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摘要!对国内外甲醇制烯烃催化剂的开发历程及进展进行了综述# 开发无毒模板剂或价格低廉的无机模板剂$降低水用

量$有效控制分子筛纯度$提高收率$母液的循环利用"是今后甲醇制烯烃工艺催化剂活性组分制备的发展方向# 提高流化床甲

醇制烯烃工艺中 $A[U@!= 成型催化剂的催化性能$水热稳定性和耐磨强度$控制粒径分布和球形度"改进固定床甲醇制丙烯工

艺中l$*@B 分子筛成型催化剂的催化性能$抗结焦性和水热稳定性$提高压碎强度是甲醇制烯烃工业化催化剂的开发方向#
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;;随着石油资源的短缺和价格上涨"乙烯和丙烯

等低碳烯烃的供需矛盾日益突出"各国都致力于寻

求替代资源生产低碳烯烃# 煤制烯烃是煤化工与石

油化工相衔接的纽带"不仅实现了石化原料多元化"

而且拓宽了煤化工发展领域"实现了对石油资源的

部分替代"是新型煤化工最有前途的发展领域# 煤

制烯烃工艺流程包括煤气化$合成气净化$甲醇合

成$甲醇制烯烃及烯烃聚合或生产烯烃衍生物 B 个

关键环节# 以甲醇制烯烃为节点"上游的煤气化$合

成气制甲醇为成熟的煤化工技术"烯烃下游产品的

生产为传统石油化工产业# 一旦甲醇制烯烃这一核

心技术实现工业化"将成功实现煤化工向石油化工

领域延伸"为石油化工行业下游产品开辟新的原料

路线"同时也拓展了传统煤化工的发展空间())

#

甲醇制烯烃技术的核心是分子筛催化剂的开

发"催化剂是掌握和开发甲醇制烯烃成套技术的关

键"催化剂的性质和性能将主要决定甲醇制烯烃技

术的发展方向# 以 $A[U@!= 分子筛催化剂为活性

组分"美国GU[公司$中国科学院大连化学物理研

究所$中国石化股份有限公司开发了 *>U$J*>U$

$*>U工艺%清华大学开发了流化床反应器合成丙

烯的g*>[工艺# 以改性 l$*@B 分子筛为活性组

分"德国 Y7-E2公司开发了固定床合成丙烯的 *>[

工艺# 到目前为止"上述工艺技术经历实验室和工

业示范装置的运行"并取得了较好的成果# 本文综

述了国内外甲醇制烯烃催化剂的开发历程"分析了

甲醇制烯烃技术中分子筛活性组分$成型催化剂和

工业应用催化剂的研究动向$取得的进展和可能存

在的技术问题"为催化剂开发方向提供借鉴#

9:甲醇制烯烃催化剂研究进展

甲醇制烯烃技术的关键是开发高活性$良好选

择性及高稳定性的催化剂# 甲醇制烯烃反应所使用

的催化材料集中在小孔和中孔的酸性沸石上# 甲醇

制烯烃催化剂的研究集中在调解催化剂组分$孔结

构$表面酸度$晶粒尺寸乃至研究催化剂的前处理

*<)*
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方法上"使之具有较高的活性$优异的选择性$较少

的生焦量"易于再生$寿命长# 以下重点介绍甲醇制

丙烯$甲醇制烯烃中试或工业示范装置使用的 l$*

系沸石催化剂和 $A[U@!= 非沸石分子筛催化剂#

9;9:QAR系沸石催化剂

美国*+K25公司在 )#QR 年首先报道了甲醇制

烃的研究"其催化剂主要是以l$*@B 沸石分子筛为

基础(()

# l$*@B 的结构是*g6型"具有二维孔道结

构!平行于 4轴的十元环呈 $ 型弯曲" 孔径

"XB= .1e"XBR .1%平行于3轴的孔道是直线型"孔

径 "XB) .1e"XBB .1# *+K25公司$德国 HA$g公

司$南方化学&$7, @/0%12%'公司在 l$*@B 催化甲

醇制低碳烯烃研究中取得了一定的进展#

)X)X);*+K25公司的沸石分子筛催化剂

*+K25公司最初用 l$*@B 作催化剂"乙烯收率

仅 BV"而用 "XBV [,&质量分数"下同'$=XBV l.

