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Проведены каталитические гидропревращения отходов кислородсодержащих пластиков: полиэ-
тилентерефталата (ПЭТФ) и  поликарбоната (ПК). Никельфосфидный катализатор реакции гид
ропревращения, содержащий кристаллические фазы Ni2P и  Ni(PO3)2, получен in situ в  процессе 
совместной переработки данных пластиков. Исследование катализатора проведено методами рент-
генофазового анализа (РФА) и  рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). С  ис-
пользованием образующегося катализатора в  результате количественной переработки пластиков 
получены C6–C10-ароматические углеводороды с  селективностью до  89% при 400°C, начальном 
давлении водорода 9 МПа и проведении реакции в течение 6 ч.
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Нарастающий объем накапливаемых пласти-
ковых отходов представляет собой глобальную 
проблему, оказывая негативное влияние на окру-
жающую среду. Для решения данной проблемы 
должен быть реализован комплексный подход, 
направленный на  сокращение производства 
и  потребления пластика, а  также создание эф-
фективных систем управления отходами, вклю-
чающих сбор, сортировку и  переработку  [1]. 
Разработка способов переработки пластиковых 
отходов — одна из ключевых задач мирового на-
учного сообщества. Традиционными способами 
утилизации пластика являются захоронение отхо-
дов и сжигание с целью получения энергии [2, 3].  
Тем не менее данные способы наносят вред эко
логии. Захоронение отходов занимает боль-
шие площади, способствует загрязнению почвы 
и  грунтовых вод. Экологичным подходом к  ути-
лизации пластика может быть механическая пе-
реработка, однако она имеет определенные огра-

ничения, такие как необходимость сортировки 
пластика по  типам и  ухудшение механических 
свойств вторичных пластиков [4, 5]. В связи с этим 
разработка эффективных и  экологичных подхо-
дов к переработке остается актуальной задачей.

Одним из  перспективных способов может 
служить переработка пластика в  ценные хими-
ческие вещества с использованием гетерогенных 
катализаторов [6]. Кроме того, схожая струк-
тура ряда пластиков открывает возможность 
их совместной переработки, что в  дальнейшем 
исключит необходимость сортировки пласти-
ков по  каждому из  видов. Такие полимеры, как 
ПЭТФ, полистирол (ПС), ПК, полифениленок-
сид (ПФО), ароматические полиэфиркетоны, 
эпоксидные смолы имеют в  своем составе аро-
матическую структуру. Переработкой данных 
пластиков можно получать ароматические угле-
водороды бензинового ряда.
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Наиболее высокую эффективность в  подоб-
ных гидропревращениях показали катализато
ры на  основе металлов платиновой группы. 
Так, Цзин и  др. [7] проводили совместную пе-
реработку четырех видов пластиков: ПЭТФ, 
ПК, ПФО и ПС с использованием катализатора  
Ru/Nb2O5. При их конверсии в 78,9% (0,5 МПа 
H2, 320°C, 16 ч) с  селективностью 89% была 
получена смесь бензола, толуола, ксилолов, 
этилбензола и  кумола. К  сожалению, данные 
катализаторы характеризуются высокой стои
мостью и ограниченной доступностью [8]. В от-
личие от  них, катализаторы на  основе соеди-
нений переходных металлов значительно более 
доступны и обладают низкой стоимостью.

Ранее нами in situ в реакторе гидропроцессов 
были получены каталитические системы на  ос-
нове фосфида никеля для гидропревращений 
терефталевой кислоты и  полиэтилентерефта-
лата  [9, 10]. Фракция бензол–толуол–п-ксилол 
была получена с  селективностью до  93% в  ре-
зультате переработки ПЭТФ (конверсия 100%, 
400°C, 9 МПа H2, 6 ч) и  до  100% в  результате 
переработки терефталевой кислоты (конверсия 
100%, 350°C, 9 МПа H2, 6 ч).

