
第 40 卷第 11 期 煤 炭 学 报 Vol． 40 No． 11

2015 年 11 月 JOUＲNAL OF CHINA COAL SOCIETY Nov． 2015

李 刚，杜留娟，汪合龙，等． 煤催化制天然气过程的热分析［J］． 煤炭学报，2015，40 ( 11) : 2741－2746． doi: 10． 13225 / j． cnki． jccs．
2015． 0116
Li Gang，Du Liujuan，Wang Helong，et al． Investigation of catalytic thermal effect in the process of coal gasification and methanation［J］．
Journal of China Coal Society，2015，40( 11) : 2742－2746． doi: 10． 13225 / j． cnki． jccs． 2015． 0116
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摘 要: 为得到以 γ－Al2O3 为载体的 3 种催化剂的催化性能，在固定床炉反应区温度 650 ℃和床内

压力 2 MPa 的条件下，考察了以 γ－Al2O3 为载体的 3 种催化剂对一步法煤制气中近乎同时进行的

煤粉气化和甲烷化过程热效应及热效率的影响。其中铁基催化剂对气化反应的促进不如对甲烷化

反应作用明显; 钾、镍、钼活性组分的添加有利于提升铁基催化剂的综合催化性能，活性组分比重的

增加强化了催化作用; 由反映一步法反应中催化性能的指标反应过程热效率看，4K1Ni 的煤气化热

效率最高，其次是 Fe15 和 K15Fe5Mo5。而从综合热效应的角度看，Fe15 和 K15Fe5Mo5 的热效应

最高，其次是钾镍复合催化剂，表明铁催化剂的热经济性较好。
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Abstract: To know about the catalytic performance of three metal catalyst，the γ－Al2O3 as the carrier，compared with
the two steps of coal gasification and reformation to produce methane，the one-step coal gasification and methanation
technology is becoming a new hot research topic in coal chemical engineering for its simplicity． Under the conditions of
a constant temperature of 650 ℃ and a 2 MPa pressure in the fixed bed furnace reaction zone，and with the γ－Al2O3

as the carrier of different metal catalyst，the catalyst performance was investigated to study its influences on thermal ef-
ficiency and thermal effect on the gasification and methanation reaction． The iron-based catalyst had a much stronger
influence on the methanation reaction than on gasification reaction． And the active component of potassium，nickel，mo-
lybdenum added into iron-based catalysts improved the comprehensive catalytic performance． With the increase of the
proportion of active component addition，the catalysis was clearly promoted． From the thermal efficiency of coal conver-
sion，the catalyst performance of 4K1Ni was the highest，then Fe15 and K15Fe5Mo5 followed． The thermal effects of
Fe15 and K15Fe5Mo5 were higher，and then potassium nickel complex catalysts followed，that showed the thermal eco-
nomic effect of iron-based catalysts was excellent．
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我国煤炭丰富，且年消耗量巨大，其利用效率较

