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甲烷催化制氢气的研究进展
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摘　要　氢气作为二次能源将成为未来主要能源之一。用甲烷作原料制备氢气有重要意义。本文论述

了目前国内外甲烷制氢技术的研究进展,分别对制氢的各种技术方法、反应器的分类、所用催化剂的种类及

性能,以及目前解决催化剂结炭问题的研究成果等方面进行了详尽的论述。
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Abstract　T he develop ing trends and p repara t ion techno logy of p roducing hydrogen from m ethane are

in troduced. T he characterist ics of conversion p rocesses and so rts of reacto r are d iscu ssed. T he focu s is on

analyzing react ion condit ion, ca ta lyt ic p ropert ies and m ethods of set t ling soo t.
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一、引　言
随着经济的发展,人类迫切需要开发环境友好

工业及新能源。氢能作为高效、洁净的二次能源,早

在 20 世纪 70 年代中期就已经受到人们的高度重

视。其用途主要有以下几方面[ 1 ]:氢作为一种高能燃

料,用于航天飞机、火箭等航天行业及城市公共汽车

中;氢气用作保护气应用于电子工业中;在炼油工业

中用氢气对石脑油、燃料油、粗柴油、重油等进行加

氢精制; 氢气在冶金工业中可以作为还原剂将金属

氧化物还原为金属;在食品工业中,食用的色拉油就

是对植物油进行加氢处理的产物; 在精细有机合成

工业中,在合成氨工业中氢气也是重要的合成原料

之一。近几年来,氢气又有新的用途,用作燃料电池

的燃料,与其它燃料相比具有无可比拟的优越性,如

氢气热值高、无空气污染等。所以氢能的应用一方面

解决了能源短缺问题,另一方面又不造成环境污染。

因此氢能的开发越来越重要。

天然气是非常丰富的石油化工燃料资源,现已

探明的世界天然气储量为 14211 万亿立方米,其能

量相当于 9 143亿桶原油。远景储量为 250—350万

亿立方米[ 2 ]。甲烷是天然气的主要成分,因而近年来

世界上许多国家对甲烷的加工利用十分重视。我国

已探明的天然气储量为 1167万亿立方米,远景储量

为 26—33万亿立方米,约占世界远景储量的 1ö 10。

因此天然气资源优化利用受到高度重视。基于上述

原因,用甲烷制取氢气越来越受重视。

目前以甲烷为原料制备氢气主要是通过两种途

径: 一种是通过制备合成气 (H 2 和CO 的混合气)从

而得到氢气; 另一种是通过甲烷的直接分解得到氢

气。这两种方法都需要首先活化甲烷分子,由于甲烷

分子惰性很强,其反应条件十分苛刻。以甲烷制合成

气为例,尽管在温度低于 700 K 时,甲烷就可以生成

合成气,但只有在高于 1100 K 的温度下,才能生成
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高产率的合成气。

二、甲烷制合成气的现状
在甲烷制合成气的反应中,有两步重要反应:甲

烷的水蒸汽重整和甲烷的部分氧化。水蒸汽重整是

个强吸热反应,而部分氧化是个温和的放热反应。反

应动力学方程如下:

CH 4 + H 2O →CO + 3H 2,

$H = + 20517kJ ı m o l- 1 (1)

CH 4 + 1ö 2O 2 →CO + 2H 2,

$H = - 3515 kJ ı m o l- 1 (2)

主要副反应是积炭的生成。炭沉积主要来自 CO、

CO 2、CH 4 的分解反应。反应 (1)和 (2)包含的重整反

应有以下三种: 传统的水蒸汽重整 (SRM ) (只有反

应 (1)参与) ; 催化部分氧化 (POM ) (只有反应 (2) ) ;

