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摘要!煤制烯烃技术是发展新型煤化工的核心技术"是今后煤化工产业重要的发展方向$ 本文从反应#分离工艺开发#工业

化进程方面对国内外典型甲醇制烯烃技术进展进行综述"通过分析该领域的研究动向及可能存在的技术问题"为甲醇制烯烃工

艺的开发及改进提供借鉴$
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99国内外具有代表性的甲醇制烯烃技术包括以乙

烯和丙烯为目标产品的 );$&),&03.*4&**4,M2.'技

术和以丙烯为目标产品的 );S技术&),&03.*4&*

S-*E84,.,'$ 到目前为止"经历实验室和工业示范装

置的运行"并取得了较好成果的有美国环球油品公

司&e$S'的);$工艺#中国科学院大连化学物理研

究所的X);$工艺#中国石油化工股份有限公司的

Z);$工艺#[6-H2公司的);S工艺和清华大学的流

化床甲醇制丙烯的?);S工艺+#,

$

甲醇制烯烃成套技术由反应技术和分离技术组

成$ 反应=再生系统关键是催化剂的开发"根据催

化剂性能差别开发反应器和再生器$ 国内外 );$\

);S技术开发的反应=再生系统包括密相循环流化

床#提升管循环流化床#多层循环流化床#固定床反

应器形式"并提出了最优的操作条件以提高低碳烯

烃选择性$ 产品分布和纯度要求是开发分离工艺的

基础");$产物分离工艺的关键是反应产物中水

分#甲醇或二甲醚#/$

(

#乙炔和丙炔等炔类化合物

的脱除和分离流程的设计开发$ 来自 );$反应器

的产品气经换热器换热后进入急冷塔降温#洗涤反

应气中所携带的少量催化剂"水洗塔脱水#少量甲醇

和二甲醚$ 轻烯烃混合气经压缩#酸性气体脱除#水

洗#干燥后进入烯烃分离装置$ 国内外一些公司开

发了改进的前脱乙烷和前脱丙烷流程"油或醇吸收

流程"以丙烷#碳四或碳五烃类为吸收剂的吸收与精

馏相结合流程"这些流程在节约设备投资#操作成

本#能量消耗等方面取得了一定的进步$ 本文中对

国内外典型甲醇制烯烃技术的反应=再生系统#分

离系统进行了介绍"以便于全面了解各种甲醇制烯

烃技术的特点#成熟度#工业进程"为优化反应=再

生系统和分离系统提供借鉴$

:;世界上主要的甲醇制烯烃工艺及其开发

进展

:<:;HIJ公司的K?I工艺

#Y#Y#9反应=再生系统

e$S公司在 (""" 年公开了 );$快速流化床

反应器的设计+(,

$ 该反应器由下部的反应段#中间

的过渡段和上部的分离段组成$ 甲醇或二甲醚等含

氧化合物在稀释气体的存在下进入催化剂密相床

-:#-
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层"将部分原料转化为烯烃后进入过渡段"实现原料

的完全转化$ 扩大段的部分催化剂汽提后进入再生

器"再生后的催化剂返回密相床层上部$ 采用至少

( 根再生立管实现催化剂在扩大段和下部反应段间

的连续循环"扩大段为初步分离器"( 个串联的旋风

分离器将催化剂细粉从产品气体中分离出来"优化

后工艺出口产品气体中的催化剂含量为 V"

(

H\H$

);$工艺在反应温度为 C"" R@""Q#压力为 "Y# R

"Y! )S3下"乙烯和丙烯摩尔比可以在 "YV@ R#Y@"

