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摘要:高效甲烷转化技术一直是学术界及工业界的研究热点ꎬ其中ꎬ甲烷转化制甲醇颇受业界关注ꎮ 然而ꎬ甲烷分子结构稳

定且 Ｃ—Ｈ 键能大(４１３ ｋＪ / ｍｏｌ)导致转化困难ꎮ 采用新型介质阻挡放电反应器ꎬ以循环水为接地极ꎬ在低温常压条件下通过分

子氧实现甲烷直接氧化制甲醇ꎮ 结果表明ꎬ在短停留时间和低功率条件下可以达到较高的甲醇选择性ꎬ在温度为 ８５℃、
ｎ(ＣＨ４) ∶ｎ(Ｏ２)为 ２ ∶１、停留时间为 ０􀆰 ３９３ ｓ 和功率为 ３０ Ｗ 条件下ꎬ甲烷转化率达到 ４􀆰 １％ꎬ甲醇选择性达到 ４２􀆰 ２％ꎬ液体产物

选择性达到 ７６􀆰 ２％ꎮ
关键词:等离子体ꎻ介质阻挡放电反应器ꎻ甲烷转化ꎻ制甲醇
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　 　 甲烷(ＣＨ４)是天然气、页岩气、煤层气以及可燃

冰的主要成分ꎮ 同时也是石油化工副产物干气的主

要成分ꎬ所产生的温室效应是等量 ＣＯ２ 的 ２５ 倍ꎬ是
引起全球变暖和气候恶化的主要原因之一[１]ꎬ因
此ꎬ甲烷的有效利用备受关注ꎮ 甲醇(ＣＨ３ＯＨ)作为

最简单的饱和醇ꎬ分子结构中含有 １ 个甲基和 １ 个

羟基ꎬ既具有醇类的典型化学性质ꎬ又可以进行甲基

化反应ꎬ主要的反应包括氧化、酯化、羰基化、胺化及

脱水反应ꎬ此外ꎬ还大量用于制烯烃、制汽油、制芳烃

等工艺[２]ꎮ 因此ꎬＣＨ４ 制 ＣＨ３ＯＨ 具有巨大的工业

应用潜力ꎮ
目前ꎬ工业上 ＣＨ４ 制甲醇通常采取两步法:ＣＨ４

与 Ｈ２Ｏ 蒸汽的高温重整反应得到合成气( ＣＯ 和

Ｈ２)ꎻ合成气在高压条件下合成甲醇(Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ 催

化剂) [３]ꎮ ＣＨ４ 水蒸气重整[如式(１)所示]是强吸

热反应ꎬ通常在 ８００℃ 以上的高温条件下进行ꎮ 而

由合成气制甲醇 [如式 (２) 所示] 反应温度较低

(２５０℃左右)ꎬ但反应压力通常较高(５ ~ １０ ＭＰａ)ꎮ
上述高温高压条件导致合成气制甲醇工艺(两步法)
的操作投资、设备投资及设备维护费用高ꎮ 因此ꎬ众
多学者致力于开发工艺更简单、投资更少的 ＣＨ４ 直

接氧化制 ＣＨ３ＯＨ 新工艺[如式(３)所示] [１ꎬ４]ꎮ
ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ ＋ ３Ｈ２　 ΔＨ０

２９８ Ｋ ＝ ＋ ２０６􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌ (１)

ＣＯ ＋ ２Ｈ２ → ＣＨ３ＯＨ　 ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ － ９０􀆰 ７ ｋＪ / ｍｏｌ (２)

ＣＨ４ ＋ ０􀆰 ５Ｏ２ → ＣＨ３ＯＨ　 ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ － １２６􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌ (３)

　 　 在大多数研究中ꎬ甲烷氧化直接制甲醇通常使

用 比 甲 醇 价 格 更 高 的 浓 硫 酸[５]、 Ｎ２Ｏ[６－７] 或

Ｈ２Ｏ２
[８－９]作为氧化剂ꎬ相对而言ꎬ采用廉价易得的氧
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气作为氧化剂更为经济合算ꎮ 然而ꎬ直接由氧气氧

