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摘要:系统梳理芳烃生产技术进展ꎬ聚焦绿色化与多元化工艺对石油基路线的革新ꎬ解析各类工艺原理、催化剂研发及工业
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　 　 芳烃(如苯、甲苯、二甲苯等)是石化工业的核

心基础原料ꎬ广泛应用于塑料、纤维、医药等领域ꎮ
随着全球“双碳”目标推进ꎬ传统石油基芳烃生产面

临环保压力ꎬ而新兴技术如二氧化碳(ＣＯ２)制芳烃、
生物基制芳烃等技术为行业绿色转型提供了新路

径ꎮ 本文中结合最新研究进展ꎬ从传统石油基生产

技术持续优化及绿色、多元化产业发展现状等方面

综述了芳烃技术的研究进展ꎮ

１　 传统石油基生产技术持续优化

催化重整、轻烃芳构化、裂解汽油加氢、甲苯歧化、
烷基化转移等传统技术仍是当前芳烃生产的主流[１]ꎮ
１􀆰 １　 催化重整技术

催化重整是将石脑油转化为富含芳烃的生成油

并副产氢气的关键工艺ꎬ核心反应包括环烷烃脱氢、

烷烃脱氢环化等ꎬ依赖双功能催化剂(金属功能与

酸性功能结合) [２]ꎮ 催化剂历经铂基单金属、铂铼

双金属、ＺＳＭ－５ 分子筛改性等阶段ꎬ如 Ｍｇ、Ｚｎ 改性

的 ＺＳＭ－５ / ＺＳＭ－１１ 共结晶分子筛可提升稳定性ꎬＮｉ
基分子筛催化剂能增强抗积炭能力[３]ꎮ

催化重整是芳烃生产的支柱ꎬ全球约 ３８％的苯

和 ８７％的二甲苯源于该技术ꎬ工艺分为固定床半再

生式和移动床连续再生式ꎬＵＯＰ、ＩＦＰ 公司处于领先

地位ꎮ 在超低压连续重整技术领域ꎬ洛阳工程公司

联合石科院等单位开发的 ２８０ 万 ｔ / ａ 超低压连续重

整工艺包ꎬ创新采用绿色再生循环气吸附脱氯工艺ꎬ
有效解决了设备腐蚀和废碱液排放问题ꎮ 在催化重

整工艺模拟优化方面ꎬ湖南石化“基于分子工程的

连续催化重整工艺模拟与优化研究”项目达到国际

领先水平ꎬ研发出行业首套全流程分子级模拟优化
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系统ꎬ实现了理论模型指导生产ꎬ显著提升了“三
苯”产率并实现节能降耗ꎮ
１􀆰 ２　 裂解汽油加氢技术

裂解汽油是乙烯副产物 (占乙烯产量 ５０％ ~
８０％)ꎬ富含芳烃前驱体但杂质多ꎬ经两段加氢可转

化为高附加值芳烃:一段低温液相加氢常用 Ｐｄ 基

催化剂(如 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３)脱除双烯烃ꎬ二段高温气相加

氢常用 Ｃｏ－Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 或 Ｎｉ－Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂深度

脱硫、脱单烯烃[４]ꎮ
工业应用中ꎬ中海油研发的 ＴＨＦＳ－２ 加氢精制

催化剂在陕西延长石油 ２０ 万 ｔ / ａ 装置中表现优异ꎬ
产品硫氮<１􀆰 ０ μｇ / ｇ、溴价<０􀆰 ５ ｇ / １００ ｇꎬ远超芳烃

抽提进料要求ꎻＢ 型二段加氢催化剂在 ＴＬ 公司 Ｃ９ /
Ｃ１０馏分装置中优势显著ꎬ其 ＴｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ 复合载体

