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特 约 述 评

成气制备甲醇、二甲醚的反应机理

      及其动力学研究进展

          肖文德，滕丽华，鲁文质
(华东理工大学 联合化学反应工程研究所，上海 200237)

「摘要]论述了甲醇合成机理，按甲醇合成的碳源将甲醇合成机理分为(CO + H:合成机理、CO, +H:合成机理以及

CO:十(CO,- H,合成机理，按照原料气的不同对甲醇合成机理的相关研究进行了分类总结。根据对CO:十H:合成甲

醇机理的普遍认同，详细阐述了基于该机理的动力学研究。同时对甲醇脱水生成二甲醚的机理及动力学研究进行了

总结，并提出新的反应机理和动力学。最后展望了合成气制二甲醚机理研究工作的发展方向。

[关键词]甲醇;合成;脱水;二甲醚;合成气;反应机理;动力学

[文章编号]1000-8144(2004)06-0497-11 [中图分类号]0643.12 [文献标识码]A

    甲醇不仅是大宗中间化工原料，而且是一种较

为理想的代用燃料，也是生产无铅汽油添加剂甲基

叔丁基醚的主要原料。与乙烯、合成氨一样，甲醇产

量也是衡量一个国家化工水平的重要标志。甲醇脱

水制备几甲醚(DME)被认为是甲醇转化中重要的

一步。DME是一种新型的、理想的、可替代车用燃

料及民用燃料的“21世纪的绿色燃料”[‘，“〕。近年，
随着环境污染的日益严重及石油资源的日益匾乏，

对甲醇,DME的需求量迅速增加，对DME的研究

更是成为各国学者的研究焦点。

    以合成气为原料，经甲醇制DME的一步法工

艺可打破合成甲醇反应的热力学平衡限制，大大提

高原料气的转化率，具有显著的经济效益及理论意

义[[3,41。目前，对一步法制DME的研究主要集中在

催化剂、反应工艺及动力学等方面，而对机理的研究

却很少。一步法制DME包括甲醇合成反应、甲醇

脱水反应及水气变换反应，其中甲醇合成是生成

DME的前提和基础，因此，研究DME的合成机理

也应建立在甲醇合成机理基础之上，并且应结合甲

醇合成、甲醇脱水以及水气变换反应的机理。

    甲醇可来源于 CO加氢(CO十2H:一
CH30H)，也可来源于CO:加氢(Cq +执 一

CH30H + H20)。由于水气变换反应(CO + H2O

;;=}CO2 + HZ)的存在引起了甲醇合成机理的复杂

性，虽然国内外学者用程序升温脱附、红外光谱、化

学示踪等方法进行了长达几十年的研究，但至今仍

各抒己见、分歧犹在。其争议焦点集中于以下几点:

(1)甲醇合成反应的直接碳源(CO或C02); (2)甲醇

合成反应过程的中间物种;(3)反应控速步骤;(4)

C02(或CO)在反应体系中的作用。

    甲醇脱水机理相对来说研究较少，一般分为两

种机理，即L-H和R-E机理，涉及到甲醇是以吸

附态还是以气态分子与另一吸附态甲醇反应的问

题。对于水气变换的机理，争论主要在于水气变换

反应是否与甲醇合成反应具有同一中间体。

    本文根据甲醇合成的不同碳源以及不同原料气

对甲醇合成机理进行了分类总结，重点介绍了基于

C02+H:合成甲醇机理的动力学研究，并介绍了甲

醇脱水生成二甲醚的机理及动力学。在此基础上提

出了新的反应机理和动力学，并对合成气制二甲醚

的下一步机理研究工作进行了展望。

1 甲醇合成机理

    甲醇合成机理可按甲醇合成的碳源分为CO十

H:合成机理、C02 + H:合成甲醇机理以及CO:十

CO十姚合成甲醇机理，即碳源分别来源于CO, C02

或CO和C02。另外，人们认为在不同原料气中存

在不同的反应机理，因此，可按不同原料气中的不同

机理划分如下。

1.1    CO+H:合成甲醇机理

1.1.1 原料气为CO/CO2 /H2, C02 /H:的反应体系
    1932年Boomer和Morris首次提出co是甲醇
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合成的直接碳源〔51，当体系中含有CO:时，CO:需
通过逆水气变换反应转化成 CO后再参与甲醇合

成。即

      H,     2H,
CO, }- CO - CH,OH
    一H2O

后来，Kiennemann[b]提出同样的观点。但该观点不

能解释CO + H:原料气中引人少量CO:时，合成甲
醇速率大大提高这一现象。此后放射性同位素及原

位红外技术在研究机理方面的应用，使持续了近半

个世纪的Boomer式的CO+H:合成甲醇机理遭到

怀疑甚至否定。

1.1.2 原料气为CO/H:的反应体系

    在CO/H:反应体系中，CO加氢机理仍得到了

很多研究者的支持。人们对CO加氢过程的中间体

也进行了一系列研究，但在反应中间体和速控步骤

上存在不同的观点。

                                        H    O
                                      \ 犷

  Agny等L7」认为甲酞物种 甲的生成是
                                            M

C()加氢的第一步，也是中间物种，反应机理如下。
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      丫 _{
              u            ZnU

CO v二二== C -=一 ==二
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          } -n3 }

C=0二     Zn0                                    O ZnO "-- CH30H+ZnO
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H

