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摘要：研究在高压反应釜中，利用 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２多晶泡沫陶瓷催化剂，催化废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解

制备燃油。考察了温度、时间、催化剂添加比例、物料质量比等因素对废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解制备燃油

的影响。得到适宜的制备条件为反应温度 ４３０℃、反应时间 ４０ｍｉｎ、催化剂质量分数 １５％、物料质量比 １∶１，在此条

件下，液体产物产率为 ６５９％。ＧＣ ＭＳ分析表明，裂解液体中饱和烃类产物峰面积比例接近 １００％，其中 ９７８５％

为直链烷烃，并初步推断了废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解机理。产物的部分燃料油性能测定结果表明，裂解

燃油热值明显高于生物柴油与 ０号柴油，密度和运动黏度符合 ０号柴油的标准，冷凝点和冷滤点均优于生物柴油，

低温流动性好。
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　　引言

生物燃料相对于化石燃料最大的优点是具有可

再生性和零排放性，目前，植物油脂是获得生物燃料

的主要原料，油脂通过热裂解等热化学手段得到可

再生燃油
［１－２］

。与此同时在市政固体垃圾、农业生

产中存在大量废弃塑料，因其在自然条件下难以生

物分解而形成白色污染。塑料的主要成分是聚合烯

烃，已经开展的废弃塑料热高温裂解或催化裂解制

备不饱和烃的研究较多，很多情况下只侧重于制备

可燃气体。聚合烯烃结构致密，其裂解属于随机的

自由基反应，裂解反应往往以碳氢键的断裂为优先

顺序，产生大量焦炭，液态产物得率低下，且裂解油

中含有大量烯烃、芳烃等不饱和烃，性质不稳定，抗

氧化稳定性差
［３－５］

。

废植物油脂与废聚乙烯塑料都是具有很高利用

价值的生物质资源，资源化利用后能够解决环境污

染问题，同时缓解当前能源紧缺。许多学者对两类

资源的利用方式进行了探讨，但由于各种原因，难以

扩大应用，单独植物油源甘油三酯催化裂解能得到

高质量的生物燃油，具有黏度小、低温流动性好、十

六烷值高等特点
［６－８］

，但由于甘油三酯富含不饱和

键，同时裂解过程中酯键脱氧，因此需要贵金属催化

加压加氢，存在催化剂昂贵、工艺复杂、设备要求高

等缺陷
［９－１３］

。单独裂解聚乙烯塑料，裂解油存在多

环芳烃含量较高、重质馏分和轻质馏分比例偏高等

问题
［１４－１８］

。废植物油脂可以增加废塑料的热导性，

从而避免废塑料裂解结焦过多和裂解效率低的问

题，废聚乙烯塑料中氢碳比较高，裂解时能够为废植

物油的脱氧和不饱和烃链加氢提供氢源，从而达到

提高裂解液体品质的目的，为此，本文将废植物油脂

与废聚乙烯塑料进行共热裂解，考察温度、时间、催

化剂用量、物料质量比等因素对废植物油脂与废聚

乙烯塑料共裂解制备燃油成分分布的影响，为推动

新能源的发展及废弃物的有效利用提供依据。

１　实验

１１　实验材料
废植物油脂购于南昌市昌明环能科技有限公

司，该原料主要由餐饮废油组成，其物理性质见

表１，废聚乙烯塑料粉碎后备用。ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２
多晶泡沫陶瓷催化剂由本实验室前期制备而成

［１９］
，

高压反应釜购于威海市鑫泰化工机械有限公司。

１２　实验方法
称取一定质量的废植物油脂、废聚乙烯塑料

（粉粹后）及催化剂置于高压反应釜中，打开排气

表 １　废油脂（ＷＥＯ）基本物性

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｗａｓｔｅｅｄｉｂｌｅｏｉｌ（ＷＥＯ）

参数 数值

密度／（ｇ·ｃｍ－３） ０９１６９

酸值／（ｍｇ·ｇ－１） １５９３

皂化值／（ｍｇ·ｇ－１） １９２４４

含水率／％ ０１６

Ｃ ７８．１４

Ｈ ９．２７

元素质量分数／％ Ｓ ０．１３

Ｎ ０．１０

Ｏ １２．３６

Ｃ１６：０ ７．９

脂肪酸质量分数／％
Ｃ１８：０ ４．２

Ｃ１８：１ ３８．７

Ｃ１８：２ ５１．３

阀，通 Ｎ２２ｍｉｎ排除釜内空气，关闭排气阀，开启加
热阀，设定温度和时间，调节转速 ８０ｒ／ｍｉｎ，反应结
束后，收集裂解液体并称量，固体残渣取出经石油醚

洗涤并在６０℃干燥１ｈ，将干燥残渣称量，采用差量
法计算不可冷凝气体产物的总量，上述实验重复

３次。将得到的裂解液体通过 ＧＣ ＭＳ分析组成。
通过改变影响因素如温度、时间、催化剂用量、物料

质量比等研究其对废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂

解制备燃油成分分布的影响。

１３　裂解燃油及气体分析
采用 ＧＣ ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／５９７３）分析裂解

