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摘要 : 低温等离子体技术是一种用来处理环境污染问题的高新技术。介绍了低温等离子体的概念

和去除污染物的机理 ,阐述了该技术在国内外环境工程中的应用现状 ,分析其存在的问题 ,并指出

今后的发展方向。
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Abstract : Cold plasma was an up to date technology to treat environment contaminants. The study described
its concept and the theory of pollutants treatment with cold plasma. It also showed the situation in abroad and
domestic of study on cold plasma , and analyse what limited the development of cold plasma in industry. It put
forward the developing direction of plasma technology in the future.
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　　随着全球经济的发展 ,环境污染问题日益突出 ,

各种类型的环境污染层出不穷 ,严重危及了人类的

健康与生存。为了人类自身的安危 ,治理环境问题

迫在眉睫。近年 ,全球涌现出许多治理环境问题的

高新技术 ,如超声波、光催化氧化、等离子体、反渗透

等 ,其中等离子体作为一种高效、低能耗、处理量大、

操作简单的环保新技术来处理有毒及难降解物质 ,

是近来研究的热点。

低温等离子体已经被用于超细颗粒生产、废气

处理、冶金提炼、刻蚀和材料表面处理、臭氧生产等 ,

它们当中许多已实现了工业化[1 ] ,其中以低温等离

子体处理废气和废水中的有机污染物的研究居多 ,

但目前这方面的技术尚未形成成熟的工业化应用规

模。

1 　低温等离子体的定义及特点

等离子体是指电离度大于 0. 1 % ,且其正负电

荷相等的电离气体。它是由大量的电子、离子、中性

原子、激发态原子、光子和自由基等组成 ,电子和正

离子的电荷数相等 ,整体表现出电中性 ,它不同与物

质的三态 (固态、液态和气态) ,是物质存在的第四种

形态。其主要特征是 : (1)带电粒子之间不存在净库

仑力 ; (2)它是一种优良导电流体 ,利用这一特征已

实现磁流体发电 ; (3)带电粒子间无净磁力 ; (4) 电离

气体具有一定的热效应。

根据体系能量状态、温度和离子密度 ,等离子体

通常可以分为高温等离子体和低温等离子体。前者

的电离度接近 1 ,各种粒子温度几乎相同 ,体系处于

热力学平衡状态 ,温度一般在 5 ×104 K以上 ,主要应

用于受控热核反应研究方面 ;而后者各种粒子温度

并不相同 ,电子的温度远远大于离子的温度 ,系统处

于热力学非平衡状态 ,体系在宏观上温度较低 ,一般

气体放电产生的等离子体都属于这一类型 ,其与现

代工业的生产关系更为密切[2 ] 。
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2 　低温等离子体降去除污染物的机理

2. 1 　等离子体化学反应过程中能量的传递

等离子体化学反应过程中能量的传递大致[3 ]如

下 :

