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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

 

 !

。

。

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
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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
;

参考文献

I L七e M D et ai 二 A PP I
.
C 城。以二 19 9 1

,
7 2 :

2 6 7

2 Z
he

n g X et
a

l二 B u ll
.
C h em

.
S OC

.
J Pn二 19 9 1

,
. 4 ( 5 )

:
1 6 5 8

3 周志清等
.
化学通报

.
19“

,
( 5 )

:
4

4 李凯等
.
石油化工

.
1986 ,

1 5
( 1 0 )

:
6 4 2

5 卢振举等
.
第六届全国催化学术报告会论文集

,

上海
:19 92



,
1 9 9 4

A
b

s
t

r a e
t

s

C h i
n e

se J
o u r n a

l
of

E
n v

i
r o n

m
e n t a

l S
e

i
e n C e

t r e n
d

a t a n a v e r a
s

e a n n u a
l

r a t e o
f 1

.

4
%

d
u r

i
n

s t h
e

pe
r

i
od

o
f f

r o
m 1 9 8 0

t o
1 9 8 9

.

B y
ta k i

n
g t h

e

v a r
i
a t i

o n s
i
n a t

m
o s

P h
e r

i
e a e r o s o

l
e o n e e n t r a t i

o n
i
n t o

a e
co

u n t
,

t h
e e o

m P
u t e

d U V

一

B
r a

d i
a t i

o n s
h
o
w

s a t r e n
d

o
f

n e , tive shift a t an annua l ra te o f 0
.
7%

.
T hese

va t iatio ll s in UV 一
B

r a
d i

a t i
o n a r e

f
o U n

d t o
be

C
los

e t o

t h
o s e

m
e a s u r e

d i
n t h

e
A I P i

n e r e
g i

o n s
(
4 7

O
N )

a n
d t h

e

U
n
it
e
d S t a te

s
( 3 0 一50

oN )
.

K ey w ord s
: U V 一

B
r a

d i
a t i

o n , o z o n e
l
a

y
e r , a e r

oso

l

po
l l

u t i
o n

.

M

e t h
od

f
or Tr ea

t i
n

g th
e

E
x

h
a u

st G
a

ses

f
r o

m
a

M

e
th

a n o
l F

u e 】ed In te m
a l C o m b u stlon E n gin e : ( I )

D ee P o
x ida ti o n o f C H 30 H o v er B a sic M

e恤1 o x id es

a n d P reeio u s M e tal C a扭ly sts
.
W
a n g J in ‘ a n a n

d

W

a n
g R

e n
( I

n s t i t
u
te

o
f I

n
d
u
st

r
i
a
l

Ca
ta l y

s
i
s ,

E
a

st

C h i
n a

U
n

i
v e r s

i t y
of

S
e

i
e n e e a n

d T
e e

h
n o

l
o

g y

,

S h
a n

g h
a

i 2 0 0 2 3 7
)

: 石协毓
.
J
.
硫
~

.
及乞

.
,

1 5
(

2
)

,

1 9 9 4
,

P P

.

4 5 一 48

It w as found that the deeP oxidation of C H 30 H ov er

all the different eata lysts st udied Prod
u eed both

H C H O and H C 0 0 C H 3
.
A m on g the basie m e讯1 o x id e

e a ta ly sts
,

C
u

o
/

r 一
A 1

2
0

: e x
h i b it

e
d t h

e
b
e
st

a e t i
v
it y

w it h
a n o

p t i m
u
m l

oa
d i

n
g

o
f

a
b
ou

t 1 0 写一20%
.
The

ca ta lys tCuo /r
一

A 1
2
0

3
P
r e

P
a r

ed
w i t h t h

e
m

e
th od

o
f

h

om

og en

e o u s e o
P
r e e

i P i饭tio n h a d a be tt
er ae tiv ity

tha n o th ers
.
A m o n g th e P reeio us m eta l ca t

a ly sts

stu d ied
,

A g
/

r 一
A 1

2
0
3

w
a s t h

e
be

s t o n e a n
d h

a
d T

S 。
=

1 3 5 ℃ and T 。: = 1 9 0 ℃ fo r the ox娜ation of
C H 30 H

.
T he different eata lysts h时

a “ v
of

e a n o ”

t y
pe

o
f

e u r v e r e
l
a t i

o n 比iP be tw een their aetivities
a
nd △H 夕

.

