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摘要 

I 
 

摘要 

我国―贫油、少气、多煤‖的能源格局，日益严格的环保要求以及持续增加的

天然气需求促使我国大力发展煤制天然气项目。本课题基于实验室 AM-820 催化

剂的小试研究成果，开发出 AM-830 催化剂并对其进行 0.2kg、1kg、5kg、10kg

级放大制备研究，以顺应中海油煤制天然气产业发展需求。主要内容为优化

AM-830 催化剂小试制备工艺、AM-830 催化剂放大制备及其物化性质表征、探

讨 Na
+对 AM-830 CO 甲烷化反应活性的影响。主要研究结果如下： 

1）确定 AM-830 催化剂 NiiZrjYk 的最佳摩尔比例为 6:3:1，基于共沉淀方法

制备 AM-830 催化剂，确定并流为最佳加料方式，最佳沉淀原料液浓度为 0.65 

mol/L，最佳共沉淀温度为 80℃，最佳老化时间为 2 h，最佳洗涤温度为 20℃。 

2）AM830 催化剂放大制备及其物化性质表征。放大制备了 AM830-0.2kg、

AM830-1kg、AM830-5kg、AM830-10kg 催化剂，并发现它们的 CO 甲烷化催化

活性基本一致。这说明 AM-830 催化剂公斤级放大制备基本成功。经过 400h 小

时操作稳定性试验，AM830-10kg 催化剂上 CO 甲烷化反应的 CO 转化率和加氢

产物中 CH4 选择性分别为 100%和 99.9%。这说明 AM830-10kg 催化剂具有良好

的活性和操作稳定性。经过 800℃热处理后 AM830-10kg 催化剂上 CO 甲烷化反

应的 CO 转化率和加氢产物 CH4 选择性分别维持在 100%和 99.9%。这说明

AM830-10kg 催化剂具有良好的耐热性能。结合 XRF、BET、XRD、H2-TPR、

SEM、TEM 表征结果：AM830-0.2kg、AM830-1kg、AM830-5kg、AM830-10kg

催化剂具有相类似的织构组织、物相结构、元素组成和可还原性。说明催化剂的

十公斤级放大制备是成功的。 

3）在本论文，发现 AM830 催化剂上 Na
+首先进入到载体 ZrO2 的晶格当中，

促进了 ZrO2 晶体的成型。随着催化剂 Na
+含量的不断增加，ZrO2 晶体中的 Na

+

将达到饱和。多余的 Na
+将聚集在催化剂孔道和表面，造成催化剂活性下降。另

一方面，催化剂上的 Na
+会减弱活性组分 NiO 和载体 ZrO2 的相互作用，使得在

催化剂表面生成大量游离的 NiO，并增加催化剂的碱性，这都会使得 AM-830 催

化剂在参与 CO 甲烷化反应时，发生歧化而积碳。 

 

关键词：甲烷化；放大制备；物化表征 
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Abstract 

II 
 

Abstract 

The energy structure of lean oil, less gas and rich coal in china, increasingly 

stringent environmental requirements and increased demond of natural gas promote 

the development of the industry of synthetic natural gas from coal. This is the project 

to develop a new catalyst of AM-830 based on the successful experience of AM-820 

preparation in our laboratory, then to inverstigate its scale-up preparation towards 

industrialization as well as to ,comply with the CNOOC’s industry needs of Synthetic 

natural gas from coal. The main contents of this work include optimizinge the 

preparation process for the AM-830 catalyst in lab scale, preparation scale-up and 

physicochemical characterization of the AM-830 catalyst from different scales. The 

main results are as follows. 

1) It was found in lab scale preparation that the optimal molar ratio of the 

AM-830 catalyst is 6:3:1, the best coprecipitation method for AM-830 

catalyst is co-flow, the optimal concentration of the feed liquid is 

0.65mol/L, the best co-precipitation temperature is 80℃, the best aging 

time is 2 hours, the optimum washing temperature of AM830 catalyst is 

20℃. 