可抵抗原料中聚二甲基硅氧烷分解产生的硅杂质ꎬ
避免孔道堵塞ꎬ解决了传统催化剂快速失活问题[５]ꎮ
１􀆰 ３　 轻烃芳构化技术

轻烃芳构化以液化气、抽余油等低碳烃为原料

生产 ＢＴＸꎬ副产氢气及乙烯原料(乙烷、丙烷)ꎬ能拓

展芳烃来源、提高资源利用率ꎬ在芳烯联产企业中优

势突出ꎮ 催化剂以 ＺＳＭ－５ 分子筛为核心ꎬ经 Ｐｔ、Ｚｎ、
Ｇａ 等金属改性提升活性与选择性ꎬ通过调控酸强度

(优化 Ｌ 酸与 Ｂ 酸比例)增强稳定性[６]ꎮ 工业工艺

持续创新ꎬＢＰ－ＵＯＰ 的 Ｃｙｃｌａｒ 工艺以丙烷、丁烷为原

料ꎬ采用连续再生技术生产芳烃ꎻ国内中石油的 Ｃ４

临氢芳构化技术(ＬＡＧ)可高效利用 Ｃ４ 资源生产高

辛烷值汽油组分ꎻ乌石化开发轻烃耦合甲醇芳构化

技术ꎬ通过反应耦合降低积炭率ꎬ提升催化剂稳定性ꎮ
１􀆰 ４　 甲苯歧化技术

甲苯歧化通过甲基转移生成苯和二甲苯ꎬ分传

统歧化(如 Ｔａｔｏｒａｙ 工艺ꎬ产平衡型二甲苯)和选择

性歧化(用择形催化剂高产对二甲苯)ꎮ 催化剂方

面ꎬＴａｔｏｒａｙ 工艺用硅铝催化剂ꎬ甲苯转化率 ３０％ ~
３５％ꎻ中石化 ＳＤ－０１ 催化剂为改性 ＺＳＭ－５ꎬ转化率

２９％~３１％ꎬ对二甲苯选择性 ８９％ ~ ９３％ꎻＨＡＴ 系列

催化剂低氢耗、高收率ꎬ应用于国内 ２０ 余套装置ꎮ
工业应用中ꎬ Ｔａｔｏｒａｙ 工艺在全球超 ５０ 套装置运

行[７]ꎻ中石化 Ｓ－ＴＤＴ 技术解决大型化问题ꎬ能耗与

产品质量优于同类技术ꎬ许可国内外多家企业ꎬ为芳

烃产业降本增效提供支撑ꎮ
传统石油基制芳烃工艺能耗高、碳排放量大且

依赖进口原油ꎻ甲苯甲醇烷基化技术虽能利用廉价

甲醇ꎬ但催化剂寿命短、废水处理难ꎻ轻烃芳构化技

术中催化剂积炭失活快ꎬ产物选择性低 (液收仅

５０％~６０％)ꎮ 基于以上不足及国家“双碳”目标和

地方产业规划ꎬ芳烃技术逐渐向绿色低碳化、原料多

元化等方向发展ꎬ通过不断创新与探索出现了二氧

化碳制芳烃、生物基制芳烃、甲醇制芳烃及合成气制

芳烃等技术ꎮ

２　 二氧化碳制芳烃技术

ＣＯ２ 制芳烃技术作为一种具有重要战略意义的

非石油路线合成途径ꎬ近年来受到了广泛关注ꎮ
ＣＯ２ 加氢制芳烃是一个涉及多步反应的过程ꎬ主要

分为改性费托合成和甲醇介导 ２ 条路线[８]ꎮ ２ 条路

线的关键步骤不同:前者是 ＣＯ２ 转化为 ＣＯ(逆水煤

气反应)ꎬ后者则是 ＣＯ２ 加氢制甲醇以及甲醇转化

为芳烃ꎮ
２􀆰 １　 催化剂研究

ＣＯ２ 制芳烃过程需要开发高效的二氧化碳加氢

催化剂ꎬ其中活性金属、分子筛结构和酸性以及活性

组分接触度均对催化性能有一定的影响ꎮ 在活性金

属方面ꎬ焦佳鹏等[９] 发现 Ｆｅ 基催化剂因对水煤气

变换反应(ＲＷＧＳ)和费托合成(ＦＴＳ)过程的催化能

力成为 ＣＯ２－ＦＴＳ 过程的首选ꎬ但存在对 Ｃ５ ~ Ｃ１１碳

氢化合物选择性不足的问题ꎮ 高鹏[８] 发现 Ｚｎ 基催

化剂在 ＣＯ２ 加氢制甲醇中应用广泛ꎬ与 ＨＺＳＭ－５ 组

成的串联催化剂可实现 ＣＯ２ 的直接芳构化ꎮ 焦春

学[１０]研究表明 Ｉｎ２Ｏ３ 催化剂表面经活化后产生大

量氧空位ꎬ在 ＣＯ２ 加氢制甲醇及芳烃中表现出一定

的优势ꎮ 除了金属离子影响ꎬ分子筛的酸性分布和

结构特性对芳烃的选择性与催化剂的稳定性起着至

