响应面法优化Fe3O4/NiO催化聚酯醇解
      刘润清,*黄继明, 韦恩光, 饶红永
（铜仁学院 材料与化学工程学院,贵州 铜仁 554300）
摘要：以Fe3O4为磁性基质，采用液相共沉淀法制备磁性固体碱催化剂Fe3O4/NiO，并用于聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）的醇解反应。以催化醇解反应得到的对苯二甲酸二乙二醇酯（BHET）回收率为指标，通过响应面法优化得到催化剂合成的最佳条件，即前驱体n（Fe3O4）：n〔Ni（AC）2〕=1: 3.94，反应时间1.67 h，催化剂煅烧时间2.01 h，煅烧温度600℃。以最优条件制备的催化剂在乙二醇介质，反应温度195℃，反应时间4h，催化剂用量为2.0%的条件下进行醇解反应，BHET回收率达到81.47%。采用XRD、BET、SEM、IR、 1HNMR对催化剂和降解产物进行表征，证实催化剂具有片状结构，比表面积较大，降解产物是BHET。
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Optimization of theFe3O4/NiO Catalyst Catalyzed Alcoholysis of PET by Response Surface Methodology
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Abstract: The catalyst was useing Fe3O4 for magnetic substrate, and liquid-phase coprecipitation preparation the magnetic Fe3O4/NiO.Through the reducing polyethylene terephthalate yield from catalytic BHET was used as the response values for characterization of the catalyst. The optimal technology condition of magnetic solid base catalyst preparation by response surface method was by following:the catalyst precursor mole ratio 1:3.94,the reaction time was 1.67h, the catalyst calcination time was 2.01h,the calcination temperature was 600℃. The condition of catalytic reducing process optimization was: the reaction temperature was 195℃, the reaction time was 4h,the catalyst dosage was 2.0%.The catalyst was characterized through the XRD,BET and SEM. Moreover through the IR and 1H-NMR characterization methods confirmed that the reducing products was BHET.
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   聚对苯二甲酸乙二醇酯（Polyethylene terephthalate，简称PET），俗称涤纶，是由对苯二甲酸（TPA）和乙二醇（EG）或对苯二甲酸二甲酯（DMT）和乙二醇聚合而成,PET作为聚酯中的主要原料，因其具有无嗅、无味、无毒、透明、易于加工、良好的热稳定性等特点被广泛应用于食品包装、纤维、薄膜、X射线、电影、日用品、汽车产品、照明产品、体育用品等领域[1-3]。随着PET聚酯消耗量的剧增，排入自然界的废弃PET聚酯越来越多，虽然这些聚酯废弃物毒性不大，但由于其体积庞大，质量轻并很难在自然条件下降解，不仅造成资源浪费而且给环境带来巨大的威胁[4-5]。中国聚酯瓶的回收率仅为6%~10%，考虑到日趋严重的环境污染和资源短缺等问题，回收废旧的PET使其转变为有用的物质，是实现废弃物循环利用最好的方法[6-7]。因此，如何能够将废旧PET回收利用，目前已经成为一个非常重要的课题。研究者致力于通过开发合适的催化剂，绿色无污染地降解PET，使PET醇解产物BHET的回收率提高。最早报道的聚酯醇解催化剂是金属醋酸盐类催化剂。在废弃PET的乙二醇醇解反应中，Vaidya和Nadkarni最早采用醋酸锌为催化剂[8]，反应温度为乙二醇沸点温度，反应时间8h后，BHET单体和二聚物达到可逆平衡，碱金属盐、碳酸钠和碳酸氢钠、冰醋酸、氢氧化锂、硫酸钠和硫酸钾等物质代替醋酸锌作为PET降解的催化剂，都得到较好的结果，BHET的回收率达到65%[9-10]。但上述催化剂，如醋酸盐类、KOH和Na2CO3都是均相催化剂，由于其具有水溶性，无法回收利用，只能一次性使用，且排放后会对水体产生二次污染。
作者以自制的磁性固体碱Fe3O4/NiO为催化剂，乙二醇为溶剂，催化降解PET聚酯瓶得到BHET；采用Box-Behnken响应面法（RSM）优化反应条件,探讨催化剂前驱体摩尔比、反应时间、煅烧时间、煅烧温度对PET催化降解率的影响，以期获得环境友好、高效和重复利用性好的催化剂。

