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响应面法优化苯甲酸钛高效降解废旧PET

温瑞阳，沈国良，孟令慧，韩垚杰，周超，于洋，霍悦，徐世洁，卫杰
(沈阳工业大学石油化工学院，辽宁辽阳 111003)

摘要： 聚对苯二甲酸乙二酯(PET)是一种基于石油基衍生的具有良好性能的聚酯塑料，应用极为广泛，但其良好

的稳定性导致其废弃后在自然界中难以降解，而回收PET目前最有效的方式是化学回收。笔者以钛酸酯和苯甲酸为

原料，采用一锅法制备了苯甲酸钛催化剂，并用于催化乙二醇降解聚废旧PET的反应中，以醇解反应得到的对苯二甲

酸双羟基乙酯(BHET)的收率为指标，探究了溶剂用量、催化剂用量和反应温度对收率的影响，并选用Box-Behnken设

计响应面分析法探究了单因素间的交互作用对BHET收率的影响，对制得的催化剂及其解聚产物BHET进行相关的

表征。结果表明：催化剂颗粒尺寸均匀，在解聚反应中有良好的催化性能，通过傅里叶变换红外光谱仪和差示扫描量

热仪分析确定产物为BHET。在废旧PET用量为5 g、乙二醇溶剂质量为25 g、催化剂用量为PET质量的2.9%、反应温

度为220 ℃、反应时间3 h的条件下，得到的BHET收率为87.2%。根据实验结果分析了醇解PET的反应机理，为高分

子废弃物的降解及其他酯交换反应提供一定的参考。
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Abstract ： Polyethylene glycol terephthalate (PET) is a polyester plastic with good properties based on petroleum-based deriva‐

tives and is used in a wide range of applications. Its good stability makes it difficult to degrade in nature after disposa, and chemical 

recycling of PET is currently the most effective way to recover it. In this paper, titanium benzoate catalysts were prepared by a one-

pot method using titanate and benzoic acid as raw materials and used in the reaction to catalyze the degradation of poly-waste PET 

by ethylene glycol. The effect of solvent dosage, catalyst dosage, and reaction temperature on the yield of bis-hydroxyethyl tere‐

phthalate (BHET) obtained from the alcoholysis reaction was investigated, and the Box-Behnken design response surface analysis 

was chosen to investigate the effect of single-factor inter. The effect of interaction between single factors on the yield of BHET was 

investigated by Box-Behnken design response surface analysis. The prepared catalyst and its depolymerization product BHET were 

characterized. The results show that the catalyst particle size is uniform and has good catalytic performance in the depolymerization 

reaction. The product is determined to be BHET by Fourier Transform Infrared Spectrometer and Differential Scanning Calorimeter 

analysis. When the waste PET quality is 5 g, the amount of glycol solvent is 25 g, the amount of catalyst is 2.9% of PET mass, the 

reaction temperature is 220 ℃, and the reaction time is 3 h, the yield of BHET is 87.2%. The reaction mechanism of alcoholysis of 

PET was analyzed according to the experimental results, which can provide some reference for the degradation of polymer waste 

and other ester exchange reactions.

Keywords ： one pot method ； bis-hydroxyethyl terephthalate ； waste polyethylene glycol terephthalate ； response surface 

method ； glycol

聚对苯二甲酸乙二酯(PET)是一种多功能高分

子材料，成本低廉，无毒无味，具有优异的热性能、

力学性能和化学稳定性，广泛用于生产衣服纤维、

工程塑料和包装塑料等领域[1-2]。PET 无疑是中国
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乃至全球使用最广泛的塑料之一，其产量逐年增

