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电源参数和气体组分对低温等离子体转化煤层甲烷的影响
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摘　 要：低温等离子体技术是实现 ＣＨ４固碳、减排的有效手段。 然而，针对煤层 ＣＨ４的研究尚不深入。
为探究低温等离子体转化煤层 ＣＨ４的影响因素及作用规律，构建了 ＣＨ４－Ｎ２－Ｏ２－Ｈ２Ｏ 试验体系，以刚

玉为放电介质、螺纹状不锈钢棒为高压电极、钢丝网为低压电极，在 １ ｍｍ 放电间隙、长度 ２００ ｍｍ 的

放电区域条件下，研究了输入电压、放电频率、ＣＨ４体积分数对 ＣＨ４转化及产物生成的影响，并基于反

应过程中活性物种发射光谱原位诊断，分析了主要产物的生成路径。 结果表明，试验主要生成物为

Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ３ＯＨ 及 Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６等 Ｃ２烃，且 ＣＨ４转化及产物分布受输入电压、放电频率和 ＣＨ４体积

分数的影响，其原因为输入电压改变了 ＤＢＤ（介质阻挡放电）系统的注入能量及能量损耗，放电频率

改变了反应器内流光放电的数量，ＣＨ４体积分数改变了反应氧化环境；在试验研究范围内，较适宜的

电源参数为输入电压 ７５ Ｖ、放电频率 ９．８ ｋＨｚ；以 ＣＨ３ＯＨ 产率为考察指标时，较适宜的 ＣＨ４体积分数

为 ３５．４％；等离子体反应过程中产生 ＣＨ３·、ＣＨ２·、ＣＨ·、Ｃ·、Ｏ·、ＯＨ·、Ｈγ、Ｈβ、Ｈ２和 Ｈα等活性粒

子，这些活性粒子与稳态分子作用，以及活性粒子之间相互作用生成产物分子。 研究结果对深入研究

煤层 ＣＨ４低温等离子体活化转化的工艺条件及反应机理具有重要意义。
关键词：煤层甲烷；低温等离子体；输入电压；放电频率；ＣＨ４转化率

中图分类号：ＴＱ５１９；Ｘ９３６　 　 文献标志码：Ａ　 　 文章编号：１００６－６７７２（２０２２）０５－００８１－０６

移动阅读

收稿日期：２０２２－０２－２３；责任编辑：白娅娜　 　 ＤＯＩ：１０．１３２２６ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－６７７２．ＣＨ２２０２２３０１
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１８７４１２６）
作者简介：朱丽华（１９７９—），女，辽宁沈阳人，副教授，硕士。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｕｌｉｈｕａ７９＠ １６３．ｃｏｍ
通讯作者：徐　 锋（１９７９—），男，黑龙江巴彦人，教授，博士。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｘｕｆｅｎｇ７９＿７９＠ １６３．ｃｏｍ
引用格式：朱丽华，张悦，田瑶瑶，等．电源参数和气体组分对低温等离子体转化煤层甲烷的影响［ Ｊ］ ．洁净煤技术，２０２２，２８

（５）：８１－８６．
ＺＨＵ Ｌｉｈｕａ，ＺＨＡＮＧ Ｙｕｅ，ＴＩＡＮ Ｙａｏｙａｏ，ｅｔ ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｐｌｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｂｙ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ［Ｊ］ ．Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２２，２８（５）：８１－８６．

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｐｌｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｂｙ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ

