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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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上的芳构化反应)研究"该研究采用含磷质量分数

为 #<;>的j\*DA 择形分子筛为催化剂"反应温度

为 "(( Y"A(l"甲醇+二甲醚空速为 )<! 0

D)

# 反应

主要产物以/

"

Y/

=

为主"对高辛烷值汽油具有优良

的选择性"但产物中总的芳烃&HBh'质量分数不高"

约为 !;<)>#

)=== 年 *+&25公司的约翰森等.#!/进行了芳烃

烷基化的流化床生产方法研究# 该技术将流化床沿

轴向位置分为几个反应区"在某一位置将芳烃反应

物引入流化床内"在该引入位置的下游的 ) 个位置

或多个位置将烷基化试剂引入流化床反应区"进而

在不同温度+压力+空速+甲醇分压等条件下进行甲

醇烷基化甲苯生产对二甲苯# 分段进料的设置相当

于将反应器分为了多层"有利于控制反应放热# 反

应器顶压 )<") *G4" 温度 A(( Y?((l" 空速

)<A 0

D)

"甲醇转化率 ==<!>"甲苯转化率 !!<#>"

对二甲苯选择性 @@<;>#

#((= 年"晋煤集团引进*+&25的第二代*Bf技

术建成了 )( 万9W4煤基甲醇合成油工厂"是世界第

一座煤基甲醇合成油 &*Bf'示范工厂"以改性

j\*DA 分子筛为催化剂"所产汽油辛烷值约 =##

#()# 年 ; 月 ? 日"晋煤集团 )(( 万 9W4甲醇制清洁

燃料项目在山西晋城市开工建设# 该项目总投资

!( 亿元"采用埃克森美孚公司 *Bf技术"以甲醇为

原料"形成 )(( 万 9W4高标准车用清洁燃料和高品

质汽油调和剂的生产能力"同时副产可用于生产高

级医用+航天材料的均四甲苯混合液#

$@!?中科院山西煤化所固定床甲醇制芳烃技术

%NR<&

李文怀等.#" D#A/ 研究了甲醇转化制芳烃的

j\*DA 分子筛催化剂的制备方法"并比较了负载不

同种类金属氧化物对甲醇催化性能的高低# 采用固

定床生产装置"以甲醇为原料"改性 j\*DA 分子筛

为催化剂"在操作压力 (<) YA<( *G4"操作温度为

!(( Y"?(l"原料液体空速为 (<) Y?<( 0

D)条件下"