低，导致了环境的污染，而天然气属于清洁能源，在国

家倡导发展洁净煤化工技术的同时，煤制天然气技术

愈受关注［1－2］。煤气化后进行甲烷化重整的两步法

煤制天然气技术已相对成熟，但整个过程和装置比较

复杂; 一步法煤制天然气技术是通过催化剂作用使煤

粉在同一反应器中发生气化并甲烷化，一次性得到以

甲烷为主的合成气过程，该技术简化了装置且过程比

较简单，从而成为煤制甲烷新的发展方向［3］。
催化剂的选择是煤催化制天然气技术发展的关

键，关于煤气化的很多研究围绕碱金属、碱土金属、过
渡金属元素构成的催化剂展开。如以水蒸气为气化

剂时，采用了碱金属、碱土金属和 Ni /Fe 催化剂使得

煤气化的反应动力学得到了显著的改善［4］，K2CO3 催

化剂可使煤气化反应在 700 ℃ 下速率提高 20 倍，气

化温度降低约 125 ℃［5］，但碱金属和碱土金属在煤

气化过程中容易挥发和扩散，800 ℃时会阻塞焦炭的

孔结构，降低焦炭反应性［6］，因此气化反应的温度应

控制在 800 ℃ 以下［7］; Alex C. C. Chang 等［8］研究了

白云石作为催化剂时，镍基的添加对煤气化的影响，

实验表明，镍的添加对气化合成气和 H2 的产量提高

有很大的帮助。Xiaoke Ku 等［9］对生物质在流化床中

的水蒸汽气化进行了模拟，研究了其动力学模型，并

对反应温度、水蒸汽 /生物质质量比和生物质送料口

位置进行了敏感性分析，对煤气化有同样的参考作

用。对于煤气重整为甲烷的催化剂，李丹丹等［10］研

究了镍单金属催化剂和镍铁双金属催化剂对合成气

甲烷化反应的催化性能，指出铁元素的添加提高了甲

烷的选择性，提高了镍催化剂的催化性能; 郑荣兵

等［11］以铝钛不同配比的复合载体对镍基催化剂的担

载量进行研究，得到了 15% Ni /60% Al2O3 －40% TiO2

的催化活性最高，CO 转化率达到 90% 以上，甲烷选

择性达到了 100%，然而金属钛的成本太高，催化剂

得不到很好的重复利用，易造成浪费; 而程晓磊等［12］

在煤直接制甲烷系统中研究了 Ca /C 比对甲烷化反

应的作用规律，证明了 Ca 基吸收剂对一步法制甲烷

反应的促进作用。
综上，一步法煤制天然气所用催化剂需对煤气化

和甲烷化均具备优良的催化作用，使得 2 个反应近乎

同时进行，实现一步法煤催化制取天然气，催化剂的

选择和性能研究具有更为重要的意义。本文在反应

管式炉的控制反应区温度和压力恒定情况下，研究三

氧化二铝为载体的不同金属催化剂的催化性能，通过

计算不同催化剂下反应的热效率和热效应，对复合载

体中的添加元素和元素负载量的催化性能进行定量

分析，对一步法煤制天然气技术中催化剂的选择开发

具有指导意义。

1 燃料和催化剂

褐煤易气化，但在高温气化过程中产生的焦油比

较多，而焦油的存在会使得甲烷化甲烷产率降低，并

且会引起气化系统的阻塞和腐蚀［8］，因此本文选择

神木烟煤和玉米秸秆为研究对象，煤粉粒径为 40 ～
80 目，其工业分析和元素分析见表 1。

表 1 神木烟煤和秸秆的工业分析和元素分析

Table 1 Proximate analysis and ultimate analysis of Shenmu bitumite and straw %

样品
工业分析

Mad Vad FCad Aad

元素分析

Cad Had Oad Nad Sad

神木烟煤 7. 51 29. 05 53. 51 9. 93 65. 00 3. 83 11. 38 0. 88 0. 40

秸杆 4. 44 72. 86 16. 08 6. 62 40. 6 7. 60 50. 00 1. 40 0. 40

以 γ－Al2O3 为载体，负载上不同活性组分制成不

同催化剂，如 K /Ni，K /Fe /Mo，Fe 催化剂。
同种催化剂又以不同负载量而研究催化剂含

量( 质量分数) 对催化效果的影响，如 Fe5，Fe10，Fe15
催化剂。

复合催化剂通过控制不同活性元素在催化剂中

比重研究各元素的催化活性，如 1K1Ni 和 4K1Ni 催

化剂。因此共制得 1K1Ni，4K1Ni，K15Fe5Mo5，Fe5，

Fe10 和 Fe15 等 6 种催化剂［13］，其粒径筛分到 40 ～
80 目。

2 实验过程

实验系统如图 1 所示，管式炉采用固定床的形

式［14］。在一次性加入煤粉后，先用惰性气体 N2 吹扫

实验管路，流量为 40 mL /min，同时调节背压阀，使管

式炉内压力稳定在 2 MPa，从安全和温度稳定的角度

考虑，采用分阶段线性升温，首先温度从 30 ℃ 升到

350 ℃，升温速率控制为 20 ℃ /min，而后继续升温到

650 ℃，升温速率降到 15 ℃ /min［5，15－16］。炉内达到

650 ℃后，挥发分基本释放完毕，氮气切换为水蒸气。
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图 1 一步法煤制天然气装置