ＺＨＵ Ｌｉｈｕａ，ＺＨＡＮＧ Ｙｕｅ，ＴＩＡＮ Ｙａｏｙａｏ，ＸＵ Ｆｅｎｇ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈａｒｂｉｎ　 １５００２２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅａｎｓ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｃａｒｂｏｎ ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｈａｓ ｎｏｔ ｙｅｔ ｂｅｅｎ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ－ｄｅｐｔｈ． Ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ａｃｔｉｏｎ ｒｕｌｅｓ ｏｆ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｂｙ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ，ｔｈｅ ＣＨ４－Ｎ２－Ｏ２－Ｈ２Ｏ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｒｕｎｄｕｍ
ａｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｍｅｄｉｕｍ，ｔｈｒｅａｄｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｒｏｄ ａｓ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ｗｉｒｅ ｍｅｓｈ ａｓ ｌｏｗ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｐｕｔ
ｖｏｌｔａｇｅ，ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ｍｅｔｈａｎｅ ｖｏｌｕｍｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｎ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ａ １ ｍｍ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｇａｐ ａｎｄ ａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ａｒｅａ ｏｆ ２００ ｍｍ ｉｎ ｌｅｎｇｔｈ． Ａｎｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎ ｓｉｔｕ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｒｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ，ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ，ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ，ｍｅｔｈａｎｏｌ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ，ｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ Ｃ２ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈａｎｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｒｅ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｐｕｔ ｖｏｌｔａｇｅ，ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ａｎｄ ＣＨ４ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ，ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｉｎｐｕｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｏｓｓ ｏｆ ＤＢＤ ｓｙｓｔｅｍ，ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｔｒｅａｍｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ，ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｉｎｐｕｔ ｖｏｌｔａｇｅ ７５ Ｖ，ｄｉｓ⁃
ｃｈａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ９．８ ｋＨｚ；ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｖｏｌｕｍｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｉｓ ３５．４％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｄｅｘ． Ａｃｔｉｖｅ ｐａｒ⁃
ｔｉｃｌｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＣＨ３·，ＣＨ２·，ＣＨ·，Ｃ·，Ｏ·，ＯＨ·，Ｈγ，Ｈβ，Ｈ２ ａｎｄ Ｈα ａｒｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｐｌａｓｍａ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅｓｅ ａｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ⁃

１８

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２ 年第 ５ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

ｔｅｒａｃｔ ｗｉｔｈ ｓｔｅａｄｙ－ｓｔａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ ｔｏ ｆｏｒｍ ｐｒｏｄｕｃｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ；ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ；ｉｎｐｕｔ ｖｏｌｔａｇｅ；ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ；ＣＨ４ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

０　 引　 　 言

俗称“瓦斯”的煤层 ＣＨ４，在煤矿安全生产中具

有致灾性［１－３］，同时也是洁净能源和温室气体［４－６］。
据报道，ＣＨ４对温室效应贡献约为 ２６％［６－７］，而且其

全球变暖潜力约为 ＣＯ２的 ２８ 倍［７－８］。 在落实碳达

峰、碳中和战略背景及采用瓦斯抽采等煤矿安全生

产保障技术的前提下，对煤层 ＣＨ４进行减排及利用

具有深刻影响。 采用低温等离子体技术可实现 ＣＨ４

“非平衡”直接转化。 其中，一部分 ＣＨ４被转化为 Ｈ２

及 ＣＯ、ＣＨ３ＯＨ 等含氧化合物，另一部分被转化为低

温室效应潜势的 ＣＯ２
［９］。 因此，低温等离子体技术

是实现煤层 ＣＨ４固碳、减排的有效手段。 李凡等［１０］

采用介质阻挡放电 （ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｂａｒｒｉｅｒ Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，
ＤＢＤ）试验系统，进行了 ＣＨ４ ／水蒸气大气压下重整

