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大气压下甲烷火花放电制乙炔和合成气
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摘摇 要: 用大气压下火花放电方法和发射光谱原位诊断技术, 对 CH4 直接转化制乙炔和间接转化制合成气进行了研究, 并

与介质阻挡放电进行了比较。 结果表明, 火花放电具有能量效率高的突出优点, 能够高效地将 CH4 活化成 C 原子、H 原子和

C2 等活泼物种。 当 CH4 单独进料时, 能得到以 C2H2 为主的烃类产物。 当 CH4 与 CO2 和 O2 共进料时, 能得到 H2 / CO 比值

可调的合成气产物。 在用火花放电转化 CH4 和 CO2 制合成气时, 添加 O2 能够避免反应器的结炭问题, 反应温度只需

225 益, 与常规催化法相比具有明显的低温优势。
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Preparation of acetylene and syngas
by the atmospheric pressure spark discharge of methane
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Abstract: The direct conversion of methane to acetylene and the indirect conversion of mathane to syngas were
studied by using the atmospheric pressure spark discharge, and with the in鄄situ diagnosis of optical emission
spectroscopy. The results were compared with the dielectric barrier discharge. Results show that, the spark
discharge, having remarkable advantage of high energy efficiency, was able to easily activate the methane
molecules into species such as C, H and C2 . C2H2 was formed as a major hydrocarbon product when methane
was fed alone, while the syngas was formed with adjustable H2 / CO ratio when CO2 and O2 were co鄄fed with
methane. It is worth of mention that, the addition of O2 overcame completely the troublesome problem of reactor
coking during the spark discharge of CH4 and CO2, the production of syngas was allowed to be carried out at a
temperature as low as 225 益. Therefore, the new syngas preparation method is very attractive comparing with
the traditional catalytic routes.
Key words: methane; spark discharge; CO2; syngas; optical emission spectroscopy

摇 摇 CH4 的来源十分广泛, 是一种十分重要的石油

替代品。 但由于 CH4 分子非常稳定, 用常规方法进

行转化时需要高温条件[1 ~ 4],所以通过放电等离子

体反应、尤其是通过非平衡等离子体(低温等离子

体)反应转化 CH4 一直备受关注[5 ~ 10]。 迄今为止,
文献已经报道的 CH4 放电方法主要为介质阻挡放

电、电晕放电、电弧放电以及微波等离子体等[9 ~ 12],
主要研究兴趣集中在 CH4 制氢[13,14]、制 C2 以上高

碳烃[15 ~ 17] 和制合成气[18,19] 等方面。 其中, 将 CH4

直接转化为高碳烃最具吸引力。 近年来,随着煤化

工的兴起, 尤其是费托合成、氢甲酰化(合成醋酸、
醋酸酯、乙醇和乙二醇等) 和甲醇制烯烃 (MTO /

MTP)等技术的不断工业应用, 用甲烷制合成气的

间接转化路线也越来越受到关注。 在制合成气方

面, 目前,世界各国学者的研究工作都集中在 CH4

和 CO2 原料路线上[19,20], 所采用的放电方式主要

是介质阻挡放电、电晕放电和电弧放电。 用 CH4 和

CO2 制合成气不但可以解决 CH4 的利用问题, 而且

可以减少 CO2 温室气体的排放。 但研究结果表明,
在 CH4 和 CO2 放电反应中结炭是不可避免的, 很

容易导致放电终止。 为此, 有的研究者试图通过改

变反应器结构来解决结炭和放电稳定性问题[21]。
尽管目前基于非平衡等离子体方法的甲烷直接和间

接转化路线距离工业应用还路途遥远, 但非平衡等
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离子体方法的低温优势, 具有巨大吸引力。
研究重点对大气压下火花放电直接转化 CH4

制乙炔和在 CO2、O2 共同存在下间接转化 CH4 制

合成气进行了研究, 还利用发射光谱原位诊断技术

分析了 CH4 的反应路径, 得到了一些有参考价值的

结果。

1摇 实验部分
1. 1摇 试剂与仪器

实验采用的 CH4 原料纯度为 99. 99% (广东华

特气体有限公司)。 其他添加气如下: H2、N2、O2

(纯度为 99. 99% , 大连气体有限公司), Ar、He (纯
度为 99. 999% , 大连大特气体有限公司), CO2(纯
度为 99. 995% , 大连大特气体有限公司)。

