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[摘要 ] 主要评述了自 1995年以来 ,全球天然气转化利用商业化技术的重大进展 ,包括合成气生产、天然气制合成油、含氧化合物

生产 (主要是甲醇和二甲醚 )、甲醇制烯烃。综述了甲烷脱氢芳构化反应制苯、部分氧化制甲醇、氧化偶联制乙烯的研究进展 ,并对

发展我国天然气化工提出建议。
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　　据 17届世界石油会议有关报道 ,全球探明天然

气储量为 1. 71 ×1014
m

3
,按油当量计与全球探明的

石油储量接近。但因石油的储采比高于天然气的储

采比 ,预计石油资源可维持约 40年 ,天然气资源可

维持约 60年。2005年我国探明的天然气储量约为

3 ×1012
m

3
,我国天然气的人均占有量仅为全球的

1 /10。对我国来讲 ,如何用好宝贵的天然气资源具

有重要的意义。

天然气资源的分布特点是集中在少数国家和边

远地区 ,全球 70%以上的天然气资源在俄罗斯和中

东 ,我国的天然气资源主要分布在新疆塔里木、陕甘

宁鄂尔多斯和川东地区。天然气资源远离市场 ,天

然气输运的费用约为石油的 5～10倍。如何将天然

气输运供给市场 ,成为天然气工业要解决的首要问

题。陆上天然气一般采用管道气态输送 ,经济规模

大于 1 ×10
10

m
3

/ a。海运采用船舶运输液化天然气 ,

建立天然气液化站的经济规模大于 1 ×1010
m

3
/ a。

对于中小规模的天然气田 (特别是开采石油伴生的

油田气 ) ,利用天然气制合成油 ( G TL )技术就地将

天然气转化为液态烃或甲醇等容易输运的燃料和化

学品是一种较好的途径。我国属于油气资源贫乏的

国家 ,近十年来我国三大石化集团都在积极寻求国

外合作伙伴 ,开发海外油气资源 ,采用 G TL 技术将

天然气就地转化为液态能源载体后输运回国是一种

可供选择的较好途径。

天然气主要成分为甲烷 ,甲烷是清洁的能源和

优质的化工原料。燃烧等油当量天然气释放的 CO 2

分别为石油的 69%、煤的 57% ,不产生粉尘 ,使用方
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便 ,是理想的民用和工业燃料。就全球来看 ,目前天

然气的主要用途用于发电、民用和工业燃料 ,仅有

5% ～7%的天然气用作化工原料。天然气联合循环

发电比燃煤发电效率高、投资少、占地少、建厂周期

短、操作弹性大 (用于电网的调峰 )。国外天然气发

电占天然气用量的 25% ～30% ,我国近年来天然气

发电在北京等大城市也发展很快。

据国家统计局公布的数据 ,我国 1995年前 ,天

然气年产量不足 1 ×10
10

m
3
, 45%的天然气用作化

工原料。2004年天然气产量为 4. 07 ×10
10

m
3
,销售

量为 3 ×10
10

m
3
,用作化工原料的比率下降为 35% ,

但绝对量是 1995年的 2. 3倍。有关我国天然气化

工的现状见文献 [ 1 ]。

天然气的化工利用主要是通过间接途径 ,即先

将天然气转化为合成气 ( H2 + CO ) ,再将合成气转

化为化学品或液态烃。直接将天然气转化为化学品

的方法 ,在工业上应用的较少 ,大都还处于实验室研

究阶段。由于石油资源日益短缺和环保要求日趋严

格 , G TL、天然气制烯烃 (G TO )、生产含氧化合物和

天然气制氢等特别受到关注 ,一直是天然气转化利

用的活跃领域。

本文评述了天然气化工利用的间接转化过程的

研究开发进展和直接转化过程的实验室研究概况 ,

并对发展我国天然气化工提出建议。

1　天然气制合成气和氢

天然气制合成气是天然气间接转化过程的必经

途径 ,除为甲醇、合成氨、G TL 等下游过程提供原料

气外 ,近年来天然气经合成气制氢也变得日趋重要。

据预测 ,今后氢在石油炼制、化学品合成和食品加工

中的用量每年将增加 10% ～15%。以石油炼制为

例 , 1980年前大部分炼厂副产氢 ,近年来 ,由于对机

动车尾气排放的严格限制 ,要求大幅度降低油品中

芳烃、硫和氮的含量。来自炼厂重整工艺的副产氢

日趋减少 ,而用于加氢过程的氢用量逐年增加。在

美国 ,炼厂已成为氢的主要用户。氢还是未来的绿

色能源 ,据美国能源部的国家氢能计划 , 2025年氢

在总能源市场中占 8% ～10%
[ 2 ]。

蒸汽重整 (SR )是传统的合成气生产过程 ,该过

程是在高温、高压下进行的强吸热反应 ( CH4 +

H2 O →CO + 3H2 ,ΔH298 = 206. 3 kJ /m o l)。为防止催

化剂中毒 ,天然气需先脱硫 (硫的质量分数小于 1 ×

10
- 7 )。重整反应热由燃烧天然气供给 ,其投资和

生产费用约占天然气化工利用过程的 60% ,改进天

然气制合成气工艺可显著提高天然气化工过程的经

济效益。

氢可通过 SR 和水气变换 ( CO + H2 O →CO 2 +

H2 )生产 ,传统的 SR 温度低于 900 ℃,原料中水分

子与碳原子之比 (水碳比 )大于 2. 5,所以能耗较高。

生产氢的新工艺采用侧燃重整炉和中温变换催化

剂 ,重整温度为 920 ℃,水碳比接近 2,使能耗仅比

理论能耗高 6%
[ 3 ] 。

SR自 20世纪 60年代实现商业化以来 ,对重整

反应器的改进已取得显著进展。新的炉管材料允许

管壁温度达到 1 050 ℃,并通过精确控制影响管壁

温度和温度梯度的参数来延长炉管寿命。另一个重

要改进是减小炉管直径 ,在燃烧炉中增加炉管的放

置数量 , 可提高炉管传热通量。基于上述原理 ,

H aldor Tops«e公司开发的高通量重整 ( H FR )工艺

的平均热通量大于 418. 7M J / ( h·m
2 ) ,是传统重整

工艺的两倍 ,所以 H FR工艺可减少炉管数量 ,显著

降低重整装置的尺寸和投资 ,降低能耗。镍重整催

化剂的改进也进一步提高了其活性和抗积碳能

力 [ 4 ]
,可采用较小的水碳比。

针对不同的合成产物 ,现在合成气生产已从 SR

发展为蒸汽 - 自热联合重整 (SR - A TR )、自热重整

(A TR )、气体加热 -自热重整 (GHR - A TR )、非催化

部分氧化等工艺过程。Haldor Tops«e公司的 A TR

工艺 [ 5 ]是最适合 GTL 的工艺 ,一套商业化装置在欧

洲已运行 3年 ,并准备在卡塔尔和尼日利亚建厂。

该工艺采用 N i - M gA lO 4 催化剂 ,抗熔涂层反应器 ,

原料气中 n (CH4 ) ∶n (O 2 ) ∶n ( H2 O ) = 1 ∶0. 64 ∶

0. 6。反应器顶部的燃烧器设计可保证气流在湍流

扩散火焰中正确混合 ,完全消耗 O 2。合成气中 H2

与 CO 摩尔比为 2. 45时 ,需将尾气中的部分 CO 2 循

环进入重整反应器 ,进行 CO 2 重整 ( CH4 + CO 2 →

2CO + 2H2 ) ,调整 H2 与 CO 的摩尔比为 2。通过优

化工艺 ,提高反应器进口、出口的温度 ,降低水碳比 ,

减少 CO 2 的循环量 ,提高 A TR装置的处理量 ,降低

投资和生产费用。若 H2 O 与 CH4 摩尔比从 0. 6降

到 0. 4,装置的生产能力可提高 25%。

采用 A TR工艺时 ,空分是影响 G TL 成本的重

要因素之一。提高反应器入口温度和降低出口温度

可降低 O 2 用量 ,但降低出口温度会增大 H2 与 CO

的比值 ,这将增加 CO 2 循环量。若采用 GHR - A TR

工艺 ,将 A TR出口的气流通过一个热交换反应器来

预热原料气并与蒸汽进行预重整 ,则可降低 O 2 用

量 ,但增大了 H2 与 CO 的比值 ,同样需较大的 CO 2
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循环量 ,但因为降低了能耗和增加了 G TL 的碳利用