调节"乙烯#丙烯选择性之和达到 :"U"/

m

(

R/

m

C

烯

烃选择性大于 >"U$

将 #( 万&\3聚合级乙烯的鼓泡床反应器与快

速流化床反应器相比"前者的底部反应器直径为

>Y# 1"上部反应器直径为 ## 1"催化剂装填量为

##C &"而后者分别为 @Y( 1#VY> 1和 CC &$ 与鼓泡

床的表观气速为 # 1\7相比"快速流化床过渡段的

表观气速为 # R! 1\7"由于提升段直径较小"在提

升段的表观气速更高"反应器的横截面积减小至原

来的 #\! R#\("节省了设备投资"同时大幅度减少

了催化剂用量$

e$S公司于 #>>> 年公开了将甲醇制烯烃流化

床反应器与碳四#碳五烯烃催化裂解提升管反应器

或流化床反应器耦合以提高乙烯和丙烯收率的工

艺+!,

$ 甲醇或二甲醚等含氧化合物在流化床反应

器中转化为 /

# R@

烃类产品气体"经分离后 /

C

烯烃

和较重组分进入提升管或流化床反应器&优选反应

温度为 @:" RT@"Q'中进行催化剂裂解反应生成乙

烯#丙烯$ 停留时间较短的烃类裂解提升管反应器

可以抑制氢转移反应#提高低碳烯烃收率"单独的流

化床反应器可以有效控制来自再生器和流到再生器

中的催化剂循环速度"提高低碳烯烃的产品选择性$

如采用提升管反应器"催化剂和出口气体都进入

);$流化床反应器中$ 当采用双流化床反应器进

行);$和催化裂解反应时");$反应器和裂解反

应器中积碳失活催化剂&含碳质量分数为 !U R

#@U'进入再生器中活化"再生后催化剂&含碳质量

分数为 #U R@U'根据各反应器的剂油比按一定循

环量分别进入 );$反应器和催化裂解反应器中$

二烯烃在转化为单烯烃的过程常常伴有氢化过程"

为了最大化提高乙烯#丙烯收率"降低甲烷收率"应

减少烃类裂解反应器进料中二烯烃的含量$ /

h

C

组

分也可先进入低聚反应器"部分 /

h

C

组分在低聚反

应器中可生成富含 /

! RT

成分的烃类物质"其中部分

汽油组分进入裂解反应器中反应生成乙烯和丙烯$

改进后的工艺使产物中的 '&丙烯'n'&乙烯'可达

#YV@"乙烯和丙烯总收率达到 :@U R>"U"
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收率可降低 :"U"低碳烯烃的收率提高 ("U$

e$S公司开发了移动床含氧化合物制丙烯技

术&$;S'

+C,

"通过采用多个串联的移动床反应器"实

现催化剂的连续反应=再生%通过副产物烯烃循环

转化"提高目的产物丙烯收率$ 该技术既适用于

gZ)=@ 催化剂"也适用于 ZBS$=!C 催化剂"也可采

用二者的混合催化剂$ 为了延长催化剂寿命"e$S

公司进一步提出了改进的移动床 $;S技术"对循环

烯烃物料进行选择性加氢+@,

"从而减少催化剂结

焦$ 尽管该技术采用了多个反应器"但各个反应器

串联连接"前一级反应器的产物必须依次通过后面

的各级反应器"从最后一级反应器出来的才能进入

气体分离系统$

为使含氧化合物在催化剂上的乙烯#丙烯选择

性最大"e$S公司+T,通过完全再生一部分催化剂"

保持反应器中催化剂焦炭质量分数为 @U"其对乙

烯和丙烯的选择性高于焦炭质量分数低于 #U的催

化剂$

#Y#Y(9分离系统

);$反应器出来的产品气体经热量回收后得

到冷却"在分离器中将冷凝水排除$ 冷凝气体压缩

后除去含氧化物"进入碱洗塔脱除/$

(

"进一步在干

燥器中脱水后进入产品分离系统!脱乙烷塔#乙炔饱

和塔#脱甲烷塔#乙烯分离塔#丙烯分离塔和脱丁烷

塔等$ e$S公司开发的 );$分离流程主要特点如

下+V,

!采用前脱乙烷流程"减少脱甲烷塔进料"减少

制冷设备"节约能源%与常规石脑油裂解生产乙烯的

装置相比"增加了脱甲烷塔塔顶产品中的乙烯含量"

提高了脱甲烷塔塔顶的温度&高于 =C@Q'"避免采

用乙烯冷量$ 但由于脱甲烷塔塔顶出料含有 #@U

的进料乙烯"为了回收脱甲烷塔塔顶气体中的乙烯"

将该气体送入变压吸附装置吸附#脱附"分离甲烷#

氢和乙烯"将回收的乙烯返回压缩机进口"增加了后

续工序的负荷%将含甲烷和轻烯烃馏分部分返回至

转化反应区"甲烷取代水作为稀释剂"从而减少了水

对催化剂稳定性及寿命的不利影响$ 终端产品收率

如下!乙烯收率为 C"U"丙烯为 !:U"/

h

C

烯烃

为 ##U$

#Y#Y!9工业化进程

#>>@ 年 T 月"e$S公司与 D*-7d a8+-*公司合

作建设了一套粗甲醇加工能力为 "YV@ &\+ 的 );$

提升管试验装置+:,

"靠两器压差来实现催化剂的循

环$ 工业演示装置连续运转 >" 多天"甲醇转化率接

近 #""U"乙烯和丙烯的碳基质量收率达到 :"U$

催化剂经过 C@" 次反应=再生循环"性能稳定"催化

剂的强度满足要求$ 在该演示装置上考察了进料的

变化#工艺稳定性#工艺灵活性#乙烯和丙烯质量比

的调整#质量稳定性#工艺放大可靠性等$ 试验结果

表明"随着反应温度的升高"乙烯#丙烯质量比呈现

升高趋势%反应压力升高"乙烯产率略有增加"一般

压力在 "Y"V R"Y!" )S3时"K&乙烯'nK&丙烯' m

#Y" R#Y@%空速对反应产物的影响不大"当空速增大

( 倍时"总转化率和反应产物组成没有明显变化"这

正是进行工业规模放大的最有利因素$ 试验证明"

