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化学合成获取天然气资源的路径分析
宋鹏飞!侯建国!姚辉超!王秀林!高M振!张M瑜!穆翔宇

!中海石油气电集团技术研发中心"北京 #))))\$

摘要!甲烷化是一种把/?"/?

(

和B

(

在催化剂作用下化学合成制取天然气的过程# 对国内处于产能过剩"盈利边缘的合

成氨和合成甲醇装置进行改造制合成天然气在技术上是可行的$可获得中"小型规模天然气资源# 甲烷化技术使天然气获取来

源更广泛$包括稠油"渣油"生物质"油砂"煤的气化气$也可是焦炉尾气"黄磷尾气"兰炭尾气"电石尾气等工业排放气#
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MM甲烷化是在催化剂作用下把 /?"/?

(

与 B

(

发

生化学反应合成 /B

N

产品的工艺技术,#-

# 该技术

除了应用于煤制天然气和焦炉气制天然气领域外$

也能从其他资源化学合成制得天然气产品$为天然

气资源获取提供新方法"新思路#

理论上讲$只要能获得合适配比的 /?和 B

(

&即)合成气+'资源$就可通过甲烷化技术化学合成

天然气# 合成气来源包括油砂"稠油"渣油"生物质"

天然气和煤等的气化气$也包括如焦炉尾气"黄磷尾

气"兰炭尾气"电石尾气等工业排放气&详见图 #'#

基于这个思路$可把同样使用这些原料获得合成气

后再合成氨或合成甲醇的装置改造为中"小型制天

然气工厂# 不同原料获得合成气的组成比例各不

MMMMMMM

图 #M甲烷化获取天然气路径

相同$而甲烷化反应要求B

(

l/?

%

!$这就需要通过

/?变换工段使/?和 B

(

?&水蒸气'发生反应生成

/?

(

和B

(

$以调节适合于甲烷化反应的原料比例#

#B把现有产能过剩的合成氨%合成甲醇装置

改造为制天然气

MM基础化工中的合成氨"合成甲醇等工艺过程需

要先通过造气获得合成气$再把合成气或把合成气

中的某些组分进行化学合成得到产品# 对目前已经

处于产能过剩的合成氨和合成甲醇装置进行改造$

通过甲烷化技术可实现获得中"小型规模天然气

资源#

#N#B合成氨装置改造制天然气

氨是最为重要的基础化工产品之一$世界上大约

有 #)c的能源用于生产合成氨# 我国合成氨产能约

占全球的 #P!$()#N年合成氨产量达 " OLLaNL万9$是

世界上氨产量最大的国家,( I!-

# 全国合成氨装置总

产能却已超 \ N)) 万 9$出现严重产能过剩$造成很

多合成氨装置的运行负荷不高$处于微利或亏损状

态# ())L 年国发 !^ 号文.关于抑制部分行业产能

(L(
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过剩和重复建设引导产业健康发展若干意见的通

知/中把合成氨列入过剩产能名录# ()#( 年工信部

发布的.合成氨行业准入条件/中又对新建合成氨

项目的规模"原料"能耗等进行了严格规定,N-

#

现代合成氨工业原料有焦炭"无烟煤"焦炉气"

天然气及油田伴生气和液态烃等$基于我国资源禀

赋特点$以煤"焦炭为原料的占总装置的 LOc$以天

然气为原料的占 Nc&工信部已禁止以天然气作为

合成氨原料'# 合成氨的主要工艺流程中$原料经

造气后的主要组分为/?"/?

(

"B

(

$经过/?变换"脱

酸工段后得到 B

(

$再将空气中的氮引入达到

B

(

l$

(

%

!$在催化剂作用下发生合成氨反应得到氨

产品# 一些合成氨工艺中也用到了甲烷化技术$主

要用于深度脱除原料气中的/?和/?

