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浆态床中 !" # $%& # ’() &* # $+&) , !-’() &* 双功能催化剂

一步法合成二甲醚

左宜赞，张* 强，安* 欣，韩明汉，王铁锋，王金福，金* 涌
（清华大学化学工程系 绿色反应工程与工艺北京市重点实验室，北京* (!!!1&）

摘* 要：采用共沉淀法，制备了纤维状 ,B#!( 甲醇合成催化剂，采用 C5D、.5D、EFB 和 -5. 等手段对催化剂进行了表征；并

将其进一步和 !%G0"H$ 进行混合，获得了 ,> I J9H I G0"H$ I JKH" L !%G0"H$ 双功能催化剂，考察了其在浆态床中一步法合成二甲

醚过程的催化特性。结果表明，相比商业催化剂（,HD）和 MN"!( 催化剂，新型的 ,B#!( 催化剂具有更大的比表面积和 ,> I J9
分散性。对于浆态床中一步法合成二甲醚过程，采用 ,B#!( 与 !%G0"H$ 双功能催化剂，相比采用 ,HD 或 MN"!( 与 !%G0"H$ 双

功能催化剂，,H 转化率提高了一倍，且经过 "+! 8 测试，,H 转化率从 )(O 降至 #+O，二甲醚时空产率从 !? #& = I（ =·8）降至

!? &1 = I（=·8），稳定性显著优于 ,HD 催化剂。当反应温度为 "#! P，压力为 &? ! DN3，空速为 $ !!! 6M I（=·8），氢碳比为 (? !
时，该催化剂应用在浆态床一步法合成二甲醚时，,H 转化率为 )(O，BD5 时空产率达到 !? #& = I（=·8）。

关键词：,> I J9H I G0"H$ I JKH" 催化剂；!%G0"H$；浆态床；二甲醚；甲醇
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* * 二甲醚作为一种清洁燃料和环境友好产品，是

理想的柴油替代燃料和民用燃料，具有广泛的应用

前景。目前，石油资源日益紧缺，而中国拥有丰富的

煤炭资源。因此，煤经合成气合成二甲醚，有利于缓

解中国能源紧缺的现状。

二甲醚工业合成工艺主要采用两步法，即合成

气先合成甲醇，再脱水生成二甲醚。合成气一步法

合成二甲醚是将这二个步骤合并，采用一种甲醇合

成和甲醇脱水的双功能催化剂在一个反应器内进

行，从而利用反应耦合提高了 ,H 转化率［(］。但该

过程是一个强放热体系。如果采用固定床作为反应

器，其导热差，难以实现稳定操作。浆态床则采用了

高沸点的液体石蜡作为传热介质，从而极大的提高

了传热系数。与固定床相比，其结构简单，易于恒温

操作和工程放大。因此，合成气浆态床一步法合成

二甲醚逐渐成为研究的热点。美国空气化学品公

司［"，$］、日本 Z25 公司［&］（ 前身为 Ubb）、中国科学

院山西煤炭化学研究所［# c 1］、中国科学院大连化学

物理 研 究 所［’］、华 东 理 工 大 学［(!］、南 京 工 业 大

学［((］、清华大学［("］等诸多单位都进行了浆态床一
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步法合成二甲醚的研究。其中，清华大学化工系于