实验涉及的仪器设备如下: D07鄄19B 质量流量

控制器(北京七星华创电子股份有限公司); CTP鄄
2000K 低温等离子电源(南京苏曼公司); GC鄄7890
域型气相色谱仪(上海天美科学仪器有限公司);
DPO3012 数 字 示 波 器 ( 美 国 Tektronix 公 司 );
SP2758 型发射光谱仪 (美国 Princeton Instruments
公司)。
1. 2摇 实验过程

图 1(a)为大气压下火花放电转化 CH4 的实验

流程示意图。 原料 CH4 和添加气流量由质量流量

计精确控制, 经混合器混合均匀后通入等离子体放

电区。 待气流稳定后接通低温等离子电源, 调节电

压及频率进行高压放电。 反应产物经过六通阀取

样, 使用气相色谱仪(FID / TCD 双检测器, 其中,
FID 用于检测碳氢化合物, TCD 用于检测 H2、CO、
CO2 等)进行在线分析。

图 1摇 实验流程以及大气压火花放电等离子体反应器示意图
Figure 1摇 Schematic illustration of the experimental process and
plasma reactor for the atmospheric pressure spark discharge

1: optical emission spectroscopy; 2: plasma reactor;
3: digital oscilloscope; 4: gas chromatograph

摇 摇 图 1(b)为火花放电反应器电极结构示意图。

采用内径为 10 mm 的石英管作为反应器壳体, 以直

径为 3 mm 的不锈钢管作为高压电极, 以直径为

9 mm、厚度为 1 mm 的有孔圆形铝箔作为接地电极,
固定两极间距(放电间隙)为 10 mm。 放电电压鄄电
流通过示波器测量。 等离子体中的激发态活性物种

由发射光谱仪原位检测。 另外, 研究进行对比实验

时所用的介质阻挡放电反应器采用线筒式结构, 其

特征是以直径 2 mm 的不锈钢棒作为高压电极, 以

外径 11 mm、内径 9 mm 的石英管作为阻挡介质, 在

石英管外壁紧密缠绕铝箔作为接地电极,放电间隙

为 4. 5 mm。
1. 3摇 数据处理方法

CH4 转化能量效率(CEE)、CH4、CO2 转化率定

义为:
CH4 conversion energy efficiency (mol / kWh)=

rate of CH4 consumption(L / h)
power(kW)伊22. 4(L / mol) (1)

CH4 conversion (% ) =
moles of CH4 converted
moles of CH4 introduced

伊100% (2)

CO2 conversion (% ) =
moles of CO2 converted
moles of CO2 introduced

伊100% (3)
烃产物(CxHy)及 CO、H2 选择性定义为:
CxHy selectivity (% )=

x伊moles of CxHy produced
moles of (CH4 converted+CO2 converted)伊100%

(4)
CO selectivity (% )=

moles of CO produced
moles of (CH4 converted +CO2 converted)伊100%

(5)
H2 selectivity (% )=

moles of H2 produced
2伊moles of CH4 converted伊100% (6)

H2 / CO 比定义为:

H2 / CO ratio=
moles of H2 produced
moles of CO produced (7)

2摇 结果与讨论
2. 1摇 火花放电对甲烷的活化

火花放电是一种比较简便的交流放电方法, 放

电的功率密度以及等离子体中的电子密度都高于介

质阻挡放电。 图 2 为不同放电模式 CH4 等离子体

发射光谱谱图。
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图 2摇 不同放电模式 CH4 等离子体发射光谱谱图
Figure 2摇 Optical emission spectra of
CH4 plasma of different discharges

a: spark discharge, exposure time: 5 ms;
b: dielectric barrier discharge, exposure time: 1 000 ms

