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摘要:采用介质阻挡放电(ＤＢＤ)等离子体与催化剂结合的工艺ꎬ比较不同工况下甲苯去除率、能量效率、臭氧(Ｏ３)浓度ꎻ同

时采用光谱法确定等离子体放电的辐射强度以及讨论等离子体降解甲苯废气的反应过程ꎮ 结果表明ꎬ在初始质量浓度为

５００ ｍｇ / ｍ３、进气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、放电功率为 ６０ Ｗ 的条件下加入 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ甲苯的去除效率和反应器

的能量效率分别高达 ９３􀆰 ２１％和 ０􀆰 ０５７ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎬ臭氧的质量浓度下降至 ３５􀆰 ６３ ｍｇ / ｍ３ꎮ
关键词:ＤＢＤ 等离子体ꎻ催化剂ꎻ甲苯

中图分类号:Ｘ７０１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０８－０１７０－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０８.０２９　

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗａｓｔｅ ｇａｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＤＢＤ ｐｌａｓｍａ ｉｎ
ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＴＡＮＧ Ｌｉａｎｇꎬ ＬＩ Ｒｕ∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｔｉａｎ￣ｆａｎꎬ ＣＨＥＮ Ｐａｎꎬ ＷＡＮＧ Ｙａｎ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ ７１０６００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｐａｐｅｒ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ａ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｉｎ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ(ＤＢＤ)ｐｌａｓｍａ.Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｙｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬｅｎｅｒｇｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬａｎｄ ｏｚｏｎｅ (Ｏ３) ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃｓ
ｗｅｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ. Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ
ａｎａｌｙｚｅｄ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｉｎｉｔｉａｌ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５００ ｍｇ / ｍ３ꎬｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ０􀆰 ５
Ｌ / ｍｉｎꎬａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ６０ Ｗꎬｔｈｅ Ｃｕ￣ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａ ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ９３􀆰 ２１％
ａｎｄ ａｎ ｅｎｅｒｇｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ０􀆰 ０５７ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎬｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｏ ３５􀆰 ６３ ｍｇ / ｍ３ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｌａｓｍａꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｔｏｌｕｅｎｅ

　 收稿日期:２０２５－１０－１７ꎻ修回日期:２０２６－０６－０５
　 基金项目:国家自然科学基金资助项目(１１１０５１０２)
　 作者简介:唐靓(２０００－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为低温等离子体技术降解 ＶＯＣｓꎬ２２５１０２５２５７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ李茹(１９７２－)ꎬ女ꎬ教授ꎬ博士ꎬ研究方向为

大气污染控制技术ꎬ通讯联系人ꎬｘｊｌｉｒｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)是空气污染的重要

成分之一ꎮ 在众多挥发性有机化合物中ꎬ甲苯由于

其低毒性、诱变性、恶臭性以及难降解等特性ꎬ常被

选作模型污染物进行研究ꎮ 在近十几年ꎬ低污染以

及出色的净化性能促使非热等离子体(ＮＴＰ)技术越

来越引起人们的重视[１]ꎮ
理论上ꎬＤＢＤ 等离子体与其他类型相比能量效

率较低ꎬ但可以通过优化反应器配置和使用合适的

催化剂填充反应器进行改善ꎮ Ｈａｎ 等[２]对甲苯的降

解过程中ꎬＯ３ 和 ＮＯｘ 浓度受不同工艺条件影响进行

了连续监测和分析ꎬ得出高能电子对甲苯降解产生

效果最大ꎬ但反应过程中副产物种类多且效率低下ꎮ
为了解决该问题ꎬ越来越多的研究者开始研究 ＮＴＰ
协同催化技术ꎮ 负载型的过渡金属催化剂由于其低

成本、催化性能优异ꎬ开始受到更多人的关注[３]ꎮ

Ｃｈａｎｇ 等[４]研制出具有介质阻挡放电反应器的

ＭｎＯ２－ Ｃｏ３Ｏ４ 复合催化体系ꎬ相比于采用单纯的

ＮＴＰ 处理ꎬ能够增强甲苯的去除率、能量效率(ＥＹ)
和 ＣＯｘ 产率ꎬ并有效减少 Ｏ３ 和 ＮＯ２ 生成ꎮ Ｄｏｎｇ
等[５]以 ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ 作为催化剂ꎬ对 ＤＢＤ 方法应用

