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　 　 中国传统能源结构以煤炭为主ꎬ造成了高碳排

放ꎮ 为了实现“双碳”目标ꎬ中国需要大力推动清洁

能源在现代化工领域的发展[１]ꎮ 甲醇作为一种重

要的基础化学品和清洁燃料ꎬ具有广泛的应用价

值[２]ꎮ 它不仅是生产甲醛、乙酸、二甲醚等化工产

品的关键原料ꎬ还可直接作为燃料或燃料添加剂使

用ꎬ具备清洁、可再生的优势ꎮ 甲醇的深加工与应用

是各国竞相开发的重点领域之一ꎬ推动甲醇生产装

置向大型化发展已成为时代趋势[３]ꎮ 然而目前我

国大型甲醇合成工艺包还依赖于进口ꎬ这严重限制

了我国的合成气制甲醇技术的发展[４]ꎮ
近几十年来ꎬ我国甲醇合成催化剂研究一直在

不断进步[５－８]ꎮ 其中ꎬ中石化南京化工研究院有限

公司(南化研究院)和西南化工研究设计院有限公

司(西南院)在甲醇合成催化剂制备技术及催化理

论的研究方面成果显著[９－１３]ꎬ陆续开发出 Ｃ３０１
型[１４]、Ｃ３０２ 型[１５]、 ＮＣ３０６ 型[１６]、 ＸＮＣ － ９８ 型[１７]、

ＮＣ３０９ 型[１８]等一系列适用于中低压的甲醇合成催

化剂ꎬ已针对这些催化剂建立了适宜的动力学模型ꎬ
并成功应用于工业优化设计中ꎮ 而本次研究使用的

Ｃ３０７－Ｍ 型催化剂是一款新型高效的甲醇合成催化

剂ꎬ已在工业生产中得到应用ꎬ且取得了显著的经济

效益和社会效益[１９]ꎮ 为了更好地满足 Ｃ３０７－Ｍ 型

催化剂的工业生产应用ꎬ此次实验所采用的温度范

围为 ４７３􀆰 １５~５５３􀆰 １５ Ｋ、压力范围 ４~８ ＭＰａ、空速范

围 ８ ０００~ ２０ ０００ ｈ－１ꎮ 高空速的设计研究ꎬ对提高

设计大型甲醇合成装置有重大意义ꎮ
本研究依托于中国石油化工股份有限公司的

“甲醇合成催化剂工业单管试验研究”项目ꎮ 基于

实验数据ꎬ采用有效的动力学模型和算法进行优化

与参数估计ꎬ最终建立适合工业应用的本征动力学

方程ꎬ为国产大型甲醇装置的反应器设计和优化提

供了技术依据ꎮ 实现大型甲醇合成工艺包的自主开

发ꎬ不仅可以推动绿色甲醇合成催化材料制备技术

􀅰３０２􀅰
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的发展ꎬ也能够促进现代煤化工产业的进步ꎬ有效缓

