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摘要:综述了低温等离子体技术降解 ＳＦ６ 的最新研究进展ꎬ重点探讨了介质阻挡放电、微波等离子体、射频等离子体及电子

束放电 ４ 种低温等离子体技术对 ＳＦ６ 的降解性能与机理ꎮ 综合分析表明ꎬ低温等离子体技术在该领域呈现出高降解效率与良

好的选择性ꎬ为 ＳＦ６ 的绿色高效处理提供了一条极具前景的技术途径ꎮ
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　 　 六氟化硫(ＳＦ６)因优异的灭弧和绝缘性能ꎬ在
电力设备、金属冶炼及电子制造等行业中发挥着不

可替代的作用[１]ꎮ 然而ꎬＳＦ６ 是一种极强的温室气

体ꎬ据 ＩＰＣＣ 的最新评估报告ꎬ其全球变暖潜能值

(ＧＷＰ)约是 ＣＯ２ 的 ２３ ９００ 倍[２]ꎬ且在大气中的寿

命可超过 ３ ２００ ａꎬ即便其浓度仅占温室气体总量的

约 ０􀆰 １％ꎬ其对气候变化的长期影响仍不容忽视[３]ꎮ
国际社会已通过«京都议定书»及«基加利修正案»
等公约对其使用和排放实施严格管控[１ꎬ３]ꎮ 近年

来ꎬ随着中国电力消费规模和电网电压等级的不断

提升ꎬＳＦ６ 的使用量持续增长[４]ꎮ 如何有效控制其

排放对实现温室气体减排具有重要意义[１]ꎮ
解决 ＳＦ６ 温室效应的根本途径在于研发环保替

代气体或推广无 ＳＦ６ 电力设备[２]ꎮ 然而ꎬ这些新材

料与技术的成熟应用需要较长时间ꎬ短期内难以实

现大规模替代ꎮ 因此ꎬ在过渡阶段需重点关注运行

设备的密封管理以减少泄漏ꎬ并对退役的 ＳＦ６ 进行

规范、高效的处理ꎮ 目前主要处理技术包括低温等

离子体、热降解、光催化和电化学[１]ꎮ 其中ꎬ热降解

虽然处理能力强ꎬ但能耗高ꎮ 使用羟基磷灰石[５] 和

不锈钢渣[６]等催化剂可降低反应温度ꎬ却普遍面临

成本高、高温易失活等问题ꎮ 光催化和电化学技术

则存在处理能力不足的局限ꎮ 光催化降解技术的第

一种方式是借助光敏分子产生强还原性自由基ꎬ以
此攻击并断裂 Ｓ—Ｆ 键ꎬ例如利用烯丙醇[７]ꎮ 二是

利用金属复合物催化剂的光生电子和空穴对的氧化

还原能力降解 ＳＦ６ꎬ如富氧空位的二维 ＺｎＯ[８]ꎮ 电

化学降解借助外加电场诱导 ＳＦ６ 定向断键ꎬ有学者

研发出膜分隔双介质电催化系统ꎬ实现了 ＳＦ６ 的高

效连续降解[９]ꎮ 目前ꎬ该技术主要仍处于实验室研

究阶段ꎬ有关电化学降解技术的研究相对较少ꎮ
低温等离子体技术借助产生高能电子与活性自

由基ꎬ为降解强温室气体 ＳＦ６ 提供了高效途径ꎮ 鉴

于该技术具备高效率与灵活性的特点ꎬ成为传统方

法极具潜力的替代方案ꎮ 低温等离子体涵盖微波等

离子体技术、电子束放电等离子体技术、射频等离子

体技术和介质阻挡放电(ＤＢＤ)技术ꎮ 本文中聚焦

于这 ４ 种典型的低温等离子体技术ꎬ系统地阐述各
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类技术的反应机理、降解效率、能耗、经济成本以及

