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脉冲电晕放电中OH自由基的发射光谱研究

魏　波 , 骆仲泱 3 , 徐　飞 , 赵　磊 , 高　翔 , 岑可法
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摘　要　采用发射光谱法测量了在加湿的空气、氮气、氩气 3种气体背景下脉冲电晕放电产生的 O H自由

基 , 通过对发射谱线的分析 , 研究了在 3种背景条件下 , 脉冲峰值电压、脉冲频率等因素对 O H自由基产生

过程的影响 , 着重研究了气体湿度对 O H自由基产生过程的影响以及 O H自由基在放电电场中的分布特性。

实验表明 O H自由基的生成量随脉冲峰值电压和脉冲频率的增大而增大 , 而湿度变化对其影响则与放电背

景环境有关 , 不同背景气体下其变化规律也不相同。空气中放电时产生的 O H自由基数量随湿度的增大而

增大 , 氮气中 O H自由基的生成量随湿度增大呈先增大后减小趋势 , 而氩气中 O H自由基数量随湿度的增

大呈先减少后增大趋势。O H自由基在放电电场中的分布呈从针电极中心向四周逐渐减少趋势。
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引　言

　　脉冲电晕放电产生的 O H自由基氧化性极强 , 可以直接

氧化污染物中多种有机、无机分子。O H自由基的测量也成

为目前研究的热点 [1 ]。目前关于 O H自由基的实验诊断和污

染物脱除的研究主要有 : 日本的 Ono等用发射光谱法和激光

诱导荧光法对各种因素对 O H 自由基的浓度产生的影响做

了研究 [225 ] ; 日本的 Sun等 [6 ]在水溶液中通过针2板式脉冲放
电 , 利用发射光谱法研究了 O H自由基在时间和空间上的分

布情况 , 以及放电电场结构和氧气含量等各种因素对 O H自

由基产生过程的影响 ; 国内大连理工大学静电与特种电源研

究所的王文春等在发射光谱自由基测量方面做了大量研究工

作 ; 浙江大学能源清洁利用国家重点实验室的高翔等 [7 ]也利

用发射光谱法在直流电晕放电对多种污染物协同脱除的机理

与效果方面做了很多研究。

本文对比性地研究了在空气、氮气和氩气环境下不同脉

冲峰值电压和脉冲频率对 O H自由基产生过程的影响 , 进一

步明确了脉冲放电产生 O H自由基的规律。本文还从精确的

湿度变化研究了气体湿度变化对 O H产生过程的影响 , 并从

精确的空间尺度变化方面研究了 O H自由基在加湿空气、氮

气和氩气背景下进行脉冲电晕放电时的分布特性。

1　实验介绍

　　本实验整体系统如图 1所示 , 主要由两部分组成 : 脉冲

电晕放电系统及发射光谱测量系统。脉冲电源采用中国工程

物理研究所环保工程中心 (四川绵阳)制造的 NM0175260 型

脉冲电源 , 输出电压峰值为 0～60 kV , 平均输出脉冲功率

500 W , 频率 0～300 Hz , 脉冲宽度 300～500 ns , 脉冲前沿

为 100～300 ns。

Fig11　Schematic diagram of experimental system

1 : Back ground gas ; 2 : Mass flow meter ; 3 : Humidifier ; 4 : Humidi2
ty detector ; 5 : Air ventilation board ; 6 : Power ; 7 : Needle2elect rode ;

