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摘要　研究常温常压下, 脉冲电晕等离子体对温室气体 CO 2的活化与转化.分别考察了纯 CO 2气体、CO 2-H2、CO 2-CH4体系中

CO 2的转化.纯 CO 2气体放电, CO 2主要分解为 CO和 O 2, CO 的选择性在 70%以上, 随着脉冲电压峰值的增加, CO 2转化率、CO

产率有所提高. CO 2-H2体系中, CO 2转化率、CO 产率明显高于单纯 CO 2体系,且随着 H2/ CO 2摩尔比值的增大而升高. CO 2-CH4

体系中, CO 2+ CH4→2CO+ 2H 2反应与 CH4→1/ 2C2、C反应( CH4脱氢偶联与析炭反应)并存.适宜的 CH4/ CO 2摩尔比值( 1. 0—

1. 7)可以促进 CO 2+ CH4→2CO+ 2H2反应,抑制 CH4→1/ 2C2、C反应.
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Conversion of CO2 by Non-equilibrium Plasma at Atmospheric Pressure

Zhu Aimin　Zhang Xiul ing　Gong Weim in　Ruan guis e

( Open Lab . of Comprehensive Ut il izat ion for Carbon Resour ces , Dalian Univ. of T ech. , 116012)

Abstract　At atmospheric pressur e and ambient temperature, conversion of CO 2 by using pulse

co rona plasma has been studied. T he conversion o f CO 2 to CO in a pure CO 2, CO2-H2 or CO 2-

CH4 gas w as invest ig ated, r espect ively . In a pure CO 2 gas, it w as found that the CO 2 gas mainly

t ransferred to CO and O 2 . The select iv ity of CO is over 70% . CO 2 conversion and CO yield are

pr omoted w ith incr easing peak value of pulse voltage. In a CO 2-H 2 gas, CO2 conversion and CO

yield are much higher than those in a pure CO 2 gas. M oreover , they increase w ith incressing the

molar rat io o f H2 to CO 2 . In a CO2-CH4 gas, it w as r evealed that the tw o react ions are in paral-

lel : CO 2+ CH4→2CO+ 2H2 and CH4→1/ 2C2, C. T he molar rat io of CH4 to CO 2 being from 1. 0 to

1. 7, the former is enhanced and the latter is rest rained.

Keywords CO 2 conversion, non-equilibrium plasma, pulse corona dischar ge, atmospheric pr es-

sure.

　　CO 2的催化活化已开展了一些工作, 如

CO 2催化加氢转化[ 1]、天然气和 CO 2转化制合

成气[ 2]等.

脉冲电晕等离子体是80年代中期兴起的一

种新型常压非平衡等离子体, 最早应用于烟气

脱硫脱硝的研究[ 3, 4] .它适宜于常压下工作,电

子能量较高( 5—20eV) , 而且放电反应几乎不

引起温度上升, 体系温度可保持在室温或略高

于室温.有文献报道了直流电晕放电( DC coro-

na tor ches)
[ 5]、交流高压局部火花放电( part ial

or spark discharges) [ 6] 产生的非平衡等离子

体,应用于模拟烟气( N 2�O2�CO 2= 0. 75�0. 15�

0. 1)中脱除 CO 2的研究.本文研究了在脉冲电

晕等离子体条件下, 纯 CO 2气体、CO2-H2、CO 2-

CH4体系中 CO 2的转化.

1　实验部分

实验流程如图1所示.反应器采用线筒式电

极结构. 中心电晕线为直径3mm 的铜电极.筒

式收集电极为长300mm、内径25. 5mm 的不锈

钢圆筒. 反应器的有效放电长度为200mm. 脉



冲直流高压电源, 采用储能电容通过火花间隙

向负载泄放方式产生脉冲高压. 脉冲高压峰值、

脉冲重复频率可调.

图1　实验流程示意图

1. CO 2　2.H 2　3. CH 4　4.针形阀　5.流量计　6.混合器

7.反应器　8.脉冲高压电源　9. GC-14A 气相色谱仪

反应器出口处用 GC-14A 气相色谱仪

( Shimadzu)取样分析. CO 2、CO、O 2用 T CD 检

测器测定,分离柱为601碳分子筛玻璃填充柱.

