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介质阻挡放电等离子体中·OH和 HO2·自由基的数值模拟计算

王丽娜 1 刘忠伟 1 朱爱民 1,2 赵国利 1 徐 勇 1,2,鄢
(1大连理工大学等离子体物理化学实验室,辽宁大连 116024;

2大连理工大学三束材料改性国家重点实验室,辽宁大连 116024)

摘要: 在介质阻挡放电等离子体 N2/O2/H2O/HCHO体系中通过解 Boltzmann方程,得到电子能量分布函数,利
用得到的电子能量分布函数计算电子鄄分子碰撞反应速率常数.然后把有关的反应速率常数带入速率方程,计算
得到该体系在介质阻挡放电时,·OH、HO2·和电子的浓度随时间的演变以及·OH、HO2·浓度随 H2O、O2摩尔分数

的变化,并将模拟结果与实验值进行了对比,两者符合得较好.
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Numerical Simulation of·OH and HO2·Radicals in Dielectric
Barrier Discharge Plasmas
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Abstract： Electron energy distribution functions for N2/O2/H2O/HCHO dielectric barrier discharge plasma were
obtained by numerically solving the Boltzmann equation. The electron鄄molecule reaction constants were calculated
using the computed electron energy distribution function. A space averaged chemical kinetics model in dielectric
barrier discharge was reported. The evolution of·OH, HO2· and electron as functions of time were studied. The
influences of H2O and O2 molar ratios on the generations of·OH and HO2·were also discussed. The calculated results
were in good agreement with our experiments result.
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介质阻挡放电(DBD)是有绝缘介质插入放电空
间的一种气体放电形式,是产生低温等离子体的主
要途径之一,能够产生大体积高能量密度的低温等
离子体[1-3].介质阻挡放电等离子体中存在着大量的、
种类繁多的活性粒子,比通常的化学反应器所产生
的活性粒子种类更多、活性更强、更易于和所接触的

物质发生反应 , 已经被广泛地用在处理聚合物和
CO、SOx、NOx、VOCs等污染物的脱除以及等离子体
消毒中[4].实验表明,在上述过程中,·OH、HO2·自由

基起到了非常重要的作用.·OH和 HO2·属于强氧

化剂,能够氧化分解多数难降解物质, 对 CO、SOx、

NOx、VOCs等污染物的脱除起到了重要的作用.另
外,在大气化学中,·OH和 HO2·自由基也是研究的

重点之一[5]. 因此, 对·OH和 HO2·自由基的浓度进

行定量测量己成为一个重要的研究课题.
Sun等人[6]在水溶液中通过针鄄板式脉冲火花放

电,利用发射光谱技术研究了·OH自由基在空间时
间上的分布情况. Alexander等人[7]通过激光诱导荧
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光监测脉冲放电时·OH自由基的浓度,并且建立了
初步的数学模型,定性地模拟了·OH的产生动力学
过程. Sankaranarayanan等人[8]通过激光诱导荧光监

测介质阻挡放电时·OH自由基的产生,并对其产生
的机理进行了推断.作者曾通过光腔衰荡光谱技术,
监测了 N2/O2/H2O/HCHO 体系在介质阻挡放电时
HO2·自由基的浓度[9].针对这一实验结果,本文建立
了相应的数学模型, 模拟了 N2/O2/H2O/HCHO 体系
在介质阻挡放电时的动力学发生过程, 以及·OH、
HO2·自由基浓度随 H2O 和 O2摩尔分数的变化趋

势. 通过与实验结果进行比较, 力图揭示影响·OH
和 HO2·自由基生成和损耗的主要物理化学反应过

程的机理.

1 理论模型和数值模拟
建立一个零维模型,在这个模型中包括电离、附

着、复合、脱附、激发等反应,忽略了扩散和漂移等空
间过程[10,11].计算了各种成分粒子数密度的变化,特
别是所关心的·OH、HO2·以及电子的浓度随时间的

演变.
1.1 动力学模型

在本模型中,速率方程形式如下[12-14]:
dni
dt =撞-kijninj+撞kpq(邛ni)npnq (1)

式中 ni为 i物种的浓度, ni和 nj为物种 i消耗反应
中 i和 j物种的浓度, np和 nq为物种 i生成反应中 p
和 q物种的浓度, kij和 kpq分别为物种 i的消耗和生
成反应的速率常数.

