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协同效应对一步法合成二甲醚催化剂失活的影响

张海鹏, 于英民, 李青松

(中国石油大学重质油国家重点实验室,山东青岛 266580)

摘要:一步法合成二甲醚由于催化剂间存在协同效应,原料转化率高。 采用不同硅铝比的 HZSM-5 分子筛与 XNC-
98 甲醇合成催化剂制备一步法合成二甲醚的复合催化剂,研究不同组成的复合催化剂间协同效应的差异及其对催

化剂稳定性的影响,考察催化剂的不同制备方法及不同还原方法对协同效应及催化剂稳定性的影响。 结果表明:硅
铝比为 40 的分子筛与甲醇合成催化剂间的协同效应最强,催化剂活性高且稳定性更好;采取一定措施使甲醇合成催

化剂与甲醇脱水催化剂之间接触得更紧密,制备的复合催化剂协同效应更强,催化剂的稳定性更好;还原时采用氢

气含量较低的还原气,还原后甲醇合成催化剂的 Cu 晶粒更小,催化剂的活性与稳定性也更好。
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Influence of synergistic effect on deactivation of direct
dimethyl ether synthesis catalyst

ZHANG Haipeng, YU Yingmin, LI Qingsong

(State Key Laboratory of Heavy Oil Processing in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China)

Abstract: As there is synergistic effect between the catalysts in the direct synthesis of dimethyl ether, the feedstock conver鄄
sion is high. Multi鄄functional catalysts of direct dimethyl ether synthesis were prepared using HZSM鄄5 zeolite with different
Si / Al molar ratio and XNC鄄98 methanol synthesis catalysts. The differences of synergistic effect on different compositions of
synthesis catalysts and their effects on the stability of the catalysts were studied. Meanwhile, the influences of different prep鄄
aration and reduction methods of catalysts on synergistic effect and stability of catalysts were also investigated. The results
show that the synergistic effect between the zeolite with Si / Al molar ratio of 40 and methanol synthesis catalysts is the stron鄄
gest, which presents higher activity and better stability. It is also found that close contact between methanol synthesis cata鄄
lysts and methanol dehydration catalysts could result in stronger synergistic effect of composite catalysts were, and better sta鄄
bility of catalysts as well. The reducing gas with lower hydrogen was used in the process of reduction, which can obtain smal鄄
ler Cu grain of the methanol synthesis catalysts after reduction. And the activity and stability of the catalyst are also better.
Keywords: dimethyl ether; catalyst; synergistic effect; deactivation

摇 摇 二甲醚(DME)是一种绿色的替代能源,燃烧清

洁,原料来源丰富,具有良好的应用前景[1]。 二甲

醚的汽化及燃烧特性类似天然气,可以作为燃料使

用[2]。 由于其十六烷值高,也可以作为柴油添加

剂[3]。 另外,二甲醚的毒性低,可以替代氟利昂作

为气雾剂和制冷剂[4]。 同时,还可以用于制备低碳

烯烃等产品[5],是一种优良的化工原料。 二甲醚的

制备方法有一步法和两步法。 工业上应用比较多的
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是两步法,即先用合成气制备甲醇,然后甲醇脱水制

备二甲醚。 这种方法的缺点是受甲醇合成反应转化

率的限制,原料单程转化率不高。 目前研究较多、比
较有发展前途的是一步法合成二甲醚[6鄄7]。 即在一

个反应器中同时完成甲醇合成与甲醇脱水两个反

应,直接得到二甲醚。 由于反应间存在协同效应,打
破了反应平衡的限制,使原料单程转化率大幅提

高[8鄄9]。 一步法合成二甲醚的催化剂失活较快,其原

因是由甲醇合成组分的失活引起。 影响失活的因素

有铜组分的烧结[10]、铜组分的流失[11]和积碳[12]等。
由于一步法合成二甲醚采用的是双功能催化剂,甲
醇合成与甲醇脱水组分间存在协同效应,因此催化

剂的寿命会受到协同作用的影响。 笔者考察协同效

应不同的催化剂的失活情况,研究催化剂间的协同

效应对催化剂寿命的影响,探讨催化剂的失活原因。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验药品和仪器