(

$提高 B

(

纯

度# 合成氨造气采用的气化技术与煤制天然气的造

气技术基本无异$如果调节 /?变换单元可调配出

适合甲烷化反应的氢碳比$再经脱硫脱碳满足硫含

量的要求$通过甲烷化可制取天然气&详见图 ('#

理论上对合成氨装置的改造工作主要在脱硫脱碳工

段之后$可保留原造气"变换"脱硫脱碳装置$调整变

换单元$在脱硫脱碳单元后增加 # 套甲烷化装置#

把合成氨装置改造为制天然气在技术上可行度高$

改造量相对小#

图 (M合成氨改造制天然气流程图

目前$我国合成氨产能最大的生产企业主要有

山西晋煤集团"阳泉煤业集团"中国石油"湖北宜化

集团"四川化工控股公司"中国海油等$以上 O 家企

业的合成氨总产能占全国的 !(c

,"-

# 以煤为原料

的企业主要集中在无烟煤产地和农业主产区$其中

山东产能最大$其次是山西和河南# 山东"河南"山

西"湖北"四川"河北"江苏"安徽 ^ 个省区的合成氨

产量占全国总产量的近 O"c# ()#N 年 #*## 月我

国合成氨主要省市的产量比例如表 # 所示#

表 #B!"#D 年 #"## 月我国分省市合成氨产量

山东 河南 山西 湖北 四川 安徽 江苏 河北 其他

比例Pc #(a\ #)a) La# ^a! OaO Oa! Oa( "a# !"a\

MM注!数据根据国家统计局"中国产业信息网资料整理#

据经验数据$每生产 # 9合成氨需要约 ( O!\aN 1

!

的合成气# 依此估算$年产 !) 万9规模的合成氨装

置改造后$年产天然气约 #aL\ 亿 1

!

&约 #!a\! 万 9

;$X'# 我国;$X加注站的设计加注量普遍为 # m

#)

N

d" m#)

N

1

!

P+$气电集团深圳盐田港 (

n

;$X加

气站设计加注量为 ! m#)

N

1

!

P+$属于中大型规模

;$X加气站# 年产 !) 万 9规模的合成氨装置改造

后可供约 #^ 座 ! m#)

N

1

!

P+的;$X加注站用气#

#N!B合成甲醇装置改造制天然气

甲醇也是重要的有机化工原料之一# 我国是世界

第一大甲醇生产国# ()#N年甲醇产量 N (L#a)万9

,O-

$

而总产能达 O ^L#a" 万9# 类似合成氨$我国甲醇行

业也出现严重的产能过剩$普遍的产能利用率&即

)开工率+'仅为 N"c dO)c#

工业合成甲醇的原料来源有天然气"石脑油"重

油"焦炭"煤"焦炉气"乙炔尾气等# 我国甲醇工业以

煤为主要原料# 甲醇合成与甲烷化制天然气采用的

原料相同$是在 B

(

l/?

%

(条件下发生甲醇合成反

应的工艺过程$较甲烷化制天然气反应温度更低"压

力更高"碳氢比和催化剂也不同# 甲醇合成的工艺

流程中$造气后的/?"/?

(

"B

(

经过/?变换调节合

适的氢碳比$经脱酸脱碳后进行甲醇合成# 在造气

后$调节 /?变换工段把氢碳比调节为适合于甲烷

化的比例$再脱硫脱碳后经甲烷化可制取天然气

&详见图 !'# 甲醇合成和甲烷合成工艺流程相似性

较高$在/?变换负荷可调节的情况下$理论上对甲

醇合成装置的改造可在脱硫脱碳后进行# 类似合成

氨装置的改造$在保留原装置的基础上$在脱硫脱氮

单元后增加 # 套甲烷化装置可实现制天然气$改造

量相对小#

图 !M合成甲醇改造制天然气流程图

我国甲醇生产较为集中$产能主要分布在内蒙

古"山东"河南"山西及陕西等地# 上述 " 省区约占

全国甲醇总产量的 O)c# ()#! 年 #*## 月分省区

甲醇产量如表 (#

()#(
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表 !B!"#C 年 #"## 月分省区甲醇产量

内蒙古 山东 陕西 河南 山西 其他

比例Pc #LaOO #Oa(( #)aNN ^a\" \aN! !\a!L

MM注!资料根据国家统计局"中国产业信息网整理#

据经验数据$每生产 # 9甲醇需要约 ( ()) 1

!

