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大气压氧气中稳定形态气液放电等离子体特性研究
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摘要:通过在放电回路中连接电容来控制放电电荷数目并得到稳定的氧等离子体.利用测

量的电压电流波形和放电图像的变化分析了放电模式在不同应用电压下的转化过程.根据等

离子体发射光谱计算了各种活性物种的发射光谱强度,模拟了等离子体气体温度、振动温度

的变化过程.结果表明:随着应用电压的增加,等离子体放电模式在电压正半周明显地从流光

放电转化为辉光放电最后转化为弧光放电,在电压负半周从电晕放电转化为弧光放电.在放

电回路中加入电容可以限制单次放电的电荷数目,提高放电的稳定性.与放电模式的转化相

对应,等离子体的气体温度先增加后不变.
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0 引 言

大气压放电等离子体具有电子温度高和活性

物种密度大等特点,能够采用一些非传统的软材

料作为电极,例如塑料、生物组织、水溶液等,可以

广泛应用于材料表面改性、生物医学、杀菌消毒以

及纳米颗粒制备,等离子体处理饮用水技术就是

在这个基础上发展起来的[1-4].与常规等离子体水

处理技术相比,气液放电等离子体的优势在于等

离子体与水溶液直接接触发生复杂的物理化学过

程并产生大量的活性物种,水溶液使得活性物种

更容易扩散,在扩散过程中还会产生新的活性物

种.
常见的活性物种主要包括活性氮基团(RNS)

和活性氧基团(ROS),为了产生这两种活性基团

常用的工作气体主要为含氮和含氧气体[5-7].氮气

放电等离子体会产生具有强氧化性的过氧亚硝酸

(ONOOH),但是同时也会产生难以分离出来的

硝酸根离子(NO-3 )和亚硝酸根离子(NO-2 )[8-9],
还会改变溶液的pH.放电产生的副产物对处理

结果有很大的影响,Lukes等[10]研究了空气气液

放电等离子体产生的硝酸、亚硝酸对液体的二次

污染过程.随着放电时间的延长,上述副产物并没

有减少,反而持续增加.在饮用水处理中要避免这

种二次污染的产生就要避免使用氮气作为工作气

体.氧气放电等离子体会产生强氧化性的羟基自

由基OH和氧原子O,在杀菌消毒方面具有显著

效果[1].但是氧气作为一种电负性气体,在放电初

始阶段会吸附雪崩电子,造成放电的起始电压升

高,在放电过程中又会吸收低能电子,使得电子的

平均能量升高,影响放电的稳定性,使放电容易向

热不稳定形态转化.虽然氧气放电等离子体会产

生羟基自由基OH,但是OH 会被氧气放电等离

子体产生的 O、O3等大量猝灭,不利于光谱的测

量,不稳定的放电同时也会影响光谱测量[11].在

Wang等[12]、Shi等[13]的研究过程中发现:放电等

离子体会在无外加磁场和热场的条件下产生放电

模式转变,同时改变等离子体的相关特性.
在本文实验中,以氧气作为工作气体,采用

针-水电极结构,得到一种稳定可控的气液放电氧

等离子体.电容能够限制单次放电的电荷数目,所
以通过在放电回路中加入合适的电容来抑制放电

的不稳定性.在实验过程中,随着外加电压的变

化,等离子体产生明显的放电模式转变.本文对放



电模式转变过程的电学特性和光学特性进行测量

和分析.根据等离子体的发射光谱对活性物种的

发射光谱强度进行计算,对等离子体的气体温度

进行模拟.

