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等离子体 ／准分子灯一体化装置降解甲苯∗
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摘　 要　 采用一种新型的气体降解装置，即一个电源同时产生介质阻挡放电（Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，
ＤＢＤ）等离子体和 ＫｒＣｌ∗ 准分子紫外辐射（ＤＢＤ ／ ＵＶ）的一体化装置降解甲苯．研究表明，ＤＢＤ 等离子体与

２２２ ｎｍ ＫｒＣｌ∗准分子灯都可以单独降解甲苯气体，但 ＵＶ 无法使甲苯气体完全降解为水和二氧化碳．相同的能

量密度下，一体化的 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯气体的去除率高于单独使用 ＤＢＤ 和 ＵＶ 之和，说明一体化装置中两者

联合起到了耦合作用．相同条件下， ＤＢＤ ／ ＵＶ 比单独 ＤＢＤ 时能量效率、碳平衡、ＣＯ２选择性都有所提高，且生成

的副产物 Ｏ３有所降低，说明 ＤＢＤ ／ ＵＶ 可以有效地抑制 Ｏ３的生成．同时，考察了 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯的影响因

素，对比分析了不同外施电压下的降解产物， 主要产物为苯甲醛、酸酐、脂肪醛类、醇类等．推测 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解

甲苯基于 ３ 个方面：甲苯吸收 ２２２ ｎｍ 光子直接光解、ＤＢＤ 中高能电子及活性粒子氧化降解甲苯及两者的协同

作用．
关键词　 ＤＢＤ ／ ＵＶ， 甲苯， ＫｒＣｌ∗准分子， 副产物．
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　 １２ 期 蒋一飞等：等离子体 ／准分子灯一体化装置降解甲苯 ２１７７　

人类健康和环境．甲苯是一种典型的 ＶＯＣｓ，对皮肤和黏膜有很强的刺激作用，麻醉中枢神经，长时间接

触甲苯会导致神经衰弱和白血病［１⁃３］ ．传统的气体净化技术包括：生物过滤、化学吸收等，应用于甲苯气

体降解都有一定的局限性［４⁃５］ ．非平衡等离子体可以通过电晕放电、表面放电和介质阻挡放电（Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ， ＤＢＤ）等 ３ 种方式产生，其中，ＤＢＤ 等离子体具有占地小、效率高、能耗低和操作简单等

优点，可用于降解大部分 ＶＯＣｓ［６］ ．然而，ＤＢＤ 应用于实际工业废气治理由于能量利用率、Ｏ３和 ＮＯｘ等副

产物的形成等问题而受到一定的限制［７］ ．很多文献［８⁃９］ 考虑 ＤＢＤ 与催化剂联用以提高能量利用率和抑

制副产物的生成．然而，催化剂价格昂贵，实际应用时气阻较大．为此，课题组 ２００９ 年研发了一种用一个

高压电源同时产生等离子体和 ＫｒＩ∗准分子紫外辐射的外置式联合等离子体光解技术用于苯乙烯气体

降解，发现该新型装置比单独 ＤＢＤ 降解时苯乙烯去除率提高了 ２０．６％［１０］ ．但这种联合技术中 ＵＶ 起到

多大作用不得而知，装置中 ＵＶ 和等离子体是否有耦合作用无法知晓．这种装置对副产物有没有抑制作

用等问题都没有深入， 联合装置中 ＵＶ 源是否可以替换为其它的准分子光源等还需进行系统研究．
本文采用一种新型窄带辐射光源———ＫｒＣｌ∗准分子 ＵＶ，联合 ＤＢＤ 等离子体的一体化 ＤＢＤ ／ ＵＶ 装

置降解流动态甲苯气体，探讨 ＵＶ 与 ＤＢＤ 降解甲苯气体的协同效应，对比 ＤＢＤ 与 ＤＢＤ ／ ＵＶ 在不同能量

密度（Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ， ＳＥＤ）下降解甲苯后生成的副产物 Ｏ３的浓度，考察 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯在不

同外施电压下的产物类型，并推测其降解机理．

１　 实验部分

１．１　 反应器

为了研究等离子体和准分子光的耦合性，自制了 ３ 种反应器：等离子体反应器（简称 ＤＢＤ）、准分子

光解反应器（简称 ＵＶ）及一体化 ＤＢＤ ／ ＵＶ 反应器，其结构见图 １．３ 种反应器均为同轴圆柱型，其中 ＵＶ
反应器结构同文献［１１］，ＤＢＤ ／ ＵＶ 和 ＤＢＤ 反应器的内介质层均为一根外径为 ４ ｍｍ 的石英管（内石英