于甲苯脱除的机理和性能进行了研究ꎮ 研究发现ꎬ
ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂提高了矿化程度ꎬ并进一步将中

间体氧化为 ＣＯ２ꎮ
本文采用 ＤＢＤ 等离子体技术处理甲苯废气ꎬ系

统研究了在不同条件下填充 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３、
Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 及 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ４ 种类型催化剂的等离子体反应器ꎬ
以及无催化剂反应器对甲苯去除效率、能量效率和

臭氧浓度的影响ꎮ 另外ꎬ本文也采用光谱诊断法进

一步分析了等离子体降解甲苯过程以及活性粒子对
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反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 试剂

溴酸钾ꎻ甲苯溶液、二硫化碳、二硫化碳中甲苯

标准溶液、溴化钾、硫代硫酸钠、硫酸、可溶性淀粉、
磷酸二氢钾、 无水磷酸氢二钠、 靛蓝二磺酸钠

(ＩＤＳ)、乙醇、六水合硝酸钴、硝酸锰、硝酸铜、尿素ꎬ
以上均为分析纯ꎻ氧化铝颗粒ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 仪器

低温等离子体电源(ＣＴＰ－２０００Ｋ)ꎻ低温等离子

体双介质阻挡同轴式反应器ꎻ空气压缩机(ＡＣＯ－
３１８)、 恒 温 水 浴 振 荡 箱 ( ＤＫＺ － ２ )、 分 析 天 平

(ＦＡ２００４Ｎ)、接触调压器(ＴＤＧＣ３－１ 型)ꎻ转子流量

计(ＬＺＢ－３ＷＢ 型)ꎻ气体测试仪检定校准装置(ＭＦ－
４ 型)ꎻ紫外分光光度计(ＵＶ－ ９１００)ꎻ气相色谱仪

(Ａｇｉｌｅｎｔ４８９０Ｄ)ꎻ陶瓷纤维马弗炉( ＴＭ０６１７)、便携

式光纤光谱仪(ＡｖａＳｐｅｃ－２０４８)ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

实验系统装置由气体发生装置、反应装置以及

气体分析装置组成ꎬ见图 １ꎮ

１—空气压缩机ꎻ２—转子流量计ꎻ３—纯甲苯溶液ꎻ４—缓冲瓶ꎻ
５—恒温水浴箱ꎻ６—气体测试检定校准装置ꎻ７—空气压缩机ꎻ

８—等离子体反应器ꎻ９—等离子体电源ꎻ１０—接触调压器

图 １　 实验装置图

１􀆰 ３　 检测方法

采用气相色谱测定甲苯浓度ꎬ火焰离子化检测

器(ＦＩＤ)色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ 型毛细柱(柱长 ３０ ｍꎬ
内径 ０􀆰 ２５ ｍｍꎬ柱内涂膜厚 ０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ检测条件为

检测室温度 ６０℃ꎬ进样口温度 ２５０℃ꎻ检测器温度

２５０℃ꎮ 升温程序:控制升温速率ꎬ温度恒定 ５０℃下

以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ８０℃ꎬ再以 １５℃ / ｍｉｎ 升

温至 １５０℃ꎮ
反应产生的臭氧浓度的检测采用«环境空气 臭

氧的测定 －靛蓝二磺酸钠分光光度法» (国标 ＨＪ
５０４—２００９)ꎮ 臭氧与吸收液中的深蓝色靛蓝二磺酸

钠产生化学反应ꎬ导致其颜色消退ꎮ 通过在 ６１０ ｎｍ
波长下测量吸光率ꎬ可以依据颜色退化的幅度来计

算臭氧的浓度水平ꎮ
１􀆰 ４　 评价指标

甲苯去除率 η 根据式(１)计算ꎮ
η(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中ꎬＣ０ 为甲苯的初始浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ１ 为甲苯降解

后的浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ
反应器输入的能量密度 ( ＲＥＤ) 根据式 ( ２)

计算ꎮ
ＲＥＤ(ｋＪ􀅰Ｌ －１) ＝ Ｐ / Ｑ × ６０ × １０ －３ (２)

