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摘要!在介绍固定床反应器工艺%列管式反应器工艺和流化床反应器工艺 ! 种甲醇制汽油反应器工艺基本情况的基础上$

分析了近年来对上述工艺所做的改进措施$介绍了如何快速移出反应热的方法$以及今后研究和技术改造的方向&
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;;以甲醇为原料生产汽油具有原料易得%催化剂

作用下反应易进行%生产过程易控%油品质量高和技

术风险低等特点$备受工业界的青睐& 研发的工艺

有固定床工艺%流化床工艺和列管反应器工艺-) DE.

&

自 #((< 年山西晋煤集团引进美国 *+&25公司的甲

醇制汽油固定床反应器工艺开车成功之后$国内现

已建设并投入运行固定床反应器工艺装置 )E 套$总

产能达到了 )E( 万9F4

-C.

& 从装置运行情况来看$固

定床反应器工艺存在着能耗偏高%催化剂需频繁再

生等问题& 本文中拟在介绍该过程反应特点的基础

上$分析不同工艺技术特点$对实际运行的和文献中

给出的各种工艺的改进措施进行分析$以期对该过

程新型工业反应器技术开发提供参考&

BC甲醇制汽油生产过程反应特点

甲醇制汽油反应过程复杂& 首先$甲醇在催化

剂作用下脱水生成二甲醚$然后脱氢生成小分子烯

烃$再进一步经碳转移%碳链增长等烃化反应生成烷

烃%烯烃和芳烃组分$最终得到汽油组分"/
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甲醇制汽油是快速强放热反应$反应热约为

) "̂E *iFHK$催化剂适宜温度 !!( dE!(o$绝热温升

高达 @((o

-!.

$温度过高会导致催化剂因积碳和烧

结快速失活& 因此$反应过程中合理移热以保证反

应温度在催化剂活性温度范围内是本过程的核心问

题& 不同类型反应器工艺的出现就是基于不同的移

热方式!固定床反应器工艺采用大量的低碳烃类

"/

)

%/

#

#干气循环方式降低反应混合气浓度来减小

其绝热温升'列管式反应器工艺则是通过壳程的熔

融盐将热量间接加热水后产生高压蒸汽'流化床反

应器工艺则是利用其高效传热特点$在气固颗粒流

化床中置入换热管来移热&

该反应产物主要是烃类%水及少量气体$未转化

的甲醇溶在水中需设置甲醇D水分离装置& 为减少
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设备投资$实际工业装置中均要求甲醇完全转化&

因此$无论采用何种反应器工艺$都要满足这一

要求&

DC固定床反应器及其改进措施

DLBC固定床反应器工艺

甲醇制汽油固定床反应器工艺由醚化和烃化 #

个反应器构成$是目前工业上广泛采用的工艺& 反

应热移出方式是将反应生成的部分低碳烃类干气作

为循环气进入烃化反应器$循环气量与醚化反应器

出口气的体积比控制在"" d<#n)& 干气循环不仅

移热同时也稀释了醚化反应生成的水蒸汽$减缓了

催化剂中铝的水解反应& 该反应器中液质量空速

( V̂ d# (̂ 0

D)

$压力 # (̂ d# Ĉ *?4& 为实现连续生

产$稳定产品质量$同时考虑催化剂积碳失活后再生

等问题$一般配置 E 台反应器$! 台运行$) 台再生催

化剂& 该工艺吨汽油耗 # "̂ d# <̂ 9甲醇$汽油收率

为 !Ec d!Cc$烯烃 )(c左右$汽油辛烷值 <!$且

无硫%无铅-@.

&

#((@ 年中国科学院山西煤化所研发出酸性硅

铝沸石分子筛"hI*DC%hI*D))%hI*DEV#催化剂$

使甲醇一步反应转化为汽油$但床层反应热的移出

仍采用干气循环法&

DLDC固定床反应器工艺存在的技术问题分析

")#大量气体循环$能源消耗高

如前所述$*=W为强放热反应$绝热温升达

@((o& 为使床层温度控制在 hI*DC 适宜范围内

"!!( dE!(o#$目前工业化生产中都以 < 倍于新鲜

气的低碳烃类气体循环作为带热介质控制床层温

升& 此法的弊端!一是循环气流量过大$压缩机电耗

高$一个 )( 万 9F4的工厂$气体压缩机需配置

! ((( dE ((( HJ功率的电机$电耗占生产总能耗

E( #̂c

-".