化甲烷ꎬ反应能垒较高ꎬ需要在高温下反应ꎬ这会导

致产生的甲醇过度氧化为一氧化碳和二氧化碳ꎮ 因

此ꎬ如何在低温条件下通过氧气将甲烷直接氧化为

甲醇是该领域的挑战ꎮ
非热等离子体(Ｎｏｎ－ｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａꎬＮＴＰ)可以

通过高能电子活化分子ꎬ从而在低温下引发化学反

应ꎮ ＮＴＰ 内的气体温度一般保持在室温附近ꎬ生成

的电子温度一般为 １ ~ １０ ｅＶꎬ足以将进料气体分子

(如 ＣＨ４ 和 Ｏ２)活化为自由基、激发态原子、分子和

离子等活性物质[１０－１４]ꎮ 因此ꎬ利用等离子体驱动
ＣＨ４ / Ｏ２ 或 ＣＨ４ / Ａｉｒ 反应制 ＣＨ３ＯＨ 得到众多学者的

关注[１５－１９]ꎮ 笔者以循环水作为接地极ꎬ采用新型同

轴介质阻挡放电反应器(ＤＢＤ)系统性考察不同反

应条件对 ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体直接合成 ＣＨ３ＯＨ 的

影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂及设备

原料气甲烷和氧气以及色谱用的氮气和氢气

(９９􀆰 ９９９％)ꎬ大连化学物理研究所生产ꎮ
等离子电源ꎬＣＰＴ－２０００Ｋ 型ꎬ南京苏曼电子有

限公司生产ꎻ气相色谱仪ꎬＧＣ－７９００ 型ꎬ上海天美科

学仪器有限公司生产ꎻ气相色谱仪ꎬＧＣ－２０１４Ｃ 型ꎬ
日本岛津 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻ气质联用仪 ( ＧＣ －
ＭＳ)ꎬ ５９７５Ｃ 型ꎬ 美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公 司 生 产ꎻ 核 磁
１Ｈ－ＮＭＲꎬＡｖａｎｃｅ Ⅲ ５００ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ
红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ６７００ 型ꎬ美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公
司生产ꎮ
１􀆰 ２　 反应器结构

反应器采用新型同轴介质阻挡放电等离子体反

应器ꎬ如图 １ 所示ꎬ由套筒式的两层玻璃管组成ꎬ内
管外直径为 １０ ｍｍꎬ外管外直径为 ３０ ｍｍꎬ两管之间

由泵通入循环水作为接地电极ꎬ并控制循环水温ꎬ中
心电极为直径 ２ ｍｍ 的不锈钢电极ꎬ 极间距为

４ ｍｍꎬ反应器的有效放电长度为 ５０ ｍｍꎮ

图 １　 循环水接地极 ＤＢＤ 反应器示意图

１􀆰 ３　 反应评价装置

反应装置流程图如图 ２ 所示ꎮ 在常压条件下ꎬ
甲烷与氧气由质量流量计控制通入反应器中ꎬ通气

１０ ｍｉｎ 左右ꎬ待气流和反应器中循环水温度稳定后ꎬ
接通等离子体电源进行介质阻挡放电ꎮ 放电过程

中ꎬ利用示波器测定放电电压、电流及有效功率ꎮ
ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体放电产物分气、液两相分析ꎬ气相

产物由配有双检测器(ＦＩＤ 和 ＴＣＤ)在线色谱 ＧＣ－
７９００ 进行分析ꎬ色谱柱分别为氧化铝毛细柱和

ＴＤＸ－０１ꎻ液相产物通过冷阱(液氮和异丙醇混合

物ꎬ温度低于 １２０℃)收集ꎬ进而由 ＧＣ、ＧＣ－ＭＳ 和
１Ｈ－ＮＭＲ 进行分析ꎮ

图 ２　 ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体反应装置图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体产物定性分析