和 )"V *EU改性后"当甲醇转化率为 =BV时"乙烯

和丙烯的选择性分别达 =BV和 (BV# 在甲醇或二

甲醚制低碳烯烃l$*@B 分子筛催化剂的研究中"磷

改性是最常用的一种方法# DSS+. *+K25公司采用

喷雾干燥法制备了磷质量分数为 =XBV的 Ml$*@B

分子筛催化剂"在流化床反应器上的评价结果表明"

丙烯的选择性高达 !BV

(!)

# 以含杂原子 _4的

M_4l$*@B 为催化剂"在 =B"a$常压和纯甲醇进料

的情况下"甲醇的转化率为 )""V"丙烯的选择性高

达 =#X<V

(=)

# )#<= 年"*+K25公司使用l$*@B 在列

管式反应器中进行了 # 个月规模为 )"" 桶W, 的甲

醇制烯烃中试试验"乙烯质量收率可达 R"V"烯烃

总质量收率可达 <"V"大体相当于常规石脑油W粗

柴油管式炉裂解法收率的 )XB (̂X" 倍# 由于在大

孔沸石上的反应会迅速结焦"催化剂的寿命尚不

理想(B)

#

)X)X(;HA$g公司的含金属沸石催化剂

德国研制出了含铁$铬及高硅铝比的l$*@B 沸

石和砷沸石"并且在采用硅铝比低于 Q" 的 Ml$*@B

沸石上进行甲醇转化反应"其中 /

( =̂

烯烃占

Q"V <̂"V

(R)

# )#<" 年"HA$g公司采用沸石催化

剂"在德国路德维希港建立了一套消耗甲醇 !" 9W,

的中试装置# 其反应温度为 !"" =̂B"a"压力为

"X) "̂XB *[4"用各种沸石作催化剂"初步试验结果

是/

( =̂

烯烃的质量收率为 B"V R̂"V

(Q)

#

)X)X!;南方化学公司的改性l$*@B 沸石催化剂

$7,@/0%12%公司开发的 l$*@B 型催化剂是

Y7-E2公司的甲醇制丙烯 &*>[' 工艺的基础#

*>[hU[@) 是南方化学公司提供的改性 l$*@B 分

子筛催化剂"可商业化生产"该催化剂的特征如表
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表 9:R@SFNSG9 催化剂的特征

;;;类型
*>[hU[

'

@)

形状 圆柱状

平均长度W11 !XB Q̂X"

堆密度WLE*1

@!

RQB oB"

平均压碎强度Wc*11

@)

j)"

细粉质量分数WV k)

压汞法孔体积W31

!

*E

@)

j"X!"

所示# 改性l$*@B 沸石基催化剂结焦慢"可减少催

化剂再生循环次数"单程运行时间长达 B"" R̂"" 0"

甲醇转化率大于 ##V"乙烯选择性为 BV"丙烯的选

择性为 !BV"当/

(

和/

=

馏分部分循环返回反应系

统时"*>[工艺最终丙烯收率可以达到或超过

RQV"催化剂使用寿命 < """ 0 以上# (")" 年"大唐

内蒙古多伦煤化工有限责任公司和神华宁煤集团的

*>[项目将相继投料运行"南方化学公司的 *>O

[hU[@) 催化剂的性能将在工业化装置上得到

验证#

9;<:A6SNG=B 分子筛催化剂

$A[U@!=&磷酸硅铝'非沸石分子筛是 )#<= 年

美国 G//公司研制开发的一种结晶硅铝磷酸

盐(< @#)

"具有三维交叉孔道"平均孔径约为 "X!<

.1# 与l$*@B 相比"$A[U@!= 具有更小的孔径"适

合生成小分子的乙烯$丙烯和正构烷烃"异构烃以及

芳烃将受到严重限制# 由于 $A[U@!= 具有适宜的

质子酸性和孔道结构$较大的比表面积$较好的吸附

性能以及热稳定性和水热稳定性"$A[U@!= 对甲醇

制烯烃反应呈现出较好的催化活性和选择性"对低

碳烯烃的选择性达到 #"V以上"目前可以说是促进

这一反应过程的最优催化剂# $A[U@!= 分子筛催

化剂是*>U和g*>[工艺的基础#

)X(X);DSS+.公司的 $A[U@!=

DSS+.公司申请专利中与 $A[UW*>U相关的约

(Q 项"其中 B"V以上为 $A[U系列分子筛的制备"