K ey w o rds: m ethan ol ,
f
o r

m
a

l d
e

h y d
e ,

d
e e

P

o x
id

a t i
on

,
e a 扭ly st

.

th e h a rv es t tim e
.
T h e ea u se s fo

r le翻ing to the abo ve
results and their im Plica tion fo r the Prod uetion of
L ettUCe w ete also diSCU S8 ed

.

K ey w or ds
: sludge ,

Z
n

,

N i

,

m
e

d i
u

m
e u

l t u r e ,

石改)亡舰田 及对坛1刀 僻
.
蜘如闷由

.

S tu d y on
th e R eha bilita ti on of a n A rtifi eial

反os y
stem Of V ege扭tio n on

a 丫V韶te 加
ndfl】】S ite

.

D u n W
a n ru ,

Y
u e

X i l 讯n et a l
.
(Q l
n g d ao In stitu te o f

助
vironme

nta l R oteetion ,

Qi

n

gd

a o
2 6 6 0 0 3 )

:

乙凭动
.
J
.
瓜2渝佩曰乳滋

. ,

1 5 ( 2 )

,

1 9 9 4
,

P P

.

5 3 一58

A n artifi eial eeos ystem of vegetation w as

re
恤bilita t

ed w ith 16 spe eies of xyloP hyta and g
sPe eies of her恤ce ous herb by

using three dlfferent
teehniques of eu lti va tion

on a w aste landfillsite
.
T he

results show ed that m ethane 乡ven ou tof the landfill
site w as a m ain fa eto r affe eti ng the rate of
vegeta tion surv ival

.
O n a landfill site w here the

refu
ses 恤

ve be en dum Ped for 1 to 2 years ,

th
e

d
e s

i
r

ed

r e s u
l ts w

e r e o
b t a

i
n

d f
o r

P l
a n t i

n
g t h

e

v e
g

e t a t i
o n

of

a s
h

o r
te

r
gr

o
w i

n
g

pe

r
i
od

.

T h
e s

P
e e

ie
s

o
f

x
y l

o
P h y t a

h
a v

i
n

g
a

l
o n

g
e r

Pe

r
i
od

o
f g

r

ow

t h w
e r e

n o t
su

i t a
b l

e t o
b

e
P l

a n t e
d

o n a
d i

s e a r
d

e
d

r e
f

u
se

l
a

nd
fi l l

s
i te

o
f l 界ar and co uld be PI如t

ed on a Z
year disearded refuse landfill site only by eov

ering
an earth layer of 60 em thiek to br ea k me

thane
given out

.
T he spe eies of Plant w hieh have a high

er

toleranee have be en sc reened as follow
s:
甸油叨

动俪印* M ili .’ 泪闷勿 口
艘如

, 口动 L
. ,

月, 测万
咖 户侧初以刃

L in n
.

,

及泊滋砚必 刀韶诚由仪佑她 L in n
.

,

外口2

~

。无犯即翻活

R ox b
.

, 乃协以
~

石配记“饥 A it
·

,

匆诫初卯
及对乞公。 L

.
,

肠。娜尹酬is 夕如叨
, 多触沼蕊爬 葱耐如

,

肠口少酬钻 不肠, . 孕a 理

B e a n v
.

K e y w o r
ds

:
sa

n it a r y la n d f il l
, a

ba

n
d

o n e
d l

a n
d

,

m
e t h

a n e
g

a s , v e
g

e
ta t i

on

.

st

u
d y o n t h

e
F

a e t o
rs A f f

e e t i
n

g t h
e

C
o n t e n t

of
H

ea

v y

M

e t a
l
s

in 抉tt
uee(工。e t“ea sa 此呱 训

r.fo ”乡fol诬a )
G ro w i

n g on M ix ed S lu d ge M ed iu m
.

