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甲醇制烯烃反应产物全组分定量分析方法研究
邢爱华

!北京低碳清洁能源研究所"北京 #)(()A#

摘要!采用在线色谱外标法对甲醇制烯烃反应产物中的 /

#

a/

:

烃类$副产物 Z

(

#/̀ #/̀

(

等永久性气体$微量副产物乙

炔#丙炔#丙二烯和环丙烷$反应中间产物二甲醚$未反应的甲醇进行定量分析% 首次对微量副产物进行了定性和定量分析"根

据反应产物全组分定量分析结果可计算产品选择性#甲醇转化率"为催化剂筛选#工艺开发#反应机理和反应动力学研究提供可

靠的数据支持%

关键词!甲醇$乙烯$乙炔$环丙烷$选择性$转化率$气相色谱
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==煤经甲醇制烯烃技术是发展新型煤化工的核

心技术之一"是煤化工产业的重要发展方向之

一-# @!.

% 甲醇制烯烃技术 &*-80%&+48+ 4̀-D2&7"

*;̀ '的核心是催化剂的开发% 催化剂是掌握和

开发甲醇制烯烃成套技术的关键-" @?.

% 甲醇制烯

烃反应产物的定性和准确定量分析是判断催化剂

催化性能的依据%

通过*;̀ 反应产物的准确定性和定量分析"可

计算得到反应产品气体中各组分的选择性"原料甲

醇的转化率"反应副产物和微量副产物选择性"催化

剂寿命长短"为催化剂性能评价#筛选"指导催化剂

制备技术"工艺参数优化"反应动力学研究提供可靠

的数据支持% 甲醇制烯烃产物定量分析主要采用的

是离线方法"反应产物经过冷阱除水后"离线采样"

采用多台色谱定量分析-: @S.

% 由于产品气冷凝过程

会有少量甲醇或高碳烃类冷凝下来"如不将油水进

行分离"将影响反应物定量分析的准确性% 尽管齐

国祯等对甲醇制烯烃反应副产物的生成规律进行了

系统分析-O.

"但到目前为止"还未见到对微量副产

物如乙炔#丙炔#环氧丙烷#丙二烯的定量% 笔者对

甲醇制烯烃反应尾气进行伴热"使反应产品气全部

进入在线色谱"实现对*;̀ 反应产物全组分包括微

量副产物的准确定量%

67实验部分

6967仪器与试剂

反应系统!甲醇制烯烃固定流化床评价装置"包

括液体甲醇进料系统#甲醇气化预热系统#反应器系

统#反应产物管线伴热系统#Y

(

吹扫系统#在线取样

系统% *;̀ 催化剂经 :?)f焙烧 ? 0 后放在真空干

燥器中备用%

色谱及气体!岛津 X/()#" 气相色谱仪% ]@Y

预分离柱"]̂ ;̀@<#>4

(

`

!

#*B@?>毛细管色谱柱%

按照反应气体组成配制标气!含有 /

#

a/

:

烃类#

Z

(

#/̀ #/̀

(

#少量`

(

的标气$含有甲醇和二甲醚的

标气$含有 : 个碳五烯烃同分异构体的标气% 纯度

为 AAQAAAR的Y

(

和 >.分别用作通道 ##通道 ( 和

通道 ! 的载气%

6987实验方法

称取 #) C焙烧活化#粒度为 #)) a?)) 目的

/S?#/
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*;̀ 成型催化剂"装入固定流化床反应器中"先在

氮气气氛中&#?) 1̂ T12&'于 ?))f活化催化剂 # 0"

反应器床层温度降到 "?)f并稳定一定时间后"甲

醇进料% *;̀ 反应催化剂评价条件为!反应温度为

"?)f"压力为 )Q#)! *]%"甲醇质量空速为 #Q? 0

@#

"

甲醇质量分数为 O)R"氮气流量为 S) 1̂ T12&% 每

隔 (? 12&在产品气体出口处采集样品%

69:7色谱条件

#Q!Q#=色谱分析系统设置

色谱分析系统阀柱配置如图 # 所示%

图 #=色谱分析系统阀柱配置示意图

==*;̀ 产品气体分析系统主要包括 ! 个十通进

样反吹阀## 个自动六通阀#! 个色谱分析柱#( 个

P5[检测器和 # 个热导检测器%

#Q!Q(=烃类混合气体的分析条件

岛津X/()#" 采用 ( 个 P5[## 个 ;/[检测器

检测产品气体% 通道 # 用于分析/

#

a/

:

烃类"色谱

柱为>4

(

`

!

&:) 1c)Q?! 11c#:

,

1'"P5[检测器"

以Y

(

为载气% 通道 ( 用于分析/Z

!

/̀Z

!

#/Z

!

