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混合废塑料和餐厨废油添加甲醇共催化裂解制备

生物基烃类的研究

何向阳，苏有勇，宗正玲，莫畏难

（昆明理工大学 现代农业工程学院，昆明 ６５０５００）

摘要：为了将农业生产中的废塑料和餐厨废油更好地进行资源化利用，以农业混合废塑料和餐厨废

油为原料，ＮａＹ分子筛为催化剂，探究在不同的反应温度下甲醇添加量对混合废塑料和餐厨废油
共催化裂解制备生物基烃类的影响。以液体产物产率、可燃气体产量、液体产物酸值、催化剂结焦

率为指标，确定了混合废塑料和餐厨废油共催化裂解的最佳反应条件，同时对最佳反应条件下所得

液体产物的组成进行了分析，对比了液体产物和生物柴油的理化指标，并对混合废塑料和餐厨废油

共裂解反应机制进行了分析。结果表明：添加甲醇总体上有利于提高液体产物产率，降低液体产物

的酸值、可燃气体产量和催化剂结焦率；混合废塑料和餐厨废油共催化裂解的最佳反应条件为反应

温度４４０℃、甲醇添加量５％，在此条件下液体产物产率为７８．５２％，液体产物酸值（ＫＯＨ）为０．５９
ｍｇ／ｇ，催化剂结焦率为６．０６％；与未添加甲醇相比，添加５％的甲醇后，液体产物的组成成分中
芳香烃和烯烃相对含量均降低，而烷烃相对含量显著增加；液体产物（烃类燃油）性能优于生物

柴油；在添加５％甲醇条件下，混合废塑料和餐厨废油在 ＮａＹ分子筛催化剂作用下可能发生协
同加氢反应，促进了烷烃的生成。综上，混合废塑料和餐厨废油添加甲醇共催化裂解是制备烃

类燃油的有效途径。
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　　农业生产中的废塑料（温室大棚膜、农用地
膜、遮阳网、编织袋、泡沫板）一般通过填埋、焚烧

等手段进行处理，填埋占用土地，焚烧会产生大量

有毒有害气体和焚烧残渣，从而造成环境污染和

资源浪费［１－２］。另外，我国大中城市餐饮业每年

产生约５亿 ｔ废油，这些废油部分被直接排入下水
道，不仅污染环境，且由于监管不当，部分会回流

至餐桌［３］，危害消费者健康。废塑料和餐厨废油

都是具有高价值的生物质资源，对这两类原料的

资源化利用不仅可解决环境污染问题，同时在一

定程度上也可缓解能源紧缺。

现实生活中的废塑料往往是不同成分类型的混

合物，另外，塑料与其他物质共裂解对液体烃类的产

物和品质均有一定的影响［４］。例如：Ａｇｕｌｌｏ等［５］研

究发现，４０％低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）、３０％高密度聚
乙烯（ＨＤＰＥ）和３０％聚丙烯（ＰＰ）混合物在６５０℃流
化床反应器中热解获得的液体烃类产率为４８％；且
原料中氢碳元素的含量比值越高，越有利于液体烃

类的生成［６］；ＷａｎＭａｈａｒｉ等［７］将废塑料（主要由

ＨＤＰＥ组成）和煎炸废油进行共热解，发现当废塑料
与煎炸废油质量比１∶１、反应温度５５０℃时液体烃类
产率高达８１％，且液体产物中不含硫元素等杂质，
燃烧热值可达４２ＭＪ／ｋｇ以上；王允圃等［８］将废植物