自热催化重整 (A TR ) (反应 (1)和反应 (2)同时发

生)。

11催化剂的研究现状

(1)催化剂的分类

虽然甲烷制合成气的原料不同,但所用催化剂

大体相同。催化剂都应同时具有解离活化甲烷分子

和活化O—O 键或H—O 键的能力。目前已研究了

N i、Co、Pd、P t、R h、R u、Ir等多种过渡金属和贵金属

负载型催化剂。这些催化剂都能在高空速下使反应

达到热力学平衡, CH 4 转化率和CO ö H 2 选择性均很

高。

目前所用的催化剂体系大致可分为两类: 以

N i、Co 为主的—B 族复合金属氧化物或担载在

M gO、A l2O 3、SiO 2、Yb2O 3 和独石上的担载型催化

剂; 担载在A l2O 3、独石、SiO 2、M gO 和 ZrO 2 上的贵

金属 (P t、Pd、R h、R u、Ir )催化剂及其与稀土金属氧

化物形成具有烧绿石结构的复合氧化物。

①N i, Co 和 Fe催化剂的研究

这几年这类催化剂被广泛研究[ 3 ] ,因为它们有

良好的催化活性,好的稳定性和低价格,现在已经大

规模用于工业生产。商业上的催化剂是担载在陶瓷

材料 (X2A l2O 3,M gO ,M gM A lO x,尖晶石, Zr2O 3)上

N iO 型催化剂。目前催化剂组成中N iO 一般占 15%

(w t1) ,N iO 的担载量可以从 7%到 79% (w t1)。一

般而言,沉积在载体上金属的量决定了N i的分散度

和它的表面积。因此,随着N i含量的增多,表面积会

增加,分散度会减少。一些作者制备[ 4 ]催化剂时, N i

含量高,在反应时,容易有结炭形成。

在N i基催化剂制备中,需要添加少量别的化合

物来提高最终产物的性能:铝酸钙 (10w t%≤CaO≤

13w t% ) ,起到了提高催化剂颗粒性能的作用; P tO

( 7w t%以上)作用是抑制结炭作用, 如果没有稳定

剂存在, 这个化合物不稳定; SiO 2 (16w t%以上)与

P tO 可以反应生成稳定的硅酸盐,如果他们分别单

独作用,两者都不稳定。

V erm eiren 等[ 5 ]比较了 5% (w t) N i 催化剂对

POM (2816% CH 4ö空气)和对 SRM 的催化活性,发

现 POM 比 SRM 快 13倍。

Sh im izu 等[ 6 ]报道了Ca1- x Srx T i1- yN iyO 系列催

化剂,当 y = 012时, x = 012的催化剂具有最高的生

成合成气活性; x = 012时, y≥011的催化剂也有高

的生成合成气活性。

H ayakaw a 等[ 7 ]制备了 Ca018Sr012T i018N i012混合

氧化物催化剂并用于 POM 反应,发现对生成合成

气反应具有高活性。反应后的催化剂的XRD 表征

结果表明, N i氧化物从钙钛矿结构中析出并被还原

为具有催化活性的金属颗粒。

李文钊等[ 8 ]用浸渍法制备了N iöA l2O 3 催化剂,

用共沉淀法制备了N iöM gO、N iö CaO 催化剂,给出

的活性顺序为: N iöA l2O 3 > N iöM gO > N iö CaO。在

常压、973K、CH 4öO 2= (2- 5)×105h - 1空速条件下,

这三种催化剂上都可得到 80%—85%的甲烷转化

率和 90%以上的合成气选择性。

对于一系列未还原的N i2稀土 (L a、Ce、P r、N d、

Sm、Eu、Gd、T b、E r、D y、Yb)氧化物催化剂,它们在

573—1 073 K 之间具有活性。据估计[ 9 ]其反应开始

温度在 808—833 K 之间, 这比未还原的N i2A l2O 3

催化剂起始温度低得多。非常有趣的是,催化剂的活

性和选择性在高温下没有明显变化,无论温度升高

还是降低。

②贵金属催化剂的研究

对于用N i基催化剂的 POM 和A TR 反应,如

果利用贵金属作为催化剂会更有活性。这方面

A sheroft等[ 10 ]和V ernon 等[ 11 ]都做了大量研究。但

是贵金属催化剂的价格比N i催化剂贵 100—150

倍。在不同的贵金属中, R h [ 12 ]最受重视。

Bhat tacharya 等[ 13 ]制备了一系列担载型 Pd 催

化剂,载体为¸ A 族、Ì A 族和L a 系金属氧化物以

及 C2A l2O 3 和 SiO 2,在 750℃、5 000 h - 1空速、CH 4ö

O 2 = 8∶1 下对催化剂的活性进行了评价, 得到的

CH 4 转化率在 3314%—6619%之间,除 SiO 2 外,其

它载体担载的催化剂上均可达到 99%以上的 CO

选择性 (无H 2 选择性的数据)。然而所给出的甲烷
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转化率多超过了 CH 4öO 2 = 8: 1 时的最大理论转化