L ia o

Z h o n g w e n ,

W

a n
g

W

e
i h

o n
g

e t a
l

.

( D
e

P t

.
o

f 5
0

11

Sc
ie

n e e ,
S

o u t h C h i
n a

U
n

i
ve

r s
i t y

o
f A g

r
i
e u

l t u r e ,

G
u a n

g
z

h
o u

5 1 0 6 4 2
)

:

Ch
in

.

J

.

硫
~

.
& 艺

. ,

1 5

( 2
)

,
1 9 9 4

,

pp

.

4 9 一 52

A lettuce gro w ing m edium Pot exPerim ent w as

eonduct ed to study th e effeets of the rate of sludge
a
PP lica

tion
,

t h
e v

of
u

m
e o

f m
e

d i
u

m
a n

d h
a r v e s t t i m

e

on

t
he co

n t e n
ts

o
f h

ea

v y
m

e 扭15 Z n a n d N i in

l￡t tu c e
.
It w as fo u

nd
th a t th e r e la ti

on
s h iP be

tw e e n

th
e r a te of

s lu d g e a P Pl lea
tio n

an
d t h e e o n te n t o f

h ea
v y m

e ta ls v a ried w ith th
e g r

ow
in g m

e d iu m

·

U
n

d
e r

t
h

e e

on

d i
t
i
o n o

f
a s 们。a ll v o lu m

e o f m
e d iu m

,
a

h i
gh

e r r a t e o
f

s
l

u
d

ge

a
P P l i

ed
l
e

d t o a
l

o
w

e r e

on

t e n t

Of
h

e a v
y m

e
ta l b

u t a
h i g h

e r
y i

e
l d

o
f L

e t t u e e
.

T h
e

h
ea

v
y

r o e
ta l h

a
d

a

co

n t e n t
in 玫ttu ce d

ePending on

Study on th e Cata lytic ally H沁
rog en ated Con

v
ers ion

of Car bon D ioxide
.
Lu Zhe nju

,
L i

n

Pe
i
z

i
e t a

l

.

(
D

a
l i

a n
I
n s t it

u t e
of C h

e
m i

e a
l

Ph

y
s

i
e s ,

Ch

i
n

麟Academ y of Seienees,
D

a
l i

a n
1 1 6 0 2 3

)

: 乙凭如
.
J
.

瓜
~

.
肠
.

,
1 5

(
2 )

,

1 9 9 4

,
P P

.

5 9 一 61

A m ethed w as deseribed for the ea饭ly tica lly

hy d ro ge n ted e
on
v e rsio n o f ca

r
bo
n d iox ld e to

e h em iea l Pro du ets
.
U n d er th e d iffe ren t co

n d itio n s of
rea etio n

,
a n

i
r o n e a

ta l y
s t

( 凡/ A C ) h
ad been

exeellently eharaeterized by the
eonversion of

car
bon

diox id
e to light olefins ,

l i q
u

i d h y d
r o c a r

b
o n s

,

an
d

l i q
u e

f i
e

d P
e t r o

l
e u

m g
a s

.

A C
u 一

Z
n
一

Y
z e o

l i t
e

ca 讯ly
st

e x h ib ited a go o d selee tiv ity fo r eo n ve rtin g e ar b o p

d io x ide to D M E
.
C a tb on d io x id e w as Con v erted to

aleoh of
s o v e r a R h

一

V
e a t a l y

s t

.

K
e y w

o r
d
s : e a r

bo

n
d i

o x
i d

e ,

ca ta l y t i
e

h y d
r

og

e n a t i
o n

,
c a t a

l y s t
,

e
h

e
m i

e a
l P

r

od

u e
ts

,
r

ea

e
ti

o n
,


