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摘要:以内蒙古王家塔煤为研究对象ꎬ在加压固定床中研究钾钠复合催化剂(Ｋ２ＣＯ３－Ｎａ２ＣＯ３)对煤气化反应的影响ꎮ 结果

表明ꎬ钾钠复合催化剂的催化效果接近 Ｋ２ＣＯ３ꎬ既能提升碳转化率ꎬ又能催化甲烷化反应ꎮ 不同负载方法中湿式氧化法催化效
果优于浸渍法和干混法ꎮ 利用红外光谱和化学定量分析揭示了湿式氧化法负载钾钠复合催化剂的机理过程ꎬ通过提高煤中羧
基浓度促进复合催化剂与煤的离子交换反应过程ꎬ形成更多催化活性位点ꎮ
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　 　 我国“富煤、贫油、少气”的能源结构特征决定

了能源消费领域中煤炭占比较大ꎬ尽管国内煤炭需

求适度放缓ꎬ但煤炭作为我国主体能源的地位短期

内不会改变[１]ꎬ同时受国内天然气消费市场需求不

断增长的影响ꎬ煤催化气化制合成天然气技术逐渐

成为行业内研究的热点方向ꎮ 美国 Ｅｘｘｏｎ、ＧＰＥ 和

中国新奥集团(ＥＮＮ)相继开发出煤催化气化制天

然气技术[２－５]ꎬ在高压流化床内以 Ｋ２ＣＯ３ 为催化剂ꎬ
催化煤和水蒸气气化一步合成天然气ꎮ 然而 Ｋ２ＣＯ３

催化剂在使用过程中成本较高ꎬ需要耗费一定的热

量和水资源进行回收ꎬ一定程度上影响了其经济性ꎮ
随着对煤催化气化催化剂的深入研究ꎬ逐渐由

单一催化剂转向低成本复合催化剂的开发应用上ꎬ
同时匹配经济负载量和高效负载方法ꎮ Ｃａｒｒａｚｚａ
等[６]研究了氢氧化钾与过渡金属氧化物复合对石

墨的催化效果ꎬ发现二者具有协同催化作用ꎬ气化效

率有所提高ꎮ Ｙｅｂｏａｈ 等[７] 分别对 ５０ 种二元和 １２

种三元熔融碱金属催化剂进行了研究ꎬ也同样显示

出复合协同催化效果ꎮ 另外还有研究表明[８－１０]ꎬ复
合催化剂较单体催化剂流动性好ꎬ更容易扩散到反

应体系中ꎬ既可以降低催化剂成本ꎬ也能满足催化气

化的技术要求ꎮ 但大部分复合催化剂的配制方法复

杂ꎬ也未考虑与之匹配的负载方法ꎬ造成了负载后的

催化剂无法发挥催化效果ꎮ
笔者以内蒙古王家塔煤为研究对象ꎬ在固定床

反应器中考察了低成本钾钠复合催化剂(Ｋ２ＣＯ３ －
Ｎａ２ＣＯ３)对煤气化过程碳转化率、气体组成的影响ꎬ
比较干混、浸渍、湿式氧化 ３ 种负载方法的匹配性

能ꎬ探讨钾钠复合催化剂及匹配负载方法对煤气化

过程的催化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及性质

实验中采用内蒙古自治区鄂尔多斯王家塔煤ꎬ
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经破碎筛分出粒径为 ４０ ~ ８０ 目的样品作为实验用

煤ꎬ原煤的工业分析和元素分析如表 １ 所示ꎮ
表 １　 王家塔煤样工业分析和元素分析 ω / ％

工业分析(ｄ) 元素分析(ｄ)

Ａ Ｖ ＦＣ Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

４􀆰 ７７ ３３􀆰 ７５ ６１􀆰 ４８ ７５􀆰 ３４ ４􀆰 １０ １９􀆰 ３３ ０􀆰 ８７ ０􀆰 ３６

Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ꎬ均为分析纯化学试剂ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的负载方法