在等离子体活化 ＣＨ４ / Ｏ２ 反应过程中ꎬ气相产

物主要包括 ＣＯ、ＣＯ２ 和 Ｃ２Ｈ６ꎬ液相产物由 ＧＣ、ＧＣ－
ＭＳ、１Ｈ－ＮＭＲ 和 ＦＴ－ＩＲ 进行定性分析ꎬ主要包括以

下 组 分: Ｈ２Ｏ、 Ｈ２Ｏ２、 ＣＨ３ＯＨ、 ＨＣＨＯ、 ＨＣＯＯＨ、
ＨＣＯＯＣＨ３、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ３ＣＨＯ 和 ＣＨ３ＣＯＯＨꎮ
２􀆰 ２　 ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体产物定量分析

反应 ２ ｈ 后ꎬ放电得到的液体产物在收集器中

滴加去离子水定容到 ４ ｍＬꎬ摇匀后将产物转移到样

品瓶后放置冰箱冷冻保存以备进一步分析ꎮ 液体产

物通过外标法进行分析ꎬ其中ꎬ产物中 ＣＨ３ＯＨ、
ＨＣＯＯＣＨ３、ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ、ＣＨ３ＣＨＯ 和 ＣＨ３ＣＯＯＨ 通过

配有 ＦＩＤ 检测器的气相色谱 ＧＣ － ２０１４Ｃ(柱子为

ＰＥＧ－２０００)进行分析ꎻ产物中 ＨＣＨＯ 通过 ＧＣ－ＭＳ
进行分析ꎻ产物中 ＨＣＯＯＨ 通过将产物溶于重水

(Ｄ２Ｏ)ꎬ并加入 ＤＭＳＯ 内标物ꎬ在 １Ｈ－ＮＭＲ 中进行

定量分析ꎮ
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甲烷转化率计算式为:
ＸＣＨ４

＝ (ΔＭＣＨ４
/ＭＣＨ４

) × １００％ (４)

式中:ＸＣＨ４
为甲烷转化率ꎬ％ꎻＭＣＨ４

为甲烷初始摩尔

数ꎬｍｏｌꎻΔＭＣＨ４
为甲烷发生反应转化的摩尔数ꎬｍｏｌꎮ

气体产物选择性计算式:
ＳＣＯ ＝ (ＧＣＯ / ΔＭＣＨ４

) × １００％ (５)

ＳＣＯ２
＝ (ＧＣＯ２

/ ΔＭＣＨ４
) × １００％ (６)

ＳＣ２Ｈ６
＝ [(２ × ＧＣ２Ｈ６

) / ΔＭＣＨ４
] × １００％ (７)

　 　 液体产物选择性计算式为:
Ｔ ＝ １００％ － (ＳＣＯ ＋ ＳＣＯ２

＋ ＳＣ２Ｈ６
) (８)

　 　 液体产物中含氧有机物(ＣｘＨｙＯｚ)选择性计算

式为:
ＳＣｘＨｙＯｚ

＝ [(Ｘ × ＬＣｘＨｙＯｚ
) / (ＬＣＨ３ＯＨ ＋ ＬＨＣＨＯ ＋ ＬＨＣＯＯＨ ＋

２ＬＣ２Ｈ５ＯＨ ＋ ２ＬＨＣＯＯＣＨ３
＋ ２ＬＣＨ３ＣＨＯ ＋ ２ＬＣＨ３ＣＯＯＨ)] × Ｔ (９)

式中:Ｓ 为产物选择性ꎬ％ꎻＧ 为反应过程中气体产

物生成的摩尔数ꎬｍｏｌꎻＴ 为液体产物总选择性ꎬ％ꎻ
ＬＣｘＨｙＯｚ

为反应过程中液相产物生成的摩尔数ꎬｍｏｌꎮ
液体产物中含氧有机物 ＣｘＨｙＯｚ 产率的计算

式为:
ＹＣｘＨｙＯｚ

＝ ＳＣｘＨｙＯｚ
× ＸＣＨ４

(１０)

