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旋转滑动弧等离子体重整制氢研究进展 

鲁  娜 1，刘孟杰 1，刘一荻 2，王素力 2，孙公权 2 
（1. 大连理工大学电气工程学院，大连 116024；2. 中国科学院大连化学物理研究所，大连 116023） 

 
摘 要：近年来，等离子体制氢技术因系统启停迅速、可处理燃料种类多等优势得到研究者的广泛关注。旋转滑

动弧等离子体为非热平衡等离子体，兼具热等离子体和冷等离子体特点，是等离子体重整燃料制氢领域的研究热

点。文中简要介绍了旋转滑动弧等离子体重整制氢原理及其性能评价指标，主要对近 5 年来旋转滑动弧等离子体

重整乙醇、甲醇及甲烷制氢的反应物转化率、氢气选择性以及能量效率的研究进展进行总结、分析与展望。基于

当前研究现状，针对能量效率优化和氢气选择性改善提出了几点建议，认为优化电源设计、提高旋转滑动弧等离

子体反应器与等离子体电源的阻抗匹配度以及旋转滑动弧等离子体重整制氢机理分析两方面还有大量研究工作待

完成。研究表明，旋转滑动弧等离子体耦合催化床反应器使反应物转化率及氢气选择性均得到提升，是推动等离

子体制氢技术发展的一个重要研究方向。 
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Abstract：In recent years, the plasma hydrogen-generation technology has attracted wide attention due to its advantages 
of rapid start-up and shutdown, and of possessing various types of fuel to be processed, etc. Rotating gliding arc (RGA) 
plasma is a kind of non-thermal equilibrium plasma, which has the characteristics of both hot plasma and cold plasma. 
And it is a research hot spot in the field of hydrogen-generation from fuel reforming. In this paper, the principle and per-
formance evaluation index of hydrogen-generation by RGA plasma are briefly introduced. And the research progress of 
the conversion rate of reactants, hydrogen selectivity and energy efficiency of hydrogen-generation from ethanol, metha-
nol and methane by RGA plasma in recent five years are summarized, analyzed, and prospected. Based on the current 
research status, some suggestions are put forward for the optimization of energy efficiency and hydrogen selectivity. It is 
believed that a lot of research work still remains to be completed in optimizing the power supply design, improving the 
impedance matching between the RGA plasma reactor and the power supply, and analyzing the mechanism of hydrogen 
production by RGA plasma. Research shows that the RGA plasma coupled catalytic bed reactor can improve the reactant 
conversion and hydrogen selectivity, which is an important research direction to promote the development of plasma hy-
drogen technology. 
Key words：RGA ; plasma reforming; ethanol; methanol; methane; hydrogen production 

 

0 引言1 

氢能是一种绿色、高效的二次能源[1-2]，广泛应

用于航天飞机、燃料电池汽车、煤制清洁能源等领

域，发展前景广阔。现有催化重整制氢、生物质燃

料制氢及太阳能制氢等多种技术。与其他技术相比，

——————— 
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催化重整技术工艺相对成熟，具有较高的转化率及

氢气选择性[3-4]，是首选的制氢技术，但是系统启动

慢，成本较高，催化剂易失活，制氢工艺流程复杂，

而氢燃料电池的逐步推广对在线制氢技术提出了更

高的要求。近年来，等离子体制氢技术因系统启停

迅速、工艺流程简单、可处理燃料种类多、投资及

操作成本低等优势受到研究者的广泛关注[5-7]。尽管

等离子体重整制氢技术需要额外提供电能且氢气选

择性较差，但通过与催化剂耦合，氢气选择性能够

得到大幅提高[8-9]。 
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等离子体是指由大量电子、离子、中性原子和

