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摘要 : 通过计算和实验研究相结合的方法研究丙烷甲醇共进料制烯烃反应热力学及动力学过程 . 热力学过程采用

Gibbs 最小自由能法模拟丙烷甲醇制烯烃反应体系的平衡组成 , 同时结合响应面分析法建立了温度、 压力、 丙烷甲

醇进料摩尔比对产物中丙烯的摩尔分数的函数关系 , 通过回归方程分析最佳工艺范围 . 热力学分析了反应条件对

平衡产物的影响 , 随着反应温度升高 , 平衡产物丙烯的质量分数先增高后降低 ; 平衡产物中丙烯的质量分数随着

丙烷甲醇进料中丙烷摩尔比增高而增高 , 但是实际的反应状态和催化剂也是相关的 , 因此研究了存在催化剂情况

下 , 丙烷脱氢和丙烷甲醇共进料反应的活化能 . 反应活化能动力学实验表明 , 通过添加少量甲醇可以降低耦合过

程中丙烷脱氢表观活化能 . 
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丙烯是重要的化工产品 , 也是衡量国家化工水

平的重要指标之一 . 丙烯下游产物用途广泛 , 是三

大合成材料 ( 塑料、 合成橡胶、 合成纤维 ) 的原料之

一 , 也是生产聚丙烯的重要原料 . 目前丙烷脱氢制

丙烯有 3 种途径 : (1) 单独丙烷进料直接脱氢 (PDH); 

(2) 丙烷有氧脱氢 ; (3) 丙烷与温和的氧化剂 (CO2) 进

料 , 二氧化碳与丙烷脱氢后的 H2 反应 , 产生 CO 和

H2O( 水煤气逆变化反应 ), 进而拉动丙烷转化［1］. 丙

烷脱氢 (PDH) 反应是制丙烯的重要途径 , 近年来产

能逐渐扩大 , 目前正引起广泛关注［2］. 

叶敏等［3］分析了丙烷脱氢中各反应的热力学

性质以及平衡转化率 , 分析了氢气和氧气燃烧放热

与丙烷脱氢吸热之间的关系 , 并且表明高温低压有

利于反应正向进行 . 蒲江龙等［4］利用 Aspen 对甲醇

制烯烃反应进行了热力学模拟 , 从热力学角度分

析了反应温度和压力以及水量对反应的平衡产物

体系影响 . 范中宇等［5］建立了甲醇制烯烃网络 , 结

合 Aspen 中热力学平衡反应器和动力学反应器模块

对 MTO 反应进行详细模拟 . 齐国祯等［6］报道了甲

醇制烯烃是强放热反应 , 反应热在 37~50 kJ/mol, 并

且大部分反应都可以自发进行 . 从反应热力学角度

看 , 丙烷脱氢属于强吸热反应 , 高温有利于反应进

行 . 然而甲醇制烯烃是放热反应 , 如果利用甲醇放

热来拉动丙烷脱氢反应 , 不仅可以降低反应温度还

可以提高丙烷转化 . 田海峰等［7］对丙烷与二氧化碳

共进料体系热力学进行了模拟 , 考察了各个反应的

焓变、 熵变、 吉布斯自由能变化 , 分析了工艺条件

对反应的影响 . 氧化剂对丙烷脱氢有很大影响 , 使

丙烯平衡生成量减少 , 并且出现副产物甲烷、 一氧

化碳［8］. Layokun［9］和 Chen 等［10］研究了在氧气存

在下丙烷脱氢反应性能 , 认为氧气越多对丙烯生成

越不利 , 对丙烯构成竞争的产物就是甲烷和一氧化

碳 . 因此可以看出适当的含氧化合物可以拉动丙烷

脱氢反应. 考虑到甲醇制烯烃(MTO)是放热反应, 丙

烷脱氢是吸热反应［11］, 加入甲醇作为丙烷的共反

应物 , 反应条件变得温和 , 所需能耗更低 , 同时可以

解决高温带来的裂解反应 . 丙烷脱氢反应温度均高

于 550 ℃. 然而高温会使丙烷脱氢反应中 C－C 键比

C－H 键更容易断裂 , 丙烷很容易裂解成甲烷和乙 

烯［12］. 所以丙烷脱氢反应最大的难题是提高丙烯
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选择性 , 选择性地活化 C－H 键 , 从根本上抑制丙

烷深度裂化形成副产物 . Ruthwik 等［13］研究了丙烷

与 CO2 氧化脱氢耦合化学链燃烧的热力学分析 , 提

出了一种新型的丙烯生产环保方案 , 该方案将丙烷

氧化脱氢 (ODP-CO2) 和化学回路燃烧 (CLC) 集成在

一起 , 并具有固有 CO2 的双重优势 , 避免了丙烷过

度氧化 . 此外 , 通过回收多余的热量可产生用于发

电的蒸汽 . 使用 ASPEN plus 软件进行了严格的灵敏

度分析 , 以优化操作温度、 压力和氧气载体、 CO2 和

丙烷的摩尔流量 , 从而使最大丙烯收率达到 79.1％. 