只有当空速增大 #" 倍后"生焦量才会有较大的增

加$ 但是从循环流化床的放大来看"空速不会有太

大的变化$

采用e$S公司的 );$工艺"法国道达尔石化

公司在比利时费卢依&?,468'建成全球首创的甲醇

制烯烃\烯烃裂解中试装置&);$\$/SSXe'"甲醇

日处理量为 #" &"该中试装置总投资 C @"" 万欧元"

于 ("": 年底建成"(""> 年 > 月进行了初次试车+>,

$

该中试装置通过引入烯烃裂解技术"将/

C

及其以上

烯烃送到烯烃裂解装置"最终可将/

C

以上副产物含

量降低 :"U左右"增加丙烯#乙烯质量比到 #YV@$

该装置将在长期运行的基础上验证包含甲醇制烯

烃#烯烃分离#重烯烃裂解#烯烃聚合反应和聚烯烃

产品应用在内的一体化工艺流程和其放大到百万吨

级工业化规模的可靠性$ 通过引入 $/S单元");$

单元生产 #"" 万 &低碳烯烃只需要 (T" 万 &甲醇

进料$

("": 年 # 月"e$S公司又与尼日利亚甲醇公司

签署商业化技术许可协议"将);$技术与烯烃裂解

装置联合"生产 #!" 万 &\3乙烯和丙烯"定于 ("#(

年建成$

:<=;ALMJ的AK?I工艺

#Y(Y#9反应=再生系统

X);$反应=再生工艺特征为上行式密相床循

环流化反应器+#" =##,

$ 反应=再生工艺的操作条件

为!预热器出口温度为 C@"Q"反应温度为 C@" R

T""Q"反应压力为 "Y# )S3"有催化剂流经的管道

均需保持温度在 (@"Q以上"以防蒸汽冷凝而使催

化剂发生堆积$ 甲醇或二甲醚的进料空速为 # R

#" 0

=#

$ 甲醇或二甲醚单程转化率为 >:U"产物中

乙烯#丙烯及丁烯选择性可大于 >"U"乙烯加丙烯

选择性大于 :"U$ 为了进一步提高甲醇制烯烃中

丙烯的收率"中国科学院大连化学物理研究所公开

了包括甲醇或二甲醚转化反应#乙烯和丁烯反岐化

-"(-



("#" 年 #" 月 邢爱华等!甲醇制烯烃典型技术最新研究进展"

'

#$$$工艺开发进展

以及/

C

以上重组分催化裂解反应+#(,的工艺"生成

含有乙烯#丙烯等轻组分的混合烃"生成的混合烃返

回到分离系统进行分离"可提高丙烯收率$

#Y(Y(9分离系统

X);$分离工艺由中国石化集团洛阳石油化工

工程公司开发+#!,

"对常规前脱乙烷流程进行了改

进"主要特点是!在五段压缩与脱乙烷塔回流罐之间

设置加氢转化反应器"脱除乙炔及反应再生过程中

产生的氧气%对常规深冷前脱氢系统进行简化"脱乙

烷塔回流罐气相进入深冷脱甲烷系统"经冷却冷凝

后并不需要设置繁琐的冷箱前脱氢系统"直接进入

高压脱甲烷塔$ 缺点是采用了深冷低温分离"需乙

烯制冷系统$ 分离 X);$气体可获得 >>Y@U以上

的乙烯回收率$

#Y(Y!9工业化进程

中国科学院大连化学物理研究所在 (" 世纪 :"

年代初进行);$研究工作"于 #>>@ 年完成了流化

床);$的中试运转"其发展的适合两段反应的催化

剂及流化反应工艺达到国际先进水平"开发出具有

自主知识产权的X);$技术+##,

$

中国科学院大连化学物理研究所与中国石化集

团洛阳石油化工工程公司合作"(""@ 年 #( 月在陕

西省华县建成了 #YTV 万&\3的甲醇工业试验装置$

(""T 年 ( 月 (" 日一次投料试车成功"实现了近

#""U甲醇转化率#低碳烯烃&乙烯#丙烯#丁烯'选

择性达 >"U以上的结果"该工业试验项目为具有自

主知识产权的创新技术"为该项工艺技术的推广应

用积累了宝贵经验"标志着我国在实施石油替代战

略中实现了关键技术的突破"在煤制烯烃方面走在

了世界前列$

(""V 年 > 月该研究所与神华集团签订 #:" 万

&\3甲醇制 T" 万&\3烯烃技术许可合同$ 该项目总

投资 #>@ 亿元"目前正在建设中"(""> 年底机械竣

工"("#" 年 ! 月主要工艺装置试车": 月化工投料"

