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摘 要：聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）塑料大规模废弃引发的环境污染与资源浪费问题亟待解决，PET甲醇解技术因其低成

本、高效闭环回收特性成为重要突破口。针对目前PET甲醇解催化剂存在的分离困难、稳定性不足及成本高昂等问题，聚焦结

构简单稳定、成本低和易于回收的过渡金属氧化物（ZnO、MnO等）材料，进行了催化剂筛选、反应条件优化、循环稳定测试、构

效关系和催化反应机制分析等研究。结果表明，在温度为 180 ℃、ZnO用量（相对PET的质量分数）为 10.0%、甲醇投料比为

40 mL/g和反应时间为2 h的最优条件下，针对商业PET颗粒和消费后PET瓶片，PET解聚率均为 100%，对苯二甲酸二甲酯

产率分别为 89.1%和 91.0%。在 10次循环反应中，ZnO可保持结构及催化性能稳定。在催化过程中，ZnO具有双活性位点

（Zn2+位点+缺陷氧位点）协同催化机制，ZnO良好的催化性能和稳定性与其丰富的双活性位点和本征稳定性有关。
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Study on recycling performances of polyethylene terephthalate methanolysis catalyzed 

by transition metal oxide materials
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Abstract: The problem of environmental pollution and resource waste caused by large-scale waste of polyethylene terephthalate (PET) 

plastics needs to be solved urgently. PET methanolysis technology has emerged as a crucial breakthrough due to its low cost and efficient 

closed-loop recovery characteristics. In view of the current problems such as difficult separation, insufficient stability and high cost of 

PET methanolysis catalysts, focusing on transition metal oxide (such as ZnO, MnO) materials with simple and stable structure, low cost 

and easy recovery, studies such as catalyst screening, reaction condition optimization, cycle stability testing, structure-activity 

relationship and catalytic reaction mechanism analysis were carried out. The results show that under the optimal conditions of 

temperature of 180 ℃, ZnO dosage (relative to PET mass fraction) of 10.0%, methanol feed ratio of 40 mL/g and reaction time of 2 h, 

for commercial PET particles and post-consumer PET bottle flakes, the PET depolymerization rates both are 100% and the dimethyl 

terephthalate yields are 89.1% and 91.0%, respectively. ZnO can maintain stable structure and catalytic performance throughout 10 cycles 

of reaction. The catalytic process involves a synergistic mechanism utilizing dual active sites (Zn2+ sites + oxygen vacancy sites) on ZnO. 

The good catalytic performance and stability of ZnO are attributed to its abundance of dual active sites and intrinsic stability.
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聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）作为第四大通用

工程塑料，其全球产能已从2400 × 104 t（2021年）激

增至 3200 × 104 t（2023 年），预计 2025 年将突破

3500 × 104 t[1]。目前，PET在食品包装和纺织纤维

等领域的用量在总量中的占比分别达到 60% 和

30%左右，每年约 1800 × 104 t的 PET被废弃，传统

填埋/焚烧处置不仅会造成微塑料污染和增大CO2

排放，还会导致每年价值超过120 × 108 USD的潜在

资源浪费[2]。发展闭环PET回收技术已成为解决废

弃PET问题的关键策略。其中，PET化学回收可以

实现对单体资源的回收利用，实现闭环循环甚至升

级回收，进而创造新的经济效益，减少 PET生产过

程的能源消耗和二次污染，是最有望实现工业化推

广的绿色治理方案之一[3]。

依据降解剂的种类，如水、甲醇、乙二醇、氨和

氢气等，可将 PET化学回收法分为水解法[4-5]、甲醇

解法[6-7]、糖酵解法[8-9]、氨（胺）解法[10]和氢解法[11]等。

其中，水解法需要酸碱催化，回收过程会产生大量

废液，并且产物分离程序复杂[12]；糖酵解法是目前研

究最多的方法，其反应条件相对温和，产物价值高，

但所用乙二醇的成本和回收能耗较高[13]；氨（胺）解

法和氢解法则存在副反应较多、安全环保性差等问

题，工业应用潜力低[1]。相较而言，甲醇解法绿色温

和，反应成本低，产物对苯二甲酸二甲酯（DMT）可

高效分离并直接用于食品级PET再合成，使回收形

成完整闭环，因此被认为是最具工业化潜力的技术

路径之一[14]。

目前，PET醇解催化剂主要为金属盐类均相催

化剂，如金属乙酸盐[15]、金属碳酸盐[16]和金属络合

物[17]等，该类型催化剂大多存在产物中金属残留高

和循环稳定性差等问题。近年来，离子液体（ILs）[18]

