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乙醇制乙烯技术现状及展望 
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摘  要：介绍了乙醇脱水制乙烯生产工艺的技术发展现状，涉及催化剂研制应用现状、不同生产工艺的技术经济

比较等，并指出了在现有能源需求背景下，发展乙醇法制乙烯的重要意义及应用前景。 
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Development and perspective of ethylene from ethanol 
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Abstract：Rising crude oil price and development of biological ethanol have influenced ethylene production. 
The technology of ethylene production from ethanol dehydration is discussed, including the development 
and research of dehydration catalyst, technologies and economics of different production technologies, and 
the important role of developing the technology of producing ethylene from ethanol is indicated. 
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近年来，国内外专家对生物发酵技术的研究取

得了重大进展，为乙醇脱水制乙烯技术提供了廉价

原料和技术支撑。 
美国能源部为发展生物化工，推行生物炼油计

划[1]，积极鼓励生物技术公司开展研发工作，目标

是要开发新型酶催化剂使纤维素转化为可发酵的糖

类，进而转化成燃料，如乙醇﹑生物柴油﹑氢气及

高价值化学品等。美国 Genencor 国际公司  和
Novozymes 生物技术公司已开发的第二代纤维素
酶可高效离解纤维素成为可发酵的糖类，该生物酶

的费用减少到每生产 1加仑乙醇约 10美分以下，
大约是现在生物酶费用的 1/10。加拿大天然资源公
司资助的 Iogen公司最近也使用新开发的纤维素酶
技术，在世界上最大的纤维素废料生产乙醇装置上

应用。该验证装置可使 12～15 kt/a 小麦和大麦秸
秆及谷物秸秆转化为 3 000～4 000 kL/a乙醇。国
外在低浓度乙醇提纯技术方面也获得了突破[2]，

Ultrasound Brewery公司开发出一种无需传统精馏
过程从稀乙醇溶液分离出水的工艺，目前已完成了

中试。该工艺可从 10％～15％乙醇溶液中生产出 60 
kL/d 的 99.5％乙醇，据称将超声（US）照射与沸
石吸附相结合的工艺，仅消耗传统精馏所需能量的

1/8，乙醇精制全部费用将是精馏的 1/3。该技术可
使生物质发酵所得的低浓度乙醇的提纯费用大大

降低。 
国内，在生物质乙醇领域的研究也取得了进

展[3－6]。安徽丰原集团有限公司、河南天冠集团、

新疆农科院等，在秸秆制燃料乙醇关键技术方面均

取得重大突破，并且都已进入中试阶段。中国秸秆

资源丰富，每年总产量不低于 10亿吨干物质，若转
换成燃料乙醇相当于 3亿多吨石油当量。新疆农科
院的中试生产乙醇（63％）已形成 500 t/a的能力，
每吨生产成本在 3 000元以下。中石化经济技术研
究院在完成了该项目经济技术评价研究后，认为在

现有条件下进行乙醇脱水工业应用是可行的。 
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1  乙醇脱水制乙烯催化剂的研究应
用现状 

乙醇在加热催化条件下脱水生成气态产物乙

烯。该技术在工业装置上获取乙烯，是在 20 世纪
20年代之后，所使用的催化剂主要为活性氧化铝，
这是一个非均相的表面催化过程。1982年 Hassan[7]

