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摘 要：为实现废塑料制氢的高氢气产量和高氢气选择性，采用传统电炉和微波 2种方法制备 Ni/C催化剂，采用拉曼光
谱、热重分析、SEM、TEM、XRD等方法对 Ni/C催化剂和塑料脱氢后的碳产物进行表征，对比分析 2种催化剂在
微波辐照下对塑料脱氢效率和产物分布的影响，探索 2种方法合成的 Ni/C催化剂活性差异的原因。结果表明：
微波辅助合成的 Ni/C催化剂具有优异的微波加热和选择性断裂 C—H键的能力，最终实现了 53.1 mmol/g（g
为塑料质量）和 87%的氢气产量和氢气选择性；伴随塑料脱氢后产生的碳在催化剂表面沉积并结晶生长为高
附加值碳纳米管。
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Abstract：To achieve high hydrogen production and high hydrogen selectivity in hydrogen production from plastic waste, Ni/
C catalysts were synthesized using two methods: a traditional electric furnace and microwave-assisted synthesis.
Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis, SEM, TEM, XRD and other methods were used to characterize
the Ni/C catalyst and the carbon products after dehydrogenation of plastics, the effects of the two catalysts on the
dehydrogenation efficiency and product distribution of plastics under microwave irradiation were compared and
analyzed, and the reasons for the differences in the activities of Ni/C catalysts synthesized by the two methods
were explored. The results show that the microwave-assisted synthesis of Ni/C catalyst has excellent microwave
heating and selective cleaving ability of C-H bonds, finally achieving a hydrogen yield of 53.1 mmol/g渊g is quali鄄
ty of plastic 冤 and hydrogen selectivity of 87%. The carbon produced after the dehydrogenation of plastics is de鄄
posited on the catalyst忆s surface and crystallized into high value-added carbon nanotubes.
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塑料自 1950年被发明以来，毫无疑问对社会发
展和人民生活做出了巨大贡献。据统计，当前全球塑

料的年产量已经超过了 4亿 t，可见塑料的需求量之
大。尤其是近年来持续的 COVID-19导致塑料在医疗
领域的需求量迅速增加。然而，塑料生产量高和回收

率低之间的严重不匹配导致大量消费后的塑料被遗

弃，最终被填埋或堆积在自然环境中，对人类健康和

生态环境造成了严重的威胁[1-4]。

塑料的稳定性来源于其化学惰性的分子结构，并

且相比于含杂原子的聚合物，由碳碳键构成的聚烯烃
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如聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯具有产量大、难解聚等特

点，导致此类塑料的回收率难以提升[4-5]。同时，当前以

机械和焚烧回收为主的塑料回收方式无法实现塑料

回收的可持续性。相较之下，化学回收方法的灵活性

有望实现废塑料的闭环回收，使得塑料回收利用率大

大提升[4-9]。

此外，聚烯烃塑料中含有丰富的氢元素，氢质量分

数约为 8%~14%，这种特点使得废塑料可以作为富氢
材料来生产高价值的氢，以促进氢能源的发展[10-12]。例

如，在 酌-Al2O3基底上分别负载 Fe和 Ni金属并采用
两段式热解—催化重整方式对废塑料进行脱氢，实现

了 22.9 mmol/g（g为塑料的质量，下同）和 22.5 mmol/g
的氢产量，进一步拓展此催化剂为 Ni-Fe/酌-Al2O3可以

显著增加氢气产量至 31.8 mmol/g，表明设计合适的催
化剂可以促进塑料中 C—H键的选择性断裂，从而获
得高氢气产量，这也证明了塑料制氢的可行性 [13]。然

