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MTO 装置新型催化剂试验研究
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摘　 要:为提升 MTO 工业装置性能,通过实验室小试比较了 GCQ-NF8 和参比催化剂的性能,在 MTO
工业装置上对 GCQ-NF8 催化剂进行工业试验,验证实验室小试的评价结果。 采用 N2 物理吸附法分

析了 GCQ-NF8 催化剂的比表面积和孔容,激光粒度法测定了 GCQ-NF8 的粒度分布。 结果表明,
GCQ-NF8 催化剂的抗磨性能优于参比剂,其他物理性质与参比剂相近,满足 MTO 工业化装置的运行

要求。 在固定流化床反应器中,随着反应时间的延长,MTO 催化剂的选择性存在一个最优值。 在工

业试验过程中,随着催化剂的逐渐添加,装置运行平稳。 根据试验期间产品收率统计结果,在 110%
负荷下,随着 GCQ -NF8 的平均置换率从 14% 提高至 77% ,双烯气相选择性从 77． 72% 提高至

79． 78% ,双烯收率从 31． 54%提高至 32． 56% ,乙烯 / 丙烯比从 0． 960 提高至 1． 017。 通过选择新型催

化剂,MTO 工业装置的双烯收率和乙烯 / 丙烯比均得到提高。
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Abstract:In order to improve the performance of industrial MTO unit,properties of GCQ-NF8 catalyst and reference catalyst were contras-
ted through lab-scale test. Industrial trial of GCQ-NF8 catalyst were conducted to validate lab-scale test results in industrial MTO unit.
Specific area and pore volume of GCQ-NF8 catalyst were determined through N2 physisorphtion,and size distribution was obtained by laser
particle size analyzer. Results show that wear resistance of GCQ-NF8 catalyst is better than reference catalyst,and it meets the require-
ments of industrial MTO unit. Selectivity of GCQ-NF8 catalyst has an optimum value with reaction time lasting in fluidized-bed reactor.
According to the monthly statistics of the product yields during industrial trial,when the average turnover rate of GCQ-NF8 catalyst increa-
ses from 14% to 77% ,selectivity of light olefin in charge gas increases from 77. 72% to 79. 78% ,and light olefin yield and ethylene to
propylene ratio increase to 32. 56% from 31. 54% and to 1. 017 from 0. 960 respectively under 110% load. The performance of industrial
MTO unit,such as light olefin yield and ethylene to propylene ratio,are improved by applying GCQ-NF8 catalyst.
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0　 引　 　 言

乙烯、丙烯是化学工业的重要基础原料,乙烯工

业也是衡量一个国家化学工业水平的标志。 随着国

民经济的发展,化学工业对乙烯、丙烯的需求快速增

长。 传统的烯烃生产路线主要是石脑油蒸汽裂解工

艺,需要消耗大量石油,但我国石油资源相对匮乏,
供需矛盾日益突出。 随着我国科技工作者研发出甲

醇制烯烃(MTO)工艺技术,并成功工业化,烯烃需

求与石油供应的矛盾得到缓解。 在工业上,甲醇以
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合成气为原料生产,而合成气可以通过煤炭、天然气

