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介质阻挡放电等离子体脱除氮氧化物的发射光谱研究鄢

刘 晶 牛金海 徐 勇 朱爱民 孙 琪 聂龙辉
(大连理工大学等离子体物理化学实验室,大连 116024)

摘要 在大气压下, NO/N2体系中,利用发射光谱技术对 50 Hz和 5 kHz交流介质阻挡放电等离子体在 200耀900
nm范围内进行了诊断.在 632、674.5、715.5和 742 nm等处测得了 N原子的谱线.利用化学发光法 NOx分析仪,
模块式红外吸收气体分析检测仪,大气压下直连质谱多种检测手段对放电前后的稳定物种进行了分析,观察到
O2的生成.初步讨论了无氧条件下介质阻挡放电等离子体中 NO脱除的反应机制.
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来源于汽车尾气中的氮氧化物对环境造成的危

害已不容忽视.随着富氧燃烧的贫燃发动机和柴油
机的推广和使用,以及由此带来尾气温度的降低,原
有的“三效”催化剂无法在富氧气氛中正常使用,使
得尾气中氮氧化物的脱除变得更加困难.近些年来
利用低温等离子体技术脱除大气污染物 , 如 NOx,
SOx及 VOC等引起了人们极大的关注.介质阻挡放
电作为一种可以在常压下产生的非平衡等离子体技

术,已成功应用于臭氧的大规模工业生产及其他等
离子体工艺过程中.在气体放电等离子体中,因为能
产生大量的电子、原子、离子、自由基和激发态物种

等活性基团,进而引发气相中的化学反应,为在低温
下脱除有害的污染物开辟了新途径.但是同时,等离
子体中这种大量粒子的存在也使得这种体系变得更

加复杂,这给研究等离子体中的化学反应带来了一
定的困难.科学工作者多利用质谱、红外等技术手段
测得放电后的稳定产物进而推测等离子体中产生了

哪些活性物种来研究脱除氮氧化物的作用机制.目
前,普遍认为等离子体单独作用下, N原子是直接分
解 NO的活性物种[1鄄3].发射光谱技术是一种原位、实
时、在线的等离子体诊断方法,对体系没有扰动,时
空分辨性能良好,可以用来获得气体放电体系中激
发态物种的相关信息. Vinogradov等[4]、Sun等[5]利用

发射光谱对 NO/N2, 纯 N2体系板鄄板, 线鄄筒式介质
阻挡放电等离子体进行了诊断研究,但是都没有观

测到氮原子的谱线. Luo等[6]利用线鄄筒式介质阻挡
放电在 NO/He的体系中于 747 nm测得了由 NO分
解产生的 N原子激发跃迁谱线.到目前为止,大气
压下线鄄筒式 NO/N2介质阻挡放电等离子体中尚未

有人通过发射光谱探测到 N原子的谱线.本研究利
用发射光谱技术, 在 NO/N2体系中, 对 50 Hz 和 5
kHz 交流介质阻挡放电等离子体进行了诊断 , 于
632、674.5、715.5 nm等处测得了氮原子的谱线, 利
用大气压下直连质谱等检测手段对交流介质阻挡放

电等离子体处理后尾气中的稳定物种进行了分析.
进一步讨论了介质阻挡放电等离子体中的活性物种

对脱除氮氧化物的作用.

1 实验部分
实验装置如图 1所示.介质阻挡放电反应器是

内径 10 mm、厚 1 mm的光学石英管,其中心有一直
径 2 mm 的不锈钢棒与交流高压电源输出端相连.
管外以铝箔(铝箔长度控制放电空间大小)紧密缠绕,
铝箔与交流高压电源的接地端相连,铝箔上开有小
孔,以便有光透出.电源为50 Hz,电压0耀40 kV(大连
理工大学特种电源厂制)和5耀20 kHz, 0耀40 kV(CTP鄄
2000K,南京苏曼电子有限公司)交流高压电源.
实验所用气体为高纯(纯度 > 99.999%)N2和O2,

及用高纯气配置的混合气NO/N2 (大连光明特种气
体研究所 ). NO和NO2浓度用氮氧化物分析仪
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(ML98401AS,美国 Monitor公司)测定. N2O 用红外
气体分析仪(S710, 德国Sick/Maihak 公司)检测. 采
用大气压直连质谱(Omistar422, 德国 Balzers公司)
在线监测 O2及其他成分.

