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C1分子可控C-C偶联新途径

王 野

厦门大学化学化工学院 固体表面物理化学国家重点实验室 厦门 361005

E-mail: wangye@xmu.edu.cn

摘要正文：

包括甲烷、甲醇、CO、CO2等C1分子经C-C偶联制备乙烯、乙醇等重要C2化合物已经引起广泛研究兴趣。

作为C1化学核心的合成气(CO/H2)转化化学近年来取得长足的进展，同时CO2催化转化研究也蓬勃兴起。然而涉

C-C键形成反应的选择性调控仍是C1化学领域的重大挑战。最近，国内外几个研究团队在合成气转化和CO2加氢

产物制备低碳烯烃和芳烃选择性调控方面取得重大突破。报告人团队构建经由甲醇/二甲醚为主要中间体的接力

催化路线，不仅实现了合成气或CO2加氢高选择性直接制低碳烯烃和芳烃[1]，而且在合成气直接制乙醇等C2含氧

化物方面取得突破(图1)[2,3]。

图 1. 合成气高选择性直接制备 C2含氧化合物的接力催化路线

近年，光、电催化在C1分子的精准C-C偶联方面取得研究进展。电催化CO2还原可以高选择性获得乙烯和乙

醇。报告人团队设计出兼具高活性和高选择性的氟离子修饰Cu催化剂，在利用流动池和气体扩散电极开展的CO2

电催化还原中获得1.6 A cm-2的电流密度且以乙烯、乙醇为主的C2+产物法拉第效率达81%[4]。CO2单程收率达16.5%，

以乙烯、乙醇为主的C2+产物的选择性约为86%，优于高温、高压下的热催化反应结果。电催化剂表面温和条件

下独特的C-C偶联机理决定了乙烯、乙醇的高选择性。报告人团队近期还发现，CdS在可见光照射下可以催化甲

醇分子脱氢偶联制备乙二醇，在3D-MoS2 foam/CdS催化剂上乙二醇选择性达90%，450 nm时乙二醇量子产率达

5%[5]。研究提出CdS表面甲醇C-H键优先活化生成羟甲基自由基的独特反应机理。该思路还适用于甲烷温和条件

下的C-H键活化和脱氢偶联。

关键词：合成气转化、二氧化碳加氢、C-C偶联、接力催化、电催化和光催化
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煤及多种有机物热解的自由基反应

刘振宇

北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室，北京市北三环东路 15号，100029

*Email: liuzy@mail.buct.edu.cn

摘要正文：

热解是煤、生物质、重油、有机废物等多种资源转化的共性步骤，不仅存在于非催化过程，也存在于催化过

程。长期以来，国内外对热解工艺的研究较多，但对不同物质热解的共性的核心反应自由基反应认识不足，

甚至可以说自由基反应还是一个黑盒子。作者团队在过去十余年间开展了煤及多种有机物热解过程中的自由基反

应研究，在煤结构的自由基特征、煤和多种有机物热解过程中自由基的生成和反应、传递过程对自由基反应的影

响、焦油和半焦中自由基特征的演化、半焦自由基与核磁和拉曼参数的关系、半焦自由基利用等方面取得了一些

创新进展，明确了文献中的一些不正确推论，逐步形成了热解自由基化学体系。报告将简要介绍团队的一些工作。

关键词：煤热解；生物质热解；自由基；焦结构

Radical reactions in pyrolysis of coal and other organic matters

Zhenyu Liu
State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029,

China

Radical reactions have well been recognized as the common key reactions in pyrolysis of coal and many organic matters.

Although many pyrolysis processes and reactors have been developed in past decades, limited information about radical

mechanism is available. This presentation shows our researches in past decade on radical behaviors and mechanism in

pyrolysis of coal, biomass and heavy oil, including relations of coal rank with radical concentration and pyrolysis

reaction, generation and reaction of free radical fragments under different transport conditions, relations of char radicals

with char parameters defined by NMR and Raman.
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双活性金属气凝胶催化甲烷重整反应的研究

陈霖 1，黄晴宇 1，陈鹏 1，吴泓 1，杨天足 1,*

1中南大学，湖南省长沙市中南大学校本部冶金馆，410083

*Email: chenlin0210@csu.edu.cn

摘要正文：

相比于煤和石油，天然气是一种更清洁的能源，而且其远景储量更多[1]。研究如何高效利用天然气资源并

以之为基础生产化学燃料衍生物，对于缓解我国对煤、石油资源的过度消耗，丰富我国的能源结构具有重要意义。

甲烷是天然气的主要成分（体积含量98%），将甲烷催化重整转化为合成气（H2和CO），进一步再利用费托合成

反应制备烃类产品，具有产物选择性高，成分稳定等优点。高效进行甲烷重整反应的关键在于使用具有高活性和

稳定性的催化剂。镍基和钴基催化剂有着媲美贵金属催化剂的催化活性，价格低廉，在甲烷重整中被广泛使用。

但是在甲烷二氧化碳重整反应中，催化剂容易因积碳或氧化而失活，通过痕量贵金属对贱金属基催化剂进行改性，

调控催化剂的氧化还原性能，减小活性金属颗粒直径，提高活性金属分散性和还原度，可望实现催化剂的性能大

幅提升。另一方面，传统的双金属催化剂采用浸渍法，水热合成法等方法制备，这些方法合成的催化剂难以实现

活性金属成分的高度分散度，导致金属-载体相互作用弱，在催化反应中易烧结和积碳。近年来，超临界沉积技

术（SD）利用超临界流体黏度低、扩散性强、表面张力趋于零以及容易调控等优点，广泛应用于金属纳米粒子

和金属膜的制备[2]。当温度和压力都处于溶剂的临界点Tc、Pc以上时，气液界面消除，从而避免了由表面产生

的张力对催化剂骨架造成的的破坏。

本研究表明，利用超临界沉积技术[83]将贵金属负载在气凝胶载体上，能够让贵金属均匀分散在催化剂中。

本研究采用溶胶-凝胶法结合超临界技术结合制备一系列双金属气凝胶催化剂，发现超临界过程能将贵金属均匀

沉积在气凝胶催化剂载体上，并与Co或Ni金属之间产生了良好的协同作用，从而极大地提升了甲烷重整催化性

能[3]。从图1可以看到，相比于单金属Co-A和Pt-A气凝胶催化剂，800℃下Co-Pt和Co-Ru气凝胶催化剂活性提高

了55%以上；而对比相同催化剂成分的双金属浸渍法催化剂（Co-Pt-IMP），Co-Pt气凝胶催化剂活性提高了~34%。

Ni-Pt双金属气凝胶催化剂（Ni-Pt）也显示了类似的特点，相比于单金属Ni-A，其活性提升～10%。因此，采用

超临界沉积技术，可以提高贵金属在催化剂载体中的分散度，使得贵金属-贱金属产生良好的相互作用，从而可

以通过较少的贵金属负载量实现贱金属催化剂性能的巨大提升。进一步研究表明，催化剂性能提升的主要机理为

调控催化剂表面活性物质组成及活性金属粒径。例如随着Co-Pt气凝胶催化剂中Pt含量的增加，催化剂表面活性

物种将表现出CoAl2O4尖晶石→体相Co3O4→表面CoO的转变趋势，通过控制贵金属与贱金属的比例，即可调控

催化剂的还原性能及活性金属粒径，从而获得最优性能的催化剂。

Fig. 1 Figure title in English

关键词：甲烷重整；双金属催化剂；气凝胶



4

参考文献

[1] PAKHARE D, SPIVEY J. A review of dry (CO2) reforming of methane over noble metal catalysts[J]. Chemical Society Reviews,
2014, 43(22): 7813-7837.

[2] 张以敏, 姜浩锡. 超临界流体沉积技术制备负载型金属催化剂的研究进展 [J] 化工进展. 2013, 32(08): 1825-1830.
[3] Chen L, Huang Q, Wang Y, Xiao H, Liu W, Zhang D, Yang T. Tailoring performance of Co–Pt/MgO–Al2O3 bimetallic aerogel

catalyst for methane oxidative carbon dioxide reforming: Effect of Pt/Co ratio. Int J Hydrogen Energy 2019;44:19878-19889.