摇 摇 由图 2 可知, CH4 火花放电的发射光谱与介质

阻挡放电相比有很大区别。 其中, 火花放电发射光

谱的曝光时间是 5 ms, 而介质阻挡放电发射光谱的

曝光时间长达 1 000 ms(火花放电谱线强度太高,若
选择相同曝光时间,两者谱图则无法比较)。 两者

的区别主要表现在:火花放电中 H琢 谱线(3d2D 寅
2p2 P0 ) 很强并有明显的 H茁 谱线 (4d2 D 寅 2p2

P0) [22],而介质阻挡放电中 H琢 谱线很弱, H茁 谱线

更弱、几乎难以看到;火花放电中有明显的 C2 swan
谱带[22 ~ 24], 而介质阻挡放电 C2 swan 谱带较弱, 只

能辨认出位于 516. 5 nm 处的谱线;在介质阻挡放电

中能观察到明显的 CH 自由基跃迁谱线(A2驻寅X2

装(0鄄0)) [25], 而在火花放电中则观察不到。 从 H琢

和 H茁 谱线强度上判断, 在火花放电产生的 CH4 等

离子体中, H2 和 H 的含量明显高于介质阻挡放电。
即在火花放电中 CH4 更容易发生 C-H 键断裂。 从

CH 谱 带 和 C2 swan 谱 带 来 判 断, 火 花 放 电

中的主要碳活性物种可能是C2 自由基和C原子。

介质阻挡放电中的主要碳活性物种可能是 CH 以及

CH2 和 CH3自由基物种(CH2 和 CH3的发射光谱在

红外区, 目前的发射光谱技术还无法检测)。 上述

结果表明, CH4 分子在火花放电和介质阻挡放电中

的活化结果不同。 火花放电的功率密度大、其等离

子体中的电子密度高, 导致 CH4 分子脱氢程度高,
主要生成 C 原子和 H 原子; 介质阻挡放电的功率

密度小, 其等离子体中的电子密度低, 导致 CH4 分

子脱氢程度低, 主要生成 CH3、CH2 和 CH 自由基。
根据发射光谱和文献报道的模型计算结果[26,27] 推

断, 火花放电对甲烷的活化路径可能是:
CH4+ e*寅 CH4

*+ e (8)
CH4

*寅 C + 2H2 (9)
2C 寅 C2 (10)
C + H寅 CH (11)
相比之下, 介质阻挡放电对甲烷的活化路径可

能是:
CH4+ e*寅 CH4

*+ e (12)
CH4

*寅 CH3+ H (13)
CH4

*寅 CH2+ H2+ e (14)
CH4

*寅 CH + H2+ H + e (15)
其中, *代表具有较高能量的电子或分子。

2. 2摇 甲烷火花放电制乙炔

表 1 为 CH4 放电能量效率及产物分布。 由表 1
可知, 在火花放电中 CH4 转化的能量效率为

905. 3 mmol / kWh,大约比介质阻挡放电高出一个数

量级。 另外, CH4 火花放电生成的产物碳数分布

窄, 主要是不饱和烃乙炔和乙烯, 其中,乙炔的选

择性高达 95% 以上。 相比之下, 在介质阻挡放电

中, CH4 生成的烃产物碳数分布宽, 主要是饱和烃

乙烷、丙烷、丁烷和戊烷, 其中,乙烷的含量接近

50% , 丙烷和丁烷的含量大体上依次减半。

表 1摇 CH4 放电能量效率及产物分布
Table 1摇 Energy efficiency and product distribution of CH4 discharge

Discharge
CH4

CEE / (mmol·kWh-1)
Product selectivity s / %

C2H6 C2H4 C2H2 C3H8 C3H6 C4H10 C4H8 C5H12

CH4 DBD 95. 0 47. 53 2. 20 2. 34 23. 86 0. 85 12. 19 2. 32 8. 71
CH4 spark 905. 3 0. 36 3. 60 95. 80 - 0. 24 - - -

CH4 / He spark 936. 9 1. 22 4. 88 93. 37 0. 07 0. 46 - - -
CH4 / Ar spark 1 101. 3 0. 45 4. 79 94. 51 - 0. 25 - - -
CH4 / N2 spark 580. 8 0. 12 3. 36 96. 52 - - - - -
CH4 / H2 spark 1 034. 1 0. 94 5. 28 93. 17 0. 10 0. 51 - - -

摇 CH4 feed: 10 mL / min; He / Ar / N2 / H2 feed: 10 mL / min; discharge frequency: 9. 0 kHz; sampling time: 5 min
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摇 摇 在用火花放电转化 CH4 制乙炔时, 添加 He、Ar、
N2 和 H2 气体都不会明显改变产物分布, 但是添加