将甲醇催化转化为以芳烃为主的产物%经冷却分离

将气相产物低碳烃与液相产物 /

A p

烃分离%液相产

物/

A p

烃经萃取分离"得到芳烃和非芳烃# 该工艺

获得的产品总芳烃质量分数 ==>以上%产物中 HBh

平均质量分数达到 A)<=">"其中苯的质量分数很

低"只有不到 )>"二甲苯最多"接近 "(>%/

=

芳烃

主要是各种三甲苯的异构体"达到 !?>%/

=

芳烃可

以通过异构歧化等反应进一步转化为二甲苯%

HBhp/

=

芳烃质量分数达到 @@<A>"具有较高价

值%该技术具有芳烃选择性高"工艺操作灵活的特

点"如图 ! 所示#

图 !E中科院山西煤化所*BF工艺流程示意图

中科院山西煤化所与赛鼎工程公司联合开发了

固定床甲醇转化制芳烃&*BF'技术"于 #((? 年前

后完成实验室催化剂筛选评价和反复再生试验"催

化剂单程寿命大于 #( ,"总寿命预计大于 @ ((( 0#

#()# 年 # 月由赛鼎公司设计的内蒙庆华集团

)( 万9W4甲醇制芳烃装置一次试车成功"项目顺利

投产# 这是赛鼎运用与中科院山西煤化所合作开发

的(一种甲醇一步法制取烃类产品的工艺)专利技

术.#"/设计的我国第一套甲醇制芳烃装置# 该技术

省略了甲醇转化制二甲醚的步骤"催化剂为负载脱

氢功能的金属组分的j\*DA 分子筛催化剂"其优点

是工艺流程短"汽油选择性高"催化剂稳定性和单程

寿命等指标均较好#

$@$?清华大学流化床甲醇制芳烃%SNR<&技术

清华大学在国际上率先开发成功便于大型化生

产的流化床甲醇制芳烃连续反应再生技术"在甲醇

芳构化领域走在了世界前列# 魏飞等.#? D#;/研究开

发的$*BF的技术路线借鉴了催化裂化&$//'的

(反应D再生)系统"采用循环流化床工艺"在 ) 个反

应体系和 ) 种催化剂上高选择性生产芳烃"实现了

反应D再生的连续化生产"利用流化床内颗粒混合

剧烈"气固接触效果良好等优点"实现反应热的高效

移除+反应温度及其均匀性的控制以及催化剂的连

续再生"将甲醇高效转化为高附加值的 HBh轻芳

烃"反应D再生工艺稳定+易控"较之固定床&间歇式

生产'在产能上具有明显优势#

气态甲醇掺炼部分苯与甲苯进入芳构化主反应

器"保持床层中催化剂颗粒的流化的同时在催化剂

表面进行脱氢环化+烃齐聚等反应# 产物经过反应

器顶部的旋风分离器进行气固分离后进入后续精制

系统# 反应后的待生催化剂经过汽提进入再生器进

行烧炭再生"恢复活性"再生催化后的催化剂通过再

生管线分别进入主反应器及低碳烯烃反应器"完成

催化剂的循环# 该工艺中芳构化主反应器+低碳烯

*=#*
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烃反应器共用一个再生器.#?/

"如图 " 所示# 单流程

产品经过分离+提纯后剩余的中间产品或者非目标

产品&/

#

Y/

A

非芳烃'返回至轻烃芳构化反应器中

继续流化反应生成芳烃"提高收率# 该工艺吨芳烃

甲醇消耗低"甲醇转化率近 )((>"芳烃单程收率大

于 ;#>"总选择性达 =(>以上"且过程中很少产生

乙苯.#? D#@/

#

)$芳构化反应器%#$低碳烯烃反应器%!$低碳烃类反应器%

"$芳烃歧化反应器%A$气D液D液三相分离器%

?$气D液分离器%;$气相分离器%@$氢气甲烷分离器%

=$芳烃D非芳烃分离器%)($芳烃分离器

图 "E清华大学循环流化床甲醇芳构化

工艺"$*BF#流程示意图

骞伟中等.#=/提出了一种甲醇连续芳构化与催

化剂再生的装置及方法"催化剂可在芳构化流化床

反应器与再生流化床反应器之间通过管道进行输

送"形成连续操作的系统# 骞伟中等比较了在反应

物料不同分压的条件下&甲醇+甲醇 p/ep]

#

p

/e

#

+乙烯+乙烯 p/e+甲烷等'"在不同的预热温

度+压力+空速+再生温度+再生压力下进行反应后的

产率# 该工艺甲醇转化率近 )((>"芳烃单程收率

大于 ;A>"芳烃总选择性大于 =(>#

#()! 年 ) 月清华大学与中国华电集团合作的

世界首套万吨级循环流化床甲醇制芳烃&$*BF'工

业试验装置在陕西榆林试车成功"其(流化床甲醇

制芳烃&$*BF'催化剂开发)和(流化床甲醇制芳烃

&$*BF'成套工业技术开发)# 项科技成果通过了

中国石油和化学工业联合会的技术鉴定# 同时中国

华电集团启动百万吨级煤制芳烃工业示范项目"规

模为 !(( 万9煤制甲醇和 )(( 万9芳烃装置"总投资

#@A 亿元#

$@A?中石化上海院甲苯甲醇甲基化合成对二甲苯

%5T&工艺

夏建超等.!(/研究了芳烃烷基化制对二甲苯的

流化催化方法"采用甲醇+二甲醚+苯+甲苯 " 股物料

混合进料"以二甲醚作为烷基化试剂"较好地解决了

现有技术中原料单一+反应床层温升大+烷基化试剂

副反应多和利用率低等问题# 对反应温度+反应压

力+空速等操作条件进行优化"在 !;( Y"A(l"甲醇

转化率接近 )((>"单程转化的总芳烃收率为

?(> Y;(>"HBh轻芳烃的选择性大于 @(>"二甲

苯的选择性最高达 @@<=A>"其中对二甲苯的选择

性最高可达 @;<"!>"甲醇利用率最高为 ;@<)A>"

