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摘要 废塑料催化转化制备高附加值的化学品和液体燃料有助于实现废弃碳资源循环利用和缓解塑料污染问

题. 分子筛因其可控酸性、孔结构及形貌, 在塑料催化解聚中表现出独特的催化性能, 能够以较高选择性生成芳

烃、烯烃、汽/柴油等烃类产物. 本文总结了近年来分子筛催化转化聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯和聚对苯二甲酸

乙二醇酯等典型塑料的研究进展, 着重分析了分子筛酸性和孔结构对塑料转化活性和产物选择性的影响, 探讨了

分子筛与金属构建的双功能催化体系, 并对催化剂失活及抑制失活策略进行了讨论.

关键词 废塑料资源循环利用, 分子筛, 酸性, 孔结构, 金属-酸双功能

1 引言

全球每年生产3亿多吨的塑料产品, 然而大部分塑

料经使用后被丢弃、填埋或焚烧, 既造成环境污染, 也
导致碳资源的浪费

[1,2]. 虽然物理回收能够处理部分废

弃塑料, 但该方法涉及的热处理过程和塑料中的添加

剂或杂质会使致使回收产品的品质不断下降. 相比之

下, 化学回收方法可选择性地裁剪塑料大分子中特定

化学键, 获得聚合物单体、高值化学品或液体燃料,
为构建循环碳经济提供了一条极具潜力的途径

[3~9].
分子筛是一类酸性可调、拓扑结构多样、孔分布

均匀的无机材料
[10]. 其独特的Brønsted酸性位与引入

金属或金属离子形成的多功能催化活性位使分子筛不

仅能催化裂解塑料中的C−C或C−O键, 还能促进聚

合、环化、芳构化和异构化等C−C偶联和重排反应.

均一的孔道结构可发挥择形作用调控产物分布. 不断

发展的合成方法可精确控制分子筛形貌以及引入的其

他活性组分的落位, 从而为拓展分子筛催化功能提供

了更多选择
[10]. 近10年来, 大量研究报道了分子筛基

催化剂在塑料催化转化中展现的独特催化性能, 但聚

焦于分子筛催化塑料解聚的综述不多, 且主要讨论聚

烯烃的催化裂解机理及催化剂与性能的关联, 也极少

关注分子筛催化聚酯塑料的转化
[11,12]. 本综述聚焦于

分子筛作为多相催化剂在聚烯烃和聚酯转化中的最新

研究进展, 从塑料解聚产物出发, 着重讨论塑料制烯

烃、芳烃和烷烃的催化反应体系(图1). 本文还分析了

分子筛的酸性和孔结构对活性和产物分布的影响, 以

阐明决定塑料转化的催化活性位等, 介绍了由分子筛

与金属构建的双功能催化剂在塑料解聚中的催化作

用, 探讨了反应机理及催化剂失活等问题.

引用格式: Lai H, Xiang D, Tan T, Deng W, Zhang Q, Wang Y. Advances in catalytic transformations of waste plastic resources with zeolites. Sci Sin Chim, 2025,
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2 塑料催化转化产物类型

聚烯烃主要包括聚乙烯(polyethylene, PE)、聚丙

烯(polypropylene, PP)和聚苯乙烯(polystyrene, PS). 其
中, 聚乙烯又分为支链多密度低的低密度聚乙烯(low
density polyethylene, LDPE)和无支链密度高的高密度

聚乙烯(high density polyethylene, HDPE). 所有聚烯烃

塑料均以C–C键作为聚合物骨架. 聚酯塑料中最为重

要的为聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephtha-
late, PET), 它是由对苯二甲酸和乙二醇通过C–O键连

接而成. 由于结构差异, 聚烯烃和聚酯塑料的转化和产

物分布有所不同. 聚烯烃一般在酸性位发生催化裂解

断裂C–C键, 然后经氢转移、环化或芳构化等反应可

分别生成烯烃、烷烃和芳烃. 聚酯(如PET)通常由酸催

化的水解或醇解反应解离C–O键, 并获得对苯二甲酸

等含氧化合物, 或进一步加氢、脱羧等生成芳烃等

产物.