Z̀"

色谱柱为 ]̂ ;̀@<&!) 1c)Q!( 11c:

,

1'"P5[

检测器"以 Y

(

为载气% 通道 ! 用于分析 Z

(

#/̀ #

/̀

(

#/Z

"

#`

(

#Y

(

"色谱柱为*B@#!i&( 1c( 11'"

;/[检测器"以>.为载气%

色谱分析条件!入口温度为 #))f"检测器 ##检

测器 (#检测器 ! 的温度均为 #?)f% 色谱柱箱采用

程序升温" 初始温度为 ?)f" 保持 ( 12&" 以

#)fT12& 的升温速率升到 #()f"保持 ? 12&"以

()fT12&的升温速率从 #()f升到 #?)f"在 #?)f

下保持 ? 12&%

87结果与讨论

8967色谱分离

按照 #Q! 的色谱条件"采用外标法对甲醇制烯

烃产品气进行全组分定量分析% 根据固定流化床评

价时稀释用Y

(

与原料的配比以及反应生成的副反

应水"配制了与产品气体浓度接近的标气% 分别配

制了 ! 瓶标气"其中一瓶标气中甲醇#二甲醚质量分

数分别为 )Q?R"Y

(

为平衡气$由于碳五烯烃饱和蒸

汽压较低"不能与其他烃类配制在同一瓶标气中"因

/O?#/
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此": 个碳五烯烃同分异构体单独配制一瓶标气"Y

(

为平衡气$一瓶标气中含有 Z

(

# /̀ # /̀

(

#`

(

#Y

(

#

/

#

a/

"

烃类&包括乙炔#丙炔#环丙烷#丙二烯#丁

炔'#正戊烷#异戊烷#正己烷"Y

(

为平衡气% 标气色

谱图如图 ( a图 ? 所示% 在 #Q! 所述的色谱条件

下"对标气进行 ! 次平行分析"取 ! 次实验数据的平

均值"求出各组分的校正因子% 从通道 # a通道 !

的结果看出"从进样到最后一个产品气体出峰时间

共需 (# 12&"# 个样品的分析周期为 (? 12&"缩短了

处理时间"提高了产品气体定量分析效率%

图 (=烃类气体气相色谱图#通道 #$

图 !=碳五烯烃同分异构体的气相色谱图#通道 #$

图 "=甲醇和二甲醚气相色谱图#通道 ($

图 ?=永久性气体气相色谱图#通道 !$

*;̀ 反应产物主要是 /

#

a/

:

烃"少量 /

b

:

烃"

Z

(

#/̀ #/̀

(

等永久性气体"大量副产物水"少量未

反应完全的甲醇和二甲醚% >4

(

`

!

色谱柱对烃类气

体具有良好的分离效果"且对 " 个碳四烯烃和 : 个

碳五烯烃同分异构体具有良好的分离度"但该色谱

柱不耐水"采用反吹技术"使产品中所含水分不进入

>4

(

`

!

色谱柱"以免影响色谱柱柱效和寿命% 图 (

和图 ! 表明"通道 # 中反应产物/

#

a/

:

烃类分辨率

良好且保留时间适宜"尤其是 >4

(

`

!

色谱柱对碳四

烯烃和碳五烯烃的同分异构体分离度良好% 为了缩

短分析时间"色谱分析条件的设计按照对 /

b

:

组分

不分离的方法% 采用 ]4+8@<柱对甲醇和二甲醚进

行定量分析"该色谱柱耐水性较好"色谱图如图 " 所

示% 采用 *B@#! i对 Z

(

#/̀ #/̀

(

#/Z

"

#`

(

#Y

(

进

行分离和定量分析%

8987产品气体的定量分析

在甲醇制烯烃反应中"甲醇首先脱水生成二甲

醚"二甲醚再进一步裂解反应生成低碳烯烃#烷烃"

低碳烯烃进一步发生低聚"生成碳四#碳五烯烃或碳

六烯烃"/

"

a/

?

烯烃发生异构反应或烷基化反应生

成/

b

:

% 乙烯#丙烯有可能在金属表面发生脱氢反应

生成乙炔#丙炔和丙二烯% 丙烯在酸性催化剂表面

发生环化反应生成环丙烷%

采用外标面积法对 *;̀ 产品气全组分进行定

量分析% 采用自动取样阀对产品气在线取样% 根据

各种组分出峰面积#校正因子计算产品气中各组分

的摩尔百分比浓度% 由于二甲醚与甲醇很快达到平

衡% 因此"进行*;̀ 反应产物分析时"根据反应产

物中二甲醚和甲醇的量计算甲醇转化率%

根据标准曲线计算得到产品气中各组分的摩尔

百分比浓度"将上述摩尔百分比浓度加和并进行归

一化处理"根据式&#'计算得到反应尾气中除二甲

醚#甲醇外其他气体的/Z

(

选择性%

!