Zangeneh 等［14］使用约束吉布斯自由能最小化方法

进行丙烷与二氧化碳脱氢的热力学分析 , 模拟了对

应于不同催化体系的不同反应网络 , 包括非氧化

还原和氧化还原氧化物催化剂 , 研究了 CO2/C3H8 摩

尔比 (1~10)、 温度 (427~727 ℃) 和压力 (0.05~0.50 

MPa) 对平衡转化率和产物组成的影响 . Wu 等［15］采

用热力学方法对丙烷化学循环氧化脱氢 (CL-ODHP) 

工艺进行了可行性和能量分析 , 结果表明经过一次

氧化还原循环后 , 可产生约 100 kJ/mol 的能量 . 由此

看出丙烷和二氧化碳脱氢具有可行性 . Michorczyk 

等［16］研究了在 CO2 存在下丙烷脱氢成丙烯和合成

气体系 , 基于热力学计算和催化试验表明 , 通过控

制进料中的 CO2 浓度 , 可以调节产物混合物中 H2/

CO( 合成气 ) 的摩尔比 . 提出了 DHP-CO2 工艺与利用

合成气的商业化化学工艺集成的几种不同途径 . 由

此可以看出氧化剂对丙烷脱氢具有可行性 . 

刘淑鹤等［17］分析了丙烷脱氢反应过程中热力

学反应机理和动力学 , 发现丙烷直接脱氢在热力学

上受平衡转化率限制难以提高 , 而氧化脱氢可以解

决热力学平衡限制 , 但选择性普遍较低 . 

刘博贤等［18］研究了在 Pt 纳米簇 -Sn 催化剂上

丙烷脱氢本征动力学模型 , 并对模型进行了显著性

检验 , 结果表明丙烷脱氢键断裂是控制步骤 . 陈海

松等［19］研究了在稀土改良的铬基催化剂体系上丙

烷脱氢动力学 , 在此催化剂上丙烷脱氢表观活化能

为 40.61 kJ/mol. 目前还没有报道甲醇作为氧化剂对

丙烷脱氢动力学的影响 . 

甲醇作为与丙烷共同进料进行氧化脱氢 , 不可

避免会产生副产物 , 因此分析丙烷甲醇热力学对催

化剂设计以及能耗分析具有重要指导意义 . 我们基

于 Gibbs 最小自由能法建立丙烷甲醇共进料制烯烃

产物热力学分析模型 , 分析反应条件对平衡产物的

影响 , 基于 Hess 定律计算反应过程热效应 , 分析优

化了提高烯烃收率的工艺条件 . 从热力学角度看 , 

高温下甲醇很容易生成一氧化碳［20］, 但忽略了动力

学因素在反应中的作用 , 因此 , 为了进一步研究添

加甲醇对丙烷脱氢的促进作用 , 我们研究了在 Fe-
Zn/Al2O3 催化剂上丙烷共反应中的表观活化能 , 设

计了测定表观活化能的实验, 通过微分法直接测定反

应速率, 进一步得出丙烷脱氢表观活化能实验数据. 

1  实验部分

1.1  实验药品

实验中使用的化学品如表 1 所示 . 

表1  主要实验药品

Table 1  Main experimental chemicals

Drug name Molecular formula Purity Character Manufactor

Zinc nitrate Zn(NO3)2·6H2O AR,99% White crystal Tianjin Guangfu Technology 
Development Co., Ltd.

Ferric nitrate Fe(NO3)3·9H2O 99.99% Yellow powder Beijing Xinhua Chemical 
Reagent Factory

Deionized water H2O Electric conductivity ≤ 30 S/m Colourless Laboratory made

Alumina 
microspheres Al2O3 - Median diameter 

90 μm Laboratory made

Propane C3H8 99.9% Colorless Beijing Anxing Tailong Gas 
Chemical Co., Ltd.