(1)电场 + 电子 →高能电子

(2)高能电子 + 分子 (或原子) → (受激原子、

受激基团、游离基团)活性基团

(3)活性基团 + 分子 (原子) →生成物 + 热

(4)活性基团 + 活性基团 →生成物 + 热

从以上过程可以看出 ,电子首先从电场获得能

量 ,通过激发或电离将能量转移到分子或原子中去 ,

获得能量的分子或原子被激发 ,同时有部分分子被

电离 ,从而成为活性基团 ;之后这些活性基团与分子

或原子、活性基团与活性基团之间相互碰撞后生成

稳定产物和热。另外 ,高能电子也能被卤素和氧气

等电子亲和力较强的物质俘获 ,成为负离子。这类

负离子具有很好的化学活性 ,在化学反应中起着重

要的作用。

2. 2 　低温等离子体去除污染物的原理

低温等离子体技术处理污染物的原理为[3 ] :在

外加电场的作用下 ,介质放电产生的大量携能电子

轰击污染物分子 ,使其电离、解离和激发 ,然后便引

发了一系列复杂的物理、化学反应 ,使复杂大分子污

染物转变为简单小分子安全物质 ,或使有毒有害物

质转变成无毒无害或低毒低害的物质 ,从而使污染

物得以降解去除。因其电离后产生的电子平均能量

在 1～10ev ,适当控制反应条件可以实现一般情况下

难以实现或速度很慢的化学反应变得十分快速。作

为环境污染处理领域中的一项具有极强潜在优势的

高新技术 ,等离子体受到了国内外相关学科界的高

度关注。

3 　低温等离子体技术在环境工程中的应用

3. 1 　低温等离子体技术在废气处理中的应用

随着工业经济的发展 ,石油、油漆、印刷和涂料

等行业产生的挥发性有机废气也日渐增多 ,这些废

气不仅会在大气中停留较长的时间 ,还会扩散和漂

移到较远的地方 ,给环境带来严重的污染 ,这些废气

吸入人体 ,直接对人体的健康产生极大的危害 ;另外

工业烟气的无控制排放使全球性的大气环境日益恶

化 ,酸雨 (主要来源于工业排放的硫氧化物和氮氧化

物)的危害引起了各国的重视。由于大气受污染而

酸化 ,导致了生态环境的破坏 ,重大灾难频繁发生 ,

给人类造成了巨大损失。因此选择一种经济、可行

性强的处理方法势在必行。

3. 1. 1 　降解挥发性有机污染物 (VOCs) 传统的处理

VOCs 的方法如吸收、吸附、冷凝和燃烧等对于低浓

度的 VOCs 很难实现 ,而光催化降解 VOCs 又存在催

化剂容易失活的问题 , 利用低温等离子体处理

VOCs 可以不受上述条件的限制 , 具有潜在的优势。

但由于等离子体是一门包含放电物理学、放电化

学、化学反应工程学及真空技术等基础学科之上的

交叉学科。因此 , 目前该技术主要还是处于研究阶

段 , 到目前仍未开发出商业化产品 , 例如 : 复旦大

学的于勇等人[4 ]用介质屏蔽降解 CF3Br ,降解率达

到 55 %(1. 3kPa) ;浙江大学的郑雷等人[3 ]利用正脉

冲电晕放电处理含二氯甲烷浓度为 42. 8umol 的空

气 ,在反应器中加入 BaTiO3 为催化剂 ,在试验气体

流速为 28mL/ min 条件下。二氯甲烷的降解率达到

90 %以上。浙江大学黄立维等人[5 ]利用脉冲电晕处

理低浓度甲苯废气 ,在线 —管式反应器中 ,甲苯的降

解率达到 81 % ,能量利用率为 8. 4g/ (kW·h) 。

北京工业大学的谢成屏[6 ]通过测定臭氧的浓度

来反应等离子体处理 VOCs 的机理 ,试验结果表明 ,

在放电反应产生的活性粒子 (如高能电子、臭氧、自

由基等)的作用下 ,高能电子经过与目标分子发生非

弹性碰撞 ,将能量全部或部分传递给分子 ,使其裂

解、激化等 ;接着 ,被高能电子裂解、激化的分子在臭

氧和氧等离子体的作用下 ,被氧化成 CO2、CO 和

H2O。

3. 1. 2 　烟道气的脱硫、脱氮和除尘

传统的脱硫、脱氮和除尘工艺虽然已经实用化 ,

但这些技术存在的共同点就是 :工艺复杂、投资和运

行费用高 ,产生的副产物本身的处理亦成问题 ,即处

理过程造成的环境二次污染问题严重。而用低温等

离子体进行脱硫、脱氮和除尘 ,可以避免上述问题 ,

具有潜在的优势。鞍山技术研究设计院的白希光等

人[7 ]利用脉冲电晕放电打开 SO2、NOx 气体分子的

化学键 ,在定向作用下 ,使其分解为 O2、N2 和单质固

体微粒 S ,分解率分别为 86. 7 %和 94. 1 %。华中理

工大学的李廉等人[8 ]的研究表明 , 利用正脉冲可将

SO2、NOx 有效氧化成相应的酸 , 在添加氨的情况

下 , 生产硫氨和硝氨 , 其能量利用率分别为 64. 3g/
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(kw·h)和 9. 9g/ (kw·h) 。大连理工大学的王宁会等