2) We prepared and scale-up the catalysts of AM830-0.2kg, AM830-1kg, 

AM830-5kg, AM830-10kg, and found that they have the samilar 

catalytic activity for the CO methanation, indicating that the scale-up 

preparation of the AM-830 catalyst is basically successful. The CO 

conversion and CH4 selectivity in the AM830-10kg were 100% and 

99%, respectively, after the 400 hour stability test, meaning that the 

AM830-10kg catalyst has good operation stability. The CO conversion 

and CH4 selectivity in the AM830-10kg were 100% and 99%, 

respectively, after the 800℃ thermal treatment, demonstrating that the 

AM830-10kg catalyst has good thermal stability. The results of XRF, 

BET, XRD, H2-TPR, SEM and TEM showed that the AM830-0.2kg, 
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Abstract 

III 
 

AM830-1kg, AM830-5kg, AM830-10kg catalysts have similar texture, 

phase structure, element composition and reducibility. Therefore, the 

scale-up preparation of AM-830 catalyst is successful. 

3）   We found that the Na
+
 in the AM-830 catalyst will enter the crystal lattice 

of ZrO2, which promote the formation of the ZrO2 crystals. With the 

increase content of Na
+
, the Na

+
 in the ZrO2 crystals will reach saturation. 

The excess Na
+
 will accumulate on the catalyst pore and surface, which 

wil reduce the activity of the catalyst. Besides we found that the Na
+
 will 

weaken the interaction between the active component NiO and the 

carrier ZrO2, which made the catalyst surface formate a lot of free NiO 

and increase the basicity of the catalyst. Moreover, this will cause 

disproportionation and carbon deposition on catalysts during the 

methanation.  

 

Key words:  methanation;  scale-up preparation;  physicochemical 

characterization 
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第一章 绪论 

1 
 

第一章 绪论 

1.1 引言 

天然气是一种高效、清洁的优质能源。相比煤炭，天然气燃烧热效率更高。

天然气作为燃料用于发电，热效率约是煤炭的 1.1 倍；冷热电三联的天然气供热

效率约是煤炭的 2 倍。天然气燃烧过程产生的 CO2、SO2、NOx气体量都较煤炭

和石油更低，且不会产生粉尘污染。例如对于工业锅炉，天然气燃烧产生的 SO2

量仅为煤炭的 1/6，石油的 1/4；天然气燃烧产生的 NOx量仅为煤炭的 1/5
[1]。 

由于我国是―贫油、少气、富煤‖的国家，拥有丰富的煤炭资源，因此煤炭是

我国的现阶段发展过程的主要能源。但是，煤炭燃烧热效率远低于天然气，且产

生数倍于天然气的污染物，这就使得我们更加倾向于使用天然气作为燃料。近年

来国内天然气市场供不应求就是最好的证明。在此背景下，国家大力发展煤制天

然气项目，将煤炭资源清洁转化为天然气，由此解决发展过程中的自身能源格局

和社会发展需求之间的矛盾[2]。 

煤制天然气是指以煤或焦炭为原料，以氧气、水蒸气等为气化剂，在高温条

件下通过化学反应把煤或焦炭中的可燃部分转化为气体的过程，其有效成分包括

一氧化碳、氢气和甲烷等。将煤炭洁净转化为天然气需要经过四个主要步骤，即

加压气化、调节碳氢比、甲醇洗和甲烷化，其中甲烷化过程是核心。 

甲烷化是指 CO 与 CO2 催化加氢生成 CH4 的过程，该过程涉及俩个强放热

反应: CO + 3H2 → CH4 + H2O (∆HR
0  = -206KJ/mol); CO2 + 4H2 → CH4+2H2O (∆HR

0  

= -165KJ/mol)。当温度升高时，俩个反应的平衡常数都会减少，且高温下催化剂

发生烧结和积碳的几率陡增，因此反应适宜在低温下进行。但是在合成甲烷化的

工艺中，希望通过回收反应热来增加经济效益，通常反应温度会达到 600-750℃

[3]。因此耐高温性是衡量甲烷化催化剂工业应用的一个重要标准。 

1.2 我国煤制天然气发展现状 

2005-2015 年，我国天然气消费量由 468 亿 m
3 快速增至 1931 亿 m

3，在这十

年间，天然气消费量以每年 16%的平均增速快速攀升，增速比一次能源高出 2

倍。但是直到 2015 年，我国一次能源消费中天然气的占比也仅为 5.9%，仅为世

界平均水平的 1/4。到 2020 年，我国一次能源消费中天然气的占比有望达到 10%；
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2030 年该数据可增至 15%左右[1]。 

