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低温等离子体降解哈隆类物质中的竞争反应3
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摘要利用低温等离子体技术对哈隆类物质 ≤ ƒ ≤ 和 ≤ ƒ 进行了降解反应研究发现无氧条件下某些降解产物的量随放

电时间不同而出现波动表明降解过程中存在竞争反应而氧气过量条件下不存在竞争反应其主要产物为 ≤ ƒ  等Λ对低气压

下 ≤ ƒ ≤ 和 ≤ ƒ 在低温等离子体空间中的气相反应机理进行讨论为实现低温等离子体降解污染物提供了理论依据Λ

关键词低温等离子体降解哈隆竞争反应Λ
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  哈隆 是含溴的全卤代烃总称如

≤ ƒ !≤ ƒ ≤ 等科学研究发现其对地球臭

氧层有很强的破坏作用≈Λ 联合国环境规划署

 ∞°业已提出在全球范围内禁止生产!销

售和使用 ≤ ƒ !≤ ƒ ≤ 等哈隆物质≈Λ 禁止

使用哈隆后如何安全和方便地处置已生产的

大量这类物质摆在世人面前Λ 利用等离子体技

术降解有机污染物是近 年来较为热门的方

法≈∗ Λ 本文使用高频发生器产生介质阻挡放

电低温等离子体研究哈隆类物质中的 个典

型物质 ≤ ƒ ≤ 和 ≤ ƒ 在等离子体空间的

气相反应机理为实现低温等离子体降 解污染

物提供了理论依据Λ

1 实验部分

111 气体

≤ ƒ ≤ 上海制冷剂厂纯度为 1 

≤ ƒ 上海苍松化工服务部纯度为 1 

 取自钢瓶气纯度 1 Λ

112 实验装置

低温等离子体介质阻挡放电发生器装置

如图  所示Λ 中空圆柱形的玻璃样品管长

1 直径  中空部分直径 1Λ中空

部分壁上紧贴一层接地铝箔线圈联接高频发

生器频率为   并均匀缠绕在样品管外

壁可在样品管内产生一高频感应电场使气体

中电子在电场中加速与气体分子的碰撞使分

子电离产生等离子体Λ

113 分析方法

采用  型气相色谱仪上海分析仪器

厂色谱柱内径   柱长  填充物为

 ⁄÷ 2∗ 目的不锈钢柱Λ 本实验采

用的色谱条件层析室 ε 气化室 ε 柱



图  低温等离子体发生器装置示意图

前压 1 °载气流速   热导池电

源电流   Λ 色谱峰高采用归一法定量处

理Λ ⁄÷ 型富里叶变换红外光谱仪公

司和  型紫外光谱仪惠普公司为定性

分析仪器Λ

2 结果与讨论

211 无氧条件下哈隆的降解反应

降解产物  样品池中分别充入

1° ≤ ƒ ≤ 和 1° ≤ ƒ 高频放电

产生等离子体Λ ƒ ×  表明高频电场作用于

≤ ƒ ≤ 和 ≤ ƒ 数分钟后≤ ƒ ≤ 在电子

轰 击 下 分 解 产 物 有 ≤ ƒ ! ≤ ƒ ! ≤ ƒ !

≤ ƒ ≤ ! ≤ ƒ ≤ !≤ ƒ ≤ 
≈而 ≤ ƒ 的分解产

物 有 ≤ ƒ ! ≤ ƒ 
≈Λ  ∂ 2∂  光 谱 显 示

≤ ƒ ≤ 的降解最终产物有 !≤ 而 ≤ ƒ 

的降解最终产物有 Λ

降解产物的量随时间的变化 样品池

中充入 1° ≤ ƒ ≤ 高频放电  后经

气相色谱测定发现 个新色谱峰图 经与

ƒ ×  指示出的反应产物的标样验证确定按

照出峰次序前  个新色谱峰分别代表 ≤ ƒ !