2.1 烯烃

烯烃, 特别是低碳烯烃(乙烯、丙烯和丁烯, 亦称

C2~C4烯烃), 也是生产聚烯烃的原料. 当前烯烃主要由

石脑油裂解生产 . PE和PP具有与烷烃相似的结构

和C Csp sp3 3键, 从其出发生产烯烃, 可能经由与长链

烷烃裂解相似的机理. 在典型的酸催化烷烃裂解反应

中, 初始步骤一般是烷烃分子在Brønsted酸位点上质

子化, 形成不稳定的五配位碳正离子中间体
[13~15]. 经

过C–H键裂解释放氢气后, 该中间体转化为三配位的

碳正离子中间体(图2). 经过氢转移及异构过程, 该碳

正离子转化为相对稳定的碳离子, 继而再发生β-裂解

生成短链的碳正离子和烯烃. 短链碳正离子继续β-裂
解, 最终从催化剂表面脱附释放出烯烃, 同时恢复酸

性位. 催化剂的酸强度和酸密度往往决定烷烃裂解活

性和产物选择性. 相对于弱酸, 中强酸能显著降低β-裂
解的活化能加速反应, 而且也有利于氢转移、异构等

反应, 使烯烃转化为异构烷烃. 同时, 酸密度需要控制

在一个合适范围, 过低时活性位不足导致裂解效率低,
过高又可能会促使烯烃进一步芳构化或聚合产生积

炭
[16,17].
与烷烃裂解略有不同, 聚烯烃分子由于空间位阻

效应, 较难直接进入分子筛微孔中与孔内酸性位接触,
故首先在分子筛外表面或孔口初步裂解, 产生低碳链

的聚合物碎片, 再扩散至孔中转化
[18,19]. 而且聚烯烃

裂解过程中可能产生长度和支链结构不同的碳离子和

烯烃中间体. 这些中间体通过异构化和β-裂解继续转

化得到不同长度和结构的烯烃产物.

2.2 芳香化合物

芳香族化合物包括苯、甲苯、二甲苯(BTX)及其

衍生物, 是一类重要的基础化学品. 由不含芳香官能团

图 1 (网络版彩图)分子筛催化典型塑料转化制烯烃、烷烃
和芳香化合物
Figure 1 (Color online) Catalytic conversions of typical plastic
wastes into olefins, alkanes and aromatics over zeolite-based catalysts.

图 2 (网络版彩图)酸催化PE和PP裂解制烯烃和烷烃机
理

[15]

Figure 2 (Color online) A possible mechanism for the acid-catalyzed
conversion of PE and PP to olefins and alkanes [15].
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的聚烯烃(如PE和PP)制备芳香化合物一般会经历将

PE/PP裂解产生低碳烯烃中间体, 然后, 低碳烯烃在酸

性位上发生低聚、环化、脱氢生成芳烃(图3). 此外,
单烯烃和共轭双烯中间体也可通过Diels-Alder反应在

酸性位点上成环, 产生环烯烃中间体和芳烃产物(图3).
从PS和PET等含有芳香基团的塑料制备芳香化合

物, 一个关键步骤是裁剪连接芳香基团的C–C或C–O
键. 譬如, 催化断裂PS碳链C–C键可生产苯乙烯、甲

苯、苯和吲哚衍生物等芳烃. 研究显示, 苯乙烯的形

成可能遵循两个连续β-断裂过程, 即Brønsted酸位点进

攻骨架碳, 断裂一个Cα–Cβ键得到一个碳正离子, 接着

另一个Cα–Cβ键发生β-断裂(图3)[20]. 若苯乙烯继续裂

解或者发生加氢反应将生成苯、甲苯和乙苯等.
从PET中获得芳香化合物则需精确裁剪C−O键.

譬如, 酸催化PET水解或醇解反应可用于生产对苯二

甲酸和对苯二甲酸烷基酯
[21~25]. 该过程遵循典型的水

解或醇解机制. 在无溶剂条件下, 催化裂解PET同样可

以裁剪C−O键, 获得除对苯二甲酸之外的苯甲酸和苯

等芳香化合物(图3). 此过程涉及环型中间产物的形成

及其内部电荷转移
[21,26,27] . 值得注意的是, Brønsted酸

对形成对苯二甲酸的影响非常有限, 但能促进PET脱
氧成苯甲酸、苯、甲苯、乙烯等(图3). 这主要归于

Brønsted酸与羰基氧原子强相互作用, 促进碳正离子

形成, 并导致羧基断裂产生苯自由基、乙烯和CO2. 此
外, 这些中间体继续加氢、脱羰转化即可产生二醇、

苯和乙烯等.

2.3 饱和烃类

碳数在C5~C40之间的烷烃包括正构烷烃、异构烷

烃和环烷烃, 是液体燃料的重要组成部分. 例如, 汽油

燃料由C5~C11异构烷烃组成, 而柴油燃料由C10~C22正

构烷烃组成. 从C15到C50的高碳数烷烃通常用于制造

润滑油. 分子筛因孔道尺寸限制具有择形作用, 在催

化裂解聚烯烃塑料时, 可制备碳数可控的烷烃. 例如,
Manos等[28]

以HBeta作为催化剂, 在633 K转化HDPE得
到了总收率为68%的C3~C12烷烃, 而选择HUSY作为催

化剂时, 烷烃收率达到73%. 一般而言, 塑料催化裂解

过程中, 烷烃与烯烃的生成往往相伴而生. 如图2所示,
酸活化的碳正中间体发生β-裂解, 生成一个烯烃分子

和一个短链碳正离子产物. 经过氢转移反应后, 该中

间体转化为烷烃. 通过异构化和氢转移的串联反应,
该中间体还可转化为异构烷烃.

3 分子筛结构对塑料催化转化的影响

塑料转化的产物较为丰富, 且各产物间存在一定

关联, 如烷烃脱氢可以转化为烯烃, 也能脱氢环化或

芳构化制芳烃, 而烯烃和芳烃经加氢也能转化为烷烃.
调控分子筛酸性和孔结构往往有助于改善塑料的转

化, 提高特定产物的选择性. 因为分子筛的酸强度与密

度决定了裂解效率和二次反应, 而孔结构和尺寸则影

响传质效率, 限制中间体和反应路径, 进而调控产物

的选择性. 此外, 反应条件(温度、气氛、接触方式等)
的选择和优化也在塑料的选择性转化过程中发挥

作用.

