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摘　要：采用水热合成法制备了不同硅锆比的中孔分子筛 ＺｒＭＣＭ４１，用强酸性基团 ＳＯ４
２－对其进行修饰，制得

ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１中孔分子筛．采用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＮＨ３ＴＰＤ及氮气吸附脱附等技术对其结构和酸强度进行表征．

通过改变硅锆比、负载不同的酸性基团对ＺｒＭＣＭ４１的酸性进行调变，并将其用于催化聚丙烯（ＰＰ）的裂解反应，
结果表明Ｓｉ／Ｚｒ＝４０的ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１具有较好的催化裂解活性．另外，与热裂解以及ＨＺＳＭ５和ＺｒＭＣＭ４１

为催化剂时ＰＰ的裂解反应结果进行了比较，结果证明ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１不仅具有较高的裂解转化率，而且具有

较高的液体产物收率，适宜于空间位阻较大的ＰＰ的催化裂解反应．
关　键　词：中孔分子筛；ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１；催化裂解；聚丙烯
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　目前，全世界塑料制品的产量已达１３００万吨／
年，塑料产品的大规模使用，导致了大量废塑料的

产生．国内外许多学者对其回收利用技术进行了深
入研究，其中废塑料催化裂解制燃料油技术作为一

种较好的回收方法，具有广阔的发展前景．对于占
废塑料总量７０％的聚烯烃塑料，其催化裂解方面的
研究十分活跃．小孔分子筛催化剂如ＨＺＳＭ５［１］、Ｙ
型沸石［２］和β沸石［３］等用于催化裂解聚烯烃反应，

因其孔径较小，所得到的裂解产物主要是Ｃ５以下的
气态烃类［４］．对于具有较大空间位阻的聚丙烯分子
的催化裂解反应，ＨＺＳＭ５等小孔分子筛和硅铝胶
（ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３）表现出较低的催化活性

［５］．ＭＣＭ４１
中孔分子筛具有一维线性孔道分布均匀、其孔径在

２～８ｎｍ之间可调、比表面积超过 ７００ｍ２／ｇ等优
点．Ａｇｕａｄｏ等人［５］的研究结果表明，对于聚丙烯

（ＰＰ）催化裂解反应，ＭＣＭ４１的活性明显高于
ＨＺＳＭ５和ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３，但全硅的中孔分子筛ＭＣＭ
４１的表面酸性很弱且缺乏其它的催化活性中心，
用于聚烯烃催化裂解时的活性过低［６］．本文通过在
ＭＣＭ４１中引入锆元素对其酸性进行调变，合成出
ＺｒＭＣＭ４１中孔分子筛，为进一步提高其酸性，用
强酸性基团 ＳＯ４

２－对其进行修饰，制得相应的

ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１强酸性中孔分子筛．采用 ＸＲＤ、

ＦＴＩＲ、ＮＨ３ＴＰＤ及氮气吸附脱附等技术对其结构
和酸强度进行表征，并对其催化 ＰＰ的裂解反应进
行了研究．

１实验部分
１．１试剂

硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３，ＡＲ），天津市化学试剂三厂；
十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＭＢｒ，ＡＲ），济宁市化
工研究所；硫酸锆（Ｚｒ（ＳＯ４）２，ＡＲ），中国医药（集
团）上海化学试剂公司；硅溶胶（Ｗ＝３０％，ｄ＝
１．１７ｇ／ｃｍ３，工业品），青岛海洋化工厂；聚丙烯
（ＰＰ，型号为Ｔ３０Ｓ，工业品），齐鲁石化公司．
１．２催化剂的制备

ＺｒＭＣＭ４１采用水热合成法制得，所使用的原
料配比（摩尔比）为：（０．０１２５～０．０５）Ｚｒ（ＳＯ４）２∶１
ＳｉＯ２∶０．６７Ｎａ２Ｏ∶０．２ＣＴＭＡＢｒ∶１０２Ｈ２Ｏ∶ｙ１
ｍｏｌ／ＬＨＣｌ．合成步骤如下：（１）将Ｚｒ（ＳＯ４）２水溶液
与ＣＴＡＭＢｒ水溶液混合，得到初始凝胶混合物 Ａ；
（２）将Ｎａ２ＳｉＯ３和硅溶胶水溶液加入到Ａ中；（３）用
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ调ｐＨ值为８．５，继续搅拌３ｈ；（４）将
混合物移入聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应器中，密

