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基于发射光谱分析介质阻挡放电固氮路径

朱敏琛， 王方全， 夏维东*

中国科学技术大学工程科学学院，安徽  合肥  230027

摘要  针对微通道气液两相介质阻挡放电（DBD）固氮反应路径研究需求，提出一种基于发射光谱诊断 DBD 特征参数的

方法。根据气液两相 DBD 固氮实验结果，进一步利用测得的发射光谱获取 DBD 等离子体有关特性参数和活性粒子成分

等信息，深入分析 DBD 固氮反应路径。实验结果表明，该 DBD 发射光谱诊断方法可在 DBD 固氮反应过程中准确测定 N2

的振动温度和转动温度以及活性粒子成分，避免传统侵入式测量手段对 DBD 固氮反应的影响，为气液两相 DBD 固氮反

应路径研究提供一种可靠实用的新手段。
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Nitrogen Fixation Reaction Path in Gas-Liquid Two-Phase Dielectric 
Barrier Discharge Using Emission Spectra

Zhu Minchen, Wang Fangquan, Xia Weidong*

School of Engineering Science, University of Science and Technology of China, Hefei 230027, Anhui, China

Abstract To study the nitrogen fixation reaction path in micro-channel gas-liquid two-phase dielectric barrier discharge 
(DBD), we propose a method to determine DBD characteristics using emission spectra.  Based on the experimental results 
obtained for gas-liquid two-phase DBD nitrogen fixation, the characteristic parameters and active particle composition of 
DBD plasma are derived using the measured emission spectra, facilitating an in-depth analysis of the DBD nitrogen fixation 
reaction path.  The experimental results indicate that the proposed method can accurately determine the vibration 
temperature, rotation temperature, and active particle composition of N2 during the DBD nitrogen fixation reaction.  This 
approach circumvents the plausible effects of traditional intrusive measurement methods on the nitrogen fixation reaction of 
DBD.  Therefore, this study offers a novel, reliable, and practical method for investigating the gas-liquid two-phase DBD 
nitrogen fixation reaction path.
Key words emission spectrum; plasma diagnosis; dielectric barrier discharge; nitrogen fixation reaction path

1　引   言

固氮在工业和农业上有着巨大的用途，是全球范

围内最重要的工业活动之一。作为人工固氮的主要方

法，哈伯工艺自 20 世纪 10 年代问世以来一直大规模用

于农业和化学工业。然而，哈伯工艺也有其自身无法

避免的问题，如高能耗和高排放等［1］。非热等离子体

因其具有高不平衡态、高反应活性的特点，近年来被广

泛关注并投入固氮研究中。介质阻挡放电（DBD）等

离子体作为一种典型的非热等离子体，其特点是具备

很高的电子能量（1~5 eV），而气体温度接近室温［2］。

DBD 放电气体温度低的特点有利于化学平衡向固氮

方向转变，通过高能电子驱动反应进行，可有效避免加

热气体时产生额外能耗，在固氮领域目前已经成为研

究者的关注重点。

目前，DBD 固氮研究大都集中在固氮性能分析

上［3-5］，其中，等离子体-液体相互作用极其复杂，涉及气

相化学、多相物质传递、传质传热、界面反应和液相化

学，对于 DBD 固氮反应路径的分析研究较为缺乏，且

分析手段对测量结果存在系统影响。当前常用的

DBD 等离子体参数诊断方法有探针法、微波法等：探

针法需要侵入 DBD 等离子体内部，干扰流场信息；微
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波法响应速度慢，不满足 DBD 等离子体固氮反应测定

