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摘要:立足于甲醇制丙烯(ＭＴＰ)工业装置ꎬ设计搭建了催化剂装填量为 ２ ｔ 的多段冷激式固定床侧线装置ꎮ 侧线反应器从

工业生产装置引入反应物料ꎬ受管线和反应器散热的影响ꎬ催化剂床层温度偏低ꎬ增加电加热器做热量补偿ꎮ 催化剂产物分布

与反应器入口物料配比密切相关ꎬ在侧线反应器内填装与工业装置相同批次的标准催化剂(ＭＴＰＲＯＰ－１)对反应器进行了标

定ꎬ结果表明ꎬ２ 个反应器内催化剂的丙烯、氢气、低碳烷烃选择性及单周期运行寿命相当ꎮ 研制的催化剂在侧线装置进行了

２ ６００ ｈ 的长周期性能评价ꎬ丙烯选择性变化趋势与标准催化剂一致ꎬ且数据相当ꎮ 催化剂经过 ２ 次再生ꎬ再生性能良好ꎮ 随着

催化剂运行时间的延长ꎬ晶体结构没有发生变化ꎬ催化剂酸强度和酸量逐步下降ꎬ催化剂的介孔容及外表面积也呈下降趋势ꎮ
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　 　 已成功工业化运行的甲醇制丙烯(ＭＴＰ)工艺

由德国鲁奇公司提供ꎮ 该工艺中的反应单元由 １ 台

二甲醚和 ３ 台 ＭＴＰ 绝热固定床反应器组成ꎮ 来自

罐区的精甲醇由管道进入 ＭＴＰ 装置甲醇缓冲罐ꎮ
换热后将甲醇加热到约 ２７５℃ 进入 ＤＭＥ 反应器ꎮ
ＤＭＥ 反应器是单级绝热反应器ꎮ 在 ＤＭＥ 反应器

中ꎬ甲醇蒸气在 ＤＭＥ 催化剂(氧化铝基催化剂)作

用下生成二甲醚(ＤＭＥ)ꎮ 入口温度为 ２７５℃ꎬ出口

温度约 ３８８℃ꎬ甲醇生成 ＤＭＥ 的转化率约 ８０％ꎮ
ＤＭＥ 反应器的底部流出物分为 ２ 股ꎬ其中 １ 股物流

经 ＤＭＥ 流出物冷却器ꎬ冷却到约 １５４℃ 进入 ＤＭＥ
分离器ꎬ分离出气液两相ꎬ气相被分成 ５ 股在 ＤＭＥ

加热器中分别加热到 ２３０ ~ ２８０℃ 后从侧面送入

ＭＴＰ 反应器 Ｄ 的 ２ / ３ / ４ / ５ / ６ 床层ꎬ液相经空冷器、
ＤＭＥ 过冷器冷凝后从侧面加入到 ＭＴＰ 反应器以调

节 ＭＴＰ 反应器的床层温度ꎮ 另外 １ 股则与来自精

制单元的 Ｃ２ / Ｃ４ / Ｃ５ꎬ６类循环物流和部分循环水蒸

汽混合后经加热炉加热到约 ４７０℃后从顶部进入

ＭＴＰ 反 应 器ꎬ 在 ＭＴＰ 反 应 器 中ꎬ ＤＭＥ /甲 醇

(ＭｅＯＨ)在催化剂作用下转化为烃混合物ꎮ 同时ꎬ
为了减少催化剂积碳ꎬ在 ＭＴＰ 反应器一级进料中

加入水蒸汽[１－２] ꎮ
ＭＴＰ 的关键技术之一是满足工艺运行条件的

催化剂ꎬ同时也是研究开发的难点和工业界关注的
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焦点[３－９]ꎮ 为了验证实验室研发的催化剂适合工业

化条件ꎬ建立与实验室微反实验数据之间的联系ꎬ搭
建工业侧线装置对催化剂进行性能评价试验ꎬ进一

步考察催化剂类工业条件下的性能ꎬ为工业应用做

准备[１０－１１]ꎮ 侧线装置评价采用工业原料ꎬ反应原料

中循环烃和甲醇按照质量比 １ ∶１混合进料ꎮ ＭＴＰ 催

化剂具有耦合甲醇转化与烃类裂解反应功能ꎬ循环

烃中的烯烃在 ＭＴＰ 催化剂上发生反应ꎬ而不发生反

应的烷烃在循环系统中经过不断富集后维持在相对

稳定的水平ꎮ 与实验室以模型化合物或将反应产物

简单分离作为循环烃不同ꎬ工业原料是在长周期运

行状态下ꎬ由反应产物经过精馏塔分离供给ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 工业侧线试验装置及流程