以及生物质等为原料生产,极大拓宽了乙烯、丙烯的

原料来源,实现了烯烃原料的多元化。 我国煤炭资

源相对丰富,通过 MTO 技术生产烯烃可以提高煤炭

附加值,将传统煤化工的产业链延伸至石油化工领

域。 MTO 技术工业化也降低了我国对进口原油的

依赖,对国家能源安全也具有重要意义。 中国科学

院大连化学物理研究所[1-2],清华大学[3-4],神华集

团[5]和中石化[6-7] 等单位都对 MTO 工艺技术开展

研发工作,中国科学院大连化学物理研究所的 DM-
TO 技术,神华集团的 SHMTO 技术和中石化的

SMTO 技术均实现了商业化。 这些 MTO 技术均以

催化剂为核心,催化剂性能如双烯收率、乙烯 /丙烯

比和催化剂单耗对 MTO 装置的经济性有重要影响。
选用性能更优的催化剂是优化 MTO 装置运行效果,
提升装置经济性的重要手段。

本文通过实验室小试评价比较了 GCQ-NF8 和

参比催化剂性能,在 MTO 工业装置上对 GCQ-NF8
催化剂进行应用,验证了实验室小试的评价结果。
通过应用性能更优的催化剂可提高 MTO 装置的烯

烃收率和乙烯 /丙烯比,降低催化剂单耗。

1　 GCQ-NF8 催化剂性质

MTO 工业技术采用流化床形式的反应再生(简
称反再)系统,流化床对催化剂的堆密度、粒度分布

均有一定要求[8-9]。 此外,由于工业试验采用“逐步

替换”(drop in)的方式,为保证催化剂切换过程中,
装置运行和床层流化平稳,催化剂消耗稳定,新催化

剂的物理性质,特别是硬度(磨损指数)应尽可能与

原催化剂的平衡剂(参比剂)接近。
GCQ-NF8 催化剂是以 SAPO-34 分子筛为基础

的微球型催化剂,其与参比剂(选用待生平衡剂,测
试前于 650 ℃焙烧 4 h)的物理性质见表 1。 由表 1
可知, GCQ - NF8 与参比剂的磨损指数分别为

0． 44%和 0． 75% ,抗磨性优于参比剂。 从粒度分布

看,2 个催化剂均属于 Geldart A 类粒子,适用于流

化床。 GCQ-NF8 粒度分布更集中在 40 ~ 105 μm,
粒度分布更窄,小颗粒催化剂跑损减少,避免了大颗

粒催化剂在反再系统中停留时间过长等情况,保证

催化剂床层不断更新。

表 1　 GCQ-NF8 和参比剂的物理性质

Table 1　 Physical properties of GCQ-NF8 and reference catalyst

催化剂
比表面积 /

(m2·g-1)

孔容 /

(cm3·g-1)

磨损指

数 / %

堆密度 /

(g·mL-1)

粒度分布 / %

<20 μm <40 μm <80 μm <105 μm <149 μm >149 μm

GCQ-NF8 353 0． 17 0． 44 0． 76 0 6 41 66 87 13
参比剂 304 0． 19 0． 75 0． 77 1 4 34 57 84 16

2　 GCQ-NF8 催化剂小试结果

MTO 工业装置中对反应结果起决定性作用的

是平衡剂[10]。 新鲜催化剂经过不断反应、再生、汽
提,性能逐渐达到“平衡”状态。 MTO 装置的原料是

甲醇,其对金属离子、酸度、碱度等有较严格要

求,MTO 催化剂性能变化的主要原因是水热失

活[10-11]。 为真实反映实际生产应用效果,在小试评

价中引入了蒸汽老化,以 815 ℃、100% 水蒸气对新

鲜催化剂水热处理 24 h。 经过蒸汽老化后的催化剂

称为“模拟平衡剂”。
小试评价采用固定流化床反应装置(图 1),反

应温度 450 ℃,催化剂装填量 10 g,原料甲醇质量分

数 80% ,折纯甲醇空速 3 h-1。 GCQ-NF8 模拟平衡

剂和参比剂的小试评价结果见表 2、3。

由表 2、3 可知,固定流化床装置评价结果反映

了 MTO 催化剂的转化率和选择性随时间的变化规

律[12-14],即随着反应时间的延长,催化剂的转化首

先保持在很高的水平(>99% ),到达某一反应时间,
转化率快速降低;双烯(乙烯+丙烯)的选择性和收

率呈现先升高后降低的趋势,双烯选择性和收率的

最高点通常与转化率即将降低的点重合。
MTO 工艺采用密相循环流化床,反应器和再生

器属于全混流反应器,催化剂在反再两器内均存在

停留时间分布,操作中无法将催化剂控制在收率最

高点运行,床层的催化性能是不同停留时间的催化

剂共同作用的结果,因此,在评估催化剂性能时需综

合考虑不同反应时间催化剂的活性和选择性。 由表

2 可知,在近 90 min 反应时间内,GCQ-NF8 模拟平

衡剂的乙烯选择性和双烯选择性高于参比剂,丙烯、
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图 1　 催化剂小试评价装置示意

Fig． 1　 Diagram of the lab-scale catalyst evaluation device

表 2　 GCQ-NF8 模拟平衡剂的小试评价结果

Table 2　 Lab-scale testing results of GCQ-NF8 simulated equilibrium catalyst

反应时

间 / min
转化

率 / %

选择性 / %

乙烯+丙烯 甲烷 乙烯 乙烷 丙烯 丙烷 碳四 碳五及以上组分

双烯收

率 / %

5． 4 99． 78 63． 21 0． 70 25． 80 0． 63 37． 42 7． 20 20． 00 8． 26 59． 92
22． 2 99． 86 78． 20 0． 70 37． 31 0． 78 40． 88 2． 47 13． 71 4． 14 74． 18
38． 9 99． 61 84． 07 0． 63 44． 33 0． 39 39． 74 0． 82 10． 75 3． 34 79． 56
55． 6 99． 08 85． 72 0． 75 47． 16 0． 24 38． 56 0． 41 9． 68 3． 20 80． 69
72． 4 97． 73 85． 33 1． 06 47． 63 0． 16 37． 70 0． 27 9． 75 3． 44 79． 22
89． 2 91． 95 84． 08 1． 57 46． 58 0． 10 37． 50 0． 22 10． 31 3． 73 73． 44