关重要的作用ꎮ 适量的酸性强度与密度可以为醇类

和烯烃中间体的反应提供活性位点ꎬ但酸性过强会

导致积炭或加氢生成烷烃ꎮ ＨＺＳＭ－５ 独特的孔结构

为择形催化提供空间限制作用ꎬ孔径与轻质芳烃分

子动力学直径相当ꎬ提高了目标产物的选择性ꎬ同时

抑制了焦炭大分子前体的生成[１０]ꎮ 此外ꎬ不同活性

组分之间的接触距离对催化剂的稳定性和活性有重

要作用ꎮ 此外ꎬ该学者还考察了不同晶型 Ｉｎ２Ｏ３ 与

ＨＺＳＭ－５ 分子筛 ２ 活性组分间的接触距离对催化性

能的影响ꎬ结果表明ꎬ当 ２ 组分的活性位点之间更接

近时ꎬＩｎ２Ｏ３ 金属氧化物迁移到分子筛中的 Ｉｎ 物种对

分子筛的酸性具有毒害作用ꎬ导致 ＣＯ２ 转化率降低ꎮ
２􀆰 ２　 研究成果与应用前景

刘中民团队 (中科院大连化物所) 提出利用

ＣＯ２ 与烷烃耦合制备芳烃的新方法[１１]ꎬ以酸性分子

筛为催化剂ꎬ该反应芳烃选择性可达 ８０％ꎮ 研究证

􀅰１６􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ５ 期

实部分 ＣＯ２ 的碳原子直接进入了芳烃产物ꎬ为 ＣＯ２

大规模资源化利用提供了有效途径ꎮ
该团队与神华煤制油合作开发的自主技术“石

脑油二氧化碳耦合制芳烃”ꎬ利用 ＣＯ２ 调节石脑油

与芳烃的 Ｃ / Ｈ 平衡ꎬ显著提高芳烃选择性ꎬ并建成

千吨级中试装置ꎮ 另外ꎬ大连化物所李灿团队基于

ＺｎＺｒＯ 固溶体催化 ＣＯ２ 加氢制甲醇的研究ꎬ构建了

ＺｎＺｒＯ / ＺＳＭ－５ 串联催化剂体系ꎮ 催化剂组分间的

有效协同是该体系的核心优势ꎬ成功实现了 ＣＯ２ 高

选择性转化制芳烃ꎬ芳烃选择性可达 ７３％ ~ ７８％ꎬ
ＣＯ２ 单程转化率为 １４％ꎮ 工业试验方面世界首套万

吨级二氧化碳制芳烃工业试验项目—内蒙古久泰馨

远新材料有限公司万吨级二氧化碳制芳烃项目正在

加速推进ꎮ 该项目采用清华大学自主研发的二氧化

碳、合成气一步法制芳烃工艺技术ꎬ以二氧化碳和氢

气为原料ꎬ省去了甲醇合成步骤ꎮ

３　 生物基制芳烃技术

生物质主要由纤维素(４０％ ~ ５０％)、半纤维素

(２０％ ~ ３０％)和木质素(１０％ ~ ２５％)组成ꎮ 木质素

是唯一富含芳香环的组分ꎬ其催化转化技术成为研

究核心ꎬ与石油基芳烃相比ꎬ生物基芳烃制备可减少

ＣＯ２ 排放ꎬ契合低碳经济需求ꎮ 其中热解为生物质

转化主流技术ꎬ木质素催化热解制芳烃主要分为热

解解聚和催化转化 ２ 个阶段ꎮ
３􀆰 １　 催化剂研究

学者们对催化剂的研究主要集中在硅铝比优

化、酸性位点精准调控以及多级孔体系构建几个方

面ꎮ ＨＺＳＭ－５ 的硅铝比(Ｓｉ / Ａｌ)决定酸性强度ꎬ万震

等[１２]研究发现低硅铝比(如 ２５)可提供更多 Ｂ 酸位

点ꎬ提升脱氧效率 ２０％ꎬ使芳烃产率从硅铝比 ２１０ 时

的 １７􀆰 ８２％增至 ２５ 时的 ６３􀆰 ７２％ꎬ但过度酸(Ｓｉ / Ａｌ<
２０)会加速多环芳香烃(ＰＡＨＣｓ)缩聚ꎬ使积炭速率

增加 ３０％ꎮ 负载过渡金属(Ｃｏ、Ｚｎ、Ｇａ 等)能调控

ＺＳＭ－５ 酸性及孔道性质ꎮ 在孔道结构创新方面ꎬ韩
娅婷[１３]以稻谷壳为模板的生物模板法制备多级孔ꎬ
构建大孔(１０ ~ １００ μｍ) －介孔(５ ~ ２０ ｎｍ) －微孔