Methanol CH3OH AR Colorless Shanghai Aladdin Biochemical 
Technology Co., Ltd.
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1.2  催化剂制备

称取 1.47 g 九水硝酸铁和 1.08 g 六水硝酸锌溶

于 8 g 去离子水中 , 形成溶液 A, 将上述溶液 A 浸渍

在10 g Al2O3载体(喷球)上; 将上述半成品放置过夜, 

之后放于 120 ℃烘箱中烘干 6 h; 最后置于马弗炉中

程序升温焙烧 , 以 4 ℃/min 条件升温到 550 ℃, 保持

4 h, 记作 Fe-Zn/Al2O3.

1.3  催化剂活性评价

催化剂的性能评价装置采用小型固定流化床

反应装置 . 催化剂装填 1 g， 原料气从反应装置顶部

进入反应器 , 与催化剂床层接触 . 实验前先通氮气

吹扫 , 排除反应器内空气 . 设置反应炉上、 中、 下

3 段的预设温度 . 管芯温度达到所需要求后将氮气

关闭 , 切换为丙烷开始反应 , 打开甲醇泵开关 , 设

置所需流量 , 反应压力为 0.1 MPa, 进料丙烷空速 

1 200 mL·gcat
-1·h-1. 反应所得产物采用安捷伦 7890B

气相色谱仪在线分析 . 待温度稳定后再继续反应 10 

min, 色谱开始在线采集 , 气体产物一部分进入色谱

在线分析 , 其余被抽走 . 其中 TCD 检测器检测氢气

和甲烷, 采用阀切换系统, 总共三根色谱柱, 分别是

60.96 cm porapak Q, 0.180～0.154 mm, 1.83 m Porapak 

Q 0.180～0.154 mm, 2.44 m分子筛, 0.280～0.180 mm, 

载气采用氩气. 其次FID检测器采用双检测器, 利用

中心切割技术, 第一根色谱柱HP-innowax检测甲醇

以及C6-C10芳烃, 将C5以下的组分分离, 吹到第二

根色谱柱氧化铝色谱柱分析C1-C5的烷烃, 载气是

氮气. 柱箱起始温度50 ℃, 保持2 min后以10 ℃/min

速率升到180 ℃, 再保持30 min. 

2  结果分析与讨论

2.1  热力学分析

2.1.1  丙烷脱氢反应平衡转化率分析

首先用 Gibbs 自由能最小法 , 在实验条件下考

察所有组分达到热力学平衡时的产物分布 . 计算采

用Aspen plus V8.6软件中的RGibbs反应器模块进行. 

不考虑副产物生成 , 对于丙烷脱氢反应 (PDH)

平衡转化率随反应温度变化如图 1 红色曲线所示 . 

丙烷平衡转化率随反应温度升高而逐渐增加 , 升温

对反应有利 . 添加甲醇后 , 不考虑甲醇分解 , 丙烷甲

醇共进料制烯烃主要产物有 H2、 CH4、 C2H6、 C2H4、 

C3H6、 H2O, 具体反应如下 : 

C3H8 = C3H6 + H2 (1)

C3H8 = CH4 + C2H4 (2)

2CH3OH = C2H4 + 2H2O (3)

3CH3OH = C3H6 + 3H2O (4)

基于吉布斯自由能最小法 , 计算在反应压力为

0.1 MPa 时 , 丙烷和甲醇等摩尔进料 , 不考虑甲醇分

解的情况下 , 丙烷平衡转化率与温度关系如图 1 蓝

色曲线所示 . 可以看出在同样反应温度下 , 添加甲

醇后丙烷平衡转化率有了明显提高 . 在 400 ℃以后 , 

丙烷甲醇共进料反应中丙烷基本完全转化 , 说明丙

烷在高温时容易达到热力学平衡 . 

图 1  甲醇对丙烷平衡转化率影响

Fig.1  Effect of methanol on propane equilibrium conversion

2.1.2  反应条件对平衡产物分布影响

研究平衡产物分布对反应有更深入认识 . 丙烷

与甲醇共进料反应中存在吸热和放热反应 , 高温也

会带来甲醇分解等问题 , 因此产物中可能存在 CO、 

H2、 CO2 和 H2O, 采用 RGibbs 反应器在标准压力 (0.1 

MPa) 下 , 通过改变进料中丙烷和甲醇摩尔流量 , 计

算产物中各组分平衡分布 . 

