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摘要:以废弃聚丙烯为研究对象,系统地探讨了催化改质温度、催化剂种类及催化剂用量等因素对废弃塑料热

裂解催化改质制备汽油和柴油的影响。使用以高岭土、ZSM灢5分子筛和磷酸(质量比为10暶3暶2)均匀混合后,

经500曟焙烧制得的PZSM灢5为催化剂,当催化剂用量为(质量分数)8%,催化改质温度为300曟时,燃料油得

率可达82.94%。对燃料油进行蒸馏后,所得汽油和柴油的主要物理性能均可达到国家标准的相应要求。
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Abstract:Theeffectsofvariousreactionfactorsoffueloilfrompolypropylenewastebycatalytictransformation

ofpyrolysiswerestudied,suchastemperature,catalystandsoon.Onthelaboratorycondition,usingself灢
makingPZSM灢5zeoliteascatalyst,whenthedosageofcatalystis8%,andthetemperatureis300曟,theyield

ofoilis82.94%.Thegasolineandthedieseloilreceivedbydistillationoftheoilcanmeettherequirementsof

correlativenationalstandards.
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暋暋随着现代科学技术的发展,塑料广泛应用于国民

经济的诸多领域,推动着工农业的持续发展与当代高

新技术的兴起。 据有关报道[1] ,全世界塑料产品在

2000年已超过1亿多吨,到2010年我国塑料的需求

量将超过4000万吨[2] 。 塑料包装材料本身的优越性

给人民生活带来极大便利的同时,也在后处理阶段给

环境带来了意想不到的负面影响,被人们称为“白色

垃圾暠,影响着人类和动物的健康。 废弃包装材料的

回收利用一直是环保与再生资源领域关注的重要课

题,也是一种追求更大经济效益、更少资源消耗、更低

环境污染的先进经济模式[3-5] 。

废弃包装材料的回收利用有多种途径,废塑料油

化技术[6] 是其中的重要方法之一,即在高温或有催化

剂的作用下将废塑料转化为燃料。 它可分为热裂解

法、催化热裂解法和热裂解催化改质法。 目前国内外

研究较多的是热裂解催化改质法[7] ,即废塑料制品中

的高分子链在热能作用下发生断裂,得到低相对分子

质量的化合物。 在适当的温度和催化剂作用下,裂解

产生的低分子化合物的链长和结构可被限制在一定

的范围内,利用这一性质可以生产出高质量的汽油和

柴油[8] 。 此项技术的主要优点是裂解产品的使用价

值高,废旧塑料的反复处理次数理论上不受限制,符
合当今可持续发展的循环经济的要求。

1暋实验

1.1暋原料

主要材料:ZSM灢5型分子筛、高岭土、磷酸、废编
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织袋(聚丙烯编织袋)以及高纯氮气。