的合成气# 依此估算$年产 !) 万9规模的合成甲醇

装置改造后$可每年产天然气约 #aO" 亿 1

!

&约为

##a\^ 万9;$X'$可供约 #" 座 ! m#)

N

1

!

P+&与气电

集团深圳盐田港 (

n

;$X加气站设计加注量相同'的

;$X加注站用气#

对国内处于开工负荷低"盈利边缘的合成氨和

合成甲醇装置改造制天然气的路径可行度较高# 其

中山东"山西"河南三省区合成氨和甲醇企业多$当

地政府都出台了;$X加气站的规划$天然气需求旺

盛$可作为装置改造制天然气重点发展的区域#

!B天然气合成获取渠道分析

!N#B油砂气化制天然气

油砂也称沥青砂$是一种含有天然沥青的砂岩

或岩石$通常是由砂"沥青"矿物质"粘土和水组成的

混合物# 一般沥青含量为 !c d()c&质量分数$下

同'$砂和粘土等矿物占 ^)c d̂ "c$水占 !c d

Oc# 全球油砂可采资源量约占世界油气资源可采

总量的 !(c

,\-

$相当于常规油气资源可采储量的

O^c

,^-

# 油砂的传统利用方式主要有加氢裂化"延

迟焦化等# 气化是近年来重要的发展方向之一,L-

$

把油砂先经脱油提取高附加值的油品$然后把脱油

沥青进行气化制得以/?"B

(

为主要成分的合成气#

针对油砂的气化$德士古"壳牌等多家公司都有专有

气化技术,#)-

# 目前油砂气化主要用于生成燃气$驱

动透平产生蒸汽并发电$还可将气体用于制氢$尚无

有关商业化油砂气化制天然气项目的报道#

站在化学合成的技术角度$油砂经气化得到合

成气后$通过甲烷化技术制天然气是可行的# 但油

砂气化制天然气的竞争性尚需进一步论证$从目前

油砂气化制燃气发电的路径来看$由于北美天然气

价格较低$在加拿大当地这种方式相比直接燃烧天

然气并不经济,##-

#

!N!B生物质气化制天然气

生物质具有可再生"污染小"分布广等特点$就

能源总量来讲$生物质能源是世界第四大能源$仅次

于煤炭"石油和天然气# 开发利用可再生资源是我

国可持续发展的重要方向之一# 生物质气化制天然

气&Z2%I>$X'是一种可再生的绿色燃气$其制备技

术被认为是)第二代生物燃料+技术,#( I#!-

# 相比生

物质厌氧发酵制天然气&即沼气'$生物质气化反应

更快更高效$在原材料满足的情况下相对易于实现

规模化和商业化应用# 且气化对原料的适用性更

广$除了诸如秸秆"谷果壳"锯末屑等农作物和林业

废弃物外$也可以是城市垃圾# 生物质气化制天然气

的应用前景可观$欧盟计划在 ()!) 年使用 "") 亿1

!

生物质制备的天然气$占其天然气管输量的

#)c

,#N-

# 但目前仅有奥地利"荷兰等国家进行了实

验室和中试规模装置的验证$商业化规模装置正在

建设之中%丹麦"智利"加拿大"美国"德国等国也对

本国发展该技术的可行性进行了研究,#"-

# 生物质

气化受原料收集限制$项目规模受限$但只有达到一

定规模$该技术才具有经济可行性# 有关 Z2%I>$X

成本估算的资料较少$预期成本较高# 据 ())L 年美

国芝加哥)热化学转化科学国际会议+上的一篇论

文材料$基于美国当地条件$当生物质原料成本不高

于 (a( 美元P**Z97 时$预期 Z2%I>$X成本将不低

于 #( 美元P**Z97

,#O-

# 目前世界范围内还没有商

业化运行的Z2%I>$X工厂#

Z2%I>$X的工艺流程包括气化"净化"甲烷化"

提质等过程$流程图如图 N 所示#

图 NM生物质气化制天然气#Z2%I>$X$

工艺流程图

我国生物质利用水平较低$生物质气化项目不

多$主要用于发电#

!NCB渣油气化制天然气

渣油是原油经蒸馏所得的残余油# 渣油可通过

气化生产/?"/?

