
1-6

第50卷第5期

2010年9月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.50, No.5

Sept.2010

􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇

􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇􀤇
􀦇 􀦇

􀦇􀦇工程物理、工程力学 文章编号:1000-8608(2010)05-0625-06

DBD等离子体中OH自由基数值模拟研究
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摘要:在介质阻挡放电 H2O/He体系中通过解Boltzmann方程,得到电子能量分布函数,利
用得到的电子能量分布函数计算电子-分子碰撞反应速率常数.建立了应用于介质阻挡放电

的空间平 均 的 化 学 动 力 学 模 型,研 究 了 H2O/He体 系 在 介 质 阻 挡 放 电 中,OH(X2Π)、

OH(A2∑+)和 电 子 的 浓 度 随 时 间 的 演 变 以 及 不 同 气 体 组 分 对 电 子、OH(X2Π)和

OH(A2∑+)的产生及其时间演变的影响.结果表明OH(X2Π)、OH(A2∑+)的浓度随 H2O、

O2 含量的增加先增大后减小,其规律与部分实验结果能够较好地符合.讨论并分析了产生上

述结果的主要物理化学反应过程和机理.
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0 引 言

介质阻挡放电(DBD)是一种有绝缘介质插入

放电空间的气体放电形式.DBD是产生常压低温

等离子体的主要途径之一,能够在大气压下产生

大体积、高能量密度的低温等离子体[1~4].DBD
已经被广泛地用在处理聚合物和污染物的脱除

上,OH自由基的氧化性很强,在上述过程中起到

了重要的作用[5].综合文献来看,OH自由基主要

采用含水体系产生[6].Sun等[7]在水溶液中通过

针-板式脉冲火花放电,利用发射光谱技术研究了

OH自由基在空间和时间上的分布情况.Ershov
等[8]通过激光诱导荧光监测脉冲放电时 OH 自

由基的浓度,并且建立了初步的数学模型,定性地

模拟 了 OH 自 由 基 产 生 的 动 力 学 过 程.
Sankaranarayanan等[9]通过激光诱导荧光测量了

介质阻挡放电产生的OH自由基,并解释了其产

生的机理.但是,目前对于DBD等离子体中OH
自由基的研究主要通过实验手段,缺少对于OH
自由基的动力学产生过程的模拟研究.

因此,本文建立数学模型模拟介质阻挡放电

时,H2O/He体系中OH自由基的产生和动力学

的发生过程,并且进行系统的定量模 拟.讨 论

H2O/He体系中OH(X2Π)、OH(A2∑+)和电子的

浓度随水含量的变化,以及添加氧气后OH(X2Π)、

OH(A2∑+)的浓度随氧气含量的变化.通过与实

验结果进行对比,力图揭示影响OH自由基生成和

损耗的主要物理化学反应过程的机理.

1 理论模型和数值模拟

选取一个零维模型,在这个模型中包括电离、
附着、复合、脱附、激发等反应,忽略了扩散和漂移

等空间过程[10、11].计算各种成分粒子数密度的变

化,特别是所关心的 OH(X2Π)、OH(A2∑+)以
及电子的浓度随时间的演变.
1.1 等离子体化学反应

为了说明 OH 等活性物种产生的动力学过

程,表1给出了H2O/He体系中所包含的主要反

应.表中含有f(E/N)的速率常数为针对本模型

所模拟的具体条件计算得到的,具体计算过程见

下文,其他反应速率系数由文献查得[6,12~18].单体

反应的速率常数单位为s-1,两体碰撞反应的速

率常数单位为cm3/(molecules·s),三体碰撞反



应的速率常数单位为cm6/(molecules2·s2).

表1 模型中所考虑的主要反应

Tab.1 Themainreactionsinthemodel

序

号
反应

K/(s-1;

cm3/(molecules·s);

cm6/(molecules2·s2))

1 e+H2O→OH(A2∑+)+H+e 7.85×10-13(f(E/N))

2 e+OH(X2Π)→OH(A2∑+)+e 1.0×10-8(f(E/N))

3 He*+H2O→OH(A2∑+)+H+He 4.8×10-10[13]

4 OH(A2∑+)+He→OH(X2Π)+He 8.8×10-14[13]

5 OH(A2∑+)+H2O→OH(X2Π)+H2O 5.9×10-10[6]

6 OH(A2∑+)→OH(X2Π)+hν 1.4×10-6[6]

7 e+H2O→H-+OH(X2Π) 1.31×10-12(f(E/N))

8 e+O2→e+O+O 1.12×10-11(f(E/N))

9 e+H2O→e+O(1D)+H2 8.23×10-11(f(E/N))

