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本发明公开了一种甲烷连续氧化制备甲醇的

生产工艺，是将甲烷气体和溶有催化剂的溶剂分

别预热到反应温度 160-220℃，从填料鼓泡塔底

部的进口处连续加入填料鼓泡塔，二者并流向上

通过填料鼓泡塔，停留时间为 10-40min；反应压

力为 1-6MPa，反应生成液相产物硫酸氢甲酯，精

馏，水解后即得甲醇；反应后的尾气从填料鼓泡

塔的顶部的出口连续排出。本发明具有工艺简单、

运行费用低廉、选择适合的反应器、能够连续化生

产的优点，属于甲醇制备领域。
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1. 一种甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，其特征为：甲烷气体和溶有催化剂的溶剂

分别预热到反应温度 160-220℃，从填料鼓泡塔底部的进口处连续加入填料鼓泡塔，二者并

流向上通过填料鼓泡塔，停留时间为 10-40min，反应压力为 1-6MPa；所述甲烷与溶剂的体

积流率之比为（100-300）:1，溶剂与催化剂的质量比为 1:(0.0001-0.01)；反应生成液相产

物硫酸氢甲酯，精馏，水解后即得甲醇；所述反应的液相产物从填料鼓泡塔的出液口处连续

排出，经减压精馏分离，得到的溶有催化剂的溶剂返回填料鼓泡塔的进口；反应后的尾气从

填料鼓泡塔的顶部的出口连续排出，所述反应的尾气经冷却与水洗后放空或返回填料鼓泡

塔底部的进口处进行循环。

2.根据权利要求 1所述的甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，其特征在于所述填料鼓

泡塔的填料为整规填料或乱堆填料。

3.根据权利要求 1或 2所述的甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，其特征在于所述填

料鼓泡塔的填料为波纹板填料、陶瓷环填料或不锈钢丝网填料。

4.根据权利要求 1所述的甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，其特征在于所述的溶剂

为发烟硫酸或液体三氧化硫。

5.根据权利要求 1所述的甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，其特征在于所述的催化

剂为单质碘或碘的化合物。

6.根据权利要求 5所述的甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，其特征在于所述的碘的

化合物为碘化氢、碘甲烷、碘酸钠、碘酸钾、碘化钠、碘化钾中的一种或其中几种的混合物。
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一种甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及一种利用甲烷直接氧化制备甲醇的生产工艺，具体地讲是采用填料鼓