长，但其回收利用效率却不足十分之一[3-5]。PET的

良好稳定性导致其在自然环境中需要几百年才能

完全降解，且 PET的基本原料来源于石油，间接造

成了石油资源的过度浪费。因此开发高效的废旧

PET回收技术，对于缓解环境压力和资源循环具有

重要意义[6-7]。目前 PET回收利用的方式主要有物

理回收法和化学回收法，物理法回收后再生PET的

性能指标严重下降，只能降级使用；利用化学回收

法降解PET得到的产品可用来制造高附加值产品，

是目前研究最多的方法，其中化学回收法采用的醇

解法具有工艺流程短、产物附加值高等优点[8-9]。在

现有的文献报道中，乙二醇(EG)作为解聚剂降解

PET是当下研究较多的解聚方式，此法得到的对苯

二甲酸双羟基乙酯(BHET)回收率大多集中在50%~

80%之间。因此开发高效的催化剂、提高BHET的

收率成为了该领域的主要研究方向[10-11]。

醇解法降解PET的原理是一类酯交换反应，常

用的醇溶剂有甲醇、乙醇和二元醇等。醇溶剂在催

化剂的作用下与 PET 单体中的 EG 分子进行交

换[12-13]。在此过程中，醇钛盐和钛酸酯类催化剂往

往具有稳定性不高、易分解和效率低等缺点，相反

羧酸钛盐作为醇解催化剂具有稳定性高、制备成本

低和催化活性高等优点[14-16]。

笔者以苯甲酸和钛酸酯为原料合成了苯甲酸

钛催化剂，EG为溶剂，在常压下对废旧PET瓶降解

得到 BHET。同时采用 Design Expert 软件设计，通

过响应面法优化了溶剂用量、催化剂用量和解聚温

度等反应参数，以发挥催化剂的最佳活性且获得更

高的BHET收率[17-20]。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

废旧PET瓶片：食品级，农夫山泉有限公司(浙

江)；

苯甲酸、EG、苯、乙醇和钛酸异丙酯：分析纯，国

药化学试剂(上海)；

去离子水：实验室自制。

1. 2　主要仪器与设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Tensor Ⅱ型，德

国布鲁克公司；

扫描电子显微镜(SEM)：TM-3000型，日本日立

公司；

激光粒度仪：BT-800型，中国百特公司；

差热扫描量热(DSC)仪：DSC-822e 型，瑞士梅

特勒托利多公司。

1. 3　实验方法

(1)苯甲酸钛催化剂的制备。

称取苯甲酸(0.01 mol)和钛酸异丙酯(0.025 mol)

于反应瓶内，加入苯作为反应溶剂，持续升温至

130 ℃反应 12 h，采用蒸馏装置采出馏出液。待反

应结束后，将反应底液抽滤得到的滤饼经无水乙醇

洗涤3次后，在80 ℃下真空干燥12 h后得到白色粉

末状产品，即为制备的苯甲酸钛催化剂，收藏备

用。反应过程如图1所示。

(2) PET催化降解反应。

将PET，EG和苯甲酸钛装入三口烧瓶，机械搅

拌并加热。在反应时间3 h，PET质量5 g、溶剂用量

为 15~25 g、反应温度 180~220 ℃、催化剂用量为

PET质量的 1%~3%的条件下进行反应。在每次降

解实验结束后，加入一定量的去离子水洗涤并过

滤，滤饼为未解聚的PET、低聚物和催化剂，将未解

聚的PET烘干后并称重记录；滤液为EG、去离子水

和BHET的混合液，置于冰箱冷藏静置24 h后，最后

将产品过滤，在 100 ℃下真空干燥并称重。PET的

解聚转化率(T)计算式为：

T= W0 - W1
W0

× 100%                        (1)
式中：W0 为起始的 PET 质量；W1 为未解聚的

PET质量。

BHET回收率(Y)计算式为：

Y= mc /ma ×100%                      (2)

ma = Ma × mb /Mb      (3)

式中：ma为BHET的理论质量；mb为参加反应的

PET质量；mc为BHET的实际质量；Ma为BHET的相

对分子质量，Mb为PET重复单元的相对分子质量。

(3)响应面优化实验。

借 助 Design Expert 13.0 软 件 ，采 用 Box-

Behnken中心组合实验设计，选取EG质量(A)、催化

剂用量(B)和反应温度(C)为自变量，以降解 PET产

物BHET的回收率为响应值，设计响应面分析，因素
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图1　合成苯甲酸钛示意图
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和水平的编码值见表1。