8 : Plate2elect rode ; 9 : Lens ; 10 : Fiber and Slit ; 11 : Monochromator

PM T ; 12 : CCD ; 13 : PC



　　本实验放电反应器采用线2板式设计 , 通体用石英玻璃

和钢化玻璃制成。反应器分进风段和放电反应段 , 进风段尺

寸 70 mm×120 mm×120 mm ,后经过一布风板 ,尺寸为 120

mm×120 mm , 厚度 5 mm , 中间均匀开 25个直径 12 mm的

孔 ; 放电反应段尺寸 300 mm×120 mm×120 mm , 上下两面

贴有接地的不锈钢板做电极板。中间放电电极采用单根直径

1 mm , 长 120 mm的不锈钢丝作为针电极。

实验中背景气体经质量流量计控制流量后流经增湿器 ,

进入反应器后由湿度计测量气体的相对湿度。实验在外界大

气压为常压的条件下进行 , 平均环境温度 17 ℃, 平均环境

湿度 49 %～50 %。待气流及放电稳定后进行 O H自由基的测

量。

实验采用 SBP300 型单色仪 , 光栅参数 1 200 line ·

mm - 1 , 闪耀波长 350 nm , 最高分辨率 011 nm , 实验中狭缝

宽度 250μm , 检测设备为 CR131型光电倍增管 ( PM T)。实

验中设置光谱仪测量的积分时间为 1 000 ms , 以达到既在尽

量稳定的湿度情况下完成测量 , 又尽量保证实验精度的要

求。

脉冲电晕放电生成的测量对象 O H自由基 , 其发射光谱

主要产生于 309 nm处的 A 2Σ(ν′= 0) → X 2Π(ν″= 0) 跃迁

和 314 nm处的 A 2Σ(ν′= 1) →X 2Π(ν″= 1) 跃迁 [8210 ] ,本实

验着重于测量 309 nm处的 O H自由基谱带 [11 ,12 ]。

2　结果与讨论

211　不同峰值电压下 OH自由基的发射光谱

空气中进行高压脉冲放电时 , 不同放电峰值电压下 O H

自由基的 309 nm处发射光谱如图 2所示。氮气和氩气中表

现出的规律与图 2所示规律基本相同 , 但其 O H自由基浓度

远大于空气中的浓度。由图 2中可见 , O H自由基生成的 309

nm处的发射光谱强度随着放电峰值电压的增大而增大 , 即

O H自由基的生成量随放电峰值电压的增大而增大。这是由

于放电峰值电压增大使得放电强度增大 , 导致电场中的平均

电子能量增加 , 从而产生更多的高能电子 , 使更多的高能电

子与水分子碰撞产生 O H 自由基。所以放电峰值电压增大 ,

O H自由基生成数量增大。

由实验中观察到的放电现象以及放电产生 O H 自由基

的情况知道 , 加湿氩气中放电产生 O H自由基的效果远远强

于加湿氮气 , 加湿氮气中放电产生 O H自由基的效果又大大

强于加湿的空气。原因是 O2 的存在大大减少了放电空间中

的高能电子数量 , 也就减少了高能电子与水分子反应产生

O H自由基的几率 ,且由于 O2 吸收电子生成负离子 ,离子在

电场中的迁移速率比电子小 2个数量级 , 迁移到达极板需要

的时间比电子长得多 , 导致电晕电流减少 , 导致了 O H自由

基产量的减少 [13215 ]。

在加湿氮气条件下 , 缺少了氧气的影响 , 则高能电子数

量增多 , 放电效果增强 , O H 自由基的生成量也随之增大。

在加湿氩气条件下 , 由于氩气本身是惰性气体 , 减少了与激

发态的 O H ( A 2Σ+ )的碰撞猝灭 , 延长了其寿命 , 使得更多

的 O H ( A 2Σ+ )通过跃迁放出光子 , 被光谱仪捕捉到。同时 ,

氩气中电子存在几率提高 , 高能电子数量增加 , 电场中电晕

电流增大 , 放电得到增强 , 这也都增加了 O H自由基的生成

量。

Fig12　Emission spectra of OH radicals at

different peak voltages in the air

212　不同放电频率下 OH自由基的发射光谱

在不同放电频率下 , 加湿氮气中进行脉冲电晕放电所得

的 O H自由基光谱谱线图如图 3所示 , 而空气和氩气中的情

况与图 3所示情况基本相同。由图可知 , 随着电源放电频率

的增加 , 309 nm处 O H自由基的光谱谱线强度增大 , 即产生

的自由基逐渐增多。原因是其放电电场单位时间内放电次数

的增加 , 增大了放电区域内的放电能量 , 同样产生了更多的

高能电子 , 使得 O H自由基的生成数量增加。

Fig13　Emission spectra of OH radicals with

different frequencies in N2

213　不同气体湿度下 OH自由基的发射光谱

图 4为不同湿度条件下放电产生 O H自由基峰值的变化

规律 , (a) , ( b)和 (c)分别对应加湿的空气、氮气和氩气条

件。由图示规律可知 : 空气中 , 总体来说 O H自由基的生成

量随着气体湿度的增加而增加。主要原因是 H2 O 含量的增

加可以增大其与高能电子的碰撞几率 , 从而增大 O H 生成

量 , 这是 H2 O对于 O H自由基生产过程的正面影响。

　　氮气 O H自由基的生成量先是随着气体湿度的增加而

增加 , 但是当气体湿度达到某一临界点后 (相对湿度约 66 %

时) , O H自由基生成量呈减少的趋势。原因是气体湿度的上

升增加了激发态 O H自由基与 H2 O碰撞与猝灭。另外 H2 O

也是电负性气体 , 可以吸收电场中的电子 , 并减少电晕电

流 , 导致电场放电效率降低 , 使 O H自由基产量减少 [16 ]。这
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是 H2 O对 O H产生过程造成的负面影响。