H

·。zno一HO口。。·Kazanskii [ a〕提出催化剂的表面氧是CO加氢合

弹
O

姚一

成甲醇的关键。反应具体步骤为:

    Os+CO ---"s+C02 (ads)- s + C02 (9)

    s+ H2 - 2Hs

    Hs + C02 (ads) - HCOOs

      HCOOs + s -- COs十(飞

                                    OH
                                /

      HCOs + Hs一 s----C +s
                              \
                                    H

                OH

由FTIR检测结果得出，CO十H:和C02 + H:遵循

两种不同的机理，当以CO和姚为原料时，ZnA犯q

起重要作用，ZnA12q双齿甲酸盐和甲醇盐为中间
物种，其机理为

      co
OH一

      /
s----C +2Hs - CH, OH + 3s

      \
                H

式中，s代表催化剂表面上的吸附位。气态co分子

首先与催化剂上表面氧反应生成吸附态C02，然后
加氢生成甲酸盐中间体，甲酸盐中间体又转化为甲

醛基，随后甲醛基加氢生成甲醇。但该机理中甲酸

盐转变为甲醛基的过程与其他研究者的表述不

一致。

    Saussey等[9〕在15 % Cu -ZnA1204催化剂上，1

MPa,525 K条件下进行合成气制甲醇的机理研究。

            (ZnA1204)  (ZnA1204)  (ZnA1204)

催化剂中的铜促进甲酸ZnA1204的还原，控速步骤为

甲醇盐的脱附。该机理的特点是认为催化剂还原后

表面上存在大量的经基，能与CO反应生成甲酸盐。

    Fujita等[1o]在Cu/ZnO催化剂上，438 K、常压
条件下对CO加氢和Cot加氢进行研究后得出了类

似观点。他也认为CO + H:和CO:十H:遵循两种

不同的机理，当原料气为CO和H:时，CO是甲醇合

成的直接碳源。结合IR光谱和TPD结果，确定CO

加氢过程中有HCOO-Zn和CH30-Zn生成，而无

HCO()一一Cu生成，CH30-Zn来自HCOO-Zn加

氢。HCOO-Zn加氢为控速步骤。具体过程为

CO + OH (ads)一 HCOO-Zn生 CH30-Zn+
      】

OH(ads)

Zn

                                H,
- CH30H(g)+ O(ads)一 OH(ads)

Zn
Saussey与Fujita的研究均表明催化剂中Zn上形成

的经基是反应能够进行的关键，甲酸盐是反应中间

物种。也有研究者认为CO和H:在干净的催化剂

表面上得不到甲醇产物。Chinchen等「ill在金属Cu

上分别进行CO十H:和CO:十H:实验，结果对于

CO +姚没有甲醇生成，而对于CO:十H:却很容易

生成甲醇。

    综上所述，CO加氢机理虽然得到了一定的支

持，但大部分研究者都认为只有当催化剂表面上存

在表面氧或经基时合成甲醇反应才能进行，催化剂

的表面性质是CO加氢反应生成甲醇的关键。

1.2 C02+H:合成甲醉机理

1.2.1 原料气为CO/C02 /Hz , CO/H2的体系

    20世纪70年代Kagan等〔12〕使用放射性同位
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素14c来研究甲醇合成过程机理，最先提出甲醇主

要来源于C02，当体系中含有CO时，CO需通过水

气变换反应转化成C02后再参与甲醇合成。C02

是甲醇的主要碳源。

    H2O      3H2
CO =二==CO, - CH,O+ HZO

      Hz

    Vedage等[13]用放射性同位素’SO, 14 C, D对甲
醇合成反应宏观机理的研究结果表明，甲醇分子中

的碳来源于C02 o Chinchen等〔14,15〕将示踪剂‘4C0

或’4 C02加人到反应物C02 /CO/H:中，室温下在
Cu/ZnO/AI20:催化剂上得到的实验结果也证实了

该观点。

    Lee等[5〕使用同一催化剂，在相同的反应条件

下比较了C02 /H:合成甲醇与CO/H:合成甲醇的

不同。对于C02 /H2，随空速增加甲醇生成速率增

加，而对于CO/H2，低空速时甲醇合成速率高，由此
得出CO需经两步反应转化为甲醇，即首先转化为

C02，然后再由CO:生成甲醇。

    Bowker等[16]在Cu/ZnO催化剂上得出的机理

表明，C02和H:可在催化剂表面上生成甲醇，而且
CO具有还原被氧化的铜使之再生为活性位的

作用。

、
、
、
0

u
厂
0

(Cu-Support),_Cu-Support_(Cu-0-Support)., + CH,OH
D
、

/
H

U

，

沪

                                            [H,O]

    Sun等〔17〕利用原位红外技术，在反应条件(高

温、高压)下研究了Cu/ZnO/A1203催化剂上以

C02 /li2和CO/CO2/H2为原料的甲醇合成。由实

验结果得出，对于C02 /H:和CO/CO/H2反应体系，

甲醇直接来源于C02，吸附态双齿甲酸基物种(b-

[Hz]

HCOOeds)是甲醇合成的关键中间物种，b - HCOOBds

加氢是控速步骤;当向COZ /HZ体系中引人CO时，

甲醇合成速率大大提高。其原因是，一方面CO抑

制COz的解离吸附、促进水气变换反应、补充C02,

另一方面降低了反应的活化能。反应机理如下。
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1.2.2 原料气为cq/H:的反应体系

