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1 MTO 反应机理
MTO 反应遵循“烃池机理”，历经甲醇脱水生成

起始物种、起始物种形成烯烃前驱体（烃池物种）、
烃池物种裂解生成轻质烯烃且伴有二次反应三个阶
段，中科院大连化物所提出动态催化原理讲的是，反
映存在“活性中心动态演变更换”特点，被质子酸位
点、表面甲氧基和有机物限域微环境一同主导，生成
轻质烯烃的“明线”和积碳的“暗线”形成。选择性
调控实质是强化“明线”、抑制“暗线”，SAPO—34
孔道择形作用助轻质烯烃产生，可是强酸位和长停留
时间容易引发副反应，所以需多种办法一起优化催化
剂结构、酸性及反应环境。

2 轻质烯烃选择性调控技术路径
2.1 催化剂定向改性技术

催化剂改性是实现选择性调控的根基，核心目的
是优化孔道构造、调控酸性分布状况、提升抗积碳能
力，本文用 CeO2 掺杂和介孔修饰复合改性办法，具
体实施步骤如下：
2.1.1 改性原料与制备工艺

用拟薄水铝石作铝源、正磷酸当磷源、硅溶胶做硅
源，三乙胺为模板剂，按Si与Al及P的摩尔比0.2 ∶ 1 ∶ 1
制备 SAPO—34 前驱体；把硝酸铈按 CeO2 负载量 0.5%
～ 2% 加到前驱体中，搅拌均匀转进水热反应釜，
180℃进行 24h 晶化；产物经清洗、干燥后，在 550℃

焙烧 6h 除掉模板剂，最后通过铵离子交换（NH4NO3

溶液，浓度 0.5mol/L，80℃交换 2h）调节酸强度。为
提升扩散性能，制备时添加 5% 介孔模板剂（聚乙二
醇—2000），构建介孔—微孔复合结构。
2.1.2 改性效果表征

用 XRD、FT-IR、NH3-TPD 及 BET 等 技 术 去
表征改性催化剂性能，结果显示，CeO2 掺杂未破坏
SAPO—34 晶体结构，不过晶粒尺寸从 3.2μm 缩减
到 1.8μm；介孔修饰让比表面积从 420m2/g 提高到
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图 1 NH3-TPD 曲线
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510m2/g，介孔体积占比达 28%，扩散系数提升 42%；
NH3—TPD 图谱图 1 表明，用 NH3-TPD 技术测了分
别借物理混合法与水热包覆法制备的 ZSM-5/t-ZrO2 和
ZSM-5@t-ZrO2 复合催化剂酸性性质，研究不同制备
工艺对 t-ZrO2 精确修饰 ZSM-5 分子筛的作用。
2.1.3 催化性能评价

在固定床反应器中开展性能测试，反应条件：甲
醇分压 0.1MPa，反应温度 460℃，空速 6h-1，结果表明，
未 改 性 SAPO—34 的 乙 烯 选 择 比 率 是 32.5%、 丙 烯
选择比率是 41.2%，总轻质烯烃选择性 73.7%；CeO2

负载量 1% 的改性催化剂（记作 Ce—SAPO—34），
乙 烯 选 择 性 提 高 到 36.8%， 丙 烯 选 择 性 47.1%， 总
选 择 比 例 达 83.9%， 催 化 剂 寿 命 从 320min 延 长 到
600min，积碳量减少 40%（表 1）。改性催化剂性能
提高的核心机制：CeO2 借电子转移作用毒害部分强酸
位，抑制氢转移反应；介孔结构降低扩散阻力，减少
产物停留时间；小晶粒尺寸加大活性位点暴露程度，
提升反应效率。
2.2 工艺参数协同优化

基于改性的铈硅磷酸铝分子筛催化剂，运用正交
实验设计，研究温度（440—500℃）、压力（0.1—
0.5MPa）、空速（3—10h-1）对轻质烯烃选择性的作用，
明确不同目标产物（高乙烯、高丙烯）最佳参数组合，
具体操作如下：
2.2.1 实验设计

运用三因素三水平正交试验，因素有温度（A：
440℃、470℃、500℃）、压力（B：0.1MPa、0.3MPa、
0.5MPa）、空速（C：3h-1、6h-1、10h-1），把乙烯选
择性、丙烯选择性及 E/P 比当作评价指标，每个实验

