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摘要!利用 #)) 1̂ 等温固定床实验装置"以改性 hB*@? 分子筛为催化剂"研究了反应温度#系统压力#进料空速等工艺条

件对一步法甲醇制汽油反应性能的影响"并考察了甲醇转化率#产物分布和产品组成随反应时间的变化规律% 结果表明"在反

应温度为 !:) a"()f"系统压力为 #Q) a(Q) *]%"甲醇进料空速为 #Q) a#Q? 0

@#的条件下"甲醇可完全转化"汽油收率为 !?R

a!SR"汽油辛烷值达到 A!"同时生成 "R a:R的具有较高附加值的液化气%

关键词!甲醇$汽油$hB*@? 分子筛$工艺
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==近年来"随着煤制甲醇工艺技术和经济性的不

断提升"我国甲醇产量逐年递增"但甲醇的下游利用

技术却进展缓慢% 另外"国内汽车保有量的快速提

升"对汽油的需求也逐年增加% 但是我国(缺油#少

气#相对富煤)的能源结构决定了每年需进口大量

的原油"严重制约了我国的经济发展% 由甲醇制汽

油&*;X'既能解决甲醇的产能过剩问题"又可在一

定程度上缓解石油资源供给的压力% 甲醇制汽油过

程的反应是!首先"甲醇通过非质子酸中心脱水反应

生成二甲醚"然后"二甲醚转移到质子酸中心进一步

发生反应"经脱水#聚合#裂解#异构化#芳构化等反

应转化为各种烃类-#.

% hB*@? 分子筛具有较大的

比表面积#独特的择形催化性能及适宜的表面强度"

是*;X反应较为理想的催化剂% 分子筛催化剂的

反应活性#产物选择性及抗积碳能力取决于其孔道

结构和表面酸分布% 对 hB*@? 分子筛进行改性可

进一步提高催化剂的反应性能"可用 X%#P-#h&#g#

;2等元素代替骨架中的 >4或 B2原子-(.

"也可利用

离子交换改变分子筛表面的离子分布"还可在分子

筛表面负载合适的化合物"从而获得合适的催化剂

孔道结构和表面酸分布-!.

% 甲醇在改性分子筛催

化剂上反应生成的汽油品质优良"无硫#无铅#低苯#

低烯烃"既可作为高辛烷值的汽油调和组分"也可以

简单分离后直接使用-".

%

中石化洛阳工程有限公司开发的一步法甲醇制

汽油催化剂 B*;X@# 能直接将甲醇转化为汽油组

分"而不需要将甲醇首先转化为二甲醚再转化为汽

油组分"具有良好的技术和经济优势% 笔者利用其

所开发的 B*;X@# 催化剂"利用 #)) 1̂ 等温固定床

实验装置对甲醇制汽油过程进行研究"考察了反应

温度#系统压力#进料空速等工艺条件对一步法甲醇

制汽油反应性能的影响"并考察了甲醇转化率#产物

分布及产品组成随反应时间的变化"以期为该技术

的工程开发和工业应用提供必要的基础数据%

67实验部分

6967催化剂及原料

实验所用原料为工业甲醇"纯度
%

AAQ)R% 一

步法甲醇制汽油催化剂 B*;X@# 的物化性质见

表 #%

表 67DIUCN6 催化剂的物化性质

====项目 数值

比表面积T&1

(

/C

@#

'

!:AQ#)

孔体积T&31

!

/C

@#

'

)Q((

/O:/
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续表

====项目 数值

堆积密度T&C/31

@!

'

)QS:

径向压碎强度T&Y/31

@#

'

#)(

酸分布T&11+4/C

@#

'

=强酸量 )Q("

=弱酸量 )Q":

6987实验装置及方法

#)) 1̂ 等温固定床实验装置的催化剂装填量

为 (? C% 反应系统用氮气充压后"床层程序升温至

指定的反应温度"原料由计量泵以稳定的流量注入

反应器进行 *;X反应% 反应产物经两级冷凝管冷

却"从而实现气液产物的分离% 收油瓶所收集液相

产物经分液漏斗进行油水分离后称重% 用 >C24-&8

:OA)Y气相色谱仪分析油相及水相的组成"并计算

各组分收率及甲醇转化率$气相产品经气体流量计

测定其体积后"利用]V/4%.67?)) 气相色谱仪分析

其组成"并计算气体各组分的收率% 气体中Z

(

#/

#

#

/

(

为干气"/

!

