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摘要:首先介绍了合成气先合成甲醇再脱水制烯烃的甲醇路线以及费托合成路线特点及进展ꎮ 随后介绍了近年来基于双

功能催化剂的合成气直接制烯烃技术(ＳＴＯ 路线)的发展ꎬ论述了催化剂的金属氧化物组成、合成工艺、分子筛孔道、酸性以及
两组分邻近距离对双功能催化剂性能的影响ꎬ概括了 ２ 种催化反应机理ꎮ 对 ＭＴＯ 路线和 ＳＴＯ 路线的烯烃总收率和 ＣＯ２ 总选
择性理论值进行了计算ꎮ 结果表明ꎬ如果 ＳＴＯ 反应根据合成气氢碳比控制合成气 ＣＯ 中的氧元素按一定比例形成 ＣＯ２ 和
Ｈ２Ｏꎬ可达到与甲醇路线相同的烯烃总收率ꎮ 建议将根据氢碳比控制 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 量作为 ＳＴＯ 双功能催化剂研发的一个重
要新方向ꎮ
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　 　 低碳烯烃(Ｃ２ ~ Ｃ４ 烯烃)工业在国民经济中扮

演着重要的角色ꎬ截至 ２０２４ 年ꎬ中国的乙烯生产能

力已经达到 ５ ３９４ 万 ｔ / ａꎬ丙烯生产能力 ６ ８３０ 万 ｔ / ａꎬ
均居世界第一ꎮ 传统上ꎬ乙烯和丙烯主要来自于基

于原油的蒸气裂解技术ꎬ以煤或天然气为原料通过

合成气生产烯烃是另一条烯烃生产路径ꎬ近年来中

国大力发展煤基烯烃生产ꎬ利用煤气化生成的合成

气(主要成分是氢气和一氧化碳)生产低碳烯烃ꎬ充
分发挥我国煤炭资源的优势

以煤或天然气经合成气生产低碳烯烃主要有

２ 种途径ꎮ ①间接法:该方法首先将合成气合成为

甲醇ꎬ然后甲醇脱水转化为烯烃ꎬ主要包括 ＵＯＰ 公

司、中国科学院大连化学物理研究所和中石化开

发的 ＭＴＯ(ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｏｌｅｆｉｎ)工艺及德国 Ｌｕｒｇｉ 公
司开发的 ＭＴＰ(ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ)工艺ꎮ ②直

接法:主要包括费托合成制烯烃( ＦＴＯ)和双功能

催化剂催化直接转化制低碳烯烃技术( ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｇａｓ ｔｏ ｏｌｅｆｉｎꎬＳＴＯ)ꎮ

１　 间接法

１􀆰 １　 甲醇制烯烃(ＭＴＯ)技术

ＭＴＯ 反应属于自催化反应ꎬ通常认为甲醇转化

为烯烃的反应包含以下 ２ 步:①甲醇转化为二甲醚ꎻ
②甲醇或二甲醚转化为烯烃ꎮ

ＭＴＯ 工艺的关键在于催化剂的筛选和制备ꎮ
１９８４ 年ꎬ美国联合碳化物公司(ＵＣＣ)开发了磷酸硅

铝系列分子筛催化剂(ＳＡＰＯ－ｎ)ꎬ这类分子筛催化

剂具有中等强度酸性和稳定的骨架结构ꎬ其中

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛具有椭球形笼和尺寸较小的八元

孔道(０􀆰 ３８ ｎｍ)ꎬ具有更好的乙烯选择性ꎬ可使 ＭＴＯ
反应中甲醇转化率达到 １００％ꎬ双烯(乙烯＋丙烯ꎬ下
同)总选择性可达到 ８０％以上ꎬ且基本无 Ｃ＋

