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 摘要：天然气在我国能源体系中占据十分重要地位，在社会发展对天然气需求的日益增长下迫使人们寻找新的天然
气资源。其中，以生物质为基本原料，通过甲烷化反应转换天然气成为一种新的天然气能源获取方式。丈章在阐述生
物质合成气甲烷化催化剂研究现状的基础上，结合甲烷化机理，阐述甲烷化反应催化剂的制备方法及不同制备方式对
催化剂催化效果的影响，介绍了新兴催化剂载体和催化剂制备方法、特点，指出现有催化剂存在的问题，展望具有低
温催化活性、高温稳定性的基于生物质的合成气甲烷化催化剂。

 能源是现代社会发展的基础，天然气是重要能源之一，天然气作为一种重要的清洁能源，它的供给直接关乎国民经
济发展建设，也是国家战略安全的重要保障，在使用的过程中污染产生较少，对落实科学发展观意义重大。随着社会
经济的发展，人们对天然气的需求增加，而天然气的数量逐渐减少，因而怎样利用清洁、可再生的生物质资源来制取
天然气成为人们需要思考和解决的问题。生物质是制作天然气的重要原料，拥有广阔的发展前景。通过气化技术可以
将生物质资源转化为天然气，且气化合成的过程中碳化率较高，适合大规模推广应用。在天然气气化合成生产的过程
中，合成气甲烷化催化剂发挥了核心作用，影响天然气生产成效。为此，文章就生物质合成气甲烷化催化剂研究进展
问题展开探究。

 1甲烷化机理

 （1）一氧化碳甲烷化机理

 一氧化碳甲烷化机理至今没有达成共识，普遍存在两种观点，一种观点认为CO能够直接分解成C，之后逐步加氢
生成甲烷，具体如下：

 通过Ni基催化剂研究一氧化碳甲烷化反应过程，发现催化剂吸附上CO的时候，合成气甲烷化反应速度会加快，CO
的吸附力很强，与同样吸附在催化剂表面的氢反应生成产物。另一种则认为一氧化碳甲烷反应中，CO不会直接解离
，而是在活性氢原子的作用下形成一种中间物种，这个物种在氢气的作用下解离。二氧化碳甲烷化机理

 （2）对于二氧化碳甲烷化的机理，一种观点认为二氧化碳先解离成一氧化碳，解离之后加氢生成甲烷。另一个观
点认为二氧化碳甲烷化反应中的中间体不是一氧化碳，而是甲酸盐、碳酸盐等。还有学者根据漫反射傅里叶变换红外
光谱观察结果得出结论，认为在Ni或者Al2O3

上的二氧化碳甲烷化反应中的中间体是催化剂表面类似甲酸盐的一氧化碳吸附物种。

 2生物制合成气催化制取甲烷研究发展现状
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 2.1生物质合成气甲烷反应器

 生物质合成气甲烷反应器有固定床和流化床两种，二者的区别是采用怎样的方式排出合成器中甲烷化反应产生的热
量，从而防止催化剂床层温度过高而产生积碳、烧结等催化剂失活现象。和固定床甲烷化技术相比，流化床技术能更
好的释放反应热，实现对反应温度的有效控制。从实际应用情况来看，固定床甲烷化技术操作流程更加复杂，流化床
技术较为简单，在较低的压力、温度下就能完成甲烷化反应。

 2.2生物质合成气甲烷化催化剂

 合成气甲烷化过程中会应用到负载在氧化物上的过渡金属作为甲烷化催化剂。这种类型催化剂的一般制作流程如下
：首先，通过沉浸法将一些金属盐类负载到载体表面，之后烘干、煅烧处理。然后，通过还原得到催化剂成品。合适
催化剂的应用被人们认为是合成气甲烷化过程中的重要因素，从热力学角度看，能使甲烷化反应在低温、高压的反应
环境下有效的进行。但是甲烷化反应过程中会释放出大量的热，这些热会使得催化剂局部过热产生热点，出现催化剂
烧结的现象，降低催化反应活性。

 甲烷化催化剂各有优缺点，Ru催化剂温度时活性最高，但价格较贵，不具有工业应用价值。Fe基催化剂的价格低
廉，方便制备，但是活性较低。Ni基催化剂活性较好、选择性良好、反应条件容易控制，但对硫比较敏感，在反应的
过程中会中毒失活。Co基催化剂在一氧化碳甲烷化反应中显示出很强的催化活性，但会积碳失活，并发生碳链增长
反应，生成高碳产物。