#" 月出合格产品$ 该项目是 X);$技术的首次工

业应用$ ("": 年 > 月"由中国科学院大连化学物理

研究所控股企业新兴煤化工公司与美国[61167公

司就X);$技术的产业化推广签署了合作营销协

议"标志着 X);$技术面向国际市场迈出了重要

一步$

("#" 年 C 月 !" 日 @" &\+ 的 X);$=

'

技术工

业化试验开始甲醇进料"@ 月 C 日甲醇反应副产物

循环转化单元投料"@ 月 #( 日单程转化率以及乙烯

丙烯选择性达到预期指标$ 经数百小时连续稳定运

行后"@ 月 #T 日至 @ 月 #> 日进行了 V( 0 现场考核

与标定"结果表明甲醇转化率接近 #""U$ 与X);$

技术相比"乙烯#丙烯选择性#甲醇单耗及催化剂消

耗等各项技术指标均有较大幅度改进"标志着新一

代甲醇制烯烃工业化技术&X);$=

'

'取得重大

突破+#C,

$

神华包头煤制烯烃示范工程 : 月 : 日 #" 时 C:

分核心装置甲醇制烯烃投料试车"至 #( 时生产出乙

烯和丙烯"打通了工艺流程"标志着示范工程一次投

料试车取得圆满成功$ : 月 #> 日 ## 时 !: 分"C 条

聚烯烃产品包装生产线同时启动$ 世界第一批以煤

为原料生产出的聚烯烃产品在神华包头煤制烯烃项

目现场顺利出厂$ 该工程是世界上首套以煤为原料

生产聚烯烃塑料的项目"项目试车成功"开创了煤基

能源化工产业新途径"奠定了我国在世界煤基烯烃

工业化产业中的国际领先地位"对于我国石油化工

原料替代#障国家能源安全具有重要意义$

:<>;中国石油化工股份有限公司的BK?I工艺

中国石化上海石油化工研究院于 (""" 年开始

进行甲醇制烯烃研究"开发了 Z);$技术$ Z);$

反应系统由流化床反应器和催化剂再生器组成"催

化剂活性组分为 ZBS$=!C 分子筛$ (""@ 年建立了

一套 #( &\3的);$循环流化床热模试验装置"在该

试验装置上验证实验室研究结果$

Z);$=#催化剂在试验装置上平稳运行 ( """ 0"

催化剂物性未见明显变化$ 反应条件!温度为

C"" R@""Q"压力为 "Y# R"Y! )S3%产品分离系统

类似于石脑油蒸汽裂解制乙烯$ 甲醇转化率大于

>>Y:U"乙烯和丙烯选择性大于 :"U"乙烯#丙烯和

/

C

选择性超过 >"U$

(""V 年 ## 月"中国石油化工股份有限公司在

燕山石化建设的 #"" &\+ 甲醇制烯烃&Z);$'工业

试验装置投产运行成功$ ("": 年完成甲醇年进料

#:" 万 &);$工艺包的开发"具备了设计和建设大

型);$工业化装置的条件$ 中国石油化工股份有

限公司在烯烃下游产品生产技术#产品营销等方面

具有显著优势"进入甲醇制烯烃领域对于减轻石脑

油成本的压力#提高其烯烃的经济竞争力具有重要

的战略意义$ (""> 年底"中国石油化工股份有限公

司批复了中原石化乙烯原料路线改造&);$'项目$

该项目总投资近 #@ 亿元"采用其自行开发的甲醇制

烯烃技术$ ("#" 年 ( 月 ! 日"中国石化集团与河南

省政府签订合作备忘录"确定 #:" 万 &\3甲醇制

T" 万&\3烯烃项目将落户河南省鹤壁市宝山循环

-#(-
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经济产业集聚区$ 该项目将由中国石油化工股份有

限公司与河南煤业化工集团合作实施$ 项目将依托

河南煤业化工集团在鹤壁地区建设的 T" hT" 万&\3

甲醇装置"将煤炭开采=甲醇=);$及下游加工一体

化运作$

:<E;N5-7)的K?J工艺

gZ)系列催化剂的主要优势是抗积炭能力强"

失活慢$ 但由于gZ)=@ 分子筛孔径较大"生成较多

碳四以上的高碳烃"致使乙烯#丙烯的选择性相对较

低$ [6-H2公司基于 Z6+%021,公司开发的改性

gZ)=@ 催化剂开发了固定床甲醇制丙烯 &);S'

