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甲烷二氧化碳重整反应浅析
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[摘 要]首先对甲烷重整工艺进行介绍，详细讲解重整反应的催化剂种类、特征、优缺点。从工作原理、反应器结构、生产效

率等方面分析了各反应器的优劣势。简述了甲烷二氧化碳重整反应反应物来源、特点；生成物的前景，利用价值。并对甲烷二氧

化碳重整技术意义进行了分析与展望。
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1 重整反应

1.1甲烷重整反应的概念

重整的概念最初是从石油化工来的，也被称作催化重整，

一般是指烃类分子结构进行重新排列组成新的分子结构的过

程。甲烷重整，指甲烷经过一系列反应变成一氧化碳、氢气。

一般来说重整都是长链或环链烃类打断碳碳键，可以裂化也可

以异构化。甲烷重整实际并没有涉及碳碳键断裂，只由碳氢键

改变为碳氧键，其实称作氧化也行，重整也可以。

1.2 重整反应的分类

甲烷重整反应随着天然气液化的兴起，也逐渐变得热门。

主要过程就是把天然气（甲烷）变成合成气（氢气、一氧化

碳），有很多反应方法选择（如表一）。

表1 几种类型的甲烷重整反应

工艺名称 说明 主要反应 工艺特点

甲烷的水
蒸气重整

技术相对成熟，
是工业上应用广

泛的方法
CH4+H2O--CO+3H2

高温下进行，反
应速度快

甲烷的二
氧化碳重

整

可以消耗二氧化
碳

CH4+CO2--2CO+2H2 具有环保意义

甲烷的部
分氧化重

整

反应生成物适合
费托合成

CH4+1/2O2--CO+2H2

主要用于焦炉煤
气的处理。用于
天然气的大规模
生产还比较罕见

一、甲烷的水蒸气重整，反应：CH4 + H2O -- CO + 3H2。

这个方法，是工业化最成熟的，已经广泛应用于合成氨以及甲

醇生产。不过这个方法存在一个问题，就是生成的氢比较多，

对于某些反应就不合适[1]，例如费托合成。尽管甲烷的蒸汽重

整较为成熟，但仍然存在以下几个缺点：

1.用于调节甲烷的蒸汽重整产物中，H2/CO比例的水煤气变

换价格昂贵。

2.需要高温供应为了实现高甲烷转化率。供热通常来自天

然气的燃烧（CH4 ≤ 25%）。因此，供热过程会产生大量的二

氧化碳，造成环境污染。

3.必须引入过量蒸汽，H2O/CH4的比例为3:4，以避免金属

催化剂因积碳而失活。因此，会增加装置运行能耗。

4.在蒸汽甲烷重整中所使用的金属催化剂，在合成气转化

过程可能会被含硫化合物毒化（通常是H2S），需要昂贵的脱硫

装置去除这些化合物。

二、甲烷二氧化碳重整，反应为：CH4 + CO2 -- 2CO + 

2H2。这个途径的好处是可以消耗二氧化碳，但是所得到的合成

气中氢气较少。因其可以利用两种温室气体并生产化工行业所

需合成气，无论是环保方面，还是工业生产方面都具有重大意

义[2]。

三、甲烷的部分氧化重整反应，反应为：CH4+1/2O2 -- 

CO+2H2。这样得到的氢碳比例适合很多反应，最典型的就是费

托合成，这里面又分为催化部分氧化和非催化部分氧化。这个

途径主要用于焦炉煤气的处理。天然气的大规模生产还是比较

少见的。

2 催化剂

2.1催化剂的主要成分及其作用

2.1.1活性组分

a、非贵金属催化剂

非贵金属基催化剂主要以金属Ni、Co和Fe等作为活性组

分。Ni催化剂以良好的稳定性、催化活性、价格相对低廉等独

特优势，成为工业生产中广泛使用的催化剂类型，但同时有易

积炭、易烧结的缺点。

b、贵金属催化剂

贵金属基催化剂主要以金属Ru、Rh、Pt、Ir、Pd作为活性

组分，相比Ni催化剂具有更高的催化活性、稳定性和抗积炭能

力。因贵金属资源稀缺，此类型催化剂价格偏高，制约了工业

上的大规模应用。

2.1.2载体

氧化物载体主要分为两大类，酸性载体和碱性载体。这两

种载体在催化反应中会表现出不同的性质，也会影响催化剂的

抗积碳性能。经研究发现，在二氧化硅上使用钌催化剂（酸性

载体），CO2的解离吸附受到载体吸附能力的限制，随着反应继

续进行，由于高度脱氢的碳物种的积累，在金属表面经历老化

和石墨化的过程。最终，金属上这些残余的碳物种阻塞了CO2的

活性位，导致碳物种的不断沉积和活性的持续损失。

催化剂通常由两种或多种组分构成，其中各种组分共同

组装形成所需的结构、形状。因此对于载体材料的选择包括了

SiO2，Al2O3，以及其他介孔材料。通常将活性金属引入到载体

上以形成负载型金属催化剂。载体本身往往不具有催化活性，

但是，载体与活性金属耦合后，可以显著提高活性金属的催化

能力。
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大量科研人员已经研究了许多不同的载体以确定它们在积

