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大孔氧化铝负载La催化剂的制备及尼龙6解聚性能
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摘要： 针对尼龙化学回收方法中操作复杂、条件苛刻、腐蚀设备等问题，本文以大孔氧化铝为载体，通过饱和浸渍

法制备La改性大孔氧化铝催化剂，考察了负载La大孔氧化铝催化剂(La/Al2O3)催化尼龙6解聚的性能。系统研究了

催化剂的制备条件以及对尼龙6解聚的性能影响，采用多种方法对催化剂进行表征，X射线衍射图谱表明La组分在载

体表面呈高度分散状态，比表面积及孔隙度分析表明其介孔-大孔结构得以保持且负载La主要分布于孔道内壁，未造

成孔道堵塞，NH3-TPD结果显示负载La有效增加了催化剂表面的酸性位点数量。实验结果显示，在La负载量10%、

焙烧温度500 ℃、焙烧时间5 h条件下制备的催化剂，用于催化尼龙6解聚时，尼龙6转化率和己内酰胺的产率最高，分

别为70.24%和30.11%。La/Al2O3制备条件简单，在微型反应釜中催化尼龙6解聚时，不腐蚀设备且反应条件温和，这

为尼龙6化学回收提供了新的借鉴方法。
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Preparation of a large-pore alumina catalyst loaded with lanthanum and its depolymerization performance 

for Nylon 6
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Abstract : A large-pore alumina catalyst loaded with lanthanum (La/Al2O3) was prepared using macroporous alumina as the 

support via incipient-wetness impregnation, to address challenges such as operational complexity, harsh conditions, and equipment 

corrosion in chemical recycling methods for nylon. The preparation conditions of the catalyst and their depolymerization perfor‐

mance for nylon 6 were systematically investigated. The catalysts were characterized using various methods. X-ray diffraction 

patterns indicate that the La component is highly dispersed on the support surface. Specific surface area and porosity analysis reveals 

that the meso-macroporous structure is retained, with La primarily distributed on the inner walls of the pores without causing pore 

blockage. NH3-TPD results show that the loaded La effectively increases the number of acidic sites on the catalyst surface. Experi‐

mental results demonstrate that the catalyst prepared with a La loading of 10%, calcination temperature of 500 ℃, and calcination 

time of 5 h achieves the highest nylon 6 conversion rate and caprolactam yield, reaching 70.24% and 30.11%, respectively. The prep‐

aration of La/Al2O3 is straightforward, and its use in catalyzing nylon 6 depolymerization in a micro-reactor does not cause equip‐

ment corrosion under mild reaction conditions, providing a novel reference approach for the chemical recycling of nylon 6.
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尼龙 6是在主链上含有酰胺键的高聚物，具有

良好的耐磨及抗腐蚀等性能，在纺织、机械、汽车等

领域得到了广泛的应用，目前是世界上产量和消耗

量最大的塑料之一[1-3]。随着科技发展和经济的快

速增长，尼龙6制品需求逐渐增加，随之也会产生大

量的废旧尼龙 6，如果不加以处理会影响生态环

境[4-6]。所以，如何环保可持续的回收废旧尼龙6，成

为社会持续关注的热点问题。
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回收废旧尼龙 6 的方法有物理回收和化学回

