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摘要:采用介质阻挡放电(ＤＢＤ)等离子体协同催化降解甲醛气体ꎬ考察了放电功率、初始质量浓度、气体流量对甲醛的降

解效率、能量效率和生成的臭氧 ( Ｏ３ ) 质量浓度的影响ꎮ 结果表明ꎬ在初始质量浓度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３、气体体积流量为

０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ、放电功率为 ３０ Ｗ 的最佳反应条件下加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ甲醛的降解效率和反应器的能量效率分别

高达 ９０􀆰 ７１％和 ０􀆰 ０５２ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎬＯ３ 质量浓度下降至 １２１􀆰 ９５７ ｍｇ / ｍ３ꎮ
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研究方向为大气污染控制技术ꎬ通讯联系人ꎬ１３２２８０１６５４９ꎬｘｊｌｉｒｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 甲醛作为一种有毒挥发性有机物(ＶＯＣｓ)ꎬ不仅

对人身体健康造成损害ꎬ而且对生态环境也造成破

坏[１－２]ꎮ 近年来ꎬ非热等离子体(ＮＴＰ)作为一种处

理效果良好的现代空气污染控制技术受到广泛关

注[３]ꎬＮＴＰ 是准中性环境中的气体ꎬ产生的高能电

子与活性物种能够破坏大多数化学键或引发化学反

应ꎬ将一些污染物转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[４]ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[５]

发现低温等离子体对 ＶＯＣｓ 去除率高ꎬ但存在能量

利用率低、副产物(ＣＯ、ＮＯｘ、Ｏ３)产率高等问题[６－７]ꎮ
为了解决这些问题将 ＮＴＰ 和催化剂结合进行改善

成为研究热点[８]ꎮ
Ｍｎ 基催化剂以其优异的催化降解 ＶＯＣｓ 和破

坏 Ｏ３ 的良好催化活性使其成为热门选择[９]ꎮ 单金

属锰催化剂在煅烧过程中容易出现烧结团聚问题ꎬ
将其负载在其他过渡金属氧化物(ＴｉＯ２、γ－Ａｌ２Ｏ３)

上可以改善此问题并提升催化活性[１０]ꎮ 董冰岩

等[１１]制备了 Ｍｎ / ＴｉＯ２－分子筛催化剂与脉冲放电等

离子体协同处理甲醛ꎬ锰氧化物和锰物种的可变电

子结构和多价氧化态(Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋)能有效破

坏 Ｏ３
[１２]ꎬ由于 Ｏ３ 可以在催化剂的锰基位点被吸收

并分解ꎬ锰物种可以催化 Ｏ３ 分解并产生高活性氧物

种ꎮ Ｍａ 等[１３]合成了一种氧化锰催化剂ꎬ在等离子

放电过程中臭氧破坏效率约为 ７５％ꎮ Ｙａｏ 等[１４] 报

道ꎬ与单独的 ＮＴＰ 体系相比ꎬＮＴＰ－ＭｎＯｘ /沸石体系

显著增强了甲苯的降解ꎬ甲苯的转化率达到 ９９％ꎮ
笔者利用 ＤＢＤ 等离子体协同催化剂降解甲醛

气体ꎬ添加 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为催化剂与仅 ＮＴＰ
相比提高了甲醛降解效率、反应器的能量效率ꎬ降低

了副产物 Ｏ３ 浓度ꎮ 并通过等离子体发射光谱诊断

与探究放电过程中活性粒子种类及作用ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

南京苏曼的 ＣＴＰ－２０００Ｋ 型低温等离子体电源ꎻ
双介质阻挡同轴式反应器ꎻ空气压缩机ꎻＴＤＧＣ３－１
型接触调压器ꎻＬＺＢ－３ＷＢ 型转子流量计ꎻＥＳＪ１２０－４
型电子天平ꎻＨＨ－Ｓ６ 型恒温水浴箱ꎻ８５－２ 型恒温磁

力搅拌器ꎻＤＺＦ－６２１０ 型真空干燥箱ꎻＭＦ－４ 型气体

测试仪检定校准装置ꎻ７２２Ｎ 型可见光分光光度计ꎮ
１􀆰 ２　 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 溶胶－凝胶法

溶液 Ａ:在室温下将 １７ ｍＬ 钛酸四丁脂缓慢加

入到 ３０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 溶液 Ｂ:
混合均匀 ３０ ｍＬ 无水乙醇、１􀆰 ５ Ｌ 去离子水和 １ ｍＬ
冰乙酸ꎮ 将溶液 Ｂ 在磁力搅拌下缓慢均匀滴加到