中性分子组成的，总的正电荷和负电荷数量近似相

等而宏观上呈电中性的一种导电流体。按照温度差

异[10]，等离子体可分为高温等离子体和低温等离子

体。根据重粒子(中性原子、中性分子及离子)与电

子温度的关系，又可以将低温等离子体分为热等离

子体和冷等离子体。热等离子体(如电弧放电)处于

热平衡或局域热平衡状态，重粒子温度接近电子温

度(约 104 K)。冷等离子体处于非热平衡状态，注入

的能量大部分用来产生高能量的电子而非加热中性

气体，因此电子温度较高(104~106 K)，并具有较高

的化学活性，而离子与中性粒子温度(300~1 000 K)
远低于电子温度。 

高温等离子体可以提供极高的温度和能量(功
率可达 103 kW)，但其能量平均分布在各个自由度

中，会使反应物被过度加热，造成能量的浪费；此

外，极高的反应温度会使电极熔融和腐蚀，从而对

电极材料的制备和维护提出了更高的要求，进一步

增加了投资成本[11]。低温等离子体有较高的电子温

度和较低的粒子温度，为化学反应提供了良好的条

件：一方面，较高的电子能量可以使反应物激发、

电离和离解，从而使反应物具有较强的化学活性；

另一方面，整个反应体系的温度较低，甚至接近室

温，从而降低了能量的消耗，节约了成本[12]，同时，

较低的体系温度也为化学反应提供了良好的淬灭条

件，保证了反应定向进行和产物的获取[13]。因此，

常采用低温等离子体重整燃料制氢。 
低温等离子体的产生方式主要包括电晕放电、

辉光放电、介质阻挡放电、电弧放电及滑动弧放电

等。电晕放电较弱，放电区域仅集中于局部强电场

区域；辉光放电需要在低气压系统中操作，因而不

宜用于在大气压中进行的等离子体重整技术；介质

阻挡放电可获得大面积低温等离子体，一方面放电

区域存在大量微放电通道，导致放电不均匀，另一

方面气体温度低(甚至可以低至室温)，等离子体重

整化学反应速率较慢。与电晕、辉光和介质阻挡放

电不同，电弧放电产生热等离子体，放电过程中大

部分能量用于加热气体，因此气体温度高，但激发

态粒子选择性差，同时放电对电极损害严重，通常

用于焊接、切割和喷涂等工业领域。滑动弧放电等

离子体兼具热等离子体和冷等离子体的特点，大部

分能量(75%~80%)均消耗在非热平衡阶段[14]，拥有

大量的高能量电子和良好的化学选择性[15]，因此在

等离子体制氢领域是研究热点。 
与刀片式滑动弧相比，旋转滑动弧的等离子体

区域体积更大、活性粒子分布更加均匀、能量效率

更高，在制氢领域受到了越来越多的青睐。乙醇、

甲醇和甲烷为可再生生物质能源，氢碳比(H:C)高、

不含氮硫元素、储运方便、来源广，用于等离子体

重整制氢具有独特的优势。本文对近年来旋转滑动

弧等离子体重整乙醇、甲醇和甲烷制氢的研究进展

进行总结和分析，最后对旋转滑动弧等离子体重整

制氢的研究方向进行展望。 

1  旋转滑动弧等离子体重整制氢原理及性

能评价指标 

1.1  旋转滑动弧放电原理 

常见的旋转滑动弧反应器多为锥形内电极、圆

筒状外电极结构。典型的切向进气旋转滑动弧放电

装置如图 1 所示[16]，该结构由韩国 Young-Hoon 等

人设计，图中锥形内电极为高压电极，圆筒状外电

极为接地电极(低压电极)。当高低压电极之间接通

数千伏电压时，两电极之间会产生较强的电场，随

着电压升高，电场强度逐渐增大。当电场强度大于

或等于反应物的击穿场强时，在最窄间隙 AB 处(通
常为 2~8 mm[17])发生击穿，形成电弧，电弧在切向

气流的推动下绕内电极旋转，旋转过程中电弧被不

断拉伸，直至消失。 
1.2  旋转滑动弧等离子体重整制氢原理 

对于液体燃料(如乙醇、甲醇等)，重整制氢技

术主要有 CO2 重整(干重整)、部分氧化重整、水蒸

气重整及自热重整 4 种。 
CO2 重整通常用于制合成气(主要成分为 H2 和

CO)，由于该反应为吸热反应，因此需从外界吸收

热量以维持反应的有效进行,其化学反应式如下[18] 
 2 2C H O ( )CO (2 )CO 2Hx y z x z x z y+ − → − +  (1) 

 

图 1  切向进气旋转滑动弧反应器[16] 

Fig.1  Rotating gliding arc reactor of tangential flow[16] 
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部分氧化重整的原料为液体燃料和氧气或空

气，当氧气充足时(完全氧化)，主要产物为 H2O 和

CO2；当氧气不充足时(部分氧化)，主要产物为 CO
和 H2，部分氧化反应的化学反应式如下[19]： 
 2 2C H O ( 2 2)O CO 2Hx y z x z x y+ − → +  (2) 
 2 2 2C H O ( 4 2)O CO 2H Ox y z x y z x y+ + − → +  (3) 

水蒸气重整反应为强吸热反应，需要从外界吸

收大量的热，化学反应式如下[20] 

2 2 2C H O (2 )H O CO (2 2)Hx y z x z x x z y+ − → + − +  (4) 
自热重整反应是一种处于平衡状态的特殊重

整形式，不需要额外从外界吸收热量，反应过程中

氢气选择性较高。通常加入适量水蒸气和空气来提

高氢气的产量以及减少反应过程中所需要的热，化

学反应式如下[21] 

 2 2

2 2

C H O O (2 2 )H O

CO (2 2 2)H
x y z w x w z

x x w z y

+ + − − →

+ − − +
 (5) 

