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［摘要］ 运用微波等离子体技术，在多模谐振腔中研究了甲烷偶联反应 %考察了催化剂、激励器和添加气 *"

对提高起辉压力（产生等离子体的压力）的影响，以及常压下 *" + ,*$ 摩尔比、流速和微波辐照时间对甲烷偶联

反应的影响 %结果表明，激励器比催化剂更利于提高起辉压力；添加气 *" 对减少积碳和提高起辉压力均有显著

作用，使反应可在常压下操作 %常压下，经优化反应条件，甲烷转化率可达 -#%’.，乙炔收率可达 (/ %’. %
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! 引言
甲烷偶联制 ," 烃类具有重要的经济价值和学术意义 %在 "&世纪 -&年代以前大多用传统的加热方法

来实现 %由于 ,—*键能高达 $#( HI + 8?;，热力学上要求反应温度高达 ! "&& J ! $&& K，能耗大 % "&世纪后半
叶，微波手段渗透进入化学领域，微波等离子体因其能量密度高，电子温度 +粒子温度比值大等特点，在甲
烷偶联反应的研究中一直受到关注 % LD:M，*D9AB，0A?F［! J #］等运用微波等离子体技术对低压下的甲烷偶联
反应作了大量研究，但由于压力低，甲烷流量小，导致原料处理量小，能量利用率很低，工业前景不明朗 %提
高反应系统压力，在常压下实现微波等离子体甲烷偶联一直是人们关注的难题 %本文通过对多种反应条件
的研究和筛选，在激励器和添加气 *" 存在时实现了常压下的甲烷偶联反应，并通过优化反应条件，得到了

较高的甲烷转化率和乙炔收率 %

" 实验部分

" #" 实验装置和反应流程

!：*"，"：,*$，#：针形阀，$：质量流量控制器，

/：反应器，(：多模谐振腔，)：气相色谱仪，

-：色谱工作站，’：真空系统

图 " 微波等离子体甲烷偶联反应流程图

实验流程如图 !所示 %甲烷（纯度 N ’’% ’’.），由南京分析仪器
厂生产 %微波源为 O9A9P?A:= (&& Q，" $/& R*S微波炉 %石英反应管内
径为 #/ 88%产物由 L,T(气相色谱仪（四川分析仪器厂），氢焰检测
器（色谱柱为 4;"0#）和色谱 # &&&工作站（杭州惠普科学仪器公司）
检测分析 %
实验步骤：抽空体系至一定真空度（/ O9）；通入甲烷原料气至所

需流量；开启微波源，待等离子体稳定一段时间后，采样进行产物分

析 %
实验条件："空管（反应管中无任何诱导等离子体的物质）；#引

入 UFTV: +!T4;"0# 催化剂；$ 引入 UFTV: +!T4;"0# 催化剂和激励器（W
型金属丝）；% 引入激励器和 UFTV: +!T4;"0# 催化剂的同时，添加 *" %
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! "# 催化剂的制备
在按一定比例混合的 !"#$%、&’$和!()*#$%，加入粘结剂，调匀，挤压成型，灼烧还原后即得 !"(&’ +!(

)*#$% 催化剂 ,
! "$ 催化剂形貌表征
用 -./(0123(45型扫描电镜（日本电子公司）和 -6$4(-6/(#3378型透射电镜表征积碳的形貌 ,

# 结果与讨论

# "! 催化剂的作用
为了考察催化剂对等离子体甲烷偶联的作用，我们比较了无催化剂和 !"(&’ +!()*#$% 作催化剂时的甲

烷偶联反应，其结果如表 2所示 ,
表 ! 无催化剂和 %&’() *!’+,#-$ 作催化剂时的甲烷偶联反应结果

.

催化剂 压力 + 9: !7;<
+ => "7#;#

+ => "7 + =>

无 # 3#1 ?1 ,2 ?1 ,2 3
无 < 30# — 无等离子体 —

!"(&’ +!()*#$% < 30# ?@ ,# @< ,1 ## ,1

:：微波辐照时间 21 A，>：!7;< + =—甲烷转化率，"7#;# + =—乙炔收率，"7 + =(积碳收率，以下同 ,

由上表可见，等离子体条件下甲烷偶联的 7# 烃产物仅为乙炔，同时副产碳 ,乙炔和碳的生成互为竞争
反应：

从上表还可以看出，无催化剂时系统中等离子体的最高起辉压力为 # 3#1 9:,系统中引入 !"(&’ +!(
)*#$% 催化剂后，起辉压力可达 < 30# 9:，这表明催化剂具有诱导等离子体的能力 ,但当压力继续提高时，即
使有催化剂也不起辉，表明催化剂对等离子体的诱导是有限的，只能在小范围内提高起辉压力 ,
# "# 激励器的作用

2 B !7;<
+ =，# B "7#;#

+ =，% B "7 + =

图 # 激励器和催化剂同时存在时的甲烷转化率、乙炔

收率和积碳收率与体系压力的关系（微波辐照时间 / 0）

为了进一步提高起辉压力，我们在上述体系中引入了激

励器 ,图 #显示了激励器和催化剂同时存在时的甲烷偶联反
应结果 ,
由图 #可以看出，加入激励器后，体系压力增至 < C 23<

9:，等离子体仍能产生，即起辉压力比仅有催化剂时至少能提
高 23倍，表明激励器诱导等离子体的能力比催化剂强 ,从图
中还可以看出，随体系压力增大，甲烷转化率和积碳率明显升

高，而乙炔收率明显下降 ,显然这里乙炔收率的下降是由于甲
烷深度裂解为碳所致 ,从实验现象来看，增大压力时放电气体
发生耀眼白光，反应变得更为剧烈，管壁上迅速积碳 ,这些事
实表明插入激励器后，由于激励器头的尖端放电作用使微波