封，在烘箱中于１００℃下晶化２４ｈ；（５）晶化结束
后，将结晶固体产物与母液分离，用去离子水洗涤

至中性；（６）在６０℃下干燥１２ｈ，得到ＺｒＭＣＭ４１
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中孔分子筛原粉；（７）在马弗炉中２００℃下焙烧２
ｈ，５５０℃下焙烧６ｈ，即得ＺｒＭＣＭ４１中孔分子筛．

用０．２５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４浸泡焙烧后的ＺｒＭＣＭ４１
约３０ｍｉｎ，过滤，于６０℃下干燥１２ｈ，５５０℃下焙
烧３ｈ，即得ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１中孔分子筛．
１．３催化剂的表征

采用ＸＢ３型Ｘ射线粉末衍射仪测定所制中孔
分子筛的ＸＲＤ谱．ＣｕＫα靶，λ＝０．１５４１８ｎｍ，步宽
０．０２°，衍射速率２°／ｍｉｎ，衍射范围２θ＝２°～１０°．
采用Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０Ｐ型 ＦＴＩＲ红外光谱仪检测强酸基
团与分子筛骨架的结合方式．测试范围从 ２０００～
７００ｃｍ－１，采用ＫＢｒ压片，１％样品．

采用 ＭｉｃｒｏｍｅｔｉｃｓＡＳＰＡ２０２０型自动吸附仪测
定液氮温度下吸附氮的完整的吸脱附等温线，ＢＥＴ
法计算样品的比表面积，ＢＪＨ法计算孔径分布曲
线．

采用 ＣＨＥＭＢＥＴ３０００型 ＮＨ３等温吸附脱附仪
（美国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）检测分子筛催化剂样品
的酸强度，氨为吸附气，检测电流１５０ｍＡ．
１．４聚丙烯催化裂解反应

称取一定量的聚丙烯样品于裂解反应器中，加

入一定量的催化剂，混合均匀．通入氮气数分钟，
然后以２０℃／ｍｉｎ的速率升温至反应温度．裂解所
得到的混合气体经冷凝管冷凝，部分冷凝为液体产

物收集起来，其余的以气体形式排出．一定时间后
结束反应，分别称重计量液体产物和裂解残余物，

然后将样品重量减去残余物和液体产物重量即得气

体产物重量，并依此计算裂解反应转化率、液体产

物和气体产物收率．

２结果与讨论
２．１分子筛催化剂的表征结果

图１为 Ｓｉ／Ｚｒ＝４０的 ＺｒＭＣＭ４１和 ＳＯ４
２－／Ｚｒ

ＭＣＭ４１中孔分子筛的ＸＲＤ谱图．由图１可见，所
制备的 ＺｒＭＣＭ４１和 ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１除了在２θ
＝２．３°左右均出现一个较强的（１００）主衍射峰外，
在（１１０）和（２００）晶面也有较弱的衍射峰，这与文
献［７］所报道中孔分子筛的特征峰相符，说明所合成

的催化剂为中孔分子筛，且其孔道具有良好的长程

有序性．从峰强度和峰宽来看，两者相差不大，表
明ＳＯ４

２－的引入并未对中孔结构造成显著影响．
图２为 Ｓｉ／Ｚｒ＝４０的 ＺｒＭＣＭ４１和 ＳＯ４

２－／Ｚｒ
ＭＣＭ４１中孔分子筛的ＦＴＩＲ谱图，由图２可以看

图１ＺｒＭＣＭ４１和ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１

的ＸＲＤ衍射图（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＭＣＭ４１ａｎｄＳＯ４

２－／
ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

图２ＺｒＭＣＭ４１（ｂ）和ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（ａ）

的ＦＴＩＲ光谱（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｒＭＣＭ４１（ｂ）ａｎｄＳＯ４

２－／
ＺｒＭＣＭ４１（ａ）（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

出，两者的ＦＴＩＲ谱图上在１６４９ｃｍ－１左右都有一
吸收峰，该峰为羟基吸收峰，表明分子筛表面存在

羟基．Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的对称伸缩振动峰和反对称伸
缩振动峰出现在１０８８ｃｍ－１和７８９ｃｍ－１左右［８］．在
ＳＯ４

２－促进的 ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２固体超强酸中，Ｓ＝Ｏ键

的吸收峰一般出现在１３７８ｃｍ－１左右，这是ＳＯ４
２－／

ＺｒＯ２的 Ｓ＝Ｏ键特征吸收峰
［９～１０］．而在 ＳＯ４

２－／Ｚｒ
ＭＣＭ４１谱图中，Ｓ＝Ｏ键的吸收峰则出现在１３６４
ｃｍ－１附近，这种 Ｓ＝Ｏ键的吸收峰向低波数位移归
因于ＺｒＯ２与骨架 ＳｉＯ２之间的相互作用

［１１］．另外，
两者在９６０ｃｍ－１附近都具有一较弱的吸收峰，该峰
归属于Ｓｉ－Ｏ－Ｚｒ键的反对称伸缩振动［１２］，进一步

证明锆进入了骨架．
图３和图４分别为 ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）和

ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）对 Ｎ２的吸附脱附等

温曲线．如图所示，试样的等温吸附线均为Ⅳ型，
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图３ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）吸附脱附曲线
Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

