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的火花等离子体降解
‘

刘正超 张振满 侯 健 侯惠奇 潘循哲 董文博 周祖铭 李长林

复旦大学环境科学研究所
,

上海 。。 复旦大学物理二系
,

上海

摘要 对用等离子体降解 扭 进行了初步研究
,

产物主要用气相色谱分析 在 旧 的压强为 火

时获得了 环左右的解离率
,

主要降解产物为  !
, , ‘ ,

另外
,

从热力学上对产物进行了解

释
,

得出了产物总是朝使体系更稳定的方向生成的结论

关锐词
,

等离子体
,

降解

霎

等离子体化学是 年代兴起的一门交叉科

学 
,

近年来有关等离子体在环境中应用的研

究日益增多
,

从目前的研究结果来看等离子体

有可能作为一种高效率
、

低能耗的手段用于处

理 环 境 中 的 有 毒 物 质 及 难 降 解 物 质
 

曾用直流电弧等离

子体降解澳氟甲烷 
,

等人初步

研究过用脉冲电晕放电的方法降解水溶液中的

酚  
,

我国 白希尧等人也用常压等离子体对降

解
二 、

进行过研究’ 本文用等离子体降

解
,

这为降解哈隆类物质和 及其

它难降解物质提供了有益的参考

定量的
,

用高频电源放电一定时间
,

降

解后的产物用气相色谱仪
、

红外仪
、

紫外仪及
一

分析 整过过程如图 所示

高频电派

样品管 一, 进样系统

图 等离子降解及分析示意图

实验部分

材料与仪器

气体原料
,

上海制

冷剂厂
,

使用前未进一步纯化

实验仪器 型气相 色谱仪 上 海

分析仪器厂
,

型分光光度计 上海分析仪

器 厂
,

型
一

红外 仪 美 国

公 司
,

 

色质联 用仪 美国  

公司
,

另有配气系统
、

进样系统各一套
,

等离

子体电源及自制长
。 、

直径
。
内置电

极的玻璃等离子体样品管一只

实验方法

先将进样 系统及样品管抽空
,

然后充入一

实验结果及讨论

·

的降解

的压强为
,

用高频电

源放电 后
,

气相色谱仪检测到 个新峰

图
,

通过红外分析 图
,

可见
一

紫外分析

图
, 一

分析及气相色谱标准物质的对

照
,

降解后 的主 要 产物有 〕, ‘ 〕
,

, 〕
,

〕及少量的  
,

 
, ,

在气相色谱图上 出现 的物质有
,

, , ,

最后一个包络中可能有
, 。 ,

与红外检测出的结果基本相同

可见
一

紫外光谱中在 附近有吸收
,

可以
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图 旧 经

放电后的气相色谱图
, ‘

,
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图 4 C F ZC旧r放电Z rm
n 后的可见

一

紫外图
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肯定有 Br
Z
存在[sj

,

降解后的产物显棕红色也证

实 了 这 一 点
.
当 C F ZCI B r 的 压 强 增 大 时

,

C F

Z

C I B
r

的解离率随之 下降
,

当达到 5
.
34 又 1少

P a 时几乎不再解离
.
产生这种现象的原因是

:

随着气体压强 的增大
,

电子的自由程缩短
,

电

子从电场中获得 的能量减小
,

另外
,

碰撞次数

也大大增加
,

且电子与 CF
Z
CI Br 及其解离后的

粒子之 间的碰撞多为非弹性碰撞
,

这样
,

电子

在能量不高的情况下因为碰撞又要失去部分能

量
,

因而很难积累到高能状态
.
由于这些原因

C F ZCI Br 的解离率随压强的增大而迅速降低
.
至

于产物的形成
,

本文主要从热力学方面来解释
,

c F 尤IB
r
时解离情况大致如下(计算焙变时未考

虑 电子的能量)
:

C FZC IB r + e

一
CFZCI· + B

r
·

+

e

乙Z了 = 8 0
.
8 k J / m

o l

C F
Z
C I

·

+

e

一
CF:· + C I

·

+

e

乙万 = 20 6
.
3 kJ/m ol

C F :
·

+

e

一
CF·

十 F
·

+

e

乙月 = 510
.
9 k J/

mo
l

从生成焙来看
,

上述反应的焙变为正
,

而焙变

所对应的值即为要使反应能够进行电子所需的

最低能量
,

大约为 1一5
eV

,

虽然最后一个反应

中电子的能量要大于 5
.
3 eV 才能进行

,

但是产

物中有 C F
4
可以证明有这一步反应发生

.

