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摘　要：我们采用等体积浸渍法制备了Ａｌ２Ｏ３负载贵金属Ｐｄ系列催化剂，分别在Ｎ２和Ｈ２气氛下，研究了不同Ｐｄ
负载量的催化剂对毛竹和低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）混合物的催化裂解性能．实验结果表明：Ｐｄ的负载量为１．０％时，
Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在两种气氛下活性均较好，在Ｈ２气氛下所得到的油品中烯烃含量较低，异链烷烃和环烷烃含量
较高，油品的收率和质量均明显优于在Ｎ２气氛下所得到的油品．ＸＲＤ表征发现，Ｐｄ负载量为１．０％的催化剂上，
Ｐｄ在Ａｌ２Ｏ３载体上生成了晶形，表明金属钯有利于毛竹和ＬＤＰＥ共裂解生成液体产物．
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　　近５０年来，以合成树脂为原料生产的各种塑
料，由于具有广泛的用途和良好的性能，在农业、

包装、纺织、建筑乃至航天航空、国防军工等各个

领域里得到日益广泛的应用，与钢铁、木材、水泥

构成现代工业的四大基础材料，推动着工农业的持

续发展和科技的进步．但是由于塑料的易老化和易
破损的特点，塑料的使用周期非常短，带来了大量

的白色污染．废塑料在城市固体废弃物（ＭＳＷ）里
所占的体积百分含量为１０％～２０％．废塑料的再资
源化从社会效益、经济利益和环保角度来看均十分

重要，符合可持续发展的需要．把废塑料在一定条
件下进行热裂解或者催化裂解，从而回收燃料油和

化工原料是废塑料再资源化的常用方法．在足够热
能的作用下，低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）发生随机裂解，
生成链长、结构无一定规律的小分子化合物．实验
中通过控制适当温度、压力、催化剂等条件，可以

把产品的链长和结构控制在一定范围内，从而得到

高质量的汽油和柴油［１～２］．
生物质是仅次于煤、石油、天然气，居于世界

第四位的重要能源资源，但由于生物质的能量密度

和质量密度均较小，不便于直接利用．通常需要利
用热解等方法将生物质转化为能量密度较大、便于

储存和运输的液体或气体燃料．生物质的废弃物和

废塑料一样，也是环境保护的重要问题．
近年来，有不少研究［３７］均把裂解技术作为废

弃物再资源化的方法，将废弃物转化为燃料和化工

原料．众所周知，聚合物的热裂解可以用自由基机
理［８］来解释，即假定聚合物的降解是一个包括热引

发、链断裂、分子内和分子间的转化、自由基的链

终止这些过程的链反应．由于聚烯烃热裂解产物主
要为直链烯烃、二烯烃和烷烃，其辛烷值太低，因

而需要通过催化促进氢转移使烯烃转化为芳烃或者

饱和烃，以增加油品稳定性．Ｓｈａｒｙｐｏｖ等［９］使用活

化处理过的铁矿作为催化剂，在旋转高压釜中研究

了松木和聚合物（ＰＥ和ＰＰ）在Ｈ２气氛中的热解，可
蒸馏液体成分的收率增加了１４％～２１％，烯烃和环
烷烃的含量大大减少．

汽油的爆震性与汽油的成分有密切关系，芳烃

的抗爆震性最好，环烷烃和异构烷烃次之，烯烃再

次之，烷烃中的直链烷烃抗震性小．因此，要改善
裂解所得液体产品中油品的质量，就需要降低烯烃

含量，增加芳烃、环烷烃和异链烷烃含量［１０，１１］．以
Ａｌ２Ｏ３作为载体负载微量贵金属

［１２］制得高分散的催

化剂，可以大大降低实际使用中的生产成本，Ｐｄ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂具有良好的加氢活性，目前，它广泛应
用于这样几类反应：氢化反应［１３～１５］、氧化反应［１６］、
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催化脱卤［１７，１８］、合成反应［１９，２０］等．而将 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂作为生物质与废塑料共裂解反应催化剂的研