实验用原料气由 H2 和 CO 钢瓶提供。 甲醇合

成催化剂选用西南化工研究院的 XNC-98 催化剂,
主要成分为 CuO-ZnO-Al2O3。 甲醇脱水催化剂选

用上海恒业分子筛厂生产的 HZSM-5 分子筛催化

剂,硅铝比分别为 40 和 75。
催化剂活性及稳定性实验装置如图 1。 反应原

料气来源于气体钢瓶,用质量流量计控制各路气体

的流量以配制不同浓度的原料气。 反应在微型不锈

钢固定床反应器中进行,反应器外有电阻丝进行加

热,用热电偶控制反应温度。 采用皂膜流量计测量

图 1摇 固定床实验装置

Fig. 1摇 Diagram of fixed鄄bed reactor

反应尾气量。 产物采用上海天美公司的 7890T 气相

色谱仪在线取样分析,用色谱自带的 T2000P 软件

进行数据处理。 催化剂的的比表面积、孔容和孔径

分布在美国 Micromeritics 公司生产的 ASAP2010 比

表面测定仪上进行测试,使用的方法为 N2 吸附脱

附。 使用日本理学 Rigaku D / max 2550 VB / PC 型 X
射线衍射仪对样品进行 XRD 测试,Cu 靶,Ka 射线,

管电压 40 kV,管电流 100 mA,扫描速度 8 ( 毅) /
min,扫描范围 2兹 = 0毅 ~ 80毅。 采用自制设备进行催

化剂的氨吸附脱附实验,以检测催化剂表面的强酸

与弱酸中心的数量。 催化剂热重分析(TGA)在美

国 TA 公司的 SDT Q600 设备上进行,样品置于瓷舟

中,在 N2 气氛下由室温以 10 益 / min 的升温速率加

热到 600 益,用热重天平记录失重情况。
1郾 2摇 复合催化剂的制备方法

将甲醇合成组分 XNC - 98 与甲醇脱水组分

HZSM-5 破碎成 10 滋m 以下的粉末,采用两种方法

制备复合催化剂,催化剂中 XNC-98 与 HZSM-5 的

质量配比从 2 颐 1 至 6 颐 1。 一种是将两种催化剂粉

末按比例混合均匀,在压片机中压片成型,再破碎、
筛分至 0郾 042 ~ 0郾 084 mm 进行实验,制备的催化剂

命名为 cat1;另一种方法为分别将 XNC-98 催化剂

与 HZSM - 5 催化剂压片、破碎、筛分至 0郾 042 ~
0郾 084 mm,然后将两种催化剂按比例混合好进行实

验,制备的催化剂命名为 cat2。
1郾 3摇 催化剂还原方法

采用两种不同的还原方法,以考察还原条件对

催化剂寿命的影响。
还原方法 1:纯氢气进行还原。 催化剂置于固

定床反应器中,以 100 mL / min 的速率通入 H2,同时

以 1 益 / min 的升温速率从室温升至 230 益后恒温 4
h,还原完毕。 整个还原时间约需 8 h。

还原方法 2:用 H2 与 N2 配制还原气体,还原气

中的 H2 含量逐渐增加,最高不超过 15% 。 还原气

流量为 100 mL / min,最高还原温度仍为 230 益。 整

个还原时间约 20 h。
1郾 4摇 催化剂活性及稳定性实验

催化剂还原完毕后,切换还原气为 CO / H2 =1 颐
1(体积比)的原料气进行反应。 反应温度 220 ~ 260
益,反应压力 3 MPa,空速 3 000 mL / (g·h)。 进行

催化剂寿命实验时,反应条件与上述相同,每 12 h
记录一次数据,并计算 CO 转化率及二甲醚选择性,
总实验时间为 250 ~ 300 h。

CO 转化率及 DME 收率与选择性的计算公式

为

xCO =
F inyCO,in-FoutyCO,out

F inyCO,in
, (1)

yDME =
2FoutyDME,out

F inyCO,in
, (2)

SDME =
yDME

xCO
. (3)
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式中,xCO为 CO 转化率;yDME为二甲醚收率;SDME为

二甲醚选择性;F in和 Fout分别为原料气与尾气流量;
yCO,in与 yCO,out分别为原料气与尾气中 CO 体积分率;
yDME,out为尾气中二甲醚体积分率。

2摇 结果分析

2郾 1摇 催化剂活性及适宜操作条件的确定

一步法合成二甲醚由以下 3 个反应构成。
甲醇合成反应:
CO+2H2圳CH3OH. (4)
甲醇脱水反应:
2CH3OH圳CH3OCH3+H2O. (5)
逆水汽变换反应:
CO+H2O圳CO2+H2 . (6)
甲醇脱水反应消耗了甲醇合成反应的产物,逆