图 2 是丙烷甲醇共进料制烯烃反应中进料摩尔

比对平衡产物的影响 , 可以看出平衡产物中丙烯的

摩尔分数随着温度先升后降 , 说明温度升高到一定

程度后丙烷容易裂解成甲烷 ; 平衡产物中丙烯的摩

尔分数随着丙烷甲醇进料中丙烷摩尔比增高而增

高 , 说明甲醇的加入有利于丙烷裂解 . 当丙烷∶甲

醇摩尔比为 32 时 , 丙烯摩尔分数均显著提高 , 因此

少量添加甲醇 , 在热力学上有利于丙烯生成 . 当甲

醇过量后 , 反应体系反应热过大 , 丙烷可能裂解成

甲烷和乙烯 , 甲醇也有可能分解成一氧化碳和氢气 . 

在反应温度 337 ℃以后 , 丙烯摩尔分数下降的原因



(a) (b)

(c) (d)

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

(a) (b)

(c) (d)

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

(a) (b)

(c) (d)

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

(a) (b)

(c) (d)

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

d e m o d e m o d e m o d e m o

(c) (d)

(b)(a)

Temperature /℃

Temperature /℃

Temperature /℃

Temperature /℃

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

0.6

0.4

0.2

0.0
0     100  200   300   400  500   600  700   800

0     100  200   300   400  500   600  700   800

0     100  200   300   400  500   600  700   800

0     100  200   300   400   500   600  700   800

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

M
et

ha
ne

 m
as

s 
fr

ac
ti

on
 /%

C
ar

bo
n 

m
on

ox
id

e 
m

as
s 

fr
ac

ti
on

 /%
E

th
yl

en
e 

m
as

s 
fr

ac
ti

on
/%

P
ro

py
le

ne
 m

as
s 

fr
ac

ti
on

/%

Propane∶methanol=32 

Propane∶methanol=16 

Propane∶methanol=8 

Propane∶methanol=4 

Propane∶methanol=l

Propane∶methanol=32 

Propane∶methanol=16 

Propane∶methanol=8 

Propane∶methanol=4 

Propane∶methanol=l

Propane∶methanol=32 

Propane∶methanol=16 

Propane∶methanol=8 

Propane∶methanol=4 

Propane∶methanol=l

Propane∶methanol=32 

Propane∶methanol=16 

Propane∶methanol=8 

Propane∶methanol=4 

Propane∶methanol=l

15黄羚翔等：丙烷甲醇制烯烃共反应的热力学和动力学分析第 1 期

是产物中甲烷和其他产物增多造成的 . 图 2(b) 是丙

烷甲醇共进料制烯烃反应中进料摩尔比对反应产物

中乙烯摩尔分数影响 , 图 2(c) 是丙烷甲醇共进料制

烯烃反应中进料摩尔比对反应产物中 CH4 摩尔分数

影响 . 可以看出反应温度在 300 ℃以后 C2H4 平衡产

物开始增加 , 然而 CH4 摩尔分数基本保持不变 , 由

于 1 mol 的丙烷裂成 C2H4, 会产生 1 mol 的 CH4, 说明

C2H4 增多的原因不是丙烷分解成 C2H4 和 CH4. 由图

2(c) 可知产物中甲烷的摩尔分数随着进料中甲醇的

增加而增加 , 这说明过量的甲醇会使反应体系热量

过剩造成丙烷深度脱氢生成甲烷副产物 , 这和氧气

对丙烷脱氢反应体系热力学过程类似 , 过量氧气会

使反应体系产生一氧化碳、 二氧化碳、 甲烷等副产

物［10］. 图 2(d) 是丙烷甲醇共进料制烯烃反应中进料

摩尔比对反应产物中 CO 摩尔分数的影响 . 平衡产

物中 CO 摩尔分数随着进料中丙烷和甲醇摩尔比的

增大而减小 , 这和之前的分析是对应的 , 过量的甲

醇会使反应热效应增大 , 甲醇很容易分解成 CO. 

表 2 是丙烷直接脱氢制丙烯 (C3H8 = C3H6 + H2)

的平衡产物分布 , 在反应温度为 600 ℃, 标准压力为

0.1 MPa 时 , 丙烷平衡转化率为 47.41%, 丙烯选择性

为 95.45%( 质量分数 ), 反应热为 117.8 kJ·mol-1; 如果

考虑丙烷裂解和脱氢同时发生 , 平衡产物分布如表

3所示, 丙烷脱氢制丙烯代表丙烷C－H键断裂程度, 

对于丙烷裂解反应 (C3H8 = CH4 + CH4) 代表丙烷 C－

C 键断裂程度 , 同样在反应温度 600 ℃, 标准压力为

图 2  (a) 丙烷甲醇进料摩尔比对平衡产物丙烯影响 ; (b) 进料摩尔比对平衡产物乙烯影响 ; (c) 丙烷甲醇进料摩尔比 

对平衡产物甲烷影响 ; (d) 进料摩尔比对平衡产物一氧化碳影响

Fig.2  (a) Effect of feed mole ratio on equilibrium product propylene; (b) Influence of feed mole ratio on 

equilibrium product ethylene; (c) Influence of feed mole ratio on equilibrium product methane;

