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摘  要   论述了介质阻挡强电离放电形成方法及其产生臭氧的等离子体反应过程 实现用电场强度 !电子能量控

制臭氧产生浓度和分解 采用 Α型 制成电介质薄层 Λ 以及窄放电间隙 Λ 的新工艺 !新技术 取得折

合电场强度 Ε/ ν 大于 × 的强电离放电 电子取得平均能量大于 ∂ 臭氧浓度达到 臭氧产生效率达

到 • 进而实现了臭氧产生装置生产组合模块化 !小型化

关键词   强电离放电 电介质 臭氧浓度 窄放电间隙
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 前言

臭氧具有极强氧化能力 氧化还原电位

1 ∂ 略次于氟 1 ∂ 高于氯 1 ∂ 臭氧

经过几十分钟后又分解成氧气 没有二次污染 也不

存在任何残留物 是理想的绿色药品 剂 ≈

臭氧是强氧化剂 !杀菌消毒剂 !催化剂 !脱色剂

和除臭剂≈ 应用于上水 !下水深度处理 尤其是上

水处理 不存在用氯处理后残存三卤代甲烷 ×

及有机氯化物团的致癌物质 污水深度处理及其资

源化 造纸纸浆漂白无氯化处理 净化养殖池水及提

高水产养殖活体的生长速率 食品工业和饮料工业

的水净化及加工工艺设备 !容器的消毒杀菌 医疗系

统的杀菌灭毒等≈ 臭氧产生装置在等离子体化

学及大气污染治理方面的应用研究引起科学家极大

关注 不久会有一些突破性进展

人们对环境质量的要求越来越严格 从现在公

害时代 级 向环境时代 级乃至 级 迈

进 因而要求有新的能满足环境时代要求的处理技

术 臭氧将成为满足环境时代要求的理想支柱技术

之一

由于臭氧产品存在一个巨大市场 近期不少科

学家 !工程技术专家致力于高效率产生高浓度臭氧

的理论及方法研究≈ 因而在臭氧浓度 !臭氧产生

效率等方面有着大幅度提高 臭氧产生装置小型化

了 进一步降低设备一次造价和运行成本 为臭氧产

生装置进入工业领域和人们的生活辅平了道路 臭

氧浓度 !产生效率的提高及设备小型化成为前沿的
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研究课题

 形成介质阻挡强电离放电方法

臭氧浓度 ≤ !臭氧产生效率 Γ 是表征臭氧

产生方法及装置的两个重要参数 从气体放电物理

学观点可把介质阻挡电离放电分成介质阻挡强电离

放电和介质阻挡弱电离放电 通称介质阻挡放电或

无声放电 两种 介质阻挡放电典型参数如表 所

示 形成介质阻挡放电产生臭氧的原理结构如图

所示

表 1  介质阻挡放电等离子体分类典型参数表

类别 Ε/ ν × ν Ε ∂

介质阻挡弱电离放电等离子体

介质阻挡强电离放电等离子体 ∴

图  强电离放电产生臭氧原理结构示意

隔片 电介质 放电极 放电间隙 放电极支承体

接电极 水 或风 冷却腔体 耐腐蚀绝缘层

  从外加放电电场获得能量的电子与氧分子发生

非弹性碰撞时 电子把能量转移给氧分子 气体被激

励后 发生电子雪崩 出现了相当数量的空间电荷

它们聚集在雪崩头部 形成本征电场 再与外加电场

叠加起来后形成很高的局部电场 电子得到进一步

加速 它们形成的空间电荷比电子迁移速度更快 形

成了往返两个电场波 这样一个导电通道能非常快

地通过放电间隙 形成大量微细丝状的脉冲微放电

犹如火花放电过程的流光放电 它们很均匀 !稳定

充满整个间隙的脉冲电流微细流光放电 比辉光放

电强度大得多 亮得多 放电间隙的放电电场强度用

下式表达

Ε =
ς Ε

λ Ε + λ Ε
, ( )

  从 式可见 只有增加外加峰值电压 ς 和电

介质的介电常数 Ε 减小放电间隙 λ 和电介质厚度

λ 才有可能得到强的放电电场强度 可见 电介质

材质和加工工艺水平成为获得介质阻挡强电离放电

的关键 电子从外加电场获得能量几乎全部传递给

重粒子 此时非平衡等离子体里电子所取得的能量

的表达公式为

Τ =
Ρµ Ε

κν µ Τ
, ( )

