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煤制天然气项目中甲烷化合成催化剂的性能与改进策略

李润萍
伊犁新天煤化工有限责任公司 新疆 伊宁 835000

摘� 要：本文聚焦煤制天然气项目中的甲烷化合成催化剂，介绍了镍基、钴基、贵金属（如钌基）及其他新型催

化剂的类型与性能特点，分析了催化剂本身性质、反应条件、反应环境等因素对性能的影响，阐述了活性、物理化学

性质、抗毒性能等评价方法。针对催化剂存在的问题，提出优化制备工艺、改性活性组分、选择与改性载体等改进策

略，旨在提升催化剂性能，为煤制天然气甲烷化反应的高效进行提供理论与技术支持。
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1 甲烷化合成催化剂的类型与性能特点

1.1  镍基催化剂
镍基催化剂是煤制天然气甲烷化反应中应用最为广

泛的催化剂之一。它具有较高的活性和选择性，能够在相

对温和的反应条件下将一氧化碳和二氧化碳高效地转化为

甲烷。镍基催化剂的成本相对较低，原料来源丰富，这使

其在大规模工业应用中具有显著的经济优势。然而，镍基

催化剂也存在一些不足之处。在高温和高氢气分压条件

下，镍颗粒容易发生烧结和团聚，导致催化剂活性降低。

此外，镍基催化剂对硫化物等毒物较为敏感，容易中毒失

活，从而影响催化剂的使用寿命和稳定性。

1.2  钴基催化剂
钴基催化剂在甲烷化反应中也表现出一定的活性。

与镍基催化剂相比，钴基催化剂具有更好的抗硫性能，

能够在含有一定量硫化物的反应体系中保持相对稳定的

活性。这使得钴基催化剂在一些对硫含量要求不是特别

严格的煤制天然气项目中具有一定的应用潜力。但是，

钴基催化剂的活性通常低于镍基催化剂，需要更高的反

应温度和压力才能达到较高的甲烷化转化率，这增加了

反应设备的投资和运行成本[1]。

1.3  贵金属催化剂（如钌基催化剂）
贵金属催化剂，尤其是钌基催化剂，具有极高的甲

烷化活性。在较低的反应温度和压力下，钌基催化剂就

能实现高的一氧化碳和二氧化碳转化率以及高的甲烷选

择性。钌基催化剂还具有良好的抗烧结和抗中毒性能，

能够在较恶劣的反应环境中保持稳定的性能。然而，贵

金属催化剂的成本高昂，钌等贵金属资源稀缺，这极大

地限制了贵金属催化剂在大规模工业生产中的应用。

1.4  其他新型催化剂
除了上述传统催化剂外，研究人员还在不断探索开

发新型甲烷化合成催化剂。例如，一些非晶态合金催化

剂、碳基催化剂和金属有机框架材料（MOFs）基催化剂
等。这些新型催化剂具有独特的结构和性能特点，为甲

烷化反应提供了新的思路和途径。非晶态合金催化剂具

有长程无序、短程有序的结构特点，表面原子具有较高

的不饱和度和活性，在甲烷化反应中表现出良好的活性

和选择性。碳基催化剂具有丰富的孔结构和较大的比表

面积，能够为反应提供更多的活性位点，同时还具有良

好的导电性和化学稳定性。MOFs基催化剂则具有高度有
序的孔结构和可调节的孔径大小，能够实现对反应物分

子的选择性吸附和催化转化。然而，这些新型催化剂目

前大多还处于实验室研究阶段，距离大规模工业应用还

有一定的距离。

2 影响甲烷化合成催化剂性能的因素

2.1  催化剂本身性质
催化剂的化学组成是影响其性能的关键因素之一，

不同金属元素的电子结构和化学性质差异显著，导致在

甲烷化反应中活性、选择性和稳定性各不相同。例如，

镍、钴、钌等金属元素，镍的d电子构型使其在较低温度
下对一氧化碳有较好的吸附和活化能力，在300℃时，镍
基催化剂上一氧化碳转化率可达60%；钴的d电子特性使
其对二氧化碳的活化更有优势，在350℃、2MPa条件下，
钴基催化剂上二氧化碳转化率约为55%；钌的独特电子结
构使其在高温高压下表现出极高的活性，在450℃、5MPa
时，钌基催化剂上一氧化碳转化率能超过85%。催化剂
的物理结构同样重要，如颗粒大小、比表面积、孔结构

等。研究表明，当催化剂颗粒尺寸从50μm减小到10μm
时，活性位点数量增加约3倍，反应速率提高近2倍。较
大的比表面积（如达到200m²/g以上）能提供更多活性位
点，有利于反应物分子吸附和反应。合理的孔结构可使