≤ ƒ !≤ ƒ ≤ !≤ ƒ 而最后一个新峰可能代

表 ≤ ƒ ≤ 和 ≤ ƒ ≤ 的混合物Λ改变放电时间

产物的量也将发生变化产物的相对量与放电

时间的关系如图 所示Λ其中 ≤ ƒ !≤ ƒ !

和 ≤ ƒ ≤ ! ≤ ƒ ≤ 混合物的量是随着放电时

间的增长而增大的而 ≤ ƒ 和 ≤ ƒ ≤  的量却是

很对称变化的此消彼涨形成明显的竞争Λ

样品池中充入 1° ≤ ƒ 高频放电

 后经气相色谱测定发现出现 个新的色

图  无氧条件下哈隆降解后的气相色谱

谱峰图 经与 ƒ ×  指示出的反应产物的

标样验证确定按照出峰次序 个新色谱峰分

别代表 ≤ ƒ !≤ ƒ Λ 改变放电时间产物的量

也将发生变化产物的相对量与放电时间的关

系如图 所示Λ 其中 ≤ ƒ  的量基本随放电时

间的增长而增大而 ≤ ƒ 的量却是随时间变

化很大Λ

图  ≤ ƒ ≤ ≤ ƒ 解离产物与放电时间的关系

  竞争反应机制浅析 等离子体中的基

本粒子有正离子!负离子!电子!自由基等等离

子体中的化学反应是由它们之间的相互碰撞形

成的Λ哈隆分子中键能关系是 ≤ ) ƒ  ≤ ) ≤ 

≤ ) Λ因此以 ≤ ƒ ≤ 为例低温等离子体降

解哈隆参加反应的主要活性粒子有 
# !≤ 

# !

ƒ
# !≤ ƒ ≤ 

# !≤ ƒ
# !Β ≤ ƒ 等自由基和 

 !≤ 
 !

ƒ
 !≤ ƒ

 !≤ ƒ

 !≤ ƒ ≤ 

 等带电粒子Λ前文≈根据

≤ ƒ ≤ 气体的低温等离子体发射光谱得到该
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体系的平均电子能量约为 1∂ 这一结果在