制氢试验研究。 刘潇钰［１１］ 对滑动弧等离子体催化

ＣＨ４ 水蒸气重整制氢进行了研究。 李尚昆等［１２］ 采

用新型 ＤＢＤ 反应器，以循环水为接地极，在低温常

压条件下通过分子氧实现 ＣＨ４ 直接氧化制甲醇。
ＷＡＮＧ 等［１３］利用微型 ＤＢＤ 反应器研究了排放区长

度对 ＣＨ４生产高碳烃的影响。 然而，ＣＨ４等离子体

转化机理尚不十分明确，且针对煤层 ＣＨ４ 研究不

深入。
瓦斯抽采过程中常混有空气，水蒸气重整是

ＣＨ４资源化利用的主要途径之一［１４］。 因此，笔者采

用 ＣＨ４－Ｎ２－Ｏ２－Ｈ２Ｏ 模拟试验体系，进行等离子体

转化研究。 该体系在等离子体转化过程中会产生积

碳，而过量的 Ｏ２引入可以起到抑制积碳的作用。 在

反应物总流量 １９８ ｍＬ ／ ｍｉｎ、水蒸气流量 ３１ ｍＬ ／ ｍｉｎ、
Ｏ２ ／ Ｎ２物质的量比为 ０．５３ 的条件下，研究电源参数

和气体组分对 ＣＨ４ 转化及产物生成的影响及作用

规律。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验系统及方法

低温等离子体转化煤层 ＣＨ４试验流程如图 １ 所

示。 此流程的核心单元为 ＤＢＤ 放电单元，其放电介

质为刚玉（外径和内径分别为 ２６．０、２０．４ ｍｍ），高低

压电极分别为螺纹状不锈钢棒、钢丝网，放电间隙

１ ｍｍ、放电区域长度 ２００ ｍｍ。
试验时，ＣＨ４、Ｏ２和 Ｎ２（纯度 ９９．９９％）经质量流

图 １　 试验流程

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ

量计（Ｄ０７－１９Ｂ）控制流量后进入汽化混合器，在汽

化混合器中与经蠕动泵（ＢＴ１００－２Ｊ）计量并汽化的

蒸馏水充分混合后，进入 ＤＢＤ 反应器进行等离子体

转化 ＣＨ４反应。 反应 １５ ｍｉｎ，经冷阱冷凝收集液态

产物，不凝气经干燥管干燥后用球胆收集，于 ９７９０
型和 ９７９０Ⅱ气相色谱仪分析，外标法计算。 其中，
液态产物分析用 ＧＤＸ－１０２ 型填充柱、ＦＩＤ 检测器；
不凝气分析用 ＴＤＸ－０１ 型填充柱、ＦＩＤ 检测器。 反

应中 的 自 由 基 等 活 性 物 种 采 用 光 纤 光 谱 仪

（ＨＲ２０００ ＋）原位检测。 因刚玉不透光，活性物种检

测时，反应器的放电介质更换为同尺寸的石英管。
１􀆰 ２　 数据处理

ＣＨ４转化率、碳氧化物及烃类产物（ＣＯ、ＣＯ２和

Ｃ２烃）产率、Ｈ２产率、ＣＨ３ＯＨ 产率计算公式为

ＣＨ４转化率 ｘ（ＣＨ４）：

ｘ（ＣＨ４）＝ １－
Ｑｏｕｔｘｏｕｔ（ＣＨ４）
Ｑｉｎｘｉｎ（ＣＨ４）

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
×１００％， （１）

碳氧化物及烃类产物产率 Ｙ（Ｃｎ）：

Ｙ（Ｃｎ）＝
ｎＱｏｕｔｘｏｕｔ（Ｃｎ）
Ｑｉｎｘｉｎ（ＣＨ４）

×１００％， （２）

Ｈ２产率 ｙ（Ｈ２）：

ｙ（Ｈ２）＝
Ｑｏｕｔｘｏｕｔ（Ｈ２）
２Ｑｉｎｘｉｎ（ＣＨ４）

×１００％， （３）

ＣＨ３ＯＨ 产率 ｙ（ＣＨ３ＯＨ）：

ｙ（ＣＨ３ＯＨ）＝
２２．４×１ ０００×Ｖｘ（ＣＨ３ＯＨ）ρ

３２Ｑｉｎｘｉｎ（ＣＨ４） ｔ
， （４）

式中，Ｑｉｎ为反应前添加气体的总流量，ｍＬ ／ ｍｉｎ；Ｑｏｕｔ

为反应后气体总流量，ｍＬ ／ ｍｉｎ；ｘｉｎ（ＣＨ４）为反应前

ＣＨ４在气相中所占体积分数，％；ｘｏｕｔ（ＣＨ４）为反应后

ＣＨ４在气相中所占体积分数，％；ｘｏｕｔ（Ｈ２）为反应后

生成物 Ｈ２的体积分数，％；ｘｏｕｔ（Ｃｎ）（ｎ ＝ １、２）分别为

２８
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生成物 ＣＯ、 ＣＯ２ 和 Ｃ２ 烃反应后的体积分数，％；
ｘ（ＣＨ３ＯＨ） 为液体样品中 ＣＨ３ＯＨ 的体积分数，％；Ｖ
为甲醇吸收液 （蒸馏水） 的体积，ｍＬ； ρ 为甲醇密

度，ｇ ／ ｃｍ３；ｔ 为反应时间，ｍｉｎ。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 输入电压影响