式中ꎬＰ 为反应器输入的功率ꎬＷꎻＱ 为进入反应器

的气体流量ꎬＬ / ｍｉｎꎮ
能量效率 ξ 根据式(３)计算ꎮ
ξ(ｇ􀅰ｋＷ －１􀅰ｈ －１) ＝ Ｃ０ × η / ω × ３􀆰 ６ × １０ －３ (３)

１􀆰 ５　 催化剂制备

选取 Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｏ 氧化物作为催化剂ꎬ采用溶液

浸渍法将催化剂负载于直径为 ２ ~ ３ ｍｍ 的球形 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂载体上制备出 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３、
Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ

制备步骤:将粒径为 ２ ~ ４ ｍｍ 的活性氧化铝载

体放入马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率在 ５００℃下

焙烧 ４ ｈ 进行预处理ꎻ将硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２]、硝酸

钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸锰[Ｍｎ(ＮＯ３) ２] ３ 种药

剂分别溶于 ２５ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌形成均匀的含

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜、硝酸钴、硝酸锰的 ３ 种溶液ꎬ在室

温下磁力搅拌ꎬ向上述 ３ 种溶液中分别加入等量的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 颗粒ꎬ溶液混合 ２４ ｈꎬ过滤后放入

干燥箱 ２ ｈꎬ干燥后的颗粒在马弗炉 ４５０℃下焙烧 ５ ｈꎬ
即得到 Ｍ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３(Ｍ＝Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｏ)催化剂ꎮ
１􀆰 ６　 催化剂表征

采用 Ｘ 射线衍射(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)技术

对制备的催化剂进行表征ꎮ 使用 ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ 型 Ｘ
射线衍射仪进行研究ꎬ使用 Ｃｕ 靶的 Ｋα 射线作为测

试物ꎬ扫描速率为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描 ２θ＝１０~９０°的扫描范

围进行 ＸＲＤ 谱图的收集ꎮ ＸＲＤ 谱图的收集完成之后ꎬ
依据 ＰＤＦ 标准卡片对每一个衍射峰进一步分析[６]ꎮ

傅里叶红外光谱法(ＦＴ－ＩＲ)是利用检测催化剂

表征物质的官能团、化学结构以及变化的方法ꎮ 本

实验采用 ＮＩＣＯＬＥＴ ５７００ 型分析仪对放电前后的催

化剂进行表征ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 放电功率对甲苯去除的影响

图 ２ 为不同催化剂下放电功率对甲苯去除率以

及能量效率的影响ꎮ 气体流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ甲苯初

始浓度 ５００ ｍｇ / ｍ３ꎬ反应在常温常压下进行ꎮ
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(ａ)甲苯去除率随放电功率的变化

(ｂ)能量效率随放电功率的变化

１—ＤＢＤꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ３—Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ４—Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

５—Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ２　 放电功率对甲苯去除效率及

能量效率的影响

如图 ２ 所示ꎬ当放电功率为 ６０ Ｗ 时ꎬ甲苯的最

大去除率从 ６５􀆰 ４７％上升到 ９１􀆰 ８８％ꎮ 由于催化剂

的作用ꎬ使得甲苯废气滞留于等离子体反应器中的

时间有所增加[７]ꎻ同时ꎬ随着催化剂的存在ꎬ反应器

中产生的强氧化性活性粒子能够活化催化剂ꎬ形成

大量的 Ｏ􀅰、Ｏ－、Ｏ２－等活性粒子ꎮ 值得注意的是ꎬ随着

放电能量的增强ꎬ能量转换效率出现降低现象ꎬ部分能

量转化为热能ꎬ造成了反应过程中的能量损失[８]ꎮ
２􀆰 ２　 气体流量对甲苯去除的影响

图 ３ 为甲苯去除率及能量效率随气体流量的变

化趋势ꎮ 设定甲苯废气的初始浓度为 ５００ ｍｇ / ｍ３ꎬ
放电功率为 ６０ Ｗꎮ 随着气体流量的上升ꎬ甲苯去除

率呈逐渐下降的趋势ꎮ 当气体流量从 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 上

升到 ０􀆰 ７５ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ未添加催化剂的反应器在处理

甲苯废气时ꎬ 甲苯的去除效率从 ７０􀆰 ４７％ 降至

４５􀆰 １１％ꎮ 而引入 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ
甲苯的最低去除效率从 ４５􀆰 １１％上升至 ７６􀆰 ８３％ꎮ
通过降低气体流速ꎬ污染物分子在设备内的停留时

