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浆态床反应器中生物质合成气合成二甲醚的研究

马俊国, 葛庆杰, 马现刚, 徐恒泳
(中国科学院大连化学物理研究所 洁净能源国家重点实验室, 大连摇 116023)

摘摇 要: 进行了浆态床反应器中,甲醇合成催化剂与分子筛混合制复合催化剂上,生物质制取的合成气(简称生物质合成气)
一步法合成二甲醚的研究,重点考察了不同脱水组分和工艺条件对催化剂反应性能的影响,同时,结合 NH3 鄄TPD 等手段对催

化剂进行了表征。 结果表明,含有较弱酸性 SAPO鄄11 分子筛的复合催化剂更适合生物质合成气原料气杂质多、氢碳比低的特

点,在合成二甲醚反应中具有更高的选择性和稳定性。 250 益、5 MPa、500 h-1时,在甲醇催化剂与 SAPO鄄11 分子筛比例为 3 颐1
的复合催化剂上,合成气合成二甲醚反应 35 h 内,CO 转化率稳定在 40% 以上,二甲醚在有机产品中的选择性保持在 97%
左右。
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DME synthesis from biomass鄄derived syngas in a slurry鄄bed reactor

MA Jun鄄guo, GE Qing鄄jie, MA Xian鄄gang, XU Heng鄄yong
(Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian National Laboratory of Energy,

Dalian摇 116023, China)

Abstract: Dimethyl ether ( DME ) synthesis from biomass鄄derived syngas in a slurry鄄bed reactor was
investigated over a hybrid catalyst composed of methanol synthesis catalyst and molecular sieve. The results
showed that the catalyst containing SAPO鄄11 exhibits higher DME selectivity and catalytic stability, which is
closely related to the weak acidity of SAPO鄄11 in the hybrid catalysts. 40% CO conversion and 95% DME
selectivity in organic products could be kept during 35 h stability test over the hybrid catalyst when the weight
ratio of methanol synthesis catalyst to SAPO鄄11 was 3.
Key words: dimethyl ether; slurry鄄bed reactor; SAPO鄄11 molecular sieve; biomass鄄derived syngas

摇 摇 化石能源过度开发和利用导致的能源危机和环

境问题日益严重,可再生能源的开发利用已倍受重

视,生物质获取液体燃料新技术的研究和开发也因

此而受到越来越多的关注[1 ~ 3]。 二甲醚(DME)作

为一种用途广泛的化学工业品,可作为冷冻剂、溶
剂、萃取剂和气雾剂的抛射剂。 同时,由于二甲醚具

有优良的燃烧性能和高的十六烷值,因而可作为民

用洁净燃料和柴油替代燃料[4, 5],因而被认为是“21
世纪的清洁燃料冶。 二甲醚还可以生成一系列具有

重要应用价值的下游产品,其中,DME 制取低碳烯

烃是一条替代或补充石油烯烃的新途径[6]。 因此,
发展生物质合成气合成二甲醚等高品位液体燃料技

术是一条可改变能源结构的绿色途径[7, 8]。
目前,合成气合成二甲醚的工艺路线主要有两

条,一种是合成气经甲醇间接合成二甲醚,另一种是

复合催化剂上合成气一步合成二甲醚[9, 10]。 一步

法由于采用了复合催化剂体系,合成气转化的甲醇

可在催化剂上原位脱水生成二甲醚,打破合成气合

成甲醇的热力学平衡,具有较高的 CO 单程转化率,
同时,一步法过程的经济性并不受甲醇价格波动的

影响。 生物质合成气具有 H2 / CO 体积比低,CO2 含

量高等特点,通常需通过气化和重整调节其组成,以
适应下游产品合成的需要[11,12]。 合成气合成二甲

醚是强放热反应,采用固定床反应器会造成催化剂

活性组分烧结失活。 浆态床反应由于具有较大热容

和良好传热性能的惰性溶剂存在,而在反应的移热

方面更具优势,同时,由于溶剂的氢溶解度高而更适

应 H2 / CO 体积比较低的合成气[13]。 因此,本实验

重点进行了浆态床反应器中生物质合成气一步合成

二甲醚的研究。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备
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本实验采用机械混合法制备生物质合成气合成