1.3  旋转滑动弧等离子体重整制氢性能评价指标 

旋转滑动弧等离子体重整制氢技术有部分氧

化重整、裂解、干重整、水蒸气重整及自热重整 5
种形式，其性能评价指标通常包括反应物转化率 α、
能量效率 β、制氢电耗 γ、H2选择性 S1、H2产率 Y1、

CO 选择性 S2、CO 产率 Y2，本文主要关注反应物

转化率、氢气选择性以及能量效率。上述物理量定

义如表 1 所示。 

2  乙醇重整制氢研究 

乙醇是可再生能源 [22]，无毒、沸点低(沸点

78.5 ℃)，能与水以任何比例互溶，易储存和运输；

氢碳元素比高(H/C 为 3:1)，可以通过发酵法(糖类原

料、淀粉原料、纤维素原料)和热化学合成法制取，

是一种理想的重整制氢原料。根据是否添加催化剂，

乙醇重整制氢研究可分为旋转滑动弧等离子体重整

制氢和旋转滑动弧等离子体催化重整制氢两部分。 
2.1  旋转滑动弧等离子体重整制氢研究 

氧碳元素比(O/C)是影响重整效果的重要因素：

O/C 过低会造成积碳、反应体系温度低等问题；O/C
过高会使重整反应生成的 H2和 CO 被氧化，导致氢

气选择性降低。刘敦珂等人利用 40 kHz 高频交流电

源考察了 O/C 对乙醇部分氧化重整的影响[23]，实验

过程中乙醇体积流量固定为 40 mL/min。研究表明，

O/C 为 0.6 时，乙醇转化率最高(约 100%)；O/C 为

1.0 时，氢气选择性最高(约 81%)。能量效率与等离

子体放电功率密切相关，Fedirchyk 和 Nedybaliuk
等人[24-25]的研究结果均表明能量效率随着放电功率 

表 1  制氢评价指标 

Table 1  Evaluation index of hydrogen production 
评价指标 计算式 适用范围 备注 

反应物转化率 in out

in

100%X Xα=
X
−

×  部分氧化、裂解、干重整、水蒸气重整、自热重整 Xin和Xout为反应前后反应

物的摩尔流量； 

nH2为 H2的摩尔流量； 

nCO为 CO 的摩尔流量； 

WLHV,H2 为 H2 的低热值；

WLHV,CO 为 CO 的低热值；

P 为等离子体平均放电功

率；WLHV,X为反应物的低

热值； 

m为一分子反应物中所含

氢原子个数； 

Win 和 Wout 为反应前后

H2O 的摩尔流量； 

n 为一分子反应物中所含

碳原子个数； 

Cin和Cout为反应前后CO2

的摩尔流量。 

能量效率 2 2LHV, LHV,

LHV

H H CO CO

in X,

100%
n n

β=
P WX

W W+
×

+
  部分氧化、裂解、干重整、水蒸气重整、自热重整 

单位制氢电耗 
2H CO

100%Pγ=
n n

×
+   部分氧化、裂解、干重整、水蒸气重整、自热重整 

H2选择性 2H
1

in out

2
100%

( )
n

S =
m X X

×
−

  部分氧化、裂解、干重整 

H2选择性 2H
1

in out in out

2
100%

( ) 2( )
n

S =
m X X W W

×
− + −

 水蒸气重整、自热重整 

H2产率 2H
1

in

2
100%

n
Y =

mX
×   部分氧化、裂解、干重整 

H2产率 2H
1

in in

2
100

2
n

Y %
mX W

= ×
+

  水蒸气重整、自热重整 

CO 选择性 CO
2

in out

100%
( )

nS =
n X X

×
−

  部分氧化、裂解、水蒸气重整、自热重整 

CO 选择性 CO
2

in out in out

100%
( ) ( )

nS =
n X X C C

×
− + −

  干重整 

CO 产率 CO
2

in

100%nY =
nX

×   部分氧化、裂解、水蒸气重整、自热重整 

CO 产率 CO
2

in in

100%nY =
nX C

×
+

  干重整 
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的增加逐渐升高。当旋转滑动弧放电功率约 72 W
时，系统的能量效率约 80%。此外，Levko 等人通