间延长ꎬ使得活性粒子与污染物分子之间的反应更

为充分ꎮ 当流速达到 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ等离子体反应

器中采用的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附剂能量利用率略微有所下

降ꎮ 而负载金属粒子后ꎬ能量转换效率随着气体流

量的增大而提高ꎬ这说明催化剂的加入能够优化甲

苯降解过程中的最佳气体流量[９]ꎮ

(ａ)甲苯去除率随进气流量的变化

(ｂ)能量效率随进气流量的变化

１—ＤＢＤꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ３—Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ４—Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

５—Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ３　 甲苯去除率及能量效率随气体流量的变化

２􀆰 ３　 初始浓度对甲苯去除的影响

图 ４ 为过渡金属催化剂反应器甲苯去除率与能

量效率及初始浓度的关系ꎮ 设定甲苯废气的气体流

量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ放电功率为 ６０ Ｗꎮ 当初始浓度从

１２􀆰 ６４ ｍｇ / ｍ３ 上升至 ６７􀆰 １７ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ甲苯废气在

无催化剂反应器中的去除效率由 ８４􀆰 ４３％ 降至

(ａ)甲苯去除率随初始浓度的变化

(ｂ)能量效率随初始浓度的变化

１—ＤＢＤꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ３—Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ４—Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

５—Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ４　 甲苯去除率及能量效率随初始浓度的变化
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５３􀆰 １２％ꎮ 在维持放电功率恒定的情况下ꎬ生成的高

能电子和活性自由基的量保持稳定ꎮ 因此ꎬ单个甲

苯分子与高能电子和活性自由基发生碰撞的概率降

低ꎬ进而使甲苯的去除效率逐渐下降ꎮ 加入 Ｃｕ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后甲苯最低去除率由原来的

５３􀆰 １２％变为 ７０􀆰 ６７％ꎬ这是由于催化剂能够捕捉并

吸收甲苯ꎬ导致每单位体积等离子体反应器内甲苯

分子密度增加ꎬ增加了与活性物种接触的机会ꎬ提高

了去除率[１０]ꎮ
２􀆰 ４　 能量密度对甲苯去除的影响

图 ５ 为填充催化剂时甲苯去除率与能量效率及

能量密度的关系ꎮ 气体流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ甲苯初始

浓度 ５００ ｍｇ / ｍ３ꎬ等离子体能量密度由 ２􀆰 ５２ ｋＪ / Ｌ 上

升到 ７􀆰 ５６ ｋＪ / Ｌꎬ甲苯的最高去除率也由 ４７􀆰 ８８％上

升至 ９３􀆰 ２１％ꎬ能量效率从 ３􀆰 ７５ ｇ / ( ｋＷ􀅰ｈ)下降到

２􀆰 ６７ ｇ / (ｋＷ􀅰ｈ)ꎮ 这是因为随着输入反应器的能量

密度提升ꎬ体系内活性粒子的数量和能量亦同步上

升ꎮ 当气体流量恒定时ꎬ甲苯分子所受的力增强ꎬ从
而提升了甲苯的氧化还原概率ꎬ更有利于其降解ꎮ
然而ꎬ随着能量密度的进一步增加ꎬ反应器温度上

升ꎬ表明部分能量转化为热量而非有效化学反应ꎬ导
致能量利用率有所下降[１１]ꎮ

(ａ)甲苯去除率随能量密度的变化

(ｂ)能量效率随能量密度的变化

１—ＤＢＤꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ３—Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ /
γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ４—Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

５—Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ５　 甲苯去除率及能量效率随能量密度的变化

２􀆰 ５　 臭氧对甲苯去除的影响

图 ６ 为加入催化剂前后臭氧浓度随放电功率的

关系ꎮ 在增加放电功率时ꎬ增加了一部分高能电子

数量ꎬ在跟空气中氧分子接触的过程中会生成活化

氧原子ꎬ活化氧原子又会与氧气结合生成臭氧ꎬ因此

臭氧浓度值升高[１２]ꎮ 然而ꎬ随着放电功率的进一步

增大ꎬ反应中产生的活性粒子开始参与甲苯的降解

过程ꎬ导致臭氧的生成量减少ꎻ由图可知ꎬ在放电功

率为 ３０ Ｗ 时ꎬ加入 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ
与未加催化剂时相比臭氧浓度由 ３９􀆰 ７２ ｍｇ / ｍ３ 降低