率 (25% ) , CH 4 转化率的这种偏差可能是由于积炭

反应所致。

国际专利[ 14 ]给出的催化剂配方是将 P t 族金属

担载在L a 系金属氧化物、̧ B 族金属氧化物、Ì B

族金属氧化物和A l2O 3 上,实验例子是在含 Pd 的催

化剂上进行的, 操作条件为: 常压、750℃、5000 h - 1

空速、原料组成 45% CH 4ö 5%O 2ö 50%A r,结果指出

L a 系金属氧化物、̧ B 族金属氧化物、Ì B 族金属

氧化物和A l2O 3 为载体的催化剂具有高的CO 选择

性,相反以 Sm 2O 3, SiO、Baö Ce或 Srö Ce混合氧化物

为载体的催化剂的 CO 选择性很低,代之以生成大

量的CO 2。

O lsbye 等[ 15 ]制备了一系列L axM′yO z 催化剂,

M′= C r、N i、R h、Co, x∶y∶z = 1∶1∶3,还制备

了L a∶N i∶R h = 2∶1∶1 的L a (N i, R h)O 3 催化

剂,在常压、800℃、CH 4öO 2öN 2= 2∶1∶4、反应接触

时间约 1s下进行的稳定性试验结果表明, L aR hO 3

和L a (N i, R h)O 3 具有很好的反应稳定性。

Schm idt 等[ 16 ]用独石陶瓷材料担载R h、P t、Ir、

Pd、Pd2L a2O 3 作催化剂,在 114atm、600—1 080℃、1

×105 h - 1空速下进行 POM 反应, 结果指出 R h、N i

的催化性能最好; 他们还在 A2A l2O 3 担载的 R h、P t

催化剂上采用流动床, 在常压、850℃、接触时间

012—013s下的研究结果表明, R h 比 P t 好,并指出

N i催化剂在反应中会生成N iA l2O 4 尖晶石相和发

生活性组分的气化流失。

Kun im o ri等[ 17 ]发现 R hVO 4ö SiO 2 和 R h ö SiO 2

对 POM 反应和 SRM 反应都具有很高的催化活性,

在约 700℃可将 90%以上的甲烷转化为合成气。

R hVO 4ö SiO 2 可在约 500℃启动反应, 但 R h ö SiO 2

须较高温度 (> 600℃)才能启动反应。对反应后的催

化剂进行表征指出, 金属 R h 在 R hVO 4ö SiO 2 上比

在R h ö SiO 2 上具有更小的平均粒径。他们把这两种

催化剂在活性上的差异归于催化剂的金属粒径、形

态和金属载体间相互作用的不同。

K ikuch i等[ 18 ]研究 SRM 反应,他们已经证实了

在 SiO 2 上担载不同金属,其活性也不同,活性大小

依次为: R u= R h> N i> Ir> Pd= P t> > CO = Fe,而

且, R u 和R h 是其中最稳定的。

R u 在这些贵金属中较便宜,它比N i更稳定,因

为在高蒸汽压下不会形成羰基。比N i贵的R u 因为

它良好的催化性能而被广泛研究。只要在A l2O 3 上

担载少量的 R u (01015w t% ) , 就比N i有更好的活

性和选择性, 如果担载在 SiO 2 上[ 19 ] , R u 可以在很

低的温度下 (T = 673K)氧化甲烷。

Buyevskaya等[ 12 ]提出使用R h (无载体)或担载

在 C2A l2O 3 上的催化体系进行研究。试验是在在线

分析产物的反应器 (A T P )上进行甲烷部分氧化反

应。文章指出甲烷首先在被还原的催化剂表面上脱

氢,形成碳物种,接着与表面氧反应形成CO 2。作者

认为甲烷活化与 R h2O 3 和R h2O 无关,而可能是部

分被氧化的 R h+ ,或高分散的 R h3+ 起作用,对于担

载在 C2A l2O 3 上的 R h 催化剂而言, R h+ 和 R h3+ 可

以被载体稳定[ 20 ]。

Basin i等[ 21 ]做了不同压力、接触时间和温度的

试验,反应是在 Ir 催化剂上进行的,其目的是为了

研究由 H ickm an 和 Schm idt [ 22 ]提出的贵金属催化

剂上部分氧化甲烷的机理。

(2)催化剂抗积炭性能的研究

引起催化剂失活的原因很多,其中包括:催化剂

表面积炭中毒、活性组分的烧结和重新组合等。在引

起催化剂失活的众多因素中,积炭是主要因素之一,

它会引起催化剂活性中心中毒、孔道阻塞,严重的还

会引起催化剂的粉化。

①催化剂积炭分析

甲烷转化制合成气反应中积炭问题是阻碍其走

向实际应用的关键问题之一。甲烷制合成气体系中

可能的积炭反应包括:

CO →C + CO 2

$H 298 = - 17214 kJ ı m o l- 1

CH 4 →C + 2H 2

$H 298 = 7419 kJ ı m o l- 1

CO + H 2 →C + H 2O

$H 298 = - 17513 kJ ı m o l- 1

　　甲烷热解反应的反应机理可以认为是不断脱氢

生成中间产物 CH 3、CH 2、CH , 最终生成炭和氢气。

一般常见的积炭有丝状炭、聚合物炭和石墨炭。

因积炭反应是发生C—H、C—C 键断裂后的表

面碳聚反应,这种反应需要催化剂表面配位数多或

大的活性基团。近年来在不少研究工作中证实,在烃

类转化反应中积炭反应所需活性基团大于烃类转化

反应所需的活性基团[ 23 ]。Ro strup N ielsen [ 3 ]推测,

在N i催化剂表面上转化为 (CO + H 2)需 12个相邻

的活性基团位,而炭的形成需要 6个相邻的活性位。

这就提供了通过活性基团大小的控制,提高催化剂

抗积炭性能的途径。所以凡是能提高并保持催化剂

活性组分的分散度的物质都有可能成为抗积炭助
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剂。

②添加稀土金属氧化物对抗积炭性能的影响

近年来在催化剂中添加少量稀土金属氧化物作

为助剂已引起了科研工作者的广泛重视,在N i基催

化剂中添加稀土氧化物对催化剂有改性作用,它能

提高催化剂的稳定性和选择性,使活性组分N i的分

散度和抗积炭性能有明显的提高[ 24 ]。在以往的研究

工作中, 以 Y2O 3、L a2O 3 和 Ce2O 3 等稀土氧化物研

究得最多, N iöA l2O 3 经 Y2O 3 或L a2O 3 改性后,比表

面和孔容明显提高,这有利于N i在催化剂表面的分

散,使N i的分散度得到提高,并且加入的稀土氧化

物能高度分散于N i晶粒的边界,降低了N i的表面

自由能,抑制了由于表面扩散引起的晶粒长大,从而

减少了N i的活性基团数, 提高了催化剂的抗积炭

性。这可能是L a2O 3 或Y2O 3 在A l2O 3 表面生成R E2

A lO 3 物种,占据了本可以生成N iA l2O 4 的位置, 削

弱了N i与载体间的相互作用,降低了表面N i物种

的还原温度,但同时由于N i处于L a2O 3 或 Y2O 3 的

包埋之中,使得表面N i的活性位变小,并且N i物种

处于周围L a2O 3 或 Y2O 3 较高的势能环境中, 抑制

了反应过程中在高温条件下N i晶粒的迁移和晶粒

的长大,减少了进行积炭反应的活性基团,因而增加

了催化剂的抗积炭性能。

CeO 2 与载体A l2O 3 之间的相互作用跟L a2O 3

和 Y2O 3 的包埋或掺杂作用不同, 而是一种典型的

SM S I作用。由于 CeO 2 是一种非化学计量的化合

物,具有 n 型半导体性质, T em pere等[ 25 ]研究表明,

在高温还原性气氛下,部分CeO 2 被还原生成Ce3+ ,

使得CeO 2 中存在一定数量的氧空穴, CeO 2 中的氧

空穴很容易释放出自由电子,在N i存在的情况下,

自由电子能够从 CeO 2 上迁移到N iö CeO 2 界面上,

从而导致N i富电子性。N i与CeO 2 之间的 SM S I作

用使N i原子在CeO 2 表面的迁移作用受到抑制,从

而提高了N i的分散度,减少了进行积炭反应的活性

基团,增强催化剂的抗积炭性能。同时由于N i原子

富电子,抑制了N i对 CO 的吸附, 使 CO 还原积炭

和 CO 歧化积炭速度大大降低, 金荣超[ 26 ]研究发

现, 稀土氧化物中只有 CeO 2 在 500—1 000℃条件

下有显著的加速石墨气化的活性。N iö CeO 2öA l2O 3

催化剂在甲烷部分氧化制合成气反应中的良好的抗

积炭性能与 CeO 2 容易进行 Ce4+ 2Ce3+ 的氧化还原

过程 ( redox 机理)有关, CeO 2 的存在加速了氧与

N iö CeO 2 界面上吸附的炭和积炭前驱体等炭物种的

反应,因此表面含炭物种在N i与 CeO 2- x的协同作

用下能迅速地转化成产物气体而离开催化剂表面,

避免了催化剂表面的积炭,提高催化剂的抗积炭性

能。

③制备工艺对催化剂抗积炭性能的影响

催化剂的制备工艺对提高活性组分的分散度起

着决定性的作用,所以化学组成相同的催化剂,其抗

积炭性能会因制备工艺的不同而千差万别。Barcik i

在研究N iöA l2O 3 催化剂上的N i晶粒平均大小与正

丁烷蒸气转化的积炭速率之间的关系中发现,在一

定的原料配比下,积炭速率随N i晶粒的大小降到临

界值 2nm 以下时,即使原料配比变化很大,积炭速

率始终为零。可见催化剂抗积炭性能的好坏不仅主

要取决于化学组成,还和制备工艺有很大的关系。

(a)添加顺序的影响

催化剂组分的添加顺序对催化剂的抗积炭性能

有一定的影响。刘光明等[ 27 ]研究了添加稀土金属氧

化物对甲烷水蒸汽重整反应的N iöA l2O 32CaO 催化

剂抗积炭性能的影响,实验表明添加稀土金属氧化

物后可提高N i催化剂的抗积炭性能,效果最好的是

先加稀土后加N i。严前古等[ 28 ]研究了N i2P t催化剂

的添加工艺对催化剂抗积炭性能的影响,结果表明

在 POM 反应制合成气的N iöA l2O 3 催化剂中添加

P t 后积炭明显减少,并且 P t 添加量越多积炭量越

少。P t的添加对积炭影响顺序为:后浸 P t的催化剂

的抗积炭性能最好,先浸 P t的则略差一些。这是因

为后浸 P t 的催化剂表面覆盖一层抗积炭性能良好

的贵金属。

(b)制备方法的影响

制备方法的不同对活性组分的分散度有很大的

影响,负载金属催化剂的制备方法有好几种,其中适

宜于制备高分散负载催化剂的是吸附法或离子交换

法。根据载体和金属盐溶液pH 不同,金属盐在载体

上吸附的机理和强度也在变化。载体和金属盐的反

应大致有以下几种: 载体表面的O 2
- 或碱性OH 基

和金属络合物阴离子及其配位基交换; 载体上特殊

中心吸附金属盐; 载体表面的酸性OH 基的 H + 和

金属离子及其阳离子交换。前两种主要指对于

H 2P tC l6 和 (N H 4) 2PdC l4 类金属络合离子的阳离子

在具有碱中心的A l2O 3 载体上,于酸性水溶液中强

吸附。而第 3种的阳离子交换法指的是[P t (N H 3) 4 ]

C l2 这样的化合物的阳离子在载体表面的B 酸中心

吸附。在碱性水溶液中, [ P t (N H 3 ) 4 ]2+ , [ Pd

(N H 3) 4 ]2+ 这些阳离子在 SiO 2、硅酸铝等载体上发

生强吸附。由于这种载体和络合离子间的相互作用,
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使得 P t 和 Pd 的前体离子活动性减弱,经不同的气