需求。为了避免测量手段对气液两相 DBD 固氮反应

的影响，发射光谱法（OES）是一种非侵入性的等离子

体分析方法，可用于识别等离子体中的粒子种类［6-8］。

在 DBD 放电发生后，放电间隙中会形成微放电通道，

自由电子能在放电通道中获得电场能从而成为高能电

子，这些高能电子会与气体分子或其他原子分子发生

非弹性碰撞，从而激发离解气体分子，并生成活性物

质。通过分析这些活性物质产生的发射光谱，可以得

到关于等离子体中的活性物质种类、浓度、温度等信

息，而无需对等离子体进行侵入性的诊断手段，如取样

或干预等操作。相比较侵入式诊断手段而言，发射光

谱诊断技术对等离子体不存在干扰等问题，在研究

DBD 气液两相固氮路径方面具有很大优势。

2　实验装置与诊断方法

2. 1　固氮发生实验装置

DBD 气液两相放电实验装置如图 1 所示，本实验

固氮发生器采用同轴式电极结构，整体由钨棒和石英

玻璃管组成。钨棒的直径为 3 mm，作为内电极，石英

管的外径为 6 mm，内径为 4 mm，在石英管的外侧采用

0. 5 mm 厚的铜箔包裹作为外电极，包裹长度为 16 cm，

放电间隙为 500 µm，同时利用三通接头将此石英管与

另外的 T 型石英管（用于产生稳定的气泡流）相连接。

本实验采用蠕动泵作为气液两相流体驱动源，同时使

用蠕动泵对收集瓶里面的去离子水进行循环，该方法

不仅节约了实验成本，还确保了实验的稳定性。最后

在收集瓶后面增添一个浓度为 0. 1 mol/L 的氢氧化钠

溶液进行尾气吸收。

实验中使用的是低温等离子电源 CTP2000K，是

正弦高压电源，输出的电压幅值范围在 0~30 kV，通过

示波器记录放电时电压、电流信号，使用高压电压探头

和电流探头分别对电压和电流数据进行采集，其中，电

压信号采集使用的是 1000∶1 的高压探头，电流信号采

集使用 50 Ω 的取样电阻对放电装置进行采样。使用

1. 8 nF 的薄膜电容测量放电电荷，利用 Lissajous 积分

法［9］计算放电功率，放电功率计算公式如下：

P= 1
T ∫

0

T

UIdt= C
T ∫

0

T

UdU= fCA， （1）

式中：T为放电的周期（s）；C为测量放电电荷的电容，

为 1. 8 nF；f为频率（kHz）；A为 Lissajous 积分图面积；

P为功率（W）；t为实验时间。

样品中 NO-
3 、NO-

2 、NH+
4 等 3 种离子浓度分别采用

氨基磺酸分光光度法、重氮偶合分光光度法、纳氏试剂

分光光度法用紫外-可见光分光光度计测得，换算之后

可得到总氮质量浓度（CTNC），单位为 µg/mL。本实验

中去离子循环水的体积 V为 100 mL，实验时间 t为
0. 5 h，通过固氮能效（E）表征固氮所需要的能量，单位

为 g/（kW·h），其表达式为

E= CTNC × V
Pt

。 （2）

实验中，每个工况重复 3 次及以上的实验取其平

均值来减小实验误差，同时实验结果可能受到紫外-可

见光分光计检测离子浓度时的仪器误差影响。

2. 2　发射光谱诊断系统

利用发射光谱测定 DBD 气液两相固氮过程中产

生的活性粒子和氮气分子的振动温度和转动温度。发

射光谱诊断系统采用 Princeton 公司的三光栅光谱仪，

型 号 为 Acton SP2750，可 扫 描 波 长 范 围 为 180~

图 1　DBD 气液两相固氮实验系统图

Fig.  1　DBD gas-liquid two-phase nitrogen fixation experimental system diagram
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900 nm，分辨率为 0. 03 nm，配合 ICCD，具有 2048 pixel×
2448 pixel的图像分辨率。实验中选取 1200 g/mm 光栅，