此外也覆盖了分子筛的保护$后处理$制备成型催化

剂$反应@再生系统()" @)=)

# 分子筛的制备涉及各种

硅铝$磷源$模板剂的筛选$反应原料的多样化$金属

改性等%后处理包括为防止失活在分子筛焙烧过程

采取的方法#

&)'活性组分 $A[U@!= 分子筛的开发# 晶粒

粒度对反应物的扩散有较大影响"粒径较大的

$A[U@!= 分子筛易于积碳失活# DSS+. 公司()B @)R)

公开 ( 种获得小粒度 $A[U@!= 分子筛的方法!采用

原硅酸四乙酯制备超粒径小于 )"" .1的 $A[U@!=

分子筛%将硅源溶于与水混溶的液态有机碱或固态

有机碱的水溶液中"再与磷源$铝源混合后进行晶化

反应"可得到小粒度的 $A[U@!= 分子筛# 前者是由

于有机硅源与无机硅源的存在形态$聚合程度不同"

导致其在晶化过程中进入分子筛骨架的行为和能力

不同所致# 后者主要是由于硅源在碱性溶液中分散

度较高"有利于形成较多的成核点"分子筛粒度减

小# 此外"DSS+.公司()Q)公开了用胶体结晶分子筛

种子调控 $A[U@!= 分子筛粒径的方法# 将平均粒

径为 ="" .1的插晶菱沸石$l$*@B$菱沸石$钾沸石

或 $A[U@!= 的胶态种子晶体分别加入含有硅$铝$

磷源的 $A[U@!= 晶化前体溶液中"合成出最大粒径

为 "XQB

&

1的 $A[U@!= 分子筛#

&('催化剂成型# 分子筛的造粒成型包括黏接

剂和惰性填充物的筛选$配比和成型工艺探索# 黏

结剂的孔隙率很重要"它必须允许甲醇和反应产物

快速通过# DSS+. *+K25/0%12345[49%.986.3'

()<)公开

了 $A[U@!= 分子筛成型用黏结剂"包括 A5&UM'

!

$

A5[U

=

$A5

(

U

!

$硅溶胶$ $2U

(

$ $2U

(

@A5

(

U

!

或 *EU$

l-U

(

$>2U

(

及其混合物# 分子筛成型时加入的黏结

剂一般为水溶胶()#)

"常用的胶黏剂为含有分散胶状

$2U

(

颗粒的水溶胶或有机溶胶$活性氧化铝制备的

铝溶胶可用作 $A[U@!= 分子筛成型时的黏结剂#

喷雾干燥成型催化剂的粒径分布$耐磨指数与

浆液的物性$雾化条件关系密切# 浆液固含量$原料

配比对成型催化剂磨损指数影响较大# 浆液固含量

太高或太低都将降低成型催化剂的耐磨强度# 为提

高 $A[U@!= 分子筛催化剂耐磨强度和控制成型催

化剂粒径分布"DSS+. 公司优化浆液总固含量为

==V =̂RV&质量分数'"其中分子筛在总固含量中

占 ="V =̂<V"黏结剂在总固含量中占 QV )̂BV"

载体在总固含量中占 ="V R̂"V"成型催化剂的磨

损指数最优为 "X(V (̂X"VW0&质量分数'# DSS+.

*+K25/0%12345[49%.96.3'申请的专利((")指出"通过

控制干燥速率不大于 "X( LEW&LE*0'$干燥机的进

口温度不高于 !""a$出口温差不大于 )B"a"可使

成型 $A[U@!= 分子筛催化剂的耐磨指数在 "XBVW0

以下#

为了降低成本"DSS+. *+K25/0%12345[49%.96.3'

申请的专利(())公开了不合格 $A[U@!= 分子筛催化

剂的循环回用方法# 将不满足耐磨强度或粒径分布

要求的催化剂回收后与水混合"重新制成固含量为

)"V Q̂BV的浆液 &浆液黏度控制在 "X) #̂X"

*"(*
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#$$$催化剂开发进展

[4*8'"经喷雾干燥制备出耐磨指数低于 )VW0$

B"V的粒子直径介于 !" )̂B"