点重复 3 回取平均数，确保数据可靠性。
2.2.2 高乙烯模式调控

目标：乙烯选择性≥ 45%，E/P 比≥ 1.2，实验结
果表明，温度是影响乙烯选择性的首要因素所在，高
温可强化 C-C 键断裂，促进小分子烯烃生成，最优参
数组合是：温度 490℃、压力 0.15MPa、空速 8h-1。在
此条件下，甲醇转化率 99.9%，乙烯选择性 48.2%，
丙烯选择性 39.5%，E/P 比 1.22，总轻质烯烃选择性
87.7%，操作要点：用分布式温度传感网络（每米反
应器设 4 个测温点），控制床层温度差≤ 5 摄氏度；
压力调节用渐进式办法，每次调整幅度≤ 0.05MPa，
间隔≥ 30min，避免流化床扰动；空速随着催化剂活
性降低渐渐减小，新鲜催化剂用 8h-1，活性衰减 20%
后降到 6h-1。
2.2.3 高丙烯模式调控

目标：丙烯选择性≥ 55%，E/P 比≤ 0.9，中温、
中压、低空速情形利于丙烯生成，能延长中间产物停
留时长，促进丙烯前驱体形成，最优参数组合是：温
度 450℃、压力 0.4MPa、空速 4h-1。在此条件下，乙
烯选择性 32.8%，丙烯选择性 57.6%，E/P 比 0.57，
总轻质烯烃选择性 90.4%，操作要点：通过预热器精
确把控进料温度，波动幅度 ±2℃；空速控制在 3 ～
5h-1 范围内，防止太低致使积碳加快；配置在线气相
色谱，采样频率 10min 一次，实时监测产物分布，要
是丙烯选择性偏差超出 2% 时，关联调节温度（±3℃
步长）和压力（±0.03MPa 步长）。
2.2.4 参数耦合效应分析

工艺参数有明显耦合效应：温度每升 10℃，乙烯
选择性提高 3~5 个百分点，但焦炭产率增 0.8~1.2%；

表 1 不同催化剂性能对比

催化剂类型
CeO2 负载量

（%）
晶粒尺寸
（μm）

弱酸位占比
（%）

乙烯选择性
（%）

丙烯选择性
（%）

总轻质烯烃选择
性（%）

催化剂寿命（min）

未改性 SAPO-34 0 3.2 62 32.5 41.2 73.7 320

Ce-SAPO-34 0.5 2.5 72 34.6 45.3 80 480

Ce-SAPO-34 1 1.8 78 36.8 47.1 83.9 600

Ce-SAPO-34 1.5 1.5 81 35.2 46.5 81.7 550

Ce-SAPO-34 2 1.2 83 33.1 44.8 77.9 520

注：反应条件是甲醇分压 0.1MPa，反应温度 460℃，空速 6h-1，甲醇转化率≥ 99.8%。
表 2 不同调试模式方案对比

调控模式 温度（℃） 压力（MPa） 空速（h-1）
乙烯选择性

（%）
丙烯选择性

（%）
E/P 比

总选择性
（%）

选择性波动
（±%）

高乙烯 490 0.15 8 48.2 39.5 1.22 87.7 1.2

高丙烯 450 0.4 4 32.8 57.6 0.57 90.4 1

常规模式 460 0.3 6 36.8 47.1 0.78 83.9 2.5

注：催化剂是 CeO2 负载量 1% 的 Ce—SAPO—34，甲醇转化率均≥ 99.8%。
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压力降了 0.1MPa，乙烯选择性提高 2~3 个百分点，但
要同步提升空速 5—8% 来维持转化率。

用模糊 PID 算法搭建参数协同调控模型，能让
产物选择性波动范围控制在 ±1.5% 以内，响应时间
≤ 15min（见表 2）。
2.3 再生过程定向调控

本文用了水蒸气定向再生技术，通过高温水蒸气
把积碳变成活性萘基烃池物种，实现“再生 - 调控”
一体化，具体实施步骤是这样：
2.3.1 再生工艺设计

再生装置用的是循环流化床结构，失活催化剂（积
碳量 8—10%）进到再生器后，和 450—500℃水蒸气
碰到，再生压力 0.2MPa，气固比（质量比）10 ∶ 1，
停留时长 30min；再生产物分离后，合成气（CO+H2）
回收使用，再生催化剂回返反应器接着用。关键控制
要点：通过超分辨结构照明成像实时监测积碳转化情
形，萘基物种含量达 12% 时，停止再生；水蒸气温度
波动控制在 ±10℃，防止过高温度损坏催化剂结构。
2.3.2 再生机理与效果