波长范围选取 300~900 nm。

实验搭建的发射光谱平台如图 2 所示，为了更好

地利用发射光谱对 DBD 固氮系统进行诊断，将外部铜

箔电极沿石英管轴线圆周方向包裹 230°，留有未包裹

区域便于发射光谱测量，包裹长度为 16 cm，其他与上

述 2. 1 节中所设计的固氮发生器装置保持一致。透镜

正对 DBD 固氮反应器未被铜箔包裹的石英管侧面，透

镜直径为 5 mm，焦距为 12. 5 mm，将透镜放置在距离

DBD 反应器 25 mm 处，在 DBD 反应器另外一侧放置

光屏，能够观察到光屏上呈现倒立缩小的实像，调节透

镜、光屏的位置，使 3 者保持在同一高度。此时，将光

屏换成光纤阵列，光纤阵列为直径 2 mm 的圆柱，其上

有 7 根光纤，每根光纤直径 0. 2 mm，并排成一条直线，

光纤经过固定放置在三维位移平台上，可以调节位移

平台，使得成像被光纤接受，光纤另外一段连接到狭缝

处，经过光谱仪被相机接受。

2. 3　实验工况

在不同气液比下 DBD 固氮实验的具体工况如

表 1 所示。

3　实验结果与分析

3. 1　固氮性能及液相产物的分析

图 3 为不同气液比下 NO-
3 、NO-

2 、NH+
4 等 3 种离子

质量浓度变化关系。从图中可以看出，NO-
3 的质量浓

度远高于 NO-
2 、NH+

4 的质量浓度，NO-
3 的选择性高于

95%，说明 DBD 放电的主要产物是 HNO3。同时在气

液比的范围在 1∶2~4∶1时，随着气液比的增加，液体产

物中 NO-
3 和 NH+

4 的质量浓度逐渐上升，中间产物 NO-
2

的质量浓度逐渐下降，说明 DBD 等离子体气液界面的

反应逐渐加剧，同时中间产物 NO-
2 逐渐氧化成 NO-

3 。

将不同气液比以及纯空气（纯气相放电）DBD 放

电 的 固 氮 质 量 浓 度 和 固 氮 能 效 进 行 对 比 ，如 图 4

所示。

从图 4 可以看出，DBD 气液两相固氮质量浓度和

固氮能效远高于纯空气 DBD 固氮，说明在 DBD 等离

子体放电区域引入 H2O 能极大地提高固氮性能。在

气液两相 DBD 放电中，随着气液比的增加，固氮质量

浓度和固氮能效呈现出先增加后减小的趋势，并在气

液比为 4∶1 的时候，固氮质量浓度和固氮能效达到最

大，分别为 102. 464 µg/mL 和 1. 625 g/（kW·h）。

3. 2　光谱诊断及固氮路径分析

图 5 为气液两相 DBD 固氮系统在 Air-H2O 体系下

DBD 放 电 的 发 射 光 谱 ，波 长 范 围 为 300~450 nm，

图 5（a）是气液比为 1∶1 时 DBD 放电发射光谱图，

图 2　发射光谱诊断示意图

Fig.  2　Schematic diagram of emission spectrum diagnosis

表 1　气液比固氮实验工况

Table 1　Experimental conditions of gas-liquid ratio 
nitrogen fixation

Parameter
Gas liquid ratio

Total flow rate /（mL·min−1）

Voltage of discharge /kV
Frequency of discharge /kHz

Volume of deionized water /mL
Time of discharge /h

Value
1∶2‒5∶1

6
20
13

100
0. 5

1:2 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 pure air10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

102

Gas-liquid ratio

 NO3
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 NO2
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g·
m
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图 3　气液比与离子质量浓度（NO-
3 、NO-

2 、NH+
4）的关系图

Fig.  3　Relationship between gas-liquid ratio and ion mass 
concentration (NO-

3 ,NO-
2 ,NH+

4 )
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图 5（b）是气液比为 4∶1 时 DBD 放电发射光谱图。在