&

1的合格催化剂

产品#

)X(X(;GU[公司的*>U催化剂

)#<< 年G//公司的分子筛研究部门成为 GU[

公司的一部分"GU[公司基于 $A[U@!= 的研制"成

功开发出 *>U@)"" 型催化剂 &主要活性组分为

$A[U@!='"该催化剂是将 $A[U@!=$黏结剂$载体

混合后通过喷雾干燥成型得到#

&) ' 活性组分 $A[U@!= 分子筛的开发#

$A[U@!= 分子筛催化剂在一定程度上含有 c4

f

$

i

f

$*E

( f或其他平衡骨架电荷的阳离子"这些阳离

子可能来自于无机氧化物黏结剂和载体等原料# 在

成型催化剂中这些离子的存在会促进 *>U的副反

应"降低目的产物选择性# 可采用不同的金属离子

或cM

f

=

将平衡骨架电荷的阳离子置换下来对成型

催化剂进行改性# GU[公司((()申请的专利公开了

采用硫酸铵$碳酸铵$碳酸氢铵$硝酸铵处理成型催

化剂"将含有碱金属或碱土金属阳离子的 $A[U@!=

分子筛催化剂转变为M型 $A[U@!= 分子筛催化剂

的方法# 离子交换的工艺条件对成型催化剂的性能

影响较大"离子交换溶液的温度控制在 B #̂Ba$交

换时间为 "XB )̂"X" 0# 离子交换完成后"用去离子

水冲洗去除催化剂上残余的交换溶液#

&('催化剂成型# GU[公司专利((!)公开了一

种可有效地将甲醇转化为轻烯烃的催化剂"该催化

剂包含晶体金属磷酸铝盐分子筛$无机氧化物黏结

剂及黏土类载体&如高岭土'# 通过将分子筛的质

量分数保持在 ="V或更低"即减少 $A[U@!= 分子

筛的用量"可提高催化剂的耐磨强度# 标准磨损测

试数据表明"磨损指数可控制在 )X"VW0以下#

&!'工业催化剂# 流化床工艺要求开发一种具

有足够强度$耐磨性和一定筛分粒度的催化剂#

)##( 年"GU[公司和M:,-+公司开始联合进行*>U

技术研究"开发了流化床*>U工艺# 连续流化床工

艺条件下耐磨损性及稳定性试验结果表明"*>U@

)"" 催化剂不仅耐磨损性相似于或超过其他流化床

催化剂"而且可以在小型流化床装置上完成反应$再

生 =B" 次以上仍能维持甲醇转化的高活性和乙烯$

丙烯的高选择性# 据推测"*>U@)"" 中所采用的黏

合剂是处理过的二氧化硅和氧化铝# 该催化剂的择

形性使 *>U@)"" 的乙烯选择性比 l$*@B 提高

! 倍# 在操作压力 "X) "̂XB *[4$反应温度 !B" ^

BB"a下"*>U@)"" 催化剂对甲醇的转化率为

##X<V"/

( =̂

烯烃选择性大于 #"V"乙烯和丙烯摩尔

比可在 "XQB )̂XB" 范围内调节"乙烷$丙烷$二烯烃

和炔烃生成的数量少((=)

#

)X(X!;中国科学院大连化学物理研究所的*>U催

化剂

&)'活性组分 $A[U@!= 分子筛的开发# 为了

降低催化剂成本"中国科学院大连化学物理研究所

开发了以三乙胺或二乙胺为模板剂的 $A[U@!= 分

子筛"其成本比以 >DAUM为原料时低 <BV以

上((B)

"有利于催化剂的工业化生产和推广应用# 以

三乙胺为模板剂合成的 $A[U@!= 具有良好的热稳

定性和水热稳定性((R)

# 在 <""a高温下焙烧"开始

的 B" 0内结晶度下降 )QV"之后直至 !"" 0 结晶度

保持在 <"V左右# m射线光电子能谱&m[$'结果显

示"表面组成仅有微小变化"其催化性能几乎未变"