图 3 (网络版彩图) PE、PS和PET转化制芳香化合物的机
理

[20,27]

Figure 3 (Color online) Possible mechanisms for the transformations
of PE, PS and PET into aromatics [20,27].
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3.1 酸性

Brønsted酸是催化裂解反应的主要活性位, 因此,
氢型MFI、FAU和BEA等分子筛被广泛用于聚烯烃塑

料的转化反应
[29~34]. 与非催化裂解相比, 分子筛催化

聚烯烃裂解的效率更高, 反应温度也更低
[19,35~42]. 比

如, 热重研究结果显示, HDPE和LDPE这两种塑料分

别在704和692 K时开始分解转化, 而引入HZSM-5后,
分解温度降低了约45 K[36]. 相比之下, 在HDPE和
LDPE中添加纯二氧化硅却对降解过程没有影响, 这

说明HZSM-5的酸性在塑料转化中发挥关键作用. 同

样 , HBeta、HY和HUSY等分子筛上也有类似现

象
[29,36~38,40~43].
分子筛的促进作用主要是因其将塑料裂解从耗能

的自由基机制转为酸介导的β-裂解机制所致. 动力学

研究表明 , HDPE在无催化剂降解的反应能垒达

200 kJ mol−1, 而在HZSM-12 (酸密度为0.25 mmol g−1)
催化剂上, 该能垒降至150 kJ mol−1[44]. 提高酸密度还

将进一步降低反应能垒. 也就是分子筛的酸密度决定

C–C键裂解速率: 酸浓度越高, 反应越快.
此外, 分子筛酸性对聚烯烃塑料裂解产物的选择

性也有显著影响. 例如, Ruan等[32,45]
研究发现, HZSM-5

的Si/Al比从12.5调变至750时, PE裂解产物分布发生变

化(图4a). 当Si/Al比值为12.5、40和140时, HZSM-5分
子筛上苯、甲苯和二甲苯等芳烃具有较高选择性(约
90%). Si/Al比达到400和750后, 芳烃的生成明显受到

抑制, 烯烃的选择性提高, 主要产物为C5~C12烯烃(譬
如, 2,5-二甲基环己烯和2,4-己二烯等). 低碳烷烃也同

时产生. 酸性改变产物选择性的主要原因可能归于反

应网络的改变. 由于芳香族化合物主要是由轻烯烃/烷
烃通过环化、芳构化和/或Diels-Alder反应产生, 因此,
充足的活性位将保障这种较长的反应网络顺利进行,
从而促进芳香化合物产生. 硅铝比低的分子筛酸密度

较高, 有利于聚烯烃裂化过程中烯烃/烷烃的连续转

化, 对芳香族化合物具有较高的选择性.
PET聚酯塑料中的C–O键相较于聚烯烃的C–C键

键能低, 在酸催化的水解或醇解反应中能选择性解离.
合理控制分子筛的酸性有助于提高反应效率. 例如,
Murzin等[29]

对比了三种不同Si/Al比(25、80和200)的
HZSM-5分子筛在PET水解反应中性能, 研究发现, 在

443 K反应条件下, HZSM-5 (Si/Al = 200)分子筛可获

得对苯二甲酸的收率超过60%. 逐步降低催化剂的Si/

Al比可以提升产物的收率, 当Si/Al为25时, 对苯二甲

酸收率可达80%. 对比结果显示, 在没有任何催化剂的

情况下PET基本不转化, 这表明分子筛在该水解反应

中发挥了主要作用.
Kang等[23]

研究发现, HZSM-5外表面酸是催化

PET水解的主要活性位. 他们利用离子交换法制备了

Sur-H+@ZSM-5分子筛, 这些分子筛的酸主要分布于

外表面. 相较同样Si/Al比的HZSM-5, Sur-H+@ZSM-5
的总酸浓度有所降低, 但在PET水解反应中却获得与

HZSM-5相当的对苯二甲酸收率(图4b). 调变不同的Si/Al
比时, Sur-H+@ZSM-5和HZSM-5催化剂表现出相似的

结果. 而且, 当质子酸被Na+取代后, Na+@ZSM-5表现

图 4 (网络版彩图) (a) 不同Si/Al比的ZSM-5催化PE转化的
产物分布

[32]; (b) 酸位置对ZSM-5催化PET水解制对苯二甲
酸(TPA)的影响

[23]

Figure 4 (Color online) (a) Product distribution of PE conversion
catalyzed by ZSM-5 zeolites with different Si/Al ratios [32]; (b) the
effect of ZSM-5 acid locations on the hydrolysis of PET into
terephthalic acid (TPA) [23].
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出更低的对苯二甲酸收率, 这也进一步证实质子酸尤