率 ,该工艺可降低合成气和空分的投资指数。实际

运行结果表明 , GHR - A TR 工艺比 A TR 工艺具有

明显的优势。据 H aldor Tops«e公司 2003年以来在

南非 Secunda 的 Saso l G TL 的运行经验 , GHR -

A TR工艺存在的主要问题是 SR反应器的金属易被

腐蚀粉化 ,故重整反应器的设计和材质的选择非常

关键。

M ethanexyu公司和 Synetix公司合作开发的先

进气体加热重整 (A GHR )工艺与 H aldor Tops«e公

司的 GHR - A TR 工艺类似 , A GHR 工艺气体加热

重整反应器 (GHR )的入口温度为 450 ℃,出口温度

为 750 ℃, 在该反应器中完成全部重整负荷的

50% ,然后进入二次重整反应器与纯 O 2 发生 A TR

反应 ,合成气 (出口温度为 1 000 ℃)进入 GHR的壳

层供给 GHR热量 [ 6 ] 。

对于甲醇的合成 ,合成气工艺路线的选择与甲

醇装置的规模有关。因 A TR工艺投资的起始点比

SR工艺高 2. 5倍 ,但随天然气处理量的增加 ,投资

增加的幅度比 SR 工艺缓慢。从节约投资和降低生

产成本考虑 ,较小规模的甲醇厂 (年生产能力小于

300 kt)应采用 SR工艺 ,中等规模的甲醇厂 (年生产

能力为 300～800 kt)应采用 SR - A TR工艺 ,大规模

的甲醇厂 (年生产能力大于 1M t)应采用 A TR工艺 [ 4 ]。

天然气催化氧化制合成气 ( CH4 + 0. 5 O 2 →

CO + 2H2 )是一个温和的放热反应。自 1990年以

来 [ 7 ]
,国内外科研人员在此方面开展了大量研

究 [ 8～12 ] 。研究结果表明 ,贵金属催化剂和镍催化剂

对该反应具有很高的活性 ,碱土和稀土金属氧化物

助剂可抑制镍催化剂上的积碳反应。但因催化氧化

的反应速率很快 ,如何控制反应温度、避免催化剂飞

温 , 已成为反应器放大的关键问题 [ 13 ] 。目前 , 除

Exxon公司开发的流化床工艺进入中试阶段外 [ 14 ]
,

甲烷催化氧化制合成气还停留在实验室研究阶段。

从反应器进出口的原料和产物组成看 ,催化氧

化 (C PO )工艺和 A TR工艺没有明显差别。当反应

器出口的气体组成达到热力学平衡时 ,在相同的操

作参数下 ,采用 CPO 工艺和 A TR 工艺的两种反应

结果非常接近。采用 C PO 工艺时 ,原料气 ( CH4 与

O 2 的摩尔比为 2 )的自燃温度较低 (约 250 ℃) ,原

料气的预热温度不能高于自燃温度。采用 A TR 工

艺时 ,天然气和 O 2 分别进入反应器 ,原料气可预热

到 650 ℃,加上 A TR 工艺可产生 400 ℃的绝热温

升 ,反应器的出口温度可达 1 050 ℃。采用 C PO 工

艺时 ,由于原料气进口温度低 ,需要燃烧额外的天然

气和 O 2 才能使反应器出口温度达到 1 050 ℃。

CPO 工艺比 A TR 工艺的天然气和 O 2 消耗量分别

高 7%和 18%
[ 5 ] 。A TR工艺和 C PO 工艺哪一种更

优越 ,还有待进一步研究。

在 A TR工艺 (包括气相氧化和 C PO 工艺 )的生

产成本中 , 有 40%用于制 O 2。为解决这一矛盾 ,

1977年美国能源部组织 9个研究机构和大学研究

开发从空气中分离纯 O 2 的离子透过膜制合成气

( ITM Syngas)技术 [ 15 ]
,采用离子传导陶瓷膜使空气

中的 O 2 在膜的一侧获得电子 ,变成氧负离子 ,传导

到陶瓷膜的另一侧与天然气进行氧化反应生成合成

气并给出电子 ,电子再迁移到陶瓷膜另一侧 ,如此反

复实现催化循环。国内外科研人员已在此方面进行

了大量研究 [ 16, 17 ]
,但对离子透过膜的高温稳定性和

膜反应器的放大等关键技术难题还有待进一步解决。

采用催化剂的晶格氧代替分子氧 ,通过 R edox

循环将甲烷氧化为合成气是一种新的探索 [ 18 ]
,在

L a1 - x S rx FeO 3 钙钛矿催化剂上通过空气 - 甲烷周期

切换 ,可实现甲烷晶格氧氧化制合成气反应 , CO 和

H2 的选择性大于 90%。

2　G TL 工艺

随着石油资源的日趋短缺和对环保要求的日益

严格 ,通过 Fische r - T rop sch ( F - T)合成 ,将边远地

区的天然气转化为容易输运的优质液态烃的 G TL

技术 , 引起了国际上的广泛关注。 Shell, Saso l,

Exxon - M obil, B P等各大石油公司先后投入巨资研

究开发了各自的专有 G TL 技术 [ 19 ]。G TL 技术由天

然气制合成气、F - T合成和重质烃加氢改质 3个单

元构成。采用 F - T合成的不同 G TL 工艺的技术

特点见文献 [ 20～25 ]。

目前 , Shell和 Sasol公司的 GTL 装置进行了商

业化运行。Shell公司早在 1973年就开始了 GTL 工

艺的开发 [ 19, 20 ]
, 1993年在马来西亚 B intulu建成日产

1万桶合成油的 Shell M idd le D istilla te Syn thesis商

业装置。该工艺分 3步 : ( 1) Shell G asif ica tion气化

工艺。采用天然气气相氧化制合成气 ,原料气中 O 2

与 CH4 的摩尔比为 0. 7～0. 8,在合成气中剩余 CH4

的体积分数为 0. 5% , CO 2 的体积分数为 2. 0%。反

应炉的寿命为两年多 ,因合成气中 H2 与 CO 的摩尔

比为 1. 7,需要一个小型的天然气 SR装置生产富氢

合成气 ,调节 H2 与 CO 的摩尔比为 2,以满足 F - T

合成的化学计量比。 ( 2 ) F - T合成。以生产优质
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石腊烃为主要目的 ,采用碳链增长系数为 0. 9的钴

基催化剂和多管固定床恒温反应器。 ( 3 )石蜡烃加

氢异构。生产以柴油馏分为主的中间馏分油。目前

该装置已扩大到日产 1. 25万桶合成油。She ll公司

研发的新一代 F - T合成催化剂碳链增长系数为

0. 94,碳利用率为 80% ,催化剂每年原位再生一次 ,

寿命为 5年。在反应器开发方面 , She ll公司也进行

了日产 1. 9万桶合成油的多管固定床反应器与浆态

床反应器的对比研究 ,多管固定床反应器的 C
+

5 选

择性和碳利用率均比浆态床高 2% ～3% (质量分

数 ) , CO 转化为 CO 2 的选择性比浆态床低 1% ～

2% (摩尔分数 ) , 催化剂消耗量仅为浆态床的

20% ～50% ,且多管固定床反应器具有质量较轻和

体积较小的优点。Shell公司已计划将 B in tu lu的

G TL 装置扩建到日产 7万桶合成油 ,并在 Q ata r新

建日产 7万桶合成油的 G TL 装置。

Saso l公司 1955年在南非建立了煤气化制合成

气经 F - T合成制合成油的工业装置 [ 21 ]
,采用铁基

催化剂 ,先后研究开发了包括多管固定床、循环流化

床、流化床和浆态床 4种 F - T合成反应器。1991

年 Saso l公司采用 M ossel海湾的天然气经 SR制合

成气工艺与 F - T合成工艺进行组合 ,在南非建成

日产 2. 3万桶合成油的 G TL 装置。目前 , Saso l -

C hevron公司分别在尼日利亚和卡塔尔 (以柴油为

主产品 )开始建设日产 2. 3万桶合成油的 G TL 装

置 [ 19 ]
,新建的 G TL 装置采用 A TR工艺、Saso l公司

的浆态床钴基催化剂 F - T合成工艺和 C hevron公

司的加氢异构工艺。

Saso l公司拥有煤基合成气和天然气基合成气

的 G TL 技术和商业化经验 ,研究开发了铁基和钴基

F - T合成催化剂。钴基催化剂的寿命长、活性高 ,

加氢活性优于铁基催化剂 ,对温度灵敏 ,无水气变换

活性 ,所以 F - T合成的 CO 单程转化率高 ,反应产

物中烯烃和含氧合成物的含量低 ,适合于生产优质柴

油、润滑油基础油和石脑油。铁基催化剂在 CO 转化

率较低的条件下 ,活性与钴基催化剂相差不大 ,但因

铁基催化剂具有很好的水气变换活性 ,随 CO 转化率

的提高 ,反应将移向水气变换方向。所以 ,以天然气

为原料制合成气时 , F - T合成在较低的 CO 单程转

化率 (低于 20% )下进行比较有利。另外 ,铁基催化

剂的寿命约为 3个月 ,不宜采用多管固定床反应器 ,

适宜采用流化床和浆态床反应器。铁基催化剂的优

点 :价廉 ;对反应条件的适应范围较宽 ,可通过改变

反应条件调节产品的组成和分布 ; F - T合成易与煤

气化的 In tegra ted G asif ica tion C om bined C yc le技术

集成。

Saso l公司的 G TL 工艺可满足不同的需求 :采

用钴基催化剂的低温 S lurry Phase D istilla te ( SPD )

