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摘要!采用小型固定流化床反应器"在反应温度为 :9(i"反应压力 (;))" #F$"甲醇空速 ! /

C)

"甲醇质量分数为 @(>条件

下"考察神华自主开发的甲醇制烯烃催化剂性能# 反应过程中对气)液)固三相同时取样"气)液两相样品用a.定量"催化剂上

的积炭量用AFWC色谱法定量# 综合气)液)固三相产物定量结果"在 ?">碳平衡条件下"确定催化剂活性)主副产品选择性)积

炭结焦性能和寿命"为#AW催化剂试生产过程调整)优化分子筛和催化剂配方)合成工艺提供了基础数据支持# 与工业装置使

用的参比剂性能相比"将性能优于或相当于参比剂的样品视为合格品"严格控制神华 T#.C(() 催化剂产品质量"保证了神华自

主开发的#AW催化剂工业试应用成功#

关键词!甲醇$流化床$催化剂$低碳烯烃$工业化
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DD'()( 年 @ 月 @ 日"全世界第一套甲醇制低碳烯

烃商业化装置+++神华集团包头年加工 )@( 万 7甲

醇的#AW工业装置一次开车成功"开启了煤经甲醇

制乙烯)丙烯等低碳烯烃的工业化进程0)1

#

甲醇制烯烃技术的核心是催化剂开发# 神华将

#AW技术实现了工业化"但只有掌握了拥有自主知

识产权的催化剂技术才真正掌握了甲醇制烯烃成套

技术的关键# 以 TEFWC!: 分子筛催化剂为活性组

分"美国 ẀF公司)中国科学院大连化学物理研究

所)中国石化股份有限公司开发了 #AW)X#AW)

T#AW工艺0' C?1

$清华大学开发了流化床反应器合

成丙烯的 ]#AF工艺0"1

# 上述专利商均已掌握了

#AW或]#AF技术工业催化剂的制备技术#

自 '((9 年神华集团确定立项开发 #AW催化

剂"历经 : 年"完成了分子筛)成型剂实验室小试制

备)中试放大"确定了 #AW催化剂基础配方和制备

工艺# '()) 年 )( 月启动工业试生产"对 #AW催化

剂进行生产放大"经过 " 个月的探索"'()' 年 ! 月 @

日进行神华自主知识产权 T#.C(() 催化剂工业试

应用#

本文中介绍了神华 #AW催化剂'T#.C(()(工

业试生产和试应用期间"采用固定流化床反应器"对

催化剂活性)全组分产品选择性)积炭选择性及催化

剂寿命等性能指标的评价方法# 在工业试生产期

间"由于催化剂配方和制备工艺还需要调整"固定流

化床评价结果对调整方向提供了依据# 工业试应用

期间"催化剂配方和制备工艺已经确定# 但在实际

生产过程中"某一因素出现波动"都会影响产品质

量# 为确保工业替代成功"以工业装置使用的催化

剂作为参比"采用固定流化床反应器评价每一批次
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生产的催化剂性能"确保只有合格样品才能在工业

装置上成功替代#

#?实验部分

#@#?评价装置及评价条件

在催化剂装填量为 )"( I固定流化床反应器评

价)筛选催化剂"流程示意图如图 )

0)(1

# 产品气经

冷凝后"在气液分离罐中分气)液两相"流化床反应

器扩大段设催化加取样口"可在线取密相段的催化

剂样品#

图 )D固定流化床反应器示意图

将)"( I)粒度为 !( j):(

'

0)堆密度为 @<( OIU0

!