温升最低为 )@<)l#

孔德金等.!)/给出了芳烃烷基化制对二甲苯的

流化床方法"解决现有技术中原料单一+反应床层温

升大+催化剂稳定性较差+烷基化试剂副反应多和利

用率低等问题# 该技术将苯+甲苯+甲醇+二甲醚等

芳烃混合物与氢气合并"以多股进料方式从流化床

反应器底部多个位置引入"相当于采用了多段层式

反应器"分股进入的原料也能起到冷激气的作用"防

止反应放热过多而使床层超温# 该工艺可使流化床

反应器温升降低至 )#<)l"烷基化试剂的甲基利用

率最高可达 @"<(">"对二甲苯选择性最高为

=!<#@># 此外"经过 A( 0的评价"催化剂性能基本

维持不变"该工艺在反应放热+副反应控制+催化剂

稳定性以及甲基利用率改善方面都具有较好的

效果#

孔德金等.!#/公开了芳烃烷基化制对二甲苯的

移动床方法# 采用甲醇+二甲醚+苯+甲苯 " 股物料

混合进料"以甲醇或甲醇与二甲醚混合物作为烷基

化试剂"较好地解决了固定床技术催化剂稳定性不

足+难以连续生产的问题#

#()# 年 )# 月"由上海石油化工研究院提供工

艺包和专有催化剂"洛阳工程公司承担工程设计"扬

子石油化工公司负责装置建设的国内首套甲苯甲醇

甲基化工业装置在扬子石化成功完成工业运行试

验"标志着中国石化成为全球首家拥有甲苯甲醇甲

基化专有技术的公司# 与传统的甲苯歧化工艺相

比"该工艺技术的最大优势是以甲苯和低成本的甲

醇作为原料生产出高浓度的Gh"而仅有很少量的副

产物苯和/

=

# 新工艺选用较高硅铝比的 j\*DA 分

子筛"通过金属W非金属氧化物负载和水蒸汽处理进

行改性"对二甲苯选择性超过 =">"甲苯转化率接

近 #(># 理论上每生产 ) 9Gh只需要耗用 ) 9的甲

苯"而传统的甲苯歧化工艺中"每生产 ) 9Gh需要耗

用约 #<A 9的甲苯"且副产物苯比较多# 因此新工艺

收率高"成本低#

*(!*



#()" 年 # 月 孙富伟等!煤基甲醇芳构化技术的研究及应用进展

$@B?中科院大连化物所烷基化制对二甲苯%5T&联

产低碳烯烃工艺

EE刘中民等.!!/采用金属及硅烷化改性的分子筛

催化剂"在固定床或者流化床中"在反应条件下"将

甲醇W二甲醚直接制备对二甲苯"得到的烃类产物中

HBh质量分数约 !?>"其中对二甲苯质量分数大于

@A>"对二甲苯在二甲苯异构体中选择性大于

==># 梅永刚等.!"/开发了甲醇W二甲醚制备芳烃联

产丙烯的工艺"该工艺包括 # 个固定床反应器# 甲

醇与二甲醚进入第一固定床反应器"在改性分子筛

催化剂作用下发生催化反应"分离产物分离出丙烯

后进入装有改性分子筛催化剂的第二固定床反应器

进行芳构化反应"得到芳烃"分离出的甲苯返回第一

反应器入口作为原料"如图 A 所示# 该工艺在甲醇

转化制取芳烃的同时联产丙烯"产物中芳烃质量分

数可达 ?(<?>以上"丙烯质量分数达 #A<=>以上"

芳烃中对二甲苯质量分数大于 !@<@>"对二甲苯在

二甲苯异构体中选择性约为 =@<@>#

#()# 年 ; 月"陕煤化集团与中科院大连化物所

成功完成甲醇甲苯制Gh联产低碳烯烃循环流化床

技术百吨级工业化试验"并通过了中国石油和化学

4$碳原子数小于 " 的混合烃%&$芳烃混合物%

3$非芳烃混合物%4)$混合烃%&)$芳烃混合物%4#$丙烯

图 AE中科院大连化物所甲醇芳构化

工艺流程示意图

工业联合会的技术鉴定# 该技术甲苯转化率达

)@> Y!A>" Gh在二甲苯异构体中的选择性

&

=@>"乙烯和丙烯在/

)

Y/

A

中的选择性达 @)>"

具有综合能耗低+Gh收率高+成本低的特点#

除上述技术之外"沙特基础工业公司甲醇直接

芳构化技术及甲苯烷基化技术+fB/公司委托印度

石化&6G/['开发的 fBDB+5F5N 甲苯甲基化技术等

也正在逐渐成熟并推向市场#

$@C?国内外各种NR<工艺小试结果比较

国内外各种*BF工艺小试结果见表 )#

表 #?国内外NR<工艺小试结果比较%仅甲醇直接芳构化&

E工艺
反应器

型式
催化剂

反应温度W

l

反应压力W

*G4

空速W0

D)

甲醇转化率W

>

芳烃单程收率

&甲醇质量基'W>

芳烃中二甲苯

质量分数W>

*+&25 固定床 ]Dj\*DA !;( (<) )<( Y=? Y!;<) YA;

*+&25 流化床 ]Dj\*DA "(( Y"A( $ )<! Y)(( Y!?

