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0 引言

介质阻挡放电（DBD）通常工作在大气压强下，
它至少有一个电极被介质所覆盖， 阻挡介质与另一
电极之间的空气间隙被高频高压电场所激励产生非

平衡态气体放电[ 1 ]。 这种放电仅能工作在交流电源
的情况下，其频率可从几十赫兹到几百千赫。当击穿
电压超过 Paschen 击穿电压时， 大量随机分布的微
放电就会出现在放电间隙中， 形成 “等离子体通
道”，微放电持续 10 ns 左右，其放电的“等离子体通

道”几乎是圆柱对称的。
DBD 等离子体是一种高气压低温非平衡等离

子体， 由于它可以在大气压或高于大气压的条件下
产生， 不需要真空设备就能在较低的温度下获得化
学反应所需的活性粒子，具有特殊的光、热、声、电等
物理过程及化学过程，因此已经在臭氧合成、紫外光
源等领域获得了广泛的应用。由于 DBD等离子体独
特的作用机制及其在环境工程领域具有潜在的应用

价值，己经引起了许多研究者的高度关注[ 2－5]。
甲醛， 作为一种广泛使用并非常有害的有机废

气， 已在很多场合对人体健康构成严重威胁。 笔者
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提出采用高频交流的介质阻挡放电反应器对甲醛进

行降解， 通过研究反应器结构参数变化对甲醛的降
解效果的影响，从而达到反应器最优化的目的，并为
该技术应用于工业废气的处理及室内空气净化打下

基础[ 6 ]。

1 材料与方法

1．1 实验装置
整套实验流程由气体发生、 气体反应和气体检

测 3部分组成，见图 1。 空气由空气钢瓶或压缩机进
入管路，经过缓冲瓶、质量流量计后分流，一路鼓入
装有甲醛液体并放在恒温水浴的液瓶中， 带动挥发
的甲醛气体分子进入混合瓶， 另一路直接进入混合
瓶。 当两路气流在混合瓶混合趋于稳定后进入气体
反应部分，即管—线式等离子体反应器。反应后的气
体进入气体检测装置进行分析， 实验在常温常压条
件下进行。

1．2 实验条件
低温等离子体反应器为管线式结构， 见图 1 中

6，放电极选用钨丝，固定于反应器内部中轴线上，紧
贴着反应器外部缠绕的铜箔作接地极。
实验所用高压高频交流电源由中国科学院等离

子体物理研究所研制(升压范围 0～30 kV，变频范围
0～10 kHz)，实验使用频率 5 kHz。 由于高压交流电
源的制作要比脉冲电源简便， 不仅省去了硅堆整流
部分及相应的元器件， 而且还避免使用旋转火花开
关或固体开关之类的易损器件， 电源的造价及维护
费用均较低，因而这类电源更便于工业性应用，实验
电流电压由美国 TDS2014示波器测定。
1．3 甲醛分析方法及评价指标
实验选用国家标准推荐方法———乙酰丙酮法对

甲醛浓度进行测定， 选用仪器为上海分析仪器厂生
产的 721型分光光度仪。实验配制了甲醛溶液的标准
曲线方程为：y=0.022 2x+0.003 7， 其中 x为甲醛含量
（μg），y为溶液吸光度，线性回归系数 R2=0.999 9。
甲醛的净化效果评价通过降解率 η 来考察，数

学表达式为

η＝ C
軍

0－C軍i

C軍0

×100% （1）

式（1）中，C軍0表示甲醛气体进口平均浓度，mg/m3； C軍i

表示甲醛气体出口平均浓度，mg/m3。

2 结果与分析

2．1 反应器直径对甲醛降解率的影响
电压 17 kV，频率 4 kHz，气体流量 0.3 m3/h，甲

醛进口浓度为 20 mg/m3， 实验反应器材质为 99 瓷，
直径分别为 4、32、25.2 mm，放电极直径为 0.8 mm。
反应器管径与甲醛降解率的关系见图 2。由图 2

可知，相同电压下甲醛降解率随着反应器管径的变小
而升高。 随着电压的升高，直径25.2 mm 的反应器中
甲醛降解率变化趋势是先增大、后减小；而在直径较
大（>30 mm）的反应器中则一直呈上升趋势。