过改变气体温度和乙醇质量分数开展了重整乙醇制

氢研究[26]。实验结果表明，当乙醇质量分数一定时，

乙醇转化率和能量效率均随气体温度升高

(800~1 500 K)先增加后趋于稳定；相反，当气体温

度一定时，乙醇转化率随乙醇质量分数的增加

(6.5%、13%、26%)逐渐降低，而能量效率却线性升

高，最大值为 6.5%。 
2.2  旋转滑动弧等离子体催化重整制氢研究 

催化剂可以降低反应过程中所需的活化能从

而加快化学反应速率。为进一步提高乙醇转化率和

氢气选择性，一些学者研制出了旋转滑动弧等离子

体-催化协同制氢(即等离子体催化重整)实验系统，

但目前这方面的研究相对较少。Du 等人将拉瓦尔旋

转滑动弧放电等离子体耦合Ni/γ−Al2O3催化剂考察

了 O/C 对乙醇转化率的影响[8]。实验结果表明，乙

醇转化率相比于无催化剂情况下提升了 10.2%[27]，

制氢电耗由 68.5 kJ/mol 降低至 40.1 kJ/mol[27]。随着

O/C 的增加，乙醇转化率先升高后降低，当 O/C 为

0.5 时，乙醇转化率达到最高，约 60%。此外，为

进一步探究催化剂种类对乙醇重整制氢性能的影

响， Du 等人选用 Ni/γ−Al2O3 、 Co/γ−Al2O3 和

Cu/γ−Al2O3 3 种催化剂分别考察了 O/C 和 S/C 对乙

醇转化率、氢气选择性及制氢电耗的影响[28]，实验

装置及非热电弧等离子体催化合成反应器结构如图

2 所示。研究表明，当温度为 120~210 ℃时，催化

床反应器的引入可显著提升乙醇转化率和氢气选择

性。使用 Ni/γ−Al2O3催化剂时，单位制氢电耗可降

低至 0.3 kJ/L，此时乙醇转化率和氢气选择性分别

为 88.2%、46.3%。 
表 2 列举了近 5 年旋转滑动弧等离子体重整乙

醇制氢的结果，由表 2 可以得到如下结论：乙醇重

整技术路线以自热重整和部分氧化重整为主，原因

是实验过程中不需要额外加热仪器，设备简单；引

入水蒸气可以促使水煤气反应正向进行，从而降低

CO 含量，提高 H2体积分数。旋转滑动弧等离子体

耦合催化剂重整乙醇制氢，能够提升反应物转化率

和氢气选择性，由此认为新型催化剂的制备、催化

剂与等离子体间相互作用机理的研究将是发展乙醇

重整制氢技术的有效途径。但目前使用的催化剂载

体多为 Al2O3，因此有必要考察不同载体(如 ZnO、

CuO、TiO2等)和不同金属(如 Pt、Pd 以及 Fe-Cu 等) 

 

图 2  实验装置和非热电弧等离子体催化合成反应器[28] 

Fig.2  Experimental setup and the non-thermal arc plasma 

catalytic synthesis reactor[28] 

 

对乙醇转化率和氢气选择性的影响[29]。研究表明，

当温度为 120~210 ℃时，催化床反应器的引入可显

著提升乙醇转化率和氢气选择性。使用 Ni/γ−Al2O3

催化剂时，单位制氢电耗可降低至 0.3 kJ/L，此时

乙醇转化率和氢气选择性分别为 88.2%、46.3%。等

离子体电源方面，大多数研究学者采用的是低频交

流电源，高频(kHz 量级)交流电源、恒流电源及恒

功率电源的考察相对较少，是未来的一个研究方向。 

3  甲醇重整制氢研究 

甲醇是最有前景的氢载体之一(H/C 为 4:1)，作

为一种可再生能源[32]，可以从煤、天然气或生物质

中提取。甲醇制氢的转化条件相对温和，反应温度

一般约 250~300 ℃，存储和运输成本低。 
甲醇重整制氢包括裂解、干重整(CO2 重整)、 
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表 2  旋转滑动弧重整乙醇制氢结果对比 

Table 2  Performance comparison of ethanol reforming with RGA 

原料 
电源类型，电压

/kV，频率/kHz 
体积流量/ 
(mL·min–1) 

C2H6O 转化率/%
产物选择性/% 

能量效率/% 催化剂 文献 
H2 CO 

C2H6O/空气 AC,–,40 40 约 100 约 81.3 – – – [23] 
C2H6O/空气 DC,7,0 – – 约 15.2 约 16.3 约 85 – [24] 

C2H6O/空气/H2O DC,7,0 21.6 – – – 约 83 – [25] 
C2H6O/空气/H2O DC,10,0 – – – – 约 6.5 – [26] 
C2H6O/空气/H2O AC,10,0.05 3.8~15.2 约 90.9 约 40.9 约 51.4 – – [30] 
C2H6O/空气/H2O AC,10,0.05 3.0~10.6 约 88 – – 约 20 Ni/γ–Al2O3 [8] 

C2H6O/空气/H2O AC,10,0.05 7.6 约 88.2 约 46.3 约 35 – 
Ni/γ–Al2O3 
Co/γ–Al2O3 

Cu/γ–Al2O3  
[28] 

C2H6O/空气/H2O 恒流电源 – – – – 约 43.5 Rh/Al2O3 [31] 

DC：直流；AC：交流 

 
部分氧化及蒸气重整 4 种方式。甲醇裂解反应通常

需要引入载气，以产生用于激发和活化甲醇分子的

高能量电子及活性粒子基团。Zhang 等人分别以氮

气和氩气为载气进行了甲醇裂解制氢反应[33]，甲醇

转化率、氢气选择性和能量效率最高可分别达到

92.4%、53.1%和 52%。实验结果表明甲醇在氮气载

气下的转化率高于氩气载气下的转化率。这可能是

因为 N2 的激发电位(11.1 eV)比 Ar 的亚稳态能级

1S5(11.5 eV)和 1S3(11.7 eV)低[34]，相同放电功率下，

在氮气中可以产生更多的活性粒子。此外，与氩气

相比，甲醇在氮气中的放电功率更高，因此放电过

程中更容易产生活性基团，从而甲醇转化的反应路

径更多，所以甲醇转化率相对较高。光谱诊断结果

表明，甲醇裂解过程中氮气的电子激发亚稳态 
( 3

2N ( )uA Σ + )和振动激发态
2

2N ( , )gX vΣ +
以及氩气的

电子激发态 Ar*起到了至关重要的作用。干重整反

应不仅可以降低大气中温室气体 CO2的体积分数，

还可以生成合成气(H2+CO)以及烃类产物。Zhang
等人在国内率先开展甲醇干重整制氢研究[35]，考察

了甲醇摩尔分数对甲醇转化率及氢气选择性的影

响，实验装置如图 3 所示。研究表明，甲醇转化率

随甲醇摩尔分数的增加先降低后升高再逐渐降低，

而氢气选择性随甲醇摩尔分数的增加逐渐升高。部

分氧化重整以储量丰富的空气作为反应原料之一，

反应过程中释放的热量使反应体系温度升高，能够

加快化学反应速率，从而提高体系的能量效率和氢

气选择性[36]。但反应过程中产生的积碳会降低等离

子体中高能电子等活性粒子密度，导致原料转化率

和氢气选择性下降。等离子体协同催化氧化是减小 

 

