛结构遭到破坏 .
2.2　催化剂的TEM

图 2所示为不同Pt基催化剂的电镜图 . 三种Pt/
Al2O3催化剂由于 γ-Al2O3纤维、γ-Al2O3和 α-Al2O3载

体相互错落堆叠，电镜图中颜色的深浅程度不能作

为判定Pt颗粒的标准，不能准确辨别出Pt颗粒的存

在 . 在高角环形暗场扫透测试中显示Pt分布较少但

是并未聚集分布，则说明 Pt 颗粒较小且分散较好 . 
结合XRD图中未出现明显Pt的衍射峰，表明催化剂

中Pt的颗粒小且分散均匀 .
2.3　催化剂的物理吸脱附

对不同 Pt 基催化剂进行 N2-物理吸脱附表征 . 
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图 3显示，3种 Pt基催化剂呈Ⅳ型吸附等温线，属于

介孔结构 .不同Pt/Al2O3催化剂的孔结构测试结果见

表 1. 三个催化剂的孔径均属于介孔范围，0.5%Pt/γ- 
Al2O3纤维、0.5%Pt/γ-Al2O3、0.5%Pt/α-Al2O3催化剂的

孔径分别为11.1、7.6、30.1 nm.
2.4　催化剂的酸性表征

图 4（a）、（c）为三种Pt基催化剂以及HY（30） 在
200 ℃的吡啶红外测试结果 . 约 1450 cm-1处为Lewis
酸（L酸）特征吸收峰，1540 cm-1处为Brönsted（B酸）

特征吸收峰 . 表 2详细列出了各催化剂的酸量特征，

整体而言，与分子筛HY（30） （酸量为188.1 μmol·g-1）

相比，Pt 基催化剂酸量较少 . 在这四个催化剂中， 
0.5%Pt/γ-Al2O3纤维催化剂B酸含量较多，且L酸含量

最高，由吡啶红外测得的总酸量达到56.7 μmol·g-1.
为确认催化剂的酸性特征，对其进行了 NH3-

TPD表征 . 图 4（b）中可明显区分出不同催化剂的酸

性差异 . 其中，0.5%Pt/γ-Al2O3纤维催化剂强酸吸附

峰和弱酸吸附峰的峰面积均最大，酸量最多；

0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂的酸量分布曲线与其类似，但

酸量少于0.5%Pt/γ-Al2O3纤维催化剂；0.5%Pt/α-Al2O3
的酸量最低 .
2.5　Pt基催化剂与HY分子筛催化体系的构建

首先，探究 0.5%Pt/γ-Al2O3 催化剂、HY（30） 分
子筛单独以及同时加入时对 PE 解聚程度的影响 . 
在不同的催化条件下，PE的转化程度和产物收率表

现出较明显的差异（表 3，Entry 1−4）. 在不加入催化

剂和分子筛的情况下，PE 单独在 260 ℃下反应 6 h
几乎没有转化；图 5 热重分析结果显示，PE 分解速

率最大时的温度约为 460 ℃，即 260 ℃不足以使 PE
热分解 . 而单独加入 0.5%Pt/γ -Al2O3 催化剂或 HY
（30）分子筛在该反应条件下的催化效果亦不理想 . 
对于单独加入 0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂的实验来说，金

属位点仅能活化 C―H 键 . 表 2 显示 0.5%Pt/γ-Al2O3
催化剂的酸量很低，由于缺乏酸性位点，可能使得

反应停留在碳链脱氢阶段而无法进行有效的 C―C
断裂 . 对于单独加入HY（30）分子筛的实验来说，缺

乏金属位点参与，亦不能使 PE 有效转化 . 当 Pt/γ- 
Al2O3与 HY（30）同时加入，即金属位点与酸位点同

时存在时，收集到了约 1.1 g 的液体产物 . 从表 3 中

产物的异构烷烃与正构烷烃比例（I/N）来看，单独使

用 0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂，即仅有金属位点时 I/N 很

低，酸位点存在时可进行 β-断裂和异构化过程，表

（a） Pt基催化剂； （b） 不同前处理方式的0.5%Pt/γ-Al2O3纤维与HY（30）
图1 催化剂的XRD图

Fig. 1　XRD images of catalysts

（a） 0.5%Pt/γ-Al2O3纤维； （b） 0.5%Pt/γ-Al2O3； （c） 0.5%Pt/α-Al2O3
图2 Pt基催化剂的STEM图

Fig. 2　STEM images of Pt-based catalysts
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（a） 吸脱附等温线； （b） 孔径分布