(

"B

(

# 渣油气化技术历经 O) 多年

的发展已经很成熟$目前常用技术是部分氧化法$由

美国德士古"壳牌公司开发,#\-

# 渣油气化后的组分

和煤气化明显不同$最大的特点是 /?含量&N"c d

")c$体积分数$下同'和 B

(

含量&N"c左右'高$

/?

(

和/B

N

含量低#

渣油气化主要用于合成氨"合成甲醇$或炼厂中

制氢# 把渣油气化后通过/?变换调节合适的氢碳

比$再经过脱酸脱碳工序脱去过量的 /?

(

后$利用

甲烷化技术可制得天然气# 目前尚无有关商业化渣

油气化制天然气项目的报道#

!NDB工业排放气制天然气

我国诸如焦炭"黄磷"兰炭"电石等化工产品的

(##(
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产量都是世界第一$过程中副产了大量的尾气# 尾

气排放不仅带来环境污染$还造成资源浪费# 一些

工业排放气中有效组分&/?"B

(

'的含量高于煤气

化后的有效气含量$是通过甲烷化技术制取天然气

的优势"廉价资源# 可用来制天然气的大宗工业排

放气有焦炉尾气"黄磷尾气"兰炭尾气"电石尾气等#

工业排放气制天然气路径虽然技术上可行$但普遍

都存在一些问题$如!黄磷尾气高含/?$制天然气并

非最佳利用途径$且受该行业间歇性生产影响较大%

兰炭尾气中高含$

(

$能耗及装置投资与焦炉尾气制

天然气相比较高$且我国兰炭生产企业主要集中于

鄂尔多斯和榆林等地区$产品在当地的竞争力有限%

电石尾气同样受地域限制$主要集中在新疆地区$距

离目标市场较远$转化制天然气的盈利能力不足#

以下主要介绍黄磷尾气和兰炭尾气制天然气的

路径#

(aNa#M黄磷尾气制天然气

我国黄磷产量居世界第一位$约为世界总产量

的一半# 我国磷化工主要集中于磷矿资源丰富的云

南"贵州"四川 ! 省,#^-

# 每生产 # 9黄磷产生尾气

( ")) d! ))) 1

!

# 黄磷尾气的主要成分为/?$含量

为 ^"c dL"c$也含有少量 /?

(

&(c dNc'和 B

(

#

目前黄磷尾气主要的利用方式是作为燃料$利用率

不足 !"c$每年排放数十亿1

!,#L-

$造成严重环境污

染和资源浪费#

黄磷尾气经过净化后$通过 /?变换调节氢碳

比$经脱酸脱碳工序脱去过量的/?

(

$再经甲烷化反

应合成天然气# 如果能够在理想距离范围利用黄磷

尾气)碳多氢少+而焦炉尾气)碳少氢多+的特点$能

够实现把两种工业排放气最大化利用来生产天然气

的目的#

但我国黄磷行业普遍在白天高电价时停工$在

夜间低电价时短时间生产$这种间歇性生产不利于

尾气的利用# 另外$黄磷尾气高含 /?的特点$尾气

利用制天然气路径需要把大量 /?变换为 B

(

$相比

制甲酸钠等其他化学品的利用率低$并不是最优的

选择#

(aNa(M兰炭尾气制天然气

兰炭又称半焦$是以侏罗纪不粘结煤和弱黏结

性煤为原料$采用中低温干馏工艺生产得到的一种

具有固定碳含量高的固体物质$因其在燃烧时所产

生的火焰呈蓝色而得名$伴随兰炭生产的过程中同

时副产煤焦油和兰炭尾气# 我国的兰炭年产量达

" ))) 万9$年产兰炭尾气的总量将达到 !") 亿 1

!

#

兰炭尾气具有 $

(

含量高和 /B

N

含量高的特点$分

别占 !"c d!Lc和 \c d̂a"c$而 B

(

含量 #(c d

#Oc$/? 含量 #(c d#Oc$ /?

