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等离子体耦合催化焦油脱除同时生物质燃气甲烷化性能研究
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摘　要：以含甲苯的模拟气化燃气（SGG）为对象，在介质阻挡放电耦合 Ni/γ-Al2O3 反应器上开展同时甲苯脱除及 SGG甲

烷化实验研究。考察了反应温度、H2/CO比、H2O添加的影响。结果表明，等离子体耦合催化可在 400 ℃ 实现高效的同

时甲苯脱除与 SGG甲烷化。H2/CO比为 3.2时，甲苯脱除率与焦油脱除率可达 100% 和 97%，CO转化率与 CH4 选择性可

达 88% 和 97%，甲苯脱除与 SGG甲烷化过程能量效率可达 9.7 g/(kW·h)和 17.3 mol/(kW·h)。高 H2/CO比与 H2O添加可促

进甲苯脱除和 SGG甲烷化，降低催化剂积炭量并提升积炭石墨化程度，其中，高 H2/CO比还可提升 SGG热值，获得高甲

苯脱除及 SGG甲烷化过程能量效率；而 H2O添加会降低热值且难获得高 CH4 选择性，同时不利于 SGG甲烷化过程能量

效率的提升。此外，SGG甲烷化会抑制甲苯的脱除，而甲苯因浓度较低对甲烷化过程的影响较小。
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Performance study on simultaneous tar removal and bio-syngas methanation by
combining catalysis with nonthermal plasma
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Abstract:  In this work, simultaneous toluene removal and syngas methanation using the combination of packed-bed
dielectric barrier discharge and Ni/γ-Al2O3 catalyst were conducted with the research object of simulated gasification
gas  (SGG) containing  toluene.  The  effects  of  reaction  temperature,  H2/CO ratio  and H2O addition  on  the  reaction
performances  of  both  toluene  removal  and  SGG  methanation  were  investigated.  The  results  show  that  high-
efficiency  simultaneous  toluene  removal  and  SGG methanation  can  be  achieved  at  400°C  under  plasma  catalysis
treatment.  When  the  H2/CO ratio  is  3.2,  the  toluene  removal  rate  and  the  tar  removal  rate  are  close  to  100%  and
97%,  the  CO  conversion  rate  and  CH4  selectivity  approach  about  88%  and  97%,  and  the  energy  efficiencies  in
toluene removal and SGG methanation processes can reach 9.7 g/(kW·h) and 17.3 mol/(kW·h). Both the high H2/CO
ratio and the H2O addition can promote toluene removal  and SGG methanation,  and reduce the amount of  carbon
deposition but  increase its  graphitized degree.  Moreover,  high H2/CO ratio can rise the heating value of SGG and
achieve higher energy efficiencies in both toluene removal and SGG methanation processes, while the H2O addition
is  difficult  to  obtain  high  CH4  selectivity  to  increase  the  heating  value  and  is  not  conducive  to  the  promotion  of
energy  efficiency  in  SGG  methanation  process.  In  addition,  for  these  two  simultaneous  processes,  the  SGG
methanation process exerts a significant inhibiting effect on toluene removal, but process of toluene removal has less
influence on the other process due to the lower concentration of toluene.
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气化技术是一种高效的生物质能利用技术，