技术$

#YCY#9反应=再生系统

[6-H2公司开发的 );S工艺采用 ( 个连续的固

定床反应器"甲醇先在第一个反应器中脱水转化成

二甲醚 &X)]'"循环回流的轻质 /

( RT

物流与热

X)]物流合并后进入);S反应器中+#@,

$ 反应温度

C@" RC:"Q"反应压力 "Y#! R"Y#T )S3$ ! 台并联

的);S反应器正常情况下 ( 台反应器操作"# 台反

应器再生$ 为了抑制焦炭在反应器中生成"同时向

);S反应器注入蒸汽$ 焦炭的生成量非常少"低于

碳产物收率质量分数的 "Y"#U"但每操作 T"" R

V"" 0"催化剂需进行烧焦再生$ 烧焦通过氮气和氧

气混合物燃烧附着在催化剂表面的焦炭来完成$

[6-H2公司公开了将含氧化合物#蒸汽和一种或

多种烃&/

( R:

烷烃或烯烃'的物流在 C"" RCV"Q生

产/

( R:

烯烃"优选生产丙烯的反应器结构+#T,

$ 原料

等多股物流能从反应器的顶部穿流到底部的反应

段"每个反应段都由塔盘组成"塔盘上具有催化剂堆

积形成的固定床区域$ 所用分子筛催化剂为 gZ)=

@ 型#S,.3724型#)?5=g型或 ),BSZ$型"催化剂颗

粒为圆柱形"具有 !Y@ RVY" 11或 (Y# RCY@ 11的

平均长度#!Y# R!YC 11或 !Y! R!YV 11的平均直

径$ 塔盘中分子筛催化剂的厚度为 #"" R# """

11"在第一个反应阶段的厚度为 #"" R@"" 11"最

后一个反应阶段的厚度为 @"" R# """ 11$

为降低离开所述反应阶段的反应混合物在进入

到下一个反应阶段之前的温度"在相邻的反应阶段

形成的每个间隙中安装具有外部混合作用的双流喷

嘴"水饱和的#主要包含 X)]和甲醇的气相喷雾包

含水和 X)]或甲醇的液相"喷嘴的喷射角度为

#@oR!@o"液相借助于气相喷雾成具有直径为 #" R

#""

(

1的细小液滴$

反应器内每个塔盘由没有间隙#并立放置#彼此

紧密连接的小室组成$ 小室可以为正方体#长方体

或正等边棱柱体"该结构使得塔盘具有良好的弯曲

刚性"从而耐受固定负载#分子筛催化剂和惰性球的

总质量$ 在相邻的反应段向上和向下界定的间隙中

安装雾化系统000双流喷嘴管组件"利用温度为

#V" R!""Q水饱和的#含有X)]或甲醇的气相将温

度为 (@ R#@"Q主要由水组成#含有一定量 X)]或

甲醇的液相均匀喷雾成直径为 #" R#""

(

1的细小

液滴$ 小室中分子筛催化剂的层厚度为 #"" R# """

11"从上一个反应阶段到下一个反应阶段逐渐增

加"通过此方法和调节物流的速度"确保反应混合物

在催化剂床层中的恒定停留时间$ 在塔盘催化剂床

层上下分别装有一定厚度的惰性球"底部装填有金

属丝网#金属板网#多孔板"防止分子筛催化剂从所

述塔盘掉落"且催化剂层的这种布置可防止流动隧

道的形成$

#YCY(9分离系统

[6-H2公司开发了 );S分离工艺+#V,

$ );S反

应器出来的产物经回收副产蒸汽而冷却"被冷却的

物流经压缩后去产品分离工序$ 由于反应产物富含

/

@

以上的汽油产品&约 #TU以上'"为了节省投资

和能耗"产物分离流程选择前脱丁烷塔以移除大量

的/

@

以上的汽油产品$ 终端产品收率如下!乙烯收

率为 (U"丙烯为 T@U RTVU"丙烷和丁烷为 @U"

汽油为 (CU$

#YCY!9工业化进程

[6-H2公司于 #>>" 年起开展了甲醇制丙烯的研

究$ #>>> 年 V0## 月在德国完成了单床层工艺开

发装置$ 采用绝热操作#单床层固定床反应器"以水

蒸气作为稀释剂#在甲醇进料量为 "Y! dH\0 下优化

反应条件$ #>>> 年 #( 月至 (""! 年 ( 月在德国完成

了三床层工艺开发装置$ 加入蒸汽作为稀释剂"甲

醇分散进料"形成完整的反应器系统"对循环过程进

行模拟及开发反应模型$ (""" 年 : 月至 (""C 年 !