其是暴露在分子筛外表面的酸性位是催化PET水解的

主要活性中心. 这一现象不同于分子筛催化聚烯烃裂

解反应, 即内外表面酸性位都参与反应
[18,19]. 可能的

原因是相对较低的C–O键解离能和极性溶剂可以确保

较少的酸性位足以活化聚酯的C–O键, 使得PET在分

子筛的外表面酸性位上即可有效解聚.
无溶剂条件下, 分子筛催化PET解离可生成苯、

甲苯、二甲苯等芳香族化合物, 但产物生成效率受到

反应模式的影响. 例如, HZSM-5上采用非原位反应模

式, 即先单独热解塑料而后以分子筛催化裂解由热解

得到的产物, PET转化得到芳香烃的总收率为43.7%;
而采用原位反应模式, 即PET与HZSM-5混合物直接催

化转化, 芳烃的总收率达到67.5%[26]. 苯是芳香产物的

主要组分, 占比70%, 而其他芳香族化合物包括甲苯、

乙苯、二甲苯等. 在原位反应模式下, 相对较高的芳烃

产率表明HZSM-5直接活化PET有利于脱羧和/或脱羰

基反应, 这是苯选择性生成的关键. 值得注意的是,
PET中灰分或杂质的存在会影响脱羧和/或脱羰基反

应, 导致芳烃收率明显降低(~20%)[45]. 此外, 酸性位上

中间体的烷基化和聚合也会影响苯、甲苯和乙苯等的

形成.因此,深入了解酸性催化剂在PET转化中的作用,
改善芳香产物的选择性仍然必要.

3.2 孔结构

分子筛的酸性位主要分布于微孔、笼和孔道内,
因而其孔结构也深刻影响着塑料的转化. 具有不同孔

隙结构或拓扑结构的分子筛, 如MFI、FAU、BEA和
MOR展现出不同催化性能.

首先, 不同结构的分子筛活性存在差异. 例如,
Costa等[46]

比较了Si/Al比相似(10~11.5)的HZSM-5、
HMOR和HFER在HDPE催化裂解反应中的性能, 研究

发现HZSM-5催化剂上, HDPE在573 K条件下反应1 h
后完全转化(图5a). 相同条件下, HMOR和HFER上,
HDPE的转化率却比HZSM-5分别低66%和30% (图
5a). 这种区别可由孔差异解释. HMOR分子筛有两种

孔道: 一种是由12元环(0.65×0.7 nm)组成, 另一种是由

8元环(0.26×0.7 nm)组成. 因第二孔道孔径小会影响反

应物分子的传质, 故影响转化. 而HZSM-5的两个10元
环相交通道(0.51×0.55 nm和0.53×0.56 nm)较HMOR的
尺寸更大,传质更容易,因此活性高. HFER分子筛的孔

道尺寸(0.42×0.54 nm和0.35×0.48 nm)小于HZSM-5和
HMOR, 活性低. 然而, 具有较大孔道(0.74×0.74 nm)和
超笼(1.3 nm)的HUSY分子筛在HDPE裂解反应中活性

却低于HZSM-5和HMOR (图5a)[46]. 原因可能有两点:
(1) 与HZSM-5和HMOR相比, HUSY的酸位较少; (2)
HUSY的超笼促进了需要大空间的双分子缩合副反应,
导致积炭发生而降低活性. 如果在HY和HUSY中使用

较高的反应温度(683 K), 则会提高裂解中间体的扩散

速率, 从而抑制超笼中的副反应, 提高塑料的转化

率
[28,47]. HBeta与HY不同, 其三维微孔结构中没有超

笼, 而是由两种12元环孔道(0.56×0.56 nm和0.76×
0.64 nm)组成. 因此, HBeta可避免HY或HUSY出现的

空腔堵塞问题 , 从而表现出相对高的塑料转化活

性
[28,47,48].
此外, 研究表明不同的微孔结构使分子筛能够调

节产物分布
[28,37,46,47,49~52]. 在HDPE和LDPE的转化反应

图 5 (网络版彩图) (a)不同类型分子筛上HDPE的转化及产
物

[46]; (b) 不同分子筛上PE在不同反应时间转化的产物收
率

[62]

Figure 5 (Color online) (a) The effects of zeolite types on HDPE
conversions and product yields [46]; (b) product yields of PE
conversion at different times with the zeolites [62].
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中, 具有中等微孔的分子筛HZSM-5, 倾向于生成气态

