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提　要　本文综述了甲烷等离子体的特点及其化学利用研究和开发的进展 , 介绍了此项技术近年来的工业试

验情况。等离子体应用于甲烷转化可导致很高的甲烷转化率 , 并有可能实现甲烷资源的坑口就地转化 , 对分

散、小气源甲烷的开发有着特殊的重要作用。
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　　自然界中存在着丰富的甲烷资源 , 这一资源的

开发应用对保障 21 世纪能源供应意义十分重大。

然而 , 甲烷直接转化制高碳烃在热力学上是不可行

的 , 如 :

2CH4 C2H6 + H2 ,ΔG1000K°　 = 6915kJ / mol (1)

为此 , 自 80年代以来 , 各国投入了大量人力物力

开发研究甲烷氧化偶联和甲烷部分氧化制甲醇过

程 , 然而由于存在深度氧化 , 选择性产品收率过

低 , 还达不到工业化要求。有鉴于此 , 近年来除在

传统催化学科范围内开展了大量研究外 , 还对各种

非常规方法的应用进行了广泛探讨 , 其中等离子体

因其设备简单 , 操作方便 , 转化率高等优点而在甲

烷转化方面的应用研究较为活跃。

1　气体放电等离子体

等离子体是物质存在的第 4种状态 , 是通过对

气体从外界加热或外加电场来供给能量 , 使气体分

子离解和电离产生的电子、离子、原子、分子、自

由基等粒子组成的集合体。图 1为物质的 4种状态

变化示意图。常规物质 3态中 , 固态物质分子间结

合最紧密 , 有序程度最高 , 液态次之 , 气态分子间

结合最松散 , 有序程度最低。而等离子体是电离状

态的气体物质 , 从聚集态的次序看 , 它排在第 4

位 , 其特征是带电粒子间存在库仑力 , 宏观为准中

性。有关等离子体的化学反应特性 , 前面已作了综

述[1 ]。等离子体态根据其能量状态 , 可以分为高温

等离子体、热等离子体和低温等离子体。其中 , 热

图 1　物质 4态示意图
(箭头方向指聚集态的变化次序)
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等离子体和低温等离子体已用于引发甲烷等离子

体 , 前者已被开发用于合成气制备 , 后者多用于有

机合成研究。等离子体很适用于通过常规方法难于

转化的稳态分子 , 如甲烷、二氧化碳等的高效

激活。

2　甲烷等离子体化学利用研究与开发进展

211　合成气制备

常规催化合成气制备是个高消耗的过程 , 占了

经合成气甲烷化学利用生产成本的 60 %左右 , 且

要求规模和效益 , 一直制约着合成气路线的发展。

近年来 , 利用等离子体转化甲烷制备合成气成为了

一个热点研究课题 , 并在北美开展了工业试验研

究。等离子体甲烷转化制备合成气主要有两个反应

途径 : 等离子体甲烷部分氧化和等离子体甲烷 CO2

重整。在这方面 , 涉及的等离子体现象有介质阻挡

气体放电[2 ,3 ]、电晕放电[4 ]、感应偶联等离子体

( ICP) [5 ]和 Gliding电弧放电[6 ]等。研究表明等离子

体甲烷 CO2 重整机理与常规催化 CO2 重整机理不

同 , 自由基、离子反应特别是自由基反应 , 在等离

子体 CO2 重整反应中占了很重要的地位。进料中

CH4/ CO2比对低温等离子体生成合成气中 H2/ CO

比影响很大。作者的研究表明 , 在高进料 CH4/ CO2

比下 , 采用低温等离子体生成混合烃的选择性甚至

比生成合成气选择性还高[7 ]。

如果以电能转化为合成气的化学能的比值作为

能量效率[2 ] , 则低温等离子体 (介质阻挡气体放电

和电晕放电) 制备合成气的能量效率还偏低 (小于

7 %) 。Czernichowski等[8 ]利用 Gliding电弧放电等离

子体将能量效率提高到了 40 % , 如对原料气进行

预热 , 则能量效率还可望进一步提高[9 ] , 基于上述

研究的工业试验现正在加拿大进行。1999 年 , 美

国热转化公司 (Thermal Conversion Corp , 简称 TCC)