的催化剂颗粒加到固定流化床反应器中"在反应温

度为 :9(i"压力 (;))" #F$"甲醇质量分数为

@(>)[

'

流量为 ';" \U01-)空速 ! /

C)反应条件下"

考察催化剂活性)主副产物选择性)积炭选择性)积

炭结焦速率和寿命# 在 "((i)'"( 0\U01- [

'

流速

吹扫下活化催化剂 ) /"将反应温度降低到 :"(i并

稳定 !( 01-后"用泵将甲醇打进固定流化床反应器

中# 每隔 )" 01- 分别取气)液)固三相样品进行定

量# 气)液相样品用离线气相色谱定量# 固相样品

经烧炭C色谱进行定炭分析"催化剂上的积炭物种

在燃烧炉中 "> W

'

U?"> [

'

气氛下于 <"(i下燃

烧"转化成 .W

'

或 .W"燃烧后气体先通过一个

:"(i的.5W炉子".W转换为 .W

'

"然后再通过一

个高氯酸镁吸收水分"最终进入热导色谱的测量臂#

以标准炭黑作为定碳的参考物"可对催化剂上的积

炭进行定量分析#

固定流化床反应器的设计尺寸和操作条件如

表 ) 所示#

表 #?固定流化床设计尺寸
0

设计尺寸 反应器密相床直径 密相段高度 过渡段高度 扩大段高度

数值 (;(" (;"( (;(" (;:(

流化床反应器内气体流化速度)甲醇与催化剂

接触时间)气体在反应器内的停留时间如表 ' 所示#

表 !?流化床反应器内操作条件

流化床内参数 计算值

操作条件下甲醇的体积流量U'0

!

*6

C)

(

(;((('

操作条件下[

'

的体积流量U'0

!

*6

C)

(

(;((()

操作条件下水蒸汽的体积流量U'0

!

*6

C)

(

(;(((!

膨胀比 );'

表观气速'密相床(U'0*6

C)

(

(;'?

表观气速'扩大段(U'0*6

C)

(

(;(!!

甲醇与催化剂接触时间U6 (;!<

气体在反应器中停留时间U6 )';<

#@!?气液固三相定量分析方法建立

采用外标法对 #AW产品气各组分进行定

量0))1

"内标法定量分析冷凝液中的甲醇浓度"AFWC

色谱法对催化剂上的积碳量进行定量#

分析气相组分的色谱配置!岛津 a.'(): 气相

色谱仪# FC[预分离柱"F\WACB)E3

'

W

!

)#TC"E毛

细管色谱柱# 津 a.'(): 采用 ' 个 ]4X)) 个 A.X

检测器检测产品气体# 通道 ) 用于分析 .

)

j.

<

烃

类"色谱柱为 E3

'

W

!

"]4X检测器"以 [

'

为载气# 通

道 ' 用于分析气相中微量的二甲醚和甲醇"色谱柱

为F\WACB"]4X检测器"以 [

'

为载气# 通道 ! 用

于分析 Y

'

).W).W

'

).Y

:

)W

'

)[

'

"色谱柱为 #T C

)!V"A.X检测器"以E%为载气# 色谱分析条件!进

样口温度为 )((i"检测器 ))检测器 ')检测器 ! 的

温度均为 )"(i# 色谱柱箱采用程序升温"初始温

度为 "(i"保持 ' 01-"以 )(iU01- 的升温速率升

到 )'(i"保持 " 01-"以 '(iU01- 的升温速率从

)'(i升到 )"(i"在 )"(i下保持 " 01-#

分析液相组分的气相色谱配置!天美 a.9@?(A

气相色谱仪"色谱柱为 F$%$L$O B"A.X检测器# 取

(;"

'

\液体样品"注入液体进样口# 色谱分析条

件!进样口温度为 )"(i"色谱柱温度为 )!(i"检测

器温度为 )"(i"柱前压为 (;): #F$# 参比和测量

气路的载气[

'

均为 )" 0\U01-# 以水为内标物"配

制一系列不同浓度的甲醇标准溶液"进样分析标准

DDDDDDD

7f(;?@@ @Fp(;((! !"J

'

f(;??' "

图 'D甲醇溶液标准曲线
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溶液# 以甲醇与水峰面积比为横坐标"甲醇与水质