图3 Pt基催化剂的N2-物理吸脱附

Fig. 3　Nitrogen-physics adsorption-desorption of Pt-based catalysts

（a） Pt基催化剂的Py-IR图谱； （b） Pt基催化剂的NH3-TPD图谱； （c） HY（30）的Py-IR图谱； （d） HY（30）的NH3-TPD图谱

图4 Pt基催化剂和HY（30）的酸性表征

Fig. 4　Characterization of the acidity of Pt-based catalysts and HY（30）

表1　Pt/Al2O3催化剂的孔结构特征

Tab. 1　Specific surface area and pore structure parameters of Pt-based catalysts
催化剂

0.5%Pt/γ-Al2O3
0.5%Pt/γ-Al2O3纤维

0.5%Pt/α-Al2O3

比表面积/（m2∙g-1）
186.2
276.4

53.4

孔体积/（cm3∙g-1）
0.5
0.5
0.4

平均孔径/nm
11.1

7.6
30.1

表2　Pt/Al2O3催化剂和HY（30）的酸量参数

Tab. 2　Acid amount parameters of Pt-based catalysts and HY（30）
催化剂

0.5%Pt/γ-Al2O3
0.5%Pt/γ-Al2O3纤维

0.5%Pt/α-Al2O3
HY（30）

Total acid①（NH3）/（mmol·g-1）

1.0
1.7
0.4

767.3

Acid amount②（200 ℃）/（μmol·g-1）
Brönsted

1.3
1.7
1.1

142.9

Lewis
46.3
54.9
23.0
45.2

Total
47.6
56.7
24.1

188.1

Acid amount②（350 ℃）/（μmol·g-1）
Brönsted

1.0
1.2
0.6

116.9

Lewis
17.5
21.8

9.0
25.8

Total
18.5
23.0

9.6
142.7

注：①NH3-TPD. ②Py-IR.
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现为 I/N升高 . 表 3呈现了产率的明显差异，说明了

0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂与HY（30）分子筛同时加入对

PE 降解的正向作用，证明了构建 Pt/γ-Al2O3 与 HY
（30）的金属-酸双功能催化剂来实现PE加氢裂解的

方案是可行的 .