　 　 反应生成甲醇能量效率计算式为:
Ｅ ＝ Ｍ / Ｐ (１１)

式中: Ｙ 为 液 体 产 物 产 率ꎬ％ꎻ Ｅ 为 能 量 效 率ꎬ
ｍｏｌ / ｋＷｈꎻＭ 为反应过程中单位时间内生成甲醇的

摩尔量ꎬｍｏｌ / ｈꎻＰ 为反应放电功率ꎬｋＷꎮ
２􀆰 ３　 放电反应条件考察

在循环水接地极介质阻挡放电反应器(ＤＢＤ)
中ꎬ系统考察了循环水温度、功率、ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比、
停留时间等不同条件对反应的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比的影响

ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比对甲烷转化率和产物选择性的

影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ当 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比

为 ２ ∶１时ꎬ甲烷转化率和甲醇选择性分别达到最高

４􀆰 １％和 ４２􀆰 ２％ꎮ 随着 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比增高ꎬ甲烷转

化率逐渐降低ꎬ甲醇选择性降低ꎮ 当 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔

比为 ３ ∶１时ꎬ产物中检测到乙烷ꎬ并且其选择性随

ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比的增高逐渐增大ꎮ 此外ꎬ高 ＣＨ４ / Ｏ２

摩尔比也有利于甲醛的生成ꎮ 在 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比为

５ ∶１时ꎬ甲烷转化率为 ２􀆰 ２％ꎬ甲醇选择性为 ２８􀆰 ０％ꎬ
乙烷选择性为 ６􀆰 ３％ꎮ 由于 ＣＨ４ / Ｏ２ 混合物中ꎬ爆
炸极限为 ５􀆰 ４％ ~ ５９􀆰 ２％(体积分数)ꎬ进一步降低

ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比会有爆炸危险ꎮ 因此ꎬ优选 ＣＨ４ /
Ｏ２ 摩尔比为 ２ ∶１ꎮ

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＯꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＨ３ＯＨꎻ４—ＨＣＨＯꎻ５—ＨＣＯＯＨꎻ６—Ｃ２Ｈ６

(ｂ)产物选择性

图 ３　 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比对甲烷转化率和

产物选择性的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 循环水温度的影响

通过改变介质阻挡放电反应器(ＤＢＤ)接地电

极ꎬ即循环水的温度来调节等离子体中的反应温度ꎮ
循环水温度对甲烷转化率和产物选择性的影响如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ当温度较高(８５℃)
时ꎬ甲烷转化率和甲醇选择性同时达到最大ꎮ 随着

温度逐渐降低ꎬ甲烷转化率随之减小ꎮ 温度为 １０℃
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＯꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＨ３ＯＨꎻ４—ＨＣＨＯꎻ５—ＨＣＯＯＨ

(ｂ)产物选择性

图 ４　 循环水温度对甲烷转化率和

产物选择性的影响
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时ꎬ甲烷转化率为 ２􀆰 ８％ꎬ甲醇选择性为 ３０􀆰 ９％ꎬ甲
醛选择性为 ３７􀆰 ３％ꎬ并且产物中没有二氧化碳ꎮ 因

此ꎬ低温有利于甲醛生成ꎬ但不利于甲醇生成ꎮ 此

外ꎬ在低温条件下ꎬ分子密度较高ꎬ导致等离子体放

电不稳定ꎮ 因此ꎬ优选较高的循环水温度 ８５℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 放电功率的影响

等离子体中放电功率的大小会影响等离子体中

原料分子的活化程度ꎬ从而影响原料转化率和产物

选择性ꎮ 通常ꎬ放电功率越大ꎬ原料分子活化程度越

高ꎬ越有利于原料的转化ꎮ 放电功率对甲烷转化率

和产物选择性的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ当 ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体中的放电功率由 ３０ Ｗ 逐渐