(０􀆰 ５５ ｎｍ)分级结构ꎬ比表面积达 ３４６ ｍ２ / ｇꎬ苯吸附

量较商业催化剂提升 ２５％ꎬ甲醇制芳烃液烃收率

６０ ｈ 后仍达 １７％ꎮ 熊建云[１４] 开发了由碱性氧化物

(如 ＣａＯ)和酸性分子筛组成的双级催化系统ꎮ 其

中ꎬＣａＯ 负责预处理生物质ꎬ脱除甲氧基酚等大分子

含氧中间体ꎻ酸性分子筛则催化剩余小分子的芳构

化反应ꎮ 以蛋壳基 ＣａＯ 与 ＨＺＳＭ－５ 的组合为例ꎬ该

协同体系通过脱甲氧基和捕获 ＣＯ２ꎬ成功将芳烃相

对含量提升至 ８０􀆰 １４％ꎬ并显著降低了催化剂的积

炭速率ꎮ
３􀆰 ２　 研究成果与应用前景

生物基芳烃制备技术的工业应用正逐步发展ꎬ
部分技术已展现出良好的应用前景ꎬ不过在规模化

应用方面仍面临一些挑战ꎮ 美国 Ａｎｅｌｌｏｔｅｃｈ 公司开

发的 Ｂｉｏｍａｓｓ ｔｏ ＡｒｏｍａｔｉｃＴＭ 工艺是极具发展潜力的

生物质热解制芳烃工艺ꎮ 该工艺以植物秸秆、废木

材等非粮生物质为原料ꎬ通过 ＣＦＰＴＭ(催化快速热

解)技术生产芳烃ꎮ 工艺流程主要为干燥粉碎的生

物质原料与粉状 ＺＳＭ－５ 催化剂在循环流化床反应

器(６００℃ꎬ０􀆰 １~０􀆰 ４ ＭＰａ)中快速转化为芳烃ꎮ 其工

艺设备与石油炼化装置类似ꎬ可依托现有炼化装置

改造ꎬ催化剂成本较低ꎬ副产物(焦炭、水、气体、烯
烃等)可有效利用ꎬ能源经济性良好ꎮ ＢｉｏＦｏｒｍｉｎｇ 工

艺(美国 Ｖｉｒｅｎｔ /威斯康星大学)通过耦合生物质水

解与催化加氢ꎬ实现了从 １００％可再生植物糖制备

ＰＸꎬ但迄今未见大规模工业化的详细报道ꎮ 生物基

芳烃制备技术虽取得进展ꎬ但工业应用仍面临挑战:
一是催化剂易积碳失活(如热解工艺中)ꎬ影响效率

并推高成本[１５]ꎻ二是生物质原料供应不稳定且成分

性质差异大ꎬ影响生产稳定性和产品质量ꎻ三是整体

生产成本仍较高ꎬ需进一步降低以实现广泛应用ꎮ

４　 甲醇制芳烃技术

甲醇制芳烃(ＭＴＡ)技术是一个重要的催化转

化过程ꎬ核心目标是将甲醇转化为高附加值的 ＢＴＸ
等芳烃ꎬ该反应通常在改性沸石分子筛 (尤其是

ＺＳＭ－５)催化剂上进行ꎬ涉及复杂的反应网络[１６]ꎬ是
实现煤炭高效清洁转化、缓解芳烃需求压力的重要

途径ꎮ 甲醇制芳烃的核心研究内容围绕催化剂开

发、工艺工程化等内容展开ꎮ
４􀆰 １　 催化剂研究

在 ＭＴＡ 反应中ꎬＺＳＭ－５ 的核心地位源于“结构－
酸性”的协同优势ꎮ 十元环孔道在尺寸上适配芳烃

生成ꎬ三维孔道促进扩散ꎬ而表面酸性的可调变性则

决定了反应的选择性ꎮ 具体而言ꎬ强酸位主导烯烃

的环化过程ꎬ弱酸位则驱动氢转移反应ꎬ两者共同决

定了产物的最终分布ꎮ 为了提升反应性能ꎬ研究人

员进行了大量改性策略与性能优化方面的研究ꎬ如
设计双功能催化剂、金属改性、非金属改性、形貌与

结构调控等ꎮ 尽管 ＺＳＭ－５ 分子筛自身显示芳构化

活性ꎬ但负载脱氢组分形成的分子筛基双功能催化
