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积分球紫外分光光度计法测量 MTO 催化剂碳含量
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摘　 要:为快速、准确测量 MTO 催化剂碳含量,通过研究不同碳含量的再生催化剂和待生催化剂的积

分球紫外漫反射光谱,得到催化剂的碳含量与其紫外漫反射的反射比(碳含量-反射比)成线性关系,
并确定不同催化剂碳含量-反射比的标准曲线。 通过反射比法测得的催化剂碳含量与高频感应红外

吸收法测得的结果相比误差小于 3% 。 反射比法分析速度快,适于工业化含碳催化剂的碳含量测量。
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Measurement of carbon content in MTO catalysts by integrating sphere
ultraviolet spectrophotometer method
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Abstract:In order to measure carbon content rapidly and accurately,the integrating sphere ultraviolet diffuse reflection spectra of regenera-
ted catalysts and spent catalysts which had different carbon contents were studied. The results showed that,the catalyst carbon content and
its ultraviolet diffuse reflectance had a linear relationship. The standard curve of carbon content-reflectance was determined by the study.
To measure catalyst carbon content,compared to the results of high frequency induction infrared absorption method,the measurement re-
sults using reflectance method had a deviation of less than 3% . The reflectance method had a high analysis speed,and it was suitable for
industrialized catalyst carbon content analysis.
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0　 引　 　 言

神华包头煤制烯烃示范工程是世界首套以煤为

原料,通过煤气化制甲醇、甲醇转化制烯烃、烯烃聚

合工艺路线生产聚烯烃产品的特大型煤化工项目。
其中,采用具有我国自主知识产权的 DMTO(中国科

学院大连化学物理研究所甲醇制烯烃工艺)工艺技

术,实现将甲醇转化为乙烯、丙烯等重要的石油化工

基本原料的产业化示范,开辟了一条以煤为原料生

产聚烯烃的新型煤化工技术、间接实现石油替代的

能源安全战略的新途径。 随着该项目的成功示范,
近几年国内煤(甲醇)制烯烃产业蓬勃发展,据亚化

咨询统计煤制烯烃(CTO)、甲醇制烯烃(MTO)、丙
烷脱氢(PDH)正在和传统的石脑油制烯烃一起,成
为我国烯烃生产的主流工艺路线。 2020 年我国将

形成 MTO 装置约 50 套,总计约 2 860 万 t / a 的

CTO / MTO 产能。 因此,加强 MTO 催化剂碳含量的

测定研究,保障 MTO 装置稳定运行尤为重要。
MTO 反应系统的作用是在以 SAPO-34 分子筛

为活性组分的催化剂作用下,将甲醇原料转化为以

乙烯、丙烯、丁烯为主的反应产物[1-3]。 在甲醇制烯

烃反应过程中,会在催化剂上生成少量的焦炭,焦炭

既对催化剂的酸性造成影响,也对反应产物的扩散

产生影响。 将积炭后的催化剂在 500 ~ 550 ℃的空
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气中再生后,催化剂就又恢复了其原有的结构参