油脂与废聚乙烯塑料在反应温度４３０℃、反应时间
４０ｍｉｎ、催化剂质量分数１５％、物料质量比１∶１条件
下进行共裂解，得到的液体产物中饱和烃类峰面积

比例接近１００％，其中直链烷烃的达９７．８５％。沸石
分子筛是催化共裂解中应用广泛的催化剂［９－１０］。

ＮａＹ（Ｙ型沸石）分子筛具有高稳定性、高催化活性、
高抗金属污染性以及抗结焦性，且因其微孔孔径较

大，有助于芳香烃的生成，可促进大分子烃类物质的

生成［１１－１６］。Ｍｅｎｔｚｅｌ等［１７］在模型化合物的催化裂

解过程中发现，甲醇的引入可以延长催化剂的使用

寿命，提高反应活性，说明添加甲醇有利于反应原料

的转化。

本研究在ＮａＹ分子筛为催化剂的条件下，通过
添加甲醇与混合废塑料和餐厨废油进行共裂解反

应，测定液体产物的相关理化性质并对液体产物组

成进行分析，以期为添加甲醇的农业混合废塑料和

餐厨废油共裂解提供理论基础，为其原料的定向催

化以及资源化利用提供有效依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

混合废塑料：自制，将在农田和大棚中收集的废

弃农用地膜（主要成分为 ＬＤＰＥ）、编织袋（成分为
ＰＰ）分别剪碎至１～２ｃｍ的长条状，清洗、去除杂质
后，在８０℃下干燥 ２４ｈ，粉碎为５００μｍ粒径的粉
末，将两种废塑料粉末按照各５０％的比例混合。餐
厨废油：取自昆明理工大学学生食堂，经过滤、水洗、

干燥后获得，其酸值（ＫＯＨ）、密度（２５℃）分别为
６．１５ｍｇ／ｇ和０．８７４９ｇ／ｃｍ３。混合废塑料和餐厨废
油的元素组成见表１。

表１　原料的元素组成 ％

原料 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

混合废塑料 ８５．３５ １４．５４ ０ ０ ０．１１

餐厨废油 ７８．２５ ９．１１ １２．４ ０．１ ０．１４

　　ＮａＹ分子筛催化剂（硅铝物质的量比值为５），
南开催化剂厂；甲醇、无水乙醇、酚酞、氢氧化钾、氢

氧化钠、稀硝酸、盐酸等均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
ＭＸＧ１２００－６０高温管式炉，北京市永光明医疗

仪器公司；ＡＬ２０４电子分析天平，梅特勒－托利多仪
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器有限公司；１０１－１ＡＢ电热鼓风干燥箱，天津市泰
斯特 仪 器 有 限 公 司；ＴＧＡ４０００热 重 分 析 仪，
Ｐｅｒｋｉｎｅｌｍｅｒ公司；５－１２马弗炉，沪南电炉烘箱厂；
毛细管黏度计（２０℃，０．０３６２９ｍｍ２／ｓ），上海宝山
启航玻璃厂；ＴＲＡＣＥＤＳＱ气相色谱 －质谱联用仪
（ＧＣ－ＭＳ），美国菲尼根质谱公司；ＳＹＤ－５１０Ｇ－Ｉ
石油产品冷凝点试验仪；ＩＫＡ－Ｃ２００型氧弹式量热
仪；催化共裂解试验装置，如图１所示，其包括反应
系统、冷凝系统、液体产物收集系统、不可冷凝气体

收集系统４个部分，其中：反应系统包含高温管式炉
和石英管（长度为５００ｍｍ，内径为８０ｍｍ），高温管
式炉采用电加热方式；冷凝系统包括制冷器和冷凝

管；液体产物收集系统为锥形瓶；不可冷凝气体收集

系统为标准气体采样袋。

　注：１．石英管；２．冷凝管；３．铁架台；４．标准气体采样袋；
５．锥形瓶；６．高温管式炉

图１　催化共裂解试验装置

１．２　试验方法
１．２．１　原料热重分析（ＴＧ）

采用热重分析仪分析原料在氮气气氛下热解反

应特征温度、热失重区间及催化剂积炭的热稳定性

和失重行为。热重分析条件：氮气气氛，初始温度

５０℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，终止温度６００℃。
１．２．２　催化共裂解反应工艺及方案