ＤＭＥ 反应器的底部流出物ꎬ一部分与循环烃、
工艺蒸汽混合ꎬ经加热炉升温后从 ＭＴＰ 反应器顶部

进入ꎮ 同时ꎬ为了控制反应器内催化剂床层温度ꎬ从
侧面送入的甲醇 /二甲醚温度范围为 ２３０~２８０℃ꎬ分
别进入反应器的 ２ / ３ / ４ / ５ / ６ 床层ꎮ 其中ꎬ进入第二

级催化剂的侧面物料ꎬ即二级物料温度约 ２２９℃ꎻ三
级物料温度约 ２３３℃ꎻ四级物料温度约 ２４８℃ꎻ五级

物料温度约 ２６０℃ꎻ六级物料温度约 ２８０℃ꎮ
工业侧线反应器直径为 １􀆰 ２ ｍꎬ可填装 ２􀆰 １５ ｔ

催化剂ꎮ 该装置与工业装置相比ꎬ管线长ꎬ散热快ꎬ
催化剂床层温度较低ꎮ 工业侧线反应器与工业

ＭＴＰ 反应器 Ｒ－６０１５１Ｃ 并联运行ꎬ侧线反应器顶部

物料由 Ｒ－６０１５１Ｃ 顶部进料引入ꎬ并在反应器顶部

加设电加热器ꎬ补偿原料输送中的热量损失ꎮ 同时ꎬ
侧面进料由工业装置中温度较高的第五级物料管线

引入侧线装置ꎮ
ＭＴＰ 侧线装置工艺流程见图 １ꎮ

图 １　 ＭＴＰ 侧线装置工艺流程

１􀆰 ２　 试验原料

甲醇原料组成见表 １ꎬ催化剂性质见表 ２ꎮ
表 １　 甲醇原料组成

　 　 　 项目 规格

质量分数 / ％ ９９􀆰 ８７

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ７９２８

水质量分数 / ％ ０􀆰 １３

表 ２　 ＭＴＰＲＯＰ－１ 催化剂性质

　 　 　 项目 技术规格

外形 条状

直径 / ｍｍ ３􀆰 ２(＋０􀆰 ２ꎬ－０􀆰 １)

堆密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ６７５±５０

机械强度 / (Ｎ􀅰ｍｍ－１) ８􀆰 ７９

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３５５􀆰 ７

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ３２５０

１􀆰 ３　 催化剂制备

以粗孔硅胶为硅源ꎬ偏铝酸钠为铝源ꎬ按照

５８ Ｎａ２Ｏ ∶８００ Ｈ２Ｏ ∶Ａｌ２Ｏ３ ∶ ３００ ＳｉＯ２ ∶ ６４ ＴＰＡＢｒ 的配

比在 ５ ｍ３ 合成晶化釜中均匀搅拌ꎬ配制混合凝胶ꎬ
在 １１０ ~ １８０℃ 下晶化 １２ ~ ４８ ｈꎮ 制备分子筛经洗

涤、交换、焙烧处理后ꎬ与 ＳＢ 粉、田菁粉、硝酸等按

一定比例混合后挤条成型ꎬ干燥焙烧后制得催化剂ꎬ
命名为 ＮＭ－０１ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

采用荷兰帕纳科 Ｘ􀆳ｐｅｒｔ３ ｐｏｗｄｅｒ 型 Ｘ 射线粉末

衍射仪ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流 ４０ ｍＡꎬ铜靶ꎬ１
维半导体 ＰＩＸｃｅｌ１Ｄ 矩阵探测器ꎬ扫描方式 θ / θꎬ最小

步长 ０􀆰 ０００ １ꎮ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ－
２０１０ Ｍ 型表面物理吸附仪ꎬ于 ７７ Ｋ 下进行 Ｎ２ 吸

附－脱附分析实验ꎮ
采用美国康塔公司的 ＣｈｅｍＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ 多用吸

附仪对催化剂的酸性进行表征ꎮ 载气为高纯氦气ꎬ
流速 １２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂装填量 ０􀆰 ２ ｇꎮ 催化剂活

化从室温以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升至 ５５０℃ꎬ保持 １ ｈꎬ降
温至 ８０℃吸附氨气至饱和ꎬ吹扫 ３０ ｍｉｎ 以除去物理

