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甲醇交流放电产物的光谱研究
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摘 　要 　利用浓度调制光谱技术测量甲醇交流放电分解产物的发射光谱 , 在 300～700 nm 之间主要观测到

激发态 CO 分子的 B 1Σ+ —A 1Π ! ngst rÊm 跃迁带、激发态 CH 分子 430 nm 附近的 A 2Δ—X 2Π跃迁带系和

390 nm 附近的 B 2Σ- —X 2Π跃迁带系以及 CHO (329182 nm) , CH2 O (36918 nm) , CH3 O (34718 nm) ,

H (巴末耳线系)的发射谱线。通过光谱强度分析得到 , CO 激发态 B 1Σ+ 的振动温度达 1 638 K , CH 激发态

A 2Δ的振动和转动温度分别为 4 200 和 1 100 K。改变放电电压和样品气压 , 测量 CO , CH 和 H 的发射光谱

强度的变化关系 , 发现增加放电电压或减少样品气压 , CO ( B 1Σ+ ) 和 H (656 nm) 的发射光谱强度比

CH ( A 2Δ)发射光谱强度增加得快 , 从而进一步讨论了甲醇交流放电解离通道和产氢机制。
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引 　言

　　甲醇被认为是安全、价廉、易操作的储氢材料 , 它的来

源不依赖于石油 , 是目前、也是未来中小规模制氢的重要原

料 , 并且在燃料电池中有重要的应用 [1 ] 。用等离子体法由甲

醇制氢的研究已被 Tanabe 等 [2 ] 首次提出 , 可以得到转化率

较高的气体产物。李慧青等 [3 ]利用电晕放电进行甲醇制氢也

得到较高的转化率。等离子体法甲醇制氢可以不用催化剂 ,

并可在很低的环境温度、极短的时间、较小的反应空间内引

发反应生成氢气 , 是多变条件下小规模生产氢气的理想选

择。等离子体作为物质存在的第四态 , 正在走进新的化工领

域 , 如废气处理 [4 ] 、材料表面处理 [5 ]等。等离子体反应器能

量密度大、设备投入小 , 非常有可能取代传统甲烷催化重整

制氢工艺 [6 , 7 ] 。但甲醇放电制氢转化机制及中间过程的研究

还较少 , 光谱学技术为给出反应过程的中间产物和反应机理

提供了重要的手段。本文采用浓度调制光谱测量技术 , 测量

了单一反应物甲醇交流介质阻挡放电等离子体分解产物的光

谱 , 研究了在不同参数情况下 , 分解产物的光谱基本特征 ,

进一步探讨了甲醇等离子体分解通道的影响因素 , 为设计等

离子体甲醇制氢工艺提供了实验依据。

1 　实验装置

　　本文所采用的实验装置在文献 [ 8 ]中已有详细介绍。样

品采用分析纯甲醇 , 汽化后通过玻璃毛细管 (内径为 215

mm)和放电电极 , 喷射到不锈钢真空腔内。电极采用圆筒状

铜电极密封在玻璃毛细管的前端 , 电极中心有一直径为 1

mm 的小孔作为样品束流的喷口。玻璃毛细管另一端通过微

调针阀与甲醇相连 , 微调针阀控制毛细管内甲醇气压 , 其值

为 100 Pa 左右。由信号发生器产生的 20 k Hz 正弦交流电压 ,

经功率放大器放大后接升压变压器 (1 ∶30) 形成高压 , 再连

接到放电电极上 , 对甲醇气体进行放电 , 同时产生放电产物

的浓度调制。真空腔体直接连接 J K2100 型扩散泵真空机组 ,

抽速为 90 s - 1 。腔内极限真空可达 111 ×10 - 4 Pa , 放电时流

动气体的动态背景真空小于 011 Pa。甲醇经放电后在毛细管

中和电极喷口处产生的辉光可以通过与喷束方向垂直的观察

窗口来观测。放电辉光经透镜聚焦到分辨本领为 011 nm 的

光栅单色仪 (71sw301 型) 输入狭缝上 , 经单色仪分光后 , 由

光电倍增管探测 , 被测信号经锁相放大器检测后送入计算机

处理。单色仪经 Hg 灯校正 , 波长准确度达 ±012 nm。放电

电压由高压探头 ( Tektronix P6015)监测。由于生成的瞬态分

子的浓度变化频率为放电频率的 2 倍 , 因而利用锁相放大器

检测时 , 采用放电频率的 2 倍作为参考信号进行解调 , 即 2 f



