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摘  要   文章概述了气体放电 !非平衡等离子体化学研究现状与发展趋势 q提出了高气压非平衡等离子体新概念 o

应用特种新工艺实施高气压强电场k � wss×§l放电获得高能k � ts ∂̈ l电子的方法 o激励气体分子分解 !电离成离子 !

原子 !激发态原子k及分子l和自由基等 o按预定模型合成新物质 !新分子 o使常规难以进行的化学反应得以进行或加速

进行 q高气压非平衡等离子体化学具有极其广阔的应用前景 q
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  当前各国学者正在努力寻找一种直接向反应体

系中气体分子传递高能的方法 q外加电场可以有效

地把能量直接传递给反应体系中的气体分子 o反应

腔里将发生气体放电 o产生非平衡等离子体 o这种能

量传递方法是有效的和经济的 o并可以应用于某些

化学反应过程 q为了传递给气体分子足以能够进行

化学反应的能量 o通常是在低气压 kt1vv°¤)

t1vv®°¤l条件下进行的 o它只能进行稀薄气体的等

离子体化学反应 q用射频ktv1xy � �½l !微波kuwxs

� �½l和直流高压激发辉光放电的方法 o直接向反

应体系中的气体分子传递能量 q此时电子从电场获

得的平均能量可达 u ) { ∂̈ q由于存在麦克斯韦电子

能量分布规律 o其中能够引起气体分子分解和电离

的电子占有量很有限 o即使这样 o一部分高能量电子

也能引起气体分子发生分解 !电离反应 q由于必须在

低气压条件下电子才能取得满足化学反应所需要的

能量 o为此需要真空系统和具有严格密封的真空罩

反应器 o工艺过程复杂 o反应物的收率和产率极低 o

加之反应时只能注入微量的稀薄反应气体 o仅限于

能够放置在小型或者有限空间的真空罩内进行微量

气体的化学反应≈t  q大多数工业活动需在常压或加

压k高气体浓度l条件下进行 o尤其是化学工业 !环境

保护工程和材料工业等方面不具备在低气压条件下

进行化学反应的工艺条件 q为此不少科学家探索在

高气压k ∴s1t°¤l条件下电子如何从外加电场取得

高能量的方法 o现已成为了各国气体电子学 !气体放

电学 !等离子体化学等学科的前沿研究领域 q

t  气体放电与非平衡等离子体产生

近几十年来 o气体放电产生等离子体研究非常
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活跃 o生产和科学技术的发展促进了气体放电研究 q

它的新研究进展促进了工业生产和科学技术的快速

发展 o为合成新物质 !新材料及进行环境污染治理等

提供了新技术 !新方法 !新工艺 o推动工业生产和科

学技术进步 q

工业生产 !科学研究等方面希望能用气体放电

方法取得具有高电子浓度 !大电子能量的非平衡等

离子体 q根据气体放电电离强度 o气体放电分为强 !