至 ３５􀆰 ６３ ｍｇ / ｍ３ꎬ且是 ４ 种催化剂中抑制臭氧生成

效果最佳的ꎮ 在加催化剂情况下ꎬ臭氧浓度的减少

主要是因为催化剂可以吸附氧原子在催化剂表面上

进行化学反应ꎬ使得生成臭氧中的氧原子数量减

少[１３]ꎻ催化剂的存在可以加速更多 Ｏ３ 分子的分解

成􀅰Ｏ、Ｏ－
２ 和 Ｏ－

３ 等活性颗粒物质ꎬ既能有效抑制臭

氧的生成ꎬ同时也能促进甲苯的氧化[１４]ꎮ 基于上述

研究结果ꎬ我们推断 Ｃｕ 催化剂能够高效分解 Ｏ３ꎬ并在

催化剂表面形成活性 Ｏ 原子ꎬ从而显著提升对挥发性

有机物的氧化降解效率ꎬ同时减少副产物 Ｏ３ 的生成ꎮ

１—ＤＢＤｏｎｌｙꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ３—Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ /

γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ４—Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

５—Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 ６　 加入催化剂前后臭氧浓度随放电功率的变化

２􀆰 ６　 催化剂表征

等离子体反应器中催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ７
所示ꎮ 对于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ等离子体放

电前在 ２θ ＝ １９􀆰 ６２、３１􀆰 ９４、３７􀆰 ５、４５􀆰 ７、６０􀆰 ６２、６７􀆰 １°
(ＰＤＦ＃５０—０７４１)处观察到具有立方尖晶石结构的

γ－Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰ꎻ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在 ２θ ＝ １３􀆰 １、２６􀆰 ６４°
(ＰＤＦ＃８７—１５２６) 的特征峰分别对应于 ( １００) 和

(００２)晶面ꎮ 从图中可以看到反应后催化剂的特征

峰减弱甚至消失ꎬ这说明反应后催化剂的分散性更

好ꎮ 如图 ７( ｂ)所示ꎬ对于 Ｍｎ－ＣＮ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂ꎬ在 ２θ＝ １７􀆰 ５６、２８􀆰 ６８、３２􀆰 １、３５􀆰 ８６、５０􀆰 ３６、５８􀆰 ２８、
５９􀆰 ８°(ＰＤＦ＃８０—０３８２)处出现的衍射峰为Ｍｎ３Ｏ４ 的

特征峰ꎮ 对于 Ｃｕ － ＣＮ / γ － Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在 ２θ ＝
３５􀆰 ５６°(ＰＤＦ＃８０—１９１７)处发现 ＣｕＯ 的衍射峰ꎮ 对

于 Ｃｏ－ＣＮ / γ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在 ２θ ＝ ３６􀆰 ３６、３８􀆰 ４、
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４８􀆰 ７４°(ＰＤＦ＃７４—２１２０)处出现的衍射峰为 Ｃｏ３Ｏ４

的特征峰ꎮ 等离子体反应前后 Ｃｕ－ＣＮ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎬ如图 ７(ｃ)所示ꎮ 可以看到ꎬ反应

后催化剂的特征峰明显减弱甚至消失ꎬ这表明等离

子体反应使得催化剂的分散性得到了显著提升ꎮ 究

其原因ꎬ在等离子体放电过程中ꎬ外加电压以及聚集

在催化剂表面的带电粒子能够有效改变催化剂的功

函数ꎬ进而提升其催化活性[１５]ꎮ

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｂ)Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｃ)Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｄ)Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

１—放电前ꎻ２—放电后

图 ７　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

等离子体反应器中催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ８
(ａ)所示ꎮ 在 １ ３８４􀆰 ６６１ ｃｍ－１处出现 Ｈ－Ｏ－Ｈ 的弯曲