工艺的 F - T合成适宜生产柴油和石脑油 ; 采用铁

基催化剂的低温 SPD 工艺的 F - T合成适宜生产柴

油和润滑油基础油 ,副产石脑油和长链烯烃 (用作

生产烷基苯的原料 ) ; 采用铁基催化剂的高温流化

床工艺的 F - T合成适宜联产轻烯烃、汽油、柴油和

含氧化合物 ,若将 F - T合成产物中的石脑油通过

催化裂化流化床反应器裂解为烯烃 , C1～4烯烃的选

择性高达 42% ,柴油的选择性为 23% ,汽油的选择

性为 13% ,含氧化合物的选择性为 12%。不同的产

品方案具有不同的产值 ,若把只生产柴油和石脑油

方案的产值定为 100,则生产柴油和润滑油基础油、

副产石脑油和长链烯烃方案的产值为 130,联产轻

烯烃、汽油、柴油和含氧化合物方案的产值为 150。

可见 ,选择后两种产品方案可改善 GTL的经济效益。

Exxon - M obil公司的 A GC - 21 G TL 工艺 [ 22 ]

由流化床催化氧化制合成气、浆态床 F - T合成、产

物加氢异构脱蜡 3个单元组成 ,拥有 1 500多项专

利 ,具有很高的技术水平。F - T合成采用多金属钴

基薄壳催化剂 , 独特的浆态床反应器 , 已在日本

Kaw asak i Exxon公司的浆态床反应器上取得运转经

验 ,可放大到商业规模。产品主要为柴油、润滑油基

础油和石脑油 ,柴油和润滑油基础油经加氢异构后

可生产超清洁柴油和高档润滑油。与其他工艺相

比 , A GC - 21 G TL 工艺的建厂投资较大 ,每天生产

1桶合成油的投资为 3. 0～3. 5万美元。 Exxon -

M obil公司计划在卡塔尔和阿拉斯加建设日产 15

万桶合成油的 G TL 装置 [ 19, 22 ] 。

B P公司在阿拉斯加已进行了年产万吨级合成

油的 G TL 工业性试运转 [ 23 ] 。该工艺的特点 :采用

紧凑型 SR 反应器代替传统的 SR 反应器 ,紧凑型

SR反应器类似管壳型热交换器 ,在管中填充镍基重

整催化剂 ,在壳层燃烧氢气提供重整所需的反应热。

通过增加内部热循环 ,提高传热效率 ,该反应器的体

积和质量仅为传统 SR反应器的 1 /4,热效率从传统

SR反应器的 60% ～70%提高到 90%。由 SR制备

的合成气经分子筛变压吸附分离得到氢 ,这不仅可

将合成气的 H2 与 CO 摩尔比调整为 2,还可省去制

氧的昂贵投资和操作费用 , 减少 CO 2 排放量 , 使

G TL 工艺的碳利用率从 70%提高到 80%。在选择

F - T合成反应器时 , B P公司经反复考虑 ,最后选用
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B P与 D avy公司合作开发的新型钴基催化剂和多

管固定床反应器。G TL 过程生成的 97%水可用作

SR的原料 ,只有 3%的水经处理后排放。 F - T合

成的中间馏分油经加氢异构降低凝固点和改善流动

性后输送到市场。B P公司的 G TL 工艺非常重视对

环境的保护 ,除开停工时有少量无焰燃烧的气体排

放外 ,基本不排放有害气体。G TL 工艺投资较少 ,

适合在边远地区建厂 ,将天然气转化为油品后输运

到消费市场。

Syn tro leum 公司的 G TL 工艺特点 :采用空气

A TR制合成气和固定床反应器 ,不需要制氧装置 ,

工艺简单 ,建厂投资较少 ,但天然气的消耗定额较

高 ,适宜利用边远地区的中小气田 ,建立小型 G TL

装置 [ 25 ] 。

直喷柴油发动机的效率比汽油机高 30% ,使用

柴油发动机有利于节能和环保 ,特别是采用柴油 -

电力双燃料汽车的效率与氢燃料电池汽车十分接

近 ,若氢燃料电池的效率为 1,则柴油 - 电力双燃料

汽车的效率为 0. 97
[ 19 ]

