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研究开发，工业性试验

/%%%

%&'()*+,-+,./012345

678$9

!""#

!

0

:

&

8

刘中民 / 齐 越

（中国科学院大连化学物理研究所 大连
&&#"!1

）

123

由中科院大连化学物理研究所与陕西

新兴煤化工科技发展有限责任公司、中国石

化集团洛阳石化工程公司合作的“甲醇制取

低碳烯烃
2)*+,-

技术开发及工业性试验”

项目取得重大突破性进展，在日处理甲醇

'"

吨的工业化试验装置上实现了近
&""3

甲醇转化率，低碳烯烃
2

乙烯、丙烯、丁烯
-

选

择性达
0"3

以上的结果。
!""#

年
4

月
!1

日

该项目通过了国家级鉴定。试验装置的成功

运转及下一步大型化
)*+,

工业装置的建

设，对我国综合利用能源、拓展低碳烯烃原

料的多样化具有重大的经济意义和战略意

义。

&%%

开发背景和意义

乙烯、丙烯等低碳烯烃是重要的基本有

机化工原料，传统上乙烯和丙烯的来源主要

是烃类蒸汽裂解，原料主要是石脑油。近年

来随着国际原油价格上涨，烯烃的生产成本

不断攀升。在此背景下，开发烯烃生产新的

非石油路线的要求日益紧迫。
!"

世纪
5"

年

代以来的三次世界石油危机，促使人们去寻

求进一步开发非石油资源的新途径，极大地

推动了煤化工和天然气化工的发展。而甲醇

制取低碳烯烃过程（
*+,

）的研究开发，则是

从非石油资源出发制取化工产品的一条全

新的工艺路线。随着煤或天然气经合成气生

产甲醇的技术日臻成熟，煤或天然气经由甲

醇制取低碳烯烃
2*+,-

成为备受关注的一

条生产路线，而关系到这条路线是否能畅通

的核心技术主要集中在
*+,

过程。

近年来，随着我国社会经济的发展及能

源需求的日益增长，我国的石油供应面临严

峻的形势。另一方面，我国煤炭与天然气资

源极其丰富，占世界总储量的
&6#

，而煤是我

国在世界上真正占优势的资源。发展以煤代

油及以非石油资源制取石油化工产品和油

品的煤化工技术非常符合我国的国情，对于

调整产业结构，减轻对石油的过分依赖，开

发新的非石油路线的化工过程的发展具有

战略性的意义。为此，中央提出加快发展以

甲醇、乙醇、二甲醚、煤制油等作为石油替代

品的计划，并将煤化工技术列为国家科技攻

关的重点之一。中国科学院立足我国基本国

情，将开发以煤或
6

和天然气为原料经由甲

醇制取低碳烯烃的新工艺过程列为战略性

重点课题。

!7%

主要研制过程

大连化学物理研究所从上世纪
4"

年代

初便率先开展了甲醇制取低碳烯烃的新工

艺过程的研究，先后开发了两代甲醇制取低
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碳烯烃技术。“六五”期间，甲醇制烯烃催化