#/

"

为液化气"其中/

b

?

组分计入汽油

产品%

实验数据均指经一定反应时间&"O aS( 0'内的

平均值% 甲醇转化率&$'#产物收率&9'的计算公

式分别为!

$

/Z

!

Z̀

U-&甲醇进料量 @产物中甲醇的量'T

甲醇进料量. c#))R &#'

9

&>'

U&产物中>的量 T甲醇进料理' c#))R

&>为干气#液化气#汽油#水' &('

87结果与讨论

8967反应温度对反应的影响

由阿伦尼乌斯公式可知"温度对反应速率的影

响成指数关系% 据相关文献报道-?.

"在常压和较低

空速条件下"当温度较低时"甲醇不能完全转化且反

应产物大部分为二甲醚及低碳烯烃"在 !") a!S)f

的温度条件下甲醇才能完全转化"同时生成长链烷

烃#烯烃及芳烃$当温度过高时"生成的长链烷烃#烯

烃及带支链的芳烃将发生裂解等反应"导致汽油收

率下降"而气体收率增大% 此外"当温度过高时"芳

烃会发生聚合反应而生成焦炭"堵塞分子筛的孔道"

缩短催化剂的单程运行周期% 因此"在hB*@? 分子

筛催化剂上"反应温度对甲醇转化率及反应产物分

布均有显著的影响%

利用 #)) 1̂ 等温固定床实验装置"在重时空速

为 #Q) 0

@#

"系统压力为 (Q) *]%的条件下"反应温

度对甲醇转化率的影响如表 ( 所示"反应温度对产

物分布及汽油族组成的影响如表 ! 所示%

表 87反应温度对甲醇转化率的影响

反应温度Tf 甲醇转化率TR 气体产物中二甲醚的质量分数TR

(O) O)Q?: ":Q(?

!() A)Q:S ("Q!(

!:) #))Q)) )Q?(

!O) #))Q)) )Q#)

"() #))Q)) )Q))

表 :7反应温度对产物分布%汽油族组成的影响

项目
反应温度Tf

(O) !() !:) !O) "()

产物分布!

TR

=干气 ?Q( "Q( "Q) !Q( "QA

=液化气 ()QS SQ? ?QS "Q# ?QO

=汽油 #?Q? !)QA !"Q) !?QO !!QO

汽油族组成"

TR

=烷烃 "SQ( ?#QO "AQA ":Q? "#Q!

=烯烃 !(Q: #?Q: ##QA OQS (Q?

=芳烃 ()Q( !(Q: !OQ( ""QO ?:Q(

==注!

!

#

"

均为质量分数%

由表 ( 可以看出"随反应温度的升高"甲醇转化

率逐渐增大"当反应温度超过 !:)f时甲醇完全转

化"同时生成的二甲醚也基本完全转化成烃类%

由表 ! 中可以看出"随反应温度的升高"干气和

液化气的收率均呈现先减少后增加的趋势% 这是因

为在反应温度较低的条件下"反应速率慢"低碳烃的

聚合#烷基化#芳构化能力较弱"反应生成的气体烃

类不能进一步反应生成汽油"故汽油收率较低$当反

应温度过高时"热裂化等副反应增多"生成大量的干

气和液化气% 随反应温度的升高"汽油收率呈现先

增加后减少的趋势"并在 !O)f时汽油的收率达到

最大值"为 !?QOR% 此外"随反应温度的升高"油相

中芳烃质量分数逐渐增加"烯烃质量分数逐步降低%

油相中的芳烃是由烯烃环化脱氢#环烷烃脱氢#甲醇

与芳烃烷基化等反应生成的% 随反应温度升高"烯

烃环化脱氢#环烷烃脱氢#甲醇与芳烃烷基化等反应

的速率增大"因此油品中烯烃的质量分数下降"芳烃

的质量分数增大%

8987系统压力对反应的影响

利用 #)) 1̂ 等温固定床实验装置"在重时空速

/A:/
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为 #Q) 0

@#

"反应温度为 !O)f的条件下"考察系统

压力对甲醇制汽油反应性能的影响"结果如表 "

所示%

表 ;7系统压力对甲醇转化率%产物分布及

汽油族组成的影响

项目
系统压力T*]%

)Q? #Q) #Q? (Q) (Q?