将石英管在高温管式炉中预热，先通２ｍｉｎ氮
气以排出管内空气及水蒸气。接着称取混合废塑料

和餐厨废油各２５ｇ，然后添加一定量的甲醇（以总
原料质量计），搅拌均匀后加入到石英管的下部，石

英管的上部加入５０ｇＮａＹ分子筛催化剂。装料完
毕后，以３０℃／ｍｉｎ的升温速率升至设定的反应温
度反应至无液体产物流出，分别收集液体产物和气

体产物。

１．２．３　液体产物产率和气体产物（可燃气体）产量
的计算

将液体产物在分液漏斗中静置分层后，测定下

层清液的质量即为液体产物中水的质量。液体产物

产率和气体产物产量分别按式（１）和式（２）计算。
η＝（ｍ１－ｍ２）／ｍ×１００％ （１）
式中：η为液体产物产率；ｍ为混合废塑料和

餐厨废油的总质量，ｇ；ｍ１为液体产物的质量，ｇ；ｍ２
为液体产物中水的质量，ｇ。

μ＝Ｇ－ｇ （２）
式中：μ为气体产物产量，Ｌ；Ｇ为反应后排水集

气管的读数，Ｌ；ｇ为反应前排水集气管的读数，Ｌ。
１．２．４　催化剂结焦率的计算

按式（３）计算催化剂结焦率。
Ｚ＝（ｍ４－ｍ３）／ｍ×１００％ （３）
式中：Ｚ为催化剂结焦率；ｍ３为反应前催化剂

质量，ｇ；ｍ４为反应后催化剂质量，ｇ；ｍ为反应原料
的质量，ｇ。
１．２．５　液体产物理化指标测定

酸值根据 ＧＢ５００９．２２９—２０１６测定，密度采用
密度瓶法测定，运动黏度采用毛细管黏度计测定，冷

凝点采用石油产品冷凝点试验仪测定，热值采用氧

弹式量热仪测定。

１．２．６　液体产物组成成分分析
采用 ＧＣ－ＭＳ分析液体产物组成成分。ＧＣ

分析条件：ＤＢ－１７毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）；载气为高纯氦气；进样口温度 ２３０℃；
流速 １．０ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序为柱温箱起始温度
５０℃，保持 １ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ升温到 １８０℃，保
持 ５ｍｉｎ，再以 ２０℃／ｍｉｎ升温到 ２８０℃，保持
５ｍｉｎ。ＭＳ分析条件：ＥＩ离子源，７０ｅＶ电离能，离
子源温度２００℃。
２　结果与讨论
２．１　原料的热分解特性

原料的热分解特性如图２所示。

图２　原料的热分解特性

　　由图２可知：混合废塑料的热失重区间为２８０～
４２０℃；餐厨废油的热分解区间较宽，热失重区间为
９０～４１０℃；混合废塑料与餐厨废油混合物的热分
解温度区间为２６０～５８０℃，其热分解区间存在三个
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显著阶段，第一阶段（２６０～３５０℃）和第三阶段（５００～
５８０℃）失重速率较低，第二阶段（３５０～５００℃）失重
速率较高，在４２０℃失重速率最大。综合考虑，选取
３６０～４８０℃的温度区间探究原料共裂解的最佳反
应温度。

２．２　不同反应温度下甲醇添加量的影响
２．２．１　液体产物产率与可燃气体产量

不同反应温度下添加甲醇对液体产物产率的影

响如图３所示。

图３　甲醇添加量对液体产物产率的影响

　　由图３可知，与未添加甲醇相比，添加５％甲醇
液体产物产率均有所提高，且在４４０℃时液体产物产
率达到最高值（７８．５２％），较相同温度下未添加甲醇
的液体产物产率提高了９．３４百分点，推测甲醇的加
入降低了催化剂的孔隙堵塞，提高了共裂解反应活