收[7-9]。化学回收是将废旧尼龙6解聚为单体己内酰

胺(CPL)，再合成新的尼龙6，是减少环境污染，实现

资源循环利用的有效途径[10-12]。

徐千惠等[13]使用磷钨酸作为催化剂解聚废旧尼

龙6，在温度为280 ℃时，废旧尼龙6完全解聚，其转

化率为100%，CPL收率为84.6%。但是磷钨酸会腐

蚀设备，不易于大规模使用。Nemade 等[14]使用

NaOH作为尼龙 6解聚催化剂，反应温度 250 ℃，反

应时间300 min，体系自生压力4.14 MPa，此时，尼龙

6的转化率为59.2%。但是NaOH会腐蚀设备，且解

聚处理液相产物较为困难。黄梅等[15]以离子液体

[Bmim][Br]为催化剂，在尼龙6与[Bmim][Br]质量比

1∶6、水相比1∶3、反应温度175 ℃、反应时间9 h时，

尼龙 6 的转化率为 46%，CPL 回收率可达 24.56%。

但离子液体成本较高，具有潜在毒性且难以降解。

Huczkowski 等[16]选用乙醇酸钠作为催化剂解聚尼

龙 6，实验结果表明，在反应温度 250 ℃，反应时间

16 h，催化剂用量为 PA6质量的 1%，此时低聚物的

总收率可达80.6%。醇解法在反应和分离过程会消

耗较多能量，产物处理较为复杂，不易于工业上大

规模使用。Mckinney等[17]对尼龙6与氨气反应进行

了研究，以磷酸铵为催化剂，在反应温度 350 ℃，压

力 6.8 MPa环境下，尼龙 6的转化率为 51%，最终得

到单体CPL及一些低聚物。但氨解法对设备要求

较高，大部分反应都伴随着高温高压，实验室操作

具有一定的危险性。

通过以上对研究现状的综述可知，目前尼龙 6

的酸催化解聚、碱催化解聚、醇催化解聚、氨催化解

聚和离子液体虽然都能够实现一定的解聚转化率

和单体产率，但存在着腐蚀、产物与催化剂分离困

难、反应条件苛刻等问题，需要进一步开发更好性

能的尼龙 6 解聚催化剂。本文依据解聚的反应原

理，设计了大孔氧化铝负载La解聚催化剂，大孔氧

化铝拥有孔径大、渗透性好、物质传输阻力小的特

点，作为尼龙解聚的催化剂能够解决反应过程中的

扩散问题。由于大孔氧化铝本身的酸性较弱，催化

活性较低，因此选择La作为活性组分负载到大孔氧

化铝上，增强其活性和选择性，提高尼龙的转化率

和CPL的收率，同时能够解决回收尼龙方法中操作

复杂、条件苛刻、腐蚀设备等问题，为回收废旧尼龙

的工业化应用提供了参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

尼龙 6：纯度>99.9%，东莞市君信塑胶有限

公司；

大孔氧化铝：纯度>99.9%，天津南化催化剂有

限公司；

活性炭、HY 分子筛：青岛元科催化剂有限

公司；

二氧化硅：青岛融汇吸附材料有限公司；

醋酸镧：分析纯，上海麦克林生化科技股份有

限公司；

氧化铝、硝酸铜、硝酸镍、硝酸锌、氯化铁：分析

纯，西陇科学股份有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

微型反应釜：ZN-KC，上海霍桐仪器有限公司；

电子天平：HZK-FA210，华志(福建)电子科技有

限公司；

集热式恒温磁力搅拌器：DF-101S，巩义市予华

仪器有限责任公司；

马弗炉：SX2-5-12NP，上海一恒科学仪器有限

公司；

X射线衍射(XRD)仪：D/Max-2550，日本Rigaku

公司；

比表面及孔径分析(BET)仪：3H-2000PS1，北京

贝士德仪器科技公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：SU-8000，日本日立

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nexus 670，美

国NICOLET公司；

NH3 程 序 升 温 脱 附 (NH3-TPD) 分 析 仪 ：

FINESORB-3010，上海复纳科学仪器有限公司。

1. 3　样品制备

称取 0.45 g醋酸镧溶于 20 mL的去离子水中，

将所得溶液与 2 g大孔氧化铝粉末混合，40 ℃下搅

拌 5 h后升温至 80 ℃蒸干，在 110 ℃干燥箱中干燥

过夜。使用马弗炉在不同焙烧温度、不同焙烧时间

下制备La负载量为10%的La/Al2O3，通过分析尼龙

6解聚效果得出最佳焙烧温度和焙烧时间。

在同样制备流程和最佳焙烧温度、焙烧时间

下，改变制备过程中醋酸镧添加量，使用0.23、0.45、

0.68、0.91 g 醋酸镧制备负载量分别为 5%、10%、

15%、20% 的 La/Al2O3，记 为 5%La/Al2O3、10%La/

Al2O3、15%La/Al2O3、20%La/Al2O3。在同样制备流
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程和焙烧条件下，改变载体，制备La改性的活性炭、