５ 以上的

高碳烃生成ꎮ 加上出色的热稳定性和水热稳定性ꎬ
适宜的酸性质和孔道结构ꎬ在 ＭＴＯ 反应中表现出优

􀅰９４􀅰
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异的催化性能ꎬ为甲醇制烯烃技术成功工业化奠定

了基础ꎮ 此后ꎬ人们围绕催化剂合成、水热稳定性、
酸性调控、晶粒尺寸控制、催化剂改性等方面进行了

深入研究ꎬ同时探索适宜温度、压力等反应条件ꎮ ２０
世纪 ９０ 年代ꎬ中国科学院大连化学物理研究所开发

出 ＤＯ１２３ 催化剂ꎬ并于 ２００６ 年完成工业试验ꎮ 其

后又开发出了同时具有裂解 Ｃ＋
４ 烃功能的 Ｄ８０３Ｃ－

Ⅱ０１ 催化剂ꎬ用于增加乙烯 ＋丙烯收率[１]ꎮ ２０１１
年ꎬ中国石化上海石油化工研究开发的第一代 ＭＴＯ
专用催化剂 ＳＭＴＯ－１ 应用于中原石油化工有限责

任公司 ＭＴＯ 装置ꎬ双烯选择性 ７９％以上ꎮ 此后ꎬ通
过一种季铵盐二聚体作助结构导向剂、以三乙胺为

模板剂导向合成了花状结构的多级孔 ＳＡＰＯ－３４ 分

子筛ꎬ并采用化学液相沉积法对分子筛表面进行修

饰ꎬ以改善扩散性能ꎬ利用分子筛高通量合成技术ꎬ
合成出具有优异扩散性能、抗积碳性能和更高的低

碳烯烃选择性的纳米片晶分子筛[２]ꎬ最终开发出第

二代专用催化剂 ＳＭＴＯ－２ꎮ 工业运行表明ꎬ双烯选

择性 ４ 年平均达到 ８１􀆰 ６０％[３]ꎮ 已经工业应用的

ＭＴＯ 催化剂还有 ＵＯＰ 开发的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催

化剂、正大能源材料(大连)有限公司开发的 ＣＭ０２
和 ＣＭ０３ 催化剂以及国家能源集团开发的 ＳＭＣ－
００１ 和 ＳＭＣ－００２ 催化剂[４]ꎮ

ＭＴＯ 甲醇转化反应是强放热反应ꎮ 流化床移

热能力强、可连续进行反应－再生运行ꎬ因此工业装

置普遍采用流化床反应器ꎮ ＤＭＴＯ 技术采用湍动流

化床ꎬＳＭＴＯ 和 ＵＯＰ 的ＭＴＯ 均采用快速流化床ꎮ 为

了进一步增加双烯的产量ꎬ各种技术又考虑将产物

Ｃ＋
４ 进行裂解ꎬ进而开发出不同的技术ꎮ 大连化学物

理研究所开发的第二代技术 ＤＭＴＯ－Ⅱ增设了 Ｃ＋
４ 转

化流化床反应器ꎬ可增产乙烯丙烯 １１％ꎻ后续开发

的第三代技术 ＤＭＴＯ－Ⅲ通过改进反应器设计和催

化剂优化了催化剂上的焦炭分布ꎬ使甲醇制烯烃反

应增强ꎬ在不进行 Ｃ＋
４ 转化的情况下ꎬ双烯选择性可

达到 ８５％~９０％[５]ꎮ 中国石化上海石油化工研究开

发出 ＯＣＣ 技术ꎬ利用专用催化剂在固定床内将 Ｃ＋
４

裂解为乙烯和丙烯ꎬ开发出 ＯＣＣ－１００ 和 ＯＣＣ－２００
专用催化剂裂解 Ｃ＋

４ 烯烃ꎬ双烯收率分别为 ４５％和

７５％以上ꎬ采用 ＳＭＴＯ＋ＯＣＣ(ＯＣＣ－２００ 催化剂)技术

可使双烯的单位醇耗降低到 ２􀆰 ５８[６]ꎮ ＵＯＰ 公司开

发了 ＯＣＰ 技术[７]ꎬ利用其专用催化剂在固定床内将

Ｃ＋
４ 裂解为乙烯和丙烯ꎬ与 ＭＴＯ 技术结合进一步提

高双烯收率ꎮ
烯烃回收技术方面ꎬ中国石化工程建设有限公

司率先开发国内自主知识产权的前脱乙烷烯烃回收

技术[８]ꎬ并实现工业化ꎮ 上海惠生化工工程有限公

司[９]也申请了相关专利ꎮ 已经应用的国外烯烃回

收技术为 Ｌｕｍｍｕｓ 公司、ＫＢＲ 公司的前脱丙烷技术

和 ＵＯＰ 公司开发的前脱乙烷技术ꎮ
１􀆰 ２　 甲醇制丙烯(ＭＴＰ)技术

ＺＳＭ－５ 属于 ＭＦＩ 型分子筛ꎬ是一种典型的高硅

中孔沸石ꎬ具有十元环的交联孔道ꎬ这种沸石类分子