泡塔作为反应器，将甲烷液相连续氧化制备甲醇的生产工艺。

背景技术

[0002] 甲烷是重要的化工原料，但由于甲烷的化学结构异常稳定，传统的甲烷制甲醇的

工艺需将甲烷与水蒸气在高温高压下进行热解，或将甲烷与纯氧在高温高压条件下进行部

分氧化，制成合成气 (CO+H2)，然后再在高压和高温条件下合成甲醇。这种工艺虽然成熟，但

投资庞大，仅甲烷热解或部分氧化制合成气部分的投资就占总投资的 70％以上，而且这种

工艺能耗也较高。

[0003] 目前，许多科学家一直在探索甲烷直接氧化制备甲醇的新工艺。其中

Periana[Science，1993，259：340-343] 曾提出以浓硫酸为溶剂，硫酸汞为催化剂，在高压

釜内将甲烷氧化为硫酸氢甲酯的工艺，张秀成等人 [ 石油化工，2004，33(9)813-815] 采用

发烟硫酸为溶剂，过渡金属氧化物为催化剂，在高压釜内将甲烷氧化成硫酸氢甲酯，公开号

为 CN 1400198A的专利申请公开了一种采用酸性介质 (如 SO3)为溶剂、碘作催化剂，在高压

釜内将甲烷氧化成硫酸氢甲酯，甲烷的转化率可达90％以上。但这些研究还均为间歇反应，

反应压力由通入高压釜的甲烷初始压力和反应温度确定，不仅压力高，而且无法调整，反应

速率也随时间变化，所有实验结果大多停留在反应机理的研究方面，无法为工业生产提供

设计参数和设计依据，距工业应用和设计尚有一定的距离。连续化反应中反应器的选择也

很重要。适合的反应器可以提高反应转化率。

发明内容

[0004] 本发明要解决的技术问题是提供一种工艺简单、运行费用低廉、选择适合的反应

器、能够连续化生产的甲烷连续氧化制甲醇工艺。

[0005] 为解决上述技术问题，本发明的发明人在现有技术的基础上进行了大量的研究和

创造性的劳动，研制出了一种甲烷连续氧化制备甲醇的生产工艺，即将甲烷气体和溶有催

化剂的溶剂分别预热到反应温度 160-220℃，从填料鼓泡塔底部的进口处连续加入填料鼓

泡塔，二者并流向上通过填料鼓泡塔，停留时间为 10-40min；反应压力为 1-6MPa，反应生成

液相产物硫酸氢甲酯，精馏，水解后即得甲醇；反应后的尾气从填料鼓泡塔的顶部的出口连

续排出。

[0006] 所述填料鼓泡塔的填料可以是整规填料或乱堆填料。

[0007] 所述填料鼓泡塔的填料可以是波纹板填料、陶瓷环填料或不锈钢丝网填料。

[0008] 所述反应的尾气经冷却与水洗后放空或返回填料鼓泡塔底部的进口处进行循环。

[0009] 所述反应的液相产物从填料鼓泡塔的出液口处连续排出，经减压精馏分离，得到

的溶有催化剂的溶剂返回填料鼓泡塔的进口。

[0010] 所述甲烷与溶剂的体积流率之比为 (100-300) ∶ 1；溶剂与催化剂的质量比为
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1∶ (0.0001-0.01)。

[0011] 所述的溶剂为发烟硫酸或液体三氧化硫。

[0012] 所述的催化剂为单质碘或碘的化合物。

[0013] 所述的碘的化合物为碘化氢、碘甲烷、碘酸钠、碘酸钾、碘化钠、碘化钾中的一种或

其中几种的混合物。

[0014] 本发明采用碘或碘的化合物作催化剂，发烟硫酸或液态三氧化硫作为溶剂。在要

求的反应温度和反应压力下，将甲烷连续通入鼓泡塔反应器内，甲烷可以被 SO3 和硫酸氧化

并反应生成硫酸氢甲酯。反应过程可表示为

[0015] CH4+SO3+H2SO4 → CH3OSO3H+H2O+SO2        (1)

[0016] 2CH3OSO3H→ (CH3O)2SO2+H2SO4            (2)

[0017] CH3OSO3H+H2O→ CH3OH+H2SO4              (3)

[0018] (CH3O)2SO2+2H2O→ 2CH3OH+H2SO4          (4)

[0019] 甲烷液相连续氧化反应工艺过程由下列操作单元组成：1、气液相原料进料系统及

预热装置；2、甲烷液相氧化反应装置填料鼓泡塔；3、反应尾气冷却分离装置；4、气液平衡

分离装置；5、液相反应产物分离装置；6、液相产物水解装置。

[0020] 在实验中采用氩气作为内标气，通过分析原料气和反应尾气中甲烷与氩气的含量

变化，测试和计算反应过程中甲烷的转化率。气相产物主要有 CH4、CO2、SO2、SO3，气相样的分

析采用 GC900A 气相色谱仪进行分析，TCD 检测器，分离柱为填充 Hayesep D 的不锈钢填充

柱，气化室温度 70℃，柱温 35℃，TCD温度 70℃，桥电流 100mA，TCD衰减为 0，以 H2 作载气，

载气流量 150mL穖 in-1。六通阀进样，进样量 0.5mL。

[0021] 设反应前后的 Ar色谱峰面积为 A1、A2，甲烷色谱峰面积为 B1、B2，CO2 的色谱峰面积

为 C，各物质的色谱的摩尔校正因子相应值为：

[0022] 氩气：f1 ＝ 2.38    甲烷：f2 ＝ 2.80    CO2 ：f3 ＝ 2.08，则

[0023] 

[0024] 反应的收率通过水解蒸馏液相的反应产物，根据水解液的数量和水解液中甲醇的

含量进行计算。甲烷的转化率和收率不仅与反应温度、反应压力、甲烷气体与发烟硫酸的质

量比、甲烷气体与催化剂的质量比等因素有关，甲烷气体在反应器内的停留时间也是重要

的影响因素。当甲烷气在反应器内的停留时间大于 20 分钟时，甲烷的转化率约在 70％以

上，甲醇的选择性约为 80％。

[0025] 甲醇的选择性的计算方法：

[0026] 

[0027] 其中，V1 为精馏得到的甲醇的体积；r1 为甲醇的密度；M1 为甲醇的摩尔质量；P 为

系统反应压力；V2 为甲烷气的体积流率；R 为气体常数；T 为反应温度 ( 绝对温度 )；V 为蒸
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馏液的体积 ；V3 为发烟硫酸的进料流率。