, G TL 的产品有巨大的市场

容量 ,不需改变现有的车用发动机和油品供应系统 ,

产品已广为市场所接受 ,特别是 G TL 工艺生产的柴

油不含硫、氮、重金属和芳烃 ,十六烷值高达 76,能

满足未来环保对油品的严格要求。G TL 工艺生产

的重质馏分经加氢异构后可生产高档润滑油 ,副产

的石脑油可作为裂解制乙烯 -丙烯的优质原料。所

以将边远地区的天然气通过 G TL 工艺转化为合成

油受到越来越多的关注 ,全球拥有 G TL 技术的公司

都积极寻求廉价天然气资源和投资伙伴 ,推进 G TL

的商业化 ,目前已宣布的 G TL 项目约 55个 ,总日产

能力约为 2百万桶合成油 [ 23 ] 。

中国科学院山西煤炭化学研究所自 20世纪 80

年代就针对煤基合成气进行铁基 F - T合成催化剂

和工艺的研究 ,于 2006年 2月在山西长治建设了年

产 160 k t的煤基合成油装置。近十年来 ,中国科学

院山西煤炭化学研究所 [ 26 ] 、中国科学院大连化学物

理研究所 [ 27 ]和中国石油大学 (北京 ) [ 28 ]都先后开展

了针对天然气基合成气的钴基 F - T合成催化剂的

研究 ,并进行了公升级催化剂的固定床单管实验。

目前我国的 G TL 研究正在逐步迈向产业化。

3　甲醇和醇类产品的合成

甲醇是重要的化工原料 , 2004年全球甲醇产量

为 35 M t,虽然在北美禁止使用甲基叔丁基醚作为

汽油添加剂 ,对甲醇的需求有一定影响 ,但以甲醇

为化工原料的用途在不断扩大 (如甲醇制二甲醚、

甲醇制烯烃、甲醇用于酯交换生产生物柴油等 ) ,

所以对甲醇的需求仍会持续增长。甲醇工业的一

个重要的发展趋势是装置的大型化 ,新建和计划

新建的甲醇装置日产能力已突破 2. 5 k t, 2004年

B P - M e thanex公司在特立尼达采用 L u rg i公司的

L u rg i′s M egaM ethano lÒ Techno logy (LMM T )工艺

新建的甲醇装置的日产能力为 5 k t
[ 29 ] 。

LMM T工艺的详细介绍见文献 [ 30 ] ,其特点是

采用 GHR - A TR 工艺制合成气 ,甲醇合成采用水

冷和气冷两个反应器串联 ,在尾气进入循环回路前 ,

通过变压吸附分离出部分氢以调整合成气中 H2 与

CO 的摩尔比 ,使其符合化学计量比。水冷和气冷

两个反应器的串联可提高 CO 转化率 ,使尾气循环

量降低为水冷反应器的 1 /2,从而大幅度降低了装

置的投资费用。在今后 5年内将计划新建一些日产

甲醇 10～15 k t (4～6 M t/ a)的装置。随着甲醇装置

的大型化和用廉价的天然气为原料 ,甲醇的售价有

可能降至 100美元 / t以下 ,甲醇作为化工原料或电

厂燃料将更具竞争力。

为了降低大型化甲醇装置的投资 ,最近 H aldor

Tops«e公司提出了凝聚甲醇合成工艺 [ 31 ]
,该工艺采

用 A TR工艺制合成气 ,并在进入甲醇合成反应器前

将合成气中的 CO 2 去除。甲醇合成采用两个反应

器 ,反应压力为 11 M Pa, 第一个反应器的温度

(235～245 ℃)与传统的甲醇反应器的温度一样 ,以

保证较快的反应速率。第一个反应器出口的反应物

露点已降到 200 ℃以下 ,当第二个反应器的反应温

度为 200 ℃时 ,就可保证第二个反应器处于气相 -

凝聚相两相共存 ,由于部分甲醇凝聚 ,使反应不受热

力学平衡限制 , CO 单程转化率增至 94% ,可省去传

统甲醇合成工艺中未转化合成气的循环回路。采用

该工艺可使装置的生产能力比传统工艺提高一倍 ,

且产物中水的质量分数小于 0. 5% ,在很多情况下

可省去甲醇的精馏单元。

为了克服传统甲醇合成工艺需循环利用大量未

转化合成气的缺点 ,中国科学院山西煤炭化学研究

所正在开发一种超临界相合成甲醇新工艺 [ 32, 33 ] 。

在甲醇合成反应体系中添加超临界溶剂 (如正己烷

或正庚烷 ) ,使生成的甲醇连续不断地从气相转移

至超临界相 ,可克服热力学平衡限制 ,使 CO 转化率

提高到 90%。但因反应系统添加了大量超临界溶

剂 ,增加了能耗和物耗 ,降低超临界溶剂的负面影响

是该工艺需解决的关键问题。
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除合成甲醇外 ,合成乙醇和低碳混合醇的工作

也引起人们的关注。中国科学院大连化学物理研究

所研制成功的铑质量分数小于 1%的乙醇合成催化

剂 ,连续运转 1 000 h的中试结果表明 ,催化剂的性

能稳定 ,产物加氢后乙醇选择性达到 90% ,并可通

过调整催化剂组分和操作条件 ,高选择性地生产乙

醇和乙酸乙酯等 ,具有很好的应用前景 [ 34～36 ] 。

中国科学院山西煤炭化学研究所开发的 M n -

N i - K - M oS2 低碳醇合成催化剂 [ 37 ]
, 连续反应

1 000 h的模试结果表明 ,催化剂的活性稳定 [ 38 ]
, C

+
2

醇选择性为 40% ～50% ,空时收率为 0. 25～0. 35

kg / ( h·L )。单管中试重复了模试结果。

4　G TO 工艺

近年来 ,由于石脑油资源短缺 ,从天然气制乙烯

和丙烯等高附加值化学品的研究开发相当活跃 ,国

外的 UO P - N orsk H ydro, L rug i, ExxonM obile公司

和中国科学院大连化学物理研究所进行了系统的研

究。本文仅简要评述有关的工艺过程 ,有关 G TO 催

化剂的研究进展见文献 [ 39 ]。

UO P - N orsk H ydro公司的 G TO 工艺是大型天

然气制甲醇工艺与甲醇制烯烃 (M TO )工艺的组

合 [ 40, 41 ] 。甲醇在 SA PO - 34分子筛催化剂作用下

脱水转化为轻烯烃 , SA PO - 34为小孔径分子筛 (孔

径为 0. 43 nm ) ,可与乙烯、丙烯的分子动力学直径

很好匹配。另外 , SA PO - 34为中等酸性的分子筛 ,

通过强的氢转移能力 ,可减少烷烃的生成量。采用

循环流化床反应器可及时烧去催化剂的积碳 ,保持

催化剂的高活性和高选择性。但 M TO 为放热反

应 ,必须从再生器中撤出烧炭放出的反应热。在甲

醇接近完全转化的情况下 ,生成乙烯和丙烯的选择

性高达 80% ,乙烯和丙烯在气相产物中的体积分数

高达 97% ,可简化聚合级烯烃的分离工艺。

甲醇 0. 5 t / d的示范装置运行结果表明 , M TO

的反应温度为 400～550 ℃,反应温度对反应结果有

重要影响 ,升高反应温度可增加乙烯与丙烯的比例 ,

但高温会导致总轻烯烃的选择性略有下降。降低甲

醇分压有利于增加总烯烃收率 ,通常可用含质量分

数 20%水的粗甲醇为原料 ,增加甲醇的分压有利于

增加丙烯在产物中的比例。在适中的反应条件下 ,

当以碳原子计的乙烯和丙烯的选择性为最大值

(77% ～78% )时 ,轻烯烃 (包括丁烯 )的选择性接近

90% ,乙烯与丙烯的质量比接近 1。为了增加乙烯

和丙烯的产率 ,新的 UO P - N orsk H ydro M TO 工艺

采用 A TO FINA 和 UO P公司 [ 42 ]开发的烯烃催化裂

解 (O C P)工艺 ,将 M TO 副产的 C
+

4～6烯烃作为 O C P

工艺的裂解原料 ,以增加乙烯和丙烯的产率。采用

M TO 与一次裂解的 O CP组合工艺 ,乙烯和丙烯的

总产率可达 83%。而采用 M TO 与烯烃循环裂解的

O C P组合工艺 ,在重烯烃完全转化的情况下 ,乙烯

和丙烯的总产率可增至 89%。在组合工艺中 ,当乙

烯和丙烯总产率为最大值时 ,丙烯与乙烯的质量比

稍大于 1。UO P /N orsk H ydro公司的 M TO 工艺目

前正准备在尼日利亚建立工业生产装置。

在 M TO 反应中 ,二甲醚是甲醇脱水制烯烃的

中间产物。据此 ,中国科学院大连化学物理研究所

提出合成气经甲醇或二甲醚制烯烃的技术路线。对

于 H2 与 CO 摩尔比接近 1的煤基合成气 ,符合一步

法合成二甲醚要求的化学计量比 ,因一步法合成二

甲醚的单程转化率显著高于合成甲醇 ,采用二甲醚

制烯烃路线对降低投资和操作费用有一定优势。

中国科学院大连化学物理研究所自 1990年就

开始进行甲醇或二甲醚制烯烃的研究 [ 43 ]
,采用廉价

原料和用金属杂原子对 SA PO - 34分子筛改性研制

出新型小孔 SA PO 型和 M eA PSO 型分子筛 ,并建立

了制备微球催化剂的喷雾成型制备工艺 ,制备的催

化剂可满足工业流化床反应器要求 ,甲醇转化率达

到 100% ,乙烯和丙烯的总选择性大于 90% ,并可根

据需要调节乙烯和丙烯的相对比例 ,拥有甲醇或二

甲醚制低碳烯烃技术的自主知识产权。该所已于

2004年 8月与陕西省投资集团公司、洛阳石油化工

工程公司签约在陕西进行万吨级甲醇制烯烃工业性

试验 ,该装置已于 2006年 2月投产 ,运转良好。

由于丙烯腈、环氧丙烷、异丙苯等丙烯衍生物和

聚丙烯作为纸、木材和钢铁代用品的需求快速增长 ,

预测丙烯需求的年增长率为 5. 8% ,来自石脑油裂

解和炼厂副产丙烯还不能满足需求。为填补未来丙

烯的缺口 , L urg i公司以百万吨级甲醇 LMM T工艺

为基础 ,开发了甲醇制丙烯 (M TP)工艺 [ 30 ] 。M TP

工艺采用 Süd - C hem ie公司生产的具有高选择性

和高稳定性的沸石催化剂和绝热固定床反应器。来

自 LMM T的甲醇原料先经一个固定床脱水反应器

转化为二甲醚和水 ,然后按每 1 kg甲醇原料添加

0. 5～1. 0 kg蒸汽后进入第一个 M TP反应器 ,因为

M TP为放热反应 ,采用 3个反应器串联可控制反应

器的绝热温升 ,以保证甲醇的转化率达到 99%以上

和高的丙烯产率。反应器入口温度为 400～450 ℃,

压力为 0. 13～0. 16 M Pa,操作 400～700 h后 ,在原
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位用 N 2 -空气混合气进行烧焦再生。为了增加丙

