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摘 要:低温等离子体光催化协同净化技术集成了低温等离子体和光催化的优势,两者相互协同,优势互补,是一种非常高效、节能的

降解有机废气的方法。介绍等离子体光催化协同净化有机废气国内外研究进展,从作用机理、等离子体光谱、影响因素、协同等方面进行了

阐述,并指出了今后研究的方向。
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近年来 , 为了开发更加有效和低成本的有毒

VOC去除方法,研究人员进行了大量的研究。在众多

开发出来的有机废气治理技术中,紫外光催化技术获

得了人们很大的关注,研究者利用紫外光催化净化有

机废气进行了大量的研究。相比传统的废气治理方

法 , 紫外光催化具有能耗低、副产物少、反应条件温

和、过程简单等优点 , 是一种环境友好型催化反应过

程[1]。然而紫外光催化也存在一些缺点,包括光催化反

应器结构和光源限制、电子与空穴复合、处理效率不

高、能量利用率低、光催化性能太低,不能处理高浓度、

大流量废气 ,而且能量产量低[1- 3]。Lixin Cao[4]也指出

了紫外光催化的应用必须解决电子与空穴对的复合;

水蒸汽对催化剂催化性能的毒害; 光催化剂的失活;

有毒副产物的产生等问题。这些缺点严重限制了它的

实际应用。

等离子体被成为除固体、液体、气体之外的第四

种物质存在形态。20世纪 80年代以来利用低温等离子

体治理环境污染成为国内外研究热点之一 ,被誉为最

具前景的有毒废气污染治理技术之一。但是单纯等离

子体处理废气存在许多缺点,例如会产生一氧化碳、臭

氧、气溶胶颗粒等副产物,废气分解不完全 ,二次污染

物多,而且去除效率低、能耗高,不适合工业应用[5- 8]。

许多研究表明等离子体不仅能够代替紫外光作

为光催化剂的驱动源,而且能够克服紫外光催化存在

的许多缺点;而在低温等离子体中加入光催化剂能够

提高污染物的去除效率,大大降低能耗和副产物的产

生[9,11- 17]。低温等离子体光催化协同净化技术集成了低

温等离子体和光催化的优势 , 两者相互协同 , 优势互

补, 而且充分利用了等离子体场中产生的紫外光 ,是

一种非常高效、节能的降解有机废气的方法 , 已成为

国内外的研究热点之一。本文主要介绍等离子体光催

化协同净化有机废气国内外研究进展, 并指出了今后

研究的方向。

1 低温等离子体- 光催化净化有机废气原理

有机物在等离子体光催化中的氧化降解主要有以

下几个过程: (1)高能电子的作用下了产生氧化性极强

的自由基O、OH、HO2; (2)有机物分子受到高能电子碰撞,

被激发及原子键断裂形成小碎片基团或原子; (3)O、OH、

HO2与激发原子有机物分子、破碎的分子基团、自由基

等一系列自由基反应。等离子体中的离子、电子、激发

态原子、分子及自由基都是极活泼的反应性物种,使通

常条件下难以进行或速度很慢的反应变得快速, 它们

再进一步与污染物分子、离子反应,从而使污染物得到

降解,尤其有利于难降解污染物的处理。另外,由于活性

离子和自由基气体放电时一些高能激发粒子向下跃迁

能产生紫外光线,当光子或电子的能量大于半导体禁带

宽度时,就会激发半导体内的电子,使电子从价带跃迁

至导带,形成具有很强活性的电子空穴对,并进一步诱

导一系列氧化还原反应的进行。光生空穴具有很强的

获得电子能力,可与催化剂表面吸附的 O2和 H2O发生

反应生成羟基自由基,从而进一步氧化污染物。由于等

离子体放电光催化过程有大量高能电子冲击、活性粒

子、紫外线辐射等综合因素的协同作用,因而可以更快

速有效地分解空气中有害物质和灭菌除臭[9]。

2 低温等离子体- 光催化降解有机物研究进展

挥发性有机物(VOCs)是一类比较难降解的气体,

尤其是苯系物, 传统的方法不但降解率较低而且极易

产生二次污染。许多研究证明利用等离子体光催化技

术处理后则能使之迅速降解,并且基本无二次污染,处

理效率比单一的等离子体技术和光催化技术都有明

显的提高[11- 12,14]。

目前, 等离子体光催化体系净化技术的研究尚处
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在实验室探索阶段,也有少数工程应用实例。近年来,