1.2暋仪器与设备

实验设备主要包括:马弗炉、烧瓶、加热套、温控

仪、冷凝器、催化反应器、催化器加热套管、接收管、液
体接收器和分馏器等。

1.3暋方法与流程

1.3.1暋催化剂的制备

将一定比例的ZSM灢5型分子筛和高岭土在磷酸

作用下均匀混合,再经焙烧制备PZSM灢5型催化剂,
制备流程见图1。

图1暋催化剂制备流程

Fig.1Theprocedureofcatalystpreparation

1.3.2暋热裂解催化改质方法与流程

称取聚丙烯废料置于烧瓶内,将一定量的催化剂

置于催化反应器内,然后将热解釜与催化器、冷凝器

连接起来。 通入氮气吹扫约20min。 将温度计插入

蒸馏头内,检查整个装置的气密性。 将烧瓶中的固体

物料加热熔融,同时对催化器进行加热。 在不同温度

段内加热物料,当达到该温度段最高温度时恒温,热
裂解改质产物经冷凝后的液体进入接收器内,不能在

常压下冷凝的气体则排出,试验流程见图2。 反应结

图2暋试验流程

Fig.2Theprocedureofexperiment

束后称量油品质量,测定釜底残渣量及气体得率,对
油品进行蒸馏后对其质量进行测试。

2暋结果与讨论

2.1暋热裂解催化改质反应的影响因素

2.1.1暋催化改质温度对反应的影响

催化改质温度是影响反应的关键因素,见图3。
可以看出,随着催化改质温度的升高,液体产率先逐

步增加,裂解气改质温度为300曟时液体得率最高,

图3暋改质温度对废弃聚丙烯裂解产物得率的影响

Fig.3TheeffectoftemperatureonpyrolysisyieldofPPwaste

之后开始减少。 液体得率较高时,气体得率相对较

低,这说明裂解气经过催化剂时长链分子断裂成短链

分子,长度主要集中在C5~C20,而C1~C4 气体组分

含量较低。 由图还可以看出,裂解残渣率变化不大,
这主要是因为催化剂只与裂解气直接作用,而不与塑

料作用,因此催化剂对残渣率影响不大。

2.1.2暋不同条件下制备的催化剂对反应的影响

不同条件下制备的催化剂对废弃聚丙烯裂解产

物得率的影响见图4。

1) 不同分子筛含量的催化剂对反应的影响。

ZSM灢5分子筛自身具备良好择形性[9-10] ,由催

化剂 的 合 成 过 程 可 知,ZSM灢5 分 子 筛 是 催 化 剂

PZSM灢5中的主要成分。 催化剂中的分子筛含量不

同,对聚丙烯催化改质的效果也不同,见图4a。
从图中可以看出,随着催化剂中分子筛含量的增

加,燃料油得率呈先增加后减少的趋势。 这主要是因

为催化剂中分子筛含量大使催化剂中孔道数目增多,

易于C20~C30的重油长链组分断裂为C5~C12的汽油

组分和C12~C20的柴油组分,此时体系中的燃料油组

分增多。 当催化剂中孔道数目过多时,体系活性变

高,汽油和柴油的组分易发生二次裂解,生成C1~C4

的气体组分,即随着催化剂中分子筛含量的增加气体

组分也不断增加,分子筛占高岭土质量的30%时,燃
料油得率最高。

2) 不同磷酸含量的催化剂对反应的影响。
与催化剂中的分子筛含量相比,磷酸含量也是影

响催化剂催化效果的重要因素。 由图4b可以看出,
当磷酸含量为高岭土质量的20%时,裂解燃料油得

率最大,为79.63%,主要是因为磷酸的加入使ZSM灢
5分子筛中孔道上的活性点增多,易于长链分子断裂

为短链分子。 当磷酸质量分数低于20%时,燃料油
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图4暋不同条件下制备的催化剂

对废弃聚丙烯裂解产物得率的影响

Fig.4Theeffectofcatalystswithdifferentcalcining

temperatureonpyrolysisyieldofPPwaste

得率下降,这说明催化剂孔道中的活性点较少,不利

于重油长链分子的断裂;当磷酸含量高于20%时,燃
料油得率较高,说明催化剂孔道中的活性点增多,使
重油组分断裂增多的同时,也造成了汽油和柴油组分

的裂解,从而使气体得率增加。

3) 不同焙烧温度的催化剂对反应的影响。

催化剂的焙烧温度决定着催化剂的表面结构,直
接影响着塑料的裂解效果,见图4c。 经过不同焙烧温

度得到的催化剂对聚丙烯裂解气改质得到的汽油和

柴油的得率影响不大,而对气体得率影响较大。 这说

明催化剂的焙烧温度越高,催化剂的活性越大,裂解

气经催化剂改质后生成的气体组分也相应增加,因此

气体得率增大。

2.1.3暋催化剂用量对反应的影响

与催化热裂解相比,催化剂用量的多少不影响热

裂解温度,但直接关系到裂解燃料油的情况,见图5。

图5暋催化剂用量对废弃聚丙烯裂解产物得率的影响

Fig.5Theeffectofdosageofcatalysts

onpyrolysisyieldofPPwaste

从图中可以看出,催化剂为聚丙烯质量的8%时,裂
解得到的燃料油得率最大,达79.83%。 当催化剂

用量过小时,聚丙烯热裂解气与催化剂不能充分接

触,裂解反应不完全,造成燃料油和气体得率均较

低。 当催化剂用量过大时,燃料油得率随催化剂加

入量的增加明显降低,气体得率明显提高。 这主要

是因为随着体系中催化剂的增多,参加改质反应的

孔数目和活性点也相应增多,使裂解气碳链易于断

裂,裂解产物进一步裂解,反应产物中短链组分增

加,气体得率提高。

2.2暋热裂解催化改质汽油和柴油主要物性的测定

为了考察热裂解催化改质油品中燃料油灢汽油和

柴油的质量,将占原料质量8%的催化剂(ZSM灢5分

子筛和磷酸用量分别为高岭土质量的30%和20%,
经500曟焙烧制得)应用于废弃聚丙烯,在催化改质

温度为300曟时,液体得率最高为82.94%。 所得馏

分进行蒸馏后,分别按照90# 汽油标准 GB17930-

1999和0# 柴油标准 GB252-2000进行检测,主要

物性的测定结果见表1和2。
表1暋汽油馏分主要物性检测结果

Tab.1Testresultsofthepropertiesofgasolinefraction

项目 质量指标检测结果 试验方法

抗爆性(RON)暋不小于 90 93.0 GB/T5487
馏程:

10%蒸发温度/曟暋不高于

50%蒸发温度/曟暋不高于

90%蒸发温度/曟暋不高于

终馏点/曟暋不高于

残留量/%暋不大于

70

120

190

205

2

62

107

176

191

1.08

GB/T6536

硫质量分数/%暋不大于 0.10 0.020 GB/T380
水溶性酸或碱 无 无 GB/T259

机械杂质及水分 无 无 目测
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表2暋柴油馏分主要物性检测结果

Tab.2Testresultsofthepropertiesofdieseloilfraction

项 目 质量指标 检测结果 试验方法

硫质量分数/% 暋不大于 0.2 0.020 GB/T380
暋暋暋酸度

/(mgKOH·(100mL)-1)
暋不小于 7 5.2 GB/T258

水体积分数/%暋不大于 痕迹 痕迹 GB/T260
机械杂质 无 无 GB/T511

运动黏度(20曟)/(mm2·s-1) 3.0~8.0 7.1 GB/T265
凝点/曟暋不高于 0 -5.6 GB/T510

闪点(闭口)/曟暋不低于 55 59 GB/T261
十六烷值暋不小于 45 54 GB/T386

馏程:

50%蒸发温度/曟 不高于

90%蒸发温度/曟 不高于

95%蒸发温度/曟 不高于

300

355

365

265

330

347

GB/T6536

密度(20曟)/(kg·m-3) 实测 780.2 GB/T1884

3暋结论

1) 废弃聚丙烯催化改质反应中,催化改质温度、
催化剂种类及用量是影响反应的重要因素。 本实验

得到的最佳催化剂是将高岭土、ZSM灢5分子筛和磷酸

以10暶3暶2(质量比)的比例均匀混合,经500曟焙烧制

得的PZSM灢5催化剂。 当此催化剂用量为8%,催化

改质温度为300曟时,燃料油得率最高,为82.94%。
对燃料油进行蒸馏所得汽油和柴油的主要物性进行

了测定,均达到国标要求。

2) 塑料是重要的石油制品之一,因此废塑料裂

解重新将其回归为石油产品,是废塑料回收的重要手

段之一。 本工艺投资小、操作简便、收效快,可以实现

废旧塑料的再利用,真正做到变废为宝,既满足了循

环经济的要求,又创造了良好的经济效益和社会环境

效益。

参考文献:
[1]暋包永忠,朱慧芳.废塑料的回收利用[J].化工环保,2000,

20(3):11-15.
[2]暋丁言行.我国塑料工业现状和发展[J].当代石油化,

2002,10(1):15-18.
[3]暋杨俊辉.废弃 PET 的化学降解与回收研究[J].包装工

程,2008,29(4):27-29.
[4]暋梁世强,傅和青.生物降解包装塑料研究进展[J].包装

工程,2006,27(2):16-17.
[5]暋胡爱武,傅志红.塑料包装废弃物的回收处理途径[J].

包装工程,2002,23(3):94-95.
[6]暋AUDETC,LANGLETB.PlasticWasteManagement:

Disposal,Recycling,and Reuse[M].Marcel Dekker,

1993.
[7]暋KAJDASC.MajiorPathwaysforUsedOilDisposaland

Recycling[J].TriboTest,2000,7(1):61-74.
[8]暋苟进胜,郭婷婷,常建民.包装废塑料热解特性实验研究

[J].包装工程,2008,29(12):62-63.
[9]暋SCOTTDS,MAJERSKIP,PISKORZJ.Productionof

LiquidFuelsfrom WastePlastics[J].CanadianJournal

ofChemicalEngineering,1999,77(5):1021-1027.
[10]ZAGGOUTFR.CatalyticDegradationofHighDensity

PolyethyleneUsingZeolites[J].JournalofEnvironmen灢
talScienceandHealth-PartA Toxic/HazardousSub灢
stancesandEnvironmentalEngineering,2001,36(2):163

崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥崥

-175.

(上接第62页)

4暋结论

通过对模切机印刷滚筒进行模态分析和多目标

优化设计,改善了滚筒的动态性能。 这为印刷滚筒的

设计或结构改造提供了一种新的可行的方法,并可缩

短开发周期及节约成本。
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