图 3  旋转滑动弧等离子体干重整实验系统[35] 

Fig.3  Experimental system of RGA plasma dry reforming[35] 

积碳的一个有效途径，Lian 等人将旋转滑动弧等离

子体与 Fe-Cu/γ-Al2O3催化剂耦合[37]，探究了水蒸气

重整甲醇制氢效果，甲醇转化率提高了 6%，氢气

选择性提高了 28%，反应器结构如图 4 所示。通过

对发射光谱分析，以 N2(C-B)谱线为基准，利用

SPECAIR 软件进行拟合，得到氮气的转动温度约

2 500 K(约等于弧通道温度)；此外，基于 486.1 nm

处 Hβ谱线的斯塔克展宽，计算结果表明电子数密度

约 3.0×1014 cm−3。 
表 3 列举了近 5 年旋转滑动弧等离子体重整甲

醇制氢的结果，以直流电源和高频交流电源作为激

励电源，氢气选择性和能量效率最高为 98%和 91%。

利用低温等离子体发射光谱诊断分析旋转滑动弧等

离子体重整甲醇制氢反应机理的研究较少，且仅涉

及甲醇分解和甲醇干重整，而有关甲醇部分氧化重 
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表 3  旋转滑动弧重整甲醇制氢结果对比 

Table 3  Performance comparison of methanol reforming with RGA 

原料 
电源类型，电压

/kV，频率/kHz 
总进料流量 

CH3OH 转化率 
/% 

产物选择性/% 
能量效率/% 催化剂 文献 

H2 CO 

CH3OH/N2/Ar DC,10,0 0.6 mol/min 约 92.4 约 53.1 约 50.3 约 52 − [33] 
CH3OH/CO2 DC,10,0 0.6 mol/min 约 70 约 40 约 48 约 45 − [35] 
CH3OH/O2 AC,−,90 4.5 L/min 约 88 约 70 约 75 约 74 − [36] 

CH3OH/H2O AC, −,90 2.0~3.5 L/min 约 94 约 98 约 83 约 84 Fe-Cu/γ−Al2O3 [37] 

CH3OH/空气/H2O AC, −,90 4.8 L/min 约 92 约 98 − 约 91 
Ni/γ−Al2O3 

Ni-Cu/γ−Al2O3

Fe-Cu/γ−Al2O3

[38] 

CH3OH/空气/H2O AC, −,2.45×106 4.73~12.18 L/min − − − − − [39] 

 

 

图 4  旋转滑动弧反应器结构[37] 

Fig.4  Structure of RGA reactor[37] 

