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摘要利用介质阻挡放电方法对环境污染物 ≤ ƒ ≤ 进行了等离子体降解的研究Λ在前人对该体系的降解产物分析及活性粒子

推测的基础上采用动态反应装置得到了等离子体的发射光谱进一步确证了等离子体系中出现的 ≤ ƒ !≤ ƒ≤ !ƒ !≤ !等主要

自由基并从中推出了等离子态气体可能发生的自由基反应Λ同时通过发射光谱的分析近似得到该体系的平均电子能量约为

1∂ Λ
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  用等离于体技术处理难降解的环境污染物

是近年来环境科学中一个日益活跃的领域Λ关

于  物质的等离子体降解已进行过初步

的研究≈Λ国内外以等离子体发射光谱对自由

基进行检测有不少报道Λ⁄ ∂  等在

研究 ƒ 原子蚀刻硅过程中观察到了 ≥ƒ 和 ≥ƒ

的发射光谱≈后来又通过射频辉光放电发现

了 ƒ 原子在1 的谱线≈Λ ⁄∞

在用溴蚀刻结晶  时观察到了 在

1 和1 的谱线≈Λ本文考察了利

用介质阻挡放电⁄⁄

⁄⁄对 ≤ ƒ ≤ 进行等离子体降解的静态和

动态体系利用等离子体的发射光谱数据对一

定条件下该体系中的自由基以及电子能量进行

了初步研究Λ

1 实验部分

111 原料及实验装置

原料 ≤ ƒ ≤ 由上海制冷剂厂生产纯

度为1 实验前未经进一步纯化Λ

静态反应装置 采用图所示的柱状玻

璃样品管管子中空剖面为环状外直径

内直径1管长为1Λ

动态反应装置 如图所示玻璃样品

管的放电区域剖面为环状大环内直径1

小环内直径1Λ放电区域长度为1Λ图



中的虚线部分为光路Λ

其他 配气系统及进样系统各一套均

为玻璃真空系统Λ自制等离子体电源一套Λ

图 静态反应装置

图 动态反应装置

112 分析方法及仪器

等离子体降解效率的分析用气相色谱分析

方法Λ采用 型气相色谱仪上海分析仪器

厂生产Λ以热导池为检测器以为载气色谱

柱为内充∗ 目的 ⁄÷ 2担体的

长不锈钢柱柱温为 ε 汽化室温度为

ε 载气流量为
 热导池电流为

 Λ由于信号强度较弱检测时采用自制

放大器将热导池输出的信号放大倍以提高灵

敏度Λ

等离子态气体的自由基测量采用动态方

法Λ气态 ≤ ƒ ≤ 从入口处进入反应装置借助

光标微压力计调节气体压力在1°经高

频放电后形成等离子态气体所发出的光透过

石英窗片由透镜聚焦经单色仪分光后可被

° × 记录Λ得到的光谱再经 ⁄转换后由 °≤

机处理Λ所用仪器有苏州大学激光研究室研制

的∗  单色仪上海无线电二十一厂

生产的 ≥ 型  宽带二踪示波器自制

⁄卡精度为位° × 为日本  ∏公

司生产的  型∗  光电倍增管其

所用负高压为 ∂ 波长记录范围∗

Λ狭缝 ! 的宽度分别为 1 和

1Λ发射光谱峰强用相对信号强度表示Λ

2 结果及讨论

211  ≤ ƒ ≤ 的等离子体降解效率及降解产

物

降解率 充1°纯 ≤ ƒ ≤ 气体

于图样品管中经等离子体电源高频放电考

察原料气的降解率 Γ随时间的变化Λ当放电时

间 τ 足够长时Γ 可达  左右Λ一般只需

即可达到 的降解率Λ与文献≈中用

火花等离子体降解的方法相比虽所需时间较

长但可以避免暴露在体系中的电极在连续降

解过程中被卤素腐蚀而损耗且耗电相对较低Λ

降解产物 文献≈对 ≤ ƒ ≤ 气体经

等离子体降解后的产物做过分析Λ根据放电前

后的红外光谱对比推断出种主要降解产物

≤ ƒ ! ≤ ƒ ! ≤ ƒ ≤ ! ≤ ƒ≤ ! ≤ ƒ ! ≤ ƒ≤ Λ

由此不难推出在 ≤ ƒ ≤ 等离子体系中参与

反应的化学活性物种可能包括自由基 !≤ !

ƒ !≤ ƒ !≤ ƒ !≤ ƒ ≤ 及离子 
 !≤  !ƒ  !≤ ƒ  !

≤ ƒ

 !≤ ƒ ≤ 

 等Λ为进一步确定需对等离子态

气体中存在的自由基进行实际测量Λ

212 等离子体中的自由基

发射光谱 采用图所示的动态反应装

置可以记录到等离子体在放电过程中的发射

光谱Λ这些伴随放电的辐射主要来源于等离子

态气体中粒子运动状态的变化一般可分为以

下几类处于高激发态的粒子跃迁到低激发态

或基态所发出的激发辐射为线光谱自由电子

被离子俘获复合成低价态离子或中性粒子同时

释放多余能量产生的复合辐射为连续光谱体

系中带电粒子受其它粒子静电场作用发生动能

变化时伴随的轫致辐射以及带电粒子在磁场

作用下的回旋辐射Λ由于本实验条件的限制所

测得的光谱主要是由复合辐射和激光辐射所形

成的混合谱线Λ
比较不同压强条件下 ≤ ƒ ≤ 气体的等离

子体发射光谱图与图发现随着气体压强
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的增大一些谱线或谱峰消失了Λ这一现象可以

