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摘要!对于含/\

#

的天然气"煤层气"焦炉气和沼气#通过蒸汽重整和/\

#

重整结合#可消耗/\

#

#降低生产成本和能耗#还

能制备用于甲醇合成和费托合成的原料气$?

#

/̂\d#%#具有较好的经济与环保效益& 本文对 /\

#

重整甲烷制合成气催化剂

及工艺反应条件研究进行了综述#并对其工业应用的经济性进行了探讨&
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;;化石燃料的大量使用导致大气中二氧化碳

$/\

#

%含量逐年上升#温室效应越来越严重& 据全

球碳计划数据显示##()! 年全球化石燃料燃烧产生

的二氧化碳排放量达到 !T( 亿 9

())

#上世纪 S( 年代

以来中国二氧化碳排放总量及人均排放量呈现快速

增长态势& 作为导致温室效应的主要气体#二氧化

碳减排和合理利用已经成为全球性课题& 二氧化碳

减排不再单纯是一种道义和社会责任#其综合利用

已经具有显著经济效益& 二氧化碳重整甲烷制合成

气是一条很有发展前景的二氧化碳利用技术路线#

当?

#

/̂\在 ( e(fS 时#/?

<

B/\

#

转化成本最低#传

统的/?

<

B/\

#

重整制得的合成气中?

#

/̂\比一般

g!f(#不适合作羰基合成和生产含氧有机化合物的

原料#二氧化碳部分代替水与甲烷发生重整反应#可

降低生产成本和能耗#制得适合费托合成与甲醇生

产的合成气& 因此#该技术对于环保与资源利用具

有重大战略意义#其研究工作受到众多研究者

关注(# BT)

&

本文从催化剂研发和工艺条件探索两方面对二

氧化碳重整甲烷制合成气进行综述#并对二氧化碳

重整甲烷制合成气大规模应用的可能性进行探讨&

<=二氧化碳重整甲烷催化剂

/\

#

B/?

<

重整催化剂的活性组分主要是W2"/+

等过渡金属和H,"H9"=0"=7 等贵金属#载体主要是

耐高温的 A5

#

\

!

"b-\

#

">2\

#

"]2\

#

等氧化物#助剂主

要是碱金属和碱土金属氧化物为主#如 U

#

\"*D\

和/4\#还有部分稀土金属氧化物#如 /%\

#

"h4

#

\

!

等#下文对活性组分"载体和助剂对重整反应的影响

逐一进行分析&

<C<=金属活性组分

贵金属价格昂贵#研究者更多关注的是非贵金

属$W2"/+"/7%催化剂对 /\

#

B/?

<

重整反应的影

响#尤其是负载型W2基催化剂和/+基催化剂&

-̀4,G+-,等(@)研究发现
+

族过渡金属元素催化

剂对/\

#

B/?

<

转化制合成气有催化作用#其中贵金

属=0"=7等催化性能最好#具有最高转化活性#H,"

H9次之& W2"/\"$%也具有较高催化活性#其催化

活性顺序为 W2g/\gg/7 gg$%& =%Q4%2等(R)发

现负载在A5

#

\

!

上=7和=0催化剂能够生成/

!

#因

+"+
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此这两种贵金属催化剂选择性和活性高于其他贵金

属#并指出H,金属催化活性和稳定性不及其他贵金

属的原因是其表面有积炭生成和晶粒烧结&

*+.2-2等(S)研究 W2̂

!

BA5

#

\

!

催化剂在 T(( e

S((i催化重整 /\

#

B/?

<

制合成气时#指出金属 W2

负载量 "j时活性最好#W2负载量超过 "j导致镍

在载体表面分散性变差& 其他研究者()( B)))也发现

镍负载量存在最佳值#徐恒泳等()R)指出镍含量达到

或超过最佳值时催化剂活性基本保持不变#当镍含

量达到某一更高数值时#催化剂在反应过程中极易

粉碎#明显积炭&

陈荣娟等()#)研究不同 /+添加量的 W2B/+̂

4̀>2\

!

双金属催化剂#发现 W2"/+质量负载均为

"f(j的 W2B/+̂ 4̀>2\

!

催化剂活性最好#W2B/+̂

4̀>2\

!

双金属催化剂催化活性更高#W2和 /+之间

产生的协同作用"相互促进使催化剂抗积炭性能明

显增强& X24+等()!)发现钨金属有利于提高 W2催化

剂稳定性和抗积炭能力#添加合适量的钨金属#W2

催化剂的反应活性接近负载型贵金属催化剂& $++

等()<)指出过渡金属/+"/7"$%能够与活性组分之间

发生协同作用而明显提高催化剂的活性&

<C>=载体的影响

纪敏等()")发现在不同酸碱性的
"

BA5

#

\

!

