
 

非熱電漿重組甲烷產氫之研究 

趙  裕1、李財興2、黃慶村3 

摘  要 

汽、機車等交通工具所排放的廢氣已成為都會區空氣污染的主要來源，低排放或零排放車輛是解

決都會區空氣污染的最有效途徑。氫燃料是此類車輛最有可能的燃料來源之一。傳統的高溫產氫方式，

因為消耗的能量高，啟動時間長，無法小型化等因素，無法裝置在車輛上使用。電漿重組燃料產氫可

以克服上述的缺點，因此相當具有發展潛力。本研究以甲烷作為電漿重組的原料，探討電漿放電型式、

觸媒使用、放電頻率、進氣氧/碳比及進氣量對重組效果的影響。實驗結果顯示，電弧放電反應器的重

組效果較佳，電漿結合鎳觸媒能有效的提高重組效果。放電頻率 6kHz 時，甲烷轉化率及氫氣產率最高，

有最佳的能源效率。提高進氣氧/碳比及觸媒空間流速對甲烷轉化有所助益，但是對氫氣產率的效果則

不一定。但是在觸媒空間流速固定下增加總進氣量，甲烷轉化率及氫氣產率均明顯增加，顯示在實驗

的氣體流量範圍內提高進氣量，可以促進電漿解離氣體的效果，也顯示電漿反應的操作條件具有相當

大的彈性。 
 

關鍵辭：非熱電漿、甲烷、電漿重組產氫 
 

一、前言 

由於工業的演進，都市垃圾焚化爐、高溫爐、

鍋爐、火力發電廠、煉油廠、煉鋼廠等固定污染

源，以及汽機車等移動污染源所造成的空氣污染

問題日益嚴重。此外，台灣因地狹人稠，人口大

都集中於都會地區；根據環保署的調查結果，商

業都會區空氣污染的主要來源是交通工具排放的

廢氣，以台北市為例，因屬盆地，所產生的廢氣、

懸浮微粒不易自然淨化，95%的空氣污染是來自

交通工具。車輛所排出之污染物濃度已超出正常

濃度值甚多，對人、動(植)物等產生不良之影響，

甚至直接或間接危害人體健康。 
氫氣可以提高汽油引擎的燃燒效率，降低

CO、NOx 及碳氫化合物的排放濃度，與柴油引擎

搭配使用時，可以再生 NOx 捕集器(NOx trap)的 
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吸收觸媒(1,2)，並可作為車輛直接(如氫氣車)或間