Fig. 1 One-step coal gasification and methanation apparatus

进入管式炉内的水经预热器加热到 150 ℃，经管式炉

上部的再热器加热到 220 ℃变成饱和水蒸汽，进入炉

内反应区作为气化剂，水流量控制为 0. 5 mL /min，

30 s 后开始每隔 10 min 收集一次气体，连续收集 12
次，记录每次的气体流量［17］。气体各组分含量采用

气相色谱( 美国，PE Clarus 500 ) 分析，通过对气体组

分含量进行积分，得到煤粉中固定碳反应所生成合成

气组分的摩尔数，从而得到不同催化剂下合成气中甲

烷、一氧化碳、二氧化碳和氢气相对于 1 mol 煤固定

碳的气相份额。

3 结果与讨论

3. 1 煤催化制天然气综合反应的反应组成分析

实验煤粉在水蒸汽作用和 650 ℃环境中，气相色

谱显示，转化速率在 650 ℃初始时刻比较低，即来自于

挥发分的影响非常小; 速率峰值出现在切换为水蒸气

后的 30 ～40 min，因此可忽略残余挥发分对碳转化速

率的影响。综合反应可能包括的5 个化学反应见表2。

表 2 煤气化和甲烷化综合反应的反应系数

Table 2 Ｒeaction coefficients of the composite coal gasification and methanation

序号 反应式( ΔH / ( kJ·mol－1 ) )
反应系数 a

1K1Ni 4K1Ni K15Fe5Mo5 Fe5 Fe10 Fe15

① C+H2O CO+H2( 135. 656) 0. 480 0. 415 0. 446 0. 496 0. 477 0. 470

② CO+H2O H2 +CO2( －35. 656) 0. 263 0. 303 0. 240 0. 268 0. 264 0. 233

③ C+2H2 CH4( －88. 116) 微小 微小 微小 微小 微小 微小

④ 2CO+2H2 CH4 +CO2( －259. 428) 微小 微小 微小 微小 微小 微小

⑤ CO+3H2 CH4 +H2O( －223. 773) 0. 096 0. 059 0. 135 0. 141 0. 125 0. 153

反应① ～②为煤粉气化反应，③ ～⑤为甲烷化反

应，反应焓由化学热力学计算软件 HSC 计算得到，不

同催化剂对这两种反应的催化作用不同［18－19］。反应

焓正值为吸热反应，反之为放热反应。在一步法煤制

气的综合反应中，这几个反应发生的概率不同。
定义 CH4，H2，CO，CO2 和 H2 O 的 气 体 代 号 为

i( i=1，2，…，5) ，各化学反应序号为 j( j = 1，2，…，5) ，

各个反应的贡献份额为待求未知数———各反应在综

合反应中的比例系数 a( 简称反应系数) ，各化学反应

式中反应物、生成物的计量数为 b，将带有反应系数

的 5 个反应进行加和，整理为综合反应方程式，则各

计量数 b 为 a 的函数。综合反应生成物中某气体组

分的体积分数 φ 也是 a 的函数，表示为

φi =
∑
5

j = 1
aijbij

∑
5

i = 1
∑
5

j = 1
aijbij

( 1)

根据实验测试的气体产物中各组分体积分数 φ
和式( 1 ) ，推导计算表 2 中各反应的反应系数 a，即

各反应对综合反应的加权贡献。由于反应③和④

的系数偏小，表 2 中予以忽略。由表 2 中的反应系

数可以看出，各催化剂对气化反应的促进作用比对

甲烷化反应更强烈，从变化趋势上看，钾元素含量

的增加会提高气化反应的贡献程度，铁含量的增加

减弱了气化反应，提高了甲烷化反应比重。因此，

煤制天然气所用催化剂应该提高铁组分含量，使催

化性能达到最优。
3. 2 煤制气热效率和热效应分析

所用煤粉的固定碳含量已知，计算热效率和热效

应时均按照固定碳的气化反应进行。碳发热量为

32. 8 kJ /g，CH4 低位热值为 35. 88 MJ /Nm3，CO 低位

热值 为 12. 64 MJ /Nm3，H2 低 位 热 值 为 18. 79 MJ /

Nm3，定义神木烟煤一步法制天然气的制气热效率 α
和热效应 β 分别为

α =
Q( CH4 ) + Q( H2 ) + Q( CO)