催化剂分别采用干混法、浸渍法、湿式氧化法 ３
种方法进行负载ꎮ 干混法是将煤和催化剂机械混合

均匀ꎮ 浸渍法是将煤放入催化剂溶液中进行淹没浸

泡干燥后使用ꎮ 湿式氧化法是将煤放入催化剂溶液

淹没后ꎬ放置在 ８０℃恒温加热板上搅拌ꎬ同时向负

载容器内均匀通入空气氧化 ３０ ｍｉｎ 后再干燥的负

载过程ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 实验装置及评价方法

实验所用加压固定床评价装置的流程图如图 １
所示ꎮ 该装置由进气系统、进料料仓、反应管、煤气

冷却分离及体积计量等部分组成ꎮ 反应管部分采用

三段 电 加 热ꎬ 设 计 温 度 为 ８５０℃ꎬ 设 计 压 力 为

４􀆰 ０ ＭＰａꎬ反应管中部恒温区设有 １ 个筛板ꎬ用于存

放反应原料ꎮ 超纯水和通入气体分别由柱塞泵和流

量计控制ꎬ经过中间预热器和汽化器达到过热状态

后进入反应管中ꎮ 粗煤气经过冷却和气液分离后进

入气相色谱进行组分分析ꎬ产品煤气产量采用流量

计计量ꎮ

１—水柱塞泵ꎻ２—流量调节装置ꎻ３—预热器ꎻ４—料仓ꎻ

５—反应管ꎻ６—电加热套ꎻ７—压力调节装置ꎻ

８—气液分离罐ꎻ９—流量计

图 １　 加压固定床反应装置流程图

气化评价所用半焦是在常压、Ｎ２ 气氛的固定床

中ꎬ程序升温至 ７００℃ꎬ恒温保持 １􀆰 ５ ｈ 后制得ꎮ 气

化评价实验时ꎬ将 １０ ｇ 半焦加入到装置的料仓中ꎬ

待反应器升温到本实验设定工作温度 ７５０℃、工作

压力 ３􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ将料仓半焦送入到反应管的筛板

处ꎬ同时打开进水柱塞泵向反应管内进水ꎬ进水量为

０􀆰 ５ ｇ / ｍｉｎꎬ携带 Ｎ２ 的流速为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ气化反应

时间为 １８０ ｍｉｎꎮ 利用安捷伦 ＧＣ－７８２０Ａ 气相色谱

对产品煤气组分进行分析ꎮ
利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ４７０ 型傅里叶变换红

外光谱仪对样品进行红外光谱分析ꎬ以溴化钾压片ꎬ
光谱波数范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ
样品扫描次数为 ３２ 次ꎬ同时对比空白进行 ３２ 次背

景扫描ꎬ去除背景并进行基线修正ꎬ得到各样品的红

外光谱ꎮ
１􀆰 ３　 碳转化率的计算方法

碳转化率定义为:
碳转化率 ＝ {Ｖ × [１２ × (φＣＯ ＋ φＣＯ２

＋ φＣＨ４
)] × ２７３} /

[２２􀆰 ４ × ｍ × ωＣ × (２７３ ＋ ｔ０)] × １００％ (１)

式中:Ｖ 为从气化开始到某反应时间出口干基气体

总产量ꎬＬꎻφＣＯ、φＣＯ２
和 φＣＨ４

分别为 ＣＯ、ＣＯ２ 和 ＣＨ４

从气化开始到某反应时间的平均体积分数ꎬ％ꎻｍ 为

每次实验所用半焦样品的质量ꎬｇꎻωＣ 为所用半焦样

品的碳元素质量分数ꎬ％ꎻｔ０ 为实验室室温ꎬ℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合催化剂对碳转化率的影响

在反应管温度为 ７５０℃、压力为 ３􀆰 ５ ＭＰａ 工况

下ꎬ考察浸渍法负载单一催化剂和复合催化剂对王

家塔半焦碳转化率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—原煤半焦ꎻ２—负载 １０％ Ｎａ２ＣＯ３ 半焦ꎻ３—负载 １０％ Ｋ２ＣＯ３

半焦ꎻ ４—负载 ５％ Ｎａ２ＣＯ３ 半焦ꎻ ５—负载 ５％ Ｋ２ＣＯ３ 半焦ꎻ

　 　 　 　 ６—负载 ５％ Ｋ２ＣＯ３－５％ Ｎａ２ＣＯ３ 半焦

图 ２　 不同催化剂对半焦碳转化率的影响

由表 ２ 可知ꎬ王家塔原煤半焦在实验条件下碳

转化率仅为 ５３􀆰 ２７％ꎮ 当负载 １０％ 单一催化剂

Ｎａ２ＣＯ３ 后碳转化率提高至 ６１􀆰 ７２％ꎬ说明其具有一

定的催化效果ꎻ负载 １０％单一催化剂 Ｋ２ＣＯ３ 后半焦

碳转化率为 ９７􀆰 １１％ꎬ催化效果显著ꎮ 相同负载量

􀅰０１１􀅰
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的单一催化剂 Ｋ２ＣＯ３ 比 Ｎａ２ＣＯ３ 提高 ３５􀆰 ３９％ꎬ说明

