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摘要:对自研加氢催化剂粉体进行了模压成型研究ꎬ并与外购催化剂进行了工业侧线的试验比较ꎮ 相同工艺条件下ꎬ自研

催化剂的草酸酯转化率为 １００％ꎬ乙二醇选择性达到 ９７％ꎬ而且强度明显超过外购催化剂ꎮ 在百吨级工业侧线上ꎬ自研催化剂

的草酸酯转化率达到 １００％ꎬ而乙二醇选择性超过外购催化剂 １％ ~２％ꎮ 反应废液浸泡 ８ 个月后ꎬ自研催化剂仍保持较好的催

化活性和较低的气阻ꎬ无粉化现象ꎮ 新鲜催化剂在稳定的工艺条件和足够的氢酯比下表现出了优异的稳定性和催化性能ꎮ
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　 　 我国作为经济发展大国ꎬ化石能源消耗非常巨

大ꎬ而立足于富煤、少气、贫油的能源格局ꎬ大力发展

现代煤化工作为石油化工的重要补充ꎬ对我国具有

重要的现实意义[１]ꎮ 煤制乙二醇作为具有更高原

子利用率的现代煤化工技术ꎬ国内多家单位针对催

化剂和核心工艺展开研发[２]ꎬ经过近 １０ 年的迅速发

展ꎬ已经实现了工业化运行ꎮ 煤制乙二醇由 ＣＯ 偶

联制备草酸酯和草酸酯加氢两步串联组成ꎬ而稳定

高效的催化剂是保障经济性的重要条件ꎮ 草酸酯加

氢过程的催化剂使用寿命目前只能保证 １ 年ꎬ工业

装置上催化剂在使用后期除了热点后移和温度升高

外ꎬ更严重的问题是催化剂强度下降粉化引起的床

层压力降过大而造成系统停车ꎮ 频繁更换催化剂造

成的停车和新催化剂的费用等都会一定程度上降低

该技术的经济性ꎬ而作为目前最成熟的现代煤化工ꎬ
煤制甲醇的加氢催化剂使用寿命可达到 ３ 年以

上[３－４]ꎬ因为催化剂失活而造成的经济损失就要少

很多ꎮ 因此想要进一步提高煤制乙二醇技术的经济

性ꎬ必须提高工业条件下加氢催化剂的强度ꎮ 目前

大部分研究都以提高催化剂的活性、选择性及催化

机理为目标[５－１０]ꎬ其催化性能已经达到了较高的水

平ꎬ而作为工业应用十分关注的强度问题并没有得

到更高的关注ꎬ因此围绕自研的高强度加氢催化剂

展开研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

所有原料均为工业优等品ꎮ 催化剂强度测试使

用大连鹏辉 ＤＬ３－３００ 型智能颗粒强度测定仪ꎻ固定

床反应器购于北京拓川公司ꎻ气相色谱仪采用安捷

伦 ７８９０Ａꎻ侧线装置由 ２ 套如图 １ 所示的两串联带

蒸汽夹套反应器组成ꎬ每套催化剂装填量 １６ ｋｇꎮ 草
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酸二甲酯(ＤＭＯ)经一次加热后与氢气混合二次加

热气化进入反应器ꎬ反应器出口的反应物经过 ２ 次

换热降温后采出分析ꎻ实验室催化剂评价装置由固

定床微反装置完成ꎬ催化剂装填量 ３ ｍＬꎮ

图 １　 侧线装置示意图

１􀆰 ２　 催化剂公斤级制备

将适量硝酸铜和添加剂溶于 ５ Ｌ 去离子水中ꎬ
充分溶解后在搅拌下加入质量分数 ２５％的氨水ꎬ并
继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 在搅拌下将去离子水加入 ２０ Ｌ 不

