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摘要!简要介绍了近几年我国部分城市挥发性有机化合物&ke/8'污染现状"对新型 ke/8处理技术&低温等离子处理技

术+光催化处理技术+生物降解处理技术以及超重力技术'进行了详细评述"并指出其优势和不足# 指出新型处理技术"尤其是

超重力技术在节约能源和环境保护方面的显著特点"是未来ke/8处理技术的发展方向#
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EE近年来"我国空气质量逐年下降"雾霾天气日益

增加"而造成这种天气的主要元凶之一就是挥发性

有机化合物&ke/8'# ke/8是指熔点低于室温而

沸点在 A( Y#?(l具有挥发性的有机化合物# 工业

ke/8废气一般是作为溶剂使用而扩散到环境中

的"主要来源于室内装饰过程+喷涂行业+包装印刷

以及石油化工+燃料燃烧等# 挥发到大气中的ke/8

不仅会危害人体健康"部分有机废气还会形成光化

学烟雾"从而导致雾霾天气"氟氯烃&/$/'类化合物

还具有破坏臭氧层的作用# 因此"世界各国尤其是

发达国家纷纷颁布法律对 ke/8的排放进行控制#

#()( 年"我国首次将 ke/8列为大气污染控制的重

点污染物之一#

本文中综述了近几年来我国部分城市的 ke/8

污染现状以及处理技术的研究进展#

#?KL80废气的主要来源及污染现状

挥发性有机化合物是大气中普遍存在的一类化

合物"常见的有甲苯+二甲苯+对D二甲苯+乙苯+苯

乙烯+甲醛+乙醛等"支链脂肪酸+芳香多元酸+脂肪

二元酸+正构烷醇+三酮类化合物等# ke/8主要从

工业源和生活源中产生"工业源包括炼油与石化+油

品&溶剂'储存+运输和销售过程+有机精细化工+涂

装+印刷+黏合+工业清洗等使用含 ke/8产品的行

业%生活源包括建筑装饰+餐饮服务和服装干洗.)/

#

全国包装印刷行业的有机物排放总量在 ?(( 万 9W4

以上"而喷涂行业有机物排放总量要高于包装印刷

行业"据行业内的推算"#()) 年全国总的工业 ke/8

排放量应该在 # ((( 万9W4以上"达到甚至超过了全

国Qe

F

的排放水平"而且随着国民经济的发展呈现

出不断增长的趋势# 我国一些城市空气中 ke/8的

浓度是美国城市空气浓度的 A Y)A 倍"这些污染物

的排放不仅造成了资源的极大浪费"还促进城市光

化学烟雾和霾的生成"部分可破坏臭氧层"间接影响

区域大气环境质量.#/

# 表 ) 给出了我国部分城市大

气中ke/8不同组分的质量浓度&由于郑州空气中

烯烃+烷烃以及兰州空气中烯烃未检测"因此"表中

没有给出相关数据'#

表 #?我国部分城市大气中不同组分有机废气的质量浓度

(

JW1

!

ke/8种类 北京 郑州 兰州 广州

苯系物 !@<( A(<? =@<# ))=<?

烷烃 #?<? $ $ )?=<?

烯烃 A;<= $ ;#<) ";<;

ke/8总量 )##<A #==<( #@A<@ !!?<=
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!?KL80的新型处理技术

我国ke/8处理技术工作起步较早"从 #( 世纪

@( 年代开始催化法和吸附法就已经应用于工业治

理有机废气# 近 !( 年来"我国工业 ke/8处理技术

和设备已有较大的发展"冷凝+吸附+吸收+催化及膜

分离等传统工艺在治理工程中得到了广泛的应用#

但随着我国经济发展"人们对环境质量的要求不断

提高"一些环保+无二次污染和节约能源的新型处理

技术&如低温等离子体处理技术+光催化处理技术+

生物降解处理技术+超重力技术等'成为研究热点#

!@#?低温等离子体处理技术

低温等离子体技术又称非平衡等离子体技术"

是在外加电场的作用下"通过介质放电产生大量的

高能粒子"高能粒子与有机污染物分子发生一系列

复杂的等离子体物理D化学反应"从而将有机污染

物降解为无毒无害物质# 这种处理技术主要包括电

晕法+介质阻挡法+电子束照射法以及沿面放电法

等# 低温等离子体处理法对反应条件和物质的依懒

性小"分解能力强# 王银生等.!/采用自制脉冲电晕

反应器对有机污染物甲苯进行了处理"考察了气体

流量+气体入口质量浓度以及脉冲频率等对净化效

率的影响"实验发现"净化效果随脉冲频率增大而升

高"随气体流量+进口质量浓度增大而降低# 李晶欣

等."/采用变频低温等离子体技术对甲苯进行降解"