В  данной работе было предложено проведе-
ние совместной переработки двух наиболее ис-
пользуемых и схожих по своей структуре кисло-
родсодержащих пластиков — ПЭТФ и ПК. Цель 
работы — оценка возможности их совместной 
переработки в  ароматические углеводороды 
бензинового ряда с  использованием каталити-
ческой системы, содержащей фосфид никеля 
и сформированной in situ в среде перерабатывае
мых полимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  качестве прекурсора никельфосфидного 
катализатора был использован гипофосфит ни-
келя Ni(PH2O2)2 in situ, полученный по методике, 
описанной в  работе [9]. В  качестве сырья были 
использованы отработанные бутылки из  ПЭТФ 
и  сотовый ПК. Использованы также: тетра-
лин (>98%, кат. номер TE02401000, Scharlau); 
диметилсульфоксид (>99,8%, ООО  «Компо-
нент-реактив»); петролейный эфир (техн., 
ООО  «Компонент-реактив»); ацетон (техн., 
ООО  «Компонент-реактив»); H2 (≥98%, Air 
Liquide), Ar (≥98%, Air Liquide); He (99,999%, Air 
Liquide).

Для проведения каталитических экспери-
ментов в автоклав из нержавеющей стали объе-
мом 45 см3 загружали 0,1 г нарезанного пластика 
(ПЭТФ, ПК или смесь пластиков в равном мас-
совом соотношении), 0,05 г гипофосфита никеля 
и  1,5  г тетралина. Каталитическую переработку 
проводили при 350 и  400°C, начальном давле-
нии H2 5–9 МПа, в течение 6 ч при постоянном 
перемешивании (7000 об./мин). После реакции 
жидкие продукты отделяли от катализатора цен-
трифугированием. Терефталевую кислоту, оста-
вавшуюся в  осадке после переработки ПЭТФ, 
отделяли от катализатора растворением в диме-
тилсульфоксиде. Катализатор промывали петро-
лейным эфиром и ацетоном, сушили и хранили 
в атмосфере аргона. Жидкие продукты анализи-
ровали методами газожидкостной хроматогра-
фии и хромато-масс-спектрометрии.

Качественный анализ продуктов проводили 
на хромато-масс-спектрометре Thermo Scientific 
ISQ 7000 (Thermo Fisher Scientific, США), осна-
щенном капиллярной колонкой Restek 5XI‑17SIL 
MS CAP (30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм) в токе гелия 
в качестве газа-носителя. Идентификацию ком-
понентов осуществляли с помощью базы данных 
NIST/EPA/NIH.

Количественный анализ проводили на  газо
жидкостном хроматографе «Кристаллюкс 4000М»  
(ООО «Научно-производственная фирма «Мета-
хром») с пламенно-ионизационным детектором, 
капиллярной колонкой Optima‑1 (25 м × 0,32 мм × 
× 0,35 мкм) и  гелием в  качестве газа-носителя. 
Конверсию пластиков (%) и  селективность (%) 
по  продуктам реакции определяли по  форму-
лам (1) и (2):

Конверсия
Исходная масса пластика, г

= ×100%,
Прореагировавшая масса пластика, г

(1)

Селективность
Образовавшийся продукт, моль
∑Все продукты, моль

= ×100%.

(2)

Катализатор, полученный in situ в среде пере-
рабатываемых полимеров ПЭТФ и ПК при 400°C 
и 9 МПа, был исследован физико-химическими 
методами анализа. Данные о  фазовом составе 
катализатора были получены методом РФА с ис-
пользованием дифрактометра Tongda TD‑3700, 
оснащенного рентгеновской трубкой с  медным 
анодом, линейным многоканальным полупро-
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водниковым детектором Mythen2R1K и  зерка-
лом Гебеля. Качественный состав катализатора 
определяли с помощью справочной базы данных 
ICDD PDF‑2 по дифракционным картинам по-
рошка катализатора. Средний размер кристал-
литов фосфида никеля оценивали по  форму-
ле Шеррера. Данные о  химическом состоянии 
поверхности были получены методом РФЭС 
с  использованием электронного спектрометра 
PREVAC EA15 (Prevac, Польша) с  излучением 
AlKα, hν = 1486,74 эВ, 150 Вт. С целью проведения 
деконволюции спектров использовали програм-
му PeakFit.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом РФА (рис. 1а) установлено наличие 
в  образце катализатора кристаллической фазы 
фосфида никеля Ni2P (PDF № 3-953) со  сред-
ним размером кристаллитов 42 ± 2 нм, а  также 
кристаллической фазы метафосфата никеля 
Ni(PO3)2, который наравне с фосфидом образу-
ется в результате разложения прекурсора катали-
затора [11, 12].