锈钢反应釜中ꎬ然后将硅溶胶和配置好的铜氨溶液

并流加入ꎬ继续搅拌 １ ｈ 后升温蒸氨ꎮ 待体系 ｐＨ 达

到中性后得到浅蓝色浆状料ꎬ水洗 ３ 次后在 １００℃
下干燥ꎬ破碎后焙烧 ４ ｈ 得到催化剂粉末ꎬ单批次催

化剂制备量为 １ ~ ３ ｋｇꎮ 催化剂粉末和一定量石墨

混合后ꎬ送压片机压成圆柱形ꎮ
１􀆰 ３　 草酸酯加氢反应

微反装置评价ꎬ将成型的催化剂破碎后过筛取

２０~４０ 目的颗粒ꎬ将其装填于固定床反应器中ꎬ以
１℃ / ｍｉｎ 升温速率从室温升至 ２５０℃ꎬ并在 ２５０℃下

以氢气还原 ４ ｈꎬ在反应温度 １９０℃(如未标明ꎬ均为

１９０℃)、压力 ２􀆰 ５ ＭＰａ、氢酯摩尔比 ８０ 下进行草酸

二甲酯催化加氢制乙二醇反应ꎬ反应进行 ８ ｈ 后采

集反应物进行气相色谱分析ꎮ 微反评价时ꎬＤＭＯ 原

料为质量分数 １５％甲醇溶液ꎮ
工业侧线评价ꎬ装填成型催化剂约 １６ ｋｇꎬ保持

氢气总量 １９０ ｍ３ / ｈꎬ升温速率不超过 １５℃ / ｈꎬ于
２２０℃恒温还原 ２０ ｈ 后ꎬ降温至 １９０℃反应ꎬ反应液

时空速从低到高逐步增加ꎬ最终稳定在 ０􀆰 ５ ｈ－１ꎬ并
以此空速为 １００％负荷ꎬ满负荷时氢酯比 １２０ꎮ 侧线

试验的所有原料直接从工业装置区在线引入ꎬＤＭＯ
为质量分数 ６０％~７０％的甲醇溶液ꎮ

液相产品中的主要产物乙二醇(ＥＧ)及副产物

乙醇酸甲酯(ＭＧ)、乙醇(ＥＴ)和 １ꎬ２－丁二醇(１ꎬ２－
ＢＤＯ)等均采用气相色谱仪归一法分析[１１]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 模压催化剂的性能研究

２􀆰 １􀆰 １　 模压催化剂强度和润滑剂的影响

模压成型虽然强度很容易提高ꎬ但是容易降低

催化剂的活性ꎬ催化剂的成型效果往往由催化剂粉

体本身性质和工艺条件 ２ 方面共同决定[１２]ꎮ 自研

催化剂模压强度和催化剂活性如表 １ 所示ꎬ在径向

压碎强度不超过 １ ３６２􀆰 ４ Ｎ / ｃｍ 时ꎬ模压催化剂转化

率为 １００％ꎬ选择性超过 ９７％ꎬ与粉体催化剂没有明

显区别ꎮ 模压成型中作为润滑剂的石墨ꎬ必须考虑

其是否对活性产生影响ꎮ 图 ２ 显示了石墨量与催化

性能的关系ꎬ在用量<３％范围内ꎬ催化剂活性没有

明显变化ꎬ当润滑剂用量超过 ３％后催化性能开始

明显下降ꎮ
表 １　 径向压碎强度与活性关系

　 粉体 １ ２ ３ ４

径向压碎强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) ０ ４０９􀆰 ６ ６５５􀆰 ８ ９９１􀆰 ６ １３６２􀆰 ４

草酸酯转化率 / ％ １００ １００ １００ １００ １００

乙二醇选择性 / ％ ９７􀆰 ２ ９７􀆰 ６ ９７􀆰 ５ ９６􀆰 ９ ９７􀆰 ３

１—草酸酯转化率ꎻ２—乙二醇选择性石墨量与活性关系

催化剂评价取 １２ ｈ 后 ２００％负荷数据

图 ２　 自研催化剂模压后活性

２􀆰 １􀆰 ２　 模压催化剂稳定性试验

固定石墨用量 ２％ꎬ强度、活性和稳定性比较如

表 ２ 所示ꎬ与外购催化剂相比ꎬ径向强度明显提高ꎬ
而催化初活性与外购催化剂处于同一水平ꎮ 为进一

步考察模压催化剂与粉体催化剂的稳定性对比ꎬ对
模压催化剂进行了近 ２００ ｈ 活性试验ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
图 ３(ａ)中ꎬ粉体催化剂分别经历了 ２００％、３００％和