1 实验方法

实验装置如图1所示,主要分为等离子体发

生器、电容(75pF,快速充放电脉冲电容)、配气系

统、交流电源、电学探测系统和光学探测系统.等
离子体发生器包括一个倒置的带进气支管的石英

漏斗,漏斗距离下边3mm处均匀分布6个直径

2mm的出气孔.漏斗上高压端放置一个白钢针电

极与漏斗密封,下端接地的一圆形板电极也与漏

斗密封.等离子体发生器底部放置在水中使液体

进入容器内部.实验主要使用的工作气体为氧气

(O2),流速为20mL/min,部分实验数据的测量

需要混合10%的氮气(N2),流速不变,通过质量

流量控制计控制.实验中的电学探测系统主要包

括高压探头1(HV-P60,2000∶1,1000MΩ,

5pF)、高压探头2(TektronixP6015-A,1000×,

3.0pF,100MΩ)、电流探头(Pearson电流传感

器,型号4100)和示波器(TektronixTDS5054,

500MHz).高压探头1和2分别连接在电容两

端,测量的电压信号分别为等离子体的应用电压

和气体电压.光学探测系统包括光纤探头、单色仪

(2400lines/mm,300nm;1200lines/mm,500
nm)、CCD 相 机(NewtonDU940P-BV)和 计 算

机.

图1 气液放电等离子体实验装置图

Fig.1 Theschematicofexperimentalsetupforgeneration
ofgas-liquiddischargeplasma

2 结果与分析

2.1 放电图像和电学特性

图2是在不同的应用电压下,气液放电氧等

离子体的应用电压、气体电压和放电电流的波形

图以及相应的放电图像.电流波形的显著变化表

明在这个过程中存在着不同的放电模式转变.由
于电极结构的不对称导致了正、负半周电流波形

的不对称.不同的电流变化方式意味着放电模式

转变的过程在正、负半周也不同,所以把它们分开

讨论.
对正半周,在较低的应用电压下(图2(a)),

气体间隙呈现间歇性的击穿,即并不是每个周期

都有放电发生.这主要是由于参与放电的电荷受

串联到放电回路中电容的限制.应用电压较低时,
电容存储电荷数量较少,当达到临界值,电荷快速

释放,气体电压急剧下降.随着应用电压的升高,电
容存储电荷数量增多,放电逐渐分布到每个周期之

中.在每半个周期内,放电的时间在电压达到本周

期的峰值之前.气体电压在击穿的瞬间下降到零以

下,放电被过零熄灭,此时放电属于典型的流光放

电(图2(b)).这种放电模式是由单电子雪崩引起

的,是一种放电的丝带通道.如果在流光放电的基

础上增加电极上的电压,电子雪崩就会继续发展,
到一定程度之后,流光放电就会向火花放电过渡

(火花放电是一种不均匀且不稳定的放电).电路中

的电容能够控制电荷释放的数量,使得放电不向

火花放电发展.此时电极间的剩余电荷数目不足

以维持放电的继续进行和放电模式的转化.随着

应用电压和注入功率的继续增加,正半周期的电

流峰值出现了明显的下降(毫安量级).电流相同

的陡峭上升沿,表明此时的放电和低电压时的击

穿机制类似.同时电流的持续时间增加到了微秒

量级(8.28μs),这是因为等离子体在首先通过流

光通道击穿后,由电压升高带来的电荷量增加可

以进一步维持放电.此时放电已经从流光放电模

式转化为辉光放电模式了,同时放电形态也由丝

状的电离通道转变成了弥散的辉光形式.应用电

压的变化不明显是因为在辉光放电模式,空间电

荷的效应更加明显,如图2(c)所示.随着应用电

压峰-峰值的进一步增加,如图2(d)所示,在每个

周期内将存在更多的放电模式.气体电压的峰值

下降到了2.93kV.这种低电压高电流密度的放

电模式是很明显的弧光放电.这种转变的一个原

因是因为电极两端电压的增加使得等离子体中正

离子的能量增加,正离子轰击阴极使阴极温度升

高,导致释放出的电荷数目增多,电流密度增加.
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  (a)应用电压峰-峰值9.24kV   (b)应用电压峰-峰值6.56kV

