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催化加氢转化 � � � 的研究

卢振举 林培滋 罗烘原 梁东白 林励吾
�中国科学院大连化学物理研究所

,

大连 � � � � � � �

摘耍 研究催化加氢法转化 � � �
,

在 �� ��� 催化剂上采用不同的反应条件
,

可将 � � � 分别转化成低碳烯烃
,

液化

石油气和液态烃
,

其转化率均在 �� �一�� �之间
。

在 ��
一
� �

一

分子筛催化剂上
,

��  � �
�
可被转化成二 甲醚

�
在

� 卜� �出。 � 催化剂上
,

��
�
可被转化成乙醉

,

其单程转化率在 � � 以上
。

关性词 � � �
,

催化加氢
,

催化剂
,

碳源
。

减少 � � � 的生成或者合理地利用
,

已越来越

为人们所关注
,

同时也为科学工作者们提出了一

项热门课题
—

� � �

化学
。

作为廉价丰富碳源的

� � � ,

如果以其为原料制造有用的化学品成为可

能
,

将会对未来社会的能源结构和化工原料的来

源都将有深远影响和重大意义
。

近几年来
,

关于

� � � 的综合 治理 和开发利 用
,

已有过 一些报

道 �� 一妇 ,

关于 � � � 的研究工作正在迅速地发展
。

本文对 �� � 在催化剂作用于加氢转化生成多种

化学品的反应进行了较细致的考察
,

试图采用催

化加氢法转化 � � � ,

为其利用提出可供参考的路

线
。

� � 反应装置

催化剂的颗粒为 ��一 �� 目
‘

,

每次反应用量

�一����
,

反应是在中压微型反应装置上进行的
,

流程见图 �
。

� 实验

�
�

� 催化剂制备

��� 采用常规浸渍法将含活性金属组分的硝

酸盐水溶液浸渍在活性炭载体上
,

经室温干燥

后
,

� � �℃下烘干 ��
,

通入 � �
于 � � � �� 时处理 ��

后备用
。

�� �将硝酸铜和硝酸锌的水溶液经氨水共沉

淀后
,

得到 � � 二�� 粉
,

于操焙烧后与 � 型分子筛

机械混合
,

压片成型
,

在 � �� ℃ 焙烧 ��
,

通入 � �

于 ��� ℃时处理 �� 后备用
。

�� �将硝酸锗和硝酸钒的混合溶液按比例浸

演在 � �� � 载体上
,

经干燥
、

焙烧后经 �
�

在 �� �℃

时处理 �� 后备用
。

图 � 反应装里流程图

�
�

压力控制器 �
�

净化管 �
�

气体质� 液� 计

�
�

反应器 �
�

气液分离器 �冷凝 � �
�

六通阀

�
�

浮子流盆计 �
�

湿式流量计 �
�

热导池色谱分析仪

� � 产品分析

催化加氢 � � �

反应 的气相产品 和尾气用

�� ���� ��
一

�� 填充色谱柱在线分析其结果
,

载气

是 ��
,反应的液相产品由中压冷凝器收集

,

油水

分离后
,

油品用 � � 一 �� 填充色谱柱离线分析
,

水

相产品用 � � �
一

�� � 柱氢火焰离线分析
。

� �� � 年 � 月 � � 日收到修改稿
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� 结果与讨论