(40 k Hz)检测 , 这种方法称为浓度调制光谱。浓度调制光谱

测量技术是对被测分子自身特性的调制 , 属于一种内调制光

谱技术 , 可以在很大程度上抑制来自杂散光的干扰 , 检测灵

敏度高 , 且无本底噪声 [9 ] , 适用于放电过程中寿命很短的激

发态分子和自由基分子光谱的探测。

2 　实验结果与讨论

211 　甲醇交流放电产物光谱

利用本文实验装置和实验技术对甲醇交流放电过程中间

产物的发射光谱进行了测量 , 结果如图 1 所示。由图可见 ,

在 320～670 nm 的波段范围内存在较强的光谱辐射 , 这是分

子振转带状谱和原子线状谱线叠加在连续辐射背景之上形成

的。这些光谱特征可以直接提供交流放电过程中的中间产物

和分子振转温度等一系列重要信息 , 其中较强的分子谱带来

自 CH , CO , 还有来自 H 原子的发射光谱线。在提高系统测

量灵敏度后 , 还可以观察到 CHO ( 329182 nm) , CH2 O

(36918 nm) , CH3 O (34718 nm) 和 O H (30614 nm 在图中没

有标出)等分子较弱的发射谱带。通过波长定标后 , CH 分子

光谱可以归属为在 430 nm 附近的 A 2Δ( Te = 2187 eV) —

X 2Π跃迁带系和 390 nm 附近的 B 2Σ( Te = 3122 eV) —X 2Π

跃迁带系。CO 分子光谱归属为 B 1Σ+ ( Te = 10178 eV) —

A 1Π ! ngst rÊm 跃迁带系 , 由于 CO 分子 B 1Σ+ 电子态的 v′

= 2 以上的振动能级是一个预解离能级 , 因此观测不到 v′≥

2 的振动谱带。

H 原子的谱线主要为巴末耳线系 , 包括 Hα (656128

nm) , Hβ (486113nm) 和 Hγ (434107 nm) 。实验中 , 在 250～

900 nm 范围内 , 未观测到 C 和 O 原子的光谱。

Fig11 　Emission Spectra of products in methyl

alcohol A1 C1 discharging

①: CH : 2Σ2X 2Π; ②: CH : A 2Δ→X 2Π; ③: Hβ ; ④: Hα

　　根据所测得的发射光谱 , 可以推断甲醇放电过程中的主

要产物有 CO , CH , H , CH3 O , CH2 O , CHO 和 O H。根据光

谱测量结果以及参考文献[ 10 , 11 ] , 甲醇放电解离的产物和

主要通道如下 :

e ( ≥27186 eV) + CH3 O H →CH3 O H 3 →

　　CH ( A 2Δ, B 2Σ- ) + O H + 2 H 3 + e , (1)

e ( ≥32180 eV) + CH3 O H →CH3 O H 3 →

　　CO ( B 1Σ+ ) + 4 H 3 + e , (2)

e ( ≥4143 eV) + CH3 O H →CH3 O + H + e , (3)

e ( ≥019 eV) + CH3 O →CH2 O + 2 H + e , (4)

e ( ≥317 eV) + CH2 O →CHO + 3 H + e , (5)

e ( ≥019 eV) + CHO →CH + 3 H + e , (6)

e ( ≥3195 eV) + CH3 O H →CH3 + O H + e , (7)

e ( ≥4169) + CH3 →CH2 + H + e , (8)

e ( ≥4136) + CH2 →CH + H + e , (9)

H + H →H2 , k = 110 ×10 - 15 cm3 ·s - 1 (10)

其中 , H 3 是氢原子的激发态 ( n = 3 , 4 , 5) , 对应的激发态能

量 Ek 分别为 12109 , 12175 和 13105 eV。

从上述解离过程可以看出 , 通道 (1) 和 (2) 是电子与分子

一次碰撞使甲醇分子达到某一高激发态 , 然后解离为 CO ( B
1Σ+ ) 和 4 H 3 或 CH ( A 2Δ, B 2Σ- ) , O H 和 H 3 。由于电子逐

次碰撞的几率远小于单次碰撞的几率 , 因此 (3)～ (9)的通道

发生几率较小 , 其产物的发射光谱强度较弱。比较通道 (1)