数[4-6]。 催化剂的碳含量是影响 MTO 甲醇转化率

和低碳烯烃产品选择性的一项重要指标[7],因此,
待生催化剂和再生催化剂的碳含量的控制是控制反

应器内催化剂积炭含量的关键。 快速准确地分析待

生催化剂和再生催化剂的碳含量对 MTO 反应工艺

具有指导性的意义,传统催化剂碳含量分析为高频

感应红外吸收法,其分析速度慢,影响因素多,误差

大[8-9]。 积分球的作用是将光通量测量转变为照度

测量,进入积分球的光通量被球内表面多次漫反射

后,在内表面形成均匀的照度,通过测量内表面照

度,求得被测试样的反射光谱[10-12]。 该方法分析速

度快,误差小,实用性高,对待生催化剂和再生催化

剂的碳含量分析精度高。 该方法不仅适用于实验室

条件,也同样适用于实际工业操作,为精确测量、控
制 MTO 生产过程中的催化剂碳含量提供可行解决

方案。

1　 实验部分

1． 1　 仪器和试剂材料

CS-206 高频红外碳硫分析仪,上海宝英光电科

技有限公司;德国耶拿公司 Specord 50 积分球紫外

分光光度计。 纯度≥99． 95% 氧气;锡粒、纯铁助熔

剂、钨助熔剂、光谱纯硫酸钡、钢铁标样及神华包头

煤化工有限责任公司系列待生催化剂。
1． 2　 积分球紫外分光光度计法

1． 2． 1　 工作原理

积分球紫外分光光度计法是在一定波长下,对
已知碳含量、性质相同的催化剂进行积分球紫外漫

反射光谱测定,绘制碳含量-反射比校准曲线,在相

同条件下对待测催化剂进行紫外漫反射光谱测定,
查对校准曲线得到催化剂碳含量。
1． 2． 2　 操作步骤

打开紫外分光光度计预热 30 min,将涂有硫酸

钡的标准板安装在积分球上,按照操作步骤参比校

正紫外分光光度计。 将系列已知碳含量的催化剂标

准样品安装在积分球上,分别在紫外分光光度计

600 nm 下进行漫反射光谱测定,测得相应的反射比

(若没有标准样品,可用高频感应红外吸收法测定

的一系列已知碳含量的催化剂做标样)。 用已知碳

含量和相应催化剂的反射比建立碳含量-反射比校

准曲线。 用积分球紫外分光光度计在同样测定条件

下测得待测催化剂的反射比,对比碳含量-反射比

曲线得到待测催化剂的碳含量。
1． 3　 高频感应红外吸收法

1． 3． 1　 工作原理

样品和助溶剂在高频炉内通过氧气燃烧,使得

样品中的碳转化为 CO2,气体通过红外吸收方法测

得燃烧气体中 CO2 含量,最终得到碳含量。
1． 3． 2　 操作步骤

按照仪器操作规程启动红外碳硫分析仪,稳定

2 h。 开启高频炉电源开关,预热 10 min。 打开氧气

阀,调节减压阀至 0． 2 ~ 0． 3 MPa。 在经过预处理的

坩埚中称取助熔剂锡粒 0． 15 g,再称取钢铁标样

0． 2 ~ 0． 3 g 或待生催化剂 0． 10 ~ 0． 15 g 或再生催

化剂称量 0． 25 ~ 0． 30 g,然后加入 0． 3 g 纯铁助熔

剂,最后加入一平勺钨助熔剂 1． 5 ~ 2． 0 g,均匀覆盖

在所称的样品上。 启动红外碳硫分析仪进行分析,
得到催化剂的碳含量。

将装有钢铁标样的坩埚放在石英坩埚座上,按
升降开关坩埚托上升复位。 按分析键,进入分析程

序,分析完毕,显示屏显示碳硫分析结果,至少重复

测定 2 次,得到标样测量碳的校正因子。 同样将装

有待测催化剂样品的坩埚放在石英坩埚座上,进行

分析,得到经过校正后的待测催化剂的碳含量。

2　 结果与讨论

2． 1　 催化剂碳含量-反射比标准曲线建立

用已知碳含量的一系列再生催化剂和待生催化

剂在 600 nm 下积分球紫外分光光度计进行漫反射

光谱测定,得到催化剂的反射比。 碳含量与反射比

建立标准曲线如图 1 所示。 再生催化剂和待生催化

剂的紫外漫反射光谱的反射比随着碳含量的增加而

降低,且在测试范围内成线性关系。
再生催化剂碳含量与反射比的关系可以表示为

Crc = - 0． 046 5R + 2． 95 (1)
　 　 待生催化剂碳含量与反射比的关系可以表示为

Curc = - 0． 313 5R + 10． 395 (2)
式中,Crc 为再生催化剂碳百分含量,% ;Curc 为待生

催化剂碳百分含量,% ;R 为积分球紫外分光光度计

漫反射光谱的反射比,% 。
2． 2　 催化剂碳含量测试

使用建立的标准曲线,利用积分球紫外分光光

度计分析不同使用时间的待生催化剂和再生催化

剂,并与高频感应红外吸收法测得结果进行对比,结
果见表 1 和表 2。
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图 1　 再生催化剂和待生催化剂碳含量-反射比标准曲线

Fig． 1　 Carbon content-reflectance standard curve for
regenerated catalyst and spent catalyst

表 1　 　 待生催化剂碳含量测试结果对比

Table 1　 Carbon content of spent catalyst comparison
with two test methods %

样品编号 碳含量 反射比 测定值 相对偏差

1 6． 41 12． 82 6． 406 0． 067

2 6． 8 10． 93 6． 919 1． 748

3 7． 2 10． 24 7． 129 0． 986

4 7． 61 8． 39 7． 771 2． 118

5 7． 93 8． 09 7． 889 0． 523

6 8． 18 7． 41 8． 171 0． 104

　 　 注:碳含量为高频感应红外吸收法测量得到;测定值为积分球紫

外分光光度计法测量得到(下同)

表 2　 　 再生催化剂碳含量测试结果对比

Table 2　 Carbon content of regeneration catalyst
comparison with two test methods %

样品编号 碳含量 反射比 测定值 相对偏差

1 0． 67 49． 17 0． 664 0． 956

2 1． 81 24． 99 1． 788 1． 217

3 1． 35 33． 86 1． 376 1． 890

4 1． 59 28． 25 1． 636 2． 917

5 2． 01 20． 37 2． 003 0． 358

6 0． 67 49． 17 0． 664 0． 956

　 　 由表 1,表 2 可知,2 种方法测量得到的催化剂

碳含量偏差小于 3% ,证明对同类型、批次的催化剂

样品在相同波长下测定反射比,根据该催化剂的碳

含量-反射比计算公式即可快速得出该待测催化剂

的碳含量。

3　 结　 　 语

通过实验,成功建立了积分球紫外分光光度计

测量催化剂焦炭含量的分析方法,利用积分球紫外

分光光度计测定催化剂碳含量与传统测量方法得到

的催化剂碳含量偏差小于 3% 。 积分球紫外分光光

度计测定催化剂碳含量采用物理测试法,分析结果

的影响因素少,分析时间短,数据稳定性和准确性

高,更加利于装置工艺人员进行生产调整,间接地延

长了催化剂的使用寿命。
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3　 结　 　 语

目前测定石脑油族组成的方法主要采用气相色

谱法,气相色谱法可测得链烷烃、环烷烃和芳烃的含

量,但分析时间约需 2． 5 h。 而实验用高效液相色谱

法能测出烷烃和芳烃的含量,所需分析时间仅为

6 min,测试时间很短,数据准确。 实验建立的液相

色谱法测定煤基石脑油中饱和烃和芳烃含量的方法

可行,各组分的标准偏差 SD 小于 0． 2,相对标准偏

差 RSD 均在 2% 以下,相对误差最大为 3． 74% ,饱
和烃相对偏差不超过 5% ,精密度和准确度较高,具
有应用价值。
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