和深共晶溶剂（DESs）[19]等作为新型均相催化剂受

到广泛关注，ILs和DESs虽然对提高反应速率有显

著效果，但其合成难度与分离成本是规模化应用的

主要制约因素[20]。相较于均相催化剂，非均相催化

剂具有易于分离的优点，在PET降解回收的实际应

用价值较高。目前，研究人员已经开发出多种非均

相催化剂，如金属[21]、金属氧化物材料[22]、金属有机

框架材料（MOFs）[23]和多金属氧酸盐（POMs）[8]等。

其中，MOFs和 POMs在 PET化学回收过程中表现

出优异的催化性能，但其结构复杂，稳定性差、成本

高，并且构-效关系尚不明确。金属氧化物材料具有

结构简单稳定、易于分离、来源广泛、成本低廉和绿

色环保等优点，适用于工业化应用[22]。过渡金属位

点和氧位点是PET解聚过程中的优异活性位点，过

渡金属位点作为Lewis酸位点，可与PET酯基特异

性结合，从而降低解聚活化能；而氧位点则可活化

醇分子，提高其亲核进攻性能，从而促进解聚反应

进行。因此，同时具有这两种活性位点的过渡金属

氧化物材料具有良好的催化活性。WANG等[24]以

ZnO为催化剂作用于195 ℃下进行的PET糖酵解反

应。结果表明，PET在 30 min内完全降解，产物对

苯二甲酸 (2-羟乙基)酯（BHET）的产率为 82.1%。

YUN等[25]将CeO2应用于PET糖酵解回收。结果表

明，在 196 ℃下反应 15 min，CeO2的 PET解聚率为

98.6%，BHET产率为 90.3%。然而，CeO2的循环稳

定性不佳，在4次循环后，其PET解聚率较初始值减

小了 30%。JO等[26]将磁性Fe3O4材料用于催化PET

糖酵解。结果表明，在195 ℃下反应2 h，磁性Fe3O4

材料的BHET产率为 93%，并且只需要简单的磁吸

方法即可实现分离。然而，现有过渡金属氧化物材

料的研究多集中于PET糖酵解，过渡金属氧化物材

料的催化活性变化规律仍有待进一步揭示。此外，

过渡金属氧化物材料存在反应温度高和循环稳定

性不佳等问题。因此，探究过渡金属氧化物材料在

PET甲醇解中的催化活性变化规律，并开发能够在

温和条件下发挥高催化活性，以及保持长期稳定性

的金属氧化物催化剂，对PET甲醇解的催化剂设计

和工业化推广均有重要参考价值。

本文以 8种商业过渡金属（Zn、Mn、Co、Ni、Fe、

Cu、Ce和Ti）氧化物材料作为PET甲醇解反应的催

化剂并测试其催化性能，然后采用控制变量法探究

反应温度和反应时间等因素对最优催化剂催化性

能的影响，并通过循环实验考察催化剂稳定性。

同时，采用 SEM、TGA和 FT-IR等研究 PET在降解

反应过程中的形貌和结构变化，揭示 PET 从表面

侵蚀到本体解聚的动态过程；采用 TEM、XPS 等

对催化剂的形貌和电子结构进行分析，探究 ZnO

作为催化剂的构-效关系和催化机理。本文旨在

构建“催化剂结构-反应过程-产物质量”的表征体

系，探索一种高效、稳定催化 PET甲醇解回收的过

渡金属氧化物催化剂，进而为后续工业级催化剂

设计提供参考。

1　实验部分

1.1　实验材料

本文使用的主要实验材料见表1。
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1.2　催化剂催化性能评价

PET的甲醇解实验在 100 mL高压反应釜中进

行。取1.0 g PET（颗粒或瓶片）、0.1 g过渡金属氧化

物催化剂和 40 mL无水甲醇加入石英内胆中，合闭

釜盖，紧固螺母，检查釜体的气密性。设置参数并

开启加热和搅拌。反应结束，待釜体自然冷却至室

温，打开釜体，加入约20 mL三氯甲烷，冲洗容器壁

上附着的固体，将内胆中的固液混合物搅拌约

15 min，使析出的固体产物充分溶解于溶剂中。将

液体全部转移至离心管中，在 8000 r/min的转速下

离心30 min，分离上清液和底部固体，取10 mL左右

上清液注入样品瓶中，同时加入0.1 g tetralin作为内

标物，然后进行产物的定量分析。剩余上清液经蒸

馏可得到固体产物样品，用无水乙醇重复离心洗涤

离心管中的固体2~3次，去除可能残留的有机物，将

所得固体置于80 ℃鼓风干燥箱中干燥12 h。称量干

燥后所得固体，并采用式 (1) 计算 PET 解聚率

（XPET，%）。

XPET = (1 -
mPET e

mPET s

) ´ 100% (1)

