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不同进气方式对热等离子体应用于 CH4鄄CO2重整的影响

白玫瑰 陶旭梅 吴青友 黄志军 李育亮 印永祥鄢 戴晓雁
(四川大学化学工程学院,成都 610065)

摘要： 采用大功率双阳极热等离子体装置,对 CH4鄄CO2重整制合成气进行实验研究.实验采用两种不同的原料
气输入方式:一种是使原料气(CH4和 CO2的混合气体)作为等离子体放电气体全部通入第 1阳极与第 2阳极间
的放电区,直接参与放电;另一种是保持前述状态,再附加另一部分原料气通入从等离子体发生器喷出的等离子
体射流区.实验表明:第 1种方式下, CH4和 CO2同时具有很高的单程转化率和反应选择性,但能量转化效率较
低;第 2种方式下,尽管 CH4和 CO2单程转化率和选择性有所降低,但由于进料量增加,所得合成气摩尔量较大,
因此能量转化效率高于第 1种进气方式所得结果.实验还发现,保持放电电流恒定的情况下,等离子体放电电压
随通入第 1阳极与第 2阳极间放电区的原料气流量增加而增加,与通入等离子体射流区的流量无关,同时实验
未发现等离子体发生器阴极和阳极被氧化或出现碳沉积现象.
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Abstract： CO2 reforming of CH4 was investigated using binode thermal plasma at atmospheric pressure . The
experiment was conducted in two modes. One was to introduce the feed gases (CH4 and CO2) into the discharge region
between the first anode and the second anode of the plasma generator as plasma forming gas; the other was to
introduce the feed gases into the discharge region and also into the plasma jet from the exit of the plasma generator.
Experimental results show that the conversion of feed gases and the selectivity of products by the former mode are
higher than that by the latter. However, the energy conversion efficiency was less because of the larger feed flux and
the higher amount of synthesis gas produced in the latter mode. Furthermore, during discharge in both modes, the
discharge power was affected only by the feed flux into the plasma generator but the feed flux into the plasma jet, and
oxidation on the cathode and anode or carbon deposition in the plasma generator was not observed in any experiments.
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CH4鄄CO2重整制合成气,不仅可以合理利用自
然界丰富的天然气与 CO2资源,缓解两者引起的温
室效应, 减轻大气环境污染,而且该过程是强吸热
反应,可用于能量转移;另外,与甲烷水蒸汽重整制
合成气技术路线相比,该过程大大减少了对天然气

的消耗.因此,研究 CH4鄄CO2重整制合成气,对于改
善能源结构、加强环境保护都具有重大意义.

CH4鄄CO2 重整制合成气是热力学上可行的反

应,但二者化学稳定性很高,需要提供很高的活化能
才能进行.常规催化反应[1-4]因催化剂失活一直难以
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取得突破性进展,因此,近年来等离子体重整反应受
到人们的广泛关注.等离子体是一种有效的分子活
化手段.与催化重整相比,等离子体重整具有转化率
高、选择性好、无需担心积碳堵塞反应器通道等优点.
早期用于甲烷二氧化碳重整的冷等离子体形式主要

有电晕放电[5-8]、介质阻挡放电[9-12]、微波放电[13]、滑动

弧光放电[14]、辉光放电[15,16]等.考虑到合成气生产需
求量大,新技术的开发必须满足两个关键条件: (1)
过程容易放大; (2)能量转化效率应该尽可能大, 以
满足工业应用要求. 前期研究表明,前述的这些冷
等离子体形式,因为其放电能力有限、处理量小,满
足这两个条件希望不大.
热等离子体是由稠密气体在常压或高气压下电

弧放电产生的. 放电时电子密度高, 体系温度高(约
3000-50000 K),具有高温热源和化学活性粒子源的
双重作用,可为甲烷二氧化碳强吸热反应提供足够
的能量并加速化学反应进程.目前,这种等离子体设
备的放电功率已达到数兆瓦,在相关领域已有工业
级应用[17].但迄今为止,使用热等离子体重整 CH4和

CO2的研究工作在国内外并不多见.
本实验室近几年开展了系列研究.兰天石等[18]

