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摘  要 

本文以氯苯为目标污染物，利用低温等离子体处理氯苯，考察了放电过程中的电学特性、不同气量对低

温等离子体去除氯苯效果的影响、CO2产生以及副产物(O3和NOx)产生情况。结果表明：放电时，外加电

压在−17,500 V~7500 V之间呈周期性波动，放电电流峰谷值在−0.3 A~−0.2 A范围内。放电功率和氯苯

去除效率均随着放电时间的延长而逐步增加直至稳定，放电功率稳定在6.8 W左右，氯苯去除率稳定在

72%左右。反应生成的CO2 浓度也随着放电时间的延长而逐步增加并趋于稳定，达到1170 ppm。氯苯

的降解效率随气量的增加而减小，当气量从500 mL/min增加到1500 mL/min时，在峰电压稳定在27 kV
时氯苯的降解效率从74.43%降低到51.92%。 
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Abstract 
In this paper, chlorobenzene was treated by low-temperature plasma with chlorobenzene as the 
target pollutant. The electrical characteristics of the discharge process, the influence of different 
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gas volume on the removal of chlorobenzene by low temperature plasma, the production of CO2 
and the production of by-products (O3 and NOx) were investigated. The results show that the ap-
plied voltage fluctuates periodically from −17,500 V to 7500 V, and the peak to valley value of dis-
charge current is in the range of −0.3 A~−0.2 A. The discharge power and the removal efficiency of 
chlorobenzene increased gradually with the prolongation of discharge time until stable. The dis-
charge power was stable at about 6.8 W, and the chlorobenzene removal rate was stable at about 
72%. The concentration of CO2 generated by the reaction increased with the discharge time and 
tended to be stable at 1170 ppm. The degradation efficiency of chlorobenzene decreased with the 
increase of gas volume. When the gas volume increased from 500 mL/min to 1500 mL/min, the 
degradation efficiency of chlorobenzene decreased from 74.43% to 51.92% when the peak voltage 
was stable at 27 kV. 
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1. 引言 

挥发性有机物(VOCs)包括烃类、氧烃类、含卤烃类、氮烃及硫烃类化合物[1]。VOCs 是形成细颗粒

物 PM2.5 的重要前体物，也是有机气溶胶的重要前体物[2]。另外，在紫外线的照射下 VOCs 和 NOx会反

应生成 O3，因此，VOCs 也是形成臭氧的重要前体物[3]。VOCs 的污染早在联合国 1991 年通过的《有关

VOC 跨国大气污染协议书》后就受到格外关注[4]。2010 年 5 月 11 日，国务院发布《关于推进大气污染

联防联控工作改善区域空气质量指导意见的通知》，在国家层面将 VOCs 列为防控重点污染物，提出将

开展 VOCs 等污染防治作为大气污染治理工作的重要部分。 
传统的 VOCs 控制技术主要有：吸附法、吸收法、膜分离法、冷凝法、热力燃烧技术、催化燃烧技

术、生物降解法等，这些方法都有一定的缺陷和不足，特别是对于低浓度的有机废气(体积分数小于 10 × 
10−4)处理中存在缺陷[5]。低温等离子体对化学反应很有利，不需要加热和催化剂就能反应，且反应温和，