采用高功率 ICP系统 , 对等离子体甲烷转化制备合

成气进行了工业试验研究[5 ] , 能量效率据称达到了

45 %。该系统合成气生产能力为 2832～4248m3/ d ,

生产的合成气 H2/ CO比为 2∶1 (基于甲烷、CO2 和

H2O进料) 。试验表明 , 对于等离子体甲烷 CO2 重

整这样一个吸热反应 , 其能量消耗取决于进料组

成、反应温度以及生成合成气组成情况。在进料中

通入空气、富氧空气或直接通空气 , 可以降低能量

消耗。在无氧进料时 , 该试验系统能量消耗量是

31415～44013kW/ m3·d (50～70kW/英桶·天 , 折合

为合成油生产量) 。TCC公司宣称 , 下一步试验将

考察含氧进料 , 以进一步降低能量消耗。此项工作

将产生经济型的合成气生产装置 , 可望用于分散的

小储量气田 , 实现甲烷资源坑口利用[5 ,10 ]。

上述合成气制备可以通过在进料中加入 H2O

来调高合成气的 H2/ CO 比 , 试验中获得的 H2/ CO

比可高达 212/ 1。此外 , TCC公司还比较了几种不

同制备方法生成合成气的量 , 比较结果见表 1。由

表 1可见 , ICP生成合成气产率最高。

表 1　不同制备方法生成合成气量比较[5 ]

方　　法
合成气产率

(每转化 1摩尔甲烷生成合成气总摩尔数)

甲烷部分氧化 217

甲烷水蒸气重整 317

自热重整 216

ICP (无氧进料) 319

根据目前研究进展 , 热等离子体合成气制备将

会是继等离子体乙炔制备后 , 可能最快实现工业化

的等离子体甲烷转化过程 , 可实现分散小气源和煤

层气的化学利用 , 对优化能源结构、合理利用资

源、减少温室气体排放有重要意义。

212　合成烃类

20世纪 60 年代前后 , 杜邦 (Du Pont) 公司、

成都有机化学研究所等陆续将热等离子体甲烷裂解

制乙炔推向工业化 , 获得的烃类产率高达

7718 %[11 ]。研究表明 , 与电石法、部分氧化法制

乙炔相比 , 天然气等离子体法制乙炔工艺简单、成

本更低、污染也轻得多[12 ]。然而 , 基于乙烯的石

油化学工艺的迅猛发展 , 等离子体甲烷裂解制乙炔

工艺的发展受到了限制。但在我国 , 氯乙烯的生产

要消耗大量乙炔 , 而乙炔的生产仍采用高污染、高

消耗的电石法 , 这为等离子体乙炔生产工艺提供了

一个极佳机会。

由于石油资源日益枯竭 , 而甲烷储量丰富 , 在

经过 20年甲烷氧化偶联制乙烯研究未能取得进展

的情况下 , 等离子体甲烷转化合成烯烃的研究工作

受到了高度重视。早期的研究主要对低压下微波等

离子体活化甲烷开展了大量研究 , 获得产物在无氧

状态下主要为碳二烃 , 而产品选择性通常为乙炔 >

乙烯 >乙烷[13 ]。而后在大气压下 , 通过电晕放电、

介质阻挡放电实现了常压、低气体温度下 (甚至

- 70℃下) 很高的甲烷转化活性 , 这是在常规催化
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条件下很难实现的。氧、氮、空气、二氧化碳、水

