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摘要 在芳烃生产技术领域, 直接利用废弃聚烯烃塑料作为碳源选择性转化为芳烃, 为传统石化路线提供了新的 

替代方案. 本文报道了一种b轴厚度可控的ZSM-5纳米片催化剂, 能够在较低温度下高效催化高密度聚乙烯(HDPE) 
转化为芳烃. 其中, 具有最薄片状结构的b-ZSM-5-30 nm催化剂在400℃下反应1 h, 能达到约80%的产物收率, 其中 

芳烃在C 5+产物中的选择性为83.2%, 且单环芳烃占芳烃产物的90.6%. 我们通过吡啶红外、智能重量分析、热重及 

紫外光谱表征等实验表明, ZSM-5纳米片催化剂的外部酸位点浓度和扩散作用协同促进了聚烯烃的高效转化, 同 

时b轴厚度的减小降低了芳烃在沸石外表面的累积和焦炭的形成, 提高了催化剂的稳定性. 此外, 该催化剂还可有 

效催化多种含有聚烯烃的实际废弃塑料的解聚, 为废塑料处理提供了一种工业和经济上可行的解决方案. 
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塑料凭借其成本低廉、重量轻便、实用性强、耐 

用性佳等优势, 在工业生产和日常生活中被广泛应 

用 [1,2]. 近几十年来, 塑料产量持续快速增长, 但只有不 

到10%的废塑料得到有效的回收利用 [3,4]. 这些废塑料 

的在自然生态系统中的累积导致严重的环境污染、资 

源浪费以及生物健康问题 [5~7]. 聚烯烃在塑料中占比超 

过50%, 由于其C-C键和C-H键的化学惰性, 使得聚烯烃 

的回收困难且效率低下 [8]. 目前, 聚烯烃废弃物的处理 

主要依赖填埋或焚烧, 但前者对处理技术要求十分严 

格, 不仅浪费土地资源, 而且可能会造成土壤污染和地 

下水污染, 而后者则会产生大量的二氧化碳和有毒化 

学物质, 加剧气候变化、破坏生态系统 [9~12]. 因此, 迫 

切需要探索新的回收策略和技术, 以应对愈加严峻的 

全球塑料危机. 化学回收技术通过一系列化学反应将 

废塑料转化为小分子, 这些小分子可以作为工业生产 

的通用原料, 进一步参与到化学品合成中, 从而为解决 

塑料危机提供了新的思路 [13~15]. 例如, Vlachos等人 [16] 

使用Pt/WO 3/ZrO 2和HY分子筛在225℃下对聚乙烯进 

行加氢裂化, 成功制备了燃料和润滑剂. Huang等人 [17] 

通过在Pt/SiO 2上原位包覆介孔SiO 2壳层, 在250℃时催 

化聚乙烯氢解得到了分布较窄的短链烷烃. Scott团 

队 [18 ]采用氢解/芳构化的串联路径转化聚乙烯 ,  在 

280℃、无溶剂、无外加氢的条件下获得了高附加值 

的长链烷基芳烃. 此外, 聚乙烯还可以通过低温氧化途 

径选择性制备C 10~C 20二元酸 [19]. 尽管现有聚烯烃化学 

回收路径仍面临反应效率低、催化剂成本高昂、工艺 

难以放大等挑战, 但通过化学回收将聚烯烃转化为高 

附加值化学品的前景仍十分广阔.  
芳烃作为重要的平台分子和燃料添加剂, 广泛用 

于合成材料、建材、医药、农药等领域, 受到了人们 

的广泛关注 [20,21]. 当前, 芳烃的主要生产途径是石脑油 

催化重整, 但该方法存在原料来源单一、供需矛盾突 
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出等问题. 因此, 开发非石油资源生产芳烃的替代路线 