在保持放电频率 ９．８ ｋＨｚ、ＣＨ４体积分数 ３５．４％
时，研究了输入电压对 ＣＨ４转化率及主要生成物产

率的影响，结果如图 ２ 所示。

图 ２　 输入电压对 ＣＨ４ 转化率和主要生成物产率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｐｕｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ
ａｎｄ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

由图 ２ 可知，ＣＨ４ －Ｎ２ －Ｏ２ －Ｈ２Ｏ 体系中等离子

体转化 ＣＨ４主要生成碳氧化物（ＣＯ、ＣＯ２）、Ｈ２、甲醇

及乙烯、乙烷等 Ｃ２烃。 输入电压从 ６０ Ｖ 增至 ７５ Ｖ
时，ＣＨ４转化率由 １３．２５％增加到 ２６．６％，继续增加输

入电压，ＣＨ４转化率变化则不明显。 输入电压增大

相当于向试验体系中注入了更多能量，使得放电区

内高能电子和自由基密度增加，在电场的影响下这

些活性组分发生定向迁移，同时加大了与 ＣＨ４分子

的接触机会使其快速转化。 ７５ ～ ８０ Ｖ 调变输入电

压，ＣＨ４转化率几乎不变，可能是由于过高的输入电

压致使部分能量通过 ＤＢＤ 反应器温升而损耗，导致

能量利用效率降低，从而影响了 ＣＨ４转化率。 在输

入电压增大过程中，ＣＯ２、Ｃ２烃和 ＣＨ３ＯＨ 产率表现

为先增大后减小，最大值出现在输入电压 ７５ Ｖ 时；
ＣＯ 和 Ｈ２产率与输入电压的关系表现为正相关性。
ＣＨ３ＯＨ 产率上升后下降的原因为 ＣＨ３ＯＨ 反应活性

较高，反应体系中注入能量或 ＤＢＤ 反应器温度过

高，使其过氧化。 ＣＯ２、Ｃ２烃、ＣＯ 和 Ｈ２产率的变化均

受到放电反应能量利用效率的影响。 反应体系中的

Ｏ２、Ｈ２Ｏ 与高能电子相互碰撞产生 Ｏ·和 ＯＨ·，
Ｏ·与含氢基团碰撞生成 ＯＨ·，ＯＨ·自身相互作

用产生高氧化活性的 Ｈ２Ｏ２。 在能量利用效率降低

的情况下，产生的 Ｏ·、ＯＨ·及 Ｈ２Ｏ２的量减少，反
应体系的氧化环境减弱，因此 Ｃ２烃和 ＣＯ２产率有所

下降，而 ＣＯ 和 Ｈ２产率有所提高。
２􀆰 ２　 放电频率影响

在保持输入电压 ７５ Ｖ、ＣＨ４体积分数 ３５．４％时，
通过调节放电频率，观察 ＣＨ４转化率和主要生成物

产率的变化，结果如图 ３ 所示。 可知放电频率升高

过程中 ＣＨ４转化率及 Ｃ２烃、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ３ＯＨ 产率先

升高后降低，转化率及产率最大值出现在放电频率

９．８ ｋＨｚ 时，这是由于激励电压相同时，ＤＢＤ 系统谐

振频率比应用频率高，反应器中流光放电的数量随

频率的提高而增加，气体的电离程度增加，而应用频

率高于 ＤＢＤ 系统谐振频率时，结果相反［１５］。 本研

究 ＤＢＤ 系统谐振频率为 １０ ｋＨｚ，即 ＣＨ４ 转化率及

ＣＨ３ＯＨ、 ＣＯ、 ＣＯ２、 Ｃ２ 烃产率在谐振频率附近的

９．８ ｋＨｚ 时，达到最大值，而后逐渐降低。 对于 Ｈ２产

率，９．３ ｋＨｚ 时试验结果优于 ９．８ ｋＨｚ 的反常现象，
有待进一步深入研究。

图 ３　 放电频率对 ＣＨ４ 转化率及主要生成物产率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２􀆰 ３　 ＣＨ４ 体积分数影响

