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摘要：改性ＺＳＭ－５分子筛经过喷雾干燥得到１００～２００目的催化剂粉，在内径为３２ｍｍ流化床反应器内进行甲醇制汽油
（ＭＴＧ）的催化性能评价实验。考察了质量空速、反应温度、反应压力等工艺条件对 ＭＴＧ的影响，分析了甲醇转化率、汽油收
率、产物分布和产物的变化规律。结果表明，提高压力有利于增加汽油收率；加入镧系元素催化剂在反应温度为３８０℃，反应压
力为０５ＭＰａ、空速４６ｈ－１的条件下，甲醇转化率为１００％，汽油收率可达３０％左右。
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　　甲醇制汽油技术（ＭＴＧ）以其流程短、产品不含
硫、辛烷值高、可抽提芳烃、投资较少和效益明显等

优势，受到越来越多甲醇生产企业的青睐［１］。截至

２０１４年底国内已有 １０多个甲醇制汽油项目投产，
年产能接近１３０万ｔ［２］，均采用固定床反应器工艺。
ＭＴＧ属于强放热反应过程，工艺核心问题是将反应
热及时移出。固定床反应器工艺是将反应生成气体

进行循环来控制温升，循环气量与新鲜气体积比为

（７～９）∶１［３］。其不足之处是循环气体流量大，压缩
能耗高。

流化床反应器具有温度分布均匀特点，更具产

品质量稳定、设备投资少等优点。对于甲醇制汽油

强放热反应选用流化床反应器更具有优势。研发适

宜流化床工艺的高活性、高选择性、耐磨损催化剂是

其工业化的基础。已开展研究的有 Ｍｏｂｉｌ公司，他
们于１９８２—１９８５年进行了中试研究［４－８］。国内学

者也提出了很多流化床反应器工艺的改进措

施［９－１２］，王毅［１３］搭建了一套 Φ内１００流化床实验装
置并开展中试实验研究。到目前为止，还没有有关

流化床反应器用于工业化生产的报道。

本文中采用 ＺＳＭ－５催化剂（ａ）和经加入磷镧
改性的ＺＳＭ－５催化剂（ｂ），经喷雾干燥制成流化床
用微粉，在 Φ内３２流化床反应器实验装置上开展了
工艺条件的研究。

１　实验部分

１１　实验装置及流程
流化床反应器 Φ内３２／７６１２００，不锈钢材质，
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工艺流程如图１所示。甲醇经高压恒流泵连续进
料，进入气化器内预热并气化成为甲醇蒸气，再经

过热器过热后，通过气体分布器进入流化床反应

器内，在催化剂作用下发生反应。反应后的产物

经冷凝器冷却后分为气相和液相。气相产物经计

量后收集检测分析组成；液相油水混合物收集，待

静置经分液漏斗分离后分别称重计量。甲醇预

热、气化和过热及反应器的控温分别由自控电加

热器独立完成。

１—泵；２—预热器；３—过热器；４—反应器；５—冷凝器；６—分离器

图１　ＭＴＧ流化床小试装置

１２　检测方法
液体产物主要是水和油，生成量均用称重法。

用安捷伦ＧＣ－７８２０气相色谱仪［ＦＩＤ检测器和ＨＰ－
ＰＯＮＡ（５０ｍ×０２５ｍｍ×０５μｍ）毛细管柱］分析汽
油组成及含量，用上海天美 ＧＣ－７９００气相色谱仪
［ＴＣＤ检测器和ＧＤＸ－１０４（Ф３２ｍ）填充色谱柱］
进行水浓度及水中甲醇含量分析。

气相产物生成量用煤气表计量，其成分用上海

天美 ＧＣ－７９００气相色谱仪［ＦＩＤ检测器和 ＫＢ－

Ａｌ２Ｏ３（５０ｍ×０５３ｍｍ×１５０μｍ）毛细管柱］进行
测定。

２　结果与讨论

２１　催化剂的表征
２１１　粒径分布测试结果

流化床反应器所用催化剂要求粒径分布窄，大

小适宜。本实验用标准筛对催化剂进行粒径分布测

试，测试结果为催化剂ａ１００～２００目占７２９％，催化
剂ｂ１００～２００目占８４７１％，选１００～２００目催化剂
用于实验。

２１２　Ｘ射线衍射仪分析结果
用 Ｘ射线衍射仪（日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－２００４

型）对催化剂进行结构分析，如图 ２所示，在 ２θ＝
７°～２５°之间都出现了 ＺＳＭ－５分子筛的特征五指
峰，表明 ２种催化剂都保持典型的 ＭＦＩ型拓扑结
构［１４］。催化剂ａ表现出较强的衍射峰，相对结晶度
较高，活性高。

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图２　ＨＺＳＭ－５催化剂的ＸＲＤ谱图
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试系统，以空气－水系统对该分布器进行了分布性
能测试。评价结果表明，除个别分布点流率偏差较

