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鼓泡浆态反应器中低温甲醇合成的探索
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摘+ 要：为了开发低温液相甲醇合成新工艺，使用 ;<;= > ;?$@A. 催化体系，在直径 &! -- 的鼓泡浆液反应器中考

察了低温甲醇合成的反应性能。鼓泡浆液反应器使用的浆液由铜铬催化剂、甲醇钠溶液、乳化剂 @B%*! 和液相介质

二甲苯组成。实验结果表明在 ’! C D**! C、&9 E FB. 和操作气速 !9 " 8- > 6 下，前 ’ 3 的 ;@ 平均转化率达到 )EG。

甲醇是反应的主要产物。与搅拌釜中的实验结果比较，鼓泡浆液反应器的反应效率为搅拌釜的 E!G。这是由于甲

醇钠的消耗和乳化剂的负效应所致。实验结果示范了鼓泡浆态反应器中低温甲醇合成的可行性。
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+ + 近年来，随着对环境保护的重视，甲醇作为洁净

燃料和车用代用燃料将直接或间接地被引入发电和

运输领域，届时其消耗量将明显超过化工原料的消

耗量。例如，发电 *!! 万 IJ 的甲醇电厂，即使设备

利用率 #!G，年需求量也达到 *)! 万 K［*］；又如中国

的汽油消费量 "!!& 年预计为 & "&( 万 K［"］，如果甲

醇代用 *!G，则需 &"&9 ( 万 K。燃料电池汽车的发

展也将促进甲醇的需求。甲醇用作燃料时，其热值

只有汽油的 * > "9 "，作为车用代用燃料，燃烧 * K 甲

醇所获得的功率相当于 !9 ("# K D !9 E! K 汽油的输出

功率。因此，大规模使用甲醇燃料的生产成本必须

降低。目前工业上日产 " #!! K D $ !!! K 甲醇的气固

相固定床甲醇合成技术，无论从能量效率或工艺过

程而言，已经相当完善，但制造成本却难以降低。为

了发展燃料甲醇，必须开发新的甲醇合成技术。经

由甲酸甲酯的液相法低温合成甲醇新过程，由于在

同一个浆态反应器中进行甲醇羰基化制甲酸甲酯

（FLM）（;?$@? N ;@ O ?;@@;?$ ）和 FLM 氢解制

甲醇（?;@@;?$ N "?" O ";?$@?）两个反应，具备

了低温反应和浆态操作的两种优越性。这不仅克服

了热力学平衡的限制，而且提供了强化传热 、简化

流程、反应设备大型化的工程保证，为进一步降低甲

醇生产成本提供了可能性。鼓泡浆态反应器具有结

构简单、放大容易、投资省、传热效率高、反应温度易

于控制、可以有效地回收反应热、催化剂可以在线添

加和移出、装置开工率高等优点。鉴于甲醇合成反

应强放热的特点，鼓泡浆态反应器将是低温甲醇合

成工业反应器的最佳选择。虽然在低温甲醇合成方

面进行了大量的工作，但主要集中在催化剂的开发，

评价和反应机理的考察［$ D (］。除了很少的水力学方

面的研究［)，E］外，基本上没有鼓泡浆态反应器中低

温甲醇合成反应的报道。本文对鼓泡浆态反应器中

低温甲醇合成进行了初步的探索。

*+ 实验部分

实验使用的催化剂为成都有机所提供的 ;<;.K,
催化剂。;<;.K, 催化剂是采用铜氨络合物溶液沉

淀法制备的 ;<;= 催化剂［’］。;<;.K, 催化剂的反应

性能在 * P 的高压搅拌釜内评价，实验装置和具体

操作方法详见文献［*!］。鼓泡浆态反应器的实验

装置工艺流程如图 * 所示。实验时催化剂和甲醇钠

图 *+ 鼓泡浆液反应器中低温甲醇合成装置示意图
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溶液混合均匀后，与部分 !"#$% 表面活性剂从反应