在保持输入电压 ７５ Ｖ、放电频率 ９．８ ｋＨｚ 时，根
据反应前气体流量计计量的 ＣＨ４ 流量 Ｑ（ＣＨ４）与

ＣＨ４、Ｏ２、Ｎ２流量之和 Ｑｉｎ之比调变 ＣＨ４体积分数，观
察 ＣＨ４转化率和主要生成物产率的变化，结果如图

４ 所示。 井下抽采的低浓度瓦斯中 ＣＨ４体积分数为

５％～４０％［１６］。 通常情况下，ＣＨ４在空气中的爆炸极

限为 ５％ ～ １６％，但在等离子体活化条件下，体系中

会生成大量自由基等活性物种，致使 ＣＨ４爆炸极限

范围变宽。 因而，基于安全考虑，在远离爆炸极限的

２７．７％～３７．８％调变 ＣＨ４体积分数。
图 ４ 中，Ｃ２烃产率有所增加但幅度较小；ＣＨ４转

化率及 ＣＯ、ＣＯ２产率逐渐下降；ＣＨ３ＯＨ 产率变化不

同于 Ｃ２烃，先轻微升高而后下降，最大值在 ＣＨ４体

３８
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图 ４　 ＣＨ４ 体积分数对 ＣＨ４ 转化率及产物产率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｖｏｌｕｍｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｎ
ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ

积分数 ３５．４％时；Ｈ２产率基本保持水平。 保持气体

总流量不变，增加 ＣＨ４引入量，Ｏ２和 Ｎ２相应减少，反
应体系中 Ｏ·自由基密度减小。 而 Ｏ·是生成 ＣＯ
中氧的来源，ＣＯ 与 ＯＨ·作用进而生成 ＣＯ２，故 ＣＯ
和 ＣＯ２产率随 ＣＨ４体积分数的增加而减小。 又因为

体系中 Ｏ·自由基减少，反应氧化环境减弱，ＣＨ４被

氧化和中间产物过氧化程度减弱，导致 ＣＯ、ＣＯ２产

率及 ＣＨ４ 转化率下降， 同时 Ｃ２ 烃产率略升高。
ＣＨ３ＯＨ具有相对较强的化学活性，易被过氧化为

ＣＯ、ＣＯ２，ＣＨ４体积分数从 ２７．７％增至 ３５．４％时，因体

系氧化环境减弱，生成的 ＣＨ３ＯＨ 过氧化程度减弱，
产率增加；因 ＣＨ３ＯＨ 选择性不高，继续增加反应气

ＣＨ４体积分数时，通入体系中 ＣＨ４增长量比 ＣＨ３ＯＨ
增长量大，因此 ＣＨ３ＯＨ 产率下降。 生成 Ｈ２的 Ｈ·
一方面来自 ＣＨ４，另一方面源于水蒸气。 因体系中

水蒸气量未变，因此 Ｈ２ 产率主要受 ＣＨ４ 影响。 随

ＣＨ４体积分数增加，体系氧化环境减弱，利于生成

Ｈ２；ＣＨ４转化率随 ＣＨ４体积分数的增加而降低，ＣＨ４

解离程度减小时，生成的 Ｈ·减少，二者综合作用导

致 Ｈ２产率变化不大。
２􀆰 ４　 反应过程中活性物种分析

为分析等离子体转化自由基等活性物种，在输

入电压 ７５ Ｖ、放电频率 ９．８ ｋＨｚ 时，对 ＣＨ４－Ｎ２－Ｏ２－
Ｈ２Ｏ、ＣＨ４ －Ｎ２ －Ｈ２ Ｏ、ＣＨ４ －Ｏ２ －Ｈ２ Ｏ、ＣＨ４ －Ｈ２ Ｏ 及

ＣＨ４体系等离子体转化过程进行发射光谱原位分

析，试验结果如图 ５ 所示。
由图 ５ 可知，各试验体系在 ２４７． ８０、３０９． １１、

３１４．７０、３３７． ０４、 ３５７． ４６、 ３８０． ６１、 ３９１． ７０、 ４２２． ５８、
４３４．０７、４８６．２６、６１４．３４ 和 ６５６．４１ ｎｍ 处均观测到特

