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摘 � 要 � 采用 GC-TCD考察介质阻挡放电技术 ( DBD )处理 SF6的效果, 并采用红外吸收光谱进行产物分析.

结果表明, 电源电压的增加、放电时间的延长、气体介质分压的降低, 以及少量其它气体 ( A r, N
2
, O

2
,

H2O, 空气 ) 的加入能够提高转化效果. 另外, SF6的降解率随着空气湿度的增加而增加, 28� 2 kPa相对湿

度为 51%的空气与 2� 0 kPa SF6的混合气体放电后 SF6降解率达 92% . 放电产物包括 SiF4, SF4, SOF2,

SOF
4
, SO

2
F

2
.

关键词 � 六氟化硫, 介质阻挡放电, 降解 .

� � 由于六氟化硫 ( SF6 )极为稳定, 甚至 O (
1
D) 和 OH自由基都不能与之反应, 因此, 使用化学方法

对 SF6进行降解极为困难
[ 1]

. 降解 SF6的方法主要有热解
[ 2]

, 射频等离子体
[ 3]
等方法. 热解过程将

SF6与 CaCO 3在 1100� 以上进行反应从而转化为 CaF2, 但耗能显著; 而射频等离子体 ( RF )则是在负

压环境中进行, 存在电极腐蚀以及能耗大的缺点. 介质阻挡放电 ( DBD)等离子体发生在两层介质之

间, 放电气体不与金属电极直接接触, 因此, 具有不损伤电极且结构简单, 能耗小等优点
[ 4]

.

� � 本文采用介质阻挡放电对 SF6的转化过程进行实验室研究, 以期对使用等离子体方法处理 SF6进

行探索, 为长寿命温室气体 SF6的最终处置提供思路.

1� 实验部分

1�1� 实验装置与仪器
� � DBD等离子体反应器 (石英材质 )长 120 mm, 内管外径 8 mm, 外管内径 28 mm, 壁厚均为 1 mm,

内外电极 (不锈钢箔 )连接等离子电源 (电压范围在 0� 7500V ) .

� � GC102型气相色谱 (上海分析仪器厂 ), 采用热导池作为检测器, 高纯氮作为载气 (流量为 0�7
m l� m in

- 1
) , 色谱柱为 3 m � 2 mm不锈钢柱, 填充剂为 GDX-502, 气化室温度 110 � , 柱温 90 � .

� � AVATAR-360IR型傅立叶红外光谱仪 (美国 N icolet公司 ) , 其扫描范围: 400� 4000cm
- 1

, 分辨率

1 cm
- 1

.

1�2� 实验方法
� � 使用配气系统 (玻璃无油真空系统 )将反应气体充入反应器中, 连接高压电源, 放电若干时间后

连接气相色谱进样系统, 进样后观察色谱的出峰情况, 以出峰的峰高表示 SF6的分压.

� � D = (P 0 - P t ) /P 0 � 100%

式中, D为 SF6的降解率 (% ), P0为 SF6的初始分压 ( Pa) , Pt为放电后 SF6的分压 ( Pa) .

� � 反应器通过 T型接口与红外样品池相连, 通过真空系统使产物扩散至红外反应池, 然后送入傅立

叶红外光谱仪进行产物分析.

2� 结果与讨论

2�1� 操作条件对 SF6降解率的影响



276�� 环 � � 境 � � 化 � � 学 26卷

� � 反应器中充入 2�0 kPa SF6, 改变外施电压放电 5 m in时的降解率如图 1( A )所示. 外施电压在

2100� 3900 V范围内变化, 降解率随着外施电压的增大而增加, 外施电压为 3900 V时 SF6的降解率

为 56%. 外施电压的增加对应于放电区域的电场强度 (E )与介质气压 (P )之比 (E /P )增加, 使得电场

平均电子能量增加
[ 5]

, 因此, 可用于降解 SF6的能量增加从而提高了降解率. 本文实验均采用 3000 V

外施电压.

� � 反应器内充入 2�0 kPa SF6, 在外施电压为 3000 V的条件下, SF6的降解率随放电时间的变化如图

1( B )所示. 在 0� 10 m in内, 随着放电时间的延长, SF6的降解率逐步增加, 经过 10 m in放电后 SF6

的降解率可达 80% .

� � 由此可见, 在 SF6浓度一定的情况下, 放电时间对其处理效果影响较大. 由于以上反应时间是静

态条件下 SF6的反应停留时间, 若应用到流动态 SF6废气处理时, 可通过延长 SF6放电时间来提高降解

效果.