解我国能源结构失衡的问题ꎬ对我国能源安全具有

较好的保障ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验流程

实验流程如图 １ 所示ꎮ 在反应开始前先用高纯

氮气对反应装置进行吹扫ꎬ排尽空气及其他杂质ꎬ然
后通过质量流量计控制一定比例的氢氮混合气对催

化剂进行升温还原ꎮ 在催化剂还原后ꎬ事先配制好

的原料气经减压阀、截止阀、过滤器和单向阀ꎬ脱除

尘粒后ꎬ通过压力表监测系统压力ꎬ再通过质量流量

计控制一定流量进入等温积分反应器中反应ꎮ 反应

后的高温高压气体经背压阀和冷凝罐ꎬ进行气液分

离ꎬ剩余气体分作两路控制ꎬ一路进入气相色谱仪进

１—气瓶ꎻ２—减压阀ꎻ３—球阀ꎻ４—流量计ꎻ５—针阀ꎻ６—单向阀ꎻ
７—压力表ꎻ８—预热炉ꎻ９—反应器ꎻ１０—测温ꎻ１１—背压阀ꎻ

１２—双级控压ꎻ１３—冷凝器ꎻ１４—气液分离器ꎻ１５—液体收集罐ꎻ
１６—安捷伦气相色谱仪ꎻ１７—皂膜流量计

图 １　 实验流程图

行实时在线分析ꎬ采用皂膜流量计测其尾气流量ꎬ最
终两路气体均放空ꎮ
１􀆰 ２　 实验条件

为了更好适配 Ｃ３０７－Ｍ 型催化剂的工业生产与

大型甲醇工艺包设计ꎬ确定了以下的实验条件:反应

温度 ４７３􀆰 １５~５５３􀆰 １５ Ｋ、压力 ４~８ ＭＰａꎬ空速 ８ ０００~
２０ ０００ ｈ－１ꎬ原料气气体组成: ｙＣＯ ＝ ０􀆰 ０８ ~ ０􀆰 ２４、
ｙＣＯ２

＝ ０􀆰 ０３ ~ ０􀆰 １２、 ｙＨ２
＝ ０􀆰 ６４ ~ ０􀆰 ７５、 ｙＮ２

＝ ０􀆰 ０５ ~
０􀆰 １３ꎮ 装填 ２０~４０ 目 Ｃ３０７－Ｍ 型催化剂 １􀆰 １３４ ｇꎬ与
质量比为 １ ∶１的同目数石英砂均匀混合装填ꎬ由文

献[２０]可知ꎬ在此操作条件下ꎬ消除了内、外扩散对

反应的影响ꎮ
所采用的实验装置为天津鹏翔科技有限公司生

产的等温积分反应器ꎬ本装置装配有不锈钢内衬石英

管反应器ꎬ不锈钢反应器尺寸为 Φ(２５×６×６００) ｍｍꎬ
内衬 Φ(１２×２×６５０) ｍｍꎬ整个加热炉炉长 ４８０ ｍｍꎬ
恒温区长度为 １５０ ｍｍꎮ 为了保证反应器的控温精

度ꎬ整个反应加热炉采用 ３ 段加热功率ꎮ 在加热瓦

最敏感区设置加热控制热电偶并由相应控制点进行

控制ꎮ 为了消除由于电加热炉瓦不均匀造成的传热

温差ꎬ用反应器内温度值反馈控制炉瓦加热值ꎮ 为

了测定催化剂床层内真实反应温度ꎬ在反应器催化

剂床层内插有Φ(３×０􀆰 ５)ｍｍ 金属管ꎬ用于测量床层

轴向温度分布ꎮ
１􀆰 ３　 实验数据与处理

根据实验要求ꎬ进行正交实验设计ꎬ测得在不同

温度、压力、空速、原料气组成条件下干基出口的各

组分及尾气流量ꎮ 通过物料衡算得到反应器出口的

气体湿基组成ꎬ实验结果见表 １ꎮ

表 １　 本征动力学实验结果

序号 Ｔ / Ｋ Ｐ / ＭＰａ
Ｎｉｎ /

(ｍｏｌ􀅰ｈ－１)

ｙｉｎ ｙｏｕｔ

Ｈ２ / ％ ＣＯ / ％ ＣＯ２ / ％ Ｈ２ / ％ ＣＯ / ％ ＣＯ２ / ％
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９ ４７３􀆰 ６５ ４􀆰 ０２ ０􀆰 ６５４１ ０􀆰 ７１０４ ０􀆰 ２００３ ０􀆰 ０４６０ ０􀆰 ６７１６ ０􀆰 １７６９ ０􀆰 ０４２７

１０ ５５３􀆰 ７５ ７􀆰 ９９ ０􀆰 ３４３１ ０􀆰 ６５７１ ０􀆰 １５７８ ０􀆰 ０６８８ ０􀆰 ５８８８ ０􀆰 １０４５ ０􀆰 ０７３５

１１ ４７３􀆰 ６５ ７􀆰 ０４ ０􀆰 ５２６７ ０􀆰 ６５７１ ０􀆰 １５７８ ０􀆰 ０６８８ ０􀆰 ６０８６ ０􀆰 １３７７ ０􀆰 ０６１４
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续表