器中段加入，剩余的 !"#$% 和二甲苯从反应器顶加

入。来自甲醇裂解装置的合成气加压碱洗后，合成

气中 &!’ 体积分数降低到 $%% ( $% )* + ,%% ( $% )*，

然后通过 $-. 分子筛和 ,/ 分子筛进一步脱除 0’!
和 &!’。净化后的合成气经孔径为 1% !2 + *% !2
的烧结金属分布板，以鼓泡方式向上通过含有粉状

的铜催化剂（3.4）的浆液进行反应。反应尾气经

冷却冷凝系统回收液相产物后，系统压力降至常压，

湿式流量计计量后，一部分去气柜累积供分析用，大

部分放空。工业 35!67 溶液购自太原制药厂。

’8 结果和讨论

!" #$ 半连续操作中的 %&%’() 催化剂的反应性能

成都有机所采用间歇操作方法评价了 &9&7:; 催化

剂的反应性能。1< % 3"7、-=- > 合成甲醇的时空产

率 =%< 1 2?@ A（BCD7:·E）［$$］，相当于 ’< ,* C A（CD7:·E）。

李顺芬等［F］报道的间歇操作程序是，将催化剂和溶

剂装入反应器后，用合成气置换反应器内的空气，压

力和温度分别升至 ,< % 3"7、$’% G；随着反应的进

行，釜内压力逐渐降低至 1< % 3"7 时，再快速充气至

,< % 3"7，如此反复循环，总反应时间 ’ E。间歇反应

的结果只能代表催化剂的初始反应性能，不能代表

工业上连续流动操作条件下的催化剂反应性能。本

文采用气相流动、液相间歇的半连续操作方法，重新

评价了催化剂的反应性能。表 $ 给出了不同反应条

件下 &9&7:; 催化剂的反应性能。

8 8 由表 $ 可见，半连续反应 ’, E 的基准实验（6?< $）

的平均甲醇收率为 %< *%F C A（CD7:·E），即使在高浓度

催化剂和较短反应时间条件下（6?< *），平均甲醇

收率也仅为 %< F$’ C A（CD7:·E），远低于间歇反应的甲

醇收率 ’< ,* C A（CD7:·E）。因此，根据间歇反应最初

$ E 内反应所生成的甲醇量或 ’ E 反应结束后的产

物总量，得到的催化剂的活性和空时产率来设定鼓

泡浆态反应器的操作条件是不合适的。

表 $8 半连续操作下 &9&7:;（3.4）催化剂的反应性能

H7I@5 $8 J57D:K?L M5NO?N27LD5P ?O &9&7:; D7:7@QP: 9LR5N I?:E C7P O@?S 7LR @KT9KR I7:DE

6?< &7:7@QP: D?2M< ! A G " A 3"7
@KT<

25RK92
J9L :K25

! A E

UK5@R

A C·（CD7:·E）) $ J527NB

$ 3.4 V *% 248 35!67 $$$ 1< ’ /：-1% 24 ’,< , %< *%F I7PKD N9L
’ 3.4 V W- 248 35!67 $$’ -< 1 + 1< W /：-1, 24 $$< % %< *’% PK29@7:K?L ?O X&YJ
- 3.4 V *% 248 35!67! $$% -< $ + $< * /：-1% 24 =< 1 %< **- 5OO5D: ?O D?225NDK7@ 35!67
1 3.4 V F% 248 35!67! $$% -< * + 1< * X：-$% 24 W< = %< *%1 5OO5D: ?O @KT9KR 25:E7L?@

,!! 3.4 V*% 248 35!67 $$% ’< - + -< % /：-W% 24 W< % %< =*1 5OO5D: ?O !"#$%
* 3.4 V $,% 248 35!67! $$% -< ’ + 1< 1 /：’,% 24 *< , %< F$’ 5OO5D: ?O D7:< D?LD5L:N7:K?L

