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摘  要  在相同实验条件下, 研究了单、双介质阻挡放电反应器的等离子体发射光谱, 对苯的降解效率,

以及 CO和 CO2的生成, 检测了 NO和 NO2的浓度. 结果表明, 与单介质阻挡放电反应器相比, 双介质阻挡

放电反应器的发射光谱具有红移现象; 单、双介质阻挡放电反应器对苯的降解效率、CO
2
的生成浓度及选

择性几乎一致; 采用双介质阻挡放电明显降低了 CO的生成浓度, CO的生成选择性也有所下降. 更为重要

的是, 双介质阻挡放电反应器极大地降低了 NO2的生成, 在本文的实验条件下 , 没有检测到 NO.

关键词  介质阻挡放电 , 苯, 降解.

  由于低温等离子体在降解 VOC s时, 生成大量高能量的活性粒子, 这些粒子在将 VOCs彻底矿化

为 CO2的同时还会生成 NOx 和 CO等有毒有害副产物, 为了抑制副产物的生成, 大量的研究从不同角

度为该问题的解决提出可行途径. 例如和其它气体净化技术组合, 如催化技术
[ 1) 3]
和吸附技术

等
[ 4, 5]

, 以达到更好的气体处理效果; 以及优化设计具有更合理结构的反应器等
[ 6) 8]

.

  本文在单介质阻挡放电反应器降解苯的研究基础上, 研究了双介质阻挡放电反应器的发射光谱,

以及双介质阻挡放电反应器对苯的降解效率, CO, CO 2和 NOx的生成情况, 并在同等条件下, 与单介

质阻挡放电反应器降解苯的结果进行了对比.

1 实验部分

111 实验方法

  介质阻挡放电 ( DBD)反应器以壁厚 2mm的石英管 (外径: 20mm, 内径: 16mm, 长 120mm )作为

介质层. 单介质阻挡反应器的内电极是一个直径为 10mm的不锈钢棒, 双介质的内电极是一个外径为

1015mm, 内径为 915mm, 内装填满铜粉的封闭石英管. 外电极均为在外层介质层上缠绕的长度约

40mm的铝网.

  利用数字电容表 ( VC6013)测量单、双介质阻挡反应器在静态 (非放电状态 )下的电容值. 单介质

阻挡放电反应器的电容为 715pF, 双介质阻挡放电反应器的电容为 215pF.

  采用 V-Q L issa jous方法测定放电反应器上的放电功率. 电量通过在电路中串联一个 10300 pF的

电容测量. 电压通过 1000B1的高压探头 ( Textron ix, P6015A ) 测定.

  放电能量密度 ( SED )计算如下:

SED ( J# l
- 1

) = [放电功率 (W ) /气体流速 ( l# m in
- 1

) ] @ 60

112 气体分析

  苯浓度由气相色谱监控 (苯初始浓度约为 320m g# m
- 3

, 混合气体为空气, 气体流量为 4

L# m in
- 1

) , CO的浓度由 CO红外气体分析仪监控, CO2的浓度由 CO2红外监控仪监控, NOx 的浓度

由 NOx 红外分析仪监控.

  碳平衡值计算方法如下:

Cb (% ) =
[ CO] + [ CO 2 ]

6( [苯 ] 0 - [苯 ] )
@ 100

  CO和 CO2的生成选择性分别按下面计算公式计算:
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SCO (% ) =
[ CO]

6( [苯 ] 0 - [苯 ] )
@ 100

SCO 2
(% ) =

[ CO2 ]