光谱图中以 N2分子第二正带系 N2（C-B）为主，N+
2 第一

负带系 N+
2（B-X）以及羟基谱带 OH（A-X）也能够在光

谱图中观察到。

从图 5 可以清晰地观察到氮气分子的第二正带系

N2[C3 Πu ( v′) → B3 Πg ( v″)，Δv= 1，0，-1，-2，-3]，这

是 N2放电发射光谱的典型谱线［10］，并且从图 3 可以看

出，该谱带的强度较高，经常被用于 N2振动温度计算。

对比图 5（a）（气液比为 1∶1）和图 5（b）（气液比为

4∶1）可知，气液比为 4∶1 的发射光谱强度高于气液比

为 1∶1 的发射光谱强度，直观地说明了在 DBD 放电过

程中气液比为 4∶1 内部含有的活性氮浓度高于气液比

为 1∶1 含有的。

除了观测到明显的 N2 分子第二正带系 N2（C-B）
之 外 ，还 可 以 看 到 N+

2 第 一 负 带 系 B2 Σ+
u ( v′) → 

X2 Σ+
g ( v″)。N+

2 ( B2 Σ+
u )的能级为 18. 7 eV，由于其能级

很高，所以跃迁谱带强度比较弱。同时 N2（C-B）和 N+
2

（B-X）的谱带还出现了大量重叠。但是在 N+
2（B-X）谱

带中，其分支（0，0）在 391. 4 nm 处的强度较大并且可

以和 N2分子第二正带系其他分支区分开来。因此，N+
2

（B-X，391. 4 nm）分支可被用来计算转动温度［11-12］。

采用 Boltzmann 斜率法［13-15］对氮气发射光谱的第

二正带系进行振动温度的计算。对于某一振动谱线，

满足如下关系：

ln ( IλgA )= lnD- E u

kBT exc
， （3）

式中：I为谱线强度；λ为对应波长；g为统计权重；A为

跃迁几率；E u 为跃迁能级；kB为玻尔兹曼常数；T exc 为电

子激发温度；D= N S ( )T U S ( )T ，D为常数，N S (T )为
总粒子数密度，U S (T )为配分函数。除谱线强度 I、电子

激发温度T exc，其余均能从 NIST 数据库中查询，选择不

同的波长 λ时，式（3）只有 I、T exc 是变量，以 ln ( Iλ gA )为
纵坐标，跃迁能级E u 为横坐标，对得到的数据点进行拟
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图 4　不同气液比下固氮质量浓度和固氮能效对比图

Fig.  4　Comparison of nitrogen fixation mass concentration and 
energy efficiency under different gas-liquid ratios
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图 5　DBD 固氮系统发射光谱图。（a）气液比为 1∶1 时发射光谱图；（b）气液比为 4∶1 时发射光谱图

Fig.  5　 Emission spectra of DBD nitrogen fixing system.  (a) Emission spectra when the gas-liquid ratio is 1∶1; (b) emission spectra 
when the gas-liquid ratio is 4∶1

