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摘 　要 　利用 ２５０ kW的中试装置 ，进行了常压下将天然气在氮等离子体射流中的裂解并转化为乙炔的实验 。

研究目的是考察输入功率 、甲烷流量和反应器结构对反应转化率 、选择性的影响 。结果表明 ：天然气在氮热等离子

体中热解反应强烈 ，其转化率主要由输入功率和甲烷流量决定 ，产品的选择性亦即乙炔的收率与反应器的结构密

切相关 。例如 ，在等离子体输入功率 １００ kW ，甲烷进量 １０ m３
／h条件下 ，选择适当长度的反应器 ，甲烷转化率可达

到 ９７％ ，乙炔收率可达到 ９０％ 。分析表明 ，较高的乙炔选择性是由于减少了乙炔在反应器中的停留时间 ，从而避

免了乙炔进一步的热裂解所致 。
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　 　 以天然气为原料生产乙炔的方法很多 ，但工业

化的仅有部分氧化法 、电弧法 ，等离子体射流法正在

开发中［１‐３］
。等离子体法一般以 H２ 和 N２ 作为工作

气体 ，通过在特定电极间的电弧放电 ，经气体 、器壁

和电磁压缩后 ，产生等离子体高温射流（成流气） ，再

将天然气送入高温射流中使甲烷脱氢偶联生成乙

炔 、乙烯等产品 。等离子体射流法具有能量集中和

高温高速的特点 ，改变天然气进气位置或进气量 ，可

以控制起始裂解温度 ，从而改变其反应选择性 ，获得

较高的单程收率 。

　 　开展等离子体射流裂解天然气制乙炔研究工作

具有代表性的是位于美国爱德荷州国家工程与环境

实验室（INEEL ）和匹兹堡的国家能源技术实验室
（NETL）［４］ 。他们在 ２００２年发表的最好结果是等离

子体功率 ６０ kW ，每小时裂解天然气 ７ ．２５ m３
，天然

气转化率 ９６％ ，乙炔收率 ９３％ 。以此计算 ，每生产

１ t乙炔 ，消耗天然气 １５５０ m３
，单位产品的能耗为

１２ ．９ kW · h／kg 。
　 　 在此 ，着重介绍了实验中观察到的影响等离子

体射流裂解天然气制乙炔的几个关键因素 ，并对其

影响机制进行初步分析 。

一 、基本原理

　 　甲烷 C‐H 键的平均键能高达 ４１４ kJ／mol ，是最

为稳定的烃类化合物 。等离子体射流能提供上万开

尔文的高温 ，因而为活化甲烷分子提供了一种有效

的手段 。因此 ，等离子体裂解天然气制乙炔的过程

实质上是一种高温化学反应过程 ，可以借助热力学

理论对其进行研究 。图 １是烃类的生成自由能与温

度的关系图［５］
。

图 １ 　烃类物质随温度变化的生成自由能变化图

　 　由图 １可知 ，多数烃类化合物的生成自由能随温
度升高而上升 ，但乙炔的生成自由能随温度的升高而
逐渐降低 。当反应温度小于 １８００ K 时 ，多数烃类化
合物的生成自由能均小于乙炔的生成自由能 ，但大约
在 １８００ K以上后 ，乙炔的生成自由能就小于其他烃
类化合物 。这表明在高于 １８００ K 后 ，乙炔将先于其

他烃类化合物生成 。这一点为碳氢体系高温化学反
应中如何获得较高的乙炔选择性提供了理论依据 。
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　 　如图 ２所示 ，在 １０００ ～ ５０００ ℃范围内碳氢体系