性，使得液体产物产率提高。Ｍａｄｅｉｒａ等［１８］研究表

明，甲醇和乙醇等在催化裂化过程中表现出优越的反

应活性，因此二者可用于共裂解过程，本文研究结果

与其一致。本研究中，随着甲醇添加量增加到１０％，液
体产物产率反而降低，表明添加５％甲醇效果更优。

不同反应温度下甲醇添加量对可燃气体产量的

影响如图４所示。在本文反应体系下，可燃气体主
要由氢气和甲烷组成，其中氢气由ＬＤＰＥ、ＰＰ在高温
催化并且自由基反应下聚合物键的断裂产生，甲烷

由油脂中的脂肪酸脱羧分解之后产生的 ＣＯ和 ＣＯ２
再与氢气发生甲烷化反应所产生。

图４　甲醇添加量对可燃气体产量的影响

　　由图４可知：随着甲醇的添加，可燃气体产量降
低，且可燃气体产量与甲醇添加量呈负相关；随着反

应温度的升高，可燃气体产量提高，说明反应温度

越高，越有利于低碳烃类物质的生成。另外，由图

３可知，在大部分反应温度下，添加１０％甲醇时液
体产物产率低于添加５％甲醇的，而液体产物为主
要目标产物，因此后续研究添加 ５％甲醇的相关
指标。

２．２．２　液体产物酸值
不同反应温度下添加甲醇对液体产物酸值的影

响如图５所示。

图５　添加甲醇对液体产物酸值的影响

　　由图５可知：液体产物的酸值随反应温度升高
呈先升高后降低的趋势；未添加甲醇时，液体产物的

酸值（ＫＯＨ）范围比较大，在 ０．４８～０．６９ｍｇ／ｇ之
间，添加５％甲醇后，液体产物的酸值范围缩小。在
４４０℃时，添加５％甲醇后液体产物酸值（ＫＯＨ）降低
显著，由未添加时的０．６９ｍｇ／ｇ降低为０．５９ｍｇ／ｇ。
这是因为随着甲醇的加入，催化剂活性增强，碳正离

子活性增高，使油脂中脂肪酸脱羧基的效果更加明

显，从而使液体产物酸值下降。

２．２．３　催化剂结焦率
催化共裂解反应后的结焦率体现反应后催化剂

表面、孔径的结焦情况，一般结焦率在１０％以下为
理想效果［９］。不同反应温度下添加甲醇对催化剂

结焦率的影响如图６所示。

图６　添加甲醇对催化剂结焦率的影响

　　由图６可知：添加５％甲醇后，催化剂结焦率呈
降低趋势，且反应温度越高，催化剂结焦率越低，在

４４０℃时结焦率降为６．０６％，在４８０℃时结焦率仅
为３．８０％。这可能是因为添加甲醇后，原料更多地
被转化为烷烃类物质，有利于阻止反应中的某些分
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子脱氢聚合成高分子聚合物，一定程度上增加了催

化剂比表面积，增加了反应活性，且甲醇为低沸点物

质，在高温下反应极易挥发成蒸气，蒸气携带气态原

料进入催化剂内部，起到润滑和疏通孔隙的作用，从

而使催化剂结焦率降低。

综上，通过考察添加甲醇对液体产物产率、可燃

气体产量、液体产物酸值、催化剂结焦率的影响，确

定催化混合废塑料和餐厨废油共裂解反应的最佳条

件为反应温度４４０℃、甲醇添加量５％。
２．３　液体产物组成成分

混合废塑料和餐厨废油在最佳条件下进行共裂

解反应，对所得液体产物进行ＧＣ－ＭＳ分析，并对其
组成成分进行定量，结果分别如图７和表２所示。

图７　添加５％甲醇的液体产物ＧＣ－ＭＳ图

表２　液体产物组成成分及相对含量 ％

成分 未添加甲醇 添加５％甲醇

芳香烃 ７２．８０ ６０．６０

烷烃 １０．０１ ２３．７３

烯烃 １０．６２ ８．６４

醇 ０．６７ ０．１６

酮 ０．３９ １．４０

醛 １．６１ －

含氧化合物 ２．０８ ４．３１

其他 １．８２ １．１６

　　由表２可知，当未添加甲醇时，液体产物的组成
成分中烃类物质相对含量为９３．４３％，还含有少量
的醇、酮、醛、含氧化合物等。未添加甲醇的液体产

物中芳香烃的相对含量最高，为７２．８０％，其中含量
最高的成分是间二甲苯，相对含量为１３．２１％；烷烃
相对含量为１０．０１％，其中含量最高的成分是己烷，
相对含量为４．８４％；烯烃相对含量为１０．６２％，其中
含量最高的成分是壬烯，相对含量为２．８７％。添加
５％甲醇时，液体产物的组成成分中烃类物质相对含
量为９２．９７％。其中：芳香烃和烯烃的相对含量显
著降低，分别减少至６０．６０％和８．６４％；烷烃相对含
量明显增加，达到２３．７３％，烷烃中含量最高的成分