(

含 量 Oc d

Lc

,() I((-

# 兰炭尾气中的氮气含量较高$能耗及装

置投资与焦炉尾气制天然气相比较高,(!-

#

除了黄磷尾气和兰炭尾气之外$电石尾气也能

制天然气# 但近年来我国电石行业调整$大量电石

工厂关闭$行业主要转移至富煤的新疆地区# 在天

然气价格较低的新疆地区$当地大规模的煤制天然

气竞争性明显更高$把电石尾气转化制天然气的盈

利生存能力预计并不乐观#

CB结论

甲烷化技术可作为一种化学合成获取天然气资

源的有效途径# 甲烷化制天然气的原料为合成气$

获得合成气的原料除了焦炉尾气"煤气外$还可以是

油砂"渣油"生物质的气化气$黄磷尾气"兰炭尾气"

电石尾气等# 充分利用甲烷化技术可实现多渠道获

取天然气资源#
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药制剂加工中的应用前景与技术发展趋势进行

综述#

#B从国际专利分类号分析跨领域技术借鉴

的可行性

MM从国际专利分类表中可以看出$涉及农药制剂

的国际专利分类号&6W/'主要包括 J)#$小类下

J)#$("P)) 大组所属的 J)#$("P)( 至 J)#$("P

(O 范围内的各小组#

其中$J)#$小类包括的技术领域范围为!人

体"动植物体或其局部的保存%杀生剂$例如作为消

毒剂$作为农药$作为除草剂&医用"牙科用或梳妆

用的配制品入 JO#p%一般用于消毒或灭菌的方法

或设备$或用于空气除臭的入 JO#;'%害虫驱避剂

或引诱剂 &引诱物入 J)#*!#P)O%医用配制品入

JO#p'%植物生长调节剂$组合物$物理形态$特殊材

料的使用方法$或单一化合物或组合物的应用#

而J)#$("P)) 大组包含的技术领域范围为!

以其形态$以其非有效成分$或以其使用方法为特征

的杀生剂"害虫驱避剂或引诱剂$或植物生长调节

剂# J)#$("P)) 大组下所属各小组的具体技术内

容部分如表 # 所示#

而在国际专利分类表中$涉及医药制剂类的

6W/分类号主要包括 JO#p小类下的 JO#pLP)) 大

组# JO#p技术内容主要包括!医用"牙科用或梳妆

用的配制品# 进一步的限定解释还包括如下两部分

内容!

#

本小类包含下列以组合物&混合物'"以该

表 #B涉及农药制剂领域的部分'19分类号

J)#$("P)( M含有液体作为载体"稀释剂或溶剂

J)#$("P)N M分散体或胶凝体&泡沫体入J)#$("P#O'

J)#$("P)O M气雾剂

J)#$("P)^ M含有固体作为载体或稀释剂

J)#$("P#) M高分子化合物

J)#$("P#( M粉剂或颗粒剂&J)#$("P(O 优先'

J)#$("P#N M可湿性

J)#$("P#O M泡沫体

J)#$("P#^ M以延迟或持续释放散发蒸气或烟雾的组合物

J)#$("P()(可燃的或产生热的组合物

J)#$("P(( M含有稳定有效成分的成分

J)#$("P(N M含有提高有效成分黏性的成分

J)#$("P(O M以涂敷颗粒的形态

组合物制备方法或以使用该组合物进行处理的方法

之形式出现的技术主题%

$

药品或其他生物学组合

物$其能!借助诸如消灭寄生体的方法预防"减缓"治

疗和治愈生命体的异常或病理状态$或用化学方法

改变宿主或寄生虫的生理学以限制疾病或病变的影

响&杀虫剂入 J)#$("P))IJ)#$O"P))'%维持"增

强"减弱"限制或破坏机体生理功能$00&植物生

长调节剂入J)#$("P))IJ)#$O"P))'#

J)#$LP)) 大组包含的技术领域范围为!以特

殊物理形状为特征的医药配制品# J)#$LP)) 大组

下所属各小组的具体技术内容部分如表 ( 所示#

通过上述6W/

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

分类号的比较可以看出两者的异
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