式中 ν 为电子浓度 µ ! µ 分别为电子和重粒子

的质量 κ为玻尔兹曼常数 Τ 为电子碰撞频率 Ε

为放电电场强度 从 式可以看出 等离子体中的

电子从外加电场取得的能量与电场强度 !气体浓度

有关 电场强度 !气体浓度对等离子体中电子取得能

量大小起着决定性作用 故采用折合电场强度 Ε/ ν

单位为 × × ∂ # 来表征气体放电强

度 !电离强度 在臭氧产生工艺中 臭氧气体是在高

气压 高气体浓度 条件下产生的 只有通过进一步

提高放电电场强度 才能得到高能量密度的大能量

电子

 产生臭氧的等离子体反应过程

氧分子 !臭氧分子分解 !分解电离过程

÷ Ε ε Ε ∏
ε

  ° ° ε

÷ Ε ε Ε ∏
ε

  ° ⁄ ε

÷ Ε ε 7 ∏
ε

  ° ≥ ε

Μ
3

Μ Μ

ε ⁄

  氧分子被电子激励后发生跃迁 其能级跃迁曲

线如图 所示≈ 加速电子与氧原子碰撞的激励过

程时间极短 几乎是垂直激励过程 从 ÷ Ε

基态激励到 Ε ∏ ! ≤ ∃∏ ! ≤ Ε ∏ 状

态 它的垂直激励能量为 1 ∂ 是禁阻跃迁 当激

励能量达到 1 ∂ 以上时 跃迁到 Ε ∏ 状

态 只有电子从放电电场取得能量大于 1 ∂ 时

才有可能使氧分子分解 !分解电离 !分解附着成

° ⁄ ° ≥ ≥ 等 电子
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从外加电场取得能量大小将决定氧分子的分解 !分

解电离 !分解附着的强度≈ 也决定了臭氧产生浓

度的大小

图  氧分子能级跃迁曲线

臭氧分子的分解 !电离能为 ∂ 所以具有 )

1 ∂ 能量的电子对产生臭氧没有一点用途 这部

分能量好像只是为了专门用来分解臭氧 应尽量减

少具有这部分能量的电子占有数 以便得到高浓度

臭氧

现在生产的臭氧产生装置以及正在开发研究的

臭氧产生装置的放电间隙的等离子体电子能量分布

如图 所示 从图 可知 正在开发或正在研究的臭

氧产生装置的放电间隙中形成的等离子体中 具有

把基 态 氧 分 子 ÷ Ε 激 励 到 高 能 态

Ε ∏ 7 ∏ 的电子占有数将成倍骤增

而具有 ) 1 ∂ 能量的电子将成倍地减少 有利

于臭氧产生和抑制臭氧分解 有利于提高臭氧产生

效率

图  等离子体中电子能量分布曲线

 臭氧产生装置要解决的主要关键技术

臭氧的奇异强氧化作用是众所周知的 由于它

的浓度 !产生效率偏低 一次造价和运行成本偏高

再加上电介质易损 维护工作量大等因素制约了臭

氧的应用范围 因而不少学者 !工程技术专家们从事

提高臭氧浓度 !产生效率 !降低成本 !免维护等为主

要研究工作 为此要解决以下几项关键技术

大幅度提高放电电场强度 在放电间隙里形

成强电离放电 以便取得高能量密度的大能量的电

子 强化氧分子分解 !分解电离 !分解附着等反应过

程

抑制臭氧分解 大幅度减少低能电子的占有

率

加工高精度 !高强度 !大面积 !高介电常数 !

高电阻率的电介质层薄层

放电极 !接地极同时进行有效冷却

结构紧凑小型化 !组装模块化

实现免维护

 臭氧产生装置结构

511  臭氧产生装置结构

介质阻挡强电离放电产生臭氧装置结构如图

所示 放电极单元体和接地极单元体是矩形组件 是

由放电极单元体和接地极单元体相互交插叠加而

成 它们是用隔片隔离形成高精度的窄放电间隙 接

地极 !放电极的外表面均采用等离子体喷涂或者贴

冶 成电介质薄层 在放电间隙里实现了强电

离放电 在放电极单元体和接地极单元体的支承体

内有冷却腔体 以便对放电极和接地极进行有效冷

却 在臭氧产生装置内的裸露部分均采用陶瓷 !玻璃

等涂敷上耐腐蚀的绝缘薄层 根据臭氧产生量要求

可以进行多个相互叠加成大产生量的臭氧产生装

置 实现放电电极 !电介质和冷却腔体成为一个整体

的矩形模块 组装成大产生量的臭氧产生装置就十

分简单了 放电间隙距离控制在 1 ) 1 范围

以便实现强电离放电产生高浓度臭氧

产量为 的臭氧产生装置需要 个臭氧

产生单元体模块叠加而成 体积为 ≅ ≅

是原先臭氧产生装置体积的 左右 实现

了臭氧产生装置小型化 臭氧产生密度为

1 臭氧浓度达到 臭氧产生效率

达到 •

512  电介质

电介质层材料及加工工艺成为介质阻挡强电离

放电的关键技术 用等离子体喷涂或贴冶方法 在

) 的放电极和接地极表面上形成密实

的 Α型 材料的极薄的电介质层 它具有高强
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度 !高密度 !高绝缘度 !高介电常数 !高均匀度 !低矫