接(如燃料電池車)的燃料，達到低排放或零排放的

理想，是未來重要的能源之一，也是解決移動污

染的途徑。傳統產生氫氣的方法，是將烷類、醇

類等碳氫化合物，在高溫下藉由觸媒的作用轉化

為氫氣。但是傳統的產氫方式因為是在高溫下進

行，消耗的能量較高，而且啟動時間長，也無法

達到小型化的要求，因此無法裝置在車輛上使用。 
以非熱電漿重組烷類、醇類等碳氫化合物產

生氫氣，是利用電漿產生之高能電子，打斷碳氫

化合物之鍵結，與傳統方法以高溫使分子斷鍵相

比，具有較高的能源效率，所消耗的能量僅佔重

組氣體熱能的 1~3%(1)，並且僅需幾秒的時間，就

可以達到工作溫度(3)，電漿反應器的重量與體積

也可以達到小型化的目標，極具發展潛力。近年

來利用非熱電漿重組產氫的研究逐漸受到重視，

主要是以甲烷及甲醇為原料，也有部分研究是以

汽、柴油為原料。電漿放電的型式則有介電質放

電、填充床放電、電子束及電弧放電等。電漿重

組也可以使用重組觸媒，例如鎳觸媒(甲烷)或銅鋅



觸媒(甲醇)促進轉化效果。不使用觸媒要在較高溫

度下進行，能源效率較低(4-8)。 
本研究以甲烷為原料，將其重組轉化為氫

氣，甲烷主要來源為天然氣或厭氧微生物所產生

的沼氣，為重要的溫室效應氣體。雖然產生的重

組氣體中含有CO2，但是CO2的溫室效應較為輕

微，所以可以達到減少溫室效應及提供潔淨的能

源的雙重效果。 

二、反應原理 

以非熱電漿重組甲烷氫氣，是將甲烷與空氣

分別計量後混合進入電漿反應器，藉由高能自由

電子打斷反應氣體分子之化學鍵，使氣體粒子發

生游離、解離及激發現象。自由電子的產生來源

有兩個途徑，一是由高壓電源系統直接供給，另

一是中性氣體在游離的過程中所釋放出的二次電

子。即使自由電子開始時的能量不足以游離中性

氣體粒子，但是在電場的加速作用下，有機會可

以累積足夠的動能以游離中性氣體粒子，並釋放

出二次電子；二次電子在電場的作用下，繼續累

積足夠的能量，以再次游離中性氣體粒子。在不

斷的加速、游離過程，達到類似崩潰的效應。經

此過程之中性氣體粒子，會產生正/負離子、自由

電子、激發態中性分子或原子，氣體之電漿態於

是形成。由於在電漿中，帶正電粒子的總電量與

帶負電粒子的電量會相等，因此電漿亦被定義為

準中性氣體。在電漿中，除了介穩態（metastable）
粒子外，其餘帶電粒子通常僅有數十微秒以內的

存活時間，正負帶電粒子將互相碰撞完成重組，

產生所希望的產物。 
在電漿中，高能電子碰撞氣體分子並打斷其

化學鍵，所以化學反應可以在接近反應物的溫度

下進行，相同的反應，若用傳統的方法，則需要

提高反應溫度以引起化學反應。 
重組反應發生時，甲烷中大部分的C與空氣中

的O重組產生CO及CO2，少部分則未解離或再重

組為CH4，並有微量的C形成積碳附著於反應器

壁；甲烷中的H則重組產生H2或與空氣中的O重組

產生H2O。由於反應器壁上的積碳非常微量，在

質量平衡計算時通常忽略不計，進氣中CH4的量等

於重組氣體中CH4、CO及CO2三種氣體的總合。

因此定義甲烷轉化率為： 
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其中下標 rea.及 ref.分別代表進氣及重組氣體。 
當甲烷中的H則完全重組產生H2時，1 莫耳的

CH4完全可以生成 2 莫耳的H2，因此定義氫氣的

產率為： 
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本研究之實驗參數及範圍如下： 

1. 反應器型式：在沒有觸媒參與反應的條件下，

比較介電質放電反應器與電弧放電反應器的

重組效能。 
2. 觸媒的影響：探討在觸媒參與反應時，對重組

效果的影響。 
3. 放電頻率：探討在 1.5kHz~8kHz 的頻率範圍

內，對甲烷轉化率及氫氣產率的影響。 
4. 進氣氧/碳比：探討反應氣體中氧原子與碳原

子的莫耳比在 1.8~2.2 的範圍內，與甲烷轉化

率、氫氣產率的關係。 
5. 進氣流量：比較在總進氣流量 8.95~20.25 slpm

及觸媒空間流速(S.V.)30~45.l/g cat.-h，對甲烷轉

化率、氫氣產率的影響。 

三、實驗設備與方法 

本研究以甲烷為產氫原料，實驗時將甲烷及

空氣分別經過質量流量計(Brooks 5850E)定量，經

過混合器後進入電漿反應器。本研究所使用之電

漿反應器有兩種型式，一種是介電質放電反應

器，以石英管為介電質 (內徑 17.2mm，外徑

19mm)，管中心置入螺牙銅棒作為內電極（直徑

8mm），管外以銅箔緊密包覆作為外電極（長度

20mm）；另一種是電弧放電反應器，是一金屬圓

筒型反應器，金屬圓筒本身為陽極(直徑 62mm，

高 175mm)，陰極則位於金屬圓筒的頂端，以陶瓷
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絕緣，僅露出前端金屬部分。陰極與金屬圓筒保

持適當之間距，供反應氣體自間隙間流過。 
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本研究使用的觸媒是自製的鎳觸媒，係以多