随后改变 0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂与HY（30）分子

筛质量比，探究金属、酸的加入量对 PE加氢裂解的

影响（表 3，Entry 5−8）. 文献［14］表明，金属与酸的

摩尔比可能对产物的气相、液相的比例以及产物异

构化程度产生影响 . 测试了催化剂与分子筛质量比

为 1∶5、1∶3、1∶1 和 3∶1 时的催化效果 . 当催化剂质

量大于分子筛质量，即质量比为 3∶1时，产物总收率

最低，为 8.1%. 由于HY加入量较少，酸位点不充足，

β-断裂与异构化程度不够，PE 大部分没有转化，此

时的 I/N也最低 . 在废塑料加氢裂解的机理中，C+离

子的β-断裂是决速步；在实验中随着分子筛质量进

一步增加，PE转化率也在增加，当质量比为 1∶3时，

产物总收率最高（50%）. 图 6（a）显示出这种催化剂

与分子筛不同质量比之间产率的明显差异 .
在确定催化剂与最佳质量比为 1∶3 后，进一步

探究催化剂、分子筛混合物的前处理方式对PE加氢
图5 PE原料的热重分析结果

Fig. 5　TG analysis result of PE

表3　PE加氢裂解性能测试结果

Tab. 3　PE hydrocracking performance test results

Entry
1
2
3
4

Entry
5
6
7
8

Entry
9

10
11

Entry
12
13
14
15

Entry
16
17
18

m（Pt/Al2O3）； m（HY）/g
0； 0

0； 0.2
0.2； 0

0.2； 0.2
m（Pt/Al2O3）∶m（HY）

1∶5
1∶3
1∶1
3∶1

前处理方式

搅拌

研磨

球磨

分子筛

HY（30）
HY（100）
Hβ（25）

HZSM-5（45）
催化剂

0.5%Pt/γ-Al2O3
0.5%Pt/γ-Al2O3纤维

0.5%Pt/α-Al2O3

Residue/g
4.0
3.3
3.9
0.6

Residue/g
0.8
0.3
0.6
2.4

Residue/g
0.3
0.1
0.5

Residue/g
0.1
3.7
0.1
3.4

Residue/g
0.1
0.1
0.5

Conversion/%
0.1

18.0
2.5

83.8
Conversion/%

81.2
93.3
83.8
41.2

Conversion/%
93.3.
98.3
86.4

Conversion/%
98.3

6.4
98.9
15.9

Conversion/%
98.3
97.7
88.2

Yield/%
Gas
0.1
2.2
0.3
4.4

Yield/%
Gas
7.1
4.5
4.4
2.3

Yield/%
Gas
4.5
6.6
3.2

Yield/%
Gas
6.6
0.7

10.8
8.2

Yield/%
Gas
6.6
3.9
3.1

Liquid
−
−
−

27.3

Liquid
26.7
45.5
27.3

5.8

Liquid
45.5
62.5
31.6

Liquid
62.5

−
56.2

−

Liquid
62.5
67.1
53.7

Total
0.1
2.2
0.3

31.7

Total
33.8
50.0
31.7

8.1

Total
50.0
69.1
34.8

Total
69.1

0.7
67.0

8.2

Total
69.1
71.0
56.8

C1−C4
12.8
42.9
41.4

9.3

C1−C4
13.3

6.8
9.3

15.2

C1−C4
6.8
7.8
6.7

C1−C4
7.8

47.2
24.2
76.8

C1−C4
7.8
6.2
5.2

Selectivity/%
C5−C12
87.2
57.1
58.6
80.4

Selectivity/%
C5−C12
76.9
81.6
80.4
72.8

Selectivity/%
C5−C12
81.6
88.4
82.0

Selectivity/%
C5−C12
88.4
52.8
75.8
23.2

Selectivity/%
C5−C12
88.4
88.1
83.3

C13−C16
0
0
0

10.1

C13−C16
9.4

11.3
10.1
11.2

C13−C16
11.3

3.8
11.1

C13−C16
3.8
0
0
0

C13−C16
3.8
5.7

11.0

C17+
0
0
0

0.2

C17+
0.4
0.3
0.2
0.8

C17+
1.3
0

0.2

C17+
0
0
0
0

C17+
0
0

0.5

I/N
2.4
3.6
1.4
5.7

I/N
5.7
6.1
5.7
3.8

I/N
6.1
5.2
5.6

I/N
5.2
1.7
3.6
2.0

I/N
5.2
5.3
5.4
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裂解有怎样的影响（表 3，Entry 9−11）. 其中研磨法

收集到了最多的产物，共 2.8 g，产率为 69.1%；其次

为搅拌法，得到转化产物 2.0 g；性能最差的为球磨

法处理的混合催化剂，得到产物 1.4 g. 相比于直接

搅拌，研磨法收集到更多产物的原因可能是，研磨

混合后分子筛也参与了还原，能够有效除去商业分

子筛中可能残余的模板剂，有利于反应过程中PE与

酸位点的接触 . 而催化剂与分子筛采用球磨法混合

后再还原处理，其催化转化PE为液体燃料的产率最

低 . 图 1（b） XRD结果显示，球磨后分子筛的衍射峰

强度下降最多，可能与球磨法破坏了分子筛结构、

减少了活性位点数量有关 .
相比于直接搅拌，研磨法收集到更多产物的原

因是研磨混合后分子筛与催化剂一起进行了还原

处理，有助于除去商业分子筛中残余的模板剂，对

反应过程中PE与酸位点的接触更有利［15］. 在相同实

验条件下，进行了马弗炉煅烧后的 HY（30）分子筛

与 0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂的性能测试，结果如图 6所

示，反应总产率为 66.0%. 高于未煅烧 HY（30）分子

筛的反应总产率（50.0%），与研磨法混合的催化体

系的反应总产率（69.1%）接近 . 实验结果显示马弗

炉煅烧处理与未处理相比性能的提升，推测是商用

分子筛模板剂去除导致的变化 . 煅烧、还原等操作

可除去模板剂，有利于底物与酸位点的接触，表现为

相同条件下产率的提升 . 而且研磨法比马弗炉煅烧

后的反应性能更佳，说明研磨法可能使得金属位点、

酸位点处于更合适的距离，表现为反应产率更高 .