曲度和低损耗等特点 在放电间隙里实现介质阻挡

强电离放电 对电介质有着严格的物理 !化学要求

其相关参数为 临界击穿电场强度 ∴ ∂ 相

对介电常数 ∴ 体积电阻率 ∴ 8 # 介电损

耗 1 ≅ 体积密度 ∴ 1 导热率 ∴

• 热 膨 胀 系 数 为 1 ) 1 ≅

ε 表面粗糙度为 1 ) 1 Λ 吸水率

为 1 介质厚度为 1 1 1 1 电介质

最大面积 [

 实验条件与方法

臭氧产生装置是一种窄放电间隙 !薄电介质层

以及两极水冷却的 ⁄型臭氧产生装置 高频变

压器输出频率为 1 电压峰峰值为 1 ∂ 上

升速率为 1 ∂ Λ 放电功率密度为 1 •

用 ≥≥ 型高压脉冲电流传感器 ! ∂ ° 型高压

脉冲电压传感器及 ⁄≥ 型记忆示波器检测

其高频高压电参数 用 型臭氧分析仪在

线连续检测其臭氧浓度 原料气体为工业用氧气 放

电有效面积为

图  臭氧产生浓度与放电间隙关系曲线

放电功率密度为 • 原料气体为 气体温度

为 ε 压强为 1 ° 气体流量为 1

 实验结果与讨论

711  放电间隙对臭氧浓度的影响

放电间隙对臭氧浓度影响程度如图 所示 随

着放电间隙减小 臭氧浓度增加 在放电间隙距离为

1 ) 1 范围内 近似线性函数变化 放电间隙为

1 时 臭氧浓度达到 当放电间隙

为 1 时 则臭氧浓度下降到 要取

得高浓度臭氧 放电间隙应取为 1 但是要实

现窄放电间隙 必然要对加工工艺及电介质材料有

着极严格的要求

712  气体流量对臭氧浓度影响

气体流量对臭氧产生浓度影响很大 如图 所

示 在小流量时 臭氧浓度下降速率很大 当流量增

加到一定值后 下降趋势减缓 气体流量通常选在拐

点 和 1 # 附近较为经济 此

时臭氧浓度达到 基本上满足工况需要

图  臭氧产生浓度与气体流量关系曲线

放电间隙为 1 压强为 1 °

温度为 ε 原料气体为

713  能量密度与臭氧浓度关系

能量密度 Ι • ± 表示氧分子所接受放电能量

大小 图 表示放电能量密度与产生臭氧浓度关系

曲线 在能量密度小于 • 时 臭氧浓度

图  臭氧浓度与能量密度关系曲线

原料气体为 压强为 1 ° 温度为 ε

曲线 为双极水冷 水温为 ε 曲线 为接地

极水冷 水温为 ε 放电极风冷

受放电能量影响很大 在大于 • 时 则

影响程度很小 通常能量密度选取在拐点附近为宜

从曲线可见 放电间隙大小对臭氧浓度影响很大 为

## 物理



了取得高浓度臭氧 放电间隙取在 1 左右为

宜 放电极冷却状况对臭氧浓度影响也是很大 在通

常条件下 应对放电极 !接地极同时加以冷却

714  臭氧浓度与臭氧产生效率关系

臭氧产生效率与臭氧浓度关系曲线如图 所

示 从实验曲线可知 臭氧在低浓度 小于

时 臭氧产生条件的差别对臭氧产生效率影响很小

图  臭氧浓度与臭氧产生效率关系曲线

放电功率密度为 • 压强为 1 °

放电间隙为 1

难以分辨 在高浓度时 臭氧产生效率急剧降低 对

产生效率影响甚大 在臭氧高浓度状态运行时 产生

臭氧的运行条件对产生效率影响也很大 双极水冷

却时 臭氧浓度大于 拐点时 产生效率也

急剧变坏 在放电极风冷却和接地极水冷却时 如臭

氧浓度大于 拐点 则臭氧产生效率也急

剧变坏 可见臭氧产生工艺条件也左右了臭氧产生

效率

 结论

近几年来 由于近代物理学 !电介质学 !等离子

体化学以及高气压气体放电工程学等学科的快速发

展 相互渗透融合 促使臭氧理论及产生方法有了突

破性进展 打破了臭氧理论及产生方法百年停滞不

前的局面 用介质阻挡强电离放电的相关参数 Ε/

ν !Τ 控制了产生臭氧的等离子体化学反应过程

进而实现了用电场强度 !电子能量来控制臭氧的生

成与分解 实现了臭氧产生效率 !臭氧浓度成数倍增

加 为臭氧的大范围应用铺平了道路

由于采用 薄的介质层以及窄放电间隙

实现了强电离放电 电子取得平均能量大于 ∂

电子浓度达到 以上 这时 臭氧浓度达到

臭氧产生效率达到 • 臭氧产

生量达到 以上

该臭氧装置结构简单 !紧凑 实现了模块叠加组

合生产方式 实现了小型化 其运行成本和设备的一

次造价均有大幅度降低 Α型 电介质具有强

度大 !不损坏等特点 实现了无维护 为高气压非平

衡等离子体化学研究及应用提供了新方法和设备
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