式中，mPET, e为反应后PET质量，g；mPET, s为初始投料

的PET质量，g。

采用GC2060型气相色谱仪（上海锐敏仪器有

限公司）对产物进行定量分析。色谱仪配备尺寸为

30 m × 0.32 mm × 0.25 μm 的HP-5型毛细柱和火焰

离子化检测器（FID），汽化室温度为 300 ℃，FID温

度为 300 ℃，柱箱程序升温（起始温度为 100 ℃，升

温速率为 20 ℃/min，升至 300 ℃保温 12 min）。采

用内标法分别测定了主产物乙二醇（EG）、DMT和

副产物2-羟乙基甲基对苯二甲酸酯（MHET）、BHET

的相对校正因子（以 tetralin作为基准）。通过校正

因子归一化法计算DMT选择性（SDMT，%），SDMT的计

算方法见式(2)，采用类似的方法计算MHET选择性

（SMHET，%）。

SDMT =
ADMT ´ fDMT

ADMT ´ fDMT +AMHET ´ fMHET +ABHET ´ fBHET

´ 100% (2)

式中，ADMT、AMHET 和 ABHET 分别为 DMT、MHET 和

BHET的色谱峰面积，μV·s；fDMT、fMHET和 fBHET分别为

DMT、MHET和BHET的相对校正因子。

DMT产率（YDMT，%）和EG产率（YEG，%）的计算

方法分别见式(3)和式(4)，采用类似计算EG产率的

方法计算MHET产率（YMHET，%）。

YDMT =XPET ´ SDMT ´ 100% (3)

YEG =
MPETunit

MEG

´
wr/a ´m tetralin ´AEG ´ fEG

mPETs ´A tetralin

´ 100% (4)

式中，MPET, unit为 PET重复单元（C10H8O4）摩尔质量，

表1　主要实验材料

Table 1　Main experiment materials

试剂和材料

氧化锌（ZnO）

氧化锰（MnO）

三氧化二锰（Mn2O3）

氧化钴（CoO）

三氧化二钴（Co2O3）

氧化镍（NiO）

三氧化二镍（Ni2O3）

四氧化三铁（Fe3O4）

三氧化二铁（Fe2O3）

氧化铜（CuO）

氧化亚铜（Cu2O）

二氧化钛（TiO2）

二氧化铈（CeO2）

无水甲醇（CH3OH）

无水乙醇（C2H5OH）

三氯甲烷（CHCl3）

1,2,3,4-四氢化萘（tetralin）

商业PET颗粒

PET瓶

氩气（Ar）

规格

质量分数大于99.9%

质量分数大于99%

质量分数大于98%

质量分数大于99%

质量分数大于99%

质量分数大于99%

质量分数大于99%

质量分数大于99.5%

质量分数大于99.5%

质量分数大于99%

质量分数大于97%

质量分数大于99.5%

质量分数大于99.99%

质量分数大于99.5%

质量分数大于99%

质量分数大于99.5%

质量分数大于97%

黏度为0.82 dL/g

体积分数大于99.999%

厂家

上海泰坦科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

成都鼎胜时代科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

成都鼎胜时代科技有限公司

成都鼎胜时代科技有限公司

成都鼎胜时代科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

日本德固赛化工有限公司

上海泰坦科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

成都鼎胜时代科技有限公司

成都科隆化学品有限公司

上海泰坦科技有限公司

上海泰坦科技有限公司

成都红旗连锁超市

成都昌宏气体有限公司
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192 g/mol；MEG为EG摩尔质量，68 g/mol；wr/a为反应