反应物和产物扩散阻力降低40%-60%，提高反应效率。
2.2  反应条件
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反应温度是影响甲烷化合成催化剂性能的重要反应

条件之一，一般来说，随着反应温度升高，反应速率加

快，催化剂活性提高。例如，在镍基催化剂上，当反应

温度从250℃升高到350℃时，反应速率常数增大近3倍，
一氧化碳转化率从40%提升至70%。但过高温度会导致
催化剂活性组分烧结和团聚，降低稳定性和使用寿命。

当温度超过450℃时，镍晶粒会迅速长大，催化剂活性在
10小时内下降30%以上。同时，反应温度影响甲烷化反
应选择性，在300-350℃时，产物中甲烷占比约75%，二
氧化碳占比20%，水占比5%；而在400-450℃时，甲烷占
比降至65%，二氧化碳占比升至30%。反应压力也是重
要因素，提高反应压力能增加反应物分子浓度，促进反

应向生成甲烷方向进行。在2MPa压力下，甲烷转化率为
60%，选择性为70%；当压力提高到5MPa时，甲烷转化
率升至75%，选择性达80%。但过高压力会增加设备投资
和运行成本，且对催化剂机械强度和稳定性要求更高，

压力超过8MPa时，催化剂破碎率可能增加20%-30%。
2.3  反应环境
反应环境中的杂质和毒物对甲烷化合成催化剂性能

有显著影响，在煤制天然气原料气中，常含硫化物、氯

化物、粉尘等杂质。硫化物中，当硫化氢含量达到10ppm
时，镍基催化剂活性在5小时内下降40%；氯化物如氯化
氢，含量为5ppm时，催化剂活性在3小时内降低30%。
这些杂质会吸附在催化剂表面，占据活性位点，阻碍反

应物分子吸附和反应，导致催化剂活性降低甚至中毒失

活。粉尘会堵塞催化剂孔道，使反应物扩散受阻，当粉

尘含量为0.5g/m³时，催化剂活性在2小时内下降25%。此
外，反应环境中的水蒸气含量也影响催化剂性能。适量

的水蒸气（如体积分数为5%-10%）可促进水煤气变换反
应，调节一氧化碳和二氧化碳比例。但过高水蒸气含量

（体积分数超过20%）会导致催化剂活性组分流失和载体
结构破坏，使催化剂活性在10小时内下降50%以上[2]。

3 甲烷化合成催化剂性能的评价方法

3.1  活性评价
通常在一定反应条件下，测定反应物（一氧化碳和

二氧化碳）的转化率或产物（甲烷）的选择性来评价催

化剂活性。常用的活性评价方法有固定床反应器评价法

和微型反应器评价法。固定床反应器评价法能模拟工业

生产条件，更准确反映催化剂实际应用性能，但实验周

期较长，操作相对复杂。例如，在评价镍基催化剂时，

固定床反应器实验需持续24-48小时，才能得到稳定数
据。微型反应器评价法具有实验速度快、样品用量少等

优点，适合催化剂初步筛选和快速评价。微型反应器评

价镍基催化剂，实验仅需2-4小时，样品用量可减少至固
定床反应器的1/10-1/20。在活性评价中，一般要求一氧化
碳转化率达到70%以上，甲烷选择性达到80%以上，催化
剂才具有较好的应用前景。

3.2  物理化学性质评价
物理化学性质评价主要包括对催化剂的化学组成、

晶体结构、颗粒大小、比表面积、孔结构等进行分析和测

定。常用的分析测试技术有X射线衍射（XRD）、扫描电
子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）、比表面积
测定仪（BET）等。XRD可用于确定催化剂的晶体结构和
物相组成，通过XRD分析可知，镍基催化剂中镍的晶相结
构会影响其活性，当镍以面心立方晶相存在时，催化剂活

性较高。SEM和TEM能够直观地观察催化剂的颗粒形态和
微观结构，SEM显示，优化制备工艺后的催化剂颗粒尺寸
均匀，平均粒径为15μm；TEM可观察到催化剂内部的孔
结构，孔径分布集中在5-10nm。BET可以准确测定催化剂
的比表面积和孔结构参数，经BET测定，优质催化剂比表
面积可达180-220m²/g，孔容为0.3-0.5cm³/g，为深入理解催
化剂性能提供重要的物理化学信息[3]。

3.3  抗毒性能评价
抗毒性能评价是评估催化剂在含有杂质和毒物的反

应环境中的稳定性和使用寿命的重要方法。通常在反应

体系中加入一定量的毒物（如硫化氢、氯化氢等），然

后在一定时间内监测催化剂活性的变化情况。例如，在

镍基催化剂反应体系中加入20ppm硫化氢，在10小时内，
普通催化剂活性下降60%，而经过抗毒改性的催化剂活性
仅下降30%。通过比较不同催化剂在相同毒物浓度和反
应时间下的活性下降程度，评价催化剂的抗毒性能。另