对气体放电等离子体进行发射光谱(200耀900
nm, SP鄄300i,美国Acton公司)原位测定.光栅为 1200
groove·mm-1, 闪耀波长为 435.8 nm, 分辨率为 0.1
nm,用光纤将等离子体放电产生的光传导入单色仪,
输入计算机,经过软件处理得到发射光谱图.

2 结果与讨论
2.1 介质阻挡放电等离子体脱除氮氧化物的质谱

分析

实验中反应气体为 渍=0.040%的 NO/N2,流量为
360 mL·min-1.待气体平衡后,在室温下(293 K)分别
利用工频、中频交流电源放电,在线监测了 NO、NO2

以及 N2O的浓度变化,实验结果见表 1.利用工频电
源(50 Hz)放电,输入电压 16 kV时, NO总的脱除率
为 47% , 放电后尾气中含有 3.05伊10 -5 的 NO2 和

1.07伊10 -5 的 N2O. NO2、N2O 的生成选择性分别为
16%和 5.6%.利用中频电源(5 kHz)放电, 输入电压

12.5 kV时, NO的脱除率几乎达到 100%, NO2、N2O
的生成选择性分别只有 0.5%和 0.1%. 从实验结果
来分析,单从 NO的转化率来看,中频放电要明显好
于工频放电;从产物分布来看, NO2和 N2O也比工
频放电后的生成明显减少.为了进一步分析放电前
后的产物 , 利用大气压直连质谱对质荷比分别为
30、32、44和 46在放电前后的离子流强度变化进行
了监测,见图 2.由图可见,工、中频放电体系中,质荷
比为 30的离子流强度在放电后都有下降.在 NO/N2

体系中, 质荷比为 30 的离子流可来自 NO, 或 N2O
和 NO2的解离碎片,其中 N2O和 NO2为生成物,而
图中质荷比为 30的离子流强度是下降的,说明质荷
比为 30 的离子流主要与 NO 对应. 与工频放电相
比,中频放电时质荷比为 30的离子流强度下降得更
明显. 质荷比为 32、44 和 46 的离子流则分别对应
O2、N2O和 NO2. 在中频放电时, NO2和 N2O的离子
流强度几乎没有变化,而工频放电时,略有增加,这
与表 1中 NO2和 N2O的浓度变化规律是一致的.另
外,在两种放电情况下都观察到了 O2的生成,而且
中频放电生成的 O2更多.尽管 N2为背景气无法判

断 N2的生成, 但由氧气的生成可以推断在 NO/N2

体系中放电,氮氧化物的脱除主要通过分解途径,即
被分解为氮气和氧气,而且,中频放电更有利于氮氧
化物的分解而非转化为氮的其他氧化物.
2.2 介质阻挡放电等离子体发射光谱诊断研究

介质阻挡放电脱除氮氧化物的质谱分析表明,
在无氧体系中,氮氧化物的脱除主要通过分解通道,
为了进一步理解其分解机理,我们测得了工、中频放
电等离子体发射光谱,见图 3,其谱线归属见表 2.两
种放电条件下, 在波长 200耀450 nm 范围内都观测