氛和温度还原时, P t 和 Pd 处于高度分散状态,减少

了发生积炭的活性基团,使催化剂具有良好的抗积

炭性能。实验结果表明,利用阳离子交换制得的 P tö

A l2O 3 催化剂前驱体在 500℃的空气中焙烧和

500℃的氢气中还原, P t的分散度达 019以上[ 29 ]。

④载体对抗积炭性能的影响

(a)载体酸碱性的影响

催化剂表面酸碱性对催化剂抗积炭性能影响很

大,从文献报道上看,采用碱性或弱酸性载体时催化

剂上的积炭量明显减少,对于酸性载体A l2O 3、SiO 2

往往通过添加碱金属或碱土金属氧化物来降低它的

酸性。M ichael等[ 30 ]对 C2A l2O 3、T iO 2、ZrO 2 载体担

载的N i、P t 催化剂在 CO 2ö CH 4 重整反应中的积炭

进行了研究, 发现催化剂上的积炭量与载体的

L ew is酸行为呈顺变关系。Choudhary等[ 31 ]比较了

有和没有M gO 涂层的活性炭和 SiO 2 担载的Co 催

化剂的抗积炭性能, 发现有M gO 涂层的催化剂能

明显降低催化剂表面积炭。CO 22T PD 分析表明,氧

化镁涂层的存在能使催化剂在高温下吸附大量的

CO 2,从而使催化剂表面的积炭及时被吸附的 CO 2

反应除去。刘光明等[ 32 ]考察了不同载体对N i催化

剂的抗积炭性能的影响后指出,载体碱性的增强能

有效降低N i催化剂上的积炭量。

(b)不同载体的影响

金属负载型催化剂中载体作为活性组分的骨架

起着支持和分散金属组分的作用,同时也增加了催

化剂的强度。实际上载体还有着广泛的化学作用,有

的载体直接参与催化作用。Sach t ler [ 33 ]利用N aY 型

分子筛作为载体,运用离子交换法制得的 R h öN aY

催化剂活性组分R h 的分散度接近于 1,对催化剂在

CR 反应中进行了 30h 的稳定性试验, 反应后催化

剂表面发现无积炭。作者同时比较了N aY、N aZSM 2

5、A l2O 3、SiO 2 作为载体时催化剂的失活速率,结果

发现,在同样的反应条件下,无定型载体上的R h 催

化剂很快失活,从而也充分显示了沸石分子筛作为

载体的优越性。最近, Gou la 等[ 34 ]在N iöA l2O 32CaO

催化剂上对 CR 反应进行研究表明, CaA l2O 4 尖晶

石化合物作载体对改善催化剂的抗积炭性能具有明

显作用,反应 20h 的N iö CaA l2O 4 和N iö Ca12A l14O 33

催化剂的积炭分别为 3192% (m ass ) 和 714%

(m ass)。

21甲烷制合成气的反应过程及反应器类型

( 1 ) 甲烷水蒸汽重整 ( steam refo rm ing of

m ethane, SRM )

SRM 自 1926年[ 35 ]第一次应用至今,经数十年

的工艺改进,是目前已工业化了的通过天然气制氢

应用最广泛的方法。传统的 SRM 过程包括:原料的

预热和预处理, 重整, 高和低温的转换, CO 的除去

和甲烷化。工艺流程见图 1[ 36 ]

CH 4

H 2O

1 200 K

N i

1 200 K

N i

700 K

Feö C r

470 K

Cu
CO + H 2

　　　　　　　　　　　 O 2 + H 2O 　　　 H 2O 　　　　 H 2O

图 1　SRM 的工艺流程图

F ig. 1　T he flow chart of SRM

　　这个反应是一个强吸热反应,要求在高温下进

行, 一般反应条件是1 51919—3 03918 kPa, 850—

900℃,采用N iöA l2O 3 催化剂, 生成的 H 2ö CO 之比

约为 3。通入过量的水蒸汽是为了抑制炭沉积,所以

原料气H 2O ö CH 4 摩尔比为 2—5。通常在催化剂里

加入一定量的钾或碱土金属 (镁,钙)加速炭从催化

剂表面除去,并且 SRM 的产物中CO ö H 2 还需水汽

转换反应 (CO + H 2O→CO + H 2, $H = - 4110 kJ·

m o l- 1)进行调整 (一般在 700 K 用 Fe2C rO x 氧化物

或在 470 K 用铜基催化剂) ,提高氢气产率。此反应

的缺点就是设备投资和能耗均很高,尤其目前使用

的催化剂要求水汽比较高 (如 315∶1,以防结炭) ,

能耗就更高。单程转化率较低[ 37 ]。

(2 ) 甲烷部分氧化法 (part ia l ox ida t ion of

m ethane, POM )

POM 是一个轻放热反应,并且反应速率比重整

反应快 1—2 个数量级, 而且生成的 CO ö H 2 为 1∶

2,是理想的费托过程制甲醇和高级醇的理想 CO ö

H 2 配比。因而目前甲烷部分氧化制合成气的方法得

到欧、美、日各国产业界和学术界的重视[ 38 ]。

①部分氧化的研究进展

最早研究甲烷和氧气混合气催化转化制合成气
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的是 Paret t re等[ 39 ]。他们应用还原后的担载在耐火

材料上的 10w t%N i催化剂,考察了在 1011325 kPa

下 650—1 050℃ 反应温度区间的催化反应过程。

进入 90年代, POM 反应开始受到人们的关注。

A schcroft 等[ 8 ]首先对此进行报道。对复合氧化物

L u2R u2O 7 (L u 为稀土元素)的反应活性进行了研

究。在 1atm , 1 000K, 4×104 h - 1空速下,对原料气

CH 4∶O 2∶N 2= 2∶1∶4和CH 4∶O 2= 2∶1进行考

察,结果表明,无N 2 稀释的CH 4 转化率以及CO 和

H 2 的选择性相对低一些, A schcroft 等认为是由于

CH 4 和O 2 分压增加造成的。实验结果还表明,随着

温度升高,合成气的选择性增加。所以,在实验条件

允许情况下, POM 最好在高温下进行。

A schcroft等还对过渡金属N i及R h、Pd、Ir、P t

的催化活性, 在 650—1 050 K, 1a tm , 4×104 h - 1空

速及 CH 4∶O 2∶N 2 = 2∶1∶4 的条件下进行了研

究[ 11 ]。在 1 050 K 时,反应结果表明,随着 CH 4öO 2

的增加 (从 1172 到 2115) , 甲烷的转化率下降, CO

和H 2 的选择性增加; 随着反应压力的增加 (从 1 到

20 atm ) , CH 4 的转化率和CO、H 2 的选择性均下降;

