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甲醇制烃（ＭＴＨ）反应热力学研究
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摘　要：对甲醇制烃反应体系进行了热力学分析，计算了不同温度下各反应的焓变、吉布斯自由能变和反应平衡
常数，采用平衡常数联立方程法估算了甲醇转化生成Ｃ２－Ｃ１０烃的热力学平衡组成．计算结果表明：甲醇制烃为强
放热反应，１ｍｏｌ甲醇转化最大放热量约为９０ｋＪ／ｍｏｌ；甲醇制烃体系中除甲醇脱水之外，大部分反应均可视为不
可逆过程；高温低压不利于烷烃生成物，有利于芳烃和烯烃生成物．对计算结果与实验结果进行了比较，数据变
化趋势较为一致．计算结果表明，甲醇制烃体系不受热力学的控制，催化剂的选择和反应条件的选择至关重要．
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　　芳烃和烯烃是重要的化工原料．近几年来，我
国石油对外依存度逐渐增加，富煤贫油的国情促使

人们寻找非油路线生产芳烃和烯烃产品．
目前，用甲醇制烯烃（ＭＴＯ、ＭＴＰ）技术已实现

了工业化［１－２］，而甲醇制芳烃（ＭＴＡ）研究也已经取
得进展［３－５］．但迄今为止，文献报道主要集中在催
化剂研制、反应机理和工艺改进等方面［２－９］，几篇

有关的热力学研究或专注于烯烃平衡组分计算或专

注于芳烃组分计算［１０－１１］，少有芳烃、烯烃和烷烃

共存体系的热力学计算．我们以甲醇为反应物，用
甲醇制烯烃、甲醇制芳烃和甲醇制烷烃构成一个复

杂的反应体系，计算了该反应体系的焓变、吉布斯

自由能变、平衡常数及产物平衡组成，在此基础

上，讨论了反应条件对烃产物平衡组成的影响．

１热力学计算原理和方法
１．１甲醇制烃热力学计算体系的确定

我们首先以ＨＺＳＭ５沸石为催化剂，在固定床
上进行了甲醇制烃反应的探索研究．

研究报道，甲醇制烃反应历程一般为：

即甲醇首先脱水生成二甲醚，二甲醚进一步转

化成小分子烯烃，经聚合环化脱氢之后形成芳烃，

氢转移过程使部分烯烃转化成烷烃，反应历程十分

复杂．但是热力学平衡计算与反应路径无关，所以
对该体系的热力学计算做如下简化：首先，选择２２
种典型物质参与该体系的计算，这些物质均为固定

床反应中检测到的物质；其次为了简化计算，规定

所有方程的初始反应物均为１ｍｏｌ甲醇，共选择１８
个反应涵盖上述２２种物质．反应方程包括：甲醇脱
水反应（反应（１）），甲醇分解反应（反应（２）），甲
醇制烯烃反应（反应（３）－（８）），甲醇制芳烃反应
（反应（９）－（１４））和甲醇制烷烃反应（反应（１５）－
（１８）），其中烷烃主要来源于氢转移．反应方程
如下：

１）ＣＨ３ＯＨ＝１／２ＣＨ３ＯＣＨ３＋１／２Ｈ２Ｏ
２）ＣＨ３ＯＨ＝１／２ＣＨ４＋１／２Ｈ２Ｏ＋１／２ＣＯ＋１／２Ｈ２
３）ＣＨ３ＯＨ＝１／２Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２Ｏ
４）ＣＨ３ＯＨ＝１／３Ｃ３Ｈ６＋Ｈ２Ｏ
５）ＣＨ３ＯＨ＝１／４Ｃ４Ｈ８＋Ｈ２Ｏ
６）ＣＨ３ＯＨ＝１／５Ｃ５Ｈ１０＋Ｈ２Ｏ
７）ＣＨ３ＯＨ＝１／５Ｃ５Ｈ８＋１／５Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
８）ＣＨ３ＯＨ＝１／６Ｃ６Ｈ１２＋Ｈ２Ｏ
９）ＣＨ３ＯＨ＝１／６Ｃ６Ｈ６＋１／２Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
１０）ＣＨ３ＯＨ＝１／７Ｃ７Ｈ８＋３／７Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
１１）ＣＨ３ＯＨ＝１／８ｐＣ８Ｈ１０＋３／８Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
１２）ＣＨ３ＯＨ＝１／９Ｃ９Ｈ１２＋３／９Ｈ２＋Ｈ２Ｏ

