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液相氧化降解聚乙烯和聚丙烯的研究
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摘  要: 研究了废旧聚乙烯(PE)和聚丙烯(PP)塑料高温液相催化氧化降解的工艺条件。以醋酸为溶剂,醋酸钴、醋

酸锰为主催化剂,溴化物为助催化剂,在一定温度和压力下用空气氧化聚乙烯和聚丙烯,用气质联用法(GC-MS)检

测了聚乙烯和聚丙烯氧化降解后的产物成分,尾气中 CO 和 CO2 浓度则采用红外在线分析仪检测。结果表明,在降

解 PE、PP 过程中,MC催化体系表现出较高的催化活性,PE 和 PP 降解主要产物为草酸和醋酸。
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Abstract: The oxidation of waste PE and PP were researched via a high temperature liquid-

phase process .By using acetic acid as solvent, aceta te cobalt and acetate manganese as main cata-

lyst and bromine hydride as co-catalyst, acetat e acid and adipic acid were obtained by air oxidation

of PE and P P a t sta ted reaction tempera ture and pressure, the products of oxidative degradation

was detected by GC-MS, co and co2 in the exhaust gas concent ration using on-line analyzer infrared

detection . T he resu lts show tha t MC catalyst system demon st rated high ca taly tic activity in the

degradation process of PE and PP; the major degrada tion products of P E and PP are oxalic acid and

acetic acid, respectively .
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  聚乙烯(PE)和聚丙烯(P P)塑料因其稳定性和

经济性好,被广泛应用到国民经济和社会生活的各

个方面。由于大多数废弃聚合物具有高度的化学惰

性,且不易被微生物分解,从而对生态环境构成严重

威胁的“白色污染”[1-3]。据估计,全球塑料废物正以

每年 4 000 万 t 的速度在环境中积累,中国估计为

200 万 t。迄今为止,处理废弃聚合物的方法已有很

多,主要有生物降解法、光/ 生物降解法、氧化/ 生物



降解法、填埋法、焚烧法、循环再生法、超临界水降解

和回收利用等方法
[2-8 ]
。各种方法的优点和缺点都

非常明显:生物降解法效率低,塑料在土壤中完全被

微生物同化降解成 CO2 和 H2 O,实现无机矿化需要

200～400 年时间,从而造成在环境中的积累;填埋

法虽然简单但需占用土地;焚烧法虽然彻底却污染

大气,会产生大量有毒气体,包括:CO, HCl, NO x,

SOx 和二 英等;目前采用的循环再生法和回收利

用法因涉及处理成本的经济性问题而影响其推广

应用。

废旧 PE 和 P P塑料的降解利用研究开展较早,

已有许多相关专利问世,研究工作主要集中在超临

界水降解、过氧化物化学降解、多相催化降解[9-12] 和

热裂解降解
[ 13-15 ]
等方面,但热降解和多相催化热裂

解反应工艺还存在许多问题有待解决,如高能耗、传

热、积碳、催化剂再生和回收,以及燃煤产生的粉尘、

废气、废渣及工艺废水造成二次污染等问题[ 16]。因

此如何开发一种经济而清洁的聚合物降解新工艺仍

然是目前需要致力于解决的问题。

本文以 MC 催化体系和空气为氧化剂对 PE 和

PP 进行降解,PE 和 P P降解主要产物为醋酸,同时

P E 降解还产生部分草酸。由于醋酸溶剂对于 P E

和 PP 聚合物有较好的溶解性能,其降解速率较聚

苯乙烯(PS)要快得多。

1  实验部分

P E 和 PP的氧化降解在图 1 所示的气液反应

装置中进行
[17]
。

1 - 空气钢瓶;2 - 氮气钢瓶;3 - 质量流量计;4 - 切换阀;5 - 二甲基亚砜储罐;6 - 空气缓冲罐;7 - H AC 储罐;8 - 取样拉杆;9 - 反应釜;

10 - 取样管;11 - 加热套显示/ 控制回路;12 - 冷却油储罐;13 - 蠕动;14 - 搅拌电机转速显示/ 控制回路;15 - 夹套式冷凝器;16 - 窥视孔;