大之外，大部分分布点流率相对偏差在４％以内，分
布器性能为优。

（３）在常压精馏或者加压精馏等对压降不敏感
组分分离过程中，该新型液体分布器因特有的传质

功能，能实现塔内空间的最大化利用。
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２１３　Ｘ射线荧光光谱仪分析结果
用Ｘ射线荧光光谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳＳ４Ｅｘ

ｐｌｏｒｅｒ）对催化剂进行成分分析，ａ、ｂ２种催化剂在组
成上有很大区别，催化剂 ａ中 Ａｌ、Ｓｉ元素对应其氧
化物的质量分数达 ９９７％以上；催化剂 ｂ中 Ａｌ、Ｓｉ
元素对应其氧化物的质量分数达９５６％，此外还加
入了磷元素［１５］改变ＺＳＭ－５分子筛的表面结构与表
面酸性，可减慢积炭速度；加入镧系元素 Ｌａ、Ｃｅ对
ＺＳＭ－５催化剂进行改性［１６］，产生大量中强酸，增强

芳构化能力，预期提高汽油收率。

２１４　低温Ｎ２吸附－脱附分析结果
用低温 Ｎ２吸附－脱附法（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公

司ＴｒｉＳｔａｒⅡ型）对催化剂进行分析，结果见表１。由
表１可以看出，催化剂 ｂ具有较低的比表面积和较
大的孔径，原因是因催化剂 ｂ中加入镧系元素改变
了原有的孔道结构。

表１　ＺＳＭ－５催化剂的比表面（ＳＢＥＴ）、
孔容（Ｖｐ）和孔径（Ｄ）

催化剂 ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ
－１） Ｖｐ／（ｃｍ３·ｇ

－１） Ｄ／ｎｍ

ａ ３８６６ ０２８５９ １９９３

ｂ ２２０４ ０１７６５ ５５４２

２２　２种不同催化剂ＭＴＧ反应情况对比
２２１　质量空速对甲醇转化率和汽油收率的影响

在４００℃、常压条件下，考察了质量空速对甲醇
转化率和汽油收率的影响，结果如图３、图４所示。

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图３　空速对甲醇转化率的影响

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图４　空速对汽油收率的影响

从图 ３、图 ４中可以看出，随着质量空速的增
大，甲醇转化率逐渐降低，汽油收率先增大后降低。

这是因为ＭＴＧ反应初期存在反应诱导期，空速较低
时，参与反应的甲醇量少，反应诱导期不明显；当空

速增大时，反应能完全进行，汽油收率开始增大；当

空速较高时，反应物和催化剂的接触时间短，同时由

于空速较大时催化剂表面的积炭速率加快，积炭堵

塞微孔，呈现出汽油收率先增大后降低，甲醇转化率

逐渐降低的趋势。这也与王毅［１３］、刘学武等［１７］、Ｑｉ
等［１８］和Ｋａａｒｓｈｏｌｍ等［１９］的研究结果一致。催化剂ａ
在空速２７ｈ－１时汽油收率最高，催化剂 ｂ在空速
２７～４６ｈ－１汽油收率稳定，且均高于催化剂ａ，说明
催化剂ｂ中加入的磷、镧等元素改变了催化剂的结
构，提高了汽油收率，与 Ｒａｈｍａｎ等［１５］和胡津仙

等［１６］研究结果的趋势一致。

２２２　反应温度对甲醇转化率和汽油收率的影响
在常压下，分别对催化剂 ａ质量空速 ２７ｈ－１、

催化剂ｂ质量空速 ４６ｈ－１条件下考察温度对甲醇
转化率及汽油收率的影响。结果如图５、图６所示。

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图５　温度对甲醇转化率的影响

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图６　温度对汽油收率的影响

从图５、图６中可以看出，温度是影响汽油收率
的重要因素之一。随着温度的提高，甲醇转化率相

应升高，汽油收率逐渐增大，当温度超过３８０℃时汽
油收率逐渐下降。前人研究认为，该反应存在烯烃

池机理和芳烃池机理２种机理，前者是以多甲基芳
烃为活性中心，通过芳环烷基化反应和烷基消去反

应生成低碳烯烃；后者则是以长链烯烃为活性中心，

·８６１·
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通过烯烃烷基化反应和裂解反应生成低碳烯烃。在