蒸气、氢、氢/氧混合物等均已被用作共反应物以

促进甲烷转化[2～4 ,7 ] , 这些共反应物除氢外 , 在增

加甲烷转化率的同时 , 降低了烃类产品的选择性。

研究表明 , 采用电晕放电 , 烃类产品主要是碳二

烃 , 其他更高碳烃量很少 , 而采用介质阻挡气体放

电 , 同时使用分子筛抑制积碳 , 在不使用其他共反

应物时 , 可以将纯甲烷直接转化为混合烃类 , 这些

烃类从 C2一直到 C25甚至更高
[7 ]。目前 , 作者经过

大量实验研究 , 已在等离子体烯烃制备上获得了烯

烃选择性高于 80 %的好结果 , 在技术上已取得了

突破 , 现正拟开展工业试验研究以将研究成果推向

产业化。

值得一提的是 , 作者通过介质阻挡气体放电甲

烷转化生成的烃类 (C5 以上) 多为支链烃 , 且不

含炔烃。产物中除烯烃外 , 还有大量液体烃。这些

液体烃所含支链烃使其成为高品质的燃料油。表 2

列为此甲烷转化生成烃混合物组成的一个典型

例子。

表 2　介质阻挡气体放电甲烷转化制备烃类混合物实例

碳数 (选择性) 　质量分数/ %

C2 919

C3 712

C4 315

C5 315

C6 712

C7 410

C8 218

C9 116

C10 012

　　(实验条件 : 纯甲烷 ; 催化剂 : 分子筛负载催化剂 ; 流量 :

150mL/ min ; 甲烷转化率 : 2618 % ; 输入功率 : 500W)

使用 CO2为共反应物时 , 甲烷转化率可以显著

提高[7～13 ] , 但除混合烃产物外 , 还生成有合成气、

水和含氧有机物。该合成燃料油的进一步发展 , 取

决于过程的能量产率。目前国际上取得的甲烷转化

合成燃料油最佳的能量产率是 10kW·h/ kg。能量产

率的进一步提高 , 有赖于对等离子体基础理论研究

的深入开展、催化剂的应用以及系统的改进等等。

美国 S2CAL研究公司正拟安装一套模试装置以建立

等离子体与催化剂相互作用模型 , 以支持相应的等

离子体气转油实验[14 ]。

213　合成醇

甲醇是非常重要的有机中间体 , 也是很好的储

氢材料和清洁代用燃料。从表 3中数据可见 , 由甲

烷氧化制甲醇在热力学上是可行的 , 但存在竞争反

应。因此 , 对氧物种要严格控制 , 以避免甲烷深度

氧化。然而 , 常规催化过程在这一研究上 , 还未能

取得好的结果 , 合成醇的产率低于 4 %。日本科学

家对低温等离子体甲烷部分氧化制甲醇作了大量研

究工作。直观上看 , 甲烷部分氧化制甲醇是在甲烷

分子中插入一个氧原子 , 而氧等离子体中的活性物

种如O(3P) 、O (1D) 、亚稳态O2 (a1 △g)等都是甲醇

合成的关键活性氧物种 , O (1D)也可通过 O - 转化

而成。而这些活性氧物种很容易在等离子体中获

得。冈崎健等[15 ]采用高度非平衡态的脉冲无声放

电反应器来控制氧物种 , 以利于甲醇合成反应 , 由

此获得了 3216 %的甲醇选择性和 214 %甲醇产率。

表 3　甲烷部分氧化反应的热力学数据

反应
ΔH298°

/ kJ·mol - 1

ΔG298°

/ kJ·mol - 1

CH4 + 1/ 2O2 CH3OH - 12711 - 11112

CH4 + O2 HCHO + H2O - 27610 - 29018

2CH4 + O2 CH3OCH3 + H2O - 139 - 12016

CH4 + 2O2 CO2 + 2H2O - 519 - 54315

CH4 + 3/ 2O2 CO + 2H2O - 802 - 80017

为提高醇类选择性 , 专利[16 ]设计出一种无声

放电固体电解质电池反应器。该反应器反应机理是

先利用无声放电 , 使甲烷转化为甲烷等离子体 , 使

甲烷活化产生丰富的自由基和激发态物质等。当以

氧气或空气为氧化剂时 , 固体电解质电池阴极发生

反应 : 2O + 4e 2O2 - 。利用固体电解质将 O2 -

等氧化剂传输到阳极 , 在阳极发生反应 : 2O2 -

2O + 4e - 。在阳极表面或其附近活性氧与等离子体

活性物质反应 , 产生甲醇等 :