Amenomiya[ 18〕利用红外光谱和TPD技术对

c02 , H:合成反应的研究证实了Cot不须分解为

CO，而直接合成甲醇。
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Denise等[’”】提出的机理历程为
OH

一
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Amenomiya[ 20〕和Ramaroson[ 211等在Cu/ZnO催化
剂上研究得出相似的反应机理。Saussey等〔”】研究

得出，当原料气为 C02 + H:时，在 15% Cu -

ZnA12q催化剂上，反应主要发生在铜位上，中间体

为甲酸铜。

c姚十H 一~
      } _/

()

      CH,
    HZ I       H,

_一?---CH30H + H
O      Cu               Cu

    Fujit。等〔1o〕在Cu/ZnO催化剂上进行C02 +
H:合成甲醇机理研究时，观察到甲酸铜(H000-

0u)、甲酸锌(HCOO-Zn)和甲氧锌(CH30-Zn )
中间体。

    CH3 O-Zn可来自HCOO-Cu和HCOO-Zn

的加氢，但HCOO-Cu加氢速率比HCOO-Zn快

10倍，且前者的活化能远远低于后者。

    机理描述为

H
|
C
火

CO,------m-CO, Cu,nO        (ads) or C03(ad
HCOO-Zn，，
"COO-Cu二' -.CHa0-Zn H-O }CH,OH

Fujita描述的机理中认为HCOO-Cu加氢为控速

步骤，解释为H2O对甲醇合成有阻碍作用，或者是

气相中C02的存在，削弱了同一吸附位上H:的吸

附，从而导致 HCOO-Cu加氢速率降低。这与

Neophytide。等[22]的研究结果一致。Neophytides结
合TPRS和DRIFTS技术，在Cu/ZnO/A1203上的

ICI研究结果表明，由CO:和H:共吸附形成的甲

酸铜是甲醇合成的关键中间物种，其加氢生成甲

氧基物种的过程为控速步骤，ZnO上的甲酸盐物

种加氢活性较低，推测其为水气变换反应的中间

体。

    Peltie:等[”〕的研究结果与Fuj ita也有相似之
处。Peltier分别在ZnA12q 和Cu - ZnA120;上对

C02加氢合成甲醇进行研究。通过FTIR确定在

ZnA12q上存在甲氧基物种、碳酸盐物种和3种甲

酸盐物种，而对于Cu - ZnA12q，除上述物种外，还

有甲酸铜及默基物种。甲氧基及ZnA120;上的一种

甲酸盐物种对加氢没有活性，ZnA12q上的另一种
甲酸盐物种可与Cu上的甲酸盐物种互为溢流，碳

酸盐加氢为速率控制步骤。结合动力学结果推出反

应历程为:

C02十。(ads)擎塑
                      H,

[H]「一一HCOO(ads)(F, )
C尸,(ads)

叹9)L三生~今HCOO(ads)(Fc�)攀织CHs OH
                                        r ast

式中，F，代表ZnA12q上的甲酸盐物种，Fcu代表Cu

上的甲酸盐物种。此外，Fuj ita和Peltier均指出，

co:加氢合成甲醇过程中还存在生成CO的逆水气

变换反应，二者按不同反应路径生成。

1.3  CO2+CO+H:合成甲醇机理

    研究表明，当向CO/H:体系中引人少量C02

时，甲醇生成速率不但大大提高，而且还出现一极大

值。对于C02的作用，Klier等[24]认为，当CO:含量
较低时，催化剂因过度还原而失活;当CO:含量过

高时又因其强吸附性而阻碍了其它反应物的吸附。

    Saussey等[9〕认为，当C02与CO比例达到一定
值时，两者均参与甲醇合成。即甲醇来源于两条途

径:一是CO + 2H2 v=二二= CH30H，二是C02 + 3 H2

- CH30H + H20o Li。等[25]通过标记C02中的
氧得出，甲醇来源于CO和C02. Graaf等[[26〕将机
理假设与动力学实验相结合也得出相同的结论。

Lee等〔5]的实验现象为该观点提供了实践依据。他

在实验中发现，对于CO/CO2 /H:体系，当空速大于

12 m3/(kg"h)时，甲醇合成速率较低，且随CO:含
量的增加甲醇合成速率单调上升。而当空速降至6

m3/(kg-h)时，C02在CO/CO2混合气中的体积分
数为5%时，甲醇生成速率出现一极大值。为了解

释过多甲醇的来源，Lee在做上述实验时，对气相出

口产物中水的体积分数进行检测。发现当空速由
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12 m'/(kg -h)降至6 m'/(kg "h)时，水的体积分数

变化不大，这表明低空速下过多的甲醇应来源于不

生成水的反应，即CO + 2H2 - CH30H。由此得

出，对于CO/Cq/H:体系，当CO:体积分数达到某

一值时，甲醇来源于CO加氢和Cq 加氢。

未给出不同的参数值。

k l Pco2 Pj}〔’一，Co3()。      py)AK, Pcc)2p 3H 3()H                        1})〕
rC.H,Oll一 PCO,十KH 2()PC02 PH 20+K"PH,o