二甲醚的催化剂,称取一定量的自制 Cu鄄ZnO鄄Al2O3

甲醇合成催化剂,分别与不同硅铝比的 HZSM鄄5、
SAPO鄄11 等分子筛充分混合研磨、干燥、焙烧、压片

成型,破碎得到一定粒度的催化剂备用。
1. 2摇 催化剂的性能测试

催化剂的合成气制二甲醚性能测试在连续的浆

态床反应器上进行。 浆态床反应器的体积为 0. 1 L。
采用的原料气为生物质气化技术所得产品合成气,
这一合成气是利用生物质,如玉米芯等,经两段式固

定床富氧气化所得,将得到的合成气再经过脱硫、脱
氧、脱碳等净化步骤,所得的气体体积比为 H2 / CO =
1. 2,(H2 鄄CO2) / (CO+CO2) = 1. 0[14]。 催化剂装量

2 g。 催化剂颗粒大小为 40 ~ 60 目。 采用的惰性溶

剂为液体石蜡。 在测试前,首先,通氢气还原,还原

气空速为 1 000 h鄄1,还原温度为 250 益,还原时间为

12 h。还原结束后,切换原料气在相应的条件下进行

反应。 反应产物进行在线分析,采用日本岛津 GC鄄
8A 气相色谱仪、热导检测器、TDX鄄01 色谱柱分析

N2、CO、CH4 和 CO2,柱长 1. 5 m;氢火焰离子检测

器、GDX鄄401 色谱柱分析甲醇、二甲醚及烃类,柱长

1. 5 m。 根据二甲醚合成前后碳 /氮比恒定和碳平衡

计算 CO 转化率和产物选择性。

1. 3摇 催化剂的表征

催化剂的 NH3 鄄TPD 表征在 Micromeritics 公司

的 Auto Chem 2910 型化学吸附仪上进行。 催化剂

装量为 100 mg。 催化剂先在 He 吹扫下以 10 益 / min
升至 500 益,恒温 1 h,然后降至 100 益。 待催化剂

吸附 NH3 饱和后开始程序升温,采用 TCD 检测 NH3

脱附量。 气体流量 10 mL / min,升温速率 10 益 / min。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 合成气制二甲醚复合催化剂脱水组分的研究

对于采用浆态床反应器的催化反应,脱水组分

对复合催化剂的性能影响较大,要求脱水组分不仅

要有足够的脱水性能,而且要有良好的水热稳定性,
还要适应浆态床反应的特点,原料在催化剂的表面

吸附以及反应产物的脱附速度相对固定床的气态环

境气氛要慢得多,浆态床反应器中的惰性溶剂容易

对反应进度和产品选择性产生影响。 因此,本实验

考察了浆态床反应器中,含有不同脱水组分的复合

催化剂(活性组分比为 5 颐1)的生物质合成气合成二

甲醚的反应性能,反应条件为,250 益,5 MPa,空速

为 1 000 h-1,原料气的体积组成为 33. 3% CO、
43. 2%H2、10. 3% CO2、2. 9% CH4、10. 4% N2。 反应

结果见表 1。

表 1摇 脱水组分对复合催化剂性能的影响

Table 1摇 Effect of dehydration components on the performance of hybrid catalyst

Dehydration
component

CO conv. x / %
Product selectivity s / %

CO2 DME MeOH HCs
DME in organic
compounds w / %

ZSM鄄5(38) 30. 6 41. 2 53. 5 - 5. 3 91. 1
ZSM鄄5(50) 31. 6 43. 0 49. 6 - 7. 4 87. 0
ZSM鄄5(140) 22. 2 21. 8 69. 4 - 8. 8 88. 7

酌鄄Al2O3 11. 5 29. 6 66. 3 0. 7 3. 4 94. 1
SAPO鄄11 24. 4 18. 4 79. 0 - 2. 6 96. 8

note: the numerical value in parenthesis stands for the ratio of SiO2 / Al2O3 in ZSM鄄5