筛具有较强的酸性和较大的孔道结构ꎬ因此反应产

物中低碳烯烃偏低、高碳烃偏高ꎬ通过调节表面酸

性、改善孔道结构改性可增加低碳烯烃选择性ꎮ 德

国 Ｌｕｒｇｉ 公司开发出了甲醇制丙烯工艺ꎬ该工艺采

用南方化学公司的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ具有较高的丙烯

选择性、低焦炭及丙烷产率ꎮ ２０１２ 年首套 ＭＴＰ 工

业装置开车投产ꎬ该装置基于 ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ采
用固定床反应器ꎬ基于甲醇的碳基丙烯收率设计

值为 ６５％ [１０] ꎮ
我国也自主研发出 ＭＴＰ 工艺ꎬ清华大学和中国

化工集团等单位合作ꎬ开发了基于流化床反应器的

甲醇制烯烃 ＦＭＴＰ 工艺ꎬ采用 ＳＡＰＯ－１８ / ３４ 催化剂ꎬ
优势在于该分子筛催化剂微孔道结构可有效限制碳

四及以上的组分产生ꎮ 该技术设置了甲醇转化反应

器(ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅａｃｔｏｒꎬＭＣＲ)和乙烯丁烯制

丙烯反应器(ｅｔｈｅｎｅ ＆ ｂｕｔｙｌｅｎｅ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｒｅａｃｔｏｒꎬ
ＥＢＴＰ)ꎬ从而提高产物中丙烯的收率[１１]ꎮ

但 ＭＴＰ 技术目前存在副产物多、能耗高等问

题ꎬ要进一步研发新型的 ＭＴＰ 催化剂ꎬ以提高主产

品的收率ꎬ降低吨烯烃的甲醇单耗ꎬ同时优化工艺路

线ꎬ降低能耗ꎬ并实现对 Ｃ４、Ｃ５ 等副产物的深加工ꎬ
进而提高经济效益ꎮ

本文中将合成气经甲醇合成再生产烯烃的

ＭＴＯ 和 ＭＴＰ 技术统称为甲醇路线ꎮ 由于甲醇合成

要求合成气氢碳比(Ｈ２ / ＣＯ)高ꎬ煤基粗合成气无法

达到ꎬ所以粗合成气一般先进行变换过程提高 Ｈ２ /
ＣＯ 比值ꎬ再脱除 ＣＯ２ 后才能进入甲醇合成装置ꎮ

２　 直接法

甲醇路线工艺流程长、投资大ꎬ因此流程短、投
资低的合成气直接转化制烯烃的技术成为目前重要

的研究方向ꎮ 合成气直接转化制烯烃技术包括:
①合成气经费托合成制低碳烯烃技术( ＦＴＯ) [１２]ꎻ
②合成气经双功能催化体系直接转化制低碳烯烃技

术(ＳＴＯ) [１３－１４]ꎮ
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２􀆰 １　 费托合成法

费托合成反应产物分布广ꎬ碳数分布受 Ａｎｄｅｒｓｏｎ－
Ｓｃｈｕｌｚ－Ｆｌｏｒｙ 规律的限制ꎬ通常重质烃产品含量较

高ꎻ反应的强放热性则易导致甲烷和低碳烷烃的生

成ꎬ所以 ＦＴＯ 低碳烯烃收率较低ꎮ 多年来ꎬ各国研

究者对 Ｆｅ(铁)、Ｃｏ(钴)、Ｎｉ(镍)、Ｒｕ(钌)等过渡金

属或金属碳化物类型的费托催化剂进行了广泛的筛

选和深入优化以改善上述缺陷ꎬ在 Ｆｅ 基和 Ｃｏ 基

ＦＴＯ 催化剂的开发与优化取得突破性进展ꎮ 国家能

源集团北京低碳清洁能源研究院团队开发的相纯
χ－Ｆｅ５Ｃ２ 催化剂在 ２９０℃下表现出高活性ꎬ比传统催

化剂高 １~２ 个数量级ꎬ且烃类产物中 Ｃ２ ~ Ｃ１０ α－烯
烃选择性达 ５１％ꎬＣＯ２ 选择性低至 ９％[１５]ꎮ 中南民

族大学李金林、王立团队通过石墨烯包覆 χ－Ｆｅ５Ｃ２ꎬ
抑制水煤气变换反应ꎬ将 ＣＯ２ 选择性降至 ４􀆰 ６％ꎬ
ＣＨ４ 选择性降至 ５􀆰 ９％ꎬ碳利用效率提升至 ９０％[１６]ꎮ
２０２４ 年ꎬ中科院上海高等研究院与上海睿碳能源科