国内外科研工作者利用该技术在实验室中对空气中

难降解的 VOCs进行了一系列探索性研究。研究结果

初步表明,该技术在 VOCs 方面具有较好的性能,比单

一的等离子体技术和光催化技术都有明显的提高,更

是传统的空气净化技术所无法比拟的。目前等离子体

光催化的研究主要集中在等离子体作用机理、等离子

体内产生的紫外光及其贡献、去除效果影响因素、协

同研究、副产物、催化剂等。

Hyun- Ha Kim 等 [10]指出 Ag/TiO2 等离子体系统

对处理低浓度有机废气非常有吸引力。催化剂为

1.0wt%Ag/TiO2的等离子体光催化系统对降解低浓度

有机物非常有效。当苯入口浓度为 110mg/m3、输入能量

密度为 130J/L 时,苯去除率和碳平衡达到 100%。

Hyun- Ha Kim 等 [11]还通过对比等离子体光催化

和传统的等离子体反应器( 脉冲、介质阻挡、表面放

电、填充床) 降解气相苯的效果,研究表明等离子体光

催化反应器的去除效率、能量效率、碳平衡均最高 ,而

且产生的气溶胶最少。

Atsushi Ogata 等 [12]应用表面放电等离子体光催

化降解碳氟化合物进行研究,当等离子体反应器内加

入光催化剂 TiO2后,碳氟化合物去除速率大大加强。

Jae Ou Chae 等[13]研究了等离子体催化协同系统

去除室内污染物的研究,利用该系统能有效去除室内

空气中的氨、有机物 ;结果表明只有等离子体会产生

大量的臭氧和一氧化碳 , 对人体非常有害 , 而当加入

催化剂后臭氧出口浓度下降了 10 倍, CO出口浓度下

降 5倍。等离子体催化是一种非常好的去除室内空气

中的污染物、增加空气离子的方法。

梁亚红等 [14]将气体放电等离子填充床反应器与

纳米 TiO2 光催化剂相结合,以气体在介质表面放电产

生的紫外线为光催化材料的驱动力, 将等离子与光催

化两种处理 VOCs 技术相结合来提高反应器的去除

效率。实验证明这种气体放电光催化处理 VOCs 的效

果是明显的,较无纳米 TiO2 光催化涂层提高去除效率

10%～17%。

2.1.1 作用机理研究

目前关于等离子体光催化的作用机理研究不多 ,

研究不系统,研究者大都只研究某一因素对反应的影

响,因而得出的不完整甚至片面。目前得到等离子体

光催化净化有机废气的机理也是从等离子体催化和

紫外光催化类推过来,合理性有待验证。

Hyun- Ha Kim 等 [10]进行了等离子体光催化降解

苯的研究, 指出苯的降解效果归功于臭氧在 Ag/TiO2
的原位分解和高能量密度下的等离子催化作用。等

离子体光催化和多相催化动力方程类似 , 这有力证

明了等离子体光催化中等离子体驱动的催化反应占

主导地位。

Atsushi Ogata 等 [12]进行了等离子体光催化降解

碳氟化合物的研究,进气中没有氧元素的情况下通过

质谱图观察到氧活性粒子,如 O·, O- , O2-的存在。这些

氧活性粒子必定由于等离子体的激发,使催化剂中的

晶格氧释放出来。因此二氧化钛光催化剂不仅能被紫

外光辐射激发和温度加热活化,而且能在常温下被等

离子体激发活化。

Shigeru Futamura 等 [16]指出无声放电等离子体

TiO2光催化反应器中 , 通过反应前后二氧化钛表面

FT- IR 分析表明二氧化钛的催化效果归功于二氧化

钛表面产生的氧活性粒子。有无 TiO2出口处 O3浓度

没有变化表明无声放电中产生的 O3不参与苯的降解。

并指出提高催化剂表面和气相中活性氧粒子能大大提

高 VOC降解效果。通过对比无声放电等离子体/TiO2
系统反应前后 TiO2 的 FT- IR 谱图 , 发现催化剂表面

的羟基基团在反应过程中被转化为活性·OH 粒子 ,

·OH粒子对降解有机物起到了非常重要的作用。

Misook Kang等[2]指出等离子体代替了紫外光激发

二氧化钛而在表面产生光催化作用, 原理由于等离子

体能量比紫外光大,因而具有更好的 VOC去除效果。

2.1.2 等离子体内光源光谱及其作用的研究

许多研究都表明等离子体中产生丰富的紫外线 ,

波长在 250～450nm 之间。但是基本没有对紫外线的

强度进行测量。对于紫外线在等离子体光催化中的作

用结论不统一,研究方法也欠合理。

Taizo Sano 等[1]用光谱仪测量了等离子体放电产

生的光 , 测得等离子体放电产生光的波长位于 290～

400nm 之间。当在反应器中放置光催化剂时 ,没有观

察到紫外光,说明等离子体放电产生的紫外光被光催

化剂吸收。他们考察了等离子体产生紫外光的强度 ,

对比了等离子体产生的污染物光催化降解效果和外

加紫外光源的污染物光催化降解效果 ,发现等离子体

产生的污染物光催化降解效果非常微弱 ,大大小于等

离子体驱动光催化剂产生的污染物降解效果。等离子

体放电产生紫外光所贡献的光催化降解作用在整个

等离子体光催化体系里面占的比重仅为 0.2%。但作者

没有研究等离子体放电产生紫外光对等离子体光催

化内部性能作用的研究,也没有研究等离子体驱动光

催化在整个等离子体光催化系统占主导地位的机理。

Hyun- Ha Kim[10]分别以 N2 和 Ar 作为背景气氛

考察等离子体光催化中苯降解,发现两者间处理效果

没有显著差别,由于 N2在等离子体中发出紫外光 ,而
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Ar 在等离子体中产生可见光 ,得出结论 :等离子体中