２００％负荷 １８５℃ ３ 个条件区间ꎬ均保持活性稳定ꎬ
转化率保持 １００％ꎬ选择性保持在 ９７％ ~ ９８％ꎬ在总

计 ９６ ｈ 的反应时间内没有性能变化ꎻ图 ３(ｂ)中ꎬ模

􀅰９９１􀅰
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压催化剂在同样的 ３ 个条件区间内ꎬ在近 ２００ ｈ 评

价周期中活性保持稳定ꎬ转化率 １００％ꎬ选择性基本

保持在 ９７％ ~ ９８％ꎮ 由此可看出ꎬ自研模压催化剂

在活性、稳定性与外购催化剂无明显区别ꎬ而强度明

显超过外购催化剂ꎬ且成型工艺简单ꎮ
表 ２　 外购催化剂和自研催化剂物化性能实验室比较

径向强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

草酸酯

转化率 / ％
乙二醇

选择性 / ％

外购催化剂　 　 ５７４ １００ ９６􀆰 ８

自研催化剂　 　 ９３２ １００ ９７􀆰 ３

自研催化剂粉体 — １００ ９７􀆰 １

(ａ)粉体催化剂催化活性

(ｂ)模压催化剂催化活性

１—草酸酯转化率ꎻ２—乙二醇选择性

图 ３　 自研催化剂模压前后催化活性比较

２􀆰 ２　 工业侧线研究

２􀆰 ２􀆰 １　 自研催化剂与外购催化剂的对比试验

图 ４ 比较了外购催化剂和自研模压催化剂的工

业侧线催化性能ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ外购催化剂在反

应前 ６０ ｈ 由于工业条件的波动造成产物分布的大

范围变化ꎬ但是始终保持了 １００％的转化率ꎻ６０ ｈ 之

后ꎬ反应控制逐渐平稳数据趋于合理分布ꎬ随着 ＥＧ
选择性的不断增加ꎬ相应的副产物选择性不断降低ꎬ
在 ３００ ｈ 反应时间内中间产物 ＭＧ 的选择性始终保

持非常低的水平ꎬＥＧ 选择性最终稳定在 ９３％ ~
９４％ꎮ 图 ４(ｂ)中ꎬ自研模压催化剂在同样出现前期

的工艺条件波动ꎬ造成产物分布的变化ꎬ但是转化率

和 ＭＧ 选择性始终与外购催化剂保持一致ꎬ而产物

分布变化规律也基本一致ꎬ最终 ＥＧ 选择性稳定在

９３％~９４％ꎮ 由于氢气流量计的校正问题ꎬ实际外

购催化剂的氢酯比约为 １２０ꎬ自研催化剂的氢酯比

约为 ６０ꎬ而高的氢酯比有利于催化 活 性 的 提

高[１３] ꎬ能够在相对低的氢酯比条件下得到基本一

致的数据ꎬ说明自研催化剂的催化性能能够保证

工业应用ꎮ

(ａ)外购催化剂侧线性能

(ｂ)自研模压催化剂侧线性能

１—草酸酯转化率ꎻ２—乙二醇选择性ꎻ３—乙醇选择性ꎻ
４—１ꎬ２－丁二醇选择性ꎻ５—乙醇酸甲酯选择性

图 ４　 催化剂侧线评价对比

２􀆰 ２􀆰 ２　 浸泡后催化剂活性试验

经过 ８ 个月的反应残液浸泡ꎬ氢气重新还原、
清洗后ꎬ反应结果如图 ５ 所示ꎮ 在 ９０ ｈ 内保持各

产物分布稳定ꎬ转化率稳定在 １００％ꎬＥＧ 选择性保

持 ９５％ ~９６％ꎬＭＧ 等副产物均保持极低水平ꎮ 经

过反应液浸泡后的模压催化剂表现出了良好的催

化活性ꎬ这些部分要归因于停车期间对侧线装置

的改造ꎬ保证了工艺条件的稳定和氢酯比的准确ꎮ
相对于模压催化剂ꎬ外购催化剂由于气阻急剧增加ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—草酸酯转化率ꎻ２—乙二醇选择性ꎻ３—乙醇选择性ꎻ
４—１ꎬ２－丁二醇选择性ꎻ５—乙醇酸甲酯选择性