只有乙烯选择性下降约 !V# 为了解决模板剂使用

量较大$晶化时间较长"能耗较大等问题"研究者提

出了向初始凝胶中加入有机胺促进剂"提高三乙胺

和二乙胺在凝胶中的溶解度"可以有效降低模板剂

的使用量"缩短晶化时间"减少能耗# 另外"不同模

板剂合成的产品粒径有显著差异"将几种模板剂按

不同比例混合"则可以控制产品的平均粒径#

许磊等((Q @(<)通过在初始凝胶中加入 Mg和采

用氟化物后改性技术"将 $A[U@!= 分子筛骨架中硅

原子选择性脱除的技术合成了富含 $2&=A5'配位结

构的 $A[U@!= 分子筛"实现了对 $A[U@!= 分子筛

酸强度和酸中心分布的调变# 向凝胶中加入 g离

子合成的 $A[U@!= 晶体结构更加规整%随着g离子

用量的提高"$2&*A5'&* d! "̂'配位结构的数量减

少"晶体骨架中 $2&=A5'配位结构的数量增多# 后

改性方法表明"g

@可以优先脱除富硅区的硅原子"

使得分子筛骨架中配位环境为 $2&*A5' &* d! "̂'

的结构降低或消除"提高配位环境为 $2&=A5'的相

对含量# 所合成的 $A[U@!= 用于 *>U反应"结果

表明"富含 $2&=A5'配位结构的 $A[U@!= 可以有效

提高反应产物中乙烯的选择性"并延长了催化剂

寿命#

&('催化剂成型# 为提高成型催化剂的磨损强

度"中国科学院大连化学物理研究所((#)采用浸渍法

将含无机磷或有机膦的化合物与 $A[U@!= 分子筛

原粉混合"制备的改性分子筛催化剂耐磨强度有所

提高# 用于*>U反应时"低碳烯烃初始选择性比未

改性分子筛催化剂高# (""< 年中国科学院大连化

学物理研究所(!")公开了一种适用于流化床反应器

*)(*
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的 $A[U@!= 分子筛催化剂的直接成型方法#

$A[U@!= 分子筛晶化后的固体产物不进行分离"直

接在分子筛浆液中加入黏结剂等基质组分"经胶体

磨研磨后进行喷雾干燥"得到成型微球催化剂# 直

接利用合成分子筛的浆液制备成型催化剂"减少了

分子筛的分离$洗涤$干燥过程"节约了设备$能源和

劳动力%且由于浆液中存在未反应的组分"可作为成

型催化剂的基质"降低了原料消耗"从而大大降低了

催化剂的制备成本# 该方法避免了分子筛原粉在洗涤

过程中的废水排放"减少了环境污染"节省了资源#

&!'工业应用# 中国科学院大连化学物理研究

所开发了性能优异的 JU)(! 催化剂"堆积密度为

RB" #̂"" LEW1

!

"孔体积为 "X)B "̂X(B 1YWE"磨损

指数小于 (VW0# JU)(! 催化剂适于高线速度或大

空速条件下操作"易于再生"具有优异的热稳定性和

水热稳定性# (""R 年完成了年处理甲醇 )XRQ 万 9

的J*>U工业化中试装置# 考核阶段的实验结果

表明"甲醇转化率 ##X<!V"乙烯选择性 ="X"QV"丙

烯选择性 !#X"RV"&乙烯 f丙烯'选择性 Q#X)!V"

&乙烯f丙烯f丁烯'选择性为 #"X()V# J*>U工

业性试验完成了具有自主知识产权的新型专用催化

剂工业放大"已发明的专用分子筛合成及催化剂制

备技术的可靠性得到了进一步验证#

(""B 年 )) 月"正大集团与中国科学院大连化

学物理研究所签订了 J*>U催化剂的转让合同"获

得了J*>U催化剂的独家生产权"并与神华包头项

目$印尼项目签订了 J*>U催化剂的供应合同# 正

大公司在大连建立了 *>U成型催化剂生产能力为

( """ 9W4的催化剂厂# (""< 年 )) 月初"J*>U催

化剂工业生产项目一次投产成功"并生产出满足技

术质量要求的产品"标志着 J*>U催化剂在世界上

首次顺利进入工业生产阶段#

)X(X=;中国石化的*>U催化剂

&)'活性组分 $A[U@!= 的开发# 中国石化上

海石油化工研究院于 (""" 年开始进行*>U技术的

开发"先后申请了用氟化氢@三乙胺复合模板剂$双

模板剂合成 $A[U@!= 的方法"并对晶化历程进行了

探讨(!))