孔性氧化鋁顆粒為載體 ( 直徑 1.5~2.0mm ，

Al2O3>99%，比表面積約 200m2/g)。製備時係將載

體浸泡於硝酸鎳溶液中，並以超音波震盪去除氧

化鋁微孔隙中的氣泡。含浸後的氧化鋁顆粒經過

濾、乾燥後，再以 550℃煅燒 6 小時，經分析得其

鎳含量為 8%；觸媒在使用前先以氫氣進行還原。

所使用之電源供應器的頻率調整範圍為 0.2Hz ~ 
2MHz (TTi TG210)，輸出電壓範圍為 0 至±30kV 
DC或peak AC (TREK Model 30/20)。電漿重組產

生之氣體以連線之GC-TCD (Agilent 6890N)進行

線上即時分析。 

四、結果與討論 

1.反應器型式的影響 
本實驗係在沒有觸媒參與反應的條件下，分

別以介電質放電反應器(R1)與電弧放電反應器

(R2)測試重組效果。甲烷的流量固定為 643sccm，

調整空氣的流量使進氣氧/碳比(O/C)為 0.5、1.0 及

1.5；放電頻率分別為 500Hz、1000Hz及 2000Hz。
介電質放電反應器的外加電壓為AC 10kVp-p，電流

隨著放電頻率的增加而增加，介於 8.0mA~17.7mA
之間；電弧放電反應器的外加電壓為 AC 
13.5kVp-p，電流隨著放電頻率的增加而減少，介

於 18.9mA ~20.6mA之間。 
圖 1 是上述兩種不同型式的電漿反應器之產

氫效果，很明顯的電弧放電反應器的重組效果優

於介電質放電反應器，前者重組氣體中的氫氣濃

度介於 7.1%~7.5%，後者的產氫濃度則僅有 2%上

下。觀察兩種反應器的放電情形，可發現電弧放

電反應器的放電強度明顯的較為強烈，顯示高能

電子的密度較高，使氣體分子被解離的比例增

加，所以重組產生的氫氣濃度較高。這可以由重

組氣體組成分析得到驗證，在介電質放電反應器

的重組氣體中甲烷佔有約 33%，而在電弧放電反

應器的重組氣體中甲烷僅佔有約 23%。由於電弧

放電反應器的重組效果優於介電質放電反應器，

因此後續的實驗均使用電弧放電反應器。 
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圖 1.電漿反應器型式與重組產氫效率之關係 
 
2.觸媒的影響 

鎳基觸媒是利用觸媒上的活性位置與甲烷接

觸後，與氫原子結合形成中間產物，再藉由溢流

作用形成氫氣後再釋放出來，是傳統甲烷高溫重

組產氫方法常用的觸媒。本實驗以電弧放電反應

器測試鎳基觸媒對重組效果的影響，反應條件是

甲烷的流量為 643sccm，進氣氧 /碳比 (O/C)為
1.46；外加電壓為AC 13.5kVp-p，放電頻率分別為

1000Hz、2000Hz及 4000Hz，電流隨著頻率的增加

而減少，分別為 19.9mA、17.8mA及 11.8mA之間。

圖 2 的實驗結果顯示，電漿結合觸媒時，重組氣

體中的氫氣濃度顯著提高，而甲烷的濃度則降

低，顯示觸媒對重組反應具有正面的效果。甲烷

分子經電漿放電解離為CH3 
.、CH2 

.、CH .、H .等

較小的氣體粒子，降低氣體粒子進入觸媒內部的

孔擴散阻力，提升觸媒的反應速率，所以可以在

較低的溫度下就具有明顯的催化效果。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2.觸媒對重組效果的影響 
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3.放電頻率的影響 
在電漿放電區中，帶電粒子受到電場作用而