序号 Ｔ / Ｋ Ｐ / ＭＰａ
Ｎｉｎ /

(ｍｏｌ􀅰ｈ－１)

ｙｉｎ ｙｏｕｔ

Ｈ２ / ％ ＣＯ / ％ ＣＯ２ / ％ Ｈ２ / ％ ＣＯ / ％ ＣＯ２ / ％

１２ ４９４􀆰 １５ ６􀆰 ０３ ０􀆰 ８８８９ ０􀆰 ６５７１ ０􀆰 １５７８ ０􀆰 ０６８８ ０􀆰 ５７３９ ０􀆰 １０６１ ０􀆰 ０６６６

１３ ５３４􀆰 ２５ ４􀆰 ００ ０􀆰 ６０１５ ０􀆰 ６５７１ ０􀆰 １５７８ ０􀆰 ０６８８ ０􀆰 ６００１ ０􀆰 １０９６ ０􀆰 ０７５０

１４ ４９４􀆰 １５ ６􀆰 ０２ ０􀆰 ３２１５ ０􀆰 ７１０１ ０􀆰 １０２７ ０􀆰 ０８９８ ０􀆰 ６６８０ ０􀆰 ０８８５ ０􀆰 ０７８７

１５ ５１３􀆰 ８５ ４􀆰 ９９ ０􀆰 ７５６８ ０􀆰 ７１０１ ０􀆰 １０２７ ０􀆰 ０８９８ ０􀆰 ６６６０ ０􀆰 ０８７５ ０􀆰 ０７８４

１６ ５３４􀆰 ２５ ４􀆰 ０３ ０􀆰 ３０７７ ０􀆰 ７１０１ ０􀆰 １０２７ ０􀆰 ０８９８ ０􀆰 ６７４８ ０􀆰 ０７１６ ０􀆰 ０９１１

１７ ５１３􀆰 ９５ ８􀆰 ０２ ０􀆰 ７０８８ ０􀆰 ７６２３ ０􀆰 ０３２３ ０􀆰 １１７０ ０􀆰 ６９８７ ０􀆰 ０２５４ ０􀆰 ０８８９

１８ ５３３􀆰 ６５ ６􀆰 ９７ ０􀆰 ４７６５ ０􀆰 ７６２３ ０􀆰 ０３２３ ０􀆰 １１７０ ０􀆰 ６９５２ ０􀆰 ０２２４ ０􀆰 ０８８６

１９ ４７４􀆰 ４５ ４􀆰 ９７ ０􀆰 ９０１４ ０􀆰 ７６２３ ０􀆰 ０３２３ ０􀆰 １１７０ ０􀆰 ７３３０ ０􀆰 ０２７９ ０􀆰 １０４７

２０ ４９３􀆰 ８５ ４􀆰 ０１ ０􀆰 ６０８１ ０􀆰 ７６２３ ０􀆰 ０３２３ ０􀆰 １１７０ ０􀆰 ７２２７ ０􀆰 ０２７１ ０􀆰 １０００

　 　 注:Ｔ 为温度ꎬＫꎻＰ 为压力ꎬＭＰａꎻｙ 为摩尔分数ꎻｉｎ 为反应器进口ꎻｏｕｔ 为反应器出口ꎮ

２　 动力学模型及参数估计

２􀆰 １　 动力学模型

根据参考文献[２１]ꎬ可知含有 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２ 的

原料气在甲醇合成催化剂上进行了以下 ３ 个主要

反应:
ＣＯ ＋ ２Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３ＯＨ (１)

ＣＯ２ ＋ Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ (２)
ＣＯ２ ＋ ３Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ３ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

　 　 整个反应体系中ꎬ选取 ＣＯ、ＣＯ２ 为关键组分ꎬ
ＣＯ、ＣＯ２ 加氢合成甲醇的反应是平行反应ꎬ可作为

两个独立反应ꎬ动力学模型选用 Ｌ－Ｈ 模型ꎬ用气相

中的各组分的逸度来表示反应速率:
ｒＣＯ ＝ ｄＮＣＯ / ｄＷ ＝ [ｋ１ ｆＣＯ ｆ２Ｈ２

(１ － β１)] /

(１ ＋ ＫＣＯ ｆＣＯ ＋ ＫＣＯ２
ｆＣＯ２

＋ ＫＨ２
ｆＨ２

) ３ (４)