可将生物质转化为含 CO、H2 等组分的可燃气体，

生物质燃气可用于直接燃烧供热或发电，也可用

于合成各类化学产品 [1, 2]。近年来，随着经济的快

速发展及生活水平的不断提高，天然气的需求量

越来越大，价格不断攀升，采用生物质燃气制备合

成天然气引起了广泛的关注 [3 − 5]。该技术对生物

质原料适用范围较大，气化过程中碳转化率高、产

气较快，适合进行大规模利用，同时可利用现有天

然气管道及相关技术，减少维护成本。然而，气化

过程中会不可避免的生成多种有害副产物，如焦

油、飞灰等。其中，焦油是多种可冷凝烃类物质组

成的复杂混合物，包括单环到五环的芳香族化合

物、含氧烃类物质和复杂的多环芳烃。焦油在高

温下呈气态，但燃气温度低于其露点即冷凝为黏

稠液体，堵塞腐蚀管路、阀门等下游设备，影响系

统稳定运行；而且燃气中较高浓度的焦油易引起

甲烷化催化剂的失活 [6]。因此，生物质燃气甲烷化

前脱除其中的焦油是必不可少的工序。

常见焦油脱除方法包括物理脱除法、热裂解

法和催化裂解法。物理脱除法常用于冷却后燃气

的净化，技术成熟、操作方便，在实际生产中应用

广，但脱除效果较差，易导致二次污染 [7]。热裂解

法需要很高的温度（> 1000 ℃）以获得较好的脱除

效果，能耗高 [8]。催化裂解法可在较低的温度下将

焦油转化为气体产物，同时还能调节燃气组成，是

较为理想的焦油脱除方法，但该方法所需温度依

旧较高（> 700 ℃），且催化剂易积炭失活 [9]。生物

质燃气的甲烷化主要包括 CO及 CO2 甲烷化反

应，两者均为强放热反应，高温不利于反应进行，

一般反应温度低于 600 ℃[3]。若采用上述三类焦

油脱除方法，因其操作温度与甲烷化反应所需温

度不在同一范围内，燃气的冷却及再热不可避免，

这将造成能量浪费，降低系统效率[10, 11]。

近年来，低温等离子体因其能在低温下活化

并转化反应分子而备受关注，在气态污染物治理

（VOCs、NOx）
[12, 13]、CH4 干重整 [14, 15] 等领域被广泛

研究。作为一种极具前景的气体污染治理手段，

低温等离子体技术也被用于生物质气化焦油的脱

除。该方法在气化焦油净化方面具有高效、反应

条件温和、易于操作的特点，且可灵活地与催化剂

结合组成等离子体耦合催化反应体系，进一步提

高脱除效率、降低反应能耗，同时提高对目标产物

的选择性 [16 − 18]。与常见的焦油脱除方法相比，等

离子体耦合催化法最显著的优势是能在室温或较

低温度范围内（< 400 ℃）裂解焦油并取得较高的

转化效率。同时，该温度区间同样适宜于甲烷化

反应的发生。若采用等离子体耦合催化技术，有

望在低温反应区间同时实现焦油脱除及燃气甲烷

化，避免对燃气的冷却及再热，提高系统能量效率

及系统整合度。

基于上，本文以甲苯为焦油模型化合物，以模

拟气化燃气（Simulated gasification gas, SGG）为背

景气体，选取同时具有较高焦油裂解及甲烷化反

应催化活性的 Ni/γ-Al2O3 催化剂 [3, 4]，耦合介质阻挡

放电构建等离子体耦合催化反应器，进行同时焦

油脱除及 SGG甲烷化实验研究。考察反应温度、

燃气 H2/CO比、H2O添加对甲苯脱除同时 SGG甲

烷化性能的影响，并表征催化剂积炭及 SGG热值

的变化，研究结果可为生物质燃气的净化及高效

利用提供新思路。 

1    实验部分 

1.1    实验装置与方法

实验装置如图 1所示，一路 N2 进入浸没于恒

温水浴中盛有甲苯的鼓泡瓶，以携带一定浓度气

态甲苯。未额外添加 H2 或 H2O前，SGG的组成

为：15% H2（体积分数，下同）、18% CO、12% CO2、

1.5% CH4 及 53.5% N2，其 H2/CO比为 0.8。实验中

通过向 SGG中添加一定比例的 H2 以调整 H2/CO
比。N2、SGG和 H2 通过质量流量计（七星，D07）
控制流量并进入混合器完全混合，H2O通过微量

注射泵（保定兰格，LSP01-1A）打入混合器。混合

器置于小型电加热炉内保持温度为 250 ℃ 以汽化

H2O。上述三路气体在混合器内充分混合后进入

介质阻挡放电反应器，实验中保持反应器入口处

气体总流量和甲苯浓度分别为 1 L/min和 2.2 g/m3

（室温常压下）。为防止水蒸气及甲苯的冷凝，混

合器出口至反应器入口处的管路缠绕加热带并保

持温度为 110 ℃。

介质阻挡放电反应器包含一根内径 20 mm，外

径 25 mm的刚玉管，其轴心放置直径 5 mm的不锈

钢棒作为高压电极，管外壁包裹长 200 mm的不锈

钢丝网作为接地电极，相应的放电间隙为 7.5 mm，

放电容积为 58.9 mL。实验中 60 mL催化剂直接

置于放电区域，Ni/γ-Al2O3 催化剂的制备方法见文

献 [19]。为了支撑催化剂，一片不锈钢筛板被固

定在高压电极上，并置于放电区域下边缘下部 30 mm
处。筛板到放电区域的空间用粒径为 1−2 mm的
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石英砂填充。反应器置于管式电加热炉中，温度