接着对不同种类的分子筛进行了性能测试（表3，
Entry 12−15）. 多种分子筛均能使得PE降解［16］，使用

四种不同的分子筛，分别是 SiO2/Al2O3摩尔比为 30、

100、25 和 45 的 HY（30）、HY（100）、Hβ（25）和

HZSM-5（45）. 其中HY（100）硅铝比较大，酸量较低，

C—C 键断裂程度不够，大部分 PE 没有得到有效转

化，总产率小于10%. Hβ（25）、HY（30）、HZSM-5（45）
在硅铝比相似，Hβ、HZSM-5分子筛的孔径较小，大分

子中间体不能进入孔道内，而孔道内的中间体会过

度裂解，导致最终得到更多的气相产物［11］，液体产物

倾向于在较大孔径的分子筛上生成［17］. 使用Hβ（25）
得到的轻质烃 C1−C4产率达到 16.2%，使用 HZSM-5
（45）得到的轻质烃 C1−C4产率为 8.2%，HY（30）气相

产率仅为 6.6%. 且 HY（30）液相产率为 62.5%，总产

率达到 69.1%，均为最高，在图 7（c）中可明显看出使

用不同分子筛得到产物的差异 .
本文最后讨论了不同 Pt基催化剂对 PE加氢裂

解的影响 . 测试了三种Pt基催化剂物理混合HY（30）
分子筛后催化PE加氢裂解的性能，实验显示出明显

的催化性能差异 .结合 XRD 测试（图 1）未发现三种

催化剂的 Pt物种衍射峰，电镜结果（图 2）未发现明

显 Pt 颗粒，说明 Al2O3载体上负载的 Pt 颗粒尺寸都

较小，分散度较高 . 实验结果表明，0.5%Pt/α-Al2O3催

化剂的催化性能低于 Pt/γ-Al2O3. 在 0.5%Pt/γ-Al2O3
与 0.5%Pt/γ-Al2O3 纤维性能比较中，总产率相差不

大，其中使用 0.5%Pt/γ-Al2O3纤维的液体产物更多 . 
结合 0.5%Pt/γ-Al2O3纤维比表面积更大、酸性更强等

特征，因此在本文中，0.5%Pt/γ-Al2O3纤维催化剂与

HY（30）分子筛为最优的PE加氢裂解催化体系 .
2.6　反应机理

根据PE加氢裂解反应中金属位点、酸位点的作

用，结合相关实验结果（图 7），对可能存在的加氢裂

解机理进行总结（图 8）. 首先，PE 在 Pt/γ-Al2O3催化

剂的金属位点上脱氢，形成烯烃中间体 . 接着，该烯

烃中间体扩散到 HY 分子筛的酸位点上接受 H+（即

质子化），可能形成多种碳正离子中间体 . 随后经历

β-断裂，生成一个分子量较小的烯烃和一个分子量

较小的碳正离子 . 这个较小分子量的碳正离子脱去

H+后也得到烯烃中间体，与β-断裂直接生成的烯烃

中间体一起扩散到 Pt/γ-Al2O3催化剂的金属位点上

进行加氢，生成饱和烃类产物 .

3　结论

（1）由 Pt/γ-Al2O3与HY（30）构建的金属-酸双功

能催化体系能够使PE有效转化 .

图6 HY分子筛去除模板剂对PE加氢裂解的影响

Fig. 6　The influence of HY zeolite removal template agent on the 
hydrocracking of PE
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（2）0.5%Pt/γ-Al2O3催化剂与 HY（30）分子筛最

佳质量比为 1∶3，此时 PE加氢裂解的产物总收率为

50%. 最佳的前处理方式为研磨法，该方式可使分子

筛也参与还原，除去商业分子筛中可能残余的模板

剂，有利于反应过程中PE与酸位点的接触 .
（3）对不同 Pt 基催化剂和分子筛进行性能测

试，结合催化剂的比表面积、孔径、酸性等特征，认

为催化性能最优的是 0.5%Pt/γ-Al2O3纤维催化剂与

HY（30）分子筛催化体系，总产率可达71.0%.
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