振动峰ꎻ在 ２ ３５６ ｃｍ－１出现 ＣＯ２ 吸收峰ꎻ１ ６４１ ｃｍ－１和

３ ４４８ ｃｍ－１为—ＯＨ(羟基)键的伸缩振动峰ꎬ有研究

表明 ＯＨ 基团在催化剂的吸附作用中发挥了重要作

用ꎬ会进一步促进挥发性有机物的氧化降解[１６]ꎮ 在

６１９ ｃｍ－１处存在着 Ｍｎ—Ｏ 键吸附的波峰表明ꎬ成功

实现了锰元素被引入到基底表面ꎮ 然而对于 Ｃｕ－
ＣＮ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｃｏ－ＣＮ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂而言ꎬ我们

在催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 中并没有发现任何对应的金属

氧化物的特征峰ꎬ这也表明铜及钴元素在我们所采

用的基底上分布均匀稳定[１７]ꎮ 等离子体反应前后

Ｃｕ－ＣＮ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ８(ｂ)所
示ꎮ 等离子体反应后ꎬ３ ４７３ ｃｍ－１附近的峰显著变

宽ꎬ这表明催化剂表面吸附了大量的水和羟基ꎬ可能

是由于反应过程中产生的活性氧物种与催化剂表面

的吸附物种发生反应所致[１８]ꎮ 反应在 ２ ３６４ ｃｍ－１处

峰强度明显增强、尖锐ꎬ证实了反应体系中生成了

ＣＯ２ꎬ应该为有机污染物的氧化裂解的结果ꎮ 此外ꎬ
８５０~ １ ６５０ ｃｍ－１范围内吸收峰的变化ꎬ说明等离子

体放电对催化剂的键能产生了显著影响ꎬ可能导致

了催化剂表面结构和化学组成的改变[１９]ꎮ

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ２—Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ /

γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ３—Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎻ

４—Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ａ)反应前 ４ 种催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—反应前ꎻ２—反应后

(ｂ)反应前后 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ８　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ７　 等离子体发射光谱分析

２􀆰 ７􀆰 １　 ＤＢＤ 等离子体特征谱线强度的诊断

利用光谱仪对降解过程中等离子体放电产生的

蓝紫光进行诊断ꎮ 当放电功率为 ６０ Ｗ、甲苯初始浓

度为 ５００ ｍｇ / ｍ３、进气流量为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ仅使

其固定 ２ 个参数ꎬ改变 １ 个参数ꎬ其等离子体发射光
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谱强度随反应器位置的变化规律见图 ９ꎮ

(ａ)无催化剂填充

(ｂ)填充 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｃ)填充 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｄ)填充 Ｍｎ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｅ)填充 Ｃｏ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

１—１０ Ｗꎻ２—２０ Ｗꎻ３—３０ Ｗꎻ４—４０ Ｗꎻ５—５０ Ｗꎻ６—６０ Ｗ

图 ９　 在放电功率下填充不同催化剂时等离子体

发射光谱图

填充催化剂后ꎬ特征谱线的位置基本不变ꎬ但光

谱强度明显增强ꎮ 在实验过程中ꎬ可以明显观察到

等离子体反应器中发出的光变得更加明亮ꎮ 这主要

归因于催化剂的作用ꎬ它能有效降低反应的活化能ꎬ
从而加速降解甲苯的反应速率[２０]ꎮ 在此过程中ꎬ形
成了更多的激发态分子ꎬ进一步促进了等离子体的

生成ꎬ最终导致等离子体发射光谱的强度发生显著

变化ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 ＤＢＤ 等离子体特征谱线的标定

对光谱图中不同位置出现的谱线进行分析ꎬ可
以得出甲苯气体降解的活性粒子的类型ꎮ 基于

ＮＩＳＴ 标准数据库参照相关谱线信息ꎬ对包含各类催

化剂的光谱图像进一步分析ꎬ表明谱线主要聚集在

３００~４５０ ｎｍ 之间ꎮ 所以在放电功率为 ６０ Ｗ、进气

流量为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ、初始浓度为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 条件

下ꎬ波长范围在 ３００ ~ ４５０ ｎｍ 范围内的谱线进行标

定ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)无催化剂填充

(ｂ)填充 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 １０　 不同填充条件下发射光谱特征谱线标定

