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脉冲电晕放电中
%#

自由基的发射光谱研究

魏
!

波!骆仲泱"

!徐
!

飞!赵
!

磊!高
!

翔!岑可法

浙江大学能源清洁利用国家重点实验室!浙江 杭州
!

!-""#>

摘
!

要
!

采用发射光谱法测量了在加湿的空气'氮气'氩气
!

种气体背景下脉冲电晕放电产生的
KI

自由

基!通过对发射谱线的分析!研究了在
!

种背景条件下!脉冲峰值电压'脉冲频率等因素对
KI

自由基产生

过程的影响!着重研究了气体湿度对
KI

自由基产生过程的影响以及
KI

自由基在放电电场中的分布特性"

实验表明
KI

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
KI

自由基数量随湿度的增大而

增大!氮气中
KI

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
KI

自由基数量随湿度的增

大呈先减少后增大趋势"

KI

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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脉冲电晕放电产生的
KI

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"

KI

自由基的测量也成

为目前研究的热点(

-

)

"目前关于
KI

自由基的实验诊断和污

染物脱除的研究主要有&日本的
K6%

等用发射光谱法和激光

诱导荧光法对各种因素对
KI

自由基的浓度产生的影响做

了研究(

#,C

)

%日本的
.<6

等(

@

)在水溶液中通过针
,

板式脉冲放

电!利用发射光谱法研究了
KI

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
KI

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(

>

)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
KI

自由基产生过程的影响!进一

步明确了脉冲放电产生
KI

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
KI

产生过程的影响!并从

精确的空间尺度变化方面研究了
KI

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"

-

!

实验介绍

!!

本实验整体系统如图
-

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
(\"'>C,@"

型

脉冲电源!输出电压峰值为
"

!

@"c$

!平均输出脉冲功率

C""`

!频率
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本实验放电反应器采用线
,

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
>"HHF-#"HHF-#"HH

!后经过一布风板!尺寸为
-#"

HHF-#"HH

!厚度
CHH

!中间均匀开
#C

个直径
-#HH

的

孔%放电反应段尺寸
!""HHF-#"HHF-#"HH

!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

-HH

!长
-#"HH

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
->i

!平均环境

湿度
?+T

!

C"T

"待气流及放电稳定后进行
KI

自由基的测

量"

实验采用
.RJ!""

型单色仪!光栅参数
-#""&96/

-

HH

G-

!闪耀波长
!C"6H

!最高分辨率
"'-6H

!实验中狭缝

宽度
#C"

$

H

!检测设备为
V[-!-

型光电倍增管#

J\U

$"实

验中设置光谱仪测量的积分时间为
-"""H3

!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
KI

自由基!其发射光谱

主要产生于
!"+6H

处的
/
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!本实

验着重于测量
!"+6H

处的
KI

自由基谱带(

--

!
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)
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结果与讨论
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!

不同峰值电压下
%#

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
KI

自由基的
!"+6H

处发射光谱如图
#

所示"氮气和氩气中表

现出的规律与图
#

所示规律基本相同!但其
KI

自由基浓度

远大于空气中的浓度"由图
#

中可见!

KI

自由基生成的
!"+

6H

处的发射光谱强度随着放电峰值电压的增大而增大!即

KI

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
KI

自由基"所以放电峰值电压增大!

KI

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
KI

自由基

的情况知道!加湿氩气中放电产生
KI

自由基的效果远远强

于加湿氮气!加湿氮气中放电产生
KI

自由基的效果又大大

强于加湿的空气"原因是
K

#

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

KI

自由基的几率!且由于
K

#

吸收电子生成负离子!离子在

电场中的迁移速率比电子小
#

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
KI

自由

基产量的减少(

-!,-C

)

"

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!

KI

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
KI

#

/

#

"

D

$的碰撞猝灭!延长了其寿命!使得更多

的
KI

#

/

#

"

D

$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
KI

自由基的生成

量"
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!

不同放电频率下
%#

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
KI

自由基光谱谱线图如图
!

所示!而空气和氩气中的情

况与图
!

所示情况基本相同"由图可知!随着电源放电频率

的增加!

!"+6H

处
KI

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
KI

自由基的生成数量增加"

'(

)

*@

!

G-(11(291

?

.8:0=26%#0=5(8=31I(:;

5(66.0.9:60.

R

7.98(.1(9S

"

"*@

!

不同气体湿度下
%#

自由基的发射光谱

图
?

为不同湿度条件下放电产生
KI

自由基峰值的变化

规律!#

5

$!#

;

$和#

0

$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
KI

自由基的生成

量随着气体湿度的增加而增加"主要原因是
I

#

K

含量的增

加可以增大其与高能电子的碰撞几率!从而增大
KI

生成

量!这是
I

#

K

对于
KI

自由基生产过程的正面影响"

!!

氮气
KI

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
@@T

时$!

KI

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
KI

自由基与
I

#

K

碰撞与猝灭"另外
I

#

K

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
KI

自由基产量减少(

-@

)

"这

?+#
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是
I

#

K

对
KI

产生过程造成的负面影响"

在氩气中!相对湿度在
@>T

以下时!随着相对湿度的增

大!

KI

自由基的产量逐渐减少!在相对湿度
>"T

!

*"T

之

间时!

KI

自由基的生成量处于一个平稳状态!而相对湿度

超过
*"T

后!随着相对湿度的增大!

KI

自由基的产量又将

随之上升!其变化规律的曲线呈+

f

,字型"

"*A

!

%#

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
C

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

'(

)

*A

!

>.=Q4=37.126%#0=5(8=31I(:;5(66.0.9:

;7-(5(:

K

(9:;.P(0

!

S

"

=95P0

#

5

$&

892

%#

;

$&

(

#

%#

0

$&

82

KI

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!

KI

自由基产生量最大!

随着透镜中心与针电极距离的增大!

KI

自由基逐渐减少"

空气中此距离为
@HH

!氮气中此距离为
*HH

!氩气中此距

离为
-"HH

时!

KI

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
KI

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
KI

自由基产量也就越少!其三维图形呈山丘形

分布"

'(

)

*B

!

&9:.91(:

K

26%#0=5(8=31(95(66.0.9:18=3.1(9P0

!!

另据观测!在本实验放电过程中!距离针电极
C0H

范围

内!石英玻璃制成的观测窗口洁净无水气!而
C0H

以外的石

英玻璃上都蒙有一层稀薄的水气!说明
C0H

以内范围的

I

#

K

大多被高能电子撞击而参与了反应!

C0H

以外的
I

#

K

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
C0H

区域"

!

!

结
!

论

!!

#

-

$不管何种气体作为反应背景气!放电产生
KI

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
KI

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"

#

#

$

I

#

K

对
KI

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
KI

自由基生成量随着气体湿度

增加而增加!氮气中
KI

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
KI

自由基的生成量则随

着湿度的增加表现为先下降后上升"

#

!

$放电空间里
KI

自由基主要集中在距针电极
@

!

-"

HH

范围内!超过此范围则很难观测到"距针电极越远!

KI

自由基生成量越少!放电影响的空间范围在距离针电极约
C

0H

范围内"
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