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摘要:两步法甲烷水蒸气重整生产甲醇的高温、高压操作条件导致高能耗和高成本ꎮ 利用线－筒式介质阻挡放电反应器ꎬ
通过等离子体与 Ｃｕ 基催化剂耦合实现了甲烷水蒸气重整一步制甲醇ꎬ并考察了 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ 等离子体反应条件和 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催

化剂的催化性能ꎮ 结果表明ꎬ在最佳反应温度为 １７０℃、最优 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩尔比为 １ ∶４、负载量为 ５％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 为催化剂时ꎬ甲
烷的转化率达到 ６􀆰 ４％ꎬ甲醇的选择性达到 ５８􀆰 ８％ꎮ
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　 　 工业上主要采用两步法将 ＣＨ４ 转化为 ＣＨ３ＯＨ[１]ꎬ
第 １ 步在 ８００℃以上的高温条件下 ＣＨ４ 与 Ｈ２Ｏ 重整

反应制合成气 ( ＣＯ 和 Ｈ２ )ꎻ第 ２ 步是合成气在

２５０℃左右、１０􀆰 １３２ ２５ ＭＰａ 条件下ꎬ在 Ｃｕ－Ｚｎ－Ａｌ 催
化剂作用下合成甲醇[２]ꎮ 高温、高压条件导致操作

成本、设备投资及设备维护费用高ꎮ 因此ꎬ温和条件

下将 ＣＨ４ 转化为 ＣＨ３ＯＨ 对于石油化工与环境保护

都具有重要的意义ꎮ
ＣＨ４ 氧化制甲醇的反应可分为均相催化和多相

催化ꎮ 均相催化较多为硫酸基反应体系ꎬ即以硫酸

作为反应媒介ꎬ利用 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｈｇ、Ｒｈ 等贵金属为中心

原子活化 ＣＨ４ 并断裂 Ｃ—Ｈ 键ꎬ再将与中心原子配

位的 ＣＨ３ 官能化为 ＣＨ３ＯＨ[３－４]ꎮ 但催化剂成本高ꎬ

反应媒介具有很强的腐蚀性ꎬ设备要求严苛ꎬ且产品

分离困难ꎮ
对于多相催化ꎬ近年来各种催化材料发展迅速ꎬ

Ａｕ－Ｐｄ 合金催化剂与 Ｈ２Ｏ２ 耦合在低温条件下可以

高选择性( > ９０％)地氧化 ＣＨ４ 制 ＣＨ３ＯＨ[５－８]ꎮ 但

Ｈ２Ｏ２ 易分解为 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ꎬ导致 Ｈ２Ｏ２ 利用率低[９]ꎮ
浙大肖丰收教授[１０]提出“分子围栏”策略ꎬＨ２ 和 Ｏ２

在催化剂上原位合成 Ｈ２Ｏ２ꎬ显著提高了 Ｈ２Ｏ２ 的利

用率ꎬ在温和条件下(７０℃)ꎬＣＨ４ 转化率为 １７􀆰 ３％ꎬ
ＣＨ３ＯＨ 选择性为 ９２％ꎮ

受甲烷单加氧酶中双铁和双铜活性位的启发ꎬ
以 Ｏ２ 或 Ｎ２Ｏ 为氧化剂的 Ｃｕ 基或 Ｆｅ 基沸石催化剂

被广泛用于 ＣＨ４ 氧化制 ＣＨ３ＯＨ[１１]ꎮ 对于 Ｃｕ 分子
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筛催化剂ꎬ首先在 Ｏ２ 或空气中进行高温( >４５０℃)
活化ꎻ活化的催化剂在低温条件下(约 ２００℃) 与

