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#发射光谱强度增加得快!从而进一步讨论了甲醇交流放电解离通道和产氢机制$
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甲醇被认为是安全%价廉%易操作的储氢材料!它的来

源不依赖于石油!是目前%也是未来中小规模制氢的重要原

料!并且在燃料电池中有重要的应用(

*

)

$用等离子体法由甲

醇制氢的研究已被
Q787=1

等(
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)首次提出!可以得到转化率

较高的气体产物$李慧青等(

,

)利用电晕放电进行甲醇制氢也

得到较高的转化率$等离子体法甲醇制氢可以不用催化剂!

并可在很低的环境温度%极短的时间%较小的反应空间内引

发反应生成氢气!是多变条件下小规模生产氢气的理想选

择$等离子体作为物质存在的第四态!正在走进新的化工领

域!如废气处理(

?

)

%材料表面处理(

+

)等$等离子体反应器能

量密度大%设备投入小!非常有可能取代传统甲烷催化重整

制氢工艺(

E

!

.

)

$但甲醇放电制氢转化机制及中间过程的研究

还较少!光谱学技术为给出反应过程的中间产物和反应机理

提供了重要的手段$本文采用浓度调制光谱测量技术!测量

了单一反应物甲醇交流介质阻挡放电等离子体分解产物的光

谱!研究了在不同参数情况下!分解产物的光谱基本特征!

进一步探讨了甲醇等离子体分解通道的影响因素!为设计等

离子体甲醇制氢工艺提供了实验依据$

*

!

实验装置
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本文所采用的实验装置在文献(
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)中已有详细介绍$样

品采用分析纯甲醇!汽化后通过玻璃毛细管"内径为
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#和放电电极!喷射到不锈钢真空腔内$电极采用圆筒状

铜电极密封在玻璃毛细管的前端!电极中心有一直径为
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的小孔作为样品束流的喷口$玻璃毛细管另一端通过微

调针阀与甲醇相连!微调针阀控制毛细管内甲醇气压!其值

为
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左右$由信号发生器产生的
!/cVM

正弦交流电压!

经功率放大器放大后接升压变压器"
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#形成高压!再连

接到放电电极上!对甲醇气体进行放电!同时产生放电产物

的浓度调制$真空腔体直接连接
fK-*//

型扩散泵真空机组!

抽速为
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$腔内极限真空可达
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!放电时流

动气体的动态背景真空小于
/'*R7

$甲醇经放电后在毛细管

中和电极喷口处产生的辉光可以通过与喷束方向垂直的观察

窗口来观测$放电辉光经透镜聚焦到分辨本领为
/'*8<

的

光栅单色仪"

.*5[,/*

型#输入狭缝上!经单色仪分光后!由

光电倍增管探测!被测信号经锁相放大器检测后送入计算机

处理$单色仪经
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灯校正!波长准确度达
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$放电

电压由高压探头"
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#监测$由于生成的瞬态分

子的浓度变化频率为放电频率的
!

倍!因而利用锁相放大器

检测时!采用放电频率的
!

倍作为参考信号进行解调!即
!
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#检测!这种方法称为浓度调制光谱$浓度调制光谱

测量技术是对被测分子自身特性的调制!属于一种内调制光

谱技术!可以在很大程度上抑制来自杂散光的干扰!检测灵

敏度高!且无本底噪声(
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)

!适用于放电过程中寿命很短的激

发态分子和自由基分子光谱的探测$
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实验结果与讨论
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甲醇交流放电产物光谱

利用本文实验装置和实验技术对甲醇交流放电过程中间

产物的发射光谱进行了测量!结果如图
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所示$由图可见!
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的波段范围内存在较强的光谱辐射!这是分

子振转带状谱和原子线状谱线叠加在连续辐射背景之上形成

的$这些光谱特征可以直接提供交流放电过程中的中间产物

和分子振转温度等一系列重要信息!其中较强的分子谱带来
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根据所测得的发射光谱!可以推断甲醇放电过程中的主

要产物有
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从上述解离过程可以看出!通道"

*

#和"

!

#是电子与分子

一次碰撞使甲醇分子达到某一高激发态!然后解离为
CD

"

K

*

-

e

#和
?V

'或
CV

"

:

!

,

!

K

!

-

N

#!

DV

和
V

'

$由于电子逐

次碰撞的几率远小于单次碰撞的几率!因此"

,

#

#

"

#

#的通道

发生几率较小!其产物的发射光谱强度较弱$比较通道"

*

#

和"

!

#可知!通道"

!

#产生氢的效率最高!但需要的能量较

大!因此可以通过增加放电电压或增加电子自由程"即降低

气压#!增加电子能量来提高制氢效率$
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谱线强度随放电电压和气体压强的变化规律

为了进一步研究电子能量对甲醇解离通道的影响!我们

测量了不同放电电压和不同样品气体压强对谱线的影响$根

据文献(
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)!将谱带的带头强度近似正比于该态的辐射
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是电子跃迁偶极矩!在同一电子

态不同的振动跃迁的跃迁偶极矩近似相同(
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#获得跃迁上态的

粒子相对布居数$由此可以得到放电过程中
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原子激发态"
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#的相对粒子数随放

电电压和气体压强的变化趋势和规律$

图
!