月"为了验证催化剂寿命以及反应器模型的改进效

果"在挪威建设了 # 套甲醇进料量为 #@ dH\0 的

);S示范装置"已运行操作超过 ## """ 0$ 该装置

工艺反应条件与工业装置相同"简化了净化段"实现

了远程控制$ (""! 年 > 月至今在德国建有 # 套六

床层工艺开发装置"该装置工艺做了较大调整$ 采

用六床层绝热);S反应器"包括X)]预反应器"含

压缩机及碳氢化合物连续循环"目的是使丙烯产率

最大化"考察催化剂长期循环运行能力$ 目前此

装置已累计运行超过 ! """ 0"并仍在运转中$

-((-
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'

#$$$工艺开发进展

(""@ 年 ! 月[6-H2公司与伊朗签订了 #" 万 &\3

甲醇制丙烯技术转让合同"但由于各种原因"该装置

已经停止建设$ (""@ 年和 (""T 年大唐内蒙古多伦

煤化工有限责任公司和神华宁煤集团分别与 [6-H2

公司签订了 # 套年产 CV 万&\3丙烯的合同$

:<C;OK?J工艺

#Y@Y#9反应=再生系统

?);S技术是以甲醇为原料"以 ZBS$=!C 分子

筛为催化剂活性组分"通过流化床反应器"将甲醇转

换为丙烯产品的一项新技术$ 其特点是在 ( 个独立

的流化床反应器&区'中分别进行);$#]F;S&乙烯

和丁烯歧化反应'过程"产物汇总后进入分离系统"

丙烯产品出装置"/

(

及 /

(

以下组分#/

C

及 /

C

以上

组分循环返回 ]F;S反应器继续转化+#:,

$ /

=

(

#/

h

C

两股物流在返回烯烃转化反应区之前有少量驰放"

以免惰性组分积累$ 催化剂顺次通过 ]F;S#);$

反应器"经汽提后进入再生器烧焦"再生催化剂连续

返回反应器以实现连续反应=再生$

清华大学开发了用于?);S反应的多层流化床

反应器$ 催化剂自上而下流过反应器"原料自下而

上流过反应器"催化剂与原料在反应器中形成气固

逆流接触$ 多层床有效降低了流化床反应器中的返

混$ 新鲜原料与底层的低活性催化剂接触"有利于

抑制积碳和氢转移反应"有利于提高丙烯选择性%未

转化原料与顶层的高活性再生催化剂接触"有利于

原料充分转化$ 在流化床反应器内不同轴向高度处

设置 ( R! 层或 ! 层以上气体分布器"最下层气体分

布器采用管式或板式分布器"其余各层均为板式分

布器$ 当采用管式气体分布器时"失活催化剂出口

位于反应器底部"以便于装置停车时将反应器内催

化剂完全卸出$

#Y@Y(9分离工艺

?);S分离工艺流程示意图见图 #$ ?);S技术

分离工艺的杂质脱除工艺采用激冷#压缩工艺"气体

分离装置包括吸收解析部分和 /

! R@

分离+#> =(",

$ 在

吸收解析部分中吸收塔和一级解析塔之间设置平衡

塔以稳定系统的运行和操作"提高/

(

及更轻组分的

分离效率"加大系统操作弹性$ 分离过程采用吸收

解析和精馏方法"以汽油或碳原子数为 # RC 的醇

类#醚类或酮类中至少一种作为吸收剂"在一定的

温度和压力下有效地吸收低碳烯烃混合气体中的

/

! R@

组分"通过吸收#解析#精馏的方法将 /

! R@

组分

分开$ 该方法适合)X;$气体中 /

! R@

组分的分离"