表 1 50 Hz和5 kHz电源放电氮氧化物的转化及生成的产物
Table 1 Conversion of NO and its products in dielectric barrier

discharge (DBD) plasmas with a.c. 50 Hz and
5 kHz frequencies

reaction conditions: 0.040% NO+N2, gas flow rate: 360 mL·min-1 ,
GHSV=3000 h-1, 5 kHz, Up=12.5 kV; 50 Hz, Up=16 kV
渍in: inlet concentration, 渍out: outlet concentration;
S(NO2) =渍out(NO2)/(渍in(NO)-渍out(NO))伊100%,
S(N2O) =渍out(N2O)/(渍in(NO)-渍out(NO))伊100%,
X(NO) =(渍in(NO)-渍out(NO))/渍in(NO)伊100%

渍in

(NO)
渍out

(NO)
X

(NO)
渍out

(NO2)
S

(NO2)
渍out

(N2O)
S

(N2O)

50 Hz 4.0伊10-4 2.1伊10-4 47% 3.05伊10-5 16% 1.07伊10-5 5.6%

5 kHz 4.0伊10-4 1.0伊10-6 100% 1.84伊10-6 0.5% 5.60伊10-7 0.1%

图 2 NO/N2介质阻挡放电等离子体质谱图

Fig.2 Mass spectra of NO/N2 in DBD plasma
reaction conditions: 0.040%NO+N2, gas flow rate: 360 mL·
min-1, GHSV=3000 h-1, 5 kHz, Up=12.5 kV; 50 Hz, Up=16 kV

图 1 实验流程装置图

Fig.1 Schematic diagram of the experimental
apparatus

伊10

伊40
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到了激发态 N2(C3装u-B3装+
g )和 NO(A2撞+-X2装)的振动

谱线.工频放电体系中, N2的发射谱线对应 N2(C3装u,
0)寅N2(B3装 +

g , 0鄄4)和 N2(C3装u, 1)寅N2(B3装 +
g , 0鄄5)的

跃迁 ; 中频放电体系中 , 除了在工频放电体系中
观测到的振动跃迁谱线外,也看到了 N2(C3装u, 2)寅
N2(B3装+

g , 4鄄7)的发射谱线,同时谱线强度也明显增强.
究其原因,中频放电体系中,注入了更多的能量,电
子密度增大,使更多的 N2分子激发.在等离子体中
激发电位低于N2(C3装u)的其他N2激发态分子 ,即
N2(W1驻u)、N2(a’1装g)、N2(a1撞-

u )、N2(B‘3撞u )、N2(B3装+
g )、

N2(A3撞+
u )在等离子体中都可能存在.但这些激发态分

子跃迁到较低能级时发射的谱线都在紫外或远红外

区,超出本实验的测量范围.在其他测量条件下,上
述这些激发态跃迁谱线都曾被观测过[7].对于 NO的
激发,工频放电体系中,观测到了 NO(A2撞+, 0)寅NO
(X2装, 1鄄6), NO(A2撞+, 1)寅NO(X2装, 2鄄5)的振动跃迁;
中频放电体系中,只测得了 NO (A2撞+, 0)寅NO(X2装,
2鄄6)的发射谱线,且强度有所降低,这是因为中频放
电体系中更多的 NO( 耀100%)被分解,体系中只有极
少量的 NO, 所以 NO(A鄄X)的谱线强度相对于工频
放电时弱,但在中频放电中仍然能看到 NO的 酌带
跃迁,也说明 NO在等离子体中被有效地激发,这种
激发来自 NO 与 N2(A)的碰撞 [8]. 在 600耀900 nm 范
围内, 出现了一些较尖锐的谱线, 在整个扫描范围
内,它们的强度与 N2(C鄄B)、NO(A鄄X)相比较弱.与工
频放电相比,中频放电体系中此波段范围内的谱线
较多、强度较强.中、工频放电体系中都出现了 632、
674.5、715.5、742、751 和 761 nm 这六条谱线 . Clay
等[9]在 CH4/N2射频放电等离子体中曾测得过 632、
674.5和 715.5 nm这三条谱线,并将其归属为 N原
子的激发跃迁. 742 nm在低气压、大气压下和在中
频放电体系中出现 , 但没有在工频放电中出现的
868.5 nm谱线都曾多次被观测过,属于激发态氮原
子谱线[9鄄11].尽管 N+离子的激发跃迁在 600耀900 nm
范围内也会发生, 但是发生这种跃迁的能量需要
25.1 eV, 远高于 N 原子跃迁所需要的能量 (14.54
eV), 因此在本实验条件下, 笔者认为 600耀900 nm