在 650—1 050 K 温度范围内,反应温度越高,活性

和选择性越低。

V erm eiren 等[ 5 ]从载体、空速、反应温度等对

POM 反应的影响进行研究。结果表明,非酸性载体

A l2O 3 和 SiO 22IrO 2 担载的N i基催化剂,使 CH 4 的

转化率和CO 的选择性都很高; 酸性载体,如 SiO 22

A l2O 3 和H Y,使CH 4 的转化率较低,在 1 073K 时,

CH 4 的转化率和 CO 的选择性与空速无关; 而在

873K, 空速越高, CH 4 的转化率和 CO 的选择性越

低。

②部分氧化的反应器的研究

图 2给出了用于部分氧化反应的反应器。

(a)固定床反应器

目前 POM 的研究主要集中在常压下, 利用固

定床石英反应管。反应温度为 1 070—1 270K,

1a tm ,催化剂为N iöA l2O 3
[ 40 ]。这种反应器的结构使

得其不仅可以在绝热条件下工作,而且可以周期性

地逆流工作,因此,可以达到较高温度。甲烷刚与催

化剂接触时,一部分 CH 4 充分燃烧, 此时温度可达

1 220 K,再深入催化剂内部,未反应的CH 4 与H 2O

和 CO 2 重整, 最后生成合成气。甲烷转化率可达

85%以上, H 2 和CO 的选择性分别为 75%—85%和

75%—95%。接触时间为 0125 s。

在这方面, A shcroft 等[ 10, 41 ]和V ernon 等[ 11, 42 ]

　　　

图 2　用于 POM 反应的反应器

F ig. 2　POM reacto rs w ith differen t geom etry

(a) fixed2bed (b) honeycom b2bed (c) flu ized2bed

作出了重要贡献。他们在固定床上,研究不同催化剂

对 POM 反应的活性特征,主要是一些稀土和R u 的

复合氧化物, 如L n2R u2O 7 和烧绿石结构的复合氧

化物, 还有担载在氧化铝上的过渡金属。发现对

POM 反应活性最好的是担载在A l2O 3 上的 Pd 和

N i催化剂。有很好抗积炭性的是 P t和 Ir。

(b)蜂窝状反应器

蜂窝状反应器是指反应器内的催化剂结构为多

孔状或蜂窝状。蜂窝状反应器最先被 Ko rchnak

等[ 43 ]和 Zw inkels等[ 44 ]用于甲烷氧化。在 Ko rchnak

等的专利中[ 43 ] ,通过加入水来缓和 POM 反应。在催

化剂的出口处测量温度, 当水蒸汽与甲烷的比在

014∶1到 0∶1之间,此处的温度在 1 143—1 313K

范围内,空速在 20 000到 500 000 h - 1之间,反应无

积炭。原料气进口的温度要求不能低于混合气体自

燃温度 (一般 561—866K) 93K。蜂窝状催化剂的表

面积与体积比大约为 20—40 cm 2ö cm 3。 Schm idt

等[ 22, 36, 45, 46 ]对担载在蜂窝状结构上的贵金属催化剂

在 POM 反应中的活性做了研究。在常压下,接触时

间为 011—10 m s,使用空气代替纯氧作氧化剂, 在

绝热条件下反应。

(c)流动床反应器

流动床反应器与固定床反应器相比有着明显的

优点。由于 POM 反应过程是放热过程,需要谨慎操

作,避免甲烷与氧气混合比例达到爆炸极限。在流动

床内反应,因为混合气体在翻腾的催化剂里可以充

分与催化剂接触,不仅可以使热量及时传递,而且反

应更加完全。还有流动床内的压降比同尺寸同空速
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固定床内的压降低。有关流动床的优点, B rit ish

Petro leum 的研究人员进行了全面的研究, 包括有

催化剂和无催化剂的反应床[ 47, 48 ]。

无催化剂过程的专利[ 47 ]描述的是由惰性固体

和耐火材料构成的流动床反应器, 通过 CH 4öO 2 的

混合气体,气体流速足以使惰性物质沸腾。这种结构

有利于水蒸汽作为猝灭剂注入反应器中,而对于固

定床反应器,这是不行的。猝灭可以降低产物气体的

温度,使得进一步的不利反应无法进行,从而降低副

产物和结炭,尤其是在压力大于 1atm 时。为了维持

沸腾床内稳定的反应,在反应器的出口处安有一个

燃烧炉。惰性材料选用 A2A l2O 3、ZrO 2 和耐火砖。在

用 A2A l2O 3 颗粒填充在反应器中时, CH 4öO 2 为

1178, 空速为 26—400 h - 1, CH 4 的转化率为 68% ,

CO 的选择性为 5617%。

专利[48 ]描述的催化剂在反应中的作用是多种

的,既可以对部分氧化有活性,又对水蒸汽重整有活

性。主要是指第—主族金属元素,还在其中添加碱金

属作为助剂。在 P t作为催化剂时, CH 4 的转化率为

87% , CO 的选择性可达 9413%。同时用这种催化剂

在流动床上进行传统的水蒸汽重整反应, CH 4öO 2

为 1162, 温度为 1 050K, 这时 CH 4 的转化率为

9112% , CO 的选择性为 9014%。

Bharadw aj和 Schm idt [ 49 ]研究了常压下在流动

床上的 POM 过程。催化剂是担载在粒径为 011 mm

A2A l2O 3 上的 P t、R h 和N i催化剂。当原料气为甲烷

和空气时,在R h 和N i催化剂上CH 4 的转化率达到

90%以上, CO 的选择性达 95%。然而, P t催化剂没

有这么高的活性,可能因为反应中生成较多的水,而

对水蒸汽重整活性不强。

(3)甲烷自热催化重整 (au to therm al refo rm ing

of m ethane, A TR )