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剂ꎬ由于金属位点促进环烷烃脱氢生成芳烃ꎬ分子筛

酸位点催化烯烃聚合与环化ꎬ总芳烃收率优于单功

能的分子筛催化剂ꎬ脱氢组分负载显著增强了分子

筛催化剂的甲醇芳构化活性ꎮ Ｚｎ、Ｇａ、Ａｇ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｄ
和 Ｍｏ２Ｃ 等是甲醇芳构化催化剂中重要的脱氢组

分ꎻＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１１ 和 ＭＣＭ－２２ 等沸石分子筛则是

常用的芳构化活性组分ꎮ 赵英龙等[１７] 的研究显示ꎬ
相较于传统 Ｈ－ＺＳＭ－５ꎬ合成的 Ｚｎ－ＺＳＭ－５ 催化剂

在甲醇制芳烃反应中表现出优异的选择性与稳定

性ꎮ 非金属改性方面主要采用 Ｐ、Ｂ、Ｓｉ 以及胺处理ꎬ
通过调变酸强度与分布ꎬ减少强酸位以抑制积炭ꎬ同
时提高水热稳定性ꎮ 最后还可以通过合成纳米分子

筛、构建介孔结构以及控制晶粒尺寸等手段ꎬ改善催

化剂的扩散性能ꎬ减少积炭ꎬ提高稳定性ꎮ 孙翠娟

等[１８]以氢氧化四丙胺为模板剂ꎬ采用水热合成法分

别合成出 ＺＳＭ－５ 和 ＳＡＰＯ－３４ 晶体ꎬ在 ＳＡＰＯ－３４ 的

合成前驱体中加入适量的 ＺＳＭ－５ꎬ晶化合成出性能

较好的 ＳＡＰＯ－３４ / ＺＳＭ－５ 复合分子筛ꎮ 从催化剂内

部表征分析结果可以看出ꎬ介孔及中孔数量较多ꎬ表
面酸性适中ꎬ综合了 ２ 种分子筛的优点ꎮ 惠燕[１９]结

合二次水热生长法与蒸气辅助固相转化技术ꎬ制备

了包覆型 ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ通过调控酸密度分布(尤其

是形成内外密度差异)ꎬ旨在优化甲醇制芳烃性能ꎮ
４􀆰 ２　 研究成果与应用前景

甲醇制芳烃工艺以固定床和流化床为主ꎮ 固定

床工艺催化剂固定ꎬ常分段操作(如两段式)ꎬ操作

简单但分离复杂、能耗高ꎻ催化剂寿命长但需分段更

换ꎮ Ｍｏｂｉｌ 公司早期 ＺＳＭ－５ 固定床一段法曾获约

３０％芳烃收率ꎮ 山西煤化所开发的两段式固定床工

艺性能突出:甲醇完全转化、芳烃选择性 ８３％、液相

烃收率 ３１％、催化剂寿命长ꎬ指标优于国内[２０]ꎮ 流

化床工艺催化剂处于流动状态ꎬ实现连续反应与再

生ꎬ活性稳定ꎬ自动化程度高且操作弹性大ꎬ适于百

万吨级大规模生产[２１]ꎮ ２０１３ 年ꎬ清华大学在陕西

榆林投用的流化床甲醇制芳烃(ＦＭＴＡ)自主技术示

范装置取得显著成效———催化剂连续运行 ４４３ ｈꎬ液
相芳烃 选 择 性 高 于 ９０％ꎬ 全 流 程 芳 烃 收 率 达

７４􀆰 ４７％[２２]ꎮ 甲醇制芳烃技术在发展过程中面临着

一些挑战ꎬ如 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂存在易积炭、活
性组分流失、金属烧结等问题ꎬ影响催化剂的活性和