提出了乙醇在固体酸碱催化剂上反应的催化机理，

认为乙醇首先吸附在催化剂表面的酸碱中心上并形

成吸附态化合物，然后吸附态中间产物脱水生成最

终产物并恢复酸碱中心，但对具体反应过程，目前

仍存在争论。乙醇脱水反应在不同温度下的主要产

物是乙烯和乙醚。有的观点认为乙醇脱水生成乙烯、

乙醚的过程是平行反应过程，也有的认为是平行连

续反应过程，即存在乙醇脱水先生成乙醚，乙醚进

一步脱水生成乙烯的过程。 
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图 1  乙醇脱水反应机理 

A—酸中心；B—碱中心 
 
河北大学的刘雁等[8]对乙醇脱水制乙烯进行了

动力学研究，结果表明乙醇脱水制乙烯受表面反应

速率控制；上海石油化工研究院对乙醇脱水制乙烯

也做了大量基础研究工作[9]。 
目前已报道的乙醇脱水催化剂有：白土、活性

氧化铝、氧化硅、磷酸、硫酸、氧化钍、 氧化锆、
磷酸钙、杂多酸盐、分子筛、铝酸锌、Al2O3/SiO2、

Al2O3/Cr2O3、Al2O3–MgO/SiO2、MgO–Al2O3、CdO
等[10]。有工业应用报道的乙醇脱水催化剂主要分为

两大类，即活性氧化铝催化剂和分子筛催化剂。 
1.1  氧化铝催化剂 

乙醇脱水制乙烯，最早在工业上使用的催化剂

是将磷酸负载在白土上。但由于腐蚀和催化剂表面

严重积炭，所以寿命很短，必须频繁再生。后来发

现使用活性氧化铝可大大减缓催化剂表面的积炭，

此后研制的催化剂多以活性氧化铝为催化主体，再

经掺入或浸渍酸性物质制得高活性催化剂。日本的

Kojima 等[11]研究发现氧化铝中的碱金属离子、硫

铁氧化物对催化脱水性能有很大影响，应严格控制

其含量，而添加元素周期表中Ⅱa、Ⅱb、Ⅲa、Ⅳb
族元素的磷酸盐，可制备出具有高转化率及高选择

性的乙醇脱水催化剂。目前已知的最有代表性的氧

化铝催化剂是 Holcon 科学设计公司开发的多元氧
化物催化剂（主要成分为 Al2O3–MgO/SiO2）。1981
年哈康公司推出的代号为Sydol的催化剂应用在当
时世界上最大的 50 kt/a的乙醇脱水装置上，乙醇
单程转化率 97％～99％，乙烯选择性 96.8％，单
程使用周期达 8～12 个月[12]，是当时性能最好的

催化剂。之后又有许多研究者在活性氧化铝基础

上改进制备了各种催化脱水性能的催化剂，以适

用于不同含水量的乙醇原料。但负载无机酸的氧

化铝催化剂在反应过程中很快丧失活性，尤其对

低浓度乙醇原料，造成这一现象的主要原因是由

于原料及反应过程中生成的水会造成酸的不断流

失。Pearson [13]提出了用具有很强疏水性的有机基

团取代磷酸中的羟基，所制得的催化剂可明显提高

使用周期。目前活性氧化铝仍为主要现有工业应用

催化剂。该催化剂要求的反应温度 300～450 ℃，

空速 0.2～0.8 h－1，乙醇单程转化率 92％～97％，
乙烯选择性 95%～97％，能耗较高，设备利用率
较低。 
1.2  分子筛催化剂 
研究发现分子筛催化剂在乙醇脱水反应中比氧

化铝催化剂具有更低的反应温度，更高的操作空速和

更高的单程反应转化率和乙烯收率。特别是 ZSM–5
分子筛催化剂因其具有亲油疏水性，在催化脱水性

能方面更具有优势。反应温度 250～300 ℃，空速 1～
2 h－1，乙醇转化率大于99.5％，乙烯选择性大于99%，
比活性 Al2O3 催化剂有了较大提高

[14－21]。Mao 
等[15－17]对 ZSM–5 催化剂的脱水性能进行了深入
研究，合成了各种不同硅铝比的 ZSM–5催化剂，
在 400～800 ℃间用水蒸气活化处理，并通过直接

负载或浸渍锌锰镧锶离子等，可适用于浓度很低的

发酵乙醇（体积分数 2％～ 10％），另外将
CF3SO3H(TFA)掺入到 HZSM 上后，使反应温度可
降到 175～225 ℃。Uytterhoeven等[22]、Jacobs等[23]

对 ZSM 系列分子筛的脱水性能进行了研究，制备

了可适用于无水乙醇和有水乙醇脱水反应的催化

剂。但目前分子筛催化剂的工业应用报道还很少，

中石化四川维尼纶厂已有分子筛催化脱水工业应用

的报道[24]。 
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2  乙醇法制乙烯生产工艺技术发展现状 
 目前，乙醇脱水制乙烯装置都采用气相催化脱