Методом РФЭС были исследованы электрон-
ные состояния на  поверхности катализаторов. 
В спектре катализатора в области Ni2p3/2 были 
выделены 3 пика (рис.  1б). Пики с  вершинами 
при 851,8 эВ и  855,2 эВ были отнесены к  Niδ+ 

в фосфиде и Ni2+ в фосфате соответственно 1. Пик 
с вершиной при 859,3 эВ был отнесен к сателлиту 
электронной встряски. Оцененное содержание 
Niδ+ на  поверхности катализатора составляло 
59%, в  то  время как Ni2+ — 41%. Спектр ката-
лизатора в области P2p был разложен на 4 пика 
(рис. 1в). Пики с вершинами при 129,7 и 130,5 эВ 
были отнесены к Pδ– в областях P2p3/2 и P2p1/2 
в  фосфиде. Пики с  вершинами при 133,7 эВ 
и 134,5 эВ были отнесены к P5+ в областях P2p3/2 
и P2p1/2 в фосфате. Содержание Pδ– на поверх-
ности было оценено как 25%, а  P5+ — 75%. Та-
ким образом, физико-химическими методами 
было подтверждено in situ образование фосфида 
никеля. Идентифицированный фосфат никеля 
также вносит вклад в  активность катализатора 
в  гидродеоксигенации за  счет формирования 
кислотных центров Льюиса (Ni2+) и  Бренстеда  
(PxOy–H) [13, 14].

Гидропревращения пластиков исследовали  
в  присутствие катализаторов и  без них (рис.  2). 
В  отсутствие катализатора (350°C, H2, 5 МПа) 
конверсия поликарбоната достигала 87% 
(рис.  2а), а  полиэтилентерефталата — 85% 

1 Naumkin A. V., Kraut-Vass A., Gaarenstroom S. W., Powell C. J. 
NIST X-ray photoelectron spectroscopy database, version 5.0 //  
National Institute of Standards and Technology. Gaithersburg, 
2023. http://dx.doi.org/10.18434/T4T88K

10
136 134 132 130 128

20 30 40

(а)
(б)

(в)

Ni2+

P5+

сат.

Энергия связи, эВ

860 856 852
Энергия связи, эВ

50 60
2θ, град

70

Ni2P

Ni(PO3)2

80 90 100

Niδ+

Pδ−

Рис. 1. Результаты физико-химических методов исследования никельфосфидного катализатора, полученного in situ 
при 400°C, H2 9 МПа: (а) рентгеновская дифрактограмма; (б) рентгеновский фотоэлектронный спектр в  области 
Ni2p3/2; (в) рентгеновский фотоэлектронный спектр в области P2p.
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(рис. 2б). Основные продукты превращения по-
ликарбоната — его мономер, бисфенол А, а так-
же продукты разрыва C–C-связи в бисфеноле — 
фенол и п-изопропилфенол. Основные продукты 
превращения полиэтилентерефталата — тереф-
талевая кислота и продукт ее частичного декар-
боксилирования — бензойная кислота; в незна-
чительных количествах образовывался продукт 
полного декарбоксилирования — бензол. Таким 
образом, температура реакции оказывала влия-
ние только на деполимеризацию и удаление кис-
лорода путем декарбоксилирования.

При использовании каталитической систе-
мы при 350°C и  5 МПа H2 конверсия как ПК, 
так и ПЭТФ возрастала и была количественной. 
Проведение гидропревращений поликарбоната 
(рис.  2в) с  использованием каталитической си-
стемы способствовало образованию не  только 
кислородсодержащих соединений, но и бензола 
с  селективностью 48%, а  также других полно-
стью деоксигенированных соединений (кумол, 
толуол, ксилолы, этилбензол, п-метилизопро-
пилбензол, циклогексан). Толуол и  этилбензол 
могут наравне с кумолом и бензолом образовы-
ваться в  результате разрыва C–C-связи в  поли-
карбонате [15]. Ксилолы и  п-метилизопропил-
бензол являются продуктами алкилирования 
толуола и  кумола соответственно. Циклогексан 
образуется в  результате гидрирования бензола. 
В результате гидропревращений ПЭТФ (рис. 2г) 
основными продуктами полной деоксигенации 
являлись бензол (селективность 36%), толуол 

