
行安全评价基本没有开展。

1993年,四川石油管理局利用世行贷款项目,

由加拿大努发国际咨询公司对四川天然气管网改造

及扩建项目进行咨询论证,其基本结论是安全不污

染,平稳供气 20年* * *。但由于四川石油管理局现

有的南干线不具备管内检测条件, 因此建议以我们

现有的技术力量为主进行检测评价,可考虑用最普

通的检测方法: 采用测量管—地电位和土壤电位的

方法, 然后用所得数据计算第一次发生泄漏的时间

及随后将要发生泄漏的频率; 采用加大密度的方法

挖坑测壁厚, 然后计算腐蚀, 对已经发生腐蚀的管

段,如果管壁尚未穿孔,应了解剩余管壁的最大允许

工作压力条件下还有多大承压能力; 对重点管段和

无法挖坑测厚的管段,可采用引进的国外先进技术

设备,加以检测评价。

4.开展风险管理

风险管理的任务是提高有成本效益的风险损失

预防,有预见的进行风险分析及筹措长期稳定的风

险资金。风险管理的宗旨是确保公众和人员的安全;

保护与公司操作有关的环境; 为公司的发展和利润

尽力;保护公司的资产和利益;锻炼队伍,培养技术

人才。

　　审稿人　高级工程师　李梓丰

收稿日期　1996-05-24　编辑　王瑞兰

* 　　作者简介请见 1995 年第 1 期。

* * 　陈赓良, 天然气化工技术开发动向和我们的任务, 四川石油管理局天然气研究所,内部资料 , 1995 年。

* * * 加拿大努发国际咨询公司对 SPA 咨询报告。

天然气化工的发展动向

　　　陈赓良*

(四川石油管理局天然气研究所)
　　　
　徐文渊
(四川石油管理局)

　　　　陈赓良等. 天然气化工的发展动向.天然气工业, 1997; 17( 1) : 63～69

　　　　摘　要　天然气不仅是一种优质的清洁燃料, 也是近代化学工业的重要原料。以天然气为原料生产合成氨、甲

醇、乙炔三大产品与油、煤为原料相比较,具有投资省、成本低的优点。目前,世界合成氨以天然气为原料的占 76% ,以

天然气为原料生产甲醇的占80%。近年来其技术开发重点是节能降耗,改进造气工艺, 生产装置规模向单系列大型化

趋势发展。着重阐述了甲醇通过羰基化、氧化羰基化、还原羰基化等反应和乙炔的雷佩反应合成一系列精细化工产

品, 同时还介绍了天然气制合成气工艺;甲烷氧化偶联制乙烯;二氧化碳化工利用等的发展简况。

主题词　天然气加工　合成　氨　甲醇　乙炔　化学工业　开发　装置　工艺　发展趋势

发 展 背景

天然气不仅是一种优质的清洁燃料, 也是近代

化学工业的重要原料。以甲烷为主要原料的天然气

化工从本世纪 20年代以来一直保持稳定发展, 目前

在美国、西欧等工业发达国家,天然气化工都已成为

化学工业的重要组成部分。由甲烷出发的一次加工

产品主要有合成氨、甲醇、乙炔、氢气、合成气( OXO

产品系列)、卤代烷、二硫化碳、硝基甲烷、炭黑等近

20个品种,经二次或三次加工后的重要化工产品则

在 50 种以上, 世界年产总规模在 1. 6×108
t 以上,

用途几乎涉及国民经济各个领域* * 。

80年代以来,天然气在能源工业中的地位日益

重要, 而作为化工原料也同样迅速发展; 尤其在中

东、南美和东南亚许多发展中国家,都把天然气化工

作为重点发展的产业。因此, 70年代世界上仅有5%

左右的天然气用作化工原料, 1994年世界天然气总

产量已达 2. 2×10
12
m

3
以上, 而用作化工原料的量

也上升至 10%。

天然气化工在世界范围内普遍受到重视的原因
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* 陈赓良, 对我局发展天然气化工的几点认识, 四川石油经济, 1995年第 6期。