人[9 ]进行的脉冲放电烟气除尘与脱除 SO2、NOx 的

研究表明 ,在注入能量为 4w·h/ m3 和烟气在反应器

中的停留时间小于 3s 的条件下 ,飞灰与水蒸气的协

同作用可使 SO2、NOx 的脱除率分别达到 23 %和

33 % ,烟尘的去除率达到 97 %。

3. 2 　低温等离子体技术在废水处理中的应用

当前 ,水资源污染是世界各国普遍面临的急需

解决的问题之一。水中的污染物 ,尤其是有机污染

物 ,不仅在水中的存在时间长、范围大、危害大 ,而且

有些很难降解。对于水中难降解有机污染物的研究

一直是环保领域的一个重要课题。

基于低温等离子体对挥发性有机物的处理取得

的良好效果 ,从理论上分析 ,将低温等离子体技术用

于降解水中的难降解有机污染物也是可行的 ,等离

子体中有大量的高能电子 ,它可以将水中的难降解

有机污染物大分子破坏成小分子 ,进而氧化成无污

染物。目前 ,该技术在废水处理中的应用还仅处于

实验研究阶段。Sharma A K等人[3 ]用脉冲电晕放电

降解水中的酚 ,试验结果表明 :在有 FeSO4 存在的条

件下 ,1～2. 4mg 的苯酚溶液 15min 后全部降解。我

国在这方面也做了一些研究 ,华中理工大学的李胜

利等人通过脉冲电晕放电对印染废水的脱色进行研

究 ,试验结论为 :在脉冲峰值电压为 38kV 时 ,脱色率

不受 pH的影响 ,处理 40s 后 ,脱色率达到 95 %。上

述的这些研究都为等离子体降解水环境中的难降解

污染物质提供了一条新思路。

3. 3 　低温等离子体技术在臭氧生产方面的应用

臭氧作为一种理想的强氧化剂 ,广泛地应用于 :

饮用水处理 ;电厂及化工厂冷却水处理 ;工业有毒废

水的处理 ;工业有机合成 ;空气消毒、除臭 ;水果及蔬

菜保鲜 ;医院里细菌处理等。通过低温等离子体反

应器可以产生大量的臭氧 ,臭氧的合成反应主要是

原子反应[6 ] :

O + O2 + M →O3 + M , M = [O2 ] , [O] , [O3 ]

研究表明[10 ] ,低原子浓度下 ,形成 O3 的上述反

应起始于一个振动激发态 O3
3 ,在等离子体反应过

程中 ,O3
3 大部分被 O、O2 碰撞激发后才转变为 O3。

O3
3 + O →O + O3

O3
3 + M →O3 + M , M = [O2 ]

臭氧的形成时间较长 ,达 10us ,O3
3 的存在增加

了臭氧的形成时间[11 ] 。

产生的臭氧作为一种强氧化剂 ,除了在食品、医

用等方面有重要作用 ,还可以广泛应用于多种环境

污染物的治理上 ,因此该技术备受关注。但由于低

温等离子体臭氧发生器的费用较高 ,因此它的广泛

工业化应用也受到一定程度的限制。

3. 4 　低温等离子体技术在环境工程中的工业化应

用

等离子体技术处理环境污染问题是一种高新技

术 ,是目前国内外研究的热点问题。在 20 世纪 60

年代 ,西方发达国家就开始研究等离子体化学 ,到

80 年代 ,开始利用等离子体技术处理环境污染物的

问题。但是 ,大多数发达国家对该项技术也还只是

处于理论研究或者是中试阶段 ,真正进入商业化的

非常少。到目前为止 ,国内还没有工业化等离子体

水处理设备 ,只有瑞士国家实现了利用低温等离子

体技术处理 VOCs 的商业化应用 ,生产出的商业化

产品 ———Plasmacat [12 ]并申请了世界专利 ,并已经应

用于一些国家环境污染的治理 ,其应用领域包括 :

(1)臭气的消除 ,如食品工业、污水处理厂、堆肥厂、

污泥处理、烟草工业、塑料工业等地方产生的臭气 ;