烃, 而较大微孔的分子筛HUSY、HY和HBeta, 倾向于

生成液态产物. 这表明中微孔分子筛上塑料分子筛C–C
键断裂较多, 形成了短碳链烃. 而且 HZSM-5主要生成

烯烃, HY等分子筛上主要生成饱和烷烃. 原因可能在

于HY较之HZSM-5有更大的孔径和超笼结构, 这为需

要较大空间的双分子氢转移反应提供了更多机会, 因

而会促进形成加氢饱和产物. 同时, HY的大尺寸孔道

还有利于异构化, 大多数饱和产物可进一步转化为支

链烷烃.
对于微孔分子筛而言, 酸位主要被限制于微孔孔

道中, 这不利于大分子塑料的接触. 若有意制造具有

介孔、纳米晶或多级孔结构的分子筛有望暴露更多的

酸位并有利于传质过程, 从而提高塑料转化效率. 后处

理法或者模板法通常被用以定向合成片状、介孔、多

级孔和纳米晶分子筛并用于塑料的转化
[53~61]. 例如,

Duan等[62]
研究发现, 与普通的HZSM-5相比, HZSM-5

纳米片(s-ZSM-5)在553 K转化PE 7 h, C1~C7烃类产物

的收率可以提高3.5倍. 产物中大约80.5%为高价值的

低碳烯烃(C3~C6). 动力学研究表明, s-ZSM-5在反应初

始阶段就对目标产物展现出促进作用, 而相同条件, 普
通ZSM-5、HBeta、HY的目标产物收率低(图5b). Lee
等

[54]
合成并对比了不同尺寸的HBeta纳米晶在HDPE

的催化转化中的性能. 结果显示, 粒径约为10 nm的

HBeta上C7~C12烃类产物收率可达80%, 而1500 nm大

尺寸的催化剂上, 产物收率仅为10%. 此外, 分子筛纳

米晶颗粒会堆积形成介孔结构, 这有利于许多二次反

应, 影响产物的分布. 比如, 对比商用HZSM-5 (颗粒尺

寸约5 μm)和纳米结构HZSM-5 (NS-ZSM-5, 颗粒尺寸

20~40 nm)在613 K催化PE裂解性能时,发现NS-ZSM-5
分子筛上获得C6~C12烃类产物选择性为52.9%, 而商品

HZSM-5分子筛主要得到C3~C5烃, 选择性为68.6%[56].
产物分布的差异表明催化剂孔结构影响了反应过程.
NS-ZSM-5分子筛具有堆积的介孔结构, 有助于PE裂
解所生成的C3~C5烃进行二次反应, 如异构化和缩聚,
从而生成C6~C12烃.

4 金属改性分子筛

4.1 金属离子改性

将金属离子掺入分子筛微孔中或直接在其表面负

载金属氧化物, 可为催化剂提供额外的活性位点, 从而

有望促进塑料转化. 离子交换法常用来将金属离子导

入分子筛的微孔或孔道, 使其取代一部分Brønsted酸,
这会导致Brønsted酸性位减少, Lewis酸增加. 此外, 过
量的金属离子还可能会沉积在分子筛外表面或积聚在

孔道中, 缩小孔道尺寸. 这些金属离子往往作为路易斯

酸位对脱氢反应表现出高活性.
目前, Zn2+、Ga2+、Ba2+和Ce3+等金属离子和氧化

物被掺入HZSM-5、Hbeta和HY等分子筛, 并用于塑料

转化
[63~77]. 针对HDPE催化转化的研究表明, 在Zn2+离

子改性后的ZSM-5分子筛上, 烯烃和烷烃的生成明显

减少, 而芳烃收率增加
[78]. 其中, HDPE在773 K反应

0.5 h后, 芳烃的总收率可从无Zn2+改性的30%提升至

53%, 且BTX选择性达93%. 利用Zn2+
离子修饰

ZSM-11[64,73], 或者以Ga2+改性ZSM-5[63], 同样可以观

测到聚烯烃塑料选择性转化为芳烃产物的现象.
芳烃形成的关键步骤是烷烃转化为烯烃和烯烃转

化为芳烃, 两者都涉及脱氢反应. 传统分子筛, 如ZSM-5,
虽然也具有脱氢能力, 但是效率较低. 而引入金属离

子, 比如, Zn2+取代分子筛中的质子, 虽会降低总的酸

量, 但新引入的Zn2+可作为额外的Lewis酸催化烷烃脱

氢生成烯烃, 不仅加速烷烃的裂解转化, 也能促进二烯

烃缩合和芳构化反应, 提升芳烃的收率
[78]. 此外, 金属

离子还有可能在分子筛的孔道中部分聚集, 适当减少

有效孔径, 这有利于限制多芳烃形成大体积过渡态或

阻止它们向外扩散, 从而抑制多芳烃的形成
[79].

在金属离子改性分子筛中引入介孔将进一步促进

塑料向芳烃的转化. 有研究表明, 以NaOH对Ga-ZSM-5
分子筛(DeGa-ZSM-5)进行脱硅处理后产生了丰富的

颗粒间堆积介孔, 而不显著改变分子筛内原有的微孔

和酸性
[65]. 与HZSM-5和Ga-ZSM-5相比, 该DeGa-

ZSM-5分子筛在催化PP裂解反应中具有更高的芳烃收

率, 特别是单环芳烃, 同时固体残留物的数量也明显更

少(图6). 分析认为主要原因是催化剂中的介孔促进了

传质过程和活性位点的快速恢复, 从而改善了塑料转

化. 此外, 引入介孔后, 催化剂的微孔和酸性仍在很大

程度得以保持, 这保证了催化剂对芳烃的高选择性.