5

论文编号：16004

基于传质-反应强化的甲烷干气重整催化剂的工程设计
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摘要正文：

催化剂颗粒在工业应用过程中为了兼顾反应器压降、物料分离、催化剂活性和机械强度等，往往将催化剂粉

末 (~μm) 制备为具有一定尺寸和外形的催化剂颗粒 (1-10 mm)。对于催化剂粉末，除了微孔催化剂，通常没有

扩散限制，仅反应过程影响催化剂的性能；而对于催化剂颗粒，由于扩散路径较长，扩散限制严重，扩散和反应

过程将同时影响催化剂的性能。由于存在较强的扩散限制，催化剂粉末的优异性能将无法体现在催化剂颗粒上。

例如，工业Claus催化剂颗粒的效率因子约为0.3，而甲烷水汽重整催化剂颗粒的效率因子仅为0.1。因此，为了强

化催化剂颗粒内外的传质-反应过程，除了在微观尺度上设计催化活性位的几何和电子结构外，更需要在介观尺

度上设计催化剂颗粒结构（即催化剂的工程设计）。我们针对多相催化剂的工程设计，开发了从催化剂颗粒到反

应器的多尺度模型，并将这些数学模型应用于甲烷干气重整、苯加氢、Claus反应、丙烷脱氢、烷烃异构化和苯

烷基化催化剂的研究[1-9]。本报告将以甲烷干气重整催化剂的工程设计为例，介绍如何借助多尺度的数学模型，

通过强化传质-反应过程，设计催化剂颗粒的外形和孔道结构，以大幅度提升催化剂的性能。

Fig. 1 催化剂颗粒结构工程设计的思路

关键词：催化剂颗粒；传质-反应；数学模型；催化剂工程
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摘要正文：

C1化学是21世纪最具挑战性的科学问题之一，寻找石油替代能源已成为国际上的研究热点。随着页岩气和

可燃冰中生物质转化技术和甲烷开采技术的发展，合成气（CO+H2混合物）可以作为一种更廉价、储量更大的原

料，通过非石油途径合成高价值化学品和能源燃料。但传统物理混合的复合催化剂中多活性组分的随机分布特性，

使得在该催化剂上依然存在着诸如副产物较多，碳资源利用率较低等问题。胶囊催化剂因其特殊结构在此类串联

反应中具有很大优势，本工作是在前期基础上提出了一种经过改良的Zn-Cr@SAPO新型胶囊催化剂实现了对合成

气直接合成烯烃副产物的有效抑制，拓展了胶囊催化剂在此类串联反应中的应用水平[1]。

本研究通过工艺更加简单的物理封装法制备核壳结构的ZnCr@SAPO胶囊催化剂，利用不同活性组分不同的

吸收能垒等特性，保护ZnCr核，减弱水煤气变换和过度加氢反应以降低合成气制备低碳烯烃过程中的副反应的

发生，如图1所示。ZnCr@SAPO催化剂的SAPO34壳层阻止了生成的低碳烯烃在原位或邻近的ZnCr活性中心进一

步进行加氢反应生成烷烃。另一方面，SAPO-34外壳具有更好的吸水性和更大的比表面积，可以保护ZnCr核，以

避免在ZnCr活性中心上发生WGS(水煤气变换)反应。而CH3O中间体加氢生成CH3OH或CH4的过程，主要取决于

ZnCr金属氧化物表面活性位上的H供体与C或O的结合。ZnCr金属氧化物催化剂对CH3OH的反应通道的反应能垒

为1.33eV，与反应能垒为2.41ev的CH4相比，动力学上更为有利。由于SAPO-34分子筛壳中CH3O物种转化为CH4

的过程受到限制，考虑到两种组分之间的距离非常短，因此CH4的选择性也会降低，获得更好的传质和MTO定向

反应。此外，由于该催化剂所特有的空间限域效应与自我调控机制，并且易于扩大规模以满足未来工业的需要，

使得其在多种相似体系串联反应中具有广泛的应用前景。

Fig. 1 The preparation of a Zn–Cr@SAPO catalyst and the strategy for light olefin synthesis from syngas.

关键词：合成气；低碳烯烃；胶囊催化剂；ZnCr；SAPO
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合成气制异丁醇的详细机理动力学研究
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摘要正文：

由合成气直接制备异丁醇是一种高效的煤炭转化和清洁利用方式。此反应涉及合成气活化,第一个C2含氧化

合物生成以及支链醇生长等复杂过程。KZnCr是此反应的高效催化剂，然而由于催化剂活性相结构不明确,反应

过程复杂，通过催化剂表征及理论计算手段对反应机理的揭示十分困难。传统的动力学研究可在不涉及活性相组

成的情况下对复杂反应的反应机理进行判断和筛选。基于此，本研究提出了KZnCr氧化物催化剂上CO可能的活

化路径并在此基础上推导出相应的动力学方程，之后通过设计动力学试验和模型参数回归分析对动力学模型进行

筛选。结果表明，甲酰基与CH3的反应是形成异丁醇过程最可能的反应路径。此结果不仅揭示了合成气直接制异

丁醇的反应机理而且为反应器设计及工艺调变提供了理论基础。

关键词：合成气；异丁醇；ZnCr催化剂；动力学

参考文献

[1] Y. Wu，N. Gong and M. Zhang. Insight into the branched alcohol formation mechanism on K-ZnCr catalysts from syngas. Catal.
Sci. Technol. 2019,9,2592.

[2] L. Tan, G. Yang and Y. Yoneyama. Iso-butanol direct synthesis from syngas over the alkali metals modified Cr/ZnO catalysts.
Appl. Catal. A. 2015, 505, 141-149.

[3] A. Beretta, E. Micheli and L. Tagliabue. Development of a process for higher alcohol production via synthesis gas. Ind. Eng.
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Fig1. The possible mechanism of

C2 oxygenates formation.

Fig2. The kinetic parameters of C2

oxygenate formation after

regression the experimental data.

Fig3. The difference between

R2cal and R2exp.
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K助剂在铁基CO2加氢反应中的界面效应
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摘要正文：

化石能源的大量消耗使温室气体排放量急剧增加，引起了全球变暖等日益严峻的能源环境问题。以二氧化碳

和可再生能源产生的氢为原料直接合成高附加值的燃料及化学品是实现碳资源清洁高效利用的有效途径。我们的

前期研究发现，CO2加氢可在研制的铁基催化剂上高效制取烯烃， 碱金属Na助剂和生物质助剂可明显改进铁基

催化剂的表面碱性和碳化能力，进而提高其CO2加氢制烯烃性能[1], [2]。碱金属助剂(如K和Na等)虽然可有效促进

铁基催化剂的合成烯烃性能，但其在分子水平上的影响机制尚待研究。因此，本研究中我们通过改变助剂类型，

研究碱金属助剂对催化剂活性组分影响及其相互作用研究，实现了二氧化碳加氢制高附加值烯烃的选择性调控，

二氧化碳的单程转化率大于32%，烯烃选择性高达75%，高附加值烯烃收率可达20%。研究同时发现，在反应条

件下，不同K助剂修饰的Fe/C催化剂呈现出截然不同的催化性能，不可碳化助剂(K2SO4/KCl)修饰的Fe/C催化剂主

要生成烷烃和少量烯烃，而可碳化助剂(K2CO3, KHCO3, KOH, CH3COOK等)修饰后生成大量的乙烯、丙烯和线性

α-烯烃。结合原位XRD、高分辨透射电镜和穆斯堡尔谱等表征结果说明，二氧化碳通过参与可碳化K助剂的循环

转化过程来提高K物种向Fe表面的迁移能力，促进高活性Fe5C2-K2CO3界面的形成（图1）。

此外，研究还发现Fe/C催化剂与K2CO3间的颗粒大小及空间尺度对产物选择性有极大影响（图2）。K2CO3和

Fe/C通过颗粒混合方式得到的催化剂（d50 = 661.0μm，图3 (a))，铁基位点与K2CO3之间的距离最远，烯烃选择

性最低(17.7%)，CH4选择性最高(33.5%)，因此可知K2CO3颗粒对周围Fe/C催化剂的影响较小，不利于表面碱性位

和碳化铁物种的形成。进一步提高两者的接近程度(d50 = 88.9 m，图3 (b))， CO2转化率基本不变，碳氢化合物

中高附加值烯烃的选择性却大幅增加(60.0%)，而CO的选择性上升至36.1%。在所有混合方式中，物理研磨的

Fe/C-K2CO3催化剂（d50 = 8μm，图3 (c))综合催化性能最好。与之相比，浸渍法制备的Fe/C-K2CO3-im（< 50 nm）

催化剂中高附加值烯烃的选择性略有下降。

该工作为设计和优化用于二氧化碳加氢制备高附加值化学品的研究提供了新思路，同时也为间歇性可再生能

源的利用开辟了新途径。

Fig. 1 High-resolution TEM and FFT analysis on the used Fe/C-K2CO3. The region I, II and III in (b) corresponds to the

FFT image (c), (d) and (e), respectively.

mailto:geqj@dicp.ac.cn


9

Fig. 2 CO2 hydrogenation performance over Fe/C-K2CO3 catalysts with different proximity. (i) Fe/C-K2CO3-granule (ii)

Fe/C-K2CO3-mid (iii) Fe/C-K2CO3 (iv) Fe/C-K2CO3-im. a) d50: The cumulative particle size distribution percentage

reaches 50%. b) estimated by TEM.