(2)空气净化 ,如空调或其他场合的应用 ; (3) 废气中

低浓度溶剂 (含卤化剂) 的去除 ,如油漆、印刷等工

业 ; (4) 净化有毒物质。经过 Plasmacat 处理的空气

纯度不能达到人居室内空气纯度的要求 ,但可以达

到工厂周围的空气质量要求 , 例如注入气体 :

80000OU(每单位臭气) ,排出气体 :100OU (每单位臭

气) ,降解率达到 99. 9 %。该设备处理效果好 ,而且

能耗低 (0. 5～2. 5Wh/ m3 废气) ,投资少 (主要用于电

子激发阶段) ,因此该产品具有良好的市场前景。

目前国内对低温等离子体技术处理环境污染问

题的许多研究还是停留在高校的理论研究或是实验

室的小型试验上 ,虽然有些已经发展成中试试验 ,但

是能够直接应用于工业的商业化产品目前在国内仍

然是空白。以低温等离子体技术处理有机废气为

例 ,这些试验研究处理的气体一般都是气流量较小、

气流较稳定 ,而工业上产生并需要治理的废气气流

量大、气流不稳定。因此 ,必须进一步加大研究力

度 ,开发出适用于工业有机废气、废水处理的商业化

技术产品 ,这样才能达到真正治理环境污染问题的

目的 ,这有待于我国科研人员的进一步努力。
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4 　展望

危险废物的安全处理、大量废溶剂、农药废液、

医药及生物制药污染物的处理等都为等离子体技术

的发展提供了广阔的市场前景 ,等离子体处理技术

以其高科技、高效率的处理功能 ,在未来的环境治理

中将具有很好的发展前景。

但是作为一种新技术 ,其技术成果尚未得到社

会的认可 ,企业不愿意为此而投资开发 ,另一方面 ,

一种新技术的发明 ,需要经过多次试验才能实现 ,因

而资金缺乏往往是研究开发矛盾的重点 ;等离子体

技术牵涉到电子器材、等离子体化学、耐高压材料等

多方面问题 ,因此需要多领域多方协作才能实现 ;进

入工业化应用的处理设备要大型 ,因此投入设备的

成本也就相应提高了。

因此 ,只要国家政策支持以及多方的通力合作 ,

就能充分发挥低温等离子体技术的潜在优势 ,实现

这一技术在环境工程中应用的规模化和工业化。
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监测时室内处于基本封闭状态 ,所以室内原存的空

气很快采集殆尽 ,后面采集到的空气很有可能包含

大量已经被采样器过滤的空气 ,这样无疑会影响到

监测结果。第二 ,在室内长时间采样会影响到房屋

使用者的正常生活和工作 ,带来各种不便 ,同时也增

加样品采样的难度和负担。因此 ,在可能的情况下 ,

应尽可能缩短监测的时间。

(2)在《室内空气质量标准》中 ,大多是传统的化

学法 ,对于室内环境质量的监测 ,应该推进仪器分析

方法标准的建立 ,推荐一些比较成熟的仪器方法 ,作

为化学分析方法的等效方法 ,有利于今后监测工作

的开展。

4. 4 　监测中的问题研究

(1)门、窗关闭时间对甲醛监测结果影响的研究

表明 :门、窗关闭时间越长 ,甲醛浓度越高 ,根据不同

关闭时间 (0～12h) 的实验监测结果 ,通过统计计算

的方法 ,得出关闭时间与甲醛浓度的比例关系 :甲醛

浓度 (关闭 12h) = 1. 67 ×12h ÷关闭时间 ×监测甲醛

浓度。客户应该按《室内空气质量标准》中要求门、

窗关闭时间为 12h ,一旦小于 12h 时可对分析结果进

行修正。

(2)实验证明 ,气温增加 5 ℃～6 ℃,甲醛浓度可

增加一倍。根据本地的监测数据统计 ,冬季因没有

取暖设施 ,监测甲醛的超标率为 10 % ,而在夏季 ,监

测甲醛的超标率为 90 %。冬季监测的结果对客户

可能产生一定的误导作用 ,我们建议当室内温度达

不到 20 ℃时 ,在门窗关闭和监测期间 ,开空调制热 ,

尽量保持室内温度 20 ℃以上 ,使用户掌握室内污染

最严重的状况。
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