在氩气中 , 相对湿度在 67 %以下时 , 随着相对湿度的增

大 , O H自由基的产量逐渐减少 , 在相对湿度 70 %～80 %之

间时 , O H自由基的生成量处于一个平稳状态 , 而相对湿度

超过 80 %后 , 随着相对湿度的增大 , O H自由基的产量又将

随之上升 , 其变化规律的曲线呈“U”字型。

214　OH自由基在放电区域内的分布特性

本实验在以针电极为中心的十字形上取点 , 图 5所示为

在加湿氩气中进行放电时 , 以针电极为中心的纵向和横向上

Fig14　Peak values of OH radicals with different

humidity in the Air , N2 and Ar
(a) : Air ; (b) : N2 ; (c) : Ar

O H自由基浓度分布情况 , 在空气和氮气中放电时分布情况

与此非常类似。在距针电极最近处 , O H自由基产生量最大 ,

随着透镜中心与针电极距离的增大 , O H 自由基逐渐减少。

空气中此距离为 6 mm , 氮气中此距离为 8 mm , 氩气中此距

离为 10 mm时 , O H自由基用发射光谱法已基本检测不到 ,

剩下的大多为背景噪声。主要原因是 , 针板式的电晕放电

里 , 主要的放电电离过程都集中于针电极附近的电晕层 , 距

离针电极越近 , 高能电子存在概率越大 , 则生成 O H自由基

的数量越多 ; 距离针电极越远 , 电离得到的高能电子越少 ,

所以生成的 O H自由基产量也就越少 , 其三维图形呈山丘形

分布。

Fig15　Intensity of OH radicals in different scales in Ar

　　另据观测 ,在本实验放电过程中 ,距离针电极 5 cm范围

内 ,石英玻璃制成的观测窗口洁净无水气 ,而 5 cm以外的石

英玻璃上都蒙有一层稀薄的水气 , 说明 5 cm 以内范围的

H2 O大多被高能电子撞击而参与了反应 , 5 cm以外的 H2 O

则较少参与反应。此现象证明本实验中放电影响区域为距针

电极 5 cm区域。

3　结　论

　　(1) 不管何种气体作为反应背景气 , 放电产生 O H自由

基的效果都随着放电峰值电压和放电频率的升高而增大。加

湿氩气中脉冲电晕放电产生 O H 自由基的效果远远强于加

湿的氮气 , 湿空气中的放电效果最弱。

(2) H2 O对 O H 自由基的产生过程既有正面影响也有

负面影响 , 总体上在空气中 O H自由基生成量随着气体湿度

增加而增加 , 氮气中 O H自由基生成量随着湿度的增加表现

为先上升后下降 , 而在氩气环境下 O H自由基的生成量则随

着湿度的增加表现为先下降后上升。

(3) 放电空间里 O H自由基主要集中在距针电极 6～10

mm范围内 , 超过此范围则很难观测到。距针电极越远 , O H

自由基生成量越少 , 放电影响的空间范围在距离针电极约 5

cm范围内。
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Study of Emission Spectroscopy of OH Radicals in Pulsed Corona
Discharge

WEI Bo , L UO Zhong2yang 3 , XU Fei , ZHAO Lei , GAO Xiang , CEN Ke2fa

The State Key Laboratory of Clean Energy Utilization , Zhejiang University , Hangzhou　310027 , China

Abstract　In the present paper , O H radicals generated by pulsed corona discharge in humidified air , N2 and Ar in a needle2plate

reactor were measured by emission spect ra. With the analysis of the emission spect ra , the influence of pulse peak voltage and

f requency on O H radical generation was investigated in the three kinds of background gases. The influence of the gas humidity

on the generation and the dist ribution of O H radicals in the elect ric field was also discussed in detail. The authors studied the in2
fluence of the gas humidity on the generation of O H radicals in the elect ric field by the control of accurate change in humidity ,

and we also studied the dist ribution of O H radicals in the elect ric field in different background gases including humidified air , N2

and Ar by the accurate change in scales. The experiment shows that the output of O H radicals grows as the pulse peak voltage

and f requency grow , but the influence of gas humidity on the process of generating O H radicals by pulsed corona discharge de2
pends on the discharge background. The rules of the generation change when the background gases change. As the humidity in

the background gases grows , the amount of O H radicals grows in the air , but it grows at first and decreases at last in N2 , while

it decreases at first and grows at last in Ar. The dist ribution of O H radical shows a trend of decreasing f rom the needle2elect rode

to it s circumambience.

Keywords　Pulsed corona discharge ; O H radical ; Emission spect ra ; Gas humidity
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