6( [苯 ] 0 - [苯 ] )
@ 100

2 结果与讨论

211 发射光谱的检测

  图 1是单介质阻挡放电反应器和双介质阻挡放电反应器的发射光谱以及它们的差谱. 由图 1可以

看出, 单、双介质阻挡放电反应器的发射光谱主要分布在 315) 420nm范围内, 为 N2的二正激发态跃

迁所对应的光谱. 此外, 由图 1( c)可见, 单介质阻挡放电的发射光谱与双介质阻挡放电的发射光谱

有明显的区别. 首先, 单介质阻挡放电发射光谱的谱线强度要强于双介质阻挡放电; 再者, 在单介质

阻挡放电中还检测到 67418nm, 715165nm及 761124nm谱线. 这主要对应的是 N的激发跃迁的原子谱

线. 因为双介质阻挡放电所形成的微通道更细、更均匀, 所以能量分布也相对更均匀, 而不会像在单

介质阻挡放电反应器中会生成一定比例的具有较高能量的粒子, 如 N等. 另外, 在实验过程中还发

现双介质阻挡放电发射光谱的红光强度比单介质阻挡放电中的红光强度要强 (称之为红移现象 ). 分

析认为, 双介质阻挡放电过程中较强的红光, 主要可能是由于空气中的 O 2或是 O2被解离后的 O被激

发后跃迁发射出来的. 因为 O 2的发射光谱主要集中在 300nm到 1400nm, 正是红光波段所对应的谱

段. 但由于我们用的光谱仪的检测能力有限, 在这里没有检测到 O2或是 O的发射光谱. 这些活性粒

子的种类和密度分布的差异可能与反应器电容值不同有关.

212 苯的降解效率
  单、双介质阻挡放电反应器中 SED对苯降解效率的影响如图 2所示. 苯的降解效率在两个反应

器中均随 SED的增大而呈线性快速增加. 其对应的线性关系分别为: Y (转化率% ) = - 13158+

01092X ( SED) (双介质阻挡放电反应器 ), R
2

= 0198); Y (转化率% ) = - 16151+ 0111X ( SED) (单介

质阻挡放电反应器 ), R
2
= 0199. 由线性关系的斜率可知, 双介质阻挡放电反应器中苯的降解随 SED

增加的速率略小于单介质阻挡反应器. 其中, 单介质阻挡放电反应器中, 在高 SED ( 673195J# l
- 1

)

时, 苯的降解效率已经达到了 57129%; 而对于双介质阻挡放电反应器, 当 SED增加到 68815J# l
- 1

时, 苯的降解效率也已经增加到了 56114%. 这个结果表明, 尽管单介质阻挡放电反应器中苯的转化

与 SED间线性关系的斜率高于双介质反应器, 但就其效果而言, 两者对苯转化率的差别不大.

图 1 介质阻挡放电反应器中的发射光谱
( a)单介质阻挡放电反应器发射光谱

( b)双介质阻挡放电反应器发射光谱

( c)单双介质阻挡放电反应器发射光谱之差

F ig1 1 The optical em ission spectroscopy of theDBD reactor

图 2 苯的降解效率随 SED的变化

o单介质阻挡放电反应器,

t 双介质阻挡放电反应器,

苯初始浓度为 320mg# m- 3

Fig12 The effect of SED onbenzene conversion

  由于放电反应区的电子密度随 SED的增大而急剧增加, 而由这些高能电子激发出的、可用于苯降解的

活性粒子, 如 N
*
2 (激发态 N), N, O以及 O3等也随之增加, 最终引起苯的转化率随 SED快速增加.

213 CO和 CO2的生成浓度
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  两个反应器中 CO和 CO2的生成浓度都随 SED的增加而呈线性快速增大, 如图 3所示. 其中, CO浓度

随 SED的线形关系在单、双介质阻挡放电反应器中分别为: Y (CO浓度 ) = 0184X ( SED) - 8413, R
2
= 0199;

Y (CO浓度 ) = 0173X ( SED) - 9516, R
2
= 0199. CO2浓度随 SED的线性关系在单、双介质阻挡放电反应器中

分别为: Y ( CO2浓度 ) = 0148X ( SED ) - 5312, R
2

= 0199; Y ( CO2浓度 ) = 0138X ( SED) - 1319, R
2
= 0197.