CH4及其脱氢偶联产物 C2 ( C2H6、C2H4、C2H 2)

用 FID检测器测定, 分离柱为 PEG-20M 改性

硅胶不锈钢填充柱.

实验在常压和室温下进行. 气体总流量为

45. 0ml/ min.脉冲重复频率为66Hz. 文中未特

殊说明的脉冲电压峰值均指的是28. 2kV .

CO 2转化率 ( X CO
2
)、CO 选择性 ( S CO )、CO

产率( Y CO )、C2产率( Y C
2
)分别按下式计算:

X CO
2
( %) = ( 1 - nCO

2
/ n0CO

2
) × 100

SCO ( %) = [ nCO / ( n
0
CO2 - nCO 2) ] × 100

Y CO ( %) = ( nCO / n0CO
2
) × 100

Y C
2
( %) = ( 2nC

2
/ n0CH

4
) × 100

n
0
CO

2
为 CO 2初始摩尔数, nCO 2为未反应的 CO2摩

尔数, nCO为产物中的CO 摩尔数; n°CH
4
为 CH4初

始摩尔数, nC
2
为产物中 C2摩尔数.

2　结果与讨论

2. 1　CO 2的放电反应

实验考察了纯 CO 2气体在脉冲电晕等离子

体条件下的放电反应, 气体产物色谱图如图2所

示.脉冲电压峰值 V P 对 CO2放电反应的影响见

表1. 由图2、表1可见, 脉冲电晕等离子体条件

下, CO2主要分解为 CO 和 O2 . CO 的选择性

( S CO )在70%以上, 气体产物中 CO/ O 2的摩尔

比略大于2. 随着脉冲电压峰值的增大, CO 2转

化率、CO 产率有所上升. 但总体来说, 二者仍

然较低.另外,实验还观测到少量 O3及少量 C

生成.

图2　CO 2放电反应产物色谱图

表1　脉冲电压峰值 VP 对 CO2放电反应的影响

VP /kV X CO2
/ % YCO/ % SCO/ % CO/O 2

28. 2 9. 74 6. 89 70. 75 2. 37

32. 0 13. 46 10. 29 76. 43 2. 37

36. 6 16. 92 12. 48 73. 78 2. 23

　　CO 2分子与高能电子 e 碰撞, 可发生如下

反应:

CO 2 + e CO + O + e ( 5. 57eV) ( 1)

CO 2 + e C + 2O + e ( 15—16. 68eV ) ( 2)

CO 2 + e CO +
2 + 2e ( 14. 4eV) ( 3)

CO 2的活化与转化是通过 CO2分子与高能电子

碰撞实现的.脉冲电压峰值的增加,致使高能电

子数量增多,因此 CO 2转化率亦随之有所上升.

上述3个反应中,显然反应( 1)是最主要的.

活性中间产物进一步反应:

O + O
M

O 2　( M 为第三体) ( 4)

O + O 2

M
O 3 ( 5)

O + C CO ( 6)

CO +
2 + e CO + O ( 7)

由于反应 ( 5)和( 6)的存在, 因此气体产物中

CO/ O 2的摩尔比略大于2.这与实验结果是一致

的.
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下述逆反应是导致 CO 2转化率较低的根本

原因:

CO + O
M

CO 2　　　　 ( 8)

CO + O - CO 2 + e ( 9)

CO + O 3 CO 2 + O 2 ( 10)

纯 CO 2等离子体中引入还原性气氛, 可以抑制

上述逆反应. 为此, 本文接着考察了 CO 2-H2体

系和CO 2-CH4体系.