降解产物特性ꎬ总结不同降解方法的优缺点ꎬ旨在通

过综合评估各技术路线的优势与局限ꎬ探寻一种高

效、清洁且经济可行的 ＳＦ６ 处理方案ꎬ为电力等行业

中退役 ＳＦ６ 气体的资源化利用或无害化处置提供参

考ꎬ并对该领域未来技术的发展方向予以展望ꎮ

１　 低温等离子体降解 ＳＦ６ 主要技术途径

低温等离子体(ＮＴＰ)是一种非平衡态等离子

体ꎬ电子能量远高于接近常温的重粒子ꎮ 该特性使

其能在接近室温条件下高效诱发物理化学反应ꎬ兼
具放电可控、安全性好等优势ꎬ在有害气体降解和能

源转化等领域展现出替代传统热催化技术的潜力ꎮ
根据放电方式不同ꎬＮＴＰ 主要包括微波放电、射频

放电、电子束放电以及介质阻挡放电[１ꎬ１０]ꎮ
１􀆰 １　 微波放电等离子体技术

微波等离子体利用微波电磁场能量耦合产生并

维持放电ꎮ 其基本原理在于微波电场周期性加速自

由电子ꎬ使其能量超过气体分子电离能ꎬ进而通过非

弹性碰撞引发气体电离、激发与解离ꎬ引发雪崩效

应ꎬ最终在特定位置形成高密度的稳态等离子体ꎮ
由于电离度高ꎬ微波等离子体反应活性强ꎬ密度通常

可超过 １０－１４ / ｃｍ３ꎮ Ｗｕ 等[１１]利用 ２􀆰 ４５ ＧＨｚ 频率微

波等离子体炬降解 ＳＦ６ꎬ以 ＳＦ６ 浓度为 １％ꎬ总流量

１５ ＳＬＭ 为例ꎬ降解率随微波功率升高而上升ꎮ 在相

同降解率(９９％)下ꎬ氧气作为载气所需功率(１ ４００ Ｗ)
低于氮气(１ ８００ Ｗ)ꎮ 结果表明ꎬ在其他条件相同

的情况下ꎬ氧气等离子体中的气体温度高于氮气等

离子体ꎬ更有利于 ＳＦ６ 分解ꎮ 其中ꎬ激发态的活性氧

物种能够与 ＳＦ６ 碎片反应ꎬ生成 ＳＯ２、ＳＯＦ２、ＳＯ２Ｆ２ 等

更为稳定的副产物ꎬ从而抑制 ＳＦ６ 的再生成ꎬ提升降

解率ꎮ Ｋｉｍ 等[１２] 开发了一种高效降解的 ＮＦ３ 和

ＳＦ６ 集成反向涡流反应器的 ２􀆰 ４５ ＧＨｚ 微波等离子

体炬ꎮ 在 ６ ｋＷ 功率下ꎬ两者降解率均超 ９９％ꎮ 该

设计通过避免废气流经放电管保障了系统稳定

性ꎬ并显著降低了销毁能量密度ꎬ能效远优于传统

反应器ꎮ
１􀆰 ２　 射频放电等离子体技术

射频等离子体技术利用射频电源在电极间建立

高频电场ꎬ通过电子碰撞引发电离和气体击穿ꎬ形成

需持续供能维持的等离子体ꎮ 该技术主要包含电容

耦合(ＣＣＰ)与电感耦合( ＩＣＰ) ２ 类能量耦合方式ꎮ
Ｓｈｉｈ 等[１３]发现输入功率低于 ４０ Ｗ 时ꎬ在 ＳＦ６ / Ａｒ 和
ＳＦ６ / Ｏ２ / Ａｒ 气氛中均能检测到 ＳｉＦ４、ＳＯ２、Ｆ２、ＳＯ２Ｆ２

等多种中间产物ꎬ且提高 Ｏ２ / ＳＦ６ 的进气比会促进

ＳＯ２Ｆ２ 等物质生成ꎮ 功率达到 ４０ Ｗ 时ꎬ无论是否添

加氧气ꎬＳＦ６ 的降解率均超过 ９９％ꎬ且降解更为彻

底ꎬ主要为 ＳＯ２、ＳｉＦ４ 等稳定产物ꎮ Ｍｏｃｈａｌｏｖ 等[１４]

发现在 ３５０ Ｗ、１３􀆰 ５６ ＭＨｚ 的射频放电诱导ꎬＨ２ / ＳＦ６

摩尔比为 ６、 ＳＦ６ 的流量为 ８ ｍＬ / ｍｉｎ、总流量为

５６ ｓｓｍ３ / ｍｉｎ、能量输入为 １３７ ｋＪ / ｍｏｌ 的条件下ꎬ能
够获得高纯度硫单质的最大沉积速率为 ０􀆰 ２４ ｇ / ｈꎮ
１􀆰 ３　 电子束放电等离子体技术