由标定结果可以知道ꎬ通过等离子体放电ꎬ生成

了众多活跃的粒子ꎬ其中关键成分包括 ＯＨ 自由基

谱线、ＯⅡ谱线和 ＮⅢ谱线ꎮ 在未加入催化剂时特征

谱线主要为 ＯＨ 自由基谱线(３１６􀆰 １３７ ０ ｎｍ)、ＯⅡ谱

线( ３３７􀆰 ７１４ ６、 ３５３􀆰 ６５３ １、 ３５３􀆰 ６５３ １、 ３８１􀆰 ３７３ ０、
４０６􀆰 ２９３ ６ ｎｍ)、ＮⅢ谱线(３７５􀆰 ７５７ ０、４００􀆰 ３７２ ０ ｎｍ)ꎮ
加入 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂后ꎬ出现新的 ＯⅡ

谱线和 ＮⅢ谱线ꎻＯ 活性颗粒的发光强度增加幅度最

大、数量最多ꎮ 原因是由于高能电子可导致 Ｎ２、Ｏ２、
Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等背景气体发生激发、分解、电离等过程

而释放大量的活性自由基及氧化物[２１]ꎻ此过程亦直

接对甲苯分子产生影响ꎬ导致其甲基与苯环中的

Ｃ—Ｃ 键断裂ꎬ生成苯基ꎮ 这些生成物随后与 Ｏ􀅰、

􀅰５７１􀅰
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􀅰ＯＨ、Ｏ３ 等活性物质发生反应ꎬ进一步氧化ꎬ最终转

化为苯甲醇、苯甲醛、苯甲酸等物质[２２]ꎮ
２􀆰 ８　 有机副产物分析

低温等离子体处理甲苯废气进口前的气体成分

反应后有机副产物用气相色谱－质谱联用(ＧＣ－ＭＳ)
来分析ꎮ 未加催化剂时低温等离子体处理前后的

ＧＣ－ＭＳ 检测如图 １１ 所示ꎮ

(ａ)等离子体处理前

(ｂ)等离子体处理后

图 １１　 未加催化剂时等离子体处理前后 ＧＣ－ＭＳ 图

经 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ甲苯废气经过低温等离子体

１—二硫丁烷ꎻ２—甲苯ꎻ３—三甲基苯甲酸ꎻ４—环己烷ꎻ５—苯甲酸ꎻ
６—环癸二酮ꎻ７—二烯烷ꎻ８—钛酸苯甲酯ꎻ９—叔丁基肼

(ａ)加入 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

１—二硫丁烷ꎻ２—甲苯ꎻ３—环己烷ꎻ４—苯甲酸ꎻ５—环癸二酮ꎻ
６—二烯烷ꎻ７—钛酸苯甲酯ꎻ８—叔丁基肼

(ｂ)加入 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

图 １２　 不同催化剂的气相色谱－质谱图

处理之后的中间产物较为繁多ꎬ包括醇、烷、酸、酯等

物质ꎬ加入催化剂后中间副产物种类、数量都减少很

多ꎮ 加入不同催化剂的气相色质谱分析如图 １２ 所示ꎮ
由图 １２ 可知ꎬ加入催化剂后ꎬ有机副产物的种

类和数量都减少ꎬ表明催化剂的加入可以使反应更

彻底ꎬ从而减少副产物[２３]ꎮ
２􀆰 ９　 ＤＢＤ 等离子体降解甲苯的机理分析

等离子体放电区内添加催化剂ꎬ能够改变其性

质ꎬ加大电子的能量ꎬ产生活跃电子与高能电子ꎮ 此

外ꎬ等离子体放电还可以增大催化剂的活性ꎬ并使其

分散到催化剂表面积小的颗粒中ꎬ这样更有利于增

加催化剂的比表面积及其吸附性能[２４]ꎮ 此外ꎬ低温

等离子体结合催化处理甲苯废气ꎬ可有效分解产物

中的有机副产物ꎬ还可破坏臭氧(Ｏ３)ꎬ释放活性物

质还可以继续分解甲苯废气ꎮ 总之ꎬ低温等离子体

结合催化技术处理甲苯废气ꎬ极大提高了解析率和

能源利用率ꎬ还大大降低了臭氧的产生数量ꎬ解析的

产物也更为安全[２５]ꎮ
高能电子、活性粒子与甲苯废气反应过程主要

如式(４) ~ (８)所示ꎮ
ｅ ＋ ＶＯＣｓ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (４)
ｅ ＋ Ｏ２ → ｅ ＋􀅰Ｏ􀅰Ｏ (５)