外，还可采用加速老化实验方法，在较短时间内模拟催

化剂在长期使用过程中受到毒物侵蚀的情况，快速评价

催化剂的抗毒性能和使用寿命。在加速老化实验中，将

催化剂置于含50ppm硫化氢和30ppm氯化氢的环境中，在
400℃下进行24小时实验，普通催化剂活性下降80%，而
抗毒性能优化的催化剂活性下降仅40%，且能保持较好的
稳定性。

4 甲烷化合成催化剂性能的改进策略

4.1  催化剂制备工艺的优化
优化催化剂制备工艺是提高催化剂性能的重要途径

之一。通过选择合适的制备方法，如沉淀法、溶胶-凝
胶法、微乳液法等，可以控制催化剂的颗粒大小、比

表面积和孔结构。例如，采用溶胶-凝胶法制备的镍基
催化剂，颗粒尺寸通常在10-20nm之间，比表面积可达
200-250m²/g，比沉淀法制备的催化剂比表面积提高30%-
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50%，能提供更多的活性位点，提高催化剂活性。此外，
优化制备过程中的工艺参数，如沉淀温度、pH值、煅烧
温度和时间等，也能显著影响催化剂性能。合适的沉淀

温度（如60-70℃）和pH值（如8-9）可以促进催化剂前驱
体的均匀沉淀，提高催化剂的纯度和活性，使催化剂活

性提高20%-30%。适当的煅烧温度（如500-600℃）和时
间（如4-6小时）可以使催化剂形成良好的晶体结构和孔
结构，增强催化剂的稳定性和活性，使催化剂在100小时
连续反应中活性下降不超过10%。

4.2  催化剂活性组分的改性
对催化剂活性组分进行改性是提高催化剂性能的有

效方法。可以通过添加助剂来改善催化剂的活性、选择

性和稳定性。例如，在镍基催化剂中添加适量的碱金

属或碱土金属助剂（如钾、钠、镁等），当钾的添加量

为1%-2%（质量分数）时，可调节催化剂表面的电子性
质，增强对反应物分子的吸附和活化能力，使一氧化

碳转化率提高15%-20%，甲烷选择性提高10%-15%。同
时，助剂还可以抑制催化剂活性组分的烧结和团聚，提

高催化剂的稳定性，使催化剂在高温下的使用寿命延长

30%-50%。另外，采用合金化的方法将两种或多种金属
元素形成合金催化剂，也可以改善催化剂的性能[4]。如

镍-钴合金催化剂，镍和钴的质量比为3:1时，合金催化剂
中不同金属元素之间的协同作用能够调节催化剂的电子

结构和几何结构，使催化剂活性比单一镍基催化剂提高

25%-30%，抗毒性能提高20%-25%。
4.3  载体的选择与改性
载体在甲烷化合成催化剂中起着重要的作用，它不

仅能够提供较大的比表面积和孔结构，分散活性组分，

提高催化剂的活性和稳定性，还能够与活性组分发生

相互作用，影响催化剂的性能。因此，选择合适的载体

是提高催化剂性能的关键。常用的载体有氧化铝、氧化

硅、氧化钛、分子筛等。不同的载体具有不同的物理化

学性质，对催化剂的性能影响也不同。例如，氧化铝载

体具有较高的比表面积（可达300-400m²/g）和良好的
热稳定性，但表面酸性较强，容易导致催化剂积碳和中

毒，使催化剂活性在50小时内下降30%-40%。为了改善
载体的性能，可以对载体进行改性处理。例如，通过引

入碱金属或碱土金属离子（如钾离子掺杂量为2%-3%）
来中和载体的表面酸性，减少积碳和中毒的发生，使催

化剂在100小时内活性下降不超过10%。采用水热处理、
化学处理等方法来调节载体的孔结构和比表面积，水热

处理后的氧化铝载体孔容可增加20%-30%，提高载体的
分散性能和稳定性，使催化剂活性提高15%-20%。
结束语

煤制天然气项目中甲烷化合成催化剂的性能至关重

要，其直接关系到项目的效率与成本。当前各类催化剂

虽有应用，但均存在一定局限。通过深入研究影响催化

剂性能的因素，并采取优化制备工艺、改性活性组分、

合理选择与改性载体等改进策略，有望提升催化剂性

能。未来，需持续探索创新，推动新型催化剂从实验室

走向工业应用，以实现煤制天然气产业的高效、稳定、

可持续发展。
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