电子束等离子体降解 ＳＦ６ 的原理是通过高能电

子束轰击气体分子ꎬ使其电离和解离ꎬ产生大量活性

自由基ꎮ 这些活性粒子与 ＳＦ６ 发生反应ꎬ高效断裂

Ｓ—Ｆ 键ꎬ将其转化为单质硫、氟化氢及其他可回收

硫化物ꎮ Ｐｅｔｒｏｖ 等[１５]研究发现ꎬ在低压电子束降解

ＳＦ６ 过程中ꎬ低浓度 ＳＦ６ 的降解主要由氟原子贡献ꎬ
而高浓度时则以 ＳＦｘ 为主要贡献源ꎮ 电子束电流的

增加能线性提升氟原子浓度ꎬ但黏附系数增大则会

抑制氟原子生成ꎬ促进 ＳＦｘ 与 Ｆ２ 产生ꎬ揭示了表面

反应对物种分布的关键调控作用ꎮ Ｓｏｎ 等[１６] 采用

０􀆰 ６ ＭｅＶ 移动式电子束加速器降解 ＳＦ６ꎬ降解率随辐

照强度和 Ｈ２ 添加量的增加而提高ꎬ随 ＳＦ６ 初始浓度

的升高而降低ꎮ 研究发现ꎬＨ２ 可提高去除效率并促

进 ＨＦ 生成ꎮ Ｐａｒｋ 等[１７] 发现镍基合金反应器薄膜

可提升电子束利用效率与耐久性ꎬＨ２ 通过还原机制

显著促进 ＳＦ６ 降解ꎬ降低流速和增多反应接触时间ꎬ
对降解率有十分重要的影响ꎮ 在初始浓度 １％的

ＳＦ６、电流 １５ ｍＡ 和 Ｈ２ 流速 １０ Ｌ / ｍｉｎ 条件下ꎬ３􀆰 ５ ｈ
的运行测试ꎬＳＦ６ 的去除效率稳定在 ８０％附近ꎮ 若

将流速降低为 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ则稳定在 ９０％附近ꎮ
１􀆰 ４　 介质阻挡放电等离子体技术

在介质阻挡放电(ＤＢＤ)中ꎬ于电极间施加高压

可使气体击穿ꎬ同时介质层能有效抑制放电电流ꎬ产
生大量高能电子与活性粒子(如自由基、激发态物

种)ꎬ从而在接近室温的条件下实现 ＳＦ６ 的高效分

解ꎮ 这一自限制机制使得整个降解过程可在低温、
低能耗下进行ꎮ 此外ꎬ在 ＤＢＤ 系统中引入活性剂有

助于增加活性粒子浓度ꎬ进一步促进 ＳＦ６ 的降解ꎮ
李亚龙等[１８] 发现未加 ＮＨ３ 与 ＮＨ３ / ＳＦ６ 为 １ ∶１的降

解率分别为 ６０％和 ９７􀆰 ５％ꎬ系统放电后 ＮＨ３ 解离会

产生大量活性粒子促进 Ｓ—Ｆ 键断裂并抑制 ＳＦ６ 重

新生成ꎬ产物主要为 Ｓ 单质、ＳｉＦ４、ＳｉＨ４、铵盐及硫氟

氧化物等产物ꎮ
除了添加助活性剂能够提升 ＳＦ６ 的去除率之
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外ꎬ在 ＤＢＤ 系统中引入催化剂同样可以提升 ＳＦ６ 的