具有重要意义. 将聚烯烃高选择性地转化为芳烃不仅 

能够改善芳烃供需不平衡问题, 还能减少塑料污染. 近 

年来, 沸石催化热解聚烯烃废物直接转化为芳烃成为 

一个新兴趋势. 然而, 由于反应温度较高(500~800℃), 
该过程易产生副反应, 导致低价值气体(如甲烷)和多环 

芳烃的生成 [22~24]. 因此, 在较温和的条件下发展聚烯烃 

的芳构化反应成为一个广泛关注的研究方向 [25]. 在 

400℃下, Xiao等人 [26]利用s-ZSM-5和Zn/meso-ZSM-5 
催化剂将聚乙烯成功转化为芳烃, 但这一过程效率仍 

需进一步提高. 这说明从聚乙烯废物中生产芳烃的可 

持续路线非常理想, 但需要对催化剂进一步设计.  
沸石催化剂因其独特的孔结构、可调的酸性以及 

卓越的稳定性, 在聚烯烃的选择性催化转化以制备高 

附加值产物方面展现出极其广阔的应用前景. 分子筛 

的 催 化 活 性 受 到 多 种 因 素 的 制 约 ,  如 孔 道 结 构 .  
Zhang [27]利用不同分子筛(SAPO-34、MCM-41、ZSM- 
5)对LDPE进行低温熔融催化, 其中, ZSM-5对芳烃的选 

择性为64.1%, 其他催化剂则低于20%, 这说明沸石的 

孔道结构对芳香族产物的选择性起着决定性作用. 除 

了分子筛孔道结构的影响, 裂解产物的分布在很大程 

度上也受酸强度和密度的影响 [28,15]. Coelho等人 [29]利 

用一系列具有不同硅铝比的HZSM-5对HDPE进行催化 

裂化, 发现随着总酸密度的增加, HDPE的降解温度降 

低. 此外, 有研究进一步表明, 聚烯烃的催化裂化活性 

与分子筛Brønsted酸密度存在显著的正相关关系. 具体 

而言低密度聚乙烯(LDPE)通过端链裂解的初级转化主 

要由Brønsted酸位点催化 [30]. 然而, 沸石结构中的单一 

微孔通常会施加扩散约束, 这将极大地影响其催化性 

能. 因此, 非常希望缩短反应物或反应中间体在沸石表 

面和晶内的扩散路径, 从而消除扩散约束. 缩短扩散路 

径有两种主要方法: 一是通过在沸石晶体中构建多级 

孔道, 将沸石的酸性、择形性与多孔材料的自由扩散 

特性相结合 [31]. Yu等人 [32]采用双硅源调控ZSM-5的介 

孔率, 在LDPE转化率为50%时, Z-0.02-0.2所需温度比 

常规的ZSM-5低40℃. 另一种有效策略是合成沸石纳 

米片, 研究发现, 反应分子在直通孔道中的扩散速度高 

于锯齿形通道 [33]. 因此, 具有较短扩散长度和较快传质 

速度的层状纳米沸石成为研究热点, 并在多种催化反 

应中得到广泛应用 [34~37]. Xiao等人 [38]发现, ZSM-5沸石 

纳米片较短的b轴厚度有助于提高扩散性能, 减少聚乙 

烯转化过程的焦炭累积, 并显著提高烯烃产率. 由于沸 

石纳米片的b轴厚度对传质、扩散途径、催化选择性 

及活性均有重要影响, 因此, 研究不同b轴厚度的分子 

筛纳米片在聚烯烃芳构化中的应用具有重要意义.  
本文探讨了ZSM-5片状分子筛b轴厚度对催化聚 

乙烯芳构化反应的影响. 在催化剂总酸量相同的条件 

下, b轴厚度越小, 催化剂的反应活性越高. 进一步实验 

表明, 聚烯烃的转化速率主要受催化剂外部酸位点浓 

度的控制, 外部酸位点浓度与扩散作用协同促进了聚 

烯烃的高效转化; 同时, b轴厚度的减小减少了芳烃在 

沸石外表面的累积和焦炭的形成, 从而提高了催化剂 

的稳定性. 催化剂对不同类型的聚烯烃塑料均表现出 

良好的反应性和广泛的适应性.  