 (d) Influence of feed mole ratio on equilibrium product carbon monoxide
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表2  丙烷脱氢制丙烯进料平衡产物物料平衡 (热力学计算值 )

Table 2  Propane dehydrogenation to propylene feed balance Product material balance(Thermodynamic calculation value)

Mass Flow /(kg·h-1) Feed Product

H2 0.00 0.95

CH4 0.00 0.00

CH3OH 0.00 0.00

C2H6 0.00 0.00

C2H4 0.00 0.00

C3H8 44.10 23.19

C3H6 0.00 19.95

CO 0.00 0.00

CO2 0.00 0.00

H2O 0.00 0.00

Total Flow /(kmol·h-1) 1.00 1.47

Total Flow /(kg·h-1) 44.10 44.10

Temperature /℃ 100.00 600.00

Pressure /MPa 0.10 0.10

Enthalpy /(kJ·mol-1) -98.70 19.10

Reaction heat /(kJ·mol-1) 117.80

 
表3  丙烷脱氢制丙烯和丙烷裂解反应的进料平衡产物物料平衡 (热力学计算值 )

Table 3  Propane dehydrogenation to propylene and feed balance of propane cracking reaction material balance of 

products(Thermodynamic calculation value)

Mass Flow /(kg·h-1) Feed Product

H2 0.00 0.00 

CH4 0.00 15.65 

CH3OH 0.00 0.00 

C2H6 0.00 0.60 

C2H4 0.00 11.76 

C3H8 44.10 0.08 

C3H6 0.00 16.00 

CO 0.00 0.00 

CO2 0.00 0.00 

H2O 0.00 0.00 

Total Flow /(kmol·h-1) 1.00 1.80 

Total Flow /(kg·h-1) 44.10 44.10 

Temperature /℃ 100.00 600.00

Pressure /MPa 0.10 0.10 

Enthalpy /(kJ·mol-1) -96.89 13.49 

Reaction heat /(kJ·mol-1) 110.38
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0.1 MPa, 丙烷进料为 1 kmol·h-1 时 , 丙烷平衡转化率

为 99.81%, 丙烯选择性为 36.36%( 质量分数 ), 甲烷

选择性为 35.56%( 质量分数 ), 乙烯选择性为 26.72%, 

反应热为 110.38 kJ·mol-1 , 丙烷 C－C 键比 C－H 更

容易断裂 , 催化剂更容易结焦失活 , 因此丙烷脱氢

需要开发高选择性、 高活性的催化剂 , 同时还需要

催化剂具有高温稳定性 . 

对于热效应显著的反应 , 需要关注各个反应的

耦合程度 , 充分利用化学反应热量来达到产物最大

化 , 同时降低反应温度 , 提高催化剂稳定性 . 考虑到

甲醇制烯烃 (MTO) 是强放热反应 , 如果利用甲醇放

出的热量带动丙烷脱氢 , 不仅可以降低反应温度还

能减少能耗 . 丙烷甲醇进料摩尔比对反应中平衡产

物分布有很大影响 , 表 4 是丙烷甲醇不同摩尔比对

表4  丙烷甲醇不同摩尔比进料时平衡产物物料平衡

Table 4  Equilibrium product material balance of propane methanol feed with different mole ratio

C3H8/CH3OH molar ratio 1 8 16 32

Mass Flow/（kg·h-1） Feed Product Feed Product Feed Product Feed Product

H2 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CH4 0.00 47.65 0.00 34.53 0.00 32.77 0.00 31.95

CH3OH 32.04 0.00 7.03 0.00 3.85 0.00 1.94 0.00

C2H6 0.00 0.30 0.00 1.80 0.00 1.80 0.00 1.69

C2H4 0.00 0.00 0.00 11.50 0.00 12.63 0.00 13.28

C3H8 44.09 0.00 78.48 0.44 82.92 0.44 85.52 0.39

C3H6 0.00 0.04 0.00 31.13 0.00 35.75 0.00 38.40

CO 0.00 28.01 0.00 6.11 0.00 3.37 0.00 1.69

CO2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

H2O 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Total Flow/(kmol·h-1) 2.00 4.00 2.00 3.60 2.00 3.54 2.00 3.51

Total Flow/(kg·h-1) 76.13 76.13 85.51 85.51 86.77 86.77 87.46 87.46

Temperature /℃ 100.00 500.00 100.00 500.00 100.00 500.00 100.00 500.00

Pressure /MPa 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10

Enthalpy/(kJ·mol-1) -146.72 -62.30 -107.96 -14.35 -102.75 -7.18 -101.7 -3.15

Reaction heat/(kJ·mol-1) 84.42 93.60 95.57 98.55

平衡产物的影响 , 同时进料摩尔比对反应热影响至

关重要 .  