可以归纳如下:

( 1)天然气储量和产量的增长速度均超过石油,

而且天然气的成因有多种来源, 其探明地质储量(按

油当量计)远大于石油。由于资源有保证, 当前天然

气工业发展很快, 据预测至 2000年将出现天然气生

产的高峰,这就为天然气化工的发展奠定了基础。

( 2)天然气用作化工原料的经济效益优于燃料,

尤其以天然气为原料生产合成氨、甲醇和乙炔三大

产品, 具有投资省、成本低、可简化流程等一系列优

点。以天然气、轻油和煤生产甲醇的技术经济对比见

表 1。

表 1　三种原料生产甲醇的技术经济对比

　Table 1. Technical and economic comparison of methanol
production with 3 kinds of material

项　目 天然气 轻　油 煤

占　地 100 200 300

人　员 100 140 200

成　本 100 140 150

　　注:单位均为%。

同时, 天然气化工企业还可以对原料综合利用

以进一步节省投资,降低成本。例如天然气制乙炔的

尾气可用于生产合成氨或甲醇, 比直接用天然气制

备的投资低, 成本也分别降低 20%和 30%以上。

( 3) 70年代以来,随着天然气化工工艺技术的

不断进步,经济上有竞争力的二次和三次加工产品

的开发也取得较快发展,现已形成了甲醇下游产品

和乙炔下游产品两大体系〔1, 2〕。这样不仅提高了经济

效益* ,又可减少石化工业对乙烯的过分依赖,见表

2。

( 4)以往天然气化工只着眼于甲烷的转化, 但甲

烷本身活性不高,通常把甲烷先经蒸汽转化或部分

氧化转化为合成气( H2+ CO)后再进一步加工。而且

在转化过程中往往还把二氧化碳作为原料加入其中

以调节H 2/ CO比例。因此, 目前国内外都把甲烷、合

成气、甲醇和二氧化碳四种碳—化合物为原料的化

工称为碳—化工,从而使天然气化工的概念及其领

域大为扩展。同时,碳—化工领域内的新技术开发非

常活跃,如甲烷氧化偶联制乙烯,甲醇转化为乙烯和

液体燃料,二氧化碳加氢合成甲烷和其它烃类等一

系列课题的研究正在向纵深发展。

表 2　国外天然气化工产品的经济效益

Table 2.Rconomic benef its of natural gas chemicals abroad

产品名称 加工次数 生产成本 售　价 利　润

乙　　炔 1 44. 33 62. 81 18. 48

合成氨 1 13. 09 16. 72 3. 36

甲　醇 1 15. 25 17. 16 1. 91

醋酸乙烯 2 59. 62 61. 60 1. 98

甲　醛 2 29. 15 33. 88 4. 73

尿　素 2 13. 09 16. 72 3. 63

氯乙烯 2 51. 70 55. 22 3. 52

聚氯乙烯 2 64. 28 72. 60 8. 32

醋　酸 2 25. 19 45. 10 19. 91

丁二醇 2 94. 40 127. 60 33. 20

聚醋酸乙烯 3 115. 50 145. 20 29. 70

尿醛树脂 3 117. 50 140. 80 23. 30

　　注:单位均为美分/ kg。

天然气制合成氨和甲醇的发展动向

合成氨和甲醇是天然气化工最重要的两种产

品。目前世界合成氨总生产能力约 1. 5×10
8
t / a, 其

中以天然气为原料的占 76%,美国、英国、荷兰等国

则几乎 100%以天然气为原料。我国合成氨总生产

能力约 3 000×10
4
t / a, 1995年合成氨总产量 2 761

×104t ,其中以天然气为原料的占 25%。合成氨的下

游产品主要是尿素, 只有少量合成氨加工为硝酸、硝

铵或其它胺类化合物。

目前世界甲醇总生产能力约 2 500×10
4
t / a, 其

中以天然气为原料的占80%。1995年我国甲醇产量

为 113. 5×10
4
t ,其中以天然气为原料的占 12%。甲

醇下游产品众多,主要为甲醛、醋酸、甲基叔丁基醚、

各种甲酯等。以甲醇羰基化反应为基础的各种精细

化工产品,以甲醇为原料制备液体燃料和烯烃,则是

当前的开发重点〔2〕。

天然气制合成氨的工艺技术发展动向大致可归

纳如下:

( 1)天然气工业中虽有多种流程, 但大同小异,

主要区别在于转化炉和合成塔的结构。近年来技术

开发的重点是节能降耗, 在开发的不少新工艺和新

技术中,目前具有竞争力,技术成熟和低能耗的国外
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* 四川天然气工业研究, 天然气净化加工利用部分, 中国石油天然气总公司科技情报研究所等, 1992 年。

工艺, 有美国 Kel log 公司的 MEAP、KAAP、KRES

工艺, 美国布朗公司的 Purifier 工艺, 英国 ICI 的

AMV 工艺, 丹麦 T opsoe 公司的HT A/ S 工艺等。

( 2)工艺过程的各个环节都研制了新型催化剂。

如天然气蒸汽转化用的 ICI 公司节能型 57—3,

Topsoe 公司的 RKG—2和 RKS 等; 变换用的 ICI

公司节能型 71—3/ 71—4 和 Topsoe 公司 LK—811

和 LK—821等;氨合成用的 ICI公司节能型 74—1

和 T opsoe 公司的 KM 和 KMR 等。

( 3)装置规模向单系列大型化发展。现在单系列

装置的生产能力为1 000～1 500 t / d,最大规模已达

到 1 800 t / d。与此同时,关闭了很多规模小的老厂,

因为在原料和工艺基本相同的条件下,大型厂的能

耗要比小型厂低 10%～15%。

( 4)合成氨是能耗较高的产品,因而能耗是衡量

工艺技术水平的主要指标。在以上三个因素的影响

下, 60 年代中期以来,合成氨工艺的节能降耗已取

得了明显的效果, 并在进一步改善之中,见表 3。

表 3　天然气制合成氨典型工艺的能耗

Table 3. Energy consumption in typical process of synthetic

ammonia preducing from natural gas

建设时期
装置规模

( NH3 t/ d)

能耗

( NH3 GJ/ t )
典型工艺

1956～1963 300 50. 24 ICI加压蒸汽转化

1964～1975 600～1 500 41. 03 Kello g 标准工艺

1976～1982 1 000～1 500 38. 73 Kello g 改进工艺

1986～ 1 000～1 500 29. 31 Kello g 节能工艺

天然气制甲醇的工艺技术发展动向与制合成氨

有颇多相似之处, 大致可归纳如下:

( 1)天然气制甲醇主要包括造气和合成两大部

分,几乎都采用相同的流程,但工艺上分为高压法和

低压法两种, 前者目前已基本不用。低压法主要有不

同公司开发的 4 种工艺, 即英国的 ICI 法、德国的

Lurg i 法、丹麦的 T opsoe 法和日本三菱公司的

MGC 法、其中尤以 ICI 法和 Lurg i法应用最广泛,

前者占世界总生产能力的 60% ,后者占 20%。这两

种方法的主要区别在合成塔的结构, ICI 法用绝热

式冷激型, Lurg i法用列管式等温型,后者能量回收

利用较好,但结构复杂,投资额高。两者综合技术经

济指标并无显著区别。当前技术开发的重点也是节

能降耗,关键在造气工艺的改进。

( 2)造气和合成都研制了新型催化剂。蒸汽转化

造气用的催化剂基本与合成氨工艺相同,但对需补

入二氧化碳调节 H 2/ CO比的造气工艺, 抗结炭的新

型催化剂研制已取得重大进展。合成部分近年研制

出了新一代的铜—锌—铝催化剂, 如 ICI51—3, 该

催化剂具有很高的活性和选择性,寿命也比原用的

51—2延长了 50%左右。

( 3)装置规模向单系列大型化发展的趋势比合

成氨更明显。60年代 600 t / d已属大型装置, 70年

代发展到 1 000 t / d,目前已达到 2 500 t / d。大型化

的结果是投资和成本均有大幅度降低, 见表 4。

表 4　天然气制甲醇装置规模与投资和成本的关系

Table 4.Relation between installation scope investment and

cost of methanol producing from natural gas

生产能力( 104t/ a ) 10 20 30 40 50 80 100

单位产品投资( % ) 100 76 69 63 59 52 49

产品成本( % ) 100 67 60 57 54 51 50

在上述诸因素的影响下, 国外大型甲醇装置的

能耗已从 60年代的 42 GJ/ t (甲醇)下降到目前的

30 GJ/ t (甲醇)。

( 4)应该指出,在向大型化发展的同时也需因地

制宜建了一些轻便型的小装置,最小的规模只有 20

t / d。这类装置主要用途是供炼油厂生产甲基叔丁基

醚的原料和将一时难以集中加工的天然气就地利

用〔3〕。美国已开发了一种组装式橇装装置,专供后一

个用途使用,装置有陆上和海上浮式两种类型。陆上

橇装装置安装在 7块橇板上, 其中 6块已标准化, 第

7块则是根据现场条件设计的特殊设备(如压缩机、

原料气预处理设备等)。海上浮式装置则建在船上,

根据天然气供应和甲醇需求状况可在油气田之间移

动, 这样能避免天然气放空,既有经济效益,也有环

境效益*。

甲醇的羰基化反应

及精细化工产品开发

　　甲醇是一种重要的有机化工产品, 其产量在基

本有机原料中居第四位, 在当代化学工业中占有重

要地位。甲醇可生产一系列下游化工产品,如甲醛、

甲基叔丁基醚、甲胺、甲基丙烯酸甲酯、对苯二甲酸
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二甲酯、丙烯酸甲酯、硫酸二甲酯、氯甲烷、二甲醚

等。甲醇下游产品数量很大,开发方向众多,当前最

受重视的方向是甲醇通过羰基化,氧化羰基化、还原

羰基化等反应合成一系列精细化工中间体和产品。

甲醇羰基化反应的类型及其产品见表 5。

　　甲醇羰基化制醋酸( M ansanto 法)已于 1968年

表 5　甲醇羰基化反应的类型及其产品

Table 5.Carbonylation types of methanol and the products

类　型 反　　应　　式 备　　　注

羰

基

化

　　　　CH3OH+ CO CH3COOH ( 1)　

　　　　2CH3OH+ CO ( CH3CO) 2O ( 2)　

　　　　CH3OH+ CO HCOOCH3 ( 3)　

羰基加在碳原子上

碳基加在碳原子上

羰基加在氧原子上

氧　化

羰基化

　　　　2CH3OH+ CO+
1
2
O 2 ( CH3O) 2CO+ H2O ( 4)　

　　　　2CH3OH+ 2CO+
1
2
O 2 ( COOCH3) 2+ H2O ( 5)　

氧化偶联

还　原

羰基化

　　　　CH3OH+ CO+ H2 CH3CHO+ H2O ( 6)　

　　　　CH3OH+ CO+ 2H2 CH3CH2OH+ H2O ( 7)　

　　　　2CH3OH+ 2CO+ H2 CH3COOCH= CH2+ 2H2O ( 8)　