2 甲醇合成动力学

    动力学方程的确定往往建立在机理基础上，结

果如甲醇合成机理一样，即使使用相同催化剂，对动

力学的研究结果也存在分歧。目前，对于含有Cq

的原料气，各国研究者普遍认为C02是甲醇合成的

直接碳源，因此本文只阐述建立在CO:加氢合成甲
醇机理基础上的动力学研究。

    研究已表明，G c1加氢合成甲醇过程中还伴随逆

水气变换反应Cq十玫一 CO +姚0的进行。随着
研究的深人，人们将该反应引人模型中，从而克服了

早期模型的弊端，使模型的准确性大大提高。

    Malinovskaya等[27〕利用实验数据从一系列模
型中筛选出以下甲醇合成反应及逆水气变换反应

(RWGS)的速率方程，但未阐明模型的物理背景，也

        k2PH2Pcoz〔1一Pa-)PH2oK3/(PCO2 PH2)]
          P CO,+Krl20PH2oPco2+K"Pj}o

    Dybkjaer[28]通过Cu-Zn-Al及Cu-Zn-Cr催化
剂上姚，玩0, CO, Cq 的化学吸附实验得出，坟和

践O竞争吸附于一种活性位上，而CD和Cq吸附在

另一种活性位上，在此基础上，他采用双活性位L-H

机理，认为H2解离吸附并与吸附态的Cq反应，得到

甲醇合成速率表达式和水的生成速率表达式。

        A,A2A3/2}恤从一f CH30Hf HZ0"'(人畔，)〕
r CH301‘一(1 + A2fc02)[‘+A1/23时+A,从O/(A3f,2)1/21

      AS A2Aj/2(恤时一f c0爪Off(时畔2)〕
rH20 =(I+A2 f-2)[‘+A 1/23时+AafH2oAA3fH2)"i21
    Skrzypek等[29]分别以C02 /H2 /N:和CO/CO2 /

H2/N:为原料，在工业CuO/ZnO/A12炳催化剂上进

行反应，由实验结果获得以C02与H:之间的表面

反应为控速步骤的L-H型动力学方程。

r ctt3OH一*IK 2 H2 K Cot} (PH2 Pco2)一(1 /KP,)(PCH,OHPH2o/PH2)

rRWOS-k2KH2Kco2 L

(1+K,,2 P-1+K C02 P C02+KCH30HPCH30H+KH2opH2o+Kcopco)3
          (PH2 Pco2)一(11K p2 )(PCOPH2o)

(1+K,t2 PH2+Kco2 Pco2+K CH30H P CH30H+KH,OPH20+Kcopco)3

    文献〔30〕报道，假定两个反应均在催化剂的铜相

上进行，H2和CO:解离吸附于铜的表面，在此基础

上推出甲醇合成和逆水气变换反应的机理历程:

  峡(S)+2s一    2Hs (K 10
    C02(9)+s}二二二=Os + CO(g)                  (k� K, )

    C02(9)+OS +s - C03 2s                     (K2)

    C032s+Hs;==三    HCO2s+s (K3)

    HC032s + s --=HCO2s+Os                   (K4)

    HC022s+Hs - H2CO22s+s                       (K58)

    H2 CO22s - H2COS + Os (Ksb)

    H2COS+Hs ;;==}H3COs + s                    (K6 )

    姚COs+Hs = C眺OH(g)+2s                (K7)

    Os +Hs--}OHs+s                             (K8)

    OHs + Hs一 风Os+s                         (K9)

    H2Os} H20(g)+s                       (KH2o)

    甲醇合成反应和逆水气变换反应的控速步骤分

别为HCO22s + Hs = H2CO22s + s和C02 (9)+s

} Os+ CO(g)。根据此机理获得动力学方程:

rC执OH=
k'saK'2K3K,KHZPCO2PHZE‘一(1/K‘)(PH20PCHjOH/Pitt Pool. )〕
(‘+KH2o/K8KgKF})(PH20/PH2)十了灭可万砚十KH2OPH2o)3

rRWGS-
k'lP叽[1一K3 (PH2oPco/PH2 P叭)]

(‘+(KH2o/K8 KgKH,) (PH2o/PH2 )认/不不砚十KH2OPH2o)3

该模型计算值与在工业催化剂Cu/ZnO/A1203上，

温度 80一280℃、压力1.5一5. 1 MPa反应条件下

获得的实验值吻合较好，模型对操作条件改变的响

应也较好。而且由该模型描述的进口温度影响、压

力影响及进料组成影响均可接受。

3 甲醇脱水机理及动力学

    早在1967年，Jain提出醚是通过一个吸附态的

醇(ROH)分子与另一个吸附在不同种活性位上的

ROH分子发生亲核转移而生成的。机理为
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在此基础上，Padmanabhan等[31]提出甲醇脱水制
DME的机理历程:

  CH}OH+歇v} CH30H " SA (1)

  CH,OH+凡} CH30H巍 (2a)

  CH30H凡+阮} CH30-巍+ H+·凡 (2b)

  CH30H + 2S$ - CH30一SB+ H+ "SB              (2c)

  CH, 0H" SA+CH30-- " SB - CH30CH3 " SB+OH一SA (3)

  H十·巍十OH "SA} H20"凡十氛 (4)

  CH30CH3·凡} CH30CH3+凡 (5)

  H20' SB } H20 + SB                               (6)

式中，队和SB分别代表酸性位和碱性位。Padman-

abhan推导Siq-A1203上甲醇脱水生成DME的动

力学方程时假设:(1)SA上饱和吸附甲醇I SB上未饱

和吸附甲醇;(2)甲醇在SB上弱解离吸附，解离的质

子转移到另一个SB上;(3)与甲醇在SB上的解离吸

附相比，水在S。上的解离吸附更弱，以致反应(2b)
是质子的唯一来源;(4)反应(3)为速率控制步骤;