ｒＣＯ２
＝ ｄＮＣＯ２

/ ｄＷ ＝ [ｋ２ ｆＣＯ２
ｆ３Ｈ２

(１ － β２)] /

(１ ＋ ＫＣＯ ｆＣＯ ＋ ＫＣＯ２
ｆＣＯ２

＋ ＫＨ２
ｆＨ２

) ４ (５)

式中:β１ ＝ ｆｍ / (Ｋ ｆ１ ｆＣＯ ｆ
２
Ｈ２
)ꎬβ２ ＝( ｆｍ ｆＨ２Ｏ) / (Ｋ ｆ２ ｆＣＯ２

ｆ３Ｈ２
)ꎮ

式(１)、(３)反应用逸度来表示其平衡常数ꎬ分
别用符号 Ｋ ｆ１、Ｋ ｆ２代表ꎬ各组分的逸度是用 ＳＨＢＷＲ
状态方程进行计算得到的ꎮ

式(４)、(５)中反应速率常数 ｋ 和吸附常数 Ｋ 表

示如下:
ｋ１ ＝ ｋ０ꎬ１ｅｘｐ( － Ｅ１ / ＲＴ) (６)
ｋ２ ＝ ｋ０ꎬ２ｅｘｐ( － Ｅ２ / ＲＴ) (７)

ＫＣＯ ＝ ｅｘｐ[ａＣＯ － ｂＣＯ(１ / Ｔ － １ /􀭵Ｔ)] (８)

ＫＣＯ２
＝ ｅｘｐ[ａＣＯ２

－ ｂＣＯ２
(１ / Ｔ － １ /􀭵Ｔ)] (９)

ＫＨ２
＝ ｅｘｐ[ａＨ２

－ ｂＨ２
(１ / Ｔ － １ /􀭵Ｔ)] (１０)

式中:􀭵Ｔ＝ ５１３􀆰 ７５ Ｋꎬ表示实验的平均温度ꎮ

２􀆰 ２　 灵敏度分析

为了更好的研究动力学模型中各参数对整体的

影响ꎬ对现有模型进行了灵敏度分析[２２]ꎬ分别对其
中 １０ 个参数 ｋ０ꎬ１、ｋ０ꎬ２、ａＣＯ、ａＣＯ２

、ａＨ２
、ｂＣＯ、ｂＣＯ２

、ｂＨ２
、

Ｅ１、Ｅ２ 进行增大减小 ２５％、５０％ꎮ 对比出口 ＣＯ、ＣＯ２

组分变化偏差ꎮ 经分析可知ꎬ活化能对 Ｅ１、Ｅ２ 拟合

数据影响最大ꎬ氢气吸附常数的指前因子 ａＨ２
也有较

大影响ꎬ具体结果如图 ２ꎮ

(ａ)参数 ｋ０ꎬ１灵敏度分析图

(ｂ)参数 ｋ０ꎬ２灵敏度分析图

(ｃ)参数 ａＣＯ灵敏度分析图
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(ｄ)参数 ａＣＯ２
灵敏度分析图

(ｅ)参数 ａＨ２
灵敏度分析图

(ｆ)参数 ｂＣＯ灵敏度分析图

(ｇ)参数 ｂＣＯ２
灵敏度分析图

(ｈ)参数 ｂＨ２
灵敏度分析图

(ｉ)参数 Ｅ１ 灵敏度分析图

(ｊ)参数 Ｅ２ 灵敏度分析图

１—ＣＯꎻ２—ＣＯ２

图 ２　 参数灵敏度分析图

２􀆰 ３　 参数估计

对于本征动力学模型ꎬ得到实验所测得的数据

后ꎬ以关键组分 ＣＯꎬＣＯ２ 摩尔分数的实验值与模型

计算值的残差平方和为参数估值的目标函数ꎬ如式

(１１)所示:

Ｆｏｂｊ ＝ ∑
Ｍ

ｊ ＝ １
[(ｙＣＯ２ꎬｏｕｔꎬｊ

－ ｙＣＯ２ꎬｏｕｔꎬｊꎬｃ
) ２ ＋

(ｙＣＯꎬｏｕｔꎬｊ － ｙＣＯꎬｏｕｔꎬｊꎬｃ) ２] (１１)

　 　 用编程对动力学方程式中的参数进行估值ꎮ 然

后对模型进行检验ꎬ最终确定结果是否可靠ꎮ
本研究结合改进的遗传算法与马夸特法ꎬ对动

力学参数进行了有效估计ꎮ 研究先利用改进的遗传

算法进行全局搜索以获得初步解ꎬ然后将该解作为

初值ꎬ通过马夸特法进一步局部优化ꎬ从而得到精确

的模型参数ꎮ
基于本征动力学实验的原始数据ꎬ结合改进的

遗传算法和马夸特法ꎬ求得本征动力学方程参数ꎮ
方程中 １０ 个未知参数 ｋ０ꎬ１、ｋ０ꎬ２、ａＣＯ、ａＣＯ２

、ａＨ２
、

ｂＣＯ、ｂＣＯ２
、ｂＨ２

、Ｅ１、Ｅ２ 其结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 参数模拟结果

参数 数值 参数 数值

ｋ０ꎬ１ ２１０􀆰 ５６８ ａＣＯ２ －２３􀆰 ８４３
ｋ０ꎬ２ ８３􀆰 ２３１ ａＨ２ －１９􀆰 ８９６

Ｅ１ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) ５􀆰 ２３９×１０４ ｂＣＯ －４􀆰 ６９７×１０４

Ｅ２ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１) ９􀆰 ４２７×１０４ ｂＣＯ２ ６􀆰 ２２２×１０４

ａＣＯ －１２􀆰 ２３５ ｂＨ２ １􀆰 ０００５×１０４

各反应速率常数 ｋ 和吸附常数 Ｋ 表示如下:
ｋ１ ＝ ２１０􀆰 ５６８ｅｘｐ( － ５􀆰 ２３９ × １０４ / ＲＴ) (１２)
ｋ２ ＝ ８３􀆰 ２３１ｅｘｐ( － ９􀆰 ４２７ × １０４ / ＲＴ) (１３)

ＫＣＯ ＝ ｅｘｐ[ － １２􀆰 ２３５ ＋ ４􀆰 ６９７ × １０４(１/ Ｔ － １ /􀭵Ｔ)] (１４)

ＫＣＯ２
＝ ｅｘｐ[ － ２３􀆰 ８４３ － ６􀆰 ２２２ × １０４(１/ Ｔ － １ /􀭵Ｔ)] (１５)

ＫＨ２
＝ ｅｘｐ[ － １９􀆰 ８９６ － １􀆰 ０００５ × １０５(１/ Ｔ － １ /􀭵Ｔ)] (１６)

２􀆰 ４　 动力学方程检验

由文献[２３]可知ꎬ对动力学方程模型检验时ꎬ
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当 ρ２>０􀆰 ９、Ｆ>１０Ｆ０􀆰 ０５ꎬ则证明该模型在所设计的实

验条件下是适宜的ꎮ

ρ２ ＝ １ － ∑
Ｍ

ｉ ＝ １
(ｙｉꎬｅｘｐ － ｙｉꎬｃａｔ) ２ /∑

Ｍ

ｉ ＝ １
ｙ２
ｉꎬｅｘｐ (１７)

Ｆ ＝ {∑
Ｍ

ｉ ＝ １
ｙ２
ｉꎬｅｘｐ － [∑

Ｍ

ｉ ＝ １
(ｙｉꎬｅｘｐ － ｙｉꎬｃａｔ) ２]} /ＭＰ /

[∑
Ｍ

ｉ ＝ １
(ｙｉꎬｅｘｐ － ｙｉꎬｃａｔ) ２ / (Ｍ － ＭＰ)] (１８)