!""# 年在重庆，采用 $%!"& ’ !()*!+# 双功能催化

剂［&#，&,］实现了浆态床一步法合成二甲醚工业中试。

但是，高活性和高稳定性催化剂体系的开发仍是该

领域的一个核心问题［&-］，往往通过对催化剂的改性

和改变催化剂的制备方法来提高催化剂的性能。谭

猗生等［.，/］用 01+、2!+- 和 34!+# 对脱水催化剂进

行改性，提高催化剂的活性和选择性；%56768 等［&9］

发现，与 :;3<(- 和 := 相比，镁碱沸石具有更好的

活性和稳定性；王继元等［&&］用 3>+! 对复合催化剂

改性，提高催化剂的活性；阴秀丽等［&.］往甲醇合成

催化剂添加适量的锰以提高催化剂的活性和热稳定

性；?)+ 等［&/］采用完全液相法制备 01(;@()* 合成

二甲醚浆状催化剂，发现加入 !A "BC )* 最佳，D<E
选择性高达 B#A "/C，在 &/ 8 实验中稳定性很好。

为了制备高性能的甲醇合成催化剂，在早期催

化剂 $%!"&［&,］的基础上，用改进的共沉淀法代替分

步沉淀法，筛选了催化剂组成，发展了相分离以及离

子掺杂形成新活性位的概念［&B］，制备了具有纳米纤

维结构的 0D-"& 催化剂［!" F !!］。本研究对 0D-"& 催

化剂 的 物 相 和 形 貌 等 物 理 特 性 进 行 表 征，并 与

$%!"& 和一种商业催化剂（0+<）进行了比较；同时

将其与甲醇脱水催化剂 !()*!+# 进行组合，考察新

型复合双功能催化剂在浆态床一步法合成二甲醚过

程的特性，为该类催化剂的改进和工业应用提供参

考依据。

&G 实验部分

!" !# 催化剂的制备# 采用特殊的共沉淀法，将配制

的金属盐溶液（01H ;@H )*H ;5 I 9H #H "A -H "A -）与碳

酸钠溶液在 ." J混合，老化一定时间生成碱式碳酸

盐沉淀。过滤后用去离子水反复洗涤固体沉淀物以

去除钠离子。固体沉淀物在 &&" J干燥 - K，然后经

#-" J煅烧 ! K，即得甲醇催化剂 0D-"&。采用分步

沉淀法，先用全部 )* 和部分 ;@ 的硝酸盐溶液与碳

酸钠混合沉淀，再沉淀 01、;5 和剩下的 ;@。其他步

骤同上，可制得甲醇催化剂 $%!"&［&,］。为了比较催

化剂的活性，选用了一种在中国广泛应用的商用甲

醇催化剂，标记为 0+<。甲醇脱水催化剂采用本课

题组与天津化工研究院合作开发的活性 !()*!+# 甲

醇脱水催化剂 L:&9［&#］。

!" $# 催化剂的表征 # 采用日本 ME+$ 公司的 M3<
.,"&N 型扫描电镜和 ME< !"&" 型透射电镜观察催

化剂的微观形貌；采用德国 D/()8O6@PQ 型多晶 R 射

线衍射仪分析催化剂物相组成和晶粒大小；采用实

验室 自 建 的 )5 吸 附 装 置 测 量 催 化 剂 的 比 表

面积［!#］。

!! %# 实验装置# 采用容积为 &A " $ 的高压搅拌釜

（E;E(3Q6*，)1STP*6OQ E@U>@QQ57）作为浆态床反应器。

其内径为 .9 44，高度为 !," 44，反应时搅拌速率

为 &""" 5 V 4>@。使用液体石蜡（沸点 #"" J以上）作

为传热介质。反应气采用高纯 :! 和 0+ 与 0+! 混

合气（,A !C0+! V 0+），根据实验需要调节氢碳比。

在浆态床二甲醚合成反应实验中，反应釜中先

加入 #"" U 液体石蜡，再加入 &-A " U 甲醇合成催化

剂和 .A - U 甲醇脱水催化剂 L:&9。本研究中的时

空产率都是针对甲醇合成催化剂。催化剂先用还原

气（,C:! V W!）在常压下还原，然后再通入反应气进

行反应。

反应器出口气体经管路保温，通过气相色谱在

线分析。气体组成经过两根色谱柱分析：LDR("& 色

谱柱分析 :!、0+ 和 0+!，%T56X6Y(L 色谱柱分析 :!+
和 0:#+:、D<E。

!G 结果与讨论

$" !# 催化剂的表征

!A &A &G 甲醇合成催化剂的物相G 图 & 是商业催化

剂（0+<）和作者制备的 $%!"& 和 0D-"& 催化剂的

RZD 谱图。

图 &G 0+<、$%!"& 和 0D-"& 的 RZD 谱图

N>U15Q &G RZD X6SSQ5@7 T[ SKQ 0+<，$%!"& 6@8 0D-"& P6S6*\7S

!：01+；"：;@+；#：（01，;@）9)*!0+#（+:）&9·,:!+，

$ ：U56XK>SQ

G G 由图 & 可以看出，0+<、$%!"& 和 0D-"& 的主要

组分都是 01+ 和 ;@+，不同的是 0+< 催化剂掺入

了少量石墨，故存在石墨的衍射峰。而 $%!"& 催化

剂采用分步沉淀法，先沉淀 )* 和部分 ;@，再沉淀

01、;5 和 剩 下 的 ;@。 因 此，催 化 剂 前 体 中 有
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（!"，#$）%&’(（!)*）（)+）,%·-+()。此 外，#$) 在