碳过程中的作用。相当多的实验证据表明重整过程中碳的形成

受催化剂载体性质的影响，而积碳量的大小则可通过用助剂修

饰载体来进行调变，如Co，La2O3，CeO2，CaO2，CeO2-ZrO2等。

Ni基催化剂是甲烷二氧化碳重整中使用最为广泛的催化剂体

系，然而，许多Ni基催化剂由于积碳现象会导致严重的失活。

2.1.3助剂

催化剂的助剂通常有助于活性金属在载体上保持良好的

分散性。大多数助剂是碱金属、碱土金属或者金属氧化物，它

们可以增强催化剂的抗氧化作用，提高催化剂的活性。碱性助

剂，如CaO，可以提高催化剂的抗烧结性能。在结构层面，Ca

与Ni竞争并倾向于形成可还原的Ni物质，有助于Ni保持较小的

颗粒。在甲烷干基重整反应中，不同浓度的Ca对反应的作用不

同。当Ca的浓度较低时，通过形成强离子氧化物进而提高了二

氧化碳的转化率，同时提高了甲烷转化率。当Ca是以较高浓度

存在时，CH4和CO2转化率均下降，这可能是Ni电子密度增加所

导致的结果。

氯化钾也曾被研究者认为是有潜力的催化剂助剂[3]。据报

道，K的加入可以强烈地抑制催化剂的积碳的形成和活性金属

的烧结。

CeO2也是Ni基催化剂中的一种有效的助剂。CeO2可以储存

并可逆地释放大量氧气，这种性质通常被称为储氧能力。CeO2

提供对催化剂性能有益的影响，例如改善活性物质的分散并可

以提高γ-Al2O3载体变为低表面积相α-Al2O3的相转变温度。

2.2提高催化剂活性和稳定性的方法

除了不同的活性金属，助剂和载体都可以深刻的影响催

化剂在甲烷二氧化碳重整中的性能。催化剂制备过程中采用的

不同合成方法也会在催化活性和稳定性方面发挥重要作用。因

为金属Ni的活性高，成本低等优点，Ni基催化剂已被广泛用于

重整反应中。然而，Ni基催化剂的一个主要瓶颈是积碳较为严

重。传统的催化剂制备步骤上先采用浸渍法、溶胶—凝胶法，

随后进行焙烧和热还原。研究者们已经探索出一系列新型的合

成手段来制备Ni基催化剂，包括焙烧，微波辐射，超临界和等

离子体处理等。研究者通过制备不同形貌的载体材料将金属或

金属氧化物纳米颗粒限制在空腔或通道中，如图1这种结构可

以对活性金属颗粒施加空间限域以达到阻止其烧结的目的。通

过在催化剂中引入双活性金属可以实现活性金属间的协同效

应，提高催化剂的特定性能。

3 重整反应的反应器类型

3.1 固定床反应器

固定床反应器是一种设备尺寸大、结构比较简单、制造工

艺相对成熟的反应器。工业效益比较好，是工业生产中最常用

的一种反应器。固定床反应器主要包括传统固定床反应器、固

定床膜反应器两大类。固定床反应器的甲烷转化率、工作性能

与其结构和运行条件有着相当密切的联系。图2为一种多端口

微型管式重整反应器。

3.2 流化床反应器

流化床反应器的特点是反应过程中床料翻腾剧烈，该现象

可加速催化剂粉化，并降低催化剂再生难度。相比固定床反应

器，流化床具有热容较高、反应充分不易积炭、物料颗粒混合

均匀且粒径适应性强、传热传质性能好等优良特性。因此流化

床的引入将助力工业大规模化甲烷重整，但其存在本体磨损大

的问题，结构复杂的特点同时也增加了制造的成本。

3.3 微通道反应器

Ca 是以较高浓度存在时，CH4和 CO2转化率均下降，这可能是 Ni 电子密度增加所

导致的结果。
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[3]
。据报道，K 的加入可以

强烈地抑制催化剂的积碳的形成和活性金属的烧结。
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量氧气，这种性质通常被称为储氧能力。CeO2提供对催化剂性能有益的影响，例
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变温度。
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除了不同的活性金属，助剂和载体都可以深刻的影响催化剂在甲烷二氧化碳

重整中的性能。催化剂制备过程中采用的不同合成方法也会在催化活性和稳定性

方面发挥重要作用。因为金属 Ni 的活性高，成本低等优点，Ni 基催化剂已被广
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[5]
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3.2 流化床反应器