管），装填铁粉作为内电极． ＤＢＤ ／ ＵＶ 外介质层是一两端互相烧结密封、中空的双层石英套管，内充

Ｋｒ ／ Ｃｌ２混合气体，不绣钢网包裹在石英套管上作为外电极，接通高压电源后，石英套管和内石英管之间

产生等离子体和 ＵＶ 辐射，用于甲苯气体降解；ＤＢＤ 的外介质层为石英管，外电极为不锈钢网缠绕在其

外表面，内外电极间产生等离子体降解废气．电源为正弦波形的高压电源，由复旦大学研发，频率为

５０ ｋＨｚ， 电压 ０—１２ ｋＶ 可调（用 ＸＪ２３７０ 型高压高阻无源探极测量，上海新建仪器设备有限公司），功率

通过电源平板上的显示器直接读数．

图 １　 反应器结构

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｏｒ

１．２　 试验过程

试验工艺流程由甲苯气体制备单元，反应器和气体分析系统等 ３ 部分组成．从钢瓶出来的压缩空气

通过盛装甲苯试剂的玻璃瓶鼓泡，载带出该温度下的甲苯饱和蒸汽，经旋风混气装置与周围空气混合，
在引风机的作用下进入反应器，甲苯气体得到降解，工艺流程同以前发表的文献［１２］．
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１．３　 分析方法

反应前后的甲苯浓度通过 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司的 ７８２０Ａ 型气相色谱仪在线分析，色谱柱型号：ＨＰ⁃ ５ｍｓ
３０ ｍ×０．３２ ｍｍ× ０．２５ μｍ 毛细管柱．色谱分析条件：柱温 １２０ ℃，气化室 １２０ ℃，检测器 １５０ ℃ ．国产 ＳＰ⁃
６８９０ 型气相色谱仪（鲁南瑞虹化工仪器有限公司），带 Ｎｉ 转化炉用于分析气体中的 ＣＯ 和 ＣＯ２浓度．Ｏ３

浓度采用紫外臭氧分析仪（ＵＶ⁃１００，美国 ＥＣＯ）测定．甲苯去除率（η）、能率（Ｅｙ）、能量密度（ＳＥＤ）、碳平

衡（Ｃｂ）和 ＣＯ２选择性可分别由下式计算：

甲苯的去除率（η）： η（％） ＝
Ｃ ｉｎ － Ｃｏｕｔ

Ｃ ｉｎ

× １００％ （１）

能率（Ｅｙ）： Ｅｙ（ｇ·ｋＷｈ －１） ＝
３．６ＱＣ ｉｎη

Ｐ
（２）

能量密度（ＳＥＤ）： ＳＥＤ（Ｊ·Ｌ－１） ＝ Ｐ ／ Ｑ （３）
碳平衡（Ｃｂ）：

Ｃｂ（％） ＝ （
［ＣＯ２］
３０８

＋ ［ＣＯ］
１９６

）· Ｍ
Ｃ ｉｎ·η

× １００％ （４）

ＣＯ２选择性（ＳＣＯ２
）：

ＳＣＯ２
（％） ＝

Ｍ ＣＯ２[ ]

３０８·Ｃ ｉｎ·η
× １００％ （５）

式中， Ｃ ｉｎ和 Ｃｏｕｔ分别为甲苯气体处理前后的浓度（ｍｇ·ｍ－３）； Ｑ 为气体流速（Ｌ·ｓ－１）； Ｐ 为输入功率

（Ｗ），［ＣＯ２］和［ＣＯ］分别为 ＣＯ２和 ＣＯ 的浓度（ｍｇ·ｍ－３）； Ｍ 为甲苯的分子量，ｇ·ｍｏｌ－１ ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＫｒＣｌ∗准分子灯 ＵＶ 辐射光谱