Fig. 3 The particle size distribution of different scale Fe/C-K2CO3. (a)

Fe/C-K2CO3-granule;(b)Fe/C-K2CO3-mid;(c)Fe/C-K2CO3;(d)Fe/C-K2CO3-im. The laser particle analyzer cannot

distinguish the particle size from Fe/C-K2CO3 and Fe/C-K2CO3-im. The particle size of Fe/C-K2CO3-im was estimated

by HRTEM.

关键词：二氧化碳加氢，高附加值烯烃，可碳化K助剂，铁基催化剂，接近程度
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Fe掺杂双孔Ni基催化剂的合成及其在DRM反应中的应用
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摘要正文：

甲烷二氧化碳干重整是较为理想的制合成气的反应，但其催化剂积碳较为严重，因此限制了其工业化发展。

本文采用一步法制备了NF-M100-MA催化剂，利用XRD、BET、H2-TPR、TG、TPH、Raman等表征催化剂的物

理化学性能，在W/F = 1 g·h/mol，700 ºC的条件下考察不同FeNi比对催化剂催化活性及抗积碳性能的影响，活性

评价结果及表征表明，NF0.5-M100-MA催化反应100 h后，CH4、CO2转化率仍保持在76.8%、85.6%，且其积碳大

多为无定型碳，易于消除。
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Fig.1 Wide angle XRD patterns of the reduced samples Fig.2 Evaluation CH4 and CO2 conversion over

catalysts during DRM reaction

关键词：甲烷二氧化碳干重整；铁镍双金属催化剂；负载量；抗积碳性能
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现代煤气化技术的发展和展望
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2Email: jiang.xu@fuxienergy.com

摘要正文：

中国的能源结构决定了必须坚持煤碳清洁高效利用的发展道路。中国的煤碳利用正逐步向清洁化，大型化，

规模化，集约化发展，并由单一燃料向燃料和原料转变，并积极的推进分质利用。作为原料和分质利用，依靠的

重要环节是现代煤化工技术和产业的发展。煤气化技术是将煤碳转化成C1分子和H2，是现代煤化工产业和技术

链的一个重要环节。现代煤气化技术在中国近20年的应用，已经使得中国成为该技术应用和技术发展的世界龙头，

并带动了与此相关的中国国产设备制造业的发展。随着中国经济向高质量发展的推进，能源利用的高效和清洁正

推动现代煤气化技术的发展方向：更广泛的原料适用性，大型化，高效和清洁，可靠运行，以及低投资高效益。
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基于图像法的湍动床颗粒聚团识别及表征
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摘要正文：

甲醇制烯烃工艺产品特性与反应器内催化剂颗粒停留时间密切相关，适宜的催化剂颗粒停留时间可以保证良

好的产物分布及产品选择性。甲醇制烯烃反应器为典型的湍动流化床，湍动流化床内的颗粒停留时间受其内颗粒

聚团这一介尺度结构影响显著。因此，研究湍动床内颗粒聚团特性可以明确颗粒运动特性，进而有利于探索颗粒

在反应器内的停留时间分布。本研究自主设计并搭建二维湍动流化床实验装置，使用高速摄像法系统探索了湍动

流化床颗粒聚团特性。首先，基于高速摄像法获得的图像，根据图像灰度分布特性采用类间方差最大法识别了颗

粒聚团。通过最大类间方差法处理，获得图像灰度阈值，对湍动流化床内颗粒运动图像进行划分，获得相应的前

景与背景，进而识别出图像中的颗粒聚团（如图1所示）。在考察的操作条件内，研究发现颗粒聚团平均尺寸分布

较窄，仅为4 ~ 9 mm；颗粒聚团出现频率相对较高，最高高达196 Hz；颗粒聚团存在时间相对较短，最短时间低

至37.3 ms；颗粒聚团平均速度相对较小，最小低至-0.80 m/s。在此基础上，考察了湍动床静床高以及操作气速对

颗粒聚团特性的影响规律。研究结果表明，静床高的改变对颗粒聚团平均浓度、颗粒聚团出现频率产生明显影响，

表观气速的改变对颗粒聚团平均速度、颗粒聚团存在时间、颗粒聚团平均尺寸产生明显影响。

Fig. 1 Particle image of process of cluster identification

关键词：湍动流化床；最大类间方差法；颗粒聚团
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多级孔结构钴基费托颗粒内的传质过程强化机制
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摘要正文：

费托合成工业固定床反应器的颗粒尺寸与床层压降的普遍矛盾，导致工业颗粒内扩散受限严重、床层效率无

法充分发挥，严重制约单台反应器的规模经济；而多级孔钴基催化剂通过引入传质大孔，能够有效促进颗粒内传

质，进而提高催化活性，改善颗粒内的H2/CO比，有利于提高重质烃选择性。为此，本研究分别采用实验法和颗

粒数值模拟法研究多级孔的孔结构参数对毫米级钴基费托颗粒的反应性能的影响。通过在溶胶凝胶过程中引入相

分离的手段，制备了一系列兼具相同介孔孔径（8-9 nm）、不同大孔孔径（0~6 μm）的钴基催化剂；表征和评价

结果表明，随着大孔孔径的增加，费托合成活性明显提高，产物选择性得到改善，然而当大孔孔径大于280 nm

后催化剂的性能变化不明显；为此，对介孔-大孔催化剂颗粒建立一维稳态连续模型，模拟结果首先对实验评价

结果进行了合理的解释，然后通过优化计算，获得了不同反应温度、反应压力下介孔-大孔结构参数的最优结果，

并探讨了孔道内蜡填充度、大孔孔径和孔隙率的变化对颗粒催化剂费托合成性能的影响规律。本研究结果对具备

传质强化特性的多级孔结构催化剂的工程设计具有理论指导意义；本文的研究方法可拓展至其它汽-液-固三相反

应的工业催化剂颗粒的工程设计。

(c)

Fig. 1 Effect of macropore diameter on (a) CO conversion and (b) CH4 and C5+ selectivities; (c) Illustrations of the
meso-macropore network

Fig.2 C5+ time yield of the meso-macropore catalyst pellets with different macropore diameter and filling degree at the
temperature of 473, 493 and 513 K. The pressure was 2.0 MPa, H2/CO was 2.0.