� � 改变反应器中 SF6的初始分压, 在外施电压为 3000 V的条件下, 放电 5 m in. 降解率变化如图 1

( C )所示. 在相同的放电条件下, 随着反应器内 SF6初始分压的增加, 其降解率逐渐变小, 初始浓度

为 1�3 kPa的 SF6在放电 5m in后可降解 62%, 而初始浓度为 2�6 kPa的 SF6降解率却减少到 29%. 气

体分压的增加会导致反应的大部分能量用于加热气体, 而非用于等离子反应
[ 5]

; 同时, 对于一定的外

施电压, 实验中 E /P的减小导致平均电子能量 ��的减小 [ 6]
, 从而使 SF6降解率下降.

图 1� 放电电压、放电时间和 SF6初始分压变化与降解率的关系

F ig�1� E ffect o f dischange vo ltage, dischange tim e and initia l pressure of SF6 on the decom position rate o f SF6

2�2� 反应器中外加气体的影响
� � 由于实际处理中不可能在完全干燥的环境下进行, 因此, 有必要考虑水气对放电效果的影响. 从

图 2( A)可以看出, 水气的加入使降解率明显提高, 当其与 SF6的初始分压比为 1�1时, 放电 5 m in可

使降解率接近 90% . 在 0�5� 2�0 kPa范围内, 水气可使 SF6的降解率维持在 80%以上. 在充入水气

2�0 kPa时, 混合气体放电 5 m in后已不能检出 SF6.

� � 根据 Ravishankara的实验结果
[ 1]

, OH自由基和 H原子与 SF6不能直接反应, 但可与等离子体中

SF6分解产生的 SF5和 SF4等发生反应
[ 7, 8]

. 有效防止了 SF5与 F的复合反应, 使得 H 2O ( g)-SF6体系中

SF6的降解明显.

� � 分别向含 2�0 kPa SF6的反应器中充入一定量的 N 2, O2或 A r, 混合均匀后分别在外施电压为 3000 V

的条件下放电 5 m in, 观察外加气体量及种类对降解率的影响, 结果如图 2( B )所示. 少量气体的加入

(外加气体的分压小于 SF6的初始分压 ) 均可使降解率不同程度的提高. 但过量 N 2, O2或 A r的加入则

使得大部分电子的能量用于加热气体, 而非为降解 SF5提供能量
[ 5 ]

, 从而表现为 SF6降解率下降.

� � A r在等离子体中会被激发
[ 6]

:

A r + e→ A r
*

+ e;

被激发的 A r原子与 SF6碰撞发生反应:

Ar
*

+ SF6→ A r + SF5 + F

因此, 在加入少量 A r的情况下, SF6拥有了更多与带有能量的粒子碰撞的机会, 从而略微提高了其降
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解率.

� � N 2虽然也可以发生类似的激发过程:

N 2 + e→N
*
2 + e→ N + N + e

但由于同时存在 N 2的断键也会消耗电场中部分电子的能量
[ 9 ]

, 因此, 在 SF6-N2体系中, SF6的降解效

果劣于 SF6-A r体系.

� � 由图 2( B)还可以看出, O2对 SF6的降解效果优于 N2和 A r, 当加入 2�0 kPaO2时, 即与 SF6的初始

分压比为 1�1时, SF6的降解率可达 80%.

� � 而 O2在等离子体中的初步反应与 N2类似
[ 4]

,

O2 + e→ O
*

2 + e→ O + O+ e

虽然 O不能与 SF6发生反应
[ 2]

, 但其可与 SF6的分解产物 SF5, SF4和 SF2等进行反应
[ 8, 10, 11]

, 使得 SF6-

O 2体系中 SF6的降解率明显提高.

图 2� 不同外加气体对 SF
6
降解率的影响

F ig� 2� E ffect o f different add itive gas on the decom pos ition ra te of SF6

� � 采用空气作为外加气体与 SF6进行放电, 如图 2( C )所示, 初始分压在 1�3� 28�2 kPa范围内, 空

气 (采用钢瓶中的压缩空气, 相对湿度 17% )的加入均可使降解率维持在 60%以上. 与图 2( B)比较可

以看出, 加入初始分压为 5�0� 28�2 kPa范围内的空气, 降解效果要好于单纯加入 N2, O 2或 A r.

� � 进一步分析可知, 8�2 kPa空气的加入使得 SF6-A ir体系中的 SF6降解率最大可达 73%, 而占空气

20�5%的 O2此时分压为 1�7 kPa, 与 SF6-O 2体系 (图 2( B) ) 中的降解率最大时 O2的分压值十分接近.

由此可见, O2是空气中对 SF6降解起主要作用的组分.

