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气液两相滑动弧放电中自由基的光谱研究
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摘 要 气液两相滑动弧放电是近年来出现的一种新型低温等离子体废水处理技术, 对高浓度有机废水具

有很好的降解效果。为了认识气液两相滑动弧放电降解有机废水的机理, 用发射光谱法对气液两相滑动弧

在空气中放电所产生的主要自由基进行了实验研究, 分析了自由基持续再生的化学过程。通过对光谱线强

度变化的分析, 得到了 OH 和 N O 自由基谱线强度在放电反应空间的分布特点, 以及输入电压和液相(水)

流量因素对 O H 和 NO 自由基产生过程的影响。结果表明: OH 是气液两相滑动弧放电的主导自由基; OH

和 N O自由基谱线强度沿着电极中轴均先增后减; 在非平衡区域, 自由基谱线强度随着输入电压的增大而

增大; O H 自由基谱线强度随水流量的增大而增大, NO 自由基谱线强度则随着水流量的增大而减小。
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引 言

滑动弧放电是 20 世纪 90 年代初由 Czer nicho wski提出

并发展起来的一项可用于处理工业废气的低温等离子体新技

术, 如消解二氧化硫、硫化氢、氮氧化物和氟利昂等[ 1] 。国

内, 浙江大学热能工程研究所率先进行了滑动弧处理高浓度

有机废气的研究, 发现滑动弧能够同时脱除 P AH 和碳黑颗

粒[2] , 并成功地将该技术应用于家具厂喷漆废气的处理。同

时, 浙江大学热能工程研究所在分析了滑动弧等离子体特性

和液电效应后, 提出了一种降解高浓度有机废水的全新技

术 气液两相滑动弧放电[3] 。

气液两相滑动弧技术在处理有机废水方面表现出了极强

的潜力: 杜长明利用该技术降解含酚类废水, 以空气为载气

时, 200 mg  L - 1苯酚溶液的最大降解率可达 96% , 处理 4

氯酚废水 76 min 后, 溶液中的 COD 降解率为 88 68% [4, 5] 。

本文研究了气液两相滑动弧处理 1 000 mg  L - 1甲基紫废

水, 以空气为载气通过四次循环降解, COD 降解率可达

93 2% [ 6]。此外, 该技术对制药废水和生产 DSD酸的浓缩废

液的处理结果表明 CODcr, BOD5 和 N H 3 N 等去除率均可

达 99%以上[3] 。

气液两相滑动弧放电的降解效果与其复杂的物理化学过

程密切相关, 放电过程中的自由基测量, 对研究滑动弧放电

降解环境污染物的机理是十分必要的。

发射光谱诊断技术具有灵敏度高、无干扰性、获得的光

谱信息丰富等优点, 是目前测量等离子体温度较为理想的诊

断方法, 其原理是通过光谱仪测量等离子体射流的发射光

谱, 根据光谱信号与等离子体射流的温度、粒子成分和粒子

密度等参数之间的关系来反映等离子体射流的物理状态及其

过程[ 7, 8] 。Benstaali等对湿空气滑动弧放电的发射光谱进行

了测量, 分析了 O H 与 NO 自由基浓度沿电极中轴的变化,

两种自由基的参比波峰分别是 NO  = 235 85 nm, OH  =

308 97 nm, 研究表明两种自由基浓度沿电极中轴基本保持

不变[ 9] 。

本文利用发射光谱对气液两相滑动弧放电产生的自由基

进行了在线检测。在保证实现对自由基光谱可靠测量的同

时, 采取了与实际应用十分接近的测量环境, 在常温常压下

直接对反应装置进行开放式系统发射光谱测量。通过研究输

入电压和水流量对自由基生成以及自由基的空间分布的影

响, 得到对放电参数有指导性的结论。

1 气液两相滑动弧放电装置及原理

反应器包括滑动弧放电电极、雾化喷嘴、气液源、电源,

如图 1 所示。输入气体是空气, 液体为去离子水。电极为刀

型不锈钢电极(长 100 mm, 宽 25 mm, 厚 4 mm) , 电极间最

窄处距离为 3 mm, 空气和水通过雾化喷嘴产生气水混合物。

电极连接交流 220 V / 10 kV 漏磁变压器和 0~ 250 V 的调压



器, 变压器可以产生 10 kV 交流电压和 100~ 200 mA 的电

