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热等离子体重整天然气和二氧化碳

制合成气实验研究 倡
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　 　兰天石等 ．热等离子体重整天然气和二氧化碳制合成气实验研究 ．天然气工业 ，２００７ ，２７（５） ：１２９‐１３２ ．

　 　摘 　要 　常压下利用 １５ kW的实验室装置 ，进行了天然气和二氧化碳在氢等离子体射流作用下重整制合成气

的实验 。考察输入功率 、原料气流量和甲烷与二氧化碳的配比对反应转化率 、选择性的影响 。结果表明 ：转化率主

要由输入功率和原料气流量决定 ，产品的选择性与原料气的配比密切相关 。如在等离子体输入功率 ８ ．５ kW ，原料

气进量 １ ．３ m３
／h ，原料配比 CH４ ／CO２ 为 ４ ∶ ６条件下 ，甲烷转化率为 ８７ ．９８％ ，二氧化碳的转化率 ８４ ．３４％ ，一氧化

碳的选择性 ８２ ．２７％ ，能量产率达到 １ ．６３ mmol／kJ 。与电晕放电 、介质阻挡放电等离子体过程相比 ，热等离子体射

流重整反应具有处理量大 ，产物单一的优点 ，而且能量产率较高 ，显示出良好的应用前景 。

　 　主题词 　天然气 　二氧化碳 　等离子体 　射流 　重整 　合成气

　 　 合成气是合成多种化学产品的重要中间原料 。

工业上制备合成气的工艺主要是水蒸气重整甲烷 ：

　 CH４ ＋ H２O ＝ CO ＋ ３H２ 　 △ H ＝ ２０６ kJ／mol （１）

　 　当按式（１）进行反应时 ，所得合成气的 H２ ／CO
比为 ３ ∶ １ ，在合成甲醇（２ ∶ １） 、醋酸（１ ∶ １） 、乙二醇

（３ ∶ ２）等一系列下游产品时 H２ ／CO 比显得过高 ；该

过程又是一个强吸热和过分消耗甲烷的反应 。从理

论上讲 ，得到 １ mol一氧化碳 ，至少需要 ２０６ kJ／mol
热量和 １ mol甲烷 ，由此造成能源和资源的非高效

利用 。由于 H２ ／CO［１］或反应控制原因［２］
，国内外积

极寻找开发新的合成气重整技术 。

　 　注意到反应 ：

　 CH４ ＋ CO２ ＝ ２CO ＋ ２H２ 　 △ H ＝ ２４７ kJ／mol （２）

在热力学上可行 ，而且从理论上讲 ，得到 １ mol一氧
化碳 ，仅需要 １２３ ．５ kJ／mol热量和 ０ ．５ mol甲烷 ，比

反应式（１）分别降低 ４０％ 和 ５０％ 。 因此利用反应式

（２）的原理开发合成气制备新工艺已引起国内外学

者巨大的兴趣 。此法若获突破 ，作为废气而限制排

放的二氧化碳不仅将成为一种巨大的碳资源 ，而且

可能大大降低合成气工业生产对能源和天然气资源

的消耗 。

　 　目前 ，研究方法主要是二氧化碳 —甲烷催化重

整和二氧化碳 —甲烷等离子体重整 。 Green 等人［３］

在 Rh／Al２O３ 、Ir／Al２O３ 催化剂上研究了甲烷与二氧

化碳的重整反应 ，二氧化碳转化率可达 ９１％ ，甲烷的

转化率可达 ８８％ 。由于催化反应积炭等因素 ，制备

抗积炭能力强 、工作稳定性好的催化剂是甲烷和二

氧化碳重整反应过程能否实现工业应用的关键问

题 。目前研究重点是寻求性价比高的活性剂 、载体

和助剂 。

　 　等离子体重整目前研究较多的是 DBD 放电［４］
、

电晕放电［５］
、辉光放电［６］等冷等离子体形式 ，用热等

离子体重整的研究还鲜有报道 。虽然冷等离子体重

整转化率普遍达到 ７０％ 以上 ，但因为处理量不大 ，其

工业应用前景还不明显 。因此 ，笔者采用氢气作放

电气体产生等离子体射流 ，甲烷和二氧化碳作为反

应原料气送入高温射流中 ，使天然气和二氧化碳在

此高温射流中进行重整反应制取合成气 。

一 、实验装置及分析

　 　实验的核心装置是一个最大功率为 １５ kW 的
热等离子体反应器 ，它主要由等离子体发生器和反

·１·

第 ２７卷第 ５期 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 加工利用与安全环保



