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黏结剂对甲醇制烯烃中单颗粒催化剂内部反应过程的影响

田　 宇１，２， 高铭滨１， 徐庶亮１， 叶　 茂１

（１． 中国科学院大连化学物理研究所 甲醇制烯烃国家工程实验室， 辽宁 大连 １１６０２３； ２． 中国科学院大学， 北京 １０００４９）

摘要： 【目的】以甲醇制烯烃（ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｏｌｅｆｉｎｓ，ＭＴＯ）为代表的非均相催化反应在现代化学工业中占据着重要的地位，
研究 ＭＴＯ 过程中单颗粒催化剂的反应、 传质与传热过程，有助于系统理解催化反应机理、优化催化剂设计，实现工艺升

级。 【方法】建立单颗粒催化剂颗粒模型、 反应动力学模型以及传质与传热模型；采用 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ ６．０ 软件模

拟 ＭＴＯ 反应过程，分别由二氧化硅、 氧化铝和高岭土作为黏结剂，建立 ３ 种 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催化剂颗粒模拟模型；分析

３ 种催化剂颗粒内甲醇扩散和温度传导过程，分析黏结剂对酸性位点、 多甲基苯和多甲基萘的浓度分布的影响，将催化

剂颗粒内部的传热、传质过程与化学反应进行耦合。 【结果】甲醇分子向催化剂颗粒内部的扩散过程中，在 ｔ＝ １００ ｓ 时甲

醇浓度分布基本稳定，从颗粒边缘处向中部、 核心处甲醇浓度依次减小；以二氧化硅为黏结剂的颗粒在中心处、 边缘处

的热力学温度分别为 ６５６、 ６２７ Ｋ，颗粒内部的甲醇扩散速度最快；在 ＭＴＯ 反应过程中，３ 种颗粒内部的热力学温度均为

由中心向边缘处递减；随着 ＭＴＯ 反应时间的增加，３ 种催化剂颗粒的酸性位点浓度平均值逐渐减小，多甲基苯、多甲基

萘的浓度平均值逐渐增大；以二氧化硅为黏结剂的颗粒边缘处的的酸性位点浓度降幅最大，然后依次是颗粒的中部和核

心处，颗粒内多甲基萘的分布更均匀。 【结论】以二氧化硅为黏结剂的催化剂颗粒内部温度最高、 温升最快，有效促进了

ＭＴＯ 反应的进行，有利于颗粒内分子筛的充分利用和多甲基苯和多甲基萘的均匀分布。
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　 　 乙烯和丙烯是化学工业中的重要产品，主要通过石化路线进行生产。 由于我国石油资源短缺，石油

对外依存度逐年增大，因此开发从非石油资源中制取烯烃的技术路线具有重要意义。 甲醇制烯烃

（ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｏｌｅｆｉｎｓ，ＭＴＯ）技术能够利用煤、 生物质等原材料生产低碳烯烃，中国科学院大连化学物理

研究所在世界上首次研发了商用甲醇制烯烃技术装置，每年烯烃产能超过 １００ 万吨［１－２］。
ＭＴＯ 为典型的非均相催化反应，甲醇分子在催化剂的酸性位点上转化为乙烯和丙烯等烃类产物，

同时释放出大量的热，催化剂颗粒内发生了非常复杂的化学反应。 ２０ 世纪 ９０ 年代，针对 ＭＴＯ 反应过

程，Ｄａｈｌ 等［３］提出了烃池机理，发现（ＣＨ２） ｎ 烃池物种在分子筛孔道内起到了共催化剂的作用，参与了

烯烃的生成。 ＭＴＯ 反应过程中低碳烯烃的生成遵循双循环（即烯烃基循环和芳烃基循环）反应机

制［４－５］，２ 个循环之间相互影响［６－７］，烯烃基循环中的烃池物种会进行芳构化反应，生成芳香烃物种，而
后芳香烃物种进入到芳烃基循环中参与反应，芳烃基循环中的低环芳烃物种可以进一步生长为稠环芳

烃直至失去反应活性，这类稠环芳烃覆盖了活性位点，堵塞了分子筛孔道，造成催化剂的失活［８］。
目前，在对非均相催化反应过程的研究中，可通过对反应器内催化剂的在线测量得到宏观的反应条

件与性能， 例如采用热电偶［９］、 红外成像［１０－１１］等手段对反应器内床层温度进行测量， 研究催化剂床层
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的传热性质，借助红外光谱、 紫外光谱对反应活性中间体进行研究［１２－１３］，或者用气相色谱分析反应产