烯产率 ,反应产物经分馏后部分 C
+

4 馏分被循环回

M TP反应器裂解。L urg i公司研究开发中心进行的

8 000 h 中试结果表明 , M TP 产品 (积碳小于

0. 01% )的产率 (以碳为基础 )为 :丙烯 71. 0%、C
+

6

16. 1%、C4～5 8. 5%、丙烷 1. 6%、C2 2. 7%。与年产

1. 66 M t ( 5 k t / d)甲醇装置配套的 M TP装置年产丙

烯 519 k t,并副产汽油、液化石油气 (L PG )和燃料

气。若 LMM T工艺生产的甲醇售价按 80美元 / t、

丙烯售价按 400美元 / t计算 , M TP装置的总投资为

1. 85亿美元 ,以资产增值 20%、折旧 10%所作的经济

评估表明 , M TP的利润率为 26. 3% ,投资回收期为

3. 8年。L urgi公司下一步将建立较大规模的工业示

范装置 ,进一步优化工艺流程和考察催化剂寿命。

G TO 对我国富气缺油或富产天然气的地区发

展石油化工有重要意义 ,西南石油管理局和大庆石

油股份公司天然气分公司都提出过通过 G TO 发展

石油化工的规划。大庆石油股份公司天然气分公司

的“概念设计 ”表明 ,天然气价格不超过 1元 /m
3
,

G TO 就可产生很好的经济效益。

5　合成气制二甲醚

二甲醚是甲醇的重要衍生物之一 ,可通过甲醇

脱水制备。由于其物理性质与 L PG接近 ,因此被认

为是合成的 L PG。二甲醚具有高的十六烷值和压

缩点火燃烧性能 ,且容易重整为氢。所以在 20世纪

90年代 Am oco和 H aldor Tops«e公司就对二甲醚的

合成和应用进行了大量的研究 [ 29 ] 。近年来 ,二甲醚

作为燃料和化工原料引起了国内外科研人员的广泛

重视 [ 44, 45 ] 。2001年成立了国际二甲醚协会 ,致力于

促进公众对二甲醚的认知和使用 ; 日本二甲醚论

坛组织协调的二甲醚项目 ,组织日本的二甲醚倡

导者投资 2亿美元 ,在 2002—2005年发展商业二

甲醚的生产工艺、输运 /分配和不同用途 (替代柴

油、L PG和发电 )的终端销售。日本在致力于二甲

醚应用方面的努力在全球处于领先地位。2002年

韩国也成立了韩国二甲醚论坛 ,以推动二甲醚在

韩国的应用。

二甲醚也可从合成气直接合成 ,其基本原理是

在甲醇合成的铜、锌、铝氧化物催化剂和甲醇脱水的

酸性催化剂共同作用下 ,将甲醇合成和脱水反应一

步完成 [ 46 ]
,由于合成气转化为二甲醚的平衡转化率

较高 ,直接合成二甲醚的单程转化率可达 70%以

上 ,明显高于合成甲醇的单程转化率。但铜、锌、铝

氧化物催化剂同时也催化水气变换反应。

一步法合成二甲醚的反应式为
　　　　3CO + 3H2 → CH3O CH3 + CO 2

两步法合成二甲醚的反应式为
　　　　2CO + 4H2 → 2CH3O H→CH3O CH3 + H2O

以上反应表明 ,采用天然气为原料较容易制得

H2 与 CO 摩尔比为 2的合成气 ,采用两步法合成二

甲醚比较合理。但对于煤基合成气或生物质制合成

气 (H2 与 CO 摩尔比接近 1) ,采用一步法合成二甲

醚的生产成本较两步法低 ,一步法浆态床反应器是

发展的方向。我国清华大学 [ 47 ] 、中国科学院山西煤

炭化学研究所 [ 48 ]和大庆石油分公司研究院 [ 49 ]都开

展了一步法合成二甲醚的研究。

二甲醚有广泛的用途 [ 29 ]
: (1)掺入 L PG作为民

用燃料。在 L PG中掺入质量分数 10% ～20%的二

甲醚作为民用燃料对现有设备不用做任何改动。

(2)二甲醚作为压燃式内燃机车用燃料技术上是完

全可行的。由于二甲醚的物理性质与 L PG接近 ,必

须对燃料箱和供油系统进行改进。从经济上考虑 ,

仍需进一步降低二甲醚的生产成本。 ( 3 )二甲醚衍

生物的使用 :二甲醚在压燃式内燃机中可进行完全

的无烟燃烧 ,其原因是二甲醚分子中没有 C—C键。

虽然二甲醚能与柴油互溶 ,可作为柴油的十六烷值

添加剂 ,但因二甲醚的蒸气压高 ,二甲醚会逐渐挥

发 ,必须改进加油站和机动车的油路系统 ,所以人们

在探寻一种相对分子质量较大的类似二甲醚的化合

物。研究结果表明 , 聚氧甲烯 (通式为 CH3 —

(OCH2 ) x —OCH3 )与二甲醚的结构类似 ,可作为柴油

添加剂 ,增加柴油的十六烷值 ,改善柴油的燃烧性质 ,

降低烟尘排放。聚氧甲烯可用甲醇 (或二甲醚 )和甲

醛为原料 ,采用酸性催化剂 ,在催化蒸馏反应器中

100 ℃下合成。x = 3～8的聚氧甲烯混合物的沸程与

柴油接近 ,十六烷值高达 76,闪点为 65. 6 ℃,作为柴

油添加组分 ,不需对发动机和供油系统做任何改进 ,

是一种很有应用前景的柴油添加剂。 ( 4 )二甲醚是

一种富氢的燃料 , 通过 SR 可以制氢 ( CH3 —O —

CH3 + 3H2 O →2CO 2 + 6H2 ) ,在 350 ℃下使用白土负

载的 N i - Cu - Zn催化剂 ,二甲醚可高选择性地生

成氢和 CO 2 ,然后除去 CO 2 得到纯氢。所以二甲醚

也是一种有应用前景的制氢原料。

6　天然气制乙炔

随着石油化工的发展 ,乙炔作为重要化工原料

的地位已被乙烯取代 ,但至今乙炔作为化工原料仍
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有一定的优势 ,特别是一些新的乙炔下游产品仍具

有很强的竞争力。根据 1995年的统计 ,全球乙炔年

产量为 1. 2 M t,其中以天然气为原料的约占 59%。

天然气制乙炔主要采用气相氧化法 [ 50 ]
,主要有德国

的 BA SF 工艺、比利时的 SBA 工艺和意大利的

M o teca tin i工艺。其中 ,以 BA SF工艺为主 ,约占天

然气制乙炔的 80%。BA SF工艺原料中的 O 2 与

CH4 的摩尔比为 0. 6,在反应炉进行复杂的气相反

应 ,主要反应通过部分甲烷进行部分氧化提供热量 ,

剩余甲烷被加热到 1 500 ℃后裂解缩合为乙炔。

主反应
　　　CH4 +O 2 → CO + H2O + H2 (ΔH = - 279 kJ /m ol)

　　　CO + H2O →CO 2 + H2 (ΔH = - 41. 9 kJ /m ol)

　　　2CH4 → C2 H2 + 3H2 (ΔH = 190. 5 kJ /m ol)

副反应
　　　C2 H2 → 2C + H2 (ΔH = 227 kJ /m ol)