液体组分，色谱柱为 ＨＰ ５ｍｓ，柱温 ６０℃ （２ｍｉｎ），
升温速率１０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，气化室温度 ２５０℃，
氦气为载气（１０ｍＬ／ｍｉｎ），进样量０２μＬ，分流比
２０∶１，质谱条件：ＥＭ 电压 ９４１Ｖ，离子源温度
２３０℃，接口温度２８０℃。

由于裂解液体成分的多样性，仅仅依靠某些内

标物（如金刚烷）的保留时间几乎不可能辨别裂解

产物的成分，因此要利用裂解产物的质谱图来分析，

并且要求质量配比度在９０％以上。
裂解气体采用 ＧＣ９３１０型气相色谱仪测定，裂

解燃油的运动黏度采用 ＳＹＤ ２６５Ｂ型石油产品运
动黏度测定仪测定，密度采用 ＤＭ １００型数字式密
度计测定，冷凝点和冷滤点采用 ＳＹＤ ５１０Ｇ Ⅰ型
石油产品冷凝点、冷滤点实验仪器测定，热值采用德

国 ＩＫＡ Ｃ２００型氧弹测定。

２　结果与讨论

２１　不同影响因素对废植物油脂与废聚乙烯塑料
共裂解的影响

在不同的因素如温度、时间、催化剂用量、物料
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质量比等影响下废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解

制备燃油产物得率分布如表２所示。

表 ２　不同条件下废植物油脂与废聚乙烯塑

料共裂解产物得率分布

Ｔａｂ．２　Ｓｏｌｉｄ，ｌｉｑｕｉｄａｎｄｇａｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｆｒｏｍｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｗａｓｔｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌａｎｄ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

反应条件

温度

／℃

时间

／ｍｉｎ

催化剂质

量分数／％

物料质量比

／（ｇ·ｇ－１）

固体质

量分数

／％

液体质

量分数

／％

气体质

量分数

／％

３４０ ４０ ５ １０∶１０ ２８４ ４８３ ２３３

３７０ ４０ ５ １０∶１０ １８６ ５４４ ２７０

４００ ４０ ５ １０∶１０ ７７ ５９３ ３３０

４３０ ４０ ５ １０∶１０ ２４ ６３１ ３４５

４６０ ４０ ５ １０∶１０ ２３ ６２４ ３５３

４３０ ２０ ５ １０∶１０ １４３ ５５９ ２９８

４３０ ３０ ５ １０∶１０ ９６ ５９７ ３０７

４３０ ４０ ５ １０∶１０ ２４ ６３１ ３４５

４３０ ５０ ５ １０∶１０ ２５ ６２３ ３５２

４３０ ６０ ５ １０∶１０ ２７ ５７６ ３９７

４３０ ４０ ０ １０∶１０ ６６ ６１２ ３２２

４３０ ４０ ５ １０∶１０ ２４ ６３１ ３４５

４３０ ４０ １０ １０∶１０ ２２ ６４６ ３３２

４３０ ４０ １５ １０∶１０ １９ ６５９ ３２２

４３０ ４０ ２０ １０∶１０ ２１ ６５２ ３２７

４３０ ４０ １５ ０∶２０ １５ ６９２ ２９３

４３０ ４０ １５ ５∶１５ １６ ６７３ ３１１

４３０ ４０ １５ １０∶１０ １９ ６５９ ３２２

４３０ ４０ １５ １５∶５ ２７ ６１７ ３５６

４３０ ４０ １５ ２０∶０ ４１ ５７５ ３８４

　　随着温度、时间、催化剂添加量增加，液体得率呈
现先增加后降低的趋势，较优的条件为４３０℃、４０ｍｉｎ、
１５％，相反，随着废植物油脂和废聚乙烯塑料质量比
的增加，液体得率呈现逐渐降低的趋势，较优条件为

１０∶１０。
２１１　反应温度

液体产物烃类主要为直链烷烃、芳香烃、环烷烃

和烯烃。直链烷烃碳链长度主要分布在 Ｃ９ Ｃ２１，峰
面积比例最高的为十五烷，达到了 ８９５％。不同温
度下废油脂与聚乙烯共裂解液体产物中不同种类化

合物的峰面积比例列于图１中。
废植物油脂与聚乙烯共裂解发生了复杂的断键

过程，生成的主要产物有直链烷烃、环烷烃、烯烃、芳

香烃以及含氧化合物等。烷烃峰面积比例随温度升

高呈现曲线变化，先升高后降低，然后继续升高，最

高达到 ８６２７％，芳香烃随温度先降低后升高并趋
于平衡，最高达到 １９８５％，环烷烃、烯烃、含氧化合
物曲线变化与芳香烃走势规律相似，而与直链烷烃

的曲线变化相反。

图 １　不同温度下废油脂与聚乙烯共裂解液体产物中

不同种类化合物的 ＧＣ ＭＳ峰面积比例

Ｆｉｇ．１　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＴＩＣｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｗａｓｔｅｏｉｌａｎｄ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
２１２　反应时间