降解率ꎮ Ｌｉ 等[１９] 采用摩尔比为 １ ∶１的镧铝双金属

催化剂降解 ＳＦ６ꎬ发现 ５５０℃煅烧所得无定形催化剂

性能优于 ７５０℃钙钛矿型ꎬ这可能与高温煅烧提高

材料结晶度ꎬ氧空位数量减少有关ꎮ Ｄｅｎｇ 等[２０] 以

ＺＳＭ－５ 为催化剂ꎬ在 ６０ Ｗ 输入功率、１００ ｍＬ / ｍｉｎ
总流 量 的 条 件 下ꎬ 对 １􀆰 ５％ ＳＦ６ 的 降 解 率 为

９８􀆰 ０５％ꎮ 这归因于 ＺＳＭ－５ 的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点和表

面氧空位共同作用ꎬ吸附活化降解 ＳＦ６ 分子ꎮ Ｄｏｎｇ
等[２１－２２]以掺杂 Ｎｉ 的 ＣｅＯ２ 为催化剂降解 ＳＦ６ꎬ发现

Ｎｉ / Ｃｅ 摩尔比 １０ ∶１００、５０ Ｗ 输入功率下对 ２％的 ＳＦ６

的降解率达 ９３􀆰 ４７％ꎬ优于 ＤＢＤ 单独作用ꎮ 这归因

于 Ｎｉ 掺杂不仅增加了催化剂比表面积促进吸附ꎬ而
且氧空位与自由基促进 ＳＦ６ 降解ꎮ 降解产物为

ＳＯＦ２、ＳＯＦ４、ＳＯ２Ｆ２、ＳＯ２ 等ꎮ
利用 ＤＢＤ 放电产生的紫外光协同光催化ꎬ可以

提升能量效率ꎮ 李亚龙等[２３] 在硅胶表面负载 ＴｉＯ２

薄膜ꎬ在体积分数 ３％ ＳＦ６、ＳＦ６ / Ａｒ 混合总流量为

１５０ ｍＬ / ｍｉｎ、输入功率 ９０ Ｗ 的条件下ꎬ该体系降解

率为 ９１􀆰 ６５％ꎬ比空管时降解率提升了 ２􀆰 ３５ 倍ꎮ Ｗｕ
等[２４]采用 ＤＢＤ 联合光催化降解 ＳＦ６ꎬ在 Ａｒ 气背景、
２％ ＳＦ６、１５０ ｍＬ / ｍｉｎ 气体流量、９０ Ｗ 输入功率下ꎬ
降解率达 ９９􀆰 ９９％ꎬ优于单独紫外光照射 ２７􀆰 ２２％的

降解率ꎮ 若添加 １％浓度的 Ｈ２Ｏꎬ７０ Ｗ 功率下便可

获得同等降解效果ꎮ 这归因于 ＵＶ 增强的 ＴｉＯ２

(１０１)晶面能高效分解 ＳＦ６ꎬ表面吸附水通过降低

Ｓ—Ｆ 键断裂能垒并稳定中间产物ꎬ显著提高了 ＳＯ２

的选择性ꎮ

２　 ＳＦ６ 的低温等离子体降解机理

在等离子体降解 ＳＦ６ 过程中ꎬ主要有 ２ 种分解

途径:一是 ＳＦ６ 及其低氟化物逐步失去 Ｆ 原子[２５]ꎬ
如式(１) ~ (６)所示ꎮ 二是 ＳＦ６ 先吸附电子形成高

能中间态ꎬ随后发生分解ꎬ如式(７)、(８)所示ꎮ 其中

路径(７) 所需能量为 ２１１􀆰 ４２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ路径 ( ８) 为

３６４􀆰 ２７ ｋＪ / ｍｏｌ[２５]ꎬ两者均低于 ＳＦ６ 与电子直接碰撞

解离所需能量ꎮ 式(１) ~ (８)中生成的这些硫氟化

物一般不能稳定存在ꎬ立刻与参与的试剂反应生成

其他较为稳定的物种ꎮ 单纯依靠低温等离子体技术

降解 ＳＦ６ꎬ降解率较低ꎬ当加入适宜量的助活性剂时

可提升降解率ꎮ Ｏ２、Ｈ２、Ｈ２Ｏ、ＮＨ３ 常作为助活性剂

提高 ＳＦ６ 的降解率ꎮ 当只以强还原性的 Ｈ２ 作为助

活性剂时产物有单质 Ｓ、ＨＦ、Ｈ２Ｓꎬ降解产物种类少

且反应更彻底[１６]ꎬ如式(９)、(１０)所示ꎻ当使用含氧

助活性剂(如 Ｈ２Ｏ、Ｏ２)时ꎬＳＦ６ 降解产物呈现多样

性[１３]ꎬ如反应式(１１) ~ (２３)所示ꎮ 这主要由于 ＳＦ６

碎片与 Ｏ 自由基结合ꎬ形成 ＳＯＦ、ＳＯＦ２、ＳＯ２Ｆ２ 等多

种硫氧氟化物ꎬ这些中间物可进一步与 Ｏ 或 Ｆ 自由

基反应ꎬ 推动降解进行ꎬ 但也导致产物种类较

多[１３ꎬ２４]ꎮ 此外ꎬ反应中生成的 ＨＦ 可能蚀刻含 ＳｉＯ２

的反应器壁ꎬ产生 ＳｉＦ４
[２６]ꎮ 若以 ＮＨ３ 作为助活性

剂ꎬ则会引入含氮产物ꎬ如 ＮＨ４Ｆ、ＮＯ２ 等[１８]ꎬ如反应

式(２４) ~ (３８)所示ꎮ
ＳＦ６ 逐级打开和吸附电子时的反应[２５]:

ＳＦ６ ＋ ｅ∗ → ＳＦ５􀅰＋ Ｆ􀅰＋ ｅ (１)
ＳＦ５ ＋ ｅ∗ → ＳＦ４􀅰＋ Ｆ􀅰＋ ｅ (２)
ＳＦ４ ＋ ｅ∗ → ＳＦ３􀅰＋ Ｆ􀅰＋ ｅ (３)
ＳＦ３ ＋ ｅ∗ → ＳＦ２􀅰＋ Ｆ􀅰＋ ｅ (４)
ＳＦ２ ＋ ｅ∗ → ＳＦ􀅰＋ Ｆ􀅰＋ ｅ (５)
ＳＦ ＋ ｅ∗ → Ｓ􀅰＋ Ｆ􀅰＋ ｅ (６)

ＳＦ６ ＋ ｅ∗ → ＳＦ －∗
６ → ＳＦ －

５ 􀅰＋ Ｆ (７)
ＳＦ６ ＋ ｅ∗ → ＳＦ －∗

６ → ＳＦ５􀅰＋ Ｆ － (８)

　 　 加 Ｈ２ 气时的反应[１６]:
ＳＦ６ ＋ ３Ｈ２ → Ｓ ＋ ６ＨＦ (９)

ＳＦ６ ＋ ４Ｈ２ → Ｈ２Ｓ ＋ ６ＨＦ (１０)

　 　 加 Ｏ２ 时的化学反应[１３]:
４Ｆ ＋ ＳｉＯ２ → ＳｉＦ４ ＋ ２Ｏ (１１)
ＳＦ４ ＋ ＳｉＯ２ → ＳｉＦ４ ＋ ＳＯ２ (１２)

２ＳＯＦ２ ＋ ＳｉＯ２ → ＳｉＦ４ ＋ ２ＳＯ２ (１３)

ＳＦ６

－ ４Ｆ
→ ＳＦ２

＋ Ｆ
→ ＳＦ３

＋ Ｆ
→ ＳＦ４

＋ Ｆ
→ ＳＦ５ (１４)

ＳＦ２ ＋ Ｏ → ＳＯＦ ＋ Ｆ (１５)
ＳＯＦ ＋ Ｏ → ＳＯ２ ＋ Ｆ (１６)
ＳＯ２ ＋ Ｆ → ＳＯ２Ｆ (１７)

ＳＯ２Ｆ ＋ Ｆ → ＳＯ２Ｆ２ (１８)

　 　 加 Ｈ２Ｏ 时的化学反应[２４]:
２ＳＦ６ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯＦ４ ＋ ２ＨＦ (１９)

ＳＦ６ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯＦ２ ＋ ２ＨＦ ＋ Ｆ２ (２０)
ＳＦ６ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ＳＯ２Ｆ２ ＋ ４ＨＦ (２１)

ＳＦ６ ＋ ３Ｈ２Ｏ → ＳＯ２ ＋ ６ＨＦ ＋ １ / ２Ｏ２ (２２)
ＳＦ６ ＋ ３Ｈ２Ｏ → ＳＯ３ ＋ ６ＨＦ (２３)

　 　 加 ＮＨ３ 时的化学反应[１８]:
２ＳＦ６ ＋ ｅ∗ → Ｓ２Ｆ１０ ＋ ｅ (２４)
４Ｆ ＋ ＳｉＯ２ → ＳｉＦ４ ＋ ２Ｏ (２５)
ＳＦ５ ＋ Ｏ → ＳＯＦ４ ＋ Ｆ (２６)
ＳＦ５ ＋ Ｏ → ＳＯＦ４ ＋ Ｆ (２７)

ＳＦ２ ＋ Ｏ → ＳＯＦ２ (２８)
ＳＯＦ４ ＋ Ｏ → ＳＯ２Ｆ２ ＋ ２Ｆ (２９)
ＳＯＦ２ ＋ Ｏ → ＳＯ２ ＋ ２Ｆ (３０)

Ｆ ＋ Ｆ → Ｆ２ (３１)
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Ｈ ＋ Ｆ → ＨＦ (３２)
ＮＨ３ ＋ ＨＦ → ＮＨ４Ｆ (３３)