1实验部分
1.1 试剂与仪器

废旧PET塑料瓶(农夫山泉矿泉水瓶)；乙二醇、硫酸铁、硫酸亚铁、氨水、醋酸镍(均为AR,国药集团有限公司)。马弗炉(上海精钊仪器设备有限公司), SHZ-D3型循环水式多用真空泵(巩义市予华仪器有限公司)，HH-2A型数显恒温水浴锅（南京大学万和科技公司），RE-52A型旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器有限公司)，SZCL-2型集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限公司)，AY120型分析天平、IR-1S傅里叶红外光谱仪(日本Shimadzu公司)，DH-9053型电热电热恒温鼓风干燥箱（上海精宏实验设备有限公司），TD-3600型X衍射仪（丹东通达科技有限公司），S-3400N型扫描电镜（日本Hitachi公司），ASAP-2020型比表面积仪（美国 Micromeritics仪器），AV400核磁共振波谱仪（德国Bruker Avance公司）。
1.2实验方法

1.2.1催化剂制备  
配制Fe2+（0.5mol/L）、 Fe3+（1.0mol/L）的混合液，加入过量浓氨水，氨水质量分数为20%，使混合液的pH>11，搅拌反应60min，去离子水反复洗涤至中性，45℃干燥，得到黑色 Fe3O4磁性基质，备用。称取Ni(Ac)2，少量蒸馏水溶解后, 将Ni(Ac)2溶液和过量的质量分数为20%的浓氨水同时加入到分散有Fe3O4磁性基质的三口瓶中，搅拌反应，使Ni(OH)2沉淀完全，静置24h,去离子水洗涤至中性，60℃干燥24h，研磨，置于马弗炉中400、500、600℃煅烧，得到粉末状磁性固体碱催化剂Fe3O4/NiO，封装备用。
1.2.2 PET催化降解反应
将PET、乙二醇、Fe3O4/NiO装入三口瓶,机械搅拌，电热加热。反应温度165～200℃，反应时间1～6h,催化剂用量为PET质量的1%～5%。反应结束后，将反应液冷却，加500mL蒸馏水，搅拌，抽滤，将滤液旋转蒸发至体积为150mL后，放入冰箱冷冻12h，BHET单体则会析出，抽滤，干燥，称重，计算产物BHET回收率(R)。

R/%=mc/ma×100
ma=Ma ×mb/ Mb
其中: ma为BHET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。
1.2.3响应面优化实验
   借助Design Expert8.0.6软件，采用Box—Behnken中心组合实验设计，选取四氧化三铁和醋酸镍的物质的量比（A）（nFe3O4：nNi（AC）2）、反应时间（B）、煅烧时间（C）、煅烧温度（D）为自变量，以催化降解PET所得产物BHET的回收率为响应值，设计响应面分析，因素和水平的编码值见表1。
    表1 响应面因素和水平编码值

       Table1 RSM Coded factors and levels 

	符号
	名称
	编码水平

	
	
	-1             0
	1

	A
	前驱体摩尔比
	1              2
	4

	B

C

D
	反应时间/h

煅烧时间/h

煅烧温度/℃
	1             1.5
1             1.5
400            500
	3

3

600


1.3催化剂及BHET表征

   XRD测试，CuKα靶，λ=0.154060nm，扫描速率为5 (o) /min，管电压40 kV，管电流30 mA。SEM测试观测其形貌，催化剂样品进行镀金预处理。BET测试是根据Brunauer-Emmet-Teller(BET)方法。IR测试，采用溴化钾压片法，测试范围4000～400 cm-1。1HNMR测试，溶剂为二甲基亚砜。
2结果与讨论
2.1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29组实验。采用Design-Exper t8.0.6软件分析，建立RSM模型，RSM曲线的设计和实验结果见表2。

