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摘要:介绍煤制天然气的现状及 CO加氢甲烷化机理;比较不同甲烷化反应器的优缺点;

阐述合成气甲烷化镍基催化剂的性能 ,分析了 2种不同载体硅胶和氧化铝的作用机理 ,并进一

步分析了载体和制备方法对催化剂性能的影响。
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1　煤制天然气现状

近年来 ,煤制天然气的技术迅速发展 ,在美国

有多项大型 SNG项目进入实施或合同谈判阶段 。

而拥有甲烷化和 SNG技术的国外工程公司主要有

英国的戴维公司和丹麦的托普索公司。

中国自 20世纪 80年代开始 ,包括中科院大连

化学物理研究所和西北化工研究院等单位也开始

了煤气甲烷化的研究 ,并取得了中试成果和小规模

的工业应用
[ 1]
。其中 ,中科院大连化学物理研究所

开发的常压水煤气部分甲烷化生产城镇煤气新技

术 ,以常压水煤气为原料 ,经过净化和甲烷化直接

得到 14630J/m
3
的合格城市煤气 。该技术于 1987

年 7月通过了由中国科学院主持的专家鉴定。

西北化工研究院从 20世纪 80年代开始开展了

城市煤气甲烷化催化剂的研究 ,于 1987年完成了耐

硫甲烷化催化剂立升级试验运行 ,通过了城建部的

技术鉴定 。并于 1988年完成了规模为 1200 m
3
/d

的耐高温甲烷化催化剂及多段固定床甲烷化工艺

中间试验 ,通过了国家科委和化工部的技术鉴定。

2　CO加氢甲烷化机理

厦门大学胡云行等
[ 2]
采用差动脉冲应答 ,并结

合 BOC-MP能学计算等方法 ,对 Ni/Al2O3催化剂

上 CO加氢反应机理进行了探索。图 1为 CO加氢

反应机理 ,研究表明 , CO甲烷化反应按照 Langmuir

-Hinshelwood机理(即 2种吸附物种间发生反应)

进行;对于 Ni催化剂 , CO是直接解离 ,还是氢助解

离取决于催化剂的表面结构。实际上 ,催化剂中 Ni

(111)面与 Ni(100)面均存在 ,故 CO的直接解离和

氢助解离均有可能发生;Ni(111)面和 Ni(100)面

上 , CO加氢反应的各基元步骤中 , C(s)+H(s)

CH(s)的能垒 (176 kJ/mol)都是最高的 ,说明

该步骤最有可能是反应的速控步骤。

图 1　CO加氢反应机理

对于 CO加氢催化剂的研究己有较多的文献报

道 ,但是各家学者对 CO加氢的反应机理的看法不

尽相同 ,并引起争论 。关于 CO加氢催化机理的研

究 ,比较一致的观点是:CO的还原原则上可以通过

生成中间物进行 ,这些中间物可以保留氧 , 也可以
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不保留 。图 1中(1), (2), (3)为保留氧的配合物 ,

(4), (5), (6)为失去氧的配合物
[ 1]
。

3　甲烷化反应器

由于甲烷化反应是一个强放热反应 ,因此甲烷

化合成反应器应具有良好的散热性能和防止催化

剂积碳性能 。因为散热不良会导致催化剂局部过

热 ,造成催化剂的烧结 、积碳等 ,直接影响到催化剂

运转的稳定性 ,另外催化剂的易装卸控制也是反应

器设计的重点 。现在较典型的反应器为列管式固

定床反应器 、流化床反应器和浆态床反应器
[ 3-7]