ＮＨ３ＨＦ ＋ ＨＦ → ＮＨ４ＨＦ２ (３４)
ＮＨ３ ＋ ＳＯ２Ｆ２ → ＮＯ２ ＋ Ｓ ＋ ２ＨＦ ＋ Ｈ (３５)
ＮＨ３ ＋ ＳＯＦ２ → ＮＯ ＋ Ｓ ＋ ２ＨＦ ＋ Ｈ (３６)
ＮＨ３ ＋ ＳＯＦ４ → ＮＯ ＋ Ｓ ＋ ３ＨＦ ＋ Ｆ (３７)

ＮＨ３ ＋ ＳＯ２ → ＮＯ２ ＋ Ｓ ＋ ３Ｈ (３８)

　 　 吸附、活化和降解是特定气体催化降解过程中

不可避免的步骤[２０]ꎮ 催化降解的机理主要如图 １
所示ꎮ 缺陷位点作用ꎬ含有氧空位缺陷的 ＣｅＯ２ 具

有电子转移与促进含氧活性物种生成能力ꎮ 当适量

Ｎｉ 取代掺杂后增加了 Ｃｅ－Ｏ 八面体的畸变程度ꎬ从
而提高 ＣｅＯ２ 的氧空位含量和表面氧活性ꎬ使其具

有更高的催化活性和气体吸附能力ꎬ提高 ＳＦ６ 的降

解能力[２１－２２]ꎮ 光催化和物理吸附作用ꎬＴｉＯ２ 催化剂

可以为 ＳＦ６ 分子提供附着位点ꎬ因吸附能相对较低ꎬ
主要发生物理吸附ꎮ ＴｉＯ２ 能被等离子体产生过程

中发出的紫外光激发ꎬ产生电子－空穴对ꎬ能够与吸

附在催化剂表面的 ＳＦ６ 分子发生反应ꎬ进一步促进

ＳＦ６ 的降解[２３－２４]ꎮ Ｌｅｗｉｓ 酸性位点机理ꎬＳＦ６ 与 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点能发生弱化学