量浓度比为纵坐标"绘制标准曲线"如图 ' 所示# 将

液相样品的甲醇与水峰面积带入标准曲线"可计算

得到甲醇与水质量比"进一步转化为甲醇质量浓度#

#@A?催化剂上的积炭量分析

石英管装填炭黑或者催化剂# 称 " 0I标准炭

黑"需要定碳的催化剂称量 )(( 0I# 色谱为热导检

测器"温度 )"(i"柱温设定 "(i"载气 [

'

均为

'" 0\U01-# 根据炭黑质量和对应的 .W

'

峰面积"

计算校正因子'峰面积U炭黑质量 f);"( =)(

C<

(#

根据待定碳催化剂烧炭峰面积)校正因子"计算得到

催化剂上的积炭量# 参比剂与神华催化剂积炭量随

反应时间的变化规律如表 ! 所示# 表 ! 中的结果表

明"随着反应的进行催化剂上的积炭量逐渐增加#

表 A?参比剂与神华剂积炭量随反应时间变化

样品
反应时间U01-

)" !( :" <( 9" ?( )("

T#.C(()C) );<" !;(" !;'( ";9( <;<( ";'( 9;@'

T#.C(()C' );9' !;)@ :;'( ";)" ";!" <;') 9;'(

T#.C(()C! );9? !;:@ :;:? :;@) ";!9 ";?" <;''

参比剂 ';9? :;(' :;?) ";@! <;!: <;@' @;(9

#@$?神华剂与参比剂催化性能评价结果

);:;)D转化率随反应时间的变化规律

神华剂与参比剂的甲醇转化率如图 ! 所示# 结

果表明"在反应时间为 )(" 01- 以内"二者的活性均

高于 ??># 结合表 ! 可知"当催化剂上的积炭量为

9;@> j@;)>时"尽管催化剂活性与积炭量为

"> j<>时略有降低"仍保持在 ??>以上#

)+T#.C(()$'+参比剂

图 !D甲醇转化率随反应时间变化规律

);:;'D低碳烯烃选择性&乙丙烯选择性之和随反应

时间变化规律

神华剂与参比剂的乙烯)丙烯)丁烯选择性随反

应时间变化规律如图 : 所示# 结果表明"' 个催化

剂上低碳烯烃选择性随反应时间变化规律基本一

致# 乙烯选择性随着反应时间的延长)催化剂积炭

量的增加而增加$丙烯选择性反应时间延长'积炭

量增加(达到最高值"积炭量进一步增加导致丙烯

选择性下降$丁烯选择性随反应时间延长'催化剂积

炭量增加(逐渐降低# 当催化剂积炭量增加到一定值

后"催化剂部分孔道被堵"孔径变小"分子动力学直径

较大的丁烯受到扩散限制"产品择形性逐渐凸显#

)+T#.C(() .

f

'

$'+T#.C(() .

f

!

$!+T#.C(() .

f

:

$
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f

'
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f

'
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f

!

图 :D低碳烯烃选择性"乙丙烯选择性之和

随反应时间变化规律

神华剂与参比剂的低碳烯烃和乙丙烯选择性之

和几乎相同"且当反应时间超过 ?( 01- 后"神华在

乙烯和丙烯选择略高于参比剂# 由此可见"神华剂

已达到工业替代指标要求#

);:;!D烷烃选择性随反应时间变化规律

神华剂与参比剂的烷烃选择性随反应时间变化

规律如图 " 所示# 结果表明"神华剂与参比剂对

.

)

j.

"

烷烃选择性几乎完全一致"且各烷烃选择性

随反应时间的变化规律相同# 各种烷烃选择性由高

到低的顺序依次为!.

!

Y

@

r.

'

Y

<

r.Y

:

r.

:

Y

)(

r

.

"

Y

)'

#
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:
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'

Y

<

$!+T#.C(() .

!

Y
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$

:+T#.C(() .

:

Y

)(

$"+T#.C(() .

"

Y
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$<+参比剂.Y

:

$

9+参比剂 ) .

'

Y

<

$@+参比剂.

!

Y

@

$?+参比剂.

