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生物质气催化合成甲醇的研究

汪俊锋，常* 杰，阴秀丽，付* 严
（中国科学院 广州能源研究所，广东 广州* #(!,&!）

摘* 要：在高压微型反应装置上进行了生物质气合成甲醇的研究。利用组成为 E" F GH F GH" F I"（ 体积比）J #"@ # F
"(@ # F ""@ ) F $@ " 的富 GH"原料气考察了不同温度、压力和空速条件时甲醇的时空产率和质量分数。结果表明，在所

考察的范围内，甲醇的产率和质量分数在 ",! K达到最大。产率和质量分数随反应压力升高而增大，空速增加使产率

增大，甲醇的质量分数降低。当 ! J&LM4，" J",! K，NEOP J# ")! : %(时，甲醇的时空产率为 !@ 2’ <·（7Q·:）%(，

质量分数为 ’,@ "R，与工业合成气相比，分别下降 "#@ )R和 (@ ,&R。
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* * 目前的商业化甲醇合成过程中，甲醇主要是由

石油和天然气气化和变换后得到的合成气制备的，

合成气主要包括 GH，E" 和少量（ 体积分数约 #R）

的 GH"。其（E" % GH"）与（GH T GH"）的摩尔比约为

"@ (［(］。生物质气各组分的比例不能满足这样的要

求，E"的体积分数偏低，GH"体积分数偏高。通过“一

次转化”（D;90 U:VDW<:）概念将燃料生产和能源供应

联合起来，可降低生产成本和提高整体的热效率［"］。

本文追求效率和成本的均衡，不追求碳的完全转化，

也没有分离 GH"，而是将 E"体积分数适当提高的生

物质气直接反应合成甲醇。本文使用 GH "(@ #R，

GH" ""@ )R，E" #"@ #R，I"$@ "R 的钢瓶气模拟生

物质原料气，在 GW 基甲醇催化剂上研究了其催化

合成甲醇的特点，目的在于探索不经外在调节，生物

质原料气直接合成甲醇的可能性和特点，为生物质

能的高效利用提供新的参考途径。

(* 试验部分

! @ ! " 催化剂 * 采用国内常用的 G$!, 工业合成

甲醇催化剂，用 XYXO X;UV0Z8[ 型 全 谱 直 读 等 离 子

体发射光谱仪（ XGM，美国热电公司）分析其成分

为 GW\ ];\ -1 J &"@ &\ ""@ (\ $#@ #（质量分数）。

!@ #" 反应实验" 在微型固定床连续流动反应装置

上评价催化剂的性能，不锈钢反应管内径为 , 77。

将 ( 7Q "! 目 ^ &! 目的催化剂装于反应管的恒温

区，用 #\ ’#（氢气\ 氮气的体积分数）的混合气还

原，" : 升至 "&! K 后保温 (" :，通过分析尾气中

E" 的体积分数，监测还 原 程 度。降 温，将 还 原 气

切换成合成气，在 ",! K ，& LM4 时对催化剂进行

老化，通过分 析 尾 气 中 GH 和 GH" 的 体 积 分 数 在

间隔一段时间后的变化来判断催化剂是否进入活性

稳定期，结果发现反应 , : ^ 2 : 后尾气中的 GH 和

GH"体积分数基本不变。催化剂的评价条件为温度

""! K ^")! K，反应尾气用日本岛津 _G %"!. 气相

色谱仪分析，用 #- 或 ($‘ 分子筛，MHY-M-S M 柱分

析，柱温 ,# K，氩气作载气，/Ga 检测（)! K）。液相

产物经冷凝收集后用岛津 _G % "!(! 气相色谱仪分

析，美国 IbSHQ 色谱柱 $! 7 c !@ "# 77 c !@ "# !7，

程序升温，氮气作载气，/G 检测。

"* 结果与讨论

#@ !" 催化剂的还原活化" 图 ( 是尾气中 E"的体积

图 (* 催化剂的还原
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分数随时间的变化曲线。从图中可看到反应! "保