Ar 和 H2 气体能明显提高 CH4 转化的能量效率。 发

射光谱诊断表明, 添加 H2 和 Ar 时, 光谱中的 C2

swan 谱带和 H2 分子 Fulcher 琢 谱带都显著增强。 与

H2 相比, 添加 Ar 时 C2 swan 谱带和 H2 分子 Fulcher
琢 谱带的强度增强更显著。 这说明添加 H2, 尤其是

Ar 可促进 CH4 的脱氢活化。 H2 的作用可归因于它

能有效地利用等离子体中低能电子的能量进行累积

激发[28], 并将累积能量传递给 CH4 分子。 Ar 的作

用则应归因于以下几个方面[29,30]: 首先是第三体作

用,它包括基态 Ar 通过与高能态的产物分子发生碰

撞来促进产物生成, 以及亚稳态 Ar*通过与 CH4 碰

撞, 发生潘宁电离(Penning ionization)作用来促进

CH4 的活化。 亚稳态 Ar*具有较高的激发能和较长

的寿命, 有利于其发挥第三体作用;其次, Ar 的加入

能够增加体系的电子密度, 并使体系中的电子能量

分布向高能态位移, 从而增加 CH4 的活化。 但与 Ar
和 H2 不同的是, 添加 N2 反而显著降低了 CH4 火花

放电的转化能效。 这是因为, 在放电过程中 N2 能与

CH4 发生竞争活化, 消耗部分放电能量所致。
根据反应的产物分布、前述 CH4 的活化结果以

及文献报道的模型计算结果[26,27]推断, CH4 火花放

电生成 C2H2 的路径可能是:
C2+ H 寅 C2H (16)
C2H + H 寅 C2H2 (17)
2CH 寅 C2H2 (18)
相比之下, 甲烷介质阻挡放电生成 C2H6 等烃

产物的路径可能是:
2CH3寅 C2H6 (19)
CH3+ CH2寅 C2H5 (20)
C2H5+ CH3寅 C3H8 (21)
化学式(20)
C2H5+ C2H5寅 C4H10 (22)
虽然火花放电的 CH4 转化效率较高、其 C2H2

的选择性和附加值也较高, 但 CH4 火花放电的稳定

性很差, 持续时间一般只能达到 3 ~ 9 h。 导致 CH4

火花放电不稳定的主要原因是甲烷活化产生的大量

C 原子和 C2 自由基等极易聚合生成碳须,使电极短

路。 这个问题尚需进一步研究解决。
2. 3摇 CH4 火花放电制合成气

鉴于用 CH4 和 CO2 制合成气对减少 CO2 温室

气体排放和 CH4 间接转化有深远意义, 以及 CH4 /
CO2 火花放电同样存在结炭问题[21], 因此,实验在

CH4 火花放电制合成气的研究中采用了 CH4 鄄CO2 鄄
O2 三组分气体。 采用 O2 添加气的目的是克服已有

研究中的放电结炭问题。
图 3 为放电模式对 CO2 等离子体发射光谱的

影响。 由图 3 可知,火花放电和介质阻挡放电都可

以活化 CO2。 但是从激发态 O 原子谱线[31] 的强度

来判断, 火花放电对 CO2 的活化能力很强, 而介质

阻挡放电对 CO2 的活化能力则很弱。 另外, 火花放

电可以把 CO2 彻底解离, 生成 C 原子和 O 原子,
导致 C2 swan 谱带; 而介质阻挡放电只能把 CO2 部

分解离, 生成 CO 分子和 O 原子。 图 4 为放电模式

对 CH4 鄄O2 鄄CO2 等离子体发射光谱的影响。 由图 4
可知,火花放电的 H 原子发射谱线(H琢、H茁)强度明

显强于介质阻挡放电, 这可以说明火花放电对氢气

产物的选择性显著高于介质阻挡放电。

图 3摇 放电模式对 CO2 等离子体发射光谱的影响
Figure 3摇 Effect of discharge mode on the
optical emission spectra of CO2 plasma

a: spark discharge, exposure time: 5 ms;
b: dielectric barrier discharge, exposure time: 1 000 ms

图 4摇 放电模式对 CH4 鄄O2 鄄CO2 等离子体发射光谱的影响
Figure 4摇 Effect of discharge mode on the

optical emission spectra of CH4 鄄O2 鄄CO2 plasma
a: spark discharge, exposure time: 5 ms;

b: dielectric barrier discharge, exposure time: 1 000 ms
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摇 摇 需要说明的是, 不论 CO2 单独放电还是 CH4 鄄
CO2 鄄O2 三组分气体共放电, 两种放电模式都应该