 
整和甲醇自热重整制氢机理的报道几乎没有。考察

的参数多为甲醇摩尔分数、放电功率、载气类型等，

比较零散和单一，研究的系统性还需逐渐完善，如

探究其中一个参数对转化率、氢气选择性、能量效

率、反应腔温度、电子数密度、电子温度、振动温

度等的影响，再结合光谱诊断结果分析其反应机理。

由于甲醇干重整反应过程中会产生大量积碳，从而

导致放电不能长时间稳定运行，因此对炭黑成分的

分析以及如何减少积碳是旋转滑动弧等离子体重整

甲醇制氢的关键，也是未来需要完成的工作。 

4  甲烷重整制氢研究 

甲烷氢碳比高(H/C 为 4:1)，可以从天然气或生

物质气中直接提取，重整制氢过程中不会产生氮氧

化物及硫化物等污染物；通过重整技术将甲烷转化

为氢气，可以有效降低大气中温室气体甲烷的含量。

旋转滑动弧等离子体重整甲烷制氢可通过部分氧化

重整、裂解、干重整(CO2 重整)及水蒸气重整 4 种

途径实现。表 4 总结了甲烷重整不同重整技术路线

的特点与化学反应式。 

4.1  甲烷部分氧化重整制氢研究 

甲烷部分氧化重整反应速率快，无需从外界吸

收热，产物的主要成分为 H2和 CO。Mohammad 等

人考察了气体流量和O/C对甲烷转化率及氢气选择

性的影响[40]，发现甲烷转化率和氢气选择性随气体

流量增加逐渐降低。他们认为上述现象产生的原因

是气体流量的增加缩短了反应物分子与带电粒子的

碰撞接触时间，同时也加速了带电粒子的复合碰撞

过程以及带电粒子在电极或反应器壁上的消失过 
程[41]。Mohammad 等人控制甲烷部分氧化重整 O/C
为 0.4 时，甲烷转化率及氢气选择性均达到最高，

分别为 62.87%和 90.55%。Liu 等人使用脉冲电源激

励产生等离子体[42]，考察了能量密度(即平均放电功

率与反应物总摩尔流量的比值)对甲烷转化率的影

响。与交流电源和直流电源相比，脉冲电源瞬间可

输出较高的能量，研究结果表明，随着能量密度增

加，甲烷转化率逐渐升高，但能耗也相应增加。反

应器结构与电弧等离子体柱长度密切相关，Lee 等

人分别采用不同高度的高、低压电极进行了甲烷制

氢研究[43]。实验结果表明低压电极高于高压电极的

反应器结构更有利于甲烷转化，当低压电极高于高

压电极 24 mm 时，电弧长度可达 30 mm，甲烷转化

率约 100%；当高压电极高于低压电极 7 mm 时，电

弧长度约 16 mm，甲烷转化率约 70%。 
表 5 列举了近 5 年旋转滑动弧等离子体部分氧

化重整甲烷制氢的结果。目前，旋转滑动弧等离子

体部分氧化重整甲烷制氢的研究相对较少，考察的

参数相对局限，主要为 O/C 和气体流量，有必要进

一步考察电压、电流、功率、电极结构等物理参数

对甲烷转化率、氢气选择性和能量效率的影响。此

外，还可以结合低温等离子体发射光谱手段综合分

析旋转滑动弧等离子体的活性基团种类、电子数密 
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表 4  甲烷重整不同重整技术对比 

Table 4  Comparison of different reforming technology 

重整类型 重整反应物 化学方程式 特点 

部分氧化 CH4/O2 CH4+1/2O2→CO+2H2, ΔH25℃= −36 kJ/mol 放热反应，不需要额外加热；制氢电耗低 

裂解 CH4/Ar/N2/其他 CH4→C+2H2, ΔH25℃=+74.9 kJ/mol 
吸热反应，需要较高的反应温度；氢气纯度高，反应过程中不

会产生碳氧化物，但有大量积碳 

干重整 CH4/CO2 CH4+CO2→2CO+2H2, ΔH25℃=+247 kJ/mol 
强吸热反应，会产生积碳；可以降低 CH4和 CO2两种温室气体

的体积分数，并将其转化为合成气及其他重要烃类 
水蒸气重整 CH4/H2O CH4+H2O→CO+3H2, ΔH25℃=+205.9 kJ/mol 吸热反应，需要额外加热；氢气选择性高，积碳少 

注：ΔH25℃为 25 ℃、0.1 MPa 下的反应焓变 

表 5  旋转滑动弧部分氧化重整甲烷制氢结果对比 

Table 5  Performance comparison of partial oxidation reforming of methane with RGA 

原料 
电源类型，电压

/kV，频率/kHz 
总进料体积流量

/(L·min−1) 
CH4转化率/% 

产物选择性/% 
能量效率/% 催化剂 文献 

H2 CO 

CH4/O2 DC,12,0 0.05~0.30 约 72 约 93 约 90 约 38 − [40] 
CH4/O2/空气 AC, −,40 15 约 95 约 56 约 90 − − [42] 

CH4/空气 DC,10,0 8 约 100 约 42 约 67 − − [44] 
CH4/空气 恒流电源 7.4~13.8 − 约 34.4 − − − [45] 

CH4/空气 DC,10,0 25~80 约 93 − − − − [46] 

CH4/空气 AC,20,10 10~20 约 100 约 100 − − − [43] 
CH4/空气 AC,10,5 6 约 90 − − 50 − [47] 

 
度、电子激发温度等参数。 
4.2  甲烷裂解重整制氢研究 

甲烷裂解反应通常需要在氩气或氮气等离子

体气氛下完成，考察的参数多为气体流量、气体组

分比例以及放电功率等。张浩等人考察了 CH4/Ar
体积流量比对甲烷转化率和氢气选择性的影响[48]。

实验结果表明，甲烷转化率和氢气选择性随 CH4/Ar
体积流量比的增大逐渐降低，甲烷转化率和氢气选

择性最高分别为 70.2%、61.2%。他们认为随着

CH4/Ar 体积流量比的增大，Ar 的体积分数逐渐降

低，因此用于碰撞电离甲烷分子的 Ar*活性粒子数

量减少，从而甲烷转化率降低；此外，随着 CH4/Ar
体积流量比的增大，H 自由基团的浓度会降低，从

而氢气选择性下降。此外，Mohammad 等人探究了

电极转速和放电功率对甲烷转化率和氢气选择性的

影响[49]。电极旋转速度的增加能够改善活性粒子的

分布，使其更加均匀地分布于整个反应器中，从而

有助于提高甲烷转化率及氢气选择性。研究表明，

当旋转滑动弧放电功率为 7~21 W 时，甲烷转化率

及氢气选择性均随放电功率的增加而升高。增加电

极的旋转速度可以改善活性粒子的分布，使其更加

均匀地分布于整个反应器中，从而有助于提高甲烷

转化率及氢气选择性。Kheirollahivash 等人研究了

气流方向和可旋转电极直径大小的影响[50]，电极结

构如图 5 所示。实验结果表明，甲烷转化率和氢气 

 

图 5  反应器和螺旋电极示意图[50] 

Fig.5  Schematic diagram of RGA reactor and helix  

electrode structure[50] 

 
选择性随电极直径减小逐渐降低，氢气选择性可达

97%，但甲烷转化率较低(约 47%)。他们还考察了

气体流量和电极横截面面积对甲烷转化率和氢气选

择性的影响[51]。 
表 6 对甲烷裂解制氢研究进行了总结，甲烷裂

解反应通常采用 Ar 作为载气，考察的参数主要为

CH4/Ar 的体积流量比和总进料流量，还可以进一步 
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表 6  旋转滑动弧裂解甲烷制氢结果对比 