1 实验 

1.1 催化剂的制备 

(i) 化学试剂. 四丙基氢氧化铵(TPAOH, 40 wt%)、 

原硅酸四乙酯(TEOS)、三氯化铝六水合物(AlCl 3· 
6H 2O)均购于上海泰坦科技股份公司; 四丙基氢氧化铵 

(TPAOH, 25 wt%)购于国药集团化学试剂有限公司; 氟 

化铵(NH 4F)购于成都蜀试生物科技有限公司.  
(ii) 制备种子溶液和ZSM-5纳米片. 不同b轴厚度 

ZSM-5分子筛的合成主要参考文献 [35]中的方法 .  
TPAOH和TEOS的混合溶液水热一定时间后得到种子 

溶液(SS). 将TPAOH与水混合, 剧烈搅拌, 向其中缓慢 

滴加SS和TEOS以得到不同b轴厚度的催化剂, 然后向 

其中分别加入AlCl 3·6H 2O、NH 4F的水溶液, 将得到的 

溶液装入水热釜中, 170℃水热72 h, 降至室温, 洗涤, 
干燥, 煅烧, 得到不同b轴厚度的ZSM-5, 分别命名为b- 
ZSM-5-30 nm、b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm. 通 

过调控AlCl 3·6H 2O的用量合成硅铝比为60的b-ZSM 
-5-90 nm-60催化剂. 详细的合成方法以及催化剂的表 

征手段见补充材料.  

1.2 催化剂性能评价 

本研究中的催化活性评估均采用红外快速升温管 

式炉进行. 在实验过程中, 采用氩气作为载气, 高密度 

聚乙烯(HDPE)与催化剂通过石英棉隔离. 反应生成的 

气体产物和液体产物分别被收集, 利用气相色谱质谱 

联用仪和气相色谱仪对产物进行定性和定量分析. 详 

细的催化剂性能评价以及色谱分离产物示意图(图S1) 
见补充材料.  
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2 结果与讨论 

2.1 ZSM-5纳米片的结构特征 

通过水热法合成的催化剂包括b-ZSM-5-300 nm、 

b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-30 nm, 其硅铝比基本保持 

一致(表1). 图1(a)~(c)的扫描电子显微镜(SEM)和内插 

的粒径分布统计图显示, 得到的三个样品呈现片状形 

貌, 平均b轴厚度分别为302.5、90.6、29.9 nm. 在透射 

电子显微镜(TEM)和选区电子衍射SAED图中(图1(d)), 
催化剂展现出沿[010]轴的MFI直线型通道 [35], 这表明 

通过优化合成条件, 可以精确控制催化剂的形貌和尺 

寸, 实现对纳米结构的精确调控. 通过X射线衍射技术 

(XRD)对样品进行分析, 如图1(e)所示, 所有样品均展 

现出MFI拓扑结构的特征衍射峰, 并且高度结晶 [39]. 由 

样品的N 2吸附-解吸曲线(图1(f))可以看出, 三个样品均 

符合I型等温线特征, 即在相对压力较小时, 样品存在明 

显的吸附增强, 表明所有ZSM-5纳米片均具有典型的 

微孔结构, 并且不同b轴厚度的ZSM-5催化剂具有相近 

的比表面积. 其中, b轴厚度最小的b-ZSM-5-30 nm样品 

的N 2吸附-解吸曲线表明在较高的相对压力下出现了 

一个非常明显的H4型回滞环, 说明样品中有大量的介 

孔存在, 这可能与晶间空隙有关 [40]. 通过氨程序升温脱 

附(NH 3-TPD)和吡啶红外光谱(Py-IR)技术对不同分子 

筛的酸性质进行了测定. 由图1(g)和表1可知, 在温度 

235和450℃处, 所有催化剂都呈现出两个不同的NH 3 

解吸峰, 分别对应于弱酸位点和强酸位点. 测量结果表 

表 1 不同b轴厚度ZSM-5纳米片催化剂的结构和酸性质 
Table 1 Structure and acid properties of ZSM-5 nanosheet catalysts with different b-axis thicknesses 

催化剂 硅铝比 a) 比表面积 
(m 2/g) b) 

孔容(cm 3/g) c)  氨气吸脱附(μmol g −1)  吡啶红外(μmol g −1) 