关键词：多级孔结构；传质强化；费托合成；颗粒模拟；内扩散限制
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热颗粒阵列与流体相互作用的曳力与传热研究
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摘要正文：

催化剂颗粒是流化床反应器运行的基本单位，了解颗粒与周围流体间发生的质量、动量、能量交换机理，对

流化床的设计与运行具有重要意义。而催化剂颗粒的多孔结构导致了其与流体间相互作用情况较实心颗粒而言有

很大的不同。目前对多孔介质与流体相互作用的研究方法主要有采用复数单元的组合模拟多孔介质以及采用统计

平均的手段描述介质孔道结构等[1]。此外，颗粒内部存在的热源导致了周围温度场分布，这也会进一步导致流动

与传热的耦合[3-5]。

本文利用实心颗粒阵列模拟多孔颗粒的情况[1][2]，并通过双分布函数的格子Boltzmann方程，对带热源的颗粒

与流场间动量与能量传递的现象进行求解,并对不同情况下流场对颗粒的曳力作用以及颗粒流场间的传热情况进

行了考察。结果表明颗粒阵列与流体间作用具有一定多孔介质的特点，并且得到了颗粒阵列曳力系数在不同固含

率、雷诺数以及温度场分布条件下的不同表现。

Fig. 1 Flow field and Temperature profile around particle

array

Fig. 2 Variation of particle array’s drag coefficient with

Re at Φ=0.584

关键词：颗粒阵列；格子Boltzmann方法；曳力系数；传热
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Study on drag force and heat transfer effect of particle array in thermal flow

Yunxin Zhang1, Chenggong Li1, Mao Ye1*
1Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian, 116023

A numerical simulation of Thermal flow through and around a circular cylinder array is carried out. Details of flow filed

coupling with temperature profile are studied, which are relate to Reynolds number and solid fraction.

Keyword: particle array; Lattice Boltzmann method; drag force coefficient; heat transfer
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合成气醇油联产过程中的金属纳米钴-碳化钴双功能催化剂

丁 云 杰

中国科学院大连化学物理研究所

摘要正文：

随着社会的进步以及人们对高品质生活的追求，高碳醇和α-烯烃原料行业的需求，尤其是更优质的直链高碳

醇的需求日益增长，市场机会巨大。由于乙烯多聚和烯烃氢甲酰化技术水平限制，高碳醇原料极大部分主要依赖

进口。我们研究团队自2004年开始了合成气醇-油联产技术的基础研究和工业示范的工作。该技术属于原创性的

工作，申请了全球收件的Co-Co2C催化剂合成气制高碳混合醇的专利，也是世界上首先系统性研究并提出Co-Co2C

双活性中心在催化合成气选择性转化为高碳醇/烯烃等高附加值化学品过程中催化作用的相关理论。本报告将简

要介绍该领域的研究进展，以及金属纳米钴-碳化钴双功能催化剂的研究基础的研究工作。
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甲醇制烯烃、芳烃产业化开发过程研究

张涛，叶茂*，刘中民

中国科学院大连化学物理研究所，辽宁省大连市沙河口区中山路 457号，116023

*maoye@dicp.ac.cn

摘要正文：

烯烃和芳烃是现代化学工业中重要的基本有机化工原料，对国民经济发展有着至关重要的影响。传统的生产

方法主要是对石油中轻烃和石脑油进行水蒸汽裂解。然而，我国石油资源相对匮乏，随着社会经济的发展尤其是

石油及石化产品的需求迅速增长，石油需求量已远远大于国内生产量，供需矛盾日益突出。烯烃和芳烃生产原料

的多元化已是关系我们国家能源安全的重大课题。现代煤化工利用我国相对优势的煤资源部分替代石油资源，通

过煤气化／合成气制备的甲醇，可以进一步转化为烯烃和芳烃，最终生产高附加值化工品。

甲醇制烯烃和芳烃一般采用酸性分子筛催化剂，其中最具代表性的是SAPO-34分子筛和ZSM-5分子筛，分别

用于甲醇制烯烃和甲醇制芳烃过程。原理上，甲醇制烯烃和芳烃反应过程产物的高选择性是通过分子筛的酸性催

化作用结合分子筛骨架结构中孔口的限制作用共同实现的。分子筛的孔道结构限制了原料和产物分子的扩散行为，

进而影响着产物分布。催化剂的特定结构决定其反应机理，甲醇在酸性分子筛的作用下转化是一个极其复杂的催

化过程，这一过程包含了多个反应步骤并存在多种反应途径，形成复杂的反应网络。甲醇的转化过程中，酸性分

子筛的孔笼中形成烃池物种，进而结焦覆盖酸性位，导致催化剂的活性降低。同时，焦对孔口的限制还影响着原

料和产物分子的扩散行为[1]。

在以SAPO-34分子筛为活性组分的DMTO催化剂的作用下，甲醇制烯烃催化过程的宏观反应动力学显示，焦

的生成引起催化剂活性的降低，同时焦的物种以及焦对孔口的限制又对产物的选择性产生有益影响。研究表明，

通过调控催化剂中的焦的物种、焦的含量以及焦的分布可以控制DMTO催化剂的操作窗口，中国科学院大连化学

物理研究所开发的第三代甲醇制烯烃技术采用连续的催化剂再生-催化剂操作窗口调控-甲醇催化转化工艺控制

催化剂的操作窗口于最优区间，抑制了副反应，实现了甲醇制烯烃催化过程的过程强化，将单耗降低至2.6-2.7

吨甲醇/吨烯烃。

中国科学院大连化学物理研究所开发的甲醇甲苯制对二甲苯联产烯烃技术采用以ZSM-5分子筛为活性组分

的催化剂，甲醇甲苯制对二甲苯联产烯烃反应是典型的择形催化反应，其宏观反应动力学显示，甲苯转化率和对

二甲苯选择性之间存在着负相关关系，并且甲醇甲苯烷基化反应和甲醇制烯烃反应存在着竞争关系[2]。基于宏

观反应动力学，大连化物所设计了多段进料流化床反应器，控制甲醇甲苯烷基化反应和甲醇制烯烃反应的竞争，

使之协同作用，提高甲苯转化率、对二甲苯收率和低碳烯烃收率。中试结果显示，多段进料流化床反应器有效的

实现了甲醇甲苯制对二甲苯联产烯烃反应的过程强化，甲苯转化率达到了36.6%，对二甲苯在混合二甲苯中的选

择性高达93.8%。

关键词：甲醇；分子筛催化剂；烯烃；对二甲苯；过程强化
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气固弯管的冲蚀预测及结构改进

许留云， 吴峰*， 闫渊， 马晓迅

西北大学 化工学院，陕西西安，716000
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摘要正文：

采用CFD-DPM方法研究了气固弯管的冲蚀规律，结果表明当管道内流动条件不同时，90°弯管共呈现3种冲

蚀形貌，分别是出口集中型、过渡型和“V”型。弯管冲蚀形貌的改变是由于颗粒跟随性不同所导致的，而特定管

道中颗粒的跟随性主要与流体速度、颗粒直径和管道压力等因素相关。为了降低管道的冲蚀速率，本文提出了在

弯管处沿着流体流动方向安装导流片的方法，结果表明导流片的安装可以降低弯管的冲蚀速率和管道的压降，但

这种方法只适合冲蚀形貌为过渡型和“V”型的弯管，不适合冲蚀形貌为出口集中型的弯管。

关键字：气-固弯管，冲蚀形貌，结构改进
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Direct synthesis of [M,H]ZSM-5 zeolite by solid-phase method

Jie Tuo, Ningwei Yang, Haibo Li, Songpeng Cheng, Jianli Zhang, Xinhua Gao, Qingxiang Ma, Subing
Fan,* and Tiansheng Zhao*

State Key Laboratory of High-efficiency Utilizaton of Coal and Green Chemical Engineering, Ningxia University,

Yinchuan 750021, P. R. China
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HZSM-5 or modified HZSM-5 zeolite are important materials in the fields of petroleum and fine chemical preparation,

and are traditionally synthesized via a hydrothermal method. Proton-type ZSM-5(H-ZSM-5) and boron-isomorphous

substituted HZSM-5 ([B,H]ZSM-5)zeolite were directly synthesized by solid-phase method. It was evidenced by XRD,

N2 adsorption/desorption, FT-IR and MAS NMR that crystallization using the stoichiometric amount of TPAOH at

180 °C for yields well-structured zeolites crystals having high specific surface area and high thermal stability. 5MRs is

observed to closely relate the formation of MFI structure and solid-phase method exhibits shorter induction period (t0),

higher nucleation rate (Vn), and faster growth rate (Vg). Moreover, boron element can enter into the framework of

HZSM-5 zeolite via simply grind and crystallization. This method avoids the complex process and discharge wastewater

in the traditional hydrothermal synthesis method, thus exhibits simple, high efficiency, and environment friendly, which

provides an idea for the synthesis of HZSM-5 and heteroatom-isomorphous substituted HZSM-5. The synthesized

zeolites show extremely better and rather stable catalytic activity for methanol-to-propylene reaction by comparison with

commercial HZSM-5. Especially, this work was found that the acid distribution was tuned, and the AlF siting was

changed when introduced boron into the ZSM-5 framework, which significantly affected the catalytic performance of

[B,H]ZSM-5 samples in MTP reaction. These changes tuned the ducal-cycle mechanism of MTP, resulting in lower

carbon deposition rate and longer lifetime for [B,H]ZSM-5 samples by comparison with HZSM-5 sample.

