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煤制合成天然气流化床甲烷化催化剂研究进展

张　 瑜,宋鹏飞,侯建国,王秀林,高　 振,姚辉超,穆祥宇
(中海石油气电集团技术研发中心,北京　 100007)

摘　 要:基于煤制合成天然气甲烷化固定床催化剂主要组分及 F-T 合成等类似流化床制备技术,分
别从催化剂组成和制备方法探讨了煤制合成天然气流化床甲烷化催化剂研究现状及开发思路。 与固

定床甲烷化催化剂相比,流化床甲烷化催化剂除具有高活性、高稳定性、抗烧结、抗积碳性能外,必须

具有较好的机械强度和耐磨性,因此流化床甲烷化技术的研究重点在于开发耐磨损的甲烷化催化剂。
甲烷化流化床催化剂开发的主要思路为改进催化剂组分,保证催化活性,提高催化剂的机械强度,如
可使用高强度复合载体;选择合适的制备方法或添加适当黏结剂进一步提高催化剂的耐磨性,如可用

喷雾干燥成型制备适于流化床的微球型颗粒。
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Research progress on methanation catalyst research for synthetic natural gas
from coal in fluidized bed

ZHANG Yu,SONG Pengfei,HOU Jianguo,WANG Xiulin,GAO Zhen,YAO Huichao,MU Xiangyu
(CNOOC Gas and Power Group Research & Development Center,Beijing　 100007,China)

Abstract:Based on the main components of methanation catalysts for synthetic natural gas from coal in fixed bed and similar preparation
technology of F-T synthesis fluidized bed,research status and development ideas of methanation catalyst research for synthetic natural gas
from coal in fluidized bed were discussed from catalyst composition and preparation methods. Compared with methanation catalyst in fixed
bed,in addition to highly active,high stability,sintering resistance and carbon deposition resistance,methanation catalyst used in fluidized
bed must have good mechanical strength and abrasion resistance. Therefore methanation technology research in fluidized bed is focused on
developing wear-resistant methanation catalyst. Improving the mechanical strength and wear-resistance of fluidized-bed catalyst by some
methods such as choosing high strength load carrier,appropriate roasting temperature,spray granulation molding method,adding the appro-
priate dosage of binder are reommended.
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0　 引　 　 言