Table 6  Performance comparison of methane cracking  

with RGA 

原料 
电源类型，

电压/kV，

频率/kHz 

总进料 
体积流量

/(L·min–1) 

CH4转

化率/% 
H2选择 
性/% 

文献

CH4/Ar DC,10,0 6~20  约 70.2 约 61.2 [48] 
CH4/Ar AC,12,− 0.05~0.15 约 59 约 95 [49] 
CH4/Ar AC,12, − 0.3 约 47 约 97 [50] 
CH4/Ar AC,12, − 0.1~0.3 约 60 约 95 [51] 
CH4/N2 DC,10,0 − 约 94 约 85 [52] 

 
探究其他因素对甲烷活化效果的影响，如载气类型、

电压波形(方波和三角波等)、放电功率和电源类型

(脉冲电源、高频电源和恒流电源)等。甲烷转化率

和氢气选择性最高分别为 94%和 97%，能量效率以

及等离子体耦合催化剂裂解甲烷制氢研究未见报

道。甲烷裂解制氢反应机理分析方面，由于反应过

程相对简单，此类研究较多，例如 Zhang 等人结合

低温等离子体发射光谱诊断结果和 0 维动力学仿真

结果综合分析了甲烷裂解制氢的化学反应路径[52]，

实验结果表明反应过程中H原子对甲烷转化和制氢

的贡献大于 85%。 
4.3  甲烷干重整制氢研究 

大气中CO2体积分数的升高会影响人类的生存

环境，因此有必要通过一系列手段将 CO2转化为合

成气或乙炔、乙烯等重要烃类[53]，其中甲烷干重整

制合成气是一种常用的方法。 
下面先介绍近 5 年国内甲烷干重整制氢研究进

展。张明等人采用滑动弧放电等离子体考察了甲烷

体积分数和气体流量对甲烷转化率及产物选择性的

影响[54]。实验结果表明，随着甲烷体积分数由 10%
增大至 40%，甲烷分子与高能电子的碰撞频率增加，

甲烷转化率逐渐升高，氢气产量增加。当甲烷体积

分数为 40%~70%时，甲烷的脱氢效果无法得到有效

提高，而此时二氧化碳以逆水煤气反应为主，消耗

了大量的氢气，所以氢气选择性降低。随着气体流

量增加，甲烷分子与高能电子碰撞接触时间缩短，

甲烷转化率逐渐降低，氢气选择性先升高后降低。

滑动弧放电甲烷干重整过程会受到电弧的运动模式

及其长度影响，为此孙丹凤等人研究了高压电极顶

角和高低压电极相对高度对重整效果的影响[55]。结

果表明，高压电极顶角为 45°时，甲烷转化率和氢

气选择性最高，分别为 28%和 50%，而低压电极更

高的情况下易促进氢气的产生和甲烷的转化。这主

要是因为在高压电极顶角为 45°和低压电极更高两

种情况下，电弧长度更长(即等离子体体积更大)，
放电更加稳定，带电活性粒子数量更多，从而氢气

选择性和甲烷转化率相应升高[43]。低温等离子体发

射光谱诊断结果表明反应过程中活性物质的温度约

3 200 K，电子数密度约 1.2×1014 cm−3。 
国外部分学者也开展了甲烷干重整制氢研究。

Cleiren 等人通过实验研究和模型仿真考察了甲烷

体积分数对反应物转化率、氢气选择性和能量效率

的影响[56]，发现随着甲烷体积分数增加，甲烷转化

率降低，但是氢气选择性升高，实验和模型模拟结

果符合程度较高。Dinh 等人的研究结果表明能量效

率与甲烷摩尔分数有关，随着甲烷摩尔分数增加，

甲烷转化率逐渐降低、氢气选择性先升高后降低、

反应体系能耗降低、能量效率先升高后降低，

CH4/CO2摩尔比为 0.4 时，能量效率最高为 76%[57]。 
表 7 比较了不同工况下的旋转滑动弧等离子体

干重整甲烷制氢结果[9,54-57]，干重整与部分氧化重整

或水蒸气重整相结合，能够有效提高甲烷转化率、

氢气选择性和能量效率[58-61]。从表 7 中可以看出，

催化剂未能明显提高甲烷转化率和氢气选择性，可

能是因为反应过程中产生的积碳使催化剂被毒化，

催化剂活性降低。与直流电源相比，采用高频交流

电源干重整甲烷制氢的效果更好，但目前对工频交

流电源的考察较少。 
4.4  甲烷水蒸气重整制氢研究 

旋转滑动弧等离子体水蒸气重整甲烷制氢实

验研究相对较少，Mousavi 等人采用环形电极电弧

发生装置探究了水碳比对甲烷转化率、氢气产率及

能量效率的影响[62]。实验结果表明，增加水碳比对

甲烷转化有一定的抑制作用，相反，会促进氢气的

产生。甲烷转化率、氢气选择性及能量效率最高分

别为 48.8%、47.8%和 25.3%。Zhu 等人考察了能量

密度和进料总体积流量对甲烷转化率、氢气选择性

及能量效率的影响[63]。随着能量密度由 80 kJ/mol
升高至 110 kJ/mol，等离子体区域体积和温度逐渐

增加[64]，甲烷转化率由 40%增加至 56%，而氢气选

择性基本保持不变，约 94%，能量效率由 56%升高

至 60%。随着进料总体积流量由 2.2 L/min 增加至

3.0 L/min，甲烷转化率提高了 7%，能量效率从 60%
升高至 63%，而氢气选择性几乎没有变化，这也说

明进料总流量的增加对甲烷的转化路径没有太大影

响[65]。CO2 重整与水蒸气重整相结合既可以减少积 
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表 7  旋转滑动弧干重整甲烷制氢结果对比 