能部分集中，从而为甲烷的深度裂解提供了足够的能量，导致积碳严重 ,可见，要使体系压力提高的同时增
加乙炔收率，必须阻止碳的生成 ,
# "$ 添加 1# 的作用

使甲烷偶联反应在常压下进行对加大原料气处理量，实现微波等离子体催化甲烷偶联的工业化有着

重要的意义 ,仅靠激励器和催化剂虽然可以适当提高系统的起辉压力，但积碳严重，无法实现常压下的甲
烷偶联并获得较好的反应效果，为此我们探索了添加各种辅助气体（)D、&#、;# 等）的试验，发现 ;# 不仅有

助于提高产生等离子体的压力，而且还能明显消除积碳 ,由于激励器激发等离子体的效果比催化剂要好，
因此我们尝试了仅用激励器，在原料气 7;< 中添加不同比例的 ;#，使系统起辉压力提高到常压时的甲烷

偶联反应 ,
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表 !为加入 "! 和激励器时，原料气配比 !"!
# !$"%
（"! # $"% 摩尔比）对甲烷偶联反应结果的影响 &

表 ! 常压下甲烷流量不变，改变氢气流量时的转化率及产物分布"

!"! # !$"%
’ $"%（() # (*+） "!（() # (*+） "$"% # , #$!"! # , #$ # ,

!&- ./ !// .0 &1 -1 &. 2/ &.
% ./ 2!/ -3&/ 2- &1 3- &%
1 ./ %./ 23&1 !! &- 4 &3

5：微波辐照时间 2/ 6，’：因为压力较低（常压），可将 $"% 及 "! 近似看作理想气体，所以两者的摩尔数之比近似等于流量比 &

可见，与图 !中 % 7 3/% 85时的反应结果相比，加入氢气后积碳明显下降了 &这是因为 "! 易与管壁上

活泼的初生态碳反应生成气态烃而离开反应器，从而达到除碳的目的 &同时，从化学平衡的角度看，"! 的

加入对等离子体中甲烷 $—"键的深度裂解有一定的抑制作用（见（!）式）&
! #$ 原料气流速对反应的影响

3 9 "$"% # ,，! 9 #$!"! # ,，2 9 #$ # ,

图 % 常压下甲烷转化率，乙炔收率和积碳率与总

流速的关系（!&!
’ !(&$

) $，微波辐照时间：%* +）

对于传统的气固相催化反应，空速，或接触时间对反应有着

重要影响 &在本反应中，原料气通过等离子体的时间，即气体在
等离子体中的停留时间，相当于传统气固相反应中的接触时间 &
为此我们考察了气体总流速对反应结果的影响 &
图 2为在 !"!

# !$"%
: %时，总流速对反应的影响 &

从图 2可以看出，流速增大时甲烷转化率和乙炔收率持续增
大；积碳却减少，并随流速的继续增大基本保持不变，这是因为

当流速增大时，原料气体在等离子体中的停留时间变短了，也即

气体被微波辐照的时间变短了，此时微波虽能打破甲烷分子中

的部分 $—"键形成 $"; 自由基，但同时能打破四个 $—"键，
使甲烷分子深度裂解形成碳的几率变小了，所以流速增大后甲

烷转化率和乙炔收率增大，而积碳却受到控制 &
! #, 微波辐照时间对反应的影响

3 9 "$"%
# ,，! 9 #$!"!

# ,，2 9 #$ # ,

图 $ 常压下甲烷转化率、乙炔收率和积碳率与微

波辐照时间的关系

在以上选择的最佳条件下，甲烷偶联反应能持续 ! (*+ 以
上，图 %是 ! (*+内反应性能随时间的变化 &
由图 %可见，等离子体产生后，甲烷转化率和乙炔收率开始

时随反应时间的增加而逐渐增大，在 %/ 6时出现峰值，随后又逐
渐减小 &这与观察到的实验现象一致：刚开始时等离子体颜色较
暗，管壁上积碳很少，随后逐渐变亮，管壁上积碳逐渐增多，最后

等离子体又逐渐变暗直至熄灭 &其原因可能是刚开始时在管壁
上形成的碳（初生碳）呈薄片状，边缘存在着 3/ < -/ +(的碳颗粒
（图 -），这些碳颗粒有利于微波连续放电的产生［%］，即少量初生
碳起到了一个吸收微波能量并诱导等离子体产生的作用，从而

使甲烷转化率，乙炔收率和积碳率升高；随后管壁上的碳增多，

逐渐变成大的团块状，平均粒径 %/!(（图 1），这种碳强烈吸收微波能，使石英管附有碳的部分迅速发红，
阻挡微波能进入反应管，从而使等离子体密度减小直至熄灭，导致甲烷转化率，乙炔收率和积碳率均下降 &
因此，如何进一步减少积碳，提高吸收功率，在反应持续进行的同时仍然保持较高的反应活性，这些问题有

待于今后进一步解决 &

% 结论
（3）空管时纯甲烷体系的最高起辉压力为 ! /!1 85，加入 =>?@* #!?AB!C2 催化剂后可以将起辉压力提

高到 % /-! 85，催化剂加激励器能将起辉压力至少提高至 % 7 3/% 85&
（!）激励器存在时引入 "! 作为添加气可使起辉压力提高到常压，并能有效减少积碳 &在优化的反应

—0-—
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条件（!!"
# !$!%

& %，总流量 ’ "() *+ # *,-，微波辐照时间 %) .）下，甲烷转化率可达 /0 1 23，乙炔收率可达

4( 123 1

图 ! 初生碳的 "#$图 图 % 团块状碳的 &#$图
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