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摘要：随着石油资源的日益短缺，天然气将成为世界能源的重要支柱之一，甲烷是天

然气的主要成分。利用强电场电离放电技术把 CH4和 N2转化成附加值更高的化工产品，

具有重要的研究价值和学术意义。本文在常温、常压、无催化剂条件下，利用介质阻

挡强电离放电方法对 CH4和 N2的合成效果进行了实验研究。通过改变气体的放电电压、

停留时间、体积比等参数，考察了其对反应效果的影响规律。生成产物有 NH3、C2烃、

C3H8、C4H10、H2和液体燃料油等。合成氨的浓度达到 8000ppm，甲烷转化率达到 57％。

收集到的燃料油中含有吡咯、2-甲基－1,4-戊二烯等 8 种主要物质，其中含有重要的

医药原料及其中间体、香料等高附加值产品。 
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Synthesis conversion of methane and nitrogen by the DBD discharge 
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Abstract: The natural gas is more important energy in the world for the oil has being dried 
up. Methane is the mostly component. CH4 and N2 synthesize the valuable chemical by the 
DBD discharge. Observe and study the rule of the reaction through changing discharge 
voltage, settling time, gas ratio ,etc. The production include NH3, ethylene, propane, butane, 
hydrogen and fuel. The most concentration of synthetical ammonia is 8000ppm, and the 
most conversion of methane is 57%. The fuel production include pyrrole, 2- 
cymene-1,4-amyl alkene, etc. 

 

1.引言 

    天然气是优质、高效、清洁的能源，也是石油化学工业宝贵的原料。截至 1998 年

底，全国累计探明天然气地质储量近 2.0×1012m3，累计天然气可采储量达 1.24×

1012m3[1]。随着石油资源的日趋短缺，加之环境保护要求日益严格，天然气将成为世界

能源的重要支柱之一。甲烷作为天然气的主要成分，其开发研究已有百年的历史，主要

有甲烷的间接氧化制合成气[2-5]，再由合成气制成甲醇[6]、汽油等液体燃料和合成氨；甲

烷氧化[7]/氢化偶联制 C2、C3 化合物[8-10]及芳构化；甲烷催化氧化制含氧化物等。尽管甲

烷的催化氧化研究已经做了不少的工作，但仍难以实现高选择性条件下的较高转化率，

因此离工业化应用还有一定的距离。非平衡等离子体可突破热力学平衡的限制，实现甲

烷的“超平衡”转化，近年来其应用于甲烷转化的研究日益活跃。早期的低压微波等离



1 氮气瓶； 2 甲烷气瓶； 3 阀； 4 流量计； 5 压力计；6 气体混合
装置；7 介质阻挡放电装置；8 红外分析仪及气相色谱仪； 9 电源；10 
高压脉冲分压器；11 电流传感器；12 测量电容；13、14 数字存储示波
器；15 静电电压表 

 
图 1  强电场电离放电 CH4与 N2合成实验装置图 

子体甲烷转化获得产物主要为碳二烃[11-13]，由于在低气压下操作，无法实现大规模工业

化生产，且激发微波等离子体需要的能量高，所以生产能力很低，能耗也较大。在大气

压条件下，通过电晕放电、介质阻挡放电实现甲烷转化，增加了甲烷的转化率，但同时

也降低了烃类产品的选择性，与催化剂的协同作用虽可提高甲烷转化率和 C2H4/C2H6 及

CO/CO2 的比例，但存在着所添加催化剂耗能大、中毒以及难置入放电间隙等难题。因

此，开发利用由天然气高转化率生成合成气体及液体燃料的研究，具有重要的学术价值

及经济意义。本文研究了甲烷和氮气在强电场放电条件下，不使用催化剂、吸收剂，一

次合成了高浓度的 NH3（8000ppm）、液体燃料等化工原料，甲烷的转化率高达 57％。 

2.实验 

2.1 实验装置及方法 

实验在常温常压条件下进行，实验系统如图 1 所示[14]。将原料气体 CH4（纯度为

99.99%）和 N2（纯度为 99.999%）按一定的配比和流量经气体混合装置，混合均匀后通

入介质阻挡放电反应器中，接通高频高压电源进行强电场电离放电。通过图 1 中的 10

和 11 设备来改变电压及电流，研究在不同的放电情况下甲烷转化及气体的合成。反应

后气体通过设备 8 进行检测分析。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.2检测仪器 

反应系统的电参数由DS—8608A数字存储示波器在线测定。反应后气体用HP4890
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图 2  激励电压对 NH3浓度和 CH4转化率的影响 
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气相色谱仪分析，PORAPAK N 80/100 色谱柱，CH4、C2烃、C3H8、C4H10用FID检测器

（柱温60℃，进样器温度80℃，检测器温度250℃），H2和NH3用TCD检测器。燃料油用

丙酮溶解，溶液用GC/MS（HP5890/5972）检测作定性分析。实验过程中用GXH—105

红外线分析仪对生成的NH3的浓度进行在线检测。 

3.结果与讨论 

3.1 激励电压的影响 

通过改变激励电压（CH4/N2=3:1、放电间隙为 0.47mm、气体总流量 Q=0.5L/min、

放电频率为 10.30kHz），研究对 CH4 转化率及合成 NH3 浓度的影响。实验结果如图 2 所

示，激励电压从 1400V-2200V 的变化过程中，NH3 的浓度和 CH4 的转化率都随电压的升

高而相应的增大。其中，合成氨的浓度从 3600ppm 增长到 7000ppm；甲烷的转化率为

45.5％增长到 57％。可以看出，增大介质阻挡放电反应器的激励电压，使得放电电场强

度增大，电子获得高能量，更多的 N2 和 CH4 分子被电离离解，合成 NH3 和有机化合物。

因此，合成氨的浓度与甲烷转化率不断增加。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.2 单位面积放电功率的影响 