正弦电源驱动的 ＫｒＣｌ∗准分子灯的 ＵＶ 在 ２００—３２０ ｎｍ 之间的光谱是由 Ａｖａｎｔｅｓ 八通道光谱仪

（Ａｖａｎｔｅｓ ＡｖａＳｐｅｃ⁃２０４８ＦＴ⁃８⁃ＲＭ，分辨率 ０．０５ ｎｍ）测得，由标准辐照度氘钨灯（Ｍｉｋｒｏｐａｃｋ ＤＨ２０００⁃ＣＡＬ）
对辐射强度进行定标，ＰＴＢ 可追溯的保准氘灯对 ２００—２２０ ｎｍ 辐射强度定标，结果见图 ２．由图 ２ 可知，
２２２ ｎｍ（半值全宽度为 １．７ ｎｍ）的窄频带是主辐射带，由 Ｂ→Ｘ 能态跃迁产生．另外，可以观察到 ＫｒＣｌ∗

２４５ ｎｍ（Ｃ→Ａ）和 Ｃｌ２∗２５８ ｎｍ（Ｄ′→Ａ′）两条辐射带，它们与 ２２２ ｎｍ 相比明显弱很多，因此，２２２ ｎｍ 辐射

带为主辐射带，对降解起主要作用．

图 ２　 ＫｒＣｌ∗准分子灯辐射光谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＫｒＣｌ∗ ｅｘｃｉｌａｍｐ

２．２　 ＤＢＤ、ＵＶ 和 ＤＢＤ ／ ＵＶ 等 ３ 种工艺对比

图 ３ 对比了 ＤＢＤ、ＵＶ 和 ＤＢＤ ／ ＵＶ 等 ３ 种工艺条件下甲苯的去除率和能率．实验条件为：甲苯初始浓

度为 ５００ ｍｇ·ｍ－３和 １０００ ｍｇ·ｍ－３， 气体流速为 ０．４８ Ｌ·ｓ－１ ．由图 ３ 可知，不同的 ＳＥＤ 条件下，ＤＢＤ ／ ＵＶ 体

系中甲苯的去除率和能率都高于单独的 ＤＢＤ 降解，说明这种新型一体化的 ＤＢＤ ／ ＵＶ 联合装置比单独的
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ＤＢＤ 装置具有更好的降解性能．甲苯去除率随 ＳＥＤ 的升高而升高，这是因为 ＳＥＤ 升高，体系中高能电子

和活性粒子的数量增多．ＳＥＤ 为 ２２２．４ Ｊ·Ｌ－１，甲苯初始浓度为 ５００ ｍｇ·ｍ－３时，ＤＢＤ ／ ＵＶ、ＤＢＤ、ＵＶ 等 ３ 种

工艺下其去除率分别为 ４６．８％、３２．１％和 １０．３％．可以看出 ＤＢＤ ／ ＵＶ 比单独 ＤＢＤ 和 ＵＶ 降解时的加和还

大， 说明 ＤＢＤ ／ ＵＶ 可以起到一定的耦合作用．单独 ＫｒＣｌ∗准分子灯 ＵＶ 光照下，甲苯去除率不高，低能量

密度下，甲苯基本不能降解，这可能是由于甲苯中含有苯环，比较难降解．相似的现象如文献［１３］，采用

２４ Ｗ 的 ２５４ ｎｍ Ｈｇ 灯降解甲苯，初始浓度为 ４１０７ ｍｇ·ｍ－３的甲苯光照时间 １２０ ｍｉｎ，去除率也只有 １０％
左右．ＤＢＤ 和 ＤＢＤ ／ ＵＶ 两种体系中，能率都随 ＳＥＤ 的升高而下降，说明高的 ＳＥＤ 下，甲苯去除率虽然

高，但能率并不高，部分输入的能量转化为热能或者其它形式而消耗掉了．

图 ３　 ３ 种工艺条件甲苯降解对比

（ａ）去除率和（ｂ）能率

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｒｅｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ａ） ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｙｉｅｌｄ （ｂ）

作为一种连续流废气治理装置，能否用于工业废气治理，最重要的是能否将废气完全无害化，因此，
本文测定了甲苯降解时流出气体中 ＣＯ 和 ＣＯ２的浓度，计算了 ＤＢＤ ／ ＵＶ 和单独 ＤＢＤ 条件下甲苯的碳平

衡（转化为 ＣＯ２和 ＣＯ）和 ＣＯ２选择性，结果见表 １．由表 １ 可知，两种体系中生成的 ＣＯ、ＣＯ２浓度都随 ＳＥＤ
的升高而升高，说明输入的能量升高，更多的甲苯被矿化为 ＣＯ 和 ＣＯ２，导致 ＣＯ２选择性和碳平衡都随