Ｋ２ＣＯ３ 对王家塔煤气化的催化效果更有利ꎬ这也是

目前技术研究中倾向选择价格昂贵 Ｋ２ＣＯ３ 的主要

原因ꎮ
负载复合催化剂 ５％ Ｋ２ＣＯ３ －５％ Ｎａ２ＣＯ３ 的王

家塔 半 焦 的 碳 转 化 率 为 ８９􀆰 ６３％ꎬ 而 负 载 ５％
Ｎａ２ＣＯ３ 和 ５％ Ｋ２ＣＯ３ 的碳转化率分别为 ５８􀆰 ６０％、
７８􀆰 ８９％ꎬ从碳转化率的提升幅度分析ꎬ复合催化剂

比相同负载量单一催化剂的催化效果明显升高ꎬ说
明复合催化剂中的 ２ 种单一组分在发挥各自催化作

用的同时还能够起到协同催化作用ꎬ这和相关文献

[９－１１]中的报道一致ꎮ
２􀆰 ２　 复合催化剂对气体组成的影响

煤催化气化过程中的催化剂一方面能够促进煤

中碳的转化ꎬ另一方面还能加快合成气甲烷化反应

的速率ꎬ因此分别对负载 １０％ Ｎａ２ＣＯ３、负载 １０％
Ｋ２ＣＯ３ 和负载 ５％ Ｋ２ＣＯ３ －５％ Ｎａ２ＣＯ３ 对气体组成

的影响进行了分析ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 负载不同催化剂煤样品的产品气体组成 ％

样品
气体组成体积分数

Ｈ２ ＣＯ２ ＣＨ４ ＣＯ

负载 １０％ Ｎａ２ＣＯ３ ６４􀆰 ９５ ３０􀆰 ０６ ２􀆰 ２６ ２􀆰 ７３

负载 ５％ Ｋ２ＣＯ３－５％ Ｎａ２ＣＯ３ ６２􀆰 ９５ ２９􀆰 ３９ ３􀆰 １７ ４􀆰 ４９

负载 １０％ Ｋ２ＣＯ３ ６３􀆰 ３３ ２８􀆰 ０４ ３􀆰 ４５ ５􀆰 １８

复合催化剂的产品气体组成和催化效果良好的

Ｋ２ＣＯ３ 较为接近ꎬ其中目标产品 ＣＨ４ 的体积分数由

５􀆰 １８％降为 ４􀆰 ４９％ꎬ但比单一催化剂 Ｎａ２ＣＯ３ 的 ＣＨ４

体积分数有所增加ꎬ说明复合催化剂能够促进合成

气甲烷化进行ꎬ从而增加甲烷的体积分数ꎮ 复合催

化剂的 ＣＯ２ 体积分数较单一催化剂 Ｋ２ＣＯ３ 稍有升

高ꎬ从 ２８􀆰 ０４％升至 ２９􀆰 ３９％ꎬ这主要与半焦水蒸气

气化程度相关ꎬ在相同半焦量和水蒸气通入量的情

况下ꎬ负载复合催化剂半焦碳转化率低ꎬ水蒸汽消耗

少ꎬ反应产生的产品气与水蒸气继续发生变换反应

(ＣＯ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ２＋Ｈ２)建立新的气体组分平衡ꎬ使
产品气中 ＣＯ２ 体积分数升高ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂负载方法的影响

在反应温度 ７５０℃、压力 ３􀆰 ５ ＭＰａ 和复合催化

剂 ５％ Ｋ２ＣＯ３－５％ Ｎａ２ＣＯ３ 条件下ꎬ考察了 ３ 种不同

催化剂负载方法对半焦碳转化率的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—原煤半焦ꎻ２—干混法ꎻ３—浸渍法ꎻ４—湿式氧化法

图 ３　 不同催化剂负载方法对碳转化率的影响

由图 ３ 可知ꎬ相同负载量下干混法负载复合催

化剂没有起到明显的催化作用ꎬ而浸渍法和湿式氧

化法负载催化效果明显ꎬ碳转化率分别由 ７４􀆰 ３３％
提高至 ８９􀆰 ６３％、９２􀆰 ０１％ꎬ造成差异的原因与催化剂

在半焦颗粒中有效负载量有关ꎮ 另外湿式氧化法比

浸渍法碳转化率提高 ２􀆰 ３８％ꎬ说明湿式氧化在负载

过程中通入含氧气体ꎬ有助于催化剂有效负载比例

的提升ꎮ
２􀆰 ４　 湿式氧化负载复合催化剂机理过程的探讨

通过研究钾钠复合催化剂与单一催化剂对碳转

化率、气体组成的影响及匹配负载方法发现ꎬ湿式氧

化负载钾钠复合催化剂对提高煤气化过程转化效率

效果最优ꎮ 结合湿式氧化负载方法进一步探讨催化

机理过程ꎮ
采用傅里叶变换红外光谱仪对各阶段样品进行

分析表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—原煤ꎻ２—湿式氧化原煤ꎻ３—湿式氧化负载复合催化剂煤