加速，其中電子的質量遠比離子或自由基的質量

小，所以可以在電場中產生極高的速度，而離子、

自由基或其他中性分子則相對可視為在靜止狀

態。受高速電子撞擊所致分子、原子的電離作用

反覆進行，電子、離子對漸增，電離度也增加。

增強電場，電子能量也增大，電離也旺盛(10)。放

電頻率增加時，輸入系統的電子數量隨之提高，

而且本實驗使用交流電源，電子運動方向隨電壓

的正負變動而改變，當頻率提高時，電子在放電

區快速地往覆移動，增加與其他氣態粒子碰撞的

機率，因此重組反應造成影響。本項實驗之反應

條件是：甲烷的流量為 2slpm，空氣流量為

9.5slpm， O/C = 2.0，放電區下方放置 17.9g的鎳

觸媒；當外加電壓達到AC 11.4kVp-p時，電極間開

始放電產生電漿，此時電壓降為 4.5kVp-p。放電頻

率分別為 1.5kHz、2kHz、3kHz、4kHz、5kHz、
6kHz及 8kHz，電流隨著放電頻率的增加而減少，

分別為 18.8mA、17.9mA、15.1mA、11.7mA、

8.8mA、6.4mA及 3.6mA。 
圖 3 是本實驗之結果，顯示甲烷轉化率及氫

氣產率對放電頻率的變化趨勢是一致的，在 2kHz
及 6kHz 時出現最高的甲烷轉化率(86.3%、87.4%)
及氫氣產率(55.7%、56.2%)。由於電弧放電反應

器的放電電壓僅受電極距離及反應氣體組成影

響，並不隨著頻率的變化而改變，但是電流卻隨

著放電頻率的增加而減少，因此功率逐漸降低，

高能電子的比例隨之減少。但是整體的有效碰撞

次數是受高能電子數目與碰撞機率兩種因數所影

響。很明顯的，放電頻率在 2kHz 以下時，高能電 
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圖 3.放電頻率對重組效率的影響 

子的數目是主要影響因數，3kHz 以上時，則逐漸

轉由碰撞機率主導，至於頻率增高到 8kHz 時，由

於功率大幅下降，即使粒子碰撞的機率增加，但

是有效碰撞的次數仍然減少，使得甲烷轉化率及

氫氣產率均降低。 
 
4.進氣中氧/碳比的影響 

當沒有蒸氣參與重組反應時，甲烷和空氣中

的氧氣理論上會進行以下反應：CH4 + O2 → CO2 
+ 2 H2，此時的氧/碳比為 2.0。但是在實際的重組

反應時，會伴隨著發生以下的反應： 
CH4 + 1/2 O2 → CO + 2 H2 

H2 + 1/2 O2 → H2O 
CO + H2 O → CO2 + H2 

CO + 1/2 O2 → CO2

因此改變進氣中的氧/碳比，會造成甲烷轉化

率及氫氣產率的變化。本實驗是以質量流量計控

制甲烷和空氣的比例，使O/C = 1.8、2.0 及 2.2，
觸媒的使用量為 17.9g及 27g，觸媒床的氣體空間

流速分別控制在 30、38.6 及 45 l/g cat.-h，放電頻率

為 1.5kHz，放電電壓介於 4.5~5.1 kVp-p之間，電

流為 18.8mA。 
圖 4 的實驗結果顯示，無論觸媒的使用量為

17.9g或 27g，在三種觸媒空間流速的甲烷轉化率

均隨著氧/碳比的增加而提高，顯示氧/碳比對甲烷

轉化具有正相關性；但是由圖 5 的結果顯示，氫

氣的產率就沒有這樣的規則性。氫氣產率最高與

最低均發生在O/C=2 時，分別是觸媒 27g，S.V.=45 
l/g cat.-h的 55.9%及觸媒 17.9g，S.V.=30 l/g cat.-h的
38.2%。當進氣中的氧/碳比增加時，因為碳與氧

碰撞的機率增加，與氫原子碰撞再重組為甲烷的

機率降低，所以甲烷的轉化率會隨之增高；但是

氫氣產率卻不一定會增加，因為甲烷的轉化率增

加使釋出的氫原子增加，有利於氫氣的產生；但

是氧原子也因氧/碳比的提高而增加，使H2O的產

生量增加；而氧原子增加也使CO2的產生量增加，

此為放熱反應，使觸媒床溫度提高，又有利於觸

媒產氫的作用，所以最終氫氣產率是否會提高，

是以上三種作用相互競爭的結果。 
 

 