弱电离放电非平衡等离子体 u 种 o如表 t 和图 t 所

示 q从图 t和表 t 可知 o只有电子浓度 !电子能量大

于 tstxr¦°v !ts ∂̈ 时 o方能满足化工 !材料 !环保工

业及科学研究需要 q

图 t  非平衡等离子体运行状态

表 t  气体放电等离子体分类参数表≈u 

类   别 k ν r̈ νl ª̄ν¨ ª̄Τ¨

弱电离放电等离子体 � ts p w tt w

强电离放电等离子体 � ts p w tx x

  目前用于工业规模的气体放电可分为直流高电

压电晕放电 !高压脉冲电晕放电 !介质阻挡放电及辉

光放电 w种 q前 v种属高气压k高浓度l气体放电 o最

后 t种属低气压放电 q这 w种放电的电子浓度 !电子

能量均低于 tstxr¦°v !ts ∂̈ o属弱电离放电 o难以满

足大规模工业生产活动和科学研究的要求 q从图 t

可见 o只有介质阻挡强放电属于强电离放电 o其电子

浓度 !电子能量大于 tstxr¦°v !ts ∂̈ o可以满足工

业 !科学研究的需要 q如何用强电离放电方法产生具

有高电子浓度 !大电子能量的非平衡等离子体 o成为

科学技术工作者研究的新领域 !新焦点 q

u  非平衡等离子体化学

化学是在分子层次上研究物质变化的科学 o是

在原子或原子团层次上进行重新组合反应的 o这就

需要外界提供反应所需的活化能 q由于物质多呈密

集的凝聚态 o参加反应气体大多是/ 高浓度0 q以致向

反应体系持续传递高能量是相当困难的 o一些需要

特大活化能的化学反应 o采用现有的技术很难加以

实现 o限制了化学研究范围 q为此 o化学家们总是试

图寻找一种高效低成本激活反应体系气体的新方

法 q

化学与物理学之间是有紧密联系的 o应用物理

的极端方法可以使物质的状态发生变化 o这种物理

因素的变化有可能导致化学变化或影响化学反应进

行 q实际是分子中电子运动 !分子中原子间相互作用

力 !原子和分子的受激与电离等微观的形态 o决定了

物质的性质和化学反应能力 q为此应用电场向反应

腔体内的气体分子直接传递能量 o电子从电场中获

得的能量和电子浓度如表 u 所示 q具有足够大能量

的电子与气体分子进行非弹性碰撞 o电子把能量又

传递给参加反应的气体分子 o腔内气体产生大量的

离子 !电子 !激发态的原子和分子 !自由基等 o为其化

学反应提供极活泼的活性粒子 q它们左右了物质的

性质和化学反应能力 o实现了在接近室温条件下使

许多通常不能发生或者需要极其苛刻的条件才能发

生的化学反应变得容易进行 o为化学反应提供了一

种有效的新方法 q

表 u 给出了辉光放电≈v  !介质阻挡放电≈u k是

介质阻挡弱电离放电简称l !介质阻挡强放电k是介

质阻挡强电离放电简称l等 v 种适合工业应用的放

电方式及其相对应的非平衡等离子体参数 q从激活

反应体系所需能量观点来看 o辉光放电 !介质阻挡放

电过程中仅有极少一部分电子所取得的能量接近化

学反应激励过程所需要的能量 o难以满足化学工业 !

材料工业 !环境工程等化学反应过程所需要的激励

能量 q只有介质阻挡强电离放电过程 o电子获得平均

能量达到 ts ) uv ∂̈ o才能基本上满足化学反应所需

的激励能量 q通常化学反应是在/ 高浓度0条件下进

行的 o而辉光放电的电子浓度比介质阻挡放电的电

子浓度低 w ) x个数量级 q只有介质阻挡强放电方能

满足化工生产过程/ 高能量0 !/ 高浓度0要求 q介质阻

挡强电离放电是满足工业性生产需要的非平衡等离

子体化学反应最理想方法 q

按照化学反应过程的气体压力k或者气体浓度l

表 u  具有较高电子能量的非平衡等离子体参数表 3

类  别
压力

r°¤

电子浓度

r¦°p v

电子平均

能量r ∂̈

气体温度

r�

辉光放电 t1vv ) t1vv ts| ) tstu u ) xk{l vss ) xss

介质阻挡放电 ∴s1s{ � tstw ) tstx ∗ x vss ) xss

介质阻挡强放电 ∴s1s{ � tstx ) tsty ts ) uv vss ) xss

  3 t ∂̈ � ttyss�
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的不同 o可把非平衡等离子体化学分成高气压非平