山西煤化所 固定床 [4Wf4Wj\*DA !(( Y"A( (<) YA<( (<? Y?&一段'

)=# Y)=#(&二段'

Y)(( q!( Y"(

清华大学 流化床 FJWj.Wj\*DA !A( YA(( (<) Y!<( (<) Y#( Y== ;( Y@( "( YA(

EE注!由于中石化上海院与大连化物所技术均为烷基化"在此不与甲醇直接芳构化进行对比#

EE从各工艺比较可以看出"*+&25工艺以生产汽油

为主要目的"产物中含有较多的 /

)

Y/

"

等低碳烃%

山西煤化所*BF工艺采用固定床两段转化"芳烃总

收率大于 !(>"催化剂具有高芳烃选择性+长寿命

的优点%清华大学$*BF采用流化床反应器型式"温

度分布均匀"采用甲醇与 /

)

Y/

)#

烃类混合进料"通

过芳构化与烷基化协同作用"具有较高的二甲苯收

率"采用连续反应D再生工艺"极大地提高了产能#

A?结论和展望

&)'甲醇生产芳烃所得到的HBh中"苯产量少"

二甲苯含量高"组分远少于石油基路线所得的产品

组分"从而使芳烃分离环节避免了芳烃抽提+歧化+

异构化等复杂工序"有效地减少了投资费用与能耗"

从产品分布上比石脑油制芳烃更能适应市场需求的

变化趋势%同时煤基甲醇生产过程中由于已经进行

了脱硫+脱氮处理"因此由甲醇制备的芳烃产品更加

清洁# 此外"甲醇制芳烃过程副产的大量氢气以及

部分低碳烷烃还可作为生产甲醇的原料"从而极大

降低了甲醇制芳烃的原料消耗# 甲醇制芳烃既可以

作为现有芳烃联合装置技改技术"增加芳烃产量%也

可应用于新建芳烃联合装置"用简单的结晶分离单

元代替昂贵的吸附分离单元"大大降低芳烃生产

成本#

&#'截至目前"国内分别掌握了固定床+流化

床+甲苯甲醇制 Gh和甲醇直接制 Gh" 项技术"且

*)!*
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全部通过了中试或工业化运行验证"煤制芳烃的技

术水平世界领先# 其中流化床连续反应再生的特点

较之固定床工艺具有明显的产能优势"在工艺上具

有便于移去反应热"轻质气体循环量小等优点"因此

是未来装置大型化的发展方向# 但是目前大都停留

在工业示范阶段"在从中试规模向大型工业装置迈

进的过程中"还需要解决诸如反应器放大+过程连续

化+催化剂稳定性+增大HBh选择性等一系列问题"

使其有与传统石油路线可比的芳烃大产能与高效

率"真正实现产业化#

&!'甲醇芳构化是我国(十二五)阶段新型煤化

工行业重点开发和应用的核心技术之一"是一条有

效地利用煤炭资源制备传统石油类化学品的技术路

线# 在我国煤炭资源丰富+石脑油供给受到约束

的大环境下"煤基甲醇制芳烃相对于传统石油路

线具有资源优势与成本竞争力# 既能够解决国内

Gh供应短缺的问题"改变 GBF与 Gh上下游畸形

匹配的现状"又能为过剩的甲醇产能找到新出路"

开发(煤
'

甲醇
'

芳烃
'

Gh

'

GBF

'

聚酯)这一新

的产业链"因此市场前景广阔"有很重要的战略

意义#
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法!/Q")(#!;#A@"F.G/'#()# D(! D)"'

.!)/ 孔德金"夏建超"邹薇"等'芳烃烷基化制对二甲苯的流化床方

法!/Q")(#!;#A@AF.G/'#()# D(! D)"'

.!#/ 孔德金"杨德琴"夏建超"等'芳烃烷基化制对二甲苯的移动床

方法!/Q")(#!;#A@@F.G/'#()# D(! D)"'

.!!/ 刘中民"许磊"袁翠峪"等'一种甲醇W二甲醚转化制备对二甲苯

的方法!/Q")()?(#?"@F.G/'#((= D(; D#"'

.!"/ 梅永刚"欧书能"马跃龙"等'一种甲醇W二甲醚转化制备芳烃联

产丙烯的方法!/Q")()?(;@A@F.G/'#((= D)# D#!'

!

*#!*