*,. /0（,11）和 *-. -0（11(）的两处特征峰在 !)2 和

34(1, 的 567 谱图上都比较明显，而在 !781, 上基

本消失。同时 !") 在 *8. 80（,,,）和 */. 90（,,,）的

特征峰也比 !)2 和 34(1, 要平缓。这是由于 !")
和 #$) 发生了同晶取代，#$ 能取代了 !") 晶体中

的部分 !" 位置，实现了很好的铜锌分散，从而 567
谱图观察不到明显的 #$) 的特征峰。由 *,. /0 #$)

（,11）和 */. 90 !")（,,,）两处峰根据谢乐公式可以

计算催化剂中 !") 和 #$) 晶粒的大小，计算结果见

表 ,。由 表 , 可 见，!781, 晶 粒 要 小 于 !)2 和

34(1,，铜锌分散性更好。铜锌分散性的提高有利

于提高催化剂的活性［(-］。

(. ,. (: 甲醇合成催化剂的形貌: 图 ( 是三种甲醇

合成催化剂的 ;<2 照片。从图 (（ =）可 以 看 出，

!)2 催化剂为大小不一的无规则颗粒形成的聚集

体。该催化剂的比表面积较小，仅为 8* >( ? @。而前

期研究中采用的 34(1, 催化剂因为前体中有片状

结构的（!"，#$）%&’(!)*（)+）,%·-+()，经过煅烧

后催化剂仍有不规则的片状结构，与 !)2 催化剂相

比，比 表 面 积 有 了 一 定 提 高，为 %9 >( ? @。 而 在

!781, 的制备过程中，采用特殊的共沉淀法和调节

铝锆含量，使它们在沉淀中很好的达到骨架作用，抑

制铜锌碱式碳酸盐晶粒的生长，增加铜锌的分散性，

使催化剂呈纳米纤维结构。这种纳米纤维结构能有

效抑制煅烧过程中活性组分 !")、#$) 晶粒的生长，

从而使催化剂具有较小的晶粒度和较好的铜锌分散

性。同时 这 种 纳 米 纤 维 结 构 也 能 有 效 的 提 高 了

!781, 的比表面积，为 A8 >( ? @。比表面积的增加也

有利于提高催化剂的活性［(1］。

图 * 是这三种甲醇合成催化剂的 B<2 照片。

从图 *（C）可以看出，!781, 呈纳米纤维结构，这与

;<2 结果相一致。

图 (: !)2、34(1, 和 !781, 的 ;<2 照片

DE@"FG (: ;<2 E>=@GH IJ KLG !)2（=），34(1,（M）=$C !781,（N）N=K=’OHK

图 *: !)2（=）、34(1,（M）和 !781,（N，C）的 B<2 照片

DE@"FG *: B<2 E>=@GH IJ !)2（=），34(1,（M）=$C !781,（N，C）N=K=’OHK

: : 图 *（N）是图 *（C）的局部放大图，从图 *（N）可

以看出纳米纤维为很多粒径为 8 $> 左右的晶粒串

联而 成。而 从 图 *（ =）和（ M）可 以 看 出，!)2 和

34(1, 催 化 剂 晶 粒 比 较 大，为 ,1 $> 左 右。由 于

567 测量的仅为晶粒基于某个晶面方向的粒度，不

能够全面的对应颗粒的粒度。所以 567 的计算结

果略小于 B<2 结果。但是，宏观的 567 结果及微

观的 B<2 结果均显示，!781, 催化剂具有最小的晶

粒度。

: : 上述三种甲醇合成催化剂的表征结果见表 ,。

通过催化剂的结构和形貌表征，结果表明，与 !)2
和 34(1, 催化剂相比，新开发的 !781, 催化剂晶粒

很小，铜锌分散性很好，具有更大的比表面积，因此，

具有更好的甲醇合成活性。
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表 !" 三种 #$ % &’ % () % &* 催化剂的物理特性

!"#$% &’ ()*+,-"$ -)"."-/%.,+/,-+ 01 /)% /).%% 23 4 56 4 7$ 4 5. -"/"$*+/+

2"/"$*+/ 289 :(;<& 2=><&
23? 56? 7$? 5. @ ? A ? & ? < > ? B ? <C D ? <C ; @ ? A ? <C > ? <C >
()"+% +/.3-/3.% 238 568 238 568 238 568

E."F),/% （23，56）@7$;28A（8G）&@·BG;8
2.*+/"$$,6% +,H% 01 238’ ! 4 6I JC B JC A BC >
2.*+/"$$,6% +,H% 01 568’ ! 4 6I DC B JC ; K

