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摘　要　应用等离子体发射光谱法 , 用 CCD (charge coupled device)光栅光谱仪记录并标识了脉冲电晕甲烷

等离子体 370～1 100 nm的发射光谱 , 确定了常温常压下高纯甲烷 (99199 %)经 100 kV , 100 Hz脉冲高压电

离后的产物为 H , C + , CH , C , C2 , C3 , C4 , C5 和烃等。通过分析实验检测到的甲烷等离子体发射光谱 , 给

出了甲烷经脉冲高压电离形成电晕等离子体的机理和自由基 CH n ( n = 3 , 2 , 1)、碳、烃等产物的电离途径。

结果显示甲烷分子经高能电子非弹性碰撞后脱氢程度很高 , 大量氢原子及其离子和甲烷自由基在进一步被

高能电子作用下合成了烯烃、炔烃、烷烃和高聚碳化物。实验所获得的脉冲甲烷等离子体发射光谱及其机理

分析可为甲烷及其转化研究提供相关依据。
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引　言

　　等离子体发射光谱法是一种无干扰并可应用于多种等离

子体的特征光谱、电子温度、电子密度、激发温度、粒种组

成和粒子能量分布等状态参数的诊断方法 [127 ]。

甲烷是烷烃中结构最简单的一个 , 是植物腐烂的最终产

物 , 广泛存在于石油气 , 天然气和沼气中。通过高压脉冲放

电使甲烷分子电离 , 形成等离子体 , 用光栅光谱仪可以实时

获得甲烷分子的发射光谱。张秀玲等 [8 ]用甲烷冷等离子体技

术在 250～670 nm波长范围内检测到 CH (391 , 431 nm)、C

(315 nm)、C2 (516 nm)等的发射光谱。Rie等 [9 ]用发射光谱

法考察了 Ar/ H2 / CH4 混合气体等离子体 , 检测到了 C

( 492164 , 493121 , 505122 , 538101 , 561160 , 586149 ,

600160 , 601130 , 607198 nm ) , C + ( 386189 , 387117 ,

426170 , 462199 , 571125 nm ) , C2 ( 501150 nm ) , CH

(314141 , 4311 42 nm)等的发射光谱。Vandevelde等 [10 ]通过

甲烷和氢气混合气体等离子体检测到了 C2 (51615 , 51219

nm) , CH (38819 , 43114 nm)等的发射光谱。Barshilia 等 [11 ]

通过甲烷、氢气和氩气等离子体检测到了 CH的发射光谱线

38715和 431 nm。黄松等 [12 ]通过 CF4 / CH4 电感耦合等离子

体检测到了 C2 (47115 , 51615 , 56315 nm) , H (48611 , 65613

nm) , CH (43114 nm)等的发射光谱。

本文实验用高压脉冲电源将高纯甲烷 (纯度 > 99199 %)

电离形成流注电晕 , 通过 CCD 光栅光谱仪检测了 370～

1 100 nm光谱范围内甲烷的发射光谱 , 光谱分析结果显示甲

烷经高压脉冲信号电离后除上述文献检测到的 H , CH , C ,

C2 , C +外 , 还包括 C3 , C4 , C5 等的发射光谱。

1　实　验

　　实验流程如图 1 所示 , 实验反应器外部压强为 P =

11001 79×105 Pa , 温度 T = 281 K。高压脉冲电压 V = 100

kV , 频率 f = 100 Hz。光栅光谱仪探测系统为 CCD , 可以实

时采集光谱数据。针状电极为正极 , 板状电极为负极。由于

放电是在常温常压条件下进行的 , 所以产生的是非热平衡甲

烷等离子体。

2　结果和讨论

211　发射光谱分析

通过多次重复放电测量 , 得到了相同的甲烷分子发射光

谱。将 370～1 100 nm 内的光谱分成 370～620 , 620～870 ,

870～1 100 nm三个区间 , 如图 2所示。



　　将上述甲烷等离子体光谱图中标识的光谱线和对应成分

列表 1。由表 1可知 , 在 370～1 100 nm光谱区间检测到了

H , C + , CH , C , C2 , C3 , C4 , C5 等的发射光谱。在检测到的

产物中 ,氢的特征峰最强 ,在图 2 (a) ,图 2 (b)中 Hα和 Hβ处

峰的强度溢出光谱仪检测上限 , 且在 Hβ处出现自吸现象 ,

如图 2 (a)中小图所示。由此说明甲烷经高压脉冲等离子体后

电离度很高 , 高能电子的能量高于甲烷电离能 12198 eV 以

上。

甲烷分子经高能电子非弹性碰撞后碎裂成 CH n ( n = 3 ,

2 , 1 )自由基。这些自由基或在高能电子轰击下进一步脱氢

形成自由基和 Cn ( n = 5 , 4 , 3 , 2 , 1) , 或者随机性合成烯烃、

炔烃和烷烃。

212　脉冲电离反应机理分析

由表 1发射光谱分析结果可知 , 在高压脉冲作用下 , 甲

烷脱氢反应的总过程可为

CH4 Ω

CH n ( n = 3 ,2 ,1)