利用最大功率为 15 kW 的单阳极热等离子体将氢
气作放电气体产生热等离子体射流, CH4和 CO2作

为原料气送入由发生器喷嘴喷出的高温射流中,在
高温射流作用下进行热重整反应.结果如下:在等离
子体输入功率 8.5 kW,原料气流量 1.3 m3·h-1, VCH4 /
VCO2=4/6条件下, CH4转化率为 87.98%, CO2转化率

84.34%, CO选择性 82.27%,能量转化效率 35.73%.
在此基础上, Tao等[19]将放电气体换成氮气,并在反
应床层中填加工业催化剂,原料气流量和能量转化
效率都有明显提高, 在等离子体输入功率 9.6 kW,
原料气流量 2.2 m3·h-1时, VCH4 /VCO2=4/6条件下, CH4

转化率为 88.28%, CO2转化率 76.05%, CO 选择性
89.06%, H2 选择性 73.48%, 能量转化效率达到了
54.33%. 但是, 前述两个实验的共同特点是采用单
阳极等离子体发生器,由于担心电极上的氧化和碳
沉积,原料气没有通入等离子体放电区,而仅仅是通
入从发生器喷出的等离子体射流区,即原料气没有
直接与电场相互作用.为了进一步提高原料气处理
量和能量转化效率,本实验首次采用较大功率的双
阳极热等离子体,且将 CH4和 CO2直接作为放电气

体从第二阳极前端导入等离子体发生器参与放电.
此种方法既保证了反应气与电场的相互作用,同时

也充分利用了等离子体的热效应.

1 实验装置及实验方法
1.1 实验装置及流程

双阳极或多阳极结构是获得大功率热等离子体

发生器的普遍方法[17]. 图 1为实验所采用的双阳极
等离子体发生器基本结构示意图.发生器由一个阴
极和两个阳极组成,各电极之间采用绝缘材料隔开.
在阴极与第 1阳极之间,以及第 1阳极与第 2阳极
之间分别设有气体导入口I与气体导入口II.第1阳极
为触发阳极,与阴极之间的距离(d1=0.4 cm)较近,当
高频高压触发时,两电极之间的电场强度较强,使工
作气体被击穿而产生放电.放电在第 1阳极发生后,
气体中产生了大量带电粒子,由于气体的流动,放电
迅速转移至已加载电压的第 2阳极(即工作电极)上,
同时第 1阳极回路自动断开.这样,稳定的放电建立
在阴极与第 2阳极之间.第 2阳极与阴极之间的距
离(d2=6 cm)较长,因此放电电压增加,放电功率明显
高于单阳极热等离子体发生器.

实验工艺流程如图2所示.实验采用两种不同进
气方式进行反应.第1种进气方式:将原料气(CH4和

CO2的混合气体)作为等离子体放电气体全部从气体
导入口II导入发生器; CH4和CO2在阴极与第2阳极间
被等离子体化并进行重整,同时呈高温射流状从第2
阳极尾端喷出进入石墨管式反应器完成反应;第2
种进气方式:保持前述状态, 再附加另一部分原料
气从气体导入口III导入从发生器喷出的等离子体射
流区,使其在石墨管式反应器中与高温射流混合并
继续反应.两种方式的反应产物在缓冲罐中降温,反
应尾气由引导管引出,用气相色谱进行在线分析.两

图 1 双阳极热等离子体发生器基本结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of binode thermal
plasma generator

(1) gas inlet I; (2) gas inlet II; (3) cathode; (4) the first anode;
(5) the second anode
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种方式均通过调整进入导入口II或导入口III的原料
气流量来研究重整反应的最佳反应条件.
1.2 分析方法

气体产物采用 SC鄄300 气相色谱仪 TCD进行
分析,载气为氢气,柱子为 准4 mm伊2 m不锈钢填充
柱, 内填 80-100 目 TDX鄄01, 柱温 70 益, 气化室和
热导池温度均为 90 益, 桥流 60 mA, 载气流速 25
mL·min-1.气相色谱分析方法采用外标法.
1.3 数据处理

气相色谱仪分析给出的成分为 Ar、CO、CH4、

CO2,以及各成分的体积分数. 在本实验中, 氩不参
与反应,数据分析中以 Ar的进气体积流量为参照,
给出下列各量:

q= F鄢
F = FAr/渍鄢Ar

FAr/渍Ar
= 渍Ar
渍鄢Ar

(1)