天然气在我国能源消费结构中的比例逐年增

长,因此利用我国丰富的煤炭资源制取合成天然气

是获取天然气能源的一种有效途径。 煤经气化、合
成气变换、净化、甲烷化等工艺最终获得高品质的合

成天然气,其中甲烷化技术是煤制天然气的关键技

术之一。 由于固定床反应器催化剂用量少且不易磨

损,目前国内外已商业化应用的甲烷化技术(如丹

麦托普索、英国戴维、德国鲁奇等)均采用固定床甲

烷化工艺,配套催化剂为镍基催化剂。 固定床甲烷

化工艺是多台固定床反应器串并联,并通过多个换

热器移走反应热来控制反应器温度,这种技术工艺

调节复杂,为了控制催化剂床层温度需大量循环气,
不仅限制了生产能力,还增加了动力消耗,操作成本

较高[1]。
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与固定床反应器相比,流化床反应器良好的传

质、传热性能,易于控制,可大规模化连续生产,更适

合大规模煤制合成天然气的甲烷化强放热反应。 早

在 20 世纪 50 年代,国外很多研究单位就开始研究

流化床甲烷化工艺及催化剂。 美国矿务局(Bureau
of Mines)于 1952 年建立一个固定床反应器串联两

个流化床反应器的多段甲烷化工艺,美国烟煤研究

所(Bituminous Coal Research Inc)于 1963 年开发了

Bi-Gas 甲烷化流化床工艺,德国卡尔斯鲁厄大学

(University of Karlsruhe) 与德国 Thyssenga 公司于

1975 年合作开发了 Comflux 流化床甲烷化工艺。 近

年国内也有很多单位致力于流化床甲烷化技术研

究,如中国科学院过程工程研究所、中国科学院山西

煤炭化学研究所、太原理工大学、清华大学、北京化

工大学等,但都处于实验室研究阶段。 流化床甲烷

化反应器虽然反应效果好,甲烷产率高,但一直落后

于固定床,未实现工业化应用,主要原因除了流化床

反应器设计复杂、造价高外,流化床催化剂磨损及夹

带问题严重、消耗量大等也是主要问题[2]。 因此,
相比固定床甲烷化催化剂,流化床甲烷化催化剂除

具有高活性、高稳定性、抗烧结、抗积碳性能外,必须

具有较好的强度和耐磨性,流化床甲烷化技术的研

究重点在于开发耐磨损的甲烷化催化剂。
本文从催化剂组成和制备方法 2 方面总结分析

了流化床甲烷化催化剂开发思路,并对提高流化床

催化剂耐磨性提出建议。

1　 甲烷化催化剂

1． 1　 活性组分

甲烷化催化剂可分为耐硫催化剂和非耐硫催化

剂,耐硫催化剂多以钼为活性中心,仍未实现工业化

应用。 非耐硫催化剂主要以第Ⅷ族的 Ni、Ru、Fe、
Co、Rh、Pt 等为活性金属。 Ru、Rh、Pt 基催化剂虽然

具有活性高、反应温度低、甲烷选择性好等优点,但
其储量少、价格昂贵,不适宜大规模工业化应用。 Fe
催化剂价格低廉、易制备,但活性低、甲烷选择性差、
易积碳、易生成液态烃。 Co 基催化剂耐受性强,但
甲烷化选择性差,且不利于 CO 甲烷化。 Ni 催化剂

价格较低、催化活性高、甲烷选择性好。 因此,镍基

催化剂已成为甲烷化催化剂的研究应用方向。 大唐

克旗、大唐阜新、新疆庆华、内蒙古汇能等已运行的

煤制天然气项目分别采用英国戴维(DAVY)和丹麦

托普索(TOPSOE)的甲烷化技术,配套催化剂均为

镍基催化剂。
李丹丹等[3] 以 70 ~ 100 μm 易流化、耐磨损的

球形 γ-Al2O3 为载体,采用等体积浸渍法制备了一

系列不同 Ni 含量适用于流化床甲烷化的 Ni / Mg-
Al2O3 催化剂。 考察其反应性能发现,随着 Ni 负载

量的增大,甲烷收率先增大后减小,而后又增大。 当

Ni 负载量为 15%和 30%时,催化活性最好,常压下

甲烷收率最高达 92． 2% 。 低镍含量时 NiO 分散良

好,镍含量增大时,可能生成聚集态晶粒。
因此,综合考虑催化剂活性、稳定性、甲烷收率、

生产成本、开发技术成熟度等多方面因素,镍基催化

剂为流化床甲烷化催化剂的首选。
1． 2　 载体

载体可增加催化剂表面积、提供合适的孔结构、
改善热稳定性和活性、提高机械强度。 由于流化床

甲烷化催化剂需要具备较高的强度和耐磨性,载体

的选择至关重要。 镍基催化剂载体有 Al2O3、SiO2、
ZrO2、TiO2 等,不同载体上负载镍基催化剂甲烷化活

性顺序为:Ni / Al2O3 <Ni / SiO2 <Ni / TiO2 < Ni / ZrO2。
ZrO2 和 TiO2 作为载体,与金属组分相互作用强烈,
负载的催化剂活性高、热稳定性好、抗中毒性强,但
价格较高。 SiO2 具有较好的孔结构,较大的比表面

积,与金属组分间相互作用不强,易烧结团聚导致催

化剂失活。 Al2O3 为工业上最常用载体,其价格低

廉、比表面积大、孔隙率高、工业应用成熟, SiO2、
ZrO2、TiO2 虽然不如 Al2O3 价格低廉、应用广泛,但
由于其较好的催化性能,故可与 Al2O3 形成复合载

体(Al2O3 -ZrO2、Al2O3 -TiO2、Al2O3 -SiO2 等),弥补

Al2O3 单一载体在结构或性能方面的缺陷,改善载

体性质。
陈珍珍等[4]研究不同晶型 Al2O3 载体的镍基催

化剂对甲烷化反应活性变化趋势为:Ni / γ-Al2O3 >
Ni / δ-Al2O3> / Ni / α-Al2O3。 NiO 与 γ-Al2O3 产生较

强的相互作用,有利于 NiO 在载体表面均匀分散,
还原后形成很细的 Ni 晶粒,但这种强相互作用导致

催化剂需要在较高温度下才能被充分还原,甚至生

成难以还原镍铝尖晶石,影响催化剂的活性[5-6]。
可通过添加稀土元素、碱土金属作为助剂,提高催化

剂的热稳定性[7-8]。
杨霞等[9]以 ZrO2 -Al2O3 为复合载体镍基催化

剂,ZrO2 的引入抑制了难还原的镍铝尖晶石的生

成,有利于镍物种在载体表面的分散,提高了镍物种

的还原能力。 郑荣兵等[10] 分别以 Al2O3 和 TiO2 -
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Al2O3 为载体浸渍制备镍基催化剂,对比发现复合