表 3　 参比剂的小试评价结果

Table 3　 Lab-scale testing results of reference catalyst

反应时

间 / min
转化

率 / %

选择性 / %

乙烯+丙烯 甲烷 乙烯 乙烷 丙烯 丙烷 碳四 碳五及以上组分

双烯收

率 / %

5． 4 99． 84 62． 38 0． 71 24． 90 0． 27 37． 49 6． 68 20． 53 9． 42 59． 17

22． 2 99． 86 72． 58 0． 71 33． 12 0． 81 39． 47 4． 64 15． 75 5． 50 68． 86

38． 9 99． 72 81． 39 0． 66 39． 40 0． 72 41． 99 2． 80 11． 04 3． 39 77． 11

55． 6 99． 48 84． 88 0． 71 43． 74 0． 49 41． 14 1． 43 9． 51 2． 98 80． 22

72． 4 98． 03 86． 01 0． 99 46． 51 0． 27 39． 50 0． 77 9． 02 2． 95 80． 10

89． 2 87． 54 82． 36 1． 90 44． 57 0． 30 37． 79 0． 78 10． 58 4． 08 68． 49

碳四和碳五及以上组分的选择性低于参比剂。
这说明 GCQ-NF8 催化剂可以促进乙烯的生成,
同时抑制碳四、碳五等重组分的产生。 根据小试

结果的产品分布,GCQ-NF8 模拟平衡剂的综合

性能优于参比剂。
　 　 合成方法不同,SAPO-34 分子筛的微观结

构和酸性等性质存在差异 [9] ,造成了催化性能的

差别。 GCQ-NF8 催化剂所用分子筛的 XRD 结

果如图 2 所 示。 由 图 2 可 知, 该 分 子 筛 为 纯

相 SAPO-34,不含其他 SAPO 分子筛杂晶,可以

有效抑制副反应的发生,提高主要产品(乙烯+丙
烯)收率。
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图 2　 GCQ-NF8 所用 SAPO-34 分子筛的 XRD 谱图

Fig． 2　 XRD patterns of SAPO-34 molecular sieve applied
by GCQ-NF8

3　 工业试验

3． 1　 工业试验方法

GCQ-NF8 工业试验采用“逐步置换”的方式进

行。 MTO 装置正常运行时,催化剂在循环流化和反

再过程中会出现磨损、破碎,其中无法被反应器和再

生器一级、二级旋风分离器回收的催化剂离开反再

系统,形成正常的催化剂消耗。 逐步置换即通过小

型自动加料器向系统中添加 GCQ-NF8 催化剂,添
加量等于催化剂消耗量,在维持反再系统藏量稳定

的条件下,逐步提高新催化剂的置换率。
3． 2　 GCQ-NF8 置换率

随着 GCQ-NF8 加入,置换率逐渐升高。 假设 2
种催化剂的磨损量与其在床层所占比例成正比,催
化剂日添加量与消耗量相等,期间无卸剂操作,则催

化剂的置换率可根据文献[15]计算。
GCQ-NF8 和参比剂的某种金属元素含量差别

较大。 因此,可将这种金属元素作为“示踪元素”,
通过分析平衡剂中该元素含量确定置换率。 根据元

素分析(ICP)和文献公式得到的 GCQ-NF8 置换率

如图 3 所示。 由图 3 可知,元素分析结果和公式计

算结果有较好的对应关系,说明 2 种磨损指数类似

的催化剂混合后,磨损量与催化剂在床层中所占比

例成正比的假设成立,这也是 GCQ-NF8 置换率曲

线的斜率逐渐趋缓的原因。

4　 试验结果与讨论

4． 1　 双烯收率

工业试验期间,MTO 装置负荷稳定在 110% ,反
应温度 480 ℃,反应压力 0． 11 MPa,再生温度 680
℃,再生压力 0． 11 MPa。 随 GCQ-NF8 添加量和置

