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微波液相放电等离子体发射光谱研究
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要
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液相放电能够产生各种活性物质!其中羟基自由基$

b\

%!氢自由基$

\

%被认为是引发液相化学反

应的主要活性物种!但由于其活性强寿命短的特点!测量比较困难!由于缺少标准样品!定量测量更为困

难"用光学方法测量自由基是一种直接测量方法!其特点是瞬时在线测量!能立即获得数据!进行时间和空

间分布测量"为了研究微波水中放电产生的自由基特性!利用发射光谱诊断技术对微波水中放电产生的活

性物质进行了在线检测!考察了微波功率*反应器内部压强对
b\

自由基相对光谱强度的影响!并观测了等

离子体中
b\

自由基强度的空间分布)同时!估算了微波液相等离子体中的电子激发温度"实验结果表明!

微波水中放电可以产生大量的
b\

!

\

!

b

自由基!其中
b\

自由基的相对光谱强度最强!并随微波功率的

增加呈现明显上升的趋势!随反应器内部压强的增大而迅速减弱)以
b\

为主的自由基主要产生于电极尖

端附近"微波液相等离子体的电子激发温度约为
#200-!#
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液相放电等离子体是
$#

世纪
"#

年代发展起来的一个新

概念!其含义是在液相中放电产生等离子体!由于液相多数

发生于水溶液中!也有专家称为+水中放电等离子体,或+液

电效应,等'

!

(

"微波水中放电是液相等离子体技术中的分支!

也是目前放电领域的前沿技术"与微波气相放电'

$

(相比较!

在液相中更难激发等离子体!这是因为水具有高的介电常数

$

.#

%和介电损失$

!#

%!能够有效的吸收微波能!在水中电场

很难集中!进而难以形成气泡并被电场击穿产生等离子体"

微波液相放电的过程是液体介质在高频电场的作用下产

生气泡!气泡内的电子在同水分子作弹性碰撞时动能几乎不

损失!这样一来!电子便得以在许多弹性碰撞的间隔中被电

场不断加速!当电子达到使分子电离所需的能量水平时!电

子与分子发生了非弹性碰撞!气泡被击穿而形成电子雪崩发

展成等离子体"

微波液相放电的过程中会产生各种化学活性粒子!其应

用研究的报道主要有&有机污染物降解'

0

(

!碳氢化合物制

氢'

3

(

!材料合成等'

"

(

"其中羟基自由基$

b\

%和氢原子$

\

%被

认为是微波液相放电引发液相化学反应的活性物种'

1

(

!但这

些结论据于间接性的实验推测!对自由基的直接观测和等离

子体的基本物理参数研究较少'

4

(

"

为了给微波液相等离子体引发的化学反应机理提供依

据!利用发射光谱诊断技术对水中微波等离子体的发射光谱

特性进行在线检测!研究了微波功率*外界压强等因素对

b\

自由基相对光谱强度的影响)观测了等离子体中自由基

的空间分布特性!同时!估算了等离子体中的电子激发温

度"

!

!

实验部分

!!

图
!

给出了实验装置图!主要由液相微波等离子体发生

系统及发射光谱测量系统组成"储液灌中的超纯水由潜水泵

通过输水管输送到反应器$容积为
3##,P

%!进水流量$

3#

P

-

9

/!

%用流量计调节!同时开启干式真空泵!将反应器中

的压强降至
!#IK8

!微波发生器产生
$23"G\?

的微波!经

波导管从反应器侧面直接注入反应器中!并在纯钨电极尖端

放电形成等离子体!通过调压阀来控制反应器内部压强"反

应器外层设有屏蔽电磁波的金属套管!套管上开有直径为
!

,,

间隔均匀的微孔!在放电开始后!光纤探头通过微孔可

以探测等离子体轴向不同空间位置的发光强度"发射光谱强



度采用
KHF:!!

型多通道光谱分析仪进行检测!波长分辨率

#

$%,

$

TJ\H

%!光信号通过计算机处理得到等离子体发

射光谱图"光谱仪曝光时间设为
0#,&

!

0#

个样本自动平均!

每个实验数据点测量三次"

图
!

!

实验装置
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结果与讨论

1<!

!

发射光谱分析

图
$

为微波在纯水中放电的发射光谱图"微波功率为

1##J

!反应器内压强为
!#IK8

"从图中可以看出!水中微

波放电等离子体可以产生
b\

自由基及
\

自由基和
b

自由

基)这是因为在等离子体内水分子与电子发生了如下非弹性

碰撞反应'
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!!

在短波区域内的峰值是羟基自由基发射的光谱"放电产

生的-

b\

!其主要能量跃迁是
!

$

"

e

$
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之间的跃迁"

波长
$.0%,

处为-
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在
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%之间的

跃迁)波长
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"可见范围的峰值是氢原子
\

$
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$

\

$
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%的发射光谱!氢原子巴尔末系光谱对应
\

%

$

1"120%,

%!

\

&
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3.12!%,

%!红外范围的峰值为氧原子光

谱!波长
4442!%,

处为氧原子
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图
1

!

微波在纯水中放电的发射光谱
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实验发现在
0#5%,

处-

b\

的发射光谱强度最强!易

于判断其变化的强弱!因此!以下实验均以
b\

的发射峰作

为研究对象"

1<1

!

不同参数对
MN

自由基发射光谱强度的影响

$2$2!

!