微孔 介孔 总孔容  弱酸 强酸  Brønsted酸 Lewis酸 

b-ZSM-5-30 nm 44.8 360.9 0.14 0.33 0.47  343.0 295.4  463.4 175.0 

b-ZSM-5-90 nm 44.9 344.4 0.15 0.09 0.24  316.9 267.0  421.2 162.7 

b-ZSM-5-300 nm 44.5 341.8 0.15 0.08 0.23  352.6 270.8  471.6 151.8 

a) 硅铝比由XRF测定; b) 比表面积由N 2吸脱附表征测定; c) 孔容由N 2吸脱附表征测定  

图 1 (网络版彩色)不同b轴厚度ZSM-5纳米片催化剂的表征. (a~c) b-ZSM-5-300 nm、b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-30 nm的SEM图(内插图为催 

化剂的粒径统计分布图); (d) b-ZSM-5-30 nm催化剂的TEM图(内插图为选区电子衍射SAED图); (e) XRD图; (f) N 2吸附-解吸等温线; (g) NH 3- 
TPD图; (h) Py-IR光谱 
Figure 1 (Color online) Characterization of ZSM-5 nanosheet catalysts with different b-axis thicknesses. (a–c) SEM images of b-ZSM-5-300 nm, b- 
ZSM-5-90 nm, b-ZSM-5-30 nm (the inner illustration is the statistical distribution of catalyst particle size); (d) TEM diagram of b-ZSM-5-30 nm 
catalyst (SAED diagram for selected electron diffraction); (e) XRD pattern; (f) N 2 adsorption-desorption isotherm; (g) NH 3-TPD spectrum; (h) Py-IR 
spectrum  
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明, 催化剂的酸含量在b轴厚度不同的情况下保持相对 

稳定. 图1(h)中的吡啶吸附红外光谱显示了位于1545和 

1445 cm−1附近的特征吸收峰, 分别对应于催化剂的 

Brønsted和Lewis酸位点上的吡啶吸附 [41,42]. 结果显示, 
b轴厚度的改变并没有对样品的B酸含量产生明显影 

响. 这些数据进一步证实了不同b轴厚度的催化剂在酸 

性质上仅有微小差异 [43].  

2.2 不同b轴厚度ZSM-5纳米片催化聚烯烃芳构化 
的性能研究 

对酸性性质相似但b轴厚度不同的ZSM-5纳米片 

在聚烯烃低温芳构化反应中的催化性能进行研究. 反 

应温度固定为400℃, 这是因为当反应温度低于400℃ 

时, 聚烯烃在2 h内的转化率非常低(<20 wt%, 图S2). 
图2(a)和(b)显示, 在400℃条件下产物收率和芳烃产率 

随反应时间的变化曲线, 可以发现随着反应的进行, 
HDPE的转化率和芳烃收率初始呈现迅速上升态势, 在 

反应60 min后趋于缓慢增长, 这可能是由于反应物浓度 

的降低以及形成的焦炭覆盖了反应活性位点. 具体而 

言, 反应4 h后, b-ZSM-5-30 nm、b-ZSM-5-90 nm、b- 

ZSM-5-300 nm催化HDPE芳构化反应的总产物收率分 

别达95.2 wt%、92.9 wt%、90.3 wt%, 表明塑料均已完 

全反应, 相对应的芳烃产率分别为35.3 wt%、31.5 wt%、 

27.5 wt%. 有趣的是, 不同b轴厚度的催化剂的催化活性 

存在显著差异, 在反应时长为1 h时, b-ZSM-5-30 nm、 

b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm的芳烃产率依次为 

26.7 wt%、19.4 wt%、15.6 wt%, 由此表明随着催化剂 

b轴厚度的减小, 其催化活性显著增强. 已有研究表明, 
聚烯烃的芳构化活性通常主要受ZSM-5酸位点的影响, 
考虑到不同b轴厚度的ZSM-5纳米片具有非常相似的 