1. 4　催化剂及BHET表征

采用SEM表征催化剂的表面形貌；利用激光粒

度仪测得催化剂的粒径尺寸；通过FTIR仪对催化剂

及BHET产品的功能基团进行检测，测试条件为：采

用溴化钾压片法，波数测试范围 400~4 000 cm-1，通

过 DSC 仪对降解产物 BHET 进行测试，测试条件

为：N2 氛围，以 15 ℃/min 的速率从 25 ℃升温至

200 ℃，得到样品升温曲线。

2 结果与讨论

2. 1　苯甲酸钛催化剂的表征与分析

(1)苯甲酸钛的形貌分析。

苯甲酸钛催化剂的形貌结构与粒径大小如图2

所示。从图2a中可以看出，苯甲酸钛是形状规则的

晶粒，晶粒尺寸在 30~40 μm 之间，晶粒大小均匀。

为了得到颗粒整体的粒径分布情况，激光粒度仪测

得的苯甲酸钛粒径分布情况如图2b所示，粒径分布

均匀，尺寸在 0.1 ~100 μm之间，其中粒径在 10 μm

分布最广。SEM图结合粒径分布图可以得出，苯甲

酸钛材料整体有序、大小均匀。

(2) FTIR分析。

苯甲酸钛催化剂的 FTIR分析如图 3所示。图

中位于 3 055.1 cm-1处的振动峰是苯环上不饱和的

C—H的伸缩振动，1 598.5 cm-1和 1 532.2 cm-1处的

振动峰归因于是苯环上的C=C环呼吸振动，400~

800 cm-1 处是 Ti—O 键的振动峰，在 3 300~2 500 

cm-1处未见羧基振动峰，证明苯甲酸的羧基已经完

全和金属中心Ti原子形成配位，从结构上证明了成

功制备了苯甲酸钛。

2. 2　PET降解产物的表征与分析

(1) DSC分析。

图4是废旧PET降解产物析出的白色针状晶体

的DSC升温曲线。BHET单体的熔点为 110 ℃，从

图4中可以看出DSC曲线在112 ℃附近出现一个明

显的熔融峰，与BHET的理论数值相符，因此证明降

解产物即为 BHET。在该测试条件下，BHET 的热

焓值为130.62 J/g。

(2) FTIR分析。

图5是BHET标样和废旧PET降解产物析出的

白色针状晶体的 FTIR 图。通过对比两种物质的

FTIR图可知，废旧PET降解产物谱图与BHET标样

的一致，可以得出废旧PET降解产物即为BHET，证

a—SEM图；b—粒径图

图2　苯甲酸钛的形貌结构与粒径大小

表1　响应面因素和水平编码值
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图3　苯甲酸钛催化剂的FTIR图
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明了废旧PET成功降解为BHET单体。

2. 3　响应面实验设计及结果

根据Box-Behnken模型和表 1各因素水平的编

码值，设计17组实验。采用Design-Expert 13.0软件

分析，建立响应面模型，响应面曲线的设计和实验

结果见表2。

2. 4　模型方差分析

对表 2中的BHET回收率及 3个因素A，B，C的

数值利用Design-Expert 13.0软件进行回归分析，得

到回归模型方差分析表(表3)和回归方程式(4)。回

归方差中各变量对BHET回收率(响应值)影响的显

著性通过表3中的F值检验来判定，F值表示整个拟

合方程的显著程度，F越大，表示方程越显著，拟合

程度也就越好；通过概率P值的大小来判断对应变

量的显著程度，P 值越小，对应变量的显著水平越

高。从表中可以看出，B的P＜0.01，说明差异极显

著，模型A和C的P值均＜0.05，说明差异显著。根

据BHET收率(R)可知，3个影响因素对催化剂活性

影响的主次顺序为：B＞C＞A。

回归方程式如式(4)：

R=71.60+4.837 5A+6.1B+5.062 5C-0.475AB

-1.4AC-0.225BC+0.925A2-B2+1.275C2         (4)