Cn ( n = 5 ,4 ,3 ,2 ,1)

H n ( n = 2 ,1)

C+

…

Ω

Cn H2n+2

Cn H2n

Cn H2n- 2

Cn H2n+1

Cn H2n- 1

…

(1)

自由基形成的过程为

CH4 ΩCH n + (4 - n) H　( n = 3 ,2 ,1) (2)

CH n ΩCH n′+ ( n - n′) H　( n = 3 ,2 ; n′= 2 ,1) (3)

碳形成的过程为

CH n ΩC + nH　( n = 5 ,4 ,3 ,2 ,1) (4)

Cn H2n+2

Cn H2n

Cn H2n- 2

Cn H 2n+1

Cn H 2n- 1

ΩCn

(2 n + 2) H
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(2 n + 1) H

(2 n - 1) H

(5)

烃形成的过程为 ,

Cn H2n+2 Ω

nCH3

Cn H2n+1 + H

Cn H2n + 2 H

Cn H2n- 1 + 3 H

Cn H2n- 2 + 4 H

(6)

Cn H2n Ω

nCH2

Cn H2n+1 - H

Cn H2n- 1 + H

Cn H2n- 2 + 2 H

(7)

Cn H2n- 2 Ω

nCH2

Cn H2n- 1 - H

Cn H2n+1 - 3 H

(8)

Cn H2n- 1 ΩCn H2n+1 - 2 H (9)

　　除上述烃的形成过程之外 , 自由基之间相互结合也可形

成烃 , 如

CH + CH ΩC2 H2 (10)

CH3 + CH ΩC2 H4 (11)
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Table 1　Observed line of reaction products

Reaction Product s Observed line/ nm

H2 4861 050 , 6561318

CH 3921 458 , 4301143～4381726 , 4401 861

C
5541 068 , 5581618 , 5631477 , 5891111 , 5951495 , 6001 443 , 6051 636 , 6111 777 , 7841 117 , 8531 292 , 9061638 ,
9111 477 , 9291453 , 9401 945 , 9471278 , 9601 637 , 9661086 , 1 0321539 , 1 0411 417 , 1 0681692

C + 3871 643 , 4261994 , 7231 331

C2
4711 753 , 4731927 , 5121942 , 5141701 , 5161514 , 5261 538 , 5661 477 , 6091 863 , 7111 542 , 9091 494 , 9701316 ,
1 0121 819 , 1 0191553 , 1 0251 750

C3
4071 545 , 4651254 , 5201803 , 5411067 , 5501059 , 5691 852 , 7771 294 , 8141 476 , 8331 707 , 9361 141 , 9621265 ,
9741 546

C4 4681 251 , 6181371 , 7051 377

C5 5091 867 , 8451034

C2 H5 + CH ΩC3 H6 (12)

⋯⋯

　　上述是甲烷等离子体的形成过程。从上面机理分析可看

出 , 当甲烷气体通过高压脉冲电场时 , 其电子将获得能量变

成高能电子 , 这些高能电子通过非弹性碰撞传递能量的方

式 , 使甲烷分子电离进而释放出电子 , 由此电子呈雪崩式增

加 , 又由于高能电子的能量可高于 12198 eV , 因而自由基和

H是最先形成。随后自由基在高能电子轰击下 , 进一步脱

氢 , 一方面形成碳和碳氢化合物 , 另一方面可形成其他烃。

3　结　论

　　通过脉冲电晕甲烷等离子体实验 , 记录并标识了 370～

1 100 nm光谱范围内甲烷等离子体发射光谱。与标准发射光

谱数据库和相关文献比较后 , 确定了甲烷电离的产物为 H ,

C + , CH , C , C2 , C3 , C4 , C5 和烃等。分析了脉冲甲烷等离

子体的电离机理 , 给出了自由基、碳、烃的电离途径。
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Study on Optical Emission Spectroscopy of Pulse Corona Methane Plasma
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Abstract　From experiment s of methane pulse corona plasma and plasma emission spect rometry , the emission spect ra of methane

ranging f rom 370 to 1 100 nm were recorded and marked with CCD (Charge Coupled Device) grating spect rometry. The ioniza2
tion product s of H , C + , CH , C , C2 , C3 , C4 , C5 and hydrocarbon were confirmed through high purity methane (purity

99199 %) ionized by pulse high voltage of 100 kV and 100 Hz under normal temperature and normal pressure. Through analyzing

the experimental emission spect rum of methane plasma , the ionization mechanism , i. e. methane gas was ionized into corona

plasma by pulse high voltage , was analyzed and the ionization of f ree radical CH n ( n = 3 , 2 , 1) , carbon and hydrocarbons was

given as well. Research result s show that the dehydrogenation achieved a high level when methane molecules collide inelastically

with high energy elect rons , and the hydrogen atoms , hydrogen ions and methane f ree radicals were synthesized into alkenes , al2
kynes , alkanes and high polymer of carbon with further inelastic collision of high energy elect rons. This experimental spectrum

and mechanism analysis can be applied to the research on methane conversion.

Keywords　Methane ; Pulse corona plasma ; Plasma emission spect rum ; Free radical
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