征谱线，其中 ＣＨ４－Ｎ２－Ｏ２－Ｈ２Ｏ、ＣＨ４－Ｎ２－Ｈ２Ｏ、ＣＨ４－
Ｏ２－Ｈ２Ｏ 及 ＣＨ４－Ｈ２Ｏ 体系在 ７７７．０１ ｎｍ 处还观测到

特征谱线。 与文献［１７－２２］比对得知，２４７．８ ｎｍ 处

图 ５　 不同反应体系发射光谱谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

为 Ｃ·自由基的特征谱线，３０９．１１ ｎｍ 处为 ＯＨ·自

由基的特征谱线，３１４．７ 和 ４２２．５８ ｎｍ 处为 ＣＨ·的

特征谱线，３３７．０４、３５７．４６、３８０．６１ ｎｍ 处为 Ｎ２分子的

第二正系跃迁 Ｎ２（Ｃ３∏ｕ→Ｂ３ ∏ｇ ）的特征谱线，而
３９１．７ ｎｍ处为 Ｎ２分子离子第一负带系 Ｎ＋

２（Ｂ２∑＋
ｕ →

Ｘ２ ∑＋
ｇ ） 的特征谱线， ４３４． ０７、 ４８６． ２６、 ６１４． ３４ 和

６５６．４１ ｎｍ处分别为 Ｈγ、Ｈβ、Ｈ２ 和 Ｈα 的特征谱线，
７７７．０１ ｎｍ 处为Ｏ·的特征谱线。 ＣＨ４ －Ｏ２ －Ｈ２ Ｏ、
ＣＨ４－Ｈ２Ｏ 及 ＣＨ４体系反应物中没有 Ｎ２，而用发射光

谱却检测到了 Ｎ２分子和 Ｎ２离子的特征谱线，这是受

大气压下放电空气中 Ｎ２干扰所致。 根据文献［２３］
可知，ＣＨ４等离子体放电还会产生 ＣＨ２·、ＣＨ３·等

自由基。 然而，ＣＨ２·、ＣＨ３·激发态的波长在红外

区，不在本研究光谱仪器检测范围内，故未检测到。
２􀆰 ５　 主要产物生成路径分析

反应之初，体系中活性粒子源于式（５） ～ （１０）
的反应物与电子的碰撞。 其中，反应物中的 Ｎ２分子

与电 子 碰 撞 通 过 式 （ ６ ） 生 成 亚 稳 态 Ｎ２ 分 子

Ｎ２（Ａ３∑＋
ｕ），而 Ｎ２（Ａ３∑＋

ｕ ）按照式（７）和式（８）与电

子继 续 作 用 形 成 激 发 态 Ｎ２ （ Ｃ３Πｕ ） 分 子 及

Ｎ＋
２（Ｂ２∑＋

ｕ）离子。 Ｎ２（Ｃ３Πｕ）和 Ｎ＋
２ （Ｂ２ ∑＋

ｕ ）发生式

（１１）、（１２）的跃迁反应，并释放能量 ｈν（ｈ 为普朗克

常数， ν 为频率）， 故在图 ５ 中 ３３７． ０４、 ３５７． ４６、
３８０．６１ ｎｍ 处 表 现 为 Ｎ２ 分 子 的 第 二 正 系 跃 迁

Ｎ２（Ｃ３∏ｕ→Ｂ３∏ｇ）的特征谱线，而 ３９１．７ ｎｍ 处表现

为 Ｎ２分子离子第一负带系 Ｎ＋
２（Ｂ２∑＋

ｕ→Ｘ２∑＋
ｇ ）的特

征谱线。 初始生成的活性粒子与稳态分子作用，以
及活性粒子之间相互作用生成产物分子或更多的活

性粒子。 活性粒子和活性自由基的反应历程如图 ６
所示。 Ｈ·主要按照图 ６ 中路径①、②、③、④、⑤、
⑧、⑨、􀃊􀁉􀁒生成，进而通过式（１３）转变为 Ｈ２。 Ｃ·主

要按照图 ６ 中路径④生成，Ｏ·主要按照图 ６ 中路

径⑦、􀃊􀁉􀁓生成，Ｃ·、Ｏ·通过式 （１４） 转变为 ＣＯ。
４８
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ＯＨ·主要按照图 ６ 中路径⑤、⑩生成，ＣＯ 和 ＯＨ·
通过式（１５）转变为 ＣＯ２。 ＣＨ３Ｏ·主要按照图 ６ 中