从室温至 600 ℃ 可调。反应温度由紧贴反应器放

电区域外壁中点的 K型热电偶测量。高压电极与

等离子体发生器（南京苏曼，CTP-2000K）相连，接

地电极通过一个 0.1 μF的电容器与大地相连。放

电电压由高压探头（泰克，P6015A）测量，放电中的

传输电荷通过测量电容上的电压来获得。电压信

号与电荷信号由数字示波器（泰克，DPO2024B）记
录，放电频率固定为 9 kHz，放电功率通过利萨如

图形法计算获得，实验中固定为 6 W。
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图 1    实验装置示意图
Figure 1    Schematic diagram of the experimental setup

 

实验开始前，催化剂于 H2 气流中在 400 ℃ 原

位还原 2 h，后于 N2 气流中降至所需温度。放电

开始后，介质阻挡放电的热效应会导致温度升高，

放电 30 min后，反应温度趋于稳定，开始进行采样

分析。甲苯与苯的浓度由在线气相色谱（福立，

9790）检测。尾气经气袋收集后由另一台气相色

谱（安捷伦，Micro GC490）检测 N2、H2、CO、CO2、

CH4 的浓度。

以甲苯为焦油模型化合物进行实验时，在尾

气中检测到较高浓度的苯。苯作为一种典型气化

焦油组分，不是焦油裂解的理想产物。因此，本文

引入了焦油脱除率参数，用于描述等离子体耦合

催化过程中甲苯转化为小分子量产物而不是其他

焦油组分的能力。甲苯脱除率及焦油脱除率由下

式计算：

Xtoluene =
(
Mtoluene,in−Mtoluene,out

)
/Mtoluene,in×100% （1）

Xtar=
[
Mtoluene,in−

(
Mtoluene,out+Mbenzene,out

)]
/Mtoluene,in×100%

（2）

CO转化率及 CH4 选择性通过下式计算：

xCO =
(
MCO,in−MCO,out

)
/MCO,in×100% （3）

sCH4
=
(
MCH4 ,out−MCH4 ,in

)
/
(
MCO+CO2 ,in−MCO+CO2 ,out

)×100%
（4）

式中，M 为反应器入口及出口处不同物质的

摩尔流量，mol/min。
燃气的低位热值（LHV）由下式计算[20]：

QLHV

(
MJ/m3) =10.785VH2

+12.636VCO+35.914VCH4

（5）

VH2
VCO VCH4式中， 、VCO 与 分别为 H2、CO、CH4 的

体积分数，%。

ECH4

甲苯脱除过程能量效率（Etoluene）及 SGG甲烷

化过程能量效率 ( )由下式计算：

Etoluene

(
g/(kW ·h)

)
=[mtoluene]removal/[(P+PT)×60/3600000]

（6）

ECH4
(mol/(kW ·h))=

[
MCH4

]
growth/[(P+PT)×60/3600000]

（7）

MCH4

式中，[mtoluene]removal 为每分钟脱除的甲苯质量，

g/min；[ ]growth 为每分钟出口 CH4 增加的物质的

量，mol/min；P 为等离子体放电功率，W；PT 为将入

口气体加热至目标温度所需的加热功率，W。 

1.2    催化剂的表征

热重分析在STA409PC型热重分析仪（NETZSCH）

上进行，催化剂样品在空气气氛内由 40 ℃ 加热至

900 ℃，加热速率为 10 ℃/min，空气流量为 30 mL/min；
催化剂积炭量由 350−800 ℃ 的失重计算。
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拉曼光谱由 LabRAM HR800型拉曼光谱仪

（HORIBA Jobin Yvon）进行测量，采用 532 nm Nd-

YAG 光源，扫描波段为 1000−2000 cm−1。

X射线光电子能谱在 ESCALAB 250Xi型电子

能谱仪（Thermo Fisher）上完成，测试采用 Al (Kα)

（hv = 1486.6 eV）作为辐射源，测量数据采用 284.6 eV

的 C 1s 峰对全谱进行校正。 

2    结果与讨论 

2.1    等离子体的作用

首先于单催化下开展同时甲苯脱除与 SGG甲

烷化实验，结果如图 2所示。
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图 2    单催化下甲苯脱除（a）与 SGG甲烷化（b）
Figure 2    Toluene removal (a) and SGG methanation (b) under plasma alone treatment

 