物组成；还可以采用一些先进的表征手段对单个分子筛晶体内的催化历程进行研究，如借助荧光成像技

术对分子筛晶体的积碳分布直接成像［１４］，借助智能质量分析仪、 核磁共振技术对分子筛晶体中的扩散

性质进行研究［１５］。 催化剂宏观尺度上的性质是影响宏观床层性质的因素，而单颗粒催化剂的性能则是

微观尺度上分子筛晶体乃至活性位点性质的体现，因此针对单个催化剂颗粒尺度的研究对于理解非均

相催化过程具有独特的意义。
针对单颗粒催化剂的研究有很多种方法，例如，利用荧光手段揭示催化剂颗粒中的局部扩散性质和

反应性质［１６－１９］，通过光谱手段研究颗粒反应性质［２０］，通过建立数值模型来研究单个催化剂颗粒中的反

应扩散过程［２１－２２］等。 目前，大多是将催化剂颗粒的反应、 扩散和传热等过程先进行拆解再进行研究，
但催化剂颗粒中的化学反应、传质与传热性质等诸多影响因素并不是相互分离的，而是耦合在一起相互

影响的，因此需要寻找一种方法能够同时对化学反应、 传热以及扩散等性质进行研究，以便对单颗粒催

化剂的作用有一个完整的认识。
为了在工业反应器中尽可能发挥分子筛催化剂的性能，分子筛粉末需要被加工为成型催化剂颗粒，

根据需要加入不同的黏结剂、添加剂等化学组分，这些组分增强了催化剂颗粒的机械稳定性，对催化剂

颗粒的传热、传质性质和催化性能产生影响，因此，催化剂颗粒内部必然存在着复杂的化学反应与传热、
传质现象。 目前，针对催化剂颗粒内部反应过程的实验研究手段仍然非常缺乏，因此，采用数值模拟方

法对单个催化剂颗粒内部的反应动力学、 传热和传质性质进行研究，对优化成型催化剂颗粒反应性能

有着深刻的意义。
ＳＡＰＯ－３４ 分子筛是目前 ＭＴＯ 反应中应用最广泛的分子筛催化剂。 本文中，选用 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

作为催化剂，分别选用二氧化硅、 氧化铝和高岭土作为黏结剂，建立 ３ 种催化剂颗粒模型；依次建立单

颗粒催化剂颗粒模型、 反应动力学模型以及传质与传热模型，选用 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ ６．０ 软件进行

数值模拟 ＭＴＯ 反应过程，在分析催化剂颗粒内甲醇扩散和温度传导过程的基础上，通过分析酸性位、
多甲基苯和多甲基萘的浓度分布研究黏结剂对 ＭＴＯ 反应过程的影响，尝试将催化剂颗粒内部的传热、
传质过程与化学反应进行耦合。

１　 方法

１．１ 催化剂颗粒模型

柱形催化剂颗粒是工业中应用最广泛的催化剂形状之一，ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒的形貌和断面如图

１ 所示。 由 １（ａ）可见，ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒近似为圆柱体，常用的圆柱颗粒直径为 １、 ２、 ３ ｍｍ［２３］，本
文中选择直径为 １ ｍｍ 的柱形颗粒作为研究对象。 由图 １（ｂ）可见，在 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒的断面中，
可以明显看到，形状为正方体的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶粒均匀分布在催化剂颗粒中。 分子筛晶粒在催化剂

（ａ）形貌 （ｂ）颗粒断面（放大倍数为 ８００）

图 １　 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒的形貌和断面

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ＳＡＰＯ－３４ ｃａｔａｌｙｓｔ
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颗粒中的质量分数一般不会大于 ４０％［１］，本文中催化剂颗粒模型中的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶粒的质量分

数设为 ３５％。
假定圆柱形颗粒的化学反应、 传质和传热性质沿着轴线方向是均匀一致的，因此可采用任一垂直

于轴线的横截面来模拟颗粒的内部特性。 在建立的 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒的几何模型中，为了与实际的

催化剂颗粒相符，直径为 １ ｍｍ 的圆形横截面中的分子筛晶粒设为随机分布。 因为常用的 ＳＡＰＯ－３４ 分

子筛的粒径为 ２～５ μｍ，所以通过随机几何分布程序生成边长约为 ２～５ μｍ 的多个小正方形，用以代表

ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒中的分子筛晶粒。 因为催化剂颗粒中分子筛的质量分数为 ３５％，所以全部正方形

的总面积占圆形截面总面积的 ３５％。
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂颗粒中分别选用二氧化硅、氧化铝和高岭土作为黏结剂，相应的 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂

颗粒代号分别为 Ｐ １、 Ｐ ２、 Ｐ ３。 ３ 种黏结剂的相关参数如表 １ 所示。

表 １　 ３ 种黏结剂的相关参数

Ｔａｂ．１　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｉｎｄｅｒ

黏结剂 催化剂颗粒代号 分子式 导热系数 ／ （Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１） 密度 ／ （ｇ·ｃｍ－３） 恒压比热容 ／ （ Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１）

二氧化硅 Ｐ１ ＳｉＯ２ １．４０ ２．２ ９６６

氧化铝　 Ｐ２ Ａｌ２Ｏ３ １０．００　 ３．５ ９００

高岭土　 Ｐ３ Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ ０．６４ ２．６ ８３７

１．２ 反应动力学模型

采用 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ ６．０ 软件进行数值模拟 ＭＴＯ 化学反应过程，选用适用于多孔介质的稀物

质传递和传热的模块。 采用集总动力学模型，化学反应动力学参数参考文献［２４］。 采用简化的集总反

应网络对 ＭＴＯ 反应过程进行模拟，反应网络中的主要化学反应方程为

ＭｅＯＨ＋Ｓ→Ａ＋Ｈ２Ｏ ， （１）

ＭｅＯＨ＋Ｓ→Ｎ＋Ｈ２Ｏ ， （２）

ＭｅＯＨ＋Ａ→Ｎ＋Ｈ２Ｏ ， （３）

式中： ＭｅＯＨ 表示甲醇； Ｓ 代表酸性位和烯烃基循环的一个虚拟块； Ａ 表示活性积碳物种（多甲基苯物

种）； Ｎ 表示非活性积碳物种（多甲基萘及稠环芳烃物种）。
式（１）—（３）对应的速率方程分别为

ｒ１ ＝ ｋ１ｃ（ＭｅＯＨ）ｃ（Ａｃｉｄ） ， （４）

ｒ２ ＝ ｋ２ｃ（ＭｅＯＨ）ｃ（Ａｃｉｄ） ， （５）

ｒ３ ＝ ｋ３ｃ（ＭｅＯＨ）ｃ（Ｂｅｎ） ， （６）

式中： ｒ１、 ｒ２、 ｒ３ 为反应速率； ｋ１、 ｋ２、 ｋ３ 为反应速率常数； ｃ（ＭｅＯＨ）、 ｃ（Ａｃｉｄ）、 ｃ（Ｂｅｎ）分别为甲醇、 酸

性位点和多甲基苯的物质的量浓度。
１．３ 传质模型

选用适用于多孔介质的稀物质传递模块，多孔介质分为 ２ 部分，分别为催化剂黏结剂基体和分子筛

晶体。 多孔介质中物质传递控制方程为

∂（εｉｃ（ＭｅＯＨ））
∂ｔ

＋∇·Ｊｉ ＝Ｖ ， （７）

式中： εｉ 为材料孔隙率，ｉ＝ １ 时材料为黏结剂，ｉ ＝ ２ 时材料为分子筛； Ｊｉ 为扩散通量； Ｖ 为反应项。 催

化剂颗粒中大孔－介孔中的甲醇扩散系数 Ｄｍａｃ为

Ｄｍａｃ ＝ ４×１０－８×ｅ
－Ｅａ
Ｒ

１
Ｔ － １

Ｔ０
( ) ， （８）
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分子筛晶体中的甲醇扩散系数 Ｄｚｅｏ为