CH3 + O CH3O (2)

CH3O + H CH3OH (3)

CH4 + O CH3OH (4)

文献未涉及用该反应器合成甲醇的实验结果。

另一方面 , 以 CO2作为氧化剂 , 把甲烷转化为

甲醇也受到越来越多的重视 , 如 Helmut 等[17 ]将

13X分子筛引入无声放电反应器 , 以甲烷和二氧化

碳为原料 , 合成出了高浓度的甲醇和乙醇 , 采用等
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摩尔配比的 CH4、CO2 为原料时 , 产物中甲醇浓度

高达 1210 % , 乙醇浓度达 410 %

最近 , 日本学者在无声放电等离子体甲烷转化

制甲醇方面取得了新的进展 , 他们使用了高频脉冲

等离子体源 , 发现过程的能量消耗已接近常规催化

反应。这一进展表明 , 等离子体甲烷转化过程在与

常规过程的竞争中获得了改进 , 正朝实用阶段转

化[18 ]。

3　等离子体甲烷活化的能量参数及催化剂的影响

甲烷等离子体的化学利用还可生成其他高附加

值产品 , 如甲醛等。目前 , 各国科学工作者致力研

究的是提高等离子体甲烷转化的能量产率。为此 ,

有必要探讨等离子体甲烷活化的能量参数及其控制

方法。气体放电等离子体涉及的主要物理和化学反

应包括 :

(1) 激发 : 气体分子被激发到较高能级 ;

(2) 电离 : 电子从气体分子中分离出去 , 形成

一个正离子并导致自由电子数目增加 ;

(3) 解离 : 多原子气体分子因吸收了足够的能

量而解离。

表 4列出了低温等离子体中有关甲烷转化常见

分子激发所需能量的比较。从表列数据看 , 振动激

发在所有激发过程中所需能量最低并接近于甲烷直

接转化能耗的热力学平衡值 0134eV/ CH4。因此 ,

甲烷等离子体的进一步开发研究就是要实现振动激

发活化甲烷 , 以降低能耗 , 提高目标产物的能量产

率。这方面的研究工作主要集中在引入催化剂于等

离子区或等离子体余辉区 , 并在等离子体反应中尽

可能减少低激发态物质的生成 (低激发态物质的生

成会消耗大量能量) 。实验已经表明 , 在等离子体

甲烷直接转化中 , 引入金属催化剂 , 如 Ni 和 Pt ,

可将反应能耗从 300eV/ CH4降至 70～90eV/ CH4
[19 ]。

表 4　与甲烷转化有关的激发模式

及相应所需的最低能量

最低能量

激发模式

N2

/ (eV/ molecule)

O2

/ (eV/ molecule)

CH4

/ (eV/ molecule)

电离 1516 1211 1216

解离 918 610～814 910～1210

电子激发 612～1310 110～412

振动激发 013～214 012～018 012～014

旋转和平动激发 > 0 > 0 > 0

最近作者[7 ,20 ]在甲烷直接转化方面 , 采用附加催化

技术 , 取得了新的进展 , 能耗降约为 30eV/ CH4 ,

如进一步提高等离子功率 , 降低能耗已成为

可能。　　　

下面我们分析一下等离子体引入非均相催化反

应的机制 , 以探讨实现振动激发活化甲烷分子的可

能途径。

　　等离子体之引入催化过程将对反应物吸附、表

面反应和产物解吸过程产生直接和间接影响。首

先 , 等离子体将改变反应物的电中性特点 , 导致与

常规催化不同的反应特性 , 等离子体作用下 , 各种

激发态的物质与催化剂发生作用 , 对于甲烷催化转

化来说解离吸附有很重要的作用 , 但由于甲烷的稳

定性 , 解离吸附较难发生 , 低温等离子体的应用可

以促进这一过程。

对低温等离子体中各种激发态物质在催化剂表

面的反应特性可叙述如下 :

