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低碳烯烃一般指的是原子数小于或者等于 4 的烯烃，
其的用途非常广泛，可以合成各种工业、生活当中的洗
涤液。而且聚乙烯还是各种化工材料的中间环节，包括
了塑料、汽车轮胎等。因此进行大规模的生成和发展标
志着这个国家的石化工业水平。随着我国经济的高速稳
定发展，对于乙烯、丙烯的需求也不断增加。为了提供
烯烃的供应量，我国建立了大量获取低碳烯烃的传统产
业，即石油裂解为主的烯烃制作工艺。传统工艺的原理
是利用管式炉蒸汽进行裂解石油获得乙烯的方式，这种
方式产生的条件较为苛刻，而且裂解原料获得的精度并
不高。加上石油的价格变动起伏不定，这让传统工业乙
烯的成本也飘忽不定。为了能够获得精度更高、成本
更低的制低碳烯烃方式，研究人员在不断探索下开发了
多种制取工艺，主要可以分为两大类：甲烷直接制备低
碳烯烃法和甲烷以合成气为中间体制备低碳烯烃工艺方
法。下文将主要介绍这些低碳烯烃的工艺技术。

1 利用甲烷直接制备低碳烯烃
甲烷是一个非常对称的四面体结构，其 CH 键能高

达 400kJ/mol 以上，它是自然界最为稳定的一种碳氢化合 
物、甲烷一旦形成就很难脱氢转化成为甲基自由基，如
需脱氢需要提供很大的能量才能进行处理。因此进行甲
烷转化和定向转化是一个较为复杂的难题。本文将介绍
3 种新的工艺手法进行脱基操作，实现乙烯和丙烯的制
取。
1.1 甲烷高温分解后转成乙烯

具体原理：通过将甲烷燃烧等方式高温下，将甲烷
气体分解成乙炔气体。由于反应过程温度很高，乙炔生
成在氧化反应设备当中可以通过催化的方式形成乙烯。
但此种方式制作的乙烯存在转换率过低，乙炔的生成量
仅为甲烷的 1/3。因此此种高温分解方案需要进一步进
行改良。
1.2 甲烷氧化偶联反应

转换原理是：为了能更好的进行甲烷的氧化偶联反
应，是通过对甲烷采用催化剂和氧化物的双重作用下，
让其能够生成甲基自由基，然后通过耦合的方式形成乙
烷。乙烷的不稳定性可以通过脱氢的方式生成乙烯。

甲烷在催化剂的状态下，通过高温放热反应（温度

高于 800℃），形成乙烷和乙烯。这种分解过程需要一
个高温的环境下才能有效的充分反应。高温条件下甲烷
会直接分解成为 CO 和 CO2。通过催化剂转换出甲烷稳
定性的 C-H 键，就可以形成较为稳定的乙烯。此种方
式需要将甲烷存储至温度很高的区域，这对于反应的状
态和控制上有一定的难度。
1.3 甲烷无氧转化反应

转换原理是：由于甲烷制作过程中会存在一定量的
无分子氧和无氧硫化物的条件下直接将甲烷进行转化的
方式。我国已经研发了一种新型的无氧联系流动条件下，
利用催化剂和甲烷结合直接制备烯烃的方法。整个过程
可以实现甲烷原子直接转化。此方法是利用金属元素的
晶格内掺杂进入熔融态无定形材料。让通过的甲烷经过
活性物种而被诱导形成了甲基自由基。随后甲基自由基
进一步偶联脱氢而获得了烯烃，同时会产生芳烃和氢气。
此种技术甲烷的转化率可以高达 50%。此种技术已经实
现了初步的技术论证，开始进入小规模量产开发。

2 甲醛制备低碳烯烃工艺方法
2.1 MTO 工艺方法

从乙烯和丙烯的研发过程中，传统都是采用石脑油
裂解法。此种方式均依赖于石油。由于石油属于易耗品，
而且在制作过程中也存在大量污染物，因此在进行低碳
烯烃时，急需找到一种能够有效进行低碳烯烃备制，并
且能够良好进行污染控制的方法。为了不少研究人员针
对甲醇制品进行研发，最终形成了甲醇制烯烃（MT0）
工艺。

1- 反应器；2- 再生器；3- 脱水塔；4- 脱碳塔；5- 压缩机；6- 干燥

器；7- 脱乙烷塔；8- 乙炔加氢塔；9- 脱甲烷塔；10- 脱丙烷塔

图 1   MTO 工艺流程示意图
MTO 的工艺方式是采用粗甲醇或者产品级的甲醇
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摘　要：乙烯、丙烯作为当前化工工业中最重要的化工化合物，主要是利用石油资源进行裂解生成的。我国的
煤炭储量丰富，但是石油资源严重不足，随着经济的发展已经成为世界石油进口大国之一。因此大力发展煤制甲
醇、甲醇制烯烃、烯烃制聚烯烃的工艺路线符合国家能源发展的需求，也是逐渐成熟的非油基烯烃的主流工艺路
线。本文介绍了三种较为流行的制烯烃工艺：MTO 工艺、DMTO 工艺以及 MTP 工艺，这将为烯烃的研制和发展
提供未来的一个方向。
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作为生产级的原料，结合催化剂来生成乙烯或者丙烯。
反应器主要采用流化床反应器。催化剂采用的是 SAPO-
34，其利用气体循环反应中农获得转换率加高的乙烯或
丙烯。此种工艺具有装置简单灵活，而且有着较大的操
作弹性，反应过程中耗能不高，很容易对原料进行分离
后再利用。并且排放污染物分小等特点。由于煤炭资源
在我国能源结构中占据主导地位以及油气价格的上涨，
由煤制甲醇经 MTO 过程生产低碳烯烃无疑有着巨大的
发展潜力。
2.2 MTP 工艺分析