究则未见报道．
本文以多年生的毛竹和ＬＤＰＥ为原料，以Ａｌ２Ｏ３

负载不同含量Ｐｄ制成一系列催化剂，分别在 Ｎ２和
Ｈ２气氛下对毛竹与ＬＤＰＥ混合物的催化裂解性能进
行了实验研究．

１实验部分
１．１催化剂的制备

为了最大限度地提高贵金属活性组分的利用效

率，本实验按照贵金属 Ｐｄ的负载量为 ０．２％、
０．４％、０．６％、０．８％、１．０％、１．２％来分别进行计
算，采用等体积浸渍法制备了不同负载量的

Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３系列催化剂．催化剂制备步骤为：①称取
一定量的氯化钯棕红色粉末（昆明贵研铂业有限公

司），加入５滴浓盐酸溶解成红棕色的溶液，然后

加入６ｍＬ去离子水配制成氯化钯浸渍液；②称取
一定量粒径为０．４５０～０．２８０ｍｍＡｌ２Ｏ３颗粒，用配制
好的氯化钯溶液等体积浸渍２４ｈ；③常压下，将浸
渍好的催化剂在８０℃水浴中搅拌干燥至恒重，得
到银灰色固体；④将干燥之后的催化剂置于开式电
炉中，采用Ｈ２作为还原气，于５００℃下还原活化３ｈ
后停止加热并在Ｈ２保护下降温，待管内温度降至室
温后，取出经过还原活化的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂备用．
１．２电感耦合等离子体－原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）分析

将制得的不同负载量的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３系列催化剂
分别称取０．５ｇ，用玛瑙研磨器磨成粉末状之后用
新配制的王水加热溶解，配制成５０ｍＬ的溶液，进
行ＩＣＰ－ＡＥＳ分析，结果如表１所示．由表中数据
可知，用等体积浸渍法制得的 Ｐｄ负载催化剂的负
载效果较好，除了１．２％的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的实际
负载量（１．３２％）略偏大之外，其它几种催化剂的实
际负载量几乎都等于理论浸渍量．

表１不同负载量的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３系列催化剂ＩＣＰＡＥＳ分析
Ｔａｂｌｅ１ ＩＣＰＡＥＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｌｏａｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＣｏｎｔｒｏｌｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＰｄ（％） ０．２ ０．４ ０．６ ０．８ １．０ １．２

Ｐｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／ＩＣＰ／１０６ｇ／ｍＬ １．９９ ４．２４ ６．０７ ８．５４ １０．９５ １３．５６

ＡｃｔｕａｌｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＰｄ（％） ０．１９ ０．４０ ０．５８ ０．８０ １．００ １．３２

１．３催化剂的表征
催化剂的物相结构表征用Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏ型荷兰飞

利浦公司Ｘ射线衍射仪来测定，ＣｕＫａ靶，管电压
４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，２０°

!

２θ!７０°．
１．４毛竹与ＬＤＰＥ的催化共裂解

如图１所示，本实验采用的实验装置主体是一
个自制的常压间歇式固定床反应器．多年生毛竹中
段（自然风干，源自四川省）用微型植物试样粉碎机

（北京中兴伟业仪器有限公司，ＦＺ１０２型号）磨成粉
末状，与 ＬＤＰＥ（ＰＥＭ１８Ｄ０２２，熔融指数为２．０ｇ／
１０ｍｉｎ，密度为０．９２ｇ／ｃｍ３，兰州石油化工厂）按照
２：８的质量比混合，加入一个内径４．０ｃｍ的反应管
里，然后加入１ｇ还原活化好的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂．
实验前将载气（流速为４５ｍＬ／ｍｉｎ）通入反应管１０
ｍｉｎ左右，以排除反应管里面的空气，然后以 １０
℃／ｍｉｎ的升温速率从室温升到１２０℃，以除去毛竹
和催化剂中可能含有的水分，最后以同样的升温速