流, 最大输出功率为 2 kW。喷嘴位于两电极的中轴上方 2

cm 处。气体流量利用七星华创质量流量计控制, 液体流量由

调整喷嘴旋钮和虹吸高度来控制。当电极接通高压电源时,

两电极间距最窄处击穿形成弧光放电, 去离子水和空气通过

雾化喷嘴雾化成液雾, 推动电弧向下游移动, 电极间的距离

进一步增大, 当电弧无法维持热力学平衡时而熄灭, 与此同

时, 电弧又从电极间距离最小处击穿起弧, 重复上述过程,

气液混合物推动电弧移动, 形成气液两相滑动弧放电等离子

体。

Fig 1 Experimental setup

1: Gas com pres sor; 2: H igh vol tage w ire; 3: Insu lat ing pedestal; 4:

In sulat ing p edestal; 5: Elect rode; 6: Supply ves sel ; 7: Neon t rans

former; 8: Atomizing nozz le; 9: Arc creat ion; 10: Gliding arc; 11:

Jar

2 光谱测量实验

光谱检测系统见图 2。

Fig 2 Optical system for spectrum diagnosis of Gliding arc

滑动电弧的光信号透过双凸透镜聚焦进入光纤, 然后导

入单色仪 ( SP 300, 光栅 1 200 lines  mm- 1 , 闪耀波长 350

nm, 狭缝为 250 m, 分辨率为 1 nm, 检测设备为 CR131 型

光电倍增管) , 信号通过数据采集卡输入计算机, 经过软件

处理得到发射光谱图(图 3)。从本质上看, 电弧沿着电极中

轴高速运动, 滑动弧放电是一种非稳定的和不均匀的放电,

所以沿着电极中轴光强实际上也是在运动的, 对这种放电产

生的等离子体, 测量它的瞬态参数对于工程应用缺少实际的

意义, 因此, 在光谱测量实验中和数据处理时, 要进行时间

平均和空间平均处理。

Fig 3 Spectra of gliding arc (water feed rate= 4 mL min- 1,

air feed rate = 10 L min- 1 )

3 结果与讨论

3 1 气液两相滑动弧放电等离子体发射光谱图

为了分析气液两相滑动弧产生的自由基谱线特征, 我们

分别采集了气相和气液两相的滑动弧放电光谱进行对比(见

图 4)。气相时, 200~ 320 nm 波段范围内可以观察到大量的

N O 自由基的  带( B 2 ! X 2 ! ) , ∀带( A 2 #+ ! X 2 !) , 以及

O H 自由基(A 2 #+ ! X 2 ! , ∃%= 0)的谱带。同时在337 nm附

近也能看到 N2 (C
3 !u ! B 3 ! g , ∃%= 0) 第二正带系谱线, 但

没有检测到明显的 O, N, 和 H 原子谱线。通水后, 可以看到

N O 带和∀带的强度明显减弱, 而 O H 谱线强度大大增强,

282 nm附近 O H( A 2 #+ ! X 2 ! , ∃%= 1) 谱带强度和 309 nm

附近的O H( A 2 #+ ! X 2 ! , ∃%= 0) 谱带强度均明显增大。同

时出现了 N2 的第二正带系的多个振动态谱线(∃%= 0, - 1,

- 2) , 且其 ∃%= 0 带头( 337 nm)的谱线强度比通水前大, 在

400 nm 以后可以看到多条明显的 F e ∀谱线, 但依然没有检

测到O , N , 和H 的原子谱线。通过比较, 我们发现除N O 谱

线减弱外, 气液两相滑动弧放电的整体谱线强度均大于纯气

相放电, 尤其是 O H 谱线的强度。由此可知气液两相滑动弧

放电中 NO 生成量减小了。

Fig 4 Comparison of emission spectra of gliding arc ( water

feed rate = 4 mL  min- 1 , air feed rate= 10 L  

min- 1 )
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从图 3 和 4 可知, 在气液两相滑动弧放电中, 有大量