ＣＨ４ 反应生成吸附态的 ＣＨ３Ｏ 物种ꎻ最后通过溶剂

或水蒸气进行萃取以脱附 ＣＨ３ＯＨ 得到产物[１２－１７]ꎮ
对于 Ｆｅ 基分子筛催化剂ꎬＮ２Ｏ 首先将 Ｆｅ 基分子筛

表面的 ＦｅⅡ物种氧化为 ＦｅⅢ物种ꎬ然后与 ＣＨ４ 反应

断裂其 Ｃ—Ｈ 键并生成吸附态 ＣＨ３ＯＨ[１８－２０]ꎮ 为避

免 ＣＨ３ＯＨ 的深度氧化ꎬＣｕ 基和 Ｆｅ 基分子筛催化剂

主要通过多步非催化化学计量反应来实现 ＣＨ４ 氧

化制 ＣＨ３ＯＨꎮ
近年来ꎬＶａｎ Ｂｏｋｈｏｖｅｎ 等[２１] 提出用 Ｈ２Ｏ 作软

氧化剂ꎬ通过等温化学循环过程ꎬ在 Ｃｕ－ＭＯＲ 催化

剂上进行蒸汽重整生产 ＣＨ３ＯＨ 和 Ｈ２ꎬＣＨ３ＯＨ 选择

性高达 ９７％ꎮ 但是ꎬ该反应属于强吸热反应ꎬＣｕⅠ被

Ｈ２Ｏ 重新氧化为 ＣｕⅡ在热力学上是不利的ꎮ 因此ꎬ
该工作受到多方质疑ꎮ 此外ꎬ由于热力学限制ꎬ该反

应只能在分步化学计量反应模式下进行ꎬＣＨ４ 转化

率低于 ０􀆰 １％ꎮ 值得注意的是ꎬＨ２Ｏ 作为软氧化剂ꎬ
可避免 ＣＨ３ＯＨ 的深度氧化[２２－２６]ꎬ且与直接氧化相

比ꎬＣＨ４ 水蒸气重整在制 ＣＨ３ＯＨ 的同时副产高附加

值的 Ｈ２ꎮ
等离子体作为物质的第四态含有丰富的高能电

子ꎬ高能电子通过非弹性碰撞可将惰性原料分子

(ＣＨ４ 和 Ｈ２Ｏ)活化为自由基、激发态原子和离子等

活性物种[２７－３０]ꎬ这些高活性物种可在低温条件下自

发地发生化学反应ꎮ Ｔａｋａｙｕｋｉ Ｔｓｕｃｈｉｙａ 等[２７]采用低

压蒸汽等离子体研究了 ＣＨ４ 水蒸气重整制甲醇ꎬ但
所得最佳的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＨ３ＯＨ 选择性分别为

５％和 ２０％ꎮ 笔者利用线－筒式介质阻挡放电反应

器考察了反应条件对 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ 等离子体直接合

成甲醇的影响ꎬ并以 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ考察了 Ｃｕ 负载量

对 ＣＨ４ 水蒸气重整制甲醇的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

原料气甲烷、氩气、色谱载气氮气和氢气ꎬ纯度

都高 于 ９９􀆰 ９９９％ꎬ 大 连 化 学 物 理 研 究 所 生 产ꎻ
Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻ白炭黑(气相 ＳｉＯ２)ꎻ内蒙古恒业成有机硅有

限公司生产ꎮ
水蒸气发生器ꎬ江苏孚然得公司生产ꎻＣＰＴ －

２０００Ｋ 型等离子体电源ꎬ南京苏曼电子有限公司生

产ꎻＧＣ－７９００ 型气相色谱仪ꎬ上海天美科技仪器有

限公司生产ꎻＧＣ－２０１４Ｃ 型气相色谱仪ꎬ日本岛津

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻ ＤＰＯ３０１２ 示波器ꎬ美国泰克

Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 反应器结构

等离子体放电反应器为单介质阻挡的线－筒式

反应器ꎮ 安装在石英管中的不锈钢棒作为内部电

极ꎬ缠绕在石英管外壁的铝箔作为接地电极ꎮ 内电

极的直径为 ２ ｍｍꎬ放电间隙为 ３􀆰 ５ ｍｍꎮ 放电区长

度为 ５０ ｍｍꎮ 石英管内放电区最下端设有筛板ꎬ可
将 １􀆰 ４ ｇ、２０~４０ 目的催化剂装填入放电区ꎮ 在放电

区外部设有加热炉ꎬ提供额外热量ꎮ
１􀆰 ３　 反应评价装置

ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ 等离子体反应实验装置如图 １ 所

示ꎮ 水蒸气由蒸汽发生器供应ꎬＣＨ４ 和 Ａｒ 由校准的

质量流量计控制流量通入水蒸气发生器ꎬ确保 ３ 股

气体均匀混合后再通入等离子体反应器ꎮ 用加热带

加热气体管线ꎬ避免水蒸气凝结ꎮ 气体产物通过配

备有热导检测器(ＴＣＤ)和火焰离子化检测器(ＦＩＤ)
的在线气相色谱仪(ＧＣ－７９００ 型ꎬＴＤＸ－０１ 柱ꎬ氧化

铝填充柱)进行分析ꎮ 液体产物通过冷阱(温度低

于－１２０℃的异丙醇和液氮的混合器)收集ꎬ然后通

过 ＧＣ－２０１４Ｃ 型气相色谱仪进行分析ꎮ 放电频率固

定在 １４􀆰 ５ ｋＨｚꎬ放电电压和电流由数字示波器(泰
克公司ꎬＤＰＯ ３０１２)检测ꎮ 使用皂泡流量计测量反

应前后气体体积的变化ꎮ

图 １　 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ 等离子体反应实验装置

１􀆰 ４　 计算方法

等离子体催化甲烷水蒸气重整反应过程中ꎬ气
相产物主要为 ＣＯ、Ｈ２、Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８ꎬ液相产物