在 200−400 ℃ 随着反应温度的提升，甲苯脱

除性能及 SGG甲烷化反应均得以增强，在 400 ℃
取得最高值。但两个过程中的最佳值均不理想，

甲苯脱除率最高值不足 35%，焦油脱除率不足

10%（图 2(a)）；CO转化率及 CH4 选择性均未超过

40%（图 2(b)）。由此可见，单催化下可实现同时甲

苯脱除与 SGG甲烷化，但两者的反应性能均较差。

有研究表明，催化体系中引入等离子体可借

助两者间复杂的相互作用，耦合等离子体低温活

性高和催化剂可降低活化能及调整产物选择性的

特性，优化化学反应过程，提升反应性能并降低反

应能耗 [21]。图 3为等离子体耦合催化下焦油脱除

同时 SGG甲烷化实验结果。图 3(a)为甲苯 /焦油

脱除率随温度的变化趋势，可见等离子体的引入

大幅改变了甲苯脱除行为：甲苯脱除率与焦油脱

除率均随反应温度的增加先下降，分别在 300及

350 ℃ 取得最低值，后剧烈升高，在 400 ℃ 取得最

高值约 92% 和 61%。低温段甲苯的脱除主要依靠

等离子体激发气相反应，脱除率的下降是由于等

离子体强度随反应温度上升而降低所致 [22]。在高

温段，催化剂活性提升，与等离子体相互作用产生

协同效应，可大幅提高脱除率 [19, 23]。对比单催化下

的情形（图 2(a)），等离子体耦合催化可大幅促进甲

苯脱除，脱除率最大提升幅度可达约 50%，实现较

低温度下对甲苯的有效脱除。
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图 3    等离子体耦合催化下甲苯脱除（a）与 SGG甲烷化（b）
Figure 3    Toluene removal (a) and SGG methanation (b) under plasma catalysis treatment

 

催化剂表面氧物种是影响甲苯裂解脱除的重

要因素 [24]。图 4给出了不同工况反应后催化剂的

O 1s 谱图。O 1s 能谱曲线可进一步解迭为三个峰[25]，

其中，位于 530.1（Oβ）、531.0（Oα）及 532 eV（O′α）的
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峰分别对应晶格氧、表面吸附氧和表面吸附水，不

同峰的峰强度经归一化后总结于表 1。如表所示，

单催化反应后，催化剂的 O′ α/Oβ 比由 1.03下降为

0.86，而等离子体耦合催化反应后，催化剂仍保持

较高的 O′α/Oβ 比 1.02。这可能是因为等离子体耦

合催化过程中，吸附于催化剂表面的 H2O及 CO2

等组分在等离子体作用下解离或被激发生成额外

活性氧物种，提升了催化剂表面吸附氧浓度 [21]。

相比于晶格氧，表面吸附氧因其较高的活动性而

具有更强的催化活性 [26]。因此，催化过程中等离

子体的引入，可提高催化剂的表面吸附氧浓度，有

利于获得高甲苯脱除性能。
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图 4    新鲜催化剂、单催化反应后及等离子体耦合催化反应
后催化剂的 O 1s 谱图

Figure 4    O 1s spectra over fresh catalyst and catalysts reacted
under the catalysis alone and plasma catalysis treatments

 
 

表 1    不同工况反应后催化剂的表面氧物种

Table 1    Surface oxygen species derived from O 1s spectra
 

Proces
Oxygen concentration/%

O′α/Oβ ratioOβ O′α Oα

Fresh catalyst 41.45 42.72 15.83 1.03
Catalyst alone 45.49 39.39 15.13 0.86
Plasma catalysis 41.53 42.40 16.07 1.02

 

对于等离子体耦合催化下的 SGG甲烷化，如

图 3(b)所示，CO转化率与 CH4 选择性随反应温度

升高而提高，均高于单催化下的情形，表明等离子

体的引入可提升催化剂的甲烷化反应活性。然

而，尽管 SGG甲烷化被增强，但整体反应性能依

旧较低，CO转化率与 CH4 选择性低于 50%，这可

能是因为 SGG中较低的 H2/CO比。生物质燃气

甲烷化过程主要包括以下两个强烈的放热反应：

CO + 3H2 → CH4 + H2O，∆H298K = −206 kJ/mol；CO2 +
4H2 → CH4 + 2H2O，∆H298K = −165 kJ/mol。考虑到