溶液 Ａ 中ꎬ得到均匀透明的 ＴｉＯ２ 溶胶ꎮ 按照 １ ∶１􀆰 ５
的质量比均匀混合 ＴｉＯ２ 溶胶与活化的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 并

浸泡一段时间ꎬ干燥箱中 １１０℃ 烘干 ５ ｈꎬ马弗炉

５００℃焙烧 ３ ｈꎬ得到 ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 浸渍法

将 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 溶液按照 Ｍｎ ∶Ｔｉ 摩尔比为５ ∶１００
的比例配成浸渍液ꎬ加入 ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ浸
渍 ２４ ｈꎬ干燥箱 １１０℃烘干 ５ ｈꎬ５００℃焙烧 ３ ｈꎬ冷却

后制成 ５％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 上述试剂均

为分析纯ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ 生产 ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型粉末 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)测定催化剂的结构和物相ꎬＣｕ 靶 Ｋα
辐射ꎬ扫描范围 ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎮ 利用美国电热的

ＮＩＣＯＬＥＴ ５７００ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)
对催化剂样品进行测定ꎬＫＢｒ 压片制样ꎬ扫描范围为

５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ２ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３　 实验装置ꎮ

采用文献[１５]中图 １Ｓ 描述的等离子体协同催

化去除甲醛的实验装置ꎮ 通过空气泵鼓吹纯甲醛溶

液ꎬ利用转子流量计控制整体气速ꎬ在恒温水浴箱的

缓冲瓶中稳定气速ꎬ与另一路由空气泵鼓吹的空气

在配气装置中混合均匀ꎬ以此控制反应气体的体积

流量及初始浓度ꎬ再通过介质阻挡放电反应器(由
南京苏曼等离子体科技有限公司研制)进行处理ꎬ
通过等离子体电源和接触调压器控制反应电压和电

流ꎬ在介质阻挡反应器前后进行采样ꎬ检测反应器处

理前后的甲醛浓度ꎮ
１􀆰 ４　 等离子体催化性能评价

甲醛降解效率 η(％)、能量效率 ξ[ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)]

为评价指标ꎬ其计算式如下:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为甲醛的初始质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ１ 为降解

后的甲醛质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ
ω ＝ (Ｐ / Ｑ) × ６０ × １０ －３ (２)

ξ ＝ [(Ｃ０ － η) / ω] × ３􀆰 ６ × １０ －３ (３)
式中:ω 为 ＤＢＤ 反应器能量密度ꎬｋＪ / ＬꎻＰ 为 ＤＢＤ 反

应器放电功率ꎬＷꎻＱ 为进入反应器的混合气体体积

流量ꎬＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂性能

２􀆰 １􀆰 １　 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 分析

ＤＢＤ 等离子体放电前后 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ放电前

后ꎬ催化剂的 ＸＲＤ 谱图的出峰位置未发生变化ꎮ 有

锐钛矿型 ＴｉＯ２ 特征峰(２θ ＝ ２５􀆰 ３６°ꎻＰＤＦ ２１－１２７２)
和 Ａｌ２Ｏ３ 特征峰(２θ 为 ３７􀆰 １８、４６􀆰 １６、６７􀆰 ４４°ꎻＰＤＦ
０４－０８８０、ＰＤＦ ７２－１９８３)ꎬＭｎ 在催化剂中的形态主

要是 ＭｎＯ２ꎬ未检测 ＭｎＯ２ 明显特征峰(２θ 为 ３２􀆰 ６４、
５２􀆰 ６８°ꎻＰＤＦ ７２ － １９８２)ꎬ说明该物种高度分散在

ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体表面或是由于物质负载含量较

少在 ＸＲＤ 谱图中未见明显峰ꎬ放电前后 Ｍｎ－ＴｉＯ２ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的晶型并无明显变化ꎮ

１—放电前ꎻ２—放电后

图 １　 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂放电反应前后的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ＤＢＤ 等离子体放

电反应前后的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可

以看出ꎬ 放电前ꎬ Ｍｎ － ＴｉＯ２ / γ － Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 在

１ ３８４􀆰 ６６１、１ ６４１􀆰 １５１、２ ３６０􀆰 ４８、３ ４４８􀆰 １５３ ｃｍ－１ 附

近出现特征峰ꎬ其中 １ ３８４􀆰 ６６１ ｃｍ－１为 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的