HY分子筛、二氧化硅、普通氧化铝；改变活性组分，

使用 0.76 g 硝酸铜、0.99 g 硝酸镍、0.91 g 硝酸锌、

1.44 g 氯化铁，分别制备负载量为 10% 的 Cu、Ni、

Zn、Fe改性的大孔氧化铝。

1. 4　尼龙解聚的操作方法

将 10 g尼龙 6、30 mL去离子水和 0.1 g催化剂

放入反应釜中，氮气置换后，开始升温反应，240 ℃

加热搅拌 400 min后，迅速将反应釜放入凉水中冷

却至 70 ℃左右，用 0.45 μm的微孔滤膜过滤，滤饼

放在80 ℃干燥箱中干燥8 h后称重，并计算转化率，

高效液相色谱绘制CPL标准液的标准曲线，并计算

CPL 的产率。尼龙 6 水解结果可用转化率(Dh)和

CPL产率(YCPL)表示，计算公式见式(1)、式(2)。

Dh=[(m0-mt)/m0]×100% (1)

YCPL=(mCPL/m0)×100% (2)

式中：m0为反应前加入尼龙6的质量；mt为尼龙

6水解后固相残余物的质量；mCPL为尼龙6水解后液

相产物中CPL的质量。

1. 5　实验分析方法

XRD测试：使用XRD仪表征La/Al2O3的晶体结

构，扫描范围1°~80°，步长为0.02°。

BET 测试：将 La/Al2O3放在 150 ℃下进行真空

脱气处理 2 h，之后在液氮保护下进行吸附-脱附性

能测试。

NH3-TPD 表 征 ：将 La/Al2O3 预 处 理 1 h(Ar，

550 ℃)，冷却至 30 ℃后，在 5% 的氨气中吸附 1 h，

之后用氩气在 30 mL/min下吹扫 2 h以除去物理吸

附的氨气，最后以5 ℃/min的速率升温至600 ℃。

FTIR测试：尼龙6、La/Al2O3与KBr质量比为1∶

100，扫描范围400~4 000 cm-1。

SEM表征：用牙签蘸取少量La/Al2O3粉末撒在

导电胶上，吹去多余粉末，通过SEM观察催化剂的

形貌特征。

EDS表征：将探头插入La/Al2O3粉末，设置与待

测元素匹配的加速电压后开始采集信号。

2 结果与讨论

2. 1　催化剂制备条件的研究

2.1.1　焙烧温度的影响　

在La负载量10%、焙烧时间5 h的条件下，改变

焙烧温度制备La/Al2O3催化剂，研究不同焙烧温度

对催化剂的催化尼龙 6水解性能的影响，图 1为测

试结果。

随着焙烧温度增加，Dh和YCPL先上升后下降，焙

烧温度在500 ℃时，Dh和YCPL最高，分别为70.24%和

30.11%。因为在较低的焙烧温度下，醋酸镧没有转

化为具有催化活性的氧化物，催化剂上的活性中心

少，因此 Dh和 YCPL较低。随着焙烧温度增加，Dh和

YCPL逐渐上升，当焙烧温度为 500 ℃时，Dh和 YCPL达

到最高，因为醋酸镧完全分解为氧化镧，催化剂上

的活性中心最多。焙烧温度继续增加，Dh和YCPL下

降，因为较高焙烧温度使得催化剂的骨架结构破

坏，催化剂的活性降低。因此，最佳大孔氧化铝的

焙烧温度为500 ℃。

2.1.2　焙烧时间的影响　

固定 La 负载量为 10%、焙烧温度为 500 ℃，考

察焙烧时间对 Dh和 YCPL的影响，结果如图 2 所示。

随着焙烧时间的增加，Dh和YCPL先增加后保持稳定，

当焙烧时间为 5 h时，Dh和YCPL最大，分别为 70.24%

和30.11%。因为焙烧时间较低，醋酸镧不能完全分

解为氧化镧，催化剂的活性中心较少。延长焙烧时

间，醋酸镧完全分解为氧化镧，再增加焙烧时间，活

性中心不再增加，Dh和YCPL几乎不变。所以，大孔氧

化铝的最佳焙烧时间为5 h。
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图1　焙烧温度对尼龙6解聚的影响