总酸量和酸强度, 因此其不同的催化性能可能归因于 

它们不同的外部酸位点浓度和扩散性能 [27,35,44,45]. 在 

ZSM-5基催化剂的作用下, HDPE经催化裂解后会生成 

不同碳数下的烷烃、烯烃、芳烃, 其选择性如图2(c)所 

示. 随着b轴厚度的减小, 芳烃的选择性略有提升, 而烯 

烃的选择性降低. 由于在整个反应过程中, 不同催化剂 

的产物选择性变化幅度较小, 因此进一步比较了4 h时 

产物的产物分布. 如图2(d)所示, b-ZSM-5-30 nm催化 

剂的C 9+芳烃产物的选择性相较于其余两种催化剂分 

别提高了5.5%、7.9%, 这与纳米片催化剂外表面酸性 

图 2 (网络版彩色)不同b轴厚度ZSM-5纳米片催化剂的催化性能. (a) 产物收率; (b) 芳烃产率; (c) 产物选择性; (d) 反应4 h时产品分布对比. 反 

应条件: 0.2 g催化剂、0.2 g塑料、400℃ 
Figure 2 (Color online) Catalytic performance of ZSM-5 nanosheet catalysts with different b-axis thicknesses. (a) Product yield; (b) aromatics yield; 
(c) the selectivity of the product at 4 h (corresponding to the reaction product in Figure d); (d) comparison of product distribution at 4 h. Reaction 
conditions: 0.2 g catalyst, 0.2 g plastic, 400℃  
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越强越容易发生烷基化副反应有关 [46].  

2.3 聚烯烃转化过程中活性位点的研究 

如上所述, 不同b轴厚度催化剂的催化活性差异的 

原因可能与催化剂的外酸位点的浓度和扩散性能的提 

高有关. 因此, 我们首先采用2,6-二叔丁基吡啶(2,6- 
DTBPy)作为探针, 利用红外光谱研究了不同厚度的 

ZSM-5(30、90和300 nm)催化剂的外部酸位点的性质, 
其中1615 cm−1处的谱带归于DTBPyH +的振动, 其强度 

可用于定量评估外部酸位点的浓度, 这是因为2,6-二叔 

丁基吡啶的动力学直径大于分子筛的孔径, 因此只能 

与分子筛外表面的酸位点(包括位于孔口的酸位点)接 

触 [44]. 由图3(a)和表1所示, 随着b轴厚度的减小, 在 

1615 cm−1处的谱带强度逐渐增加, 表明分子筛外表面 

的酸位点数量增多. 具体而言, 外部酸位点的浓度从b- 
ZSM-5-300 nm的55.8 μmol/g增加至b-ZSM-5-30 nm的 

164.1 μmol/g. 这表明催化剂外部酸位点越多, 越有利 

于聚烯烃的解聚.  
之后, 我们将b-ZSM-5-30 nm、b-ZSM-5-90 nm、 

b-ZSM-5-300 nm在相同产物收率下(≈40%, 未完全转 

化条件下)与所需时间的比值定义为聚烯烃转化速率, 
并与外部酸位点浓度进行线性拟合. 如图3(b)可知, 
HDPE的转化速率与ZSM-5纳米片外酸浓度几乎呈线 

性相关, 说明外部酸位点的浓度是影响聚烯烃解聚活 

性的主要因素.  
为了进一步探讨底物扩散对HDPE裂解的具体影 

响, 我们通过调节铝源(AlCl 3·6H 2O)的用量, 改变催化 

剂硅铝比来降低催化剂的整体酸浓度, 从而调控催化 

剂的外部酸位点的浓度 [46]. 由图S3~S6所示, 我们成功 

合成了b轴厚度为90 nm, 硅铝比为60的催化剂, 其外部 

酸 位 点 的 浓 度 与 b - Z S M - 5 - 3 0 0  n m 基 本 保 持 一 致  

(48.9 μmol/g vs 55.8 μmol/g). 由图3(c)可以看出, 在外 

图 3 (网络版彩色)不同b轴厚度ZSM-5纳米片催化剂的外部酸位点浓度和扩散性能在聚烯烃芳构化过程中的作用. (a) 不同催化剂吸附2,6- 
DTBPy前后在1615 cm−1处的差示红外光谱; (b) 聚乙烯转化速率与催化剂外部酸位点浓度之间的线性拟合; (c) b-ZSM-5-300 nm和b-ZSM 
-5-90 nm-60催化剂在不同反应时间条件下的芳烃产率对比图; (d) b-ZSM-5-300 nm与b-ZSM-5-90 nm-60在25℃下用IGA技术测量的庚烷吸收曲 