技有限公司研究团队开发了新型 Ｒｕ 基催化剂[１７]ꎬ
７２ ｈ 固定床单管试验考核表明 ＣＯ 转化率达到

８７􀆰 ８％ꎬα－烯烃选择性 ６０􀆰 ９％ꎬＣＯ２ 选择性 ０􀆰 ６％ꎬ
甲烷选择性 １􀆰 ９％ꎮ 但费托合成经多年改进ꎬ仍存

在较大技术挑战ꎬ Ｃ２ ~ Ｃ４ 烯烃选择性很难突破

５８％ꎬ竞争力较低ꎬ目前尚不具备工业化条件ꎮ
２􀆰 ２　 双功能体系催化剂直接转化法(ＳＴＯ)

２０１６ 年ꎬ中国科学院大连化学物理研究所 Ｊｉａｏ
等[１８]首次报道了由金属氧化物和分子筛组成的双

功能催化体系(ＯＸ－ＺＥＯ)可使合成气直接转化为低

碳烯烃ꎬ低碳烯烃选择性达到 ８０％ꎮ 他们于 ２０１９ 年

进行了煤经合成气直接制低碳烯烃的工业中试试

验ꎬＣＯ 单程转化率超 ５０％ꎬ烃类产物中低碳烯烃

(乙烯、丙烯和丁烯)选择性大于 ７５％ꎮ 近年来ꎬＳＴＯ
实验数据被大量报道ꎬ这些催化剂在 ２ 个活性点上

进行 ＣＯ 活化和 Ｃ—Ｃ 键偶联ꎬ实验数据表明双功能

催化剂可突破 ＡＳＦ 分布限制ꎬ大幅度提高低碳烯烃

选择 性ꎬ Ｃ ＝
２ ~ Ｃ ＝

４ 选 择 性 超 过 ７０％ꎬ 最 高 达 到

９１％[１９]ꎮ ２０２３ 年 ３ 月 １５ 日ꎬ中国石化上海石油化

工研究院的合成气制烯烃项目中试装置开车[２０]ꎬ该
装置在 ＣＯ 转化率为 ５０％的情况下ꎬ烃产物中 Ｃ２ ~
Ｃ４ 烯烃选择性超过 ８０％ꎮ ２ 个中试装置的顺利开

车为 ＳＴＯ 技术工业化打下了坚实的基础ꎬ表明 ＳＴＯ
技术又迈进了一大步ꎮ

人们合成了多种不同金属氧化物的双功能催化

剂并对其性能开展了研究ꎬ包括单金属氧化物如

ＭｎＯｘ、ＺｎＯ 和双金属或多金属复合氧化物如 ＺｎＣｒＯｘ、

ＺｎＡｌＯｘ、Ｚｒ－ Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＡｌ２Ｏ４、ＭｎＧａＯｘ 等ꎮ 相比单组

分金属氧化物ꎬ多组分复合金属氧化物可协调调控

氧化物表面活性位点ꎬ以提高催化性能ꎮ Ｌｉｕ 等[２１]