MTP 工艺主要生产的是丙烯，此种工艺流程主要是
利用不同的催化剂 ZSM-5 和高温、高压下，甲醛经过
反应器转换成为二甲醚，然后在经过第二个反应器当中
转化成为丙烯。这反应的特点是丙烯的转换率较高，催
化剂具有反应温度下不可持续再使用，而降低重复利用
的次数，增加反应过程中的成本。同时该工艺还存在副
产品燃料气和汽油。 此技术作为装制丙烯的工艺已经批
量投产。

在市面上采用 MTP 技术主要是德国鲁奇公司 , 其
主要的工艺过程是：首先将原料进行预热，将其加热
至 260℃以上，利用绝热式固定床二甲醚预反应器，利
用催化剂将气体当中活性优良的甲醇转化为二甲醚和
水。并将甲醇、二甲醚、水的混合物的气体继续预热至
470℃。然后逐渐进入一级、二级 MTP 反应器当中进行
转化。在整个反应阶段反应物经过了冷凝、加热，分离
出气体产物、液体有机物和污水等。其中气体产物在进
行压缩，分离之后可以产生产品丙烯、混合芳烃和燃料
气等。
2.3 DMTO 工艺分析

为了更好的进行烯烃的获取，我国大连化学物理研
究所在反复研究两种工艺特点的基础上，提出一种升级
版本的 MTO 工艺，即为 DMTO 工艺，其主要采用以三
乙胺（TEA）和二乙胺（DEA）为模板剂及用 TEA 加四
乙基氢氧化铵（TEAOH）为双模板剂制备 SAPO 分子筛
的经济实用方法。在运行过程中利用了流化床反应器来
提升催化剂的结合速度，获得更高的转换率和减少水污
染。催化剂采用的是 SAPO-34 和改性 SAPO 分子，这种
催化剂不但价格便宜，而且在使用过程中更简便。其转
换率能够提升到 70%，费用降低 50-80%。这种工艺方
式有更强的市场竞争力。DMTO 甲醇制烯烃的工艺技术，
具有我国独立的自主知识产权技术，其主要结合了 MTO
的反应设计原理，通过加热温度的提升至 400-500℃，
提升反应压力 0.3MPa。
2.4 DMTO-II 工艺分析

在 DMTO 的工艺特点之上，大连化学物理研究所进
一步开发出 DMTO-II 工艺。由于 DMTO 的工艺对于重
组分裂解单元并不能很好的支持。因此 DMTO-II 工艺
中对于烯烃分离单元产出的 C4 及 C4 以上组分增加其进
入裂解反应器的工艺，裂解反应器主要采用的是流化床

反应器，在流化床反应器内，实现了 C4
+ 组分的催化裂

解，进一步生成了以乙烯、丙烯为主的轻组分混合烃。
混合烃在进入分离系统进行分离，进一步增加乙烯、丙
烯的产量。这种通过增加裂解单元，提升乙烯、丙烯的
转化率的方式，可以让乙烯、丙烯从原先的 75% 提升至
85% 以上。

在 2010 年 6 月，DMTO-II 工艺获得了我国国家专
家组的鉴定，并在 2014 年 12 月开始进行试运行，这标
志着我国有着巨大知识产权的新一代甲醇制烯烃技术工
业已经获得了重大的阶段性成果，也标志着我国成为烯
烃技术工业有着更大的话语权。
3 其他甲醛制低碳烯烃的技术和方法

随着我国对于低碳烯烃的研究不断深入，结合甲醛
进行转换成低碳烯烃已经开发出更多的方法，例如：中
石化所研究开发的 SMTO 技术等。这些技术通过采用不
同催化剂、不同反应设备的方式，有效的提升低碳烯烃
的转换率。而国外更多的是对催化剂的转化效率等进行
研究，例如 SAPO-34 转化率为 89.5%、SAPO-56 的转
化率为 95%，ZSM-34 的乙烯生成率大于 89% 等等。

4 结束语
随着我国石油工业化的快速发展，我国对于乙烯工

业产量不断增加同时也面临着原料资源的供应日趋不
足。研究甲醇制低碳乙烯已经在不断研究和发展过程
中， 逐渐形成了多种制作甲醇制低碳乙烯的技术，本
文列举出三种较为常见的 MTO 技术、MTP 工艺技术、
DMTO 工艺技术、DMTO-IIS 工艺技术进行分析和探讨。
但总体而言 MTO 技术虽然已经成熟，依然还受到一些
问题的制约：

①甲醇制烯的技术成本有待降低。为了获得成本、
精度高的低碳烯，需要进一步研制更多的方案以便降低
投资成本；②甲醇制烯的催化剂工艺有待改善。催化剂
投放的工艺是获得乙烯精度的关键环节，但各种方案当
中对于催化剂使用效率均不完全。因此需要提升催化剂
投放的工艺；③甲醇制烯的工艺中对于废水的处理需要
重视。由于甲醇制烯工艺中需要大量的水进行溶解、转
换，因此对于工业中产生的各种废水需要进一步的清理
工艺。
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