所得溶液总质量与分析所取溶液质量之比；mTetralin为

Tetralin质量，g；AEG和ATetralin分别为EG和Tetralin的

色谱峰面积，μV·s；fEG为EG的相对校正因子。

1.3　样品表征

采用 JNM-ECZ400S/L1型核磁共振波谱仪（日

本 JEOL公司）分析产物化学结构。氘代试剂选择

氘代氯仿（CDCl3），取微量固体产物加入5 mm管径

的核磁管中，然后加入 0.6 mL氘代氯仿充分溶解，

以氘代氯仿峰（δ = 7.26）作为氢谱的定位基准对其

他峰进行校准。

采用FT-IR Spectrum 3型傅里叶变换红外光谱

仪（美国PerkinElmer公司）分析PET和产物的官能

团。取微量样品与 120 mg左右溴化钾混合研磨压

片，制成圆形薄片在透射模式下进行红外吸收光谱

信号采集，测量波长范围为4000~400 cm-1。

采用 MiniFlex 600 型 X 射线衍射仪（日本

Rigaku公司）对ZnO和降解产物的晶体结构进行表

征。辐射光源为Cu Kα，波长 λ为 0.154 nm，步长为

0.02°，扫描速率为5 (°)/min，扫描角度2θ = 5°~80°。

采用 REGULUS 8230 型场发射扫描电子显微

镜（日本Hitachi公司）表征PET在不同反应时间段

的微观形貌。测试前，需将PET表面喷金2~3次。

采用NETZSCH STA 449F3型热重-差热分析仪

（德国NETZSCH公司）表征PET在反应过程中的热

稳定性。称取约 20 mg PET加入氧化铝坩埚中，在

20 mL/min 的 N2气流下，以10 ℃/min的升温速率将

样品从25 ℃加热到600 ℃，记录TGA、DTG和DSC

曲线。

采用PE Avio 2000型场发射高分辨透射电子显

微镜（美国Thermo Fisher Scientific公司）表征ZnO

的粒径分布及其在纳米尺度下的晶面条纹，分析

ZnO的元素组成，以及测定其电子衍射图（SAED谱

图）和高角度环形暗场扫描透射电子显微镜

（HAADF-STEM）照片。测试前，取微量样品分散在

少量乙醇中，超声分散10 min，将上清液滴于超薄碳

网上，自然干燥后进行观测。

采用 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪（美国

Thermo Fisher Scientific 公司）定性和半定量分析

ZnO的元素价态。单色Al Kα辐射（1486.6 eV），工

作电压为 12 kV，通能为 150.0 eV，步长为 1 eV。以

位于284.8 eV的标准C 1s峰作为定位基准，分别对

Zn和O的结合能进行校准。

2　结果与讨论

2.1　催化性能分析

在温度为190 ℃、催化剂用量（相对于PET的质

量分数计）为 10.0%和甲醇投料比为 40 mL/g的条

件下反应 1 h，评价了 8 种过渡金属氧化物材料在

PET甲醇解中的催化性能，结果见图1。

由图 1可知，ZnO、MnO和Co2O3表现出较好的

催化性能，其中 ZnO 和 MnO 的 PET 解聚率均为

100%，并且ZnO的DMT产率最高（89.1%），Cu、Ni、

Fe、Ce和Ti的氧化物的催化性能较差，PET解聚率

均低于 15%。过渡金属氧化物的催化性能按照金

属元素由高到低排序依次为 Zn、Mn、Co、Cu、Ni、

Fe、Ce和Ti，与ANGGO等[27]的研究结果高度吻合。

从微观角度分析，过渡金属氧化物催化性能的差异

可归因于过渡金属离子的电子构型和离子半径的差

别，过渡金属的d轨道电子密度和对称性是决定其氧

化物催化性能的关键因素[8]。根据洪德规则，Zn2+

（[Ar]3d10）和Mn2+（[Ar]3d5）的 3d价电子分别处于全

充满和半充满的稳定状态，其 d轨道中的电子排布

对称均匀（球形分布），这显著降低了催化反应活化

能。相较而言，其他金属离子的 d轨道电子排布具

有不对称性，导致其活化能垒更高。此外，Zn2+的离

子半径为 0.74 Å（1 Å = 0.1 nm）较Mn2+的离子半径

（0.67 Å）更大，更有利于其与PET的羰基氧产生稳

定配位作用，从而强化对酯键的活化性能[28]。这种

图1　不同过渡金属氧化物材料在PET甲醇解中的产物产率、

PET解聚率(a)和产物选择性(b)

Fig. 1　Product yields, PET depolymerization rates (a) and 

product selectivities (b) of different transition metal 

oxide materials in PET methanolysis
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电子结构稳定性与空间位阻效应的协同作用使