图４ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）吸附脱附曲线
Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

呈现出典型的中孔物质吸附曲线．在相对压力（Ｐ／
Ｐ０）为０．３～０．４处，因孔道内毛细管凝聚引起了滞
后环．在低压区吸附脱附两条曲线吻合得很好，说
明圆筒结构很开阔．在高压区出现的滞后环比较窄
小，表明分子筛的孔道较规整．图 ５为 ＳＯ４

２－／Ｚｒ
ＭＣＭ４１孔径分布曲线．从图中可知，所制得的分

图５ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）孔径分布曲线

Ｆｉｇ．５ＰｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳＯ４
２－／

ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

子筛表现出孔径约为３ｎｍ左右的狭窄孔径分布，
孔径分布较集中、大小均匀．表１为样品的 ＢＥＴ、
孔容和孔径数据．从表中可以看出，ＺｒＭＣＭ４１的
比表面积、孔容和孔径与ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１相差不
大，进一步说明ＳＯ４

２－的引入对中孔结构没有明显

影响．
　　图６为 ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１和 ＺｒＭＣＭ４１分子
筛的ＮＨ３ＴＰＤ谱图．从图中可以看出，ＳＯ４

２－／Ｚｒ
表１ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）和ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）的ＢＥＴ数据

Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴＤａｔａｏｆＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）ａｎｄＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

Ｓａｍｐｌｅ ＺｒＭＣＭ４１ ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１

ｄＳｐａｃｉｎｇｖａｌｕｅ（ｎｍ） ３．９４ ３．８０

Ｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ（ｎｍ） ４．５５ ４．３９

ＢＥＴ（ｍ２／ｇ） ５７７．２６ ５７６．７４

ＢＪＨ（ａ）Ｄ（ｎｍ） ２．７９ ２．７２

ＢＪＨ（ａ）Ｖ（ｃｍ３／ｇ） ０．２２ ０．２１

　　　　　　ｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ（ａ０）＝２ｄ１００／３
１／２

ＭＣＭ４１的峰面积明显大于 ＺｒＭＣＭ４１，表明
ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１的酸量大大多于后者．因此，
ＳＯ４

２－引入后，使 ＺｒＭＣＭ４１的催化裂解活性得到
较大提高．这与后面的催化裂解实验结果相一致．
２．２分子筛催化剂对ＰＰ裂解的催化性能

图７为不同硅锆比 ＺｒＭＣＭ４１催化裂解 ＰＰ的
反应结果．从图中可以看出，随着分子筛中锆含量
的增加，ＺｒＭＣＭ４１催化裂解ＰＰ的活性逐渐提高．

当Ｓｉ／Ｚｒ＝４０时，转化率和液体产物收率均达到最
大值，分别为３９．７％和３３．６％．当锆含量增加到
Ｓｉ／Ｚｒ＝２０时，由于分子筛比表面积降低［１２］，表现

出比Ｓｉ／Ｚｒ＝４０还要低的催化裂解活性．
图８为负载不同酸性基团对 ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ

＝４０）催化裂解ＰＰ反应的影响．从图中可知，在所
考察的几种负载型 ＺｒＭＣＭ４１中，以 ＳＯ４

２－／Ｚｒ
ＭＣＭ４１的催化裂解效果最好，转化率和液体产物
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图６ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１和 ＺｒＭＣＭ４１的
ＮＨ３ＴＰＤ谱（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｏｆＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１

ａｎｄＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）

图７不同硅锆比ＺｒＭＣＭ４１催化裂解ＰＰ的反应结果
Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉ／Ｚｒｒａｔｉｏｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆＰＰｏｖｅｒＺｒＭＣＭ４１
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＺｒＭＣＭ４１／ＰＰ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）＝０．０５；
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５０ｍｉｎ

图８附载不同强酸性基团的ＺｒＭＣＭ４１
催化裂解ＰＰ反应结果

Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｇｒｏｕｐｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＰＰｏｖｅｒＺｒＭＣＭ４１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ／ＰＰ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）＝０．０２；
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５０ｍｉｎ