单、双介质阻挡放电反应器中 CO2生成浓度随 SED线性关系相交于 400J# l
- 1
点. 在 400J# l

- 1
前, 双介质阻

挡放电反应器中 CO2的浓度高于单介质阻挡放电反应器中的结果; 而 400J# l
- 1
后, 结果相反, 即双介质阻

挡反应器中 CO2的生成浓度低于单介质阻挡反应器中的结果.

图 3 CO的生成浓度和 CO2的生成浓度随 SED的变化

o 单介质阻挡放电反应器, t 双介质阻挡放电反应器

Fig13 The dependence o f CO concentration and CO2 concentration on SED

  在相同的 SED情况下, 单介质阻挡放电反应器中, CO的生成浓度略高于双介质阻挡放电反应器. 并

且随着 SED的增大, CO浓度高出的量也增大, 即有更多的氧被激发, 这将使得双介质阻挡放电反应器中

的氧化氛围更强于单介质阻挡放电反应器, 进而促进 C被彻底地氧化, 这也是在 SED低于 400J# l
- 1
时, 双

介质阻挡放电反应器中的 CO2浓度高于单介质阻挡放电反应器的原因. 而在较高的 SED时, 由于双介质阻

挡放电反应器中被降解的苯分子略少于单介质阻挡反应器, 这在一定程度上导致了生成的 CO2浓度要略低

于单介质阻挡反应器反应器. 单介质阻挡放电器与双介质阻挡放电反应器在引起苯氧化生成 CO2的过程中

的区别, 可能是由于放电区域内部生成的活性粒子的密度或能量分布不同引起的.

214 CO和 CO2生成选择性及碳平衡

  图 4给出了两种反应器中 CO和 CO2生成选择性随 SED的变化情况. 由图 4可以看出, 在两种反应器

中, CO的生成选择性均随 SED的增加呈现先增大而后下降的趋势. 在单介质阻挡放电反应器中, CO的生

成选择性从 31711J# l
- 1
时的 47128%增加到 41213J# l

- 1
时的 50158%, 以后开始下降, 到 SED为 65215

J# l
- 1
时, CO的生成选择性下降到了 43141%. 在双介质放电反应器中, CO的生成选择性从 21418J# l

- 1
时

的 5016%增加到 44914J# l
- 1
时的 62155%, 此后 CO的生成选择性随 SED的增加开始下降, 到 SED为

59113J# l
- 1
时, CO的生成选择性下降到了 50122%. 这种随 SED的增加先增大后下降的变化趋势, 可能是

由于低 SED情况下, 放电反应区的氧化能力还不是很强, 大部分被降解的苯分子被氧化为 CO; 随着 SED

的继续增加, 放电反应区的氧化能力大大加强, 可以把苯分子氧化为 CO2, 从而降低了 CO的生成选择性.

另外, 在相同 SED条件下, 双介质阻挡放电反应器中 CO的生成选择性略高于单介质阻挡放电反应器. 此

外, 王辉等人
[ 9]
指出在 DBD反应器放电过程中, 放电气隙等效电容为 0, 而电介质层有效电容随外加电压

的变化趋势是先增大, 当达到放电饱和时, 其值缓慢减小. 所以, 可以推测上述这个结果应该与反应过程

中反应器电容的变化是相联系的.

  由图 4还可以看出, 两种放电反应器中, CO2的生成选择性均随 SED的增加而增大. 这主要是由于随

着 SED的增加, 放电反应区的氧化能力增强, 可以使更多的苯分子被彻底氧化为 CO2. 另外, 相比于单介

质阻挡放电反应器, 在相同 SED条件下, 双介质阻挡放电反应器中的 CO2的生成选择性要略高. 这与在双

介质阻挡放电反应器中 CO2的生成浓度随 SED的变化情况与单介质阻挡放电反应器中的情况有所不同的原
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因一致, 双介质阻挡放电反应器所生成的活性粒子更有助于把苯氧化为 CO2.