　第２６卷 第６期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．６　
　２０１２年１２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｄｅｃ．　２０１２　



１３）ＣＨ３ＯＨ＝１／１０Ｃ１０Ｈ１４＋３／１０Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
１４）ＣＨ３ＯＨ＝１／８ｅＣ８Ｈ１０＋３／８Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
１５）ＣＨ３ＯＨ＋１／２Ｈ２＝１／２Ｃ２Ｈ６＋Ｈ２Ｏ
１６）ＣＨ３ＯＨ＋１／３Ｈ２＝１／３Ｃ３Ｈ８＋Ｈ２Ｏ

１７）ＣＨ３ＯＨ＋１／４Ｈ２＝１／４Ｃ４Ｈ１０＋Ｈ２Ｏ
１８）ＣＨ３ＯＨ＋１／５Ｈ２＝１／５Ｃ５Ｈ１２＋Ｈ２Ｏ
其相关组分的标准生成焓、标准吉布斯自由

能、定压摩尔热容数据见表１．

表１　ＭＴＨ反应的相关组分的热力学数据［１２－１６］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＭＴＨ）［１１－１５］

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ Ｆｏｒｍｕｌａ
ＨｆΘ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＧｆΘ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｃｐ（ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ２

ａ ｂ ｃ

ｍｅｔｈａｎｏｌ ＣＨ３ＯＨ －２０１．１７ －１６１．８３ ２０．４２ １．０４×１０－１ －２．５０×１０－５

Ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ ＣＨ３ＯＣＨ３ －１８４．０５ －１１２．５９ １４．５３ １．８７×１０－１ －６．１０×１０－５

Ｗａｔｅｒ Ｈ２Ｏ －２４１．８２ －２２８．５８ ３０．１２ １．１３×１０－４ ０．００×１００

ｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅ ＣＯ －１１０．６０ －１３７．００ ２９．１４ ２．７６×１０－２ ５．００×１０－６

ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｈ２ ０．００ ０．００ ２９．０８ －８．４０×１０－４ ２．００×１０－６

ｍｅｔｈａｎｅ ＣＨ４ －７４．８５ －５０．８３ １７．４５ ６．０５×１０－２ １．１２×１０－６

Ｅｔｈａｎｅ Ｃ２Ｈ６ －８４．６７ －３２．８２ ４．９４ １．８２×１０－１ －７．５０×１０－５

ｐｒｏｐａｎｅ Ｃ３Ｈ８ －１０３．８５ －２３．３９ －４．８０ ３．０７×１０－１ －１．６０×１０－４

ｉｓｏｂｕｔａｎｅ Ｃ４Ｈ１０ －１３４．５２ －２０．７９ －６．８４ ４．１０×１０－１ －２．２０×１０－４

ｉｓｏｐｅｎｔａｎｅ Ｃ５Ｈ１２ －１５４．４７ －１４．６５ １４．５３ １．８７×１０－１ －６．１０×１０－５

ｅｔｈｅｎｅ Ｃ２Ｈ４ ５２．２８ ６８．１６ ４．２０ １．５５×１０－１ －８．１０×１０－５

ｐｒｏｐｅｎｅ Ｃ３Ｈ６ ２０．４１ ６２．７８ ３．３１ ２．３６×１０－１ －１．２０×１０－４

ｉｓｏｂｕｔｅｎｅ Ｃ４Ｈ８ －１６．９０ ５８．１７ ７．０８ ３．２２×１０－１ －１．７０×１０－４

ｉｓｏｐｅｎｔｅｎｅ Ｃ５Ｈ１０ －３５．１０ ６６．８２ ２２．３０ ３．３２×１０－１ －１．００×１０－４

ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ Ｃ５Ｈ８ ３３．４７ １１１．３０ －１６．８５ ３．５０×１０－１ －１．１０×１０－４

２ｍｅｔｈｙｌ２ｐｅｎｔｅｎｅ Ｃ６Ｈ１２ －５９．３７ ７０．５０ １９．９８ ４．４８×１０－１ －１．７０×１０－４

ｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ６Ｈ６ ８２．９３ １２９．７２ －３３．９０ ４．７２×１０－１ －３．００×１０－４