"*D\"

]2\

#

载体上的镍催化剂上#催化剂表面酸碱性不是

影响重整反应活性和积炭量的主要原因#而是金属

W2表面分散度金属以及 W2与载体之间相互作用的

强弱#相互作用越强#催化剂越难还原#还原后金属

在表面的分散度越高#在反应过程中的抗烧结能力

越强#有利于提高催化剂在重整反应中的活性与稳

定性&

研究者对新型载体在 /\

#

B/?

<

重整反应中的

应用也有研究#田宏等()T)指出 */*B<) 是一种很

好的载体#在低温高空速下具有较高的催化活性#但

W2̂*/*B<) 催化剂在反应过程中所产生的微量水

可能导致中孔分子筛骨架倒塌#从而导致催化剂失

活& 张美丽等()@)发现 W2̂] ÀB)" 催化剂具有很高

的/?

<

和 /\

#

转化率#)#f"j W2̂] ÀB)" 催化剂

在 R((i反应 T(( 0 后活性没有下降#高温条件下#

] ÀB)" 的介孔结构也没有遭到破坏#分子筛的孔

壁能有效阻止活性组分W2的团聚&

<C?=助剂影响

助剂对催化剂表面酸碱性和 W2金属电子云分

布有直接影响#并进一步影响催化剂的反应活性和

积炭性能#因此成为研究热点& 徐龙伢等()R)研究发

现U

#

\助剂可改善催化剂 /\

#

B/?

<

重整制合成气

的反应性能#U

#

\和h4

#

\

!

有利于提高 W2催化剂的

低碳烷烃和 /\

#

转化率"提高合成气收率#而且具

有抑制积炭作用& 路勇等()))发现少量 *D\"h4

#

\

!

可以改善催化剂的稳定性和抗积炭能力#催化剂失

活的主要原因之一是 W2微晶在反应过程中烧结长

大#W2̂*D\催化剂中*DW2\

#

晶相的生成和*D\本

身在结构上减缓了W2微晶的长大&

宫丽红等()S)发现/%\

#

能够抑制甲烷脱氢积炭

反应#增加催化剂表面炭的活性#提高 /\

#

的消炭

能力#加入 /%\

#

和 *D\助剂后#能够提高 W2的分

散度#从而使催化剂活性"选择性"抗积炭性和稳定

性都提高& 杨咏来等(#()发现W2金属与半导体氧化

物/%\

#

之间存在金属B半导体相互作用#添加/%\

#

可以提高活性原子W2

( 的 , 电子密度#抑制 /?

<

分

子的/.?电子向 , 轨道迁移#降低 /?

<

裂解积炭

活性#同时加强W2原子 ,轨道向/\

#

空反键轨道的

电子迁移#提高 /\

#

的消炭活性#改善 W2̂/%\

#

B

A5

#

\

!

催化剂的抗积炭性能&

杨雅仙等(#))发现添加 *D\能在
"

BA5

#

\

!

表面

形成 *DA5

#

\

<

尖晶石#分散催化剂表面活性组分#

避免W2A5

#

\

<

尖晶石形成#*D\添加量为 )(j反应

效果最好& 申曙光等(##)研究发现碱金属氧化物

/4\能削弱 W2

#

A5

#

\

<

特征峰#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

催化剂还原性和分散
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性得到提升&

<C@=积炭

/?

<

B/\

#

重整过程比/?

<

B?

#

\重整更易发生

积炭#进而导致催化剂失活#因此众多研究者对催化

剂表面积炭进行了大量研究& 陈萍等(#!)发现 W2催

化剂失活时#催化剂表面沉积覆盖笼状炭$包括石

墨态和无定型态%是催化剂失活主要原因#须状炭

对催化剂活性基本没有影响& 余长春等(#<)发现催

化剂表面由 /?

<

分解生成的积炭活性较好#易与

/\

#

反应生成产物/\#由 /\歧化形成的积炭活性

较低#可能是导致镍催化剂失活的表面炭物种&

C+754等(#")指出积炭的来源与载体酸碱性有关#在

强酸性载体上积炭可能主要来自/\

#

&

许峥等(#T)指出 /\

#

与 /?

<

有不同活性中心#

/\

#

不改变/?

<

活化积炭的本质#但 /\

#

能及时将

表面含碳物种转化为 /\而降低积炭速率#/\

#

能

消去活泼的须状炭#但不易消去惰性的石墨碳& 陈

吉祥等(#@)发现催化剂积炭主要发生在反应初期#反

应温度越高#到达积炭量相对稳定期所需要的时间

越短&

<CD=催化剂制备方法

催化剂制备方法对催化剂活性和表面积炭也有

影响#许峥等(#R)发现采用溶胶B凝胶法和超临界干

燥技术制备的超细二元和三元气凝胶超细催化剂表

面积高"孔隙率高#而且及孔结构可控"组分之间的

相互作用强#较低温度下即可形成 W2A5

#

\

<

尖晶石

结构#吸附能力强#有利于发挥助剂的改善调节作

用#满足 /?

<

B/\

#

重整反应对催化剂的要求#并指

出*D\"h4

#

\

!