吸附的 ＮＨ３ꎬ然后以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ５５０℃ꎬ
记录脱附曲线ꎮ
１􀆰 ５　 分析方法

气相产物分布用气相色谱仪(上海奇阳信息科

技有限公司ꎬＨＰ７８９０ 型)离线分析ꎬ产物组分采用
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Ｐｏｒａｐｌｏｔ Ｑ 毛细管柱(５０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×１０ μｍ)分析ꎬ
氢火焰离子检测器ꎮ 甲醇转化率和产物选择性分别

按照以下公式计算:
Ｘ ＝ [(ｎ０ － ｎ) / ｎ０] × １００％ (１)
Ｓｉ ＝ [ｎｉ / (ｎ０ － ｎ)] × １００％ (２)

式中ꎬＸ 为甲醇转化率ꎻＳｉ 为产物中组分 ｉ 的选择

性ꎻｎ０ 为甲醇初始物质的量ꎻｎ 为反应器出口混合物

中甲醇的物质的量ꎻｎｉ 为转化为组分 ｉ 所需甲醇的

物质的量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 侧线装置进料量对产物选择性的影响

循环烃作为 ＭＴＰ 反应的主要原料ꎬ该原料含有

大量不参与反应的烷烃ꎬ当循环烃即 Ｃ２ / Ｃ４ / Ｃ５ꎬ６进

料量调整时ꎬ因大量反应器出口相应组分选择性随

之发生规律性变化ꎮ 以 Ｃ４ 循环烃和 Ｃ５ꎬ６循环烃为

例ꎬ如图 ２ 所示ꎬ当增加或减少 Ｃ４ 和 Ｃ５ꎬ６循环烃进

料量ꎬ反应器出口 Ｃ４ 和 Ｃ５ꎬ６ 选择性随之增加或

减少ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—Ｃ４ 循环烃进量ꎻ２—Ｃ４ 组分选择性ꎻ

３—Ｃ５ꎬ６循环烃进量ꎻ４—Ｃ５＋Ｃ６ 组分选择性

图 ２　 Ｃ４ 和 Ｃ５ꎬ６循环烃进料量变化对相应

产物选择性的影响

２􀆰 ２　 侧线评价装置准确性标定

由 ２􀆰 １ 中侧线装置进料量对产物选择性的影响

可以看出ꎬ顶部进料量的变化对催化剂产物分布影

响较大ꎮ 同时ꎬＭＴＰ 催化剂的积炭失活速度与原料

处理量密切相关ꎮ 因此ꎬ反应器内各级催化剂床层

原料进料量对于测量客观、准确地评价催化剂的性

能至关重要ꎮ
目前ꎬ主要以孔板流量计测试物料量ꎬ孔板流量

计因结构简单、耐用而成为目前国际上标准化程度

最高、应用最为广泛的一种流量计ꎬ但也存在着流出

系数不稳定、线性差、重复性不高等缺点[１２－１３]ꎮ 侧

线反应器与工业装置相比ꎬ在所用孔板流量计品牌

相同的条件下ꎬ进料管线雷诺数、直径比、管道表面

粗糙度、上游旋涡以及上下游流动边界条件有所不

同ꎬ故以 ＭＴＰＲＯＰ－１ 标准催化剂对侧线装置进行标

定ꎬ确定侧线反应器顶部和侧面管线进料量ꎬ保证装

置评测催化剂的准确性ꎮ
工业侧线试验装置侧面第二至第六级进料温度

低于 ３００℃ꎬ可用质量流量计标定物料进料量ꎮ 工

业侧线反应器装填 ２􀆰 ０３２ ｔ 催化剂ꎬ侧面甲醇 /二甲