通过回归正交设计的方法得到降解率理论最大值可

达到 @?<?"># 梁文俊等.A/利用等离子反应器对苯

和甲苯废气进行了处理"在最佳工艺条件下"甲苯的

去除率达到 =?<@>"苯的去除率达到 =#<?># 党小

庆等.?/在介质阻挡放电条件下使用不同填料对低

质量浓度甲苯进行去除"混合填料对甲苯的去除率

达到了 =;>以上# \302+-52. 等.;/在常压条件下"采

用脉冲电晕法产生的低温等离子体来去除空气中的

甲苯"最大去除率达到 ==>以上# 另外"低温等离

子体法在处理饮食油烟+降解氟氯烃&/$/'和哈隆

类物质方面也取得了较好的处理效果.@ D=/

#

!@!?光催化处理技术

光催化氧化法是利用催化剂的光催化活性"使

吸附在其表面的 ke/8发生氧化还原反应"最终转

化为/e

#

+]

#

e及无机小分子物质# 张浩等.)(/模拟

了可见光下的室内环境") 1JW1

! 的甲醛气体通过

/7DB2e

#

纳米晶体进行光催化降解"经过 @<"( 0 其

浓度达到
)

类民用建筑标准要求# [2. 等.))/考察了

B2e

#

WH2

F

B2

8

e

I

光催化降解苯的性能"B2e

#

WH2

)#

B2e

#(

对苯的光催化降解率是纯B2e

#

的 # 倍# \4.J等.)#/

研究了水蒸汽+分子氧和反应温度对甲苯在B2e

#

上

的光催化降解率的影响"随着水蒸汽和分子氧的浓

度增大甲苯的降解率变大"在温度为 "Al时达到最

大的降解率# 彭人勇等.)!/在自制的光催化气体反

应体系中测试了负载 B2e

#

的活性炭纤维对甲醛的

降解"紫外线增强甲醛降解率&提高 ))<;)>'"活性

炭纤维用 L]oA 的 B2e

#

溶胶浸泡作催化剂对甲醛

的降解效果最好"?( 12. 内降解率达到 ?@<!;>%反

应器内的湿度为 @)>"甲醛降解率最高"反应

?( 12.后达 @#<#>%随着反应时间的延长"甲醛降

解率的上升幅度不断减小"最高只能达到 ="<A=>#

目前光催化降解技术的研究方向主要集中在设计高

效反应器+完善催化剂的改性和固定化技术+光催化

反应的协同作用机理+光催化技术与其他处理技术

的联合应用+开发高效催化剂等方面.)"/

#

!@$?生物降解处理技术

生物降解处理有机废气的原理主要是利用微生

物的代谢活动将 ke/8气体转化为 /e

#

+]

#

e以及

细胞组成物的过程# 处理工艺主要包括生物过滤

池+生物洗涤器+生物滴滤塔以及膜生物反应器# 生

物降解技术最早出现在美国的研究报道中"至 #( 世

纪 ;( 年代逐渐在西方各国兴起"尤其是在荷兰+德

国等欧洲国家得到大规模应用"而我国相关研究起

步较晚# 据统计"欧洲 #) 世纪初已有 ; A(( 多套生

物降解处理ke/8装置投入运行.)A/

#

魏在山等.)?/发现在玻璃生物膜填料塔中"煤

渣+轻质陶块+海藻石+塑料环+陶粒+瓷环以及不锈

钢环等不同填料对甲苯的净化性能最好的是海藻

石")( ,的生物净化效率为 ==>"与其他填料相比"

达到相同的净化率"时间缩短了 !(>以上# 吴献花

等.);/向生物滴滤塔中通入 #(( Y) ((( 1JW1

! 的苯

乙烯废气"当气体流量达到 (<# Y(<#A [W0 时"净化

效率为 =(> Y==>"同时"他们还建立了动力学模

型"模拟计算值与实验值之间的相关性"相关系数为

(<=? Y(<==# P74. 等.)@/把高浓度的甲苯废气通入

到真菌生物过滤池中"向池中添加营养物质"得到了

较好的去除效率&Ĝ '和去除容量& /̂'"在生物过

滤器中 /̂8最大达到了 ;A Y=A 1

!