率升到４９０℃，保持２４０ｍｉｎ，反应管外壁放置一个
热电偶以监测反应管内的温度．

共裂解反应得到的产品包括液体、残渣和气体

三部分．液体产物为经过二次冷凝后在收集管中得
到的产物，将收集到的液体称重之后用分液漏斗进

行分离，得到油相和水相，再分别进行称量后用

Ａｇｉｌｅｎｔ５９７３Ｎ色质联用仪（ＧＣ／ＭＳ）分析．残渣指
的是残留于反应管底部的焦炭，称其质量，气体的

质量通过物料平衡计算得到．

２结果和讨论
常压下，分别在 Ｎ２和 Ｈ２气氛中进行了毛竹／

ＬＤＰＥ（质量比为２：８）的催化共裂解反应．Ｋ．Ｍｕｒａｔ
等［２１］采用碳原子分布法对液体产物分布进行统计，

以正构烷烃为标准物，将液体产物与正构烷烃的停

留时间比较进行分类，以碳原子数为横坐标，重量

百分含量为纵坐标作成碳数分布曲线．本实验条件
下，油相中的烷烃、烯烃、芳烃、环烷烃及环烯烃

的含量以及水相中各种成分含量由峰面积归一化

得到．
２．１不同气氛对共裂解反应产品收率的影响

表２中列出了Ｎ２和Ｈ２气氛下，不同Ｐｄ负载量
的催化剂催化毛竹／ＬＤＰＥ混合物的共裂解反应所
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得液体、残渣以及气体产品收率比较．结果表明：
在两种不同气氛下，液体收率随着 Ｐｄ负载量的增
加而提高，当Ｐｄ含量为１．０％时均得到最高的液体

收率（５７．３％、５８．３％），继续增大 Ｐｄ负载量反而
不利于提高液体的收率．Ｈ２气氛下的液体收率普遍
高于Ｎ２气氛下的液体收率．

图１ 裂解装置示意图
Ｆｉｇ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｌａｙｏｕｔｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｄｅｖｉｃｅ

表２两种不同气氛下，共裂解反应所得产品收率比较
Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｃｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＰｕｂｅｓｃｅｎｓａｎｄＬＤＰＥｍｉｘｔｕｒｅｉｎｂｏｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ＬｏａｄｉｎｇｏｆＰｄ（％） Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｏｉｌｐｈａｓｅ Ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ Ｒｅｓｉｄｕｅｓ Ｇａｓｅｓ

０．２ Ｎ２ ４６．２ ３３．８ ８．２ ８．０ ４５．８

Ｈ２ ４７．３ ３６．８ ７．６ ８．５ ４４．２

０．４ Ｎ２ ５０．５ ４５．２ ６．９ ７．３ ３８．５

Ｈ２ ５０．３ ４１．０ ７．０ ７．３ ４２．４

０．６ Ｎ２ ５０．６ ３９．６ ８．８ ７．８ ４１．６

Ｈ２ ５７．３ ３７．５ ８．０ １１．７ ３１．０

０．８ Ｎ２ ５０．７ ４２．２ ６．８ ７．６ ４１．７

Ｈ２ ５７．８ ４９．１ ７．０ ６．４ ３５．８

１．０ Ｎ２ ５７．３ ４６．４ ８．６ ６．９ ３５．８

Ｈ２ ５８．３ ４９．４ ７．２ ６．６ ３５．２

１．２ Ｎ２ ４７．５ ３８．８ ７．２ ８．４ ４４．１

Ｈ２ ４１．７ ３３．４ ６．５ １１．８ ４６．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｍｂｉｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ；４９０℃；４ｈ；ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓ４５ｍＬ／ｍｉｎ．

　　在氢气气氛下，１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在共裂
解反应中所得油相收率最高（４９．４％），有利于进一
步利用作为液体燃料．Ｈ２气氛下，１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂上得到较低的残渣量（６．６％），产品的转化
率达到９３．４％．

尽管液体最高总收率（５８．３％）低于Ｓｈａｒｙｐｏｖ［９］

等使用活化处理过的铁矿作为催化剂催化松木与聚

合物（ＰＥ和 ＰＰ）共裂解得到的液体收率７１％～
７４％，但我们采用的是常压，而高压条件更有利于
提高裂解反应的液体收率．
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２．２不同气氛对共裂解反应液体成分的影响
在两种不同气氛下所得液体中油相和水相产物

的成分分析见表３和表４．

表３ 两种气氛下，不同负载量的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３系列催化剂所得油相分析
Ｔａｂｌｅ３ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｉｌｐｈａｓｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｌｏａｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｂｏｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ＬｏａｄｉｎｇｏｆＰｄ（％） Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ Ｐａｒａｆｆｉｎｓ Ｉｓｏｐａｒａｆｆｉｎｓ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ

０．２ Ｎ２ ４３．２ ２７．９ ２０．５ ３．５ ３．３

Ｈ２ ４５．６ ２６．１ ２２．２ ３．５ ３．２

０．４ Ｎ２ ４３．７ ２６．４ ２１．５ １．７ ５．３

Ｈ２ ４３．７ ２４．５ ２６．６ ０．９ １．９

０．６ Ｎ２ ４６．６ ２５．５ ２１．８ ２．０ ２．８

Ｈ２ ４４．３ ２２．１ ２６．９ １．１ ２．４

０．８ Ｎ２ ４４．５ ２４．３ ２３．２ ２．９ ４．４

Ｈ２ ４２．５ ２７．１ ２４．３ ２．１ ２．４

１．０ Ｎ２ ４２．７ ２７．８ ２２．６ ３．０ ２．６

Ｈ２ ３８．４ ２８．０ ２５．７ ０．８ ４．６

１．２ Ｎ２ ４２．５ ２６．４ １９．４ ２．８ ８．３

Ｈ２ ４４．０ ２３．０ ２７．５ １．３ １．６

表４在两种气氛下，不同负载量的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂所得水相分析
Ｔａｂｌｅ４ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｌｏａｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｂｏｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｌｏａｄｉｎｇ

ｏｆＰｄ（％）
Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ａｃｅｔｉｃ

ａｃｉｄ

１ｈｙｄｒｏｘｙ

２ｐｒｏｐａｎｏｎｅ

Ｐｒｏｐａｎｏｉｃ

ａｃｉｄ

１ｈｙｄｒｏｘｙ

２ｂｕｔａｎｏｎｅ

Ｋｅｔｏｎｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ａｃｉｄ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｏｘｙｇｅｎａｔｅ

ｄａｒｏｍａｔｉｃ

Ｅｓｔｅｒ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｆｕｒａｎｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅ

ｎｏｉｃ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｏｔｈｅｒ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

０．２％ Ｎ２ ４８．６ ５．４ － － ３．０ － ９．８ ５．５ １８．２ ９．５ －

Ｈ２ ４３．６ ４．３ １．４ １．０ ３．４ ２．２ １４．２ ５．８ １４．２ ７．６ ２．６

０．４％ Ｎ２ ４４．４ ４．３ １．４ １．０ ３．６ ２．１ １３．５ ３．６ １６．７ ７．７ １．８

Ｈ２ ３７．６ ７．９ － ０．８ ４．９ － １４．２ ６．９ １８．１ ６．８ ３．０

０．６％ Ｎ２ ４８．２ ３．１ １．１ ０．４ ３．２ ０．３ ６．５ １８．６ １２．８ ５．７ ０．２

Ｈ２ ３９．０ ９．６ ２．８ － ０．７ － １４．３ ２．８ １５．９ １３．１ １．７

０．８％ Ｎ２ ４４．１ １．１ ２．５ － １．２ ０．５ １４．６ ４．８ １４．１ ８．６ ２．３

Ｈ２ ３８．４ ５．３ － ０．４ ６．５ １．１ ２３．７ ４．６ ８．８ ８．１ ３．２

１．０％ Ｎ２ ４０．４ ０．４ １．０ １．１ ２．８ １．７ １８．４ ３．６ １６．４ ７．９ ２．０

Ｈ２ ４２．９ ２．９ － １．１ １．８ １．８ １５．７ １．４ １８．７ １０．６ ３．１

１．２％ Ｎ２ ４０．７ ３．２ １．２ １．５ ４．２ ３．５ １８．７ ２．７ ７．４ ８．４ ５．９

Ｈ２ ４１．６ ３．３ － １．０ ３．２ ０．６ １９．３ １．３ １５．２ ６．３ ８．２

　　如表３所示，油相产物中主要包括烯烃、环烷
烃、链烃、异链烷烃、芳香烃五大类．结果表明，Ｎ２
和Ｈ２两种气氛下，Ｐｄ的负载量对油相成分有较大
影响：Ｎ２气氛下，１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上得到较
低的烯烃收率４２．７％，较高的环烷烃收率２７．８％，
Ｐｄ含量为１．２％时得到最大的芳香烃收率８．３％，
表明１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂有利于烯烃加氢，同时