Fig. 1. The SEM image of synthesized zeolites(left) and [M,H]ZSM-5 directly synthesized by solid-phase method

exhibited tuned AlF siting and acid property thus better catalytic performance in MTP reaction(right).

Keywords: H-type ZSM-5; Boron-isomorphous substituted; Solid-phase method; AlF siting; Methanol to propylene.
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高效催化碳一分子转化的金属@沸石催化材料
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摘要正文：

甲醇是生产烯烃、芳烃和其他精细化学品的重要平台分子。能源密集型的传统工业合成路线需要将甲烷转化

为合成气，然后在高压下进一步转化为甲醇。甲烷直接部分氧化制甲醇更具吸引力，但由于甲烷具有较高的C-H

键强度（104kcal/mol）、低电子亲和力和极化率而具似的甲烷直接氧化非常具有挑战性。此外，甲醇比甲烷更易

氧化，通常反应条件下容易导致甲醇过氧化。为了克服这一挑战，前人使用了昂贵或有毒的氧化剂来提高甲烷的

氧化效率。另一方面，使用低成本的氧气作为氧化剂其选择性仍不理想。

为解决这一问题，我们设计合成了一种分子围栏型AuPd@ZSM-5-C16催化剂[1]，这种具有疏水壳层的催化剂

可以原位生成过氧化氢并且限制其扩散出分子筛晶体，保证其在围栏内具有较高的浓度，提高氧化甲烷的效率，

在甲烷的转化率最高可达17.3%的同时具有92%的甲醇选择性。基于上述一系列实验结果，研究团队认为此种具

有疏水壳层的沸石分子筛可以作为金属纳米颗粒的有力载体，与此同时，分子围栏这一新概念可以为高效设计合

成高效氧化催化剂开辟一条新的思路.这项工作使得甲烷转化向直接活化生产有价值化学产品的方向迈出了重要

的一步，展示了潜在的应用前景。此外，针对CO和CO2分子的选择加氢过程，我们也发展了系列metal@zeolite

催化材料实现金属和沸石分子筛择形催化作用的高效耦合。

关键词：分子筛，纳米金属，核壳结构，碳一化学
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摘要正文：

粘性颗粒由于自身粒径较小，比表面积较大的特性，被广泛应用制药生产、催化裂化、造粒等化工操作单元。

然而，粘性颗粒之间存在着较大的粘附力，导致流化过程中更易产生聚集物，致使流化结构更为复杂。在实际生

产中，此类颗粒总是在流化床中受到磨损、碰撞、断裂和反应等物理化学作用下而产生的，一旦与床料混合，就

会影响流化床中的鼓泡行为，影响流化质量和化学反应过程。研究发现，粘性颗粒的大小在流态化中起着重要作

用，粘性颗粒间的粘结力随着颗粒尺寸的减小而增大，以致较小的颗粒更难流态化。而且，在流化过程中，粘性

颗粒的聚集和破裂会增加气固流动的复杂性。

虽然粘性颗粒对流化态具有显著影响，但是其影响规律和作用机理尚未完全清楚。本文通过实验研究了粘性

颗粒与床料均匀混合以及在床层表面结块两种情况对鼓泡特性的影响。拍摄记录了在不同表观气速和添加不同比

例粘性颗粒下的气泡上升图像，分析粘性颗粒对气泡特征参数（如气泡大小、气泡分数、上升速度以及气泡形状）

的影响。同时，考虑到粘性颗粒-颗粒拖曳力的影响，将基于双组分颗粒鼓泡能量最小多尺度模型（EMMS）模

型扩展到粘性颗粒流，以揭示粘性颗粒的影响机制。

EMMS模型预测的结果与实验测量的气泡尺寸和上升速度一致。气泡尺寸随着粘性颗粒比例的增加而略微增

加，但是当粘性颗粒聚集在床面时，气泡尺寸减小到0.025 m；而气泡的上升速度会因粘性颗粒的添加有所提高；

利用实验测量的不同表观速度下的空隙率值以及EMMS模型的预测，表明气泡分数随着粘性颗粒比例增加而增加；

当粘性颗粒和床层材料充分混合时，气泡的长宽比随着床层高度的增加而增加，这是由弱化的气泡破裂引起的，

但是当床表面结块时，气泡保持平坦的球形，并且气泡的长宽比沿床的高度略有变化。

关键词：EMMS；粘性颗粒；混合；流化床

Effect of Cohesive Particle Addition on Bubbling Characteristics of Fluidized
Bed: Meso-scale Mechanism
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In this paper, the effect of cohesive particle components on bubbling characteristics in a gas-solid fluidized bed was

studied. The images of bubble rise with different apparent gas velocities and different viscous particle components

were recorded. Bubble motion characteristics were obtained by image processing methods such as binarization
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processing and bubble motion tracking in continuous images, and the effects of cohesive particles on bubble size, bubble

fraction, rising velocity and bubble shape were analyzed. Then, the Energy Minimum Multi-scale (EMMS) model based

on binary particle bubbles is extended to cohesive particle flow to reveal the basic influence mechanism of cohesive

particles. The results show that with the addition of cohesive particles, the bubble diameter increases slightly, the rising

speed increases to a certain extent, and the bubble fraction increases accordingly. When the cohesive particles are fully

mixed with the bed material, the aspect ratio of bubbles increases with the increase of bed height.

Keywords: EMMS; gas-solid drag; binary particles; mixing; fluidized bed
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甲醇制烯烃诱导期反应网络的计算机自动生成研究
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摘要正文：

甲醇制烯烃过程对非石油路线生产烯烃具有重要意义。甲醇制烯烃反应具有复杂的反应过程，其中甲醇转化

的机制至今仍广受关注。对诱导期的研究有助于理解甲醇转化的初始过程，第一个碳碳键的形成机制备是其中的

一个关键。近期已有相关研究观测到与第一个碳碳键相关的反应中间物种，但由于反应体系的复杂性，围绕这些

中间物种详细的诱导期反应网络体系仍有待建立。

我们通过计算机自动生成的方法生成了甲醇制烯烃诱导期的反应网络体系，对诱导期过程进行了研究。我们

从对物种编码、对基础反应创立运算法则等出发，开发了反应网络的自动化生成程序，实现了计算机对复杂反应

网络的自动生成。在程序中，我们通过增加运算法则实现对反应网络生成数目的调控，通过改变约束条件实现对

不同反应条件的应用，从而使其具有一定的通用性。

本工作建立的甲醇制烯烃诱导期反应网络，详细描述了甲醇转化初期的反应步骤，为深入理解诱导期过程提

供了理论参考，也为进一步建立微观动力学模型提供关键的基础信息。

Fig. 1 Matrix Transformation of Chemical Reaction Fig. 2 Principle of Reaction Network Generation

关键词：甲醇制烯烃；诱导期；反应网络；计算机自动生成；布尔邻接矩阵
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Direct conversion of CO2 to long-chain hydrocarbons has attracted numerous interests[1-3]. Herein, we report a

multifunctional K-Fe3O4/Ni-MCM-41 catalyst, in which K-Fe3O4 was prepared by solvothermal method and

Ni-MCM-41 was prepared by ion exchange method. The prepared catalysts exhibited high selectivity of C5+

hydrocarbons close to 50% while the selectivity to CO and CH4 was only 7.1 and 10.9%, respectively, under CO2

conversion of 32.9%. The catalyst was characterized by various techniques including XRD, H2-TPR, NH3-TPD,

Olefin-TPD-mass, XPS, SEM, TEM, BET, and ICP-OES. The effects of the structure and surface properties of the

catalyst on CO2 hydrogenation were investigated. The results revealed that the oligomerization of the light olefins,

formed on iron-based catalyst, over Ni-MCM-41 is favorable for obtaining C5+ products. It is proved that the

multifunctional catalyst achieves well matching of RWGS reaction and subsequent C–C coupling, improving the

selectivity of long-chain hydrocarbons.