Ｄｚｅｏ ＝ １×１０－１０×ｅ－
Ｅａ
Ｒ

１
Ｔ － １

Ｔ０
( ) ， （９）

式中： Ｅａ 为活化能； Ｒ 为摩尔气体常数； Ｔ 为实际反应热力学温度； Ｔ０ 为参考热力学温度。
１．４ 传热模型

选用适用于多孔介质的传热模块，多孔介质分为 ２ 部分，分别为催化剂黏结剂基体和分子筛晶体。
多孔介质传热控制方程为

ｄｚ ρｅｆｆＣｐ，ｅｆｆ
∂Ｔ
∂ｔ

＋∇·ｑ＝Ｑ０ ， （１０）

ρｅｆｆＣｐ，ｅｆｆ ＝εｉ ρｆＣｐ，ｆ＋θｓ ρｓＣｐ，ｓ ， （１１）

θｓ ＝ １－εｉ ， （１２）

ｑ＝ －ｄｚｋｅｆｆ∇Ｔ ， （１３）

式中： ｄｚ 为面外厚度； ρｅｆｆ为颗粒的有效密度； Ｃｐ，ｅｆｆ代表颗粒有效恒压热容； ｑ 为导热项； ρｆ 为流体密

度； Ｃｐ，ｆ为流体恒压热容； θｓ 为固相体积比； ρｓ 为固相密度； Ｃｐ，ｓ代表固相恒压热容； ｋｅｆｆ为有效导热系

数。 热源 Ｑ０ 为

Ｑ０ ＝ ｋ１ｅ
－
Ｅ１
ＲＴｃ（ＭｅｏＨ）ｃ（Ａｃｉｄ）ΔＨ１＋ｋ２ｅ

－
Ｅ２
ＲＴｃ（ＭｅｏＨ）ｃ（Ａｃｉｄ）ΔＨ２ ， （１４）

式中： Ｅ１ 和 Ｅ２ 表示甲醇在酸性位点生成活性物种和惰性物种的反应活化能； ΔＨ１ 和 ΔＨ２ 分别表示甲

醇在酸性位点生成活性物种和惰性物种的反应焓。

２　 结果与讨论

２．１ 黏结剂对催化剂颗粒内的甲醇扩散过程的影响

在 ＭＴＯ 反应过程中，甲醇从颗粒边缘处向颗粒内部扩散，当 ＭＴＯ 反应时间 ｔ 分别为 ０、 ３、 ３０、

１２０ ｍｉｎ 时， 分别截取催化剂颗粒 Ｐ １、 Ｐ ２、 Ｐ ３ 内部甲醇浓度的分布图，研究黏结剂对催化剂颗粒内的甲

醇扩散过程的影响。 催化剂颗粒内部甲醇浓度在不同反应时间时的分布如图 ２ 所示。 由图可知，在 ｔ ＝
０ ｍｉｎ 时，催化剂颗粒内部甲醇浓度为 ０；在 ｔ ＝ ３ ｍｉｎ 时甲醇已完成快速扩散，这是因为，颗粒内部甲醇

初始浓度非常低，颗粒内部与边缘处的甲醇浓度差较大，甲醇向催化剂颗粒内部扩散的推动力较大；在 ｔ
为 ３０、 １２０ ｍｉｎ 时，催化剂内部的甲醇浓度的增大变缓，依然保持了甲醇浓度在颗粒边缘处高、内部低的

状态，由于 ＭＴＯ 反应消耗甲醇，因此颗粒内部甲醇的浓度分布趋于稳定状态。
不同反应时间时催化剂颗粒中心处的甲醇浓度如表 ２ 所示。 由表可知，ｔ ＝ ０～３ ｍｉｎ 时，３ 种催化剂

颗粒中心甲醇浓度从 ０ 急剧上升，而在 ｔ 为 ３０、１２０ ｍｉｎ 时，颗粒中心处甲醇浓度只有微量的变化，颗粒

中心处甲醇浓度从大到小的催化剂依次为 Ｐ １、 Ｐ ３、 Ｐ ２，对应的黏结剂分别为二氧化硅、 高岭土和氧化

铝，说明二氧化硅对催化剂颗粒中甲醇的扩散有一定程度的促进作用。
在 ＭＴＯ 反应时间分别为 ８０、 １００、 １２０ ｓ 时，快速扩散阶段催化剂颗粒 Ｐ １ 内部甲醇浓度在不同反应

时间时的分布如图 ３ 所示。 由图可见，ｔ＝ ８０ ｓ 时，颗粒边缘甲醇浓度非常高，这时 ＭＴＯ 反应还未完全开

始，甲醇在边缘大量积累，甲醇向颗粒內部扩散的速率较快；ｔ ＝ １００ ｓ 时，颗粒内的甲醇浓度已呈现明显

的梯度分布，甲醇向内扩散的速率减慢，ｔ＝ １２０ ｓ 甲醇浓度分布相比于 ｔ＝ １００ ｓ 时变化很小，说明此时催

化剂颗粒内的甲醇分布已经趋于稳定。

９６第 １ 期 田宇，等：黏结剂对甲醇制烯烃中单颗粒催化剂内部反应过程的影响



（ａ） ｔ＝ ０ （ｂ） ｔ＝ ３ ｍｉｎ （ｃ） ｔ＝ ３０ ｍｉｎ （ｄ） ｔ＝ １２０ ｍｉｎ

注： 圆截面为催化剂颗粒； 黑点为分子筛晶粒； 白色线条和箭头为甲醇扩散方向。
图 ２　 催化剂颗粒 Ｐ１、 Ｐ２ 和 Ｐ３ 内部甲醇浓度在不同反应时间时的分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｐ１， Ｐ２ ａｎｄ Ｐ３ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