主要为 ＣＨ３ＯＨ、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＣＨ３ＣＨＯꎮ
为了评价催化剂的反应性能ꎬ反应物的转化率
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和主要产物的选择性通过以下公式计算ꎮ 所有产物

浓度均通过标准曲线获得ꎮ
ＣＨ４ 转化率计算式为:

ＸＣＨ４
(％) ＝ [(ｎｉｎｌｅｔ

ＣＨ４
－ ｎｏｕｔｌｅｔ

ＣＨ４
) / ｎｉｎｌｅｔ

ＣＨ４
] × １００％ (１)

　 　 气体产物的选择性计算式分别为:
ＳＣ２Ｈ６

(％) ＝ [(２ｎｏｕｔｌｅｔ
Ｃ２Ｈ６

) / (ｎｉｎｌｅｔ
ＣＨ４

－ ｎｏｕｔｌｅｔ
ＣＨ４

)] × １００％ (２)

ＳＣ２Ｈ４
(％) ＝ [(２ｎｏｕｔｌｅｔ

Ｃ２Ｈ４
) / (ｎｉｎｌｅｔ

ＣＨ４
－ ｎｏｕｔｌｅｔ

ＣＨ４
)] × １００％ (３)

ＳＣ３Ｈ６
(％) ＝ [(３ｎｏｕｔｌｅｔ

Ｃ３Ｈ６
) / (ｎｉｎｌｅｔ

ＣＨ４
－ ｎｏｕｔｌｅｔ

ＣＨ４
)] × １００％ (４)

ＳＣＯ(％) ＝ [(ｎｏｕｔｌｅｔ
ＣＯ ) / (ｎｉｎｌｅｔ

ＣＨ４
－ ｎｏｕｔｌｅｔ

ＣＨ４
)] × １００％ (５)

　 　 液体产物的选择性计算式分别为:
液相产物总选择性(％) ＝

１００％ － (ＳＣ２Ｈ６
＋ ＳＣ２Ｈ４

＋ ＳＣ３Ｈ６
＋ ＳＣＯ ＋ ＳＣＯ２

) (６)

ＳＣｘＨｙＯｚ
(％) ＝ [(ｘｎＣｘＨｙＯｚ

) /

(ｎＣＨ３ＯＨ ＋ ２ｎＣ２Ｈ５ＯＨ ＋ ２ｎＣＨ３ＣＨＯ ＋ ２ｎＣＨ３ＣＯＯＨ)] × ｅｑ (７)

式中: ｎＣｘＨｙＯｚ
为液体馏分中各种含氧化合物的摩

尔数ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂制备

铜基催化剂(质量分数分别为 １％、３％、５％、７％
和 １０％)采用等体积浸渍法制备ꎮ ＳｉＯ２ 用作载体之

前ꎬ将其在 ４００℃下煅烧 ５ ｈ 以除去吸附的杂质ꎮ 以

５％负载量催化剂为例说明催化剂制备程序:在搅拌

条件下ꎬ将 ５ ｇ 载体加入到含有 ０􀆰 ８ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ 的水溶液中ꎬ在室温下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ老化 １２ ｈꎬ
然后在 １２０℃条件下干燥过夜ꎮ 最后ꎬ样品在 ５４０℃
煅烧 ５ ｈ(空气气氛)ꎬ再压片成型并过筛(２０ ~ ４０
目)用于等离子体催化反应ꎮ
１􀆰 ６　 催化剂的表征

通过 Ｄ－ｍａｘ ２４００ 型粉末衍射仪(日本理学)对
催化剂物相进行分析ꎬ测试条件:Ｃｕ 靶 Ｋα 辐射源ꎬ
在 ５~８０°的范围内以 ０􀆰 ０１ 的步长和 １０° / ｍｉｎ 的扫

描速度进行数据扫描ꎮ 在 Ｑｕａｎｔａ ｃｈｒｏｍｅ ＣｈｅｍＢＥＴ
Ｐｕｌｓａｒ 化学吸附仪上进行程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)
测试ꎮ 在分析之前ꎬ将 ０􀆰 １５ ｇ 催化剂样品在氦气流

