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外加气体对等离子体降解 的影响
‘

刘正超 张振满 杜慧芳 侯惠奇 潘循哲 邹道忠 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 用等离子体处理难降解大气污染物是近年国内外研究较活跃的领域
,

选用化学方法难降解的 肠 为对

象
,

研究 了
、 、

及空气对等离子体降解 式肠 的影响
,

实现了 肠 的常压解离 外加气体为
、

时 刃扭 的降解情况与纯 份 的降解基本相同
,

外加气体为
、

空气时主要降解产物为
, ,

外加气体对降解的影响大小为
,

空气

关健词 旧
,

等离子体
,

降解

年代以来
,

科学家认为南极臭氧空洞的

形成与人类所排放 及 类物质有关

类物质在大气中的寿命很长
,

约为

年 
,

完全能通过扩散进入平流层 本实验用高

频电源产生电晕放电
,

初步研究了
、 、

及空气对降解 的影响

实验部分

材料与仪器

气体原料
,

上海制

冷 剂 厂
,

北 京 氧 气 厂
, ,

上海浦江特种气体供

应站 压缩空气
,

上海 比欧西气体工业有限公

司 所有气体使用前未进一步纯 匕

实验仪器 气相色谱仪 上海分

析仪器厂  型
一

分析仪 美国

惠普公司 型
一

红外仪 美国

公司 真空系统
、

配气系统
、

进样系统

各一套 等离子体电源及 自制玻璃等离子体样

品管一支

实验方法

实验方法见参考文献 幻

实验结果与讨论

纯 的降解

的压强为
, ,

用高频电

源放电 后
,

主要降解产物为
, ,

,

飞 的解离率为
,

增

大 的初始压强
,

解离率随压强的增大

急剧下降
,

至 时几乎不再解离 

外加气体对降解 的影响

对降解  的影响 外加气体

为
,

的解离率随 分压的增大缓慢

下降
,

当
。

时
,

仍

有 的解离率 图
,

主要降解产物为
, , ‘ ,

 一 ’ ,

 

一 ‘ 〕 图 及少量
, , ,

从
一

谱来看与 纯态时的解离情况基

本相同图 这个结果是必然的
,

因为 是惰性

气体
,

其电离能为
,

在本实验条件

下
,

电子不 足 以 使它 电离
,

故 不 会参与

 的 降解
。。

 ! 时

的解离率降到 是因为 压强

增大时
,

它与电子之间的碰撞过于频繁使电子

失去了部分能量
,

从而使解离率降低
,

这也证

明了电子与 之间的碰撞不完全是弹性碰撞

对降解 的影响 的键能

为
,

与体系中能量高的电子差不多
,

少

量 在高能电子的碰撞下会分解为 或形成

, 国家 自然科学基金资助项目
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处于激发态的 N
Z
能参与 C F

Z
CI Br 的降解

,

F T

-

I R 谱 (图 Zb )证 实了这 一 点
,

在 1650一1970

cm 一 ’

之间出现了许多小峰
,

其中可能有 N O F
,

N 〔X 二1等的吸收峰
,

其他产物与纯态时的降解产

物基本相同图
.
C F ZCI B r 的解离率也随 N

:
分压

(3 ) O :对降解 C F
ZCIB r 的影响 O : 比 N

Z

活泼
,

其键能为 5
.
12 eV

,

基态的 0
:
被能量较

高的电子碰撞后会激发或分解
:
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图 1 C F ZC脸 的解离率与外加气体 压强的关系

1
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图 2 C F zC IB r 与 H
e和 N :经 Z m in 放电后 Fl、IR 谱

a. 2
.
67 x lo3P a C F ZC出r+ l

.
33 x lo 4P a H e 降解后

b
.
2
.
67 x l03 P a C F ZC IBr + l

.
33x l04 P a N :降解后

的增大而降低(图 1)
,

N

:

的分压为 1
.
01325 X

105 P a 时
,

C F

Z

C I B
r

的解离率为 32
.
0%

,

这从电

子自由程的缩短和 N
:
的激发及分解要吸收部

分能量是可以得到解释的
.
同时也反映 了电子

与 N
:
之间的碰撞非弹性程度比 H

e
要高

.

e
~ O (

3P ) + O (
’
D ) +

e
( 2 )

其中(l) 式所需的电子能量为 6 eV
,

( 2) 式所需

的电子能量为 8
.
4 eV [’j

,

处于激发态的 0
:
或 0

与 C F
Z
CI

· ,

C F

Z ·

等反应
,

通过下列途径生成

C FZO :

C F ZC I
·

+ O

:

~
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·
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.
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产物 C F
ZO 比 C F

3C I
,

C F

‘ ,

C F

Z

C I

:

稳定
.
有 0

2

存在时
,

C F

Z

CI B
r

的降解主要是通过以上反应进

行
,

从反应历程来看
,

产物主要为 C F
20

,

还应

有 C I
:
或 CIO

二 .