和 (2)可知 , 通道 (2) 产生氢的效率最高 , 但需要的能量较

大 , 因此可以通过增加放电电压或增加电子自由程 (即降低

气压) , 增加电子能量来提高制氢效率。

212 　谱线强度随放电电压和气体压强的变化规律

为了进一步研究电子能量对甲醇解离通道的影响 , 我们

测量了不同放电电压和不同样品气体压强对谱线的影响。根

据文献[12 , 13 ] , 将谱带的带头强度近似正比于该态的辐射

强度。激发态分子的发射光谱强度为 [12 ] :

I v′v″ = kN v′R2
e ( r) qv′v″/λ4

v′v″ (11)

式中 : I v′v″为 ( v′, v″)带跃迁强度 (实验中取带头的强度) [13 ] ,

λv′v″是对应跃迁的波长 , Re 是电子跃迁偶极矩 , 在同一电子

态不同的振动跃迁的跃迁偶极矩近似相同 [12 ] , N v′是激发态

的粒子数 , qv′v″是 2 个振动跃迁态间的 Franck2Condon 因子 ,

k 是常数。由 (11)式可以得到 :

∑
v″

λ4 I v′v″ = kN v′R 2
e ( r) ∑

v″
q v′v″∝ N v′ (12)

利用实验测量获得 I v′v″值 , 并由 ∑
v″

(λ4 I v′v″) 获得跃迁上态的

粒子相对布居数。由此可以得到放电过程中CO ( B 1Σ+ ) ,

CH ( A 2Δ)和 H 原子激发态 ( n = 3 , 4 , 5) 的相对粒子数随放

电电压和气体压强的变化趋势和规律。

图 2 给出了甲醇样品气压和放电频率分别为 83 Pa 和 20

k Hz 时 , 各产物粒子数在放电电压 315～515 kV 范围内的变

化规律。随着电压的升高各产物粒子数逐渐增强 , CO ( B
1Σ+ )和 H 原子激发态的粒子数增加较快 , 而 CH ( A 2Δ)态粒

子数增加缓慢。这说明在放电电压低时 , 有利于反应通道

(1) ; 放电电压高时 , 有利于反应通道 (2) , 即有利于氢气的

产生。从反应方程可知 , 通道 (1)需要的解离总能量为 27186

eV [11 , 12 , 14 ] , 通道 (2) 需要的解离能量为 32180 eV [11 , 12 , 14 ] ,

电压较低时以通道 (1)的反应为主导 , 随着放电电压的增加 ,

不仅电子的平均能量增加 , 而且大于通道 (2) 解离能量的电

子数增加 , 电子和甲醇分子的碰撞激发截面增加 [15 ] , 使通道

(2)的反应逐渐转为主要过程 , CO 分子激发态和 H 原子激

发态粒子数增多 , 这与光谱测量结果相一致。

　　为了进一步研究电子能量对通道 (1) 和 (2) 的影响 , 图 3

给出了放电电压和放电频率分别在 5 kV 和 20 k Hz 时 , 甲醇
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样品气压在 75～115 Pa 气压范围内各放电产物谱线强度的

变化规律。由图 4 可以看到 , 随着气压的升高各产物粒子数

逐渐降低 , 其中 CO ( B 1Σ+ ) 态的粒子数减少最快 , 而 CH

( A 2Δ)态粒子数变化缓慢。说明在气压高时 , 有利于反应通

道 (1) , 而气压低时 , 有利于反应通道 (2) , 即有利于氢气的

产生。这是由于随着气体压强的增加 , 虽然甲醇浓度增加 ,

但电子自由程减小 , 使放电过程中电子累积能量也减小 , 电

子和甲醇分子的碰撞激发截面减少 [15 ] ; 又由于通道 (1) 的解

离能量较通道 (2) 的解离能小 , 故随着气体压强的增加 , 通

道 (2)的反应将减缓。

213 　CO( B 1Σ+ )和 CH( A 2Δ)激发态振转温度的确定

当母体分子在放电条件下产生解离时 , 各解离产物的内

能有各种分配途径 , 可以通过对放电产物分子光谱的直接测

量 , 根据谱线强度的分布求出分子的振转温度 , 从而确切了

解内能分配的信息。可以采用 L uque 和 Crosley 的 L IFBASE

(version 210153)程序 [16 ,17 ] 。

在局部热平衡条件下 , CO ( B 1Σ+ )激发态的各振动能级

的粒子数密度 , 遵循玻尔兹曼 (Boltzmann)分布规律 [11 ] , 即

ln ∑
v″

λ4 Iv′v″ = C - G( v′) hc
K T vib

(13)