8 8 L?:5P：6?< $ + 6?< ,：1% C 3.4，6?< *：,’ C 3.4；!D?225NDK7@；!!7RRK:K?L ?O 1% 24 !"#$%；/—ZQ@5L5；X—25:E7L?@

!< !$ 鼓泡浆态反应器中低温甲醇合成

’< ’< $8 鼓泡浆态反应器用的液相介质、表面活性

剂、甲醇钠8 从鼓泡浆态反应器的操作角度出发，

在 $ 4 的高压搅拌釜内于半连续操作条件下考察了

液相介质、表面活性剂、工业甲醇钠对反应的影响和

鼓泡操作方式的模拟。比较表 $ 中 6?< - 和 6?< 1
的结果可知，使用介电常数比甲醇（-’< *-）低的二

甲苯（’< ’W% + ’< ,*=）为液相介质的反应效果好。

赵亮富等［$’］进行的甲醇羰基化中的溶剂效应的实

验表明，对于甲醇羰基化反应，随着液相介质的介

电常数的降低，反应速率常数提高。因此，介电常数

低的液相介质提高了低温甲醇合成反应中的羰基化

反应速率，使中间产物 35[ 的生成速率和浓度得到

提高，进而加快了 35[ 氢解反应的速率，从而总体

上提高了低温甲醇合成的反应速率。

甲醇羰基化的实验表明工业 35!67 溶液的甲

醇羰基化活性不如金属钠配制的 35!67 溶液。在

甲醇羰基化活性上有明显差别，从 &! 压力下降看，

%< 1 2?@ 的工业 35!67 溶液相当于 %< ’ 2?@ 金属钠

配制的 35!67 溶液。但是在低温液相甲醇合成实

验中，由 6?- 和 6?< $ 的实验结果可知，工业甲醇钠

的影响不明显，这为鼓泡浆态反应器使用工业甲醇

钠提供了依据。

实验表明甲醇与二甲苯互溶，但甲醇钠与二甲

苯互不相混。机械搅拌后，只是将甲醇钠溶液和催

化剂均匀地分散在介质中，静置后还是分层为甲醇

钠在上，二甲苯在下。因此鼓泡塔内如何实现均相

操作，6?< , 的实验表明表面活性剂 !"#$% 可以改进

甲醇钠溶液在二甲苯溶剂中的分散和乳化，克服了

上面为甲醇钠溶液，下面为二甲苯溶剂的分层问题，
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为实现鼓泡浆态反应器的低温甲醇合成操作提供了