实验过程中用DS—8608A数字存储示波器，采用电荷电压法在线测定发生器消耗的

功率。对发生器施加不同的功率（CH4/ N2=3:1,Q=0.5L/min，发生器间隙0.47mm，放电

面积352cm2，放电频率为10.30kHz），观察单位功率的变化对实验结果的影响。实验结

果如图3所示，增大单位功率使NH3的浓度和CH4的转化率都随之增大。随着单位面积放



电功率的增加，有更多的N2和CH4气体分子被电离离解成活性粒子。单位功率从

0.16W/cm2升高到0.87W/cm2的过程中，两条曲线均呈显著上升趋势。当单位放电功率继

续升高时，生成的NH3的浓度与甲烷转化率的变化趋于平缓。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.3 CH4/N2体积比的影响 

控制原料气体总量为0.5L/min不变，通入0.47mm间隙的等离子体发生器，外加电压

2200V，放电频率10.30kHz。从图4我们可以看出，当体积比从1/4增加到1/2的过程中，

CH4的转化率呈显著上升，随后这种变化趋缓，在体积比为3时达到最大值57%。随着体

积比的再增加，CH4的转化率稍有下降。对于合成NH3浓度，当体积比从1/4增加到2的过

程中，NH3浓度增长幅度很大，当体积比变为3是NH3浓度达到最大，为7000ppm。N2分

子的解离能为9.176eV[15]（N2→N+N,E=9.176eV），甲烷分子中每一个C-H键的解离能都

比较低 [15]（CH4→CH3+H，E1=4.15eV ；CH3→CH2+H，E2=4.16eV ；CH2→CH+H，

E3=4.16eV；CH→C+H，E4=3.15eV），在等离子体中由于电子能量具有较宽的能量分布，

电子平均能量完全能够实现对反应物分子的活化。被活化的N2分子比电子有更大的碰撞

截面，在碰撞和交换能量过程中有利于CH4的转化。起初（CH4/N2体积比从1/4~2）N2

的气体组分太大，能量大部分被N2分子吸收，甲烷分子解离的少，甲烷转化程度不高。

而在CH4/N2体积比为3~5时，N2分子的比例低，被活化的N2分子少，N2分子和CH4分子

之间发生非弹性碰撞的机会减少，CH4分子解离较少。在CH4/N2体积比为3时，CH4的转

化率达到最高，此时CH4与N2的比例，使得N2活化促进CH4解离达到最好效果。NH3浓

度随CH4/N2体积比的增大而升高，CH4/N2值较小时，N2分子的比例太大，电场施加的能
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图 3 单位功率对 NH3浓度和 CH4转化率的影响 
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量大部分使N2分子激发活化成N2*，随着CH4/N2的增大，N2分子被解离形成N*的程度提

高，使N*与CH4解离生成的H*结合生成NH3。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

介质阻挡放电甲烷转化的实验中，产物气态烃中绝大多数十烷烃[16]，不饱和烃的量

较少。从图5中可以看出，实验过程中乙烷的选择性最高，乙烯的选择性最小。由于丁

烷的分子量较大，所以丁烷的选择性（质量选择性）大于丙烷。 

3.4合成液体燃料 

在实验过程中，我们在发生器出口管路中收集到深棕色油状粘稠物质。经过气相色

谱和质谱分析合成产物，产物中含有吡咯、2-甲基-1,4-戊二烯、2-吡啶等液体燃料。 

4.反应机理探讨： 

CH4 中的 C-H 键在高能量密度区裂解形成 CH3*，CH2*，CH*，H*和 C： 
e + 电场 → e* 
CH4 + e* → CH4* + e 
N2 + e* → N2* + e 
CH4 + N2*→ CH3* + H* + N2 
CH4* →CH3* + H 
CH3* + e* →CH2* + H* + e 
CH2* + e* →CH* + H* + e 
N2 + e*→ 2N* + e 
CH4* + N* →CH3 + NH* 

反应过程中甲烷的转化率最高位 57%，可知在反应区解离的甲烷分子较少，生成的

自由基数目有限，自由基之间发生碰撞的概率很小，碳二烃生成主要是少量自由基和大

图 4 CH4/N2体积比对 NH3浓度和 CH4转化率的影
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图 5 CH4/N2体积比对气态烃产物收率的影
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部分未解离的甲烷分子之间的非弹性碰撞进行的。其可能的过程为： 
CH4 + CH3* →C2H6 + H* 
CH4 + CH2* →C2H6 
CH4 + CH2*→ C2H4 + 2H* 
CH4 + CH*→ C2H4 
CH4 + CH* →C2H2 + H* + H2 

未能及时移出放电区产物碳二烃还可能继续发生离解连串反应： 
C2H6 + e* →2CH3* + e 
C2H6 + e*→ C2H5* + H* + e 
C2H5* + H* →CH3* + CH3* 

碳三、碳四烃的可能形成过程： 
C2H6 + CH2* →C3H8 
C2H5* + CH3*→ C3H8 
C3H8 + CH2* →C4H10 
C3H7* + CH3*→ C4H10 

5.结论： 

通过本实验研究，在强电离放电条件下甲烷与氮气进行合成，甲烷达到高转化率，

最高达 57％。并一次合成高浓度的 NH3，最高浓度达 8000ppm。同时合成 C2 烃、C3H8、

C4H10、H2 和液体燃料油。气态烃以乙烷为主，液体燃料的收率达 20％。研究结果表明，

合成氨的浓度达到较高的水平，合成的 C2 烃、C3H8、C4H10 也是有用的化工原料及液体

燃料。 
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