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煤制烯烃过程中催化剂失活原因及再生策略分析
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【摘 要】：煤制烯烃是利用非石油路线生产低碳烯烃的主要技术，对保障国家能源安全、优化能源结构有重大战略意义。催化

剂是本工艺的主体，活性和稳定性直接影响反应效率、产物选择性和生产成本。工业运行中，催化剂容易出现失活的情况，造成

装置开工率降低、能耗增大，成为煤制烯烃产业高质量发展的一大难题。本文根据工业生产实际情况以及相关研究结果，对煤制

烯烃过程中催化剂失活的原因进行系统的分析，分为积碳失活、金属中毒、结构破坏以及其他影响因素等几个方面，并针对这些

失活原因提出相应的再生措施，比较各种再生方法的优点和适用范围，为工业生产中催化剂的高效利用、延长使用寿命、降低生

产成本提供理论依据和实践参考。
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1 煤制烯烃过程中催化剂失活的主要原因

1.1积碳失活

积碳失活是煤制烯烃催化剂最常见的、最主要的失活原

因，占全部失活案例的 70%以上。煤制烯烃反应中，甲醇制烯

烃阶段反应体系比较复杂，除了目标产物低碳烯烃外，还会发

生聚合、环化、脱氢等副反应，生成多环芳烃、焦炭等碳质物

种，这些物种不断地沉积在催化剂表面和孔道内，形成积碳，

使催化剂失活。

积碳的产生同反应温度、原料组成、催化剂性质有关。反

应温度过高时，甲醇转化速率加快，副反应增多，积碳生成速

率呈指数增长；原料气中烯烃含量增加会明显促进积碳生成，

烯烃是积碳的前驱体，可以通过聚合反应迅速生成多环芳烃，

再转化成积碳。从积碳结构上来说，主要是无定形碳和石墨化

碳两种，随着反应时间的增加，石墨化碳的含量逐渐上升，这

类积碳结构比较稳定，不易被清除，会致使催化剂永久性失效。

1.2金属中毒

煤制烯烃的原料中含有的钠、铁、钙、钾等金属杂质，在

煤气化、甲醇合成的过程中会进入反应体系，最终被催化剂吸

附，造成催化剂金属中毒，活性降低。另外反应设备的腐蚀产

生的金属离子会进入反应体系，加重催化剂的中毒。不同的金

属杂质的中毒机理是不一样的。钠、钾等碱金属离子会中和催

化剂表面的强酸位点，降低催化剂的酸催化活性，这种中毒是

可逆的，但是长期积累会导致催化剂活性无法恢复。铁、钙等

重金属离子会和催化剂骨架氧形成稳定的化学键，占据活性位

点，堵塞催化剂孔道，造成催化剂不可逆失活。工业废催化剂

检测表明，钠、铁含量过高时，催化剂活性保持率明显降低，

钠负载量大于 0.5wt%时，催化剂活性保持率小于 60%。

1.3结构破坏

晶体结构被破坏，主要是催化剂分子筛骨架坍塌或者晶相

发生转变。高温水热条件下分子筛的硅铝键会断裂，骨架脱铝，

硅铝比改变，晶体结构的有序性降低。从 X射线衍射结果可以

发现失活催化剂的特征衍射峰强度变小，说明分子筛骨架结构

有部分塌陷。另外，反应过程中温度的波动、压力的冲击都会

使催化剂晶体颗粒破碎，比表面积减小，活性位点的数量变少。

孔道结构破坏主要是孔道堵塞、孔容减小、比表面积降低。除

了积碳、金属杂质堵塞孔道之外，在高温下催化剂颗粒烧结还

会造成孔道结构的破坏，相邻催化剂颗粒发生粘连，孔道被压

缩，反应物和产物的扩散阻力增大，催化效率大大降低。氮气

吸附-脱附实验结果表明，失活催化剂比表面积、孔容较新鲜催

化剂明显下降，部分催化剂比表面积由原来的 328m²/g 降到

186m²/g，孔容由原来的 0.19cm³/g降到 0.09cm³/g。

2 煤制烯烃催化剂再生策略

2.1热再生法

传统的热再生法采用恒温氧化的方式，把失活的催化剂放

在再生炉里，在 500℃到 600℃的温度下，用空气进行恒温焙

