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直流等离子体法焦炉煤气制乙炔试验研究

李　 毛,谷小虎
(中国平煤神马集团 炼焦煤资源开发及综合利用国家重点实验室,河南 平顶山　 467000)

摘　 要:为替代污染严重的电石法制乙炔工艺,寻求一条洁净化乙炔生产工艺,利用 100 kW 直流等

离子体装置进行了焦化厂焦炉煤气与解析气制乙炔的研究,分析了原料气流量、氢烷比、反应腔体直

径对反应指标的影响。 结果表明,随着原料气流量增大,焦炉煤气和解析气主要指标变化趋势相同,
CH4 转化率、乙炔选择性、乙炔收率提高,能耗下降,其中焦炉煤气 CH4 转化率为 50． 13% ~ 62． 95% ,
乙炔选择性为 60． 1% ~ 71． 3% ,乙炔收率为 30． 1% ~ 44． 8% ;解析气 CH4 转化率为 56． 65% ~
69． 56% ,乙炔选择性为 70． 05% ~ 83． 33% ,乙炔收率为 39． 6% ~ 57． 9% 。 随着氢烷比的提高,CH4

转化率、乙炔选择性和收率下降,且解析气中 CO2 和 O2 含量较高,促进了 CH4 裂解,使解析气反应结

果较好,CH4 转化率最高为 69． 56% ,乙炔选择性 83． 33% ,乙炔收率 57． 96% ,乙炔能耗最低为

13． 66 kWh / kg。 反应腔体直径为 16 mm 时,反应结果优于直径 17 mm。
关键词:直流等离子体;焦炉煤气;解析气;乙炔

中图分类号:TQ536　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1006-6772(2016)05-0103-05

Experimental study on coke oven gas pyrolysis to acetylene on DC-plasma
LI Mao,GU Xiaohu
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Abstract:In order to develop a clean acetylene production technology and reduce the pollution of calcium carbide method,the production
of acetylene from coke oven gas and absorbed gas on a 100 kW DC-plasma was investigated. The effects of flow rate,H2 / CH4 ratio and re-
actor diameter on the reaction were analyzed. The results showed that there was a consistent tendency of coke oven gas and adsorbed gas.
With the increase of flow rate,the conversion of methane,the selectivity and yield of acetylene were improved,and specific energy of re-
quirement was decreased. The conversion of methane,the selectivity and yield of acetylene for coke oven gas were 50. 13% ~ 62. 95% ,
60． 1% ~ 71． 3% ,30. 1% ~ 44. 8% , and the conversion of methane, the selectivity and yield of acetylene for absorbed gas were
56． 65% ~ 69． 56% ,70． 05% ~ 83． 33% ,39． 6% ~ 57． 9% . The conversion of methane,the selectivity and yield of acetylene were de-
clined with the increase of H2 / CH4 ratio, and adsorbed gas had better performance because higher levels of CO2 and O2 could im-
prove methane conversion. The conversion of methane, the selectivity and yield of acetylene, and specific energy of requirement were
69． 56% ,83． 33% ,57． 96% ,13. 66 kWh / kg respectively. The results of ϕ16 mm reactor was better than ϕ17 mm.
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0　 引　 　 言

2014 年我国焦炭产量达 47 691 万 t,副产丰富

的焦炉煤气,如何高效、合理利用焦炉煤气是关系环

境保护、资源综合利用、节能减排的重大课题。 我国

90%的乙炔是由电石法生产,能耗大,污染严重,已
被国外淘汰[1-3]。 等离子体焦炉煤气制乙炔技术就

是将等离子体这一新型技术引进焦炉煤气转化的过

程[4-7]。 利用等离子体具有能量高度集中,超高温

区域窄,沿径向有极大的温度、压力梯度和高速的等
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离子体射流等优点,在几毫秒时间内将焦炉煤气加

热到 1 250 ℃以上,CH4 在小于 40 ms 内完成快速裂

解重整。 许多研究者开展了等离子体裂解 CH4 制

乙炔的研究,王华等[8]认为 CH4 直接活化转化制化

工原料避免了间接法流程复杂、能耗大、生产成本高

的缺点;王达望等[9]认为低温等离子体 CH4 催化转

化工艺中,应尽量减少低激发态物质的生成,引入催

化剂于等离子体区或余辉区,提高能源利用效率;鲍
卫仁等[10]进行电弧等离子体裂解 CH4,研究发现随

着 CH4 进气量的增加,产品气乙炔等碳氢化合物的

浓度逐渐增大,CH4 转化率、乙炔选择性以及收率呈

减小趋势,乙炔能耗在出现一个最低值后开始增大;
Anderson 等[11]认为淬冷和停留时间影响乙炔的浓

度和收率,稳定状态的乙炔在 2 ms 内即可获得。 目

前国内暂无将等离子体技术应用到焦炉煤气转化利

用方面的研究。 笔者利用低温等离子体技术开展焦

炉煤气制乙炔研究,考察了原料气体流量、氢烷比、
反应器腔体直径对反应结果的影响,以期获得乙炔

的清洁生产工艺路线。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料及仪器

试验原料气为河南某焦化厂经过净化后的焦炉

煤气及焦炉煤气提氢后的解析气,其组分见表 1。
采用自制的低温直流等离子体反应器进行研究,最
大功率 100 kW,H2 作为保护气,腔体直径为 16 mm
和 17 mm;反应气体由 GC9790Ⅱ气相色谱仪(浙江