线 
Figure 3 (Color online) The role of external acid site concentration and diffusion properties of ZSM-5 nanosheet catalysts with different b-axis 
thicknesses in the aromatization process of polyolefins. (a) Differential infrared spectra at 1615 cm−1 before and after adsorption of 2,6-DTBPy by 
different catalysts; (b) linear fit between the polyethylene conversion rate and the concentration of acid sites outside the catalyst; (c) comparison of 
aromatic hydrocarbon yields of b-ZSM-5-300 nm and b-ZSM-5-90 nm-60 catalysts at different reaction times; (d) heptane absorption curves of b-ZSM 
-5-300 nm versus b-ZSM-5-90 nm-60 measured with IGA technique at 25℃  
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部酸浓度几乎相等的条件下, b-ZSM-5-90 nm-60催化 

剂在1 h内催化HDPE裂解的芳烃产率略高于b-ZSM 
-5-300 nm催化剂, 这表明反应速率也受底物在催化剂 

中扩散因素的影响. 我们利用智能重量分析仪(IGA)技 

术, 通过测定庚烷的吸附曲线研究分子筛催化剂的扩 

散性能. 采用扩散时间常数(D eff/L 2)对分子筛的扩散能 

力进行评估, 数值越高表明底物在沸石催化剂上的扩 

散能力越强. 由图3(d)可知, 在IGA测试的吸附实验中, 
b-ZSM-5-90 nm-60的D eff/L 2明显大于b-ZSM-5-300 nm 
的D eff/L 2(4.07×10 −3 vs. 1.52×10−3 s−1), 这证实了较薄的 

纳米片拥有更优异的扩散性能, 而这也证明扩散能力 

的提高也有利于聚烯烃的解聚活性的增加. 如上所述, 
ZSM-5片状催化剂的外部酸位点浓度和扩散因素在聚 

烯烃芳构化反应中发挥协同作用.  

2.4 催化剂的再利用和实际应用 

如图4(a)和S7所示, 在具有不同b轴厚度的ZSM-5 
纳米片的循环实验中, 重新填入塑料后, 反应1 h的芳 

烃产量均未有明显下降, 同时在再生实验中, b-ZSM-5- 

30 nm、b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm和b-ZSM-5- 
90 nm-60催化剂在进行1 h反应后的芳烃平均产率分别 

为25.1 wt%、20.4 wt%、16.8 wt%和19.2 wt%, 与新鲜 

催化剂的表现相当, 这表明催化剂具有出色的稳定性 

以及再利用性. 同时, 上述四种催化剂的结构性能稳定 

(图S8, S9), 催化剂结构在反应过后未受到破坏.  
通过紫外可见光谱(UV-vis, 图4(b))和热重分析实 

验(TG, 图4(c)), 可以分析使用后b-ZSM-5-30 nm、b- 
ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm催化剂时焦炭的种类 

和含量. 在UV-vis光谱中, 400 nm以下的峰对应于 

“HCP”物种中的甲基取代芳烃. 400~500 nm左右的峰 

对应于低分子量的多环芳烃, 而500 nm以上的峰对应 

于高分子量的多环芳烃 [47~49]. 由图4(b)可知, 在纳米片 

催化剂中吸收峰大部分存在于300 nm以下, 因此, 使用 

后催化剂上的焦炭主要是甲基化芳烃的吸附而不是多 

环芳烃, 这与纳米片催化剂较强的稳定性相一致, 这是 

因为分子筛催化剂孔道内多环芳烃的积累从而导致的 

催化剂活性位点的覆盖通常被认为是催化剂失活的主 

要原因. 在TG曲线中, 200℃以下的失重主要来自吸附 

图 4 (网络版彩色)不同b轴厚度ZSM-5纳米片催化剂的可重复使用性和实际应用. (a) b-ZSM-5-30 nm、b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm的 

循环再生实验; (b) 反应4 h时催化剂的UV-vis图; (c) 反应4 h后催化剂的TG图; (d) b-ZSM-5-30 nm催化剂对真实塑料的反应活性图 
Figure 4 (Color online) Reusability and practical applications of ZSM-5 nanosheet catalysts with different b-axis thicknesses. (a) Recycling 
experiments of b-ZSM-5-30 nm, b-ZSM-5-90 nm and b-ZSM-5-300 nm; (b) the UV-vis diagram of the catalyst at 4 h; (c) the TG diagram of the catalyst 
at 4 h; (d) the activity diagram of b-ZSM-5-30 nm catalyst on real plastics  
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的水和轻质芳香族化合物, 而200℃以上的失重主要来 