不同反应时间下裂解液体产物分布主要为烷

烃，其次为芳香烃，其它成分峰面积比例较小，见

图２，随着反应时间的增加，烷烃峰面积比例变化规
律总体呈现降低的趋势，而芳香烃变化规律与烷烃

恰恰相反，其中烷烃峰面积比例最高可以达到

９５１５％。随着反应时间的增加，废油脂与聚乙烯共
裂解的长链烃类产物发生二次裂解，形成短链烯烃，

并通过 Ｄｉｅｌｓ Ａｌｄｅｒ成环反应形成环烷烃，环烷烃
脱氢生成芳香烃。

图 ２　不同时间下废油脂与聚乙烯共裂解液体产物中

不同种类化合物的 ＧＣ ＭＣ峰面积比例

Ｆｉｇ．２　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＴＩＣｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆｗａｓｔｅｏｉｌａｎｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　
２１３　催化剂添加比例

如图 ３，ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２催化剂添加比例对裂
解液体产物烃类分布影响较大，当不添加催化剂时，

直链烷烃的峰面积比例仅为 ５８０２％，随着催化剂
比例的增加，直链烷烃的峰面积比例总体呈现先升

高后降低的趋势，最高达到 ９７８５％；芳香烃在催化
剂添加量 １０％ ～１５％时急剧下降，变化范围为 ０～
２０３２％。随着催化剂比例增加，其加氢活性位点增
多，因此烷烃的峰面积比例增加，但是催化剂添加量
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过大可能导致直链烷烃进一步发生自由基的碳链断

裂反应使得直链烷烃裂解形成烯烃，烯烃进一步催

化反应生成芳香烃，因此催化剂添加比例从 １５％增
加到２０％，芳香烃峰面积比例少量增加。提高催化
剂添加比例，含氧类化合物逐渐下降，有利于甘油三

酯裂解脱氧。

图 ３　不同催化剂质量分数下废植物油脂与聚乙烯共裂

解液体产物中不同种类化合物的 ＧＣ ＭＳ峰面积比例

Ｆｉｇ．３　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＴＩＣｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｗａｓｔｅ

ｏｉｌａｎｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｓ
　
２１４　物料质量比

单独裂解废植物油脂与废聚乙烯裂解液体产物

中不同种类化合物的峰面积比例相差巨大（图 ４），
单独裂解废植物油脂直链烷烃的峰面积比例仅为

２８１４％，芳 香 烃 为 ２１５％，含 氧 化 合 物 高 达
４０８１％，但当废植物油脂与废聚乙烯塑料质量比为
１０∶１０时，直链烷烃峰面积比例高达 ９７８５％，聚乙
烯对油脂裂解的改性作用非常明显，烷烃增加显著，

两种聚合物在反应中不是独立的裂解体系，二者之

间必定存在某种良好的协同作用，在催化剂的作用

下能有效促进不饱和烃转化为烷烃。

图 ４　不同物料质量比下废油脂与聚乙烯共裂解液体

产物中不同种类化合物的 ＧＣ ＭＳ峰面积比例

Ｆｉｇ．４　ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＴＩＣｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｗａｓｔｅｏｉｌａｎｄ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｆｅｅｄｉｎｇｒａｔｉｏ
　

２２　废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解机理推断
不同裂解条件下生成气体产物组成相似，主要

包括Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４和ＣＯ２。在较优制备条件（反应温

度４３０℃、反应时间 ４０ｍｉｎ、催化剂质量分数 １５％、
废植物油脂与废聚乙烯塑料质量比为 １∶１）时裂解
气体产物中 Ｈ２为 ２５４０％，ＣＯ为 ６７８％，ＣＨ４为
２５１８％，ＣＯ２为９３９％。

裂解气体中 Ｈ２和 ＣＨ４含量较高，ＣＯ和 ＣＯ２含
量相对较少，推断其中 ＣＯ和 ＣＯ２主要来源于油脂
中脂肪酸酯的脱羧，Ｈ２主要来源于聚乙烯热解无规
则断裂的自由基反应，ＣＨ４主要来源于 ＣＯ和 ＣＯ２
与 Ｈ２甲烷化反应