弯曲 振 动 峰ꎬ １ ６４１􀆰 １５１ ｃｍ－１ 为 ＣＯ２ 吸 收 峰ꎬ
３ ４４８􀆰 １５３ ｃｍ－１为—ＯＨ(羟基)键的伸缩振动峰ꎻ放
电后ꎬＭｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 １ ６４１􀆰 １５１ ｃｍ－１

附近 ＣＯ２ 吸收峰增强ꎬ这是由于催化剂的高选择
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性ꎬ增加了产物中 ＣＯ２ 的含量[１６]ꎻ在 １ ３８４􀆰 ６６１ ｃｍ－１

附近的 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的弯曲振动峰的峰型变得尖锐ꎬ
说明放电后的催化剂中含有大量的羟基和水ꎮ

１—放电前ꎻ２—放电后

图 ２　 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂放电反应前后的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 放电功率的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 放电功率对甲醛降解效率的影响

放电功率对甲醛降解效率的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ３　 放电功率对甲醛降解效率的影响

由图 ３ 可知ꎬ甲醛初始质量浓度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３、
气体流量为 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ等离子体放电空间加入

Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ随着放电功率的逐渐

增加ꎬ甲醛的降解效率逐渐增加且基本保持在 ８５％
以上ꎬ在放电功率为 ３０ Ｗ 时ꎬ甲醛降解效率由

６９􀆰 ９５％上升到 ９０􀆰 ７１％ꎬ加入催化剂后降解效率提

高了 ２９􀆰 ６８％ꎮ Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂良好的吸

附性使甲醛分子吸附在催化剂表面ꎬ延长在放电区

间中停留时间并进行反应ꎻ将 Ｏ３ 吸附在表面并转化

为 Ｏ２－、Ｏ２－
２ 离子ꎬ这些离子与活性粒子碰撞生成 Ｏ、

ＯＨ 自由基ꎬ促进甲醛的降解[１７－１８]ꎻＴｉＯ２ 能够利用

等离子体放电过程中产生的蓝紫光产生电子空穴

(ｅ－－ｈ＋ )ꎬ能够与吸附在催化剂表面的 Ｏ２、Ｏ３ 和

Ｈ２Ｏ 发生氧化还原反应生成 Ｏ３－、Ｏ２－等活性物质降

解甲醛ꎬ进而促进甲醛的降解ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 放电功率对能量效率的影响

放电功率对能量效率的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ４　 放电功率对能量效率的影响

由图 ４ 可知ꎬ能量效率随放电功率的增加而逐

渐下降ꎬ能量效率从 ０􀆰 ０５３ ｇ / ( ｋＷ􀅰ｈ) 降低到

０􀆰 ００９ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎬ加入催化剂的变化趋势与未加入

催化剂一致ꎬ能量效率从 ０􀆰 １５３ ｇ / ( ｋＷ􀅰ｈ)降低至

０􀆰 ０２８ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎮ Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的加

入激活了大量的活性粒子ꎬ促进了甲醛分子与活性

粒子的碰撞ꎻ另一方面ꎬＭｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的吸附作用延长了甲醛分子在反应器中的停留时

间ꎬ增加了甲醛分子与活性粒子的碰撞概率ꎬ提高能

量效率ꎮ
２􀆰 ３　 气体流量的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 气体流量对甲醛降解效率的影响

气体流量对甲醛降解效率的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ５　 气体流量对甲醛降解效率的影响

由图 ５ 可知ꎬ在放电功率为 ３０ Ｗ、初始质量浓

度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３ 条件下ꎬ加入催化剂前后ꎬ甲醛降

解效率随气体流量的增加逐渐降低ꎮ 气体体积流量

由 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 上升到 １􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎꎬ无催化剂时ꎬ甲醛

的降解效率由 ７４􀆰 ２３％下降到 ４５􀆰 ６７％ꎻ加入 Ｍｎ－
ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ甲醛降解效率由 ９２􀆰 ３９％
下降到 ８０􀆰 ５１％ꎮ

在一定放电功率下ꎬ反应产生的高能粒子数量

一定ꎬ气体体积流量增大ꎬ在反应器中的停留时间变

短ꎬ与高能粒子碰撞的几率减小ꎬ降解效率呈下降趋

势ꎮ 催化剂的加入有效提高了甲醛的降解效率ꎬ这
是由于催化剂的吸附作用使得甲醛分子能够吸附在
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催化剂的表面ꎬ提高了甲醛分子与高能电子的碰撞