对所考虑的反应体系中基元反应涉及到的每

一物种均列出一个相应的速率方程式,归结为相关
物种浓度关联耦合的一阶常微分方程组初值问题,
研究各物种浓度在时间上的演化规律,由此可以建
立化学反应动力学微分方程组, 采用特雷纳法对其
求解.

在对 N2/O2/H2O/HCHO 体系所建立的模型中 ,
包括 24个物种,主要的物理化学反应为 255个,由
于模型涉及的反应众多 , 表 1 只列出了与·OH、
HO2·活性物种有关的主要反应.
1.1.1 电子鄄分子碰撞反应电子能量分布函数

在稳定电场作用下,由于电子的碰撞伙伴是分
子,其质量比 me/M约10-4,忽略了电子与分子的弹性
碰撞,超弹性碰撞也不做考虑,电子的 Boltzmann方
程可表示为[25-26]:

1
3

E
N蓸 蔀 2 d

du
u
Qx

df
du蓸 蔀+

s
移

j
移Msj[(u+usj)f(u+usj)·

Qsj(u+usj)-uf(u)Qsj(u)]=0 (2)

归一化条件:
肄

0乙 u1/2f(u)du=1

式中, E是电场强度, u是电子能量, f是电子能量分
布函数, N是粒子数总密度, Msj是物质s的数密度百
分比, Qsj是物种s与电子碰撞被激发到激发态j的非
弹性碰撞截面, usj是非弹性碰撞的能量损失.

式(2)第一项表示电场对电子的作用项,第二项
表示电子与其他粒子非弹性碰撞.将 Boltzmann方
程离散变量构成一差分方程组写成含未知数的线性

代数方程组,得到的是一个三对角形方程组,利用追
赶法求得电子能量分布函数.
1.1.2 电子鄄分子碰撞反应速率常数

把得到的电子能量分布函数,代入下面的公式:

k=
肄

0乙 (u/2m)1/2Q(u)f(u)du (3)

可以得到所需要的速率常数.
式(3)中 k为反应的速率常数, Q(u)为反应的碰

撞截面积, f(u)为电子能量分布函数.计算中的截面
数据来自文献[27-31].
1.2 模拟的初始条件和参数的选取

模拟条件与文献[9]中的实验条件相同,即气压
为 3990 Pa (0.19% HCHO+20%O2+3.5%H2O+其余
N2),放电峰鄄峰电压为 6.5 kV,频率 5 kHz.模拟计算
中约化场强取 E/N=3.25伊10-15 V·cm2(由实验中的放
电电压和放电间距计算得到).为了简化计算,在介
质阻挡放电中,每半个周期中的多个微放电过程近

图 1 单个脉冲·OH、电子、HO2·的浓度随时间的变化

Fig.1 Density evolution of·OH, electron, HO2·with time
in a pluse

Up=6.5 kV, fac=5 kHz, 0.19% HCHO, 3.5%H2O, 20%O2,
in N2, ptotal=3990 Pa
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似为一个较宽的放电脉冲(脉宽取 1 滋s).

2 结果分析与讨论
2.1 体系中各物种浓度随时间的演变

图1给出·OH和HO2·自由基以及电子的浓度随

时间的变化,三者浓度都随时间先增加后减少,·OH
自由基的最大浓度为3.73伊1013 cm-3, HO2·自由基的

最大浓度为1.46伊1013 cm-3,电子的最大浓度为9.1伊
1014 cm-3.活性物种出现这种变化趋势的解释如下:
当放电脉冲开始时,在气体体系中,由于 H2O、O2、N2