温 # " 后即开始剧烈的还原反应，在保温$ "时，%&

体积分数最低，表明此时还原得最剧烈，然后 %& 体

积分数开始升高，到反应 ’# " 时 %&的体积分数升到

接近反应前的水平，认为还原活化结束，可以进行催

化剂的合成试验。

!( !" 反应温度对甲醇产率和质量分数的影响" 液

体产品经分析为甲醇和水。甲醇的产率用时空产率

)*+ 表示，甲醇在液体产品中的比例用质量分数表

示。在 ,- . ,-&加氢合成甲醇过程中，主要存在下

面三个反应

,- /&%& 0 ,%#-%1 !!&2$ 3 0 4 25( 6 78 . 9:;，（’）

,-& /#%& 0,%#-% /%&-1 !!&2$3 0 4<2(! 78 . 9:;，（&）

,- /%&- 0,-& /%&1 !!&2$ 3 0 4&$( 6 78 . 9:;( （#）

在甲醇催化剂上 ,- . ,-& 加氢合成甲醇反应的

复杂性及反应之间强烈的耦合作用，即使是甲醇合

成中的碳源这样一个基本问题也存在争议，主要有

三种观点：（’）,- 唯一碳源，（&）,-& 唯一碳源，（#）

,- 和 ,-&竞争加氢［#］。

图 &1 温度对甲醇产率、质量分数的影响

=>?@AB &1 CDDBEF :D FB9GBAHF@AB :I )*+ HIJ E:IEBIFAHF>:I :D

1 1 1 1 9BF"HI:;（!"#$ 0 ! &$5 " 4’）

（’）< KLH；（&）# KLH

1 1 由图 & 可知，在甲醇的产率和质量分数随温度

的变化曲线中都有一极值点，在 &65 M达到最大，在

&65 M之前增大，之后减少。尾气中 ,- 体积分数随

温度的变化有与甲醇质量分数和产率相似的变化规

律，如图 # 所示。由此可推断在此反应体系中，甲醇

是由 ,- 和 ,-&竞争加氢而得。

1 1 反应（’）和反应（&）是放热可逆反应，故随着温

度的升高反应加快，产率增大，&65 M后热力学平衡

影响加剧，使反应速率反而变慢，产率下降。显然产

品中甲醇和水的分布是由反应（’）和反应（&）的相

对速度决定的。这里不仅要考虑温度对反应（’）和

反应（&）的影响，还要考虑反应（#）的作用。在合成

甲醇反应体系中，反应（#）一般认为是快速平衡反

应［<］，在反应条件改变时，必定要对 ,- 和 ,-& 组成

产生调节。它是放热反应，升温能增加 ,- 的体积

分数，如图 < 所示，有利于反应（’），故在 &65 M前，

随着温度上升，甲醇在产品中的质量分数增加。而

在 &65 M后，如图 &，反应（’）和反应（&）的速率受

到热力学平衡的影响。由于反应（&）的反应热只有

反应（’）的一半，热力学平衡对反应（’）的影响要比

反应（&）大得多，反应（’）的速率下降得更多，整个

反应系统所得产品中的甲醇的质量分数下降，水的

比例上升。

图 #1 尾气中 ,- 的体积分数

=>?@AB #1 =AHEF>:I :D ,- >I F"B :@F;BF ?HN（!"#$ 0! &$5 " 4’）

（’）# KLH；（&）< KLH

图 <1 压力对甲醇产率和质量分数的影响

=>?@AB <1 CDDBEF :D GABNN@AB :I )*+ HIJ E:IEBIFAHF>:I :D

1 1 1 1 9BF"HI:;（!"#$ 0 ! &$5 " 4’，" 0 &65 M）

!( # " 反应压力对甲醇产率和质量分数的影响 "
图 <为反应压力和甲醇时空产率及选择性的关系。

由图 < 可知，随着压力的升高，甲醇的产率提高。因
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为 !" 和 !"#加氢合成甲醇是一个体积缩小的可逆