  (c)应用电压峰-峰值11.36kV   (d)应用电压峰-峰值16.96kV

图2 不同应用电压下的放电图像和电压电流波形图

Fig.2 Dischargeimagesandwaveformsofvoltageandcurrentfordifferentappliedvoltages

对负半周,在电压较低时,负半周产生的放电

模式为负电晕放电.对于针-水电极这种两电极曲

率半径相差特别大的电极结构,当曲率半径小的

那一个电极为阴极时,就会在这一极产生负电晕

放电.这种放电的发展较为缓慢,所以一直到应用

电压峰-峰值为16.96kV之前,负半周的电流峰

值相比较正半周都很小.随着应用电压增加,电晕

放电向阳极发展,放电通道与阳极光致电离产生

的放电相接通,累积在电极两端的电荷迅速释放,
转变成弧光放电.
2.2 发射光谱

等离子体中的高能电子会与氧气分子O2 和

水分子H2O碰撞,产生大量激发态的自由基和原

子等活性物种,可以通过发射光谱技术探测到.图3

图3 气液放电等离子体的发射光谱图

Fig.3 Theopticalemissionspectraofgas-liquiddischargeplasma
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为气液放电氧等离子体的发射光谱图,波长范围

从200~900nm.放电产生的发射光谱主要由羟

基自由基 OH(A2Σ→X2Π)的谱带(最大强度在

309nm)、氧原子 O(3p5P→3s5S,777nm)的谱

线、氢原子的α线系(656nm)和β线系(486nm)
组成.在这些活性物种中,羟基自由基 OH 和氧

原子O属于活性氧基团,能破坏细胞壁,具有杀

菌消毒的作用[1].
实验中测量了不同应用电压时的发射光谱,

并计算了活性物种的发射光谱强度.图4是在不

同应用电压下,OH 和 O的发射光谱强度.随着

应用电压的增加,O的发射光谱强度先减小后增

大,但是变化的范围大.与氧原子O不同,OH自

由基的发射光谱强度则先逐渐增大,在应用电压

大于18kV后保持在同一水平.气液放电等离子

体中的OH主要产生在气相和液相的交界处,反
应方程式为[14]

e-+H2O→H+OH+e- (1)

e-+H2O→H-+OH (2)

O+H2O→2OH (3)

OH 自由基主要由电子和氧原子 O 与水分子

H2O的碰撞产生,这些反应的反应速率与等离子

体的气体温度成正比.

图4 不 同 应 用 电 压 下 的 羟 基 自 由 基

OH(A-X)(302~328nm)和氧原

子O(777nm)的发射光谱强度

Fig.4 OpticalemissionintensitiesofOH(A-X)

(302-328nm)and O (777 nm)asa

functionofappliedvoltage

2.3 等离子体温度

大气压非平衡等离子体的转动能级间隔较

小,易与平动能级达到平衡,等离子体的转动温度

Tr 可 近 似 认 为 与 气 体 温 度 Tg 相 等[15].利 用

Lifbase软件,根据自由基OH(A-X)的发射光谱

线形可以模拟出等离子体的转动温度[16-17].但是

对于气液放电等离子体,放电产生的 OH(A)态
的转动能级分布与形成过程有关,它的转动温度

并不是一个热力学温度,不满足玻尔兹曼分布,不
能用来计算气体温度[18].为了得到正确的等离子

体温度,在工作气体中通入10%的氮气N2,以获

得 N2(C3Πu→B3Πg,Δν=1,2,3)的 发 射 光

谱[19-21].模拟N2(C3Πu→B3Πg,Δν=1,2,3)的转

动温度近似等于等离子体的气体温度,需要满足

两个假设[21]:

N2(B1Σ+g )+e→N2(C3Πu)+e (4)

τrt=1/Zrt(1010 300p/T) (5)
首先,氮分子N2(C3Πu)态由N2(B1Σ+g )态直

接碰撞激发.转动能级和平动能级的平衡弛豫时

间τrt与氮分子 N2(B1Σ+g )有关,其中,Zrt是氮分

子N2(B1Σ+g )态 的 有 效 碰 撞 次 数;p 为 压 强,

101325Pa;T 为热力学温度,K.利用Specair软

件可以模拟计算等离子体的转动温度Tr 和振动

温度Tv.图5是N2(C3Πu→B3Πg,Δν=2)跃迁光

谱的模拟线形与实验线形的对比图,应用电压为

15.84kV.图6是通过这种方法得到的振动温度

和转动温度随着应用电压的变化趋势.随着应用

电压的增加,振动温度的变化不明显.转动温度随

着应用电压的增加而增加,从800K增加到2000
K,在放电模式转变时增加的程度更大.

