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CaO／MgO 复合固体碱催化剂催化降解 PET
黄继明，刘润清，韦恩光，吴思展
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摘要：以草酸盐为前驱体，采用共沉淀法制备 CaO／MgO 复合固体碱催化剂，将其用于乙二醇 (EG) 介质中催化

降解聚对苯二甲酸乙二酯 (PET)。采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜、CO2 程序升温脱附对固体碱催化剂进行表征，

分别考察反应温度、反应时间、催化剂用量、EG与PET的质量比对降解产物收率的影响。结果表明，钙镁比为1∶3时，

复合固体碱催化剂碱性最强并且形貌规整；催化降解反应温度 180℃，反应时间 5 h，催化剂用量为 2.5% ( 以 PET 质

量计 )，EG 与 PET 用量比为 25 mL／5 g 时催化效果最佳，降解产物最大收率为 85.5%。红外光谱、核磁共振氢谱分

析表明 PET 降解产物是对苯二甲酸二乙二醇酯。
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Degradation Behaviors of PET Catalyzed by CaO／MgO Composite as Solid Base Catalyst
Huang Jiming， Liu Runqing， Wei Enguang， Wu Sizhan

(School of Material and Chemical Engineering， Tongren University， Tongren 554300， China)

Abstract ：CaO／MgO composite solid base catalyst was synthesized by coprecipitation method using oxalate precursors. Waste 
polyethylene terephthalate (PET) was degraded using this composite solid base catalyst in ethylene glycol (EG) solvent. Composite 
solid base was described with X ray diffraction，scan electronic microscope and temperature programmed desorption of carbon 
dioxide. The influence of reaction temperature，reaction time，dosage of the catalyst，the proportion of EG and PET on the 
degradation product yield was investigated. The experimental results showed that the solid base had best catalysis efficiency and 
regular shape，when the mole ratios of calcium ions to magnesium ions was 1∶3，the maximum recovery rate of the degradation 
product was up to 85.5%，when the amount of catalyst was 2.5%，the temperature was 180℃，the reaction time was 5 h，and the 
ratio of EG and PET was 25 mL／5 g. The characterization of FTIR and 1H–NMR confirmed that the degradation product  was 
BHET.
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聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 是一种热塑性高分

子材料，在纤维、包装、感光材料、工程塑料等领域

得到广泛应用。PET 塑料在自然条件下降解需要

15～50 a，若随意排放，易造成“白色污染”。目前

PET 的回收利用主要有物理回收法和化学回收法。

物理回收法主要是通过分类、清洗、破碎、造粒加以

回收利用，但经过物理法处理后易含杂质，并且材料

性能降低，只能降级使用。化学回收法是在催化剂

作用下，将 PET 降解为小分子的基础化工原料加以

回收利用。化学回收法包括水解法、醇解法、胺解法

和热裂解法等，其中乙二醇降解法是一种极为重要

的 PET 化学解聚方法，已实现商业化运转，工艺趋

于成熟 [1–3]。醇解 PET 一般在高温或高压下长时间

反应，为了加快反应速率，需加入一定量高活性的催

化剂以降低反应活化能。目前常用的乙酸锌等金属

盐类催化剂存在催化活性不高，易溶于醇类试剂导

致难以分离等缺点 [4]。因此，开发新型高效催化剂

成为醇解 PET 的热点。
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固体碱是指能接受质子或给出电子对的固体。