(селективность 17%) и  п-ксилол (селективность 
20%). Бензол образуется в  результате декарбо
ксилирования терефталевой и  бензойной кис-
лот, п-ксилол — в результате прямой деоксигена-
ции терефталевой кислоты, в то время как толуол 
может образовываться, как в результате прямой 
деоксигенации бензойной кислоты, так и  в  ре-
зультате декарбоксилирования п-метилбензой-
ной кислоты [9].

Проведение совместной переработки ПК 
и ПЭТФ при 350°C и 5 МПа H2 (рис. 2д) спо-
собствовало образованию бензола в  качестве 
основного продукта (селективность 41%); при 
этом селективность по  всем C6–C10-аромати-
ческим углеводородам была равна 74%. Повы-
шение температуры до 400°C (рис. 2е) практи-
чески не влияло на увеличение селективности 
по бензолу и всем C6–C10-ароматическим угле-
водородам. Однако повышение давления 
до  7  МПа при 400°C (рис.  2ж) способствова-
ло увеличению селективности по  аромати-
ческим углеводородам. Наибольшее влияние 
на  образование ароматических углеводородов 
оказывало повышение начального давления 
водорода с 5 до 9 МПа (рис. 2з). Наибольшая 
селективность по  бензолу составляла 59% 
при общей селективности по  ароматическим 
углеводородам 89% (400°C, 9 МПа H2). Таким 
образом, в  данной работе была показана воз-
можность получения C6–C10-ароматических 
углеводородов из  смеси пластиков со  схожей 
структурой.

(а)

(б)

(в)

(г)

(д)

(е)

(ж)

(з)

0 20 40 60
Селективность, %
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Этилбензол + n-метилизопропилбензол
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Изопропилфенол
Бензойная + n-метилбензойная кислоты
Бисфенол А
Терефталевая кислота

Рис. 2. Зависимость селективности гидропревращения полиэтилентерефталата и поликарбоната по продуктам от ус-
ловий реакции: (а) поликарбонат, без катализатора, 350°C, 5 МПа H2, 6 ч; (б) полиэтилентерефталат, без катализато-
ра, 350°C, 5 МПа H2, 6 ч; (в) поликарбонат, Ni2P in situ, 350°C, 5 МПа H2, 6 ч; (г) полиэтилентерефталат, Ni2P in situ, 
350°C, 5 МПа H2, 6 ч; (д) поликарбонат + полиэтилентерефталат, Ni2P in situ, 350°C, 5 МПа H2, 6 ч; (е) поликарбонат + 
+ полиэтилентерефталат, Ni2P in situ, 400°C, 5 МПа H2, 6 ч; (ж) поликарбонат + полиэтилентерефталат, Ni2P in situ, 
400°C, 7 МПа H2, 6 ч; (з) поликарбонат + полиэтилентерефталат, Ni2P in situ, 400°C, 9 МПа H2, 6 ч.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование гипофосфита никеля в  ка-
честве прекурсора катализатора in situ в ходе со-
вместной переработки ПЭТФ и ПК способствует 
формированию каталитической системы, содер-
жащей кристаллический Ni2P. Сформированный 
катализатор позволяет получать с  селективно-
стью до 89% смесь C6–C10-ароматических углево-
дородов с преобладанием в смеси бензола (селек-
тивность 59%) при количественной конверсии 
пластиков. Полученные углеводороды могут быть 
использованы в  качестве компонентов бензи-
на, растворителей, а  также промежуточных сое-
динений для органического, нефтехимического 
синтеза, а также синтеза полимеров. Таким обра-
зом, в данной работе получаемая каталитическая 
система на  основе Ni2P позволяет эффективно 
преобразовывать смесь пластиковых отходов 
в ценные химические продукты, внося тем самым 
вклад в экономику замкнутого цикла.
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