表 ２　 不同反应时间时催化剂颗粒中心处的甲醇浓度

Ｔａｂ．２　 Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

催化剂颗粒 黏结剂
甲醇浓度×１０２ ／ （ｍｏｌ·ｍ－３）

ｔ＝ ０ ｍｉｎ ｔ＝ ３ ｍｉｎ ｔ＝ ３０ ｍｉｎ ｔ＝ １２０ ｍｉｎ

Ｐ１ 二氧化硅 ０ ６．３８１ ６．４１７ ６．５４４

Ｐ２ 氧化铝　 ０ ６．２７５ ６．３０６ ６．４１４

Ｐ３ 高岭土　 ０ ６．３１９ ６．３５２ ６．４６７

（ａ） ｔ＝ ８０ ｓ （ｂ） ｔ＝ １００ ｓ （ｃ） ｔ＝ １２０ ｓ

注： 圆截面为催化剂颗粒； 黑点为分子筛晶粒；白色线条和箭头为甲醇扩散方向。
图 ３　 快速扩散阶段催化剂颗粒 Ｐ１ 内部甲醇浓度在不同反应时间时的分布

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｐ１ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｒａｐｉｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔａｇｅ
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２．２ 黏结剂对催化剂颗粒内部温度分布的影响

因为黏结剂的热导率存在差异， 为研究黏结剂对催化剂颗粒内的温度分布的影响， 在反应时间

ｔ 分别为 ０、 ３、 ３０、 １２０ ｍｉｎ 时， 不同催化剂颗粒在不同反应时间时的温度场如图 ４ 所示。 由图可知， ｔ＝
０ ｍｉｎ 时，不同催化剂颗粒初始温度均约为 ６２３ Ｋ；在 ｔ＝ ３ ｍｉｎ 时，３ 种颗粒均已形成中心高、边缘低的温

度分布，Ｐ １ 颗粒中心处、边缘处的热力学温度分别为 ６５６、 ６２７ Ｋ，Ｐ ２ 颗粒中心处、 边缘处的热力学温度

分别为 ６３３、 ６２７ Ｋ，Ｐ ３ 颗粒中心处、 边缘处的热力学温度分别为 ６４２、 ６２７ Ｋ；ｔ＝ ３０ ｍｉｎ 时，颗粒内部的

温度分布相比于 ｔ＝ ３ ｍｉｎ 时变化不大；ｔ＝ １２０ ｍｉｎ 时，此时颗粒内仍保持中心高、 边缘低的温度分布，但
是温度明显已经降低。 综合比较可知，由于 ＭＴＯ 反应是强放热反应，因此催化剂中心容易积聚热量形

成高温中心，３ 种颗粒内部的热力学温度分布均为由中心向边缘处递减。 在 ｔ 为 ０～３ ｍｉｎ 时，由于 ＭＴＯ
反应发生，因此颗粒温度快速上升；在 ｔ ＝ ３～ ３０ ｍｉｎ 时，颗粒内甲醇浓度分布稳定，反应放热较为充足，
颗粒内温度分布变化很小；当 ｔ＝ １２０ ｍｉｎ 时，此时催化剂颗粒逐渐失活，ＭＴＯ 反应放热不足，因此颗粒

温度开始下降。 不同颗粒间温度的差异主要受黏结剂性质的影响，二氧化硅的热导率较低，反应产生的

热量难以向外释放，因此 Ｐ １ 颗粒中心处温度较高，而氧化铝的热导率高，反应产生的热量可以快速向外

传导，所以 Ｐ ２ 颗粒中心温度较低。 综上，催化剂颗粒内温升从高到低依次为 Ｐ １、 Ｐ ３、 Ｐ ２，因此 ＭＴＯ 反

应催化剂颗粒以二氧化硅为黏结剂更有利于促进颗粒内部反应的发生。

（ａ） ｔ＝ ０ ｍｉｎ （ｂ） ｔ＝ ３ ｍｉｎ （ｃ） ｔ＝ ３０ ｍｉｎ （ｄ） ｔ＝ １２０ ｍｉｎ

注： 圆截面为催化剂颗粒； 黑点为分子筛晶粒。
图 ４　 ＭＴＯ 反应过程中 Ｐ１、 Ｐ２ 和 Ｐ３ 催化剂颗粒内温度场

Ｆｉｇ．４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｐ１， Ｐ２ ａｎｄ Ｐ３ ｄｕｒｉｎｇ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 对催化剂颗粒 Ｐ １ 内部温度分布变化进行进一步的分析，快速扩散阶段 ｔ 分别为 ８０、 １００、 １２０ ｓ 时