,如

图 2所示。各反应器性能比较见表 1。

图 2　各种反应器

表 1　各反应器性能比较

特征 固定床 浆态床 循环流化床固定流化床

热交换速率或散热 慢 高 中到高 高

系统内的热传导 差 好 好 好

反应器直径限制 约 8cm 无 无 无

高气速下的压力降 小 中到高 中 高

气相停留时间分布 窄 窄到中 窄 宽

气相的轴向混合 小 小到中 小 大

催化剂的轴向混合 无 小到中 小 大

催化剂质量分数 0.55～ 0.7 最大 0.6 0.01 ～ 0.1 0.3～ 0.6

固相粒度 /mm 1.5 0.1～ 1 0.01 ～ 0.5 0.003～ 1

催化剂的再生或更换 间歇合成 连续合成 连续合成 连续合成

催化剂的损失 无 小 2% ～ 4% 磨损不可回收

4　甲烷化催化剂

负载于氧化物上的 Ni, Rh, Ru和 Pd等过渡金

属是最常见的 CO, CO2加氢甲烷化催化剂 ,普遍采

用的氧化物载体有 Al2O3 , SiO2 , TiO2 , MgO等。该类

催化剂体系通常由过渡金属的盐类通过浸渍或共

沉淀法负载于氧化物表面 , 再经焙烧 、还原制得。

此外用于甲烷化过程的还有一些由金属簇合物衍

生的负载型催化剂 、非晶态合金催化剂等
[ 8-10]

。

目前用于 CO甲烷化的催化剂主要是镍基催化

剂 ,其中有日本 Nikki公司的 N111 /B, N112/B,

N113 /B, N118催化剂 , Synetix公司的 Katalco-11

系列催化剂 , CCT公司的 C13-4催化剂 ,法国 Pro-

catalyse公司的 MTl5催化剂等。中国自主知识产权

的催化剂主要有南京化工研究院的 0804-2催化剂

和辽河化肥厂生产的 J103H催化剂。

4.1　载体对催化剂性能的影响

载体是固体催化剂的重要组成部分。载体主

要作为负载催化剂的骨架 ,通常采用具有足够机械

强度的多孔性物质 ,使用载体的最初目的只是为了

增加催化剂比表面积 ,从而提高活性组分的分散

度 ,后来随着催化研究的深入 ,发现载体的作用是

复杂的。载体的主要作用有:

(1)增大活性表面和提供适宜的孔结构。这是

载体最基本的功能 ,良好的分散状态还可以减少活

性组分的用量 。

(2)改善催化剂的机械强度 ,保证其具有一定

形状 。不同反应器选用的载体主要考虑其耐压强

度 、耐磨强度和抗冲强度 。

(3)改善催化剂的导热性和热稳定性 ,避免局

部过热引起的催化剂熔结失活和副反应 ,延长催化

剂使用寿命。

(4)提供活性中心。

(5)载体有可能和催化剂活性组分间发生化学

作用 ,从而改善催化剂性能 , 选用适合的载体会起

到类似助催化剂的效果 。

Al2O3是一种普遍使用的催化剂载体。尤其是 γ

-Al2O3表面上的 Al
3+
和 O

2-
具有很强的剩余成键能

力 ,与 NiO中的 O
2-
和 Ni

2+
相互作用形成强的表面离

子键 ,有利于 NiO在 γ-Al2O3表面分散 ,还原后生成

很细的 Ni晶粒;另外 , Al2O3的稳定作用还可以阻止

Ni晶粒聚集长大 ,提高 Ni晶粒的稳定性 。但是 NiO

和 Al2O3相互作用会引起催化剂还原困难。

硅胶是一种多孔性物质 ,主要用作干燥剂 、吸
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附剂和催化剂载体。硅胶的化学组成为 SiO2 ·