醚进 料 量 为 １􀆰 ２４６ ｔ / ｈꎬ 此 时 孔 板 流 量 总 量 为

７２０ ｍ３ / ｈꎮ 如图 ３ 所示ꎬ在侧面总进料量一定的条

件下ꎬ当顶部进料量为 １ ７５０ ｍ３ / ｈ 时ꎬ侧线反应器

和 Ｒ－６０１５１Ｃ 反应器出口丙烯选择性相当ꎻ当顶部

进料量为 ２ ２５０ ｍ３ / ｈ 时ꎬ侧线反应器出口丙烯选择

性相较于 Ｒ－６０１５１Ｃ 低 １􀆰 ９％ꎮ 在顶部进料量 １ ７５０
ｍ３ / ｈꎬ侧面总进料量 ７２０ ｍ３ / ｈ 条件下ꎬ对侧线反应

器进行了标定ꎬ考察 ２ 个反应器产物分布和催化剂

寿命是否具有平行性ꎮ

图 ３　 进料量变化对丙烯选择性的影响

ＨＺＳＭ－５ 催化剂上的甲醇制丙烯反应一般认为

按照如下步骤进行:甲醇首先脱水生成二甲醚

(ＤＭＥ)ꎬ得到甲醇、二甲醚和水的平衡混合物ꎬ进一

步反应生成低碳烯烃ꎮ 最后ꎬ低碳烯烃发生氢转移、
烷基化、缩聚等反应得到烷烃、芳烃、环烷烃和重质

烯烃[１４－１５]ꎮ 当 ＭＴＰ 反应转化率低于 ９０％或气相产
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物中 ＤＭＥ 体积分数大于 ２０ ０００×１０－６ꎬ催化剂需要

再生ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＭＴＰ 催化剂在运行初期ꎬ
催化剂活性较强ꎬ丙烯选择性较低ꎻ随着反应的进

行ꎬ催化剂逐步渡过诱导期ꎬ丙烯选择性上升[１６－１７]ꎻ
当催化剂活性继续下降ꎬ丙烯选择性也随之出现较

大幅度的下降ꎮ 侧线反应器与 Ｒ－６０１５１Ｃ 反应器催

化剂丙烯选择性变化趋势一致ꎮ 另外ꎬ２ 个反应器

气相 ＤＭＥ 上涨速度一致ꎬ即工业侧线装置可准确评

价催化剂寿命ꎮ

图 ４　 反应器出口气相产物丙烯选择性及

ＤＭＥ 含量趋势对比

２􀆰 ３　 催化剂表征

侧线反应器内不同运行时间催化剂晶型结构的

变化见图 ５ꎮ 由图可知ꎬ不同运行时间的催化剂均

具有相同的 ＺＳＭ－５ 分子筛特征衍射峰(２θ ＝ ７􀆰 ９２°ꎬ
８􀆰 ８６°ꎬ２３􀆰 １６°ꎬ２３􀆰 ３２°ꎬ２３􀆰 ７４°ꎬ２３􀆰 ９４°ꎬ２４􀆰 ４０°)ꎬ且
衍射峰的相对强度变化不大ꎬ说明在高温水蒸汽条

件下ꎬ运行时间的延长ꎬ虽催化剂表面发生部分脱

铝ꎬ并未对催化剂的晶体结构造成明显影响ꎬ催化剂

仍保持着良好的 ＭＦＩ 构型ꎮ

１—运行 ７９０ ｈ 催化剂ꎻ２—运行 １ ６６０ ｈ 催化剂ꎻ

３—运行 ２ ６００ ｈ 催化剂

图 ５　 不同运行时间的催化剂晶型结构的变化

运行时间对催化剂酸性的影响见图 ６ꎮ 由图可

见ꎬ１ ５５０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于吡啶和 Ｂ 酸的相

互作用ꎬ１ ４５５ ｃｍ－１处的吸收峰归属于吡啶和 Ｌ 酸的

相互作用ꎬ１ ４９０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于吡啶与 Ｂ
酸和 Ｌ 酸的相互作用ꎮ 由图可知ꎬ随着运行时间的