（H／C ＝ ４）的热力学平衡［６］计算给出了天然气在高

温下转化的更直接的结果 。 图 ２ 表明 ，在 １０００ ～

２５００ ℃的温度区间 ，甲烷裂解的平衡产物是固相碳

和氢气 ；在大约 ２０００ ℃时 ，体系中开始有乙炔生成 ；

随着温度升高 ，乙炔浓度增加 ，到 ３１００ ℃时 ，乙炔浓

度的最大值约为 ０ ．２３ mol ，随后又迅速减少 。值得

注意的是 ，在温度范围介于 ２５００ ～ ５０００ ℃ 之间 ，一

直有乙炔基（C２ H）存在 ，并在 ３５００ ℃时达到最大值

０ ．２８ mol ，但此时乙炔浓度仅为 ０ ．０９ mol 。 从图 ２

还可以看到 ，在 ３０００ ℃ 以下乙炔收率都大幅降低 。

因此 ，为了得到较高的乙炔收率 ，必须采取有效的急

冷措施 ，以截断乙炔的分解 ，并促进乙炔基的复合 。

图 ２ 　 H／C ＝ ４热力学平衡图

　 　 如果考虑乙炔基获得氢原子而成为乙炔 ，则在

T ＝ ３１００ ℃ ，n乙炔 ＝ ０ ．２３ mol ，n乙炔基 ＝ ０ ．２３ mol ，它
们的总和达到最大值 。由此从理论上得出最大的乙

炔收率值 ：

　 　 　 β＝
（０ ．２３ ＋ ０ ．２３） × ２４

１ × １２
× １００％ ＝ ９２％ （１）

　 　 从热力学角度分析高温下的碳氢体系 ，发现体

系的反应产物取决于体系的温度且最佳的乙炔生成

温度为 ３３００ ～ ３６００ K 。由于热等离子体的高温是依

靠电弧放电获取 ，而不是通过常规的有氧燃烧方式 ，

这就为创造更高温度的反应环境提供了机会 。

二 、实验装置及方法

　 　 １ ．实验装置

　 　实验在等离子体功率为 ２５０ kW的装置上进行 。

该装置包括 ４ 部分 ：等离子体发生器 、反应器 、气固

分离和气体分析系统 。该装置每小时处理天然气 １０

～ ３０ m３
。为了加强天然气与成流气在反应器的混

合 ，采用了已申请专利的侧向双孔漏斗型绝热反应

器 。为了考察急冷对乙炔收率的影响 ，该反应器通

道被设计为长型和短型两种分别进行实验 。实验装

置和反应器概图见图 ３ 。

图 ３ 　等离子体反应示意图

　 　图 ３为实验装置图 。电弧等离子体发生系统由

电源 、等离子体发生器 、冷却水及工作气体等部分组

成 。工作气体 N２ 在阴极和阳极间发生电弧放电 ，形

成高温射流 。这股高温射流进入下段反应器并裂解

脱硫天然气得到反应气 。反应气从反应器下端流入

热交换器 ，急冷后的裂化气体经过布袋过滤器脱出

碳黑后 ，部分送往气相色谱在线分析系统 。实验表

明 ，该等离子体发生器在累计工作约 ３００ h 后阳极
烧损量不到 ５％ ，并能正常工作 ；阴极烧损量约为

９ ．５％ ，需要更换 。通过对发生器阴 、阳极冷却水进

出水温和流量的测量 ，发生器的热效率约为 ９０％ 。

　 　 ２ ．分析方法

　 　产品气体的分析采用上海分析仪器厂生产的
１０２G 气相色谱 ，色谱柱为不锈钢填充柱 ，以氢气为
载气 ，固定相为 TDK － ０１（８０ ～ １００ 目） ，柱长 ２００ ×

４ mm ，柱温 １６０ ℃ ，热导电流 １８０ mA ，热导池和柱
出口温度也为 １６０ ℃ ，柱后流速 ７０ mL ，柱前压 ０ ．１

kgf／cm２
。数据处理采用浙江大学生产的 N － ２０００

色谱工作站 ，各种气体的质量相对校正因子为 ：氮气
０ ．６５ ，甲烷 ０ ．５８ ，二氧化碳 １ ．１８ ，水 ７ ．０５ ，乙烯 ７ ．５ ，

乙炔 １ ．０５ 。

　 　实验采用的天然气组成是 ：甲烷 ９５ ．１２％ ，乙烷
３ ．３２％ ，丙烷 ０ ．５３％ ，丁烷以上 ０ ．２３％ ，氮气
０ ．６５％ 。工作气体氮气为高纯钢瓶气 。计量采用空

气转子流量计 ，并根据气体分子量和进气压力按公
式（２）将转子流量计读数换算为标准立方米 。

　 　 V ＝ V ０ ×
p２ × T２０

１ × ρ
０
１

p１ × T２ × ρ２
（２）

　 　 ３ ．数据处理

　 　为了获得甲烷的转化率 ，C２ 烃和碳黑的收率 ，

通过气相色谱得到的数据进行了如下处理 。装置中
发生的主要反应为 ：

　 　 　 　 　 CH４ → C ＋ ２H２ （３）

　 　 　 CH４ →
１
２
C２ H２ ＋

３
２
H２ （４）
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　 　假定进入反应器的甲烷流量为 V １ ，氮气流量为
V ２ ，则氮气质量流量为 ２８V ２ ／２２ ．４ kg／h 。以氮气质
量为计算基准 ，由气相色谱检测得尾气中氮气的质
量百分含量为 a１ ，乙炔的质量百分含量为 a２ ，甲烷的
质量百分含量为 a３ 。 色谱检测结果中还有二氧化
碳 、乙烯等其他碳化合物 ，由于含量特别少 ，有关它
们的计算可忽略不计 ，计算简化如下 ：