xH2O,属于无定形结构 ,其中基本结构质点为 Si—O
四面体 ,系由 Si—O四面体相互堆积形成硅胶的骨

架 。堆积时 ,质点之间即为硅胶的孔隙 。硅胶中的

H2O为结构水 ,它以羟基的形式和硅原子相连而覆

盖于硅胶的表面 。完全失水硅胶则成熔融态 SiO2 ,

相当于 α-Al2O3。硅胶对于水具有很高的选择吸

附性 ,在控制条件下对混合组分中的某些组分可以

有选择地吸附;它的吸附机理是纯物理的 ,在吸附
及解析时不产生有害气体和液体;具有耐酸性 、较

高耐热性和较高的耐磨强度;具有较低的表面酸

性 ,可大大降低某些反应物的结焦 ,也很少与催化

剂的焦化形态物质发生反应 ,硅胶的比表面积较大

并具有可控性 ,特别适合作催化剂载体 ,并且再生

技术简单。

4.2　制备方法对催化剂性能的影响

负载型 Ni基催化剂制备过程中的焙烧温度对
甲烷化催化性能具有较大的影响。江琦等

[ 11]
在研

究中发现 , TiO2和 ZrO2负载的体系 ,在 623 ～ 823 K

范围内焙烧温度的变化对催化活性影响不大 ,而对

于 Al2O3及 SiO2负载的体系 ,焙烧温度则是影响催

化活性的重要因素。以 Ni/Al2O3为例 ,考察了焙烧

温度对催化活性的影响。结果表明 ,在 623 ～ 973 K
的范围内 , CO2转化率 、甲烷选择性及催化活性均随

焙烧温度的上升而下降 , 973 K焙烧的催化剂不具

有甲烷化活性。从紫外可见光谱可以看出 ,随着焙

烧温度上升 , 630 nm附近的吸收不断增强 ,说明焙

烧温度的升高使 Ni粒子进入氧化铝晶格的数量增

加 ,难以还原的尖晶石型 NiAl2O4含量增多 ,最终造

成催化活性下降 。

另外 ,负载方法也是影响催化剂活性的重要因
素之一 。李丽波等

[ 12]
采用浸渍法和并流共沉淀法

制备含 Ni量不同的 NiAl2O4催化剂 ,研究了它们在

CO2甲烷化反应中的催化性能 。结果表明 ,当 Ni负

载量较大时 ,共沉淀法制备的催化剂催化活性比浸

渍法制备的催化剂活性好得多 。这主要是由于 CO2
是较弱的电子给予体 ,其接受电子的能力较强;共
沉淀法制备的催化剂中 Ni与载体作用强烈 ,易产生

电子效应 ,因此 Ni原子电子云密度增加 , 有利于

CO2与吸附氢作用生成 HCOO
-
等含氧酸根中间物 ,

从而有利于增加 HCOO
-
加氢形成甲烷的能力 ,降

低反应活化能 ,加速反应进行。

5　结　　语

天然气是一种清洁高效的能源 ,随着中国经济

和社会的可持续发展 ,对天然气的需求量也将日益

增大 。 2000年 — 2008年间 ,中国天然气消费量年均

增长 16%
[ 13]
。然而 ,中国是一个 “富煤缺油少气 ”

的国家 ,天然气资源会日趋紧张 ,因此 ,积极发展煤
制天然气用于替代天然气或城市煤气 ,不仅可以降

低进口天然气市场给中国带来的潜在风险 ,满足日

益增长的市场需求 ,而且对中国的能源安全 、节能

减排等方面也具有战略意义 。

甲烷化催化剂是煤制天然气的关键技术之一 ,

镍基催化剂又是甲烷化催化剂的有效组分 。煤制

天然气 Ni基催化剂的开发是非常必要的 ,为煤制天

然气的产业化发展奠定了基础 ,对碳一化学及 F-T

合成的进一步发展具有非常重要的意义。
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刘晓国等:汝箕沟煤矿煤发热量的回归分析研究

的相关式 , 一般只能在试验值的范围内使用。另

外 ,某一具体的回归方程是针对某一性质的煤推导

出来的 ,因此对于不同矿井或不同品种的煤是不能

套用的 。

(4)目前对煤炭进行回归分析的指标选择中 ,

灰分 、水分以及挥发分的应用较多 ,这必然会忽视

其他指标对煤发热量的影响。建议在指标的选择

上 ,能够尝试使用全硫 、固定碳等一些其他的指标 。
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Abstract:Research84 groupsofcoalqualityanalysisdataincludingAd, Mad, VdafandQgr, d, andmakethebasis

standardizationofthosedata.Basedonthetheoryofregressionanalysis, establishthemultipleregressionequation

betweencoalcalorificvalueandcoalindustryanalysisparameters.Theresultsshowthatregressionanalysisworks

wellbytheF-test, R-testanderroranalysis.
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ResearchonNi-basedcatalystsforsyntheticgasmethanation
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(BeijingResearchInstituteofCoalChemistry, ChinaCoalResearchInstitute, Beijing100013, China)

Abstract:IntroducethepresentsituationofsyntheticgasandmechanismoftheCOhydrogenationmethanationand

theperformanceofNi-basedcatalystsformethanation.Comparetheadvantageanddisadvantageofdifferentmetha-

nationreactors.Analyzetheeffectmechanismoftwodifferentcarrierswhicharesilicagelandalumina, andfurther

analyzetheinfluenceofcarrierandthepreparationmethodsoncatalystproperties.
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