QC
× 100% =

V( CH4 ) q( CH4 ) + V( H2 ) q( H2 ) + V( CO) q( CO)
mcqc

×

100% ( 2)
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β =
Q( H2 ) + Q( CH4 ) + Q( CO)

∑ΔH
=

V( H2 ) q( H2 ) + V( CH4 ) q( CH4 ) + V( CO) q( CO)

∑ΔH

( 3)

其中，Q 为某种物质的总发热量; V 为某种气体体积;

qc 为 单 位 发 热 量; mc 为 某 种 物 质 的 质 量; q ( H2 ) ，

q( CH4 ) ，q( CO) 分别为有效气体组分 H2，CH4，CO 的

低位热值; ΣΔH 为表 2 中所列反应按反应系数的加

权求和，代表整个反应过程所需净输入热，碳的转化

所需消耗的能量。制气热效率表示消耗单位质量碳

燃料气化所获得的能量收益，制气热效应表示综合反

应的净输入热所获得的能量收益。通过碳发热量和

反应热对应的热效率和热效应，反映综合反应的能量

产出比，即热经济性。
制气热效率代表了催化剂对煤气化和甲烷化的

综合作用，由表 3 可知，4K1Ni 的制气热效率最高，其

次是 Fe15 和 K15Fe5Mo5，说明 4K1Ni 的综合催化作

用强，而 Fe15 和 K15Fe5Mo5 位列其次，且 4K1Ni ＞
1K1Ni，Fe15＞Fe10 和 Fe5 的制气热效率，那么催化剂

中适当增加 K 和 Fe 的含量是有利的。
表 3 不同催化剂作用下的煤制气热分析

Table 3 Thermal analysis of coal gasification under different catalysts

参数 Fe5 Fe10 Fe15 K15Fe5Mo5 4K1Ni 1K1Ni

煤制气热效率 /% 32. 93 37. 95 54. 53 51. 77 77. 29 47. 58

煤制气热效应 13. 37 12. 65 17. 44 16. 64 9. 56 9. 64

各种催化剂下的气化甲烷化反应仍是吸热反应，

虽然甲烷化反应是放热反应，需要外部提供热量或部

分燃烧放热的支持，那么热效应越大，表明单位净输

入热量所获得的有效气体热值越高，即所获收益越

高。表 3 中 4 种含铁催化剂的热效应比较高，而 K，

Ni 复合催化剂的比较低，结合表 2 中的反应系数，则

是由催化剂分别对吸热的气化反应和放热的甲烷化

反应有不同的催化作用所致，而钾镍复合催化剂对甲

烷化反应的促进不如对气化反应的作用。铁催化剂

中，热效应随铁组分含量的增多而呈增大趋势，表明

铁元素有利于提高综合气化热效应。K15Fe5Mo5 复

合催化剂中虽然铁含量与 Fe5 的一样大，但其热效应

却提高了 24. 5%，接近 Fe15 催化剂的热效应，表明

铁催化剂中添加 K，Mo 元素有利于提高使用催化剂

的热经济性。
3. 3 不同催化剂对煤气化和甲烷化反应过程的影响

分别针对碳转化和甲烷化 2 个微阶段进行讨论。
气体成分中主要考虑 H2，CO，CO2 和 CH4，其体积分

数分别为 V( H2 ) ，V( CO) ，V( CO2 ) 和 V( CH4 ) ，碳转

化率 x 为

x =
12［V( CH4 ) + V( CO) + V( CO2) ］

22. 4ω0C totalΔt
( 4)

对应的残炭率 θ 为

θ = 1 － x ( 5)