衡等离子体化学 !低气压非平衡等离子体化学两种 q

v  低气压非平衡等离子体化学

低气压非平衡等离子体k有人不确切地称之为

非平衡等离子体l是在 t1vv°¤) t1vv®°¤低气压条

件下 o由射频 !微波 !直流高压激发辉光放电产生的

非平衡等离子体 q其电子平均能量可达 t ) x ∂̈ k或

{ ∂̈ l o而气体分子温度很低 o稍高于室温 o能量约为

s1sw ∂̈ ≈t  q

早在 uss多年前 o人们就已经注意到气体放电

会发生某些特殊的化学反应 q进入 us世纪 {s年代 o

低气压非平衡等离子体表面渗氮研究有了进展 o它

是将 �u o�u 气体激发 !离解后产生 �o� o�� n o

�� n
u 等活性粒子 o在电场的作用下轰击工件表面而

形成一层致密的氮化层 o同时 o由于固体表面的催化

作用 o在反应体中合成出了微量的 ��≈w 
v q近期 o

�q� ¤̈ ½²±²o�q≥ q≤«¤±ª和 ÷¬̈ 等人研究了在直径为

ux°°的反应器里发生直流火焰状放电 o在气体流

量为 s1z�r°¬± !压力为 s1s{®°¤的条件下 o在 �µ气

体参与下 o应用等离子体对 ≤ �u 气体进行分解的研

究≈x oy  q

应用低气压非平衡等离子体的各种化学反应开

发了一系列实用性很强的加工工艺 o在等离子体有

机合成 !等离子体聚合沉积 !等离子体引发聚合 !等

离子体表面改性 o等离子体刻蚀和等离子体低温灰

化等方面 o已经取得举世瞩目的应用成果≈t  q

但由于具有高能量非平衡等离子体必须在低压

下才能获得 o并需要有真空系统和具有严格密封的

真空罩反应器 o工艺过程复杂 o反应物的收率和产率

极低 o由高频放电产生等离子体时 o在几十到一百瓦

的功率下 o产物收率最好时只有每小时几十克左右 q

加上反应时只能注入微量的反应气体 o故不能进行

较高浓度或高浓度气相 !或者气 p固相 !或者气 p液

相之间化学反应 q低气压非平衡等离子体化学的应

用领域具有极大局限性 q

w  介质阻挡强电离放电形成方法

411  电场强度与电子能量关系

通常在高气压k ∴s1t � °¤l条件下 o电场只能向

气体反应体系中气体分子传递有限能量 o在反应腔

体的电极间将发生电晕放电 !介质阻挡放电和弧光

放电三种状态中的一种形式 q后者属于平衡k热l等

离子体 o前两种虽然能产生非平衡k冷l等离子体 o但

由于电子获得平均能量低 o不足以使大量气体分子

产生分解 !电离过程 q电子从外加电场取得的能量与

其电场强度 Ε !气体浓度 ν(或气压 Π)成函数关系 ,

故用折合电场强度 Ε/ ν 来表征电子从电场取得平

均能量值 ,进而确切表征了气体放电强度 !电离强

度 .电子获得能量与折合电场强度的函数关系如

图 u所示 .电子能量值受临界击穿电场强度 Ε¦!气

体浓度 ν(或气压 Π)的制约 .减少气体浓度也可以

增加电子能量 ,低气压辉光放电就是一例 .高气压条

件下取得大电子能量是件十分艰难的研究课题 .当

前高气压气体放电技术广泛应用于电收尘器 !静电

消除 !静电分选及臭氧产生等方面 .

图 u  电子平均能量与折合电场强度关系曲线图

( Τδ 为折合电场强度单位 ,t Τδ � ts p tz ς#χμ u)