延长ꎬ催化剂的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的量明显减少ꎬ说明催

化剂在高温水蒸汽条件下发生了部分脱铝ꎬ催化剂

酸强度和酸量均呈下降趋势ꎮ

１—运行 ７９０ ｈ 催化剂ꎻ２—运行 １ ６６０ ｈ 催化剂ꎻ

３—运行 ２ ６００ ｈ 催化剂

图 ６　 不同运行时间条件下催化剂酸性的变化

不同反应时间催化剂的低温 Ｎ２ 吸附结果如

表 ３ 所示ꎮ 随反应进行ꎬ催化剂比表面积和介孔容

逐渐下降ꎬ而微孔孔容逐步增加ꎮ 在一定反应时间

范围内ꎬ催化剂失活是由积炭堵塞孔道所引起ꎬ随着

积炭在外表面积累ꎬ催化剂颗粒之间的二次孔也逐

渐被填充ꎬ导致催化剂的介孔容及外表面积将随反

应时间延长逐步下降ꎮ
表 ３　 ＭＴＰ 催化剂的 ＢＥＴ 比表面积和孔体积

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总孔体积 微孔体积 介孔体积

ＢＪＨ 平均

孔径 / ｎｍ

ａ ３６４􀆰 ２ ０􀆰 ４７５５ ０􀆰 ０２８２ ０􀆰 ３８７３ ７􀆰 ２４

ｂ ３５４􀆰 ６ ０􀆰 ４６８９ ０􀆰 ０２８６ ０􀆰 ３８５３ ７􀆰 ２２

ｃ ３４３􀆰 １ ０􀆰 ４２３６ ０􀆰 ０３６０ ０􀆰 ３６８３ ６􀆰 ８６

２􀆰 ４　 催化剂性能评价

将制备的催化剂 ＮＭ－０１ 在工业侧线装置上进行

长周期性能评价ꎬ共进行了 ３ 个周期ꎬ共计 ２ ６００ ｈ 评

价测试ꎮ 催化剂第一周期运行 ７９０ ｈꎬ气相产物丙烯

平均选择性为 ３１􀆰 ００％ꎬ与之并联运行的 ＭＴＰＲＯＰ－
１ 催化剂气相产物丙烯平均选择性为 ３０􀆰 ８４％ꎻ第二

周期运行 ８７０ ｈꎬ气相产物丙烯选择性为 ３２􀆰 ０１％ꎬ同
时运行的 ＭＴＰＲＯＰ－１ 催化剂气相产物丙烯平均选

择性为 ３１􀆰 ９３％ꎻ第二周期运行 ９４０ ｈꎬ气相产物丙烯

选择性为 ３４􀆰 ８３％ꎬ同时运行的 ＭＴＰＲＯＰ－１ 催化剂

气相产物丙烯平均选择性为 ３４􀆰 ７７％ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ
随着反应周期的增加ꎬ反应时间的延长ꎬ气相产物中

丙烯选择性逐步提高ꎮ 制备的催化剂丙烯选择性变

􀅰５２２􀅰
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化趋势与标准催化剂一致ꎬ且数据相当ꎮ 催化剂经

过 ２ 次再生ꎬ再生效果良好ꎮ

图 ７　 催化剂长周期性能评价结果

３　 结论

搭建的多段冷激式固定床侧线装置经过热量补

偿技术改造、流量控制和标定试验ꎬ在填装相同批次

标准催化剂条件下ꎬ实现了侧线装置和工业装置 ２
个反应器内催化剂的丙烯、氢气、低碳烷烃选择性及

单周期运行寿命相当ꎬ从而保证了侧线装置催化剂

性能评价数据的准确性ꎮ 制备的催化剂 ＮＭ－０１ 进

行了 ２ ６００ ｈ 侧线性能评价ꎬ丙烯选择性变化趋势与

标准催化剂一致ꎬ且数据相当ꎮ 催化剂经过 ２ 次再

生ꎬ再生效果良好ꎮ 表征结果表明ꎬ不同运行时间节

点的催化剂ꎬ晶体结果没有发生变化ꎬ催化剂酸强度

和酸量逐步下降ꎬ催化剂的介孔容及外表面积也呈

下降趋势ꎮ
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诺力昂推出一款多功能、可生物降解农用分散剂

　 　 近期ꎬ诺力昂在全球推出了一款多功能、可生物降解的

农用分散剂 Ａｇｒｉｌａｎ® １０１５ꎬ该产品可以在水性体系及种子

处理配方中替代可持续性较差的产品ꎮ

现有以三苯乙烯基苯酚(ＴＳＰ)为基础的农用分散剂产

品不易于生物降解ꎬ在环境中具有持久性ꎮ 诺力昂田园生

命特种化学品业务线副总裁 Ｉｇｎａｃｉｏ Ｇａｒｉｎ 表示:“欧洲化学

品管理局(ＥＣＨＡ)已确认ꎬ基于三苯乙烯基苯酚的分散剂

在环境中不可生物降解且对环境造成持续影响ꎬ可能会要

求配方师限制其使用量甚至完全取缔ꎮ”

Ａｇｒｉｌａｎ® １０１５ 正是作为传统分散剂的可持续型升级产

品推入市场的ꎮ Ｇａｒｉｎ 补充到:“Ａｇｒｉｌａｎ® １０１５ 首先在亚洲

推出ꎬ之后我们的本地农化客户对该产品进行了评估并提

供了积极的反馈ꎬ为该产品在全球上市奠定了基础ꎮ”

(葛周晶)
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