
! 引言
辉光放电等离子体电解是指在电极和溶液之间加一定

的直流电压或直流脉冲电压!从而击穿两者之间的溶液蒸汽

鞘层!形成辉光放电等离子体的过程" 辉光放电等离子体电
解处理各种液体物料在新能源开发#电解加工#化工合成和
废水处理方面有着广阔的应用前景" 目前!辉光放电等离子

以正丙醇溶液为原料进行辉光放电等离子体电解的实验研究! 利用 "#$%& 联用仪""#及光发射光谱等检测手段对辉光放
电电解的气液相产物进行分析! 实验结果表明#电解的主要产物有氢气$一氧化碳$甲烷$乙烷$丙烷$丁烷$水$二氧化碳$甲醛$苯及

甲苯等! 各种气体产物和产量受放电电压$放电电流等因素影响明显! 在等离子体层中正丙醇分解过程和其他类型的等离子体分解

过程类似!蒸汽鞘层中的加速电子是引发辉光放电过程非法拉第定律现象的决定因素! 阴极辉光放电过程中等离子体$溶液界面上
的主要活性物种是中性粒子和电子! 正丙醇阴极辉光放电过程中等离子体$溶液界面上产生的主要活性物种有 #’()"*+,"*("

*(-+"("(.+,"*(.和 (.+! 利用键能理论对正丙醇溶液放电后主要产物的生成路径进行了分析!

正丙醇%光发射光谱%等离子体电解
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体的研究多侧重于水溶液体系尤其是废水的处理方面!对于
非水溶液体系的研究较少" 在醇溶液体系中!国内研究较多
的是制氢!如 !"# 等 $%&’(探讨了阴极液下辉光放电等离子体重

整甲醇和乙醇溶液制氢的反应过程" 正丙醇的理论和相关的
实验研究有光电离 )*(#电催化氧化 )+&,(#高温催化和热解等!但
是针对正丙醇溶液为原料的辉光放电等离子体电解过程的

报道较少!因为随着碳链的加长!等离子体电解反应的难度
增加"
本文以正丙醇溶液为研究对象进行辉光放电电解!利用

-.&/0 联用仪!-. 及光发射光谱对正丙醇溶液辉光放电过
程的气液相产物进行研究!利用放电过程中探测到的部分活
性粒子及正丙醇衍生自由基的键能大小对其中主要产物的

生成路径进行分析"

! 实验
以氢氧化钠为辅助电解质!112,3无水正丙醇为溶剂!配

制成正丙醇溶液!其电导率为 425’670897" 以此溶液在不同
放电电压下分别进行阴极辉光放电等离子体电解实验!放电
过程中用光发射光谱检测活性粒子!放电 ’47:# 后对产物进
行分析"
实验所用装置为 ;型双圆柱玻璃反应器$图 %%!双圆柱

形管带有夹套! 两圆柱形夹套管底部之间有圆柱形连接管!
连接管内径为 697!长 697" 冷却水在夹套之间流动!以冷却
内管中的溶液" 放电电极安装在内管中心! 放电电极为长

%97!直径 ’77的金属钨棒!辅助电极为不锈钢板!厚 %<+77!
长 *97!宽 ’97" 放电电极绝缘部分为氧化铝绝缘陶瓷管" 通
过改变电极浸入溶液中的深度来调节两极的距离" 两极气体
由内管上部的气体排放口排出!溶液样品通过底部的取样口
取出或放空"
放电过程中!采用光发射光谱检测活性粒子!采光区如

图 % 中箭头所指" 本实验气液相产物主要的定性定量分析仪
器有日本 0;=/>?@A 公司的 -./0BCD64%4 型气质联用仪
以及上海华爱色谱分析技术有限公司生产的 -.&1+E4 气相

色谱仪"
气质联用仪 -.程序升温操作条件为& 进样温度 6,4!!

分流比 54" 初始柱压为 E+<6FD"!终止柱压为 654FD"" 柱温初
始温度为 +4!! 停留 ’7:#! 然后以 +!87:# 的速度升温到
54!! 停留 67:#! 再以 %+!87:#的速度升温至 %6+!! 停留

%7:#!最后以 64!87:#的速度升温到 %5+!"