甲醇转化率TR #)) #)) #)) #)) #))

产物分布!

TR

=干气 :Q( !Q: (QO !Q( (Q"

=液化气 #?Q: ?Q: "QA "Q# !Q(

=汽油 (#Q) !!Q( !"QS !?QO !:Q"

汽油族组成"

TR

=烷烃 ?!Q? ?#QS "AQ! ":Q? (AQ:

=烯烃 ()Q( #!QO #)Q? OQS ?Q:

=芳烃 (:Q! !"Q? ")Q( ""QO :"QO

=均四甲苯 (Q( !Q( "Q? OQ# #(Q)

==注!

!

#

"

均为质量分数%

由表 " 可知"在实验条件下"甲醇完全转化% 随

系统压力的升高"干气及液化气的收率降低"汽油的

收率增大% 这是因为小分子烯烃生成汽油组分的烷

烃#烯烃和芳烃是摩尔数减少的反应"所以增大系统

压力后"汽油的收率增大% 此外"油相中的芳烃质量

分数"尤其是均四甲苯的质量分数随系统压力的增

加而明显增加% 这是因为系统压力的增大促进了苯

与甲醇的烷基化反应"生成了更多的多烷基苯"从而

导致油相中的芳烃质量分数尤其是均四甲苯的质量

分数明显增加%

89:7甲醇进料空速对反应的影响

利用 #)) 1̂ 等温固定床实验装置"在系统压力

为 (Q) *]%"反应温度为 !O)f的条件下"考察甲醇

进料空速对甲醇转化率及产物分布的影响"结果如

表 ? 所示%

表 >7进料空速对甲醇转化率及产物分布的影响

项目
甲醇进料空速T0

@#

)Q? #Q) #Q? (Q) !Q)

甲醇转化率TR #)) #)) #)) AOQS A:Q(

产物分布!

TR

=干气 !Q# !Q( !Q? "Q) ?Q:

=液化气 "Q) "Q# ?Q( OQ: ##Q(

=汽油 !?Q# !?QO !"Q) !)Q( (?Q?

汽油族组成"

TR

=烷烃 !AQ! ":Q? "AQA ?!Q( ?SQ?

=烯烃 ?Q( OQS ##QA #!Q? #AQ)

=芳烃 ??Q? ""QO !OQ( !!Q! (!Q?

==注!

!

#

"

均为质量分数%

由表 ? 可以看出"当空速低于 #Q? 0

@#时"甲醇

可完全转化"随空速的进一步增大"甲醇的转化率降

低% 这是因为随甲醇进料空速的增大"甲醇在反应

器内的线速度增加"停留时间变短"导致甲醇不能完

全反应% 此外"随甲醇进料空速的增加"干气和液化

气收率增大"汽油的收率逐渐降低% 这是因为随进

料空速的增加"干气和液化气中的部分烃类不能充

分转化为汽油组分% 汽油中的芳烃质量分数随空速

增大而降低"而烷烃和烯烃质量分数略有增加"这是

因为芳烃和脂肪烃的生成存在竞争关系"在空速较

低时优先生成芳烃所致-:.

%

89;7催化剂稳定性及汽油产品性质分析

甲醇生产汽油的过程中"裂解#聚合#环化和脱

氢等反应均伴随有焦炭生成% 随着反应的进行"焦

炭逐渐覆盖催化剂的部分酸性中心并堵塞分子筛孔

道"导致催化剂的反应活性下降% 积炭失活是一种

可逆失活"可以通过烧焦再生使催化剂恢复活

性-S.

% 在重时空速为 #Q) 0

@#

"压力为 (Q) *]%"反

应温度为 !O)f的条件下"甲醇转化率及产物分布

随反应时间的变化情况如表 : 所示% 表中数据是 !

天实验的平均值% 收集 # 个实验周期&#? ,'内的全

部油品并调和"调和汽油的主要物性如表 S 所示%

对调和油品进行蒸馏分离"轻汽油的主要物性如

表 O 所示%

表 ?7反应时间对产物分布和汽油族组成的影响

项目
反应时间T,

! : A #( #?