摇 摇 由表 1 可看出,在所采用的脱水组分中,ZSM鄄5
分子筛无法满足生物质合成气合成二甲醚浆态床反

应对脱水组分的要求,尽管其改性后可适当增加反

应的转化率和二甲醚在产物中的分布,但产物中二

次反应产物烃类较多,以致 DME 在有机产品的选

择性偏低。 相对其他脱水组分,SAPO鄄11 分子筛作

脱水组分的复合催化剂,不仅表现出了合适的 CO
转化率,而且二甲醚选择性显著增加,副产品烃的生

成量较少,这与其表面的二甲醚发生深度脱水较少

有关。 根据浆态床反应的特点,反应生成的水不能

及时从催化剂扩散到反应釜的浆液中,减少深度脱

水反应将有利于催化剂的稳定性。 从烃产品分布图

(图 1)可知,SAPO鄄11 分子筛的烃产品中 C1 ~ 3烃含

量较少,这可能与其表面所含的弱酸中心较少和酸

性位分布有关。 图 2 是不同改性分子筛的 NH3 鄄
TPD 谱图。 由脱水组分的 NH3 鄄TPD 图谱(图 2)可
知,ZSM鄄5 催化剂上在 150 ~ 200 益和 350 ~ 500 益
处各有一个脱附峰,表明催化剂除了弱酸中心外,还
具有强酸中心;而 SAPO鄄11 分子筛上仅存在两个低

温脱附峰,分别在 194 和 280 益附近,峰面积都比较

小,表明该催化剂上仅存在少量弱酸中心。 结合催

化剂反应性能考虑,认为强酸中心更容易发生深度

脱水反应,而弱酸中心对二甲醚的选择性更高。
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图 1摇 脱水组分对烃类分布的影响
Figure 1摇 Effect of dehydration components on the

hydrocarbon distribution

图 2摇 不同脱水组分的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 2摇 NH3鄄TPD profiles of different dehydration components

2. 2摇 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 复合催化剂两种活

性组分比例的研究

摇 摇 合成气合成二甲醚复合催化剂中两种活性组分

的比例对催化性能影响较大,CO 加氢活性组分过

多,复合催化剂的脱水能力不够,反应的 CO 转化率

不高,产物甲醇含量增加;脱水组分过多,生成的二

甲醚容易发生进一步脱水反应生成烃,而使其选择

性降低。 本实验考察了加氢组分与脱水组分比例对

Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 合成二甲醚复合催化剂性

能的影响,结果见表 2。
摇 摇 由表 2 可看出,在浆态床反应中,催化剂两活性

组分比值对反应性能的影响,由于液体惰性介质的

存在而变得明显,特别是对转化率的影响,其影响体

现在两方面,一方面是加氢组分较少,不利于 CO 转

化,但脱水组分多有利于中间产物的原位转化,有利

于 CO 转化;另一方面是加氢组分多,有利于 CO 转

化,但脱水组分较少不利于中间产物的原位转化脱

除,进而不利于 CO 转化率提高。 活性组分比值的

变化对催化剂影响较为复杂,而催化剂的反应性能

变化则是活性组分比例对上述多种影响因素的综合

表现。 对 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 催化剂来说,两活

性组分的比为 3 颐1时,催化性能最佳。 (下文中未特

别注明的复合催化剂均采用这一比例)。

表 2摇 活性组分比对 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 催化剂反应性能的影响

Table 2摇 Effect of catalyst ratio on the reaction performance

GHSV / h-1 1 000 500
Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 3 颐1 4 颐1 5 颐1 3 颐1 4 颐1 5 颐1

CO conversion x / % 26. 5 16. 9 23. 9 43. 1 30. 4 37. 3
DME in organic compounds w / % 95. 5 98. 7 97. 0 97. 2 97. 3 97. 6

摇 摇 reaction conditions: 250 益, 5. 0 MPa, 500 h-1; feed gases: 33. 3%CO, 43. 2%H2, 10. 3%CO2,2. 9%CH4, 10. 4%N2

2. 3摇 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 复合催化剂上合成

气制二甲醚反应条件的考察

本实验重点考察了温度、压力和空速等反应条

件对 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 与 SAPO鄄11 两种组分比例为5 颐1
时的复合催化剂上,生物质合成气 (体积组成为

31. 8% CO、 37. 0% H2、 3. 2% CO2、 2. 0% CH4、
19. 6% N2)合成二甲醚反应性能的影响。
2. 3. 1摇 反应温度的影响