-.G/0的质谱仪操作条件为&离子源温度 644!!扫描速
率为 5’’!初始扫描荷质比为 %4!终止扫描荷质比为 *44"
气体定量分析采用外标法!标准气体由广州卓正气体公

司配送" 分析条件为&柱温 *4!!H.? 气相色谱温度 54!!桥
电流 547>!载气为 >I!载气流速 ’47J87:#"

" 实验结果与讨论
"#! 正丙醇溶液辉光放电特性
图 6 为正丙醇辉光放电电流&电压变化关系曲线"图 ’为

正丙醇溶液辉光放电等离子体随着放电电压升高而发展的

过程" 正丙醇溶液辉光放电电流&电压特性和无水甲醇及无
水乙醇辉光放电的电流&电压特性曲线相似" 在放电电压比
较低时 !属于常规的电解过程 !如图 6 中 >K 段 !图 ’$"%!
’$L%!电流与电压成正比" 随着放电电压的升高!由于电极周
围形成气体鞘层!气体电阻大!电流较低!辉光放电等离子体
过程进入放电过渡阶段!如图 6中 K.段!图 ’$9%!’$M%"进一
步升高两极电压! 由正丙醇蒸发而形成的气体鞘层被击穿!
从而进入部分辉光放电阶段!如图 6中 .? 段!图 ’$N%!’$O%"
继续增加两极电压!辉光放电进一步发展!气体鞘层内的气
体电离!形成辉光放电!如图 6中 ?P 段!图 ’$Q%!’$R%"

"#" 正丙醇溶液辉光放电产物分析
"#"#! 活性粒子的检测
正丙醇溶液中辉光放电等离子体引发的化学反应非常

复杂!根据 ;:9FS:#Q 等 )5(提出的辐射机制!推测正丙醇溶液辉
光放电过程中!放电电极周围由于焦耳热使得正丙醇汽化形
成正丙醇蒸汽层!进而正丙醇蒸汽发生辉光放电" 正丙醇分
子经历的可能的等离子体化学反应过程为&! 正丙醇分子在

图 ! 辉光放电反应装置示意图
$%&# ! ’()*+,-%( .%,&/,+ 01 234 /*,(-0/

图 " 正丙醇辉光放电电流5电压变化曲线
$%&# " !"# (6/7* 01 234 %8 !59/09,80: ;0:6-%08;
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气体鞘层内和高能粒子碰撞分解形成各种活性粒子!! 在气
体鞘层中某些活性粒子和正丙醇分子碰撞"进一步引发正丙
醇分子化学键的断裂从而再次生成一些活性基"而某些活性
粒子会相互结合形成新的产物!" 进入溶液中的活性粒子攻
击其周围溶液中的正丙醇分子从而在溶液中引发正丙醇分

子反应#

正丙醇溶液辉光放电电解过程中分解的通道主要有!"#$%&$
’()’(%’(%*( ’()

%’(%+%’(%*( &,’
’()’(%’(%*( ’()’(%

%’(*(+(% &%’
’()’(%’(%*( ’()’(%

%’(%+%*( &)’
’()’(%’(%*( ’(%

%’(%*(+%’() &-’
根据图 - 光发射光谱检测结果可知"在 )../01.23 波段

内存在较强的光谱辐射"这是分子振转带状谱和原子线状谱
线在连续辐射背景上叠加形成的# 其中较强的光谱来自 (%"

还有来自 ( 原子的发射谱线#
由图 -可以观察到 ’)()&),)4,,23’" ’*+&)"15)%23’"’(

&-).67"23’"’(%*&-7"6.823’"(!&-0860,23’"’7(1&1,16."23’"
("&7186-23’"(%*9&8--6823’"’(%&87"6."23’"(%* &8"76-23’
等#
根据所测得的发射光谱"可以推断正丙醇溶液放电过程

中的活性粒子有 ’)()"’*+"’("’(%*"("(%*+"’(%和 (%*#
!"!"! 放电产物的检测
通过 :’;<= 联用仪和 :’ 分析"正丙醇溶液辉光放电产

生 的 主 要 产 物 有 (%"(%*"’(-"’%(7"’*"’*%"’)(0"’-(,."