可能性。

!" !" !# 最低操作气速的确定# 为了对低温甲醇合成

使用的鼓泡浆态反应器水力学有所了解，本文使用

! $! %% 的玻璃鼓泡塔和二甲苯 & ’()*+,-. 基催化

剂 & *! 的气液固三相体系进行实际测定。首先确定

了 -.-+/0 催化剂的最低悬浮气速，实验发现当气速

1" ! 2% 3 4 时，流化体系为均匀黑色，催化剂全部悬

浮，但鼓泡并不激烈，一旦停气后，则催化剂沉降分

层。这说明成都有机所的 -.,-5 催化剂在 1" ! 2% 3 4
的气速下处于均匀悬浮状态。1" ! 2% 3 4 是反应器的

最低操作气速。此外，在气速 1" ! 2% 3 4 6 7 2% 3 4，
采用床层膨胀法与压差法，实验测定了不同液体

介质各种操作条件下对气含率的影响，得到了一

些可供实验室模试反应器参考的数据。例如，虽

然甲醇,空气体系的气含率大于二甲苯,空气体系，

但是由于表面活性剂 )8,91 的作用，空气,二甲苯 &
)8,91 & 催化剂体系的气含率大于空气,甲醇,石英

砂体系。对于以上两种体系的气含率均随固体浓度

的增大而下降。

!" !" :# 鼓泡浆态反应器的低温甲醇合成# 试探性

实验表明，鼓泡浆态反应器中可以完成 -) & ;! 的

低温液相合成甲醇反应。图 ! 为合成气转化率随反

应时间的变化。由图 ! 可见，合成气的转化率随着

反应时间的延长而下降。

图 !# 合成气转化率随反应时间的变化

<=>.5( !# ?+5=+/=@A @B 4CA>+4 2@AD(54=@A E=/F /=%(
# # # # @A 4/5(+%
5(+2/=@A 2@AG=/=@A4：-.-+/0 2+/ 9!1 >，-;:)*+

H7I %J（I" !I %@K 3 J），)8,91 $11 %J，LCK(A( : $11 %J；

M1 N，$" 7 ’8+，O? 911 F P9，;! 3 -) Q !，BK@E 5+/( 1" I %: 3 F

# # 表 ! 比较了搅拌釜与鼓泡浆态反应器的低温甲

醇合成结果。由表 ! 可知，前 M F 的 -) 转化率平均

值可达 R7S，鼓泡浆态反应器的效率为搅拌釜的

71S。冷阱中甲醇达 H9" H:S，’(< !" RHS。反应器

上部取样分析表明二甲苯 IM" R$S，甲醇 !H" 9HS，

’(< R" :MS。与搅拌釜的 711 5 3 %=A 6 9 111 5 3 %=A 的

强烈搅动相比，由于催化剂空速的限制，鼓泡浆态

反应器内 1" ! 2% 3 4 的操作气速引起的湍动程度是

很低的。这表明鼓泡浆态反应器的操作需要改进。

为了强化传质和反应操作，同时实现反应产物与浆

液的分离，可以将目前的单管鼓泡浆态反应器改造

为由鼓泡浆态反应器、闪蒸分离器和浆液循环泵组

合而成的反应系统。在操作气速不变的条件下，浆

液循环增强了反应器内的湍动，将会提高合成气的

转化率。由表 ! 可知基于实验室单管浆态反应器上

的低温液相合成甲醇的初步结果，验证了鼓泡浆态

反应器中实现低温甲醇合成的可行性，为进一步开

展鼓泡浆态反应器中低温甲醇合成的研究和开发工

作提供了依据。

表 !# 搅拌釜与鼓泡浆态反应器的低温甲醇合成

# # # 结果的比较

T+UK( !# -@%V+5=4@A @B K@E /(%V(5+/.5( %(/F+A@K
# # # # 4CA/F(4=4 U(/E((A +./@2K+D( +AG W-OX

Y./@2K+D( W-OX
ZA=/=+K 5(+2/=@A D@K.%( ! 3 J 1" !I $" I
-+/+KC4/ 4C4/(% -.-+/0（:1 > 3 J） & -;:)*+
X(+2/=@A 2@AG=/=@A
# # " 3 N 991 M1 6 991
# # # 3 ’8+ :" IR $" 71
# # O? 3 F P9 911 991
# # ;! 3 -) 9" RM !" 11
-) 2@AD(54=@A!$-) 3 S MR" H R7" 1
0BB=2=(A2C @B 5(+2/@5 3 S 911 71

# !+D(5+>( D+K.( G.5=A> /F( B=54/ M F @B 5.A,/=%(

:# 结# 语

9 J 搅拌釜中气相流动、液相间歇操作条件下得

到的 -.-+/0 催化剂的反应性能比气、液相均为间歇

操作的反应的结果低。因此，间歇操作的反应结果

不能代表工业上连续流动操作条件下的催化剂反应

性能。! $1 %% 鼓泡浆态反应器中前 M F 的 -) 平均

转化率达到 R7S，反应产物以甲醇为主，验证了鼓

泡浆态反应器中实现低温甲醇合成的可能性。为进

一步开展鼓泡浆态反应器中低温甲醇合成的研究和

开发工作提供了依据。
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