(1) 电子 : 等离子体含有大量的电子 , 电子作

用于催化剂表面至少能引起 3个过程 : 二次电子激

发、电子诱发的脱附 (electron stimulated desorption ,

ESD) 和吸附分子的电子解离。后两个过程对于催

化来说意义更大。ESD 过程取决于吸附剂和吸附

质 , 是直接的电子激发过程 , 而吸附分子的电子解

离则类似于气体等离子体相中的解离过程。由于电

子与表面易于碰撞而失去电子 , ESD及电子解离过

程效率都不高。

图 2　低温等离子体对常规催化的影响

R : 反应物 ; R 3 : 激发态的反应物 ;

P : 产物 ; P 3 : 激发态的产物

(2) 离子 : 对于金属催化剂 , 正离子与之碰撞

而被中和的效率大于 99 %。中和过程通常经由二

电子 Auger过程将一电子传给离子的相应能级上而

构成亚稳态 , 这一亚稳态的衰变也将导致生成高振

动激发的分子 , 类似的过程也出现在半导体和绝缘

体催化剂上。此外 , 分子离子与固体表面的相互作
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用通常还导致其解离为原分子的组成原子。因此 ,

实际上在正离子与表面构成实际反应前 , 已经转变

为其他形态。

(3) 自由基 : 自由基通常吸附在催化剂表面

上 , 并参与各种表面反应。

(4) 电子激发物质 : 激发态分子的衰变通过发

射光子来进行 , 这些分子的松弛时间在 10 - 7秒数

量级上 , 在他们到达催化剂表面之前 , 衰变已经发

生了 , 但是由此发射的光子在某些条件下可诱发光

催化反应。

(5) 振动激发物质 : 研究表明[21 ,22 ] , 振动激

发物质可以大大促进解离吸附。但振动能利用的有

效性强烈取决于所用吸附质和吸附剂 , 温度的影响

很小。如 Steward 等[23 ]和 Winters[24 ]分别证明振动

激发可促进甲烷在铑和钨上解离吸附。而

Gochelashvili等[25 ]的实验却表明振动激发对 CH4 在

不锈钢表面却无促进解离吸附的作用。

(6) 旋转与平动激发物质 : 这类物质在低温等

离子体甲烷转化中的影响可以忽略。

总之 , 上述等离子体活性物质中 , 对催化剂表

面反应有直接作用的是自由基和振动激发态物质 ,

特别是在常压非平衡态低温等离子体系统内。而电

子的作用则取决于所用的催化剂。对于某些类型的

催化剂来说 , 由于电子到达表面的速度远高于正离

子 , 电子与表面碰撞导致催化剂表面富集电子而荷

负电 , 由此在催化剂表面附近形成一反电场 , 使得

场内电子与正离子迁移相抵而导致净电流为 0。这

一反电场形成的结果类似于在催化剂表层上加一负

偏压 , 形成所谓鞘层效应 (Plasma Sheath) , 并在催

化剂界面层引起一系列物理和化学变化 , 对促进催

化有很好的作用 , 但有关具体反应机理有待于进一

步研究。

前已述及 , 等离子体的催化效应可分为 : (1)