天然气的主要用途可分为四类，即城镇燃气、天然气发电、工业燃料和天然

气车船。到 2020 年，我国城镇居民气化率有望达到 55%，2030 年，该数据将达

到 70%左右。预计从 2020 到 2030 年，我国电源总装机中天然气发电装机的占比

可从 5%增至 10%左右，实现气化车辆和船舶数目可从 1000 万辆和 6 万艘分别

增加至 1400 辆和 8 万艘[1]。 

由于我国对天然气的需求量在未来十多年乃至更长的时间段内将不断增加，

我们必须提高天然气的供给量以满足国内市场需求。目前我国的天然气的供给结

构主要分为国内和国外俩个部分。国外主要为 LNG 和管道天然气的进口。国内

主要包括常规天然气、煤制天然气、页岩气以及煤层气的开采开发。目前，煤制

天然气的价格比国内自产气和国外进口气更加实惠。例如，厂房建在新疆，采用

鲁奇工艺的 40 亿 m
3
/a 项目，天然气出厂价仅需 1.73-2.05 元/ m

3，低于中亚进口

气 2.1~2.5 元/m
3 的价格。对于大唐集团在赤峰的项目，天然气的结算价格仅需

2.75 元/m
3，远低于北京增量气门站 3.14 元/m

3 的价格[4]。 

另一方面，我国煤炭资源丰富，煤制天然气工艺成熟先进，管道运输方便经

济。因此国家大力发展煤制天然气项目。目前国家已经核准了 4 个煤制天然气项

目，具体情况如表 1.1
[4]所示。 
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表 1.1 我国已核准和同意开展前期工作的煤制天然气项目 [4] 

Table 1.1 Approved under construction and to the preparatory work of coal gas 

project 

项目地点 
项目概况 

已核准项目 同意开展前期工作项目 

内蒙古 

1.大唐内蒙古克旗 40亿m
3
/a

项目，其中一期产能 13.75

亿 m
3
/a已于 2013 年底投产，

配套建设赤峰至北京密云共

381km 天然气管道。使用戴

维专利。 

2.汇能内蒙古伊金霍洛旗 16

亿 m
3
/a 项目，已开工。使用

托普索专利。 

1.中海油、北京控股、河

北建投内蒙古鄂尔多斯

鄂尔多斯准格尔旗大路

新区各 40 亿 m
3
/a 项目 

2.新蒙能源鄂尔多斯抗锦

旗 40 亿 m
3
/a 项目 

3 国内内蒙古兴安盟 40

亿 m
3
/a 项目 

新疆 

3.新疆庆华伊犁 55 亿 m
3
/a

项目，其中一期产能 13.75

亿 m
3
/a，已于 2013 年底投

产。使用托普索专利。 

4.中电投新疆霍城 60 亿

m
3
/a 项目 

5.新汶矿业新疆伊犁 20

亿 m
3
/a 项目 

6.新疆淮东 300 亿 m
3
/a示

范项目 

辽宁 

4.大唐阜新 40 亿 m
3
/a 项目，

其中一期产能 13 亿 m
3
/a，配

套建设至沈阳及周边城市的

334km 管线，已开工。使用

戴维专利。 

 

山西 
 

7.同煤集团与中海油大同

40 亿 m
3
/a 项目 
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1.3 煤经合成气制取合成天然气 

1.3.1 煤制天然气生产工艺 

图 1.1 为年产 40 亿 m
3
 SNG 流程图。该工艺的煤来源于两个方面，638 万吨

燃料煤和 1549 万吨原料煤。煤经过加压气化、碳氢比变换、甲醇洗和甲烷化过

程之后生成目的产物天然气。另外，还可经过煤气水分离、酚氨回收、克劳斯硫

回收等过程获得副产品焦油 16.17 万吨、中油 19.98 万吨、粗酚 6.18 万吨、石脑

油 5.73 万吨、硫磺 16.2 万吨。已经工业化的甲烷化工艺，典型的代表为德国的

鲁奇（Lurgi）、英国的戴维（Davy）、丹麦的托普索（Haldor Topsøe），在接下来

的章节中我们将详细介绍。 

 

 

图 1.1 年产 40 亿 m
3
 SNG 总流程图 

Figure 1.1 Process diagram of annual output of 4 billion cubic SNG from coal   

 

1.3.2 Lurgi 甲烷化工艺 

如图 1.2 所示，Lurgi 甲烷化工艺共含有 3 个绝热反应器，依次记为第一、

第二、第三反应器。第一和第二反应器采用串联方式连接，并且通过循环利用第

二反应器产生的气体来调节控制第一反应器的床层温度。第三反应器主要是起到

补充甲烷化的作用。另外，通过蒸汽过热器和废锅炉设备可以回收甲烷化反应产

生的热量，生产中高压过热蒸汽[5]。 
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