# 将几种模板剂按不同比例混合"则可以控

制产品的平均粒径# 由于 Mg可能与铝源$硅源形

成螯合物"g

@的存在消除了凝胶中的大核中心"加

快了晶核形成的速度和数量"晶核数量多易于形成

粒度小而均匀的晶体# 刘红星等(!()研究了采用复

合模板剂和双模板剂减小 $A[U@!= 晶粒粒度的方

法# 采用Mg@三乙胺复合模板剂有利于生成晶粒

较小&)XQ (̂XQ

&

1'$粒度较均匀&平均粒径 (X)

&

1'的 $A[U@!=%单纯用三乙胺为模板剂的晶粒分

布较宽&(X! Q̂XB

&

1'"平均粒径 =XB

&

1"反之则

容易形成不均匀和较粗大的晶粒# 采用双模板剂的

方法可以有效地调节分子筛的晶粒度# >DAUM@

D9

!

c合成的分子筛平均粒度为 )X(

&

1"接近于

>DAUM合成样品%>DAUM@*+-&0+52.%合成的分子

筛平均粒度为 )X<

&

1# >DAUM在晶化液中易与硅

源$铝源及磷源发生反应"形成较多的小晶粒成核中

心"这些晶核分散了物料集聚形成晶体的方向"从而

易于生成较多的小晶粒"且这种效果随 >DAUM量

的增加而愈加明显(!!)

#

为解决 $A[U@!= 分子筛晶化速度慢$产能偏低

的问题"向晶化液中加入平均尺度小于 )

&

1的小

晶粒固态晶种"分子筛的合成速度明显加快"并提高

了分子筛产能(!=)

# 为了提高分子筛的结晶度"改善

催化性能"通过向晶化混合液中添加表面活性剂和

控制加料顺序"可以提高 $A[U@!= 分子筛的结晶度

和催化性能(!B)

#

&('催化剂成型# 采用l.@$A[U@!= 分子筛为

活性组分"添加一定量的黏结剂和造孔剂后经干燥

和焙烧制得成型催化剂# 分子筛质量分数优选为

!"V <̂"V"黏结剂为氧化铝$氧化硅或氧化镁"质

量分数优选为 ("V Q̂"V# 其催化性能比 M型

$A[U@!= 分子筛有了明显改善"使得乙烯和丙烯收

率可达 #)V以上(!R)

#

&! ' 工业应用# (""=-(""R 年" 中国石化

$A[U@!= 分子筛工业放大生产成功%(""B-(""R

年"采用新型干燥方法的*>U流化床催化剂制备成

功"该催化剂价格低廉"催化性能优异"粒度分布类

似于g//催化剂"而强度优于g//催化剂#

)X(XB;清华大学的g*>[催化剂

&)'活性组分 $A[U@!= 的开发# 清华大学化

工系绿色反应工程与工艺北京市重点实验室自

)### 年开始进行甲醇及二甲醚制低碳烯烃的研究"

首次发现了 $A[U@!= 催化剂具有将乙烯$丁烯高选

择性地转化为丙烯的能力"提出了利用 $A[U@!= 催

化剂及流化床反应器制丙烯的 g*>[工艺# g*>[

技术是以 $A[U@!= 为催化剂#

为使催化剂可直接用于流化床反应器"l0+7

等(!Q)以吗啉为模板剂合成了平均粒径分别为 )Q

&

1和 =Q

&

1的 $A[U@!= 分子筛# )Q

&

1颗粒属

于_4-,459@/类颗粒"流化时压降与流量呈单调上

升关系"始终没有出现较好的流化现象"而 =Q

&

1

*((*
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的颗粒已进入 _4-,%59@A类颗粒区域"流化曲线中

出现明显的压降平台"起始流化气速约 "X") 1W8#

该流化曲线表明"大粒径的 $A[U@!= 分子筛具有作

为流化催化剂的应用前景# 但在*>U反应中"晶体

的粒径增大"扩散阻力随之显著增加"导致催化剂的

活性降低很多"从催化剂成本的角度来说"分子筛的

利用率太低"不适合工程放大# 另外"目前大粒径的

$A[U分子筛仍是类似单晶的立方体外形"流动性

不如球形颗粒"在循环流化床中使用将存在不利影

响# 因此"大粒径分子筛用作流化催化剂时仍需要

解决上述 ( 个问题#

&('催化剂成型# 为制备可以直接用于流化床

反应器上的催化剂"l0+7 等(!<)选用具有较好的流

化性能的
#

@A5

(

U

!