    表2  响应面实验及BHET回收率的响应值
Table 2 RSM experimental design and recovery rate of BHET
	实验号
	A
	B
	C
	D
	BHET回收率/%

	1
	1
	1
	0
	-1
	74.2

	2
	0
	1
	0
	-1
	75.00

	3
	0
	1
	1
	-1
	73.45

	4
	0
	-1
	0
	-1
	60.09

	5
	0
	1
	0
	-1
	66.3

	6
	1
	0
	-1
	-1
	76.59

	7
	0
	-1
	-1
	0
	66.41

	8
	0
	0
	0
	0
	76.54

	9
	0
	0
	1
	0
	77.68

	10
	0
	1
	-1
	0
	72.46

	11
	-1
	0
	1
	0
	68.46

	12
	-1
	0
	-1
	0
	66.28

	13
	0
	0
	-1
	0
	62.17

	14
	1
	0
	0
	0
	69.33

	15
	1
	0
	1
	0
	73.83

	16
	-1
	1
	0
	0
	61.46

	17
	0
	0
	0
	0
	76.54

	18
	0
	0
	1
	0
	66.7

	19
	1
	0
	0
	0
	81.46

	20
	0
	0
	-1
	0
	74.83

	21
	0
	-1
	0
	0
	79.27

	22
	-1
	0
	0
	0
	70.01

	23
	0
	-1
	1
	0
	73.01

	24
	1
	-1
	0
	1
	77.76

	25
	0
	0
	0
	1
	77.54

	26
	0
	0
	0
	1
	76.09

	27
	-1
	0
	0
	1
	60.46

	28
	-1
	-1
	0
	1
	70.32

	29
	0
	0
	0
	1
	74.11


                      表3 BHET回收率回归模型显著性检验
Table3 Significance test of the constructed regression model of BHET recovery rate
	方差来源
	平方和
	自由度
	均方
	F值
	P值（Prob>F）