2．2 放电极直径对甲醛降解率的影响
放电极直径与甲醛降解率的关系见图 3。由图 3

可知，管径为 40 mm、32 mm 的反应器对甲醛降解率
表现为：1.2 mm电极＞0.8 mm电极＞0.5 mm电极。

图 1 实验装置示意图
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图 3 放电极直径与甲醛降解率的关系

1.2 mm 直径电极0.8 mm 直径电极

0.5 mm 直径电极

2220181614
0

20
40

60
80

降
解
率

/%

电压/kV
（b）反应器直径 32 mm

1.2 mm 直径电极
0.8 mm 直径电极

0.5 mm 直径电极

（a）反应器直径 40 mm

40302010
电压/kV

0

20

40

60

80

降
解
率

/%

1.2 mm 直径电极 0.8 mm 直径电极

0.5 mm 直径电极

图 2 反应器管径与甲醛降解率的关系
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由图 3（c）可知，管径为 25.2 mm 的反应器对甲
醛降解率表现为：0.8 mm＞1.2 mm＞0.5 mm电极。 结合
图 3（a）、（b）试验结果，说明当管径较小（＞30 mm）时，
电极并非越粗越好，而是存在一个较佳值[ 7 ]。
因此， 笔者认为等离子体反应器管径与放电极

直径之间应存在一个最佳的匹配点。
2．3 放电极材料对甲醛降解率的影响
图 4为放电极材料与甲醛降解率的关系。 从图

4 可见，在其他条件相同的前提下，甲醛降解率依次
表现为以钨丝为放电极的反应器＞以铜丝为放电极的
反应器＞以不锈钢丝为放电极的反应器。

2．4 反应器材质对甲醛降解率的影响
图 5为反应器材质与甲醛降解率的关系。 从图 5

可见，其它实验条件不变的情况下，99瓷作介质阻挡
层更有利于甲醛的降解，普通陶瓷次之，有机玻璃影
响最小。

2．5 反应区长度对甲醛降解率的影响
图 6为反应区长度与甲醛降解率的关系。 由图 6

可知，反应器反应区长度越长，甲醛降解率越高。当气
体流量一定时，反应器长度增长，相应延长了气体在
反应器中的停留时间，使等离子体化学反应得以充分
进行。但同时也有不利条件，随着反应器长度的增加，
放电所需的能量加大， 在电源条件一定的前提下，注
入反应器的能量一定，则反应器有效长度越长，反应
器中的平均能量密度越低，放电强度减弱，污染物去
除率也随之降低。 因此，在电源输出功率一定的条件
下，反应器有效反应长度存在最佳值，这主要是根据
电源和放电反应器自身的性能以及二者的匹配性来

确定的。

3 讨论

3.1 实验反应器直径的选择
实验观察到直径较小的反应器在较高电压下易

发生火花放电，而直径较大的反应器则在实验电压范
围内不易出现火花放电。 直径较小时，虽然对甲醛降
解率较高，但存在易发生火花放电及处理气体流量偏
低的缺点，不便于实际应用。可以肯定的是，提高管径
对于今后的工业放大实验具有一定的指导意义，但须
考虑如何提高能源利用率的问题，因此该实验决定采
用 32 mm管径的反应器。
3.2 放电极直径的选择
我们知道，电晕线越细，起晕电压越低，起晕场强

越高放电越易发生。 但从实验结果来看，0.8 mm 和
1.2 mm电极对于污染物的降解效果均优于 0.5 mm电
极。这主要是因为，粗电极的表面积较大，电子的发射
能力较好，细电极在某一电晕过程中产生的电子数量
多于粗电极，因而在电源周期交替过程中，细电极打
破电晕屏蔽的时间比粗电极长，导致了处理污染物的
效率低于粗电极反应器； 如果原电子的能量足够高，
直径较粗的电极中的较深处的电子也可能被其轰击

出来，从而有利于提高污染物降解率。同时，当电极曲
率半径减小，火花放电更易发生，火花放电不仅增大
电能消耗，而且破坏了电晕放电的稳定进行。
因此，放电电极直径变化对甲醛降解率的影响不