图 ５　 浸泡后模压催化剂侧线评价结果
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氢气流量极低ꎬ无法进行第二次开车评价ꎮ 由此ꎬ可
以进一步说明自研催化剂在反应液浸泡的不利条件

下ꎬ依然可以保持较好的强度ꎬ并保证侧线反应的正

常进行ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂长周期试验

新鲜催化剂 １ １００ ｈ 的侧线试验结果如图 ６ 所

示ꎮ 图 ６(ａ)中ꎬＤＭＯ 转化率始终保持 １００％ꎬ随着

热点温度降低反应副产物不断下降ꎬ这些都最终体

现在 ＥＧ 选择性的不断提高ꎬ最终稳定在 ９７％以上ꎮ
反应器 １ 的温度分布曲线如图 ６(ｂ)所示ꎮ 在侧线

试验过程中ꎬ不断降低反应器床层整体温度ꎬ而反应

器床层温度分布始终保持一致ꎬ热点维持在第一个

点ꎬ没有明显下移ꎮ 另外ꎬ反应器 ２ 中没有明显温升

和热点ꎬ说明反应负荷主要压在反应器 １ꎬ反应器 １
中的实际负荷要远大于 １００％ꎮ 这些说明ꎬ自研催

化剂在工艺条件稳定达标的条件下ꎬ具有很好的催

化活性和稳定性ꎮ

１—草酸酯转化率ꎻ２—乙二醇选择性ꎻ３—热点温度

(ａ)新鲜自研催化剂的催化性能及热点温度变化

(ｂ)新鲜自研催化剂的床层温度分布变化

图 ６　 新鲜自研催化剂侧线评价结果

２􀆰 ３　 催化剂工业侧线试验数据比较分析

自研催化剂与外购催化剂 ２ 次开车具体比较数

据见表 ３ꎮ 自研催化剂的初始径向强度达到了

９３２ Ｎ / ｃｍꎬ而外购催化剂径向强度只有 ５７４ Ｎ / ｃｍꎬ
尤其是经过反应液浸泡后的催化剂差距更明显ꎬ外
购催化剂已经无法完成开车ꎬ而自研催化剂床层阻