	模型
	906.40
	14
	64.74
	12.15
	< 0.0001

	A
	263.02
	1
	263.02
	49.36
	< 0.0001

	B
	1.33
	1
	1.33
	0.25
	0.6255

	C
	17.26
	1
	17.26
	3.24
	0.0935

	D
	446.52
	1
	446.52
	83.80
	< 0.0001

	AB
	7.02
	1
	7.02
	1.32
	0.2702

	AC
	6.10
	1
	6.10
	1.15
	0.3027

	AD
	1.66
	1
	1.66
	0.31
	0.5851

	BC
	7.87
	1
	7.87
	1.48
	0.2444

	BD
	27.46
	1
	27.46
	5.15
	0.0395

	CD
	0.71
	1
	0.71
	0.13
	0.7214

	A2
	41.93
	1
	41.93
	7.87
	0.0140

	B2
	43.72
	1
	43.72
	8.21
	0.0125

	C2
	35.17
	1
	35.17
	6.60
	0.0223

	D2
	74.98
	1
	74.98
	14.07
	0.0021

	残差
	74.60
	14
	5.33
	—
	—

	失拟项
	68.19
	10
	6.82
	4.26
	0.0875

	纯误差
	6.40
	4
	1.60
	—
	—

	总误差
	981.00
	28
	—
	—
	—


注：P<0.01，差异极显著；P<0.05，差异显著。表中数据为3次重复实验的平均值。
2.2 模型方差分析

回归模型方差分析结果见表3。方差分析响应面的回归参数，回归方差中各变量对BHET回收率（响应值）影响的显著性由F检验来判定，概率P值越小，对应变量的显著程度越高。该模型概率P=0.0001<0.01,达到极显著水平；所用模型与实验拟合的程度由失拟项表示，即二者差异的程度，失拟项P=0.0875>0.05是不显著的，表明该模型与实验结果拟合效果较好。因此，该回归方程的模型成立，说明自制的磁性固体碱催化剂可以较好地催化降解PET。由表3可知，在一次项中，煅烧温度D和A对响应值影响最大（概率P=0.0001均小于0.01，达到极显著水平，在二次项中煅烧温度D２达到极显著水平概率P=0.0021<0.01，A2概率P=0.0140<0.05、反应时间B２概率P=0.0125<0.05）、煅烧时间C2概率P=0.0223<0.05均达到显著水平。在交互项中反应时间B和煅烧温度D的交互项概率P=0.0395<0.05达到显著水平。而其他的Ｂ概率P=0.6255，Ｃ概率P=0.0935，AB概率P=0.2702，AC概率P=0.3027，AD概率P=0.5851，BC概率P=0.2444，CD概率P=0.7214对催化性能的影响不显著。根据催化剂催化降解PET所得BHET的回收率可知，4个影响因素对催化剂催化活性影响的主次顺序为：D>A>C>B。
2.3 响应面法分析
不同因素对BHET回收率影响的响应面曲线见图1。由图1a可见，反应时间不变，随着影响因素A的增大，BHET回收率呈现增大的趋势，说明催化剂活性增强；当A不变时，随着反应时间的延长，BHET回收率稍有增大，证实了在一次项，因素A对催化剂的影响比B大。由图1b可见，A不变，随着煅烧时间C的延长，BHET回收率略有增大，当煅烧时间不变时，随着A增大，BHET回收率呈大幅增大的趋势，这说明催化剂的催化活性大幅提高，证实了在二次项中A对催化剂的影响大于煅烧时间；由图1c、1f可见,前驱体摩尔比和煅烧温度、煅烧时间与煅烧温度的交互影响并不十分显著，二者曲线表现较为平滑，证实了在二次项中前驱体摩尔比与煅烧温度、煅烧时间与煅烧温度交互对催化剂活性影响并不显著。由图1d、1e可见，煅烧时间与反应时间、反应时间与煅烧温度的交互影响较显著，曲线较为陡峭，证实了在交互项中煅烧时间与反应时间，煅烧时间与煅烧温度、反应时间与煅烧温度对催化剂催化降解ＢＨＥＴ的活性影响较大。响应面分析得到的最佳工艺条件为：催化剂nFe3O4：nNi（AC）2=1：3.94，反应时间1.67h,催化剂煅烧温度和催化剂煅烧时间分别为600℃,2.01h。         
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a—AB响应面;b—AC响应面;c—AD响应面;d—BC响应面;e—BD响应面;f—CD响应面

图１ 不同因素对BHET回收率影响的响应面分析
            Fig.1 Response surface of different factors impact on recovery rate of BHET
2.4验证性实验
对响应面法得到的最佳条件进行验证实验。验证实验条件为催化剂前驱体摩尔比为1：3.94，反应时间为1.67h,催化剂煅烧温度和催化剂煅烧时间分别为600℃，2.01h，反应温度195℃，反应时间4h，催化剂用量为2%，后得到的BHET回收率为81.47%，与模型理论预测值82.90%相近。
2.5最佳催化剂对PET催化工艺优化

    响应面法得到最佳催化剂制备条件为：催化剂前驱体四氧化三铁和醋酸镍物质的量比1：3.94，反应时间1.67h,催化剂煅烧温度和催化剂煅烧时间分别为600℃和2.01h。采用此条件制备的催化剂用于催化降解PET的反应，并考察反应时间、反应温度、催化剂用量的影响。
2.5.1反应温度对PET降解的影响