低温等离子体中的电子能量范围以内具有一定

的可靠性但从理论上应低于实际的电子能量Λ

根据  ¬ 分布函数可得到平衡时的电子在

不同能量处的分布 以上的电子能量是小于

∂ 的只有极少量电子约  具有足够高的

能量以打断 ≤ ƒ ≤ 分子中键能最高的 ≤ ) ƒ

键1∂ 而键能较低的 ≤ ) 1∂ 键和

≤ ) ≤ 键1∂ 则更容易被打断能量高于其

键能的电子百分数分别为  和  ≈Λ 由于

电子平均能量较低因此等离子体降解哈隆过程

中主要产生的是自由基即 
# ! ≤ 

# ! ƒ
# !

≤ ƒ ≤ 
# !≤ ƒ

# !Β ≤ ƒ  等自由基且它们的浓度关

系为
#  ≤ 

#  ƒ
# ≤ ƒ ≤ 

#  Β ≤ ƒ
#  ≤ ƒΛ这

些粒子的产生方式为

≤ ƒ ≤  ψ ≤ ƒ ≤   

≤ ƒ ≤  ψ ≤ ƒ ≤  

≤ ƒ ≤  ψ Β ≤ ƒ   ≤  

≤ ƒ ≤  ψ Β ≤ ƒ   ≤ 

≤ ƒ   ψ ≤ ƒ  ƒ  

≤ ƒ   ψ ≤ ƒ  ƒ 

  可考虑主要自由基反应如下

≤ ƒ ≤  ψ ≤ ƒ ≤  

≤ ƒ ≤  ≤ ψ ≤ ƒ ≤  

≤ ƒ ≤  ƒ ψ ≤ ƒ   ≤  

  反应不生成 ≤ ƒ ≤ 是因为宏观上产物

分析中未发现 ≤ ƒ ≤ 且 ƒ 的质量较小在电场

中与其它粒子碰撞时损失的动能较少与

≤ ƒ ≤ 
# 碰撞时将能量传递给 ≤ ƒ ≤ 

# 而解离出

≤ 
# 从键能角度来看≤ ) ƒ  ≤ ) ≤ 上述反应

放热热力学上是可行的Λ

Β ≤ ƒ   ψ ≤ ƒ  

Β ≤ ƒ   ≤ ψ ≤ ƒ ≤  

Β ≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ 
 

  产物中 ≤ ƒ 的来源为

Β ≤ ƒ   ψ ≤ ƒ 

≤ ƒ  ψ ≤ ƒ 

  产物中 ≤ ƒ 的来源为

≤ ƒ ≤  ƒ ψ ≤ ƒ 
  ≤ 

Β ≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ 


≤ ƒ 
  ψ ≤ ƒ 

  等离子体体系中的 ≤ ƒ ≤ !≤ ƒ !ƒ !将随

放电时间的增加而增多最后达到平衡因而由

这些粒子碰撞产生的产物 ≤ ƒ !≤ ƒ  的量

将随放电时间的增加而增加这与图 中

≤ ƒ !≤ ƒ  的量随放电时间增加而增加的

趋势一致Λ

产物 ≤ ƒ !≤ ƒ ≤ 的竞争机理如下

Β ≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ 
 

≤ ƒ ≤  ƒ ψ ≤ ƒ 
  ≤  

≤ ƒ 
  ƒ ψ ≤ ƒ  

≤ ƒ ≤  ≤ ψ ≤ ƒ ≤  

≤ ƒ ≤  ≤ ψ ≤ ƒ ≤    

  当放电开始时体系中的 ≤ ƒ ≤ 
# 除了与


# 反应回到反应物 ≤ ƒ ≤ 以外反应 最

主要的反应是与 ≤ 
# 反应生成 ≤ ƒ ≤  反应

ƒ
# 主要参加与Β ≤ ƒ  反应生成 ≤ ƒ

#
 ≤ ƒ

#


与 
# 反应生成 ≤ ƒ 由于体系中 

# 的浓度

要远大于 ≤ 
# 及 ƒ

# 的浓度≤ 
# 及 ƒ

# 不会与


# 形成竞争因此 ≤ ƒ

#
 与 

# 反应就抑制了

≤ ƒ
#
 与 ƒ

# 生成 ≤ ƒ 的反应Λ≤ ƒ ≤ 
# 与 ≤ 

# 生成

≤ ƒ ≤  的反应速率很快使体系中的 ≤ 
# 很快

消耗这时 ≤ ƒ ≤ 
# 将与 ƒ

# 反应生成 ≤ ƒ
#
 反应

释放出 ≤ 
# !≤ ƒ

#
 的量增加除了与 

# 反

应外它与 ƒ
# 的反应也将表现出来≤ ƒ  的量

开始增加≤ ƒ ≤  的量就减少Λ 当放电继续进

行≤ 
# 的量又开始增多当它的量大于 ƒ

# 时

≤ ƒ ≤ 