OH 自由基存在, OH 自由基的强氧化性在气液两相滑动弧

处理高浓度有机废水中起着主导作用。同时 NO 是空气中滑

动弧放电具有酸效应的主要原因, 但由于水的加入 N O 浓度

大大减小。水流量对两种自由基的影响具体见 3 3节分析。

利用实验测量得到的滑动弧光谱, 根据 Pey ro us 模型并

结合 Benst aali对湿空气滑动弧放电中的自由基的研究[ 9] , 我

们分析了以空气为载气的气液两相滑动弧放电中自由基最可

能的生成过程及发光猝灭过程。

OH 自由基:

( 1)主要生成过程:

e- + H 2O e- + H  + H O  ( R1)

O( 1D) + H 2O 2H O  ( R2)

eaq+ H 2 O2 OH - + H O  ( R3)

( 2)主要激发过程:

e- + OH  ( X 2 !) OH  ( A 2 #+ ) + e- ( R4)

N2 ( A 3 #u) + OH  ( X 2 ! ) OH  ( A 2 #+ ) + N2 ( X )

( R5)

( 3)主要非发光猝灭过程:

OH  ( A 2 #+ ) + H2 O O H  (X 2 !) + H2 O ( R6)

OH  ( A 2 #+ ) + N2 OH  ( X 2 ! ) + N 2 ( R7)

( 4)主要发光猝灭过程:

OH  ( A 2 #+ ) OH  ( X 2 !) + h% ( R8)

NO 自由基:

( 1)主要生成过程:

O( 1D) + N 2 N O  + N ( R9)

N+ O H  NO  + H ( R10)

( 2)主要激发过程:

e- + N O  (X 2 !) N O  ( A 2 #+ ) + e- ( R11)

N2 ( A 3 #u) + N O  (X 2 !) N O  ( A 2 #+ ) + N 2( X )

( R12)

( 3)主要非发光猝灭过程:

NO  ( A 2 #) + H O2 N O  (X 2 !) + H O 2 ( R13)

NO  ( A 2 #) + N 2 NO  ( X 2 ! ) + N 2 ( R14)

( 4)主要发光猝灭过程:

NO  ( A 2 #) N O  ( X 2 ! ) + h% ( R15)

以上 15 个反应的进行强烈依赖于 H 2 O, N 2 和 O2 三种

反应物的粒子浓度。在气液两相滑动弧中, H 2O 是比例最大

的粒子。O H 和 N O可通过 H 2 O 和 N2 与 O ( 1D )的反应 ( R2

和 R9)生成, 因此两种自由基生成有着竞争关系。

3 2 OH和 NO自由基沿轴线空间分布的研究

纯气相滑动弧放电区域沿电极中轴线下游方向可分为:

介质气体击穿阶段、平衡阶段和非平衡阶段[ 10, 11] 。我们发现

气液两相滑动弧放电形态沿着中轴线也有这类似的趋势。

我们选取了 309 nm 处 O H ( 0 0) 带头和 237 nm 处

NO ( 1 0)带头作为检测对象, 沿电极中轴线( y 轴方向)取 12

个点进行波长时间扫描3 min, 每点重复3 次取平均值, 研究

了两种自由基的空间分布。

如图 5 所示, 两种自由基谱线强度沿轴向分布有着先增

后减的变化。根据这种变化, 并结合放电形态, 我们将气液

两相滑动弧放电区域分为四块: A 区: 击穿点, 此处电子密

度最大; B 区: 透明的蓝色准平衡区; C 区: 明亮的非平衡

区; D区: 电弧临界长度区(见图 6)。这种变化反映了滑动弧

在运动过程中不断地延伸至猝灭所造成的化学反应的强弱变

化。在放电起始阶段, 弧长较短 , 基本处于热力学平衡状态,

随着电弧被不断拉长, 电弧进入非平衡阶段, 超过 80% 的电

能直接被化学反应所吸收[ 10] 。但是到了电极末端, 电弧的猝

灭加剧, 到达该区域的电弧变少, 因此自由基谱线强度开始

下降。电弧通过高速摄影可以看到是由蓝色的弧芯和黄色的

弧晕组成, 非平衡阶段呈现出明亮的黄红色, 电弧黄红色弧

晕可能是自由基的生成场所。

3 3 水流量对 OH和 NO自由基的影响

在气液两相滑动弧中, 我们保持载气流量不变, 改变水

流量, 考察水流量对自由基谱线强度的影响。如图 7 和图 8

所示- 通水后自由基的空间分布发生了向下的偏移, 即 C

和 D区域向下偏移。这是由于水滴畸变空间电场, 水滴在电

极的尖端起到了延长电极的作用, 使电弧延伸的临界位置
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加长。