流化床反应器的特点是反应过程中床料翻腾剧烈，该现象可加速催化剂粉

化，并降低催化剂再生难度。相比固定床反应器，流化床具有热容较高、反应充

分不易积炭、物料颗粒混合均匀且粒径适应性强、传热传质性能好等优良特性。

因此流化床的引入将助力工业大规模化甲烷重整，但其存在本体磨损大的问题，

结构复杂的特点同时也增加了制造的成本。

3.3 微通道反应器

微通道反应器是指流体德通道直径在 10～300 μm（或者 1000 μm）之间的

反应器。微通道反应器结构较为紧凑，传热和传质能力强、压降低、副反应少、

绿色安全、具有比表面积大、等优良特性，可实现物料的瞬间均匀混合与高效传

热。自热微通道反应器是一种将放热反应和吸热反应同时进行的反应器，将内热

重整与放热燃烧反应相结合设计是一种有效的工艺强化手段。通过对甲烷重整中

使用的各种自热反应器进行研究，发现自热微通道反应器具有较好的热导性，并

可减少反应过程中极端温度偏差现象的发生。

4甲烷二氧化碳重整反应的意义与前景

4.1 反应物来源

本文主要介绍甲烷的二氧化碳重整（方程式为：CH4 + CO2 - 2CO + 2H2）首

先，作为反应物之一的 CH4 是天然气的主要成分。天然气作为一种清洁能源，近

年来在我国工业和民用领域
[6]
的应用越来越广泛。

在甲烷与二氧化碳重整反应中的另一种反应物为 CO2。

气候变化是人类面临的全球性问题，随着各国二氧化碳排放，温室气体的猛

增，对环境系统形成严重威胁。在这一环境背景下，世界各国以全球协约的方式

减排温室气体，我国由此提出碳达峰和碳中和目标。要加快调整优化产业结构、

能源结构，推动煤炭消费尽早达峰，大力发展新能源，加快建设全国用能权、碳

排放权交易市场，完善能源消费双控制度
[7]
。要继续打好污染防治攻坚战，实现

减污降碳协同效应。要开展大规模国土绿化行动，提升生态系统碳汇能力。

4.2 甲烷二氧化碳重整反应生成物用途

从式 CH4 + CO2 -- 2CO + 2H2，反应生成物为 CO、H2。

H2是一种清洁、高效的能源，被广泛认为是未来能源安全和可持续发展问题

的潜在解决方案。在现有工业制氢方式中，甲烷重整制氢仍占有很大比例，为进

一步提升甲烷重整的生产效率，对甲烷重整技术进行研究就很有必要。

另外，反应生成物 CO、H2

是费托合成的合成气
[8]
。费托

合成（Fischer–Tropsch

process），又称 F-T 合成，

是以合成气（一氧化碳和氢气

的混合气体）为原料在催化剂

和适当条件下合成以液态的

烃或碳氢化合物

（hydrocarbon）的工艺过程。

合成气的应用十分广泛，如图

3所示。

图3 合成气的用途

微通道反应器是指流体德通道直径在10～300 μm（或者