机会ꎬ进而更好的使甲醛发生降解ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 气体体积流量对能量效率的影响

气体体积流量对能量效率的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ６　 气体体积流量对能量效率的影响

由图 ６ 可知ꎬ在放电功率为 ３０ Ｗ、初始质量浓

度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３ 的条件下ꎬＭｎ －ＴｉＯ２ / γ －Ａｌ２Ｏ３

催化剂加入到 ＤＢＤ 等离子体降解甲醛气体的体系

中ꎬ反应器的能量效率得到提高ꎮ 气体流量从

０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 上升到 １􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎꎬ反应器的能量效率从

０􀆰 ０３８ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)增加到 ０􀆰 ０７３ ｇ / ( ｋＷ􀅰ｈ)ꎻ相比于

无催化剂时ꎬ在气体体积流量为 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ能量

效率上升了 ２７􀆰 ５％ꎬ在无催化剂时ꎬ反应器的能量

效率逐渐升高ꎬ在气体流量为 ０􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎ 时开始下

降ꎬ说明气体流量并不是越高越好ꎮ 加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ反应器的能量效率逐渐上升并

趋于稳定ꎬ增加气体体积流量ꎬ单位时间内更多的甲

醛分子进入反应器中ꎬ更多的能量参与甲醛降解反

应ꎬ使得反应器能量效率增加ꎬ表明加入催化剂能够

增加反应器处理的体积流量ꎮ
２􀆰 ４　 初始质量浓度的影响

２􀆰 ４􀆰 １　 初始质量浓度对甲醛降解效率的影响

初始质量浓度对甲醛降解效率的影响如图 ７
所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ７　 初始质量浓度对甲醛降解效率的影响

由图 ７ 可知ꎬ在放电功率为 ３０ Ｗ、气体流量为

０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ 甲醛气体初始质量浓度分别为

１９􀆰 ０４、２４􀆰 １８、３０􀆰 ８１、４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３ 和 ５０􀆰 ３２ ｍｇ / ｍ３

的条件下ꎬ随着初始质量浓度的增加ꎬ甲醛的降解效

率逐渐降低ꎮ 但在反应器中加入催化剂后ꎬ甲醛的

降解效率相比于未加入催化剂得到了提高ꎬ在初始

质量浓度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ加入催化剂使得甲醛
的降解效率由 ６９􀆰 ９５％上升到 ９０􀆰 ７１％ꎮ 这是由于

催化剂的吸附作用使反应器中单位体积的甲醛分子

数增多ꎬ与高能电子碰撞的几率增多ꎬ从而提高了降

解率ꎮ 同时ꎬ催化剂中 Ｍｎ 离子的加入能增加反应

器中的活性粒子ꎬ促进甲醛分子的降解ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 初始质量浓度对能量效率的影响

初始质量浓度对能量效率的影响如图 ８ 所示

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ８　 初始质量浓度对能量效率的影响

由图 ８ 可知ꎬ能量效率随初始质量浓度的增加

而逐渐增加ꎮ 加入催化剂后ꎬ反应器的能量效率有

所增加ꎮ 未加入催化剂的反应器的能量效率从

０􀆰 ０２４ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)上升到 ０􀆰 ０４１ ｇ / ( ｋＷ􀅰ｈ)ꎻ加入催

化剂后能量效率从 ０􀆰 ０２７ ｇ / ( ｋＷ􀅰ｈ)增加到 ０􀆰 ０５７
ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎬ能量效率得到明显提升ꎮ 这是由于催

化剂的吸附性使甲醛分子在反应器中的停留时间增

多ꎬ在一定条件下产生的能量能更多地作用于甲醛

分子上ꎬ降解效率和反应器的能量效率均得到提高ꎮ
２􀆰 ５　 臭氧的生成

由于等离子体放电过程中会产生副产物 Ｏ３ꎬ空
气中 Ｏ３ 的质量浓度过多会影响人类的身体健康ꎮ
反应器中加入催化剂前后放电功率对臭氧质量浓度

的影响如图 ９ 所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ９　 放电功率对臭氧质量浓度的影响
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由图 ９ 可知ꎬ在反应器中加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ反应器的放电功率对臭氧质量浓