’(%*"’7(7"’8(0等#
电导率为 .60)%3=>?3时"不同放电电压下氢氧化钠为辅

助电解质的正丙醇溶液辉光放电电解气体摩尔分数变化见

图 1#
正丙醇溶液阴极辉光放电电解过程的气体产物中"氢气

摩尔分数在 .60左右&图 1&@’’#随着放电电压的升高"氢气浓
度略有升高"在 81.A 时"氢气摩尔分数为 .60.,%"当电压升
高到 ,)..A 时"氢气摩尔分数为 .60.%)# 正丙醇阴极辉光放
电电解生成的气体产物中 " 一氧化碳的摩尔分数为 .6.-/
.6.1" 二氧化碳的摩尔分数在 .6.,以下" 甲烷的摩尔分数为
.6.-/.6.1"乙烷的摩尔分数为 .6.,1/.6.)"丙烷的摩尔分数为
.6.-/.6.1"丁烷的摩尔分数在 .6., 以下&图 1&B’’#
!"!"# 放电产物生成机制探讨
根据正丙醇溶液辉光放电光发射光谱":’;<=联用仪以及

:’测量结果的检测数据及正丙醇衍生自由基的键能大小!,)&"对
正丙醇溶液辉光放电过程中主要产物的生成机制进行如下

图 # 丙醇溶液辉光放电现象
$%&" # ’%()*+,&- ./ 0’1 %2 345,.5+2.6 (.678%.2

!+" 放电电压 9:

;+< ’%()*+,&- =.68+&- ./ 9:

!>" 放电电压 !??:

;>< ’%()*+,&- =.68+&- ./ !??:

!)" 放电电压 @??:

;)< ’%()*+,&- =.68+&- ./ @??:

!A" 放电电压 B??:

;A< ’%()*+,&- =.68+&- ./ B?? =

!-" 放电电压 C??:
;-< ’%()*+,&- =.68+&- ./ C??:

!/" 放电电压 D??:
;/< ’%()*+,&- =.68+&- ./ D??:

!&" 放电电压 DB?:
;&< ’%()*+,&- =.68+&- ./ DB?:

!*" 放电电压 E??:
;*< ’%()*+,&- =.68+&- ./ E??:

图 @ 正丙醇辉光放电等离子体发射光谱
$%&F @ 1G%((%.2 (5-)8,+ ./ 5,.A7)8( %2 H45,.5+2.6
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!!"

分析!

!" "#的生成

正丙醇 $"%$"#$"#&" 在放电过程中可以脱去羟基氢#!
氢# " 氢和 # 氢后$发生其他位置的键断裂$形成各种产物$
正丙醇分子中 $%"的键能分别为 %’()*$%’+,-和 +.-,%/01234$
而且一个正丙醇分子中含有 5 个 " 原子$正丙醇分解能够生
成大量的 "& ! 正丙醇溶液辉光放电光发射光谱中 ""

’+5675892"和 "!’-:6,+92"的大量存在也可以证明这点! 因
此 "&是正丙醇分解过程中的一种非常重要的活性粒子! "&和

"&的结合是正丙醇溶液辉光放电电解’;<="过程中能产生大
量 "(的主要原因!

"&>"& "( ’:"
此外$还有如下几种可能的生成途径(

"&>$"%$"($"(&" $"%$"($&"&">"( ’-"
$&"(&">"& "(>"$"& ’6"

(" "(& 的生成
正丙醇分子中 $%&键的键能为 %’(/0?234$ 所以等离子

体层内正丙醇分子经激发后很容易脱掉羟基$生成大量的&&"
粒子!&&" 粒子具有很强的氧化能力$能够夺取正丙醇分子中
的 " 原子而生成 "(&! 光发射光谱中也测到 "(&>’6++,692"
和 "(&’6’-,+92"的发射谱带! @A2BA 等C8+D的研究表明$&&"粒
子从 !# " 和 # 碳原子上夺取正丙醇分子中的 " 原子! &&"
粒子从正丙醇分子中夺取的 " 有 :%,+ E来自于 ! 碳$ 还有