式中:ρ２ 为决定性指标ꎻＦ 为回归均方和与模型残差

均方和的比ꎻＦ０􀆰 ０５为显著水平 ５％相应自由度下的 Ｆ
值ꎬ由查表可知ꎮ

对所求动力学方程进行检验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 动力学模型统计检验结果

Ｅｑ Ｍ ＭＰ ρ２ Ｆ Ｆ０􀆰 ０５×１０

(４) ２０ ８ ０􀆰 ９７４９ ５８􀆰 １７ ２５􀆰 ５

(５) ２０ ８ ０􀆰 ９８７３ １１６􀆰 １５ ２５􀆰 ５

由表 ３ 可以看出ꎬρ２>０􀆰 ９、Ｆ>１０Ｆ０􀆰 ０５ꎬ证明该模

型在所设计的实验条件下是适宜的ꎬ所得到的本征

动力学方程也是适宜的ꎮ 反应器出口 ＣＯ、ＣＯ２ 计算

值和实验值的比较如图 ３ 所示ꎬ实验点分布两侧ꎬ偏
差较小ꎮ

(ａ)反应器出口 ＣＯ 摩尔分数计算值与实验值比较

(ｂ)反应器出口 ＣＯ２ 摩尔分数计算值与实验值比较

图 ３　 反应器出口组分计算值与实验值比较

３　 结论

在压力为 ４~８ ＭＰａꎬ温度为 ４７３􀆰 １５~５５３􀆰 １５ Ｋꎬ
空速为 ８ ０００~２０ ０００ ｈ－１ꎬ原料气组成为 ｙＣＯ ＝ ０􀆰 ０８~
０􀆰 ２４、ｙＣＯ２

＝ ０􀆰 ０３ ~ ０􀆰 １２、ｙＨ２
＝ ０􀆰 ６４ ~ ０􀆰 ７５、ｙＮ２

＝ ０􀆰 ０５ ~
０􀆰 １３ 的条件下ꎬ设计正交实验ꎬ使用 Ｌ－Ｈ 双速率动

力学模型ꎬ通过全局算法结合马夸特法ꎬ模拟获得了

Ｃ３０７－Ｍ 甲醇合成催化剂的本征动力学方程和模型

参数ꎮ 由统计结果检验和残差分析可知ꎬ所得到的

本征动力学方程可较好的描述反应状态ꎮ

参考文献

[１] 张臻烨ꎬ胡山鹰ꎬ金涌.２０６０ 中国碳中和———化石能源转向化石

资源时代[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２１ꎬ４１(６):１－５.
[２] 于昕瑶ꎬ杨杰ꎬ檀结东ꎬ等.甲醇合成技术现状及其发展趋势

[Ｊ] .能源化工ꎬ２０２４ꎬ４５(３):１２－２０.
[３] 靳杰ꎬ陈艳ꎬ靳政莹.“双碳”目标下发展甲醇经济的思考[ Ｊ] .现

代工业经济和信息化ꎬ２０２３ꎬ１３(９):１９０－１９２.
[４] 雷少成.１８０×１０４ ｔ / ａ 甲醇装置合成催化剂国产化应用探析[Ｊ] .

低碳化学与化工ꎬ２０２４ꎬ４９(５):１５－２０.
[５] 惠武卫ꎬ郑珩ꎬ杜勇ꎬ等.甲醇合成催化剂失活典型案例剖析

[Ｊ] .低碳化学与化工ꎬ２０２４ꎬ４９(８):１３８－１４２.
[６] Ｃｈｅｎ ＫꎬＹｕ ＪꎬＬｉｕ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｍｐｌｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｓｔａｂｌｅ ＣｕＺ￣

ｎＯ / ＳｉＯ２ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
２０１９ꎬ３７２:１６３－１７３.

[７] Ｘｕ ＣꎬＹａｎ ＺꎬＹｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｗａｔｅｒ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｔ Ｃｕ￣
ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎ￣
ｅｒａｌꎬ２０２１ꎬ６２３:１１８２９９.