生成 CO, 但介质阻挡放电的发射光谱中有激发态

CO 分子信号[32], 而火花放电的发射光谱中却没

有。 这可能是因为, 火花放电的平均电子能量明显

高于激发 CO 分子所需能量, 由于能量不匹配, 无

法产生共振激发, 所以火花放电中激发态 CO 产率

低, 不能产生明显的光谱信号。
表 2 为 CH4 鄄CO2 鄄O2 火花放电与介质阻挡放电

制合成气对比。 由表 2 可知, 在 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组

分气体的放电功率相同时, 介质阻挡放电和火花放

电对 CO 的选择性相当。 但介质阻挡放电对 CH4

的转化率仅相当于火花放电的一半左右, 对 CO2 则

基本上无转化能力。 另外, 从合成气的 H2 / CO 比

值来看, 介质阻挡放电的 H2 / CO 比值只有 0. 3, 而

火花放电的 H2 / CO 比值可达 1. 0。 上述结果表明,
介质阻挡放电不仅对原料的转化效率低, 而且对氢

气的选择性低。 介质阻挡放电的氢气选择性之所以

低, 主要是因为它更有利于发生生成 H2O 的副反

应所致。 由此可见, 在用 CH4 和 CO2 制合成气方

面, 火花放电也显著优于介质阻挡放电。

表 2摇 CH4 鄄CO2 鄄O2 火花放电与介质阻挡放电制合成气对比
Table 2摇 Comparison of CH4 鄄CO2 鄄O2 spark discharge with dielectric barrier discharge(DBD) for syngas preparation

Discharge mode
CH4

conversion x / %

CO2

conversion x / %
Product selectivity s / %

CO C2H6 C2H4 C2H2
H2 / CO

DBD 30. 3 0. 2 86. 0 13. 5 0. 3 0. 2 0. 3
Spark 61. 7 32. 4 86. 3 1. 3 2. 1 10. 3 1. 0

摇 摇 CH4: 20 mL / min, CO2: 12. 38 mL / min, O2: 10 mL / min; discharge frequency: 9. 0 kHz; input power: 28 W

摇 摇 根据以上发射光谱和放电反应结果推测, CH4 鄄
CO2 鄄O2 三组分气体在火花放电模式下制合成气的

主要反应路径可能是:
反应物活化:
方程式(8) ~ (11)
O2+ e*寅 2O + e (23)
CO2+ e*寅 CO + O + e (24)
CO2+ e*寅 C + 2O + e (25)
CO 和 H2 产物生成:
C+ O2寅 CO + O (26)
C+ O 寅 CO (27)
H + H 寅 H2 (28)
相比之下, CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体在介质阻

挡放电模式下制合成气的主要反应路径可能是:
反应物活化:
方程式(12) ~ (15)
O2+ e*寅 2O + e (29)
CO2+ e*寅 CO + O + e (30)
其中, 在 CH4 和 O2 的存在下 CO2 的活化很

弱, 对反应贡献很小。
CO 和 H2 产物生成:
CH3+ O 寅 CH2O + H (31)
CH2O+ O 寅 CHO+ OH (32)
CHO+ O 寅 CO+ OH (33)
CHO+ OH 寅 CO+ H2O (34)
H + H 寅 H2 (35)

其 次, 在 固 定 CH4 ( 20 mL / min ) 和 O2

(10 mL / min)进料量和火花放电频率和功率的情况

下, 考察了 CO2 不同进料量对合成气 H2 / CO 比值

的影响。 图 5 为 CO2 流量对火花放电条件下 CH4

和 CO2 转化率及产物选择性的影响。 由图 5 可知,
CO2 进料量在 0 ~ 20 mL / min 变化时, CH4 转化率

始终保持在 62% 左右, CO2 转化率始终保持在

28%左右, 但 H2 / CO 比值随 CO2 进料量的增加而

显著降低。 当 CO2 进料量为 0 时 H2 / CO 比值最

高, 可达 2. 1; 当 CO2 进料量达到 20 mL / min 时,
H2 / CO 比值降至 0. 8。 即在用 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分

气体的火花放电制合成气时, 可以通过 CO2 的添加

量来调节合成气产物的 H2 / CO 比。
在此基础上, 考察了 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体

中 O2 添加气对改善火花放电稳定性的作用。 首

先, 分别在 CO2 进料量为 12. 38 和0. 77 mL / min两
种情况下考察了 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体的火花放

电稳定性。 这两种 CO2 进料量分别对应于 H2 / CO
比值为 1 和 H2 / CO 比值为 2 的合成气产物(图 6、
7)。 其中, H2 / CO 比值为 1 的合成气可用于制备

二甲醚, 而 H2 / CO 比值为 2 的合成气可用于费托

合成制液体燃料。 然后, 在没有 O2 添加气的情况

下考察了 CH4 鄄CO2 两组分气体的火花放电稳定性。
实验结果表明, 在有 O2 添加气时, CH4 鄄CO2 鄄O2 三

组分气体的火花放电在连续100 h的运转考察期内

未见反应器结炭现象, 放电平稳, 原料转化率和产
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物 H2 / CO 比值均保持不变。 相比之下, 在没有 O2