� � 对于 SF6-A ir体系, 考虑空气中的主要成分包括 78% N2, 20�5% O2, 0�934% A r, 在 SF6-A ir等离

子体中, N 2与 O2还会发生以下反应
[ 4]

,

e+ N2 + O2→ N2O + O + e

e+ N 2 + O2→ N 2 + 2O + e

从而增加了放电气氛中 O的含量
[ 12]

, 使得 O与 SF5和 SF4反应的几率增大, 从而提高了 SF6的降解率.
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因此, 外加空气在 5�0� 28�2 kPa范围内, SF6的降解率好于外加 N2, O2或 A r. 与其它体系类似, 在

气压逐步增大之后降解率也存在略为下降的现象. 实验结果表明, 采用空气作为外加气体对 SF6进行

DBD降解, 可以在比较大的气压范围内达到比较高的降解率.

� � 图 2( A)的实验结果表明, 水气对于 SF6降解有明显贡献, 因此, 提高其在空气中的含量即空气

湿度的增加考察 SF6-A ir体系对 SF6降解率的影响. 采用 28�2 kPa具有不同水气分压的空气与 2�0 kPa

SF6在外施电压 3000 V的条件下放电 5 m in, 结果如图 2( D )所示. 随着空气中水气分压的升高, SF6

降解率明显增加. 在 27� 时, 水气分压为 1�3 kPa的空气 (相对湿度 37% )可使 SF6的降解率达 87%,

水气分压为 1�8 kPa的空气 (相对湿度 51% ) 使 SF6的降解率达 92%, 此后降解逐渐趋于饱和, 降解

率变化不大. 由此可见, 使用一定湿度的空气即可使 SF6达到较好的 DBD降解效果.

2�3放电产物分析
� � 在外施电压 3000 V的条件下, 反应器内充入 2�0 kPa SF6放电 5m in, 采用红外光谱仪进行分析.

SF6的放电产物在 500� 1600 cm
- 1
区段的吸收光谱如图 3所示. SF6-A ir体系与 SF6体系放电产物的红

外吸收光谱相似, 只是 S iF4和 SF4峰面积有所增加, 表现出 SF6在空气气氛中降解更加明显.

图 3� SF6放电产物的红外吸收光谱

a: SO2 F2, b: SOF2, c: SF6, d: S iF4, e: SOF4, :f SF4

F ig� 3� FT-IR spectrum o f discha rge product o f SF6

� � 按照所得的吸收光谱, 通过相应物种的特征吸收峰
[ 12]
可以辨识出放电产物包括: S iF4 ( 1285

cm
- 1

) , SF4 ( 734 cm
- 1

) , SOF2 ( 1291� 1352 cm
- 1

), SOF4 ( 780� 830 cm
- 1

) , SO2 F2 ( 1470� 1530

cm
- 1

) , 这与 Kurte和 H uang等人
[ 9, 11, 13, 14 ]

通过火花放电降解 SF6所得产物类似. 与 H uang
[ 9 ]
的结果

不同的是, 放电产物中检测到了 SF4的存在, 尤其是与空气一起放电的产物吸收光谱中 SF4 ( 734

cm
- 1

) 更加明显, 这与 Kurte的结果一致.

3� 结论

� � 介质阻挡放电处理 SF6的结果表明, 在没有其它气体存在的条件下, 水气与 SF6的初始分压比例

接近 1�1时, 可使降解率接近 90%, 而添加 28�2kPa水气、分压为 1�8 kPa的空气可使 SF6降解 92%.

因此, 将 SF6与一定的空气混合进行 DBD降解效果明显, 对空气加湿即可提高 SF6降解率. 纯 SF6体

系与 SF6-A ir体系的放电均会产生 S iF4, SF4, SOF2, SOF4和 SO2F2等产物.
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DECOMPOSITION OF SF6 BY DIELECTRIC BARRIERS DISCHARGE

SHEN Yan� � HUANG L i� � ZHANG R en-x i� � HOUH ui-qi
( In stitute of Environm en ta lS cien ce, Greenhou se Gas Research C enter, Fudan U n ivers ity, Shangha,i 200433, Ch in a)

ABSTRACT

� � The opt im al param eters of the decom position of SF6 w ere investigated by chang ing the reaction cond itions

of die lectric barriers discharge( DBD) such as the applied vo ltage, discharge t im e, init ial pressure o f SF6, and

pressure o f different add itive gases(A r, N 2, O2, H 2O, air) . GC-TCD w as used to quant itat ive determ ina-

t ion of SF6. The results indica ted that decom posit ion o f SF6 can be im proved by increasing applied vo ltage,

pro long ing d ischarge tim e, reducing the pressure o fm edium gas or m ix ing trifle am ount of add itive gases. Fur-

ther study on d ischarging w ith air in different hum id ity dem onstrated that the addit ion o f 28�2 kPa air w ith a

re lative hum idity o f 51% can m ake the decom position rate of 2�0 kPa SF6 up to 92%. SiF4, SF4, SOF2,

SOF4, SO2 F2 w ere detected by FT-IR as discharge by products.

� � Keywords: SF6, d ie lectric barriers discharge ( DBD) , decom position.