自焦炭的分解, 如图4(c)显示, 在高于200℃时, 三种催 

化剂的失重率为3.0 wt%、4.5 wt%、5.2 wt%, 这表明 

催化剂的b轴厚度越薄, 生成的焦炭量越少. 通常情况 

下, 分子筛的酸性越强, 副反应发生的可能性越高, 从 

而导致焦炭的生成量增加 [38,50]. 这一现象与b-ZSM 
-5-90 nm催化剂与b-ZSM-5-90 nm-60催化剂在反应后 

所生成的焦炭量的差异相一致, 后者的焦炭生成量减 

少(4.5 wt% vs. 3.0 wt%)(图S10). 然而, 在本研究中, 我 

们发现催化剂的b轴长度越短, 生成的焦炭量反而减少. 
这表明, b轴的减小促进了芳香族分子在通道内的扩散, 
从而降低了芳烃在沸石外表面的累积, 进而减少了焦 

炭的形成, 这与之前的文献研究结论一致 [38].  
本文采用b-ZSM-5-30 nm催化剂来解聚商业聚烯 

烃塑料制品, 例如HDPE板材、LDPE薄膜和PP板材. 实 

验结果表明(图4(d)), 三种商业塑料制品反应后的产物 

收率分别为92.6 wt%、96.4 wt%、95.2 wt%, 其中芳 

烃产率分别是34.1 wt%、34.2 wt%、33.2 wt%, 塑料反 

应完全. 这表明b-ZSM-5-30 nm催化剂对商用聚烯烃塑 

料制品均具有良好的反应性能, 从而证实了其在解聚 

实际聚烯烃塑料应用中的广泛适用性.  

3 结论 

总 之 ,  我 们 合 成 了 一 系 列 不 同 b 轴 厚 度 ( 3 0 、  

90、300 nm)的ZSM-5片状催化剂, 并研究了b轴厚度 

对HDPE芳构化的影响. 其中最薄的b-ZSM-5-30 nm催 

化剂即使在反应时间很短时也表现出良好的HDPE裂 

解性能, 远远超过具有相似酸度的b-ZSM-5-90 nm和 

b-ZSM-5-300 nm催化剂. 对其反应活性位点的研究证 

实, 催化剂的b轴厚度越小, 所暴露出的外部酸位点浓 

度便越高. 进一步分析显示, 聚烯烃的转化速率与外部 

酸浓度之间存在着近乎线性的正相关关系. 进一步调 

控催化剂的外部酸位点浓度, 我们发现即使在外部酸 

位点浓度相似的条件下, 具有较短b轴的催化剂更有助 

于反应分子的扩散过程, 从而进一步促进聚烯烃的芳 

构化反应. 综上所述, ZSM-5片状催化剂对于高密度聚 

乙烯的转化受到外部酸位点浓度和扩散因素的协同 

影响.    
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补充材料 

图S1   液相产物(a)和气相产物(b)的分布示意图 

图S2   b-ZSM-5-30 nm催化剂的温度实验 

图S3   b-ZSM-5-90 nm-60催化剂的XRD图 

图S4   b-ZSM-5-90 nm-60催化剂的N 2吸附-解吸等温线 

图S5   b-ZSM-5-90 nm-60的TEM图 

图S6   b-ZSM-5-300 nm和b-ZSM-5-90 nm-60的2,6-DTBPy-IR光谱 

图S7   b-ZSM-5-90 nm-60催化剂的循环再生实验 

图S8   b-ZSM-5-30 nm、b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm、b-ZSM-5-90 nm-60反应前后的XRD图 

图S9   b-ZSM-5-30 nm、b-ZSM-5-90 nm、b-ZSM-5-300 nm、b-ZSM-5-90 nm-60再生前后的XRD图 

图S10   b-ZSM-5-90 nm-60反应4 h后催化剂的TG图 
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Summary for “超薄b轴取向的ZSM-5分子筛催化聚烯烃制芳烃” 