# 与 ≤ 

# 的反应占据主导地位竞争反应

就如此循环进行Λ

≤ ƒ ≤ !≤ ƒ ≤  产物的生成与以上讨论类

似≤ ƒ ≤ !≤ ƒ ≤ 的生成量与在体系中浓度

较低的 ≤ ƒ 粒子有关因而量少且变化缓慢在

此不进行详细讨论Λ

≤ ƒ 降解过程基本原因与 ≤ ƒ ≤ 相似

见图 但要简单一些其降解产物 ≤ ƒ 

的量随放电时间有规律波动而 ≤ ƒ  的量则是

稳定增长Λ 其降解过程中涉及的反应较少Λ

产物中 ≤ ƒ 的来源为

 环  境  科  学 卷



Β ≤ ƒ   ψ ≤ ƒ 

≤ ƒ  ψ ≤ ƒ 

  产物中 ≤ ƒ 的来源为

Β ≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ 


≤ ƒ 
  ƒ ψ ≤ ƒ 

  放电开始时体系中的 
# 浓度较大而

ƒ
# 相对较少

# 与Β ≤ ƒ  反应生成 ≤ ƒ 

≤ ƒ  生成量迅速增加而 ≤ ƒ
#
 和相对少量

的 ƒ
# 反应≤ ƒ  产量也渐增增加放电时间产

物 ≤ ƒ  亦被解离体系中Β ≤ ƒ !ƒ
# 的量迅

速增加此时产生的Β ≤ ƒ  更多的是参加与 ƒ
#

的反应因而 ≤ ƒ  量继续增加≤ ƒ  生成量

减少继续增加放电时间产生的Β ≤ ƒ !
# !

ƒ
# 均为大量因而Β ≤ ƒ  与 

# 反应生成的

≤ ƒ  又增加了而对产物 ≤ ƒ  来说此时大

量增加的Β ≤ ƒ  与 ƒ
# 反应的增加也继续表现

出来≤ ƒ  产量持续增加Λ 增加放电时间至约

 之后各反应的综合表现趋于平衡此时

≤ ƒ 与 ≤ ƒ 产物曲线均趋于平坦Λ

212 有氧条件下哈隆的降解反应

降解产物  样品池中充入 1°

≤ ƒ ≤ 和 1° 高频放电产生等离子

体Λƒ ×  表明产物较为复杂≈有 ≤ ƒ  !≤ ƒ !

≤ ƒ !≤ ƒ ≤ 还有少量 ≤  ƒ ≤ !≥ƒ 而样品

池中充入 1°≤ ƒ ≤ 和 ° ƒ × 

表明产物主要为 ≤ ƒ  还有少量 ≤ ƒ ≤ !

≥ƒ 
≈Λ

同样 1° ≤ ƒ 和 1°   反应

后ƒ ×  表明产物有 ≤ ƒ  !≤ ƒ !!≤ ƒ 
≈Λ

紫外2可见光谱表明以上 个体系的等离

子体降解产物中有 存在Λ

有氧条件下色谱分析表明哈隆的产物如

≤ ƒ ! ≤ ƒ !≤ ƒ ≤  等的量极少基本无法定

量测定即意味着 ≤ ƒ  是有氧条件下哈隆降

解的主要产物Λ 同样有氧时利用火花等离子体

降解 ≤ ƒ ≤ 和 ≤ ƒ ≤ 得到的主要降解产物是

≤ ƒ 
≈∗ 而利用中频介质阻挡放电等离子体

常压下降解 ≤ ƒ ≤ 得到的主要降解产物也是

≤ ƒ 
≈Λ 因此有氧条件下等离子体技术降解

哈隆!氟里昂类物质的反应具有一定的方向性Λ

反应机理浅析 以 ≤ ƒ ≤ 2 体系为

例≤ ƒ ≤ 2 等离子体中反应主要有

≤ ƒ ≤    ψ , ψ ≤ ƒ   ≤  

≤ ƒ ≤   ψ ≤ ƒ   ≤  

≤ ƒ ≤  ψ ≤ ƒ ≤  

≤ ƒ ≤  ≤ ψ ≤ ƒ ≤  

≤ ƒ ≤  ƒ ψ ≤ ƒ 
  ≤  

Β ≤ ƒ    ψ ≤ ƒ  

Β ≤ ƒ   ψ ≤ ƒ  

Β ≤ ƒ   ≤ ψ ≤ ƒ ≤  

Β ≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ 
 

  加入   量的增加使得反应!!

逐步占据主导地位而∗ 的反应受到抑

制产物更加单一大部分为 ≤ ƒ  Λ ≤ ƒ 2 

体系的原理与此大致相同Λ

值得注意的是有氧条件下等离子体降解

哈隆类物质的反应产物主要是 ≤ ƒ  可通过

与水作用后生成 ≤  ! ƒ 除去这意味着等

离子体降解哈隆的反应并不是杂乱无序存在

一定的反应方向性Λ
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