研究了 Ｍｇ、Ｚｎ 分别与 Ａｌ、Ｇａ、Ｃｒ 组合的复合氧化

物－分子筛双功能催化剂ꎬ发现含 Ｚｎ 的双功能催化

剂可使 ＣＯ 转化率达到 ２４％ ~３０％ꎬ高于含 Ｍｇ 的双

功能催化剂ꎮ Ｒａｖｅｅｎｄｒａ 等[２２] 在 ＺｎｘＡｌｙＯｚ / ＳＡＰＯ －
３４ 催化剂中参杂 Ｚｒ 提高了催化剂的活性及选择

性ꎮ 陈立[２３]在 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的合成过程中适当

添加 Ｇａꎬ改善了 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的酸性ꎬ使其与

ＺｎＣｒＯｘ 金属氧化物组合而成的双功能催化剂 ＣＯ 转

化率由 １０􀆰 １％提升至 ３０％ꎬＣ２ ~ Ｃ４ 烯烃的选择性由

４８􀆰 ５％升高到 ７０􀆰 ６％ꎮ 通过改进催化剂的制备方法

和条件可调整金属氧化物晶粒尺寸、结构和形貌ꎬ进
而提高 ＣＯ 转化率和产物选择性ꎮ Ｗａｎｇ 等[２４] 通过

改变水热温度制备了不同晶粒尺寸的 ＣｕＯꎬ然后采

用沉淀法将 ＣｕＯ 与 Ｚｎ － Ａｌ 氧化物结合以得到

ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎮ 发现随着水热温度升高ꎬＣｕＯ 晶粒

长大ꎬＣＺＡ－１３０ 催化剂具有稳定的 Ｃｕ 晶粒尺寸且

在非晶态 ＺｎＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 中高度分散ꎬ使催化剂表面

Ｃｕ / Ｚｎ 比增大ꎬ促进了 ＣＯ 转化率ꎮ 双功能催化体

系(ＯＸ－ＺＥＯ)中的分子筛对中间体耦合形成最终产

物非常重要ꎬ决定了产物分布ꎮ Ｗａｎｇ 等[２５] 研究了

ＳＡＰＯ－５、ＳＡＰＯ－ １１、ＳＡＰＯ－ １７、ＳＡＰＯ － １８、ＳＡＰＯ －
３１、ＳＡＰＯ－３４、ＳＡＰＯ－３５、ＳＡＰＯ－３７ꎬ发现孔径更大

的 ＳＡＰＯ－５、ＳＡＰＯ－１１、ＳＡＰＯ－３１、ＳＡＰＯ－３７ 产物以

Ｃ＋
５ 重烃为主ꎬ孔径小的 ＳＡＰＯ－１７、ＳＡＰＯ－３４、ＳＡＰＯ－

３５ 产物中低碳烯烃含量高ꎮ 双功能催化剂 ２ 个活

性中心的邻近度也是影响性能的重要因素ꎮ
尽管双功能催化剂的研究取得了长足的进展ꎬ

但对于 ＳＴＯ 催化反应机理还缺乏深入系统的研究ꎬ
尤其是连接氧化物和分子筛的反应中间体结构还存

在较大争议ꎬ目前学者们比较认可的反应机理主要

有 ２ 种:①烯酮中间体[１８ꎬ２６]ꎻ②甲醇 /二甲醚中间

体[２７－２９]ꎮ Ｊｉａｏ 等[１８]利用同步辐射真空紫外光电离

普(ＳＶＵＶ－ＰＩＭＳ)表征手段观测到烯酮ꎬ认为烯酮是

关键的中间体ꎬ产生 １ 分子反应中间体 Ｃ∗物种就会

形成 １ 分子 ＣＯ２ꎬ Ｃ∗ 物种与 Ｈ２ 结合生成 ＣＨ∗
２ ꎮ

Ｗａｎｇ 等[２６]研究认为 ＣＯ 和 Ｈ２ 在金属氧化物催化

剂表面被活化ꎬＣＯ 歧化生成 Ｃ∗和 ＣＯ２ꎬＣ∗物种加

氢形成 ＣＨ２ 化合物ꎬ随后与 ＣＯ 耦合形成乙烯酮ꎮ
形成的乙烯酮首先与分子筛中的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸反应生

成乙酰基ꎬ然后乙酰基或者其脱羰基后的甲氧基与

烯烃等结合实现碳链增长ꎬ最终在合适的条件下通
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过裂解生成目标产物ꎬ如图 １ 所示ꎻ图 ２ 为 Ｋｉｒｉｌｉｎ
等[２８]提出的以甲醇 /二甲醚为中间体的反应网络ꎬ
氧化物表面的多配位羟基物种首先与 ＣＯ 产生相互