高含量 CO对 CO2 甲烷化的强烈阻碍作用，在

CO未被完全转化前 CO甲烷化反应被认为燃气

甲烷化中的主要反应。CO甲烷化反应中 H2 与

CO的化学计量数之比为 3，明显高于 SGG中的

H2/CO比 0.8。甲烷化过程中，低 H2/CO比将不利

于 CO转化及获得高 CH4 选择性 [3]。因此，可考虑

通过提升 SGG中 H2/CO比来提升等离子体耦合

催化下的甲烷化反应性能。 

2.2    H2/CO 比的影响

等离子体耦合催化下，H2/CO比对同时焦油脱

除与 SGG甲烷化反应性能的影响如图 5所示。由

图 5(a)及 5(b)可知，H2/CO比对 200−400 ℃ 甲苯

脱除特性影响不大，甲苯/焦油脱除率随反应温度

的变化趋势与上节相似。当 H2/CO比由 0.8增大

至 3.2时，甲苯最高脱除率由 92% 升高为接近 100%。

对于焦油脱除率， 400 ℃ 下 H2/CO比为 0.8、 1.5、
2.2和 3.2的工况分别取得了 61%、78%、93% 和 97%
的最高值。结合图 5(a)及 5(b)可知，在低温段

（< 350 ℃）不同 H2/CO比工况下的甲苯 /焦油脱除

率比较接近，最大差值小于 10%，H2/CO比对甲苯

脱除的影响不大；而在高温段，高 H2/CO比则有利

于获得更高的脱除率，该趋势在 400 ℃ 时焦油脱

除率的比较上更加显著。

由上可知，低温段甲苯的脱除主要依靠等离

子体激发气相化学反应，激发态 N2（N2*）是对甲苯

脱除最有效的活性物质 [27]，H2/CO比的增加虽然导

致背景气体中 N2 含量的下降，但同时降低了

CO的含量。CO被认为是 N2*主要的湮灭物质之

一，可通过三体碰撞反应消耗 N2*
[27]。此外，因

H2 含量增加而引入的 H自由基可弥补部分 N2*含
量的减少，因此，不同 H2/CO比下的甲苯 /焦油脱

除率比较接近。高温段时，甲苯脱除过程中催化

剂的催化活性开始变得重要，此时催化剂表面

CO与甲苯及苯分子的竞争吸附将严重抑制甲苯

与苯脱除 [28]。图 5(c)给出了不同 H2/CO比下 SGG
甲烷化反应中 CO转化率随反应温度的变化。由

图可知，随着 H2/CO比的增大，CO转化率逐渐升

高，背景气体中残留的 CO含量相应降低。400 ℃
下，随着 H2/CO比由 0.8增加至 3.2，反应器出口处

的 CO含量由 12.4% 下降至 2.1%。因此，高 H2/CO
比工况下，大量 CO被消耗，对甲苯与苯在催化剂

表面吸附的阻碍作用下降，甲苯脱除率及焦油脱

除率则随之升高。

H2/CO比对 SGG甲烷化的影响如图 5(c)与
5(d)所示。随着 H2/CO比的增加，CO转化率及

CH4 选择性逐渐升高。400 ℃ 下，H2/CO比为 3.2
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时，CO转化率及 CH4 选择性均取得各自的最高

值，分别为 88% 与 97%。CO甲烷化反应中，高的

H2/CO比可促进 CO向 CH4 的转化 [29]。因此，提升

H2/CO比不仅有利于等离子体耦合催化下甲苯的

脱除，同时还可显著提升 SGG甲烷化反应性能。

综上所述，在高 H2/CO比下，等离子体耦合催化可

实现较低温度下高效的同时甲苯脱除与 SGG甲

烷化。
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图 5    H2/CO比对甲苯脱除（(a)、(b)）与 SGG甲烷化（(c)、(d)）的影响
Figure 5    Effect of H2/CO ratio on toluene removal ((a), (b)) and SGG methanation ((c), (d))

 
 