等的浓度较大,高能电子和 H2O、O2、N2直接碰撞发

生电离反应 (R1、R2、R3),电子数密度增多.随着放电
脉冲的结束,电子不再从外电场获得能量,电子碰撞
电离过程变得可以忽略,电子消耗反应起主要作用,
电子数密度因此减少.
·OH自由基主要依靠电子、亚稳态 N2(A3撞+

u )分
子与水碰撞过程(R12、R40)以及亚稳态氧原子O(1D)
与H2O的夺氢反应(R18)产生.放电脉冲开始后,因为
这些反应的速率常数及反应物的粒子数较大,·OH
的生成反应占主要部分.放电脉冲结束后,电子碰撞
解离的作用减弱,但由于大量亚稳态 N2(A3撞+

u )分子
和氧原子 O(1D)的存在,·OH自由基的数浓度在一

表 1 模型中所考虑的主要反应

Table 1 The main reactions in the model

The reaction coefficients bracketed were calculated using the computed electron energy distribution function by solving the Boltzmann equation.
Other reaction coefficients were obtained by references.

No. Reaction
k

(two body reactions: cm3·s-1;
three body reactions: cm6·s-2)

R1 e+H2O邛2e+H2O+ (8.1伊10-12)
R2 e+O2邛2e+O+

2 (3.2伊10-12)
R3 e+N2邛2e+N+

2 (1.2伊10-12)
R4 N+

2 +e邛N2 4.1伊10-12

R5 O+
2 +e邛O2 4.2伊10-12

R6 O·+e邛2e+O+ 3.6伊10-8

R7 N·+e邛2e+N+ 3.5伊10-8

R8 O++2e邛e+O· 4.0伊10-12

R9 N++2e邛e+N· 3.5伊10-12

R10 e+O2邛e+2O· (4.5伊10-11)
R11 e+O2邛e+O(1D)+O· (3.6伊10-11)
R12 e+H2O邛e+H·+·OH (6.8伊10-12)
R13 e+H2O邛e+O(1D)+H2 (1.5伊10-10)
R14 e+HCHO邛e+HCO·+H· (8.6伊10-12)
R15 O·+·OH邛O2+H· 3.29伊10-11

R16 O·+HCHO邛HCO·+OH· 3.33伊10-13

R17 O·+HCO·邛·OH+CO 5.0伊10-11

R18 O(1D)+H2O邛2·OH 2.3伊10-10

R19 O2+HCO·邛HO2·+CO 5.2伊10-12

R20 O3+H·邛·OH+O2 7.5伊10-13

R21 ·OH+O3邛HO2·+O2 8.7伊10-14

R22 ·OH+H2邛H2O+H· 1.69伊10-14

R23 ·OH+HO2·邛H2O+O2 6.2伊10-11

R24 ·OH+·OH邛H2O+O· 2.32伊10-12

R25 ·OH+H·+M邛H2O+M 2.81伊10-30

R26 ·OH+H·邛H2+O· 1.76伊10-16

R27 ·OH+HCHO邛HCO·+H2O 9.4伊10-12

R28 ·OH+HCHO邛H·+HCOOH 2.0伊10-13

Ref.

[23]
[23]
[23]
[23]
[23]
[23]

[18]
[15]
[15]
[14]
[15]
[17]
[18]
[18]
[18]
[18]
[18]
[18]
[15]
[15]

R29 ·OH+HCOOH邛H2O+CO2+H· 4.8伊10-13 [15]

R33 HO2·+H·邛H2O+O· 6.4伊10-11 [19]
R32 HO2·+H·邛H2+O2 6.7伊10-12 [19]
R31 ·OH+CO·邛CO2+H· 2.6伊10-13 [18]
R30 ·OH+HCO·邛H2O+CO 1.7伊10-10 [15]

No. Reaction
k

Ref.(two body reactions: cm3·s-1;
three body reactions: cm6·s-2)