W0# \7,%%L

等.)=/经过 #(( , 的稳定操作"在生物滴滤塔中将三

氯乙烯&B/̂ '蒸气降解为乙烯#

由于生物降解处理技术在常温+常压下进行"操

作条件要求低"能耗+投资和操作费用相对较少"而

且无二次污染"因此"该技术在各种环保净化方法中

*A#*
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具有较广泛的应用前景# 但是生物降解技术也存在

一定的局限性"其生物降解速率有限"废气中所含的

有机物需能溶于水"对具有生物毒性的物质处理效

果较差.#( D##/

#

!@A?超重力处理技术

超重力技术是利用高速旋转的填料转子产生强

大离心力来模拟超重力环境"在此环境中汽液传质

过程得到了极大强化"液体被高速旋转的填料转子

切割成液丝+液滴和液膜等形式"其传质效率比传统

塔设备高 ) Y# 个数量级"从而缩小设备尺寸+简化

工艺流程路线+降低投资成本和运行操作费用.#!/

#

)=@) 年_41804V和 *4552.8+. 发明了超重力旋转填

料床&_GH'"随后超重力技术在美国+英国+印度以

及中国兴起"而我国的研究主要集中在北化+中北大

学+浙江大学以及台湾部分研究机构#

[2.等.#"/使用旋转填料床在超重力场中去除气

体中的异丙醇&6GF'和乙酸乙酯& F̂'"结果发现"

异丙醇在_GH中的吸收过程可以将总传质单元高

度&]Bd'值提高 (<() Y(<(# 1"乙酸乙酯在_GH中

的吸收过程可以将]Bd值提高 (<(! Y(<(? 1"而且

气体总传质系数随着转速的增加而增大# 随后"[2.

等.#A/仍以6GF作为 ke/模型"对超重力旋转填料

床吸收 ke/8废气的可行性进行了中式规模的研

究# 当气体流量在 )A( Y!(( 1

!

W0 时"通过 _GH的

气体总传质系数为 @) Y)?A 8

D)

"去除率为 =A>#

/024.J等.#?/对比了在旋转填料床和传统填料床中

用甘油吸收乙醇的实验数据"发现超重力可以显著

提高气体在黏稠介质中的传质"传质效果比传统床

高 )=! 倍# 为了降低床层中的压降"一些学者对超

重力旋转填料床内的填料进行了改进# [2. 等.#;/采

用叶片式填料代替之前的丝网填料"对甲醇+甲基乙

基酮以及乙酸甲酯进行了吸收"由于甲醇在水中的

溶解度是最高的"因此它的脱出率也是最高"为

@=<@># 工业设计中对 # 组分及多组分 ke/8气体

的研究是非常必要的# ]87 等.#@/对甲醇和 )D丁醇

的混合气体在超重力场中的吸收进行了探讨"研究

发现"转速增大能够有效地提高气相传质系数"因

此"用旋转填料床来去除废气中的挥发性有机化合

物具有很好的前景#

$?结语

随着我国对环境质量要求的不断提高以及相关

法案的颁布和实施"投资少+成本低+效率高+操作简

单的有机废气处理技术成为工业应用研究的热点#

低温等离子体技术+光催化技术+生物降解技术以及

超重力技术在节约能源和绿色环保方面具有突出的

特点"其中超重力技术具有气相压降和设备体积小+

操作弹性大+传质效率高&与传统塔器相比"可以提

高 ) Y# 个数量级'等特点"成为未来有机废气处理

技术的发展方向#
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煤基甲醇芳构化技术的研究及应用进展
孙富伟!劳国瑞!卢秀荣!许贤文

!中国昆仑工程公司"北京 )(((!;#

摘要!当前石油路线的芳烃生产面临资源短缺+建设难度大+成本高等困难"而丰富的煤炭资源与过剩的甲醇产能为甲醇芳

构化提供了低成本原料# 目前我国已掌握烷基化+固定床+流化床等多种形式的甲醇芳构化技术"部分技术在甲醇转化率+芳烃

产率及对二甲苯选择性方面已经取得了成果"在研究与工业化方面走在了世界前列# 分别对具有代表性的甲醇芳构化技术进

行了概述"对各自技术的特点及技术先进性进行了简要分析"对产业发展提出建议#

关键词!芳烃&HBh'%甲醇芳构化%分子筛催化剂%工艺
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EEHBh芳烃&H%.O%.%"B+57%.%"h:5%.%'是石油化

工重要的基本原料"其中对二甲苯&Gh'需求最大#

随着国内Gh下游GBF+聚酯生产能力的迅速扩张"

市场上 Gh供给严重不足"至 #()# 年"我国对二甲

苯对外依存度已高达 ""<)>"供需缺口进一步加

大.) D#/

# 目前工业上通过石油路线的石脑油重整+

乙烯裂解和轻烃芳构化等方法来制取Gh"受热力学

平衡限制"得到的/

@

芳烃产物中通常仅含有质量分

数约 #">的Gh"需要经过吸附分离或者结晶分离

进一步处理提浓"造成了原料的损耗与成本的提升#

此外"传统工艺生产Gh项目工程建设难度大+生产

技术门槛高+投资大"受原料石脑油资源限制较

多.! D"/

# 当前我国石油资源紧张及消费需求的增加

造成了生产芳烃的原料石脑油+轻柴油等资源短缺"