合，其斜率为-1 kBT exc，即可求得振动温度Tv。

使用 Lifbase 软件对 N+
2 发射光谱的第一负带系进

行拟合，并选择 388~392 nm 波长范围内的分支，通过

改变输入 N+
2 的转动温度使得拟合谱线与实验光谱尽

量接近，拟合并计算出等离子体的转动温度。DBD 固

氮系统放电的振动温度和转动温度如表 2 所示。

从表 2 可以看出，N2的转动温度 Tr比 N2的振动温

度 Tv低很多，这意味着等离子体产生焦耳热消耗的能

量更少，更多的能量被用于通过振动激励解离 N2 分

子。同时随着气液比的增加，Tv/Tr的比值增大，在一

定程度上提高了 DBD 等离子体的不平衡程度，有利于

提高等离子体的能量效率，使得固氮反应速率提高。

但随着气液比的进一步增大，N2 转动温度逐步升高，

气体温度上升，造成了 DBD 反应器内 H2O 蒸发以及产

物的分解。因此，在 DBD 等离子体输入能量效率提高

的情况下，反而出现了 DBD 固氮系统的总氮质量浓度

下降、固氮性能也下降的情况。

同时在光谱图中 309 nm 处可以观测到羟基 OH
的谱带 A2Σ+ → X2 Π，这是由于在 DBD 放电区域中引

入了 H2O，等离子体产生的高能电子有效地将 H2O 分

解为 H 和 OH［16］ ：
e + H 2 O → OH + H + e。 （4）

国内外一些研究报道［17-18］指出，NO 和 NO2是等离

子体在气相中的主要产物，这些产物的形成主要遵循

Zeldovich 机制，如式（5）、（6），以及通过 OH 自由基扩

展 Zeldovich 机制，如式（7）~（9）。

N2(v)+ O → NO + N， （5）
N + O 2 → NO + N， （6）

N + OH → NO + H， （7）
N2 + OH → N2 O + H， （8）

NO + O → NO 2。 （9）
在等离子体气液界面上，虽然气相等离子体当中

生成的 NO 和 NO2可以直接与水反应生成水中的 NO-
2

和 NO-
3 ，如式（10）、（11）所示［19］。但由于 NO 和 NO2的

亨利定律常数（kH）都很小，所以这一反应路径并不是

生成 NO-
2 和 NO-

3 的主要途径。

2NO 2(aq)+ H 2 O ( l)→ NO-
3 (aq)+

NO-
2 (aq)+ 2H+(aq)， （10）

NO (aq)+ NO 2(aq)+ H 2 O (aq)→
NO-

2 (aq)+ 2H+(aq)。 （11）
因此，等离子体气相中的 NO 和 NO2继续与 OH 自

由基反应生成 HNO2和 HNO3，如式（12）、（13）所示，然后

在等离子体气液界面上溶解于去离子水中，如式（14）、

（15）所示［20-21］。由于 HNO2（kH=4. 8×10−1 mol·m−3·Pa−1）

和 HNO3（kH=2. 6×104 mol·m−3·Pa−1）具有较高的可

溶性，因此这也是液相中形成 NO-
3 的主要途径。

NO + OH → HNO 2， （12）
NO 2 + OH → HNO 3， （13）

HNO 2(aq)→ H +(aq)+ NO-
2 (aq)， （14）

HNO 3 (aq)→ H+(aq)+ NO-
3 (aq)。 （15）

同时 ，气相 OH 自由基重新结合形成 H2O2，如

式（16）所 示 。 H2O2 的 亨 利 定 律 常 数 较 高（9. 1×
102 mol·m−3·Pa−1），易溶于水，有助于在等离子体处理

过程中通过反应将 NO-
2 快速转化为 NO-

3 ，如式（17）所

示［22］。在液相中活性物质（主要是 H2O2和 O2等）的作

用下，NO-
2 在溶液中产生最终氧化生成产物 NO-

3 ，如

式（18）所示［23］。

2OH → H 2 O 2(g)， （16）
NO-

2 + H 2 O 2(aq)→ NO-
3 + H 2 O ( l)， （17）

NO-
2 + NO-

2 + O 2(aq)→ 2NO-
3 。 （18）

同时，因为在 DBD 放电反应中有氧气的存在，所

以气相等离子体中生成的 NO 和 NO2又与氧分子以及

激发态的氧分子反应生成 NO-
2 和 NO-

3 ，如式（19）、

（20）所示。

NO 2(aq)+ O 2(aq)+ H 2 O ( l)→ NO-
3 + 2H+，（19）

O-
2 (aq)+ NO (aq)→ NO-

3 。 （20）
基于以上分析，OH 自由基是由 H2O 在等离子体

作用下形成的，可以与气相中生成的氮氧化物反应，生

成 HNO2和 HNO3。因此，OH 自由基量的多少可以间

接反映液相中固氮质量浓度。从图 5 可以看出，气液

比为 4∶1 时 OH（A-X）谱带强度高于气液比为 1∶1 时的

谱带强度，从另一方面证明气液比为 4∶1 时液相总固

氮质量浓度高。此外，在空气 DBD 放电固氮实验中，

检测到少量的 NH+
4 离子，主要原因是水在等离子体气

液界面产生了 H 原子和 OH 自由基，其中，H 原子可有

效 地 将 N2 还 原 为 NH+
4 ，最 后 NH+

4 溶 于 水 中 形 成

NH4NO3。

表 2　不同气液比下的 N2振动温度、转动温度和总氮质量浓度

Table 2　N2 vibration temperature, rotation temperature, and total nitrogen mass concentration at different gas-liquid ratios
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合，其斜率为-1 kBT exc，即可求得振动温度Tv。