现在最受关注的是 POM 和A TR 反应, A TR

反应是结合 SRM 和 POM 的一种新方法。如上所述

POM 是个放热反应, A TR 法是将 POM 反应放出

的热量提供给 SRM ,既限制了反应器内的最高温度

又降低能耗。

①过程和设备

A TR 的过程见图 3[ 50 ]。H alder2Top soe [ 51 ]设计

并安装了一个由两部分组成的A TR 反应器。反应

器的上部是一个燃烧室,用于甲烷的不完全燃烧,同

时水蒸汽和甲烷重整在下部进行。这个设置最恰当

的设计是反应在充分混合的情况下进行,而且上部

燃烧提供给下部热量。燃烧室的工作压力预计高于

12atm (在2 200K)。对于燃烧室,最主要的要求是提

高反应气体的混乱度 (水蒸汽、甲烷、氧气) ,没有结

炭,耐火墙的低温和输出气体有恒定的流量和温度。

选择高压和恰当的 H 2O ö C 和 H 2ö C 比例是抑制结

炭的重要环节。反应器底部装有催化剂,用于水蒸汽

重整反应和水汽转化反应。这里要求有高性能的催

化剂,适当几何形状的反应器因为影响反应气的流

动也对压力的增加产生较大影响。

图 3　A TR 反应装置图

F ig. 3　Schem e of the A TR p lan t

②反应

自热反应的气体有氧气、水蒸汽和甲烷。

CH 4 + xO 2 + (2 - 2x )H 2O →

CO 2 + (4 - 2x )H 2

x 为O 2ö CH 4 的摩尔比值

通过方程式可以看出, 减小 x 值, 相当于增加

H 2O 的量,而且H 2 的产量增加。如图 4[ 52 ]所示也证

明了这一点。

图 4　O 2ö CH 4与产物组成的关系

F ig. 4　R elat ionsh ip betw een O 2ö CH 4 mo lar

rat io and p roduct compo sit ion

一些参数如H 2O ö CH 4 和O 2ö CH 4 是A TR 反应

过程的关键。实质上,这些参数对于这些反应的动力

学平衡有着重要的影响。
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表 1　几种制备方法之比较[53 ]

Table 1　Com par ison of prepara tion techn iques

techno logy advantages disadvantages

SRM mo st ex tensive industrial experience;

oxygen no t required;

low est p rocess temperature requi2re2

m ent;

best H 2ö CO ratio fo r hydrogen p rod2

uction app lications

usually requires excessive steam;

large equipm ent investm ent;

h igh energy requirem ent;

low conversion at one w ay

A TR low energy requirem ent;

low er p rocess temperature requi2re2

m ent than POM ;

low m ethane slip;

p reset H 2ö CO ratio easily regulated

by CH 4öO 2ö H 2O ratio s

lim ited comm ercial experience;

usually requires oxygen

POM feedstock desu lfurization no t required

steam no t required;

low m ethane slip;

low natural H 2ö CO ratio is an advan2

tage fo r app lications requiring ratio<

2. 0

low natural H 2ö CO ratio is a disad2

vantage fo r app lications requires ratio

> 2. 0;

very h igh p rocess operating temp2era2

tu res;

usually requires oxygen;

h igh temperature heat recovery and

soo t;

syngas m ethane conten t is inheren tly

low and no t easily modified to m eet

dow nstream p rocessing requirem ents

　　Cavalla ro 等[ 52 ]研究了H 2O ö CH 4 的比例、流速、

温度对于生成气的影响和结炭条件的限制。研究表

明H 2O ö CH 4 的增加有利于氢气的生成。当水蒸汽

重整反应进行时,氧气量大使甲烷氧化为主要反应,

会有较低的氢气产生。

H 2O ö CH 4 和O 2ö CH 4 的比值是A TR 反应过程

的关键。实质上,这些参数对于这些反应的动力学平

衡有着重要的影响。因为A TR 是由 SRM 和 POM

组成,一个是吸热反应,一个是放热反应,结合后一

定存在一个新的热力学平衡,从而决定了反应温度。

而这个热力学平衡又是由原料气中 O 2ö CH 4 和

H 2O ö CH 4 的比例所决定。而且最佳的O 2ö CH 4 和

H 2O ö CH 4,可以得到最多的H 2 量,最少的 CO 量和

炭沉积量。所以掌握最佳的O 2ö CH 4 和H 2O ö CH 4 的

关系,是A TR 反应的关键。

上述几种方法及过程之比较见表 1。

31甲烷制氢气反应中膜反应器的研究

(1)选择透氢型膜反应器

近年来,越来越多的研究人员把注意力放在膜

反应器上,特别是国外的学者。通过以上反应,甲烷

制得的是氢气和一氧化碳的混合气体,如何分离出

纯氢,是研究人员越来越关注的

课题。Grace 领导的研究小组主

要研究流动床上钯膜反应器[ 54 ]。

钯膜是一种可以选择渗透氢气的

膜,把它用在制合成气的反应器

里,可以选择渗透生成的氢气,既

可以一次性得到纯净的氢气, 更

重要的是可以提高产率, 因为氢

气不断被渗透出去, 化学平衡不

断向右进行,可以最大限度地完

成反应。用于反应的选择性渗透

膜有钯膜和钯合金膜等。A dris

等[ 55 ]发现在流动床里利用钯管

束比钯膜可以明显提高氢气产

率,反应器如图 5[ 55 ]所示。Roy [ 56 ]

提出在铌2钽合金管的内外表面

涂上钯膜[ 57 ]比纯钯管更利于氢

气渗透。有研究表明,钯膜的渗透

率与钯膜的厚度成反比。钯膜的

一大缺点为不耐高温, 钯膜一般

适用于 800K 以下的温度, 高温

下不能使用[ 58 ]。

(2)致密透氧型膜反应器

图 5　钯管束流动床反应器[54 ]