键ꎬ因此能有效提高对 ＳＦ６ 的降解能力[２７]ꎮ 机制联

用机理ꎬＺＳＭ－５ 催化剂的 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点和表面的

缺陷位点(氧空位)共同作用ꎬ吸附活化降解 ＳＦ６

分子[２０]ꎮ

(ａ)Ｎｉ－Ｃｅ / ＤＢＤ 体系中 ＳＦ６ 的降解机理图

(ｂ)ＳＦ６ 在干燥 ＴｉＯ２ 表面的过渡态

(ｃ)ＳＦ６ 在完美 γ－Ａｌ２Ｏ３ 表面的初始键断裂的

２ 种过渡态(ＴＳ)过程

(ｄ)根据实验和表征结果推测催化剂 ＺＳＭ－５ 的 ＳＦ６ 降解过程

图 １　 催化降解的主要机理

３　 ＳＦ６ 降解产物的分析与处理

ＳＦ６ 的降解产物种类受助活性剂的影响大ꎬ降
解产物多为有毒、腐蚀性气体ꎬ需要进行严格处理ꎮ
表 １ 为 Ｏ２、Ｈ２、Ｈ２Ｏ、ＮＨ３ 作为助活性剂时ꎬ对降解

产物种类的总结ꎮ 从表 １ 可知ꎬ大部分气体ꎬ如

ＳＯ２、ＳＯＦ２、ＳＯＦ４、ＨＦ、ＯＦ２、ＳｉＦ４、ＮＯ２ꎬ都为水溶性的

酸性物质[２６]ꎬ可以用含 ＮａＯＨ、Ｃａ(ＯＨ) ２ 等物质的

碱液进行吸收ꎬ最终生成低毒或无害等环境友好型

物质ꎮ 其中ꎬＮＯ 可先被 Ｏ３、ＮａＣｌＯ３ 氧化为 ＮＯ２ꎬ再
进行碱液吸收ꎮ 钠、钙、镁的碱基物质可以与酸性气

体反应生成固体物质ꎬ但干法吸收的效率比较低ꎬ因
此在工程上常采用干湿联用的方法去除这些降解产

物[２６]ꎮ Ｓ２Ｆ１０、ＳＯ２Ｆ２、ＮＦ３、ＳｉＨ４ 等产物ꎬ既不与碱性

物质反应ꎬ又不与酸性物质反应ꎬ需要特殊处理ꎮ
Ｓ２Ｆ１０、ＳＯ２Ｆ２、ＮＦ３ 都可借助高温分解或特殊工艺

进行降解ꎮ ＳｉＨ４ 作为浓度低副反应产物[１８] ꎬ易燃

易爆ꎬ遇到 Ｏ２ 转化为 ＳｉＯ２、Ｈ２Ｏꎬ需注意设备运行

安全性ꎮ
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表 １　 常见助活性剂和降解产物汇总

活性剂 降解产物

Ｏ２
[１３] ＳＯ２、Ｆ２、ＳＯ２Ｆ２、ＳＯＦ２、ＳＯＦ２、ＳＯＦ４、ＯＦ２

Ｈ２
[１６] Ｆ２、单质 Ｓ、ＨＦ

Ｈ２Ｏ[２４] Ｆ２、单质 Ｓ、ＳＯ２、ＳＯ２Ｆ２、ＨＦ、ＳＯＦ２、ＳＯＦ４

ＮＨ３
[１８] ＳＯ２、ＳＯ２Ｆ２、ＳＯＦ４、ＳＯＦ２、ＨＦ、ＮＦ３、ＳｉＦ４、ＳｉＨ４、Ｓ２Ｆ１０、ＮＯｘ

４　 不同低温等离子体技术的综合比较

降解设备的对比分析如图 ２ 所示ꎮ 从图中可以

看出ꎬ微波等离子体的装置一般由微波源(如磁控

管)等组成ꎬ装置相对复杂、零部件较多ꎬ对安全性

要求高ꎮ 该技术降解效率显著但设备运行一般需要

０􀆰 ８~ ６ ｋＷ 的放电功率ꎬ能量消耗大、成本高[１１]ꎮ
射频等离子体设备主要由射频发生器、配套箱等组

成ꎬ装置较为复杂ꎮ 输入功率通常低于 ５０ Ｗꎬ具有

节能特点ꎬ但需要在近乎真空的条件下工作ꎮ 在处

理电力行业的高浓度 ＳＦ６ 时能力有限ꎬ通常要求废

气预先稀释ꎬ导致系统能耗与运营成本显著增

加[１３－１４]ꎮ 电子束等离子体技术具有响应快、能量定

向性好的优点ꎬ对 ＳＦ６ 的去除能力≥９０％ꎬ但电子束

(ａ)微波等离子体装置

(ｂ)射频等离子体装置

(ｃ)电子束等离子体装置

(ｄ)介质阻挡等离子体装置

图 ２　 不同低温等离子体装置

发生器电压很大通常为千伏或万伏ꎬ导致成本高且

存在辐射安全隐患[１５－１７]ꎮ 介质阻挡放电设备主要

由放电装置、等离子体反应器等组成ꎬ装置也较为复

杂ꎮ 放电功率一般在 ５０~ ９０ Ｗꎬ在助活性剂或催化

剂的作用下ꎬ降解率能达到 ９０％以上ꎬ能量产率一

般在 ５~ １５ ｇ / ｋＷｈ 之间[１９－２２]ꎮ 因此ꎬ在降解设备复

杂程度相同的情况下ꎬ与其他技术相比ꎬ介质阻挡放

电技术具备设备工作功率低、反应条件要求不高、无
明显安全隐患等优势ꎮ

表 ２ 对比分析了 ４ 种降解技术对 ＳＦ６ 的处理能

力ꎮ ４ 种降解技术的降解率都可以达到 ９９％以上ꎬ
但是处理的 ＳＦ６ 浓度和放电功率有很大差距ꎮ 微波

放电技术降解 １％的 ＳＦ６ 却需要 １ ６００ Ｗ 的输入功

率[１１]ꎮ 射频放电技术降解的 ＳＦ６ 浓度为 ０􀆰 ５％ꎬ处
理能力低[２６ꎬ２８]ꎮ 电子束放电技术处理浓度 ２％ ~
１０％ ＳＦ６ꎬ辐照强度为 １ ｍＡ 时ꎬ通常为千伏或万伏

电压[１６]ꎮ 介质阻挡放电技术在 ５０ Ｗ 的输入功率

下ꎬ对 ２％的 ＳＦ６ 降解率 ９０％以上[２２]ꎮ 可见ꎬ介质阻

挡放电的处理能力最好ꎮ

５　 结论与展望

低温等离子体技术为 ＳＦ６ 的高效降解提供了一

条具有显著潜力的技术路径ꎮ其中ꎬ介质阻挡放电
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表 ２　 不同降解技术降解效果比较