ZnO表现出最优的催化性能。

2.2　反应温度对ZnO催化性能的影响

固定其他条件不变，在ZnO用量为 10.0%的条

件下反应 2 h，研究了反应温度对ZnO催化性能的

影响，结果见图2。由图2可知，在170 ℃下，PET解

聚率和DMT产率分别为 8.3%和 5.4%；当反应温度

升高至180 ℃时，PET解聚率为100%，DMT产率为

89.1%；继续升高温度，PET 解聚率维持在 100%，

DMT产率增幅趋缓，在 210 ℃下为 99.4%。因此，

180 ℃为最优反应温度。反应温度对ZnO催化性能

的影响与反应动力学转变机制有关，当反应温度在

170 ℃以下时，体系能量不足以克服反应活化能垒，

导致 PET 分子链断裂速率受限；当反应温度达到

180 ℃时，热能驱动PET表面发生显著膨胀，形成多

孔结构促进短链分子扩散，同时ZnO表面活性位点

与PET短链充分接触，引发链式解聚反应，进而加速

了催化反应，实现 PET解聚率与DMT产率同步提

高；当反应温度超过 180 ℃后，解聚反应已趋于完

全，产物选择性的提高主要与副反应受到抑制有关。

2.3　反应时间对ZnO催化性能的影响

一般而言，PET甲醇解过程遵循“表面侵蚀→低

聚物裂解→末端基团转化”三阶段反应路径[29]。在

第一阶段中，PET表面因反应膨胀产生孔隙，甲醇扩

散到其表面和孔隙中参与解聚反应，聚合度为 n 的

PET分子被分解为若干个低聚物分子（oligomers），

oligomers的聚合度为 k（2 ≤ k < n），该过程的反应历

程见式(5)；在第二阶段中，甲醇继续与 oligomers发

生解聚反应，得到 3 种单体（monomers），分别为

DMT、MHET和BHET，该过程的反应历程见式(6)；

在第三阶段中，甲醇与BHET发生酯交换反应，得到

MHET和EG（式(7)），而MHET会继续与甲醇发生

酯交换反应，得到DMT和EG（式(8)）。

PET +MeOH® oligomers (5)

oligomers +MeOH®monomers (6)

BHET +MeOHMHET +EG (7)

MHET +MeOHDMT +EG (8)

固定其他条件，在反应温度为180 ℃、ZnO用量

为 10.0%的条件下，研究了反应时间对ZnO催化性

能的影响，结果见图3。

图3　反应时间对ZnO在PET甲醇解中产物产率、PET解聚率(a)

和产物选择性(b)的影响

Fig. 3　Effects of reaction time on product yields, PET 

depolymerization rates (a) and product selectivities (b) 

of ZnO in PET methanolysis

图2　反应温度对ZnO在PET甲醇解中产物产率、PET解聚率(a)
和产物选择性(b)的影响

Fig. 2　Effects of reaction temperatures on product yields, PET 
depolymerization rates (a) and product selectivities (b) 
of ZnO in PET methanolysis
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由图 3可知，30~90 min内PET解聚率由 44.3%