水汽变换反应又消耗了甲醇脱水反应生成的水,同
时生成氢气,为甲醇合成反应提供原料,从而打破了

反应平衡,提高了 CO 转化率。 这 3 个反应之间相

互促进,相互制约,相互影响的关系就是协同效应。
催化剂的制备过程、还原过程及反应条件均会对协

同效应影响。
在催化剂配比 XNC-98 / HZSM-5 为 4 的条件

下,反应温度从 220 益升至 260 益,每 10 益记录一

次数据,考察催化剂的性能,结果见图 2。

图 2摇 温度对反应的影响

Fig. 2摇 Effect of temperature on reaction

由图 2 可知,反应温度在 220 ~ 260益 范围内,
CO 转化率先升高后降低,在 240 益达到最高。 说明

反应的最佳温度为 240 益。 由于二甲醚合成反应为

放热反应,温度升高时,反应速率也提高,但反应平

衡则向相反方向移动。 在低温下,反应受动力学控

制,升温则 CO 转化率和 DME 收率也升高;在高温

下反应时则相反,反应受热力学平衡控制,升温则转

化率下降。 滕丽华等[13]研究表明,对一步法合成二

甲醚复合催化剂而言,低温有利于甲醇合成反应,高
温有利于甲醇脱水反应,因此最佳反应温度也是催

化剂协同效应的一种表现。
维持反应温度 240 益,反应压力 3 MPa,改变催

化剂的配比,考察不同组成催化剂的性能,结果见表

1。
由表 1 可见,两种组分配比在 2 颐 1 ~ 6 颐 1 范围

内,CO 转化率及 DME 收率变化不大,说明两种组

分在反应条件下活性均比较高,因此可以在一个比

较宽的范围内配合使用。 比较而言,当 XNC-98 /
HZSM-5 为 4 颐 1 时,复合催化剂的活性最高。 说明

此时两种催化剂间的协同效应最好。 当催化剂复合

比小于 4 时,催化剂中 HZSM-5 所占比重较大,生
成的甲醇易脱水生成 DME,但由于甲醇合成组分含

量相对少,甲醇合成速率慢,甲醇合成反应与甲醇脱

水反应之间不能良好协同;当复合比大于 4 时,虽然

催化剂中甲醇合成组分的含量提高,甲醇合成速率

加快,但脱水反应速率下降,也不利于反应间的协同

效应;而当催化剂复合比为 4 时,CO 转化率及 DME
收率达最大值,说明此时甲醇合成、甲醇脱水及水气

变换三个反应达到良好协同。 对于 XNC - 98 和

HZSM-5 催化剂,适宜的催化剂配比为 4 颐 1。
表 1摇 不同配比催化剂对反应的影响

Table 1摇 Effects of catalysts with different
ratios on reaction

XNC-98 / HZSM-5 CO 转化率 xCO / % DME 收率 SDME / %

2 颐 1 65郾 05 43郾 17
3 颐 1 66郾 81 44郾 21
4 颐 1 68郾 19 46郾 61
5 颐 1 66郾 32 45郾 78
6 颐 1 63郾 42 44郾 33

2郾 2摇 复合催化剂组成对协同效应及寿命的影响

由于复合催化剂由甲醇合成与甲醇脱水两种组

分构成,因此选用硅铝比分别为 40 与 75 的分子筛

与 XNC-98 甲醇合成催化剂组成复合催化剂,在固

定床反应器中进行催化剂稳定性实验,以考察不同

催化剂组成的影响。 结果见图 3。

图 3摇 分子筛硅铝比对复合催化剂性能的影响

Fig. 3摇 Effect of molecular sieve Si / Al ratio on
properties of composite catalysts

由图 3 可知,采用硅铝比为 40 的 HZSM-5 分子

筛与 XNC-98 组成的复合催化剂,初始活性高且 CO
转化率下降较慢,说明无论从催化活性还是催化剂

的稳定性上都比硅铝比为 75 的分子筛更好,因此硅

铝比为 40 的分子筛与 XNC-98 催化剂间的协同效
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应更强。
由于脱水催化剂采用的是 HZSM-5 分子筛,而