而，通过热传导和热对流进行加热的传统加热方式存

在一定的局限性，导致氢气产量往往低于 40 mmol/g，
表现出氢利用率不足[14-15]。

为了弥补上述不足，Jie等[10]开发了一种一步微波

引发催化解构废塑料制备高产氢和碳纳米管的强有

力方法，此方法为实现低能耗、绿色的聚烯烃升级再

造过程提供了一条有前途的途径。在此过程中，研究

人员开发的 FeAlOx催化剂能够高效和选择性地将入

射的电磁波能量转化为热，实现催化剂的快速升温，

随后热量由高温催化剂传递到冷的塑料物料并在界

面处引发脱氢反应。这种独特的加热方式和传统加热

存在根本区别，因为热通量和传质方向会沿着同一个

方向进行，有利于产物从催化剂上的活性位点的快速

解吸，提高催化效率并缩小产物分布。

基于此，本研究采用传统电炉和微波 2种方法合
成了 Ni/C催化剂，对比微波催化废塑料脱氢的产物分
布差异；并通过对比传统电炉和微波 2种加热方式对
塑料脱氢的影响，阐明微波在催化剂合成和催化反应

中的强化作用。

1 实验部分

1.1 实验材料

材料：四水乙酸镍（Ni（CH3COO）2·4H2O），分析纯，
上海阿拉丁试剂有限公司；碳化硅（SiC），12目，河北
省清河县忠洲合金材料有限公司；低密度聚乙烯粉末

（low density polyethylene，LDPE），上海纳瑞科技有限
公司。

仪器：D8 advance 型 X 射线衍射仪（XRD），德国
布鲁克公司；QUANTA FEG 250型场发射扫描电子显
微镜（SEM），美国赛默飞世尔科技公司；JEM-2100型
透射电子显微镜（TEM），日本电子株式会社；inVia-
Qontor 型拉曼光谱仪，英国 Renishaw 公司；TG -
DTA6300 型热重分析仪（TGA），日本精工集团；7890
型气相色谱（GC），北京中科惠分仪器有限公司。
1.2 催化剂合成

本文采用传统电炉和微波 2 种方法合成了 Ni/C
催化剂。

（1）传统电炉合成催化剂的方法：将四水乙酸镍
置于传统电炉中并在氮气（50 mL/min）气氛下以 10 益/
min的升温速率升温至 550 益，保温 2 h，待其降温后，
取出催化剂研磨后备用，命名为 Ni/C-TF。
（2）微波法制备催化剂的流程：将 20 g四水乙酸镍

和 7 g碳化硅放置于石英反应瓶中，随后在 400 W的
微波辐照功率和氮气（50mL/min）保护下辐照 30min，待
其降温后，通过 100目筛网筛分出催化剂并研磨后备
用，命名为 Ni/C-MW。
1.3 微波催化塑料制氢

在反应之前，将 1 g塑料颗粒和 1 g催化剂颗粒进
行混合，随后将混合后的物料转移到石英瓶中并放置

在微波反应器的中心，该微波反应器具有 2.45 GHz磁
控管的微波腔和 800 W的最大输出功率。在微波辐照
之前用氮气以 100 mL/min速率吹扫 10 min以排除反
应瓶内的氧气，随后在 600 W的微波功率下进行催化
脱氢反应 5 min。作为对比，采用传统加热方法研究了
催化塑料脱氢的产物分布。操作流程为：先将电炉目标

温度设定为 600 益，待电炉升温至目标温度后，将混合
物样品（催化剂和塑料）迅速装入电炉中并反应 10min。
产率计算方法为：

氢气产量 = 产生氢气的摩尔量
塑料质量

（mmol/g）

氢气效率 = 产生氢气中氢的质量
塑料中理论氢质量

伊 100%

碳效率 = 产生碳的质量
塑料中理论碳质量

伊 100%

固体产率 =
使用后催化剂质量 -新鲜催化剂质量

塑料质量
伊 100%
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（1）
1.4 催化剂和产物表征

采用 QUANTA FEG 250 型场发射扫描电子显微
镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）对样品的形貌进行
检测和分析；采用 Bruker D8-advance型衍射仪对样品