低温下，芳烃的生成及其脱烷基反应都会受到限

制［２０］，因此低温有利于产生烯烃池，而高温有利于

产生芳烃池。温度超过 ４１０℃后，产物中非芳烃物
质发生部分分解生成小分子物质，且高温加快了甲

醇裂解生成焦炭，覆盖和堵塞催化剂的表面及孔道，

导致甲醇转化率和汽油收率的降低。

本实验中，ａ、ｂ２种催化剂适宜反应温度是
３８０℃，而孙俊等［２１］和王毅［１３］实验结果适宜温度分

别是３７０℃和４００℃，与其适宜温度都比较接近。加
入了镧系元素催化剂 ｂ的汽油收率最高达２２５％，
高于王毅［１３］小试结果，接近其中试结果。

另外，从图６可以看出，相同反应条件下催化剂
ｂ的汽油收率始终高于催化剂 ａ的汽油收率，说明
对ＺＳＭ－５的改性有效，且与Ｒａｈｍａｎ等［１５］和胡津仙

等［１６］研究结果一致。

２２３　反应压力与汽油收率的关系
在３８０℃，催化剂ａ质量空速２７ｈ－１、催化剂 ｂ

质量空速４６ｈ－１条件下，考察了压力对甲醇转化率
及汽油收率的影响，结果如图７、图８所示。

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图７　反应压力对甲醇转化率的影响

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图８　反应压力对汽油收率的影响

从图７、图８可以看出，随着压力的升高，甲醇
转化率变化不大，汽油收率则呈现升高的趋势，从常

压到０５ＭＰａ，汽油收率由１９８７％升高到３０％。压
力越高，反应物与催化剂的接触时间变长，反应物之

间的碰撞机会增加，利于反应的进行。另外，烯烃向

高碳烯烃的转化是可逆反应［２２］，增大压力反应平衡

常数变大，使得平衡向高碳烯烃方向转移，提高了汽

油收率。另一方面，甲醇和二甲醚的烃化反应是自

催化反应，压力增加低碳烯烃分压变大，可以加速低

碳烯烃向高碳烯烃的反应，提高汽油收率。相同压

力条件下，催化剂ｂ的汽油收率较高，也说明加入镧
系元素可提高反应选择性，这与胡津仙等［１６］的研究

结果一致。

２２４　进料组成对催化剂反应性能的影响
在压力０２５ＭＰａ、温度３８０℃，催化剂ａ质量空

速２７ｈ－１、催化剂 ｂ质量空速４６ｈ－１条件下，考察
了进料组成对ＭＴＧ反应中汽油收率的影响，结果如
图９所示。

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图９　进料组成对催化剂反应性能的影响

由图９可以看出，加水调节甲醇组成，对催化剂
ａ、ｂ的汽油收率都有影响，如催化剂 ａ，纯甲醇进料
时汽油收率 ２４３％，甲醇含水 ３０％时，汽油收率降
低到了１７６％。呈现出随醇中水含量增加汽油收
率降低的趋势。这是由于甲醇制汽油反应本身就生

成大量的水，随着甲醇进料水含量的增加，提高了反

应中水蒸汽的分压，抑制了汽油生成反应的进行。

另外，汽油收率还受催化剂耐水热性的影响，水蒸汽

分压越高，对催化剂耐水热性能的要求及影响越大。

从结果看，原料加水后 ａ、ｂ２种催化剂的耐水热性
受到影响。

２２５　再生次数对汽油收率的影响
甲醇或生成的部分产物在高温下易积炭，覆盖

活性位和堵塞孔道，导致催化剂失活，因此需对失活

催化剂进行再生。再生后活性和使用次数是考察催

化剂能否具有工业化价值的关键。本实验对催化剂

ａ、ｂ在温度 ５５０℃，常压、空气氛围条件下、焙烧
１２ｈ进行了多次再生，并考察了再生次数对汽油收
率的影响，结果如图１０所示。从图１０可以看出，催
化剂第一次再生后汽油收率几乎没有变化，随着再

生次数的增加，汽油收率下降，说明催化剂活性下

降，其原因是催化剂发生了骨架 Ｓｉ或 Ａｌ的溶出，活
性中心减少，使再生后的催化剂活性下降，这与马仁

·９６１·
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娟［２３］的研究结果一致。

１—催化剂ａ；２—催化剂ｂ

图１０　再生次数对汽油收率的影响

３　结论

（１）采用磷和镧系元素对 ＺＳＭ－５催化剂进行
改性后，有利于流化床反应器中 ＭＴＧ过程，提高了
甲醇转化率和汽油收率。

（２）适宜的反应温度为 ３８０℃，适宜空速 ２７～
４６ｈ－１，甲醇加水会降低汽油收率，增大反应压力
有利于提高汽油收率。反应压力为 ０５ＭＰａ，汽油
的收率可维持在３０％以上。

（３）随着再生次数的增加，催化剂的活性大幅
下降。
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拜耳减持科思创股份至４４８％
　　德国拜耳集团（ＢＡＹＮ．ＸＥ）宣布其减持科思创集团
（１ＣＯＶ．ＸＥ）股份的计划有了明显进展。拜耳作为药物和
化工巨头正准备转而强化和孟山都公司（ＭＯＮ）的关系。

拜耳称其减少了直接持有的科思创股份，从原先的

５３３％减持至４４８％。科思创是原拜耳高科技聚合物业务
部门，并于２０１５年从拜耳独立。拜耳减持科思创股份是以
场外询价圈购的形式发生，交易价格为每股 ６２２５欧元
（７０１１美元），比科思创收盘价格６６０３欧元低，本次交易

共转手总计１０７亿欧元。
拜耳计划存入科思创的养老基金信托，将使其持股比

例再下降４％。
同时拜耳还发行了１０亿欧元的３年可转债，这些债券

３年后２０２０年到期时可直接转化为科思创股份。
作为交易的条件，本次转手的股份将有９０天的锁定期。
拜耳宣布将在中长期全部处理掉所持有的科思创

股份。（中化新网）
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