'二是大量循环气频繁经历升温%降温过

程$能源浪费严重&

"##反应逐层移动$反应热量过于集中

在*=W固定床工艺运行中发现$该反应相当

快$在一薄层催化剂中即可完成$且随着运行时间的

延长反应区域逐层下移$而不是整个床层催化剂同

步发挥作用$反应放出的热量集中在参与反应的一

薄层催化剂上$固定换热器式的换热方式从移热速

度和位置 # 方面都很难与之匹配&

"!#催化剂轴径向不均匀易造成气体偏流$催

化剂使用周期短

固定床反应器中催化剂装填时易出现床层紧密

程度不一等问题$且使用过程中使之加剧$引起催化

床层径向位置阻力不等%出现物流死区%局部温度过

高$导致催化剂积碳和烧结而失活'也容易发生偏流

和沟流$甚至出现空洞$导致甲醇过早穿透床层$影

响催化剂使用周期&

DLEC固定床反应器工艺改进措施

# !̂ )̂;改变循环带热介质种类

既然大量干气循环带热所需动力消耗高$寻找

新的带热介质成了技术改造和创新的方向$研究者

们做了很多尝试&

王银斌等-V.将油水分离后的工艺冷凝水作为

带热介质$具有水蒸汽易冷凝且不与汽油互溶%后续

分离难度小的优势'张永魁等-<.以液化气为带热介

质$动力消耗明显小于轻烃气体压缩机耗电'张清洁

等-)(.将含烯烃的液化石油气引入循环带热介质中$

不仅降低能耗且烯烃参与反应生成汽油$可增加装

置的汽油产量$提高液化石油气的附加值'还有研究

者-)) D)!.将甲醇合成过程与甲醇制汽油结合$以未反

应的合成气和惰性气体为带热介质与甲醇气体一起

进入反应器$反应物分离出烃类产品和水后的合成

气返回甲醇合成'同时合成甲醇后的混合气体不经

降温直接进行汽油合成反应$降低生产汽油的能耗&

# !̂ #̂;催化床分段冷激换热

对于绝热式固定床反应器$分段运行段间降温

是最常用的方法$不同之处是降温介质& 李大尚

等-)E.用惰性气体a

#

和 /_

#

为冷激介质降温'章清

等-)C.提出用甲醇合成气或者甲醇制汽油的尾气降

温'萧锦诚等-)@.将液体甲醇直接通入催化床段间冷

激降温$既可作为带热介质移出反应热$也可增加汽

油收率&

# !̂ !̂;改变催化剂种类和装填方式"对反应热量进

行再分配

I9%S0%. 等-)".研发新催化剂$对甲醇制汽油过

程进行了重构& 该过程由 # 组反应器构成$第一组

反应器在操作温度 E((o%压力 ) (̂ *?4%hI*DC 催

化剂条件下将甲醇或二甲醚转化成 # 个碳以上的烯

烃"*=_过程#或芳烃等低碳物$反应热用精馏塔得

到的液相汽油产品稀释降温$第二组反应器在操作

温度 #C(o%压力 C (̂ d@ (̂ *?4的条件下将低碳物

齐聚成二聚物或三聚物$生成汽油或含 )( d#C 个碳

的馏分油$过程中将部分含有/

E

g烯烃的汽油沸程

组分进行再循环& 如图 ) 所示& 该过程将反应热在

前后二组反应器中均分$减小汽油生成过程的热

负荷&
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)(三相沉降器'#(精馏塔'!(汽油分馏塔

图 );*=_g齐聚过程制汽油

李文怀等-)V.将固定床反应器分割成若干段较

短的催化剂床层$形成多段横向流动反应器& 可根

据各段催化剂使用情况$切换进出口阀门$使甲醇经

过反应器时始终经历较短的催化剂床层$在保证甲

醇完全转化的同时$降低床层阻力&

DLFC对上述改进措施的分析

上述针对反应热移出的改进措施均未见过工业

化应用的报道$究其原因有!

$

用液化气或水作为循

环降温介质时$如果以气相状态与反应器进口气体

混合进入反应器$需要将液化气或水先与高温气体

间接换热并气化$这就涉及到热量合理匹配问题'如

果降温介质以液态进入反应器$乍看起来对降温有

利$但由于受催化剂起活温度的限制$降温介质不能

像低碳烃气体一样全部进入反应器进口$需要分段

进入$从而增大了设备加工的难度& 采用段间换热

器降温方式涉及到反应段数的问题!反应过程绝热

温升高达 @((o$而床层只能承载 )((o之内$理论

上至少需分成 @ 段才能保证反应器的正常运行& 设

置 @ 段催化剂在实际中是很难的&

%

根据该催化剂

在使用过程中逐层失活的特点$催化剂发挥作用时

反应热会集中在某一薄层床层中$且该薄层还会随

着时间下移& 人为地%一成不变地在段间进行移热$

并不总是反应床层最需要移热的地方$所以会造成

移热时间和位置与需移热量的不匹配& 固定床分段

可对气体物料流动进行再分配$减少物料偏流和死

区的可能$对延长催化剂使用周期有利&

&

如果以

水蒸汽作为换热介质$气体中的水蒸汽分压将显著

提高$会导致催化剂硅铝骨架的破坏$影响氧化铝水

热稳定性& 开发与之配套的更高硅铝比 hI*DC$以

提高催化剂的水热稳定性$才有可能解决这一问题&

'