(5)A1203上的SA位吸附处于饱和态，脱水反应对

吸附在酸性位上的甲醇浓度影响不大;(6)催化剂表

面的空碱性位浓度与吸附分子的总浓度相比可以忽

略。最后得到速率方程

二_1 I一一ka(cc-Cer})N Pe一一{
  2(1气+E (KQ+Kw)A2 }/瓦)lpw/

式中，CA A是吸附在SA上的甲醇浓度，近似为常数。

该方程与Knoezinger的数据、Balaceanu的数据以及

Padmanabhan在1970年获得的数据相符。

    梁宇等[32」根据质谱和量子化学方法对甲醇缩

合生成DME的研究提出，甲醇脱水反应的原始反

应物是甲醇二聚体，而不是单个甲醇分子。不同构

型的甲醇二聚体从不同的反应坐标出发，可以经过

不同的过渡态进行脱水缩合反应，得到DME或乙

醇等不同的脱水产物。生成DME的路径及中间过

渡态如下。

，洲

/、、
!件    催化剂帮助稳定过渡态构型，促进缩合反应的 转移，而它邻近的L碱位能稳定表面形成的正碳离

进行。且由甲醇二聚体的几何构型和分子内电荷分 子，或接受质子，再生酸性位。

布得出，用于甲醇缩合脱水的催化剂应具有酸性，即 3.1 甲醉在HZSM -5上的脱水

具有较强的给质子能力。 Blaszkowski等[[33〕利用密度函数理论对酸性分

    目前，用于甲醇脱水制DME的酸性催化剂主 子筛上进行的甲醇脱水进行了理论研究，提出3种

要是HZSM-5和Y-A1203 o Blaszkowski等[[33」指出 不同反应途径:(1)甲醇分子解离吸附生成表面甲氧
氧化铝型催化剂的催化机理与分子筛不同。7一 基物种，然后与另一个甲醇分子反应生成DME; (2)

A1203的催化活性与其表面脱氢过程中形成的L酸 两个甲醇分子同时吸附并活化，然后生成DME和

-L碱对有关，富电子的阴离子氧表现出碱的特性， 水;(3)两个甲醇分子同时吸附并活化，其中一个脱

缺电子的阳离子铝表现出酸的特性。相反，酸性分 氢生成甲氧基，然后吸附的甲氧基与吸附的甲醇分

子筛的催化活性与B配卜L碱对有关，B酸位发生氢 子反应。具体反应式为:

                CH3 OH +ZOH-(CH3 ---0H2 ---Z0一)$-ZOCH3+从O(g)                                      (7a)

              ZOCH3+CH30H-(CH,'.--CH30' ... Z0一)$-ZOH+ (CH3)20(9)                                (7b)

              2CH30H+ZOH- (CH30H+... CH3 ... 0H3 "' ZO一)$-ZOH+(CH3)z0(g)+Hz0(9)                (8)

              2CH30H+ZOH- ( C氏OH ... CH3 ... 0H3 ... ZO一)牛~ZOCH3+践0(ads)+CH30H(ads)，             (9a)

                  (H20... CH3 ... CH30+ ... Z0一)$-ZOH+ (CH3)20(g)+Hz0(g)                             (9b)

式中，Z表示沸石;上标t代表中间过渡态。对于第 第3种路径发生较容易。

1种途径(式7a, 7b)，甲醇分子脱氢生成甲氧基为控 Kaeding等〔34]认为甲醇脱水是在HZSM - 5表
速步骤，反应活化能为215U/mol。第2种途径(式 面上的B酸中心上进行。但董庆年[[35〕通过红外光

8)反应活化能为145 kJ/mol。对于第3种途径(式 谱法研究得出，甲醇脱水生成DME的过程主要是

9a,9b)，两步基元反应的活化能分别为160灯/mol 在L酸中心上进行，这与钟炳等[36〕利用TPSR和

和147 kJ/mol。由活化能推测，反应通过第2种和 GC-MS技术对甲醇在HZSM - 5上的吸附和反应
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探讨得到的结论一致。董庆年认为反应历程为

CH,OH+LZ    - CH，一

H
  .

  l
  .

O: LZ

        H

CH、一O: LZ+CH, OH一 CH

丫
CH3-一OH2

CH3-0-CH3+Hi0+LZ- }A-H20 1}+H20
HOZ

式中，LZ为沸石上的L酸中心;HOZ为沸石上的B

酸中心。陶克毅等[37〕在管式活塞流反应器上，对甲

醇在HZSM -5上缩合制DME的反应稳态动力学

进行研究时，拟定甲醇缩合反应有两种不同机理模

型:(1)反应是在一个气相甲醇分子和一个催化剂上

处于吸附态的甲醇分子之间进行的R-E模型;(2)

反应是在分别吸附于催化剂上的两个邻近甲醇分子

之间进行的L-H模型。从这两个模型出发，分别

得到不同的动力学表达式如表1，其中两种模型对

水脱附为控制步骤时的速率表达式相同。

    表1中，k为速率常数;Ki,K2,K3为吸附平衡

常数;Kp为反应平衡常数;A,W,E分别代表甲醇、
水和DME o

脱水机理进行了研究。由实验结果得出，甲氧基和

经基经过两种不同途径生成 DME和水，具体步

骤为

    CH30H(g)一     CH30H(ads) (10)

    O + CH30H(ads)- CH30(ads)十OH                         (I1)