[0028] 本发明利用甲烷直接氧化的方法，工艺简单，克服了天然气制备甲醇传统工艺存

在的流程长、能耗高等缺陷，另外，连续法作业解决了甲烷液相氧化间歇反应工艺能耗物耗

高，低效的缺点，降低了成本，提高了生产效率，生产条件稳定，更适于工业化生产。本发明

还采用填料鼓泡塔作为本发明的反应器，相比较而言，填料鼓泡塔比无填料鼓泡塔在传质

特性上有所改进，特别在较低的表现气速下、当气体通过塔，表观气速显著降低时，有效界

面积也非常显著地下降，气液体积传质系数随表现气速的增加而增加。另外，填料鼓泡塔

可以减少液相的返混和气泡的合并，同时，填料鼓泡塔的相界面积可比一般的鼓泡塔增加

15％～ 80％。因此，填料鼓泡塔比简单的填料塔、鼓泡塔有其自身的优越性。

附图说明

[0029] 下面结合附图和具体实施方式对本发明作进一步详细的说明。

[0030] 图 1为本发明的生产工艺流程框图；

[0031] 图 2为鼓泡填料塔的结构图；

[0032] 图 3为反应液相样精馏的得到的硫酸二甲酯的谱图以及硫酸二甲酯的标准谱图；

[0033] 图 4为反应前气相样的气相色谱图；

[0034] 图 5为反应后气相样的气相色谱图。

具体实施方式

[0035] 实施例 1-10 的具体操作过程如下所述：如图 1 所示工艺流程，反应在填料鼓泡塔

反应器内进行，填料鼓泡塔的结构如图 2所示。采用发烟硫酸或液态三氧化硫为溶剂，碘或

碘的化合物溶于溶剂中作为催化剂。用氩气作为内标气，将氩气与甲烷气体配制成含氩气

5％ (mol)的甲烷反应气体。反应前先用氮气将反应系统内的空气置换干净，再用反应气体

置换净氮气。将溶有催化剂的溶剂预热后从填料鼓泡塔反应器底部液体入口 1加入到填料

鼓泡塔内，直至通过出液口 6 可放出少量溶液为止，此时暂停加入溶有催化剂的溶剂，由于

反应器的散热作用，反应器内发烟硫酸的温度会有所降低，用导热油加热管 3、4 将溶剂的

温度控制所需范围，并调节反应压力。所述的填料鼓泡塔内装填有填料 5。然后，将反应气

体加热后，从鼓泡填料塔的气体进口 2连续加入到反应器内。与此同时，从发烟硫酸入口 1

向反应器内连续加入发烟硫酸，只是发烟硫酸的预热温度为 100℃，和甲烷反应气在反应器

内并流交换并反应，生成硫酸氢甲酯。硫酸氢甲酯与溶剂、催化剂一起从出液口 6 排出，经

减压精馏、分离后，溶剂和催化剂返回进口，硫酸氢甲酯经减压精馏后得到硫酸二甲酯，硫

酸二甲酯水解后得到甲醇。反应的尾气经过除沫器 7脱除酸液由反应器的上部出气口 8排

出，再经冷却与水洗后返回进口进行循环。

[0036] 实施例 1-8中所用的气相色谱仪为科创公司生产的 GC900A型色谱；所用的质谱仪

为美国安捷伦公司生产的 MS5973。

[0037] 实施例 1

[0038] 具体操作过程如上。溶剂为 50wt％的发烟硫酸，其中溶有单质碘作为催化剂，将

甲烷气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 200℃，停留时间为 25min，反应压力为

4MPa。甲烷与溶剂的体积流率之比为 200∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.005时，经
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测定计算，甲烷的转化率可达到 77％，甲醇的选择性可以达到 92％。填料鼓泡塔的填料采

用的是Ф3瓷碗填料，装填方式为乱堆填料。

[0039] 反应过程中的液相产物精馏的得到的硫酸二甲酯的质谱谱图以及硫酸二甲酯的

标准质谱图，如图 3 所示，图 3 中第一张谱图为硫酸二甲酯的实验测定的质谱谱图，第二张

为硫酸二甲酯的标准质谱图，由图可以看出：两张谱图附和的较好，这就说明精馏后的产物

的确为硫酸二甲酯。反应前后气相样的气相色谱图如图 4 和图 5 所示，图 4 中第一个峰为

氩气的峰，第二个峰为甲烷的峰；图 5 中第一个峰为氩气的峰，第二个峰为甲烷的峰，第三

个峰为二氧化碳的峰，由两图比较可以看出，反应前后氩气的峰由明显的变化，而在反应过

程中氩气为惰性组分，在反应前后其物质的量不变，之所以反应前后浓度有较大的变化，是

因为反应过程中了甲烷的大量消耗，使得氩气在混合气中的浓度变高，根据二者峰面积的

相对变化，可以计算甲烷的转化率。同时由图 5可以看出，反应后有较多的二氧化碳生成。

[0040] 实施例 2

[0041] 具体操作过程如上。溶剂为 50wt％的发烟硫酸，其中溶有单质碘作为催化剂，将

甲烷气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 180℃，停留时间为 10min，反应压力为

2MPa。甲烷与溶剂的体积流率之比为 300∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.0005时，经