紫外光的作用可以忽略。但并没有测量等离子体产生

紫外光的光谱和光强,没有考虑到 N2和 Ar 背景气氛

差异, Ar是亚稳态气体,能够降低放电电压,提高降解

效率;还没有考虑到光催化剂在等离子体中的催化性

能的改性,改性后在可见光中也具有催化效果。

Misook Kang 等 [19]和 Byung- Yong Lee 等 [3]分别

测量了等离子体产生的紫外线,发现其光谱与 365nm

的紫外光的光谱类似。等离子场产生的紫外线对应的

能量在 3～4ev,可以代替紫外灯作为光催化剂的光源。

2.1.3 等离子体光催化之间协同研究

纵观目前国内研究成果,等离子体-光催化协同净

化有机废气的研究基本上都只是考察影响某种废气

( 比如甲苯)去除率的影响因素,证明等离子体和催化两

者结合有协同效用,从某种角度上来推测反应机理。

Isao Nakamura 等 [18]进行了等离子体对光催化的

改性研究 , 把 TiO2放置于等离子场 , 分别处理 0min,

10min, 30min和 60min, 通过测量它们的 UV- VIS光

谱发现经过处理后的 TiO2不仅保留了原有的紫外光

催化性能,而且具有可见光的催化性能。原因是在导

带和价带之间形成了新的氧空穴态,改变了光激发过

程,从而使经过等离子体处理过的光催化剂具有了可

见光的催化性能。

陈刚等[15]利用等离子体-光催化复合技术净化污

水处理泵站臭气,研究表明,该种复合技术具有较显著

的协同促进效应,但发现正、负离子可能与光催化剂表

面具有光催化活性的光生电子及空穴作用, 从而影响

光催化剂的降解效率。通过改变等离子体发生单元与

光催化单元的距离以及在两者之间放置去静电网,可

消除等离子体单元产生的负电荷对光催化单元的不

利影响,进一步提高其复合效应。

2.1.4 影响 VOC去除效率的因素研究

影响等离子体光催化净化效率的因素很多 ,主要

包括气体能量密度、催化剂组成、载体、添加剂、反应

器形式等。

Hyun- Ha Kim 等 [12]研究并评估了五种不同形式

的等离子体反应器( 脉冲、介质阻挡、表面放电、填充

床以及等离子体催化) 降解气相苯的效果 , 研究发现

在不同反应器中苯的降解效果接近,说明等离子体反

应器的形式不起决定性作用。在 Ag/TiO2 等离子体催

化中 , 水蒸汽的存在降低了苯的去除效果 , 这表明羟

基活性粒子在降解苯时的作用不起不重要作用。

Atsushi Ogata 等 [13]应用表面放电等离子体光催

化降解碳氟化合物进行了研究,通过改变反应器的结

构、材料和电极 , 发现污染物的去除效果在相同的能

量密度和气速下变化不大,说明等离子体光催化与停

留时间、反应器结构无关, 只与输入能量密度有关。

Atsushi Ogata 等通过添加水蒸汽、氧气和氢气来研究

添加剂对 CClF3去除效果的影响 ,研究表明添加水蒸

汽、氧气和氢气能够不同程度提高 CClF3 去除率 , 其

中氢气效果最为明显。

Tetsuji. Oda等[20]利用 plasma/TiO2降解三氯乙烯,

结果表明催化剂的添加对于提高能量效率非常有效 ,

但是会导致产生一些副产物。催化剂颗粒大小和表面

状况对于放电模式、能量效率、去除效果有非常重要