可以分离不同生产工况下的产品气体$ 终端产品收

率如下!乙烯收率为 (U"丙烯为 T:U RV(U"丙烷

和丁烷为 #(U"汽油为 CU$ 能分离出纯度大于

>>YTU的丙烯产品"并保证系统丙烯回收率大

于 >>U$

图 #9?);S分离工艺流程示意图

#Y@Y!9工业化进展

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"首先发现了 ZBS$=!C 催化剂具有将乙

烯#丁烯高选择性地转化为丙烯的能力"经过对关键

工艺进行深入研究"提出了利用 ZBS$=!C 催化剂及

流化床反应器制丙烯工艺技术 &?);S'$ (""T0

(""V 年完成了甲醇进料量为 ( dH\0 的循环流化床

实验"为 ! 万&甲醇进料的工业示范装置提供了基

础数据$ (""V 年 > 月"完成年进料 ! 万 &甲醇的工

业示范装置的工艺包编制$ (""> 年 # 月"?);S试

验装置竣工$ 截至 (""> 年 : 月"该装置已进行了二

次流态化试车"全面打通了系统工艺流程"(""> 年

#( 月 ! 日公布了流化床甲醇制丙烯&?);S'工业技

术开发成功$

(流化床甲醇制丙烯工业技术)由中国中化集

团公司#清华大学和安徽淮化集团联合攻关"在清华

大学小试研究工作基础上"将小试成果放大到万吨

级规模"通过工业试验装置的运行#工艺参数优化#

催化剂寿命和工艺设备的可靠性考核"最终使该万

吨级的工业试验装置技术和环境保护各项指标达到

国内外先进水平"为下一步百万吨级工业化装置建

设提供技术依据和培训平台$ 流化床甲醇制丙烯工

业试验的成功"实现了煤制烯烃技术新的突破"不仅

填补了煤制烯烃技术上的一大空白"而且打破了国

外对煤化工重大关键技术的垄断局面"对我国从煤

化工生产大国向煤化工技术强国转变将产生重大

影响$

-!(-



现代化工 第 !" 卷第 #" 期

=;其他公司K?IPK?J技术上的特点

=<:;QRR"/公司

(Y#Y#9]̂ *̂.公司反应=再生系统

]̂ *̂. 公司+(#,提出的流化床 );$技术采用

ZBS$系列催化剂"副产物/

h

C

组分在主反应器或另

设的辅助反应器中进一步裂解"部分转化为低碳烯

烃"以提高低碳烯烃收率$ 当采用辅助反应器时"再

生催化剂流经辅助反应器进入主反应器"并从主反

应器流回再生器$ 辅助反应器的气相产物不再进入

主反应器$

]̂ *̂.公司+((,开发了提升管循环流化床技术"

在带立管的流化床反应器中进行催化剂裂解反应"

产物中/

h

C

组分与低碳烯烃产品分离后返回立管用

作流化介质"并在立管中裂解生成低碳烯烃$

(Y#Y(9]̂ *̂.分离流程

]̂ *̂.公司+(!,提出了从 );$产物中分离乙烯

和丙烯的方法$ 反应产物首先经脱丙烷塔分离出

/

h

C

"塔顶/

=

!

组分进行 X)]脱除和水洗#干燥"然

后进入脱甲烷塔或脱乙烷塔#乙烯塔等进行常规精

馏分离"所述流程为概念原则流程$

=<=;法兰克福金属技术有限公司

法兰克福金属技术有限公司+(C,提出了一种甲

醇制备丙烯的方法$ 甲醇蒸气在B4

(

$

!

催化剂上反

应而获得含有二甲醚的第一种混合蒸气"该混合蒸

气在装有择形沸石催化剂&含质子的硼碳烷硅酮'

的串联固定床反应器中反应生成含有丙烯的混合产

物$ 反应产物经过冷却除水后进入精馏塔"塔顶为

/

(

以下组分"少量驰放后返回串联反应器的入口

端%塔底为/

!

以上组分"经丙烯分离塔分离"塔顶为

丙烯"塔底产物少量驰放后返回反应器入口"增加丙

烯收率$

=<>;S8BO公司

FBZ?公司提出的甲醇\二甲醚制烯烃技术+(@,

"

采用硅酸硼催化剂"包括两段反应及两段分离$ 原

料在第一反应区中与催化剂接触发生催化裂解反

应"产物经第一分离系统分出 /

( RC

烯烃及 /

# RC

烷

烃"余下的/

h

@

组分进入第二反应区与催化剂接触

发生裂解反应"产物经第二分离脱除芳烃组分"然后

返回第一分离系统$ 该专利的特点是循环/

h

@

组分

与原料在不同的反应区域及条件下发生反应$

=<E;N52254公司烯烃分离工艺

BFF[61167公司烯烃分离采用前脱丙烷后加

氢#丙烷洗工艺技术$ 来自);$的轻烯烃混合气经

压缩机 ! 级压缩#酸性气体脱除#水洗和干燥后"进

入高#低压脱丙烷塔进行分离$ 高压脱丙烷塔顶物

流经压缩机 C 级压缩后送至脱甲烷塔"塔顶主要是

甲烷"经热量回收后作为燃料气并入燃料气管网$

低压脱丙烷塔塔底物流送至脱丁烷塔"得到混和 /

@

和混和/

C

副产品$ 脱甲烷塔底物流送至脱乙烷塔

进行/

(

和/

!

分离"塔顶/

(

组分经过乙炔加氢反应

器后进入乙烯精馏塔"塔顶为聚合级乙烯$ 塔底 /

!