Fig. 1 Reaction scheme of CO2 hydrogenation over K-Fe3O4 /Ni-MCM-41 catalyst.

Keywords: CO2 hydrogenation, long-chain hydrocarbons, Fischer −Tropsch synthesis, multifunctional catalyst
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摘要正文：

多孔颗粒在流体中的运动行为在自然和工业过程中非常重要。本研究采用格子Boltzmann方法结合动量交换

法[1]求解体积平均宏观控制方程[2]，来探究二维椭圆多孔颗粒在简单剪切流中的旋转行为。结果表明，惯性条件

下，椭圆多孔颗粒在剪切流中呈现出以非均匀角速度周期性旋转的行为。对于中小孔隙率的椭圆颗粒，当体系雷

诺数Re小于临界雷诺数Rec时，颗粒旋转周期随Re逐渐增大；当体系Re等于和超过Rec时，多孔颗粒停止转动。此

外颗粒旋转的最大和最小角速度也受孔隙率影响。最初针对实心椭圆颗粒提出的描述周期与Re之间关系的幂律

关系式被扩展到多孔颗粒。对于大孔隙率的椭圆多孔颗粒，临界Rec没有被观测到，幂律关系也不成立。

Fig. 1 Dimensionless rotation period of elliptical porous particle as a function of Re at various Da.

Fig. 2 The maximum angular rate (a) and minimum angular rate (b) of elliptical porous particle as a function of Re at

various Da.

关键词：格子Boltzmann方法；椭圆多孔颗粒；旋转
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The motion of porous particles in fluid flow is of fundamental importance in both natural and industrial processes. In this

study, we examined the influence of fluid inertia on the rotation of elliptical porous particles in shear flow by solving the

volume-averaged macroscopic equations with a two-dimensional lattice Boltzmann model. At finite fluid inertia, the

rotation period, maximum and minimum angular rate are significantly affected by the porous structure of the elliptical

porous particle.
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摘要正文：

目前由大连化学物理研究所开发的甲醇制烯烃项目（DMTO）已经成功工业化。工业DMTO项目中使用的是

SAPO-34分子筛催化剂，其因具有适宜的孔道结构、优良的水热稳定性以及适当的酸性而在DMTO过程中表现出

优良的性能。甲醇制烯烃过程的反应机理相当复杂，目前学术界普遍接受的是“烃池机理”，该机理认为在反应过

程中会在催化剂孔道内形成具有活性的烃池物种，这种烃池物种的形成会促进反应的进行，但同时也会生成高级

烃类、饱和烷烃和芳烃化合物，由于SAPO-34分子筛是笼结构的小孔分子筛，生成的这些体积较大的稠环芳烃会

堵塞分子筛孔道，造成催化剂失活。催化剂失活后就需要对催化剂做再生处理，催化剂再生处理的方法可能分为

氧化再生、气化再生、加氢裂化三种，目前工业上使用的是空气氧化的方法。但是空气氧化过程由于再生过程速

率过快，很难控制残碳量，根据“烃池机理”，保留部分残碳量对反应过程反而有利，这就有必要探索其他再生方

法在DMTO过程中的适用性。目前，大连化物所团队在用水蒸气再生时发现再生过程速率较慢，可以很好的控制

残碳量，并且低碳烯烃总选择性保持在80% 以上，水蒸气再生过程具有很大的工业应用前景。但是，目前水蒸

气再生过程的重复性并没有研究，需要做进步一的研究。本文主要是对水蒸气不完全再生重复性的研究，研究表

明由于催化剂上残碳的原因使催化剂的性能逐渐变差，水蒸气循环再生过程重复性差。通过引入空气发现催化剂

的再生重复性有所改善，并且空气的含量对此影响很大。

关键词：甲醇制烯烃 催化剂失活与再生 水蒸气再生 水蒸气与空气混合再生
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摘要正文：

芳烃是石油化工重要的基础原料之一，尤其是1对二甲苯(pX)，具有较高的附加值。近年来，甲醇耦合轻烃

芳构化成为研究热点。采用甲醇耦合正己烷反应制对二甲苯，可实现热量耦合，在一定程度上能节约能源，降低

体系热效应，同时利于设备温度控制。该反应体系具有广阔的工业应用前景。本工作中，制备了修饰的

HZSM-5@S-1核壳结构分子筛催化剂，在470 ℃, n-hexane/methanol=3:7, WHSV=2h-1条件下，该催化剂表现出优

异的催化性能，原料转化率接近100%，芳烃收率达到40%左右，pX选择性打破了热力学平衡，达到75%左右。

该工艺为混合烃的芳构化及一步制pX提供了新的思路，有较为广阔的应用前景。

Fig. 1 Catalytic performance of Zn/P/Cr-HZSM-5@S-1 under cofeeding.

Reaction conditions: T= 470 °C, n-hexane/methanol=3:7, WHSV=2h-1.

关键词：HZSM-5分子筛；核壳结构；芳构化；对二甲苯；耦合工艺
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摘要正文：

基于分子筛催化的甲醇制烯烃（MTO）过程属于典型的非均相催化过程，由于多孔固体催化剂中分子扩散

限制、复杂的孔道结构以及催化活性位点复杂的化学物理性质，使得在多孔固体催化剂材料中进行催化反应时，

在催化剂颗粒尺度上，化学组分的浓度呈现出梯度分布，即时空分布非均匀的现象[1]。获得非均相催化剂反应过

程中的分子以及催化活性位点的动态过程演化对于理解分子筛催化的构效关系、产物分布以及催化剂失活是至关

重要的。因此，直观地获取单一催化剂颗粒尺度中的分子与催化活性位点的时空分布演化行为具有重要的意义。

本工作将多尺度反应与扩散模型[2]与时空分辨光谱成像及实验技术通过深度数据方法相结合以获得单一

SAPO-34分子筛晶体催化MTO反应的分子与催化活性位点的时空动态演化过程。进一步地，揭示出在单一晶体

尺度下，MTO过程的反应与扩散历程。并且本章的研究将有助于理解MTO过程中的两个重要科学问题，一是催

化过程中催化活性位点以及活性物种利用不充分，二是MTO积碳快速失活的原因。此外，本章中所提出的研究

方法能够应用于其他非均相催化过程的研究。

Fig. 1 a The evolution of coke precursors at the rim of SAPO-34 zeolite crystals with different crystal size. b, c

Schematics of spatiotemporal evolution of acid sites, HCP species and coke precursors during MTO reaction in small

and large crystal size, respectively.

图1总结了SAPO-34分子筛的晶体粒度，即扩散长度，对MTO反应过程中分子筛晶体内部的酸性位点可接触

性、积碳物种的时空演化以及分子扩散的变化。缩短扩散路径有利于甲醇扩散至晶体中心因此使得分子筛晶体内

部的酸性位点更为充分地被接触。此外，在分子筛晶体中形成的气相产物能够向晶体外部扩散，而不是停留在晶

体内部中。结合多尺度反应与扩散模型，MTO过程中，微米级别的分子筛晶体中的气相产物、积碳物种以及酸

性活性位点的时空动态演化过程得到了成像，其中这一演化过程是无法通过现有的成像技术以及第一性理论模拟

计算获得。

本工作系统考察了SAPO-34分子筛的晶体粒度以及酸性质对分子筛晶体中反应物、产物与酸性位点的时空演

化影响。获得了MTO过程中单一分子筛晶体中分子的反应与扩散历程的图像。

关键词：SAPO-34分子筛；反应与扩散；荧光成像；积碳失活；时空分布
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摘要正文：