收率均达到最大值，分别为８４．４％和７６．４％．从
ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１和 ＺｒＭＣＭ４１分子筛的 ＮＨ３
ＴＰＤ谱图上可知，ＺｒＭＣＭ４１中引入 ＳＯ４

２－以后，

其酸量得到明显提高，增强了其催化活性．ＢＯ３
３－／

ＺｒＭＣＭ４１的催化裂解活性与 ＺｒＭＣＭ４１相比略
有提高，但 ＭｏＯ３／ＺｒＭＣＭ４１的催化活性低于 Ｚｒ
ＭＣＭ４１．

表 ２为热裂解和 ＨＺＭ５（Ｓｉ／Ａｌ＝１１０）、Ｚｒ
ＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）、ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝
４０）３种催化剂对ＰＰ裂解结果的比较．从表中可以
看出，由于小孔分子筛ＨＺＳＭ５的孔径较小，大分

表 ２不同催化剂对ＰＰ裂解反应结果的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＰＰ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄｏｆｌｉｑｕｉｄ（％） Ｙｉｅｌｄｏｆｇａｓ（％） Ｌｉｑｕｉｄ／Ｇａｓ

Ｔｈｅｒｍａｌｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ５６．５ ４７．１ ９．４ ５．０
ＨＺＳＭ５ ９１．６ ５０．６ ４１ １．２
ＺｒＭＣＭ４１ ５９．２ ４８．４ １０．８ ４．５

ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１ ９２．０ ８４．２ ７．８ １０．８

　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ／ＰＰ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）＝０．０５；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３８０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ

子的ＰＰ难以进入孔道内，因而反应主要发生在催
化剂的外表面，导致裂解产物中气体产物的收率较

高［４］．ＺｒＭＣＭ４１分子筛由于酸性较弱，表现出较
低的催化活性，其裂解效果与热裂解相当．当 Ｚｒ
ＭＣＭ４１负载ＳＯ４

２－后，由于其酸量得到明显增加，

导致较高的转化率和液体产物收率．
图９为ＰＰ在 ＨＺＳＭ５（Ｓｉ／Ａｌ＝１１０）、ＺｒＭＣＭ

４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）、ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１（Ｓｉ／Ｚｒ＝４０）三

种催化剂上裂解所得液体产物的碳原子数分布图．
从图中可以看出，ＰＰ在ＺｒＭＣＭ４１上催化裂解时，

整个裂解产物碳原子分布较宽，以长链的烃类为

主，对Ｃ１４以上的长链烃的选择性为３７％，Ｃ８以下
的短链烃选择性仅为６．４％．ＰＰ在 ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ
４１上催化裂解时，由于其酸性较 ＺｒＭＣＭ４１有所
增强，液体产物的碳原子分布主要集中在 Ｃ４～Ｃ１４
之间，其选择性高达９９％，Ｃ１４以上的长链烃的选
择性仅为１％左右．ＰＰ在 ＨＺＳＭ５上裂解时，液体
产物碳数分布比较集中，其中以 Ｃ８的烃类含量最
高，其选择性高达４３．５％，整个裂解产物以轻质组
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分为主，Ｃ９以下的烃选择性达到８５．８％．

图９ＰＰ在不同催化剂上裂解所得液体产物的碳原子数分布
Ｆｉｇ．９Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｏｍｎｕｍｂｅｒｏｆｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔ

ｏｂｔａｉｎｅｄｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ／ＰＰ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）＝０．０５；
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２ｈ

３结　　论

采用水热合成法制备了 ＺｒＭＣＭ４１和 ＳＯ４
２－／

ＺｒＭＣＭ４１中孔分子筛．采用 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＮＨ３
ＴＰＤ及氮气吸附脱附等技术对其结构和酸强度进行
了表征．并将其用于催化聚丙烯的裂解反应，结果
表明Ｓｉ／Ｚｒ＝４０的 ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１具有较好的
催化裂解活性．在催化剂／ＰＰ（质量比）＝０．０５、反
应温度３８０℃、反应时间２ｈ的条件下，裂解反应
转化率大于９２％，其中液体产物收率大于８４％．另
外，与热裂解以及 ＨＺＳＭ５为催化剂时 ＰＰ的裂解
反应结果相比，ＳＯ４

２－／ＺｒＭＣＭ４１不仅具有较高的
裂解转化率和液体产物收率，而且其裂解所得的液

体产物中９９％的成分为Ｃ４～Ｃ１４之间的烃类，说明

ＳＯ４
２－／ＺｒＭＣＭ４１适宜于以制备液体燃料为目标

的ＰＰ催化裂解反应．
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