［２０］
。结合裂解液体成分分析，聚

乙烯分子链中有较多的氢原子，容易发生链转移，因

此链传播难以进行，产物中出现一些不同链长的低

聚体（烯烃或烷烃）。聚乙烯裂解容易形成自由基

和末端烯烃等中间体，自由基可以通过链的终止反

应形成完整的烃链，但是共裂解液体产物中烯烃和

芳香烃的含量极少，因此推断废植物油脂与废聚乙

烯塑料在 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２催化作用下发生协同加
氢反应，提高了裂解液体的饱和度。目前相关的机

理研究甚少，还有待进一步探讨。

２３　裂解液体成分分析及性能测定
选取适宜的制备条件，反应温度 ４３０℃、反应时

间４０ｍｉｎ、催化剂质量分数 １５％，废植物油脂与废
聚乙烯塑料质量比为 １∶１时，液体产物产率为
６５９％。经 ＧＣ ＭＳ分析，主要烃类停留时间及峰
面积比列于表３。裂解液体饱和烃类产物峰面积比

表 ３　废植物油脂与废聚乙烯共裂解液体产物

停留时间和峰面积比

Ｔａｂ．３　ＲｅｓｉｄｅｎｃｅｔｉｍｅａｎｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＴＩＣｐｅａｋ

ａｒｅａｓｏｆｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｃａｔａｌｙｔｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆｗａｓｔｅｏｉｌａｎｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

烃类 停留时间／ｍｉｎ 峰面积比／％

癸烷 ５０８ ２２６

十一烷 ６７６ ３７４

十二烷 ８３５ ４９１

十三烷 ９８４ ６９２

十四烷 １１２４ ７８９

十五烷 １２５７ ８９３

十六烷 １３８１ ７１６

十七烷 １５００ ９０５

十八烷 １６１２ ５５０

十九烷 １７１９ ６６３

二十烷 １８２１ ５４６

二十一烷 １９１９ ６１４

二十二烷 ２０１２ ４３８

二十三烷 ２１０２ ４８２

二十四烷 ２１８９ ３８５

二十五烷 ２２７２ ３０２

二十六烷 ２３５２ ３１６

二十七烷 ２４２９ ２１９

二十八烷 ２５０４ １８４

二十九烷 １８２１ ５４６
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例接近 １００％，其中 ９７８５％为直链烷烃，是制备
高品质燃油的重要原料。测定了裂解燃油的密

度、运动黏度、热值、冷凝点及冷滤点等性能，并将

裂解燃油与生物柴油
［２１］
及 ０号柴油对比，结果如

表４所示。由表４可知，废植物油脂与废聚乙烯塑
料裂解燃油热值明显高于生物柴油与 ０号柴油，
密度和运动黏度符合 ０号柴油的标准，冷凝点和
冷滤点均优于生物柴油，低温流动性好，进一步改

善能直接使用。从燃油性能分析可知废植物油脂

与废聚乙烯塑料催化裂解是制备高质量可再生燃

油的有效途径。

表 ４　裂解燃油、生物柴油及 ０号柴油性能比较

Ｔａｂ．４　Ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｉｌｃｏｍｐａｒｅｗｉｔｈｂｉｏｄｉｅｓｅｌａｎｄ０＃ｄｉｅｓｅｌ

性能 裂解燃油 生物柴油 ０号柴油

密度／（ｋｇ·ｍ－３） ８４８ ８８５ ８２０～８６０

运动黏度／（ｍｍ２·ｓ－１） ３３１ ４５０ ３００～８００

热值／（ｋＪ·ｇ－１） ４６２ ３８０ ４３０

冷凝点／℃ －１８ －５ ０

冷滤点／℃ －１２ －５～－１０ ４

３　结论

（１）利用 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２多晶泡沫陶瓷催化

剂，催化废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解制备燃

油研究。考察温度、时间、催化剂用量、物料质量比

等因素对废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解制备燃

油的影响。得到适宜的制备条件，反应温度 ４３０℃、
反应时间 ４０ｍｉｎ、催化剂质量分数 １５％、物料质量
比为１∶１，在此条件下，液体产物产率为 ６５９％。
ＧＣ ＭＳ分析表明，裂解液体饱和烃类产物峰面积
比例接近 １００％，其中 ９７８５％为直链烷烃，并初步
推断了废植物油脂与废聚乙烯塑料共裂解机理。

（２）测定了裂解燃油的密度、运动黏度、热值、
冷凝点及冷滤点等性能，并将裂解燃油与生物柴油

及０号柴油对比，裂解燃油热值明显高于生物柴油
与０号柴油，密度和运动黏度符合０号柴油的标准，
冷凝点和冷滤点均优于生物柴油，低温流动性好，进

一步改善能直接使用。从燃油性能分析可知废植物

油脂与废聚乙烯塑料催化裂解是制备高质量可再生

燃油的有效途径。
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