Fig. 1　Influence of calcination temperature on depolymerization of 

nylon 6
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图2　焙烧时间对尼龙6解聚的影响

Fig. 2　Influence of calcination time on the depolymerization of nylon 6
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2. 2　负载La的大孔氧化铝催化剂的评价

2.2.1　XRD表征　

图3为La/Al2O3的小角度XRD图，由图3可知，

曲线在2θ为46.24°，66.48°处出现衍射峰，与大孔氧

化铝的标准卡片 JCPDS No.29-0063一致[18]，是大孔

氧化铝的特征峰，39°~40°之间存在小的肩峰结构，

可能是镧在载体表面局部结晶形成的微弱衍射信

号。随着La负载量的增加，样品的特征衍射峰强度

有不同程度的下降，这是因为La负载量过多，对骨

架造成一定程度的破坏。当La负载量为10%时，La

特征衍射峰不明显，说明La在大孔氧化铝表面高度

分散。La 负载量提高到 15% 时，在 2θ=29.46°附近

出现了La的特征衍射峰。这是La负载量过大，导

致La在大孔氧化铝表面分散不均匀，发生聚集形成

金属团簇。

2.2.2　N2吸附-脱附表征　

图 4为La/Al2O3的氮气吸附-脱附等温线，从图

4可见，大孔氧化铝在相对压力较低时，吸附等温线

缓慢上升，不符合Ⅰ型等温特征，说明各样品中微孔

数量很少。在相对压力为 0.02~0.55之间等温线缓

慢增加，N2在样品孔道表面的吸附从单分子层吸附

逐渐向多分子层吸附过渡的过程，在相对压力 0.8

左右，吸、脱附曲线分离，出现迟滞环，这是样品孔

道出现毛细聚集现象，以上现象符合 IV型等温线特

征[19]，说明各样品有介孔结构。在相对压力大于0.9

时，大孔氧化铝、5%La/Al2O3、10%La/Al2O3样品的等

温线持续地上翘，大孔在开阔表面上的吸附层增

加，符合Ⅱ型等温特征，说明存在大孔结构，15%La/

Al2O3、20%La/Al2O3等温线在高压区上翘的幅度明

显减弱，说明负载La过多形成团簇将大孔堵塞，与

上述XRD分析一致。

La/Al2O3的结构参数见表 1，可以看出，随着La

负载量的增加，La覆盖或堵塞大孔氧化铝的孔道表

面，占据了孔内的空间，使得比表面积和孔体积逐

渐减小，平均孔径先增大后减少，这是因为负载金

属后，部分小孔被堵塞，小孔减少，随负载量的继续

增大，金属占据了孔道表面，平均孔径减少。La氧

化物聚集在大孔氧化铝表面形成团簇(与XRD表征

结果一致)。

图5为10%La/Al2O3的孔径分布测试结果，由图可

知，从孔径分布看，主要为大于50 nm和小于200 nm

的大孔，也有部分介孔，与大孔氧化铝相比，负载La

后的大孔氧化铝孔分布变化不大，仍具有较多的

大孔。

表1　La/Al2O3的结构参数

Tab. 1　Structural parameters of La/Al2O3

Samples

Macroporous alumina

5%La/Al₂O₃

10%La/Al₂O₃

15%La/Al₂O₃

20%La/Al₂O₃

Specific surface 
area/(m2·g-1)

149.8

139.3

123.1

105.5

92.3

Pore volume/
(cm3·g-1)

0.67

0.61

0.33

0.27

0.21

Pore diam‐
eter/nm

92.83

111.63

113.06

106.84

96.32
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Fig. 3　Small-angle XRD pattern of La/Al2O3
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Fig. 5　Pore size distribution curves of 10%La/Al2O3
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2.2.3　NH3-TPD表征　