中 ５５０℃预处理 ６０ ｍｉｎꎬ然后在氦气中冷却到 ５０℃ꎬ
最后ꎬ在 Ｈ２ / Ａｒ 混合气氛(１２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ１０％ Ｈ２)中
进行程序升温还原ꎬ温度从 ５０℃升至 ８００℃ꎬ加热速

率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ通过热导池检测耗氢量ꎮ

２　 结果与讨论

首先考察了不添加催化剂ꎬ即 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ 等

离子体反应结果ꎮ ＣＨ４ 与 Ａｒ 流量分别保持在

２０ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ通过调节等离子体电源

的频率使放电达到最佳状态ꎬ放电功率和放电频率

分别维持在 １５ Ｗ 和 １４􀆰 ５ ｋＨｚꎮ 在此基础上ꎬ考察

了反应区温度、ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩尔比对反应结果的影

响ꎮ １５ Ｗ 的放电功率所产生的热量只能使放电区

的温度维持在 １００℃左右ꎬ因此在放电区外部设置

加热炉以提高反应温度ꎮ
２􀆰 １　 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ 等离子体反应结果

２􀆰 １􀆰 １　 反应区温度的影响

反应区温度对 ＣＨ４ 转化率和产物选择性的影

响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ在 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩

尔比为 １ ∶４条件下ꎬ随着反应区温度升高ꎬＣＨ４ 转化

率不断升高ꎬ在 １３０ ~ ３００℃范围内ꎬ从 １􀆰 ７％提升至

５􀆰 ５％ꎮ 液相产物中甲醇的选择性随着温度的升高

呈火山型曲线ꎬ在 １７０℃ 时ꎬ甲醇的选择性达到顶

点ꎬ此时ꎬ ＣＨ４ 转化率和 ＣＨ３ＯＨ 选择性分别为

２􀆰 ８％和 ５５􀆰 ５％ꎮ 此外ꎬ随着放电区温度的升高ꎬ气
相中乙烷选择性不断提高ꎮ 因此优选反应温度为

１７０℃ꎮ

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＨ３ＯＨꎻ２—ＣＯꎻ３—Ｃ２Ｈ６ꎻ４—Ｃ２Ｈ５ＯＨꎻ５—ＣＨ３ＣＯＯＨ

(ｂ)产物选择性

图 ２　 反应温度对甲烷转化率和产物选择性的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩尔比的影响

在反应温度为 １７０℃条件下ꎬ考察了 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ
摩尔比对 ＣＨ４ 转化率和产物选择性的影响ꎬ如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ随着水蒸气摩尔比的增

加ꎬＣＨ４ 转化率不断降低ꎮ 原因是水量过多对放电

产生不利影响ꎬ不利于 ＣＨ４ 的转化ꎮ 从选择性结果

来看ꎬ液相产物中 ＣＨ３ＯＨ 的选择性随着水蒸气摩

尔比的升高呈先升高后降低的变化趋势ꎬ在 ＣＨ４ /
Ｈ２Ｏ 摩尔比为 １ ∶ ４时ꎬＣＨ３ＯＨ 的选择性达到最高ꎬ

􀅰７７１􀅰
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对应的 ＣＨ４ 转化率与 ＣＨ３ＯＨ 选择性分别为 ２􀆰 ８％
和 ５５􀆰 ５％ꎮ 当 Ｈ２Ｏ 的摩尔比过高时ꎬＣＯ 的选择性

明显升高ꎬ原因是水蒸气量增多导致产生更多的

ＯＨ􀅰和 Ｏ􀅰等高氧化活性物种ꎬ导致深度氧化产物

ＣＯ 选择性上升ꎮ 因此ꎬ优选 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ( ｇ)摩尔比

为 １ ∶４ꎮ

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＨ３ＯＨꎻ２—Ｃ２Ｈ６ꎻ３—ＣＯꎻ４—Ｃ２Ｈ５ＯＨꎻ５—ＣＨ３ＣＯＯＨ

(ｂ)产物选择性

图 ３　 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩尔比对甲烷转化率和

产物选择性的影响

２􀆰 ２　 填充 ＳｉＯ２ 或 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的反应结果

由于 Ｃｕ 基催化剂广泛用于合成甲醇ꎬ以白炭

黑为载体ꎬ通过等体积浸渍法制备了一系列不同载

量的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并在上述优化反应温度和

ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩尔比条件下考察了 ＣＨ４ 水蒸气重整反

应性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ当在

等离子体放电区填充 ＳｉＯ２ 时ꎬ ＣＨ４ 转化率达到

４􀆰 ３３％ꎬ与不填充的结果相比提高了 １ 倍左右ꎬ但甲

醇转化率显著下降至 ３５􀆰 １％ꎮ 当在等离子体放电

区填充 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂时ꎬ随着负载量的增加ꎬ
ＣＨ４ 的转化率基本不变ꎬ维持在 ６％左右ꎬ但与不