R34 HO2·+H·邛2·OH 7.2伊10-11 [19]
R35 HO2·+O3邛2O2+·OH 2.76伊10-15 [19]
R36 HO2·+HCO·邛·OH+H·+CO2 5.0伊10-11 [15]
R37 HO2·+CO邛CO2+·OH 3.0伊10-15 [20]
R38 H·+O2+M邛HO2·+M 4.09伊10-32 [13]
R39 H2O+HCO·邛HCHO+·OH 2.38伊10-29 [15]
R40 N2(A3撞+

u )+H2O邛·OH+H·+N2 4.2伊10-11 [21]
R41 NO+HO2·邛NO2+·OH 7.45伊10-12 [18]
R42 N·+·OH邛NO+H· 5.13伊10-11 [23]
R43 H2O2+HCO·邛HCHO+HO2· 6.58伊10-18 [15]
R44 2·OH+M邛H2O2+M 6.5伊10-31 [18]
R45 ·OH+H2O2邛H2O+HO2· 1.1伊10-12 [18]
R46 O·+H2邛·OH+H· 2.63伊10-17 [23]
R47 O·+H2O2邛·OH+HO2· 3.24伊10-15 [23]
R48 O·+HO2·邛·OH+O2 3.7伊10-11 [20]
R49 O3+H·邛HO2·+O· 7.51伊10-13 [17]
R50 e+·OH邛OH(A2撞+)+e 1.0伊10-8 [16]
R51 OH(A2撞+)+H2O邛·OH+H2O 5.9伊10-10 [22]
R52 OH(A2撞+)邛·OH+h淄 1.0伊10-6 [16]
R53 e+H2O邛2e+·OH+H+ (1.1伊10-15)
R54 O-

2 +H·邛HO2·+e 1.0伊10-19 [23]
R56 N++·OH邛OH++N· 3.4伊10-10 [23]
R57 N++·OH邛NO++H· 3.4伊10-10 [23]
R58 N·+·OH邛NO+H· 4.87伊10-11 [23]
R59 H2O++e邛H2+O· 1.4伊10-7 [23]
R60 HO2·+HO2·邛H2O2+O2 1.69伊10-12 [18]
R61 OH(A2撞+)+N2邛N2+·OH 3.4伊10-11 [24]
R62 OH(A2撞+)+O2邛O2+·OH 1.4伊10-10 [24]
R63 e+O2+M邛M+O-

2 (3.6伊10-34)
R64 O·+O2+M邛O3+M 5.82伊10-34 [14]
R65 e +N2邛e+N2(A3撞+

u ) (1.6伊10-9)
R66 e+N2邛e+N+N (6.3伊10-11)
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段时间内仍会继续增加,随后开始下降.
HO2·自由基的主要产生途径有两个: 一是 O2

分子与 HCO·自由基的碰撞反应 (R19);另一个是
H·原子与 O2分子及第三体碰撞反应(R38). HO2·自

由基的消耗主要由下面两个反应决定: HO2·和 O·
原子的反应(R48)以及 HO2·自身的碰撞反应(R60).
这些反应的共同作用使 HO2·自由基的浓度在单个

脉冲周期内随时间先增加后减少.
图 2模拟了几个脉冲下,·OH、HO2·自由基的

浓度随时间的变化.可见在前几个放电脉冲时,活性
物种随时间的变化是不稳定的.因为在前一个脉冲
产生的活性物种,在下一个脉冲开始时仍然存在,并
且会影响下一个脉冲时物种的浓度变化,所以前几
个脉冲活性物种不稳定,浓度增加.但在随后的几个
脉冲中,活性物种达到一个平衡,随时间的变化基本
稳定.由图 2可以得到,在模拟条件下,·OH浓度达
到稳定后的时间平均值为 2.04伊1013 cm-3, HO2·浓度

达到稳定后的时间平均值为 8.06伊1012 cm -3. 在考
察·OH、HO2·自由基的浓度随 O2和 H2O摩尔分数
(x)的变化时, 均取在不同组分时·OH和 HO2·浓度