载体催化剂的活性和甲烷选择性最佳。
此外,甲烷化催化剂还以钙钛矿型氧化物[11]、

六铝酸盐、海泡石[12]等作为载体。 中国科学院过程

工程研究所采用炭硬模板法研制具有高比表面的六

铝酸盐,浸渍法负载 Ni 制备催化剂,该催化剂在

500 ℃时仍能维持较高的活性[13]。
1． 3　 助剂

添加助剂能提高催化剂的活性、选择性和稳定

性。 流化床甲烷化催化剂与固定床催化剂类似,常
用助剂有碱土金属(Mg)、稀土金属(Ce、La 等)、过
渡金属(Mn、Fe、Cu、Cr、Co 等)等。 Al2O3 与 MgO 通

过高温煅烧,形成镁铝尖晶石,利于形成较细镍晶

粒,提高了催化剂的强度、热稳定性和活性,且由于

碱性镁的加入改变了 Al2O3 表面的酸性,使载体表

面呈中性或碱性,有效抑制积碳[14]。 添加稀土金属

能调节表面镍原子的缺电子状态,分散活性组分,使
晶粒度减小,催化剂活性、热稳定性、抗积碳能力得

到有效提高[8,15]。 过渡金属含未充满的 d 轨道,产
生一定的电子效应,改变催化剂的表面性质或晶型

结构,从而提高催化剂的活性和选择性[16-17]。

2　 流化床催化剂制备方法

催化剂的组成是决定催化剂性能的主要因素,
但对于相同的化学组成,制备方法不同,催化剂的性

能也会受到很大影响,这是因为制备方法会改变催

化剂的化学结构和物理结构。 甲烷化流化床催化剂

在组成上和固定床差别不大,但在流化床反应器中,
由于催化剂颗粒在床层内处于翻腾状态,颗粒与颗

粒之间以及颗粒与器壁之间碰撞频繁,颗粒易发生

断裂和磨损。 因此,甲烷化流化床催化剂开发可通

过选择合适的制备方法来提高催化剂耐磨性。
2． 1　 活性组分负载于高强度载体上

催化剂常用的活性组分负载方法有沉淀法和浸

渍法。 在流化床催化剂制备中,常采用将活性组分

负载于高强度载体的方法来提高催化剂的机械强

度。 徐邵平等[18] 用于甲烷化的含铁天然矿石负载

镍基催化剂,含铁天然矿石粉碎成颗粒后,经高温煅

烧得到高强度载体,后采用浸渍法负载镍,制得的催

化剂活性高、稳定性好、耐磨性强,尤其适合流化床、
浆态床的甲烷化操作。 李丹丹[19] 以焙烧处理后耐

磨损的 γ-Al2O3 为载体,以等体积浸渍法制备适用

于流化床反应器的镍基单金属催化剂和镍铁双金属

催化剂。 程易等[20]也以 γ-Al2O3 为载体,采用浸渍

法制备 Ni-Fe 双活性组分催化剂用于 CO2 流化床

甲烷化,该催化剂在压力 3 ~ 5 MPa、原料气体积空

速 5 000 ~ 10 000 h-1、H2 / CO2 体积比 4． 1 的反应条

件下,CO2 转化率和 CH4 选择性均接近 100% 。 该

催化剂还具有强度高、热稳定性好、抗积碳、易流化

等特点。
2． 2　 焙烧温度

催化剂焙烧的目的:① 通过热分解反应除去物

料的易挥发组分(如 NO2、CO2、NH3 等)及化学结合

水,使之转化为所需化学成分,形成稳定结构;② 通

过焙烧再结晶,使催化剂获得一定的晶型、晶体大小

和孔结构;③ 通过微晶适当的烧结,提高机械强度。
宫立倩等[21-22] 研究 Ni-Mg / Al2O3 催化剂在不同焙

烧温度的性能,发现适当提高焙烧温度能增强载体

与活性组分间的相互作用,形成 NiAl2O4 尖晶石和

NiMgO2 固溶体,提高催化剂的热稳定性,有利于抑

制催化剂发生高温烧结。 申文龙等[23] 也发现升高

焙烧温度,催化剂中 NiO 与载体之间的相互作用逐

渐增强,600 ℃时 CO 转化率最高,随着温度继续升

高,尖晶石结构使催化剂难于还原,活性降低;900
℃时 Ni2+完全转化为 NiAl2O4,催化剂不具备活性。
流化床催化剂制备过程中,在负载活性组分前,会适

当焙烧载体,调整孔结构,以提高催化剂的稳定性和

耐磨性。