使用 Lifbase 软件对 N+
2 发射光谱的第一负带系进

行拟合，并选择 388~392 nm 波长范围内的分支，通过

改变输入 N+
2 的转动温度使得拟合谱线与实验光谱尽

量接近，拟合并计算出等离子体的转动温度。DBD 固

氮系统放电的振动温度和转动温度如表 2 所示。

从表 2 可以看出，N2的转动温度 Tr比 N2的振动温

度 Tv低很多，这意味着等离子体产生焦耳热消耗的能

量更少，更多的能量被用于通过振动激励解离 N2 分

子。同时随着气液比的增加，Tv/Tr的比值增大，在一

定程度上提高了 DBD 等离子体的不平衡程度，有利于

提高等离子体的能量效率，使得固氮反应速率提高。

但随着气液比的进一步增大，N2 转动温度逐步升高，

气体温度上升，造成了 DBD 反应器内 H2O 蒸发以及产

物的分解。因此，在 DBD 等离子体输入能量效率提高

的情况下，反而出现了 DBD 固氮系统的总氮质量浓度

下降、固氮性能也下降的情况。

同时在光谱图中 309 nm 处可以观测到羟基 OH
的谱带 A2Σ+ → X2 Π，这是由于在 DBD 放电区域中引

入了 H2O，等离子体产生的高能电子有效地将 H2O 分

解为 H 和 OH［16］ ：
e + H 2 O → OH + H + e。 （4）

国内外一些研究报道［17-18］指出，NO 和 NO2是等离

子体在气相中的主要产物，这些产物的形成主要遵循

Zeldovich 机制，如式（5）、（6），以及通过 OH 自由基扩

展 Zeldovich 机制，如式（7）~（9）。

N2(v)+ O → NO + N， （5）
N + O 2 → NO + N， （6）

N + OH → NO + H， （7）
N2 + OH → N2 O + H， （8）

NO + O → NO 2。 （9）
在等离子体气液界面上，虽然气相等离子体当中

生成的 NO 和 NO2可以直接与水反应生成水中的 NO-
2

和 NO-
3 ，如式（10）、（11）所示［19］。但由于 NO 和 NO2的

亨利定律常数（kH）都很小，所以这一反应路径并不是

生成 NO-
2 和 NO-

3 的主要途径。

2NO 2(aq)+ H 2 O ( l)→ NO-
3 (aq)+

NO-
2 (aq)+ 2H+(aq)， （10）

NO (aq)+ NO 2(aq)+ H 2 O (aq)→
NO-

2 (aq)+ 2H+(aq)。 （11）
因此，等离子体气相中的 NO 和 NO2继续与 OH 自

由基反应生成 HNO2和 HNO3，如式（12）、（13）所示，然后

在等离子体气液界面上溶解于去离子水中，如式（14）、

（15）所示［20-21］。由于 HNO2（kH=4. 8×10−1 mol·m−3·Pa−1）

和 HNO3（kH=2. 6×104 mol·m−3·Pa−1）具有较高的可

溶性，因此这也是液相中形成 NO-
3 的主要途径。

NO + OH → HNO 2， （12）
NO 2 + OH → HNO 3， （13）

HNO 2(aq)→ H +(aq)+ NO-
2 (aq)， （14）

HNO 3 (aq)→ H+(aq)+ NO-
3 (aq)。 （15）

同时 ，气相 OH 自由基重新结合形成 H2O2，如

式（16）所 示 。 H2O2 的 亨 利 定 律 常 数 较 高（9. 1×
102 mol·m−3·Pa−1），易溶于水，有助于在等离子体处理

过程中通过反应将 NO-
2 快速转化为 NO-

3 ，如式（17）所

示［22］。在液相中活性物质（主要是 H2O2和 O2等）的作

用下，NO-
2 在溶液中产生最终氧化生成产物 NO-

3 ，如

式（18）所示［23］。

2OH → H 2 O 2(g)， （16）
NO-

2 + H 2 O 2(aq)→ NO-
3 + H 2 O ( l)， （17）