能降低反应体系能耗。所以低温等离子体的利用前景非常广阔。 
国内外研究者经二十几年的探索和研究，对等离子体去除 VOCs 做了大量实验研究，采用不同的放

电方式得到等离子体，并考察了各种放电途径去除 VOCs 的效率，为等离子体技术运用到解决实际问题

上奠定了基础。如周勇平等[6]使用直流电晕自由基簇射法对甲苯进行降解，实验结果表明：提高电压、

降低气体温度、湿度一定的条件下可提高甲苯的去除效率，甲苯的去除效率随停留时间的延长而增加，

但实验系统的能量效率随时间的延长而下降。Chang 等[7]进行了用空腔式介质阻挡放电等离子体降解甲

醛的实验研究，结果表明：甲醛的去除效率随放电电压的升高而提高，随湿度的升高而降低；甲醛的去

除率随着甲醛初始浓度的升高而下降，但是甲醛的去除量是增加的。该研究还表明了甲醛的降解主要是

通过高能电子直接轰击甲醛分子与放电形成的活性氧自由基氧化甲醛而实现的。在反应条件(如放电电压、

湿度等)不同的情况下两种降解途径起的作用可能不同。Yamamoto 等[8]首先报道了脉冲电晕放电治理有

机废气的实验研究，在脉冲带电压 22 kV、停留时间 7.9 s 时，二氯甲烷的脱除率达 90%以上。Nifuku 等

[9]人利用脉冲电晕放电对苯、甲苯、二甲苯等多种单环芳香烃进行了降解研究。结果表明脉冲上升时间、
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峰值电压、频率和气体停留时间对VOCs的降解效率有很大影响。在上升时间大约100 ns，峰值电压25 kV，

频率为 60 Hz，停留时间小于 2 s 时，降解效率便接近 100%。 
在本文中，我们通过介质阻挡放电得到等离子体降解氯苯，通过收集降解产物来计算得到氯苯的去

除效率，在多次实验后，在介电板表面发现有棕黄色物质生成，会影响氯苯的去除效率，需要定期清洗。

并考察了模拟废气气量对等离子体去除氯苯效率的影响。 

2. 实验 

本文以氯苯为目标物，实验流程如图 1 所示，由配气系统、反应器、供电电源、测试系统组成。将

空气通入装有氯苯的恒温水浴锅鼓出氯苯气体，与空气形成浓度与流量相对稳定的混合废气进入反应器

内，分别考察了不同气量对氯苯去除效率的影响，氯苯浓度约为 470 ppm，气流量分别为 500 mL/min、
1000 mL/min、1500 mL/min。其中一支流量计通入空气是用来做平衡气使用，另一支流量计利用通入氮

气来控制鼓入氯苯气量。反应器电极为高压电极，介质为石英玻璃管，外径为 10 mm，外部铜管长度为

50 mm。供电电源为高压电源，高压峰值为 10 kV，频率为 50 Hz。由示波器显示并记录电压、电流及功

率。等离子体降解产物由气相色谱仪用 FID 和 TCD 检测方法测定，通过色谱峰面积代入标准曲线确定各

个组分的浓度。氯苯降解率通过式(1)计算得到： 
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式中：η——降解率(%)；C0——氯苯初始浓度(ppm)；C1——尾气中氯苯浓度(ppm)。 
CO2 生成率通过式(2)计算得到： 
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式中：P——生成率(%)；C0——氯苯初始浓度(ppm)；C2——出口 CO2 浓度(ppm)；C3——初始 CO2 浓度

(ppm)。 
 

 
Figure 1. Flow chart of experimental system (1-power supply; 
2-oscilloscope; 3-reactor; 4-air; 5-flowmeter; 6-thermmostatwaterbath; 
7-gas chromatograph; 8-H2; 9-N2) 
图 1. 实验系统流程图(1-电源；2-示波器；3-反应器；4-空气；

5-流量计；6-恒温水浴锅；7-气相色谱仪；8-氢气；9-氮气) 

3. 结果与讨论 

3.1. 放电波形图 

放电时的电压电流波形图如图 2 所示。由图 2 可知，外加电压为微妙脉冲型，同时，外加电压在−17,500 
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V 至 7500 V 之间呈周期性波动，其周期为 0.01 s，即放电频率为 10 kHz。放电电流介于−0.3 A 至 0.2 A
之间，并在放电电流的波形上呈现出较多的毛刺峰，说明产生了丝状放电。如图 3 所示，放电时的瞬时