图 3 NO/N2介质阻挡放电等离子体发射光谱

Fig.3 Emission spectra of NO/N2 in DBD plasma
reaction conditions: 0.040% NO+N2, gas flow rate: 360
mL·min-1, GHSV=3000 h-1, 5 kHz, Up = 12.5 kV; 50 Hz,
Up=16 kV

50 Hz 5 kHz
N2(C鄄B)

(v忆, v义) 姿/nm
NO(A鄄X)

(v忆, v义) 姿/nm N transitions 姿/nm N2(C鄄B)
(v忆, v义) 姿/nm

NO(A鄄X)
(v忆, v义) 姿/nm N transitions 姿/nm

(0, 0) 337 (0, 1) 237 6s4P1/2鄄3p4S 0
3/2 632 (0, 0) 337 (0, 2) 247.5 6s4P5/2鄄3p4S 0

3/2 627.5
(0, 1) 357.5 (0, 2) 247.5 4d4P鄄3p4P0 674 (0, 1) 357.5 (0, 3) 259 6s4P1/2鄄3p4S 0

3/2 632
(0, 2) 380.5 (0, 3) 259 — 715.5 (0, 2) 380.5 (0, 4) 271.5 4d4P鄄3p4P0 674
(0, 3) 406 (0, 4) 271.5 3p4S0鄄3s4P 742 (0, 3) 406 (0, 5) 285 3p4S0鄄3s4P 742
(0, 4) 434.5 (0, 5) 285 5s2P鄄3p2D0 751 (0, 4) 434.5 (0, 6) 296.5 — 715.5
(1, 0) 316 (0, 6) 296.5 — 761 (1, 0) 316 — 5s2P鄄3p2D0 751
(1, 2) 354 (1, 3) 244.5 — (1, 2) 354 — — 761
(1, 3) 375.5 (1, 4) 255.5 — (1, 3) 375.5 — 3p4D0鄄3s4P 868.5
(1, 4) 400 (1, 5) 267.5 — (1, 4) 400 — —

(1, 5) 427 (1, 6) 280.5 — (1, 5) 427 — —

— (1, 7) 294.5 — (2, 4) 371 — —

— — — (2, 5) 394.5 — —

— — — (2, 6) 420 — —

— — — (3, 7) 414 — —

表 2 NO/N2介质阻挡放电等离子体中激发态物种

Table 2 Excited鄄state species in NO/N2 DBD plasma
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范围内的谱线为 N原子激发跃迁谱线.中频电源放
电体系中较强的 N原子谱线表明,这种体系中解离
出了更多的 N原子.在等离子体作用下,基态 N2以

及N2(A)等激发态N2分子与电子碰撞可解离出N原子
(表 3中 R1鄄 R6). N(4S)为基态 N原子, N(2D)和 N(2P)
为 N原子的亚稳态,分别高于基态 N原子 2.38 eV
和 3.58 eV. Cosby[12], Walter等 [13]认为, N2预离解为

N(4S)和 N(2D)为 N2的主要解离机制.
2.3 NO/N2体系介质阻挡放电等离子体脱除氮氧

化物机理探讨

介质阻挡放电等离子体中产生的高能电子虽可

直接分解 NO, 但是通常认为低浓度的 NO与放电
中产生的高能电子碰撞几率很小,高能电子主要与
背景气 N2碰撞,使之激发、解离产生激发态 N2分子

和 N原子活性物种,活性物种再与基态或激发态的
NO作用, 使 NO转化.前文讨论过, 等离子体中除
了N2(C3装u),还可能存在其他几种N2激发态分子.在
可能与 NO发生反应的 N2激发态分子中, N2 (A3撞+