Catalytic conversion of polyolefins to aromatics by ultra-thin  
b-axis oriented ZSM-5 zeolite 
Yiyi Fan, Wenjun Chen, Yue Liu, Keqing Xu & Fan Zhang* 
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The development of plastics has significantly heightened the demand for these versatile materials across various industries, 
primarily due to their lightweight composition, durability, and cost-effectiveness. Nonetheless, despite their extensive 
utilization, only approximately 9% of global plastic waste is successfully recycled. The limited capacity for recycling has 
resulted in a concerning accumulation of plastic waste in landfills and the environment, leading to serious ecological issues 
such as soil and water pollution, as well as increased greenhouse gas emissions. As a result, there is an urgent need for 
effective recycling strategies and technologies to address the escalating global plastic crisis. Chemical recycling 
technologies offer a promising solution by transforming waste plastics into small molecules that can serve as feedstock for 
industrial production. Aromatics, which are significant platform molecules and fuel additives, are extensively used in the 
synthesis of materials, construction, and pharmaceuticals, garnering considerable attention in this area. Currently, the 
primary method for producing aromatic hydrocarbons is naphtha catalytic reforming, which faces significant supply and 
demand discrepancies. Therefore, selectively converting waste polyolefin plastics into aromatic hydrocarbons offers a dual 
advantage: it helps address the supply imbalance of aromatic hydrocarbons while also providing an effective solution to 
reduce plastic pollution. Zeolite catalysts, known for their unique pore structures, adjustable acidity, and excellent thermal 
stability, have demonstrated considerable promise in the selective catalytic conversion of polyolefins into high-value 
products. However, traditional zeolite structures often impose diffusion constraints due to their micropores, which 
negatively impact catalytic performance. Herein, we synthesized a series of ZSM-5 flaky catalysts with varying b-axis 
lengths of 30 nm, 90 nm, and 300 nm using seed solution and direct hydrothermal methods. The impact of b-axis thickness 
on the aromatization of high-density polyethylene (HDPE) was investigated. The b-ZSM-5 catalyst with a b-axis length of 
30 nm demonstrated exceptional cracking performance for HDPE, achieving a product yield of approximately 80% at 
400℃ within one hour. This significantly outperformed the b-ZSM-5-90 nm and b-ZSM-5-300 nm catalysts, which had 
similar acidity levels. The catalytic efficiency of the ZSM-5 flake catalyst in HDPE conversion was notably affected by the 
concentration of external acid centers and diffusion factors, as confirmed by 2,6-DTBPy-IR and intelligent gravimetric 
analyzer (IGA) technologies. A nearly linear correlation was found between polyolefin conversion and external acid 
concentration, highlighting the importance of external acid sites in enhancing conversion efficiency. Additionally, 
thermogravimetric (TG) curves and UV-Vis spectra indicated that the used catalysts exhibited relatively low external coke 
formation, primarily due to the adsorption of methylated aromatics. As the b-axis thickness of the catalysts decreased, the 
amount of coke generated also reduced. This suggests that a shorter b-axis length improves the diffusion of aromatic 
molecules within the zeolite channels, minimizing the accumulation of aromatics on the catalyst’s external surface and 
subsequently lowering coke formation. Furthermore, the b-ZSM-5-30 nm catalyst was utilized to depolymerize real 
polyolefin plastics, including HDPE sheets, low-density polyethylene (LDPE) films, and polypropylene (PP) sheets. The b- 
ZSM-5-30 nm catalyst exhibited excellent catalytic performance, achieving high product yields (~95 wt%) and aromatic 
yields (~34 wt%) in the depolymerization of all real polyolefin plastics, confirming its versatility for practical applications. 
Overall, this study highlights the critical role of b-axis thickness in optimizing catalytic performance for polyolefin 
conversion and reveals how the synergistic interaction between external acidity and diffusion markedly enhances both 
reaction activity and catalyst stability. These findings provide essential insights for improving the efficiency of waste 
plastic recycling. 

polyolefin, aromatics, ZSM-5 nanosheet, b-axis thickness 
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