2． 3　 成型方法

催化剂的成型方法对催化剂的机械强度、耐磨

性、孔结构及表面纹理等有很大影响。 催化剂成型

颗粒的形状和大小,一般是根据催化剂原料性质及

工业生产所用反应器确定的。 流化床反应器常使用

直径 20 ~ 150 μm 或更大粒径的微球型催化剂[24]。
无棱角的微球具有良好的流动性能,可降低催化剂

流化产生的磨耗。 目前,流化床用催化剂大多采用

喷雾干燥成型法制备,喷雾干燥成型可以获得粒径

分布均匀、球形度好、堆积密度适宜的催化剂,被广

泛用于 FCC( fluidized -bed catalytic cracking) 催化

剂、F-T(Fischer-Tropsch)催化剂等。 采用连续共沉

淀与喷雾干燥成型技术相结合制备的微球型铁基

F-T 合成催化剂,微球型催化剂表面光滑,球形度

好,颗粒分布均匀,反应性能明显优于无定型催化

剂[25]。 汪国高等[26] 采用共沉淀-喷雾干燥成型法

制备的铜基甲醇合成催化剂兼具较好的活性、耐磨

损强度和稳定性,其喷雾干燥所得颗粒粒度分布大

71

中国煤炭期刊网 www.chinacaj.net



2018 年第 2 期 洁 净 煤 技 术 第 24 卷

体相同,绝大多数颗粒粒径为 20 ~ 200 μm,主要集

中在 80 μm 左右,适用于流化床中合成甲醇。 甲烷

化流化床催化剂研究可借鉴 FCC、F-T 合成催化剂,
采用喷雾干燥成型制备合适尺寸的微球型颗粒。 李

春启等[27] 用共沉淀法与喷雾干燥成型法制备以

Al2O3 为载体的镍基催化剂,具有良好的流动性,适
用于甲烷化流化床。
2． 4　 黏结剂

工业上通过添加合适的黏结剂提高流化床催化

剂的耐磨性。 常用的黏结剂包括硅溶胶、铝溶胶、硅
铝溶胶、磷铝溶胶、硅铝凝胶等。 Teng[28] 使用硅溶

胶作为黏结剂加入 Cu-Zn-Al 催化剂中,增强其耐

磨损性能后用于流化床中合成甲醇。 Scherzer[29] 制
备 FCC 催化剂时加入低钠硅溶胶和铝溶胶作为黏

结剂,这种复合黏结剂弥补了单一黏结剂的不足,使
催化剂具有较好的耐磨性和选择性。

随着黏结剂用量的提高,黏结剂固结作用增强,
整个催化剂颗粒固结为一个整体,增加了催化剂的

耐磨性;但黏结剂浓度太高易引起孔容和比表面积

减小,降低催化剂活性[30-31]。 Zhao 等[32] 考察了不

同添加量含硅黏结剂制备的铁基 F-T 合成催化剂,
发现不同种类和含量的黏结剂对催化剂的耐磨性能

影响较大,添加中等含量(11% 左右)黏结剂制备的

催化剂的耐磨性能最好。 崔佃淼[33] 研究添加不同

黏结剂的 Ni / Mg-Al2O3 流化床甲烷化催化剂,使用

硅溶胶制备的催化剂的耐磨性能优于铝溶胶制备的

催化剂,但催化活性稍差;酸性硅溶胶制备的催化剂

的耐磨性能最好,低温活性下降最少,20 h 稳定性

测试表现出较好的稳定性和较少的积碳。

3　 结论与建议

流化床甲烷化反应器反应效果好,甲烷产率高,
非常适合煤制合成天然气项目,但却落后于固定床,
未实现工业化应用,除了流化床反应器设计复杂、造
价高外,最主要原因是流化床催化剂磨损及夹带问

题严重、消耗量大。 因此,开发耐磨的甲烷化催化剂

是甲烷化流化床技术研究的关键。
甲烷化流化床催化剂开发的主要思路:① 基于

固定床甲烷化催化剂的开发经验,不断改进催化剂

组分,保证催化活性的同时,提高催化剂的机械强

度,可选择孔结构合适、比表面积较大、强度较高的

载体,如复合载体;② 借鉴 FCC、F-T 合成等流化床

催化剂开发经验,选择合适的制备方法或添加适当

黏结剂来进一步提高催化剂的耐磨性,如采用喷雾

干燥成型制备适于流化床的微球型颗粒。
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