4.2 金属纳米颗粒修饰

金属催化剂,尤其是诸如Ru、Pd和Pt等贵金属,具
有优异的加氢/脱氢性能, 通常和分子筛组合后构成双
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功能催化剂 , 并在塑料氢解转化中有着广泛的应

用
[80~93]. 一般而言, 金属主要负责C–H活化和加氢功

能, 而酸性分子筛则催化裂解C–C键, 两者结合后会加

速塑料的转化. 此外, 微孔分子筛还可以通过择形作用

调节产物分布.
鉴于不同金属解离活化氢的能力有差异, 选择功

能匹配的金属和分子筛对于塑料的转化较为关键 .
Dyson等 [ 8 6 ]

系统比较了Ru、Co和Ni纳米颗粒和

HZSM-5组合的双功能催化剂转化PE的性能. 研究发

现, 金属类型对反应机理和产物分布有较大影响. 无

金属存在时, HZSM-5在648 K主要催化PE发生β-裂解

反应, 产物为C3~C4烃(图7). 将Co或Ni纳米颗粒担载到

HZSM-5上后, 产物呈现双峰分布, 烃类产物分别集中

在C3~C4和C7~C8范围(图7). 此时, 不饱和烃的比例由

HZSM-5的7.9%±2.6%降低到Co/HZSM-5的0.5%
±0.4%和Ni/HZSM-5的2.3%±0.7%. 双峰型产物分布和

较高的饱和烃产物比例暗示金属-分子筛催化剂上同

时存在酸催化裂解和金属催化加氢/氢解的反应途径.
将加氢活性更强的Ru负载于HZSM-5上后, 产物主要

为甲烷(图7), 这表明Ru催化的氢解反应主导了塑料的

转化
[86].
Liu等 [91]

将钨酸锆负载的Pt纳米颗粒(Pt/WO3/
ZrO2)和HY (Si/Al=30)进行组合, 用于从塑料中合成液

体燃料. 在523 K和3 MPa H2条件下PE转化率超过

90%; 而相同条件下Pt/WO3/ZrO2或HY单独作为催化

剂时PE转化率均不到60% (图8a), 这表明Pt/WO3/ZrO2

和HY协同催化了塑料的解聚反应
[91]. 从对比实验推

测, Pt/WO3/ZrO2首先催化氢解PE, 产生长链的烷烃或

烯烃(Cn >13
= )(图8b). 这些化合物扩散到HY分子筛, 经过

择形作用转化为尺寸较小的烯烃 (C5~C12) . 尽管

Pt/WO3/ZrO2自身可以裂解长链的烷烃或烯烃中间体,
但其较弱的酸性和缺乏微孔特征限制了裂解效率. 而

图 6 (网络版彩图)修饰后的ZSM-5催化转化PP的性能
[65]

Figure 6 (Color online) Catalytic performances of modified ZSM-5
for the conversion of PP [65].

图 7 (网络版彩图)金属修饰ZSM-5催化PE转化的产物分
布

[86]

Figure 7 (Color online) Product distributions of PE conversion on the
metal-modified HZSM-5 [86].
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HY分子筛在温和条件下又表现出低的PE裂解活性.
将Pt/WO3/ZrO2与HY结合, 则两者协同发挥作用可以

同时提升PE转化率和C5~C12选择性.
调节分子筛的酸浓度和微孔结构可调节产物选择

性. 比如, 将HY的Si/Al比从80降至30, 汽油(C5~C12)的
收率可从32%提高到72%, 柴油(C9~C22)的收率从27%
下降到11%[91]. 这一变化可归于低Al/Si比的HY, 亦即

酸浓度高的催化剂, 加速了长碳链Cn >13
= 的裂解速率.

当使用HZSM-5与Pt/WO3/ZrO2组合, PE倾向于产生

C1~C4气态烃, 而HY或HBeta与Pt/WO3/ZrO2催化剂容

易产生C5~C12产物(图7b). 这种产物选择性的差异与

择形选择性密切相关. HZSM-5拥有较之HY和HBeta
更窄的微孔, 故可以减缓反应中间体的扩散, 促进二

次裂解生成小分子产物.
在惰性气氛, 贵金属与分子筛组合催化可促进聚

烯烃塑料转化为芳烃产物
[94,95]. 譬如, 在HZSM-5分子

筛上负载Ru纳米颗粒(Ru/HZSM-5, Ru负载量~7.4 wt%)
后 , HDPE在653 K转化为芳烃的收率可以从单纯

HZSM-5上的24%提高到44.5%[94]. 同样, HZSM-5负载

纳米Pt的催化剂(Pt/HZSM-5, Pt负载量1.4 wt%)在
773 K裂解PE, 亦能将BTX的收率提高到52%, 同时低

碳烯烃(C2~C4)总收率从40%降为14%[95]. 当Pt的负载

量增至4.6 wt%, BTX收率却降至39%, 同时C1~C4气体

产物收率升至37%. 这些结果表明, 金属Pt或Ru纳米颗

粒可以促进芳烃的形成.
这与金属离子修饰分子筛相似, 即提高了脱氢关

键反应. 略有不同的是, 脱氢过程中产生的氢被金属

纳米颗粒利用, 可参与氢解反应加速裂解反应和塑料

的转化. 要提升芳烃产物的选择性需适度调控金属的

含量以平衡塑料解聚中的脱氢/加氢反应, 避免过度

转化.
近年来, 金属改性分子筛在废塑料转化领域展现

出优异的催化性能. 通过将金属物种(如过渡金属离子

或纳米颗粒)引入沸石骨架、孔道或担载于表面, 构建

的双功能催化剂不仅显著提升了反应效率, 而且利用

金属与酸催化功能的差异还可调控产物分布. 然而,
高性能的金属-分子筛催化剂大部分聚焦于Pt和Ru等
贵金属, 且金属负载量也较高(1~5 wt%). 因此, 研制原

子级分散的金属-分子筛催化剂, 提高金属利用率和改

善催化性能将是塑料资源转化领域的一个重要方向.
此外, 金属和酸性位点的空间分布, 金属-载体的相互

作用等对塑料转化的活性及选择性的调控仍缺少研

究, 从微观尺度理解这些结构要素对进一步提高金属-
分子筛的性能和稳定性仍然必要.