发生于等离子体区域的催化效应 ; (2) 发生于等离

子体余辉区的催化效应。这两者在机理上有很大不

同 , 对于后者 , 自由基反应显得更为重要。作者在

与美国 Oklahoma 大学合作研究中 , 对直接方式电

晕放电 (Direct Corona) 和间接方式电晕放电 (Re2
mote Corona) 甲烷转化制碳二烃效果作了比较。所

谓直接方式电晕放电即高电压线电极 (为等离子体

发生区) 直接插入催化剂床层 , 而间接方式的高电

压线电极则不与催化剂相接触。实验结果表明间接

方式电晕放电有更高的碳二烃能量产率 , 说明上述

区域 (2) 更为有效。研究还表明 , 带有—OH基团

的催化剂比一般金属氧化物催化剂有更好的响应等

离子体的能力 , 并由此发现了等离子体分子筛改性

现象[1 ]。部分现象法国科学家也作了类似论述[26 ]。

通过 CO2 程序升温脱附实验证明 , 等离子体作用

下 , Y型分子筛碱性强度和碱性点数均有很大提

高 , 并在低温下有很好的甲烷转化活性。在常规催

化条件下 , 该催化剂不具备甲烷转化制高碳烃活

性。从能耗上看 , 现行反应器设计已能使等离子体

引发的自由基进一步引发更多的自由基 , 自由基的

利用率已有了很大提高。研究方向已朝振动激发活

化甲烷前进了许多 , 进一步的工作既要研究能够响

应等离子体的最佳催化剂 , 也要研究等离子体与催

化剂相结合的最佳形式。

4　结论

从总的天然气、煤层气发展战略来说 , 甲烷的

化学利用有待新的技术突破。目前已开发的甲烷利

用项目 , 合成氨效益欠佳 ; 合成甲醇必须与甲醇下

游产品的安排同步 , 且目前国内外甲醇市场均供大

于求 ; 关于 MTBE的争论导致 MTBE路线前景不

好 ; 乙炔路线总体上萎缩 ; 合成油则期待油价上

扬 ; MTO虽可以沟通天然气化工和石油化工 , 但

目前在经济上的竞争力不强。新的技术突破有赖于

新技术的开发 , 包括一些非常规技术的开发应用 ,

等离子体技术就是这样的非常规技术方法。等离子

体甲烷转化可以导致很高的甲烷转化率 , 现在甲烷

转化制合成气、烯烃、乙炔、液体烃和合成甲醇等

方面已有了很好的研究基础 , 为今后开发更多高附

加值的产品创造了条件。此外 , 为了达到以振动激

发方式激活甲烷的目标 , 在等离子体和催化剂结合

方式上还要作大量研究工作。而相关技术实际应用

的主要困难在于催化等离子体基础理论方面几乎是

空白。由于人类社会面临的许多能源与环境方面的

问题都和甲烷有关 , 即 : 甲烷是一丰富的碳资源 ,

也是一个影响很大的温室气体 , 等离子体活化甲烷

研究是目前发达国家一碳化工研究领域的热门课

题。等离子体甲烷转化正在被证明是一种工艺简

单、设备小、不要求规模效益、原料利用率高、投

资少、无污染、高效的合成方法 , 将对未来能源、

环境保护、化工、材料产生重大影响 , 并可能由此

产生新的产业。
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Progress in Plasma Methane Conversion

Zhang Yueping

(College of Science ,Tianjin University ,Tianjin 300072)

Liu Changjun , Xu Genhui

(State Key Laboratory of C1 Chemical Technology ,Tianjin University ,Tianjin 300072)

Abstract　In this review ,the present art of research and development of plasma methane conversion has been discussed.

A very high methane conversion has been achieved by using of plasmas ,which could be applied for the on site gas2to2liq2
uid conversion at remote sites.

Key words　plasma ,gas discharge ,methane conversion
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A Ne w Water Treatment Agent

Polymerized Ferric Sulfate and its Preparation

Hong Jinde

(College of Chemical Engineering ,Huaqiao University ,Quanzhou 362011)

Abstract　For preparing new water treatment agent polymerized ferric sulfate ,the author describes the principle and

method of direct oxidation by strong oxidizer ,and discusses the effects of various factors in reaction on oxidation and poly2
merization ,and product properties. The polymerized ferric ,sulfate has been applied to treatment of textile printing wastew2
ater with good results.

Key words　polymerized ferric sulfate ,direct oxidation ,textile printing wastewater treatment
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