"/%\

#

助剂添加顺序()R)对催化剂性

能也有影响#先浸W2后浸 *D制备的催化剂有较高

的/?

<

转化率#但抗积炭能力远不如先浸 *D的催

化剂&

>=二氧化碳重整甲烷工艺

/?

<

B/\

#

重整制合成气的反应温度"压力以及

\

#

"?

#

\都会影响重整反应及反应产物#开发此工

艺可以拓宽沼气"焦炉气等以/?

<

和/\

#

为主要组

分气体的工业用途& 崔隆起等(#S)指出沼气中 /?

<

为 <(j e@(j#/\

#

含量为 !(j eT(j#提高反应

温度有利于提高/?

<

和/\

#

的转化率#随着温度的

继续升高 /?

<

全部转化#/\

#

的转化率明显增加&

焦炉煤气中氢气不利于甲烷转化#但有利于二氧化

碳转化(!()

#对于焦炉煤气三重整#二段工艺比非催

化工艺和催化工艺更节约催化剂和能量(##)

&

?=技术经济性分析

天然气低压法甲醇合成生产技术能耗低#已成

为世界甲醇生产技术的首选& 甲醇生产成本受装置

建设规模影响很大#规模越大的装置生产成本越低#

低压法工艺以O4F:公司"?45,+-B>+K8

,

%"鲁奇公司

为代表& 英国 6/6$即现在英国 O4F:公司%和德国

h7-D2公司开发的低压法技术已占据国外 @(j以上

的市场份额#代表了当今世界甲醇合成技术的最高

水平& 本文以中海油化学$O4F:工艺%的 # "(( 9̂,

的甲醇装置进行技术经济分析#以了解国内目前水

平的投资及利润回报情况&

?C<=装置项目概况

海南东方 R( 万 9̂4甲醇装置采用高含二氧化

碳的天然气$海上气田%制甲醇#二氧化碳体积分数

为 #(j e!(j#甲醇吨生产成本 ) ((( 元左右&

R( 万 9̂4甲醇装置由中海化学公司投资兴建#主要

利用位于莺歌海盆地的乐东 ##B) 和 )"B) 两个天然

气气田的天然气作燃料和原料& 乐东气田的天然气

/\

#

含量高"热值低#用于甲醇生产#没有一段蒸汽

转化工艺碳少氢多的弊端#无需补碳#天然气中的二

氧化碳被转化为产品&

?C>=原材料及辅料成本

甲醇生产用到的原料主要为天然气#占到了原

辅材料成本的 S@fRj#其他为催化剂和其他化学药

品#占比很小& 该装置每生产 ) 9甲醇要消耗

) !T!f# 1

! 的天然气$甲烷含量为 @(j左右%#从天

然气的消耗来看是比较高的#其他装置天然气$甲

烷含量为 S"j左右%消耗仅有 S(( e) )"( 1

!

#但中

海油东方的天然气中/\

#

的含量高达 #"j左右#用

这种天然气生产甲醇有一定优势#得到的合成气产

物正好达到氢碳比 #f(( e#f("#不用再外加 /\

#

&

中海油天然气中含有 /\

#

热值低#所以其单价也仅

有 (fTT 元 1̂
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#远低于国内市场价格& 综合对比来

看#该装置天然气单位消耗成本为 RSSf@ 元 9̂#在国

内装置中还是比较低的&
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消耗量

一般的天然气制甲醇装置吨甲醇耗天然气

) ((( 1
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#由于其中含/\

#

非常少#因此要添加一定

量的/\

#

& 而中海油天然气中/\

#

的体积分数高达

#(j e#"j#因此不再需要外来的/\

#

#则需要耗用

) !T! 1

! 天然气#这样吨甲醇耗用的/\

#

为 !<(fR 1

!

#

装置按年运行 R ((( 0计算耗/\

#

为 #R <(#f! 万1

!

#

与用作电厂燃料相比#温室气体 /\

#

排放量少#每
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亿立方米天然气可少排放 )< 万 9/\

#

#每年少排放

达 #"( 万9/\

#

&

@=结语

$)%目前纯二氧化碳和甲烷重整制合成气的大

规模工业装置还未见报道#工业上为了降低合成气

的 ?

#

/̂\比#可采用在蒸汽重整原料中加入部分

/\

#

#使蒸汽重整和 /\

#

重整同时进行#通常称,蒸

汽重整补碳工艺-&

$#%对于合适的原料!如富含/\

#

的天然气"焦

炉气$氢"甲烷"/\

#

含量较高%"沼气$甲烷"/\

#

含

量较高%和煤层气$/\

#

含量较高%等#采用二氧化

碳和水蒸气与甲烷重整制取富/\合成气与现有水

蒸气重整制合成气工艺相比#在能耗和天然气消耗

量上均有一定优势&

$!%二氧化碳重整甲烷制合成气工艺目前仍处

于实验室研究阶段#催化剂开发是重中之重#廉价"

稳定的催化剂是甲烷B二氧化碳重整制合成气能够

工业化的关键&
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