测定计算，甲烷的转化率可达到 70％，甲醇的选择性可以达到 93％。填料鼓泡塔的填料采

用的是Ф3瓷碗填料，装填方式为乱堆填料。

[0042] 实施例 3

[0043] 具体操作过程如上。溶剂为 50wt％的发烟硫酸，其中溶有碘化钠作为催化剂，将

甲烷气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 160℃，停留时间为 20min，反应压力为

1MPa。甲烷与溶剂的体积流率之比为 100∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.01时，经测

定计算，甲烷的转化率可达到 60％，甲醇的选择性可以达到 93.8％。填料鼓泡塔的填料采

用的是Ф3陶瓷环填料，装填方式为整规填料。

[0044] 实施例 4

[0045] 具体操作过程如上。溶剂为 50wt％的发烟硫酸，其中溶有碘化钾作为催化剂，将

甲烷气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 220℃，停留时间为 10min，反应压力为

6MPa。甲烷与溶剂的体积流率之比为 250∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.0001时，经

测定计算，甲烷的转化率可达到 54％，甲醇的选择性可以达到 84.5％。填料鼓泡塔的填料

采用的是Ф3陶瓷环填料，装填方式为乱堆填料。

[0046] 实施例 5

[0047] 具体操作过程如上。溶剂为液态三氧化硫，其中溶有碘化氢作为催化剂，将甲烷气

体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 160℃，停留时间为 40min，反应压力为 4MPa。甲

烷与溶剂的体积流率之比为 280∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.005时，经测定计算，

甲烷的转化率可达到 63％，甲醇的选择性可以达到 80.2％。填料鼓泡塔的填料采用的是不

锈钢丝网填料，装填方式为整规填料。

[0048] 实施例 6

[0049] 具体操作过程如上。溶剂为液态三氧化硫，其中溶有碘酸钾作为催化剂，将甲烷气

体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 200℃，停留时间为 30min，反应压力为 5MPa。甲

烷与溶剂的体积流率之比为 180∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.005时，经测定计算，
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甲烷的转化率可达到 59％，甲醇的选择性可以达到 81％。填料鼓泡塔的填料采用的是不锈

钢丝网填料，装填方式为乱堆填料。

[0050] 实施例 7

[0051] 具体操作过程如上。溶剂为液态三氧化硫，其中溶有碘酸钠作为催化剂，将甲烷气

体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 220℃，停留时间为 40min，反应压力为 3MPa。甲

烷与溶剂的体积流率之比为 140∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.001时，经测定计算，

甲烷的转化率可达到 60％，甲醇的选择性可以达到 81.8％。填料鼓泡塔的填料采用的是波

纹板填料，装填方式为整规填料。

[0052] 实施例 8

[0053] 具体操作过程如上。溶剂为50wt％发烟硫酸，其中溶有碘甲烷作为催化剂，将甲烷

气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 180℃，停留时间为 15min，反应压力为 4MPa。

甲烷与溶剂的体积流率之比为 220∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为 1∶ 0.008 时，经测定计

算，甲烷的转化率可达到 72％，甲醇的选择性可以达到 92.5％。填料鼓泡塔的填料采用的

是陶瓷环填料，装填方式为整规填料。

[0054] 对比例 1

[0055] 具体操作过程如上，选择无填料鼓泡塔作为反应器。溶剂为50wt％的发烟硫酸，其

中溶有单质碘作为催化剂，将甲烷气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 180℃，停留

时间为 10min，反应压力为 2MPa。甲烷与溶剂的体积流率之比为 300∶ 1，溶剂与催化剂的

质量比为 1 ∶ 0.0005 时，经测定计算，甲烷的转化率可达到 60％，甲醇的选择性可以达到

92％。

[0056] 对比例 2

[0057] 具体操作过程如上，选择普通填料塔作为反应器。溶剂为液体三氧化硫，其中溶有

单质碘作为催化剂，将甲烷气体和溶有催化剂的溶剂预热到反应温度为 160℃，停留时间为

40min，反应压力为 4Pa。甲烷与溶剂的体积流率之比为 280∶ 1，溶剂与催化剂的质量比为

1∶ 0.005时，经测定计算，甲烷的转化率可达到 53％，甲醇的选择性可以达到 77.4％。
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图 1
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图 2

说  明  书  附  图CN 101633604 B

9



3/4页

10

图 3

图 4
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图 5
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