+-E来自于 "和 # 碳!
%" "$"&$$&$$&#的生成

正丙醇分子中 $’!"%$’""键的键能只有 %:-7’/01234$
是正丙醇分子中键能最低的$ 其断裂分解可以产生 $&"#&"
粒子和 $"%$&"#粒子! $&"#&" 粒子是正丙醇溶液 ;<= 过程
中形成甲醛的主要来源! $&"#&" 粒子中的 &%" 键能只有
8.#7’./01234$容易分解形成 "$"& 和 "&粒子$而 $%& 键能
为 +++75./01234$需要很高的能量才能断裂!$&>’%’:7%#92"和
$"#&’+-’7.692"的发射谱带的存在也证实 $"#& 和 $& 的存
在! 甲醛分解生成 $&和 "#$甲酸分解生成 "#& 和 $&#!

+" $"+及其他烷烃的生成

正丙醇分子中 $’!"%$’""和 $’""%$’#"键的断裂可生
成 $"%$&"#粒子和 $&"%粒子! $"%$&"#粒子和 $&"%粒子是正

丙醇溶液 ;<= 产物中甲烷 #乙烷#丙烷和丁烷的直接来源!
$&"%粒子和 "&粒子结合生成甲烷$$&"%粒子通过二聚作用或

是由 $"%$&"#粒子和 "&粒子相结合生成乙烷$ 丙烷则是由
$"%$&"#粒子和 $&"%粒子相结合的产物$ 丁烷是由 $"%$&"#

粒子通过二聚作用生成的!

:" $-"-及 $6"5的生成

由光发射光谱中测得的 $%"%基团和 $-":基团推测$放
电产生的苯是由炔丙基 ’$%"%" 的复合反应所致$ 甲苯是由

$-":基团和 $"%结合所致!

$&%"#>$&%"% $-"- ’5"
$&-":>$&"% $6"5 ’’"

" 结论
8" 根据所测得的光发射光谱$可以推断正丙醇水溶液放

电过程中的活性粒子有 $%"%$$&>$$"$$"#&$"$"#&>$$"#和

"#&!
#" 根据气相色谱仪及气质联用仪检测结果$可以推断以

氢氧化钠为辅助电解质的正丙醇溶液阴极辉光放电等离子

体电解过程的主要产物有 "#$"#&$$"+$$#"-$$&$$&#$$%"5$

$+"8.$$"#&$$-"-$$6"5等!

%" 对正丙醇溶液辉光放电电解过程中的气液相产物的
生成路径进行了分析$正丙醇分子先被高能粒子碰撞生成分
子碎片$ 然后在等离子体层内或等离子体F溶液界面上重新
组合生成各种产物!
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!学术动态!
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中国石油学会!中国地质学会!中国石油大学!北京石油学会联合主办的 "第二届中国油气藏开发地质学术研讨会 #将于
!"#"年 $月 !%日在北京举行$
现征集相关内容论文%碎屑岩储层构型及成岩非均质模式与表征&碳酸盐岩储层分布规律与表征&特殊储层表征&复杂油气

层识别与评价&油气藏地质建模方法及软件技术&剩余油形成机制!分布模式及预测&不同类型油气藏开发地质研究新进展’
全文截稿日期为 !"&%年 ’月 (% 日’
联系方式%北京市昌平区中国石油大学(北京)期刊社(#%!!’$)*徐樟有&电话%%#%)*$+(#$’$&
电子信箱%,-./0123451607’

!6789:&;012345

由中国生物物理学会+北京大学和美国生物物理学会主办的"钙信号前沿国际研讨会#将于 !"&" 年 &" 月 &"8#( 日在
北京举行’ 现征集相关内容论文%9:!; :75 04<< =>?@:A>B7&CDE :75 BAF4@ 9:!;824@=4:G<4 0F:774<H&9:!; H>?7:<>7? :75
H40@4A>B7&9:!; H>?7:<>7? >7 741@B7H&9:!; H>?7:<>7? >7 0:@5>:04H&IJ4<4A:< :75 H=BBAF =1H0<’
论文摘要截止日期%!"&" 年 + 月 &K日’
联系方式%北京朝阳区大屯路 &K 号中国生物物理学会(&""&"&)*王悦&电话%"&"8L’**$*$’&传真%"&"8L’**$*$!&
电子信箱%M:7?.14/H17K6>G26:0607’
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