    在反应时间为3h，催化剂用量为PET质量的1%的条件下催化降解PET，考察反应温度对BHET回收率的影响，结果见图2。当反应温度为165～200℃时，随着温度的升高，BHET的回收率逐渐增大，并且增幅逐渐减小，当反应温度为195℃时(EG的Tb温度)，PET完全降解，BHET的回收率达到最高值81.30%，继续升高温度至200℃时，产物的回收率没有变化。综合低能耗的考虑，选择195℃进行后续催化降解PET反应。
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图2 反应温度对BHET回收率的影响
      Fig.2 Effect of temperature on the main degradation proudct
2.5.2反应时间对催化降解PET的影响
    在反应温度为195℃，催化剂用量为PET质量的1%的条件下进行催化降解PET反应，考察反应时间对BHET回收率T的影响，结果见图3。随着催化降解反应时间的延长，BHET回收率逐渐增大，当反应时间为4h时，BHET回收率达到最大值82%，继续延长反应时间至5、6h时，BHET回收率略有下降，引起这种现象的原因为醇解反应已经结束，延长反应时间加大了副反应发生的可能性。因此，催化降解PET的最佳反应时间为4h。       
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图3 反应时间对BHET回收率的影响

Fig.3 Effect of reaction time on the main degradation proudct
2.5.3催化剂用量对催化降解PET的影响
    在反应温度为195℃，反应时间为4h的条件下进行降解PET反应，考察催化剂用量对BHET回收率的影响如图4所示。催化剂用量由0.5%增大到5%过程中，随着催化剂用量的增大，BHET回收率增大，当催化剂用量为0.5%时，BHET回收率只有58%，随着催化剂用量增大到2.0%，BHET回收率增到82%。随着催化用量继续增大，催化剂的活性成分NiO也增多，当催化剂用量为2.5%、3.0%、4.0%时,BHET回收率处于下降和不变的状态，并未达到预期的理想效果，所以催化剂用量选定为2.0%。
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图4 催化剂用量对BHET的回收率的影响

Fig.4Effect of catalyst dosage on the main degradation proudct
2.6催化剂重复利用性
采用验证实验的条件进行催化剂Fe3O4/NiO重复利用性实验，每次催化降解PET反应结束后，采用外加磁场回收催化剂，不经处理，直接作为下次反应的催化剂，反应温度195℃，反应时间4h，催化剂用量为2%，重复实验5次，得到的BHET回收率分别为81.76%、81.04%、78.78%、78.00%、75.91%，此催化剂不仅对催化降解PET效率较高，可以重复使用多次；并且无需催化剂的复活处理，就可保持较高的催化活性。
2.7催化剂及BHET的表征