解释为当压强增大单个电子从该电场所获得

的能量必然减小某些需要较高能量以达到激

发态的粒子或是某些要求较高电子能量的反应

得不到足够能量致使发射光谱峰数减少Λ另一

方面气体压强高时粒子碰撞次数增加能量损

失较快也是谱峰减少的可能原因Λ因此需选择

气体压强较低的光谱进行可靠的自由基分析Λ

图 1°≤ ƒ ≤ 等离子体发射光谱

图 1°≤ ƒ ≤ 等离子体发射光谱

自由基 考察1°的 ≤ ƒ ≤ 气

体放电时发射光谱图在 到  之

间的谱线除了 和 条谱线有可能

是 ≤ ƒ≤ 
≈发出的以外大部分归属于 和

而位于 和 的较强峰则归为 ƒ

原子≤ 的谱线强度都较小分布于 !

 和 附近≈Λ此外 附近的

峰可能是 ≤ ≤ 或 ≤ ƒ 的谱线
≈Λ根据前述产物

分析等离子体系中出现 ≤ ƒ 的可能性显然大

于 ≤ ≤ 且在 附近的 ≤ ≤ 的特征峰在图

谱上没有显示因此这一组峰应归为 ≤ ƒ 其

另外组峰位于 和
≈Λ

由于体系较为复杂可能有很多峰重叠在

一起相关文献资料也很不足所测得的光谱中

可能还存在一些未准确归属的谱峰Λ通过这种

动态测量等离子体中 ≤ ƒ !≤ ƒ≤ !ƒ !≤ !等

自由基得到了证实而 ≤ ƒ 和 ≤ ƒ ≤ 等的测定

还有待于探求更精确的实验手段Λ

自由基反应 体系经高频放电时产生

的富能电子可能发生以下反应将原料分子打

碎

≤ ƒ ≤  ψ ≤ ƒ ≤   

≤ƒ ≤  ψ ≤ ƒ  ≤  

≤ƒ  ψ ≤ ƒ ƒ 

形成的主要自由基之间又可以发生一系列复合

反应最终生成各种降解产物Λ以下自由基反应

描述了各种主要降解产物的形成过程其中产

物 ≤ ƒ ≤ 的分析在文献≈中有过报道其余

种产物均如文献≈所述Λ

≤ ƒ ≤  ≤ ψ ≤ ƒ ≤ 

≤ ƒ ≤  ƒψ ≤ ƒ ≤ 

≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ ≤ ƒ   ƒ ψ ≤ ƒ 

≤ ƒ   ≤ ψ ≤ ƒ ≤ 

≤ ƒ   ψ ≤ ƒ 

≤ ƒ  ≤ ψ ≤ ƒ ≤ ≤ ƒ ≤  ƒ ψ ≤ ƒ ≤ 

≤ ƒ ≤  ≤ ψ ≤ ƒ ≤ 

≤ ƒ   ψ ≤ ƒ ≤ ƒ  ƒ ψ ≤ ƒ 

≤ƒ  ψ ≤ ƒ 

≤ ƒ  ≤ ψ ≤ ƒ≤ ≤ ƒ≤  ≤ ψ ≤ ƒ≤ 

≤ ƒ≤   ƒ ψ ≤ ƒ ≤ 

≤ ƒ≤   ≤ ψ ≤ ƒ≤ 

≤ ƒ≤   ψ ≤ ƒ≤ 

≤ƒ≤ ψ ≤ ƒ≤ ≤ƒ≤  ≤ψ ≤ ƒ≤ 

213 等离子体中的电子能量

从等离子体发射光谱上可找出同一粒子

条不同频率处的特征谱线其发射系数之比可

描述为≈

φ Α γ 

φ Α γ 

¬ 
Ε   Ε 

κΤ 



其中Α!γ 均为原子常数由此可近似推出电

子温度 Τ 的公式

 环  境  科  学 卷



κΤ   φ   φ ηΧ 

η为普朗克常数κ为玻尔兹曼常数Χ为不同

频率 φ 和 φ 处发射光谱的强度之比Ζ

根据 ≤ ƒ ≤ 气体的低温等离子体发射光

谱近似用式计算电子的能量得到该体系的

平均电子能量约为1∂ 这一结果符合低温

等离子体中的电子能量范围具有一定的可靠

性但由于光谱测定系统的色散特性和对不同

频率的不同响应可能造成谱线相对强度的误

差同时部分高能量的电子参与反应也会使总

的平均能量表现得较低而本实验所测得的则

是等离子体的平均温度因此从理论上应低于

实际的电子能量Λ

3 小结

以 ⁄⁄技术对含卤烃 ≤ ƒ ≤ 的等离子

体降解可以在常压下进行是一种降解率高!简

便可行的处理方法通过实验可以确定该体系

的各种降解产物Λ本研究的动态实验证实了该

等离子体系中存在的 ≤ ƒ !≤ ƒ≤ !ƒ !≤ !等主

要自由基Λ在降解反应进程中可能发生的主要

自由基反应为先打碎原料分子形成的主要自

由基之间又可发生一系列复合反应最终生成

各种降解产物Λ并计算了该体系的电子能量约

为1∂ Λ
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