对环构化和芳构化反应催化作用明显；Ｈ２气氛下，
１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上得到较低的烯烃收率
３８．４％，较高的环烷烃和芳香烃含量（２８．０％、
４．６％），表明１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂更有利于共裂
解反应产生液体．

表４中的结果表明，Ｐｄ的负载量同样对水相
组分有明显的影响．水相组分主要由酮类、酸类、
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芳香烃类、酯类及五元环类化合物所组成，此外还

含有比较有代表性的物质如醋酸、１－羟基 －２－丙
酮、丙酸、１－羟基 －２－丁酮，其中醋酸、芳烃类
化合物、呋喃类化合物所占的比例较大．

环保对车用燃油的要求是不希望汽油中含有较

多的烯烃，本实验在两种不同气氛下进行的研究证

明，Ｈ２气氛下得到的液体收率更高，油相中烯烃收
率最低，芳烃收率较高，油品的稳定性较好，更适

合进一步工业化利用作为发动机燃料和生产化工

原料．
２．３催化剂表征

采用ＸＲＤ对所制备的不同负载量的催化剂进
行了晶相分析，结果如图２所示．从图中可以看出：
（１）谱图中只有Ｐｄ和Ａｌ２Ｏ３的特征衍射峰，没有其
它杂质峰；（２）Ｐｄ含量为０．２％、０．４％、０．６％时，
在４０度附近观察到Ｐｄ的特征衍射峰很弱，可能有
两个原因：一是 Ｐｄ的含量较少，得到的催化剂中
Ｐｄ颗粒粒径较小，没有达到 ＸＲＤ的检测限；二是
Ｐｄ在Ａｌ２Ｏ３载体上生成晶相不好，导致很难观察到
衍射峰；（３）Ｐｄ含量为０．８％和１．０％时在４０度附
近观察到有明显的 Ｐｄ的对称衍射峰，可判断此时
在Ａｌ２Ｏ３载体上得到晶相金属 Ｐｄ；（４）Ｐｄ含量为
１．２％时，观察到 ＸＲＤ谱图中独立成峰的金属 Ｐｄ
的相对含量减少，而由前面的ＩＣＰＡＥＳ结果证明催
化剂中Ｐｄ的实际负载量并没有减少，因而当Ｐｄ金
属超过１．０％时，Ｐｄ可能进入 Ａｌ２Ｏ３晶胞，从而难
以还原形成晶相金属 Ｐｄ，这一点从 ＸＲＤ谱图中
Ａｌ２Ｏ３的峰明显变宽可以得到旁证（Ｐｄ进入到Ａｌ２Ｏ３
时导致发生晶格应变）．

图２不同负载量的Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　结合ＸＲＤ结果和在Ｎ２和Ｈ２两种不同气氛下所

得数据可知，由于负载量１．０％的催化剂中Ｐｄ生成
的晶相较好，在Ｈ２气氛下金属 Ｐｄ的加氢和环化作
用明显．这是因为裂解过程中，由于晶相金属 Ｐｄ
具有较强吸附氢气的能力，随着温度升高和反应的

进行，Ｈ２逐渐被活化释放并参与反应，使得氢气气
氛下液体收率增加，烯烃收率减少，环烷烃和芳香

烃收率增加，得到的油品性质更加稳定．

３结　　论
在反应温度４９０℃、常压、反应时间４ｈ和Ｎ２

与Ｈ２分别作为载气的条件下，Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３系列催化
剂催化毛竹与ＬＤＰＥ共裂解反应，１．０％Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂活性最高，且对反应的催化重整效果明显，所

得液体产品中环烷烃和芳香烃组分收率较高；

相同条件下，Ｈ２气氛比 Ｎ２气氛更有利于毛竹
与ＬＤＰＥ共裂解反应．Ｈ２气氛下得到液体收率更高
（５８．２８％），液体中烯烃和异链烷烃选择性（１８．９％
和０．４％）低于 Ｎ２气氛（１９．８％和０．８％），链烃选
择性（１３．６％）高于 Ｎ２气氛（１０．８％），液体收率和
油品质量更好，有更重要的工业应用前景．
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