路径⑧生成，ＣＨｘ（ ｘ ＝ １、２、３）主要按照路径①、②、
③生成，而 ＣＨ３ＯＨ 通过 ＣＨ３Ｏ·与 Ｈ·的作用（式
（１６））、ＣＨ３Ｏ·与 ＣＨ４的作用（式（１７））、ＣＨ３·和

ＯＨ·的作用（式（１８））生成。 Ｃ２ Ｈ４ 通过式（１９）、
（２０）生成，Ｃ２Ｈ６通过式（２１）生成。
ＣＨ４＋ｅ →ＣＨｘ·（ｘ＝ １、２、３）＋（４－ｘ）Ｈ·＋ｅ， （５）

Ｎ２＋ｅ →Ｎ２（Ａ３∑＋
ｕ）＋ｅ， （６）

Ｎ２（Ａ３∑＋
ｕ）＋ｅ →Ｎ２（Ｃ３Πｕ）＋ｅ， （７）

Ｎ２（Ａ３∑＋
ｕ）＋ｅ →Ｎ＋

２（Ｂ２∑＋
ｕ）＋ｅ， （８）

Ｏ２＋ｅ →２Ｏ·＋ｅ， （９）

Ｈ２Ｏ＋ｅ →Ｈ·＋ＯＨ·＋ｅ， （１０）
Ｎ２（Ｃ３Πｕ） →Ｎ２（Ｂ３Πｇ）＋ｈν， （１１）
Ｎ＋

２（Ｂ２∑＋
ｕ） →Ｎ＋

２（Ｘ２∑＋
ｇ ）＋ｈν， （１２）

Ｈ·＋Ｈ· →Ｈ２， （１３）
Ｃ·＋Ｏ· →ＣＯ， （１４）

ＣＯ＋ＯＨ· →ＣＯ２＋Ｈ·， （１５）
ＣＨ３Ｏ·＋Ｈ· →ＣＨ３ＯＨ， （１６）

ＣＨ３Ｏ·＋ＣＨ４ →ＣＨ３ＯＨ＋ＣＨ３·， （１７）
ＣＨ３·＋ＯＨ· →ＣＨ３ＯＨ， （１８）
ＣＨ２·＋ＣＨ２· →Ｃ２Ｈ４， （１９）

ＣＨ３·＋ＣＨ２· →Ｃ２Ｈ４＋Ｈ·， （２０）
ＣＨ３·＋ＣＨ３· →Ｃ２Ｈ６。 （２１）

图 ６　 活性粒子和活性自由基的反应历程

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｒａｄｉｃａｌｓ

３　 结　 　 论

１）ＣＨ４－Ｎ２－Ｏ２－Ｈ２Ｏ 体系中等离子体转化 ＣＨ４

的生成物中主要有 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ３ＯＨ 及 Ｃ２Ｈ４、
Ｃ２Ｈ６ 等 Ｃ２烃，且其分布受电源参数（输入电压、放
电频率）和气体组分（ＣＨ４体积分数）的影响。

２）增加输入电压，ＣＨ４转化率呈先增大后趋于

稳定的变化规律，Ｃ２烃、ＣＨ３ＯＨ 及 ＣＯ２产率先增大

后减小；ＣＯ、Ｈ２产率均与输入电压呈正相关性。
３）升高放电频率，ＣＨ４转化率及 Ｃ２烃、ＣＨ３ＯＨ、

ＣＯ、ＣＯ２产率达到高峰后下降，放电频率为 ９．８ ｋＨｚ
时，取得最大值。

４）在试验研究范围内，随反应物中 ＣＨ４体积分

数增加，ＣＨ４转化率及 ＣＯ、ＣＯ２产率逐渐下降，Ｃ２烃

产率升高但增幅不大，ＣＨ３ ＯＨ 产率细微升高后降

低，ＣＨ４体积分数 ３５．４％时最大；Ｈ２产率基本不变。

５）等离子体反应过程中产生 ＣＨ３ ·、ＣＨ２ ·、
ＣＨ·、Ｃ·、Ｏ·、ＯＨ·、Ｈγ、Ｈβ、Ｈ２ 和 Ｈα 等活性粒

子，这些活性粒子与稳态分子作用，以及活性粒子之

间相互作用生成产物分子。
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