5.氣體流量的影響 
氣體流量對重組反應的影響可以分為兩個部

分，一是對觸媒的影響，觸媒活性位置分散於多

孔性載體的表面及微孔隙中，氣態粒子的擴散及

反應需要一定的時間，所以能處理的氣體量有其

限制。另一是對電漿反應器的影響，當觸媒的空

間流速相同而觸媒重量改變時，則可以觀察出氣

體流量對電漿反應器的影響。本實驗之條件與上

一小節相同，觸媒的使用量為 17.9g及 27g，相差

約 1.5 倍；總流量由觸媒 17.9g時之 8.95slpm 
(S.V.=30 l/g cat.-h) 至觸媒 27g 時之 20.25slpm 
(S.V.=45 l/g cat.-h)，相差 2.25 倍。 

圖 4 的實驗結果顯示，氣體流量對觸媒活性

的影響大致是成正相關性，空間流速愈大，甲烷

轉化率愈高，觸媒量增加到 27g 時，轉化率更高。

影響觸媒反應速率的機制可以分為氣膜阻力、孔

擴散阻力、表面現象阻力、生成物的擴散阻力及

生成物的氣膜擴散阻力五種，由於觸媒及生成物

均相同，所以前兩種機制為主要的影響因素。由

於氣體流量增加時，單位時間內反應氣體粒子由

主流體擴散到觸媒外表的數量增加，降低氣膜阻

力的影響力；而甲烷分子經電漿放電解離為較小

的氣體粒子，降低氣體粒子進入觸媒內部的孔擴

散阻力，使單位時間內接觸觸媒活性位置的氣體

粒子數量增加，使觸媒的反應速率加快，使得轉

化率提高。圖 5 的結果則顯示，空間流速增加，

氫氣產率卻沒有甲烷轉化率的規則性，觸媒增加

了甲烷的轉化率，卻沒有增加氫氣的產率。在高

溫重組甲烷產氫時，甲烷轉化率與氫氣產率成正

相關的現象有所差異，是否意味著在電漿環境下

其反應機制有所轉變，這尚待進一步釐清。但是

比較在相同的空間流速下的結果則顯示，觸媒用

量增加時，氫氣的產率有明顯的增加，表示在實

驗的流量範圍內，氣體流量增加反而有助於電漿

解離的效果，重組反應進行的更完全。可能的原

因是當放電的電壓、電流及頻率固定時，單位時

間內釋放出的一次自由電子的數量是固定的。當

氣體流速增加，單位時間內通過放電區的氣體分

子數目增加，所以每單位氣體分子與高能電子發

生有效碰撞的比例降低；但是就高能電子而言，

因為氣體分子數目增加，與氣體分子發生有效碰

撞並放出二次電子的比例增加，因接觸反應器壁

而消失的比例降低。所以在一定的氣體流量內，

流量增加反而促進反應的發生。 
為了進一步驗證上述的觀點，特別再進行以

下的實驗：觸媒用量改為 80g，甲烷與空氣的進氣

量分別為 10slpm與 38.1slpm，O/C = 1.6，總進氣

量達 48.1 slpm，觸媒空間流速為 36.1 l/g cat.-h。實

驗結果則顯示，氫氣產率與甲烷轉化率分別達到

66.4%與 93.9%的高水準，證明上述的觀點是正確

的，也顯示電漿反應的操作條件具有相當大的彈

性。 
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圖 4.氧/碳比、氣體流量與甲烷轉化率的關係 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 5.氧/碳比、氣體流量與氫氣產率的關係 
 

五、結論 

電漿放電系統的型式，對重組甲烷產氫的效

果具有明顯的影響，電弧放電反應器的重組效果

優於介電質放電反應器，前者重組氣體中的氫氣

濃度介於 7.1%~7.5%，後者的產氫濃度則僅有 2%
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上下。傳統高溫重組所使用的鎳觸媒，也有助於

電漿重組反應，可大幅提高重組產氫的效果。在

放電頻率的影響方面，以 2kHz 及 6kHz 的重組效

果最高，氫氣產率均超過 55%，但是在 6kHz 時的

電流較低，消耗的電能較少，能量效率較高。提

高氧/碳比有利於甲烷的轉化率，但是卻不一定對

氫氣的產率有幫助，同樣的現象也發生在提高觸

媒空間流速時。但是在實驗的氣體流量範圍內提

高進氣量，可以促進電漿解離氣體的效果，增加

甲烷轉化率及氫氣產率。 
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