反应热计算如下［7］: 

Qr = ∑xiΔrHpi - ΔrHF (5)

式中 : Qr 为产品的反应热 , kJ·mol-1; ΔrHpi 为产

品中i 组分的生成焓 , kJ·mol-1; ΔrHF 为原料的生成

焓 , kJ·mol-1; xi 为产物中i 组分的质量分数 . 

如表 4 所示 , 丙烷甲醇等摩尔进料时 , 平衡产物

中大部分是 CO 和 CH4, 丙烯收率仅 0.049%( 质量分

数 ), 丙烷甲醇摩尔比为 32 时 , 丙烯平衡收率有显著

提高 , 达到 43.90%( 质量分数 ). 甲醇的添加量对反

应的平衡组成有很大影响 , 过量的甲醇会使反应体

系热量过剩 , 更容易生成甲烷、 一氧化碳等产物 , 这

是因为丙烷 C－C 键更容易断裂生成 CH4 或者 C2H4, 

甲醇也更容易分解成 CO 和 H2, 适量的甲醇就可以

带动丙烷脱氢转化 . 

2.1.3  优化反应条件

丙烷甲醇共反应过程和反应温度、 反应压力、 

丙烷甲醇进料摩尔比有关 , 为了确定最佳工艺条件 , 

结合吉布斯自由能最小法和响应面设计法来确定操

作条件范围内生产所需产品产量最大化 . 

对反应温度、 反应压力、 丙烷甲醇进料摩尔比

作为 3 个操作变量 , 平衡产物中丙烯摩尔分数作为

响应值 , 采用二元二次交互回归方程来拟合因素与
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y1 = -1.585e - 06x1
2 - 0.000 108 8x2

2 + 0.001 125x1 - 

0.006 393x2  + 1.982e - 0.5x1x2  + 0.101 2

选取压力范围 0.1～2.0 MPa, 丙烷甲醇进料摩

尔比为 0.5～20, 反应温度 500 ℃, RGibbs 反应器计

算平衡组成 . 

y2 = -0.001 098x2
2 - 0.000 165x3

2 + 0.033 5x2 + 

0.004 477x3  + 5.451e - 0.5x2x3  + 0.008 04

温度范围选取200～700 ℃, 丙烷甲醇进料摩尔

比0～20, 压力0.1 MPa, RGibbs反应器计算平衡组成. 

y3 = -1.02e - 0.6x1
2 -0.000 712 6x3

2 + 0.007 047x1 + 

0.028 41x3  - 1.076e - 0.5x1x3  - 0.027 32

图 3 是反应温度和反应压力对丙烯平衡产物的

影响 , 当丙烷甲醇进料摩尔比固定为 16 时 , 可以看

出在温度为 350～400 ℃时, 压力在 0.4～0.9 MPa范

围内, 平衡产物中丙烯摩尔分数基本维持在0.3. 图4

响应值的关系 , 通过回归方程分析寻求最佳操作 

变量 . 

y1 = A1x1
2 + B1x2

2 + C1x1 + D1x2  + E1x1x2  + F1 (6)

y2 = A2x2
2 + B2x3

2 + C2x2 + D2x3  + E2x2x3  + F2 (7)

y3 = A3x1
2 + B3x3

2 + C3x1 + D3x3  + E3x1x3  + F3 (8)

式中 : y 为平衡产物中丙烯的摩尔分数 , x1 为反

应温度 , ℃, x2 为反应压力 , MPa, x3 为丙烷甲醇进料

摩尔比 . 

首先分析反应温度和反应压力对平衡产物的影

响 , 利用 Aspen plus 灵敏度分析得到离散数据 , 再用

Matlab 拟合方程 (5) 得到方程的具体表达式 , 同理分

析方程 (6) 和方程 (7). 