增大至66.0%，90 min内DMT、MHET和BHET的产

率增幅较缓，DMT、MHET和BHET选择性都趋于

稳定，此阶段的反应主要为式(5)、式(6)所示的表面

侵蚀与低聚物解聚反应；在 90~120 min内，PET解

聚率由 66.0% 显著增大至 100.0%，DMT 产率由

25.6%显著增大至89.1%，BHET在此过程中快速反

应完全，此阶段的反应对应式(7)、式(8)所示的反应；

120 min后DMT产率增幅变缓，反应已趋近平衡。

基于动力学与能耗平衡考虑，确定 120 min为最佳

反应时间。

2.4　ZnO用量对ZnO催化性能的影响

固定其他反应条件，在 180 ℃下反应 2 h，研究

了ZnO用量对ZnO催化性能的影响，结果见图4。

由图 4可知，ZnO用量为 0时，PET解聚率仅为

13.0%；当 ZnO 用量增大至 2.5% 时，PET 解聚率为

70.9%，这说明ZnO作为催化剂可以显著活化反应

物，降低反应活化能，加快反应速率；当ZnO用量增

大至 10.0%时，PET解聚率增速变缓并线性增大至

100%，DMT产率增大至 89.1%，此阶段反应速率受

限于催化剂表面活性位点数量，符合 Langmuir-

Hinshelwood表面饱和吸附动力学模型[30]。值得注

意的是，当 ZnO 用量超过 10.0% 后，DMT 产率由

89.1% 减小至 79.6%，这归因于过量活性位点诱导

DMT发生逆向酯交换反应生成了MHET。综合考

虑，选择ZnO用量为10.0%。

2.5　循环稳定性分析

在反应温度为 180 ℃、ZnO用量为 10.0%的条

件下反应 2 h，研究了ZnO的循环稳定性和循环反

应 1~10次后产物的化学结构、官能团等，结果分别

见图5和图6。由图5可知，ZnO可在至少10次的循

环反应中保持较好的催化性能，其中第 10次循环

后，PET解聚率和DMT产率较初始值分别仅减小

2.2%和4.0%。由图6(a)可知，每次循环反应的产物均

在δ = 8.1和δ = 3.94处分别出现了归属于苯环Ph—H

和—CH3的特征峰[31]，且无副产物峰；由图6(b)可知，

每次循环反应的产物均在 3017 cm-1（苯环Ph—H）、

2960/2844 cm-1（—CH3）、1722 cm-1（C==O）、506 cm-1

（苯环C==C）和 1281/1112 cm-1（O==C—O）处出现了

DMT的特征峰[32]，说明循环反应产物具有稳定的

官能团结构；由图 6(c)可知，循环反应产物为纯度

较高的DMT（保留时间为 9.7 min），并且每次循环

反应的产物化学组成基本一致；由图 6(d)可知，在

2θ = 8.5°、17.8°和24.4°处分别出现了归属于单斜晶

系DMT(202)、(040)和(060)晶面的衍射峰[33]，并且产

物结晶度随循环次数增多无显著变化。综合可知，

ZnO在多次循环反应中具有良好的催化性能和较

高的稳定性。

图4　ZnO用量对ZnO在PET甲醇解中产物产率、PET解聚率(a)

和产物选择性(b)的影响

Fig. 4　Effects of ZnO amounts on product yields, PET 

depolymerization rates (a) and product selectivities (b) 

of ZnO in PET methanolysis

图5　ZnO的循环稳定性评价结果

Fig. 5　Evaluation result of cycling stability of ZnO
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2.6　反应过程中PET的表征结果分析

2.6.1　微观形貌

为研究 PET在最优条件下甲醇解过程中的变

化情况，收集不同时间段解聚残留的 PET 进行了

SEM表征，其 SEM照片和TGA、DTG、DSC曲线及

FT-IR谱图分别见图7和图8。由图7(a)和图7(b)可知，

初始状态的 PET 颗粒表面光滑致密，反应 30 min

后 PET 颗粒表面开始碎片化并形成了多道裂缝

（图 7(c)和图7(d)），其原因在于甲醇优先侵蚀 PET

表面酯键生成低聚物，使 PET表面不断被蚀刻，进

而形成了碎片和裂缝结构。由图7(e)~图7(h)可知，

随着反应进行至60~90 min，PET表面的裂缝扩展形

成蜂窝状孔隙，蚀刻现象更加明显，表面也更加粗

糙和碎片化，在 10 μm尺度下可以观察到PET表面

出现了蓬松的多孔结构，微孔结构明显增多。此

外，在SEM照片中未观察到解聚产物沉积于PET表

面的情况，说明不存在表面钝化效应。多孔结构的

形成既增大了有效反应面积，也促进了甲醇和ZnO

图6　循环反应产物的 1H NMR (a)、FT-IR (b)、GC (c)和XRD (d)谱图

Fig. 6　1H NMR (a), FT-IR (b) and GC (c) spectra and XRD patterns (d) of cycling reaction products
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向 PET孔隙内部的渗透，这不仅提高了传质效率，

还通过“表面侵蚀-本体渗透”的协同作用实现了

PET孔内外全维度解聚[29]，为催化剂活性位点的高

效利用提供了结构基础。

由图8(a)可知，不同反应阶段的PET在100~250 ℃

内均存在约 2.3%的轻微失重。由图 8(b)可知，PET

的初始分解温度随反应时间延长从 235.5 ℃逐渐

降至 233.0 ℃，这主要归因于酯键的随机断裂和低

聚物的形成[29]，而 430 ℃附近的主分解峰位置保持

稳定，说明PET解聚过程中是表面结构优先被破坏

图7　不同反应阶段PET的SEM照片

Fig. 7　SEM images of PET in different reaction stages

图8　不同反应阶段PET的TGA (a)、DTG (b)、DSC (c)曲线和FT-IR (d)谱图

Fig. 8　TGA (a), DTG (b) and DSC (c) curves and FT-IR spectra (d) of PET in different reaction stages
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而非改变材料本征热稳定性[8]。由图 8(c)可知，随