添加气的情况下, CH4 鄄CO2 两组分气体在火花放电

连续进行 5 h 后被迫中止, 原因是反应器结炭使电

极短路。 由此可见, 在用火花放电转化 CH4 和 CO2

制合成气时, 添加 O2 可以消除 C 和 C2 等中间物种

的结炭问题。

图 5摇 CO2 流量对火花放电条件下 CH4和 CO2 转化率及产物选择性的影响
Figure 5摇 Influence of CO2 feed velocity on the conversion of CH4 and CO2,
as well as the selectivity of products under the conditions of spark discharge

CH4: 20 mL / min, O2: 10 mL / min; discharge frequency: 9. 0 kHz; input power: 28 W

图 6摇 CH4 鄄CO2 鄄O2 混合气火花
放电制备 H2 / CO 比值为 1. 0 合成气反应的稳定性

Figure 6摇 Spark discharge and
reaction stability of CH4 鄄CO2 鄄O2 mixture for the
preparation of syngas with a H2 / CO ratio of 1. 0

CH4: 20 mL / min, O2: 10 mL / min; CO2: 12. 38 mL / min;
discharge frequency: 9. 0 kHz; input power: 28 W

摇 摇 鉴于 Ar 添加气在 CH4 火花放电制乙炔时明显

提高了 CH4 转化的能量效率, 因此,实验进一步考

察了 Ar 添加气对提高 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体火

花放电能量效率的作用。 同时, 还用固定在火花放

电反应器接地极上的温度探头 (热电偶) 测定了

CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体火花放电反应的实际温

度。 图 8 为 Ar 添加气对 CH4 鄄CO2 鄄O2 混合气火花

放电制合成气(H2 / CO 比值为 1. 0)能量效率的改

善作用。 由图 8 可知, 添加 Ar 对于改善 CH4 鄄CO2 鄄
O2三组分气体火花放电的能量效率有作用。添加

Ar 主要是能够明显提高甲烷转化的能量效率, 适

宜的添加比例大约在 70% (mol)以内。 综合 Ar 添
加气在 CH4 制乙炔和 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体制合

成气中的作用来看,Ar 似乎对促进 CH4 的碳氢键

解离具有明显选择性。 另外, 在上述实验中, 热电

偶测温结果显示火花放电反应器的实际反应温度始

终稳定在 225益 左右。 这与常规多相催化法转化

CH4 制合成气需要 700 ~ 800 益的高温条件形成了

鲜明对比。

图 7摇 CH4 鄄CO2 鄄O2 混合气火花
放电制备 H2 / CO 比值为 2. 0 合成气反应的稳定性

Figure 7摇 Spark discharge and reaction
stability of CH4 鄄CO2 鄄O2 mixture for the preparation of

syngas with a H2 / CO ratio of 2. 0
CH4: 20 mL / min, O2: 10 mL / min; CO2: 0. 77 mL / min;

discharge frequency: 9. 0 kHz; input power: 28 W
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图 8摇 Ar 添加气对 CH4 鄄CO2 鄄O2 混合气火花
放电制合成气(H2 / CO=1. 0)能量效率的改善作用

Figure 8摇 Effect of Ar addition on the energy efficiency
enhancing during syngas production (H2 / CO=1) with the

spark discharge of CH4 鄄O2 鄄CO2 mixture
CH4: 20 mL / min, O2: 10 mL / min; CO2: 12. 38 mL / min;

discharge frequency: 9. 0 kHz; input power: 28 W

3摇 结摇 论
大气压下的火花放电可以将 CH4 活化成 C 原

子、H 原子和 C2 等活泼物种。 当 CH4 单独进料时,
可以得到以 C2H2 为主、并含有少量乙烯的烃产物。
当 CH4 与 CO2 和 O2 共进料时, 可以得到合成气主

产物和 C2H2 副产物。
与介质阻挡放电相比, 火花放电的突出优点是

能量效率高、对 CH4 和 CO2 的转化能力强。 在火花

放电过程中, 添加 Ar 可以进一步提高 CH4 直接转

化制乙炔和间接转化制合成气的能量效率。
添加 O2 能够避免 CH4 鄄CO2 火花放电制合成气

时的反应器结炭问题。 CH4 鄄CO2 鄄O2 三组分气体火

花放电制合成气方法不但反应温度低, 而且能灵活

调节 H2 / CO 比值。
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