F ig. 5　A schem atic rep resen tat ion fo r palladium

tube bundle reacto r

钙钛矿型致密透氧膜在高温下具有氧离子、电

子混合导电性。当膜两侧存在氧分压梯度时,高压侧

的氧表面经化学吸附解离成氧离子、电子,在膜主体
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内扩散至另一侧,并重新结合、脱附至低氧压体系。

将致密透氧膜反应器用于 POM 制合成气反应为天

然气利用开辟了一条崭新的路径,近年来受到普遍

关注。该过程集空分与反应于一体,降低了大量的操

作成本,通过膜壁控制氧气的进料有效控制了反应

进程。提高膜的透氧量,解决还原性气氛下膜的稳定

性等问题,是该过程实现工业化的关键。Balachan2

drand [ 59 ]、T sai[ 60 ]、J in [ 61 ]、Dong [ 62 ]等先后采用 SrFe2

Co 015O x、L a012Ba018Co 018Fe012O 3- D、L a016Sr014Co 012Fe018

O 3- D、Ba015 Sr015Co 018 Fe012O 3- D膜材料进行了甲烷部

分氧化制合成气膜反应试验,都集中在对材料稳定

性的研究以及对膜的透氧量大小的报道。

有文献报道[ 63 ]SrCo x Fe1- xO 3- D具有较高的透氧

性能,但其热化学稳定性较差。L i等[ 64 ]开发出 ZrO 2

掺杂的 SrCo 014Fe016O 3- D(SCFZ)新型钙钛矿型透氧

膜材料,研究发现,其不但具有较高的透氧通量,还

原性气氛下热稳定性也得到明显的改善。

三、甲烷直接分解制氢气
传统的制氢方法如水蒸汽甲烷重整 (SRM ) ,甲

烷部分氧化 (POM ) ,甲烷自热重整 (A TR )等在生成

氢气的同时产生了大量的CO , 从合成气中除去CO

不仅使反应复杂化,而且对整个过程的经济化也不

利。所以,目前正在探索其他无 CO 生成的制氢方

法[ 65 ]。甲烷裂解作为甲烷均相反应已经被广泛研

究,而作为制纯氢的方法却不太被重视。甲烷分解反

应是温和的吸热反应, 生成每摩尔 H 2 所要消耗的

能量为 3718kJ öm o l,小于甲烷水蒸汽重整反应生成

每摩尔H 2 所要消耗的能量 (6313 kJ öm o l)。此反应

需要的能量较小,小于甲烷燃烧放出热量的 10%。

此反应不需要W GS 过程和 CO 2 除去过程,大大简

化了反应过程。而且此反应的主产物是氢气,副产物

为纯碳[ 65 ]。近来有人提出逐步水蒸汽重整法 ( the

stepw ise refo rm ing p rocess) 制备无CO 的氢气。这

个反应的温度通常不高 (≤673K) ,第一步催化甲烷

裂解生成纯氢,还有表面炭、氢氧化物或碳化物等。

这些含碳化合物在第二步与水反应时出去。然而在

低温下,甲烷转化率很低,因此需要研究在较高温度

下的甲烷裂解反应[ 66 ]。Choudhary 等研究在 823K

时 N iö SiO 2 流动催化床上的甲烷裂解将导致在

90% N iö SiO 2 上沉积的炭为 384gC ö gN i。因为不能

使催化剂很快失活,所以催化剂活化了金属表面,使

甲烷脱氢后的炭沉积在上面,导致丝状炭的生成。近

来,人们主要采用氧化物催化剂,使其反应时放出的

氧气与丝状炭反应生成CO 或CO 2 除去。然而这些

研究并没有给出在稳定条件下, CO 和H 2 的生成速

率,因此,在H 2 气氛中的CO 含量不能确定[ 67 ]。

值得一提的是甲烷的高温分解已经不是新的反

应,它作为制备碳黑的方法已经被运用几十年了,在

这种反应中,氢气用作辅助燃料。反应用两个反应器

一前一后在高温下 (1 400℃)反应。近些年相继有一

些新型反应器出现,例如M u radov设计的反应器是

个熔融态的金属池 (Sn 或 Cu) , 甲烷在 900℃以上

时,通过金属池被分解[ 68 ]。目前,有人研究不同的催

化剂来降低甲烷分解的温度。N i、Fe、Co、Pd 等金属

催化剂已经广泛用于甲烷分解反应,但生成的炭沉

积在催化剂表面而使催化剂失活[ 67 ]。在相关的文献

中,除去积炭的方法有燃烧积炭,从而活化催化剂,

还有通入水蒸汽,与积炭反应生成额外的氢气。这两

种方法生成的 CO 2 量不比 SRM 方法少,从而使生

成的氢气被CO 2 污染。所以通过甲烷分解反应制氢

还需要进一步研究和发展。M u radov选择碳基催化

剂,这样可避免在金属催化剂上的积炭失活现象。

四、总　结
本文综述了有关甲烷制取氢气的各种方法,比

较了各方法的优缺点, 从中发现 SRM 作为最传统

和最成熟的制备方法, 存在着一些缺点。而 POM

法、A TR 法和甲烷直接分解的方法与之相比有着一

定的优势,但由于研究时间不长,有许多进一步发展

的空间。今后,可以改进反应器的结构和组成,如加

入必要的膜等来提高反应转化率和效率。同时,还应

研制和开发更有效、更经济的催化剂体系并应用于

工业化生产,从而使氢气产量大幅度提高以满足社

会对氢能的需要。
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