驻渍CH4=渍CH4-q伊渍鄢CH4 (2)
驻渍CO2=渍CO2-q伊渍鄢CO2 (3)
驻渍CO=q伊渍鄢CO (4)
渍H2=2驻渍CH4-(2驻渍CO2-驻渍CO) (5)

其中, q为反应前后的体积膨胀系数; F、F鄢分别为反
应前后气体总体积流量(m3·h-1); FAr为氩气体积流量

(m3·h-1); 渍CH4、渍CO2和渍Ar分别为CH4、CO2和Ar在原料
中的体积分数; 渍鄢CH4、渍鄢CO2、渍鄢CO、渍鄢Ar分别为CH4、CO2、CO
和Ar在尾气中的体积分数.

原料气转化率X及产物选择性S的计算公式为
XCH4=驻渍CH4 /渍CH4 (6)
XCO2=驻渍CO2/渍CO2 (7)

SCO= q伊驻渍CO
渍CH4伊XCH4+渍CO2伊XCO2

(8)

SH2=
q伊驻渍H2

2伊渍CH4伊XCH4

(9)

2 实验结果和讨论
2.1 原料气流量对放电功率的影响

等离子体发生器的放电功率是放电电压和电流

的乘积.本实验采用一种可调式恒流等离子体电源.
设定放电电流,放电功率仅与放电电压有关.电极间
距离确定后,放电电压与从导入口 II通入发生器的
气体种类和流量有关,不受从导入口 III导入的原料
气影响.在两种进气方式中,当通入发生器的原料气
体积流量比为 VCH4/VCO2=4/6 时, 放电功率随进入发
生器原料气流量的变化如图 3所示,由图可知,放电
功率随着发生器中原料气流量的增加而增加.
2.2 不同进气方式对反应的影响

2.2.1 第 1种进气方式

将 VCH4/VCO2=4/6的原料气全部从气体导入口 II
导入发生器 , 原料气流量分别为 2.4、3.0、4.0、5.0
m3·h-1.在这些情况下,由于流量不同带来放电功率
迥异,很难单独用原料气流量或放电功率对反应结
果进行统一描述.因此,定义

椎=F/P (10)
式中 P为等离子体输入功率(kW), F为参加反应的
原料气总流量.这样定义的 椎(m3·h-1·kW-1)是对等
离子体处理能力的一种衡量.参加反应的原料气流
量越大,输入的等离子体功率越小,则 椎越大,反之

图 2 实验工艺流程图

Fig.2 Process flow diagram of the experiment
(1) Ar; (2) CH4; (3) CO2; (4) gas inlet I; (5) gas inlet II; (6) gas inlet III;

(7) direct current power supply; (8) cathode; (9) plasma generator;
(10) the first anode; (11) contactor; (12) the second anode;
(13) graphite tube reactor; (14) collector; (15) gas outlet

图 3 发生器中的原料气流量对放电功率(P)的影响
Fig.3 Dependence of discharge power (P) on feed

flux into generator in both feeding modes
flow rates: 2.4-5.0 m3·h-1, VCH4/VCO2=4/6, discharge current: 135 A,

d1=0.4 cm, d2=6 cm
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亦然.借助(10)式定义的 椎可以实现对两种不同进
气方式进行统一的描述.可以预见,较大的 椎,可能
带来较小的反应转化率.图 4为 CH4、CO2的转化率

和 CO、H2的选择性随单位功率处理量(椎)的变化曲
线, 椎的变化范围为 0.120-0.156 m3·h-1·kW-1.

图 4显示, CH4、CO2的转化率以及 CO、H2的选

择性均处于高位,只是随着 椎的增加略有减小.这
表明第 1种进气方式下,由于 CH4和 CO2除直接受

到高温作用外,还受到放电区中高能电子和大量活
性粒子的碰撞作用,反应极易进行.较大的 椎意味
着提供给单位体积原料的平均能量较低,单位分子
获得的能量较少,所以 椎增加, CH4、CO2转化率降

低.由于在第 1种进气方式的实验范围内,放电功率
随进气流量增加而增大, 椎=0.120-0.156 m3·h-1·kW-1

变化范围不大,所以转化率和选择性的变化均不大.
对于 CO、H2的选择性随 椎增加而降低, 将在下面
结合第二种进气方式的实验结果一并讨论.