力虽有增加但是仍然可以开车ꎬ试验后检测催化剂

径向强度仍保持在 ３５８ Ｎ / ｃｍꎮ 在氢酯比较低的条

件下ꎬ自研催化剂仍然能达到和外购催化剂相当的

催化性能ꎬ另外经过浸泡的自研催化剂的催化活性

保持较好ꎬ转化率保持 １００％ꎬ选择性达到 ９６％ꎬ并
在 ９０ ｈ 内保持稳定ꎮ 第三次开车后ꎬ新鲜催化剂在

稳定的操作条件和足够的氢酯比下ꎬ在 １ １００ ｈ 开车

时间内保持了稳定优异的催化性能ꎮ
表 ３　 外购催化剂和自研模压催化剂物化性能比较

项目 自研催化剂 外购催化剂

新催化剂径向强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) ９３２ ５７４

二次开车后径向强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) ３５８ —

反应器进口压力 / ＭＰａ ２􀆰 ４ ２􀆰 ４

初次反应床层压力降 / ＭＰａ ０􀆰 １ ０􀆰 １

二次反应床层压力降 / ＭＰａ ０􀆰 １５ １􀆰 ０

床层热点位置 第一点 第一点

初次反应氢酯比 ６０ １２０

二次反应氢酯比 １２０ —

初次反应草酸酯转化率 / ％ １００ １００

二次反应草酸酯转化率 / ％ １００ —

初次乙二醇选择性 / ％ ９３－９４ ９３－９４

二次乙二醇选择性 / ％ ９６ —

三次乙二醇选择性 / ％ ９７ —

３　 结论

通过研究催化剂模压对催化性能的影响ꎬ并结

合工业侧线试验对比分析ꎬ自研催化剂相对于外购

催化剂具有以下特点ꎮ
(１)公斤级制备的自研催化剂粉体及模压成型

后的催化性能与外购催化剂在同一水平ꎬ而且选择

性上略有超出ꎮ 此外ꎬ自研催化剂径向抗压强度远

超外购催化剂ꎬ经过工业侧线试验及反应液浸泡 ８
个月后ꎬ自研催化剂径向强度仍能保持 ３５８ Ｎ / ｃｍꎬ
并完成正常开车ꎮ

(２)与外购催化剂相比ꎬ自研催化剂在低氢酯

比下仍能保持一致的催化活性ꎬ在相同氢酯比下自

研催化剂表现出更高的选择性ꎮ
(３)在稳定的操作条件和足够的氢酯比下ꎬ自

研模压催化剂在满负荷 １ ０００ ｈ 表现出优异的催化

性能和稳定性ꎮ
综上所述ꎬ在工业现有的工艺条件下ꎬ自研催化

剂完全达到了国内同类催化剂的性能ꎬ并在部分强

度指标占优ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２０３ 页)
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其两侧的蓄热塔组成ꎬ催化燃烧塔内装有铂钯催化

剂ꎬ蓄热塔内装莫来石蜂窝陶瓷ꎮ 每座塔内部都有

４ 个热电偶ꎬ外部包裹保温棉ꎮ 其他详细信息见表 １
和表 ２ꎮ

１—冷空气发生设备ꎻ２—热空气发生设备ꎻ３—ＶＯＣｓ 气体发生设

备ꎻ４—电磁阀ꎻ５—吸附塔ꎻ６—保温装置ꎻ７—蓄热塔 Ａꎻ８—加热

　 　 装置ꎻ９—催化燃烧塔ꎻ１０—蓄热塔 Ｂꎻ１１—尾气吸收塔

图 １　 ＶＯＣｓ 净化装置工艺流程

表 １　 设备参数

吸附塔 催化燃烧塔 蓄热塔

内径 / ｍｍ ５１ ２６ ２６

塔高 / ｍｍ ７００ ８００ ６００

壁厚 / ｍｍ ３ ３ ３

材质 ３０４ 不锈钢 ３０４ 不锈钢 ３０４ 不锈钢

表 ２　 催化剂和蓄热陶瓷特性参数

催化剂 蓄热陶瓷

材料类型 球形铂钯催化剂 柱状莫来石

规格 直径＝ ４􀆰 ４１ 直径×高度＝ ２５􀆰 １０×１０􀆰 ８２

真实密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ２２２５􀆰 ３８ ２８３２􀆰 ５

堆积密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ８０８􀆰 ０ １４４０􀆰 ２

Ｃｐ / ( Ｊ􀅰ｋｇ－１􀅰℃ －１) ２００ １１００

孔隙率 ０􀆰 ６３６９ ０􀆰 ４９１６

１􀆰 ２　 实验流程

１􀆰 ２􀆰 １　 测量仪器

实验采用便携式 ＶＯＣｓ 检测仪 (美国华瑞

ＰＧＭ－７３２０)进行相关 ＶＯＣｓ 浓度测定ꎮ 该 ＶＯＣｓ 检

测仪使用光离子化检测器ꎬ 测量范围为 ０􀆰 １ ~
１５ ０００×１０－６(以异丁烯计ꎬ测量精度±３％)ꎮ ＶＯＣｓ
检测仪由异丁烯标准气标定ꎬ实验中非异丁烯类

ＶＯＣｓ 气体浓度按公式(１)进行换算:
Ｃ ＝ (Ｃ∗ × ＣＦ × Ｍ) / Ｖｍ (１)

式中ꎬＣ 为待测气体的浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ∗为仪器的示

数ꎬ１０－６ꎻＣＦ 为待测气体的校正因子ꎬ二甲苯 ＣＦ ＝
０􀆰 ４３ꎻＭ 为待测气体的摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＶｍ 为待测

气体的摩尔体积ꎬＬ / ｍｏｌꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２０１ 页)
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