    CH30H(ads)+C姚O(ads)- CH30CH3 (g)+OH(12)

    CH30(ads)+CH30(ads)- CH30CH3 (g)+O     (13)

    20H - H20(9)+O (14)

他们由实验数据还得出，DME由两种途径生成，一

种是吸附的甲醇分子与甲氧基之间发生反应;另一

种是两个吸附的甲氧基之间发生反应。当温度低于

280℃时，前者占优势;当温度高于280℃时，后者

占优势。

    胡惠民等[401采用积分反应器，在常压、250一

280 ̀C ,WHSV 2-12 h-t的条件下，研究了甲醇在

,y-A1203上的脱水反应动力学，得到以表面反应为

控速步骤的R -E机理模型的动力学速率方程为

MOM . s户1.M5
rM= ，_ 一 _ 、，

        I1十 ，/h.. h. + h. 为:，八1‘
        、一 v 一阶厂m 一飞U厂.2-

{1-PDPI}o)
\ K pPrt)

    表1 反应机理模型及其速率表达式

Table 1  Reaction mechanism models and related

            reaction rate expressions

Models   Rate determining step Reaction rate expression

Methanol adsorption     r=
1+K,pw+K2(PEPw)lrz

1        Surface reaction
(1+KIPA+K2Pw)2

式中:

    k=1.635 X 109exp(一8 328/T)

    bM=1.252 X 1018exp(一26 049/T)

    bH2 0一1. 206 X 109 exp(一10 611/T)

    Lin等[[41】使用外循环反应器，以y一A12几和
HZSM-5为催化剂，得到实验值与计算值吻合较好

的甲醇脱水动力学。他们认为催化剂表面的酸碱中

心共同起作用，且存在H+的转移，甲醇在酸碱中心

上解离吸附，反应历程为

  CH30H十SA + SB上CH30-队+H+SB         (15)

Water desorption 二k(K,PA/p。一Pw)
  1+KIPA+K2PA/PE

    k(p̂一PWPE/KPPA)
  1+Kipw+K2PEPw/PA

        K SA
CH3 U一SA - CH3UHS (16)

Methanol adsorption H+、KSB S (17)

II     Surface reaction
k(P天一PWPE/K
1+K1 PA + K2Pw

Water desorption        r_k(KpPA/PE一Pw)
  1+Kl户A+K2PA/PE

3.2 甲醉在y-A1203上的脱水
    y-A1203表面酸性主要是L酸，同时也存在L

碱。阳离子铝接受甲醇分子中具有电子对的氧的进

攻，使甲醇吸附。Knoziger等[[38〕证明，L酸在脱水
过程中起主要作用，碱也是必要的活性中心，是酸一

碱对协同作用的结果。其红外光谱研究结果表明，

甲醇在L酸上主要产生甲氧基活性基团。Rinaldo

等〔39〕利用反应器周期性操作法，对y-A1203上甲醇

                                      k.

    CH30HS+ CH30HS ----:;--CH,OC玩+玩0+2S    (18)
                              k今

              k}

    2S , SA+SB (19)
          k5

式中，S代表铝(或硅)原子上的OH基，根据此机理

推出以式(15)为控速步骤的动力学方程如下。

_k[cm一(CDcw/Kp)0’〕
  [1+KM(CDcW/Ky)0.5]2

3.3 甲醇在12一磷钨酸上的脱水

    Highfield等〔42〕利用光声红外光谱法研究了甲醇
12-磷钨酸上于25-150℃温度范围内的脱水机

提出12-磷钨酸上的B酸是甲醇到DME 过程的

在

理
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主要因素;甲醇脱水生成DME的第一步是吸附的甲

醇质子转化为中间体C践01.12+，质子的作用是诱导

C一以建断裂，使之甲基化及生成践0，具体过程为
                                    25℃

      CH二OH+H十⋯⋯以。一一 ~CH。OH子⋯⋯(〕云补 (20)          一Fast一 ’-
CH:()H犷

50一150飞、
� _ ___ __一 �.曰卜CH犷十HZO

CH犷+OZx，J丽CH3OK。

(21)

(22)

CH30Ku+CHZOH
25℃
— 今

Fast
cH3ocH3+H十⋯⋯疏u(23)

式中，碳乙代表Kegginunit中的氧离子。步骤(21)
为控速步骤。

4 二甲醚合成机理及动力学

    目前对由合成气到DME过程的普遍观点是合

成气(CO/C02/H:)在甲醇催化剂(CuO/ZnO/

A1203)作用下生成甲醇，然后生成的甲醇再转移到

脱水催化剂上发生脱水反应生成DME。因此，正如

双功能催化剂是通过甲醇催化剂和甲醇脱水催化剂

进行组合一样，人们认为合成气一步法制DME的

机理和动力学是甲醇合成、甲醇脱水和水气变换反

应机理和动力学的组合。

    Ng等[’3〕使用内循环无梯度反应器在250℃、
SMPa条件下，在双功能催化剂CuO/Zno/7一AiZO3

上考察了合成气合成二甲醚的动力学。甲醇合成采

用VandenBussche的模型，甲醇脱水采用Bercic[44〕
的模型，即

:、hy一、6、。，:3()。{c县H，oH一(c性ocnME)/K、、
(‘+2丫Kc钱oHcc凡明+K妈oc性。)‘

在一定范围内改变CO:浓度和碳氢比时，所得实验

值与模型计算值吻合较好。

    郭莹等[45丁也采用vandenBussche和Bercic的

模型，利用固定床等温积分反应器在480一55OK和

3一SMpa条件下，对双功能催化剂C301/y一A12O3

上合成气一步法制DME反应体系进行了动力学研

究。结果实验值与模型计算值基本吻合，偏差在士

8%以内。

    国内对合成气制 DME动力学的研究多采用

CO+H:模型为甲醇合成模型，如山西煤炭化学研

究所的杜明仙〔46了，甲醇合成采用Graaf[2“〕的模型，
甲醇脱水采用Lin[4‘〕的模型。浙江大学的江大

好阳〕在进行合成气一步法制DME的动力学研究

时，假设水气变换反应处于平衡状态，并提出CO加

氢合成甲醇机理:

CO+51一 COsl (24)

    C姚+51一 CO:51 (25)

      H:+匆千=已H:趾 (26)

    H20+之一 HZO匆 (27)

    COs;+HZ勿一 HZCOsl+匆 (28)

    HZCOs。+HZ趾一 CH3OHsl+趾 (29)

    CH3OHS;一 CH3OH+5: (30)

式中，51和52代表两种不同的吸附位。最后从多种
模型中筛选出以式(28)为控速步骤的甲醇合成动力

学表达式和甲醇脱水表达式如下。

                klpc〔)p，、(1一月t)
  r一(1+KC()户c()+K以、户叽)(1+K:、户。、+K性()户HZo)

            kZPM(1一月2)

  r一(1+K众，。叙’+K;、。，性、))2

    本课题组李霞[’8〕采用xPs，xAEs对反应后

C207一HZSM一5催化剂的Cu价态进行了表征，得

出催化剂在3MPa、260℃及在CO+CO:+H:原料

气中反应后，Cu为零价态。

    本课题组采用FTIR在常压和程序升温控制下

进行原位红外表征后得出，对于不同的原料气，甲醇

合成机理不同。对CO+HZ(体积比1八)原料气，随

反应温度升高，催化剂表面轻基峰很快下降，ZnO

上甲酸盐逐渐下降，而ZnO上甲氧基一直增加，过

程中无甲酸铜及甲氧基铜生成。该结果表明，反应

步骤为CO首先与经基反应生成ZnO上的甲酸盐，

甲酸盐加氢生成甲氧基，甲氧基加氢为控制步骤。

与saussey[”〕、Fujita[’0}等的结论类似。
    原料气中加入体积分数为5%的co:后，催化

剂表面上经基大量增加，CO，HZO峰也逐渐增大，表

明发生了逆水气变换反应。升温后经基的量下降，

CO:峰逐渐增大，HZO峰逐渐减小;ZnO上甲酸盐

则先增加后减少，其上甲氧基的量先上升后下降，然

后再上升，反应过程中仍没有检测到有甲酸铜生成。

该结果表明CO+H:原料气中引人少量Cq后，反

应机理与CO十姚机理类似，但甲氧基加氢速率大

大加快。

    对于Cq+H:(体积比1/1)原料气，室温时即

有大量HZO，CO气相与吸附峰生成，表明水气变换

反应很快进行。室温下在ZnO上还有大量甲酸盐

形成，升温后还出现了甲酸铜和ZnO上的甲氧基

峰。其中甲酸铜峰在130 ℃后即消失，ZnO上的甲

酸盐峰一直减小，而其上的甲氧基峰则先增大后减

小，然后再增大。

    比较在室温下通过3种原料气的催化剂的原位

红外谱图发现，对CO十Cq+H:原料气，催化剂表
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面上轻基峰最强，CO十H:原料气中轻基峰最弱;比
较250℃反应后催化剂的红外谱图发现，对 CO十

H:原料气，催化剂表面上ZnO位甲氧基峰最强，甲

酸基峰最弱;对CO + COz + H:原料气，ZnO位甲酸

基峰最强，甲氧基峰最弱。表明对于工业上合成甲

醇常用的CO十C姚+H:原料气，其反应机理为CO
首先与轻基生成ZnO上的甲酸盐，然后进行甲氧基

加氢。反应步骤与CO + H:原料气相同，但由于

CO:的引人，催化剂表面上轻基大量增加，另外C02

通过逆水气变换反应生成的水加快了ZnO上甲氧

基的水解速率19]，使控制步骤由甲氧基加氢转变为
甲酸盐加氢。

    因此，对于CO十CO, + Hz(体积比47.5/5/

47.5)原料气，C207 - HZSM - 5催化剂上甲醇合成

及逆水气变换反应的机理为:

    Cq+s - Cqs                             (31)

      CO +s;=二=三COs                           (32)

    Hz+2s一  2H s   (33)

    C02 S - Os+CO                            (34)

      Os + 2 Hs二二二=HZOs+2s                      (35)

    Hs + ZnO - Zn-OH + s            (36)

      CO + Zn-OH 二二==HCOO-Zn       (37)

    HCOO-Zn + 2Hs - CH30-Zn + Os + s (38)

    CH30-Zn +峡Os - ZnO+ CH30H+ Hs (39)