进入丙烯精馏塔"塔顶为聚合级丙烯$ 神华包头

#:" 万&\3甲醇制烯烃工业化示范装置中的烯烃分

离装置采用的是此技术$

=<C;惠生烯烃分离工艺

上海惠生工程公司根据);$产物分布特点"开

发成功具有自主知识产权的 );$反应产物分离技

术000Sc$B工艺"完成了 T" 万 &\3);$分离工艺

包$ );$反应产物经压缩#杂质脱除#干燥后进入

分离系统$ 在分离系统中"利用Sc$B专利技术"采

取精馏与溶剂吸收结合的含轻质气体低碳烯烃分离

的方法取代了传统深冷分离工艺$

专利+(T,公开了不使用深冷和低温脱甲烷精

馏塔"仅使用丙烯冷基和一级低等级乙烯冷基的分

离过程!用一个预切割精馏塔对/

(

馏分进行非清晰

切割"塔顶产物包括/a

C

#a

(

及其他轻质气体"部分

碳二馏分及相平衡的少量碳三%塔釜产品为其余 /

(

及更重组分$ 将预切割塔的出口气体冷却后进入一

个吸收塔"用/

!

#/

C

#/

@

#/

T

或其烃类混合物组成的

吸收剂分离其中的/

#

和/

(

$ 轻质气体由吸收塔塔

顶排出"吸收塔的塔底产品返回预切割塔"在该塔进

一步吸收/

(

馏分并脱出甲烷及更轻组分后送到脱

乙烷塔进行/

(

和/

!

的清晰切割%脱乙烷塔塔顶得

到/

(

馏分"去乙烯精馏塔分离得到乙烯和乙烷"塔

釜产品是/

!

及更重组分%若进入预切割塔的进料中

含有乙炔"则脱乙烷塔塔顶产品先脱除乙炔再进入

乙烯精馏塔$ 该过程投资少#能耗较低"但仍然需要

丙烯冷冻压缩机和一个单级乙烯冷冻压缩机$ 由于

吸收剂吸收气相中的/

(

组分时会放出热量"当吸收

塔为常规的无冷凝器和冷却器的吸收塔时"放出的

热量使气液相温度升高"进而使吸收塔出口气体中

的/

(

组分及吸收剂含量增加"采用降低气液相进口

温度的方法降低出口气体的温度以减少其中的 /

(

组分含量$

当乙烯产量为 !" 万 &\3时仅需要一个轴功率

小于 #@" di的单级乙烯冷冻压缩机$ 为了能取消

仍需较高投资费用和大量的操作及维护费用的小
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("#" 年 #" 月 邢爱华等!甲醇制烯烃典型技术最新研究进展"

'

#$$$工艺开发进展

容量乙烯压缩机"采用吸收剂与被吸收物流已相接

触#温度已升高的条件下冷却该物系的方法"即采用

设有塔顶冷凝器的吸收塔"达到在较高温度条件下

冷却该物系的目的"冷凝器采用丙烯冷剂"使乙烯冷

冻压缩机不再成为必需+(V,

$ 该方法得到的乙烯产

品中乙烯质量分数可大于 >>Y>@U"乙烯回收率大

于 >>YTU$

>;结语

经过近 !" 年的努力"我国煤化工形成了以煤气

化为龙头#以甲醇体系的能源化工为主体的格局$

为尽快提高煤化工产业的竞争力"开发出处于世界

领先水平的技术"需以工业示范为目标"重点进行关

键#共性技术以及工程化技术开发$ 甲醇制烯烃成

套技术主要包括反应=再生工艺和分离工艺$

提高反应的时空产率#降低固定投资和运行成

本#节约能耗是 );$\);S技术的发展方向$ 为提

高反应系统时空产率#提高转化率和产品选择性#减

少催化剂消耗"反应=再生工艺的开发以优化反应

器和再生器结构#工艺流程和操作条件为主$ 早期

开发的甲醇制烯烃技术以乙烯#丙烯#丁烯为目的产

物"乙烯h丙烯收率为 :"U"乙烯 h丙烯 h丁烯收

率为 >"U"近年来随着乙烯#丙烯供应短缺"为了尽

可能提高乙烯#丙烯收率"国内外各公司相继报道了

将反应产物中的/

h

@

组分&催化裂解'#乙烯和丁烯

&歧化'循环回到反应系统$

分离工艺是以降低设备投资和操作成本#提高

物料回收率和产品纯度#节约能耗#操作简单#维护

量小#运行可靠为目的$ 反应产物经杂质脱除#压

缩#干燥#加氢转化#分离等过程生产出聚合级乙烯

和丙烯产品"核心是杂质脱除和分离流程的开发和

设计$ 各种甲醇制烯烃技术根据各自反应产物分布

特点"开发出了对进料组成变化适应性强的杂质脱

除和分离工艺$
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