同系化反应

同系化反应

同系化反应

在美国实现了工业化(反应 1) , 70年代后发展甚快,

现世界醋酸总产量中以 Mansanto 法生产的已占

50%以上, 与英国 BP 公司协作国内也有两套大型

装置正在建设之中。甲醇与醋酸反应生成醋酸甲酯

后再羰基化制醋酐( Halcon-Eastman 法)也于 1983

年在美国实现了工业化(反应 2)。这两项工艺可认

为是近 30年来天然气化工的杰出成就。

按表 5中反应 3合成的甲酸甲酯( MF)可直接

作为杀虫剂、杀菌剂和处理谷物、水果和烟草的薰蒸

剂,也是有机合成的重要中间体,可用于生产甲酸、

甲酰胺、二甲基甲酰胺等等。国内现有小型生产装置

( 1 000～2 000 t / a )都采用甲醇气相脱氢工艺,而 80

年代后国外大型装置都采用美国 Leonhard 公司开

发的甲醇液相羰基化工艺。由于 MF 的应用日益广

泛,其下游产品的开发正在形成体系,故从发展看甲

醇液相羰基化制甲酸甲酯的工艺有重要意义。

表 5 中反应 4和 5都属氧化羰基化反应,后者

在氧化过程中同时进行碳原子的偶联。甲醇经反应

4合成的碳酸二甲酯( DMC)是取代光气和硫酸二甲

酯的新一代甲基化剂和羰基化剂, 对保护环境有重

要意义, 且 DMC 本身也是用途广泛的精细化工中

间体。1994年世界产量 2. 5×104～3×104
t ,估计今

后 3～5年内将剧增至 25×10
4
～30×10

4
t
〔4〕
。目前

国外工业上已形成以日本宇部兴产公司的气相法和

意大利埃尼( ENI)集团的液相法为代表的两大生产

工艺。国内有西南化工研究院、中国科学院成都有机

所等单位都开展了实验室研究, 正准备进一步放大

试验。

甲醇经反应 5 制得的草酸二甲酯( DMO)也是

重要的精细化工原料,可用于合成草酸、草酰胺以及

某些药物和染料的中间体。DMO 的合成也形成类

似反应 4的气相法和液相法两大生产工艺,其中有

亚硝酸酯参与的加压液相法合成工艺已由宇部兴产

公司实现了工业化( 6 000 t / a)。目前宇部兴产公司、

美国联碳公司和意大利蒙特爱迪生集团以及国内的

一些单位相继开展了反应条件更为温和的常压气固

催化法合成DMO 的研究, 并取得了很大进展
〔5〕
。鉴

于草酸酯类在发展精细化工中的重要作用,此项目

的开发应引起充分重视。

表 5中反应 6～8又称为同系化反应〔6〕,即 n 个

碳的醇经还原羰基化反应而生成( n+ 1)个碳的醇、

醛、缩醛或其它衍生物。甲醇经同系化反应合成乙醇

及其衍生物在工业上很有意义,尤其在缺乏石油乙

烯原料的地区, 这是利用天然气为原料发展精细化

工的重要途径。但同系化反应条件很苛刻,近年来研

究工作虽有进展,但实现工业化还有相当距离。

乙炔的雷佩( Reppe)反应

及精细化工产品开发

　　生产乙炔原料为天然气或电石, 国内大部分工

厂用电石生产, 四川维尼纶厂用天然气生产乙炔。乙

炔通过雷佩反应制成一系列下游产品。

雷佩反应是对乙炔与一氧化碳、醇类、醛类和羧

酸的一系列反应的总称, 当前工业上有代表性的主

要有以下 3个反应:

C2H2+ CH3COOH CH3COO- CH= CH2 ( 9)
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C2H2+ CO+ H2O CH2= CH- COOH ( 10)

C2H2+ 2HCHO HO- CH2- C≡C- CH2- OH

　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　
H2

HO- ( CH 2) 4- OH
( 11)