功率也呈现周期性的变化，正向平均峰功率达到 1750 W 左右，大部分瞬时功率值在 200 W 左右。此外，

我们也可以观察到，瞬时放电功率与瞬时放电流存在一一对应的关系，即在最大的放电电流处呈现出最

大的放电功率。李锻等[10]曾将单极性脉冲高压引入介质阻挡放电反应器，并对氯苯进行了降解处理，发

现脉冲电源相比交流电源更有利于能量的瞬时注入和对有机污染物的去除。 
实验中，我们也观察了放电功率随放电时间的变化，如图 4 所示。从图 4 中，我们可以看出，随着

放电的进行，放电功率先增加；在放电进行到 10 分钟以后，放电功率稳定在 6.8 W 左右，也即放电的过

程趋于稳定。 
 

 
Figure 2. Waveform of voltage and current during discharge 
图 2. 放电时的电压电流波形图 

 

 
Figure 3. Waveform of discharge power during discharge 
图 3. 放电时的放电功率波形图 
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Figure 4. Variation of discharge power with discharge time 
图 4. 放电功率随放电时间的变化 

 

3.2. 伏安特性曲线 
 

 
Figure 5. Variation of peak to peak current with peak to peak voltage 
图 5. 峰峰电流随峰峰电压的变化 

 
实验中，我们也测试了等离子体反应器的伏安特性曲线，如图 5 所示。从图 5 中，我们可以观察到，

当峰峰电压介于 12~20 kV 时，峰峰电流基本保持不变，在 19.25~28.32 mA 范围内波动。这是因为此时

的放电还没有正式开始，因为在此期间，我们并没有观察到蓝紫色的光。而当继续增加峰峰电压到大于

24 kV 后，其峰峰电流随着峰峰电压的增加而显著增加；此时产生了丝状放电，并在实验中观察到了显

著的蓝紫色光。 
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3.3. 氯苯去除效果及 CO2的产生情况 
 

 
Figure 6. Variation of chlorobenzene concentration and CO2 concentration 
with discharge time 
图 6. 出口氯苯浓度和 CO2浓度随放电时间的变化 

 

实验中，出口氯苯浓度和 CO2浓度随放电时间的变化如图 6 所示。从图 6 中，在初始氯苯浓度为 471.352 
ppm 时，随着放电时间的进行，出口氯苯的浓度先逐渐下降，30 min 后趋于稳定，在 132 ppm 左右波动。

这是因为放电功率随放电时间变化所导致的，放电功率越大，注入到等离子体反应器中能量也就越高，也即

更多的氯苯可以被降解掉。从图 6 中，我们还可以观察到，出口 CO2 的浓度随放电时间进行逐步增加并在

40 min 后趋于稳定，约为 1170 ppm。另外，我们通过粗略计算，发现产生的 CO2中碳原子数约为降解掉的

氯苯中碳原子数的三分之一。而氯苯被完全降解为 H2O 和 CO2，产生的 CO2中的碳原子数应等于降解掉的

氯苯中的碳原子数，所以在低温等离子体降解氯苯的过程中，碳元子可能以 CO 或其他有机物的形式存在。 
 

 
Figure 7. Change of removal efficiency of chlorobenzene with discharge time 
图 7. 氯苯的去除效率随放电时间的变化 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2020.105043


周永其 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2020.105043 341 化学工程与技术 
 

图 7 展示了氯苯的去除效率随放电时间的变化情况。如图 7 所示，在 0~7 min 内，氯苯的去除效率

从 0%迅速增长到 43.0%，之后的去除效率缓慢上升，在 12 min 时的去除效率约为 54.4%，在 18 min 时，

去除效率约为 64.0%，在 38 min 时，去除效率达到最高值约为 72.1%。通过与图 4 对比，我们发现，在

去除效率缓慢上升的过程中，放电功率增大，对应的去除效率也增大。如图 8 所示，当放电功率在 4.4 W
左右时，氯苯的去除率和 CO2 的生成率为 0，此时反应还未开始；当放电功率随时间增大到 5.975 W 时，