2.7.1 XRD分析
    控制反应时间为3h，煅烧温度分别为400、600℃，催化剂前驱体摩尔比（四氧化三铁和醋酸镍摩尔比）不同，所得的催化剂的X射线衍射谱图见图5。可以看出，当煅烧温度为400℃时，投料比1:1时，Fe3O4特征衍射峰比较明显，而NiO的衍射峰相对来说比较弱，当投料比增大到1:4时，NiO的特征衍射峰明显增强，Fe3O4特征衍射峰相对稍有减弱。煅烧温度为600℃时，投料比为1:1和1:2时，所得催化剂是Fe2O3和NiO同时存在，且Fe2O3特征峰比较明显，说明大部分的Fe3O4在600℃煅烧过程中被氧化成为Fe2O3。当投料比为1:4时，Fe3O4特征峰明显，而Fe2O3的特征峰却很弱，NiO峰型也越来越好，且结晶较好。可以得到结论：Fe3O4在400℃未被氧化，600℃时被完全氧化，在投料比为1: 4时，只有少量的Fe3O4被氧化，有利于催化剂保持磁性。
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图5 Fe3O4/NiO催化剂的XRD谱图
Fig. 5 XRD diagram of Fe3O4/NiO catalyst in 400℃ and 600℃
2.7.2 SEM分析
   采用SEM观察Fe3O4/NiO催化剂的微观结构，结果如图6所示。a、b、c为催化剂前驱体摩尔比为1:1、 1:2、 1:4时,500℃煅烧下制备的催化剂照片，可以看出，样品煅烧后出现片状的NiO物相，并随着前驱体投料比减小而逐渐增大；d、e、f为催化剂前驱体投料比1：4，煅烧温度分别为500、600、700℃下制备的催化剂照片，可以明显看出，随着煅烧温度的升高，片状结构逐渐减小，可能是由于高温热处理不仅使样品发生晶相转变，而且使样品发生团聚，造成样品比表面下降。
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 图6 催化剂Fe3O4/NiO的扫描电镜照片
                 Fig.6 Scanning electron microscopy(SEM) of catalysts Fe3O4/NiO
2.7.3比表面积分析
   表4是磁性固体碱催化剂的比表面积测试结果。空白（催化剂未经煅烧）样品的比表面积是30.0587 m2/g，煅烧后催化剂的比表面积明显增大。500℃煅烧后，催化剂的比表面积为82.2379m2/g，600℃灼烧后的比表面积是75.0356 m2/g，随着灼烧温度的升高，700℃比表面积降低到65.3054m2/g。这一点可从XRD的结果得到印证，热处理后催化剂表面负载的NiO的结晶度越来越好，表面积也因此逐渐缩小。
表4 催化剂的比表面积
Table 4 BET surfaces of catalysts

	样品名称
	BET surface area/( m2/g)

	空白样品

Fe3O4/NiO-500℃

Fe3O4/NiO-600℃

Fe3O4/NiO-700℃
	30.0587              

82.2379               

75.0356             

65.3054             


2.7.4降解产物分析
产物的红外光谱图如图7所示。3350.60、2940、1720.65、1430.45、1250.45 cm-1处分别对应O—H，亚甲基C—H， 酯基的C=O，苯环上C—H以及苯环上C—O特征吸收谱带，与单体BHET红外特征谱图文献数据相符 [11]。
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图7 降解产物的红外光谱图
Fig.7 IR diagram of the main degradation product
产物的核磁共振氢谱如图8所示。δ8.13（s，4H，C6H6）,δ5.00（s，1H，OH）, δ4.33（t，2H，COOCH2）, δ3.70（m，2H，CH2OH）。综合以上分析可以得出降解产物BHET。      

[image: image19.emf]8 6 4

   

 

a

d

b

c

H

2

O

DMSO

O

O

OH

O

O

HO

a

b

c

d


图8 降解产物的1HNMR谱图
  Fig.8  1HNMR diagram of the main degradation product
3 结论
（1）以自制磁性固体碱催化剂催化降解废弃PET聚酯，采用响应面法优化催化剂制备工艺条件，得到的最佳工艺条件为：催化剂前驱体摩尔比为1：3.94，反应时间1.67h，煅烧时间2.01h，煅烧温度600℃，在此条件制备的催化剂用于降解PET反应，BHET回收率为82.47％，与模型预测值82.90%相近。将最优条件制备的催化剂用于PET降解工艺优化，得到反应条件为：反应温度195℃，反应时间4h，催化剂用量为2.0%，催化剂通过外加磁场回收后，重复用于催化反应，回收5次后BHET回收率平均值79.10%。
（2）所制备催化剂通过XRD测试表明成功地将NiO负载到Fe3O4；SEM、BET测试表明，所制备催化剂呈现片状结构，比表面积较大；对催化降解得到的产物通过IR、1HNMR测试，证实所得物质为BHET。自制磁性固体碱催化剂相比于传统的醋酸锌等盐类均相催化剂，BHET回收率由65%[5]增大到82%，回收率大幅提升；且自制催化剂催化活性高，易于回收，重复利用性好，对环境友好。
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