反应，提高反应压力对生成甲醇的方向进行有利。

同时由于压力高，组分的分压提高，催化剂的生产强

度提高，反应速度也提高了。由图 $ 可看出，甲醇的

质量分数随着压力的升高而提高。原因是铜基催化

剂对 !"#的吸附比 !" 强［%］，反应压力增加，有利于

!" 的吸附，可提高 !" 转化率，所以甲醇的质量分

数升高，而水的质量分数下降。

!& "# 反应空速对甲醇产率和质量分数的影响# 反

应空速增加，使反应气体在催化剂上的停留时间变

短，反应物的转化率降低，远离平衡组成，这样反应

的推动力增大，故如图所示，随着空速增大，产率上

升。但是实际的反应过程总是反应过程和传热过程

相耦合。甲醇的质量分数随着空速的增大而减少，

这与 !"#加氢试验中甲醇的选择性随空速增大而减

小一致，空速大，容易使弱吸附的 !" 脱附，故有上

述现象［’］。在甲醇工业生产过程中，一般要综合考

虑多方面因素来选择空速。采用较低的空速，反应

过程中气体混合物的组成与平衡组成较接近，单程

转化率较高。采用较高的空速，则转化率变小。

图 %( 空速对甲醇产率和质量分数的影响

)*+,-. %( /00.12 30 4561. 7.831*29 3: ;<= 6:> 13:1.:2-62*3: 30
( ( ( ( ?.2@6:38（ ! A $ BC6，" A #’D E）

!& $# 生物质气和常见合成气制甲醇比较# 由表 F
可见，用生物质气合成甲醇与工业合成气制甲醇比

较而言，甲醇的产率和质量分数都有所下降，但质量

分数下降幅度较小，生物质气的影响似乎更主要得

体现在产率，甲醇的产率有较大程度的下降。生物

质气中 !" 体积分数的降低，!"# 体积分数的上升，

平衡的影响使变换反应对反应（#）的促进作用减

弱，而 !"#是性质比较稳定，难以活化的物质，!"#

加氢反应的快速进行，有赖于变化反应（G）打破其

热力学平衡的限制，因此甲醇总的生成速率明显降

低，但质量分数由于反应（G）下降相对不显著。

表 F( 工业合成气和生物质气合成甲醇比较

<6H8. F( !3?56-62*3: 30 *:>,42-*68 49:+64 6:> H*3?644 49:+64
( ( ( ( 3: ?.2@6:38 49:2@.4*4，! A $ BC6，" A #’D E

I.612*3:
2.?5.-62,-. " J E

;<=
J（+（?K·@）L F）

#$D #’D

!3:1.:2-62*3: # J M

#$D #’D

N:>,42-*68 49:+64 D& ’’ F& D’ OP& % OP& Q

R*3?644 49:+64 D& G% D& PO OD& ’ O’& #

I62. 30 >.1-.64. J M $P& # #%& Q P& DQ F& ’$

*:>,42-*68 49:+64 13?534*2*3: !" #PM，!"#GM，S# $M，T# ’’M

!& %# 生物质气合成甲醇的特点

（F）在生物质气催化合成甲醇反应体系中，甲

醇由 !" 和 !"#竞争加氢而成。

（#）反应的温度对甲醇的产率和质量分数有双

重影响，在 #’D E时甲醇的产率和质量分数都达到

最大，温度比 #’D E高或低使甲醇的产率和质量分

数都下降。

（G）甲醇的产率和质量分数都受压力的影响，

压力越大，产率和质量分数越高。

（$）反应空速的增加，使甲醇的产率提高，但质

量分数降低。因此空速的选择要综合考虑两方面的

因素。如果利用一次转化的方法，应该选用较低的

空速，提高碳的转化率和甲醇的质量分数。

（%）实际的甲醇合成过程不仅需要具备高活性

和选择性的催化剂，而且要求催化剂能长期稳定运

行。据报道，由富 !"# 原料气（!"# J !" J T# ）合成甲

醇产生的水能加速 !, 基催化剂中 !,、U:" 的结晶，

从而导致催化剂的失活，而在铜基催化剂中添加适

量的 ;* 能极大提高催化剂的稳定性［ P，Q］。

G& ( 结( 语

在压力为$ BC6，空速为 % #QD @ LF时，时空产率

的最大值为D& PO +（?K·@）L F，甲醇的质量分数为

QF& PM VO’& #M。利用富 !"#的生物质合成气合成

甲醇的产率和质量分数均低于富 !" 气，时空产率

下降幅度较大，选择性下降幅度较小。利用一次转

化概念，可以省去气体成分调节环节，降低合成气的

造气成本，但碳的转化率降低，需要通过联产热能和

电力提高整个系统的效率。
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