甲烷的初始质量为 ：y１ ＝ １６V １

２２ ．４
　 kg／h

反应后的气体总质量为 ：y２ ＝ ２８V ２

２２ ．４ a１ 　 kg／h
未反应的甲烷的质量为 ：y３ ＝ y２ × a３ 　 kg／h
反应后生成的乙炔的质量为 ：y４ ＝ y２ × a２ 　 kg／h
甲烷的转化率为 ：α＝

y１ － y３
y１ × １００％

乙炔的质量收率为 ：β＝
y４
y１ × １００％

碳黑的质量收率为 ：η＝ α － β

三 、实验结果和讨论

　 　实验选择长 、短类型的反应器进行 。反应器的长
短决定反应物的停留时间 。对给定的反应器 ，可选择
的工艺参数是放电功率和原料进量 。图 ４ ～ ６分别给
出了使用长型反应器和短型反应器的实验结果 。

　 　 １ ．长型反应器

　 　 （１）放电功率的影响
　 　实验在采用固定氮气和甲烷流量 ，改变放电功

图 ４ 　甲烷转化率 、乙炔和碳黑收率随功率的变化图

图 ５ 　甲烷转化率 、乙炔和碳黑收率随甲烷流量的变化图

图 ６ 　甲烷转化率 、乙炔和碳黑收率随甲烷流量的变化图

率的条件下进行 。 表 １ 中的数据均为氮气流量

３０ ．１６ m３
／h ，甲烷流量 ２９ ．４ m３

／h的情况下取得的 。

表 １ 　甲烷转化率 、乙炔和碳黑收率随功率的变化表

实验编号
输入功率
（kW）

甲烷转化率
（％ ）

乙炔收率
（％ ）

碳黑收率
（％ ）

９４２５ － ８０２９３０ 1８０ y４０ 眄．４ １８ 悙．５ ２０  ．３

９４３０ － ９０２９３０ 1９０ y４５ 眄．３ ２０ 悙．５ ２３  ．７

９４５０ － １００２９３０ H１００ 悙５１ 眄．９ ２４ 悙．８ ２４  ．８

９４６９ － １１０２９３０ H１１０ 悙６０ 眄．７ ２９ 悙．７ ２７  ．５

９４７３ － １３０２９３０ H１３０ 悙７２ 眄．４ ３６ 悙．６ ３３  ．４

９４８０ － １５０２９３０ H１５０ 悙８２ 眄．８ ４０ 悙．４ ３５  ．２

９４９０ － １８０２９３０ H１８０ 悙９２ 眄．３ ４４ 悙．２ ４２  ．１

　 　 在图 ４ 的条件下 ，改变功率的实质是改变反应

温度 。功率越大 ，反应温度越高 ，反应越容易进行 ，

甲烷转化率呈上升趋势 ，并且这一趋势基本上是线

性相关 。但是 ，由于采用了长型反应器 ，过长的停留

时间使生成的乙炔可能发生裂解 ，造成较高的碳黑

选择性 。

　 　 （２）甲烷流量的影响

　 　实验中 ，固定氮气和放电功率 ，研究甲烷流量的

改变对实验结果的影响 。表 ２中的数据均为保持氮

气流量 ３０ ．１６ m３
／h 时 ，等离子体放电功率 １２０ kW

的情况下取得的 。

表 ２ 　甲烷转化率 、乙炔和碳黑收率随甲烷流量的变化表

实验编号
甲烷流量
（m３

／h）
甲烷转化率

（％ ）

乙炔收率
（％ ）

碳黑收率
（％ ）

１２０ － １０３０ 弿１０ 眄９９ 悙．１ ５５ J．８ ４０ 祆．２

１２０ － １５３０ 弿１５ 眄９２ 悙．９ ４９ J．３ ４０ 祆．８

１２０ － ２０３０ 弿２０ 眄８２ 悙．３ ４５ J．４ ３７ 祆．１

１２０ － ２５３０ 弿２５ 眄７６ 悙．５ ３８ J．１ ３６ 祆．９

１２０ － ３０３０ 弿３０ 眄７０ 悙．８ ３４ J．６ ３３ 祆．４
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　 　在电源输入功率固定情况下 ，改变甲烷流量 ，实
际上等于改变反应器中的温度 。甲烷流量增加 ，反
应器中温度降低 。因此 ，图 ５ 表明随着甲烷流量的
增加 ，甲烷转化率 、乙炔收率和碳黑收率呈下降趋
势 ，而且这一下降趋势也是线性相关的 。同样 ，由于
采用了长型反应器 ，过长的停留时间使生成的乙炔
可能发生裂解 ，造成较高的碳黑选择性 。