�
�

� 转化 � � � 制低碳烯烃

� � �

催化加氢可以得到低碳烯烃
。

表 � 是在

��� � � 催化剂上进行 � � �

加氢制低碳烯烃的结

果
。

从表 � 中可以看到
,

在反应温度为 � �� ℃时

衰 � � 。� 加 � � 制低碳始烃

反应条件 选择性�� �

催化剂
温度 �℃ � 压力���� � 空速��

一‘�

转化率 �� �

� � �� � � � � � � � � � � 犷 � � � � � � � � �牙 � 亏

一�� !∀#∀ !!
�� �人� � � �

� �  

� � �

�� � �

�
。

� �

�
�

�

� �
�

�� � �
�

� �

� �
�

� �  �
�

� �

�
�

� � � �
�

� � �
�

� � �
�

� �

�
�

� � � �
�

� � �
�

� � �
�

� �

�
�

��

�
。

� �

��
。

� �

�
�

��

当压力选 �
�

�� � �
,

空速 � ��� 一
‘、� �

� � �
�

比 �
�

�� 表明在 �� ��� 催化剂上对 �� �

进行催化加氢反

时
, �� �

加氢反应的转化率为 ��  
,

低碳烯烃 应
,

在 ��� ℃ 时
,

尽管压力
、

空速
、

氢碳比不同
,

会

�犷一� 犷的选择性可达 �� � �而当压力选 �
�

�� 使反应的转化率不同
,

生成的产品分布也不同
,

�田�
,

空速 � � � �� 一
‘ ,

�
�

� � �
�

比 �
�

� 时
, � � �

的加 但生成低碳烯烃的选择性则可维持在 �� � 左

氢反应转化率是 �� �
,

而 �犷一� 犷的选择性为 右
。

故认为采用催化加氢法可以转化 �� �

制得低

� � � ,对比这两种情况中产品分布
,

甲烷和液态 碳烯烃
,

且有较好的 � � �

转化率和选择性
。

烃 ��才�的选择性相差很大
,

而低碳烯烃的选择 �
�

� 转化 � � � 制液化石油气 �表 ��

性均在 �� �左右
,

相差不是很大
。

上述结果似乎

农 � �  �

加 � ,

制液化石油气

反应条件 选择性 �� �

催化剂
温度 �℃ � 压力��氏 � 空速 ��

一‘� � � � � � �

转化率 �� �

� � � � � � � � � � �才
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� � � �
�
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� �
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� �

��
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� � � �

从表 � 中可以看出
,

对于 �� � � � 催化剂
,

c o
:

的转化率在 50 % 以上
,

液化石油气 (C
3
+ C
;)

的选择性为 41 %
;
在基本相同的反应条件下

,

使

用 F
e一

M
n
/
A C 催化剂

,
C 0

2

的转化率只有 40 %
,

液化石油气的选择性仍在 40 %
;
这表明使用上

述 2 种催化剂
、

C O
:

转化成液化石油气的选择性

都在 40 % 左右
。

对于铁系催化剂
,

选择高氢碳比

时
,

易于生成甲烷[5]
,

当添加锰后
,

催化剂生成甲

烷的选择性明显下降
,

同时 Co
:
的转化率也减少

许多
,

这种现象是因为锰组分加入后
,

抑制了反

应活性相的生成
,

同时也改变了产品的分布阁
。

2

.

3 转化 Co
:
制液态烃

co
Z
催化加氢制液态烃是一可行的过程

。

表

3 是 co
:
加氢在 Fe /A c 催化剂反应生成烃的结

果
。

在反应条件 300℃
,

1

.

S M 田a ,

6 5 0h

一 ‘

时
,

c o
:

的转化率是 46 %
,

液态烃(c 扮 的选 择 性 有

衰 3 c o:加 H
Z
制液态烃

反应条件 转化率(% ) 选择性 (纬)

催化荆
沮度(℃ ) 压力 (M p

a) 空速(h
一‘

) H
Z
/
C o Z C

I
C

,

C3
C 一

C 才

Fe /A C 30 0

34 0

65 0 3
.

1000 3
.

50
.
67

58
.
26

46
.
06

56
。

4 8

2 7

.

9 8

2 5

.

7 2

1 6

。

7 2 1 8

.

2 5 1 3

.

0 8 2 3

。

9 7

1 5

。

8 3 1 8

。

9 6 1 3

.

0 9 2 6

.