增大到 ４５ Ｗ 时ꎬ甲烷转化率也随之增大ꎬ这是由于

高功率导致更多的 ＣＨ４ 分子被解离ꎬ从而转化为产

物ꎮ 从产物选择性来看ꎬ随着放电功率的逐渐增大ꎬ
甲醇选择性逐渐降低ꎬ但甲醛选择性和 ＣＯ２ 选择性

逐渐增大ꎮ 说明高功率有利于深度氧化反应ꎬ这是

由于高功率会产生更多的活性氧物种 ( Ｏ、Ｏ１Ｄ、
Ｏ２ ａ１Δｇ、Ｏ２ ｂ１∑＋

ｇ ) [２０－２１]ꎬ而这些活性氧物种会进一

步将 ＣＨ３ＯＨ 氧化为甲醛及 ＣＯ２ 等产物ꎮ 因此ꎬ低
放电功率有利于 ＣＨ３ＯＨ 生成ꎮ

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＯꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＨ３ＯＨꎻ４—ＨＣＨＯꎻ５—ＨＣＯＯＨ

(ｂ)产物选择性

图 ５　 放电功率对甲烷转化率和

产物选择性的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 原料气停留时间的影响

通过改变反应气速可调节原料气在等离子体放

电区的停留时间ꎬ以此从动力学方面调节产物选择

性ꎮ 当气体流速分别为 ６００、４５０、２４０、１８０ ｍＬ / ｍｉｎ
和 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ停留时间分别为 ０􀆰 ３７６、０􀆰 ５０２、

０􀆰 ９４２、１􀆰 ２５６ ｓ 和 １􀆰 ５０７ ｓꎮ 原料气停留时间对甲烷

转化率和产物选择性的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中

可以看出ꎬ在反应过程中ꎬ随着原料气停留时间逐渐

缩短ꎬ甲烷转化率逐渐降低ꎬ一氧化碳和二氧化碳的

选择性也随之降低ꎬ甲醇以及液体产物总选择性逐

渐升高ꎮ 在温度为 ８５℃、ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比为 ２ ∶１、停
留时间 ０􀆰 ３９３ ｓ 和功率 ３０ Ｗ 条件下ꎬ甲烷转化率达

到 ４􀆰 １％ꎬ甲醇选择性达到 ４２􀆰 ２％ꎬ液体产物选择性

达到 ７６􀆰 ２％ꎮ 所得实验结果较文献[１５－１９]中的值

有明显提高ꎮ 上述反应条件下ꎬ虽然 ＣＨ３ＯＨ 选择

性结果较好ꎬ但甲烷转化率较低ꎮ 因此ꎬ通过将

ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体与催化剂耦合可进一步提高 ＣＨ４

转化率以及 ＣＨ３ＯＨ 选择性ꎮ

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＯꎻ２—ＣＯ２ꎻ３—ＣＨ３ＯＨꎻ４—ＨＣＨＯꎻ５—ＨＣＯＯＨ

(ｂ)产物选择性

图 ６　 原料气停留时间对甲烷转化率和

产物选择性的影响

３　 结论

在 ＣＨ４ / Ｏ２ 等离子体条件下ꎬ可以实现低温常

压反应直接合成甲醇ꎬ通过系统考察 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔

比、循环水温度、放电功率和原料停留时间对反应的

影响ꎬ到如下结论:
(１)ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比为 ２ ∶１时ꎬ甲烷转率和甲醇

选择性达到最高ꎬＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比升高对会降低甲

烷转化率ꎬ并提高产物乙烷和甲醛的选择性ꎮ
(２)较低温度(１０℃)可以抑制二氧化碳的生成

并有利于甲醛的生成ꎻ较高温度(８５℃)有利于甲醇

的生成ꎮ
(３)短停留时间(０􀆰 ３９６ ｓ)和低功率(３０ Ｗ)有

􀅰３６１􀅰
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利于甲醇的生成ꎬ这在一定程度上避免了生成的液

体产物(如甲醇、甲醛)过度氧化生成二氧化碳等副

产物ꎮ
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