10 O+H2O→2OH(X2Π) 2.36×10-12[15]

11 O+OH(X2Π)→O2+H 3.29×10-11[15]

12 O(1D)+O2→O+O2(b) 3.11×10-11[12]

13 O(1D)+O3→O2+O+O 1.2×10-10[12]

14 O(1D)+O3→O2(a)+O2 1.5×10-11[12]

15 O(1D)+H2O→2OH(X2Π) 2.3×10-10[18]

16 O(1D)+H2O→H2+O2 2.3×10-12[15]

17 O2(a)+HO2→OH(X2Π)+O+O2 1.66×10-11[16]

18 O2(b)+O→O2(a)+O 8×10-14[15]

19 O2(b)+O3→O2+O2+O 1.5×10-11[17]

20 O2(b)+H2O→O2+H2O 4.0×10-12[15]

21 O3+H→OH(X2Π)+O2 7.5×10-13[17]

22 OH(X2Π)+HO2→H2O+O2 6.2×10-11[16]

23 OH(X2Π)+OH(X2Π)→H2O+O 2.32×10-12[15]

24 O+H2→OH(X2Π)+H 2.63×10-17[14]

25 O(1D)+O2→O+O2(a) 2.0×10-12[15]

26 O2(b)+O3→O2(a)+O2+O 7.7×10-12[15]

27 e+O2→e+O(1D)+O 3.36×10-11(f(E/N))

28 O(1D)+H2→H+OH(X2Π) 1.0×10-10[13]

29 e+O2→O+2 +2e 5.1×10-8(f(E/N))

30 e+O→2e+O+ 3.64×10-8(f(E/N))

31 OH(A2∑+)+M→OH(X2Π)+M 1.4×10-10[13]

32 e+H2O→OH(X2Π)+H+e 7.02×10-12(f(E/N))

33 He*+He*→e+He+He+ 2.0×10-9[13]

34 OH(X2Π)+OH(X2Π)→H2O2 1.65×10-13[13]

1.2 模拟模型

本模型中速率方程形式如下:

dni

dt =∑-kijninj+∑kpq(→ni)npnq (1)

式中:ni和nj为物种i消耗反应中i和j物种的浓

度;np 和nq 为物种i生成反应中p 和q物种的浓

度;kij和kpq 分别为物种i消耗和生成反应的速率

常数.
对所考虑反应体系中基元反应涉及到的每一

物种均列一个相应的速率方程式,归结为相关物

种浓度关联耦合的一阶常微分方程组初值问题,
研究各物种浓度在时间上的演化规律,由此可以

建立化学反应动力学微分方程组,采用特雷纳法

对其求解[19].
1.3 计算流程图

理论模型的计算流程如图1所示.

图1 计算流程图

Fig.1 Flowchartforcalculation

2 模拟结果分析讨论

2.1 初始条件和参数选取

所模拟的初始气体条件如下:H2O/He体系

中,气 压1.013×105 Pa(0.48%H2O+其 余

He).放电峰-峰电压9.2kV,放电频率70kHz,
放电间隙8mm,E/N=2.3×10-16V·cm2(由放

电电压和放电间隙计算得到).为了简化计算,在
介质阻挡放电中,每半个周期中的微放电过程近

似为一个较宽的脉冲.
2.1.1 电子能量分布函数 在稳定电场作用下,
由于电子的碰撞伙伴是分子,其质量比me/M<
10-4,忽略了电子与分子的弹性碰撞,超弹性碰撞也

不做考虑,电子的Boltzmann方程可表示为[20、21]
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∫
∞

0
u1/2f(u)du=1 (2)

式中:E是电场强度;u是电子能量;f是电子能量

分布函数;N 是粒子数总密度;Msj 是物种s的数

密度百分比;Qsj 是物种s与电子碰撞被激发到激
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发态j的非弹性碰撞截面;usj 是非弹性碰撞的能

量损失.方程第1项表示电场对电子的作用项,第

2项表示电子与其他粒子的非弹性碰撞.
将Boltzmann方程离散变量构成一差分方程

组写成含未知数的线性代数方程组,得到的是一

个三对角形方程组,用追赶法[22]对其进行求解.
用FORTRAN语言编写程序,得到电子能量分布

函数.H2O/He体系的电子能量分布函数如图2
所示.