换率提高,反再系统流化和装置运行保持平稳。
试验期间 MTO 装置的双烯收率如图 4 所示。

图 3　 GCQ-NF8 置换率变化

Fig． 3　 Turnover rate of GCQ-NF8

图 4　 工业试验期间 MTO 装置双烯收率变化

Fig． 4　 Light olefin yield trend of MTO unit during
industrial trial

由图 4 可知,随着 GCQ-NF8 添加,MTO 装置的

双烯收率逐渐升高,主要表现为乙烯收率升高,丙烯

收率略降低。 表明 GCQ-NF8 催化剂具有更高的乙

烯选择性和双烯选择性,与小试评价结果一致。
4． 2　 产品分布

表 4 列出了 2016 年 11 月—2017 年 7 月各主要

产品收率。 由表 4 可知,GCQ-NF8 催化剂的置换率

由 14% 增至 77% 时, MTO 装置的双烯收率从

31． 54% 提 高 至 32． 56% , 双 烯 气 相 选 择 性 从

77． 72%提高至 79． 78% ,乙烯 /丙烯比从 0． 960 提高

至 1． 017, 吨 烯 烃 催 化 剂 消 耗 从 1． 09 kg 降 至

0． 80 kg。 随着 GCQ-NF8 的添加,碳五及以上等重

组分的生成受到抑制。 MTO 装置的焦炭呈现先升

高后减小的趋势,最后降至 1． 92% 。 原因是 GCQ-
NF8 新鲜剂的生焦率高于平衡剂。 试验开始后,随
着 GCQ-NF8 添加,置换率的提高和催化剂的老化

同时发生。 置换率小于 70% 时,置换率的提高是主

要矛盾,造成生焦率提高;置换率大于 70%后,催化

剂的置换逐渐变慢,催化剂的老化过程上升为主要

矛盾,生焦率逐渐降低。
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表 4　 工业试验期间主要产品收率统计结果

Table 4　 Yields of main products during industrial trial

时间
收率 / %

乙烷 丙烷 乙烯 丙烯 碳四 碳五及以上组分 焦炭 双烯收率

双烯气相

选择性 / %
平均置换

率 / %
乙烯 /
丙烯比

催化剂单耗 /

(kg·t-1)

2016 年 11 月 0． 33 0． 94 15． 45 16． 09 5． 08 2． 45 1． 83 31． 54 77． 72 14 0． 960 1． 09

2016 年 12 月 0． 36 0． 99 15． 74 15． 94 5． 00 2． 33 1． 84 31． 68 78． 02 31 0． 987 1． 16

2017 年 1 月 0． 38 0． 93 16． 02 15． 73 5． 04 2． 18 1． 88 31． 74 78． 37 43 1． 018 0． 99

2017 年 2 月 0． 36 0． 86 16． 19 15． 73 5． 04 2． 23 1． 93 31． 92 78． 65 52 1． 030 0． 96

2017 年 3 月 0． 33 0． 78 16． 29 16． 02 4． 91 2． 26 1． 95 32． 31 78． 82 58 1． 017 0． 92

2017 年 4 月 0． 37 0． 83 16． 53 15． 93 4． 63 2． 23 2． 03 32． 46 79． 07 65 1． 038 0． 95

2017 年 5 月 0． 38 0． 66 16． 43 15． 98 4． 53 1． 92 2． 04 32． 41 79． 28 70 1． 028 0． 87

2017 年 6 月 0． 38 0． 82 16． 38 16． 07 4． 61 2． 07 1． 99 32． 45 79． 61 74 1． 020 0． 85

2017 年 7 月 0． 36 0． 83 16． 42 16． 14 4． 66 2． 06 1． 92 32． 56 79． 78 77 1． 017 0． 80

5　 结　 　 论

1)GCQ-NF8 催化剂的抗磨性能优于参比剂,
其他物理性质与参比剂相近,满足 MTO 工业化装置

的运行要求,可与参比剂平稳切换。
2)实验室小试结果表明,在固定流化床反应器

中,随着反应时间的延长,MTO 催化剂的选择性呈

现先升高后降低的趋势,即存在一个最优值。
3)GCQ-NF8 催化剂能促进低碳烯烃的生成,

抑制碳五及以上重组分的产生,具有更高双烯收率

和乙烯 /丙烯比。 MTO 工业试验表明,与试验初期

(置换率 14% ) 相比,在装置负荷 110% ,置换率

77%时,MTO 装置的双烯收率提高 1． 02% ,乙烯 /丙
烯比提高 0． 057,吨烯烃催化剂消耗降低 0． 29 kg。
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