图 ４　 不同煤样的红外光谱

由图 ４ 中可以看出ꎬ１ ５１０~１ ７５０ ｃｍ－１处为羧基

的吸收峰ꎮ 经过湿式氧化后原煤中的羧基吸收峰呈

现增强趋势ꎬ负载复合催化剂后出现明显下降ꎬ说明

湿式氧化负载复合催化剂过程中催化剂与煤中羧基

官能团发生了离子交换反应[１２－１３]ꎬ形成了催化活性

位点ꎬ同时在 ２ ３００ ｃｍ－１处出现 １ 个很强的吸收峰ꎬ
这是催化剂对煤中部分官能团的影响ꎬ出现振动频

率的迁移引起的[１４－１５]ꎮ
为了更清楚地分析湿式氧化法对煤的表面结构

􀅰１１１􀅰
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以及负载前后主要官能团的影响ꎬ用化学定量方法

分析王家塔原煤和经过湿式氧化原煤中羧基的含量

变化[１６]ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 湿式氧化前后煤中羧基浓度及 ｐＨ

样品
对比指标

羟基浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ｐＨ

王家塔原煤　 ０􀆰 ４８４ ３􀆰 ２０５

湿式氧化原煤 ０􀆰 ５７５ ３􀆰 ０７８

从表 ３ 中可以看出ꎬ王家塔原煤中羧基质量摩

尔浓度为 ０􀆰 ４８４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ经湿式氧化后原煤中羧基

的质量摩尔浓度相比提高了 １８􀆰 ８０％ꎬ达到 ０􀆰 ５７５
ｍｍｏｌ / ｇꎮ 煤样水溶液 ｐＨ 由 ３􀆰 ２０５ 降至 ３􀆰 ０７８ꎬ说明

湿式氧化法一定程度提高了煤中羧基的质量摩尔

浓度[１７－２０]ꎮ
根据红外光谱及化学定量结果分析ꎬ湿式氧化

负载钾钠复合催化剂的离子交换过程如下:
Ｋ２ＣＯ３ 􀪅􀪅 ２Ｋ ＋ ＋ ＣＯ２－

３ (２)
Ｎａ２ＣＯ３ 􀪅􀪅 ２Ｎａ ＋ ＋ ＣＯ２－

３ (３)
２Ｋ ＋ ＋ ２(—ＣＯＯＨ) 􀪅􀪅 ２(—ＣＯＯＫ) ＋ ２Ｈ ＋ (４)

２Ｎａ ＋ ＋ ２(—ＣＯＯＨ) 􀪅􀪅 ２(—ＣＯＯＮａ) ＋ ２Ｈ ＋ (５)
４Ｈ ＋ ＋ ２ＣＯ２－

３ 􀪅􀪅 ２ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ (６)

　 　 通过上述湿式氧化、离子交换过程ꎬ钾钠复合催

化剂形成更多活性位点ꎬ对气化过程起到显著催化

作用ꎮ

３　 结论

(１)钾钠复合催化剂(Ｋ２ＣＯ３ －Ｎａ２ＣＯ３)能够有

效催化王家塔煤气化过程ꎬ碳转化率接近单一催化

剂 Ｋ２ＣＯ３ꎬ同时复合催化剂还能促进合成气甲烷化

反应ꎬ提高产品煤气甲烷含量ꎮ
(２)相同催化剂负载量下ꎬ负载方法决定了催

化效果ꎬ湿式氧化法负载复合催化剂的催化效果优

于浸渍法和干混法ꎮ
(３)钾钠复合催化剂对碳转化率、产品煤气表

现出良好的催化活性ꎬ主要是钾钠复合催化剂与煤

中羧基官能团发生离子交换反应ꎬ特别是湿式氧化

负载增加了煤中羧基的质量摩尔浓度ꎬ产生更多的

催化活性反应位点ꎮ 因此钾钠复合催化剂良好的催

化活性有利于煤催化气化技术降低催化剂成本ꎬ提
高技术经济性ꎮ
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