ｔｏｌｕｅｎｅ Ｃ７Ｈ８ ５０．００ １２２．３９ －３３．８３ ５．５７×１０－１ －３．４０×１０－４

ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｅＣ８Ｈ１０ ２９．７９ １３０．７１ －１７．０４ ５．５９×１０－１ －２．３０×１０－４

ｐａｒａｘｙｌｅｎｅ ｐＣ８Ｈ１０ １７．９５ １２１．２７ ３３．１６ １．６０×１０－１ ８．７０×１０－４

１，２，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ９Ｈ１２ －１３．８５ １１７．００ －１６．８５ ３．５０×１０－１ －１．１０×１０－４

１，２，４，５ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１４ －４４．５６ １２０．５０ ２３．７８ ６．１２×１０－１ －２．２０×１０－４

　　ＨｆΘ：ｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ；ＧｆΘ：ｓｔａｎｄａｒｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｃｐ：ｍｏｌａｒｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ
ａｔｃｏｎｓｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

１．２甲醇制烃热力学平衡计算原理与方法
温度Ｔ下各反应的反应焓变，Ｇｉｂｂｓ自由能变

化及平衡常数按下列式子（１９）－（２６）进行计

算［１２－１４］．其中：反应温度２５℃（２９８Ｋ）下的反应焓
变，吉布斯自由能变和熵变由式（１９）－（２１）计算，
反应温度Ｔ（Ｋ）下的反应焓变，吉布斯自由能变和
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熵变由式（２２）－（２５）计算，反应平衡常数 Ｋｐ由式
（２６）计算：
△Ｈｒθ（２９８Ｋ）＝ΣμｉＨｆθ （１９）

△Ｇｒθ（２９８Ｋ）＝ΣμｉＧｆθ （２０）

△Ｓｒθ（２９８Ｋ）＝△Ｈｒθ（２９８Ｋ）－△Ｇｒθ（２９８Ｋ））／Ｔ （２１）

△Ｈｒθ（Ｔ）＝△Ｈｒθ（２９８Ｋ）＋∫
Ｔ
２９８（ΣμｉＣｐｄＴ） （２２）

△Ｓｒθ（Ｔ）＝△Ｓｒθ（２９８Ｋ）＋∫
Ｔ
２９８（ΣμｉＣｐ）／ＴｄＴ （２３）

Ｃｐ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ
２ （２４）

△Ｇｒθ（Ｔ）＝△Ｈｒθ（Ｔ）－Ｔ·△Ｓｒθ（Ｔ） （２５）

Ｋｐ＝ｅｘｐ［－△Ｇｒθ（Ｔ）／（Ｒ·Ｔ）］ （２６）

其中，μｉ为方程式中各物质的反应系数，ａ，ｂ，
ｃ为等压摩尔热容计算常数，Ｒ为气体常数，约为
８．３１４ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１．通过计算，可以得到各反应
在不同温度下的反应热△Ｈｒ（Ｔ）、反应吉布斯自由
能变△Ｇｒ（Ｔ）和反应平衡常数 Ｋｐ（Ｔ）．热力学平衡
组成采用反应平衡常数联立方程组法求解［１０－１１］，

即采用各组分平衡摩尔分数关联的反应平衡常数

Ｋｊ与根据物性常数计算得到的 Ｋｐ（Ｔ）组合，解高
度非线性方程，寻求较小的误差限（ε＜１０－４），求
得反应平衡时各组分的摩尔百分数和质量百分数．
我们计算出的结果为各组分平衡的质量百分数．

２结果与讨论
２．１ＭＴＨ各反应的反应焓变

不同温度下，ＭＴＨ各反应焓变见表２．甲醇脱
水和甲醇分解过程（反应（１）－（２））具有较低的热
效应（－８．０９～－１４．７９ｋＪ·ｍｏｌ－１），但甲醇制烯烃、
甲醇制芳烃和甲醇制烷烃（反应（３）－反应（１８））具
有较高的热效应（－１５．２９～－８９．１８ｋＪ·ｍｏｌ－１）；
随着温度升高，大部分反应焓变逐渐升高，但是甲