反应产物的摩尔组成为 :乙炔 8. 4% , H2 56. 0% ,

CO 27. 5% , CO 2 3. 4% , CH4 3. 7% , O 2 0. 5% ,其他

0. 5%。每 1 m
3 生成气中还含有炭黑 37. 5 g。副产

的合成气可用于合成甲醇或合成氨。1979年中国石

化集团四川维尼纶厂引进 BASF技术建成 30 k t / a乙

炔的生产装置 ,乙炔用于生产醋酸乙烯 ,尾气采用

IC I公司的低压法合成甲醇 ,再采用 B P公司甲醇直

接羰化技术建成 150 k t / a醋酸的生产装置 ,经济效

益良好。中国石化集团四川维尼纶厂计划利用川渝

地区丰富的天然气资源 ,进一步扩大天然气制乙炔

的生产 ,使乙炔的产量增至 67. 5 k t / a,甲醇的产量

增至 350 k t / a,采用炔醛法生产 1, 4 -丁二醇的产量

达到 25 k t / a
[ 51 ] 。

另外 ,宁夏计划与香港合资建设 100 k t / a乙炔

和 500 k t / a合成氨的装置 ,乙炔用于生产醋酸乙烯、

聚氯乙烯、1, 4 - 丁二醇和四氢呋喃等化学品 [ 50 ] 。

由于乙炔及其下游产品的产值较高 ,在我国天然气

价格较高的情况下 ,天然气制乙炔及其下游产品具

有良好的经济效益 ,是近期发展天然气化工较现实

的方案之一。

7　甲烷直接转化利用的研究

甲烷直接转化利用从原理上讲是最直接有效的

途径 ,但由于甲烷的化学惰性 ,大多数目的产物在反

应条件下都比甲烷更容易进一步反应 ,很难在较高

的甲烷转化率下获得理想的产物选择性。因此 ,甲

烷直接转化只有甲烷制氢氰酸 (氨氧化或氨交换 )、

甲烷氯化制甲烷氯化物、甲烷与硫磺反应制 CS2 等

少数过程实现商业化生产 [ 50 ] 。其他甲烷直接转化

为化学品的方法 ,如甲烷氧化制甲醇和甲醛、甲烷氧

化偶联制乙烯、甲烷脱氢芳构化制苯等研究仍面临

巨大的挑战 [ 52 ] 。甲烷直接转化的研究在 20世纪 90

年代最为活跃 ,进入 21世纪后除甲烷脱氢芳构化反

应外 ,甲烷氧化制乙烯、甲醇和甲醛的热度已大幅度

下降 ,有关的报道也较少。

甲烷脱氢芳构化是中国科学院大连化学物理研

究所发现的新反应 [ 53 ]
,以 M o改性的 ZSM - 5分子

筛为催化剂 ,在 700 ℃时甲烷可高选择性地转化为

苯和氢。氢是未来的清洁燃料 ,苯是重要的化工原

料 ,该反应在国内外引起相当多的关注。大量研究

表明 [ 54～56 ]
,产物除苯外 ,还有少量的萘和 C2 烃 ,但

催化剂容易积碳失活 ,失活催化剂再生后很难恢复

到原来的水平。负载 M o, R e, W 的 H ZSM - 5,

HM CM - 22, H ZSM - 11分子筛是性能较好的催化

剂。在脱氢芳构化反应中催化剂易积碳失活是需要

解决的关键问题 , X u等 [ 56 ]对 M o /H ZSM - 5催化剂

的理论和实验研究表明 , M o物种的价态及落位、分

子筛孔道结构和 B 酸中心分布是决定催化反应性

能的关键因素 ;采用原位固体核磁表征结果证明 ,结

焦主要发生在 B 酸中心上 , 采用蒸汽处理可提高

M o /H ZSM - 5催化剂的稳定性。

L iu等 [ 57 ]发现 ,在甲烷中添加体积分数为 3%

的 CO 2 可减缓催化剂的积碳 ,提高催化剂的稳定

性。据此 , L i等 [ 58 ]提出将放热的甲烷氧化偶联与吸

热的脱氢芳构化反应进行偶合 ,利用甲烷氧化偶联

副产的 CO 2 改善 M o /H ZSM - 5催化剂的稳定性 ,

在石英固定床反应器中填充 0. 15 g L a2 O 3 - B aO 偶

联催化剂和 1 g M o质量分数为 6%的 M o /H ZSM -

5芳构化催化剂 ,在 V ( CH4 ) ∶V (O 2 ) ∶V (N 2 ) =

9 ∶11 ∶1、反应温度 730 ℃的条件下 ,反应 60 m in后

甲烷转化率和芳烃收率分别为 20. 1%和 10. 9% ,反

应 960 m in后甲烷转化率和芳烃收率分别为 15. 9%

和 8. 9%。但只使用 M o 质量分数为 6%的 M o /

H ZSM - 5芳构化催化剂时 ,在 V ( CH4 ) ∶V (N 2 ) =

9 ∶1、反应温度 730 ℃的条件下 ,反应 60 m in后甲烷

转化率和芳烃收率分别为 17. 7%和 12. 8% ,反应

960 m in后甲烷转化率和芳烃收率迅速降至 0. 9%

和 0. 1% ,这表明甲烷偶联与芳构化反应偶合对提

高催化剂的稳定性有明显效果。但从实际应用考

虑 ,解决催化剂的长期稳定性和再生问题 ,仍是甲烷

脱氢芳构化反应面临的挑战。

甲烷催化或非催化氧化制甲醇、甲醛已有 70余
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年的研究历史 [ 59, 60 ]
,但至今仍未取得重大突破。在