　 　值得注意的是 ，在使用长型反应器的情况下 ，无
论输入功率和甲烷流量大小 ，碳黑的选择性都较高 ，

例如实验 １２０ －１０３０和 １２０ － ３０３０ 。但是两者生成碳
黑的机制是不一样的 。由于反应器过长 ，前者的乙炔
生成后未能及时离开高温区而造成乙炔进一步解离
形成碳黑收率较高 。这种碳黑接近于乙炔碳黑 ，品位
较高 。但如果甲烷流量过量也可能出现较多的碳黑 ，

这种碳黑主要由甲烷在较低温度下直接热裂解产生 ，

其品位不如前者所得碳黑 。关于不同情况所得碳黑
的测试报告对上述结论给予了很好的支持 ［７‐８］

。

　 　 ２ ．短型反应器

　 　为了提高乙炔选择性 ，设计了短型反应器 ，以缩

短反应停留时间 。如图 ６ 所示 ，此举收到了明显的

效果 。表 ３ 中的数据是在等离子体功率保持 １００

kW不变 ，氮气流量保持 ２５ m３
／h条件下取得的 。

表 ３ 　甲烷转化率 、乙炔和碳黑收率随甲烷流量的变化表

实验编号
甲烷流量
（m３

／h）
甲烷转化率

（％ ）

乙炔收率
（％ ）

碳黑收率
（％ ）

４１４９ － １０３１０２５  １０  ９７ Ё．２ ８９ \．８ ７ 揶．４

４１５１ － １０２１２２５  １２  ８５ Ё．１ ６１ \．７ ２３ 貂．４

４１７１ － １０３１４２５  １４  ７８ Ё．４ ５０ \．５ ２７ 貂．５

４１７２ － １０３１６２５  １６  ７０ Ё．１ ４１ \．７ ２６ 貂．３

　 　 在图 ６所取的工艺参数范围内 ，当甲烷流量较

低时 ，反应器中较高的温度使反应体系达到平衡图

所示的最佳工艺点（约 ３１００ ℃ ） ，此时乙炔的平衡浓

度最高 。由于采用了短型反应器 ，缩短了反应停留

时间 ，使反应产物及时离开高温区 ，限制了乙炔产品

的解离并促进了乙炔基的复合 ，所以大幅度地提高

了乙炔选择性 。随着甲烷流量的增加 ，反应体系的

温度从平衡图所示的最佳点向左移动 ，此时乙炔选

择性逐渐降低 ，碳黑选择性逐渐提高 。因此 ，为了得

到高的乙炔选择性 ，必须保证反应空间温度在 ３０００

K 左右的基础上选择反应器的长度 ，以保证甲烷在

反应器中的停留时间 。在本实验中 ，短型反应器长

度为 ３００ mm ，长型反应器长度为 ５００ mm 。 在表 ３

给出的工作条件下 ，得到的最佳能耗指标为 １３kW ·

h／kg（乙炔） 。

四 、结 　论

　 　 （１）等离子体射流能很好的裂解甲烷 ，其主要裂
解产品是乙炔 、碳黑和氢气 ：①如果放电气体亦即成
流气流量 、甲烷进料流量不变 ，甲烷的转化率随功率
增加几乎线性增加 ，这是由于放电功率增加提高了
反应空间的温度所致 ；② 如果放电气体流量和放电
功率不变 ，甲烷转化率随甲烷流量增加几乎线性降
低 ，这是由于甲烷流量增加降低了反应空间的温度
所致 。

　 　 （２）在保证良好转化率的情况下 ，亦即选择适当
的放电功率和进气流量保证反应空间适合的温度 ，

裂解产品的选择性依赖于反应器的结构 。本研究选
择适当的反应器长度 ，得到了甲烷转化率 ９７％ ，乙炔
收率 ９０％ 的良好效果 。根据对碳黑形貌的分析测试
结果 ，初步推测这种情形下乙炔收率增加是由于使
用短型反应器减少了乙炔在反应器中的停留时间 ，

从而避免了乙炔进一步裂解 。
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