应管两部分组成（见图 １） 。发生器由棒状钨材料阴

极和筒状水冷铜阳极构成 。反应管是一金属水冷套

管 ，内衬石墨 。氩气和氢气在两电极间被等离子化 ，

形成高温气流从阳极口喷出 ，并在此喷出口处送入

甲烷和二氧化碳气体 。通过调整放电电流可以改变

热等离子体反应器的功率 ，同时通过调节天然气和

二氧化碳的量改变反应管中的温度 。甲烷和二氧化

碳在反应管中反应后 ，在膨胀罐中膨胀降温 ，并由引

导管引出 。

图 １ 　等离子体反应器示意图

　 　实验使用 CNG 罐装气 ，其组分的体积百分比

为 ：甲烷 ９９ ．５％ 、乙烷 ０ ．５％ ；二氧化碳罐装气组分 ：

二氧化碳 ９８ ．５％ 、其他 １ ．５％ 。

　 　 产物的取样分析在引导管尾部 ，分析设备是上

海分析仪器厂生产的 １０２ G 气相色谱仪 ，以氩气为

载气 ，固定相为 TDX‐０１ （０１１５ ～ ０１１９ mm ） ，柱长

２００ × ４ mm ，柱温 １２０ ℃ ，热导电流 １２０ mA ，热导池

温度 １３０ ℃ ，柱后流速 ２５ ml／min ，柱前压 ０ ．１１

MPa 。气相色谱分析方法采用面积外标法 。实验流

程见图 ２ 。

图 ２ 　为热等离子体射流制备合成气流程图

　 　气相色谱仪分析给出的成分为 CH４ 、CO２ 、CO 、

H２ ，以及各成分的质量百分比浓度 。 由于气相色谱

载气为氩气 ，因此放电使用的氩气不能被检测 ，在本

实验中 ，由于无氩化物生成 ，数据分析中以氩气的进

气质量为参照物 ，给出下列各量 。

ΔMCH
４ ＝ MCH

４ － PCH
４
MAr ／PAr （３）

ΔMCO
２ ＝ MCO

２ － PCO２ MAr ／PAr （４）

ΔMH
２ ＝ PH２ MAr ／PAr － MCO

２ （５）

ΔMCO ＝ PCO MAr ／PAr （６）

式中 ：MCH
４
、MCO

２
分别为甲烷和二氧化碳单位时间的

进气质量 ；PCO
２
、PCO 、PH

２
、PCH

４
、PAr分别为气相色谱

仪测出的甲烷与二氧化碳反应后 CO２ 、CO 、H２ 、

CH４ 、Ar的质量百分数 ，其中 PAr ＝ １ － （PH
２ － PCH

４

－ PCO － PCO
２
） ；ΔMCH

４
、ΔMCO

２
、ΔMH

２
、ΔMCO分别为

单位时间内甲烷和二氧化碳的转化量 、氢气和一氧

化碳的产量 。另外 ，甲烷的转化率 ，各种产品的收率

及选择性均按俗成约定 。

二 、甲烷和二氧化碳重整制合成气

　 　 １ ．原料配比的影响

　 　固定热等离子射流的输出功率为 １０ kW ，同时

固定等离子射流发生气氢气以及氩气的流量 ，改变

天然气和二氧化碳的配比使总量保持为 １ ．６７ m３
，反

应结果示于图 ３ 。

图 ３ 　 CH４ ／CO２ （摩尔比）对 CH４ 和 CO２ 的转化率

及 H２ 与 CO的选择性的影响

　 　 图 ３ 表明 ，在保持原料气体总流量不变的情况

下 ，随着原料中甲烷含量增加 ，甲烷转化率降低 ，二

氧化碳转化率增加 ，氢气的选择性提高 ，一氧化碳的

选择性降低 。转化率随甲烷含量的变化符合热力学

计算结果［７］
。选择性的变化可以这样理解 ：① 随着

甲烷含量增加 ，使甲烷裂解的 H 数目增加 ，另一方

面 ，二氧化碳含量降低 ，使二氧化碳裂解提供的氧原

子数目减少 ，两者共同作用的结果使水难以生成 ，导

致氢的选择性增加 ；②热力学计算结果表明 ，甲烷在

温度为 １０００ ～ ２０００ K 下的裂解产物是碳和氢气 ，较

多的甲烷裂解产生较多的炭黑 ，同样由于二氧化碳

含量降低 ，使二氧化碳裂解提供的氧原子数目减少 ，

C ＋ O ＝ CO 反应量减少 ，产物中一氧化碳的选择性

降低 ，有积炭现象出现 。需要说明的是 ，热等离子体

·２·

加工利用与安全环保 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　天 　然 　气 　工 　业 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２００７年 ５月