图 6 为La/Al2O3的NH3-TPD谱图，由图 6可知，

大孔氧化铝在 142 ℃和 406 ℃处有两个 NH3特征

峰，表明其具有两种不同的酸中心。小于 200 ℃为

弱酸，大于 400 ℃为强酸[20]。随着 La 负载量的增

加，5%La/Al2O3、10%La/Al2O3曲线和大孔氧化铝曲

线相比弱酸降低，中强酸增加，总酸量增加，说明La

负载到大孔氧化铝上，增加了表面的活性位。继续

增加负载量，15%La/Al2O3、20%La/Al2O3曲线弱酸增

加强酸降低，因为负载量过多La在大孔氧化铝表面

聚集形成团簇，覆盖部分酸中心。

2.2.4　FTIR表征　

图 7为大孔氧化铝和 10%La/Al2O3样品的FTIR

谱图，由图可以看出，3 394.1 cm-1处特征峰为物理

吸附水分子之间形成的 O—H 伸缩振动，1 633.7、

1 392.4 cm-1处特征峰为吸附水分子中O—H的弯曲

振动，1 072.9 cm-1处特征峰为Al—O—H基团的面

内弯曲振动，540~790 cm-1处特征峰为 Al—O 的弯

曲振动[21]。10%La/Al2O3 样品曲线在 400~500 cm-1

处特征峰为La-O振动，说明La已经负载到大孔氧

化铝上。

2.2.5　SEM表征　

图 8a 和图 8b 分别为大孔氧化铝和 10%La/

Al2O3的 SEM照片。由图可知，氧化镧晶体成小颗

粒状负载到大孔氧化铝孔道和表面，且表面形貌几

乎没有变化，说明负载La后对大孔氧化铝的形貌和

孔结构影响不大。

2.2.6　EDS表征　

图 9 为 EDS 获取的 10%La/Al2O3 元素面分布

图。由图可知在10%La/Al2O3催化剂中检测到La元

素均匀分布，证明La成功负载到大孔氧化铝上。

2. 3　催化剂解聚性能评价

2.3.1　La负载量对解聚性能的影响　

固定焙烧温度为 500 ℃、焙烧时间为 5 h，考察

La负载量对尼龙6转化率及CPL产率的影响，结果

如图10所示。

随着La负载量增加，尼龙 6的Dh和YCPL先增加

后减小，当La负载量为10%时，Dh和YCPL最大，分别

为 70.24%和 30.11%。当La负载量小于 10%时，催
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Fig. 6　NH3-TPD spectra of La/Al2O3
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化剂表面活性位较少，反应速度慢，导致Dh和YCPL较

低。当La负载量大于10%时，根据表征结果，La在

大孔氧化铝表面聚集，堵住了大孔氧化铝的部分孔

道，参与催化解聚的活性组分减少，导致Dh和YCPL较

低。所以，La的最佳负载量为10%。

2.3.2　活性组分对解聚性能的影响　

10 g尼龙6，30 mL去离子水，0.1 g催化剂，反应

温度 240 ℃、反应时间 400 min，大孔氧化铝负载不

同活性组分对Dh和YCPL的影响见表2。负载Fe、Ni、

Cu的大孔氧化铝催化尼龙 6解聚，Dh和YCPL相差不

大，负载La对尼龙6解聚的Dh和YCPL最高，说明负载

La的大孔氧化铝具有更好的催化性能，充分与大孔

氧化铝协同作用。

2.3.3　载体对解聚性能的影响　

10 g尼龙6，30 mL去离子水，0.1 g催化剂，反应

温度240 ℃、反应时间400 min，不同载体负载La对

Dh和YCPL的影响见表 3。由表可知，在反应条件下，

对比活性炭、SiO2、HY 分子筛、普通 Al2O3负载 La，

大孔氧化铝负载La对尼龙 6解聚的Dh和YCPL最高，

因为大孔氧化铝孔径大、渗透性好、物质传输阻力

小，能够解决尼龙6解聚过程中的扩散问题。

3 结论

(1)以大孔氧化铝为载体，成功制备出La/Al2O3

尼龙 6 催化剂，最佳制备条件为 La 负载量 10%，焙

烧温度500 ℃，焙烧时间5 h。

(2) La/Al2O3保留了较好的孔隙结构，降低了扩

散阻力，增加酸性，提高了催化活性，在尼龙 6的解

聚反应中具有较好的催化性能。尼龙 6 转化率为

70.24%，己内酰胺的产率为 30.11%，具有良好的应

用前景。
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