目前钙基固体碱因催化活性中心具有极强的供电子

能力、可重复使用和分离便捷等优点，成为替代浓碱

( 酸 ) 的理想醇解 PET 的非均相催化剂 [5]。但是，

粉末状的氧化钙催化剂存在比表面积小、易吸收空

气中的 CO2 致失活等缺点；与钙的单金属氧化物相

比，钙镁复合氧化物之间存在协同效应，碱性增强，

催化剂的比表面积和稳定性也有所增加，因此，复合

金属氧化物固体碱已成为研究热点 [6–7]。笔者先制

备 CaO／MgO 复合固体碱催化剂，研究固体碱催化

降解 PET 的效果，分别考察反应条件对降解产物收

率的影响，分析降解产物的成分，初步探究催化剂的

催化机理，为固体碱催化剂催化降解废弃 PET 的研

究提供一定理论基础。

1　实验部分

1．1　主要原料

MgCl2，CaCl2，可溶性淀粉，草酸铵，乙二醇

(EG) ：分析纯，国药化学试剂有限公司；

废弃 PET 瓶：食品级，农夫山泉有限公司。

1．2　主要设备及仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器：SZCL–2 型，巩义

市予华仪器有限公司；

旋转蒸发仪：RE–52A 型，上海亚荣生化仪器有

限公司；

分析天平：AY120 型，日本岛津公司；

循环水式多用真空泵：SHZ–D3 型，巩义市予华

仪器有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IR–1S 型，日

本岛津公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：Bruker-D8 型，德国布鲁

克公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7500F 型，日本

电子仪器公司；

CO2– 程序升温脱附 (TPD) 热导池检测仪：

Micro 2920 型，美国麦克公司；

核磁共振波谱仪：400 型，瑞士 Avance 公司。

1．3　CaO／MgO 复合固体碱的制备

称取 1 g CaCl2，按照钙镁物质的量比 ( 以下简

称钙镁比 ) 为 2 ∶ 1，1 ∶ 1，1 ∶ 2，1 ∶ 3，1 ∶ 4 分

别称取 MgCl2 于圆底烧瓶中，加入 70 mL 蒸馏水搅

拌溶解，然后加入 0.3 g 可溶性淀粉分散、搅拌，待

溶液混合均匀后，留存备用 [8]。

称取相应量的草酸铵溶于 70 mL 蒸馏水中，

在水浴温度 80℃下搅拌至少 1 h，边搅拌边缓慢滴

入 CaCl2 和 MgCl2 混合溶液中，至不再产生白色沉

淀后再搅拌 10 min，过滤并洗涤沉淀，在 90℃的干

燥箱中干燥 12 h。然后再将得到的干燥固体置于

700℃的马弗炉中焙烧 3 h，取出，封装备用。

1．4　复合固体碱催化废弃 PET 醇解

按设定比例准确称取清洗干净的 PET 碎片和

EG 溶液，加入到装有温度计、球形冷凝管及磁力搅

拌子的三口烧瓶中，加入一定量的固体碱催化剂，在

设定的温度下，于磁力搅拌器上冷凝回流反应。反

应结束后将溶液用适量的蒸馏水溶解，减压抽滤，回

收 EG 溶剂，再将滤液旋蒸至约 100 mL，密封保存

后，放入冰箱冷藏 24 h，析出白色晶体 [9]。将结晶

后的溶液减压抽滤，重结晶后烘干称重，至质量不再

变化，即为醇解产物的质量。

1．5　测试与表征

CO2–TPD 检测：催化剂在 Ar 气气氛下预处

理 1 h，于 50℃吸附 CO2 30 min，并在该温度下将

CO2 吹扫干净后，以 10℃／min 升温速率脱附。

XRD 分析：电压 40 kV，电流 40 MA，扫描速

度 10°／min，测试范围 5°～90°，步距 0.02°。
SEM 观察：取少量样品粘在导电胶上，喷金测

试，加压电压 30 kV，分辨率 1.4 nm ，最大倍数约

20 万。

FTIR 分析：将样品与 KBr 混合研磨，干燥后压

片测试，扫描范围 400～4000 cm–1。

核磁共振氢谱 (1H–NMR) 分析：取 5 mg 左右

样品，充分溶解于氘代二甲基亚砜 (DMSO)，静置待

其消泡后再进行测试。

2　结果与讨论

2．1　催化剂表征分析

图 1 是钙镁比为 1 ∶ 3 时催化剂的 XRD 谱图。

在 2θ为 43.22° 和 63.4° 处出现了 MgO 的特征衍射

峰，2θ 为 31.3°，37.2°，53.8°，63.9°，67.3°，79.5° 处出
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图 1　CaO–MgO 催化剂的 XRD 谱图
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现了 CaO 的特征吸收峰。煅烧过程中几乎没有出

现其他物质 ( 仅在 2θ＝ 18.1° 时有一个极其微弱的

峰 ) 和 Mg(OH)2 的衍射峰，说明此催化剂中纯的氧

化物晶型良好。

图 2 为催化剂的 SEM 照片。从图 2 可以看到

小颗粒规整的块状结构形态，颗粒尺寸分布在 0.2
～1.5 μm。这种机械混合物质结构中部分 CaO 和

MgO 相互作用，Mg2+ 占据 Ca2+ 的空缺位置，增强了

复合固体碱结构的稳定性，提高其催化性能，延长了

催化剂的使用寿命 [10]。

(a)             (b)