模型F=4.162 6意味模型良好，在此F值下模型

的标准偏差为 4.36，表明实验数据与预测模型具有

良好的相关性；结合较低的变异系数为6.05，表明在

进行实验时具有较高的精密度和重现性；响应面的

相关系数R2=0.842 6，说明此模型与实验拟合性好；

信噪比为 6.783 7＞4表面模型信号充足。综上，模

型拟合性良好，可以用该回归方程代替真实实验点

对实验结果进行分析。

2. 5　响应面法分析

为了更直观反映各因素间的相互作用对收率

的影响，分别取自变量溶剂质量、催化剂用量和反

应温度两两为自变量做出了响应面图以及等高线

图，如图 6所示。结合图 6a1和图 6a2可以看出，在

溶剂用量和催化剂用量较少的时候，BHET的收率

很低，但是随着溶剂用量和催化剂用量的增加，

BHET的收率持续增加；结合图6b1和图6b2可以看

出，随着催化剂用量和反应温度的增加，BHET的收

率持续增加；结合图 6c1和图 6c2可以看出，随着溶

剂用量和反应温度的增加，BHET的收率持续增加，

3个因素对BHET收率的影响呈正相关。

2. 6　Box-Behnken模型的充分性检查

图7是实验结果与模型预测BHET收率的对比

图，可以看出在选定的自变量范围内，实验值具有

良好的拟合性。结合响应面分析与回归方程的预

测，苯甲酸钛催化乙二醇解聚废旧PET的最佳工艺

条件为：溶剂用量为25 g，催化剂用量为PET质量的

2.9%，反应温度为220 ℃，反应时间3 h，此条件下模

型预测BHET收率为 86.675%。对以上模型得出的

最佳反应条件进行验证，实验得到的BHET收率为

87.2%，与模型预测数值接近，说明此模型可靠。

表2　响应面实验及BHET回收率的响应值

实验序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

A

0

1

0

1

0

-1

1

-1

0

-1

0

-1

1

0

0

0

0

B

-1

0

0

1

1

1

-1

-1

1

0

0

0

0

0

0

0

-1

C

-1

1

0

0

-1

0

0

0

1

-1

0

1

-1

0

0

0

1

BHET回收率(R)/%

实际

57.7

79.2

71.6

82.3

75.8

67.5

76.5

59.8

85.6

65.6

71.6

78.4

72.0

71.6

71.6

71.6

68.4

预测

60.488

82.300

71.600

81.988

73.138

73.263

70.738

60.113

82.812

62.500

71.600

75.425

74.975

71.600

71.600

71.600

71.063

残差%

-2.788

-3.100

0.000

0.312

2.662

-5.763

5.762

-0.313

2.788

3.100

0.000

2.975

-2.975

0.000

0.000

0.000

-2.663

表3　回归方程的方差分析

方差来
源

模型

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

残差

失拟项

纯误差

总误差

平方和

713.131 3

187.211 3

297.68

205.031 3

0.902 5

7.84

0.202 5

3.602 632

4.210 526

6.844 737

133.247 5

133.247 5

0

846.378 8

自
由
度

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

7

3

4

16

均方

79.236 8

187.211 3

297.680 0

205.031 3

0.902 5

7.840 0

0.202 5

3.602 6

4.210 5

6.844 7

19.035 4

44.415 8

0.000 0

F

4.162 6

9.834 9

15.638 3

10.771 1

0.047 4

0.411 9

0.010 6

0.189 3

0.221 2

0.359 6

P

0.036 7

0.016 5

0.005 5

0.013 5

0.833 8

0.541 5

0.920 7

0.676 6

0.652 4

0.567 6

显著水平

差异显著

差异显著

差异极
显著

差异显著

注：0.01＜P＜0.05，差异显著；P＜0.01，差异极显著
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2. 7　苯甲酸钛醇解机理分析

苯甲酸钛催化EG解聚废旧PET的实验机理如

下，解聚过程分为2步进行，如图8所示。首先是催

化剂的活化过程，苯甲酸钛中的Ti原子与乙二醇的

羟基形成配位结构，此过程为可逆反应；其次是PET

的醇解过程，经过活化后的催化剂可以攻击PET分

子链中的酯基发生亲核取代反应，钛原子和氧原子

的共同作用下使羰基的双键断裂为单键，从而实现

大分子聚酯PET主链断裂成低分子量的PET聚酯，

PET 低聚物重复上述断裂过程可以得到 BHET 单

体。

3 结论

(1)采用苯甲酸和钛酸酯为原料，苯为溶剂，通

过一锅法制备了苯甲酸钛催化剂，制备条件为：反

应温度 130 ℃，反应时间 12 h。制备的苯甲酸钛具

有有序的形貌结构，尺寸均匀，尺寸分布在 0.1~100 

μm之间。

(2)采用自制的苯甲酸钛催化剂催化 EG 醇解

PET，采用响应面法优化PET解聚条件，得到最佳工

艺条件为：PET质量5 g，溶剂用量25 g，催化剂用量

为 PET质量的 2.9%，反应温度为 220 ℃，反应时间

3 h，此条件下模型预测BHET收率为 86.675%。对

以上模型得出的最佳反应条件进行验证，实验得到

的 BHET 收率为 87.2%，与模型预测数值接近。实

验所制备的苯甲酸钛催化剂在EG醇解PET反应中

具有良好的催化效果，高效醇解PET归因于钛离子

和去质子化EG的协同效应，极大地提高了苯甲酸

钛的催化活性，为攻击聚酯羰基提供了条件，进而

实现 PET 的降解。本研究可为高分子废弃物的降

解及其他酯交换反应提供一定的参考。
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