30- -
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进行了 X射线衍射分析，以确认样品中成分；采用拉
曼光谱仪在 532 nm的激发波长下检测样品中碳的石
墨化程度；采用热重分析（TGA）对样品中碳的含量及其
稳定性进行分析，分析过程在空气气氛中以 10 益/min
的升温速率升温至 1 000 益完成；通过气相色谱（GC）
对微波催化塑料脱氢的气体产物进行分析。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

对传统电炉和微波法制备的 Ni/C-TF 和 Ni/C-
MW催化剂进行了透射电子显微镜（TEM）表征，结果
如图 1所示。

由图 1（a）和图 1（b）可以看出，Ni/C-TF催化剂的
颗粒相对较 Ni/C-MW催化剂大，并且催化剂周围的
碳含量也较低，此结果可以进一步从图 1（c）和图 1（d）
看出。这表明相比于传统电炉方法，通过微波方法制

备的催化剂可以获得分散性更佳和颗粒尺寸更小的

Ni/C催化剂，从而提升催化位点和反应底物之间的接
触效率，提高催化性能和产物选择性。2种方法制备的
Ni/C催化剂的颗粒分布可以从图 1（e）和图 1（f）所示
粒径分布统计结果直观看出，Ni/C-TF催化剂的颗粒
尺寸主要分布在 19~110 nm之间，而 Ni/C-MW催化
剂的颗粒尺寸主要分布在 9.8~42.2 nm之间，具有更

小的尺寸分布。

Ni/C-TF 和 Ni/C-MW 催化剂的物相组成通过
XRD进行分析，如图 2所示。

由图 2（a）可知，在 2 种方法合成的 Ni/C催化剂
的 XRD谱图中均可以清楚地看到 Ni（PDF：04-0850）
的特征衍射峰，然而，2种催化剂与碳相关的衍射峰存
在差异。在 Ni/C-TF催化剂的 XRD放大图谱（左上
角）中几乎难以看到碳的特征峰，但 Ni/C-MW催化剂
中出现了碳的特征峰，这表明 Ni/C-TF催化剂中的碳
石墨化程度或含量低于 Ni/C-MW催化剂，这一结果
可以进一步从图 2（b）所示的 Raman光谱中得到验证。
图 2（b）中 D峰是由于石墨片层上的缺陷或无定形碳
所引起的拉曼特征峰，G峰是由于石墨片层间 sp2杂
化碳原子的 C—C键伸缩振动对应的拉曼特征峰。D
峰和 G峰强度的比值 ID /IG常用来反应碳材料的石墨
化程度和晶化指数[13，16-17]。Ni/C-TF催化剂中碳的 ID/IG

图 1 Ni/C-TF和 Ni/C-MW催化剂的 TEM表征
Fig.1 TEM characterization of Ni/C-TF and Ni/C-MW

catalysts

（c）图（a）放大 （d）图（b）放大
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图 2 Ni/C-TF和 Ni/C-MW催化剂的物相表征和对比
Fig.2 Phase characterization and comparison of Ni/C-TF and

Ni/C-MW catalysts

0 5

时间/min

41 2 3

（c）不同 Ni/C催化剂催化 LDPE脱氢过程的升温曲线
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（a）不同合成方法得到的 Ni/C催化剂的 XRD图谱
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（b）不同合成方法得到的 Ni/C催化剂的 Raman光谱
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图 3 微波耦合 Ni/C-TF和 Ni/C-MW催化剂催化 LDPE
脱氢性能对比

Fig.3 Comparison of performance of microwave-coupled
Ni/C-TF and Ni/C-MW catalysts for LDPE dehy-
drogenation
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（b）气体产物组成和氢气产量
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（c）氢效率和碳效率