二氧化碳 —甲烷重整实验结果表明 ，即使反应过程

出现积炭 ，对实验的稳定进行不会带来太大的影响 。

　 　 通过上述分析 ，我们认为热等离子体作用下二

氧化碳 —甲烷重整制合成气反应的机制为 ：在等离

子体射流中甲烷裂解为炭黑和氢气 ，二氧化碳裂解

为一氧化碳和氧 ，然后炭黑和氢气相互争夺氧 ，生成

一氧化碳和水 。

　 　 ２ ．原料气流量的影响

　 　 保持等离子射流发生气氢气及氩气的流量 ，放

电功率 ８ ．５ kW ，原料气甲烷含量 ４０％ ，改变原料气

的总流量 ，反应结果如图 ４所示 。

图 ４ 　原料气流量变化对 CH４ 和 CO２ 的转化率

及 H２ 与 CO的选择性的影响

　 　图 ４表明 ，随着原料气总流量增加 ，甲烷和二氧

化碳的转化率均随之下降 ，一氧化碳的选择性基本

不变 ，但氢气的选择性有所增加 。转化率降低是由

于在输入功率一定的情况下 ，随着原料气总流量的

增加 ，提供给单位原料体积的平均能量降低 ，反应空

间的温度降低所致 ；而选择性的变化趋势表明 ，与 C
＋ O ＝ CO 比较 ，H２ ＋ O ＝ H２O 的反应对温度更
敏感 。

　 　 ３ ．功率的影响

　 　 保持等离子射流发生气氢气及氩气的流量 ，原

料气甲烷含量 ４０％ ，原料气的总流量 １ ．７ m３
／h ，改

变放电功率 ，反应结果如图 ５所示 。

图 ５ 　等离子体功率对 CH４ 和 CO２ 的转化率

及 H２ 与 CO的选择性的影响

　 　图 ５表明 ，随着输入功率的增加 ，导致应空间的

能量密度和温度增加 ，其直接的结果与图 ５一样 ，致

使甲烷和二氧化碳的转化率增大 ，一氧化碳的选择

性基本不变 ，氢气的选择性有所降低 。比较图 ４ 可

以推断 ，反应空间的温度对氢气和一氧化碳的选择

性影响不大 ，而 CH４ ／CO２ （摩尔比）才是影响选择性

的主要因素 。

　 　 ４ ．能耗分析

　 　能量产率（或转化能力） ，即单位能量下原料中

甲烷和二氧化碳的总摩尔转化量 ，代表了工艺的能

耗水平 。

能量产率 ＝
（FCH

４
XCH

４
＋ FCO

２
XCO

２
） × １０

６

２２ ．４ × ３６００P
式中 ：FCH

４
为原料中甲烷流量 ，m３

／h ；FCO
２
为原料中

二氧化碳流量 ，m３
／h ；XCH

４为甲烷转化率 ；XCO
２为二

氧化碳转化率 ；P为输入功率 ，kW 。能量产率的单

位为 mmol／kJ 。
　 　 保持等离子射流发生气氢气及氩气的流量 ，放

电功率 ８ ．５ kW ，原料气甲烷含量 ４０％ ，改变原料气

的总流量 ，能量产率与流量的关系如图 ６ 。