催化剂颗粒 Ｐ １ 内部温度分布如图 ５。 如图所示，ｔ＝ ８０ ｓ 时，颗粒内温度已经呈现为中心处高、 边缘处低

的现象；在 ｔ＝ １００ ｓ 时，颗粒内中心处、 边缘处的热力学温度达到最高，分别为 ６５６、 ６２７ Ｋ；在 ｔ ＝ １２０ ｓ
时，颗粒内温度分布仍然保持稳定，颗粒内中心处、 边缘处的热力学温度仍然保持在 ６５６、 ６２７ Ｋ。 由此

可以确定，在 ｔ＝ １００ ｓ 时，Ｐ １ 颗粒内甲醇浓度分布达到稳定的同时，颗粒内的温度分布同时稳定。
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（ａ） ｔ＝ ８０ ｓ （ｂ） ｔ＝ １００ ｓ （ｃ） ｔ＝ １２０ ｓ

注： 圆截面为催化剂颗粒； 黑点为分子筛晶粒。
图 ５　 快速扩散阶段不同时刻颗粒 Ｐ１ 内温度的分布

Ｆｉｇ．５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｐ１ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｒａｐｉｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔａｇｅ

２．３ ＭＴＯ 反应过程

２．３．１　 酸性位浓度分布

甲醇进入催化剂颗粒后分子筛晶粒在酸性位点发生 ＭＴＯ 反应，酸性位点浓度的变化可以揭示

ＭＴＯ 反应的进程。 以 Ｐ １ 颗粒为例，对催化剂颗粒从颗粒核心、 中部、 边缘处的局部区域的酸性位点

进行分析， 不同时刻 Ｐ １ 颗粒中分子筛晶粒处的酸性位点浓度分布如图 ６ 所示。 从图可以发现， 在 ｔ ＝
０ ｍｉｎ 时 ＭＴＯ 反应未开始， 颗粒中的分子筛晶粒均匀散布在选定区域；在 ｔ＝ ３ ｍｉｎ 时，随着甲醇扩散进

入颗粒内部，ＭＴＯ 反应开始，催化剂颗粒中的酸性位点浓度还没有明显变化；ｔ ＝ ３０ ｍｉｎ 时，颗粒内的酸

性位点浓度开始降低，颗粒边缘处的变化相比中部和核心处更为明显；当 ｔ ＝ １２０ ｍｉｎ 时，催化剂全部区

域的酸性位点浓度均大幅降低，颗粒边缘处的分子筛晶粒已近乎完全失活。

（ａ） ｔ＝ ０ ｍｉｎ （ｂ） ｔ＝ ３ ｍｉｎ

（ｃ） ｔ＝ ３０ ｍｉｎ （ｄ） ｔ＝ １２０ ｍｉｎ

注： 小方块为分子筛晶粒。
图 ６　 不同时刻 Ｐ１ 颗粒中分子筛晶粒处的酸性位点浓度分布

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ａｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｇｒａｉｎｓ ｉｎ Ｐ１ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

　 　 催化剂颗粒的酸性位点浓度随时间的变化如图 ７ 所示。 由图 ７（ａ）可知，随着 ＭＴＯ 反应时间的增

加，３ 种催化剂颗粒的酸性位点浓度平均值逐渐降低，降低速度最快的是 Ｐ １ 颗粒，其次是 Ｐ ３、 Ｐ ２，这是

由于 Ｐ １ 颗粒内的温度最高，促进了分子筛中酸性位点的利用［１４］；从图 ７（ｂ）中可以看到 Ｐ １ 颗粒局部的

酸性位点浓度的变化情况，由于颗粒边缘处的分子筛晶粒首先接触到甲醇，因此酸性位点浓度降幅最

大，然后依次是颗粒的中部和核心处。
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（ａ）Ｐ１、 Ｐ２ 和 Ｐ３ 颗粒 （ｂ）Ｐ１ 颗粒局部