Ni/C-TF Ni/C-MW

H效率
C效率

加热方式

（b）不同加热方法催化 LDPE脱氢后的气体组成和氢气产量
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（a）不同加热方法催化 LDPE脱氢后的气油固分布
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图 4 不同加热方法对塑料脱氢产物分布的影响

Fig.4 Effect of different heating methods on distribution of
dehydrogenation products of plastic
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比值高于 Ni/C-MW催化剂中的碳。
图 2（c）为 Ni/C-TF和 Ni/C-MW催化剂在微波辐

照下催化 LDPE脱氢过程中床层的升温曲线，从升温
曲线可以看出，2种方法制备的催化剂均具有良好的
微波热转化能力，可以将入射的电磁波转化为热能，

为 LDPE脱氢提供能量，但相较而言，Ni/C-MW的微
波热转化能力优于 Ni/C-TF。

基于上述结果，微波合成方法 [18-19]可以在更短的

时间内合成粒径更小、微波加热效率更高、分散性更

好的 Ni/C催化剂。
2.2 不同制备方法获得催化剂的脱氢性能对比

传统电炉和微波方法制备的 Ni/C-TF 和 Ni/C-
MW这 2种催化剂在微波辐照下催化 LDPE的脱氢性
能对比如图 3所示。

由图 3（a）可以看出，Ni/C-TF催化 LDPE 脱氢后
的气体和油产率均高于 Ni/C-MW催化剂，尤其是油
产率高出 3倍有余，而固体产率却显著低于 Ni/C-MW
催化剂，表明 2种方法制备的催化剂在催化性能上存
在较大差异。

为进一步明确产物分布差异的原因，对 Ni/C-TF
和 Ni/C-MW催化 LDPE脱氢后的气体组成进行分析，
如图 3（b）所示，Ni/C-TF和 Ni/C-MW催化 LDPE脱氢
后气体产物中的 H2选择性分别为 84.5%和 87.1%。结
合图 3（a）和图 3（b）结果可以看出，Ni/C-MW催化剂
具有更优异的 C—C键和 C—H键断裂性能，在催化
LDPE脱氢过程中先促进大分子 LDPE断裂成小分子
的烯烃或芳烃化合物[20-21]，随后这些小分子化合物进

一步脱氢产生 H2，最终实现了 53.1 mmol/g的氢气产
量，高于 Ni/C-TF催化剂（44.7 mmol/g）。由图 3（c）氢
效率和碳效率对比可知，Ni/C-MW催化 LDPE脱氢后
的氢效率和碳效率分别达到 74.4%和 81.8%，高于 Ni/
C-TF催化剂，这意味着 LDPE塑料中的大量氢和碳被
提取，说明 Ni/C-MW催化剂具备更优异的脱氢性能。
2.3 不同加热方法对 LDPE脱氢产物分布的影响
微波的优势并不仅体现在催化剂的制备方面，在

催化塑料脱氢中仍表现出显著的强化作用。本文对比

了传统电炉和微波 2种加热方式催化 LDPE脱氢的产
物分布，如图 4所示。
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传统加热方法得到的产物主要为气体和油，而碳

产量仅占很小一部分（质量分数5.5%），并且气体中氢
气的选择性仅为 48.3%，最终仅获得了 10.5 mmol/g的
氢气产量，显著低于微波加热方法。这是因为微波加