降解技术 发生装置参数 气体参数 降解率 / ％ 能量效率

微波[１１] 　 ２􀆰 ４５ ＧＨｚꎬ输入功率

１６００ Ｗ

　 ＳＦ６ 浓度 １％ꎬＮ２ / Ｏ２ 为载气ꎬ总流量 １５ ~

３０ ＳＬＭ

　 Ｎ２ 为载气 ９５ ~ ９９ꎬＯ２

为载气 ８２~９９
　 能量密度 ０􀆰 ４~０􀆰 ９ ｋＪ / ｃｍ３

射频[１３] 　 １３􀆰 ５６ ＭＨｚꎬ 输入功

率 ５Ｗ~５０ Ｗ

　 ０􀆰 ５％的 ＳＦ６ꎬ不加 Ｏ２ 或 Ｏ２ / ＳＦ６ 比 ２ꎬＡｒ

为载气ꎬ总流量 １００ ｓｃｃｍ

　 不加 Ｏ２ ３７􀆰 ７９~ ９９ꎬＯ２ /

ＳＦ６ 比为 ２ 时 ２８􀆰 ６１~９９
—

电子束[１６] 　 １３􀆰 ５６ ＭＨｚꎬ 辐照强

度为 １ ｍＡ

　 ２％~ １０％ ＳＦ６ꎬ６％ Ｈ２ꎬ９２％ Ｎ２ꎬ停留时间

４􀆰 ８ ｍｉｎ

５８􀆰 ０~９９􀆰 ４ 　 ＳＦ６ / Ｈ２ 为 １ ∶４时的吸收剂

量 ２１１ ｋＧｙ

ＤＢＤ 　 输入功率 ９０ Ｗ[１８] 　 ２％ ＳＦ６ꎬ２％ ＮＨ３ꎬ９６％ Ａｒꎬ总流量为 ５０

ｍＬ / ｍｉｎ

９７􀆰 ５０ 　 能量产率由折线图得ꎬ约
４􀆰 １ ｇ / ｋＷｈ

　
　 输入功率 ５０ Ｗ[２１－２２] 　 ２％ ＳＦ６ꎬ９８％ Ａｒꎬ总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

１０Ｎｉ－Ｃｅ 催化剂

９３􀆰 ４７ 　 能量产率 １４􀆰 ４ ｇ / ｋＷｈ

　
　 输入功率 ６０ Ｗ[１９] 　 １􀆰 ５％ ＳＦ６ꎬ９８％ Ａｒꎬ总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

Ｌａ－Ａｌ 双金属催化剂

９８􀆰 ３０ 　 能量产率 ９􀆰 ６ ｇ / ｋＷｈ

　
　 输入功率 ６０ Ｗ[２０] 　 １􀆰 ５％ ＳＦ６ꎬ９８％ Ａｒꎬ总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

ＺＳＭ－５ 催化剂

９８􀆰 ０５ 　 能量产率 ９􀆰 ７ ｇ / ｋＷｈ

技术以反应条件温和、能耗较低、系统适应性强的特

点ꎬ在实验与初步工程应用中表现出良好的综合性

能ꎮ 通过引入 Ｏ２、Ｈ２、Ｈ２Ｏ、ＮＨ３ 等活性剂或结合催

化剂ꎬ可进一步优化反应路径ꎬ提高降解效率与能量

利用率ꎮ 然而ꎬ该技术目前仍面临降解产物组成复

杂、副产物处理成本高、催化剂价格昂贵且稳定性不

足等挑战ꎬ制约规模化工业应用ꎮ 与其他等离子体

技术相比ꎬ介质阻挡放电在能效、安全性和系统集成

方面具有较明显优势ꎬ但仍需在反应控制和产物定

向转化方面持续优化ꎮ
未来的研究应重点围绕以下几个方面展开ꎮ 一

是深入开展等离子体－催化协同机制研究ꎬ厘清活

性物种与 ＳＦ６ 分子之间的反应路径ꎬ实现反应过程

与产物的精准调控ꎮ 二是开发低成本、高稳定性、易
再生的多功能催化剂ꎬ提升降解效率并延长使用寿

命ꎮ 三是推进低温等离子体与其他技术的系统集成

与工艺耦合ꎬ构建高效、低耗、低二次污染的 ＳＦ６ 处

理体系ꎮ 四是加强中试放大与工程示范ꎬ推动标准

化与模块化设备开发ꎬ提升技术的工程可行性与经

济性ꎮ 通过以上方向的持续突破ꎬ低温等离子体技

术有望在 ＳＦ６ 减排与资源化处理领域实现规模化应

用ꎬ为达成“双碳”目标提供技术支撑ꎮ
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