图 ７　 催化剂颗粒的酸性位点浓度随时间的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

２．３．２　 多甲基苯浓度分布

多甲基苯作为 ＭＴＯ 反应过程中重要的中间物种，其在颗粒中的浓度分布与颗粒的温度分布、 甲醇

在颗粒内的扩散过程有着密切的关系。 以 Ｐ １ 颗粒为例，对催化剂颗粒从颗粒核心、 中部、 边缘处的局

部区域的多甲基苯浓度分布进行分析，不同时刻 Ｐ １ 颗粒中分子筛晶粒处的多甲基苯浓度分布如图 ８ 所

示。 从图 ８ 可以发现，在初始时刻 ｔ＝ ０ ｍｉｎ 时，颗粒中多甲基苯的浓度为 ０；在 ｔ ＝ ３ ｍｉｎ 时，有少量多甲

基苯在颗粒边缘处生成；ｔ＝ ３０ ｍｉｎ 时多甲基苯的浓度分布逐渐向颗粒内部延伸；当 ｔ ＝ １２０ ｍｉｎ 时，从边

缘到中心已经产生了大量的多甲基苯物种，边缘处的多甲基苯浓度已经非常高。

（ａ） ｔ＝ ０ ｍｉｎ （ｂ） ｔ＝ ３ ｍｉｎ

（ｃ） ｔ＝ ３０ ｍｉｎ （ｄ） ｔ＝ １２０ ｍｉｎ

注： 小方块为分子筛晶粒。
图 ８　 不同时刻 Ｐ１ 颗粒中分子筛晶粒处的多甲基苯浓度分布

Ｆｉｇ．８　 Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｔ ｚｅｏｌｉｔｅ ｇｒａｉｎ ｉｎ Ｐ１ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

　 　 催化剂颗粒的多甲基苯浓度随时间的变化如图 ９ 所示。 由图 ９（ａ）可知，随着 ＭＴＯ 反应时间的增

加，３ 种催化剂颗粒的多甲基苯浓度逐渐上升，颗粒内的多甲基苯浓度基本稳定时，Ｐ １ 颗粒内多甲基苯

浓度最低，这是由于 Ｐ １ 内温度最高，高温促进了多甲基苯向多甲基萘转化，从而使得 Ｐ １ 内多甲基苯的

浓度降低；从图 ９（ｂ）中可以看到 Ｐ １ 颗粒局部的多甲基苯浓度的变化情况，边缘的多甲基苯浓度上升速

率最大，其次是中部和核心，这是由于颗粒边缘处的分子筛晶粒首先接触到甲醇，边缘处甲醇的浓度较

高，因此催化剂颗粒边缘处的 ＭＴＯ 反应更为剧烈，多甲基苯浓度上升速率最快，然后依次是颗粒中部和

核心处。

３７第 １ 期 田宇，等：黏结剂对甲醇制烯烃中单颗粒催化剂内部反应过程的影响



（ａ）Ｐ１、 Ｐ２ 和 Ｐ３ 颗粒的平均值 （ｂ）Ｐ１ 颗粒

图 ９　 催化剂颗粒的多甲基苯浓度随时间的变化规律

Ｆｉｇ．９　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

２．３．３　 多甲基萘浓度分布

催化剂颗粒中多甲基萘的生成与温度有着密切的联系，高温会促进多甲基苯进一步向多甲基萘转

化。 多甲基萘在 ３ 种颗粒的局部区域中的浓度分布如图 １０ 所示。 从图可以发现，在 ｔ ＝ ０ ～ ３ ｍｉｎ 时，３
种颗粒中几乎都没有多甲基萘生成；在 ｔ＝ ３０ ｍｉｎ 时，Ｐ １ 中的甲基萘分布在颗粒边缘、中部和核心各处，
Ｐ ２ 中多甲基萘的主要在边缘处，Ｐ ３ 的分布在中部与边缘处；当 ｔ ＝ １２０ ｍｉｎ 时，Ｐ １ 中各区域的多甲基萘

浓度均已经非常高，其次为 Ｐ ３ 和 Ｐ ２ 的；因为颗粒 Ｐ ２ 内反应温度较低，甲醇扩散慢，多甲基萘从颗粒边

缘处开始生成，而反应温度最高的 Ｐ １ 内多甲基萘则是在颗粒内部和边缘处同时开始生成，多甲基萘在

Ｐ １ 中分布更为均匀。

（ａ） ｔ＝ ０ ｍｉｎ （ｂ） ｔ＝ ３ ｍｉｎ
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（ｃ） ｔ＝ ３０ ｍｉｎ （ｄ） ｔ＝ １２０ ｍｉｎ

注： 小方块为分子筛晶粒。
图 １０　 ＭＴＯ 反应过程中 ３ 种颗粒内多甲基萘浓度的分布

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ

３　 结论

建立单颗粒催化剂颗粒模型、反应动力学模型以及传质与传热模型，采用 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ ６．０
软件模拟 ＭＴＯ 反应过程，分别由二氧化硅、氧化铝和高岭土作为黏结剂建立 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催化剂颗