2. 2　CO 2-H2体系中 CO 2的转化

保持气体总流量不变, 考察了 CO 2-H2体系

中 H2 / CO 2的摩尔比值对 CO 2转化的影响,结果

如图3. 由图3可知, CO 2-H2体系中 CO 2的转化

率明显高于纯 CO2气体( H2 / CO2= 0) , 且随着

H2 / CO 2摩尔比值的增大而提高. CO 产率的变

化规律与 X CO
2
类似. 产物中没有检测到 O 2 .因

此, CO2与 H2在本实验条件下主要发生如下反

应:

CO 2 + H2 CO + H2O ( 11)

　　CO 2-H 2体系中的还原性活性物种 H
�
自由

基( H2分子的离解能仅为4. 5eV) ,对强氧化性

活性物种( O、O
- 、O 3等)有清除作用,从而抑制

了逆反应( 8)、( 9)、( 10) , 因此 CO 2-H2体系中

CO 2的转化率得到了显著的提高. H2 / CO2摩尔

比值增大,即还原性气氛增强,有利于 CO 2转化

率、CO 产率的提高. 这与实验规律是吻合的.

图3　H2/ CO 2摩尔比值的影响

2. 3　CO 2-CH4体系中 CO 2的转化

在相同条件下, 考察了 CO 2-CH4体系中

CO 2的转化, 结果如图4所示. 由图4可得, 当

CH4/ CO 2摩尔比值较小时( CH4/ CO 2 < 1. 0) ,

CO 2转化率、nCO / n0CO
2
( % )均随 CH4 / CO 2比值增

大而骤升;当 CH4/ CO 2继续增大( CH4/ CO 2>

1. 0)时, CO 2转化率随之略有上升.但 nCO / n°CO
2

( % )的变化与之不同. CH4 / CO 2比值从1. 0增大

到1. 7这段范围内, nCO / n
0
CO2 ( % )保持在最高值

基本不变, 直至 CH4/ CO 2大于1. 7时, nCO / n
0
CO2

( % )才开始逐渐下降, 气体产物中未有 O 2出

现. CO 2与 CH4反应主要生成CO 和 H2.

另外, CH4气体在等离子体条件下还可发

生脱氢偶联与析炭反应.所以在 CO 2-CH4体系

中,同时存在着反应( 12)和( 13) :

CO 2 + CH4 2CO + 2H2　　 ( 12)

CH4

1/ 2C2H6 + 1/ 2H2

1/ 2C2H4 + H2

1/ 2C2H2 + 3/ 2H2

C + 2H2

( 13)

图4　CH4/ CO 2对 CO 2转化的影响

　　图5反映了 CO2-CH4体系中 CO2 / CH4摩尔

比值与 CH4脱氢偶联反应的关联. 由图5可见,

CH4脱氢产物 C2的主要组分是 C2H2 . C2H2/ C2

摩尔百分比、C2产率均随 CO 2/ CH4摩尔比值的

增大而下降. 当 CO 2/ CH4摩尔比值小于0. 6时,

C2H2 / C2摩尔百分比、C2产率降低幅度较大;当

CO 2/ CH4摩尔比值从0. 6增至1. 0这段区域,

C2H2 / C2摩尔百分比、C2产率的下降已趋于平

缓. 结合图4和图5可得, 1. 0< CH4 / CO2 < 1. 7

(即0. 6< CO 2 / CH4< 1. 0)这段区域,不仅促进
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了反应( 12) , 而且抑制了反应( 13) .

图5　CO 2/ CH4对 CH4脱氢偶联的影响

3　结论

( 1)脉冲电晕等离子体条件下,纯 CO 2气体

主要分解为 CO 和 O2 , CO 的选择性在70%以

上.产物中 CO/ O 2的摩尔比值略大于2. 脉冲电

压峰值的增加,有利于 CO 2转化率、CO 产率的

提高.

　　( 2) CO-H2体系中, CO 2转化率、CO 产率明

显高于单纯CO 2体系, 且随着H2 / CO 2摩尔比值的

增大而上升.

　　( 3) CO 2-CH4体系中, CO 2+ CH4→2CO 2+

2H2反应与 CH 4→1/ 2C2、C 反应( CH4脱氢偶联

与析炭反应)并存. 适宜的 CH4/ CO 2摩尔比值

( 1. 0—1. 7)可以促进前者, 抑制后者.
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