分子筛的脱水性能主要由其表面的酸性位控制,为
考察不同硅铝比分子筛催化性能上的差异,对分子

筛进行 NH3-TPD 研究,谱图见图 4。
由图 4 看出,硅铝比不同的分子筛上均存在两

种酸强度中心,即 200 ~ 300 益所对应的弱酸中心和

600 ~ 700 益所对应的强酸中心。 从峰强度上可知,
弱酸中心的酸量均大于强酸中心的酸量。 说明弱酸

中心是催化剂的主要活性中心。 Si / Al = 75 的分子

筛其弱酸量和强酸量均大于 Si / Al = 40 的分子筛,
但其复合催化剂活性较低。 原因是尽管酸性位较

多,脱水反应的活性中心多,但反应生成的水需要在

甲醇合成催化剂上进行逆水汽变换反应,而逆水汽

变换反应速率较慢,致使体系中含水量上升。 水的

存在一方面抑制了甲醇脱水反应的进行,另一方面,
也使甲醇合成催化剂更易因 Cu 烧结而失活,同时,
酸性中心多也使催化剂更易积碳,同样造成催化剂

失活速率加快。 因此从反应的协同效应上来说,硅
铝比为 40 的分子筛与甲醇合成催化剂的配合更好,
反应活性与催化剂稳定性也更好。

图 4摇 不同硅铝比分子筛的 NH3-TPD 图谱

Fig. 4摇 NH3 鄄TPD spectra of different silica

alumina ratio molecular sieves

2郾 3摇 催化剂制备方法对寿命的影响

不同的催化剂制备方法也会影响两种组分间的

协同效应,结果见图 5。
由图 5 可知,在反应进行 300 h 后,两种催化剂

均出现了不同程度的失活,而且 cat2 的失活速率明

显高于 cat1。 经计算,cat1 的 CO 转化率下降速率为

0郾 052% / h,而 cat2 的为 0郾 116% / h,差别非常明显。
这是由于两种催化剂在制备方法上存在差异,协同

效应上也不一样。 cat1 的每一个催化剂颗粒中既有

甲醇合成组分,也有甲醇脱水组分,两种催化剂结合

较为紧密,协同效应较强;cat2 的每一个催化剂颗粒

中则只有一种组分,催化剂间的结合较为疏松,协同

效应较弱。 从实验结果可以看出,协同效应强的催

化剂的活性与稳定性都更好。

图 5摇 不同催化剂制备方法对催化剂寿命的影响

Fig. 5摇 Effect of different catalyst preparation
methods on catalyst life

从二甲醚的选择性上看,采用 cat1 的体系,二
甲醚选择性一直保持在 65%左右,说明催化剂的失

活主要由甲醇合成催化剂造成;而采用 cat2 的体

系,二甲醚选择性开始只有 46% 左右,随反应进行

至 70 h 以后保持在约 55% 。 另外,从 CO 转化率上

也可以看出,cat2 体系 CO 转化率在约 70 h 有一拐

点,下降速率减缓(72 h 之前 CO 转化率下降速率为

0郾 194% / h,72 h 之后变为 0郾 093% / h),说明催化剂

的失活并非保持匀速,而是随反应的进行发生了变

化。 表 2 为采用两种不同方法制备的催化剂在不同

反应时刻产物中水和甲醇的含量。 可以看出,刚开

始反应时,甲醇合成速率较快,采用协同效应较弱的

cat2 时,部分生成的甲醇与水没来得及转化就随反

应物排出,造成二甲醚的初始选择性较低,同时体系

中水与甲醇含量较高,而较高的水含量也加速了甲

醇合成催化剂的失活。 反应进行一段时间后,由于

甲醇合成催化剂失活速率较快,甲醇生成速率降低,
而甲醇脱水催化剂的活性下降较少,生成的甲醇大

部分在脱水催化剂上转化为二甲醚,使二甲醚的选

择性提高,同时体系中的水含量与甲醇含量均降低,
催化剂失活速率下降。 从图上看,就出现了反应约

70 h 时 CO 转化率的一个拐点。
为分析失活后催化剂的体相特征,找到催化剂

失活原因,对催化剂进行 XRD 分析,结果如图 6 所

示。 由于 Cu 催化剂有弱的 C—C 键断裂的能

力[14],同时,脱水反应采用的是 HZSM-5 分子筛,表
面有较多酸性位,有可能造成积碳。 为考察积碳状

况,对失活后的催化剂作了热重(TGA)分析,结果

见图 7。
从 XRD 谱图可以看出,与刚还原的催化剂相

比,不论采用何种制备方法,失活催化剂中 Cu 的特

征峰(43郾 2毅,50郾 4毅,74郾 1毅)都变得尖细,说明催化剂
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中的 Cu 晶粒已有一定程度的烧结。
表 2摇 反应产物中 H2O 与甲醇的含量

Table 2摇 Content of H2O and methanol in reaction products

催化剂
H2O 含量 / %

0 h 60 h 120 h 180 h 240 h

甲醇含量 / %

0 h 60 h 120 h 180 h 240 h

cat1 0郾 230 0郾 18 0郾 150 0郾 150 0郾 120 0郾 89 0郾 68 0郾 62 0郾 60 0郾 60
cat2 0郾 904 0郾 51 0郾 423 0郾 401 0郾 402 1郾 75 0郾 94 0郾 76 0郾 72 0郾 70