微波功率

图
0

为微波功率对
b\

自由基光谱强度的影响图"从图

中可以看出!

b\

自由基光谱强度随微波功率的增大呈现增

大的趋势!当微波功率超过
.##J

时!

b\

自由基光谱强度

增加显著"分析原因!当微波功率增大时!电场强度增大!

等离子体中的电子在受到高频电场的作用下不断被加速!此

时!不断地有水蒸气被电离!新产生的电子在电场的作用下

得到加速!导致水蒸气进一步地电离!电子数目像雪崩一样

增加!使得更多的高能电子与水分子发生非弹性碰撞!产生

更多的
b\

自由基"
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图
2

!

微波功率对
MN

自由基光谱强度的影响
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!

外界压强

图
3

为反应器内压强对
b\

自由基光谱强度的影响图"

从图中可以发现!反应器内部压强增大的初期!即从
!#IK8

到
$#IK8

时!

b\

自由基的光谱强度呈现明显下降的趋势!

随着反应器内部压强进一步加大时!

b\

自由基的光谱强度

下降趋势趋于平缓"同时实验还发现!随着压强的不断增

加!等离子体出现间断猝灭的现象"分析原因!微波液相放

电是由于电极尖端附近的液体不断被汽化而产生气泡!当气

泡中的电场增加到足够大时!气泡被击穿"根据汤森放电理

论得知!电子对气体的体积电离系数
%

依赖于压强与电场"

其表达式为

%

)

+

!*

,

-

"

#

)

$

.

%

其中!

%

为汤森第一放电系数!

)

为气体压强!

"

为电场强

度!

!

和
-

是与气体性质有关的常数"由表达式$

.

%可知!

%

#

)

是参量
"

#

)

的函数"因为
%

值的大小与自由程内电子从电

场获取的能量有关!而能量的大小与电场强度成正比!也与

自由程
!

*

成正比!即与气泡内气体压强
)

成反比!而气泡的

产生受外界压强和液体的饱和蒸汽压有关!在一定的放电功

率条件下!电场强度
"

为定值!当反应器压强大于液体中饱

和蒸汽压时!因电极尖端液体蒸发而产生的气泡受到挤压!

体积变小!造成气泡内气体密度增大!即气泡内的压强
)

增

图
0

!

外部压强对
MN

自由基光谱强度的影响
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加!电子自由程
!

*

减小!

%

值减小!电子由电场获得的能量

减小!电子温度降低!电子与水分子发生非弹性碰撞的数量

减少"所以!

b\

自由基呈现下降趋势"当气压增加到一定

数值时!额定功率不能满足该时刻所需的最小击穿功率!造

成等离子体猝灭"

1<2

!

不同空间位置
MN

自由基发射光谱相对强度变化趋势

图
"

为空间位置与
b\

自由基发射光谱强度的关系图"

从图中可以看出!距离电极尖端越近!

b\

自由基的发射光

谱强度越大!相反!随着观测位置远离电极尖端时!

b\

自

由基的光谱强度急剧减小"分析原因!电极尖端位于微波能

量集中注入的谐振腔中!谐振腔中的电场最强!在高度集中

的电场作用下!气泡内的电子被电场加速成高能电子的机会

多"另外!等离子体中的正离子移向电极时会引发电子的次

级发射!形成更多的高能电子!所以高能电子主要集中在电

极尖端附近的等离子体区域内且距离电极尖端越近!高能电

子密度越高!与水分子连续不断地发生非弹性碰撞的概率越

大!导致
b\

自由基的光谱强度较强)相应地!距离电极尖

端越远!电场强度越弱!高能电子数量减少!与水分子发生

非弹性碰撞的几率降低!从而
b\

自由基的光谱强度较弱"

图
A

!

不同空间位置与
MN

自由基发射光谱强度的关系
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电子温度

电子激发温度是等离子体的重要物理参数"假定等离子

体达到局部热力学平衡条件!电子激发温度可以认为与电子

温度具有相同的变化趋势!可以近似表示电子温度'

$

(

"电子

激发温度可以采用双谱线法计算!计算公式如下'

!$

(
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$#$

!

!
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%

式中
.

为谱线强度)

!

为谱线波长!

!

为跃迁概率$

!#

.

&

/!

%!

#

为统计权重)下标
!

和
$

分别代表
\

&

$

3.12!%,

%和
\

%

$

1"120%,

%"计算用相关光谱常数根据美国国家标准学会网

站提供的数据'

!0

(

"将实验测得的相对光谱强度以及对应的

光谱学常数代入式$

5

%!算出液相微波等离子体电子激发温

度为
#200-!#

3

A

!此温度要低于微波氩气放电的电子激发

温度!这主要是因为液体分子密度要远大于气体分子密度!

高能电子在液相中发生非弹性碰撞的几率要高于在气相中!

平均自由程较气相短!导致高能电子的能量较低"

4".0
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!

结
!

论

!!

通过对液相微波放电等离子体的特性研究!得出结论如

下&

在减压的条件下!可以实现微波水中放电产生等离子

体)利用发射光谱诊断技术得知!微波水中放电可以产生大

量的
b\

!

\

和
b

自由基!其中
b\

自由基的相对光谱强度

最强!并随微波功率的增加呈现上升的趋势!随反应器内部

压强的增大而迅速减弱)通过对等离子体不同空间位置进行

发射光谱诊断得出!以
b\

自由基为主的自由基主要产生于

电极尖端附近"同时!估算了液相微波等离子体中的电子激

发温度约为
#200-!#
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