醇分解反应和甲醇制对二甲苯反应的焓变（反应

（２），反应（１１））逐渐降低；甲醇制烯烃和甲醇制芳
烃反应焓变随着产物碳数的增加而增加，即烯烃聚

合和大分子芳烃的生成增强体系的热效应．但是甲
醇制烷烃反应焓变与产物碳数之间没有规律性的联

系．总而言之，甲醇制烃反应过程为强放热，因此
采用固定床反应器必须考虑移热措施和安全性问

题，否则可能导致反应器飞温、催化剂失活．
２．２　ＭＴＨ体系吉布斯自由能变和平衡常数

在不同温度下，ＭＴＨ各反应吉布斯自由能变
和反应平衡常数见表２．由表２可见，ＭＴＨ反应在
３００～５００℃范围内吉布斯自由能均为负值，反应平

衡常数均大于１，说明在该温度范围内反应可以自
发进行．

相对而言，甲醇脱水生成二甲醚的反应（１）反
应平衡常数较小，说明该反应具有可逆性．反应
（２）－反应（１８）的反应平衡常数很大，说明甲醇制
烯烃、芳烃和烷烃过程均可视为不可逆过程．甲醇
分解的反应（２）平衡常数最大（＞１０６），说明在热力
学上甲醇倾向生成稳定的甲烷、一氧化碳和氢气．
随着温度升高，ＭＴＨ各反应的反应平衡常数均降
低，但是降低的程度有所不同．对于甲醇制烯烃过
程，反应平衡常数随着烯烃碳数增加降低的幅度越

来越显著，这说明高温不利于小分子烯烃的聚合反

应；对于甲醇制芳烃过程，生成轻芳烃（甲基数目＜
３）平衡常数比生成重芳烃的平衡常数降低的幅度
小，这说明高温可以抑制重芳烃的生成；对于甲醇

制烷烃过程，随着碳数增加，反应平衡常数逐渐降

低，且降低程度逐渐减小．由此可见，不同的反应
过程，对温度的敏感程度不同，在实际反应过程

中，应根据不同的反应目的产物，选择合适的反应

条件控制甲醇的转化程度．
２．３　ＭＴＨ组分热力学平衡组成计算

采用反应平衡常数联立方程求解的方法，对

ＭＴＨ体系进行平衡组成计算．由表２可以看出，产
物类型相同时，平衡常数数量级相近．产物类型不
同时，平衡常数数量级不同．因此本文首先估算不
同类型反应的平衡转化率（Ｘ），作为 ＭＴＨ体系方
程式选择的基础．其中生成丙烯（反应（４））作为甲
醇制烯烃反应的代表，生成对二甲苯（反应（１１））
为甲醇制芳烃反应的代表，生成丙烷为甲醇制烷烃

（反应（１６））反应的代表．计算结果见表３．由表３
可以看出，当把甲醇分解反应（反应（２））考虑在内
时，会使烷烃、烯烃和芳烃变成微量产物，即分解

反应加入ＭＴＨ热力学平衡体系，会造成计算结果
偏颇，不能看出 ＭＴＨ产物（烯烃、芳烃和烷烃）变
化的趋势，达不到本次热力学计算的目的．这可能
是因为，虽然分解反应的平衡常数很大，但在实际

反应中分解反应受动力学控制，发生的程度很小，

速度很慢，只有在较高温度下，满足分解反应所需

要的活化能才能发生．因此本文忽略甲醇分解反
应，仅选择甲醇制烯烃、甲醇制芳烃、甲醇制烷烃

过程，即反应（３）－反应（１８）构成 ＭＴＨ体系，计算
反应条件对ＭＴＨ平衡组成的影响．
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表２不同温度下ＭＴＨ各反应焓变、吉布斯自由能变和反应平衡常数
Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｓ（△Ｈｒ（Ｔ）），Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｓ（△Ｇｒ（Ｔ））ａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｓ（Ｋｐ（Ｔ））ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎＭＴＨａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
△Ｈｒ（Ｔ）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