以反应式 9为代表的羧酸乙烯基化反应是由乙

炔生产醋酸乙烯( VAC)的重要反应, 以此技术路线

生产的 VAC 价格可以和石油乙烯原料生产的相竞

争,且工艺成熟,因而 VAC 往往是乙炔下游的首选

产品〔7〕, 用 VAC 生产聚醋酸乙烯、聚乙烯醇等产

品。

乙炔羰基化制丙烯酸及其酯类的反应式 10也

是由乙烯生产精细化工产品的重要反应, 以该技术

路线生产的产品价格也可以和石油丙烯原料生产的

相竞争,该工艺国外已实现工业化,国内正准备在年

产 300 t 的装置上进行中间试验。

以反应式 11为代表的炔醛反应是用非石油原

料生产 1, 4-丁二醇( BDO)的重要反应,国外工业上

已广泛采用, 当今世界年产 67×104 t 的生产能力

中,用炔醛法生产的占 80%以上。但目前国内还在

千吨级以下的装置上进行中间试验, 年产量不足

2 000 t ,估计至 2000年国内需求量将达到 3×104 t

以上,故应抓紧开展工作。

应该指出, BDO 下游产品的开发也很活跃, 已

经形成了生产聚对苯二甲酸丁二醇酯( PBT )和聚

酯、生产 �-丁内酯及其下游产品(如 N-甲基吡咯烷

酮、N-乙烯基吡咯烷酮等)、以及生产四氢呋喃及其

下游产品3条技术开发路线
〔8〕
。同时,以炔醛法生产

BDO过程中还可制得丙炔醇、丁炔二醇等炔属精细

化工产品,它们在表面活性剂、农药、医药和缓蚀剂

制备上有广泛用途。因此, BDO 下游产品的开发也

是颇有发展前途的领域。

天然气制合成气工艺技术的发展动向

把甲烷转化为合成气( CO + H2 ) , 进一步合成

氨、甲醇、或者利用一氧化碳再合成其它精细化工产

品以及燃料与烯烃, 是目前天然气化工上应用最广

泛的技术路线,故天然气制合成气工艺可视为是整

个天然气化工的基础。近年来有机金属络合物催化

剂体系的技术开发取得了长足的进步,上述利用一

氧化碳为原料的各种羰基化工艺迅速发展, 导致人

们对生产一氧化碳含量高的合成气新工艺更加重

视。

目前工业上制合成气主要有两种工艺: 非催化

的部分氧化(反应式 12)和催化蒸气转化(反应式

13)。60年代前,天然气部分氧化工艺曾被广泛采用

过,但现在天然气制合成气主要用蒸气转化工艺。

CH4+ 3
2O 2 CO+ 2H2O+ 519 kJ/ mol ( 12)

CH4+ H2O CO+ 3H2- 206 kJ/ mol ( 13)

从反应式 13可看出,蒸气转化工艺生产的合成

气中 H2/ CO 比高达 3, 仅适合生产合成氨, 而对制

备有机化合物而言(见表6) , 则H2 / CO太高 , 导致

表 6　合成气制有机化合物所需的氢碳比1)

　　Table 6.Required Hydrogen-carbon ratio in organic
compounds made from synthetic gas

名　　称 所需的 H2/ CO 比 原子选择性2) ( % )

甲　　　醇 2/ 1 100

醋　　　酸 1/ 1 100

乙　二　醇 3/ 2 100

醋　　　酐 1/ 1 85

丙　　　酸 4/ 3 80

甲基丙烯酸 5/ 4 73

乙　　　醇 2/ 1 72

乙　　　醛 3/ 2 71

醋酸乙酯 3/ 2 71

醋酸乙烯 5/ 4 70

乙　　　烯 2/ 1 44

　　注: 1)甲醇、醋酸、醋酐的合成气原料路线已工业化;

2)原子选择性= 产品重量/合成气原料重量。

大量 H 2在过程中循环,既消耗动力, 又降低装置效

率。同时, 现用的蒸气转化工艺是在管式炉中进行的

加压高温反应,在 3 MPa 压力下合成气出口温度可

达 950℃, 相应的炉管壁温达 1 050℃, 因而对炉管

的材质要求甚高, 投资也很高,对甲醇装置而言, 造

气部分投资要占装置总投资的 50%。因此,灵活调

节合成气的 H2 / CO 比和降低造气部分的投资是当

前合成气制备工艺技术开发的重点。

解决上述矛盾的一个途径是把蒸气转化和部分

氧化相结合, 形成一种既节能而又能灵活调节 H2 /

CO 比的新工艺,此项研究现已取得重大进展。丹麦

T opsoe 公司开发的自热式催化部分氧化法 ( AT R

工艺)已在规模为每小时 100 m
3天然气的装置上完

成了中间试验〔9〕, 并研制成功了一种特殊结构的燃

烧器,这种新型燃烧器已在工业上推广。AT R工艺
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中试结果表明,按不同水碳比进料,反应温度控制在