图2 H2O/He体系的电子能量分布函数

Fig.2 ElectronenergydistributionfunctionofH2O/He

2.1.2 速率常数的计算 把得到的电子能量分

布函数代入下式:

k=∫
∞

0
(u/2m)1/2Q(u)f(u)du (3)

可以得到所需要的电子碰撞反应速率常数.式中

k为反应的速率常数,Q 为反应的碰撞截面,f(u)
为电子能量分布函数.计算中的截面数据来自文

献[23~25].
2.2 结果与讨论

2.2.1 H2O/He体系中OH自由基浓度随时间

的 变 化  图 3 描 述 了 在 H2O/He 体 系 中

OH(X2Π)、OH(A2∑+)和电子的浓度D 随时间

的变化,三者的浓度都随时间先增大后减小,

OH(X2Π)的最大浓度为3.36×1013molecules·

cm-3,OH(A2∑+)的最大浓 度 为7.59×1012

molecules·cm-3,电子的最大浓度为6.02×1013

molecules·cm-3.从图中可以看出,放电脉冲结

束,电子浓度减小之后,随之OH(A2∑+)浓度开

始减小,因为OH(A2∑+)主要由反应

e+H2O→OH(A2∑+)+H+e
而产生.电子浓度减小,必然引起OH(A2∑+)浓
度减小.但此时OH(X2Π)的浓度仍在增加,直到

OH(A2∑+)的 浓 度 下 降 到 一 定 值,这 时

OH(X2Π)的浓度才开始减小.虽然由反应

e+H2O→OH(X2Π)+H+e
得到由于电子浓度减小,电子直接碰撞解离得到

的OH(X2Π)的浓度会下降,但因为有如下反应:

OH(A2∑+)→OH(X2Π)+hν,OH(A2∑+)+M
→OH(X2Π)+M (M=He、H2O、O2 等)

图3 单脉冲OH(X2Π)、OH(A2∑+)自由基

和电子的浓度随时间的变化

Fig.3 DensityevolutionofOH(X2Π),OH(A2∑+)

andelectronwithtimeinapulse

所以,OH(X2Π)的 浓 度 仍 在 增 大,直 到

OH(A2∑+)的 浓 度 下 降 到 一 定 值,这 时

OH(X2Π)的浓度才开始减小.
图 4 模 拟 了 几 个 脉 冲 下,OH(X2Π)、

OH(A2∑+)和电子的浓度随时间的变化.可见在

前几个放电脉冲,活性物种随时间的变化是不稳

定的,各个物种的浓度是在增大的.因为在前一个

脉冲产生的活性物种,在下一个脉冲开始时仍然

存在,并且会影响下一个脉冲时物种的浓度变化,
所以在前几个脉冲活性物种不稳定,浓度增大.但
在随后的几个脉冲中,活性物种达到一个平衡,随
时间的变化基本稳定.由图4可以得到,在模拟

条件下,OH(X2Π)的浓度达到稳定后的时间平

均 值 为 8.32 × 1013 molecules · cm-3,

OH(A2∑+)的浓度达到稳定后的时间平均值为

9.40×1011molecules·cm-3,e的浓度达到稳定

后的时间平均值为2.56×1012molecules·cm-3.
在考察OH(X2Π)、OH(A2∑+)自由基的浓度随

O2 和 H2O含量的变化时,均取在不同组分时

OH(X2Π)、OH(A2∑+)浓度的时间平均值.
2.2.2 H2O/He体系中OH自由基浓度随水含

量的 变 化  从 图 5 可 以 看 出,OH(X2Π)和

OH(A2∑+)的浓度分别随水含量的增加先增大

后减小.引起上述变化的主要原因分析如下:
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(a)e

(b)OH(X2Π)

(c)OH(A2∑+)

图4 多个脉冲OH(X2Π)、OH(A2∑+)自由

基和电子的浓度随时间的变化

Fig.4 DensityevolutionofOH(X2Π),OH(A2∑+)

andelectronwithtimeinpluses

一方面高能电子与 H2O 的直接碰撞生成

OH(X2Π) 和 OH(A2∑+),e + H2O →
OH(A2∑+)+H +e,e+H2O→OH(X2Π)+H
+e,OH(A2∑+)→OH(X2Π)+hν

水 含 量 的 增 多 则 必 然 引 起 OH(X2Π)、

OH(A2∑+)的增多,并且生成的OH(A2∑+)在
很 短 的 时 间 回 到 OH(X2Π),从 而 也 使 得

OH(X2Π)增多.
另一方面,高能电子与H2O的直接碰撞导致

O(1D)增多,如图5所示,

e+H2O→e+ O(1D)+H2
在水蒸气含量较多的条件下,O(1D)与 H2O继续

反应生成大量的OH(X2Π).