福立仪器公司制造,高纯氦为载气)检测分析。 反

应流程如图 1 所示。

表 1　 原料气组分

Table 1　 Composition analysis of raw materials

原料气
体积分数 / %

H2 CH4 CO CO2 O2 N2

焦炉煤气 55 ~ 60 23 ~ 27 5 ~ 8 1． 5 ~ 3． 0 0． 3 ~ 0． 8 3 ~ 7
解析气 23 ~ 32 39 ~ 45 9 ~ 11 4． 8 ~ 5． 5 0． 45 ~ 1． 60 9 ~ 11

1． 2　 试验方法

首先用 N2 置换反应体系中的空气,测定氧

含量≤0． 5% ,置换完毕后关闭 N2,通入原料气,调
节流量 50 ~ 80 m3 / h,启动等离子体反应器,稳定运

行一段时间后采样,采用气相色谱仪进行组分分析。
1． 3　 考察指标

本文主要考察了原料气体流量、氢烷比、反应腔

图 1　 低温直流等离子体焦炉煤气制乙炔工艺流程

Fig． 1　 Process flow of coke oven gas pyrolysis to
acetylene on DC-plasma

体直径对 CH4 转化率 X、乙炔选择性 S、乙炔收率 Y、
乙炔能耗 SER 的影响[12]。

X = 1 - n(CH4) out

n(CH4) in

æ

è

ö

ø
× 100% (1)

S = 2 × n(C2H2)
n(CH4) in - n(CH4) out

é

ë

ù

û
× 100% (2)

Y = XS × 100% (3)

SER = P
Q

(4)

式中,n(CH4) in、n(CH4) out 分别为原料气和产物中

CH4 的摩尔数;n(C2H2)为产品气中乙炔的摩尔数;
P 为输出电功率,kW;Q 为每小时的乙炔产量,kg。

2　 结果与讨论

2． 1　 气体组分变化

试验所用原料为焦化厂焦炉煤气管道直接引

取,原料气组分含量如图 2 所示。
由图 2a 可以看出,焦炉煤气组分含量变化较

小,在 2%左右,说明其对反应过程的影响较小。
由图 2b 可以看出,H2 及 CH4 组分有所波动,

CH4 含量为 39% ~ 45% ,H2 含量在 27% ~ 32% 。
为保证试验的稳定性和更好地利用能量,在电极头

处通入 7 m3 / h 的 H2 使 CH4 含量降低到 35% ~
38% 。
2． 2　 气体流量对反应指标的影响

固定功率 100 kW,反应腔体直径 16 mm,长
340 mm 时,考察了焦炉煤气与解析气流量对主要反

应指标的影响,结果如图 3 所示。
由图 3 可知,焦炉煤气和解析气对主要反应指

标的影响趋势相同,即随着原料气流量增大,CH4 转

化率、乙炔选择性、乙炔收率增加,乙炔能耗下降,这
是因为随着流量的增加,参与反应的 CH4 含量升

高,有利于 CH4 的转化。 其中焦炉煤气 CH4 转化率

为 50． 13% ~ 62． 95% , 乙炔选择性为 60． 1% ~
71． 3% ,乙炔收率为 30． 1% ~ 44． 8% ;解析气 CH4
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图 2　 焦炉煤气和解析气组分含量

Fig． 2　 Component contents of coke oven gas and adsorbed gas

图 3　 焦炉煤气和解析气流量对反应指标的影响

Fig． 3　 Effect of coke oven gas and adsorbed gas
flow rate on reaction index

转化 率 为 56． 65% ~ 69． 56% , 乙 炔 选 择 性 为

70． 05% ~ 83． 33% ,乙炔收率为 39． 6% ~ 57． 9% 。
说明解析气的反应结果优于焦炉煤气,这是因为解

析气的 CH4 含量本身就高于焦炉煤气。 随着流量
增大,CH4 转化率、乙炔选择性、乙炔收率升高幅度

有所下降,这是由于功率一定的条件下,随着流量的

增加,能量密度有所降低,导致增加的幅度变小。
2． 3　 氢烷比对反应指标的影响

固定功率 100 kW,反应腔体直径 16 mm,长
340 mm,气体流量 60 m3 / h 时,对比了不同原料气

和氢烷比(焦炉煤气氢烷比 2． 38,解析气氢烷比

0． 54)对反应指标的影响,结果如图 4 所示。

图 4　 氢烷比对反应指标的影响

Fig． 4　 Effect of H2 / CH4 ration on reaction index

由图 4 可知,相同流量下,解析气反应结果优于

焦炉煤气。 流量为 60 m3 时,焦炉煤气的 CH4 转化

率为 50． 13% , 乙 炔 选 择 性 60． 1% , 乙 炔 收 率

30． 12% ,乙炔能耗 22． 98 kWh / kg;解析气的 CH4 转

化率为 69． 56% ,乙炔选择性 83． 33% ,乙炔收率

57． 96% ,乙炔能耗 13． 66 kWh / kg。 这是由于焦炉

煤气中氢烷比 2． 38 大于解析气的氢烷比 0． 54,随
着氢烷比的提高,反应体系中 H2、H·浓度增加,
CH4 的裂解和乙炔的合成受到抑制。 因此随着氢烷