温度范围选取 200～700 ℃, 压力范围 0.1～2.0 

MPa, 丙烷甲醇进料摩尔比为 16, RGibbs 反应器计算

平衡组成 . 
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图 3  温度、 压力对丙烯摩尔分数影响

Fig.3  Mole fraction of propylene based on temperature and pressure

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

2.
0

1.
8

1.
6

1.
4

1.
2

1.
0

0.
8

0.
6

0.
4

0.
2

0

2.01.81.61.41.21.00.80.60.40.2

2   4   6   8   10 12 14 16 18 20  Pressure/MPa

P
re

ss
ur

e/
M

P
a

Propane methanol molar ratio

M
ol

e 
fr

ac
ti

on
 o

f p
ro

py
le

ne
/%

Propane m
eth

anol m
olar r

atio

0.500 0

0.437 5

0.375 0

0.312 5

0.250 0

0.187 5

0.125 0

0.062 50

0.000

图 4  丙烷甲醇摩尔比、 压力对丙烯摩尔分数影响

Fig.4  Mole fraction of propylene based on propane and methanol molar ratio and pressure
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是丙烷甲醇摩尔比和反应压力对丙烯平衡产物的

影响 , 当温度固定在 500 ℃时 , 丙烷甲醇进料摩尔

比在 15～16, 压力在 1.6～1.8 MPa 范围内 , 平衡产

物中丙烯摩尔分数基本维持在 0.3. 图 5 是丙烷甲醇

摩尔比和反应温度对丙烯平衡产物的影响 , 温度在

200～400 ℃, 丙烷甲醇进料摩尔比在 16～20, 反应

压力为 0.1 MPa, 平衡产物中丙烯摩尔分数基本维持

在 0.3. 通过吉布斯自由能最小计算了反应过程中平

衡产物的含量 , 再将响应面统计法应用在热力学平

衡中 , 可以清晰地理解操作条件对反应的影响以及

最佳工艺条件 , 从而对反应有了深入认识 , 图 5 是对

最佳工艺条件的总结 . 
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图 5  温度、 丙烷甲醇摩尔比对丙烯摩尔分数影响

Fig.5  Mole fraction of propylene based on temperature and propane methanol molar ratio 

表5  最优工艺解

Table 5  Optimal process solution

Temperature/℃ Pressure /MPa The molar ratio of propane to methanol Propylene mass fraction

1 300 0.1 1 0.32

2 340 0.1 1 0.31

3 400 0.1 4 0.31

4 300 0.1 16 0.32

5 340 0.1 16 0.31

6 400 0.2 16 0.30

2.2  催化实验结果

丙烷甲醇共进料催化脱氢动力学实验是在

440~500 ℃范围内进行的 , 丙烷在此温度下转化率

较低 (<20%), 根据反应动力学可知，在一定条件下

丙烷反应速率与转化率成正比 , 因此测定不同反应

温度下丙烷转化率可以计算得到丙烷脱氢表观活化

能 . 实验条件 : 装填 1 g Fe-Zn/Al2O3 催化剂 , 丙烷甲

醇摩尔比为 4∶1, 丙烷空速 1 200 mL·(g·h)-1. 

丙烯形成速率公式 : 

r = 
Yield × D 

 Mcat

 (9)

Arrhenius 方程 :  

r =  Ae -Ea/RT                (10)

D 是丙烷进料流量 mol·h-1, Mcat 是催化剂质量 , 

催化剂动力学数据在固定流化床反应器上测得 , 通

过Arrhenius方程计算表观活化能. 方程两边取对数, 

Inr 与 1/T 是线性关系 . 

温度在 450、 470、 500 ℃下 , 分别考察丙烷单独

进料和丙烷甲醇共进料下脱氢反应活性 , 评价数据

如表 6 和表 7 所示 , 进一步得到丙烯生成速率 , 通过

Arrhenius方程得出两种反应表观活化能如图6所示. 

由图 6 可知 , 在丙烷直接脱氢反应中表观活化
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能为 66.65 kJ·mol-1, 当添加甲醇后 , 丙烷脱氢反应

活化能降低到 56.71 kJ·mol-1, 由此可知甲醇不仅在

热力学上有利于丙烷脱氢 , 从动力学角度看甲醇也

可以降低丙烷脱氢反应能垒 , 反应更容易进行 . 

3  结论

3.1  丙烷脱氢反应属于强吸热且体积增大反

应 , 高温低压有利于丙烷脱氢正向进行 , 为了提高

丙烯收率 , 丙烷直接脱氢反应温度需要高于 550 ℃; 

丙烷甲醇等摩尔进料时 , 在 400 ℃以后 , 丙烷甲醇

共进料反应中丙烷基本完全转化 , 说明丙烷转化是

不受热力学控制的 . 