4 0



卷 2期 环 境 科 学

24 % ;而当反应条件变化
,

温度 340 ℃
,

压力 2
.
5

M pa
,

空速 100 0h
一 ‘

时
,

c o
Z

的转化率 明显增大
,

达到 56 写
,

液态烃的选择性基本保持在 25 写;结

果说明;升温和增压可以明显地增加 c0
2
的转化

率
,

但选择性变化不明显
,

且由 C0
2
转化制液态

烃的选择性不高
,

低于 30 %
,

但转化率较好
,

可

超过 50 %
。

2

.

4 转化 co
Z
制备二甲醚

在 c
u 一

z
n 一

分子筛催化剂上
,

C O
Z

’

经催化加氢

反应得到二甲醚产品
。

表 4 是反应和产品结果
。

农 4 c o :加 H
:
制二甲醚

反应条件
催化剂

转化率(% )

H :/CO : H: C02

选择性(% )

温度(℃ ) 压力 (M Pa ) 空速(h
一 ‘

) 甲醉 乙醉 二甲醚 C O

e u一z n 一

分子筛 260

2 80

3
。

3

3

.

3

1 7

.

5 3

4 2

.

8 7

1 3

.

6 9

3 6

.

5 1

1 7

。

4 7

8

.

2 0

0

.

4 3 5 0

.

2 2

0

.

6 4 5 7

.

2 4

3 1

.

8 8

3 3

。

9 2

从表 4 中可以看出
,

在反应温度是 280 ℃
,

压力 2
.
oM pa ,

空速 loooh
一 ‘

时
,

C o
Z

加氢转化制

备二甲醚的转化率能到 36 %
,

其选择性高达

57 % ;而当降低了反应温度和增大压力及空速
,

则使得 co
:
的转化率明显降低

,

产品中甲醉的选

择性增大
,

二甲醚的生成选择性略有降低
。

2

.

5 转化 Co
:
制备乙醇

由 CO
:
加氢制备乙醇和结果见表 5

。

农 s co
:
加 H

:
制乙醉

反应条件 转化率(% )

H Z C 0 2

选择性(% )

催化剂
温度(℃ ) 压力 (M P

a) 空速(h
一‘

) H
Z
/
co

甲醉 乙醉 烃类 Co

R h一V /
5 1 0 :

3 0 0 3

.

2 8 0 3

.

5 0 0 0

1 0 0 0 0

3

。

3

3

。

3

2 1

.

6 3

1 1

.

5 4

7

.

8 5

3

。

2 8

2 8

.

0 5

3 1

.

6 5

2 5

.

0 8

4 5

.

3 2

1 1

.

5 6

8

.

6 1

3 5

。

3 1

1 4

。

4 2

从表 5 中可以看出
,

在 R h
一
v

/ 51 0
2

催化剂

上
,

当反应条件是
:
温度 280 ℃

,

压力 3
.
OM Pa

,

空

速 lo00Oh--
‘
时

,
c 0

2

的转化率只有 3%
,

但乙醇

的选择性能达到 45 % ;而当温度升为 300 ℃
,

空

速降到 5000h 一‘时
,

虽然 c o
Z
的转化率增加 l 倍

多
,

可乙 醇的选 择性 也几乎 下降一 半
,

只 有

25 %
,

同时产品中 co 和烃类都明显增多
,

说明

c0 2可以通过催化转化制备乙醇
,

在适当的反应

条件下
,

有较好的选择性
。

(
1 ) F

e

/
A c 催化剂上

,
C 0

2

可被催化加氢转

化成低碳烯烃
,

液化石油气和液态烃
,

其 C O
:
的

转化率均在 40 % 以上 ;

(2)在铜
一

锌
二

分子筛催化剂上
,

C O
:

可被较

好地转化成二甲醚
,

其选择性在 50 % 以上 ;

(3) 在锗
一

钒担载二氧化硅催化剂上
,

C o
:

可

较好地转化成乙醉
。

3 结论

采用催化加氢法可以把 C o
:
转化成某些化

学品
;
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