热过程中的电磁波能量可和催化剂发生选择性相互

作用，使得热量优先在催化剂上产生，随后热量从高

温催化剂向低温塑料传递，这一过程显著增强了界面

催化效应，从而强化了 C—H键活化和断裂[10]。

2.4 微波辐照功率对脱氢性能的影响

为了取得相对较优的脱氢条件，探究了微波辐照

功率（500、600和 700 W）对脱氢性能的影响，如图 5
所示。

图 5（a）所示为不同微波辐照功率下 Ni/C-MW催
化 LDPE脱氢后的气/油/固体产物分布，气体产率表现

出随着功率增加而上升的趋势，而固体产率表现出下

降趋势，油产率则先下降后上升。这可能归因于高微

波辐照功率在一定程度上可以促进大分子 LDPE断裂
成小分子气态化合物，进而利于后续的脱氢过程，但

过高的微波辐照功率会导致反应床层升温过快，造成

分子质量更大的油产物未能进一步裂解成小分子化

合物便离开反应床层[22]，如图 5（b）所示的升温曲线所
示。这一推论可以从图 5（c）的气体组成进一步得到验
证，600 W微波辐照功率下氢气选择性为 87.1%，高于
500 W（86.5%）和 700 W（82%），同时，CH4和 C2+气体

产物的选择性也在 600 W时达到最小，这表明 600 W
的微波辐照功率可以获得较优异的脱氢效率，氢气产

量为 53.1 mmol/g，高于 500 W（51.7 mmol/g）和 700 W
（50.7 mmol/g）。
2.5 催化剂稳定性分析

值得一提的是，Ni/C-MW催化剂可以被多次回收
利用，图 6为 5个连续催化循环后的结果，在每个催
化循环后将反应后的催化剂取出并向其中添加新鲜

的 LDPE塑料而不加入任何新鲜催化剂。

由图 6（a）可知，在 5个连续循环中，气体产率表
现出下降趋势而油产率呈现出上升趋势，固体产率变

化不大。结合图 6（b）结果，氢气选择性（87.1%寅70%）
和氢气产率（53.1寅29.2 mmol/g）随着催化剂重复使用

图 5 微波辐照功率对 Ni/C-MW催化 LDPE脱氢性能影响
Fig.5 Effect of microwave irradiation power on dehydroge-

nation performance of LDPE catalyzed by Ni/C-MW
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图 6 Ni/C-MW催化剂在 5个连续催化 LDPE脱氢循环中的
产物分布

Fig.6 Product distribution of Ni/C-MW catalyst in five
successive catalytic LDPE dehydrogenation cycles
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次数的增加呈现出逐渐下降趋势，这是由于伴随

LDPE脱氢产生了大量的碳材料，而这些碳材料积聚
在催化剂表面，导致 Ni/C-MW催化剂上的活性位点
难以和 LDPE充分接触，造成脱氢不足，从而表现出
CH4和 C2+气体选择性升高[10，23]。尽管如此，H2选择性

和产量在 Ni/C-MW经历 5次连续循环后仍达 70%和
29.2 mmol/g，优于先前研究[13-16]中通过常规加热方法对

塑料进行脱氢的结果（见图 4）。
2.6 碳产物表征

伴随 LDPE脱氢过程产生了大量的固体碳材料积
聚在催化剂样品中，为了明确其成分和组成，采用SEM、
XRD、TEM、Raman和 TGA对使用后的催化剂进行了
表征，如图 7所示。

由图 7（a）和（b）所示的 SEM图像可知，使用一次
后的催化剂表面产生了丝状碳，而这种丝状碳在连续

重复使用 5次后的催化剂中含量显著增加。为了更进
一步了解这种丝状碳的形貌结构，进行了 TEM表征，
如图 7（c）所示，TEM图像揭示了这些丝状碳材料主要
由多壁碳纳米管所组成。

然而，SEM 和 TEM无法给出多璧碳纳米管的具
体产量和占比，因此在空气气氛中对不同循环后的

Ni/C-MW催化剂进行 TGA分析，如图 8所示。由图 8
可见，在 450 益后开始出现的明显失重归因于碳材料
的氧化。同时，就碳材料而言，无定形碳的稳定性低于

碳纳米管，因而无定形碳的氧化温度约为 450 益，而碳
纳米管石墨碳的氧化温度> 535 益[24-25]。由 TGA分析可
以看出，使用 1次后的 Ni/C-MW催化剂中的碳失重
峰部分< 530 益，这表明这些碳材料中含有无定型碳，
而使用 5次后的 Ni/C-MW催化剂中的碳失重峰发生
明显右移并且集中于530 益以上，表明获得的碳材料
主要为丝状碳。