着反应进行，PET的熔点从 248.9 ℃（初始值）降低

至 248.0 ℃（90 min），这归因于 PET颗粒尺寸减小

使热传导效率提高[34]。由图 8(d)可知，PET 在

3430 cm-1（—OH）、3013 cm-1、1019 cm-1 及 792 cm-1

（苯环 Ph—H）、2967 cm-1及 2906 cm-1（—CH2—）、

1719 cm-1（C==O）、1506 cm-1（苯环C==C）和1253 cm-1

及1127 cm-1（C==O—C）处[33]的特征峰强度与位置在

反应全程都保持稳定，说明PET主链的官能团结构

在反应过程中未发生本质改变。结合图7中显示的

表面多孔化进程，可明确 PET甲醇解的“表面优先

侵蚀”过程机制，这可为定向调控解聚路径提供理

论依据，即甲醇与ZnO通过刻蚀作用破坏PET表面

的致密结构，形成裂缝和多孔结构，但 PET内部酯

键与芳环骨架的化学键合状态维持不变，随着PET

表面裂缝增大、颗粒尺寸减小和多孔结构的形成，

PET颗粒逐渐降解完全。

2.7　PET瓶片催化甲醇解性能分析

在180 ℃和ZnO用量为10.0%的最佳条件下反

应2 h，研究了ZnO在商业PET颗粒、消费后PET瓶

片甲醇解中的催化性能，结果见图 9。由图 9可知，

在ZnO作用下，商业PET颗粒和PET瓶片均实现了

完全解聚，反应产物呈白色针状晶体且均可回收为

白色粉末产物，DMT产率分别为89.1%和91.0%。

商业 PET 颗粒和消费后 PET 瓶片的回收产

物的 1H NMR、FT-IR、GC 和 XRD 谱图见图 10。

由图 10 可知，商业 PET 颗粒和消费后 PET 瓶片的

回收产物具有基本一致的化学结构、官能团、产

物类型和晶体结构，说明 PET 形态变化不会影响

ZnO 的催化性能。值得注意的是，消费后 PET 瓶

片的回收产物中未检出增塑剂等添加剂，说明添

加剂也未对催化过程产生影响。因此，ZnO 对实

际生活中 PET 塑料产品的催化降解具有适

用性。

图9　ZnO作用下商业PET颗粒和消费后PET瓶片的原始、降解后和回收产物照片(a)及产物产率和PET解聚率(b)

Fig. 9　Original, degradation and recycled product images (a) and product yields and PET depolymerization rates (b) of 

commercial PET particles and post-consumer PET bottle flakes with ZnO

图10　商业PET颗粒和消费后PET瓶片回收产物的 1H NMR (a)、FT-IR (b)、GC (c)和XRD (d)谱图

Fig. 10　1H NMR (a), FT-IT (b) and GC (c) spectra and XRD patterns (d) of recycled products of commercial PET particles and 

post-consumer PET bottle flakes
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2.8　ZnO微观形貌与结构表征结果分析

2.8.1　微观形貌

新鲜ZnO的TEM照片、粒径分布、HR-TEM照

片、SAED照片、HAADF-STEM照片和EDX mapping

照片见图11。

由图11可知，新鲜ZnO具有纳米颗粒形态和较

宽的粒径分布（10~45 nm），其平均粒径为25.50 nm；

新鲜ZnO表面主要暴露纤锌矿晶型的(100)和(101)

晶面，晶格间距分别为0.283 nm和0.247 nm[35]，同时

未出现闪锌矿晶型的(111)晶面特征条纹[36]。在新

鲜ZnO的晶面中，纤锌矿晶型的(101)晶面因表面能

较高，阶梯状表面氧原子配位不饱和，易形成缺陷

氧（OV）位点，更倾向于催化化学反应[37]，(100)晶面

在价带边缘附近的态密度高，高态密度促使价带电

子聚集并产生缺陷能级[35]，而闪锌矿晶型的(111)晶

面表面原子排列对称性高，缺陷氧位点密度较低，

导致活化性能不足[36]。因此，纤锌矿晶型的ZnO晶

面有比较丰富的缺陷氧位点和不饱和Zn2+位点。Zn

与O两种元素在ZnO表面密集、均匀分布。丰富的

Zn2+位点和缺陷氧位点可在ZnO表面构成高密度活

性位点网络，其中Zn2+位点通过Lewis酸作用与PET

的酯基特异性结合，缺陷氧位点则促进甲醇去质子

化，实现双活性位点协同催化机制。

2.8.2　结构

在最优反应条件下反应前后ZnO的XRD谱图

和XPS谱图见图12。由图12(a)可知，ZnO具有六方

晶系纤锌矿的晶体结构（PDF#36—1451），其中位于

2θ = 31.8°和36.3°处的衍射峰分别对应(100)和(101)

晶面[38]。经历10次循环后，ZnO的衍射峰位置和强

度较反应前均未发生显著变化，说明ZnO在多次反

应过程中结构均保持稳定，具有工业化连续应用

潜力。

由图 12(b)~图 12(d)可知，反应前后 ZnO 中 Zn

和O的化学价态一致，说明其在反应过程中具有化

dave为平均粒径；dL为晶格间距。

图11　新鲜ZnO的TEM照片(a)、粒径分布(b)、HR-TEM ((c)、、

(d))、SAED (e)、HAADF-STEM (f) 和 EDX mapping 

（（(g)、、(h)））照片

Fig. 11　TEM image (a), particle size distribution (b), HR-TEM ((c), (d)), 

SAED (e), HAADF-STEM (f) and EDX mapping ((g), (h)) 

images of fresh ZnO

图10　商业PET颗粒和消费后PET瓶片回收产物的 1H NMR (a)、FT-IR (b)、GC (c)和XRD (d)谱图（续）

Fig. 10　1H NMR (a), FT-IT (b) and GC (c) spectra and XRD patterns (d) of recycled products of commercial PET particles and 

post-consumer PET bottle flakes (continued)
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学结构稳定性；位于 1044.9 eV和 1021.9 eV处的特