3.2  从热力学角度看 , 丙烷甲醇摩尔比增大 , 可

以减少丙烷和甲醇裂解反应 , 同时提高平衡产物中

丙烯摩尔分数 , 有利于丙烷 C－H 键断裂 . 

3.3 反应温度、 反应压力、 丙烷甲醇摩尔比对反

应平衡产物有很大影响 , 采用响应面分析法构建了

反应条件与平衡产物中丙烯摩尔分数的函数关系 , 

得到了最佳工艺条件范围 . 

3.4 从催化动力学实验表明 , 甲醇的添加可以

降低丙烷脱氢转化的活化能垒 , 使反应更容易进行 . 

符号说明 :

HF 进料生成焓 , kJ·mol-1

Hpi 产品中 i 组分的生成焓 , kJ·mol-1

表6  丙烷进料催化剂活性评价数据 (丙烷空速1 200 mL·g-1·h-1),丙烷甲醇进料摩尔比为4)

Table 6  Activity evaluation data of propane feed catalyst (propane space velocity 1 200 mL·g-1·h-1), propane methanol feed molar ratio 4 )

Temperature

/℃

The conversion 

of propane

Selectivity /%
Yield

Propylene generation 

rate/(mol·g-1·h-1)H2 C1 C2 C2= C3= C4+

450 10.61 2.46 1.19 2.14 25.65 56.62 11.94 6.01 3.00×10-3

470 15.28 2.51 2.65 2.15 22.47 55.64 14.58 8.50 4.24×10-3

500 23.12 2.65 3.56 3.78 20.16 53.45 16.40 12.36 6.17×10-3

表7  丙烷甲醇进料催化剂活性评价数据 (丙烷空速1 200 mL·g-1·h-1,丙烷甲醇进料摩尔比4)

Table 7  Activity evaluation data of propane and methanol feed catalyst (propane space velocity 1 200 mL·g-1·h-1),  

propane methanol feed molar ratio 4 )

Temperature

/℃

The conversion

of propane

Selectivity /%
Yield

Propylene generation 

rate/(mol·g-1·h-1)H2 C1 C2 C2= C3= C4+

450 15.18 2.37 1.35 2.13 19.65 55.68 18.81 8.45 4.22×10-3

470 21.34 2.41 2.15 2.31 18.98 53.65 20.50 11.45 5.71×10-3

500 31.21 2.69 3.69 3.97 16.35 50.12 23.18 15.64 7.81×10-3
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图 6  添加甲醇在丙烷脱氢过程中的转化动力学

Fig.6  Conversion kinetics of methanol in propane 

dehydrogenation process

Ea= 66.65 kJ·mol-1
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Qr 反应热 , kJ·mol-1

x1 反应温度 , ℃

x2 反应压力 , MPa

x3  丙烷甲醇进料摩尔比

y  产物中丙烯摩尔分数
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Thermodynamics and Kinetic Reaction Performance Analysis of 
Propane Methanol to Olefins Process

HUANG Ling-xiang1,2, LI Hai-yan3, MA Yue1,2, DU Wei1,2, SHEN Bao-jian1,2*

(1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, Beijing 102249, China; 2. College of Chemical Engineering 
and Environment, China University of Petroleum, Beijing 102249, China;3. Daqing Chemical Research Center, 

China Petroleum and Petrochemical Research Institute, Daqing 163714, China)

Abstract: The paper mainly studies the thermodynamic and kinetic process of propane and methanol to olefins 

reaction by calculation and experiment. The Gibbs minimum free energy method was used to simulate the equilibrium 

composition of the propane methanol to olefin reaction system. At the same time, combined with the response surface 

analysis method, the functional relationship between temperature, pressure, propane methanol feed molar ratio, and 

the molar fraction of propylene in the product is established. The optimal process range is analyzed by the regression 

equation. The effect of reaction conditions on the equilibrium product was analyzed by thermodynamics. With 

the increase of reaction temperature, the mass fraction of equilibrium product propylene increased first and then 

decreased. The mass fraction of propylene in the equilibrium product increases with the increase of propane methanol 

feed molar ratio, but the actual reaction state is also related to the catalyst. Therefore, the activation energy of 

propane dehydrogenation and propane methanol co-feed reaction in the presence of a catalyst is studied. The kinetic 

experiments show that the apparent activation energy of propane dehydrogenation in the coupling process could be 

reduced by adding a small amount of methanol.

Key words: endothermic exothermic coupling in propane dehydrogenation; response surface analysis; Gibbs minimum  

     free energy; hess law; apparent activation energy
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