950～1 030℃之间,合成气中的 H2 / CO 比可在 0. 99

～2. 97之间灵活调节。

另一解决途径是在原料气中掺入 CO 2 ,使部分

CH4按反应式 14与 CO 2反应而提高 H2 / CO比。

CH4+ CO 2 2CO+ 2H 2- 247 kJ/ mo l ( 14)

反应 13 和反应 14有相似之处, 两者均为强吸

热反应,都用镍基催化剂, 且都有结炭倾向, 但反应

14更容易结炭。虽然直接用 CO2 和 CH4制合成气

的工艺尚未工业化, 但以 CH4—CO 2—H 2O 混合原

料制合成气使其 H2 / CO 比降至 2以下的工艺已经

工业化〔10〕。丹麦 T opsoe 公司利用簇效应硫对镍催

化剂活性位置的阻塞 (硫钝化) , 在基本不影响

CH4—CO 2—H2O转化速度的情况下有效地抑制了

催化剂结炭, 奠定了制备低 H2 / CO比合成气新工艺

——Sparg 工艺的基础。此工艺在美国德克萨斯州

Sterling 工厂已运转多年,结果表明技术可靠,经济

合理。

从天然气化工的发展趋势看,常规蒸气转化工

艺的改进势在必行, A TR 工艺和 Sparg 工艺在技术

经济、资源利用和环境保护等方面均有优势, 值得借

鉴。

甲烷氧化偶联制乙烯

在固体催化剂方面 CH4 氧化偶联( OCM )制乙

烯是近 10 多年来国内外天然气技术开发的热点课

题。这是由于 OCM 在利用丰富天然气资源生产乙

烯或液体燃料方面的潜在重要性; 同时, 由于 CH4

是烃类中最稳定的一种, 它的催化活化和选择转化

研究在理论上有重要意义。

OCM 工艺的核心是催化剂, 对此国内外都开

展了大量研究,国内的研究获得了较好的进展〔11〕,

主要结果见表 7。目前,国外已开始工程开发研究,

重点是反应器结构、工艺流程安排、产品分离与利用

表 7　国内 OCM 催化剂研究结果

Table 7.Research results of OCM catalyst in China

单　　　位 催　化　剂
温度

( K )

压力

( kPa)
CH4 / O 2

转化率

( % )

C2选择性

( % )

C2 收率

( % )

东北师范大学 L i—Mn—T i 1 073 — 2. 5 43. 9 77. 7 34. 1

北京师范大学 Li—Mn 1 023 — 1. 7 47. 3 59. 4 28. 11)