ＳＥＤ 的升高而升高．然而，由于本实验中气体在反应区的停留时间较短（低于 ０．５ ｓ），甲苯又属于难降解

气体，导致碳平衡和 ＣＯ２选择性都偏低，ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系中 ＳＥＤ 为 ２２２．４ Ｊ·Ｌ－１时，碳平衡和 ＣＯ２选择性分

别为 ３９．８％和 ３３．８％．ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系中碳平衡和 ＣＯ２选择性都明显高于单独 ＤＢＤ 体系，提高幅度大约为

３０％．文献［１４］采用 ＤＢＤ 降解甲苯也表明，初始浓度为 １１５０ ｍｇ·ｍ－３的甲苯，采用等离子体降解后去除

率为 ９７％，但只有 ２０．４％转化为 ＣＯ２ ．

表 １　 甲苯降解时碳平衡和 ＣＯ２选择性分析（Ｃｉｎ ＝ ５００ ｍｇ·ｍ－３， Ｑ＝ ０．４８ Ｌ·ｓ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｒｂｏｎ ｂａｌａｎｃｅ ａｎｄ ＣＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｕｎｄｅｒ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ＳＥＤ ／ （Ｊ·Ｌ－１） １２．８ ５０．８ １０６．０ １５２．６ ２２２．４

ＤＢＤ

ＣＯ 浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ７．５ １１．３ １５ １６．３ ２０．０
ＣＯ２浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ９．８ ３１．４ ５８．８ ９０．２ １３７．２
ＣＯ２选择性 ／ ％ ９．９ １３．３ １９．８ ２４．２ ２５．２
碳平衡 ／ ％ ２１．８ ２０．８ ２７．７ ３１．０ ３１．０

ＤＢＤ ／ ＵＶ

ＣＯ 浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １５．０ ２０．０ ２２．５ ２６．３ ３０．０
ＣＯ２浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ３１．４ ５４．９ １１５．６ １９８．０ ２６４．６
ＣＯ２选择性 ／ ％ １７．４ １８．６ ２９．３ ３２．６ ３３．８
碳平衡 ／ ％ ３０．４ ２９．２ ３８．２ ３９．４ ３９．８

２．３　 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯中臭氧浓度

ＤＢＤ 降解 ＶＯＣｓ 时，背景气体中的 Ｏ２在等离子体作用下会解离为 Ｏ（ ３Ｐ），与 Ｏ２反应生成 Ｏ３，生成

的 Ｏ３一方面会使 ＶＯＣｓ 降解，另一方面多余的 Ｏ３排放出来会对环境产生危害．为此，降解后的气体中 Ｏ３

往往被看作副产物．图 ４ 是 ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系中生成的 Ｏ３浓度随 ＳＥＤ 的变化，与单独 ＤＢＤ 比较发现，相同
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的 ＳＥＤ 时，体系中 ＵＶ 的介入导致 Ｏ３浓度极大地受到抑制．实验条件为：甲苯初始浓度为 ５００ ｍｇ·ｍ－３，
气体流速为 ０．４８ Ｌ·ｓ－１ ．本课题所研发的 ＤＢＤ ／ ＵＶ 中，ＵＶ 的波长为 ２２２ ｎｍ （ＫｒＣｌ∗ Ｂ→Ｘ），相应的光子

能量约 ５．６ ｅＶ， 理论上完全可以分解 Ｏ３，导致副产物中 Ｏ３浓度比单独 ＤＢＤ 降解时低得多．由图 ４ 还发

现，低的外施电压（低的 ＳＥＤ）下，体系中 Ｏ３浓度低，无论是 ＤＢＤ 还是 ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系，甲苯降解主要是由

于高能电子的作用，ＳＥＤ 升高，体系 Ｏ３浓度高，ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系中 ＵＶ 将 Ｏ３光解为 Ｏ２和 Ｏ（ １Ｄ），Ｏ 与体系