比的提高,CH4 转化率、乙炔的选择性和收率下降,
且 H2 含量过高,后续会增加气体分离成本。 这与

徐兴祥等[12] 的研究结果一致。 此外解析气中 CO2

与 O2 物质的量浓度高于焦炉煤气,一定程度上也促

进 CH4 的裂解,生成含碳粒子,提高转化率[13-15]。
2． 4　 反应腔体直径对反应指标的影响

固定功率 100 kW,焦炉煤气流量 70 m3 / h,反应

腔体长 340 mm 时,考察了反应腔体直径对反应指

标的影响,结果如图 5 所示。
由图 5 可知,腔体直径 16 mm 的反应指标优于

直径 17 mm 的指标,这是因为功率、流量一定的情

况下,直径为 16 mm 时的能量密度较高,体系内平

均能量和活性粒子较多,使 C—H 断裂机会较大,有
利于化学反应的进行。
2． 5　 反应机理

等离子体焦炉煤气和解析气制乙炔可以用自由

基理论解释,参与反应的主要是 CH4 与 H2。
初始反应:

501

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



2016 年第 5 期 洁 净 煤 技 术 第 22 卷

图 5　 反应腔体直径对反应指标的影响

Fig． 5　 Effect of reactor diameter on reaction index

CH4 → CH3·+ H· (5)
CH3 → CH2·+ H· (6)
CH2 → CH·+ H· (7)

H2 →2H· (8)
　 　 自由基复合反应:

CH3·+ CH3· → C2H6 (9)
CH2·+ CH2· → C2H4 (10)
CH·+ CH· → C2H2 (11)
C2H6 → C2H4 + H2 (12)
C2H4 → C2H2 + H2 (13)
H·+ CH3· → CH4 (14)
H·+ CH2· → CH3· (15)
H·+ CH· → CH2· (16)

　 　 同时存在如下副反应:
CH4 + 1 / 2O2 → CO + 2H2 (17)
CH4 + CO2 →2CO + 2H2 (18)

　 　 CH4 与 H2 在 等 离 子 条 件 下 活 化 裂 解 形

成 CHx·和 H·自由基(x = 1,2,3)。 H·与 CHx·
复合,依次将 CHx·还原 CH4,因此过多的 H2 将降

低 CH4 的转化率;CHx 与 CHx 发生自由基化合反

应,生成非自由基产物;产品气中乙炔来自式(11)
自由基的结合及式(13)乙烯的裂解;CO 一部分来

自式(17)和式(18),一部分来源于原料气本身,但
式(17)和式(18)降低了乙炔的选择性[16]。

在 C—H 反应体系中,反应温度决定了最终的

反应产物,温度超过 1 500 K,CH4 会发生裂解反应,
生成乙炔、 乙烯、 乙烷。 乙炔的最佳生成温度

为 1 773 ~ 2 673 K,乙烷、乙烯的吉布斯自由能大于

乙炔,在一定温度范围内,乙炔将先于其他烃类产物

生成。 但乙炔是一种中间化合物,在高温条件下随

着停留时间的延长,乙炔会进一步反应生成稳定的

化合物炭黑与 H2,因此有效的淬冷与停留时间非常

重要,研究认为温度 2 273 K 时,乙炔的最佳停留时

间为 0． 5 ms 左右,超过 0． 7 ms 乙炔会分解[17]。

3　 结　 　 论

1)等离子体固定功率 100 kW,反应腔体直径

16 mm,长 340 mm 时,焦炉煤气和解析气对反应指

标的影响趋势相同。 即随着原料流量增大,CH4 转

化率,乙炔选择性、收率逐渐增大、乙炔能耗下降;随
着流量增大,CH4 转化率,乙炔选择性、收率提高的

幅度有所下降。
2)随着氢烷比的提高,CH4 转化率与乙炔的选

择性和收率下降,且解析气中 CO2 和 O2 的物质的

量浓度较高,促进了 CH4 的裂解,因此解析气的反

应指标较好,其中转化率最高为 69． 56% ,乙炔选择

性 83． 33% ,乙炔收率 57． 96% ,乙炔能耗最低为

13． 66 kWh / kg。
3)反应腔体直径为 16 mm 时,其能量密度较

大,体系内平均能量和活性粒子较多,因此其反应指

标优于直径为 17 mm 的指标。
4)下一步应考虑反应腔结构与淬冷环节对反

应过程的影响,促进 CHx·自由基间的复合,抑制

CHx·与 H·的复合。
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