天津大学 Li—Na—Mn 1 073 — 3. 0 38. 3 68. 3 26. 2

兰州化学物理所 Na—W—Mn/ SiO 2 1 073 — 2. 6 38. 1 58. 2 22. 2

南京大学 L i—Na—Sn 1 073 常压 2. 0 41. 2 52. 2 21. 5

沈阳化工学院 L i—Mn—T i 1 073 常压 2. 5 37. 3 82. 5 30. 8

厦门大学 SnO2 953 — 1. 5 44. 9 45. 2 20. 3

北京化工研究院 Li—Mg 998 常压 1. 7 47. 3 51. 9 24. 5

北京大学 L i—Mg—Nd 1 003 — 2. 0 57. 1 53. 0 30. 3

成都有机化学研究所 L i—Re 873～1 073 — — 41. 3 — 23. 5

吉林大学 L i—Mg—Mn 973 — — 44. 35 — 24. 55

西南化工研究院 Na—Mn—B 1 013 — — 36. 4 — 27. 8

华东化工学院 Na—Mg—Sn 993 — — — — 25. 8

　　　　注: 1)为乙烯收率。

方案以及工艺条件的优化。虽然迄今OCM工艺尚

未开展中间试验, 但因其技术经济意义巨大,专家们

估计在今后 10年中有实现工业化的可能。

二氧化碳的化工利用

天然气和各类烟气中所含的二氧化碳也是一种

潜在的碳源。目前全世界因各种矿物燃料而排入大

气的二氧化碳总量每年达到 185×108t ,而利用来生

产碳酸盐、液体二氧化碳、制合成气和合成尿素的二

氧化碳,总量还不到 1×10
8
t。因此, 若能通过回收、

固定以及再资源化而合理地综合利用二氧化碳, 不

仅有很大经济效益,还有减少温室效应气体排放的

环境效益。联合国关于全球气候变化的框架协定已

于 1994年 3月 23日开始生效,协定要求工业化国
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家到 2000年把二氧化碳排放量降至 1990年水平,

这样就更促进二氧化碳化工利用的发展
〔12〕
。

除上述传统的利用途径外, 大量实验室和中试

研究正在开展,主要有以下几项〔13〕:

( 1)二氧化碳催化加氢制甲醇。德国Lur gi公司

的两步法新工艺已完成中间试验。日本京都大学和

东京瓦斯公司正在开发新型合成催化剂, 国内也正

在开展这方面研究。

( 2)二氧化碳加氢还原转化为甲烷。日本东北电

力公司与日立公司联合开发了以活性氧化铝为载体

的铑锰催化剂,目前正在进行中间试验。国内四川联

合大学和同济大学等单位正在开展催化剂研究。

( 3)二氧化碳和环氧化合物合成共聚物。利用此

反应合成脂肪羰碳酸酯系列高聚物可以不经过能耗

很高的二氧化碳还原反应, 这样,不仅二氧化碳利用

率高,而且制得的聚合物具有生物降解性能,降解产

物对人体无害,是理想的医用聚合物,故这是当前世

界上颇受重视的利用途径。

总体看来,目前二氧化碳的化工利用尚在起步

阶段,国外也仅有少数几种产品进入了中试阶段,国

内则基本上还处于实验室探索和机理研究阶段,实

现工业化尚有较大距离。但由于二氧化碳资源量大,

开展综合利用具有经济和环境两方面的重大意义,

应该引起我们重视。

几 点 认识

( 1)当前国内外的动向表明,随着天然气工业的

发展,天然气化工正在迅速发展。我国的天然气化工

仅在合成氨制备上有较好的基础, 而在天然气制甲

醇和乙炔以及甲醇和乙炔的下游产品开发方面还有

大量工作要做。

( 2)合成氨和甲醇是天然气化工的主要产品,当

前工艺技术的开发重点是通过新工艺和新型催化剂

的应用进一步节能降耗。

( 3)甲醇下游产品的开发重点是通过羰基化反

应制备一系列精细化工产品,如甲酸甲酯、碳酸二甲

酯和草酸二甲酯等。

( 4)乙炔下游产品的开发重点是通过雷佩反应

制备醋酸乙烯、丙烯酸及其酯类和 1, 4-丁二醇。目

前 1, 4-丁二醇的下游产品开发也很活跃,且已形成

了自身的体系。

( 5)天然气制合成气工艺的开发重点是灵活调

节 H2/ CO 比和降低造气装置的投资, ATR 工艺和

Sparg 工艺是其典型代表,目前正在推广之中。

( 6)甲烷氧化偶联制乙烯和甲烷选择性氧化制

甲醇/甲醛是当前天然气化工技术开发的两大前沿

课题
〔14〕

, 但技术难度很大, 实现工业化还有相当距

离。

( 7)目前二氧化碳的化工利用虽还在起步阶段,

但由于有巨大的经济效益和环境效益, 已在国内外

引起普遍重视。
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