使用寿命ꎮ 此外ꎬ从经济角度看ꎬ在低油价形势下ꎬ
该技术与石油制芳烃相比ꎬ经济性较差ꎬ竞争力有待

提高ꎮ 未来ꎬ甲醇制芳烃技术的研究重点将集中在

催化剂的进一步优化和创新上ꎬ包括开发更高性能

的催化剂ꎬ提高对二甲苯的选择性和总芳烃收率ꎬ同
时增强催化剂的稳定性和抗积炭能力[２３]ꎮ 在工艺

方面ꎬ需要深入研究反应机理ꎬ优化反应条件ꎬ开发

更先进的反应工艺ꎬ以提高生产效率和降低成本ꎮ
同时ꎬ需加强工艺协同(如串联甲苯甲醇甲基化制

对二甲苯)ꎬ以提高二甲苯收率ꎬ增加经济效益ꎮ

５　 合成气制芳烃技术

合成气制芳烃是煤 /天然气化工的重要方向ꎬ通
过非石油路线生产高价值芳烃ꎮ 技术路线主要分为

“间接法”(甲醇中间体)和“直接法” (一步转化)ꎬ
间接法技术成熟ꎬ但流程长、能耗高ꎻ间接路线流程

短ꎬ理论效率高ꎬ但催化剂设计复杂ꎬ选择性调控难ꎮ
目前ꎬ工业上间接技术仍占主导ꎬ但研究者们致力于

开发性能优良的双功能催化剂ꎬ直接法具有很大的

发展潜力ꎮ
５􀆰 １　 催化剂体系

合成气制芳烃催化剂的核心是双功能体系ꎬ其
整合金属氧化物与分子筛ꎬ通过协同作用达成高效

转化ꎮ 金属氧化物的作用是活化 ＣＯ 和 Ｈ２ 生成甲

醇、烯烃等中间体ꎬ常见的金属氧化物组分有锆基氧

化物(如 Ｚｎ－ＺｒＯ２)、铁基氧化物(如 Ｎａ－Ｚｎ－Ｆｅ５Ｃ２)、
铬基氧化物(如 Ｃｒ２Ｏ３ / ＺＳＭ－５)等ꎮ 王野团队开发

的 Ｚｎ－ＺｒＯ２ / Ｈ －ＺＳＭ－ ５ 催化剂ꎬ通过氧空位活化

ＣＯꎬ在 ３４０℃、Ｈ２ / ＣＯ ＝ ２􀆰 ７、２􀆰 ０ ＭＰａ 条件下ꎬＣＯ 转

化率 ２０％ꎬ芳烃选择性 ８０％ꎬ且稳定 １ ０００ ｈ 以上ꎮ
该团队提出“ＣＯ 自促进芳构化”机理ꎬ通过纳米级

间距提升产率ꎮ 汤兴蕾[２４]设计的锆锌钼氧化物(摩
尔比 ５０ ∶１􀆰 １ ∶０􀆰 ８)与 Ｈ－ＺＳＭ－５ 耦合ꎬ芳烃时空产率

达 ０􀆰 ０６９ ５ ｇ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ轻质芳烃占比 ８２􀆰 ５％ꎮ 刘大

鹏[２５]以 ＦｅＭｎ－ＨＺＳＭ－５ 作为模型催化剂ꎬＨＺＳＭ－５
分子筛与 Ｆｅ 基费托合成催化剂质量比为 １ꎬ探究反应

条件[５９３ Ｋꎬ１􀆰 ０ ＭＰａꎬ２ ２２０ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬＨ２ / ＣＯ ＝ １􀆰 ０]
对催化活性、芳烃选择性(总烃)及芳烃分布的影