%

OI

%

8

%

S&

4

I

%

8

%

Q":/I

[*V

Q!(/I

/Z

!

Z̀

' &#'

式中"%指产品气中的不同组分"I

%

表示各组分的摩

尔浓度"8

%

表示不同组分的摩尔质量"I

[*V

表示二甲

醚的摩尔浓度"I

/Z

!

Z̀

表示甲醇的摩尔浓度%

根据尾气中所有组分含有的碳元素总量和未反

应的甲醇和二甲醚所含有的碳元素总量可计算得到

甲醇转化率!

$

/Z

!

Z̀

O#)) Q&(/I

[*V

PI

/Z

!

Z̀

'S&%/I

%

'/#)) &('

==通过对甲醇制烯烃反应产物全组分定量分析"

可以提供甲醇转化率#主副产物选择性及各产物选

择性随反应时间的变化规律数据"如表 # 所示% 为

指导催化剂开发#优化工艺参数#研究反应动力学提

供可靠的数据支持$对包括微量副产物在内的全组

分进行定量分析#*;̀ 反应机理和确定反应产物分

离方法具有指导意义%

/A?#/
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表 67甲醇制烯烃反应产品气体定量分析结果

反应时间T12& #) !? :) O? ##) #!?

Z

(

)Q#O )Q(! )Q(! )Q(# )Q() )Q#A

/̀

(

)Q)) )Q)) )Q)) )Q)) )Q)) )Q))

/Z

"

)QOS )QA! )QO) )QS: )QA! #Q"O

/̀ )Q)) )Q)) )Q)) )Q)) )Q)) )Q))

/

(

Z

:

)QO# #QO: #QA" #Q:! #Q!# )QAS

/

(

Z

"

(:QO? !"Q!? !AQS" ""Q"( "OQ:S ?#Q!#

/

!

Z

O

OQ)? :QO) "QO! (QO# #Q:" #Q)O

@̀/

!

Z

:

(QA:V@)! !Q(AV@)! !Q(AV@)! !Q!SV@)! !Q!(V@)! !Q!)V@)!

/

!

Z

:

!!Q:O !"QA! !SQ"S !OQ:S !OQ:A !:Q)S

%@/

"

Z

#)

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

'@/

"

Z

#)

#QS" )QO! )Q"? )Q(O )Q#A )Q#?

丙二烯 )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb)) !Q":V@)"

/

(

Z

(

(QOOV@)" )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb))

D@(@/

"

Z

O

:Q?" ?QS: "Q(" !Q!O (QS: (Q:O

#@/

"

Z

O

!QS( !Q!( (Q!" #QA? #Q?A #Q??

%@/

"

Z

O

#Q!: #Q)? )Q:: )Q"A #QA( )Q"?

I@(@/

"

Z

O

"Q?# "Q)) !Q"" (QS? )Q)# #QOS

%@/

?

Z

#(

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

'@/

?

Z

#(

)Q#A )Q)S )Q)( )Q)( )Q)# )Q)#

#"!@/

"

Z

:

)Q)? )Q)S )Q)O )Q#) )Q#( )Q#S

/

!

Z

"

)Q))Vb)) (Q:)V@)" )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb)) )Q))Vb))

!@甲基@#@丁烯 )Q(? )Q#" )Q)S )Q)? )Q)" )Q)"

D@(@/

?

Z

#)

#QO( )QAA )Q"S )Q!) )Q(( )Q(?

(@甲基@(@丁烯 !QO? (Q#" #Q)( )Q:" )Q"S )Q?#

#@戊烯b(@甲基@#@丁烯 #QOS #Q)! )Q"A )Q!# )Q(! )Q(:

I@(@/

?

Z

#)

#Q#: )Q:! )Q!) )Q#A )Q#" )Q#:

丁炔 :Q!?V@)" SQ)"V@)" (QA!V@)! !QO#V@)? )Q))Vb)) #Q)?V@)!

'@/

:

Z

#(

)Q?) )Q?? )Q(" )Q#: )Q#: )Q#(

/

b

:

#QO" )Q)) #Q#! )QOO )Q:O )Q:(

甲醇转化率TR AAQ:# AAQ:! AAQ:A AAQ:A AAQ:# AOQO:

:7结论

采用一台在线色谱"用外标法建立了*;̀ 反应

产品全组分气体定量分析方法% 该方法分析速度

快"从进样到最后一个产品气体出峰时间共需 (#

12&"# 个样品的分析周期为 (? 12&"缩短了处理时

间"提高了产品气体定量分析效率%

*;̀ 反应主要产物#少量副产物#微量副产物

的准确定性和定量分析是计算甲醇转化率和所有产

物选择性的基础"为催化剂性能评价#筛选和指导催

化剂制备技术#工艺参数优化#反应动力学研究等提

供可靠的数据支持%
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