考察了 5. 0 MPa,500 h-1 条件下反应温度对复

合催化剂反应性能的影响,结果见图 3。 从图 3 可

看出,随温度升高,反应的 CO 转化率升高, 产物

DME 的选择性增加,240 ~ 250 益增加趋势明显,之
后增加趋势变缓。 这是由于温度过低,浆态床中催

化剂的脱水组分不易发挥其脱水功能,其脱水性能

随温度增加逐渐增加的缘故,这可由反应产物中甲

醇选择性的变化趋势看出。 另外,温度过高,DME
易发生二次反应而降低产物选择性,高温也不利于

铜基催化剂的热稳定性。
2. 3. 2摇 反应压力的影响

在 250 益,500 h-1条件下考察了浆态床反应体

系的压力对 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 催化剂反应性

能的影响,结果见图 4。
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图 3摇 温度对催化剂性能的影响
Figure 3摇 Effect of temperature on the reaction performance

摇 摇 由图 4 可知,随反应体系压力增加,CO 转化率

持续升高,二甲醚的选择性略微增加,在 4. 0 MPa 后

基本趋于稳定。 在浆态床合成气制二甲醚反应体系

中,升高压力有利于平衡向生成二甲醚的方向进行,
从而提高反应的转化率。 考虑到压力过高会增

加体系的压缩功耗,因此,对于浆态床合成二甲醚

的反应来说,反应压力不易过高,4. 0 ~ 5. 0 MPa应是

合适的反应压力。

图 4摇 压力对催化剂性能的影响
Figure 4摇 Effect of pressure on the reaction performance

2. 3. 3摇 原料气空速的影响

表 3 是 250 益,5 MPa 下原料气空速对 Cu鄄ZnO鄄
Al2O3 / SAPO鄄11 催化剂反应性能的影响,实验结果

见表 3。

表 3摇 空速对催化剂性能的影响

Table 3摇 Effect of space velocity on the reaction performance

GHSV / h-1 500 1 000 1 500 2 000 3 000

CO conversion x / % 34. 9 21. 2 15. 3 11. 2 7. 0

DME selectivity s / % ~ 100. 0 98. 0 98. 1 98. 2 96. 9

DME yield w / (g·kgcat
-1·h-1) 96. 3 108. 1 129. 9 124. 8 119. 4

摇 摇 由表 3 可知,随原料气空速增加,反应的 CO 转

化率逐渐降低,二甲醚的选择性变化不明显,DME
时空收率逐渐增加,在 1 500 h-1时达到最大值,而后

逐渐下降。 空速增大,原料气与催化剂的接触时间

缩短,CO 转化率降低,但单位时间内原料气的处理

量增加,所以,DME 的时空收率有最大值。 因此,从
DME 的时空收率考虑,1 500 h-1应是最佳的原料气

空速。
2. 4摇 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 复合催化剂合成气

制二甲醚反应稳定性的考察

图 5 是 250 益,5. 0 MPa,500 h-1条件下 Cu鄄ZnO鄄
Al2O3 / SAPO鄄11 复合催化剂生物质合成气(体积组

成为 31. 8% CO、37. 0% H2、3. 2% CO2、 2. 0% CH4、
19. 6% N2)制二甲醚的稳定性实验结果。 从图 5 中

可看出,Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 催化剂表现出了良

好稳定性,反应性能在 35 h 操作的时间内基本无明

显变化,CO 转化率保持在 40%以上,DME 在有机产

物中的选择性保持在 97%左右。

图 5摇 催化剂的反应稳定性

Figure 5摇 Stability of the catalyst

3摇 结摇 论
在浆态床反应体系中,Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5

体系不适合生物质合成气合成二甲醚反应,尽管其

改性后可适当增加反应的转化率和二甲醚在产物中

的分布,但二次反应产物烃较多。 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 /
SAPO鄄11 复合催化剂不仅表现出了合适的 CO 转化
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率,而且二甲醚选择性显著增加,副产品烃的生成量

较少,这与其酸性较弱,表面的二甲醚发生深度脱水

较少有关。
生物质合成气合成二甲醚的 Cu鄄ZnO鄄Al2O3 与

SAPO鄄11 催化剂两活性组分最佳比例为 3 颐1, 催化

剂上合适的反应条件为 250 益、 4. 0 ~ 5. 0 MPa、

500 h-1。Cu鄄ZnO鄄Al2O3 / SAPO鄄11 对生物质合成气

(体积组成为 31. 8% CO、37. 0% H2、3. 2% CO2、
2. 0% CH4、 19. 6% N2)制二甲醚反应具有良好的

催化稳定性,反应性能在 35 h 运转时间内基本无明

显变化,CO 转化率保持在 40%以上,DME 在有机产

物中的选择性保持在 97%左右。
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