３００℃ ４００℃ ５００℃

△Ｇｒ（Ｔ）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

３００℃ ４００℃ ５００℃

Ｋｐ（Ｔ）

３００℃ ４００℃ ５００℃

（１） 　－１２．７４ 　－１３．３８ 　－１４．２１ 　－５．７０ 　－４．４３ 　－３．０４ 　３．３１×１００　２．２１×１００　１．６０×１００

（２） －９．１８ －８．５５ －８．１４ －７９．０３ －９１．２８ －１０３．６０ １．６０×１０７ １．２１×１０７ ９．９８×１０６

（３） －１５．２７ －１６．３５ －１７．９０ －４９．３６ －５５．２３ －６０．９０ ３．１５×１０４ １．９３×１０４ １．３０×１０４

（４） －３４．６５ －３５．６９ －３７．１８ －５６．７８ －６０．５６ －６４．１５ １．４９×１０５ ５．００×１０４ ２．１６×１０４

（５） －４５．４１ －４６．３６ －４７．７７ －５８．９８ －６１．２７ －６３．３９ ２．３７×１０５ ５．６９×１０４ １．９２×１０４

（６） －４８．０２ －４８．７７ －４９．８４ －５８．７１ －６０．５２ －６２．１９ ２．２４×１０５ ４．９７×１０４ １．５９×１０４

（７） －３４．５４ －３５．３３ －３６．４４ －５４．１６ －５７．５３ －６０．７５ ８．６４×１０４ ２．９１×１０４ １．２７×１０４

（８） －５０．６３ －５１．１７ －５２．０４ －５８．６８ －６０．０４ －６１．３０ ２．２３×１０５ ４．５６×１０４ １．３９×１０４

（９） －２６．０６ －２６．７１ －２７．９５ －６２．５４ －６８．８６ －７５．０４ ５．０１×１０５ ２．２０×１０５ １．１７×１０５

（１０） －３２．９３ －３３．６２ －３４．８８ －６４．２５ －６９．６７ －７４．９４ ７．１７×１０５ ２．５５×１０５ １．１６×１０５

（１１） －３４．４２ －３１．９５ －２８．５２ －６５．０１ －７０．５４ －７６．５０ ８．４２×１０５ ２．９８×１０５ １．４８×１０５

（１２） －４４．４７ －４６．２８ －４８．５６ －６３．８８ －６７．１２ －７０．０６ ６．６４×１０５ １．６２×１０５ ５．４２×１０４

（１３） －４４．３４ －４４．８０ －４５．６５ －６４．０４ －６７．４５ －７０．７６ ６．８７×１０５ １．７１×１０５ ６．０３×１０４

（１４） －３６．１１ －３６．５１ －３７．３１ －６３．３４ －６８．０７ －７２．７０ ５．９３×１０５ １．９１×１０５ ８．１７×１０４

（１５） －８５．８２ －８７．３５ －８９．１８ －８２．４２ －８１．７０ －８０．７４ ３．２５×１０７ ２．１９×１０６ ２．８５×１０５

（１６） －７７．４０ －７８．７５ －８０．５１ －７３．２５ －７２．４２ －７１．３６ ４．７４×１０６ ４．１７×１０５ ６．６３×１０４

（１７） －７５．８７ －７７．０７ －７８．６９ －６９．３６ －６８．１４ －６６．７０ ２．１０×１０６ １．９４×１０５ ３．２１×１０４

（１８） －７６．９２ －７９．８８ －８３．３３ －６６．３１ －６４．２２ －６１．６６ １．１１×１０６ ９．６３×１０４ １．４７×１０４

表３温度对不同类型平衡转化率的影响
Ｔａｂｌｅ３ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｅｘｔｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
Ｘ／％

３００℃ ４００℃ ５００℃

（１） １．５３×１０－５ １．７１×１０－５ １．５７×１０－５

（２） ７３．５４ ９４．０５ ９７．６９

（４） ０．６９ ０．３９ ０．２１

（１１） ３．８８ ２．３１ １．４４

（１６） ２１．８９ ３．２５ ０．６５

　　我们对计算结果做如下处理：

（１）将乙烷，丙烷，异丁烷，异戊烷的平衡质
量分数之和，定义为烷烃（ａｌｋａｎｅｓ），代表甲醇制烷
烃反应的程度；

（２）将乙烯，丙烯，丁烯，戊烯，环戊烯，２－甲
基－２戊烯的平衡质量分数之和，定义为烯烃（ｏｌｅ
ｆｉｎｓ），代表甲醇制烯烃反应的程度；

（３）将苯，甲苯，二甲苯，三甲苯，四甲苯，乙
苯的平衡质量分数之和，定义为芳烃（ａｒｏｍａｔｉｃｓ），
代表甲醇制芳烃反应的程度；

由于 ＭＴＨ体系中产生的水，并非目的产物，所
以在计算过程中，将组分水的含量除去之后，其余各

组分的质量百分数归一化处理，计算结果见表４．
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表４温度和压力对反应组成的影响
Ｔａｂｌｅ４ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｐ（Ｍｅｔｈａｎｏｌ）／ＭＰａ ０．５ ０．１ １．０ １．５