必须寻求新途径替代传统的石油路线生产芳烃

产品#

与此形成鲜明对比的是国内煤炭资源丰富"主

要以煤为原料生产的甲醇产能严重过剩# 结合我国

(缺油+少气+富煤)的基本国情"利用丰富的煤炭资

源合成甲醇"研究和开发甲醇催化转化制备芳烃

&*BF'工艺"可以在生产环节就获得高浓度 Gh"提

高甲醇下游产品的附加值"从而有效减少芳烃产品

对石油的依赖性.A D?/

# 目前我国自主研发的甲醇芳

构化技术正逐步进入产业化阶段"部分技术已经初

步实现工业化"无论从研发还是生产都走在了世界

前列#

现有技术大体可分为 ! 种!

!

从甲醇起步"以生

产芳烃HBh为目的的甲醇芳构化技术%

"

以生产对

二甲苯为目的的甲苯甲基化技术%

#

以生产芳烃联

产烯烃的组合技术# 本文中概述了国内外具有代表

性的甲醇芳构化工艺及各自特点"以期为后续研究

者提供有价值的参考#

#?甲醇转化制芳烃催化剂

目前国内外众多甲醇芳构化技术均采用了

j\*DA 择形分子筛作为催化剂"此种催化剂包含直

型及(j)字型 # 种交叉孔道"如图 )

.;/所示# 其孔口

由十元 &氧' 环构成"交叉处的孔空间直径为

(<= .1

.@/

"独特的分子筛孔道使其具备特殊的择形

反应性能# 其十元环的孔口尺寸与 HBh轻芳烃的

*;#*
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分子尺寸相当"仅允许烃类馏程的烃分子进入其中"

将烃类产物碳链限制在 )( 个碳以内"更长的烃分子

不能穿过通道"且在进一步的反应中被打断# 孔道

尺寸的限制能够有效抑制乙苯及重芳烃的生成"提

高芳烃的选择性%其内部三维孔道结构有利于反应

物+产物的扩散与抑制积碳的形成.=/

#

&4'正面示意图 &&'三维立体示意图

图 )Ej\*DA 沸石结构示意图

为了提高j\*DA 催化剂的活性"在其表面负载

了一定量的 FJ+j.+*++f4等金属.)( D))/

"负载金属

在芳构化过程中具有脱氢环化的作用"是催化剂

中生成芳烃的重要部位# 但是金属负载总量不宜

过多"过多的金属会占据分子筛的酸性位"使其酸

性降低"不利于烃类的齐聚和环化"并还会在氢气

气氛下还原金属"从而不利于发挥其脱氢和活化

功能.)# D)"/

#

!?甲醇转化制芳烃及反应机理

甲醇转化制芳烃及反应机理主要包括 ! 个关键

步骤!甲醇脱水生成二甲醚%甲醇或二甲醚脱水生成

烯烃%烯烃最终经过聚合+烷基化+裂解+异构化+环

化+氢转移等过程转化为芳烃和烷烃.)A/

# 其中甲醇

脱水生成二甲醚转化生成轻烯烃是控制步骤"具体

反应机理有碳烯机理+甲基碳离子机理+氧正离子机

理+自由基机理和烃池机理等多种观点"至今仍未形

成统一.)? D);/

# 其中"烃池机理目前被广为接受"如

图 # 所示# 该机理.)@/认为甲醇首先在催化剂上形

成一些不饱和度很高的大分子质量烃类"一方面作

为活性中心不断与甲醇反应引入其甲基基团"另一

方面大分子烃类自身进行脱烷基反应"生成乙烯+丙

烯等轻烯烃#

图 #E烃池机理示意图

理论上若甲醇完全转化为芳烃"则每生产 ) 9

苯+甲苯或二甲苯分别需要消耗甲醇 #<"?+#<"!+

#<" 9"同时副产大量的氢气和水# 而实际过程中还

伴有其他副反应的发生"使得芳烃的总选择性降低"

通常需要 ! 9以上甲醇才能获得 ) 9HBh"而通过对

反应历程的控制及对中间产物进行回流反应"可有

效降低甲醇消耗#

$?甲醇转化制芳烃工艺进展

$@#?NLO:PQ烷基化反应技术

由甲醇或二甲醚制取芳烃最初见于 *+&25公司

于 #( 世纪 ;( 年代年开发的 *Bf&1%904.+59+J48+U

52.%'技术"即甲醇转化为汽油的路线是世界上甲醇

制烃领域最早实现工业化的路线.)=/

# 之后几十年"

*+&25公司对该技术进行了不断地创新改进.#( D#)/

#

/02.等.##/进行了(

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

磷氧化物修饰的分子筛催化剂
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