Table 7  Performance comparison of dry reforming of methane with RGA 

原料 
电源类型,电压

/kV,频率/kHz 
总进料体积流量

/(L·min–1) 
CH4转化率/%

产物选择性/% 
能量效率/% 催化剂 文献 

H2 CO 

CH4/CO2 DC,10,− 6~20 约 52.5 约 52.5 约 49 − Ni/γ−Al2O3 [54] 
CH4/CO2 AC,11,0.5 2 约 28 约 49.5 约 57 − − [55] 

CH4/CO2/O2 AC, −,5、92 1.3~4 约 100 约 95 约 100 84 − [9] 
CH4/CO2 − 10 约 62 约 50 约 100 约 66 − [56] 
CH4/CO2 AC, −,20 10 约 97 约 90 约 100 约 76 − [57] 

CH4/CO2/Ar DC,4.5,0 3.7~6.7 约 10.9 约 8.7 约 7.5 − − [58] 
CH4/CO2/H2O AC, −,5 3.9/4.3 约 99 约 95 约 98 80 Ni/CeO2/Al2O3 [59] 

CH4/CO2/N2/O2 − 10 约 96 约 12 约 12 − − [60] 
CH4/CO2 AC,11,5 2~6 约 28.4 约 54 约 85 − − [61] 

注：文献[9]分别采用了 5 kHz 和 92 kHz 两个频率开展实验。 

 
碳，还可以提高氢气的选择性。孙晓明等人利用拉

瓦 尔 喷 管 滑 旋 转 滑 动 弧 反 应 器 开 展 了

CH4−CO2−H2O 重整制氢研究，实验结果表明水蒸

气的引入会使反应体系的温度降低，从而造成能量

损失。当反应物中水蒸气质量浓度[66]由 1.26 mg/L
升高至 7.63 mg/L 时，等离子体放电区域中活性粒

子的种类增多，甲烷转化率由 48.1%升高至 54.3%，

而等离子体放电功率由 273.1 W 降低至 258.7 W。 

5  总结与展望 

全文对近年来旋转滑动弧等离子体重整乙醇、

甲醇及甲烷制氢的研究进展进行总结和分析，研究

表明，重整乙醇、甲醇和甲烷可以获得的氢气选择

性最高分别为 81.3%、98%和 97%；原料转化率最

高分别为 100%、95.6%和 100%；能量效率最高分

别为 85%、91%和 84%。但重整制氢原料集中在低

碳醇和低碳烃类，重烃类、重油类和醚类等原料的

研究较少。 
目前，旋转滑动弧等离子体重整制氢研究尚处

于初步探索阶段，距离工业化还有很长一段距离。 
1）与催化重整制氢技术相比，旋转滑动弧等

离子体重整制氢技术工艺尚不成熟，还有大量的研

究工作待完成。相对而言，电弧等离子体柱的长度

越长，等离子体区域的体积越大，电子数密度和活

性基团数量更多，反应物的转化率和处理量相应升

高。一方面，优化反应器结构，增加放电过程中电

弧长度与等离子体区域体积；另一方面，等离子体

特性与电源特性密切相关，优化电源设计，提升等

离子体反应器与电源的阻抗匹配度。 
2）旋转滑动弧重整反应过程中产生大量的热，

等离子体反应器的温度非常高，如何有效管理此部

分热量成为提高能量效率的关键之一，如对等离子

体反应器增加热量回收装置，一方面既可以降低反

应器温度、减少电极材料的腐蚀；另一方面，还可

以将水汽化形成水蒸汽用于重整制氢反应。 
3）甲醇和甲烷干重整制氢过程中会在电极表

面产生黑色的粉末，即炭黑。尽管炭黑会抑制放电

的效果，导致放电稳定性变差以及电极短路，但其

可以用作油墨、油漆的原料及橡胶的补强剂，分析

炭黑的结构和抑制炭黑的产生将是未来的研究方向

之一。 
4）对于旋转滑动弧等离子体制氢技术，反应

过程中电子和活性基团的碰撞效应以及热效应均发

挥了作用，但有关二者对制氢效果贡献的大小和占

比的研究鲜有报道。与甲烷相比，乙醇和甲醇分子

结构相对复杂，反应过程中产物的种类更多，既有

气态产物，也可能有液态产物。为有针对性的提高

氢气选择性，有必要对重整气进行冷凝处理回收液

体产物以及结合光谱诊断技术和质谱技术共同对乙

醇和甲醇等离子体重整制氢反应机理做更深一步的

探究。 
未来，滑动弧等离子体重整技术还可以用于航

空发动机点火、汽车尾气中氮氧化物的减排处理、

催化剂载体的制备、汽车发动机的燃烧系统、食品

加工、辅助燃烧等领域。总之，滑动弧等离子体的

应用将会越来越广，有非常大的发展潜力。 
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