为了更好的反映水流量对自由基谱线的影响, 我们对整

个放电区域的 12 个点的光谱相对强度 I 做了累加

I sum = #
d

11

d0

I d d

如图 9 所示, O H 谱线强度随着水流速从 0~ 10 mL 变

化剧烈增大, 当液体流量增大到 40 mL min- 1时, OH 谱线

强度只有很微弱的变化。同时 NO 谱线强度则随着水流量增

大迅速下降至一个很低的水平上。分析原因, 一方面是因为

水的流量增大, 放电空间内有更多的水分子 ,虽然 R6 猝灭作

用增强, 但是 R 2和 R3反应也增强了, O H 自由基生成量的

增加强于水的猝灭作用, 同时 R2的增加减弱了 R9 反应, 使

得 N O自由基的生成量减小。另一方面, 更多的水分子会吸

附更多的电子, 降低放电空间的平均电子密度, 降低放电空

间的平均电子自由程, 降低放电空间的平均电子能量[12] , 这

种变化减少了由电子直接轰击产生的 O ( 1 D)的浓度。

3 4 输入电压对 OH和 NO自由基的影响

固定两电极的最小间距, 我们研究了输入电压对两种自

由基谱线强度的影响, 见图 10和图 11。

从 A 击穿区域至 B 准平衡区域, 自由基随着电压的增

1854 光谱学与光谱分析 第 28 卷



大没有变化, 而到了 4 cm 处即进入 C非平衡区域后, OH 和

NO 自由基开始随着电压的增大有明显的增大。此处电源提

供的大部分能量直接被化学反应所吸收, 形成一个充满活性

粒子的非平衡等离子体反应环境。

4 结 论

本文利用发射光谱技术对气液两相滑动弧放电中自由基

进行了研究。结果表明,

( 1)当载气为空气时, 气液两相滑动弧能产生大量的

O H, 沿着电极中轴自由基光谱强度具有先增后减的趋向分

布。自由基主要集中在放电的非平衡区域, 且电弧的黄色弧

晕区可能是自由基的主要产生区域。

( 2)水流量的变化会对放电区域的空间分布产生影响,

随着水流量的增大, O H 自由基的生成量也随之增大, 当水

流量达到一定值, 其生成量出现饱和, 而 NO 自由基的生成

量则随着水流量的增大而减小。

( 3)提高输入电压有利于 OH 自由基和 NO 自由基的生

成, 从非平衡区域开始, 自由基的谱线强度均随着输入电压

的增大而增大。
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Emission Spectroscopy Diagnosis of the Radicals Generated in Gas Liquid

Phases Gliding arc Discharge

YA N Jian hua, D AI Shang li, L I X iao dong, T U X in, L IU Ya na, CEN K e fa

St ate Key Labor ator y o f Clean Energ y U t ilization, Institute for T hermal Pow er Eng ineer ing, Zhejiang U niversit y, H angzhou

310027, China

Abstract Gas liquid phases g liding ar c dischar ge has been investig ated as a potential tr eatment techno log y fo r liquid phase po llu

t ion treatment. T o fur ther understand the interaction mechanisms o f gas liquid phase g liding arc deg radatio n pr ocess fo r the

wastew ater tr eatment, the characterist ics of majo r reactiv e species ( the O H and N O radicals) in a g as liquid gliding arc at atmo s

pheric pressure have been investig ated by using optical emission spectro sco py . T he chemical reactio ns that may lead to the gener

ation of free radicals in the discharg e w ere discussed. T he influence o f operating co nditions ( water feed rate, input voltag e etc. )

on the relat ive intensity of radical emission was studied. T he results show that ax ial evo lutio n of the relativ e emissio n intensit y of

bo th reactiv e species ex hibit the similar tendency under the same o perat ing conditions. In no n t her modynamic equilibr ium reg ion

of the arc dischar ge, the intensities o f bo th radicals increase with t he input voltag e. In addition, the intensity of O H radical in

cr eases w ith the w ater feed rate, while the oppo sitio n pheno mena ar e o bser ved fo r N O radical.

Keywords Gas liquid g liding arc; Discharg e; R adical; Emissio n spect roscopy
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