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激光诱导烧怪的等离子体化学反应

徐积仁王立新康宁 黄甫堂

(中国科学院物理研究所)

提要: 报道了用 TEA 002 激光诱导甲烧、乙烧等离子体化学反应生成乙块、

乙烯的实验装置和结果。 甲烧转化乙、块的转变率为 93%; 乙烧转变为乙块和乙烯的

转变率分别为 81.5% 和 19.3%。在甲炕、乙炕混合煌体系 中，乙烧转变为乙烯的转

变率为 37饵，并对焦点区等离子体中的化学反应过程作了初步讨论。

也Chemical reactions in plasma initiated by laser in hydrocarbon compounds 

Xu J iren, Wang L ixin, K伽gN饥g， Huαng Nangt，αng 

(Institute of Physics, Academia Sinica, Beijing) 

Abstract: We reþort here the experimental set-up and results of the chemical reaction in 

plasma initiated by TEA 002 laser in methane and ethane which have been changed to actylene 

and ethylene. 1n methane, the degr四 of conversion to actylend is 93%. 1n ethane, the degree of 

∞nversion to actylene and to ethylene is 81. 5% and 19.3% respectively. 1n mixture of metháne 

and ethane,the degr四 of conversion from ethane to ethylene is as high as 37%. A brief discussion 

about the proωss of chemical reactioll in f∞al region is given. 

-、引

用激光照射甲烧生成乙快的实验工作近

年来有所报道[1 ， 2J、 Hi也royukl Kojima 等指

出，由于激光的瞬时升温和快速猝灭的特性，

使得该反应的转换率极高。 日本富士气体工

业公司和政府工业研究所合作，正准备将此

过程实现商品化m。

鉴于这?工作在工业上的重要意义，我

们在国内首次开始了这项研究，并对甲:院与

乙烧的混合物作了类似探索，取得较好的乙

烯转变率及更高的乙快生成率。本文报道实

验装置和结果。

…·、
实验装置和实验方法

实验装置如图 1 所示，真空系统采用玻

璃或不锈钢卡套结构，所有阅门均采用无油

阅门以消除真空油脂对反应原料和产物的影

响。系统真空度 "，10-3 Torr，反应池用玻璃或

不锈钢制成内径 30m，长 100m，窗口用 KOl

窗片密封，反应池内激光焦点区加金属 Ni 靶

以降低气体击穿阔值。 取样器则根据实验需

要可以另设。 有时则直接以反应池代之。
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实验中以本组自制的 TEACOJ!激光器

为光源p 自然输出最大为 5.5J/脉冲3 选频输

出最大为3J/脉冲p 重复频率每秒 1"，，3 次。激

光输出根据需要分为选频和不选频两种p 用

光阑控制输入反应池的激光能量3 用焦距为

5cm 的 NaCl 透镜聚焦以形成气体击穿。

实验样品由石化总公司提供，纯与不纯

样品的对比实验表明没有差异。 实验中所使

用的纯样品是经液氮冷冻提纯的。 为了确定

转换率等参数p 我们在辐照前后对样品进行

了红外光谱分析和气相色谱分析。

图 1

1-TEAC02 激光器 2一光|洞 3-NaCl透镜 4一

反应器 5一真空压力计 6一红外取样器 7一真空

压力计 8一配气室 9一热偶规管 10一真空计;

11一液氮冷指 12一样品 13一真空泵 14一真空压

力计 15一色谱仪

三、实验结果和讨论

3.1 甲幌、 Z院击穿阁值的测定

甲皖、乙炕在 TEACOJ!激光 10.6μm 输

出波长处均无强吸收P 裂解是在激光击穿气

体后所形成的等离子体内进行的。 因此击穿

阔值的测量十分重要。 为此，我们将 CO2 激
光器用 5cmNaCl透镜聚焦在反应器中间，

在样品池中分别充入 CHιCJ!H6 气体，使气
体在样品池内流动以保证产物对击穿过程无

影响。 调节放电电压以控制激光器输出能

量3 调节样品池进、出口流量以控制样品池内
气压p 将焦点区开始出现火花时的激光能量

密度值定义为击穿阔值。 图 2 给出了工作中

测量的击穿阔值随气体压力的变化关系。

由图 2 可见p 击穿阔值随气体压力的增

加而降低。但在相同压力下，乙妮的击穿阔
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图 2 击穿阔值随压力的变化关系