:

Y

)(

$

)(+参比剂.

"

Y
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图 "D.

)

j.

"

烷烃选择性随反应时间变化规律

);:;:D焦炭选择性随反应时间变化规律

神华剂与参比剂积炭选择性随反应时间变化规

律如图 < 所示#
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)+T#.C(()$'+参比剂

图 <D积炭选择性随反应时间变化规律

结果表明"与参比剂相比"神华剂初始积炭选择

性较低"且积炭选择性降低速率低于参比剂# 反应

时间为 !( j?( 01-时"神华剂的积炭选择性略高于

参比剂# 进一步延长反应时间"参比剂积炭选择性

快速增加# 神华剂的初始积炭选择和临近失活的积

炭选择性低于参比剂"可能是由于催化剂活性组分

TEFWC!: 分子筛孔分布)粒径或酸分布不同所致#

!?催化剂工业试应用情况

神华煤制油化工公司自主研发 #AW催化剂于

'()' 年 ! 月 @ 日在包头煤制烯烃#AW装置试用"截

至 : 月 )9 日"具有神华集团自主知识产权的 #AW

催化剂已累计向包头煤制烯烃 #AW装置反应再生

系统加入 9( 7"装置在 )((>负荷稳定运行"反应生

焦率)甲醇转化率)产品选择性等指标均符合要求#

自主研发的 #AW催化剂成功工业化应用标志着神

华已掌握了甲醇制烯烃的核心技术#

A?分析与讨论

采用固定流化床"以包头工业装置所用催化剂

作为参比剂"对比分析自主开发催化剂与参比剂催

化性能差异# 当二者在活性)主副产品选择性)结焦

率)寿命等性能指标基本相同时"表明自主开发催化

剂的催化性能达到工业试应用要求#

除了具有优异的催化性能外"还要确保催化剂

具有较高的水热稳定性和机械强度$适宜的粒度分

布和堆密度等物理化学性质满足要求# #AW反应C

再生过程中"催化剂始终处于较为苛刻的水热环境

中"这种水热环境对分子筛和成型催化剂的水热稳定

性要求很高# 将分子筛和 T#.C(() 催化剂在 @((i

水热环境下处理 @))9 / 后"催化剂物相结构稳定"

催化性能基本没有变化"水热稳性满足要求# #AW

催化剂的磨损指数通常控制在 (;()" j(;('(*/

C)

#

催化剂堆密度及粒度分布对流化质量有较大影响"

堆密度应控制在 (;9( j(;@< IU0\$平均粒径控制

在 <( j@(

'

0#

$?结语

神华煤制油化工公司于 '((9 年开展甲醇制烯

烃'#AW(催化剂研制工作"'((? 年完成了甲醇制烯

烃分子筛小试研发"'()( 年进行了催化剂中试放大

试验"'()) 年"煤制油化工公司联合催化剂生产厂

家开展了#AW催化剂工业试生产#

在神华催化剂试生产期间"以参比剂为对照"采

用固定流化床评价催化剂性能"通过比较参比剂与

自主开发催化剂在活性)主副产品选择性)积炭结焦

速率)寿命等方面的差异"结合粒度分布)堆密度)比

表面积和孔容等物化性能指标"为调整优化分子筛U

成型剂配方和制备工艺提供指导"明确方向# 经过

" 个月的操作条件摸索及工艺优化"生产出了性能

合格)满足使用要求的催化剂#

在神华催化剂工业试应用期间"采用固定流化

床"对每一批次催化剂性能进行评价"只有物化性能

指标合格)催化性能与参比剂相当或优于参比剂的

批次送到包头工业装置进行工业试应用# 固定流化

床评价结果是衡量催化剂性能优劣的关键"严格控

制出厂催化剂质量"为确保工业试应用的成功提供

了保障和支持#

参考文献

0)1 吴秀章&基于工业装置探究甲醇制烯烃反应机理0g1&石油技

术与应用"'()!"!)'"(!!<! C!<?&
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