 3生物质合成气甲烷化催化剂发展完善

 甲烷化催化剂由活性组分和催化剂载体共同组成，不同活性组分、载体显示出不同的催化活性。催化活性的主要评
判指标包含反应温度、反应速度、反应原料气组成、一氧化碳和二氧化碳的转化率等。另外，催化过程中所应用的催
化剂的不同制备方式也会使催化剂显示出不同的催化活性。针对甲烷化机理和生物质合成气甲烷化催化剂发展应用现
状有学者就生物质合成气甲烷化活性组分、基本载体、助剂、制备方式等方面进行了更广泛的研究。

 3.1生物质合成气甲烷化催化剂活性成分

 甲烷化催化剂的活性组分集中在过渡金属元素、Ru、Rh等贵金属元素上。其中，Ni的催化活性最好，具有很强的
一氧化碳转换率和甲烷选择性，且价格低廉，被广泛应用到工业领域。Co基催化剂对环境耐受力较强，但是甲烷选
择性差。Fe催化剂价格比较低廉，方便制备，但是活性较低。Ni的负载量、尺寸等对甲烷选择性有十分重要的影响，
经研究发现，负载在Al2O3

上的NiO有三种存在形式：第一种是NiO和载体弱相互作用时出现附着在催化剂表面的游离小颗粒；第二种是NiO通
过适合的方式和载体作用，具有良好的催化活性。第三种是NiO通过强相互作用和载体结合在一起，形成一种不易被
还原的尖晶石结构，不具有催化活性。另外，分散在催化剂表面的金属Ni粒径大小对催化活性也有比较大的影响，一
般情况下，活性组分粒径越小、分散度越大，表面积越大，催化活性越强。催化剂活性组分和载体之间的作用也深刻
影响催化剂的活性，不同的活性组分在不同的载体上会产生不同的催化活性。经过高温煅烧，能够更好的促进活性组
分和催化剂载体结合，进而提升催化剂的热稳定性，但不利于活性组分的分布，也会增大Ni的粒径。

 3.2载体

 甲烷化催化剂性能还和载体的特性存在密切的关联，为此，有学者对不同催化剂载体的催化性能做了研究。甲烷化
催化剂的常见载体是Al2O3

，其
表面积较
大、孔隙机构丰富
，能够进一步促进Ni表面的分散，阻
止Ni晶粒的聚集，提升催化剂的稳定性。Al2O3

载体的催化活性与温度有关，在1200摄氏度环境下，Al2O3

载体的表面积和酸性位点会减少，Ni氧化物粒度也会在金属载体作用下增加，显示出较强的催化活性。

 3.3助剂

 助剂主要是通过改变催化剂的化学组成、形貌结构、机械强度等来提升催化剂的稳定性和活性。MgO作为一种重
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要的结构助剂，不仅能够增加Ni的分散，而且还能够提
升CO2吸附能力，促进CO2

的活化。不同负载方法、负载数量对催化剂催化作用的影响不同，共浸渍法制备催化剂活性、稳定性更好。催化剂电
子助剂大多是过渡金属氧化物，其中，TiO2是一种性能良好的电子助剂，在应用超声浸渍法制备复合氧化物催化剂
的情况下进行了一氧化碳甲烷化实验操作，通过实验结果显示出该载体较大的比表面积和较大的孔容，进而能更好的
促进的分散。

 3.4制备方法

 催化剂的制备方法对催化剂活性组分的分散度、孔隙结构等催化剂特点有着深刻的影响，在某种程度商决定了催化
剂性能。在社会科技发展下，催化剂制备方法包含水热合成法、阳离子交换法、机械混合法等。催化剂在制备过程中
煅烧温度、反应还原温度等和催化剂催化活性密切相关。通过高温煅烧能够促进活性组分和催化剂载体的结合，增强
催化热稳定性，防止出现活性组分分散的现象。

 4结语

 综上所述，生物质热化学气化制取甲烷技术能提供了更多天然气，缓解了社会发展天然气紧缺的问题。文章从活性
组分、载体、助剂、制备四个方面对生物质合成气甲烷化催化剂问题展开探究，得出如下结论：第一，Ni催化剂具有
良好的催化活性，产物选择性好、产率高，且价格低廉，是工业上广泛使用的合成气甲烷化催化剂，但是易积碳、烧
结失活，而且对S敏感，易发生S中毒，需要对原料气进行脱硫。第二，载体对催化剂催化效果影响深刻，大的比表面
积、较多孔隙结构能够为活性组分提供更多负载位点。第三，助剂的使用能够增强催化剂的催化活性。第四，催化剂
制备方式影响催化剂催化活性。随着社会科技的发展，合成气甲烷化将会实现更进一步的发展，为了能够增强甲烷化
催化剂的社会作用，需要相关人员根据甲烷化反应机理，加强对催化剂再生、失活的研究，从而研制出更高使用周期
、耐受性更强的催化剂。
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