粒模型，分析催化剂颗粒内甲醇扩散和温度传导过程，研究黏结剂对酸性位点、多甲基苯和多甲基萘的

浓度分布的影响，将催化剂颗粒内部的传热、传质与化学反应进行耦合。 主要结论如下：
１）甲醇分子向催化剂颗粒内部的扩散过程中，初始阶段由于催化剂颗粒内外存在较大的浓度差，

因此甲醇快速向催化剂颗粒内部扩散，在 ｔ＝ １００ ｓ 时甲醇浓度从颗粒边缘处向颗粒中部、核心处依次减

小；颗粒内甲醇浓度分布稳定后，以二氧化硅为黏结剂的颗粒內部的甲醇浓度稍高于其他 ２ 种颗粒的，
因此黏结剂二氧化硅对催化剂颗粒中甲醇的扩散作用影响最大。

２）在 ＭＴＯ 反应过程中，３ 种颗粒内部的热力学温度分布均为由中心向边缘处递减；受黏结剂性质

的影响，以二氧化硅为黏结剂的颗粒内反应温度最高，在 ｔ ＝ １００ ｓ 时颗粒内温度分布趋于稳定，颗粒中

心处、 边缘处的热力学温度达到最高值，分别为 ６５６、 ６２７ Ｋ，因此催化剂颗粒以二氧化硅为黏结剂更有

利于促进颗粒内部反应。
３）随着 ＭＴＯ 反应时间的增加，３ 种催化剂颗粒的酸性位点浓度平均值逐渐降低，降低速度最快的

是以二氧化硅为黏结剂的颗粒，由于颗粒边缘处的分子筛晶粒首先接触到甲醇，催化剂颗粒边缘处的酸

性位点浓度降幅最大，然后依次是颗粒的中部和核心处；３ 种催化剂颗粒的多甲基苯浓度平均值逐渐升

高，以二氧化硅为黏结剂的颗粒内多甲基苯平均浓度最低而且边缘处的多甲基苯浓度上升最快，然后依

次是以二氧化硅为黏结剂颗粒的中部和核心处；３ 种催化剂颗粒内的多甲基萘浓度均逐渐升高，以二氧

化硅为黏结剂颗粒内多甲基萘的分布更均匀。
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黏结剂的热传导性质会对催化剂颗粒内部的温度分布、 甲醇在催化剂颗粒中的扩散和颗粒内的化

学反应过程产生影响。 以二氧化硅为黏结剂的催化剂颗粒内部温度最高、 温升最快，有效地促进了

ＭＴＯ 反应的进行，有利于颗粒内分子筛的充分利用和积碳物种（多甲基苯和多甲基萘）的均匀分布。
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ｔｉｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｓｉｄｅ ａｎｄ ｏｕｔｓｉｄｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ｆｏｕｎｄｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ａ ｂｉｎｄｅｒ， ｓｏ ｔｈｅ ｂｉｎｄｅｒ ｓｉｌｉｃａ ｈａｓ ｔｈｅ
ｇｒｅａｔｅｓｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｅｄｇｅ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ｔｈｅ ｂｉｎｄｅｒ ｉｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｖａｌ⁃

７７第 １ 期 田宇，等：黏结剂对甲醇制烯烃中单颗粒催化剂内部反应过程的影响



ｕｅｓ ａｔ １００ ｓ， ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ６５６ Ｋ ａｔ ｔｈｅ ｃｅｎｔｅｒ ａｎｄ ６２７ Ｋ ａｔ ｔｈｅ ｅｄｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｕｓａｇｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ｔｈｅ ｂｉｎｄｅｒ
ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ｔｈｅ ｂｉｎｄｅｒ
ｈａｖｅ ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｒａｔｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｅｄｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ． Ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ⁃
ｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｅｄ ｓｉｌｉｃａ－ｂａｓｅｄ ｂｉｎｄｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｅｄｇｅ． Ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ⁃
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ｕｎｉｆｏｒｍ ｕｓｉｎｇ ｓｉｌｉｃａ ａｓ ｔｈｅ ｂｉｎｄｅｒ．
Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ Ｔｈｅ ｍａｓｓ ａｎｄ ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎｓｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｂｉｎｄｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｓｉｌｉｃａ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ｆｕｌｌｙ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ， ｗｈｉｃｈ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｍｏｒｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｍｏｒｅ ｕｎｉｆｏｒｍ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｏｌｅｆｉｎ； ｂｉｎｄｅｒ； ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ；ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ； ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ

（责任编辑：刘鲁宁）
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