费托合成是煤制油的重要反应，是通过催化反应将煤、天然气或生物质等原料经合成气转化成为碳氢化合物

和其他高附加值化学品的过程。该反应原料简单，但反应产物的组成十分复杂，主要涵盖烷烃、烯烃以及有机含

氧化合物等，产物碳数分布很宽，最高可达C100以上。费托合成工艺精制蜡油是费托合成的主要产品之一，可作

为加氢精制以及生产液体燃料等化学品的重要原料。该部分组份复杂、沸点较高，定性定量分析较为困难。研究

费托合成精制蜡油的组成对了解费托合成产物分布规律、调控产物选择性，以及开展下游产品开发等方面均具有

重要意义。本研究利用常规气相色谱、模拟蒸馏气相色谱、气-质联用仪以及全二维气-质联用仪，以费托合成工

段精制常一线、常二线、减一线及减二线的蜡油为研究对象进行定性分析和定量分析，建立了相对可靠的气相色

谱分析方法。

Fig. 1 GC-MS、GC×GC-MS and 3D total ion chromatogram and of F-T synthesized refined gatch oil

(a) Refined first atmospheric side stream; (b) Refined second atmospheric side stream; (c) Refined first vacuum side

stream; (d) Refined second vacuum side stream

关键词：费托合成煤制油；精制蜡油；定性定量分析；气相色谱；气-质联用仪
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摘要正文：

随着我国能源结构问题越来越严重，国家对煤制油愈加重视。煤制油项目副产品中的含有大量直链α-烯烃，

烯烃氢甲酰化反应可以提高其附加值。该反应工艺在工业生产上通常采用均相催化剂——三苯基膦配位的Rh催

化剂，但是这类催化剂很难从产品中分离或回收，且Rh催化剂价格昂贵。负载型Co催化剂不仅价格低廉，也有

较好的活性。本工作采用浸渍还原法，制备了分子筛负载Co催化剂，在不同类型的载体上，表现出良好的催化

活性。在T=120℃、P=5MPa、H2/CO=1的条件下，原料转化率≥90%，庚醛选择性≥90%，产物醛的正异比在1.9

左右。活性炭负载的催化剂成本低廉，且活性较好，对其展开了较为详细的研究。

R + CO + H2

Catalyst

T, P R

CHO
+ R

CHO

Scheme 1 Hydroformylation of olefin

Fig.1 Catalytic Activity for 1-hexene hydroformylation

关键词：α-烯烃；氢甲酰化反应；醛；分子筛负载Co催化剂；催化活性
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摘要正文：

生物质合成气一步合成二甲醚成功地克服了甲醇合成反应热力学平衡的限制，使CO转化率明显提高。但是

由于生物质合成气中CO2的含量较高，严重影响了二甲醚合成催化剂的稳定性，缩短了其使用寿命。但到目前为

止，国内外对于生物质合成气气氛下催化剂失活方面的研究报道较少。因此，本文在反应压力为5MPa、温度为

270 oC、空速1500 h-1的条件下考查了生物质合成气（H2/CO/CO2/CH4 = 52/24/23/1）一步合成二甲醚C-301/-Al2O3

双功能催化剂的稳定性，并采用XRD、BET、碳元素ICP、铜比表面积、TEM、SEM等手段对新鲜催化剂和反应

后的催化剂进行表征。结果表明，在高CO2含量的生物质合成气气氛下，二甲醚合成Cu基催化剂失活快于低CO2

含量的合成气；反应后的催化剂上没有明显的积炭生成，表明催化剂积炭不是催化剂失活的原因；随着反应时间

的延长，催化剂上铜晶粒长大、铜比表面积下降，是催化剂失活的主要原因。

Fig. 1 Stability test of the C-301/-Al2O3 catalyst. Fig. 2 The XRD patterns of the catalysts

Table 1 Texture properties of the catalysts

Catalyst
Surface area

(m2/g)

Pore

volume

(cm3/g)

Average pore

diameter

(nm)

Cu surface

areaa

(m2/g)

Crystallite

size of Cu

(nm)b

Fresh catalyst 93.6 0.27 12.2 17.3 9.3

After 50h reaction 87.9 0.26 12.1 14.2 11

After 100h reaction 84.8 0.26 12.7 12.4 14

After 200h reaction 81.4 0.25 12.9 10.6 17
aCalculated using N2O decomposition method.
bCalculated from XRD measurements using Scherrer formula.

关键词：生物质合成气；二甲醚；双功能催化剂；失活原因
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基于图像法的湍动床颗粒停留时间分布特性
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摘要正文：

甲醇制烯烃工艺是煤或天然气生产低碳烯烃过程中关键的一环，为实现非石油原料生产烯烃提供了一条重要

路径。甲醇制烯烃反应器为典型的湍动流化床。湍动流态化具有固含率较高、气固两相接触更加剧烈、气固热量

交换和质量交换更优、床内流动特性相对均匀等优点。甲醇制烯烃反应器内催化剂颗粒停留时间与产物性质密切

相关，适宜的催化剂颗粒停留时间可以保证良好的产物分布及产品选择性。研究催化剂颗粒在湍动床反应器内的

停留时间分布特性，明确湍动床内颗粒混合特性和扩散规律，可以实现催化剂积炭量的调控，从而提高烯烃的产

率。

图像法是一种非接触式的多相流研究方法，可以直观展现出流场内颗粒运动的物理形态，并且能够截取颗粒

运动的瞬时信息，对于固体颗粒浓度不是特别大、透明度较好的流场来说，可以取得较好的测量效果。本实验在

自主设计的二维湍动流化床实验装置中，使用高速摄像获得了清晰的颗粒运动轨迹，采用互相关原理与随机游走

理论获得了湍动流化床内颗粒停留时间特性。研究表明，颗粒轴向扩散系数处于0.013-0.027 m2/s之间，颗粒横向

扩散系数处于0.0012-0.0049 m2/s之间。整体而言颗粒轴向扩散系数相较于颗粒横向扩散系数大1个数量级，说明

湍动流化床内以颗粒轴向扩散为主。同时，湍动床静床高或表观气速的增加导致颗粒扩散系数明显增加。最后，

将颗粒流动特性参数与颗粒扩散系数进行定量关联获得相应定量关联式，整体误差在20%左右，说明定量关联式

可以较好地预测颗粒扩散系数。

0.008157 0.008157 0.14960.1565 0.1007a s p cD v       （1.1）

关键词：湍动床反应器；图像法；颗粒停留时间；颗粒扩散系数
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基于ECT传感器的DMTO循环流化床测量研究

李安琪 1, 2，孟霜鹤 2，黄凯 1, 2，叶茂 2, *
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摘要正文：

循环流化床反应器是DMTO工艺的核心组成部分，对其反应再生过程中催化剂颗粒的流动特性以及在线测量

的研究具有非常重要的工业意义。本文采用ECT传感器对DMTO循环流化床反应器中的不同部位进行了测量。研

究表明，ECT传感器能够很好的测量DMTO循环流化床反应器不同位置的流化型态、气泡大小以及固体通量等特

性。此外，通过ECT观察到DMTO循环流化床反应器内轴向气固分布不均匀，呈现底部稠密和顶部稀疏的分布特

点。

关键词：ECT传感器；DMTO循环流化床反应器；气固流化特性

Research on DMTO circulating fluidized bed measurement based on ECT
sensor

Anqi Li1, Shuanghe Meng 2, Kai Huang1, 2 ,Mao Ye2, *
1University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, Beijing, China

2Dalian National Laboratory for Clean Energy and National Engineering Laboratory for MTO, Dalian Institute of

Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, Liaoning, China

Circulating fluidized bed reactor is the core of the DMTO. Therefore, it is of great significance to research gas-solids

flow characteristics in reaction and regeneration process of it in real time. In this work, we use electrical capacitance

tomography(ECT) sensor to measure DMTO circulating fluidized bed reactor at different axial and radial positions. The

experimental results show that ECT can investigate gas-solids fluidization characteristics in DMTO CFB, and where

gas-solids flow in the DMTO circulating fluidized bed demonstrates non-uniform distribution features in both axial

directions.