　　式中 : C是常数 , G( v′) 是能级 v′的振动能量 , Tvib 是振

动温度。利用测到的光谱实验数据代入 (13) 式 , 可以得到

CO (B 1Σ+ )激发态的振动温度为 (1 638 ±50) K。由于受单

色仪分辨率的限制 , CO 分子转动谱线的间隔小于 2 cm - 1 ,

转动谱线无法分辨 , 因此无法获得转动温度。

Fig14 　The optical emission spectrum of CH ( A 2Δ - X 2Π)

band in simulation and experimental data

　　图 4 中给出了 CH ( A 2Δ- X 2Π) 带的发射光谱 , 由几个

振转动带的光谱叠加而成。因此对于 CH ( A 2Δ- X 2Π) 带的

发射光谱 , 可以采用 Jorge L uque 和 David R1 Crosley 的 L IF2
BASE(version210153)程序 [15217 ]通过理论模拟来获得较为精

确的振动温度与转动温度 , 图中圆点 ( ·) 代表实验值 , 实线

为理论模拟曲线。在甲醇样品气压为 83 Pa , 放电电压为 515

kV 时 , 振动温度为 4 200 K , 转动温度为 1 100 K , 说明甲醇

放电解离为 CH 时 , 大部分剩余能量转化为振动能量 , 少部

分转化为转动能量 [11 ] 。

通过以上计算可知 , CH ( A 2Δ) 振动温度比 CO ( B 1Σ+ )

振动温度高 , 这是因为甲醇放电解离时 , CH ( A 2Δ) 激发态

能量 Te = 2187 eV 较 CO ( B 1Σ+ )的 Te = 10187 eV 小 , 所以

CH ( A 2Δ)剩余能量多 , 转化为振动能量就多 , 表现为振动

温度高。相反 , CO ( B 1Σ+ ) 剩余能量少 , 转化为振动能量就

少 , 所以表现为振动温度低。

3 　结 　论

　　采用浓度调制光谱技术测量甲醇交流放电分解的中间产

物的发射光谱 , 主要为 CO 分子的 ! ngst rÊm B 1Σ+ —A 1Π

带和 CH 分子在 430 nm 处的 A 2Δ—X 2Π带。通过光谱强度

分析 , 得到 CO ( B 1Σ+ ) 激发态的振动温度达 1 638 K , CH

( A 2Δ)的振动温度为 4 200 K , 转动温度为 1 100 K , 从而了

解解离产物的内能分配。实验表明通过增加放电电压和减少

气压 , 有利于通道 (2) 的反应 ; 减少放电电压和增加气压有

利于通道 (1)的反应。实验结果对甲醇放电解离机制和产氢

的研究有一定的借鉴意义。
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Study on Decomposition Products of Methanol in AC Discharge by
Spectroscopy
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Shanghai 　200062 , China

Abstract 　The intermediate decomposition product s of methanol (CH3 O H) in an AC discharge were diagnosticated via concen2
t ration modulation spect roscopy. Several main vibrational bands of CO ! ngst rÊm B 1Σ+ 2A 1Π system , CH A 2Δ2X 2Π system at

430 nm and B 2Σ- 2X 2Πat 390 nm , as well as CHO (329182 nm) , CH2 O (36918 nm) , CH3 O (34718 nm) and Balmer series

spect ra of H atom were identified in the region between 300 and 670 nm. Furthermore , the dependences of the emission spect ral

intensities of the intermediate decomposition product s on the discharge voltage and parent gas pressure were investigated in

detail . The experiment s indicated that the relative population ratio of CO (B 1Σ+ ) and H increases with increasing discharge volt2
age more quickly than that of CH ( A 2Δ) . Several possible reaction passages were given and discussed. Additionally , the vibra2
tional and rotational temperatures of CH ( A 2Δ) were determined to be about 4 200 and 1 100 K respectively , and the vibrational

temperatures of CO ( B 1Σ+ ) were determined to be about 2 500 K by analyzing the intensity dist ribution using L IFEBASE com2
puter program. The decomposition mechanism of methanol in the discharge plasma was discussed as well.
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