O(1D)+H2O→2OH(X2Π)

图5 OH(X2Π)、OH(A2∑+)等活性物种浓度

随水含量的变化曲线

Fig.5 DensityevolutionofOH(X2Π),OH(A2∑+)and
otherradicalsasafunctionofwaterconcentration

但是介质阻挡放电是由无数的随意分布的丝

状微放电组成的,通过对放电电场的测定得到,

H2O含量的增加,使微放电的数目减少,所以在

H2O 含 量 为 2% 左 右 时,OH(X2Π)、

OH(A2∑+)、O(1D)的浓度都略有下降.
2.2.3 H2O/He体系中OH 浓度随加入O2 含

量的变化 在 H2O/He体系中,加入氧气,使氧

气 含 量 在 0~2% 变 化,从 图 6 中 可 看 到

OH(X2Π)、OH(A2∑+)的浓度随氧气含量的增

大先增大后减小.

图6 OH(X2Π)、OH(A2∑+)等活性物种浓

度随氧气含量的变化曲线

Fig.6 DensityevolutionofOH(X2Π),OH(A2∑+)

andotherradicalsasafunctionofoxygen
concentration

浓度变化的主要原因分析如下:
加入氧气后,电子与O2 分子发生碰撞,虽然
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与水碰撞的电子变少,由反应

e+H2O→OH(X2Π)+H+e
得到的OH(X2Π)减少了.但在加入氧气时,电子

与氧气碰撞,发生以下反应生成基态O原子和亚

稳态的O(1D),

e+O2→e+O+O,e+O2→e+O+O(1D)
氧气增加时,电子直接碰撞会产生大量的O原子

和O(1D)(如图5所示),放电产生的O原子还会

进一步和 O2 反应生成 O3 分子,同时 O(1D)和

H2O会进一步发生反应,具体如下:

O+O2→O3,O(1D)+H2O→2OH(X2Π)
所以OH(X2Π)的浓度有所增加.

然而由于氧气是电负性气体,具有较大的电

子附着截面,大量的自由电子被O2 分子吸附而

形成O-2 ,随着氧气含量的增加自由电子密度减

小,使得电子与水直接碰撞产生的OH(X2Π)的浓

度减小,同时添加氧气后放电产生的大量O原子

和O3 分子与OH(X2Π)发生反应,从而消耗了大

量的OH(X2Π),因此继续添加氧气后OH(X2Π)
的浓度又会减小.因为反应

e+ OH(X2Π)→OH(A2∑+)+e
所以,随着氧气含量的增加,OH(A2∑+)的浓度

也出现了先增大后减小的趋势.
将OH(X2Π)随氧气含量变化的模拟计算值

与实验值进行了对比,发现二者的趋势基本吻合,
可见 计 算 的 正 确 性.由 此 也 可 以 证 明 对 于

OH(X2Π)的产生机理和对OH(X2Π)随氧气含量

的变化趋势的解释是正确的.

3 结 论

通过数值模拟得到了介质阻挡放电时,H2O/

He体系中电子、OH(X2Π)和OH(A2∑+)的浓度

随时间的演变情况,发现OH(X2Π)、OH(A2∑+)
的浓度随H2O含量的增加先增大后减小.而当在

体系中加入氧气时,OH(X2Π)、OH(A2∑+)的浓

度随氧气含量的增加同样呈现先增大后减小的趋

势.
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NumericalsimulationofOHradicalindielectric
barrierdischargeplasma

XU Yong*, WANG Li-na, LIU Zhong-wei, ZHU Ai-min, ZHAO Guo-li

(LaboratoryofPlasmaPhysicalChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:ElectronenergydistributionfunctionsforH2O/Hedielectricbarrierdischargeplasmawere
obtainedbynumericallysolvingtheBoltzmannequation.Theelectron-moleculereactioncoefficients
werecalculatedusingthecomputedelectronenergydistributionfunctions.Aspaceaveragedchemical
kineticsmodelindielectricbarrierdischargewasreported.Theevolutionofelectron,OH (X2Π)and
OH (A2∑+)producedintheH2O/Hedielectricbarrierdischargeplasmaasafunctionoftimewas
studied.Thegenerationofelectron,OH(X2Π)andOH(A2∑+)aswellastheirevolutionunderthe
influencesofvariousgascomponentswasalsodiscussed.Theresultsshowthattheconcentrationsof
OH (X2Π)andOH (A2∑+)increasewhileH2OorO2areatlowconcentration.However,the
productionofOH (X2Π)andOH (A2∑+)decreasesathigherH2OorO2concentration.The
calculatedresultiscomparedwiththeexperimentaldata,andtheymatchwellwitheachother.The
reactionmechanismsandthemainphysicochemicalprocessesinvolvedarealsodiscussed.

Keywords:dielectricbarrierdischarge;OH;chemicalkinetics;simulation
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