作用ꎬ生成稳定的甲酸盐物种ꎬ进而与 Ｈ２ 反应生成

甲醇 /二甲醚ꎮ 甲醇中间体被转移到沸石中形成

Ｃ—Ｃ 偶联ꎬ遵循烃池机理ꎬ形成低碳烯烃和 Ｈ２Ｏꎮ
值得注意的是ꎬ在甲醇 /二甲醚中间体机理中ꎬ虽然

主要的含氧副产物是 Ｈ２Ｏꎬ但在实际催化过程中ꎬ生
成的 Ｈ２Ｏ 会与原料气中的 ＣＯ 进一步发生水煤气变

换反应生成 ＣＯ２ꎮ

图 １　 以烯酮为中间体的 ＳＴＯ 反应机理

图 ２　 以甲醇 / 二甲醚为中间体的 ＳＴＯ 反应机理

３　 烯烃理论总收率和 ＣＯ２ 理论总选择性

对比

　 　 鉴于费托合成技术烯烃选择性缺乏竞争力ꎬ本
文中只对 ＳＴＯ 与甲醇路线进行分析对比ꎮ 设合成

气的氢碳摩尔比 Ｈ２ / ＣＯ＝ｍꎬ定义:
烯烃总收率 φ ＝

ＣＯ 转化为烯烃的摩尔量 / 合成气中 ＣＯ 摩尔总量

ＣＯ２ 总选择性 Ｑ ＝
ＣＯ 转化为 ＣＯ２ 的摩尔量 / 合成气中 ＣＯ 摩尔总量

３􀆰 １　 甲醇路线

甲醇路线 ２ 个主要的反应如下(为便于分析ꎬ
烯烃以 ＣＨ２ 表示ꎬ下同)ꎮ

甲醇合成:
ＣＯ ＋ ２Ｈ２ 􀪅􀪅 ＣＨ３ＯＨ (１)

　 　 甲醇脱水:
ＣＨ３ＯＨ 􀪅􀪅 ＣＨ２ ＋ Ｈ２Ｏ (２)

　 　 反应式(１)显示ꎬ甲醇合成反应对合成气中 Ｈ２

和 ＣＯ 的理论分子比为 ２ꎬ当合成气 Ｈ２ / ＣＯ<２􀆰 ０ 时ꎬ

需要先进行水煤气变换调整氢碳比ꎬ变换反应式如:
ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＣＯ２ ＋ Ｈ２ (３)

　 　 甲醇路线的烯烃总收率和 ＣＯ２ 总选择性计算

结果如下ꎮ
ｍ<２ 时ꎬ合成气需要先进行变换ꎬ然后通过甲

醇合成与 ＭＴＯ 工艺生成烯烃ꎬ烯烃总收率 φ１ ＝
(１＋ｍ) / ３ꎬＣＯ２ 总选择性为 Ｑ１ ＝(２－ｍ) / ３ꎮ

ｍ≥２􀆰 ０ 时ꎬ合成气不需要进行变换ꎬ可直接通

过甲醇合成与 ＭＴＯ 工艺生成烯烃ꎬ烯烃总收率 φ１ ＝
１ꎬＣＯ２ 总选择性 Ｑ１ ＝ ０ꎮ
３􀆰 ２　 ＳＴＯ 路线

对于 ＳＴＯ 反应ꎬ不管烯酮中间体机理还是甲

醇 /二甲醚中间体机理ꎬ生成烯烃的主反应均可表示

为下列 ２ 个反应式:
２ＣＯ ＋ Ｈ２ 􀪅􀪅 ＣＨ２ ＋ ＣＯ２ (４)
ＣＯ ＋ ２Ｈ２ 􀪅􀪅 ＣＨ２ ＋ Ｈ２Ｏ (５)

　 　 反应式(４)和(５)表示 ＣＯ 中的氧分别以 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 的形式带出ꎮ 设:
遵循反应(４)的选择性 ｘ ＝ 遵循反应式(４)的