a—放大 10 000 倍；b—放大 50 000 倍

图 2　CaO–MgO 催化剂的 SEM 照片

图 3 是催化剂的 CO2–TPD 谱图。CO2 脱附峰

的位置和脱峰面积可以反应碱的强度，通过对比可

以明显看出：CaO–MgO 和 CaO 催化剂最强脱附

峰的温度分别在 700～750℃和 550～580℃，并且

CaO–MgO 峰型较高、峰面积大，说明表面碱性活性

位 (O2–) 的形成可以有效增强碱性。

300 400 500 600 700 800

CaO

CaO-MgO

图 3　CaO–MgO 催化剂的 CO2–TPD 谱图

2．2　醇解产物表征

(1) 红外分析。

图 4 是 PET 醇 解 产 物 的 FTIR 谱 图。3 450 
cm–1 处吸收峰谱带较宽，是羟基伸缩振动引起的特

征吸收峰。1 600，1 500 cm–1 以及 1 400 cm–1 附近

吸收峰与苯环骨架振动相关，875 cm–1 处吸收峰对

应苯环 C—H 面外弯曲振动。1 700 cm–1 处强吸收

峰是羰基特征峰，1 250 cm–1 及 1 100 cm–1 处是 C
—O 伸缩振动的强吸收峰。综上分析，醇解产物中

含有酯基和苯环 [11–12]。

3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

图 4　醇解产物的 FTIR 谱图

(2) 核磁分析。

图 5 为 PET 醇解产物的 1H–NMR 谱图和苯二

甲酸二乙二醇酯 (BHET) 单体的化学式。图 5 中

δ=8.13 位置只有一个单峰，对应 a 处苯环上 H 原子；

δ=5.18 是羟基上氢原子 d 所对应的质子峰；δ=4.43
是与酯基相连的—CH2—上氢原子 b 的质子峰；

δ=4.00 是与醇羟基相连的—CH2—上氢原子 c 的峰
[13–14]。δ=3.36 是水中氢原子的特征峰，δ=2.47 的峰

对应溶剂 DMSO 中的氢原子。根据峰面积计算氢

原子个数比，PET 醇解产物与单体 BHET 分子氢原

子比例吻合，再结合 FTIR 谱图分析，可以确认 PET
醇解产物为 BHET。

8 6 4

a

d

b
c

H2O
DMSO

O

O
OHO

O
HO

a
b
c

d

δ

图 5　醇解产物的 1H–NMR 谱图

2．3　催化机理探讨

以 EG 为溶剂，固体碱催化作用下 PET 材料解

聚，主要发生酯交换反应，反应方程式如图 6 所示。

HOCH2CH2 OOC OHCOOCH2CH2
n

+ 

(n 1)
CH2OH

n

COOCH2CH2OH

COOCH2CH2OH
CH2OH

图 6　酯交换反应方程式

PET 醇解解聚过程主要在固液相的界面进行，

在 PET 表面发生作用。固体碱的表面碱性活性位
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(O2–) 很容易与 EG 中的羟基氢作用，使 EG 中的氧

亲核性增大，与 PET 的羰基碳原子发生亲核加成

后再发生消除反应，分子的化学键断裂，PET 解聚。

随着反应进行，PET 的大分子逐渐变小，生成物分

子有三聚体、二聚体，最终生成 BHET 单体 [15–16]。

2．4　钙镁比对催化剂降解 PET 的影响

选取反应温度 195℃，反应时间 3.5 h，固体碱

催化剂 0.1 g，EG 30 mL，PET 质量 5 g，探索不同

钙镁比的催化剂降解 PET 的效果，钙镁比为 2 ∶ 1，
1 ∶ 1，1 ∶ 2，1 ∶ 3，1 ∶ 4 时的样品编号依次为

1#，2#，3#，4#，5#，不使用催化剂和使用纯 CaO 作催

化剂时的样品编号为 0#，6#，结果如图 7 所示。由

图 7 可知，降解 PET 过程中不使用催化剂，降解产

物 BHET 收率仅为 6.7% ；使用纯 CaO 作催化剂

时，BHET 收率为 67.5%，而当钙镁比为 1 ∶ 3 时，

BHET 的收率达到最大值 82.1%。因此，镁的加入

增强了固体碱的碱性。

0

20

40

60

80

B
H

ET
%

0# 1# 2# 3# 4# 5# 6#

图 7　不同催化剂时 PET 降解的效果

2．5　反应条件对催化降解 PET 的影响

选择钙镁比为 1 ∶ 3 的固体碱催化剂，固定

PET 用量为 5 g，通过单因素试验，考察反应温度 (
初始值为 180℃ )、反应时间 ( 初始值为 4 h)、催化

剂用量 ( 初始值为 2.5%，占 PET 的质量分数 ) 以及

溶剂 EG 用量 ( 初始值为 25 mL) 中的单一因素变

化时的催化降解效果，如图 8 所示。

由图 8a 可看出，在反应温度为 180℃时，BHET
的收率达到最大值 85.5%，当温度继续升高，达到

EG 的沸点 195℃时，BHET 的收率变化不大。由图

8b 可知，最佳反应时间为 5 h，随着反应时间延长，

BHET 收率略有下降，这可能是 BHET 单体再聚合

生成二聚体、三聚体所致 [5]。由图 8c 可知，随着催

化剂用量增加，当催化剂用量为 2.5% 时，BHET 收

率最大，随着催化剂用量继续增加，BHET 收率没有

增大反而稍有降低。这是因为固体碱催化剂与 PET
发生的反应是表面催化，随着催化剂的用量增加，固

体碱表面积也增大，但是活性位点增加量不大，从

经济角度出发，催化剂用量选择 2.5%。由图 8d 可

知，EG 最佳用量为 25 mL，PET 与 EG 的酯交换反

应是可逆反应，若 EG 用量过小，不利于反应正向移

动，若 EG 用量过大，催化剂在多项体系中的活性位

点被稀释，导致产率下降。

3　结论

钙镁比为 1 ∶ 3 时，CaO／MgO 复合固体碱催

化剂碱性最强，催化降解 PET 效果最好，降解产物
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a—反应温度；b—反应时间；c—催化剂用量；d—EG 用量

图 8　PET 醇解效果
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收率最大值为 85.5%。PET 醇解产物经红外、核磁

分析表明是 BHET 单体。
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