高气压气体放电及其参数如表 v 所示 .从表中

数据可知 ,由于目前物理实验技术的限制 ,在直流高

压电晕放电 !高压窄脉冲电晕放电和介质阻挡放电

过程中 ,电子从外加电场取得的平均能量仅为

t1x ∂̈ ov1s ∂̈ ox1s ∂̈ q电子能量是按麦克斯韦分布

规律分布的 ,如图 v所示 ,只有一小部分电子取得的

能量达到分解 !电离能的量级 ,不足以使大多数气体

分子被激励到分解 !电离的高能态 q以介质阻挡放电

为例 o具有能把基态氧分子 �uk÷
v Ε ªl激励到离解

高能态 �k� v Ε ∏l上的电子仅占有 tz1w h o氧分子

被分解成氧原子 �kv°l o�kt⁄l ~能达到离解氮分子

能量的电子仅占有 s1x h q故直流高压电晕放电 !高

压窄脉冲电晕放电以及介质阻挡放电都难以满足高

浓度非平衡等离子体化学反应的需要 q当电场强度

达到 wss×§o{ss×§时 o能达到离解氧分子能量的电

子占有量分别增加到 wz1z h o{s1s h ~达到离解氮

分子能量的电子占有数增加到 z1w h ows1t h q只要

电场强度达到 wss×§以上 o就能做到向/ 高浓度0气

#{sw# 物理



体中分子持续传递/ 大能量0 o解决了一些需要特大

活化能的化学反应难题 o为化学家提供用/ 大能量0

激活/ 高浓度0反应体系中气体的新方法 q

表 v  高气压气体放电种类及其相关参数表

成熟度
气压

r°¤
放电种类

折合电场

强度r×§

电子浓度

r¦°v

电子平均

能量r ∂̈

现在 ∗ s1t �直流高压电晕放电 � v{ � tsy � t1x

技术 ∗ s1t �高压脉冲电晕放电 � z| � tsz � v

∗ s1t � 介质阻挡放电 ∗ tzv tstw ) tstx ∗ x

研究中 ∗ s1t � 介质阻挡强放电 wss ) {ss tstx ) tsty ts ) uv

图 v  等离子体中的电子能量分布曲线图

  根据非平衡等离子体化学反应的强度 o把介质

阻挡放电分成介质阻挡弱 !强电离放电两种 }折合电

场强度 Ε/ ν � vss×§称为介质阻挡弱电离放电 ~折

合电场强度 ∞r± � vss×§称为介质阻挡强电离放

电 q只有介质阻挡强电离放电方能满足非平衡等离

子体在化学工业 !材料工业及环保工业等方面的应

用需要 q

图 w  强介质阻挡放电原理结构图

412  介质阻挡强电离放电的形成

形成介质阻挡强电离放电原理如图 w 所示 q在

放电极和接地极之间加上 φ 为 ts®�½!电压 ς° p °

为 ts®∂ 的脉冲电流电场 o得到放电能流密度 Ι 为

u1t • r¦°u o上升速率 §ϖr§τ 为 s1x®∂ rΛ¶q在放电

间隙里形成大于 wss×§的强电场 o电子从电场获得

大于 ts ∂̈ 的平均能量 o其电子密度可达到 tstxr

¦°v 以上 q在整个放电间隙发生极其密集的无规则

微放电 o从整体来看 o介质阻挡强电离放电貌似匀强

的辉光放电 o如图 x 所示 q近期研究工作已达到

Ε/ ν � tsss×§!Ε� vs ∂̈ 水平 q

图 x  强介质阻挡放电区照片

k在 s1t � °¤和 Ε/ ν � wss×§条件下 o放电间隙

形成貌似匀强辉光放电照片l

413  电介质

电介质层的材料及加工工艺成为得到介质阻挡

强放电的关键技术 q用等离子体喷冶或冶贴方法 o在

wss !{ss !tyss¦°u 的放电极 !接地极表面上形成十

分均匀密实的 Α型 � ū �v 极薄的电介质层 q为了能

形成介质阻挡强电离放电 o对电介质有着极严格的

物理 !化学要求 o其相关参数如下 }体积密度

∴v1{ªr¦°v ~导热率 ∴ut • r°# �~体积电阻率 ∴

tstx 8 # ¦° ~热膨胀系数为 ky1x ) z1xl ≅ tsp y

°°r ε ~表面粗糙度 Ρ¤为 s1ux ) s1xΛ° ~临界击穿

电场强度为 ∴wss®∂ r¦° ~相对介电常数 ∴ts ~介质

损耗 � v1| ≅ tsp w ~吸水率为 s1s h ~介质厚度 �

s1x°° ~抗弯强度 � u{s � °¤~矫曲度为 s1wsw°°r

tss°° q放电电极面积达到 wss¦°u 以上 o就有可能

满足当前科学研究及某些化学工业生产的要求 q

x  高气压非平衡等离子体化学

511  高气压非平衡等离子体化学形成

如前所述只有在介质阻挡强放电才能在高浓度

气体条件下得到高能电子 q此时 o高能电子便成为一

把十分锋利的/ 电子剪刀0 o足以切断任何气体分子

的化学结合键 o使常规难以进行的化学反应得以进

行或加速进行 o可按预定设计模型合成新物质或者

进行聚合反应 q实现了用电场 !边界 !鞘层条件等物

理参数去控制其化学反应方向 !化学反应速率和产

物 o省去常规化学反应需要酸 !碱 !热 !加减压 !光以

及催化剂等多种条件 q

高气压非平衡等离子体化学反应工艺及能流如

图 y所示 q根据反应气体的活化能需要值 o由等离子

体腔体电场传递给气体分子 o气体发生分解 !电离反

应 q通过控制器控制高压发生器的输出波形 !幅值 !