式中，ω0 为煤粉质量; C total 为煤中固定碳含量; Δt 为

气体测量的时间间隔。
从图 2 看出，开始反应时碳转化速率和甲烷转化

速率都比较低，这是因为气化剂水蒸气刚通入床层，

使床层有所降温，反应速率经历从 0 开始加速的过

程。反应开始后高含量碳被催化气化，6 种催化剂下

的碳转化速率近似相等; 随着床内流动和温度分布的

稳定，气化剂与煤和催化剂均匀接触，反应速率逐步

稳定; 残炭率在 97% 时，碳转化速率到达峰值 ( 图

2) 。而残炭率低于 97%时，6 种催化剂表现出对神木

烟煤不同的催化性能，其中以 4K1Ni 催化剂对应的

碳转化速率最高，其没有因煤灰分阻碍而降低，得到

最高的制气热效率，但需要输入更多的净热; 在残炭率

在 80% ～97%时，Fe5 的反应速率最低，制气热效率最

低; K15Fe5Mo5 的性能不稳定，在残炭率低于 80% 时，

碳转化速率急剧降低，活性降至最低。对比可知，钾含

量的增加能提高反应速率，且使反应速率保持在较高

的状态，而铁元素的加入则降低了速率值。比较不同

负载比例的催化剂，高活性组分比例在残炭率 80% ～
97%时催化活性更高，如 1K1Ni，低于 80% 时，因为灰

分包裹了碳而限制了气化反应的进行。
定义甲烷生成转化速率 y 为

y =
V( CH4 )

Δt［V( H2 ) + V( CO) + V( CO2 ) + V( CH4 ) + V( H2O) ］
× 100% ( 6)

由图 2( b) 可知，钾镍有利于气化反应但对甲烷

化反应有阻碍作用，铁元素虽不利于煤气化的发生，

但却对甲烷化反应有明显的促进作用，且催化剂中铁

元素所占比例越高，越有利于促进甲烷化的发生; 复
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图 2 不同催化剂的碳转化速率和甲烷转化速率

随残炭率的变化

Fig. 2 Carbon conversion rate and methane conversion rate with
the carbon residue rate under the action of different catalysts

合催化剂 K15Fe5Mo5 比单纯 Fe5 催化剂时的甲烷转

化速率更高，表明钾钼元素的添加有利于铁催化甲烷

化反应的加强，与表 2 中甲烷化反应系数提高的结论

一致，则热效应随之改变。由表 3 可知，添加钾钼后

热效应增加，反应易于进行，反应速率提高。几种催

化剂下在残炭率 95% 时，甲烷化反应达到一个最大

值，之后反应速率迅速下降，说明甲烷化反应逐渐受

到抑制，这也是表 2 中甲烷化反应系数较低的原因。
不同催化剂的作用机理，主要体现在降低了反应

的活化能，促进反应的进行且反应更加完全，本文研

究的前期在高压热天平中进行了 3 种钾基催化剂的

煤催化气化实验，得到了相应的活化能、指前因子等

反应动力学参数，其中 K15 /Fe10 /Mn5 催化剂下反应

的活化能最高，其次是 K15 /Fe10 /Ca5，K15 /Fe10 催

化剂下反应的活化能最低，与本文实验结果相近。

4 结 论

( 1) 4K1Ni 催化的煤制气热效率高，其次是 Fe15
和 K15Fe5Mo5，从综合催化作用的角度，催化剂中应

增加 K 和 Fe 的含量。而综合热效应方面，Fe15 和

K15Fe5Mo5 的热效应最高，其次是钾镍催化剂，表明

铁催化剂的热经济性较优，复合催化性能优越。
( 2) 钾镍复合催化剂对气化反应的催化作用强

于甲烷化反应，同时钾含量的增加有利于气化反应的

进行; 钾元素与钼元素的添加使得复合铁催化剂比单

纯铁催化剂对气化反应和甲烷化反应的催化效果更

好; 铁催化剂虽不利于气化反应但对甲烷化却有促进

作用，其中活性组分与载体的比例越大，越有利于气

化反应的发生，因此，调整各元素含量以优化催化剂

对气化和甲烷化反应的复合催化性能是非常必要的。
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