17 - 背压阀;18 - 气液分离器;19 - 洗气瓶;20 - 脱水棉;21 - 转子流量计;22 - 出口阻力瓶;23 - 水稳压器

图 1  PE/ PP 氧化反应动力学实验装置流程图

Fig .1  PE/ PP oxidation reaction kinetics experimental device flowchar t

  实验采用分批式操作,每次装入一定量的 P E

或 PP、催化剂和醋酸,保持液固相体积为 300 mL

左右。每次实验保持相同的催化剂条件,所添加的

四水乙酸钴、四水乙酸锰和溴化氢(质量分数 47 %

的水溶液)的质量分别为 0 .76 g、0 .76 g 和 2 .23 g

([Co] = 600×10
- 6
, Co∶Mn∶Br = 1∶1∶1)。

每次实验添加的聚合物质量均为 10 g,溶剂总质量

为 300 g。

2  结果与讨论

160 ℃下 P E 和 PP 液相催化氧化降解过程的

耗氧速率和 COx 生成速率曲线见图 2 和图 3。

图 2  PE 和 PP 氧化降解过程的耗氧速率曲线

Fig .2  O2 consumption rates in PE and PP

oxida tion degradation
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图 3  P E和 PP 氧化降解过程的 CO x 生成速率曲线

Fig .3  CO x generation rates in PE and PP

oxida tion degradation

  由图 2 和 3 可知,在 P E 和 PP的氧化降解过程

中,有大量的 CO x 生成。对 rO
2
和 rC O

x
积分可得 P E

和 PP 降解过程中的耗氧量 nO
2
和 COx 的生成量

nC O
x
,列于表 1。

醋酸溶剂体系中的 PE 和 PP的降解速率比 PS

要快得多,这是因为醋酸溶剂能较好地溶解 P E 和

PP 聚合物, 而醋酸溶剂体系中 PS 的溶解性能

较差。

P EP 和 PP 降解反应结束后,降解液为澄清液

体,无任何固体残余物,对降解后的反应液进行

GC-MS和 H PLC-U V 分析检测。在 P E 降解反应

液中,除溶剂醋酸外还有一定量的甲酸和草酸

(COO H)2 存在。按 10 g PE 计算(0 .714 mol碳原

子),其收率分别为 1 .87 % 和 2 .96 % ;而在 PP 降解

反应液中,除醋酸外未检出其他小分子产物,因此可

以认为 PP 降解的主要产物为醋酸。

表 1  PE和 PP 的降解实验指标

Table 1  Experiment data of PE and PP oxidation degradation

聚合物
nO2

/ mol

nCO x

/ mol

CO x

/ %

小分子有机酸产物的收率

/ %

PE 1 n.092 0 ´.948 133 }
HCOOH: 1 ].87;

(COOH)2 : 2 .96

PP 1 n.075 0 ´.605 85 }CH3COO H: ～15

  注:1)CO x 生成量是指 CO 和 CO2 的生成量之和;

2)CO x 收率( % )是指 PE 或 P P 所含的碳原子转化为 CO 和

CO2 的收率;

3)CH 3COO H 为不考虑醋酸溶剂燃烧的 P P 降解生成醋酸

质量的收率。

表 1 中的实验数据表明, PE 和 PP 的氧化降解

过程均有大量的 COx 生成,且 P E 降解的 CO x 收率

居然高达 133 % (以降解 PE 的碳原子物质的量计)。

这说明 PE 降解过程中还伴有大量的醋酸溶剂的氧

化副反应。由表 1 还可知,P E 和 PP 降解所得的小

分子有机酸产物的收率较低,这主要是由 MC 催化

体系的特点和降解产物的稳定性所决定的。MC 催

化体系活性高,且 P E 和 PP降解所得的小分子有机

酸产物不够稳定,易于进一步深度氧化为 COx 和

水。在 MC 体系中,苯甲酸比醋酸、醋酸比甲酸和

草酸的稳定性要高,故降解的小分子有机酸收率 PS

比 PP 高,PP比 P E 高。

综合上述实验结果,PE 和 PP 催化氧化降解过

程的集总反应式可写成式(1)和式(2)。

(1)

(2)

  针对 P E 和 PP 氧化降解过程,通过降低温度、

降低催化剂钴锰比、提高溶剂体系的水浓度等改进

措施,均有望提高 P P和 P E氧化降解过程的小分子

有机酸收率。此类工作还有待深入研究。

3  结  语

本文提出了采用 MC 催化剂来进行液相氧化

降解废弃 PE P和 PP 生产小分子羧酸的新思路,研

究了 PE 和 PP 液相催化氧化的降解过程。结果表

明,在降解线形聚合物 P E 和 P P 的过程中,MC 催

化体系表现出了较高的催化活性,说明采用液相催

化氧化方法来降解废弃聚合物是可行的。聚合物

P E 和 PP降解的主要产物为草酸和醋酸,由于小分

子的不稳定性,因此收率较低。醋酸溶剂对于 P E

和 PP 聚合物有较好的溶解性能,其降解速率较 PS

要快得多。
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