Keywords: ECT sensor; DMTO circulating fluidized bed; Gas-solids fluidization characteristics
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纳米孔道材料晶内扩散系数预测模型

谢宜委 1，高铭滨 1，李华 1，叶茂 1,*

1中国科学院大连化学物理研究所，大连，116023
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摘要正文：

纳米孔道晶体材料的扩散与吸附性质对于其分离和非均相催化的性能具有决定性作用[1]。研究发现，分子筛

的择型选择性与分子筛孔道和笼结构相关[2]，通过分子筛的拓扑结构控制分子的扩散，实现对产物选择性的调变

引起了基础研究与工业催化应用领域的广泛兴趣。

本文通过统计热力学理论构建分子在纳米孔道晶体材料中的扩散系数和吸附熵的预测方程。在低分子负载量

的条件下，反映分子与孔道结构的相互作用影响的晶内扩散系数可表达为D=nλ2k，根据统计热力学，跳跃速率k

可通过平动、转动、电子、振动和核运动配分函数进行计算[3]
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通过建立的晶内扩散系数预测模型，预测了客体分子在不同拓扑结构分子筛中的晶内扩散系数及甲烷分子在

不同分子筛中的晶内扩散系数，结果如图1所示。预测模型能够较好地预测同一客体分子在不同拓扑结构中分子

筛的晶内扩散系数，图1b显示当MFSD的数值小于0.6 nm时，纳米晶体结构的限域效应逐渐凸显，分子需要调整

自身运动朝向以使得其能够通过狭窄的孔道，转动配分函数的影响显著增加。

Fig. 1 a）Comparisons of predicted and measured intracrystalline diffusivity at infinite dilution in different zeolites b）

Comparisons of predicted and simulated intracrystalline diffusivity at infinite dilution of methane in zeolites

关键词：纳米孔道晶体材料；扩散；吸附
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An approach for predicting intracrystalline diffusivities in nanoporous
crystalline materials

Yiwei Xie1，Mingbin Gao1，Hua Li1，Mao Ye1,*

Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian, 116023

The prediction equations for the diffusivities and adsorption entropy of molecules in nanoporous crystalline materials are

proposed by statistical thermodynamic theory. The well prediction results and measured results verified that the

reliability and wide applicability of proposed approach.

Keywords: nanoporous crystalline material, diffusion, adsorption
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基于群平衡理论的甲醇制烯烃催化剂积碳分布研究
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摘要正文：

在甲醇制烯烃工艺中，催化剂在流化床反应器和流化床再生器中持续循环。[1] 在反应器中，催化剂发生积

碳反应，积碳含量不断增加；而在再生器中，催化剂发生烧碳反应，积碳含量不断减少。由于催化剂颗粒在流化

床中具有停留时间分布，导致催化剂颗粒的积碳含量呈现出对应的分布。对于甲醇制烯烃反应，甲醇转化率和低

碳烯烃的选择性均与催化剂的积碳含量密切相关。因此，研究甲醇制烯烃过程的积碳分布函数的内在机制对调控

产物选择性和优化工艺具有重要意义。

我们根据群平衡理论，推导了具有普遍意义的催化剂积碳分布的偏微分控制方程，并在零维稳态条件下，给

出了反应器积碳分布的解析表达式。[2] 根据积碳分布函数的表达式可以得出，积碳分布函数受积碳速率常数、

催化剂在流化床中的停留时间以及流化床入口催化剂的积碳分布函数等因素影响。我们基于开发的积碳分布函数

方程，针对三个不同尺度的反应器装置（中试装置、示范装置和工业装置），模拟了它们的甲醇转化过程。模拟

结果表明，甲醇转化率和各产物的选择性均与实验数据保持较好的一致性。

Fig.1 The profile of coke distribution. Fig.2 The simulated selectivity compared with experiment

values.

关键词：甲醇制烯烃；积碳分布函数；群平衡理论
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摘要正文：

水热法制备了Fe3O4/纤维素催化剂，考察了不同种类纤维素改性对CO加氢反应性能的影响。采用N2物理吸

脱附、XRD、CO-TPD、SEM、接触角实验等手段对催化剂进行了表征。结果表明，纤维素增强了Fe3O4颗粒的

分散性和亲水性，促进了CO吸附。在CO加氢反应中，280 ℃、H2/CO=2、P=1.5 MPa、1000h-1反应条件下，与

纯Fe3O4催化剂相比，经纤维素改性后的Fe3O4催化剂烯烃选择性明显提高，O/P值可达4.0；且链增长能力显著增

强。羧甲基纤维素（CMC）改性的Fe3O4比羟乙基纤维素（HEC）改性具有更高的CO转化率和烯烃选择性；表征

表明纤维素表面的亲水基团促进了CO活化，降低了二次反应几率，使链增长能力增强，烯烃选择性提高。

Fig. 1 Catalytic performance of cellulose promoted Fe3O4 in CO hydrogenation.

Reaction conditions : 280 ℃, H2/CO=2, P=1.5 MPa, 1000h-1.

关键词：纤维素；Fe3O4催化剂；CO加氢；产物分布
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摘要正文：

二氧化碳(CO2)是主要的“温室气体”之一。CO2的过度排放引起了一系列的环境问题，如全球变暖、冰川融化

和异常气候变化[1]。化学转化利用CO2可以生产许多化工产品，例如甲醇、有机酸、二甲醚、尿素等[2-4]。二甲醚

(DME)用途广泛，它可以用于制取低碳烃。同时，DME具有易压缩、冷凝、气化、互溶的特性，可以用于制冷

剂；DME还可以作为柴油发动机替代燃料[5]。因此，CO2加氢制二甲醚具有良好的开发前景。利用CO2合成二甲

醚的方法有两步法和一步法，一步法更加具有优势。CO2加氢一步合成二甲醚的催化剂主要是将合成甲醇催化剂

与甲醇脱水催化剂混合（或者复合）后制成双功能催化剂，从而一步直接合成DME[6-8]。

推进剂化学原理[9]的进步,促进了“燃烧合成法”这一新兴方法的快速发展，该方法可利用短暂的燃烧过程实现

物质转变、能量转换。本文将以尿素为燃烧剂，通过“尿素溶液燃烧法”制备甲醇合成活性组分CuO-ZnO-Al2O3，

然后将CuO-ZnO- Al2O3与脱水组分HZSM-5按照质量比2:1机械混合，制备得到复合催化剂CuO-ZnO-

Al2O3/HZSM-5，重点研究了燃烧过程燃烧剂尿素用量对所制备催化剂性能的影响。

研究结果表明，尿素用量分别为金属离子摩尔数的30%-150%时，所制备复合催化剂CuO-ZnO- Al2O3/HZSM-5

的比表面积、Cu晶粒尺寸和面积都呈现峰形变化。当尿素用量为金属离子摩尔数的40%时，催化剂比表面积和

Cu的表面积最大，该催化剂展现了最佳的CO2加氢制备二甲醚性能[10]。在温度为T = 543 K，P = 3.0 MPa， CO2:

H2 = 1:3（体积比），GHSV = 4200 h-1 条件下，二氧化碳的转化率为30/6%，二甲醚收率为15%。

采用尿素溶液燃烧法-机械混合方法制备复合催化剂CuO-ZnO- Al2O3/HZSM-5，该实验方法简便，周期性短，

简单易行，不会在制备催化剂过程中产生废水，且在合适的燃烧剂条件下，催化剂性能良好。该制备具有良好的

应用前景。

Table 1 Physicochemical properties and performances of the CuO–ZnO–Al2O3/HZSM-5 catalysts.

Catalysts SBET
(m2/g)

SCua

(m2/g)

DbXRD (nm) Conversion

Of CO2

(%)

Selectivity

(%)

DME

yield

%dCuO dZnO dCu DME CH3OH

30CZAH 130.1 7.0 16.7 27.9 20.9 28.1 44.3 11.2 12.5

40CZAH 140.1 15.6 14.6 20.8 20.8 30.6 49.2 10.4 15.1

50CZAH 134.3 11.1 17.3 29.8 21.1 28.8 46.1 13.1 13.3

75CZAH 133.2 6.1 22.3 30.9 25.6 26.8 38.0 9.3 10.2

100CZAH 94.5 5.8 30.4 37.5 35.4 24.8 37.3 9.6 9.3

150CZAH 93.9 3.2 39.7 52.3 48.6 17.2 42.7 9.4 7.4

Reaction conditions: T = 543 K; P = 3.0 MPa; CO2: H2 = 1:3; GHSV = 4200 h-1 ; a Determined by nitrous oxide

titration method; b Diffraction spectra at 2θ=38.7o for CuO, 31.7o for ZnO, and 43.3o for Cu.

关键词：CO2加氢；二甲醚；燃烧法
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