  此外, 对比图 4单、双介质反应器中 CO2与 CO的浓度值, 其比值随 SED的升高而增大, 并且双介质

阻挡放电反应器中的比值要高于单介质阻挡放电反应器, 如双介质阻挡放电反应器中 SED为 31711J# l
- 1

时, 比值为 0152; 528J# l
- 1
时, 比值为 0180; 65215J# l

- 1
时, 比值已增大到 0198. 在单介质阻挡放电反应

器中, 359125J# l
- 1
时, 比值只有 0138; 即使 SED升高到 514135J# l

- 1
, 比值也才增大到 0151. 这也主要是

由于随着 SED的升高, 放电生成的活性粒子增多, 反应区内的氧化能力更强, 促使了更多的苯分子被彻底

氧化为 CO2.

  图 4中 CO和 CO2选择性之和反映了碳平衡值随 SED的变化情况. 由图 4可以看出, 在两种反应器中,

碳平衡值均随着 SED的增加而增大. 这也是由于放电强度的增强, 放电区的氧化能力增强, 苯被氧化为

CO和 CO2的概率增大. 另外, 在相同 SED条件下, 两个反应器中碳平衡值几乎一样.

215 NO2, NO以及 NOx的生成浓度

  比较双介质阻挡放电反应器和单介质阻挡放电反应器在空气中混有 320m g# m
- 3
苯的混合气体放电条件

下 NO2, NO和 NOx的生成情况, 还比较了单介质阻挡放电反应器在空气放电和在空气中混有 320m g# m
- 3

苯的混合气体放电两种条件下 NO2, NO和 NOx 的生成情况. 结果如图 5, 6, 7所示.

图 4 CO和 CO2选择性随 SED的变化

S: 单介质阻挡放电反应器

D: 双介质阻挡放电反应器

Fig14 The relationship between CO

and CO2 selectiv ity and SED

图 5 NO2的生成随 SED的变化

t 双介质阻挡放电反应器在混合气体中放电条件下

o 单介质阻挡放电反应器在混合气体中放电条件下

v单介质阻挡放电反应器在空气中放电条件下

Fig15 The relationship between NO2

concentration and SED

  由图 5可见, 双介质阻挡放电反应器在混合气体放电条件下, NO2的生成浓度随 SED的增加缓慢

增大, 在 SED增加到 68815J# l
- 1
时, NO2的生成浓度仅有 6416m g# m

- 3
. 结合苯的降解效率和 CO,

CO2的生成浓度, 我们推测在双介质阻挡放电反应器中, 放电激发了氧, 促使了苯的氧化反应, 但放

电没有激发大量的具有较高能阈的 N2, 即使激发了 N2, 但这些激发态的 N 2没有参与生成 NO 2的反

应. 而在单介质阻挡放电反应器混合气体放电情况下, 在经过一个 NO 2生成浓度随 SED缓慢增加的

诱导阶段后, NO2随 SED的增加急速增大, 在 SED达到 637195J# l
- 1
时, NO2生成浓度增大到了 263

m g# m
- 3

, 之后 NO2生成浓度随 SED的增大开始下降. 可能的原因是, 单介质阻挡放电反应器在低

SED条件下, 放电形成的电子密度还很低, 电子的能力也不足以激发具有较高激发能阈的 N 2, 所以,

在低 SED情况下, NO2随 SED的增加而增大的速率较慢; 而随着 SED的增加, 更多的 N2被激发, 与

易于被激发的、早已存在的 O的一些激发态反应, 生成了大量的 NO 2; 而在 SED很高时, 更多的氧

被用于氧化苯的反应过程, 减少了激发态 N或 N2与 O反应的几率, 从而降低了 NO 2的生成浓度. 由

图 5可以看出, 在 SED不是很高的情况下, 相同 SED时, 由空气放电产生的 NO2浓度要略高于由混

气放电产生的 NO2浓度, 这可能是由于在混合气体放电情况下, 有部分氧参与了苯的氧化反应. 但在

SED高于 68815J# l
- 1
后, 空气放电所引起的 NO2生成浓度的下降程度要大于混合气体放电所引起的

NO 2生成浓度的下降程度. 在这种过强氧化条件下, 生成了其它氮氧化物, 例如 NO等.
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图 6 NO的生成随 SED的变化