5 分子筛失活及抑制失活策略

塑料裂解过程中, 分子筛上产生的焦炭如覆盖酸

性位或堵塞孔道后将导致催化剂失活. 有研究显示,
分子筛的失活速度与酸浓度具有一定相关性

[96]. 例如,
对比不同Si/Al比的HZSM-5催化剂在转化PE时的失活

情况时, 结果发现HZSM-5 (Si/Al = 23)和HZSM-5 (Si/Al
= 280)活性降低10%大约经历2.5~3.5 h, 而HZSM-5
(Si/Al = 50)、HZSM-5 (Si/Al = 80)和HZSM-5 (Si/Al =
150)则超过15 h[96]. 这意味着, 无论是高浓度还是低浓

度的Brønsted酸性位都无法维持催化剂的活性. 酸浓

度过高的催化剂, 其酸性位更为紧密, 这可能会促成

图 8 (网络版彩图) (a) 不同组合催化剂上PE转化的性
能

[91]; (b) 塑料在Pt/WO3/ZrO2+HY组合催化剂上的反应路
径

[91]

Figure 8 (Color online) (a) Catalytic performances of combined
catalysts for PE conversion [91]; (b) a possible route for the plastic
conversion with Pt/WO3/ZrO2+HY [91].
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焦炭前驱体, 如烯烃、芳烃等快速生成并聚集, 加速了

催化剂积炭失活的概率. 当Brønsted酸浓度过低则又

可能导致大量PE未完全裂解, 或者焦炭可迅速沉积在

数量有限的酸位点上, 阻碍后续的裂解反应, 降低催化

剂的寿命. 因此, 具有合适Brønsted酸浓度的分子筛既

可以保障PE转化, 同时也能控制积炭前驱体的产生或

及时转移, 故表现出较好的寿命.
对于孔结构不同的分子筛而言, 催化剂失活也存

在差异. 例如, 有研究对比酸性相近的几种分子筛在

HDPE裂解反应中的积炭行为, 发现积炭速率如下:
HUSY (Si/Al = 15) > HMOR (Si/Al = 10) > HFER
(Si/Al = 10) > HZSM-5 (Si/Al = 11.5)[46].这表明微孔较

大的分子筛(HUSY和HMOR)更容易积炭. 原因可能为

它们更易促进氢转移、芳构化和中间体聚合等需要较

大空间的副反应
[97]. HZSM-5和HFER孔道相对较小,

而且没有超笼结构, 避免了这类反应, 故积炭少. 在其

他分子筛HY、HBeta和SAPO的比较研究中也有类似

的趋势
[47,97].

为减少分子筛积炭或失活问题, 近年来, 一些工程

策略或合成策略被提出, 比如, 通过使用高流速惰性气

体吹扫, 迫使积炭前驱体及时转移至分子筛外部而减

少焦炭的形成
[51,97]. 选用ZSM-5代替HY等含超笼的分

子筛可减少二次反应, 提高催化剂寿命. 此外, 合成纳

米结构的分子筛强化传质过程也可有效增强催化剂抗

失活能力
[62,98~102]. 以HZSM-5为例, 当使用商品的大颗

粒催化剂时, PE在553 K裂解7 h, 产生约29 wt%的积炭

(图9a)[62]. 相同条件下, 纳米片结构的HZSM-5分子筛

上的碳沉积量仅为0.9 wt% (图9a). 而且经历10次循环

使用后, 纳米片HZSM-5分子筛的结构未有变化, 催化

性能仍然维持, 积炭量并未有显著增加
[60]. 与此类似,

在ZSM-5中引入介孔或制备纳米晶HZSM-5同样能够

缓解积炭
[98,99]. 值得一提的是, 无纳米结构的USY分子

筛, 虽然可以通过高温热处理除去积炭, 然而数十次回

收后催化剂结晶度开始降低, 酸密度也发生改变, 导致

其催化转化性能改变
[103].

通过添加新的活性位点调节分子筛酸性或改变反

应网络也是一种减少积炭的策略
[72,74,101~105]. 比如, 将

金属(Ni和Zn)或非金属(P)元素导入分子筛, 覆盖或取

代部分Brønsted酸, 可降低Brønsted酸催化聚合和焦炭

的形成
[106]. 而且金属能够在还原条件下催化焦炭前驱

体氢解, 从而抑制积炭发生. 另外, 当以CO2作为反应

气氛时, 金属还能促进CO2对积炭物种的氧化反应. 研
究表明, 用过渡金属Ni、Co、Cu和Mn等对ZSM-5改
性, 能够催化碳和CO2反应, 使积炭产量降低到原来的

1/2~1/3 (图9b)[72].