2.2.2 第 2种进气方式

在第 1种进气方式下,从发生器喷出的等离子
体射流还带有很高的温度,为了充分利用此处带出
的热能, 从气体导入口 III 将另一部分原料气(CH4

和 CO2的混合气体)通入等离子体射流区.由于从气
体导入口 III导入的原料气不影响放电功率,第 2种
进气方式下的 椎明显高于第 1种进气方式下的 椎.

保持发生器通入 2.4或 3.0 m3·h-1原料气(VCH4/
VCO2=4/6)的放电状态,同时从气体导入口 III通入另
一部分原料气. 当通入发生器的原料气流量为 2.4
m3·h-1时,放电功率维持在 18.0 kW,反应结果随 椎
变化如图 5所示, 椎的变化范围为 0.120-0.356 m3·

h-1·kW-1.当通入发生器的原料气流量为3.0 m3·h-1

时,放电功率维持在 25.6 kW,反应结果随 椎变化如
图6所示, 椎的变化范围为0.135-0.358 m3·h-1·kW-1.

从图 5、图 6可知,两组实验均表明,随着通入
反应器原料气流量的增加, 单位功率处理量 椎 增

图 4 第 1种进气方式时椎对转化率(a)和选择性(b)的影响
Fig.4 Dependence of conversions (a) and selectivity (b) on椎 in the first feeding mode

flow rates: 2.4-5.0 m3·h-1, VCH4/VCO2=4/6, P=18.0-32.4 kW

图 5 第 2种进气方式时椎对转化率(a)和选择性(b)的影响
Fig.5 Dependence of conversions (a) and selectivity (b) on椎 in the second feeding mode

flow rate into the generator is 2.4 m3·h-1, flow rates into the reactor are 0, 2.0, 3.0, 4.0 m3·h-1 in turn, VCH4/VCO2=4/6, P=18.0 kW
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加, CH4和 CO2的转化率、CO 和 H2的选择性均随

之下降.如前所述,转化率降低是由于 椎增加,提供
给单位体积原料的平均能量降低,反应空间的温度
降低.对于 椎增加, CO和 H2选择性同时降低的趋

势来看,可能是由于温度较低有利于氢分子夺取氧
原子生成水.根据观察到的大量实验现象和收集的
实验数据以及元素衡算,我们推测,热等离子体中甲
烷与二氧化碳的重整反应机理如下:

+e鄢 or pyrolysis
CH4邛C+2H2 (11)

+e鄢 or pyrolysis
CO2邛CO+O (12)
C+O邛CO (13)
H2+O邛H2O (14)

式(11)和(12)是裂解反应, 产生中间产物和反应产
物.式(13)和(14)是两个竞争反应,较低的温度有利
于(14)进行,所以H2的选择性随椎增加而降低.由于
氧原子有限,氢气夺取氧原子后,反应(13)受到限制,
导致CO的选择性也降低.因此, CO和H2的选择性同

时降低. CO选择性低意味着重整反应中有积碳,但
是反应器内径为40 mm,且无催化剂等类似的填充

物,碳粉在气体流动作用下沉积到收集罐中,因此即
使反应过程产生碳粉也不影响实验的稳定性.
2.2.3 两种进气方式的能量转化效率比较

重整反应过程不仅是物质转化过程,而且也是
能量转化过程,定义 浊为过程的能量转化效率

浊= mH2伊LHVH2+mCO伊LHVCO

P+驻mCH4伊LHVCH4

(15)

式中 mH2、mCO分别为反应所得产物的质量; 驻mCH4为

已转化 CH4的质量; LHV[20]为对应燃料的质量低热

值. 浊是对重整过程能量转化效率的衡量, 浊越大表
示重整过程的能量转化效率越大.考虑重整反应方
程式

CH4+CO2邛2CO+2H2 (驻H=247 kJ·mol-1) (16)
浊的理论值等于 1.