剂研制曾列为中科院重大课题，完成了实验

室小试，１９８５年通过了中国科学院组织的

技术鉴定。在此基础上，ＭＴＯ技术中试项目

被列为国家“七五”重大科技攻关项目和中

科院“重中之重”项目（１９８７—１９９３），进行催

化剂中试放大和固定床反应工艺中试放大。

为此，在大连化学物理研究所建成了甲醇中

试试验楼和甲醇处理量 ３００吨／年的 ＭＴＯ

中试装置。经过艰苦的努力，最终于１９９３年

全面完成了固定床工艺的中试工作。

甲醇转化制烯烃的核心技术之一是催

化剂，催化剂的性质和性能将主要地决定着

ＭＴＯ新工艺技术的发展方向。前期的固定

床ＭＴＯ技术基于改性ＺＳＭ５催化剂，虽然

证明是成功的，但是，乙烯的选择性和乙烯＋

丙烯选择性偏低。根据分子筛催化的形状选

择性原理，以中孔ＺＳＭ５分子筛的改性发展

催化剂，对于进一步大幅度提高低碳烯烃尤

其是乙烯的选择性是非常困难的。探索和应

用新型小孔分子筛催化剂，是实现ＭＴＯ技

术总体上再突破的关键，也是ＭＴＯ技术开

发过程中长期探索的方向。

上世纪８０年代，美国联合碳化物公司

的研究人员发现了磷酸硅铝一类新型分子

筛（ＳＡＰＯ）。大连化学物理研究所从事ＭＴＯ

催化剂研究的指导者，从ＳＡＰＯ分子筛的酸

性构成原理和结构，敏感地认识到了ＳＡＰＯ

类分子筛作为新催化材料对甲醇转化具有

的特殊意义，成功合成了 ＳＡＰＯ３４分子筛，

并首次报道了 ＳＡＰＯ３４分子筛用于甲醇转

化制烯烃的效果。发现在甲醇转化率１００％

时，Ｃ２Ｃ４烯烃选择性达到８９％，乙烯选择性

达到 ５７％—５９％。随后的众多研究将 ＭＴＯ

催化剂的研制集中在小孔 ＳＡＰＯ分子筛尤

其是ＳＡＰＯ３４分子筛方面。

为了使合成气制烯烃过程技术上更合

理和高效，９０年代初大连化学物理研究所

又在国际上首创了“合成气经由二甲醚制取

低碳烯烃新工艺方法牗简称ＳＤＴＯ工艺牘”，被

列为国家 “八五”重点科技攻关课题 （８５－

５１３－０２）。该新工艺是由两段反应构成，第一

段反应是合成气牗Ｈ２＋ＣＯ牘在所发展的金属

沸石双功能催化剂上高选择性地转化为二

甲醚，第二段反应是二甲醚在 ＳＡＰＯ３４分

子筛催化剂上高选择性地转化为乙、丙烯低

碳烯烃，并由所开发的以水为溶剂分离和提

浓二甲醚步骤，将两段反应串接成完整的工

艺过程。

ＳＤＴＯ新工艺经“八五”期间连续攻关，

取得了重大进展，１９９５在上海青浦化工厂

最终取得了中试规模放大成功。于１９９５年

底在北京通过了国家计委的验收和由中科

院主持的专家鉴定，确认在总体上达到了国

际领先水平，所发展的适合两段反应的催化

剂及流化反应工艺达到国际先进水平，并于

１９９６年获得中国科学院科技进步奖特等奖

和国家三部委联合颁发的“八五”重大科技

成果奖。

ＳＤＴＯ新工艺具有如下特点：（１）由合成

气制二甲醚打破了合成气制甲醇体系的热

力学限制，ＣＯ转化率高者可达９０％以上，与

合成气经甲醇制低碳烯烃相比牞可节省投资

甲醇制取低碳烯烃（ＤＭＴＯ）技术的研究开发及工业性试验
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５％—８％牞节省操作费用约 ５％；（２）采用小

孔磷硅铝（ＳＡＰＯ３４）分子筛催化剂，乙烯的

选择性大大提高（５０％—６０％）；（３）在ＳＡＰＯ

３４分子筛合成与催化剂廉价方面有大的突

破，催化剂成本的降低对于流化床反应工艺

具有特别重要的意义；（４）第二段反应采用

流化反应器，可有效地导出反应热，实现反

应－再生连续操作，能耗大大降低；（５）ＳＤＴＯ

新工艺具有灵活性，它包含的两段反应工艺

即可以联合成为合成气制烯烃工艺的整体，

又可以单独应用；特别要指出的是，所发展

的 ＳＡＰＯ３４分子筛催化剂可直接用作甲醇

制烯烃过程。“八五”期间，大连化学物理所

研制出了具有我国特色和廉价的新一代微

球小孔磷硅铝分子筛型催化剂（ＤＯ１２３型），

该催化剂及其活性组份 ＳＡＰＯ３４分子筛，

均已成功地进行了接近工业规模的放大制

备试验。

“八五”攻关任务完成后，大连化物所一

方面加紧ＭＴＯ的推广放大工作，同时也认

识到 ＭＴＯ的工业化可能是一条漫长的过

程，而核心技术的创新与发展将是持续性

的。因此，在完善中试技术的同时，又回过头

来从基础研究和新材料探索开始，着手发展

新一代催化剂。也着手利用新的研究成果开

展新一轮专利申请，从根本上保持ＭＴＯ技

术的持续领先。这期间的研究得到了中国科

学院“九五”重大项目，和国家“９７３”计划的

支持。在基础研究取得突破的同时，研制出

了新一代甲醇／二甲醚制低碳烯烃的催化

剂，在实验室优化条件下，该催化剂反应性

能指标达到转化率 １００％，乙烯＋丙烯收率＞

９０％。又建立了催化剂喷雾干燥中试试验装

置，完善了流化反应用微球催化剂的制备工

艺。提出了催化剂生产的工艺流程，并提出

了工业放大催化剂的产品规格和生产控制

指标。

(%%

工业性试验及成果的意义

２００４年，陕西省政府组织一些重点企

业成立了陕西新兴煤化工科技发展有限责

任公司与大连化物所和洛阳石化工程公司

合作，通过工业性试验开发甲醇制烯烃工业

化技术。２００５年该项目列入国家重大产业

技术开发专项。技术开发的基础就是基于

ＳＤＴＯ工艺中的二甲醚制烯烃（ＤＴＯ）技术。

为了标明所发展的ＭＴＯ工艺也可以应用于

二甲醚原料，将所发展的工艺命名为

ＤＭＴＯ。该项目于２００５年底建成了年加工甲

醇１．６７万吨ＤＭＴＯ工业性试验装置，该装

置是目前国际上唯一的 ＤＭＴＯ工业性试验

装置。２００６年２月实现投料试车一次成功，

累积平稳运行近 １１５０小时。２００６年 ６月

１７日，受国家发改委委托，中国石油化工协

会组织相关单位和专家对该工业化试验装

置进行了７２小时现场考核。２００６年８月２３

日，甲醇制烯烃工业性试验项目（ＤＭＴＯ）在

北京通过了专家技术鉴定。专家组一致认

为：甲醇制烯烃工业性试验取得了重大突破

性进展，项目规模和各项指标已达到世界领

先水平。这一重大的自主创新成果对我国综

合利用能源、拓展低碳烯烃生产原料多样

化、实现“以煤代油”的战略目标具有重大的

经济意义和战略意义。

ＤＭＴＯ过程的研究和发展经历了漫长

的历程，大连化学物理研究所在研究过程中

始终重视科技创新和自有知识产权的保护。

目前 ＤＭＴＯ技术已申请相关的专利 ３７件，

形成具有自主知识产权体系。技术经济效益

评估结果表明：与石脑油裂解制取乙烯相

比，在稍高的原油价格时，ＤＭＴＯ技术具有

明显的优势。目前，该项技术已经引起国内

外多家企业的关注，由陕西煤业化工集团等

企业合作进行的年加工 ３００万吨甲醇项目

的前期工作已经全面展开。