2.3    H2O 添加的影响

如前所述，等离子体耦合催化下高 H2/CO比

有利于获得理想的 SGG甲烷化反应性能，同时还

可促进甲苯的脱除。然而，通过气化技术得到的

生物质燃气的 H2/CO比通常为 0.3−2[3]，不利于甲

烷化反应发生，但可考虑通过 H2O的添加经水煤

气变换反应调节燃气中的 H2/CO比，以促进 CO
向 CH4 的转化。因此，本小节将考察 H2O添加对

同时焦油脱除与 SGG甲烷化的影响。不同 H2O
添加量对甲苯/焦油脱除的影响如图 6(a)及 6(b)所
示。由图可知，H2O的加入对甲苯脱除率及焦油

脱除率都有较大的影响。低温段时（< 300 ℃），

H2O添加工况下的甲苯脱除率及焦油脱除率均低

于无 H2O添加情形。这是因为低温下甲苯与苯主

要通过与等离子体激发产生的活性物质反应而被

脱除，而 H2O是一种电负性物质，存在于背景气体

中会限制放电过程的电子密度 [30]，引起等离子体

过程中活性物质生成量降低，最终导致该温度范

围内甲苯脱除率及焦油脱除率的下降。

在高温段，H2O添加可提高甲苯脱除率及焦

油脱除率，且添加量越高，对甲苯及苯脱除的促进

作用越强，相应的脱除率提升幅度越高。例如，

350 ℃ 下，30% H2O添加工况下的甲苯脱除率及焦

油脱除率分别可达 98% 和 90%，明显高于无 H2O
添加下的 29% 及 6%。高温段 H2O添加可促进甲

苯脱除的原因包括两方面。一方面，H2O添加可

降低 CO对甲苯脱除的阻碍作用。H2O添加降低

了入口处的 CO浓度，还可通过水煤气变换反应消

耗 CO，进一步降低背景气体中的 CO浓度，进而

降低对甲苯及苯吸附的阻碍作用。图 6(c)给出了

不同 H2O添加量下的 CO转化率。由图可知，20%
及 30% H2O添加工况下，CO含量分别在高于 250
和 300 ℃ 进入较低含量范围。同时，相应工况下

甲苯脱除率剧烈升高的起始点温度为 250和 300 ℃。

可见，甲苯脱除率剧烈上升的起始温度与 CO含量

达到较低含量范围时的温度一致。因此，背景气

体中 CO含量的降低对甲苯脱除具有重要促进作

用，同时体现了 CO对甲苯脱除的强烈阻碍作用。 
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图 6    H2O添加量对甲苯脱除（(a)、(b)））与 SGG甲烷化（(c)、(d)）的影响
Figure 6    Effect of H2O addition on toluene removal ((a), (b)) and SGG methanation ((c), (d))

 

另一方面，高温段 H2O的存在可促进甲苯及

苯的脱除反应。在高温段，催化剂活性提高，此时

由于 H2O的存在，甲苯可通过与 H2O发生水蒸气

重整反应而被脱除 [31]，苯也存在此类反应。同时，

等离子体的存在还可增强水蒸气重整反应，提高

甲苯及苯的转化。对于 30% H2O添加工况，在反

应温度高于 300 ℃ 时，背景气体中的 CO含量不

到 2.0%。将该温度范围内的甲苯 /焦油脱除率与

下节中纯 N2 气氛下的甲苯/焦油脱除率对比，可知

在存在 CO阻碍作用时，H2O添加工况下的甲苯 /
焦油脱除率仍然高于纯 N2 气氛下的甲苯 /焦油脱

除率（图 7(a)），证实了高温段 H2O的存在对甲苯

及苯脱除反应的促进作用。

H2O添加对 SGG甲烷化的影响如图 6(c)及 6(d)
所示。H2O添加可明显提升 CO转化率，在 20%
及 30% H2O添加量下，300 ℃ 时就可取得接近或