图5 N2(C3Πu→B3Πg,Δν=2)发射光谱的模拟

谱带和实验谱带的对比

Fig.5 Thecomparison between the measured and
simulatedemissionspectrabandsofN2(C3Πu →
B3Πg,Δν=2)

在同一放电模式内,电场的增强使得粒子热

运动的剧烈程度增加,温度升高.应用电压增加导

致的放电模式转变使得等离子体的放电区域和带

电粒子数目增加,带电粒子数目增加和热运动剧

烈程度增加这两个原因导致等离子体的温度进一

步增加.OH(A-X)的发射光谱强度变化趋势与等

离子体气体温度的变化趋势一致,都随着电压增
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加和放电模式的转变增加,直到放电转变为弧光

放电后保持稳定.

图6 不同应用电压下振动温度和转动温度

的变化趋势

Fig.6 Thevibrationalandrotationaltemperatures
varyingasafunctionofappliedvoltage

3 结 语

本文通过在放电回路中加入电容控制单次放

电的电荷数目,得到了稳定可控的交流气液放电

氧等离子体.通过增加应用电压的方式可以得到

不同模式的放电,对其电学特性和光学特性进行

了诊断测量.通过放电照片和电压电流波形图可

以分析放电的模式转变类型和变化过程.由于电

极的不对称性,放电的模式转变在正负半周也不

对称.正半周的放电模式转变过程为从流光放电

到辉光放电最后变成弧光放电,负半周则是从电

晕放电转变到弧光放电.利用发射光谱法对放电

产生的活性物种进行了测量,气液放电氧等离子

体中含有丰富的羟基自由基OH、氧原子O和氢

原子H,其中OH在应用电压为18kV时达到了

极值.利用Specair软件对N2(C3Πu→B3Πg,Δν=
2)的发射光谱进行了模拟,得到了等离子体的振

动温度和气体温度.随着应用电压的增加和放电

模式的转变,带电粒子的数目增加,粒子运动的剧

烈程度增加,等离子体的气体温度从800K增加

到2000K.
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Studyofcharacteristicsforstablegas-liquiddischargeplasma
inoxygenatatmosphericpressure

FENG Jing, YANG Dezheng*, ZHANG Li, WANG Sen,

YUAN Hao, ZHAO Zilu, ZHOU Xiongfeng, WANG Wenchun

(KeyLaboratoryofMaterialsModificationbyLaser,IonandElectronBeams,MinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Asuitablecapacitorwasemployedinthedischargecircuittoquantifythechargenumber
andgenerateastablediffusionoxygenplasma.Dynamicevolutionofelectricalcharacteristicsof
voltageandcurrentwavesanddischargeimagesweremeasuredtoinvestigatethedischargemodesand
theirtransitionswhenthedischargeparameterofappliedvoltagewaschanged.Theplasmagas
temperature,vibrationaltemperatureandemissionintensityofexcitedactivespecieswerecalculated
andsimulatedbyopticalemissionspectra.Itisfoundthatanobvioustransitionfromstreamermodeto
glowmodeandthentoarcmodeinasinglevoltagepositivehalfcycleandanothermodetransition
fromcoronamodetoarcmodeinnegativehalfcyclearegeneratedwiththeincreasingofapplied
voltage.Thecapacitoraddedindischargecircuitcanregulatethereleasingquantityofelectroninonce
dischargetoimprovethedischargestability.Furthermore,correspondingwiththetransitionsof
dischargemodes,theplasmagastemperatureincreasesfirstandthenremainsstable.

Keywords:gas-liquiddischarge;oxygenplasma;capacitor;modetransition;temperature
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