560 ℃用质量分数为 1. 7%的 M oO 3 - S iO 2 催化剂

和 N 2 O 为氧化剂时 ,甲烷转化率为 8. 1% ,甲醇选择

性为 84. 6%
[ 61 ]。反应器填充石英砂 , 在 400～

500 ℃、2. 5～6. 5M Pa、O2 体积分数为 2. 5% ～10. 0%

的条件下 ,甲烷转化率和选择性分别为 8% ～10%和

70% ～80%
[ 62 ] 。这是迄今文献报道的甲烷催化和

非催化氧化制甲醇的最好结果 ,但后来的实验中未

能重复此结果 [ 63 ] 。最近 , Zhang等 [ 64 ]采用质量分数

为 7%的 M oO x /L a - Co氧化物催化剂 ,在 420 ℃、

4. 20M Pa、V (CH4 ) ∶V (O2 ) ∶V (N2 ) = 9 ∶1 ∶1、空速

14. 4 L / ( g·h )的条件下 ,得到的甲醇收率和选择

性分别为 6. 7%和 60%。目前 ,甲烷氧化制甲醇离

实际应用仍有较大距离。经济评估指出 [ 65 ]
,只有达

到甲烷单程转化率大于 10%、甲烷转化率与甲醇选

择性之和大于 90%的水平 ,甲烷氧化制甲醇才具有

工业应用的可能性。

Periana等 [ 66 ] 采用硫酸汞体系催化甲烷制甲

醇 ,反应分 3步。

　　酯化 : CH4 + 2H2 SO 4 → CH3O SO 3 H + 2H2O + SO 2

　　水解 : CH3O SO 3 H + H2O →CH3O H + H2 SO 4

　　再氧化 : SO 2 +O 2 + H2O →H2 SO 4

在 180 ℃、甲烷转化率为 50%时 ,硫酸甲酯的

选择性为 85% ,但反应速率很慢。最近 , X u等 [ 67 ]用

二氯代 (η2 - ( 2, 2′- 二嘧啶基 ) ) P t ( Ⅱ ) 和

(N H3 ) 2 PtC l2 替代有毒硫酸汞的研究结果表明 ,二

氯代 (η2 - ( 2, 2′- 二嘧啶基 ) ) P t ( Ⅱ)在无水硫酸

中 ,在 220 ℃、2. 5 h、CH4 与催化剂摩尔比为 2. 3的

条件下 ,甲烷转化率达到 72% ,生成 CH3 O SO 3 H 和

CH3 O H化合物的总选择性为 81%。 (N H3 ) 2 PtC l2

催化剂的活性优于二氯代 (η2 - ( 2, 2′- 二嘧啶

基 ) ) P t (Ⅱ) ,但 (N H3 ) 2 PtC l2 催化剂的稳定性较差。

虽然低温液相络合物催化体系具有甲醇收率高的特

点 ,但存在催化反应速率太慢、反应需浓硫酸作溶

剂、产物分离复杂、需氧化回收 SO 2、催化剂怕水等

问题 ,目前尚无实际应用的可能性。

甲烷氧化偶联制乙烯从 1982年至今 ,国内外已

进行了大量研究 [ 52 ]
,只有极少数的催化剂达到了甲

烷转化率与 C2 收率之和等于或稍大于 100%的水

平 , N a2W O 4 - M n /S iO 2 仍是迄今报道过的最好催

化剂 [ 68 ] 。J i等 [ 69 ]报道 , N a2W O 4 - M n /S iO 2 催化剂

在常压、800 ℃、V ( CH4 ) ∶V (O 2 ) = 3. 2 ∶1、空速

254 L / ( g·h)的条件下 ,甲烷转化率为 29. 5% ,乙

烯选择性为 42. 6% ,乙烷选择性为 23. 8%。但经济

评估指出 [ 70 ]
,只有甲烷单程转化率大于 30%、C

+
2

选择性大于 80%时 ,甲烷氧化偶联制乙烯才具有工

业应用的可能性。

8　结语

综上所述 ,近二十年来 ,在天然气间接转化利用

方面取得了重大进展。通过制氢、G TL 工艺、G TO

工艺和生产含氧化合物等过程与石油炼制和石油化

工的集成 ,将逐步向油、气加工一体化的趋势发展。

天然气直接转化利用仍处于实验室研究阶段 ,面临

挑战和机遇。

我国的天然气资源量较少 ,价格偏高 ,是发展天

然气化工的不利因素。但资源全球化是未来的趋

势 ,我国周边国家、中东和澳大利亚等有丰富的天然

气资源 ,为我国利用国外天然气资源提供了有利条

件。从资源优化利用的角度考虑 ,天然气化工利用

在我国同样有很大的发展空间。另外 ,国内在天然

气转化利用方面有相当强的研发力量 ,我国自主开

发的 M TO、煤基合成油技术都已进入工业示范阶

段 ,为发展我国天然气化工提供了有力的技术支撑。

国内外发展天然气化工的经验为 :采用廉价天

然气资源就地建厂 ;装置大型化 ;生产具有较高附加

值和环保的产品是天然气化工盈利的关键。据此 ,

对发展我国天然气化工提出以下建议 : ( 1 )在有天

然气资源的炼厂发展天然气制氢 ,以满足炼油工业

对氢日益增长的需求。 (2 )我国的天然气制合成氨

和甲醇装置大多是 20世纪 80—90年代引进的 ,能

耗较高 ,应进行技术改造 ,采用新工艺和新催化剂 ,

提高效率 ,降低能耗。 (3)在富气无油的地区 (如川

渝、陕甘宁地区 ) , 利用当地廉价的天然气 , 通过

G TO 发展石油化工产品 ;或通过天然气氧化制乙炔

发展高附加值的乙炔下游产品。 ( 4 )对油气资源丰

富的地区 (如大庆、新疆 ) ,利用廉价的天然气和油

田气建立大型甲醇装置 ,发展甲醇下游产品 (如甲

醇制烯烃、醋酸、二甲醚等 )。 ( 5)对边远地区、产量

又达不到管道输送经济规模的中、小天然气田及我

国在海外合作开发的天然气和油田气资源 , 采用

G TL 工艺转化为高品质的液态烃 ,通过油管输运给

市场或用油轮运回国内 ,在石油资源日趋短缺和油

价连续走高的情况下 ,不仅可缓解石油资源的短缺 ,

且可提升柴油和润滑油品质 ,满足未来环保对油品

的严格要求。

参 　考 　文 　献

1　孔繁华 ,吴冠京. 中石油的天然气化工发展现状及建议. 石油与

·708·



石 　　油 　　化 　　工
PETRO CH EM ICAL TECHNOLO G Y

　　　　 　
2006年第 35卷

天然气化工 , 2004, 33 (增刊 ) : 1～4

2　 A rm or J N. The M ultip le Roles for Catalysis in the Production of

H2. App l Ca ta l, A, 1999, 176: 159～176

3　 Rostrup 2N ielsen J R, Rostrup 2N ielsen T. L arge2Scale H ydrogen Pro2

duction. CATTECH, 2002, 6 (2) : 150～159

4　 Rostrup2N ielsen J R. N ew A spects of Syngas Production and U se.

Ca ta l Today, 2000, 63: 159～164

5　B akkerud P K, G ol J N , A asberg2Petersen K, et al. Preferred Synthe2

sis Gas Production Routes for GTL. Stud Surf Sci Ca ta l, 2004: 147:

13～17

6 　 B ritton R. A dvanced Syngas Technology. In: Proceeding of 17 th

W orld Petroleum Congress, R io de Janerio: M edm aid, 2002. B 3,

F524 (D isc)

7　 A shcroft A T, Cheetham A K, G reen M L H. D irect Cataly tic O xi2

dation of M ethane to Synthesis Gas. N a ture, 1990, 344: 319～320

8　 H ickm an D A , Schm idt L D. Syngas Form ation by D irect Catalytic

O xidation of M ethane. Science, 1993, 259: 342～346

9　 L u Yong, L iu Yu, Shen Shikong. D esign of S tab le N i Catalysts for

Partial O xidation of M ethane to Syngas. J Ca ta l, 1998, 177: 368～

388

10　张兆斌 , 余长春 , 沈师孔. 甲烷氧化制合成气 L a2O 3 助 N i/

M gA l2O 4 催化剂. 催化学报 , 2000, 21 (1) : 14～18

11　李春义 ,余长春 ,沈师孔. N i /M gA l2O 4 催化剂上甲烷氧化制合

成气反应积碳的原因. 催化学报 , 2001, 22 (4) : 377～382

12　杨咏来 ,李文钊 ,徐恒泳. 氧化铈和氧化钴助剂对镍基催化剂上甲

烷积碳和 CO 2 消碳性能的影响. 催化学报 , 2002, 23 (5) : 517～520

13　Shen Shikong, Pan Zhiyong, D ong Chaoyang. A N ovel Tw o2S tage

Process for Cataly tic O xidation of M ethane to Synthesis G as. S tud

Surf Sci Ca ta l, 2001, 136: 99～104

14　E isenberg B , Fiato R A , Kaufm anT G, et al. The Evolu tion of

A dvanced Gas2to2L iquids Technology. Chem Tech, 1999, 29: 32～38

15　Chen C M , B ennett D L , Caro lan M F. ITM Syngas Ceram ic M em 2

brane Technology for Synthesis Gas Production. S tud Surf Sci

Ca ta l, 2004, 147: 55～60

16　M azanec T J, Prasad R, O degard R, et al. O xygen Transport M em 2

branes for Syngas Production. S tud Surf Sci Ca ta l, 2001, 136: 147～

152

17　W ang Haihui, You Cong, Yang W eishen. Investigation of Partial

O xidation of M ethane to Syngas in a Tubular B a0. 5S r0. 5Co0. 8 Fe0. 2O3

M em brane Reactor. Ca ta l Today, 2003, 82: 157～166

18　L i R J, Yu C C, Shen S K, et al. M ethane O xidation to Synthesis

Gas U sing L attice O xygen in L a12x S rx FeO 3 Perovskite O xides

Instead of M olecular O xygen. Stud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 199～

204

19　Rostrup2N ielsen J R. Fuels and Energy for the Future: The Role of

Catalysis. Ca ta l Rev, 2004, 46 (3～4) : 247～270

20　Hoek A , Kersten L B J M. The Shell M iddle D istilla te Synthesis

Process: Technology, Products and Perspective. S tud Surf Sci

Ca ta l, 2004: 147: 25～30

21　S teynberga A P, W essel U N , D esm etM A. L arge Scale Production

of H igh V alue H ydrocarbons U sing Fischer2T ropsch Technology.

Stud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 13～18

22　A nsell L L , Fiato R A , L opez A M. AGC 221———ExxonM obil′s

A dvanced Gas2to2L iquids Technology. In: Proceeding of 17 th

W orld Petroleum Congress, R io de Janerio: M edm aid, 2002. B 3,

F52Pa5 (D isc)

23　Font Freid J J H M. G as Conversion———Its P lace in the W orld.

S tud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 61～66

24　Schanke D , Rytter E, Jaer F O. Scale2U p of S tatoil′s Fischer2T ro2

psch Process. S tud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 43～48

25　Schubert P F, Charles A B , W eick L. Expanding M arkets for Fuels

and Specialty Products. S tud Surf Sci Ca ta l, 2001, 136: 459～464

26　Chen J G, Sun Y H. The S tructure and Reactiv ity of Cop recip itated

Co2Z rO 2 Catalysts for Fischer2Tropsch Synthesis. S tud Surf Sci

Ca ta l, 2004, 147: 277～282

27　W ang T, D ing Y J, X iong J M. Fischer2Tropsch Reaction over

Cobalt Catalysts Supported on Zirconia2M odified A ctivated Car2

bon. Stud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 349～354

28　沈师孔 ,余长春 ,代小平等. 天然气制液态烃新工艺. 石油与天然

气化工 , 2002, 31 (增刊 ) : 1～9

29　Fleisch T H, S ills R A. L arge2Scale G as Conversion Through O xy2

genates: B eyond G TL 2FT. Stud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 31～36

30　L iebner W , Koempel H, B ach H. Gas to Propylene———L urgi′s

W ay. In: Proceeding of 17 th W orld Petroleum Congress, R io de

Janerio: M edm aid, 2002. B 2, F132Pa2 (D isc)

31　S lrensen E L , Perregaard J. Condensing M ethanol Synthesis and

A TR———The Technology Choice for L arge2Scale M ethanol Pro2

duction. S tud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 7～12

32　魏伟 ,孙予罕 ,钟炳. 超临界流体技术应用的基础研究. 燃料学

报 , 1999, 27 (增刊 ) : 41～50

33　中国科学院山西煤炭化学研究所. 一种甲醇合成方法. 中国 , CN

95115889. 9. 2000

34　Yin Hongm ei, D ing Yunjie, L uo Hongyuan, et al. The Perform ance

of C2 O xygenates Synthesis from Syngas over Rh2M n2L i2Fe /S iO 2

Catalysts w ith V arious Rh L oadings. Energy Fuels, 2003: 17 ( 6 ) :