ＣＯ 转化量 /合成气中 ＣＯ 量ꎮ
遵循反应(５)的选择性 ｙ ＝ 遵循反应式(５)的

ＣＯ 转化量 /合成气中 ＣＯ 量ꎮ
当 ｍ<０􀆰 ５ 时ꎬ合成气需要先进行变换ꎬ将反应

器进料中氢碳比达到 ０􀆰 ５ꎬ然后进行 ＳＴＯ 反应生成

烯烃ꎬ控制只发生反应(４)时烯烃收率最大ꎬｘ ＝ １ꎬ
ｙ＝ ０ꎮ 计算得烯烃总收率 φ２ ＝ (１＋ｍ) / ３ꎬＣＯ２ 总选

择性 Ｑ２ ＝(２－ｍ) / ３ꎮ
当 ｍ≥０􀆰 ５ 时ꎬ不需要变换提高氢碳比ꎮ 计算

表明当 ０􀆰 ５≤ｍ<２􀆰 ０ 时ꎬ式(４)和式(５)２ 种反应的

最佳选择性 ｘ、ｙ 与 ｍ 呈如下线性关系:
ｘ ＝ (４ － ２ｍ) / ３
ｙ ＝ (２ｍ － １) / ３{

　 　 此时烯烃收率最高ꎬ烯烃总收率 φ２ ＝(１＋ｍ) / ３ꎻ

ＣＯ２ 总选择性 Ｑ２ ＝(２－ｍ) / ３ꎮ
当氢碳比≥２􀆰 ０ 时ꎬ应控制避免副产 ＣＯ２ 的反

应(５)发生ꎬ使全部碳元素与氢结合生成烯烃ꎬ则烯

烃收率最大ꎬ不产生 ＣＯ２ꎬｘ ＝ ０ꎬｙ ＝ １ꎮ 烯烃总收率

φ２ ＝ １ꎬＣＯ２ 总选择性 Ｑ２ ＝ ０ꎮ
由以上计算结果可以看出ꎬＳＴＯ 路线在控制反

应(４)和(５)选择性的情况下ꎬ理论烯烃收率与甲醇

路线相同ꎬＣＯ２ 的总选择性随氢碳比增加而降低ꎮ
反应(４)和(５)的最优选择性与氢碳比关系如图 ３
所示ꎮ
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１—反应(４)ꎻ２—反应(５)

图 ３　 ＳＴＯ 路线反应最优选择性曲线

胡文德等[２９] 汇总了近年 ＳＴＯ 反应的实验结果
数据ꎬＣＯ２ 选择性基本在 ４０％以上ꎬ与以上的最优反

应结果差距较大ꎮ 笔者也没有查到关于根据合成气

氢碳比调节两者生成量的相关文献报道ꎮ

４　 结语

合成气经甲醇制烯烃的技术路线已经工业化ꎬ
ＤＭＴＯ、ＳＭＴＯ、ＵＯＰ 公司的 ＭＴＯ 和鲁奇公司的 ＭＴＰ
技术比较成熟ꎮ 煤基合成气一般需要先经过变换之
后ꎬ将 Ｈ２ / ＣＯ 提高至 ２􀆰 ０ 才能进行甲醇合成ꎬ所以

需要 ３ 步才能生产出低碳烯烃ꎮ ＳＴＯ 路线反应产物

中低碳烯烃选择性高于 ＦＴＯꎬ而且流程短ꎬ是未来替

代甲醇路线的重要方向ꎮ 研究表明ꎬ双功能催化剂

的金属氧化物组成、晶粒尺寸、结构及形貌、分子筛

孔道结构、尺寸、酸性以及两组分的邻近距离均对

ＳＴＯ 催化剂性能有影响ꎬ仍需要进行深入研究ꎮ 当
Ｈ２ / ＣＯ(ｍｏｌ) <０􀆰 ５ 时ꎬ２ 种路线均需要合成气先进
行变换反应提高比值然后再制烯烃ꎻ当 ０􀆰 ５≤Ｈ２ /
ＣＯ(ｍｏｌ)<２􀆰 ０ 时ꎬ甲醇路线仍需要合成气先进行变
换反应ꎬ而 ＳＴＯ 路线不需要ꎻＨ２ / ＣＯ(ｍｏｌ)≥２􀆰 ０ 时ꎬ
２ 种路线均不需要合成气变换ꎮ 基于反应式计算了
不同氢碳比下 ２ 种路线的 ＣＯ２ 总选择性和烯烃总
收率理论值ꎬ并进行了对比分析ꎮ 当 Ｈ２ / ＣＯ(ｍｏｌ)
≤０􀆰 ５ 时ꎬＳＴＯ 路线烯烃总收率和 ＣＯ２ 总选择性与
甲醇路线相同ꎮ 当 Ｈ２ / ＣＯ(ｍｏｌ) > ０􀆰 ５ 时ꎬ在副产
ＣＯ２ 的反应(４)和副产 Ｈ２Ｏ 的反应(５)选择性满足
与粗合成气 Ｈ２ / ＣＯ 有关的比值情况下ꎬＳＴＯ 路线达

到甲醇路线的同等烯烃收率水平ꎮ ＳＴＯ 路线通过调

控其双功能催化剂特性ꎬ控制氧元素的排出形式

(调节生成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的比例)ꎬ可实现高烯烃总
收率和低 ＣＯ２ 总选择性ꎮ 建议将实现产物中 ＣＯ２ /
Ｈ２Ｏ 可优化调整作为 ＳＴＯ 双功能催化剂研制的一

个重要新方向ꎮ
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