高温水蒸气能断裂积碳物种中的 C-C 键，定向产
生萘基烃池物种（该物种稳定且有助于乙烯生成），
抑制深度氧化反应。实验表明，经水蒸气再生后，催
化剂积碳量降到 1.2% 以下，活性恢复程度达 98%；
再生后催化剂乙烯选择性提高 3~5 个百分点，丙烯选
择性增高 2~3 个百分点，乙烯加丙烯选择性稳定在
85%。和传统空气再生比起来，CO2 排放量降低 95%
以上，再生过程生出的合成气纯度有 88%，能循环用
在甲醇合成方面。

3 工业应用案例与技术经济性分析
3.1 工业应用案例

某 120 万 t 每 年 MTO 装 置 用 本 文 提 的“Ce—
SAPO—34 催化剂 + 参数协同调控 + 水蒸气再生”组
合技术，改造前用未改性 SAPO—34 和传统再生办法，
乙烯 + 丙烯选择性 78%，甲醇单耗 2.93t/ 吨产品；改
造后运行数据如下所示：

①产品分布：高乙烯模式下，乙烯产出量 42 万 t/a，
丙烯产出量 34 万 t/a，E/P 比 1.24，总轻质烯烃选择性
87.5%；高丙烯模式下，乙烯产出量 28 万 t/a，丙烯产
出量为 52 万 t/a，E/P 比 0.54，总选择性 90.2%；

② 运 行 稳 定 性： 催 化 剂 再 生 周 期 由 24h 延 至
48h，年催化剂消耗数量从 1100t 降到 549t；装置持续
运行 7600h，产品选择波动≤ 1.5%；

③环保和能耗：改造后 CO2 排放量比改造前降低
92%，新鲜水消耗降了 15%，单位产品综合能耗降了
12%。

3.2 技术经济性分析

以该工业装置为例，技术改造经济性分析如下（按
年操作 7600h 计）：甲醇单价 2600 元每吨，催化剂
每吨单价 8 万块，新鲜水每吨单价 5 元，CO2 减排补
贴 80 元 /t。改造后年节省甲醇消耗：（2.93-2.77）
×120×104=19.2×104t，节约成本 4992 万元；年节省
催 化 剂 费 用：（1100-549）×10-3×8×104=4408 万
元；年节水成本：187.13×120×104×5×10-4=112.28
万元；年减排收益：（改造前 CO2 排放量 - 改造后）
×80 ≈ 1200 万元。扣除改造投资（约 1.2 亿元），
投资回收期约 1.3 年，经济效益显著。

4 结论
本文章基于 MTO 动态催化原理，从催化剂改性、

工艺参数优化、再生调控这三个方面，构建轻质烯烃
选择性的多尺度调控体系，核心结论如下：

① CeO2 掺杂（负载量 1%）和介孔修饰复合改性
能明显优化 SAPO—34 催化剂性能，让总轻质烯烃选
择性提高到 83.9%，催化剂寿命延长 87.5%，核心机
制是毒化强酸位、减小扩散阻力、抑制积碳产生；

②工艺参数协同调控可实现选择性精准匹配，
高乙烯模式（490℃、0.15MPa、8h-1）乙烯选择性为
48.2%，高丙烯模式（450℃、0.4MPa、4h-1）丙烯选
择性为 57.6%，运用模糊 PID 算法能让选择性波动控
制在 ±1.5% 之内；

③水蒸气定向再生技术实现积碳定向转变为活性
烃池物种，再生后乙烯加丙烯选择性稳定在 85%，
CO2 排放量降低 95% 以上，顾及选择性调控和环保要
求；

④工业应用表明，组合调控技术能让甲醇单耗降
到 2.77t/ 每吨产品，总轻质烯烃选择性提高到 87.5 ～
90.2%，投资回收时间约 1.3 年，有不错的工业化前景。
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