给出了甲醇样品气压和放电频率分别为
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和
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时!各产物粒子数在放电电压
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#
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范围内的变

化规律$随着电压的升高各产物粒子数逐渐增强!
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#和
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原子激发态的粒子数增加较快!而
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#态粒

子数增加缓慢$这说明在放电电压低时!有利于反应通道

"
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#&放电电压高时!有利于反应通道"

!

#!即有利于氢气的

产生$从反应方程可知!通道"
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#需要的解离总能量为
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电压较低时以通道"

*

#的反应为主导!随着放电电压的增加!

不仅电子的平均能量增加!而且大于通道"

!

#解离能量的电

子数增加!电子和甲醇分子的碰撞激发截面增加(
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)

!使通道

"

!

#的反应逐渐转为主要过程!

CD

分子激发态和
V

原子激

发态粒子数增多!这与光谱测量结果相一致$

!!

为了进一步研究电子能量对通道"

*

#和"

!

#的影响!图
,

给出了放电电压和放电频率分别在
+c$

和
!/cVM

时!甲醇
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样品气压在
.+

#

**+R7

气压范围内各放电产物谱线强度的

变化规律$由图
?

可以看到!随着气压的升高各产物粒子数

逐渐降低!其中
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"
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#态的粒子数减少最快!而
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#态粒子数变化缓慢$说明在气压高时!有利于反应通

道"
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#!而气压低时!有利于反应通道"

!

#!即有利于氢气的

产生$这是由于随着气体压强的增加!虽然甲醇浓度增加!

但电子自由程减小!使放电过程中电子累积能量也减小!电

子和甲醇分子的碰撞激发截面减少(
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)

&又由于通道"
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#的解

离能量较通道"
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#的解离能小!故随着气体压强的增加!通
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#的反应将减缓$
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$激发态振转温度的确定

当母体分子在放电条件下产生解离时!各解离产物的内

能有各种分配途径!可以通过对放电产物分子光谱的直接测

量!根据谱线强度的分布求出分子的振转温度!从而确切了

解内能分配的信息$可以采用
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和
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#是能级
6<

的振动能量!

0

\;=

是振

动温度$利用测到的光谱实验数据代入"

*,

#式!可以得到

CD

"

K

*

-

e

#激发态的振动温度为"

*E,"b+/

#

K

$由于受单

色仪分辨率的限制!

CD

分子转动谱线的间隔小于
!2<

N*

!

转动谱线无法分辨!因此无法获得转动温度$

&'

(

)I

!

87.6

-

2'A34.0'=='61=

-

.A2/>065!]

"

(

#

"

O)

#

#

#

D31@'1='0>432'6131@.,

-

./'0.1234@323

!!

图
?

中给出了
CV

"

:

!

,

NP

!

*

#带的发射光谱!由几个

振转动带的光谱叠加而成$因此对于
CV

"

:

!

,

NP

!

*

#带的

发射光谱!可以采用
f%4

I

1PL

m

L1

和
@7\;9S'C4%5&1

6

的
PXA-

B:0T

"

\145;%8!'/'+,

#程序(

*+-*.

)通过理论模拟来获得较为精

确的振动温度与转动温度!图中圆点"*#代表实验值!实线

为理论模拟曲线$在甲醇样品气压为
",R7

!放电电压为
+'+

c$

时!振动温度为
?!//K

!转动温度为
**//K

!说明甲醇

放电解离为
CV

时!大部分剩余能量转化为振动能量!少部

分转化为转动能量(

**

)

$

通过以上计算可知!

CV

"

:

!

,

#振动温度比
CD

"

K

*

-

e

#

振动温度高!这是因为甲醇放电解离时!

CV

"

:

!

,

#激发态

能量
0

1

d!'".1$

较
CD

"

K

*

-

e

#的
0

1

d*/'".1$

小!所以

CV

"

:

!

,

#剩余能量多!转化为振动能量就多!表现为振动

温度高$相反!

CD

"

K

*

-

e

#剩余能量少!转化为振动能量就

少!所以表现为振动温度低$

,

!

结
!

论

!!

采用浓度调制光谱技术测量甲醇交流放电分解的中间产

物的发射光谱!主要为
CD

分子的
q8

I

534r<K

*

-

e

5

:

*

*

带和
CV

分子在
?,/8<

处的
:

!

,

5

P

!

*

带$通过光谱强度

分析!得到
CD

"

K

*

-

e

#激发态的振动温度达
*E,"K

!

CV

"

:

!

,

#的振动温度为
?!//K

!转动温度为
**//K

!从而了

解解离产物的内能分配$实验表明通过增加放电电压和减少

气压!有利于通道"

!

#的反应&减少放电电压和增加气压有

利于通道"

*

#的反应$实验结果对甲醇放电解离机制和产氢

的研究有一定的借鉴意义$

+"#*
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