值较甲烧小。 实验未观测到击穿阔值随

TEAC02 激光选频波长的变化。

在焦点区域加金属靶，击穿阔值可降低

两个量级(4] 。 我们选用了不同的金属材料

(陀、Cu、 Al~ Fe) J 未观测到几种金属材料间

的明显差异p 以后的实验均选用 Ni 作为靶材

料。

3.2 甲院转化为 z快

实验发现p 甲烧在激光脉冲击穿作用下，

产物为乙快和氢气p 除窗片上稍许结炭外3 未

发现其它副产物出现。 图 3 示出了用 4J/脉

冲的激光辐照 100 Torr 甲皖前和作用 500

次后的红外吸收光谱。 若反应产物中乙快的

分压为 PCtS" 反应前的甲炕的分压为 Pca"

定义甲炕转变为乙快的转变率为

日

-
L

R
一
凡

"' 

式中因子 2 是因为一个乙快分子的生成需消

耗两个甲烧分子的缘故。 定量分析表明，此

时勾高达 93% 。

图 4 给出在不同 OH会压力下3 勾随激光

脉冲次数饨的关系3 由图可见， η一切 关系呈指

数形式，气压越高p 转换率上升越缓慢;气压

低时p 勾达极大值后则有下降趋势。 这是因

为产物中的乙快在激光作用下进一步分解为

碳的缘故。

3.3 Z镜转变为z烧、乙烯

实验结果表明p 乙;皖在 TEACOJ!脉冲激
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图 3 甲炕经激光辐照前后样品的红外吸收谱
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光击穿作用下，反应产物中除大量乙快外，还
有数量可观的乙烯，图 5(α) 、 (b) 分别给出
了 100 Torr 乙皖经每脉冲 G 击穿 500 次

(乙烯产率最大时)前、后的红外吸收光谱
图。

若反应产物中乙快、乙烯和反应前的乙

烧的分压分别为 POt8t、 Po品和 POt8" 定义乙
烧转变为乙快和乙烯的转变率响曲、 η0.8，分
别为:

亮
亮

H-EE-E C-nunu-c 
p-PR-P 

η

臼
山

"! 

定量分析表明，当脉冲次数合适时，乙烯的最
高产率约为

勾0.8， =19.3% 。

若激光脉冲继续作用3 则 ηcι 将降低，

但7')OtHI 则不断升高p 其极大值可达

η018.=81.5% 。

图 6 给出乙烧在不同压力下 ηOtB，随激

光脉冲次数饥的变化情况。由图可见，开始时，

(a) 

35 丁rh
?咱数 ( X 1∞cm 1) 

C:H, 
动-，--寸 20 15 

议主~ ('< 1 ()()cm- 1) 

图 5 辐照前后乙挠的红外吸收光谱图
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2 
o 50Tol'r 
.150Torr 

~ 15~ 
• 3001'0 1'1' 

~ 

田
二.' 10

"" 
、

E币5一百丽~ω 5ω 刷~
脉冲次放

图 6 乙炕转换为乙烯转换率随脉冲次数的变化

随激光脉冲次数的增加， ηC.H，呈指数上升，达

到一极大值后则呈下降趋势。而乙快则与甲

炕中的情形类似，始终呈指数上升p 这显然是

因为产物中乙烯在激光作用下进一步分解为

乙快的缘飞故。因此若希望获得大产率的乙烯，

则激光作用次数应适当，并应及时将产物移

出反应区。

3.4 转换率随激光能量的蛮化

为研究转换率随激光能量变化的关系，

我们在反应器内充一定量 C~气体，通过光

阑控制激光能量。 脉冲击穿一定次数后，进

行产物分析，当激光功率不足以击穿气体时，

则在焦点附近加一金属靶，即可达到击穿的

目的。实验得到的在不同气压下每一百个脉

冲的转换率随激光能量的变化关系如图 7 所

iJ'。

咱 (9的
1ωl 

。 50Torr
‘ 150Torr 
·ωOTorr 

图 7 转换率随激光能量的变化
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由图可见以下几点:

(1) 当气压固定时，在相同的激光能量

下，不论是否加靶，每百个激光脉冲导致的乙

快转换率几乎不变。 因此可以认为加金属靶

只降低了光学击穿阔值，而不能提高单位激

光能量导致的转换率。

(2) 当气压足够高时， 'YJE 关系呈直线

形成，但若气压过低， . 激光能量较大时，则百

个脉冲作用将使原料完全反应p 并引起产物

分解造成结炭严重而使每百个脉冲的产率降

低。

(3) 对于固定的激光能量，每百个脉冲

作用导致的转换率是随气压升高而降低的。

但计算表明，实际产生的产物分子数则不随

气压而变(气压足够高的条件下λ 图 8 示出

由转换率计算而得到的产物分子数随气压的

变化关系。

由此可知，反应器内压力过低，则每脉冲

激光能量得不到充分利用，反应器内压力提

高至一定值后，激光能量几乎得到全部利用，

再加大反应器内的压力，每单位激光能量所

导致的产物分子数并不能提高。

f! ~ 
。。.. ð 

E ‘"、，

图 8 每百焦耳能量产生的乙;块分子数

随气压的变化关系

3.5 甲烧一Z院混合体系的激光击穿
单独击穿甲烧时，乙烯的产率几乎为零;

单独击穿乙炕时，乙烯的产率小于 20% (见

图的，然而，当我们将乙烧和甲:皖按一定比

例混合时，却观察到乙烧转化为乙烯产率的

大幅度提高。图 9 示出了在不同配比但保持
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乙烧含量为 60 Torr 的情况下， 乙烧转化为

乙烯的转换率随脉冲次数的变化情况。

由图 9 可见p 当 P08, : P 0,8 , = 3: 1 时，乙

烯产率极大值达 31%; 当甲烧和乙烧比例为

3':1 时， 乙烯产率极大值随甲;皖比例减小而

减小;但当甲:院乙;院之比超过 3:1 时，产率极

大值则不随甲烧的比例而变化，且随甲烧分

压的提高3 达到乙烯产率极大值所需的脉冲

数亦增加。因此从能耗和产率两方面综合考 '

虑3 甲皖、 乙;皖比例以 3:1 为合适。

o 1:1' 
" 3:~(乌g;P<h14)
-10:1 

票而一-1氢丽 ; 

脉冲次数

图 9 混合应体系乙烯转换率随脉冲次数的变化 '

四、反应动力过程的分析与讨论

激光焦点区的光学击穿是一种级联过

程[5J 。 因多光子离化而从原子中释放出来的

自由电子，由于逆韧致辐射而得到足够的能

量又使其它原子离解产生电子，这种电子雪

崩离化使得入射光很容易通过离于场中的自

由一自由跃迁而被电子吸收，这就导致了等离

子体的剧烈加热，使等离子体以球面波形式

产生流体动力学激波，由此可见，在焦点区发

生的化学反应，受以下几个因素影响:第一，

击穿过程涉及分子电离;第二，焦点区的强声

激披p 使分子在波前分解;第三p 焦点区形成

的局部、瞬时高温p 造成分子热解。对焦点区

温度作的粗略估算表明该温度达 104K。如此

高的温度加上等离子体的快速猝灭，使得转

换率之高是普通热化学方法难以比拟的。

关于甲烧的解离通道3 目前国内外文献

均未给出讨论，我们初步认为有以下两种可

能的途经p 一是

O~一→ OHs - +H - 一→ OH2 - +2H. 

一一→ OH-+3H-

OH-+OH-一→ 02HJI

H- 十H-一→ H2。

还有一种可能是

OH-一→巳-+H.

0- +0--一→ O2
02+H -一一~02H.

02H - 十H-一→ 02H20

乙烧转变为乙烯的通道，一种可能是传

统热化学中占主要地位的链式反应通道(()J

02H6 一→ 20Hs -
〉链引发

OHs - 十 02H6一→ 20H4十02H5-

02H5- 一一→ 02H会十 H-
〉链继续

H- 十 02H6 一一~H2十02H5 -

H-+02H5 -一→ 02H6- 链中止

另一种可能通道为脱氢通道

02H6一→ 02H5- +H-一→ 02H计H，

等等。

由于反应过程的复杂性，确切的反应通

道还有待探索。我们正用激光光谱手段对上

述反应的中间过程进行诊断，已获初步成果，

有关文章正在整理准备发表。

本工作是在中国石油化学工业总公司发

展部的资助下完成的;西北师范学院王雪峰

同志参加了部分工作;张志三先生给予本工

作极大关心;物理所 306 组其他同志给予了

协助，在此一并致谢。
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