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３５０ ４００ ５００ ４５０

ＣＨ３ＯＨ １．１７×１０－４ ２．６１×１０－４ ９．１３×１０－４ １．５４×１０－４ ３．２４×１０－４ ３．６７×１０－４

Ｃ２Ｈ４ ８．１２×１０－３ ２．５９×１０－２ １．４９×１０－１ ４．６４×１０－２ １．９８×１０－２ １．６８×１０－２

Ｃ３Ｈ６ ６．０６×１０－３ １．４９×１０－２ ５．３１×１０－２ １．５８×１０－２ １．４２×１０－２ １．３７×１０－２

Ｃ４Ｈ８ １．０６×１０－３ １．９０×１０－３ ３．８１×１０－３ １．１８×１０－３ ２．２４×１０－３ ２．４４×１０－３

Ｃ５Ｈ１０ ４．５２×１０－５ ７．８８×１０－５ １．４３×１０－４ ２．８８×１０－５ １．１５×１０－４ １．４２×１０－４

Ｃ５Ｈ８ ２．０９×１０－５ ４．１９×１０－５ １．０２×１０－４ ３．０２×１０－５ ４．６３×１０－５ ４．８６×１０－５

Ｃ６Ｈ１２ ４．２４×１０－６ ６．６７×１０－６ ９．７６×１０－６ １．４３×１０－６ １．２１×１０－５ １．６９×１０－５

Ｃ６Ｈ６ １．７４×１０１ １．８９×１０１ １．８８×１０１ ３．１３×１０１ １．４８×１０１ １．２８×１０１

Ｃ７Ｈ８ １．８６×１０１ １．５５×１０１ ９．３４×１００ １．５１×１０１ １．５１×１０１ １．４７×１０１

ｅ－Ｃ８Ｈ１０ ６．４４×１０－１ ５．２９×１０－１ ３．０７×１０－１ ３．０３×１０－１ ６．３９×１０－１ ７．０４×１０－１

ｐ－Ｃ８Ｈ１０ １．４５×１０１ １．８２×１０１ ３．４９×１０１ １．０４×１０１ ２．２０×１０１ ２．４２×１０１

Ｃ９Ｈ１２ ８．８５×１０－２ ２．８８×１０－２ ２．８２×１０－３ ９．７０×１０－３ ４．３１×１０－２ ５．３８×１０－２

Ｃ１０Ｈ１４ ２．３９×１０－２ １．０６×１０－２ ２．００×１０－３ ２．１１×１０－３ １．９７×１０－２ ２．７９×１０－２

Ｈ２ ２．０８×１０－１ ４．７８×１０－１ １．７４×１００ １．２５×１００ ３．１４×１０－１ ２．４５×１０－１

Ｃ２Ｈ６ ４．７２×１０１ ４．５０×１０１ ３．４０×１０１ ４．０９×１０１ ４．５５×１０１ ４．５６×１０１

Ｃ３Ｈ８ １．２８×１００ １．１４×１００ ７．１３×１０－１ ６．０９×１０－１ １．４３×１００ １．６２×１００

Ｃ４Ｈ１０ ４．７３×１０－２ ３．３５×１０－２ １．３７×１０－２ １．０５×１０－２ ５．２２×１０－２ ６．７０×１０－２

Ｃ５Ｈ１２ ６．２７×１０－４ ２．８０×１０－４ ４．３３×１０－５ ５．１８×１０－５ ５．４１×１０－４ ７．８６×１０－４

２．３．１反应温度对热力学平衡组成的影响　　在相
同反应压力（Ｐ＝０．５ＭＰａ）下，烃分布随反应温度
变化见表４和图１（Ａ，Ｂ，Ｃ）．由表４和图１可知，
反应体系达到平衡时，甲醇的转化率接近１００％；
反应温度对甲醇制烃反应影响很大：温度升高，烯

烃和芳烃的平衡组成增加，烷烃的平衡组成减小．
说明高温不利于氢转移反应的发生，降低烷烃的含

量，提高芳烃和烯烃的选择性．我们在固定床反应
器上考察实验温度对烃分布的影响，采用 ＨＺＳＭ５
催化剂，温度与计算温度一致，分别为３５０、４００、
４５０、５００和５５０℃，压力为０．５ＭＰａ，甲醇质量空
速为２ｈ－１．实验数据显示，在一定的范围内，反应
温度升高，确实可以提高烯烃和芳烃的选择性．但