度的影响与未加入催化剂时的规律基本一致ꎬ但
整体臭氧生成质量浓度得到降低ꎮ 放电功率为

３０ Ｗꎬ臭氧质量浓度由 １７９􀆰 ３１８ ｍｇ / ｍ３ 下降到

１２１􀆰 ９５７ ｍｇ / ｍ３ꎬ下降了约 ３２％ꎬ表明在 ＤＢＤ 反应器

中加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂有利于降低副产

物 Ｏ３ 的质量浓度ꎮ Ｏ３ 在催化剂上的分解作用使

Ｏ３ 分子转化为更多的􀅰Ｏ、Ｏ－
２ 和 Ｏ－

３ 等活性粒子ꎬ这
些活性粒子与甲醛分子在反应器中相互碰撞ꎬ促进

甲醛的降解[１９]ꎮ

３　 等离子体发射光谱分析

３􀆰 １　 等离子体特征谱线强度分析

ＤＢＤ 等离子体降解甲醛气体过程中ꎬ反应腔内

会产生蓝紫色的光ꎬ利用光谱仪对加入催化剂前后

放电产生的光谱进行分析ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)未加入催化剂

(ｂ)加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 １０　 等离子体发射光谱图

由图 １０ 可知ꎬ气体体积流量为 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ、初始

质量浓度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ在反应器中加入 Ｍｎ－
ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂前后在同一放电功率下的等

离子体光谱特征谱线位置基本不变ꎬ主要集中在

３００~４２０ ｎｍꎮ 发射光谱相对强度均随放电功率的

增加而增强ꎬ这是因为放电功率的增加使得反应器

中的能量增多ꎬ提供了电子发生能级间跃迁所需要

的能量ꎬ处于激发态的原子数目增多导致各谱线的

相对强度增加[２０]ꎮ 加入催化剂降低了反应活化能ꎬ
发射光谱强度较未添加催化剂有所提升ꎮ

３􀆰 ２　 等离子体特征谱线的标定

将放电功率为 ６０ Ｗ、初始质量浓度为 ４１􀆰 １２
ｍｇ / ｍ３、气体体积流量为 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ－１的 ３００~４２０ ｎｍ
波段孤立且强度较大的等离子体特征谱线波长进行

标定ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂发射光谱

特征谱图

根据 ＮＩＳＴ 美国国家标准技术研究院的标准谱线

数据库标定ꎬ由图 １１ 中可以看出ꎬ加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂时部分谱线主要为 ＯⅡ谱线(３３７􀆰 ５８４、
３５３􀆰 ６５３ １、３５８􀆰 ４６６ １、３８１􀆰 ３７３ ０、４０６􀆰 ０５９ ９ ｎｍ)、ＮⅢ

谱线(３７５􀆰 ２６３ ０、４００􀆰 ３５８ ０ ｎｍ)、ＯＨ 自由基(３０６ ~
３１８ ｎｍꎬ其中 ３１６􀆰 １３７ ０ ｎｍ 为主要谱线)ꎮ 而在反

应器中加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂前后ꎬ等离子

体活性粒子的出峰位置并无明显改变ꎬ主要由可见

光的 ＯⅡ 谱线和 ＮⅢ 谱线以及紫外光的 ＯⅡ 谱线和

ＯＨ 自由基组成[２１]ꎮ

４　 结论

(１)在初始质量浓度为 ４１􀆰 １２ ｍｇ / ｍ３、气体体积

流量为 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ、放电功率为 ３０ Ｗ 的最佳处理条

件下ꎬ在反应器中加入 Ｍｎ－ＴｉＯ２ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

后ꎬ甲醛的降解效率和能量效率比仅等离子体系统

分别提高了 ２９􀆰 ６％和 ３０􀆰 ０％ꎬ臭氧质量浓度下降了

３２􀆰 ３％ꎮ
(２)ＸＲＤ 分析结果表明ꎬＤＢＤ 等离子体放电前

后催化剂的晶型没有发生改变ꎻＦＴ－ＩＲ 结果表明ꎬ反
应生成了大量的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ꎮ 由此可见ꎬ催化剂降低

了反应所需的活化能ꎬ促进甲醛分子降解ꎮ
(３)介质阻挡放电发射光谱主要由 ＯⅡ 谱线、

ＮⅢ谱线和 ＯＨ 自由基组成ꎮ 随着放电功率的增大ꎬ
其发射光谱强度也增强ꎻ对等离子体降解甲醛分子

起主要作用的是 Ｏ 活性粒子和 ＯＨ 自由基ꎮ 加入催

化剂能够提高活性粒子的能量ꎬ等离子体的发射光

谱特征谱线的相对强度增强ꎮ
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