的时间平均值.
2.2 ·OH、HO2·自由基浓度随 xH2O的变化

图3给出·OH、HO2·自由基的浓度随xH2O的变化

情况.当xH2O增多,·OH自由基增加是因为电子与水
的直接碰撞电离(R12),另一方面, xH2O增加令O(1D)的
浓度增加(R13),也间接地增加了·OH自由基的浓度
(R18).对HO2·而言, O2与HCO·的反应是HO2·的重要

来源(R19),由于xH2O增加,·OH、O·和 H·自由基增多
(R11、R12、R13), 这些自由基的增多通过 R16、R27

可以增加 R19的反应物 HCO·,所以随水含量的增
加 , HO2·自由基的浓度也增加 . 但当 xH2O 含量为

5.5%时, OH·开始减少, xH2O为 6%时, HO2·也开始减

少,因为电子与水的解离,生成 H-、O-、OH-. xH2O的增

加,消耗电子能量,使电子密度减少,从而相关的O·、
·OH等活性物种减少(R11, R12, R13). 水对于·OH、
HO2·自由基生成的总的作用,使·OH、HO2·自由基

的浓度先增加后减少.图 3中将 HO2·随 xH2O的模拟

计算结果与实验结果进行了对比,可见二者的趋势
符合得较好.
2.3 ·OH、HO2·自由基浓度随 xO2含量的变化

图 4 给出了·OH、HO2·自由基浓度随 xO2含量

的变化情况.因为 HO2·自由基的主要产生途径一是

O2分子与HCO·自由基的碰撞反应(R19), 另一个是
H·原子与 O2分子及第三体碰撞反应(R38).因此,氧

图 2 多个脉冲·OH、HO2·的浓度随时间的变化

Fig.2 Density evolution of·OH, HO2·with time in
pluses

Up=6.5 kV, fac=5 kHz, 0.19%HCHO, 3.5%H2O, 20%O2, in N2,
ptotal=3990 Pa

图 3 ·OH、HO2·随不同 xH2O的变化曲线

Fig.3 Density evolution of·OH, HO2·as
a function of xH2O

Up=6.5 kV, fac=5 kHz, 0.19% HCHO, 20%O2, in N2, ptotal=3990 Pa;
The experimental values are gotten from Ref.[9].

图 4 ·OH、HO2·随不同 xO2含量的变化曲线

Fig.4 Density evolution of OH·, HO2·as
a function of xO2

Up=6.5 kV, fac=5 kHz, 0.19% HCHO, 3.5%H2O, in N2, ptotal=3990 Pa;
The experimental values are gotten from Ref.[9].
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气增加时, HO2·自由基的浓度增加.再者,电子与氧
气的直接碰撞 (R10) 以及氧原子与 HCHO的碰撞
(R16)使 HCO·自由基增多,促进反应(R19)的发生.
当 xO2增多,·OH自由基增加是因为电子与氧气的
直接碰撞(R10), 另一方面, O2增加令 O(1D)的浓度
增加 (R11), 也间接地增加了·OH 自由基的浓度
(R18).所以·OH自由基的浓度随氧气含量的增加而
增加.但是氧气是电负性气体,具有较大的电子附着
截面,大量的自由电子被 O2分子吸附而形成 O2-离

子 (R63),氧气的增加使电子密度减少,从而引起了
HCO·(R14), O·(R10、R11) 以及其他活性物种的减
少.所以·OH、HO2·自由基的浓度随 xO2先增加后减

少.将 HO2·自由基浓度随 xO2的模拟计算结果与实

验结果进行了对比,二者的趋势符合得较好.说明本
模型是可信的,可用于相关等离子体的预测.

3 结 论
建立了一个简单合理的反应模型,通过求解电

子能量分布函数的 Boltzmann 方程以及速率方程,
对介质阻挡放电 N2/O2/H2O/HCHO体系中的电子、
·OH和 HO2·自由基的浓度随时间的演变进行了计

算. 通过模拟得到·OH、HO2·自由基的浓度随水和

氧含量的变化在所研究的范围内先增加后减少,分
别存在一极值,讨论并分析了产生上述现象的机理.
计算结果与文献中已有的实验结果符合得较好.从
而验证了该模型的正确性.
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