是单调的，在工业应用方面，应在保证污染物降解效
果的前提下，选取适宜直径的电晕线。 忽略介质阻挡
放电反应管的边缘效应，电气隙电场强度为

Eg（r）＝ εd

εdln（D/d）＋2εg（Ld/D）
U
r

（2）

式（2）中，Eg（r）表示气隙间电场强度，kV/cm；εd表示介

质相对介电常数；D表示反应器管径，mm；d表示放电
极直径，mm；εg表示气体相对介电常数；Ld表示介质

层厚度，mm；U表示施加电压，kV；r表示距离反应器
轴线的距离，cm。
由式（2）可知，Eg（r）∝d，增大 d 可以增加 Eg（r），

但同时减小了气隙间距，缩短了气体停留时间，因此
d 的变化对甲醛降解率的影响是非单调的； 相反，D

图 4 放电极材料与甲醛降解率的关系
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增加，会使 Eg（r）变小，但同时增大了气隙间距，导致
气体停留时间延长， 所以 D的变化对甲醛降解率的
影响也是非单调的。据此可以断定存在最佳的放电反
应器管径和放电极直径配比，使得甲醛降解率最高。
3.3 放电材料的选择
在施加相同电压时， 在相同的初始自由电荷的

轰击下，要使放电产生大量高能离子、电子，就要靠
初始少量自由电荷碰撞气体分子电离产生的离子、
电子在强电场加速下再分别轰击电晕极产生出二次

电子，再加速、电离、轰击，所以二次电子发射系数的
大小决定了最终产生高能电子、离子的多少。二次电
子发射系数越大，产生的高能离子、电子越多,轰击
作用越有效， 得到的作用于有机物分子的活性自由
基越多，有机废气降解也就越彻底[ 8 ]。因为钨的二次
电子发射系数 δm=1.4＞铜的 δm=1.29＞不锈钢的 δm=
1.24， 所以对于甲醛的降解率以钨丝为放电极的反
应器＞以铜丝为放电极的反应器＞以不锈钢丝为放
电极的反应器。
另外， 次级电子发射系数除和入射电子能量有

关外，还与原电子入射角、金属逸出功、金属表面状
态、温度等因素有关。 其中，金属表面的粗糙度对 δ
有相当大的影响，粗糙表面的 δ 值要比光滑表面小，
这是由于当金属表面粗糙时， 有一部分次级电子又
被原物体所吸收，因而导致 δ减小。 此外，电极在荷
能电子的持续轰击下，会带来局部温升，形成局部高
温，从而逐渐造成电极损耗，影响电极寿命。 热化学
稳定性不好的电极材料在局部温升时会与废气分子

发生氧化反应，形成表面的局部氧化层，电极导电率
变低，从而降低次级电子发射系数。由于钨材料具有
高熔点、低蒸汽压、化学稳定性好的特点，能减少局
部温升对电极性能的不良影响， 因此钨材料更适合
实际应用。根据以上原因，实验中反应器选择以钨丝
作为反应器的放电极。
3.4 反应器材质的选择
观察图 7 电压－电流波形图可见， 陶瓷介质表

现出电流与电压相位角很小的特点，即电路谐振，此
时电路呈电阻性，电路阻抗最小，电流最大。 根据物
理结构可知，DBD 装置实际上是由放电极、 电介质
层、放电间隙构成的有损耗电容器，对激励电源可等
效为阻容性负载， 见图 8。 整个电路等效于串联谐
振， 反应器端电压可以比总电压大很多倍。 有机玻
璃介质则表现出电流与电压有一定相位角存在，且
电流滞后于电压，此时电路呈感性。
在均匀静电场中的电介质， 当其极化强度较大
时，它表面的尖端就会聚集大量电荷，将产生较高的
局部的不均匀电场，其强度为[ 9 ]

Er＝ 3ε
ε＋2 E0cosθ （3）

式（3）给出了电场中电介质小球极化后产生的局部
电场强度 Er，可以看出 Er大小与 E0成正比，与其本
身的介电常数有关，ε（相对介电常数）越大，Er 越接

近 E0的 3 倍（θ=0），因此随着电压的提高，阻挡放电
的介质相对介电常数越高，产生的微放电数量越多，
电场强度越高。 放电脉冲所产生的高能电子加大了
对污染物分子的碰撞几率， 从而更有利于甲醛的去
除。表 1给出了 3种介质的相对介电常数。从表 1中
可以看出，99 陶瓷的介电常数最大，有机玻璃最小，
分析结论与实验结果相一致。