响ꎮ 发现 ＣＯ 转化率达到 ６９􀆰 ９％ꎬ液相中芳烃的含

量为 ９４􀆰 ６％ꎮ 马丁课题组将 Ｎａ－Ｚｎ－Ｆｅ５Ｃ２ 与多级

孔 Ｈ－ＺＳＭ－５ 耦合ꎬ在 ３４０℃、２􀆰 ０ ＭＰａ 下ꎬＣＯ 转化

率 ８８􀆰 ８％ꎬ芳烃选择性 ５１％ꎬ单程收率 ３３％ꎮ 中国

石化与中科大团队开发的 Ｃｒ２Ｏ３ / ＺＳＭ－５ 定向分布

催化剂ꎬ利用 ＺＳＭ － ５ 孔道各向异性ꎬ在 ３９５℃、
７􀆰 ０ ＭＰａ 下ꎬＣＯ 转化率 ４９􀆰 ４％ꎬ芳烃选择性高且抑

制 Ｃ１＋芳烃生成ꎮ
分子筛在催化体系中的作用是提供酸性位点ꎬ

促进烯烃低聚、环化及芳构化反应ꎮ 在反应过程中
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通常通过金属氧化物改性、分子筛改性及耦合方式

与配比优化来提升分子筛的反应性能ꎮ 金属氧化物

改性的手段主要有掺杂与固溶体形成及定向分布与

界面效应等ꎮ 杨成等[２６]研究氧化锆催化剂时发现ꎬ
单斜相 ＺｒＯ２ 比四方相更有利于 ＣＯ 转化ꎬ小粒径

(９ ｎｍ)、高酸量的 ＺｒＯ２ 活性高ꎬ而大晶粒 ＺｒＯ２ 酸性

位密度高ꎬ芳烃选择性更高ꎮ 周伟[２７] 通过金属元素

掺杂调控 ＺｒＯ２ 氧化物的加氢性能ꎮ 研究表明ꎬ引入

少量 Ｍｏ 可赋予其适中的加氢能力ꎬ在显著提升催

化剂活性的同时ꎬ有效抑制了甲醇及烯烃中间体的

过度加氢ꎬ从而维持了高芳烃选择性ꎮ 对双功能催

化剂分子筛改性的常见方法有形貌与酸性调控以及

孔道结构优化ꎮ 张保连等[２８] 采用外延生长方法制

备出核壳结构分子筛 ＺＳＭ－５＠ Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ꎬ结构为

惰性 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 壳层均匀包覆在 ＺＳＭ－５ 的外表面ꎬ
调控了分子筛酸性质ꎬ特别是降低了外表面酸性ꎬ有
利于改善芳烃分布ꎬ这是因为惰性 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 壳层

均匀包覆在 ＺＳＭ－５ 的外表面ꎬ调控了分子筛酸性

质ꎬ有利于改善芳烃分布ꎮ 汤兴蕾[２４] 使用不同模板

剂制备了片状 ( ＴＰＡＯＨ)、短圆柱状、十字交叉状

(ＴＢＰＨ)的 Ｈ－ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 耦合 Ｚｒ ∶ Ｚｎ ∶ Ｍｏ ＝
５０ ∶１􀆰 １ ∶０􀆰 ８ 的金属氧化物后ꎬ 片状 Ｈ － ＺＳＭ － ５
(ＴＰＡＯＨ)表现出最高的 ＣＯ 转化率(２３􀆰 ０％)ꎬ十字

交叉状 Ｈ － ＺＳＭ － ５ ( ＴＢＰＨ) 的芳烃选择性最优

(８０􀆰 ４％)ꎮ 同时还发现研磨混合的催化剂耦合方式

较双床层耦合更高效ꎬ例如 ＺｒＯ２－ＺｎＯ－ＭｏＯ３ 与 Ｈ－
ＺＳＭ－５ 研磨混合后ꎬ芳烃时空产率达０􀆰 ０６９ ５ ｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ
且 １００ ｈ 内性能稳定ꎮ
５􀆰 ２　 研究成果与应用前景