微球"开发了原位负载型催化

剂# 其制备方法与 $A[U原粉的合成完全相同"在

水热晶化前加入一定比例的载体
#

@A5

(

U

!

"结晶完

成后沉降分离出微球"除去了自由生长的 $A[U晶

体等小颗粒"洗涤$干燥$焙烧后即得负载型流化催

化剂#

中国化学工程集团公司$清华大学(!#)开发了在

喷雾干燥制备的高岭土微球上原位合成 $A[U@!=

分子筛的方法# 采用喷雾干燥的方法制备符合流化

床反应器粒径要求$具有一定介孔结构的高岭土微

球"将其在 Q"" )̂ )""a下焙烧 ) =̂ 0"得到含有活

性氧化硅和氧化铝组分的高岭土作为分子筛生长的

原料和基板# 将焙烧后的高岭土微球与磷源$模板

剂和去离子水混合"搅拌均匀后获得晶化原液"向晶

化原液中补加铝源和W或硅源# 在 )B" (̂B"a下水

热晶化 R =̂< 0"晶化产物经洗涤$过滤$干燥得到原

位生长在高岭土微球上的 $A[U@!= 分子筛催化剂"

在 ("" <̂""a下焙烧 = <̂ 0脱除模板剂"获得具有

等级孔道结构$催化活性良好的成型催化剂#

通过喷雾造粒$原位包覆生长及大粒径分子筛

技术可获得满足流化床使用要求的 $A[U@!= 催化

剂# 催化剂采用 $A[U@!= 分子筛为活性组分的微

球催化剂"其平均直径在 R" <̂"

&

1"堆积密度

<"" )̂ """ LEW1

!

"最小流化速度 "X""R 1W8#

A$>*空气喷射磨损指数 k!V# 在 <""a$)Q 0 水

热处理后"其反应活性保持在新鲜催化剂的 B"V

以上#

&!'工业应用# (""< 年"清华大学与中国天辰

工程有限公司完成了 ! 1

! 反应釜放大合成 $A[U@

!= 分子筛的工业放大"原粉与黏结剂$载体按照一

定比例混合后"采用喷雾干燥法制备了工业用成型

催化剂"截至 (""# 年 < 月已完成 )) 9催化剂生产

任务#

)X(XR;神华集团*>U催化剂

神华集团 (""Q 年开始进行*>U催化剂的研究

开发# 探索了通过改变原料混合顺序提高 $A[U@

!= 及金属改性分子筛催化剂性能(=" @=))

"开发了补

充晶化法将含有 $A[U@B 和 $A[U@!= 混晶的分子

筛转变为纯 $A[U@!= 分子筛(=()

$AE及 AE与其他

金属复配制备改性 $A[U@!= 分子筛(=!)

$晶种和晶

种胶法合成 $A[U@!= 分子筛(== @=B)

$晶化残液的利

用等改善分子筛催化剂性能(=R)

$提高 $A[U@!= 正

品率$减少污染物排放$提高原料利用率的方法#

<:结论

$A[U@!= 和l$*@B 分子筛合成所用有机胺类

模板剂毒性大"且含模板剂废水排放量大"对环境污

染严重%分子筛制备过程中晶化时间长$收率低$容

易产生混晶%洗涤过程中水消耗量大%能耗高"合成

成本较高# 开发无毒模板剂或价格低廉的无机模板

剂$降低水用量$有效控制分子筛纯度$提高收率$母

液的循环利用"是今后甲醇制烯烃催化剂活性组分

$A[U@!= 和l$*@B 分子筛制备的发展方向#

成型催化剂制备研究是 *>U催化剂工业化的

关键# 分子筛活性组分的催化性能和水热稳定性$

载体和助剂的性能$成型催化剂配方以及成型工艺

等因素对成型催化剂的性能均会产生一定的影响#

*>U催化剂的发展方向主要为开发性能更为优异

的分子筛活性组分"优化成型浆液组成及配比$成型

工艺及设备&$A[U@!= 分子筛成型采用喷雾干燥工

艺$l$*@B 分子筛成型采用挤条法'$成型催化剂后

处理工艺# 随着 *>UW*>[工业化进程的推进"工

业运行结果将为*>UW*>[工业催化剂开发提供宝

贵的数据支持"促进*>UW*>[催化剂的迅速发展#
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