水，原料乙醇经预热汽化在气相状态下进入反应器，

乙醇脱水制乙烯的反应是热效应较大的吸热反应。

为提高传热效率最早都采用列管反应器，以后又发

展了催化剂床层间换热的层式反应器及绝热固定床

反应器。需换热的反应器的操作温度 300～400 ℃，
空速 0.2～1 h－1，操作压力(1～2)×105 Pa。不考虑
换热的绝热反应器因温降较大，需提高反应器进口

温度，一般在 400～450 ℃。如果使用多段绝热反应

器（考虑段间换热的可适当降低反应器进口温度），

因系统压降较大，需提高反应操作压力（可达 1 
MPa）。图 2为反应床层间换热的乙醇脱水装置流程
示意图，主要流程可分为原料乙醇预热汽化、反应

脱水、急冷、压缩、碱洗、干燥、乙烯精制等过程。 

反应器 压缩机

急冷塔 
换热器 燃料 加热炉 乙醇 

成品乙烯

能量回收

汽提塔 乙烯塔干燥塔 碱洗塔  
图 2  多段换热乙醇脱水反应工艺流程图 

 
    Pearson等[13]对乙醇脱水工艺条件进行了研究，

以活性氧化铝为催化剂，主要考察了反应温度、压力、

空速及乙醇原料含水量对转化率和选择性的影响。 
2.1  反应温度、空速对转化率的影响 
在一定空速下，反应温度上升，转化率提高。

但反应温度高于 420 ℃以上，温度对转化率的影响
不明显（此时反应已接近极限，转化率大于 99％），
液时空速（LHSV=0.05 ～4.8 h－1）对转化率的影响

也很小。在低温时（380 ℃以下），反应温度、空

速对转化率影响均较大，温度上升、空速下降时转

化率提高；而温度下降、空速提高时转化率降低，

见图 3。在此过程中反应温度高于 420 ℃时副产物

乙醛量增加，低于 320 ℃时乙醚量显著增加。 
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图 3  反应温度、空速对乙醇转化率的影响 

(压力 135 kPa，乙醇的体积分数 95％) 
 
2.2  操作压力对转化率及选择性的影响 
在一定空速条件下（LHSV＝0.8 h－1），随压力

增大，乙醇转化率及乙烯收率或选择性下降，在低

温时压力对反应转化率和选择性影响显著（温度低

于 375 ℃时影响速率加快），在高温时（温度高于

400 ℃时），压力对乙醇转化率及乙烯收率影响并

不明显，见图 4、图 5。 
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图 4  压力对乙醇转化率的影响 
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图 5  压力对乙烯收率的影响 

 

在一定温度下（t＝400 ℃）时，随压力增大，

乙醇转化率及乙烯收率下降，在高空速时压力对反

应转化率和乙烯收率影响显著（LHSV>3.2 h－1时影
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响速度加快），空速低于 1.6 h—1时，压力对乙醇转

化率及乙烯收率影响并不明显，见图 6、图 7。 
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图 6  压力对乙醇转化率的影响 
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图 7  压力对乙烯收率的影响 

 
2.3  乙醇原料含水量对转化率及选择性的影响 
在一定空速(LHSV＝1.2 h－1)，一定压力（p＝ 

135 kPa）时，在高温时（>375℃）乙醇含水量对转
化率影响不大，见图 8。在高温下含水量的增大却有
利于乙烯收率的提高，见图 9。低温时（350 ℃以下）

含水量越大，转化率越低，乙烯收率也下降，见图 8、
图 9。乙醇原料所带的水在加热气化下可作为反应的
供热载体，也可减少催化剂表面结焦，但水作为脱

水反应的产物，尤其在低温下也抑制脱水反应，而

且还会造成负载酸催化剂的活性流失。 
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图 8  原料含水量对乙醇转化率的影响 
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  图 9  原料含水量对乙烯收率的影响 