是，在过高的温度下（Ｔ＞５００℃），总芳烃选择性降
低，可能由于高温条件下，甲醇裂解反应程度增强

而降低了芳构化的程度．所以 ＭＴＨ过程应选择合
适的反应温度区间．
２．３．２反应压力对热力学平衡组成的影响　　在相
同反应温度（Ｔ＝４５０℃），不同反应压力下（０．１～
１．５ＭＰａ），各组分的平衡组成计算结果见表４．烃
分布随反应压力变化的关系见图１（Ｄ，Ｅ，Ｆ）．由
表４计算结果和图１可知，反应压力对甲醇制烃有
一定的影响：压力升高，烯烃和芳烃的平衡组成降

低，烷烃的平衡组成升高．说明低压不利于氢转移
反应的发生，降低烷烃的含量，提高芳烃和烯烃的

选择性；我们同样在固定床反应器上考察了反应压
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力对烃分布的影响，采用的催化剂和原料的质量空

速不变，压力与计算压力一致，分别为０ＭＰａ、０．５
ＭＰａ、１．０ＭＰａ，温度为４５０℃．实验数据显示，反
应压力升高，烯烃的选择性降低，烷烃的选择性升

高，这与计算结果是一致的．但是随着反应压力升
高，芳烃选择性先升高后降低．这可能是因为在实
际反应过程中，ＭＴＨ反应受动力学因素影响：对于
ＭＴＨ反应过程，甲醇首先生成低碳烯烃，烯烃聚合
环化脱氢形成芳烃，因为芳烃的产生是连串过程，

较低的压力意味着较短的停留时间，所以，在较低

的压力下芳烃的选择性较低；随着反应压力升高，

反应物在反应区停留时间延长，有利于烯烃聚合、

脱氢环化和芳构化等串联反应的进行，进而提高芳

烃的选择性；但是，在更高的反应压力下，烯烃氢

转移程度增强，导致烷烃选择性升高，芳烃选择性

降低．所以在实际 ＭＴＨ过程中，芳烃呈现先升高
后降低的变化规律．

图 １烃组成与反应条件（温度和压力）的关系
Ｆｉｇ．１Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ）
—■ ＣａｃｕｌａｔｅｄｏｌｅｆｉｎｓＶａｌｕｅ；　—● ＣａｃｕｌａｔｅｄａｒｏｍａｔｉｃｓＶａｌｕｅ；　—▲ＣａｃｕｌａｔｅｄａｌｋａｎｅｓＶａｌｕｅ

－－－■ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｌｅｆｉｎｓＶａｌｕｅ；　－－－－● ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｒｏｍａｔｉｃｓＶａｌｕｅ；　 －－－▲ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｌｋａｎｅｓＶａｌｕｅ
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　　ＭＴＨ热力学平衡组成计算表明，当反应体系
达到平衡时，烯烃几乎可以完全转化为更稳定的产

物，如芳烃和烷烃等，而在实际的 ＭＴＨ体系的烃
分布中，烯烃的含量是可观的，并没有完全转化，

所以ＭＴＨ不受热力学因素的限制，作为一个连串、
并行反应组成的复杂体系，烃分布在很大程度上受

动力学因素的影响，不同反应步骤的速率直接影响

产物的选择性．因此，催化剂和反应条件的选择显
得尤为重要．所以，在实际的ＭＴＨ反应过程中，以
烯烃为目的产物时，应选择较高的温度，较低的压

力，较大的空速，合适的催化剂，控制反应深度，

以获取较高的烯烃产率；当芳烃或汽油为目的产物

时，应选择较高的压力和合适的催化剂，增加聚合

环化和芳构化反应的深度．

３结　论
３．１甲醇制烃是强放热过程，１ｍｏｌ甲醇转化最

高放热量为９０ｋＪ（Ｔ＝５００℃）．因此，合适的反应
条件和反应器结构对于甲醇制烃体系非常重要．
３．２甲醇分解以及甲醇制烯烃、芳烃和烷烃的

反应平衡常数很大，均视为不可逆过程．甲醇脱水
制二甲醚的反应平衡常数较小，可逆程度比较大．
３．３较高的温度和较低的压力可以有效的抑制

烷烃的生成，提高烯烃和芳烃的选择性．在实际反
应过程中，应该根据所需的目的产物选择合适的反

应条件．
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