征峰分别为Zn2+的2p1/2和2p3/2轨道峰[39]，拟合结果表

明反应前后Zn的价态均为+2价；位于 530.3 eV和

532.0 eV处的特征峰归属于晶格氧（OL）和缺陷氧位

点[39]，拟合结果表明，ZnO晶格中缺陷氧位点在氧物

种中的占比为34%。CAO等[35]和LIN等[40]均发现氧

化物晶格中的缺陷氧位点是 PET解聚过程的活性

位点之一，缺陷氧位点会捕集并活化体系中的O2，

在其表面形成O-
2*，O-

2*可捕集甲醇分子并使其发生

去质子化形成CH3O
-*物种，从而提高醇羟基O的电

负性和亲核进攻性能，进而促进 PET 分子的断链

解聚。

2.9　ZnO催化PET甲醇解反应机理分析

结合TEM和XPS等分析结果可知，ZnO具有六

方纤锌矿结构，其表面暴露了大量的(100)和(101)晶

面，并存在丰富的缺陷氧位点和Zn2+位点，这使ZnO在

催化过程中具有双活性位点协同催化机制（图13）。一

方面，在反应过程中，体系中的O2分子会聚集在ZnO

上的缺陷氧位点表面，形成O-
2*，O-

2*可捕集甲醇分子

并使之去质子化，提高羟基O的电子云密度，形成亲

核进攻性能强的CH3O
-*物种[35]；另一方面，ZnO表面

暴露的Zn2+位点通过Lewis酸性作用与PET的羰基O

结合，导致C==O键电子云偏移，降低了羰基C的电子

云密度，从而易于与活化的CH3O
-*物种发生亲核反

应，破坏PET的C==O键，形成过渡态的四面体叔碳结

构，并发生电子转移和结构重排，PET的酯基C—O键

断裂，甲醇与羰基形成新的酯基结构[39]。随后，长链

PET被解聚为短链低聚物，低聚物从ZnO表面分离，

完成一轮催化循环；低聚物会继续在ZnO表面参与反

应，分子链不断被缩短直至得到单体产物；单体产物可

继续发生酯交换反应，直至分子两端的羟乙基完全被

甲基取代，得到最终的解聚产物DMT，同时生成EG。

ZnO fresh和ZnO used分别为新鲜ZnO和循环1次的ZnO。

图12　反应前后ZnO的XRD (a)和XPS （(b)~(d)）谱图

Fig. 12　XRD patterns (a) and XPS ((b)~(d)) spectra of ZnO before and after reaction
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3　结论

本文研究了 8 种过渡金属氧化物材料应用于

PET甲醇解回收的催化性能，采用控制变量法筛选

了最优催化剂并优化了催化反应条件，进而研究了

所选催化剂的循环性能、构效关系和催化反应机理

等，得出如下结论。

（1）在8种过渡金属氧化物材料中，ZnO和MnO

表现出可使PET完全解聚的催化活性，这与Zn2+和

Mn2+的价电子稳定状态和均匀分布密切相关。其

中，与Mn2+（0.67 Å）相比，Zn2+（0.74 Å）具有更大的

离子半径，更易与PET羰基氧配位，从而强化对酯

键的活化性能。在温度为 190 ℃、催化剂用量为

10.0% 和甲醇投料比为 40 mL/g的条件下反应1 h，

ZnO的DMT产率为89.1%。

（2）固定其他条件不变，在温度为 180 ℃、ZnO

用量为10.0%、甲醇投料比为40 mL/g和反应时间为

2 h的条件下，ZnO具有最优的催化性能，其作用下

商业 PET 颗粒的解聚率为 100%，DMT 产率为

89.1%；消费后PET瓶片的解聚率为 100%，DMT产

率为 91.0%。在 10次循环中，ZnO的结构和催化性

能均保持稳定。

（3）ZnO在催化过程中具有双活性位点（Zn2+位

点+缺陷氧位点）协同催化机制，其良好的催化性能

和稳定性与其丰富的双活性位点和本征稳定性

有关。
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