主要产物是通过以下反应生成的
:

(1) CF 3C I的形成

C F ZC I
·

+ F

一
CF3CI

△11 = 一 502
.
3 k J/m

ol

C F
3 .
十C I

.

一
CF3CI

△H = 一 34 6
.
8 kJ/m

ol

(2) C F
;
的形成

C FZC I
·

+ F

一
CF3· + C I

·

乙H = 一 1 55
.
6 k J/m

ol

C F
: ·

+
F

·

一- 卡C F
3 ·

乙H = 一 364
.
0 kJ/m

ol

C F
3 ·

+ F

·

一
CF;乙H = 一 只q C 8 k J / m

o
l

( 3 ) C F
:
C I
:
的形成

C F ZC I
·

+ C I

.
一
一CF

ZC12

公H = 一 3 38
.
1 kJ/m

ol
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此之后只是缓慢上升
.
因为在等离子体解离过

程中存在粒子的复合
,

要达到 比 91 % 更高的解

离率是很困难的
.

92888581

次、哥健淮

n曰

一
J, n.月s

u心
7
厅了

C F

Z

C I B
r

+ C I

·

一
CFZC12+Br·

△H = 一 256
.
5 k J/m

ol

(4 ) 嗅的生成

B r ·

+ B
r

·

一
Br: △H = 一 190

.
1 k J/m

ol

这些产物的生成焙均较大
,

生成它们可使

降解后体系的能量变得更低
.
例如澳主要以 Br

Z

的形式存在
,

假如澳 的主要产物为 CF
ZB rZ

,

一

方面它的总生成焙不大
,

另一方面它在放电过

程中很容易再解离
.
其他产物也存在类似的情

况
,

因而 C F
Z
CI B r 经等离子体解离后生成这些

物质能使体系变得更稳定
.

2
.
2 CF ZCI B r降解后卤素的归宿

c F ZCI Br 经等离子 体降解后
,

氟 主 要 以

C F 3C I
,

C F

4 ,

C F
Z

C 1

2

等形式 存在
,

而 不会以 F
Z

的形式存在
,

因为单质氟很活泼
,

它遇到有机

物之后立 即反 应生 成氟代物
.
红外检测到 的

SI F ;是通过 反应
: 51 0 :十F

·

一
SIF4生成的 ,

且此反 应的焙值很大
,

约为 一 8 36 k J/ m ol
,

因

此
,

到达器壁上 的 F
·

可与玻璃器壁中的 51 0
2

反应生成 SI F
4.
氯主要还是氯代有机物的形 式

存在
,

主要原 因是氯以氯代物形式存在要 比单

质稳定
,

降解后的产物主要是 C Fa CI 可 以说明

这一点
,

另外降解后 的 U V
一

vi

s

谱中在 33 0
nm

没有出现氯的吸收峰
,

只在 41 5 n m 附近出现了

澳的吸收峰
.
嗅的归宿在 2

.
1 中已有论述

,

在此

不再讨论
.
降解前 C F

Z
CI Br 是饱和的

,

而产物中

存在单质澳
,

这样降解产物中必然形成长链的

有机卤代物
,

这一点从等离子样 品管壁在放电

后 有白色 固体物出 现 及 G C
一

M S 中检测 到 有

CF ZCI
一

C F

Z

CI 也可以证实这一点
.
这种白色 固体

物的具体成分还待进一步分析
.

2
.
3 cF 荞IB

r
解离率与时间的关系

C FZCIB r解离率与时间的关系如图 5 所示
,

在 。一90
5
内

,

解离率随时间的增 加迅速上升
,

当达到 120 5 后
,

基本达到稳定
,

为 90
.
5%

,

在

图 5 2.67只 l o3 p a C F ZC IB
r
的解离率与时间的关系

3 小结

C FZCI Br 在压强低时有较高的解离率
,

压强

高时由于电子与气体分子碰撞过于频繁及 自由

程缩短而使解离率大大下降
,

如何选择合适的

条件实现 C F
Z
CI Br 的常压解离有待进一步探讨

.

C F ZCI B :经等离子体降解后
,

产物总是朝使体系

更稳定的方向生成
,

且不同的元素存在形式也

不一样
,

嗅主要以单质存在
,

氯和氟则 主要以

卤代物存在
.
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