分别取反应步骤(34)和(38)为逆水气变换和甲醇合

成反应的速率控制步骤，可得到甲醇合成和逆水气

变换反应的速率表达式如下。

                    PM
aikPcopIL 一下厂一.0.s)

              np1PHZ
r C,OH

(’+K MEO P MEO )(’+Kcopco+K叽，叽十Kwpw+丫K舀一万砚)’

k3 (p二，-
Pwpco

Kp 3 P FI2
厂RWGS

1+KcoPco+K cot P cot+Kwpw+丫K,{2 p'}

    甲醇脱水机理可认为是甲醇合成催化剂上得到

的吸附态甲醇转移到HZSM -5上，在其上得到一个

H质子，从而形成离去基团H2O，并形成正碳离子。

然后吸附态甲醇分子与正碳离子发生亲核取代反

应，并形成DME。反应机理如下:

达式中可忽略甲醇和水的吸附项，得到简化后的甲

醇合成、甲醇脱水以及逆水气变换反应的速率表

达式:

rcH30H=

                  pM
&i kPcoptt,一不，，币下)

            "pip性

HXCH30H+HX一     CH3 X一+HXH, O (‘+K二，co+Kco2 Pco2+产 凡不)，

I H'
CH; X 十HXCH30H一 HXC氏一()-H

      ，，PM   PD、
r-,,,二 R,i— 一 二:，-一)
一·‘ 一Pw   Kp2

CH3l
HXCH3 ---()-H

    H3
HXCH3-O-H'

      (40)

+X一(41)

      (42)

k3 (PGO2-
Pwpco

Kp 3 PH2
厂RWGS

        CH,
      HXCH3-(}-H'一      HXCH3-O-C玩+H̀    (43)

      HXCH3-0-CH3二二二=CH30CH3+HX         (44)

      H'+X一} HX                                       (45)

式中，HX表示HZSM - 5 0假设步骤(41)为速率控

制步骤，可得到如下甲醇脱水速率表达式。

1+Kcopco+Kco2 Pco2+丫K 142 P HZ

Y Dehy

    ，，PM  Po、
          Rik— 一 ;不，一.)

= 一Pw 八AZ
(1+KMPM+KI}0PW )2

    本课题组采用固定床等温积分反应器中在催化

剂C207 -HZSM -5上进行了合成气一步法制DME

的动力学实验，实验结果表明，在出口尾气中甲醇和

水的含量都很低，而且反应基本按3CO十3H:一

DME + C02反应式进行。因此，在如上反应速率表

计算表明，该模型计算值与实验值吻合很好。

    另外，对于合成气一步法合成二甲醚的机理，我

们认为，催化剂上实际反应的机理可能是甲醇合成

的中间体直接从甲醇合成催化剂上迁移到甲醇脱水

催化剂上，从而并不产生中间体甲醇。如甲醇合成

催化剂的水气变换功能较强，可能在产物中也不出

现中间体水，总反应式即可写为:3CO十3玫 一

DME+C02。

    本课题组在复合催化剂C207 /HZSM -5上用

氢碳摩尔比比分别为1和2的原料气进行实验，发

现产物中甲醇和水组分含量极少，而且反应基本按

3CO十3H2 = DME + CO2反应式进行，表明合成

气一步法制备二甲醚可能存在新的反应机理。
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    综上所述，大多数研究者都认为，甲醇的合成在

不同原料气中存在不同的反应途径。在Cu-ZnO-

A120:催化剂上，对于CO + H:原料气，反应主要通

过CO与催化剂表面上的吸附氧或羚基生成甲酸

盐，再逐步加氢生成甲氧基和甲醇，催化剂活性位主

要为ZnO;对于Cq+H:原料气，反应在Cu和ZnO

活性位上均可进行，反应中间体有甲酸铜、甲酸锌，

加氢后主要得到甲氧基锌;对于CO十C02+H:原

料气，反应途径视CO:含量而定，CO:含量低则接

近CO + H:机理，但对反应速率影响很大，C02的引

人可以改变反应控制步骤，而CO:含量高时则接近

C02+H:机理。

    合成气一步法制DME是一条解决世界能源危

机及环境污染的有效途径。目前对其机理及动力学

的研究主要建立在甲醇合成、甲醇脱水基础之上，假

设体系中所存在的甲醇合成反应、甲醇脱水反应及

水气变换反应分别按顺序孤立进行。因此，目前得

到的一步法合成DME机理和动力学就以这3个反

应的机械结合形式出现。但一步法制DME所包括

的3个反应，可能在其中2个或3个反应都存在共

同的中间物种，而且已有研究者发现催化剂之间存

在相互促进作用，因此对合成气一步法制DME机

理的深人研究应在单独考察各个反应的基础上，更

多地直接考察整个过程。探索整个过程的中间物

种，或找到中间物种之间的联系，完善合成气一步法

合成二甲醚的机理研究，从而为新型一步法合成

DME催化剂的优化和开发提供理论依据。
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Progress in the Study of the Mechanism and Kinetics of Synthesis

              of Methanol and DME from Syngas

                            Xiao Wende，Teng Lihua，Lu Wenzhi
(UN [LAB Research Center of Chemical Reaction Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China)

[Abstract] The mechanism of methanol synthesis was discussed separately as according to different feed gases of

CO+ HZ，C02+从 and C02+CO+H2，and various reaction mechanism and kinetics based on Cq +HZ was

expounded. The mechanism and kinetics of dimethyl ether(DME)synthesis from syngas and dehydration of

methanol were also summarized. Recent work on mechanism and kinetics of DME synthesis from syngas and a

proposal of reaction mechanism and kinetics for DME synthesis from syngas based on the authors' research work

were introduced. Future research work in the area was suggested.

[Keywords] methanol; synthesis; dehydration;dimethyl ether;syngas;reaction mechanism;dynamics
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