的作用。在 400℃焙烧得到的光催化剂显示最好的催

化性能,这可能由于其具有较大的比表面积和放电模

式的改变。

Tetsuji Oda等[22]利用低温等离子体协同催化去除

三氯乙烯( TCE) 进行研究,浓度为100～1000mg/m3。实

验中用了两种催化剂,三种不同的反应器。催化剂为

Cu- ZSM- 5(沸石)和V2O5 /TiO2。实验得到以下结论 :

(1) 等离子体与催化剂协同作用需要准确地区分催化

剂化学吸收去除的TCE, 还是等离子体催化去除的

TCE。(2)催化剂Cu- ZSM- 5的对TCE的吸附能力非常

强 , 饱和时间很长 , 因而低温等离子体去除TCE的效

果不明显。V2O5 /TiO2催化剂对于1000mg/m3TCE的饱

和时间为6min, 100mg/m3TCE的饱和时间为40min。等

离子体去除<10mg/m3的TCE时效果不明显。40J/L是最

为经济的能量耗率,这时TCE的转化率可达90%以上。

梁亚红等 [23]在反应体系中使用多孔性的陶瓷材

料作为光催化剂载体后 , 即使在处理浓度高达

1000mg/m3 的苯时,其效率仍高达 94.9%,系统效率相

当高。梁亚红等[16]还通过试验发现等离子体光催化中

去除效率的主要因素是电压、入口浓度、气体流量以

及反应器的线圈匝数,其中电压的影响最为显著。当电

压升高至 27.5kV以上时, 有纳米 TiO2 涂层填料的反

应器苯的去除效率提高很快。

张增凤等 [24]利用介质阻挡放电与光催化相结合

的方法来去除室内 VOC 中的甲醛。研究了以不同介

质作为填充物时甲醛的去除率与电压的关系。实验发

现,填充具有较大比表面积的介质小球有利于甲醛的

脱除 , 同时 , 填充二氧化钛催化剂时甲醛去除率高于

填充γ- Al2O3小球时甲醛的脱除率。

3 展望

等离子体光催化它集合了等离子和光催化的优

点,优势互补,而且两者之间能够起到协同作用 ,克服

双方存在的缺点 , 相互促进 , 因而对空气污染物具有

优良的去除效果。研究表明等离子体光催化技术具有

有机废气的等离子体协同光催化净化技术 黄海保 ,等
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净化效率高、能耗低、适应性广、光催化剂自动活化等

优点 , 在去除有机废气中显示非常好的效果 , 是一项

非常值得研究和具有广泛应用前景的技术。

然而等离子体光催化协同净化技术的研究刚刚

起步,研究成果不多。纵观目前国内研究成果,等离子

体-光催化协同净化有机废气的研究基本上都只是考

察影响某种废气( 比如甲苯) 去除率的影响因素 ,证明

等离子体和催化两者结合有协同效用,从某种角度上

来推测反应机理,而对反应中的各种产物没有进行定

性及定量的研究,对反应过程的和反应机理缺乏深入

系统研究;对光催化剂如何在等离子体场下起重要作

用等机理性的研究甚少。不十分清楚等离子体与光催

化反应的协同关系,这也就障碍了我们进一步了解等

离子光催化,限制了更加有效地利用等离子体光催化

来优化反应过程。因此今后必须加强等离子体光催化

的作用机理研究。
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