图 7给出了两种不同进气方式下,重整反应的
能量转化效率 浊随单位功率处理量 椎的变化,其中
A区、B区分别为第 1、2种进气方式下的反应结果.
不难看出,使用第 2种进气方式,不仅处理量增加许
多,而且能量转化效率可以高于第 1种方式.例如,
在第 2种进气方式下, 从导入口 II和导入口 III分
别通入 2.4和 2 m3·h-1原料气,放电功率为 18 kW,
椎=0.242 m3·h-1·kW-1 时 , 能量转化效率最高达到
57.22%.由此可知,为了获得高能量转化效率,还需
要合理控制第 2种进气方式下导入口 II和导入口
III的原料气流量匹配.

表 1给出了不同等离子体方法重整 CH4和 CO2

的能量转化效率,由表 1可知,双阳极热等离子体不
仅比所有冷等离子体的能量转化效率高,且在不使
用催化剂的情况下,其能量转化效率还高于单阳极
热等离子体与 Ni/Al2O3的协同重整.

图 6 第2种进气方式时椎对转化率(a)和选择性(b)的影响
Fig.6 Dependence of conversions (a) and selectivity

(b) on椎 in the second feeding mode
flow rate into the generator is 3.0 m3·h-1, flow rates into the reactor are

0, 3.0, 4.0, 5.0 m3·h-1 in turn, VCH4/VCO2=4/6, P=25.6 kW

图 7 椎对能量转换效率 浊的影响
Fig.7 Dependence of energy conversion efficiency

浊 on椎
flow rates: 2.4-8.0 m3·h-1, VCH4 /VCO2=4/6, P=18.0-32.4 kW
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3 结 论
采用双阳极热等离子体对 CH4鄄CO2重整反应

进行研究,比较了两种不同进气方式下的反应效果.
通过此实验,可以得到如下结论:

(1)将原料气(CH4和 CO2的混合气体)作为放
电气体通入等离子体发生器时,等离子体放电功率
随着通入发生器原料气流量的增加而增加,未出现
等离子体发生器阴极和阳极被氧化或碳沉积现象;

(2)第 2种进气方式下,可获得大处理量和高能
量转化效率,但需找到原料气流量与放电功率的契
合点以及合理控制从导入口 II和导入口 III导入的
原料气流量;

(3)在第 2种进气方式下,从导入口 II和导入口
III分别通入 2.4和 2 m3·h-1原料气,放电功率为 18
kW, 椎=0.242 m3·h-1·kW-1时,能量转化效率最高达
到 57.22%,比其他等离子体形式得到的能量转化效
率都高.就重整反应过程的稳定性而言,使用热等离
子体即使出现碳沉积也不会造成反应通道堵塞或反

应速率降低等问题.
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表 1 几种等离子体方法转化 CH4鄄CO2的能量转化效率比较

Table 1 Comparison of the energy conversion efficiencies with different plasmas

Plasma form F/(m3·h-1) VCH4 /VCO2 P/kW
X (%) S (%)

浊 (%) Ref.
CH4 CO H2 C2H2 C2H4

corona discharge 2.58伊10-3 1/1 0.046 62.4 66.8 70 15.8 1.5 12.80 [5]
DC corona discharge 3.6伊10-3 1/2 0.063 94.1 97.1 69.4 - - 21.14 [6]
DBD+zeolite A 1.2伊10-2 1/1 0.400 51.53 42.69 - 2.82 [9]
DBD+Ni/Al2O3 1.8伊10-3 1/1 0.130 55.71 60.9 51.92 2.52 [10]
microwave discharge 1.2伊10-2 3/2 0.120 70.8 75 - 17.8 4.1 24.97 [13]
gliding arc discharge 6.0伊10-2 1/1 0.190 ~40.00 ~62 ~50 ~12 - 27.72 [14]
thermal plasma (H2) 1.3 4/6 8.5 87.98 82.27 43.48 - - 35.73 [18]
thermal plasma (N2) 1.8 4/6 9.6 89.82 88.37 68.60 - - 48.04 [19]
thermal plasma (N2)+Ni/Al2O3 2.0 4/6 9.6 92.32 90.15 75.43 - - 54.33 [19]
binode thermal plasma 4.4 4/6 18 78.71 96.79 82.85 - - 57.22 this work

CO2

47.8
77.9
29.32
33.48
68.8

~31.00
84.34
80.14
82.19
64.80

coke
-

2.39
-
-
-
-

17.66
11.63
9.85
3.21

12.66 12.66
10.12 10.12
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