*+&25公司提出的*=_g齐聚的方法将反应热量

均分$降温循环气体与甲醇进料的比例为 ! (̂V

""((F##"#$是干气循环降温气量的 )F! d)F#$但每

个反应器的绝热温升也达 !((o&

EC列管反应器工艺及其改进措施

*=W列管反应器工艺最早由 X7-K2公司研发$

反应热量由反应器壳程循环的熔融盐间接加热热水

至蒸汽发生器中产生高压蒸汽&

姜坤等-)<.提出用水作冷却介质$通过水吸收热

量产生蒸汽移出反应热& 此法受管内催化固定床传

热的限制$温度选择和控制具有难度& 当温度远低

于平均操作温度 !"(o时管内的反应温度难以维

持'当温度接近平均操作温度时$水的饱和蒸汽压

太大&

三菱重工株式会社-#(.提出将放热的 *=W反应

过程与吸热的甲醇分解制氢过程分别在管程和壳程

进行$构建了一个反应D反应的换热耦合& 见图 #&

图 #;*=W反应D甲醇制氢反应换热耦合示意图

列管反应器工艺主要是为了克服固定床反应器

大量轻烃气体循环移热的弊端而提出的$但是其优

点完全可以由流化床反应器替代$且该反应器结构

复杂$建设成本较高$因此推广有难度&

FC流化床反应器工艺及其改进措施

*+&25公司首先提出了流化床反应器工艺$并建

成日产 )(( 桶汽油的中试装置$流化床内的冷却水

管移出反应热$并产生高压水蒸汽'气相产物和有机

相液体产物分别经压缩机和加压泵加压到相应压

力$进行后续分离$产品收率为 E!C HKF9$其中 /

#

组

分 C @̂c$/

!

%/

E

组分 @ Êc$汽油 VVc

-#).

&

王国良等-##.将经流化床反应器后的产物进行

气液分离$气体再进入固定床反应器进一步反应$发

挥了流化床反应器移热方便且产品中均四甲苯含量

低和固定床反应器汽油收率高的优点& 王文柯

等-#!.将反应器设计成管式气固逆流接触反应器并

设置人字形挡板$固体催化剂颗粒自上而下%甲醇气

体自下而上在人字挡板之间的空隙曲折运动$以减

少沟流和壁效应$提高汽油收率& 王毅-#E.建立了一

/<E)/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

套
,

)(( 11流化床反应器中试装置并开展了一系

列的实验研究$其结果为$反应温度 !V( dEC(o%常

压$汽油收率最高为 #C #̂!c&

与固定床反应器相比$流化床反应器有如下优

点!

$

良好的移热特性$能够保证床层温度均匀一

致'

%

催化剂连续移出再生$保证了反应连续进行$

汽油辛烷值高$均四甲苯可降低至 Cc以下$质量稳

定'

&

可以用粗甲醇为原料$液体进料$装置操作弹

性高'

'

单位体积反应器产能大$投资较小&

虽然流化床反应器工艺有诸多优点$但是否能

工业化取决于以下几个问题!一是催化剂使用寿命&

如果催化剂失活较快$再生频繁$则优选流化床& 而

*=W反应温度 !!( dE((o$对积碳影响不严重$固

定床工艺可连续运行 )# d#( ,$再生不是太频繁&

二是催化剂水热稳定性& 流化床反应器工艺将取消

或减少循环气$反应过程生成的水在气体混合物中

的分压增加$因此催化剂的水热稳定性也将是考虑

的重要因素& 三是汽油收率& 由于流化床所用的催

化剂颗粒为 E( d)((

!

1$颗粒外表面积比例大$会

产生大量的低碳烃类$造成汽油的收率下降$如果不

能达到和接近固定床的汽油收率$*=W流化床反应

器很难有生命力& 因此对催化剂外表面进行修饰和

活性钝化是必须要做的事情$不能简单选用固定床

催化剂原粉来制备& 另外$对于 hI*DC 催化剂和

*=W过程$随着操作压力增大$汽油收率逐渐提高&

固定床反应器在常压操作时汽油收率只有 ##c d

#Cc$加压到 # Ĉ *?4后汽油收率达到 !Cc以上$

而流化床反应器受空速的限制只能在 ( #̂ d( Ĉ

*?4范围内操作$王毅的中试汽油收率只有 #Cc

左右-#E.

&

GC结语

固定床反应器工艺装置结构简单和操作弹性

大$已多年工业化运行$近期仍将是主流工艺$减少

带热气体的循环量降低能耗将是主研方向$而分段

冷激g气体循环相结合的方法是有效的措施'列管

反应器工艺存在着结构复杂和换热介质选择的问

题$难以大范围推广'流化床反应器工艺受操作压力

和催化剂水热稳定性的限制导致汽油收率低$开发

适合于流化床反应器的高汽油收率%高水热稳定性

的催化剂$将是流化床走向工业化的必经之路&
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