魏飞团队开发的 ＦＭＴＰ / ＦＭＴＡ 技术已通过万吨

级工业验证ꎮ 新一代 ＦＳＴＡ 技术采用低氢碳比合成

气直接制芳烃ꎬ在提升原子经济性的同时ꎬ实现了煤

化工原料－产品链的整合ꎬ形成显著的系统集成优

势ꎮ 团队开发的新型催化剂ꎬ在 ２５０ ~ ４００℃ 和 ２ ~
５ ＭＰａ 下ꎬ通过芳烃池的引入打破原有 ＡＳＦ 分布的

限制ꎬＣＯ 转化率大幅提高ꎬ总芳烃的烃基选择性达

８３􀆰 ３％ꎮ 与久泰集团就流化合成气一步法制芳烃

(ＦＳＴＡ)成套技术开发达成合作意向ꎬ内蒙古久泰馨

远新材料有限公司二氧化碳 /合成气制芳烃工业试

验项目于 ２０２２ 年 ６ 月 ５ 日开工建设ꎬ总投资 ２􀆰 ７５
亿元ꎮ 利用高效 α－烯烃催化剂 ＦｅＺｎＮａ(Ｎａ －Ｚｎ－
Ｆｅ５Ｃ２)ꎬ马丁与樊卫斌团队[２９] 通过耦合改性介孔

ＨＺＳＭ－５ꎬ实现了合成气经烯烃中间体直接制芳烃ꎮ
优化条件(３４０℃ꎬ２ ＭＰａ)下ꎬ芳烃占烃产物 ５１％(轻

质为主)ꎬＣＨ４ 选择性 １０％ꎬＣＯ２ 选择性 ２７％ꎬ芳烃

收率 ３３％ꎬ时空收率 １６􀆰 ８ ｇ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ具备优异工业

前景ꎮ

６　 结论与展望

当前芳烃技术已形成“传统工艺优化与绿色技

术突破并行”的发展格局ꎮ 传统石油基路线通过催

化剂升级(如 Ｐｔ－Ｒｅ 双金属、改性 ＺＳＭ－５ 分子筛)
和工艺集成(如逆流连续重整、单塔吸附分离)ꎬ实
现了能耗降低与效率提升ꎮ 新兴绿色技术中ꎬＣＯ２

制芳烃通过 ＺｎＺｒＯ / ＺＳＭ－５ 等双功能催化剂实现芳烃

选择性超 ８０％ꎬ久泰能源万吨级示范项目即将落地ꎻ
生物基芳烃依托木质素催化转化ꎬ美国 Ａｎｅｌｌｏｔｅｃｈ 工

艺产率达 ４０％ꎬ但催化剂积炭与原料预处理成本仍

需突破ꎻ甲醇制芳烃(ＭＴＡ)通过流化床工艺(如清

华大学 ＦＭＴＡ 技术)实现芳烃收率 ７４􀆰 ８％ꎬ合成气

制芳烃则借助双功能催化剂体系(如 Ｚｎ－ＺｒＯ２ / Ｈ－
ＺＳＭ－５)平衡 ＣＯ 转化率与芳烃选择性ꎮ 整体而言ꎬ
芳烃技术正从单一石油依赖向“碳资源多元化利用”
转型ꎬ绿色工艺的中试与工业化示范加速推进ꎮ

技术上需要突破的有首先优化催化剂性能ꎬ聚
焦抗积碳、长寿命催化剂设计ꎬ如通过多级孔 ＺＳＭ－
５ 分子筛调变酸性位点分布ꎬ或引入过渡金属(Ｚｎ、
Ｇａ)优化脱氢－芳构化协同效应ꎬ解决生物基与甲醇

制芳烃中的催化剂失活问题ꎮ 然后推动 ＣＯ２ 与废

塑料 /生物质的耦合转化ꎬ如大连化物所“聚烯烃－
ＣＯ２ 共芳构化”技术ꎬ实现碳资源闭环利用ꎻ开发合

成气一步法芳构化与费托－芳构化串联工艺ꎬ平衡

转化率与选择性ꎻ最后向智能化与数字化方向发展ꎬ
借鉴第三代芳烃技术的数字化控制经验ꎬ构建反

应－分离－能耗协同优化模型ꎬ提升工艺稳定性与低

碳化水平ꎮ
新兴技术向产业化发展主要面临的挑战有:生

物基芳烃需突破原料预处理(如木质素高效解聚)
与规模化生产瓶颈ꎬ降低催化剂成本ꎻＣＯ２ 制芳烃需

优化绿氢耦合ꎬ将单吨芳烃成本降至传统路线的

７０％以下ꎮ 合成气制芳烃中双功能催化剂的界面效

应调控、流化床工艺的放大稳定性(如 ＦＭＴＡ 技术

催化剂寿命提升至 １ ０００ ｈ 以上)仍是工业化关键ꎮ
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