  单介质阻挡放电反应器在混合气体中放电条件下

  单介质阻挡放电反应器在空气中放电条件下

双介质阻挡放电反应器中没有 NO生成

Fig16 The dependece of NO on SED

图 7 NOx 的生成随 SED的变化

t 双介质阻挡放电反应器在混合气体中放电条件下

o 单介质阻挡放电反应器在混合气体中放电条件下

v单介质阻挡放电反应器在空气中放电条件下

Fig17 The dependence of NOx on SED

  由图 6可以看出, 单介质阻挡放电反应器在两种气体放电条件下, NO的生成浓度均随着 SED的

增加而增大, 并且在相同的 SED条件下, 空气放电引起了更高浓度的 NO生成. 双介质阻挡放电反应

器中没有生成 NO.

  本实验体系中所用的 NOx气体检测仪只能检测 NO2和 NO两种成分, 所以我们这里认为 NOx的浓

度就是 NO和 NO2的和. 依据上面 NO2和 NO浓度的结果, 我们得到了 NOx的生成浓度随 SED的变化

结果如图 7所示. 由图 7可以看出, 在单介质阻挡放电反应器中所生成的 NOx的浓度是双介质阻挡放

电反应器中的 4倍, 所以, 相比于单介质阻挡放电反应器, 双介质阻挡放电反应器极大地抑制了 NOx

的生成. 单介质阻挡放电反应器中, 由空气放电和混合气体放电引起的 NOx 浓度的差别不是很显著.

3 结论

  与单介质阻挡放电反应器相比, 双介质阻挡放电反应器的发射光谱在可见区内的强度有了一定的

降低, 同时有较为明显的 /红移0 现象; 另外, 双介质阻挡放电反应器在没有明显影响苯的降解效

率、CO2的生成浓度和碳平衡值的前提下, 一定程度地抑制了 CO的生成, 同时极大地抑制了 NOx 的

生成. 这是由于双介质阻挡放电反应器改变了放电区域的放电稳定性, 并促使苯被氧化而不会大量激

发放电空气中的 N 2, 进而抑制了 NOx 的生成.
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THE STUDY ON BENZENE DECOMPOSITION IN SINGLE AND DOUBLE

DIELECTRIC BARRIER DISCHARGE REACTORS

SH IX i-cheng  LI J ing  BAI Shu-pei  HAN Su-ling  SONG H ua  WANG D e-sheng

(R esearch In stitute of Chem icalDefense, B eijing, 100083, Ch in a)

ABSTRACT

  A sing le dielectric barrier d ischarge( SDBD ) reactor and a double die lectric barrier d ischarge ( DDBD )

reactor w ere used to decom pose benzene1The opt ical em ission spectroscopy ( OES) of these two reactors w ere

detected and compared1The conversion of benzene w as ana lyzed and com pared1The concentration of CO and

CO2 w as also detected1The selectivity o f CO and CO2 and carbon ba lance w ere also analyzed and compared1
Then, NOx (m a in ly NO2 and NO) concentrat ion w as a lsom easured and com pared system atica lly1 Itw as found

that the OES in DDBD reactor shown / red shift0 phenom ena, com pared w ith the resu lt in SDBD reactor1
Benzene conversion and CO2 form ation w ere a lm ost not affected in DDBD reactor1 But the form at ion o fCO w as

suppressed obv iously in the DDBD reactor1 Fina lly, the form at ion o f NOx w as particularly suppressed in

DDBD, spec ifically, NO2 concentration in DDBD reacto r w as just 1 /3 o f that in SDBD reactor, and NO w as

not found in DDBD reactor at all1The possib le reasons for these results w ere suggested1
  Keywords: dielectric barrier d ischarge, benzene, decom position.