1 401～1 406

35　Yin Hongm ei, D ing Yunjie, L uo Hongyuan, et al. Influence of Iron

Prom oter on Cataly tic Properties of Rh2M n2L i /S iO 2 for CO Hydro2

genation. App l Ca ta l, A, 2003: 243: 155～164

36　尹红梅. 铑基催化剂上 CO 加氢制备 C2 含氧化合物的研究 :〔学

位论文〕. 大连 :大连化学物理研究所 , 2003

37　齐回杰 ,李德宝 ,钟炳等. M n助剂对 N i/ K /M oS2 合成低碳醇催

化剂反应性能影响. 燃料化学学报 , 2003: 31 (2) : 119～123

38　张侃 ,李文怀 ,孙予罕等. 合成气制低碳醇公斤级模试. 石油与天

然气化工 , 2004, 33 (增刊 ) : 29～34

39　柯丽 ,冯静 ,张明森. 甲烷转化制烯烃技术的进展. 石油化工 ,

2006, 35 (3) : 205～211

40　V ora B V , PujadóP R, M illera L W , et al. Production of L ight O le2

fins from N natural Gas. S tud Surf Sci Ca ta l, 2001, 136: 537～542

41　Chen J Q. M ost Recent D evelopm ents in Ethylene and Propylene

Production from N atural Gas U sing the UO P /H ydro M TO Process.

S tud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 1～6

42　Chen J Q , A ndrea B ozzano A , G lover B. Recent A dvancem ents in

Ethylene and Propylene Production U sing the UO P /Hydro M TO

·808·



　第 9期 沈师孔 . 天然气转化利用技术的研究进展

Process. S tud Surf Sci Ca ta l, 2005, 106: 103～107

43　L iu Z M , Sun C L , W ang G W , et al. N ew Progress in R& D of

L ow er O lefin Synthesis. Fuel P rocess Technol, 2000, 62 ( 2～3 ) :

161～172

44　Fleisch T H, Puri R, S ills R A , et al. M arket L ed GTL : The O xy2

genate S trategy. S tud Surf Sci Ca ta l, 2001, 136: 69～74

45　倪维斗 ,靳晖 ,李政等. 二甲醚 (DM E)经济 :解决中国能源与环

境问题的重大关键. 中国能源 , 2003, (1) : 15～20

46　王和平. 合成气一步法制二甲醚工艺及催化剂研究进展. 工业催

化 , 2003, 11 (5) : 78～82

47　王金福 ,任飞 ,王德铮等. 浆态床一步法合成二甲醚技术研究. 石

油与天然气化工 , 2005, 33 (增刊 ) : 42～43

48　解红娟 ,崔海涛 ,谭猗生等. 改性甲醇催化剂用于浆态床二甲醚

合成反应的研究. 石油与天然气化工 , 2005, 33 (增刊 ) : 44～46

49　徐显明 ,徐恒泳 ,王斯晗等. 一步法二甲醚合成催化剂的研究. 石

油与天然气化工 , 2005, 33 (增刊 ) : 58～60

50　徐文渊 ,蒋长安主编. 天然气利用手册. 北京 :中国石化出版社 ,

2002. 573～635

51　川维尼纶厂发展计划处. 川维厂天然气化工发展方向探索. 见 :

中石化上海石油化工研究院编. 中石化天然气化工利用研讨会

论文集 ,重庆 :中国石化集团公司科技委员会 , 2003. 69～77

52　L unsford J H. Cataly tic Conversion of M ethane to M ore U sefu l

Chem icals and Fuels: A Challenge for the 21st Century. Ca ta l

Today, 2000, 63: 165～174

53　W ang L insheng, Tao L ongxiang, X ie M aosong, et al. D ehydrogena2

tion and A rom atization of M ethane U nder N on2O xidizing Condi2

tions. Ca ta l Lett, 1993, 21: 35～41

54　Shu Yuying, Ichikaw a M. Catalytic D ehydrocondensation of M ethane

Tow ards B enzene and N aphthalene on Transition M etal Supported

Zeolite Catalysts: Temp lating Role of Zeolite M icropores and

Characterization of A ctive M etallic S ites. Ca ta l Today, 2001, 71:

55～67

55　Huang L Q , Yuan Y Z, Zhang H B. D ehydro2A rom atization of CH4

over W 2M n ( or Zn, Ga, M o, Co ) /HZSM 25 ( or M CM 222 ) Cata2

lysts. S tud Surf Sci Ca ta l, 2004, 147: 565～570

56　Xu Yide, B ao X inhe, L in L iw u. D irect Conversion of M ethane

U nder N onoxidative Conditions. J Ca ta l, 2003, 216: 386～395

57　L iu S L , D ong Q , Ich ikaw a M. U nique Prom otion Effect of CO and

CO 2 on the Cataly tic S tability for B enzene and N aphthalene Pro2

duction from M ethane on M o /HZSM 25 Catalysts. Chem Commun,

1998, 1 217～1 218

58　L i Y G, L iu H M , Xu Y D , et al. Com bined S ingle2Pass Conversion

of M ethane via O xidative Coup ling and D ehydroarom atization: A

Com bination of L a2O 3 /B aO and M o /H ZSM 25 Catalysts. S tud Surf

Sci Ca ta l, 2004, 147: 583～588

59　B one W A. Form ation of M ethyl A lcohol by D irect O xidation of

M ethane over M olybdenum O xide Supported on S ilica. N a ture,

1931, 127: 481～482

60　Hall T J, H argreaves J S J, H utchings G J. D irect O xidation of

M ethane to M ethanol and Form aldehyde. Fuel P rocess Technol,

1995, 42: 151～178

61　L iu R S, Iw am oto M , L ansford J H. Partial O xidation of M ethane

by N itrous O xide over M olybdenum on S ilica. J Chem Soc Com2

mun, 1982, 78～79

62　Yarlagadda P S, M orton L , Hnuter N R, et al. D irect Conversion of

M ethane to M ethanol in a Flow Reactor. Ind Eng Chem Res, 1988,

27: 252～256

63　L iu H F, L iu R S, L ansford J H, et al. Partial O xidation of M ethane

by N itrous O xide over M olybdenum on S ilica. J Am Chem Soc,

1984, 106: 4 117～4 121

64　Zhang X, He D H, Zhang Q J, et al. M ethanol from O xidation of

M ethane over M oO x /L a2Co2O xide Catalysts. S tud Surf Sci Ca ta l,

2004, 147: 553～558

65　Fould G A , G ray B F. Hom ogeneous Gas2Phase Partial Pxidation of

M ethane to M ethanol and Form aldehyde. Fuel P rocess Technol,

1995, 42: 129～159

66　Periana R A , Taube D J, Gam ble S, et al. A N ovel, H igh Yield Sys2

tem for O xidation of M ethane to M ethanol. Science, 1998, 280: 560～

561

67　Xu X, Fua G, Periana R A , et al. Selective O xidation of CH4 to

CH3OH U sing the Catalytic ( bpym ) PtC l2 Catalyst. S tud Surf Sci

Ca ta l, 2004, 147: 499～504

68　L i Shuben. Reaction Chem istry of W 2M n /S iO 2 Catalyst for the

O xidative Coup ling of M ethane. J N a t Gas Chem, 2003, 12 ( 1 ) :

1～9

69　J i S F, X iao T C, L i S B. The C ritical Role of the Surface W O 4

Tetrahedron on the Perform ance of N a2W 2M n /S iO 2 Catalysts for

the O xidative Coup ling of M ethane. S tud Surf Sci Ca ta l, 2004,

147: 607～612

70　G radassi M J, G reen N W. Econom ics of N atural Gas Conversion

Processes. Fuel P rocess Technol, 1995, 42: 65～83

(编辑 　赵红雁 )

仪 器 信 息 网 全 面 改 版

　　新增以下栏目 :新品发布、促销仪器、热点应用、资料中心、仪器论坛、市场研究、培训中心媒体中

心、V IP中心。

详情请登陆仪器信息网 : www. instrum ent. com. cn,客服热线 : 010 - 51654077, 客服邮件 : v ip @

ins trum ent. com. cn。
仪器信息网 　　

·908·