高于 90% 的转化率。但在高 H2O添加量工况下，

随着反应温度的进一步升高，CO转化率出现轻微

的降低。在 H2O添加工况下，CO主要发生甲烷化

反应和水煤气变换反应，这两类反应均为放热反

应，高温不利于反应的进行，这可能是造成高温下

CO转化率下降的原因。对于 CH4 选择性，如图 6(d)
所示，H2O添加可提升 CH4 选择性，但提升幅度有

限，最高值未超过 70%。这是因为 H2O的加入，增

强了副反应——水煤气变换反应，消耗 CO生成

H2 及 CO2，降低了 CH4 选择性。

综上所述，对于等离子体耦合催化下的同时甲

苯脱除与 SGG甲烷化反应过程，H2O添加可提升

高温段的甲苯脱除性能，并明显提高 CO转化率，但

同时会增强水煤气变换反应，不利于获得高CH4 产率。 

2.4    甲苯脱除与 SGG 甲烷化的相互作用

等离子体耦合催化下，甲苯脱除与 SGG甲烷

化同时进行，必然存在两者间的相互影响。首先，

为了了解 SGG甲烷化对甲苯脱除率的影响，将背

景气体由 SGG换为纯 N2 开展甲苯脱除实验，结果

如图 7(a)所示。由图可知，纯 N2 气氛下甲苯脱除

特性与 SGG气氛下的类似，甲苯/焦油脱除率随反

应温度的升高先下降后上升，在 250 ℃ 取得最低

值，在 400 ℃ 获得最高值。此外，在考察温度范围

内，N2 气氛下的甲苯/焦油脱除率均显著高于 SGG
气氛（图 3(a)），表明 SGG的存在对甲苯的脱除产

生显著的抑制作用。在低温段，甲苯与 N2*的反应

是其脱除的主要路径，其他气体组分的加入将导

致 N2 含量的降低，进而降低 N2*生成量。此外，如

前所述，作为 N2*的主要湮灭物质之一，SGG中高

含量的 CO会加剧 N2*含量的降低。因此，低温段

内 SGG的存在会导致甲苯脱除性能的降低。在

高温段，如前所述，SGG中的 CO会阻碍甲苯及苯

的吸附，妨害其脱除。综上所述，等离子体耦合催

化下，甲苯脱除的同时进行 SGG甲烷化，SGG中

的某些组分会导致活性物质的湮灭，并与甲苯及

苯产生竞争吸附，妨害甲苯的脱除。 
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图 7    纯 N2 气氛内的甲苯脱除（a）和无甲苯添加下的 SGG甲烷化（b）
Figure 7    Toluene removal under pure N2 atmosphere (a) and methanation of SGG without toluene contained (b)

 

其次，为了了解甲苯脱除过程对 SGG甲烷化

的影响，在未添加甲苯工况下进行了等离子体耦

合催化 SGG甲烷化实验，结果如图 7(b)所示。对

比于图 3(b)中添加甲苯工况下的情形，可知在 200−
400 ℃，添加与未添加甲苯工况下的 CO转化率、

CH4 选择性接近，表明甲苯脱除过程未对 SGG甲

烷化造成显著影响。这可能是因为实验所用甲苯

含量较低，背景气体中甲苯的含量明显低于 SGG
组分的含量，对 SGG甲烷化过程的影响较小。 

2.5    积炭的表征

表 2给出了不同工况下反应 60 min后的催化

剂积炭量。由表 2可知，H2/CO比的提升与 H2O
的添加都可明显降低催化剂积炭量。在甲苯脱除

同时燃气甲烷化过程中，积炭来源包括两部分：甲

苯脱除过程，如甲苯及苯的裂解反应；SGG甲烷化

过程，如 CO歧化反应及 CH4 裂解反应。H2/CO比

提升，促进CO甲烷化反应，CH4 选择性提高（图 5(d)），
CO歧化反应被抑制，降低催化剂积炭量。添加

H2O，一方面可通过水煤气变换反应消耗 CO，抑

制 CO歧化反应；另一方面通过积炭与 H2O的反

应消除积炭，最终降低积炭量。

为进一步了解不同工况下的催化剂积炭，

对反应 60 min后的催化剂进行了拉曼表征，结果

见图 8。催化剂上的积炭存在两个明显的峰，在

1340 cm−1 附近的峰（D峰）属于无定型炭的峰，而

在 1590 cm−1 附近的峰（G峰）可归属于石墨炭的振

动峰 [32, 33]。由图 8可知，随着 H2/CO比及 H2O添加

量的增加，积炭峰强度逐渐降低，表明催化剂积炭

量逐渐下降，这与表 2的结论一致。此外，两个峰

的峰强比值（IG/ID 值）可用于表征积炭的石墨化程

度，IG/ID 值越高，说明积炭的形态越接近石墨炭的

结构 [34]。如图所示，随着 H2/CO比及 H2O添加量

的增大，积炭的 IG/ID 值逐渐降低，积炭形态更加接

近石墨炭结构。
 
 

表 2    不同工况下反应 60 min 后的催化剂积炭量

Table 2    Amount of carbon deposition on the catalysts reacted
under different conditions for 60 min

 

Process Carbon deposition w/%
SGG 1.38

H2/CO = 1.5 0.57
H2/CO = 2.2 0.16
H2/CO = 3.2 0.10

10 % H2O addition 0.17

20 % H2O addition 0.12

30 % H2O addition 0.03
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图 8    不同 H2/CO比（a）及 H2O添加量（b）工况下催化剂的拉曼光谱谱图
Figure 8    Raman spectra of the catalysts reacted under different H2/CO ratio (a) and H2O addition (b) conditions 
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2.6    SGG 热值的变化