填充或填充 ＳｉＯ２ 的结果相比ꎬ转化率得到了大幅

提升ꎮ 从产物选择性结果来看ꎬ随着 Ｃｕ 负载量的

升高ꎬＣＨ３ＯＨ 的选择性呈现先上升后下降的变化

趋势ꎮ 当 Ｃｕ 负载量为 ５％时ꎬ反应结果最佳ꎬ对应

的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＨ３ＯＨ 选择性分别为 ６􀆰 ４％和

５８􀆰 ８％ꎮ

(ａ)甲烷转化率

１—ＣＨ３ＯＨꎻ２—Ｃ２Ｈ６ꎻ３—ＣＯꎻ４—Ｃ２Ｈ５ＯＨꎻ５—ＣＨ３ＣＯＯＨꎻ６－ＣＯ２

(ｂ)产物选择性

图 ４　 添加 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 的催化剂对甲烷转化率和

产物选择性的影响

为了更好地了解催化剂的特性ꎬ对催化剂进行

了 ＸＲＤ 与 Ｈ２－ＴＰＲ 表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
(ａ)中可以看出ꎬ反应前的催化剂中只有 ＣｕＯ 晶相ꎬ
反应过程中产氢ꎬ将 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ０ꎬ但大多数还是

以 ＣｕＯ 形式存在ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在 ２７０℃
左右有 １ 个明显的还原峰ꎬ根据文献[３１－３２]中报

道ꎬ２ 个峰都对应于 Ｃｕ２＋向 Ｃｕ０ 的还原ꎬ只是 Ｃｕ２＋的

类型不同ꎮ 主要的还原峰出现在 ２７０℃ꎬ这是由于

层状硅酸盐铜和块状氧化铜颗粒的重叠还原ꎮ 在较

低温度区域(约 ２２０℃)存在额外的肩部还原峰ꎬ归
因于良好分散的 ＣｕＯ 纳米颗粒的还原ꎮ 反应后出

现了 ２２０℃左右的还原峰ꎬ说明等离子体条件下处

　 　 　 　 　 　 　

１—１％ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—１％ ｓｐｅｎｔ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

３—３％ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ４—３％ ｓｐｅｎｔ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

５—５％ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ６—５％ ｓｐｅｎｔ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

７—７％ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ８—７％ ｓｐｅｎｔ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ

９—１０％ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ１０—１０％ ｓｐｅｎｔ Ｃｕ / ＳｉＯ２

(ａ)反应前后 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

􀅰８７１􀅰
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１—反应前 ５％ Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—反应后 ５％ Ｃｕ / ＳｉＯ２

(ｂ)反应前后 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

图 ５　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂表征

理也会改变催化剂表面的物理性质ꎬ使得 ＣｕＯ 分散

更均匀ꎮ

３　 结论

通过等离子体与催化剂协同作用ꎬ甲烷与水蒸

气可以在低温常压条件下一步合成甲醇ꎮ 在 １５ Ｗ
放电功率和 １４ ｋＨｚ 放电频率条件下ꎬＣＨ４ / Ｈ２Ｏ / Ａｒ
等离子体反应合成 ＣＨ３ＯＨ 的最佳反应区温度为

１７０℃、最佳 ＣＨ４ / Ｈ２Ｏ 摩尔比为 １ ∶ ４ꎮ 等离子体中

填充 ＳｉＯ２ 可提高 ＣＨ４ 转化率ꎬ 但显著降低了

ＣＨ３ＯＨ 选择性ꎮ 等离子体中填充 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂

不仅能提高 ＣＨ４ 转化率ꎬ还可提高 ＣＨ３ＯＨ 选择性ꎮ
最佳条件下ꎬＣＨ４ 转化率和 ＣＨ３ＯＨ 选择性分别达到

６􀆰 ４％和 ５８􀆰 ８％ꎮ
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(４)经过微波 Ｆｅｎｔｏｎ 处理后的废水ꎬＤＭＳＯ 出

水质量浓度仍在 ６００ ~ １ １００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ综合考虑ꎬ
后续废水采用生物法(ＳＢＢＲ)进行处理ꎮ ＳＢＢＲ 反

应器在正常运行工况下ꎬ可以允许的最大 ＤＭＳＯ 进

水质量浓度为 １ １１１􀆰 ６９ ｍｇ / Ｌꎮ
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