Ｏ２ ＋ Ｏ( １Ｄ) →􀅰Ｏ ＋ Ｏ２ (６)
ｅ ＋ Ｎ２ → ｅ ＋􀅰Ｎ ＋􀅰Ｎ (７)
ｅ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰Ｈ ＋􀅰ＯＨ (８)

　 　 利用 ＧＣ－ＭＳ 检测分析和等离子体活性粒子的

鉴定ꎬ低温等离子体协同催化降解甲苯的反应流程

如图 １３ 所示ꎮ

图 １３　 ＤＢＤ 等离子体降解甲苯的机理

等离子体协同作用激活甲苯分子的分解反应ꎬ
高能量电子作用于甲苯分子上ꎬ上部的 Ｃ—Ｈ 键以

及与甲基相连的 Ｃ—Ｃ 键易与甲苯分子发生碰撞导

致断裂ꎬ形成苄基以及苯基等ꎮ 进一步反应ꎬ由生成

的新产物苄基以及苯基会分别与 Ｏ􀅰及 ＯＨ􀅰等自由

基气体发生反应ꎬ生成苯甲醛、苯甲醇以及苯酚等物

质ꎮ 随后甲苯分子、中间产物以及放电形成的 Ｏ􀅰、

􀅰６７１􀅰
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Ｎ􀅰、ＯＨ􀅰、Ｈ􀅰自由颗粒吸附在催化剂的表面并经过

一系列的反应ꎬ将小分子有机化合物断开成环ꎬ进而

将其氧化成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[２５]ꎮ

３　 结论

本文主要探讨了 ＤＢＤ 等离子体协同 ４ 种催化

剂降解甲苯废气的研究ꎮ 研究表明ꎬ等离子体协同

催化表现在分解速率高、耗能低、所生成有害物质

少、产臭氧量低等方面ꎻ探讨了放电功率、初始浓缩

量、气体通入速率等因素对甲苯去除率及能耗效率

的影响ꎮ 利用光纤光谱仪对等离子体降解甲苯反应

过程中产生的蓝紫光进行诊断与分析ꎬ并考察了不

同影响因素对光谱结果的作用ꎮ 通过 ＮＩＳＴ 数据库中

的标准谱线及加入催化剂前后谱图确定等离子体发

射过程的主粒物质并基于 ＧＣ－ＭＳ 结果预测等离子体

分解甲苯过程中形成的副产物以及甲苯的分解机制ꎮ
(１)当设定 ５００ ｍｇ / ｍ３ 作为起始物质量浓度、

５００ ｍＬ / ｍｉｎ 为气流速度、放电功率为 ６０ Ｗ 时ꎬＣｕ－ｇ－
Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对于甲苯的去除率达到 ９３􀆰 ２１％ꎮ

(２)能量密度在 ６􀆰 ０８ ｋＪ / Ｌ 时臭氧浓度有极大

值ꎬ随着能量密度的升高ꎬ臭氧浓度降低ꎮ 这一现象

的原因在于ꎬ当能量密度达到一定阈值后ꎬ臭氧浓度

趋于饱和ꎬ同时更多的臭氧分子被用于氧化甲苯ꎬ从
而导致生成的臭氧浓度随能量密度的增加而减少ꎮ
填充 Ｃｕ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂对臭氧的抑制效

果最显著ꎬ当放电功率为 ３０ Ｗ 时ꎬ臭氧浓度为

３５􀆰 ６３ ｍｇ / ｍ３ꎬ与无催化剂相比下降了 １１􀆰 ４８％ꎮ
(３)放电功率对光谱强度的影响结果分析表明

初始浓度、进气流量对光谱强度的影响较放电功率

影响小ꎬ随着放电功率的增大ꎬ光谱强度呈现逐渐增

强趋势ꎮ 在填充催化剂后ꎬ光谱强度普遍提升ꎮ 此

外ꎬ通过特征谱线的标定可知ꎬ填充催化剂以后生成

更多活性颗粒ꎮ
(４)通过分析 ＧＣ－ＭＳ 谱图可知:等离子体处理

可能使甲苯分子遭到破坏ꎬ受高能电子和活性粒子

的轰击ꎬ甲苯发生分步化学反应ꎬ生成甲醛、甲酸等

中间产物ꎬ并进一步氧化生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏꎮ
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