3  经济技术比较 
3.1  乙醇脱水制乙烯工艺比较 
目前，乙醇脱水工业生产装置以固定床反应器

工艺为主，国外最大的乙醇脱水工业装置是巴西、

印度、印度尼西亚等国在 20世纪 80年代前建成的，
均为 60 kt/a装置（使用固定床反应器）。乙醇脱水
应用的固定床反应器有等温列管式和绝热式两类。

国内现有的乙醇脱水装置多采用列管反应器（如四

川维尼纶厂的 3 kt/a装置）。列管反应器制造复杂、
成本较高，且催化剂装卸不便，有逐渐被其他类型

反应器所取代的趋势。20 世纪 70 年代末，哈康科
学设计公司根据当时的技术状况对不同的固定床反

应器进行评估[9]，认为采用多段绝热床反应器可减

少催化剂用量并提高乙烯收率，提出了乙醇脱水制

乙烯的多段绝热床工艺设计方案，并做了投资概算，

建设一套 50 kt/a聚合级乙烯的乙醇脱水装置，采用
等温列管反应器工艺，需投资 8 500 000美元，而采
用多段绝热床工艺需要 6 900 000美元（都为界区内
投资），而且还可提高后处理（乙烯提纯）及使用

原料的操作弹性（为降低原料成本使用低浓度的发

酵乙醇）。巴西的 Petroleo Brasileiro公司使用多组
平行或平行串联绝热反应器，并且将反应后的部分

产物气流用循环泵打回反应器，在此过程中反应生

成的水蒸气，既可降低催化剂结焦，又提高了反应

转化率，增加了操作灵活性[25]。各国在乙醇脱水流

化床反应器方面的研究报道很少，仅有鲁姆斯公司

的报道[26]（中试研究，已申请相关专利）。该专利

中流化床反应温度控制在 399℃左右，乙醇单程转
化率大于 99.5％，乙烯收率大于 99％（未精馏前），
催化剂使用的是活性硅铝氧化物。相对列管固定床

工艺，流化床工艺能得到更高的单程转化率和乙烯

收率，可使后处理设备费用降低，若下游乙烯用户

对乙烯纯度要求不高，从反应器出来的粗乙烯经脱
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水脱酸性物质如 CO2后乙烯纯度即可达 99.5％，可
直接提供下游用户使用（如聚氯乙烯装置）。 

20世纪 80年代后因重受低油价影响，乙醇法乙
烯仍无法与石油法乙烯生产工艺相竞争，直接制约了

大型乙醇脱水装置的建设，流化床反应器工艺也未见

有相关工业应用报道。但从现有国内外乙醇脱水装置

的现状及发展趋势看，若要与大型石化企业的裂解乙

烯装置相竞争，建设更大规模的乙醇脱水工业装置，

对反应器的研究开发至关重要。综上所述，乙醇脱水

制乙烯，流化床反应器将是更佳的选择，同时，应积

极开发适用于流化床反应器的催化剂。 
3.2  乙醇法乙烯与石油裂解乙烯比较 
近年来，随原油价格暴涨，裂解法乙烯的生产

成本急剧上升，生物质乙醇生产技术的突破，有望

使乙醇价格大幅下降。据专家初步测算，当原油价

格达到 50 美元/桶时，现有的乙醇法制乙烯可与石
油路线生产乙烯相竞争。目前现有乙醇脱水制乙烯

装置乙醇单耗在 1.9～2.0 t/t，如果乙醇原料价格控
制在每吨 3000元左右，加上其他生产成本，每吨乙
烯成本价可维持在 700～800美元。近年来的石油烃
生产的乙烯销售价大体每吨在 800～1 100美元。因
此可看出生物质乙醇生产的乙烯，还有相当大的竞

争力，同时乙醇法制取的乙烯纯度高，产物单纯，

同石油法制乙烯相比，可减少分离提纯费用，且乙

醇法乙烯装置投资小，建设周期短，收益快，因此

在高油价时代生物法制乙烯技术可与现有的烃类裂

解制乙烯路线进行竞争。 

4  结  语 
中国乙烯的表观消费量已超过 10 Mt[27]。但从石

油资源考虑，仅通过改建扩大现有乙烯装置或兴建新

石油裂解装置不现实。中国秸秆资源丰富，若通过生

物化工技术将其转化为乙醇，乙醇再脱水生产乙烯，

是一条解决中国乙烯产量缺口、可持续发展的良策
[28]。目前，应对乙醇脱水生产技术，进行扩大改造以

及过程集成化，提高能源综合利用效率，降低生产成

本，使生物乙烯的生产路线和经济效益能够与当前石

油制乙烯的价格持平或更具有经济效益。 
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