是十六烷，相对含量为８．９６％。上述结果说明添加
甲醇促进了烷烃的生成，降低了液体产物中芳香烃

和烯烃的含量，即对烷烃类产物有较强的选择性。

测定了添加５％甲醇时催化共裂解液体产物的
密度、运动黏度、热值、冷凝点等性能，并将其与生物

柴油［１９］进行对比，结果如表３所示。
表３　液体产物与生物柴油性能比较

性能 液体产物　 生物柴油

密度／（ｇ／ｃｍ３） ０．８６０４ ０．８８５

运动黏度／（ｍｍ２／ｓ） ２．１ ４．５

热值／（ｋＪ／ｇ） ４５．９ ３８．０

冷凝点／℃ －１５ －５

　　由表 ３可知：液体产物（烃类燃油）的密度为
０．８６０４ｇ／ｃｍ３，接近生物柴油的密度；烃类燃油的
运动黏度和冷凝点分别为２．１ｍｍ２／ｓ和 －１５℃，低
于生物柴油的，说明在室温与低温下，烃类燃油都具

有良好的流动性；烃类燃油的热值为４５．９ｋＪ／ｇ，高
于生物柴油的，表明烃类燃油燃烧性能良好。因此，

混合废塑料和餐厨废油添加甲醇共催化裂解是制备

烃类燃油的有效途径。

２．４　反应机制分析
甲醇（ＣＨ３ＯＨ）含有一个羟基（—ＯＨ），羟基是

典型的极性基团，在化学反应中容易发生取代反应，

即脱去羟基这个含氧官能团，进而形成饱和烃类，而

在添加了甲醇的共裂解反应中，液体产物中的芳香

烃和烯烃的相对含量降低，烷烃的相对含量增加，因

此推测混合废塑料和餐厨废油在 ＮａＹ分子筛催化
剂作用下发生协同加氢反应，提高了液体产物的饱

和度。

混合废塑料ＬＤＰＥ和ＰＰ均为碳、氢元素组成的
聚烯烃类高分子化合物，在催化和加热的条件下，

Ｃ—Ｈ先断裂，然后 Ｃ—Ｃ断裂，裂解还原成小分子
物质。这些聚烯烃类高分子含有较多的氢原子，比

较容易发生链转移，因此产物中出现了不同链长的

短分子链的烷烃、烯烃等低聚体。ＬＤＰＥ和 ＰＰ裂解
容易形成自由基和末端烯烃等中间体，自由基一般

通过链的终止反应形成完整的烃链。餐厨废油的油

脂中主要含有油酸（经分析确定），油酸是不饱和脂

肪酸，由于添加甲醇后，脂肪酸大分子的碳碳双键充

分打开，大量碳碳双键的断裂导致烯烃含量的降低，

碳正离子与氢离子形成了更稳定的单键，因此产物

中形成了更多的烷烃［２０］。混合废塑料和餐厨废油

共裂解的反应机制如图 ８所示。原料发生了氢转
移、二次裂化、芳构化等化学反应。
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图８　反应机制示意图

３　结　论
混合废塑料和餐厨废油以 ＮａＹ分子筛为催化

剂发生共裂解反应的最佳条件为反应温度４４０℃、
甲醇添加量 ５％，在最佳条件下液体产物产率为
７８．５２％，可燃气体产量较低，液体产物酸值（ＫＯＨ）
为０．５９ｍｇ／ｇ，催化剂结焦率为６．０６％。对液体产
物的组成成分分析表明，添加５％的甲醇促进了烷
烃的生成，降低了芳香烃和烯烃的生成，对生物基烃

类产物有较强的选择性。从烃类燃料油与生物柴油

的性能分析可知，混合废塑料和餐厨废油添加甲醇

共催化裂解是制备烃类燃料油的有效途径。
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