频率以及上升速率等参数 o控制其分解 !电离强度 o

以满足化学反应需要的活化能 o通过电场直接向腔

体内气体传递化学反应所需要的能量 q在腔体内产

生的光子 !电子 !离子 !自由基 o以及具有活性的原

#|sw#u|卷 kusss年l z期



子 !激发态原子 !活性分子碎片等通过定向化学反应

腔体后合成了预先设计的新物质 o其定向反应是通

过电场 !边界 !鞘层等参数控制实现的 q从图 y 可以

看出 o高气压非平衡等离子体化学大大地简化了化

学反应流程 q

图 y  等离子体化学反应及其能量流程图

近期的研究结果表明 o可以实现人们长期梦寐

以求的能向高浓度气体提供原子或原子集团重新组

合需要的活化能 o为化学合成新物质提供新方法 !新

工艺 q

512  高气压非平衡等离子体化学应用

x1u1t  制取纳米材料

高气压非平衡等离子体是制取第一类纳米固体

材料的理想方法≈z  o适于纳米材料的工业化生产 o

可以制备性能优异的隐身材料和光吸收材料 !红外

反射材料 !纳米催化材料 !超微传感器 !有效助燃剂

等 q纳米材料将成为材料科学领域的一颗奇异新星 q

x1u1u  高浓度非平衡等离子体化学合成新物质

实现在高气压条件下 o应用非平衡等离子体化

学方法 o按预先设计工艺流程进行无机 !有机物合成

新物 质 q现 已 实 现 了 ≤ �u n �u 合 成 ≤ �w o

≤ �v≤ �u � � ~�u n �u 合成 ��v
≈{ 以及甲烷偶联制

取 ≤u o≤v o≤w 等烃化合物等 q

x1u1v  制取新分子

应用高气压气体放电加速电子 o其平均能量可

达 vs ∂̈ 左右 o足以把任何气体离解成原子 !激发态

原子 !原子离子及自由基等 o再按预先设计模型合成

新分子 q应用高气压放电方法把 �u 分子离解成 �o

�3 o�n和 �#等 q在特定的工艺条件下 o制取具有奇

异爆炸能力的新分子 �x q将比卡尔 !克里斯特在真

空条件下制取 �x 的产率高出 tsw ) tsx 数量级 o而

更加具有工业化生产意义 q

x1u1w  强化内燃机燃烧与改善尾气污染

高能电子能使进入燃烧室的气体处于激发 !离

解和电离状态 o它们成为燃烧反应的活化中心 q加速

燃油裂解反应 o强化催化整个燃烧过程 o提高燃烧效

率 ts h o降低了尾气污染物 ws h左右 q

x1u1x  汽车尾气净化

当前净化汽车尾气的主要方法是采用催化剂法

k贵重金属或稀土金属l o由于阻力增加 o有效效率降

低 ts h o还要定期更换再生 q解决不了净化 ��¬ 污

染 q应用高能量电子方法可以同时净化掉 {x h 以上

�� ξ o≤ � o≤ � 等污染物 o有效效率不降低 o不用再生

更换 q是一种理想净化汽车尾气的方法 q

x1u1y  高气压下等离子体材料表面改性

目前 o非平衡等离子体往金属表面渗 �是在低

气压kt1vv°¤l条件下进行的 q高能电子方法是在高

气压ks1t � °¤l条件下往金属表面渗 �q它可以改善

金属表面性能 o节省大量能源 o更具有大规模工业应

用意义 q它也可以用于高分子纤维改性 o提高纺织品

档次 q

x1u1z  产生高效率高浓度臭氧

用高能电子方法可使臭氧产生方法有一系列突

破 o臭氧浓度从现在的 wsªr±°
v 提高到 uwsªr±°

v o

产生效率从 xsªr®• «提高到 ussªr®• «
≈|  q

x1u1{  烟气脱硫 !脱硝新方法

用高能电子方法有效地解决了高压窄脉冲等离

子体化学脱硫方法的铵盐≈k��wlu≥�w 回收难题 o

将为烟气脱硫脱硝提供一项高效 !低成本的新方

法≈ts  q

x1u1|  分解有害气体

用高能电子方法可以分解苯 !甲苯 !二恶口英 !

氟化物 !氮化物 !汞等有机 !无机有害气体 q

y  结束语

总之 o高气压下取得高能量电子的理论和方法

是电子学 !化学 !物理学和高电压放电工程学等相互

渗透 !交叉融合形成的新的研究领域 !新的学科生长

点 q研究的最终目的在于粒子内态变化所产生的活

性粒子及其进行的化学反应 q只有选择合适的反应

体系 o并控制适宜的反应条件 o按预定模型进行化学

反应 o方能获得预期的化学反应效果 o得到预先设计

的新反应生成物 q
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