氯苯的去除率开始上升至 43%，CO2 的生成率开始上升至 24%；当放电功率增加到 6.865 W 时，氯苯去

除率达到 68.8%，CO2 的生成率达到 32%。这是由于功率增加，注入到反应器中的能量增加，对应的产

生的高能电子的数量和电子的能量也随之增加，那么氯苯与高能电子的碰撞率也随之增加，从而促进氯

苯的降解[11] [12] [13] [14]。Yamamoto [15]和 Ogata [16]等通过对 VOCs 气体的降解研究发现，有机物被

降解的能力取决于有机物的分子结构和活性粒子能量，分子结构越稳定，化学键能越大，越难降解。 
 

 
Figure 8. Change of chlorobenzene removal rate and CO2 generation rate 
with discharge power 
图 8. 氯苯去除率与 CO2生成率随放电功率的变化 

 

 
Figure 9. Concentration of by-products in tail gas 
图 9. 尾气中副产物的浓度 
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在实验中，由于背景气体是空气，所以在等离子体处理氯苯过程中，会产生 O3 和 NOx 等无机副产物。

本实验中，测得的尾气中的副产物如图 9 所示。当电功率为 6.8 W，气量为 500 mL/min 时，出口尾气中

O3 浓度为 350 ppm，NO 浓度为 4 ppm，NO2 浓度为 52 ppm。实验中，我们测得 NO 的浓度很低，主要原

因在于臭氧具有很强的氧化性，会将一部分 NO 转化为 NO2。所以在测量结果中，NO 的浓度非常少。 

3.4. 模拟废气气量对氯苯去除效率的影响 
 

 

 
Figure 10. Effect of gas volume on chlorobenzene removal efficiency 
图 10. 气量对氯苯去除效率的影响 

 

图 10 为模拟废气气量对氯苯去除效率的影响。由图 10 可知，在相同的电压下，气量越小，氯苯的

降解效率越大。这是因为气体流量越小，气体流速就越慢，气体停留时间就越长，因而产生的高能电子、

自由基、O3 等活性粒子与氯苯分子碰撞的概率就越大，从而去除效率得到提高。在峰峰电压为 27 kV 时，

气量为 500 mL/min、1000 mL/min、1500 mL/min 对应的去除效率分别为 74%、62%、46%。在峰峰电压

约为 23~24.3 kV 时，气量 1000 mL/min 和 1500 mL/min 的去除效率相差不大。在峰峰电压到达 25 kV 之

后，这两种气量对去除效率的影响才较为明显。当气量为 500 mL/min 时，氯苯的去除效率一直较其他两

种气量高，最高去除效率与气量为 1500 mL/min 时相差近 30%。但是在实际应用中，气量越小，气体流

速也就越小，那么会导致处理负荷降低，实际应用时就需要增大反应器体积。因此，考虑到去除效率及

处理负荷，在实际运行过程中，应选择最佳气量。 

4. 结论 

低温等离子体去除氯苯过程包括建立电场、放电电离含氯苯的废气和高能电子/自由基/臭氧降解氯

苯。在放电时，外加电压在−17,500 V 至 7500 V 之间周期性波动，放电电流在−0.3 A 至 0.2 A 之间。放

电功率在 10 min 后可稳定在 6.8 W 左右，氯苯去除效率可稳定在 72.1%左右。氯苯的去除效率随放电

电压的升高而增大，随气量的增大而减小。当气量分别 1500 mL/min、1000 mL/min、500 mL/min 时，

氯苯的最大去除效率分别为 51.92%、63.47%、74.43%。反应结束后的产物主要为 CO2 和 H2O，副产物

包括 O3、NO 和 NO2，O3 含量为 350 ppm，NO2 含量为 52 ppm，由于 O3 强氧化剂的存在使 NO 的含量
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只有 4 ppm。 
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