90.F)0$0E* F"./,-$%+ 1$"L%+ 6"601,#%.+
MF%-,1,%N +3.1"-% ".%"’ " 4 I;·E O& >A @J P>

+, +" 催化剂活性的比较" 图 B 为浆态床合成甲醇

和二甲醚过程中分别应用这三种催化剂时不同空速

下的 28 单程转化率。由图 B 可以看到，随着空速

的增大，28 转化率都逐渐降低。:(;<& 催化剂活性

略优于 289，而 2=><& 明显优于这两种催化剂。在

浆态床合成甲醇，空速为 > <<< I: 4（ E·)）时，采用

289 催化剂，28 转化率仅为 ;&Q，而采用 2=><&
催化剂 28 转化率可达 A>Q 。这是由于 2=><& 具

有纳米纤维结构，铜锌晶粒小，铜锌分散性好，比表

面积大，因此，在合成甲醇上具有更好的催化活性。

在浆态床一步法合成二甲醚过程，采用高活性甲醇

催化剂 2=><&，能显著提高 28 的转化率。如空速

为 > <<< I: 4（E·)）时，采用 289 催化剂，28 转化率

仅为 ;@Q，而采用 2=><& 催化剂 28 转化率可达

>;Q ，28 转化率提高了一倍。

图 B’ 空速对浆态床合成甲醇（"）和二甲醚（#）的影响

R,E3.% B’ S11%-/ 01 +F"-% T%$0-,/* 06 I%/)"60$ "6N =9S +*6/)%+,+ ,6 " +$3..* .%"-/0.
.%"-/,06 -06N,/,06+：# U ;>< V，$ U BC < 9("
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+, -" 催化剂的稳定性" 许多研究者都认为晶粒长

大，活性组分烧结，比表面积降低是催化剂失活的主

要原因［P，;>，;@］。图 > 是分别采用 289 和 2=><&，浆

态床一步法合成二甲醚过程催化剂的稳定性。由图

> 可知，与 289 W !G&@ 相比，2=><& W !G&@ 复合催

化剂稳定性有了很大提高。采用 289 W !G&@ 复合

催化剂经过 A<< ) 后，28 转化率从 B@Q 降至 A<Q ，

二 甲 醚 时 空 产 率 从 <C B< E 4（E·)） 降 至

<C ;B E 4（E·)）；而采用 2=><& W !G&@ 复合催化剂经

过 ;J<)后，28转化率仅从@&Q 降至>JQ ，二甲醚

时空产率从<C >B E 4（E·)）降至 <C BD E 4（E·)）。这是

因为呈无序颗粒聚集的 289 催化剂，晶粒可以向各

个方向迁移聚集而烧结，而铝锆的加入使 2=><& 催

化剂呈纳米纤维结构，晶粒主要沿纤维径向迁移聚

集而烧结，从而显著抑制了催化剂的烧结，提高了催

化剂的稳定性。

+, ." #/01! 2 34!5 催化剂应用于浆态床一步法

合成二甲醚

;C BC &’ 氢碳比对浆态床一步法合成二甲醚的影响

图 @ 是氢碳比对浆态床一步法合成二甲醚的影响。
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图 !" #$% 和 #&!’( 在浆态床一步法合成二甲醚中

的稳定性
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图 P" 氢碳比对浆态床合成二甲醚的影响
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" " 从图 P 可以看出，随着氢碳比的增大，#$ 的转

化率刚开始迅速增大，后增长趋势逐渐减缓。氢碳

比较小时，二甲醚为主要产物，甲醇含量很少。随着

氢碳比的增大，甲醇占产物中的比例不断增大。这

是因为氢含量高，抑制了水煤气变换反应，进而抑制

了甲醇脱水生成二甲醚。随着氢碳比增大，二甲醚

的时空产率先增大后减少，当氢碳比接近 ( 时取得

最大值，这与该反应的化学计量比相一致（M#$ K
MHC B #HM$#HM K #$C）。

CF EF C" 反应温度对浆态床一步法合成二甲醚的影

响" 图 R 是反应温度对浆态床一步法合成二甲醚的

影响。随着反应温度的提高，#$ 转化率和二甲醚的

时空产率都不断增大。这是由于甲醇合成的速率和

甲醇脱水的速率都随温度的升高而迅速增大。但反

应温度超过 C!’ D后，因为平衡的限制，#$ 转化率

和二甲醚的时空产率增大趋势变缓。同时如果反应

温度太高，催化剂稳定性将会变差。所以合适的反

应温度为 C!’ D 左右。在该温度下，#$ 转化率为

P(S，&%@ 时空产率达到 ’F !E + O（+·;）。

图 R" 反应温度对浆态床一步法合成二甲醚的影响
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