热值是衡量生物质燃气品质的重要指标，某

些情况下甲烷化工艺亦被用作提升燃气热值。等

离子体耦合催化同时甲苯脱除与 SGG甲烷化过

程中，甲苯裂解生成的可燃组分以及 SGG组分间

发生的一系列反应，将引起 SGG组分的较大变

化，进而导致热值的改变。考虑到实验选用的甲

苯含量低，生成裂解产物量少，对总热值的影响

小，SGG热值的计算仅根据 H2、CO及 CH4 的含量

进行计算。表 3给出了 400 ℃ 不同工况下反应器

进出口处的低位热值。由表 3可知，H2/CO比对气

体热值影响较大，热值减少的现象主要发生在低

H2/CO比工况中，此时因为 SGG的 H2/CO比过低，

不利于甲烷化反应的进行，生成的少量 CH4 对提

升热值作用不大；同时其他副反应的发生将导致

燃气热值的下降，如 CO歧化反应。随着 H2/CO比

的增加，高含量 H2 的添加促进了甲烷化反应，大

量 CH4 的生成提高了气体热值，当 H2/CO比为

3.2时，反应器出口处热值增长率达 18.1%。

 
 
 

表 3    400 ℃ 不同工况下的 SGG 热值及能量效率

Table 3    LHV of SGG and energy efficiencies under different conditions operated at 400 ℃
 

H2/CO ratio H2O addition/%
0.8 1.5 2.2 3.2 10 20 30

QLHV Inlet/(MJ·m−3) 4.43 5.01 5.70 6.34 4.43 4.43 4.43

Outlet/(MJ·m−3) 4.06 5.06 6.01 7.49 3.97 3.83 3.72
Growth rate/% −8.4 0.1 5.4 18.1 −0.2 −13.5 −16.0

Energy efficiency Etoluene/(g·(kW·h)−1) 8.8 9.4 9.6 9.7 9.4 9.4 9.3

ECH4/(mol·(kW·h)−1) 4.3 9.6 13.7 17.3 6.1 5.0 3.1
 

同时，表 3还给出了 H2O添加对出口处气体

热值的影响。由表 3可知，H2O的添加不能提高

出口处的气体热值，相反随着 H2O添加量的增大，

气体热值下降幅度相应增大。H2O添加量为 30%
时，出口处气体热值较入口下降 16%。由图 6(c)
及 6(d)可知，尽管 H2O的添加提升了 CO转化率，

但 CH4 选择性较低，表明 CH4 生成量少，对热值提

升作用有限；同时部分 CO参与其他副反应，该工

况下主要为水煤气变换反应，该反应为热值降低

反应。因此，H2O添加工况下出现了气体热值下

降现象。此外，随着 H2O添加量的增大，水煤气变

换反应增强，将加剧气体热值的降低。

此外，400 ℃ 不同工况下甲苯脱除及 SGG甲

烷化的能量效率也在表 3中列出。可见，H2/CO比

增大可小幅度提升甲苯脱除过程能量效率，而不

同 H2O添加量下的能量效率变化不大，稳定在约

9.4 g/(kW·h)。对于 SGG甲烷化过程能量效率，H2/CO
比增加可大幅提升该过程能量效率，但高 H2O添

加量却不利于获得高能量效率。H2/CO比为 3.2
时，甲苯脱除与 SGG甲烷化过程能量效率均取得

各自最高值，分别为 9.7 g/(kW·h)和 17.3 mol/(kW·h)。
综上可知，等离子体耦合催化 SGG甲烷化过

程中，高 H2/CO比有助于提升气体热值，同时可获

得高的甲苯脱除过程及 SGG甲烷化过程能量效

率；而高含量 H2O的添加则会导致热值的大幅下

降，并导致低的 SGG甲烷化过程能量效率。 

3    结　论
催化过程中等离子体的加入可明显提升甲苯

脱除效果，并增强 SGG甲烷化反应性能。介质阻

挡放电与 Ni/γ-Al2O3 的耦合，可在 400 ℃ 实现高效

的同时甲苯脱除与 SGG甲烷化，H2/CO比为 3.2
时，甲苯脱除率与焦油脱除率分别约为 100% 和

97%，CO转化率与 CH4 选择性分别为 88% 和 97%，

甲苯脱除与 SGG甲烷化过程能量效率分别为

9.7 g/(kW·h)和 17.3 mol/(kW·h)。
高H2/CO比与H2O添加可促进甲苯脱除和 SGG

甲烷化反应，并降低催化剂积炭量，但会提升积炭

石墨化程度；此外，高 H2/CO比还可提升 SGG热

值，获得高甲苯脱除及 SGG甲烷化过程能量效

率；而 H2O添加会增强某些副反应，导致热值的降

低并难以获得高 CH4 选择性，同时不利于 SGG甲

烷化过程能量效率的提升。

等离子体耦合催化下，SGG甲烷化过程通过

湮灭活性物质并争夺催化活性位点抑制甲苯的脱

除，而甲苯较低的含量致使其脱除过程未能对

SGG甲烷化造成显著影响。
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