F T

一

I R 谱(图 3b )及 U V
一

V i
s

谱

(图 4b)证实了这一点
,

主要降解产物为
: C F 20

( 1941 em 一 , ,

1 2 4 9
e

m
一 , ,

9 5 6
e

m

一 ‘ ,

7 7 5

e
m

一 ‘
)
[
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,

B
r Z

[
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,

C 1

2〔‘二] ,

S I F

4

及 少 量 C F 4
,

C (
r

lF

.

CI 仪 等在 U v
一

Vi

s

光谱中未检测到
.
有

0 2存在的条件下另一个特点是
: SI F4 的生成量

大
,

这可能与气体中存在微量的 H
20 有关

, ‘

通

过反应
: C FZO + H

ZO ~ C O
:
+ H F

,

H F + 5 1 0

2

~

SI F

。

生成 SI F
;.
氧分压对降解产物也有影响

,

氧

分压 低时生 成 较 多的 C F
; ,

较高 时主 要 为

C F ZO
,

同时 C F
;
的生成量 下降

,

这说明 生成

C F ZO 能使降解后 的体系更稳定
.
CF ZCI B r 的解

离率随 0
2
分压的增大下降较快 (图 1)

,

Po

Z

-

1

.

o z s 2 5 x l o
5

P
a

时
,

解离率为 15
.
0%

,

比外加

气体为 N
Z
时要低

,

这可从 O
:
比 N

:
更容易从碰

撞中获得能量得到充分的解释
·

(
4

) 空气对降解 C F
ZC IB r的影 响 从 FT

-
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IR 谱 (图 3c )来看
,

空气 中的 N
:
没 有参 与

C F :C】B r的降解
,

原因是有 0
:
存在

,
C F

Z
C I B

r

的

降解主要是通过与 O
:
反应这个途径进行的

,

这

说明了 O
: 比 N :更容易参与 C F

Zcl Br 的降解
,

降解产物与外加 O
:
时几乎一样

.
空气分压为

1
.
o1325X losP a ,

解离率仅为 21
.
5%

,

这时产

物也很单一
,

基本上只有 C F
:
O.

2000.0 1600
.0 850.00 400.00

体压强为 1
.
33 火 1少 Pa 时

,

外加含氧气体
,

主

要降解产物为 C F
ZO

,

Br

Z ,

Cl

: ,

与纯态及外加

H e
、

N
:

时的产物 C F
3C I

、

B
r Z

、

C F

. 、

C F

Z

C I

:

区别

很大
.
C Fz O 是加入了 0

:
直接引起的

,

但 Br
Z
和

CI:在产物中的含量尤其是 Cl
:
在量上 的变化也

与 0
2
有关

,

O

:

能参与 CF ;CI Br 的降解
,

降解产

物 C F
20 很稳定

,

氛在降解后以 C1
2
存在

,

这表

明降解后体系的能量比外加 He
、

N

Z

时进一步降

低
,

Cl

:

和 Br
:
量的大小反映了降解后体系总能

量的高低
.
加入对降解影响最小的 H

e
时

,

澳除

以 B r
:
存在外

,

还以 C F
ZB r:等形式存在 (图 Z

a)
,

氯主要存在于 C Fa CI (图 Z a) ; 加入 N
:
时含澳化

合物的量减少(图 Z b) ; 加入对降解影响大的0
2

和空气
,

含澳化合物进一步减少(图 3 b
, 。

)
,

含

氯化合物的量也减少
,

B
r :
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:
的量相应增加

,

尤其是 C1
2
的量增加非常明显 (图 4 b)
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,

吸收峰与 B
r:
的峰形困及峰位闭完全一致

,
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.
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U V
一

V i
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谱
,
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,
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中 C1
2
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C F
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C 扭r

b
.
1
.
33x l04 P a C F ZC IB r+ l

.
33 X 104 P a O :

2
.
3 含氧气体对降解 C F刃IBr 的影响

C FZC IB r 的压强 为 2
.
67 x 103P a 及外加气

3 小结

用等离子体降解 C F
Z
CI Br 能生成 比它本身

毒性更大的 C F
ZO

、

Br

Z 、

Cl

: ,

要将此付诸实践
,

还有很多工作要做
,

主要是降解产物的无毒
、

无害化处理以及寻找最佳降解条件
,

这些都还

有待深入研究
.
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