中的 Ｈ２Ｏ 反应生成·ＯＨ自由基，导致甲苯去除率高于 ＤＢＤ，而 Ｏ３浓度远远低于 ＤＢＤ，表现为图 ４ 中

ＤＢＤ 和ＤＢＤ ／ ＵＶ体系中 Ｏ３浓度差值随 ＳＥＤ 的升高而变大，这个规律与文献［１５］采用 ＤＢＤ 催化降解甲

苯很相似．

图 ４　 Ｏ３浓度与 ＳＥＤ 之间的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＳＥＤ

２．４　 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯影响因素分析

以上研究表明，采用一体化 ＤＢＤ ／ ＵＶ 的联合装置能有效地改善甲苯气体的去除效果，无论是去除

率、能率、ＣＯ２的选择性还是副产物的生成．图 ５ 进一步讨论了影响 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯的因素．图 ５（ａ）为
初始浓度为 ５００ ｍｇ·ｍ－３甲苯的去除率与气体流速的关系．由图可知，外施电压为 ４．８、７．２、９．０ ｋＶ 时，气
体流速越大，甲苯去除率越低．图 ５（ｂ）是气体流速为 ０．８ Ｌ·ｓ－１时，上述 ３ 个外施电压下甲苯的去除率随

初始浓度的变化．初始浓度越低，相同外施电压时单个甲苯分子获得的能量越多，去除率越高．图 ５（ｃ）是
气体流速为 ０．８ Ｌ·ｓ－１和 ０．４８ Ｌ·ｓ－１，相应的初始浓度分别为 ５５０ ｍｇ·ｍ－３和 ４００ ｍｇ·ｍ－３时甲苯在不同外

施电压下的去除率．由图可知，外施电压越高，甲苯去除率越高．

图 ５　 影响甲苯降解的因素
（ａ）气体流速，（ｂ）初始浓度， （ｃ） 外施电压

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ （ａ） ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ， （ｂ） ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， （ｃ） ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅ

２．５　 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯产物分析

对降解产物进行定性定量分析对了解气体降解历程具有重要意义．图 ６ 是不同外施电压条件下，降
解后气体采用气密针采样 ０．８ ｍＬ 后用 ＧＣ⁃ＭＳ 进行检测的结果，相应的产物结构式和分子式见表 ２．甲
苯初始浓度为 ５００ ｍｇ·ｍ－３， 气体流量为 ０．４８ Ｌ·ｓ－１ ．总体来说，生成的中间产物主要为苯甲醛、酸酐、脂
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肪醛类、醇类化合物．不同外施电压下，气相中生成的产物的种类和数量都有所不同．低电压下（３．６ ｋＶ），
由于降解不完全，生成了很多小分子中间产物（停留时间在 ４．８—５．６ ｍｉｎ 之间），但含量不高．电压升高

到４．８ ｋＶ， 中间产物种类和数量都有所下降．继续升高电压到 ７．２ ｋＶ，中间产物种类和数量又继续增多，
表明体系中反应进行得更加剧烈，７．２ ｋＶ 时中间产物最多．随着电压进一步升高到 ９．０ ｋＶ，甲苯降解越

来越完全，生成的中间产物种类和浓度都非常低，基本看不到明显的中间产物．文献［１６］表明，ＤＢＤ 催

化降解甲苯时管壁会有不完全降解的结焦产物苯甲醇、苯甲酸和 ５⁃甲基⁃硝基苯酚生成，而采用本文所

研究的 ＤＢＤ ／ ＵＶ 装置降解甲苯连续运行 ４８ ｈ 以上，管壁也未见任何结焦产物．而课题组以前采用 ＤＢＤ
降解甲苯时确发现有大量的黄色结焦产物［１２］ ．可能的原因是本文使用的 ＤＢＤ 电源频率高，且采用了与

ＵＶ 联合降解的一体化装置．

图 ６　 不同外施电压下 ＤＢＤ ／ ＵＶ 降解甲苯气相中降解产物 ＧＣ⁃ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ．６　 ＧＣ⁃ＭＳ ｓｐｅｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓｅｏｕｓ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｙ ＤＢＤ ／ ＵＶ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐｌｉｅｄ ｖｏｌｔａｇｅｓ