u )
和 N2(a’1撞-

u )的自发辐射系数较小, 分别为 0.526和

43.5 s-1,其他几种激发态 N2分子其自发辐射系数都

在102 s-1以上[14鄄20],较容易发生自发辐射跃迁;在本实
验 NO/N2体系中, N2浓度是 NO的 2.5伊103倍,要使
这些激发态分子与 NO发生反应,其速率常数要高
于被 N2淬灭速率常数 3个数量级.经过以上考察分
析,我们认为 N2(A3撞+

u )和 N2(a’1撞+
u )可能是 NO/N2等

离子体中对 NO脱除起作用的激发态 N2分子.
发射光谱中 N原子的谱线有力证明了体系中

N原子的存在,体系中主要存在 N(4S)和 N(2D). Zhao
等[21]实验和计算表明, N2(a’1撞-

u )、N(2D)对 NO转化的
贡献可以忽略,只有基态 N原子和 N2(A)对 NOx的

脱除起重要作用.我们知道 N2(A)容易被 NO分子淬
灭,回到N2基态, NO则被激发至NO(A),但是NO不能
进一步发生解离等反应,如(表3中R7)所示.由此分
析得知, NO的分解反应主要通过表 3 中 R8, 即与
基态 N原子的碰撞.在工频放电中,我们观察到了
少量 NO2、N2O的生成,主要通过表 3中 R10鄄R12反
应生成. 而在中频放电体系中, 几乎没有生成 NO2

和 N2O.这可解释为工频放电中产生的 N原子不足
以分解全部的 NO,而体系中没有被转化的 NO 必
然会使对NO2、N2O脱除起重要作用的N2(A)淬灭,从
而使得工频放电中有少量 NO2、N2O生成;中频放电
中,生成了较高浓度的 N2(A)和 N原子,使 NO大部
分被分解掉,而未被转化的N2(A)和N原子对 NO2和

N2O的生成起到了抑制作用(表 3中 R13鄄R15).

3 结 论
(1)利用 50 Hz电源放电的 NO/N2中, NO脱除

率为 47%;利用 5 kHz电源放电的 NO/N2中, NO脱
除率为 100%.利用中频电源,有利于 NO的脱除,生
成的副产物少.质谱分析表明,利用两种电源放电体
系中都有 O2生成, NO的脱除主要是通过分解途径.

(2)利用中频电源放电的 NO/N2体系中,等离子
体发射光谱中增强的 N原子激发跃迁谱线和较小
浓度的 NO 较强的 酌 带跃迁表明生成了较多的 N
原子和 N2(A).

(3)在 NO/N2体系中,介质阻挡放电分解 NO的
主要活性物种是N(4S),而N(A), N(4S)对副产物 NO2、

N2O的生成起到抑制作用.
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Optical Emission Spectroscopy Diagnosis on Decomposition of NO in NO/N2 Mixtures in
Dielectric Barrier Discharge Plasma鄢

LIU, Jing NIU, Jin鄄Hai XU, Yong ZHU, Ai鄄Min SUN, Qi NIE, Long鄄Hui
(Laboratory of Plasma Physical Chemistry, Dalian University of Technology. Dalian 116024 )

Abstract The optical emission spectroscopy of NO/N2 in dielectric barrier discharge (DBD) plasmas using a. c.
with frequeucies of 50 Hz and 5 kHz has been studied at atmospheric pressure. Excited鄄state nitrogen atom was
detected at 632, 674.5, 715.5 and 742 nm. The concentrations of the mixtures were measured by using
chemilluminescence NOx analyzer and N2O infrared gas analyzer; the production of O2 was also monitored by an
on鄄line mass spectrograph after the discharge. The reaction mechanism of the removal of NO in N2 in DBD plasma
was discussed.

Keywords: Atmospheric pressure, Dielectric barrier discharge, Plasma, NO, Nitrogen atom,
Optical emission spectroscopy, MS

1356