[８] Ｃｈｅｎ ＦꎬＺｈａｎｇ ＰꎬＺｅｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｔｈ￣
ａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｙｎｇａｓ ｖｉａ ｓｅｌｆ￣ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ Ｃｕ / ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｍｅｔｈｏｄ[Ｊ] .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ２７９:１１９３８２.

[９] 陈海波ꎬ刘明ꎬ李晓敏ꎬ等.分步沉淀法制备铜锌基甲醇合成催

化剂及其性能研究[Ｊ] .低碳化学与化工ꎬ２０２４ꎬ４９(５):８－１４.
[１０] 叶晓东ꎬ于杨ꎬ邱祥海ꎬ等.铜锌沉淀洗涤对甲醇合成催化剂性

能的影响[Ｊ] .石油化工ꎬ２０２２ꎬ５１(１２):１３８１－１３８７.
[１１] 李忠于.工业甲醇合成催化剂性能与结构的研究[ Ｊ] .天然气化

工(Ｃ１ 化学与化工)ꎬ２０２１ꎬ４６(２):３１－３８.
[１２] 蔡洪城ꎬ周菊发ꎬ孙晨ꎬ等.工艺条件对甲醇合成催化剂性能的

影响[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２２ꎬ３０(７):４９－５５.
[１３] 张可羡ꎬ蔡洪城ꎬ张勇ꎬ等.沉淀剂对 Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇ 甲醇合成催

化剂性能的影响[Ｊ] .工业催化ꎬ２０２１ꎬ２９(３):５５－６０.
[１４] 宋维端ꎬ朱炳辰ꎬ王弘轼ꎬ等.Ｃ３Ｏ１ 铜基催化剂甲醇合成反应动

力学———(Ⅰ)本征动力学模型[Ｊ] .化工学报ꎬ１９８８ꎬ(４):４０１－
４０８.

[１５] 吴思东ꎬ于振东ꎬ王伟ꎬ等.Ｃ３０２ 型催化剂在甲醇生产装置中的

应用[Ｊ] .天然气化工ꎬ２０００ꎬ(４):３４－３６.
[１６] 严世成ꎬ李建伟.ＮＣ３０６ 铜基催化剂上甲醇合成的本征动力学

研究[Ｊ] .河南大学学报(自然科学版)ꎬ２００７ꎬ(３):２５８－２６２.
[１７] 韩晖ꎬ王弘轼ꎬ杨先忠ꎬ等.甲醇合成催化剂 ＸＮＣ－９８ 的本征动

力学[Ｊ] .华东理工大学学报ꎬ２００３ꎬ(５):４３３－４３６ꎬ４４０.
[１８] 柳祥伟.ＮＣ３０９ 型甲醇合成催化剂的动力学研究[Ｄ].上海:华

东理工大学ꎬ２０１１.
[１９] 陈海波.大型甲醇装置用 Ｃ３０７－Ｍ 型催化剂的开发与应用[Ｒ].

南京:中石化南京化工研究院有限公司ꎬ２０１７.
[２０] 陈闽松ꎬ姚佩芳ꎬ房鼎业ꎬ等.加压铜基催化剂上 ＣＯ—Ｈ２ 合成

甲醇本征动力学[ Ｊ] .天然气化工 ( Ｃ１ 化学与化工)ꎬ１９８９ꎬ
(６):２３－２８.

[２１] 李建伟ꎬ李成岳ꎬ蒋小川ꎬ等.Ｃ３０２ 铜基催化剂上甲醇合成的动

力学研究Ⅰ.动力学模型[Ｊ] .催化学报ꎬ２０００ꎬ(６):５５１－５５５.
[２２] 张均利ꎬ宋维端ꎬ王弘轼ꎬ等.Ｃ３０１ 铜基催化剂甲醇合成反应动

力学(Ⅱ)宏观动力学模型[Ｊ] .化工学报ꎬ１９８８ꎬ(４):４０９－４１５.
[２３] 储政ꎬ侯梦溪ꎬ王琼ꎬ等.新型催化剂上甲醇合成反应本征动力

学[Ｊ] .化学反应工程与工艺ꎬ２００９ꎬ２５(３):２３３－２３８.■

􀅰７０２􀅰