NO-
2 + NO-

2 + O 2(aq)→ 2NO-
3 。 （18）

同时，因为在 DBD 放电反应中有氧气的存在，所

以气相等离子体中生成的 NO 和 NO2又与氧分子以及

激发态的氧分子反应生成 NO-
2 和 NO-

3 ，如式（19）、

（20）所示。

NO 2(aq)+ O 2(aq)+ H 2 O ( l)→ NO-
3 + 2H+，（19）

O-
2 (aq)+ NO (aq)→ NO-

3 。 （20）
基于以上分析，OH 自由基是由 H2O 在等离子体

作用下形成的，可以与气相中生成的氮氧化物反应，生

成 HNO2和 HNO3。因此，OH 自由基量的多少可以间

接反映液相中固氮质量浓度。从图 5 可以看出，气液

比为 4∶1 时 OH（A-X）谱带强度高于气液比为 1∶1 时的

谱带强度，从另一方面证明气液比为 4∶1 时液相总固

氮质量浓度高。此外，在空气 DBD 放电固氮实验中，

检测到少量的 NH+
4 离子，主要原因是水在等离子体气

液界面产生了 H 原子和 OH 自由基，其中，H 原子可有

效 地 将 N2 还 原 为 NH+
4 ，最 后 NH+

4 溶 于 水 中 形 成

NH4NO3。

表 2　不同气液比下的 N2振动温度、转动温度和总氮质量浓度

Table 2　N2 vibration temperature, rotation temperature, and total nitrogen mass concentration at different gas-liquid ratios
Gas liquid ratio

1∶1
2∶1
3∶1
4∶1
5∶1

Vibration temperature /K
2200
2310
2480
2680
2800

Rotational temperature /K
340
357
368
376
382

Total nitrogen concentration /（µg·mL−1）

61. 348
71. 199
85. 274

101. 203
99. 951
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综上所述，在气液两相 DBD 固氮系统中，NO-
2 和

NO-
3 主要是在等离子体气体化学反应中产生的，然后

通过等离子体气液界面从气相转移到液相，其中，液相

中的 NO-
2 氧化生成 NO-

3 ，最终液体中固定产物主要为

NO-
3 。根据上述分析，给出了 DBD-H2O 相互作用下

重要化学过程和固氮形成机理示意图，如图 6 所示。

4　结   论

针对目前气液两相介质阻挡放电固氮反应路径研

究需求，提出一种非侵入式发射光谱诊断 DBD 特征参

数的方法。通过微通道气液两相 DBD 系统固氮实验以

及发射光谱诊断方法对该 DBD 系统下的固氮路径进行

深入分析。DBD 系统固氮实验结果表明，液相产物主

要为 HNO3，固氮能效最大可达到 1. 625 g/（kW·h）。

发射光谱诊断结果表明，在 DBD 放电中确定存在 N2

（C-B）、N+
2（B-X）和 OH（A-X）等谱带，DBD 等离子体

对 N2分子具有较强的激发活化作用，能够有效地促进

等离子体固氮反应。根据发射光谱可计算出振动温度

和转动温度，随着气液比的增加，Tv/Tr 的比值增大，

DBD 等离子体的不平衡程度提高，有利于提高等离子

体的能量效率，使得固氮反应速率提高。通过建立的

发射光谱诊断方法，可在 DBD 固氮反应过程中准确测

定 N2的振动温度和转动温度以及活性粒子成分，避免

侵入式测量手段对 DBD 固氮反应的影响，为 DBD 固

氮反应路径研究提供了一种可靠实用的测量手段。
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