6 总结与展望

分子筛具有酸性可调、孔结构有序和良好的空间

图 9 (网络版彩图) (a) 不同形貌HZSM-5上积炭的热重曲
线

[62]; (b) 金属修饰后的HZSM-5的积炭比较
[72]

Figure 9 (Color online) (a) TG curves of the coke on HZSM-5 with
different morphologies [62]; (b) the coke yield of HZSM-5 and metal-
modified HZSM-5 [72].
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限域效应, 因而在塑料转化制烯烃、芳烃和烷烃等反

应中表现出独特的催化性能. 改变分子筛的类型, 调

控酸性和酸量不仅可以调节塑料转化, 也能改变产物

分布. 例如, 选择中等微孔的HZSM-5可获得低碳烃

(C3~C5)产物, 而较大微孔的HY分子筛则更易产生液

态烃(C5~C12)和芳烃, 这与HY孔道尺寸和超笼结构促

进的氢转移和芳构化等反应密切相关 . 通过降低

HZSM-5分子筛的硅铝比增加催化剂的酸量和酸密度

以促进烯烃聚合、芳构化等二次反应, 同样也能获得

芳烃产物. 此外, 介孔、多级孔、纳米晶、纳米片等

纳米结构的分子筛, 有助于改善传质过程促进塑料的转

化, 并避免焦炭前驱体的快速积累, 延长催化剂的寿命.
分子筛还能作为理想的载体锚定活性金属, 构成

金属-分子筛双功能催化剂并发挥协同催化作用加速

塑料转化, 提高产物选择性. 例如, 通过离子交换在分

子筛中引入金属位点(如Zn2+、Ga3+)增强催化剂的脱

氢活性, 在聚烯烃转中可以将芳烃的收率提升数倍. 将
分子筛和贵金属(Pt、Ru等)纳米颗粒组合则能实现还

原气氛下加氢裂解, 催化聚烯烃解聚, 提高液体燃料

(C5~C12)的选择性和收率, 或者在惰性气氛中催化脱

氢和芳构化反应, 促进芳烃生成. 且金属还能氢解转

化焦炭前驱体, 显著降低金属-分子筛催化剂上的积

炭, 提升催化剂寿命.
尽管以分子筛为基础的催化剂在塑料转化方面已

经取得了较大的进展, 然而发展高效且稳定的催化剂

仍然充满了挑战性. 这是由于分子筛孔道内不同的活

性位点既能促进塑料裂解, 同样也可能催化聚合和芳

构化等副反应, 导致催化剂失活和产物选择性控制困

难. 深入了解分子筛框架中不同类型和位置的特定酸

性位点的功能, 从原子水平上合理设计分子筛具有重

要意义. 为此, 包括原子分辨光谱和显微技术在内的

先进表征方法有望识别相关的结构信息. 分子筛在原

位或工况条件下的表征也将有助于阐明催化过程中真

正的活性位点和作用机制.
近年来, 光催化和电催化因具备温和条件生成氧

化还原物质或反应中间体的能力, 在塑料转化中受到

了广泛关注. 合理利用这些可再生能源的催化方法,
将它们整合到使用分子筛的热催化系统中, 有望为塑

料升级提供新的机会. 此外, 人工智能已经成为探索

高效催化材料和反应的强有力工具. 目前对分子筛和

塑料转化的研究为机器学习提供了较好的数据支持.
未来, 利用人工智能发展高效的分子筛基催化剂将成

为塑料升级转化的一个重要选择.
废弃塑料往往是聚烯烃、聚酯、聚酰胺、聚氯聚

乙烯等的物理混合物. 其他固体残留物,如着色剂或阻

燃剂也与这些塑料废物共存, 这使得直接转化废弃塑

料成为一个挑战. 因此, 开发新的策略或多功能分子

筛催化剂以实现各组分的有序转化也将是一个重要的

研究方向. 此外, 大多数塑料转化过程中, 不可避免地

需要消耗额外的能源并排放碳, 这将对环境产生持久

的影响. 因此, 进行全生命周期的评估对于分析废弃

塑料转化过程经济和技术的可行性也至关重要.
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Abstract: Catalytic transformations of waste plastics into value-added chemicals and liquid fuels offers a promising
avenue for carbon resource recycling and mitigation of plastic pollution. Zeolites, by virtue of their tunable acidity, well-
defined pore structure, and controllable topology, exhibit exceptional product selectivity in the catalytic cracking of
plastics, enabling the preferential formation of hydrocarbon products such as aromatics, olefins, gasoline, and diesel.
This review summarizes recent advances in the zeolite-catalyzed conversion of representative plastics, including
polyethylene, polypropylene, polystyrene, and polyethylene terephthalate, with particular emphasis on the influence of
zeolite acidity and pore architecture on plastic transformation and product distribution. Bi-functional catalytic systems
combining zeolites and metals are also explored, and strategies for catalyst deactivation and its mitigation are discussed.
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