图 6摇 失活催化剂的 XRD 谱图

Fig. 6摇 XRD spectra of deactivated catalysts

图 7摇 失活后催化剂的热重分析

Fig. 7摇 Thermogravimetric analysis of catalyst
after deactivation

摇 摇 cat2 则表现得尤为明显。 经计算,还原后反应

前催化剂的 Cu 晶粒为 8郾 4 nm,cat1 失活后 Cu 晶粒

为 10郾 2 nm,而 cat2 失活后 Cu 晶粒已变为 15郾 6 nm。
二者相比,说明催化剂的协同效应对延缓甲醇合成

催化剂中 Cu 晶粒的长大,延长催化剂寿命有非常

大的影响。
从热重曲线上看,不论采用何种方法制备催化

剂,失活后的催化剂都有一定程度的失重,说明失活

后催化剂表面均有积碳。 两种催化剂失重曲线的形

状比较类似,说明附着在催化剂表面的物质相同。
升温至 600 益 后,cat2 比 cat1 失重量大,说明 cat2
催化剂表面的积碳量大于 cat1。 表明协同效应对催

化剂表面的积炭量也有很大影响。
表 3 为失活前后催化剂表面的 BET 分析结果。

可以看出,催化剂失活后,其比表面积明显减小,造
成与反应物接触的活性中心减少,从而使反应速率

降低。 比表面积减少的原因主要是甲醇合成催化剂

中的 Cu 的烧结以及催化剂表面的积碳。
结合 XRD、热重及 BET 的分析结果可知,由于

cat1 比 cat2 催化剂间的协同效应强,催化剂的活性

及稳定性都较高,而且催化剂中 Cu 的烧结情况与

积炭量都好于 cat2。 说明协同作用可以有效地缓解

Cu 的烧结以及催化剂的结焦,对延长催化剂的寿命

有很好的效果。
表 3摇 失活前后催化剂的 BET 分析

Table 3摇 BET analysis of catalysts before and
after inactivation

催化剂
比表面积 S /
(m2·g-1)

孔径
d / nm

孔容 V /
(m3·g-1)

反应前催化剂 119郾 70 6郾 56 0郾 200 0
失活催化剂 cat1 73郾 40 6郾 88 0郾 117 2
失活催化剂 cat2 55郾 89 10郾 07 0郾 141 0

2郾 4摇 还原条件对催化剂协同效应及寿命的影响

用不同的还原方法将催化剂还原后,在固定床

反应器中进行了催化剂寿命实验,所使用的催化剂

为 cat1。 实验结果见图 8。

图 8摇 不同还原方法对催化剂寿命的影响

Fig. 8摇 Effect of different reduction methods on catalyst life

从图 8 看出,在反应器中操作 300 h 后,采用方

法 2 还原的催化剂,CO 转化率从 72郾 8% 下降为

57郾 7% ;而采用方法 1 还原的催化剂,CO 转化率从

69郾 4%下降到 24郾 8% 。 比较可知,不论是催化剂的

初始活性还是失活速率,采用方法 2 还原的催化剂

都明显好于采用方法 1 还原的催化剂。 说明催化剂
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的还原方法对协同效应及催化剂的稳定性都有影

响。
为研究不同还原方法对催化剂协同效应的影

响,采用 XRD 对催化剂进行表征,结果如图 9。

图 9摇 不同还原方法还原后催化剂的 XRD 谱图

Fig. 9摇 XRD spectra of catalysts after different
reduction methods

由图 9 可知,尽管采用了不同的还原方法,还原

结束后,催化剂中的 CuO 均被还原为 Cu0(特征峰

43郾 2毅,50郾 4毅,74郾 1毅)。 但从谱图中可以看出,采用

方法 2 还原的催化剂 Cu0 峰较为弥散,说明 Cu 在催

化剂中的分散程度比较好。 而采用方法 1 还原的催

化剂谱图中 Cu 峰较为尖细,说明 Cu 已经有一定程

度的烧结。 从 Cu 晶粒来比较,采用方法 1 还原的催

化剂 Cu 晶粒为 10郾 8 nm,而采用方法 2 还原的催化

剂 Cu 晶粒为 8郾 4 nm,可知采用方法 2 还原的催化

剂 Cu 晶粒较小,与脱水催化剂间的协同效应更强,
因此其活性和稳定性更高。

3摇 结摇 论

(1)催化剂的组成、催化剂的制备方法以及催

化剂的还原过程都会对催化剂的协同效应产生影

响。
(2)协同效应对催化剂的失活有较大影响,协

同效应强的催化剂失活速率较慢。
(3)失活主要是由甲醇合成催化剂中的 Cu 组

分烧结和积碳引起。
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