1000 μm）之间的反应器。微通道反应器结构较为紧凑，传

热和传质能力强、压降低、副反应少、绿色安全、具有比表面

积大、等优良特性，可实现物料的瞬间均匀混合与高效传热。

自热微通道反应器是一种将放热反应和吸热反应同时进行的反

应器，将内热重整与放热燃烧反应相结合设计是一种有效的工

艺强化手段。通过对甲烷重整中使用的各种自热反应器进行研

究，发现自热微通道反应器具有较好的热导性，并可减少反应

过程中极端温度偏差现象的发生。

4 甲烷二氧化碳重整反应的意义与前景

4.1反应物来源

本文主要介绍甲烷的二氧化碳重整（方程式为：CH4 + CO2 

- 2CO + 2H2）首先，作为反应物之一的CH4 是天然气的主要成

分。天然气作为一种清洁能源，近年来在我国工业和民用领域

[6]的应用越来越广泛。

在甲烷与二氧化碳重整反应中的另一种反应物为CO2。

气候变化是人类面临的全球性问题，随着各国二氧化碳排

放，温室气体的猛增，对环境系统形成严重威胁。在这一环境

背景下，世界各国以全球协约的方式减排温室气体，我国由此

提出碳达峰和碳中和目标。要加快调整优化产业结构、能源结

构，推动煤炭消费尽早达峰，大力发展新能源，加快建设全国

用能权、碳排放权交易市场，完善能源消费双控制度[7]。要继

续打好污染防治攻坚战，实现减污降碳协同效应。要开展大规

模国土绿化行动，提升生态系统碳汇能力。

4.2甲烷二氧化碳重整反应生成物用途

从式CH4 + CO2 -- 2CO + 2H2，反应生成物为CO、H2。

H2是一种清洁、高效的能源，被广泛认为是未来能源安全

和可持续发展问题的潜在解决方案。在现有工业制氢方式中，

甲烷重整制氢仍占有很大比例，为进一步提升甲烷重整的生产

效率，对甲烷重整技术进行研究就很有必要。

另外，反应生成物CO、H2是费托合成的合成气[8]。费托合

成（Fischer–Tropsch process），又称F-T合成，是以合成

气（一氧化碳和氢气的混合气体）为原料在催化剂和适当条

件下合成以液态的烃或碳氢化合物（hydrocarbon）的工艺过

程。合成气的应用十分广泛，如图3所示。

4.3甲烷二氧化碳重整反应的意义前景

CO2是引发当前严重温室效应的气体，而CH4是天然气的主

要成分且同样是一种温室气体，由于甲烷CO2催化重整可以将两

种温室气体转化为合成气进而合成各类化工材料，因而该反应

可以为全球变暖做出贡献，非常具有环保前景。甲烷重整技术

是多学科交叉的工业产物，每一环节对于其性能的影响都举足

轻重，需要各学科各领域学者的通力合作，助力清洁能源化工

产业打开新的局面。
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