另外， 有机玻璃管反应器不如陶瓷管反应器对
甲醛降解率高， 这还与材料表面结构形态有关。 陶
瓷管表面较为粗糙，具有多孔性表面，对甲醛分子吸
附量较大， 吸附态的甲醛分子与等离子反应中产生
的活性基团继续反应，有利于提高甲醛降解率。有机
玻璃管表面光滑致密，吸附作用较小。因此该实验选
用 99瓷反应器。

4 降解机理

低温等离子体去除气体污染物的机理： 在外加
电场的作用下， 介质放电产生大量携能电子轰击污
染物分子，使其电离、解离和激发，然后便引发了一
系列复杂的物理、化学反应，使复杂有毒有害的大分
子有机污染物矿化为简单无毒无害或低毒低害的小

分子无机物质，从而使污染物得以降解去除[ 10 ，11]。另

图 7 电压－电流波形图

（a）有机玻璃反应器 （b）陶瓷反应器 （c）99 瓷反应器

图 8 气体放电等效电路
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Rg

Cb

反应器

表 1 不同介质的相对介电常数表
电介质 相对介电常数

有机玻璃 2.5
普通陶瓷 5～6

99 陶瓷 10～13
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外，产生的臭氧也可以将其氧化分解。
常压低温等离子体作用下甲醛分解机理见

表 2[12 ，13]。 表 2说明·CHO的分解是反应控制步骤，
而·O 与·OH 自由基是重要的反应中间体。 由于·O
与·OH 自由基的强氧化性，他们不仅参与氧化破坏
C－H键生成·CHO，还会导致 C－H键的进一步断裂，
从而甲醛分解为 H2O、CO2与 CO。 其中的 CO 被·O
与·OH自由基最终氧化为无害的 CO2， 所以甲醛降
解的最终产物为 CO2和 H2O。甲醛分子中 C－H键断
裂所需能量为 86.6 kCal·mol-1，约为 3.77 eV[14]，而在
低温等离子体中大多数高能电子在放电过程获得的

能量分布范围为 2～20 eV[15]，这就使具有高动能的
电子直接轰击 HCHO生成·CHO 成为可能， 从而得
到甲醛的高降解率。 所以高能电子与甲醛分子的直
接碰撞对甲醛分子的分解也起到了直接而又重要的

作用。 表 2 中·OH 在反应中比·O 与甲醛分子反应
速度更快，这表明·OH 具有比·O 更高的氧化性，推
测甲醛分子去除的主要路径见图 9， 其降解的最终
产物为 CO2和 H2O。

5 结论

笔者利用高频介质阻挡放电技术进行降解甲醛

的实验研究， 考察了反应器结构参数对甲醛降解率
的影响，对反应器结构进行了优化。

（1）随着电压的升高，直径 25.2 mm 的反应器中
甲醛降解率趋势是先增大随后又减小； 而在直径较
大（>30 mm）的反应器中则一直呈上升趋势。 实验条
件下，选取 32 mm 管径的反应器。

（2）其他条件稳定不变的情况下，放电极和反应
器介质管径变化对甲醛降解率有显著的非单调的影

响， 对于放电极直径和反应器介质管径应存在最佳
尺寸配比，使得甲醛降解率最高。

（3）钨丝比铜丝和不锈钢丝更适合作为反应器
内部轴线放电极。

（4）其他实验条件不变的情况下，99 瓷作介质
阻挡层更有利于甲醛的降解，普通陶瓷次之，有机玻
璃影响最小。实验采用相对介电常数较大的 99瓷作
为阻挡层介质材料，甲醛降解率从 41%提高到 76%。

（5）在电源输出功率一定的条件下，考虑到能量
分配问题，反应器有效反应长度并非越长越好，而是
存在一最佳值。
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表 2 甲醛分解机理
序号 反应步骤 反应速率常数 k/（cm3·s）

1 HCHO+OH→HCO+H2O 1.0×10-11

2 HCHO+O→HCO+OH 1.6×10-13

3 HCO+H→CO+H2 6.6×10-11

4 HCO+O2→OH+CO 5.6×10-12

5 HCO+OH→H2O+CO 8.3×10-12

6 HCO+O→CO2+H 1.7×10-11

7 HCO+HO2→OH+H+CO2 5.0×10-11

8 CO+OH→CO2+H 1.5×10-13
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图 9 甲醛（HCHO）分子去除的主要路径
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