表 ２　 气相中降解产物

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ
保留时间 ／ ｍｉｎ 分子式 结构式 名称

５．０８７
ＯＨ

ＯＨ
Ｃ４Ｈ１０Ｏ２ ２，３－丁二醇

５．７５８ 􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏 ＣＨＯ Ｃ７Ｈ６Ｏ 苯甲醛

７．０１７ Ｏ
􀪅􀪅 Ｃ９Ｈ１８Ｏ 壬醛

７．８２３ Ｏ
􀪅􀪅

Ｃ１０Ｈ２０Ｏ 葵醛

１１．６６４ Ｏ

Ｏ
􀪅􀪅

Ｏ
􀪅􀪅

Ｃ８Ｈ１４Ｏ３ 丁酸酐
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２．６　 与其它文献 ＤＢＤ 降解甲苯废气对比

ＤＢＤ 中电极的形状、介质类型、电源特性（包括频率、波形等）等因素对 ＶＯＣｓ 气体降解都有很大的

影响，导致采用 ＤＢＤ 技术降解相同气体的性能有很大差异．然而还是可以从中找到一定的规律，从而比

较出优劣性及可行性．表 ３ 中总结了文献中 ＤＢＤ 降解甲苯气体的能率、能量密度、去除率等，并列举了

相应的实验条件和参数．从中可知，单独 ＤＢＤ 降解甲苯效率都不是很高，流速、初始浓度对甲苯降解的

影响都很大．对比发现，本实验中气体流速高于其它文献，但仍可以取得约 ５０％的去除率．其它文献气体

流速为 １—５ Ｌ·ｍｉｎ－１时，甲苯的碳平衡可以达到 ６０％—７０％，而本文由于流速相对较高，碳平衡约 ４０％．

表 ３　 ＤＢＤ 降解甲苯性能对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｉｔｈ ＤＢＤ

技术 参数 去除率 ／ ％
ＳＥＤ ／

（Ｊ·Ｌ－１）
Ｅｙ ／

（ｇ·ｋＷｈ－１）
碳平衡 ／ ％ 文献

ＤＢＤ
Ｃｉｎ ＝ １０００ ｍｇ·ｍ－３，
Ｑ＝ ０．３１５Ｌ·ｍｉｎ－１， ｆ＝ １１０ Ｈｚ

３６ １７２ Ｎ．Ａ． １４ ［９］

ＤＢＤ
Ｃｉｎ ＝ １０００ ｍｇ·ｍ－３，
Ｑ＝ ８．６６７ Ｌ·ｍｉｎ－１， Ｕ＝ １５—２０ ｋＶ，
ｆ＝ ５０—５００ Ｈｚ

约 ３５ 约 ５００ Ｎ．Ａ． Ｎ．Ａ． ［１７］

ＤＢＤ
Ｃｉｎ ＝ ９００ ｍｇ·ｍ－３，Ｑ＝ １ Ｌ·ｍｉｎ－１，
Ｕ＝ ２１．５ ｋＶ， ｆ＝ ２５０ Ｈｚ

７１ Ｎ．Ａ． Ｎ．Ａ． ７０ ［１８］

ＤＢＤ
Ｃｉｎ ＝ ８２１ ｍｇ·ｍ－３，
Ｑ＝ ０．２５ Ｌ·ｍｉｎ－１， Ｕ＝ １８ ｋＶ，
ｆ＝ ５０ Ｈｚ

１５
（８２１ ｍｇ·ｍ－３）

９８
（２０．５ ｍｇ·ｍ－３）

４００
约 ２．５

（２８８ ｍｇ·ｍ－３）
［１９］

ＤＢＤ
Ｃｉｎ ＝ ２００—８００ ｍｇ·ｍ－３，
Ｑ＝ １—５ Ｌ·ｍｉｎ－１， Ｕ＝ １２．５ ｋＶ，
ｆ＝ ６０—１０００ Ｈｚ

１５—５１ ２５９—２０６４ Ｎ．Ａ．
＞６０

（８００ ｍｇ·ｍ－３）
［６］

ＤＢＤ ／ ＵＶ
Ｃｉｎ ＝ ５００ ｍｇ·ｍ－３，
Ｑ＝ ２８．８ Ｌ·ｍｉｎ－１， Ｕ＝ ９ ｋＶ，
ｆ＝ ９５ ｋＨｚ

约 ５０ １１２ ３７８０ 约 ４０ 本文

　 　 注：ｆ 为电源频率，Ｕ 为外施电压， Ｎ．Ａ．为无法查到．

２．７　 机理分析

ＤＢＤ 降解甲苯主要是由高能电子 ｅ 及活性粒子的作用，而本实验中 ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系中 ＤＢＤ 和 ＵＶ 能