碳材料的石墨化程度进一步采用拉曼（Raman）光
谱进行了表征和评估，如图 9所示。由图 9可见，在
1 340和 1 580 cm-1附近观察到的 2个峰分别归属于
D峰和 G峰。使用不同循环后的 Ni/C-MW催化剂中
碳材料的 ID/IG值较低，表明所获得的碳材料石墨化程
度更高，结构缺陷少。

此外，通过 XRD对不同循环后的 Ni/C-MW催化剂
进行了物相分析，如图 10所示。由图 10可知，初始催化
剂和不同循环后的催化剂均观察到了 Ni（PDF：04-
0850）的特征衍射峰，而和碳相关的峰在初始催化剂中
十分微弱，有趣的是，碳特征峰随着催化剂重复循环

次数的增加而显著增加，这表明随着催化剂连续使用，

其中的碳材料累计量逐渐增加；另一方面，碳衍射峰

强度的增加进一步表明伴随 LDPE催化脱氢产生了大
量高石墨化程度的丝状碳，这与上述的表征结果一致。

（a）循环 1 SEM （b）循环 5 SEM

（c）TEM

图 7碳产物的 SEM和 TEM表征
Fig.7 SEM and TEM characterization of carbon products
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图 9 碳产物的拉曼表征

Fig.9 Raman characterization of carbon products
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图 8 碳产物的 TGA表征
Fig.8 TGA characterization of carbon products

100 1 000
温度/益

400

110
100
90
80
70
60
50
40
30

700

循环 1
循环 5 20.2%

65.5%

300 900200 600500 800

Ni（PDF#04-0850）

10 80
2兹/（毅）

7020 50 60

C

图 10 碳产物的 XRD表征
Fig.10 XRD characterization of carbon products
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结合上述结果，微波耦合 Ni/C-MW催化 LDPE脱
氢，实现了更优异的 C—H断裂效率，不仅可以获得高
产量氢气，同时还可以获得高价值的多璧碳纳米管。

3 结 论

本文研究了传统电炉和微波合成法对制备 Ni/C
催化剂的影响，并对比了 2种方法制备的催化剂在微
波催化塑料脱氢性能方面的差异。实验发现：

（1）从催化剂的制备过程来看，相比于 Ni/C-TF
催化剂，Ni/C-MW 催化剂的制备时间从 2 h 缩短至
0.5 h，显著提升了催化剂的制备效率并降低能耗。就
催化剂而言，尽管 2种方法制备的催化剂主要成分均
为 Ni，但微波法得到的催化剂具有更小的颗粒尺寸、
更高的微波加热效率、更良好的金属分散性。

（2）在催化塑料脱氢方面，Ni/C-MW 催化剂具
有更优异的选择性断裂 C—H键能力，最终实现了
53.1 mmol/g和 87%的氢气产量和氢气选择性，并且可
以被多次回收利用，而 Ni/C-TF催化塑料脱氢后的氢
气产量和氢气选择性分别为 44.7mmol/g和84.5%，明显
低于 Ni/C-MW催化剂。
（3）将相同的反应物料（催化剂+塑料）在传统加

热条件下进行脱氢实验发现氢气产量和氢气选择性

仅为 10.5 mmol/g和 48.3%，远远低于微波催化。
（4）SEM、TEM、XRD、TGA和拉曼表征结果证明

伴随微波催化塑料脱氢过程中产生的碳在 Ni/C-MW
催化剂上不断沉积，并在催化剂表面以圆柱形网络形

式结晶并选择性生长成管状结构的碳纳米管，进一步

提升了产物附加值。

综上所述，微波方法不仅利于催化剂合成，而且

在催化增值利用塑料中具有强化作用，证实了微波的

重要作用。
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