图 ６ 　原料气对能量产率的影响图

　 　图 ６表明 ，随着原料气总流量的增加 ，反应的能

量产率随之增大 ，考虑到反应的单程转化率降低 ，宜

采用 １ ．３ m３
／h流量 。为了比较本实验结果 ，表 １给

出了不同的放电形式重整甲烷 、二氧化碳制合成气

的能量产率 。

三 、结 　论

　 　对天然气和二氧化碳重整制备合成气实验的分

析 ，关键是看目标产物的产率 、选择性和单一性 。

　 　 （１）用热等离子射流重整甲烷 —二氧化碳制合

成气可实现较高的转化率和能量产率 ，并且副产物

仅是少量的水 ，无 C２ 烃生成 。

　 　 （２）甲烷和二氧化碳的单程转化率随输入功率

增大 ，但能量产率有所降低 ；甲烷和二氧化碳的单程

转化率随反应原料气流量的增大而减小 ，但能量产
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表 １ 　不同放电形式重整甲烷 、二氧化碳制合成气的转化率 、选择性和能量产率表

等离子体类型 反应气体
流量

（mL／min）
功率
（W）

转化率（％ ） 选择性（％ ）

CH４ )CO２ hC２ H２ 乔C２ H４  CO
转化能力
（mmol／kJ）

脉冲电晕放电［８］ CH４ ＋ CO２ ǐ２５  ４２ ゥ６３ 佑．７ ６０  ．２ １１ ^．８ ０ v．６９ ６２ 殚．６ ０ ^．２６

直流电晕放电［９］ CH４ ＋ CO２ ǐ６０  ５０ ゥ３６ 佑．０ ２６  ．６ ８０ 殚．９ ０ ^．７５

介质阻挡放电［１０］ CH４ ＋ CO２ ǐ５００  ５００ 技４０  ２０ G８８ 殚．５ ０ ^．１８

介质阻挡放电［１１］ CH４ ＋ CO２ ǐ１５０  ５００ 技６４ 佑．３ ５５  ．４ １ G．２ １ 崓．２ ３３ 殚．３ ０ ^．１３

热等离子体射流 CH４ ＋ CO２ ǐ２１６６６ G８５００ 佑８７ 佑．９ ８４  ．３ １ G．６２８

率有所上升 。

　 　 （３）产物中一氧化碳选择性不随功率 、流量改变

而变化 ，仅与原料配比有关 ，氢气的选择性与反应温

度和原料配比有关 ，并随温度升高而有所降低 。

　 　 （４）综合考虑各种因素 ，反应的适宜条件如下 ：

CH４ ／CO２ （摩尔比）为 ４／６ 、原料气总流量 １ ．３ m３
／h

及功率 ８ ．５ kW ；此时 ，甲烷和二氧化碳的转化率分

别为 ８７ ．９８％ 和 ８４ ．３４％ ，一氧化碳和氢气的选择性

分别为 ８２ ．２７％ 和 ４３ ．４８％ ，能量产率为 １ ．６３

mmol／kJ 。
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