甲醇转化率TR #)) #)) #)) AAQ( AOQ)

产物分布!

TR

=干气 "Q( !Q) !Q# !Q: "Q)

=液化气 "Q# "Q( !QA !QA "Q(

=汽油 !"QO !?QO !?Q( !?Q? !"Q)

汽油族组成"

TR

=烷烃 "SQ? "SQA "SQ? "OQ( "AQ?

=烯烃 SQ! OQ? #)QS ##Q) #"Q)

=芳烃 "?Q( "!Q: "#QO ")QO !:Q?

==注!

!

#

"

均为质量分数%

随着反应的进行"汽油收率先增加后减少"油相

中芳烃质量分数逐渐下降"烯烃质量分数逐渐增加%

这是因为在反应初期催化剂活性较高"催化裂解和

芳构化能力较强"故导致汽油收率较低"而汽油芳烃

质量分数较高% 随着反应的进行"催化剂活性逐步

下降"汽油的收率略有提高"而芳烃质量分数降低%

/)S/
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表 S7调和汽油的性质

===项目 数据

密度T&C/31

@!

'

)QS?

汽油族组成TR

=烷烃 "OQ)

=烯烃 AQ)

=芳烃 "!Q)

=苯 )QS

=均四甲苯 OQ#

馏程Tf

=初馏点 ?)Q#

=#)R :(Q?

=!)R ###Q:

=?)R #"#Q!

=S)R #:?Q"

=A)R #A(Q)

=干点 ("OQS

==注!组成均为质量分数%

由表 S 可以看出"甲醇生产的汽油由于其均四

甲苯质量分数太高及干点超标"并不能直接作为产

品汽油销售%

表 V7轻汽油的物性

===项目 数据

密度T&C/31

@!

'

)QS(

汽油族组成TR

=烷烃 ?!Q?

=烯烃 #)Q)

=芳烃 !?Q:

=苯 )QO

=均四甲苯 #Q#

馏程Tf

=初馏点 "OQ(

=#)R :)Q"

=!)R AOQ?

=?)R ##OQ!

=S)R #!:QS

=A)R #S?QA

=干点 #A:Q:

研究法辛烷值&\̀ Y' A!Q(

==注!组成均为质量分数%

由表 O 可以看出"调和汽油经蒸馏分离得到的

轻汽油完全符合 A! 号清洁汽油的产品标准% 蒸馏

得到的重汽油馏分可通过加氢改质并进行分离后作

为汽油的调和组分而加以利用%

:7结论

&#'B*;X@# 甲醇制汽油催化剂具有优异的择

形催化性能% 在一定的工艺条件下甲醇可完全转化

为烃类化合物"生成无硫#无铅#烯烃质量分数
+

#)R#芳烃质量分数
+

")R的高辛烷值汽油馏分"且

催化剂的稳定性较好%

&('在一定范围内"高温#高压#低进料空速有

利于提高甲醇转化率及汽油产品的选择性% 在反应

温度为 !:) a"()f"系统压力为 #Q) a(Q) *]%"甲

醇进料空速为 #Q) a#Q? 0

@#的条件下"甲醇能够完

全转化"汽油收率为 !?R a!SR"同时生成 "R a

:R的高附加值液化石油气%

&!'B*;X@# 甲醇制汽油催化剂具有良好的稳

定性"催化剂单程操作周期可达到 #? ,"生产的汽油

经蒸馏分离后可得到满足 A! 号清洁汽油质量要求

的汽油产品%
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抚顺石化建成中国石油首套液相磺化中试装置

==中国石油天然气集团公司三次采油重点实验室+++液

相磺化中试装置"()#! 年 #( 月在抚顺石化公司研究院落

成"并顺利通过集团公司科技管理部#中国石油勘探开发研

究院和抚顺石化公司相关人员组成的专家组验收%

此次完成的装置设备投资 !## 万元"由原料与磺化剂

单元#超重力磺化单元#老化分离单元#溶剂回收尾气吸收

单元#计算机控制及配电系统等组成"液相磺化中试装置的

年生产能力为 # ))) 8%
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