烧 3到 6个小时，可以去除大部分无定形积碳，但是对于石墨

化的碳去除效果不好，高温恒温焙烧容易造成催化剂骨架烧

结，破坏催化剂结构。为了克服上述问题，阶梯式升温氧化法

被广泛使用，该方法先以较低速率将样品升温到 300℃左右，

在惰性气氛中保持一段时间来去除物理吸附物，然后将气氛切

换为含有少量氧气的混合气氛，缓慢升温到 550℃左右，保持

一段时间进行积碳燃烧，最后降温冷却。阶梯式升温氧化法可

以防止催化剂过烧结，减少能耗，石墨化碳去除率高达 98%以

上。再生后的催化剂比表面积、孔容可以恢复到接近新鲜催化

剂的程度，甲醇转化率和低碳烯烃选择性也可以得到明显改
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善。热再生法操作简便、成本低，适合于积碳为主的失活催化

剂，是工业上应用最广的再生方法，但是对于金属中毒、结构

破坏造成的失活，再生效果较差。

2.2化学再生法

酸洗法主要用来去除催化剂表面的金属杂质，特别是重金

属离子。常用的酸试剂有盐酸、硝酸、柠檬酸等，将失活催化

剂和酸溶液按一定比例混合，在一定温度下搅拌反应，金属杂

质和酸反应生成可溶于水的盐类，通过过滤、洗涤、干燥，即

可去除金属杂质。采用 10%盐酸溶液在 80℃下酸洗 2小时，可

去除 92%的钠和 85%的铁，酸洗后催化剂强酸位点酸量可恢复

75%。为了防止酸洗过头造成催化剂脱铝，必须严格控制酸洗

时间及酸浓度，酸洗之后再用铵盐交换来提高催化剂的活性。

碱洗法主要用来去除催化剂表面的积碳以及部分金属杂质，常

用的碱试剂有氢氧化钠、碳酸钠等，碱溶液可以和积碳发生反

应，破坏积碳的结构，使积碳溶解或者脱落，同时还可以去除

部分酸性金属杂质。溶剂萃取法主要用来去除催化剂孔道内可

溶性的积碳，选择甲苯、苯等合适的有机溶剂，将失活的催化

剂与之混合，在一定的温度、压力下萃取，可以溶解孔道内的

积碳，恢复孔道的通畅性。

2.3物理再生法

超声波再生法是通过超声波的振动作用，使催化剂表面的

积碳、杂质脱落，并疏通堵塞的孔道，操作简便、无二次污染，

适合于轻度积碳和孔道堵塞的催化剂。微波再生法是利用微波

的热效应使催化剂表面的积碳迅速升温、燃烧，从而去除积碳，

同时微波的非热效应可以促进催化剂活性位点的恢复，再生效

率高、能耗低，而且对催化剂结构破坏小。筛分法主要适用于

磨损、破碎的催化剂，通过筛分将尺寸合格的催化剂颗粒分离

出来，重新投入使用，去除尺寸过小的磨损颗粒，提高催化剂

的利用率，降低生产成本。物理再生法操作简便、无化学试剂

污染，只能用于轻度失活的催化剂，对严重积碳、金属中毒、

结构破坏引起的失活再生效果差。

2.4复合再生法

热再生法去除催化剂表面积碳之后，再用酸洗法脱除金属

杂质，既可以解决积碳、金属中毒引起的失活问题，又可以同

时改善催化剂的活性，再生后的催化剂活性恢复率可达 85%以

上，单程使用寿命比原催化剂高 30%。微波化学复合再生法是

在微波化学再生的基础上，将微波再生法用于积碳的快速去

除，之后用化学试剂对金属杂质进行脱除的一种技术。复合再

生法针对性强、再生效果好，适合于多种因素共同造成的催化

剂失活，是未来催化剂再生技术的发展方向，但是操作流程比

较复杂，需要根据催化剂失活类型来调整再生工艺参数。

3 结论

煤制烯烃过程中，催化剂失活是制约产业高效稳定运行的

主要问题，催化剂失活的原因主要有积碳失活、金属中毒、结

构破坏等，其中积碳失活和金属中毒是主要的失活类型。根据

不同的失活原因，对应的再生方法各有优劣工业生产中要根据

催化剂的失活类型、失活程度，结合生产成本、环保要求来合

理选择再生方法，优化再生工艺参数，提高催化剂的再生效率

和循环利用率，降低生产成本，促进煤制烯烃产业向高效、节

能、环保方向发展。
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