够协同降解甲苯，２２２ ｎｍ ＵＶ 直接降解甲苯的效率低于 １０％．结合相关文献［２０］，推导这种一体化

ＤＢＤ ／ ＵＶ降解甲苯的机理为：（１） ＤＢＤ 中的高能电子及 ２２２ ｎｍ ＵＶ 分解体系中的 Ｏ２为 Ｏ（ １Ｄ）＋ Ｏ（ ３Ｐ），
Ｏ（ １Ｄ）与 Ｈ２Ｏ 反应生成·ＯＨ自由基；（２） 甲苯与·ＯＨ、·Ｏ、ｅ 等作用而降解；（３）甲苯直接吸收 ２２２ ｎｍ
紫外光而分解，其降解历程为：

Ｏ２＋ ｈν（ｅ 或 ２２２ ｎｍ） →Ｏ（ １Ｄ）＋ Ｏ（ ３Ｐ） ［２１］ （６）
Ｏ（ ３Ｐ） ＋ Ｏ２→ Ｏ３ （７）

Ｏ３＋ ｈν （＜３１０ ｎｍ） →Ｏ（ １Ｄ）＋Ｏ２ （８）
Ｏ（ １Ｄ） ＋ Ｈ２Ｏ → ·ＯＨ （９）

􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

ＣＨ３

＋ ·ＯＨ

􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

→

ＣＨ２·

􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏→
ＣＨ３

ＯＨ

＋Ｈ２Ｏ

Ｏ２→ ＣＯ２，Ｈ２Ｏ，等

（１０）
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􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

ＣＨ２·

＋Ｏ２ → 􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

ＣＨ２ＯＯ·

→ 􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

ＣＨＯ

→ 􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

ＣＯＯＨ

·ＯＨ
·Ｏ
→ ＣＯ２，Ｈ２Ｏ （１１）

􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

ＣＨ３

＋ｅ → 􀜏􀜏

􀜏􀜏 􀜏􀜏

·
＋·ＣＨ３

·ＯＨ
·Ｏ
→ Ｈ２Ｏ，ＣＯ２ 等 （１２）

温度为 ２９８ Ｋ 时，甲苯在气相中与·ＯＨ、Ｏ３和·Ｏ的反应速率常数分别为 ５．９６×１０－１２、１．５×１０－２２、
８􀆰 ５４×１０－１４ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１［２２⁃２３］， 与 Ｏ３的反应速率常数远远小于·ＯＨ和·Ｏ，因此甲苯主要是由·ＯＨ
和·Ｏ自由基作用而降解的，Ｏ３与甲苯直接反应的贡献基本可以忽略［２４］ ．ＤＢＤ 与 ＵＶ 的协同作用也可以

间接表明，体系中 ＵＶ 作为光电离剂进入反应区降低了 ＤＢＤ 的击穿电压，使甲苯分子更容易断键而

分解．

３　 结论

（１）２２２ ｎｍ ＫｒＣｌ∗ 可以直接光解甲苯，但效率不高， ＳＥＤ 为 ２２２． ４ Ｊ·Ｌ－１，甲苯初始浓度为

５００ ｍｇ·ｍ－３，气体流速为 ０．４８ Ｌ·ｓ－１， 甲苯去除率为 １０．３％．
（２）采用一体化的 ＤＢＤ ／ ＵＶ 装置降解甲苯时，与单独的 ＤＢＤ 降解时相比，相同 ＳＥＤ 下能量效率、碳

平衡、ＣＯ２选择性都有所提高．且 ＤＢＤ ／ ＵＶ 的效果大于 ＤＢＤ 和 ＵＶ 单独作用时之和，说明一体化装置中

ＤＢＤ 和 ＵＶ 存在耦合效应．
（３）ＤＢＤ ／ ＵＶ 相比 ＤＢＤ，副产物 Ｏ３的生成量显著下降，且随外施电压升高两者的差距更明显．
（４）分析了不同外施电压下 ＤＢＤ ／ ＵＶ 体系降解甲苯后的气相产物，主要为苯甲醛、酸酐、脂肪醛类、

醇类等．外施电压为 ７．２ ｋＶ 时，产物种类和数量都较多，说明在该电压下降解比较复杂．随着电压进一步

升高到 ９．０ ｋＶ， 降解产物非常少，降解越来越完全．
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