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摘要　介绍了应用于处理环境污染物的各种热等离子体技术及其特点, 突出介绍了新兴的电感耦合等

离子体技术的发展。评述了近期用于污染物处理的等离子体研究领域的几个重要方向,并简略介绍了作

者实验室的一些实验结果。
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Abstract　The destruction of refr actor y waste mater ials with differ ent thermal plasma t echnolog ies

w ere rev iew ed. The new ly developed induct ively coupled plasma ( ICP ) t echnolo gy was intr oduced in

det ail, including the recent results obtained in the author s lab.
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随着工业生产的快速发展, 环境污染变得日益严重。人工合成的各类化学物质品种正以惊人的

速度增长,其中不少是有害或是有毒的。例如, 曾用作高压变压器油的多氯联苯( PCB) ,剧毒农药六

六六, DDT 等具有高毒性与高残留性,能通过地下水和食物链在人体及动物体内富集,从而导致癌

症及基因变异;用作致冷剂的氟里昂类化合物及用作溶剂等的卤化物是臭氧层空洞的罪魁祸首;含

有生物技术、农药生产、医院等的高毒性高传染性的废物,则严重危害人体健康。如何处理这些环境

污染物的问题已成为国际上共同关心的重要课题。传统的填埋法及化学处理法由于二次污染、迁移

效应及低效率已受到严重挑战。新的污染物处理技术已得到发展与应用,包括热处理技术和生物技

术等。其中热处理技术因其应用对象广泛、快速、高效、二次污染小而在污染物处理领域占有了最大

的市场。随着各种热处理技术在环境污染物处理上的日益广泛应用和许多难处理或特殊的污染物

对处理效率的更高的要求, 常规的热处理技术已逐渐显现出其不足之处。例如安装费用高、粉尘大、

热效率不高、体积庞大、不能经常开关等,尤其是对于多氯联苯类( PCB) ,氟里昂类等难消解含卤化

合物及生物技术产业、农药、医院等的特殊废弃物处理, 常规的燃料热源技术的处理效率常不能达

到国际规定的标准( PCB的消解效率必须大于 99. 9999% ) , 并且更高毒性的多氯二苯并二

( PCDDs)与多氯二苯并呋喃( PCDFs)的二次污染问题日益引起人们的重视。等离子体技术因其高

温高导热特性对污染物有很高的处理效率,尤其是对难处理污染物及特殊要求污染物,其先进性与

优越性进一步显现出来,成为环境污染物处理领域中最有发展前途,最引人关注的一项高科技技

术[ 1]。
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1　热等离子体技术在环境污染物处理上的应用

等离子体是物质存在的第四种状态, 是由电子、离子、原子、分子或自由基等粒子组成的集合

体,具有宏观尺度内的电中性与高导电性。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十分快速,尤其有利于难消

解污染物的处理。

等离子体可分为两大类,热平衡等离子体(或热等离子体)与非热平衡等离子体(或冷等离子

体)。冷等离子体包括辉光放电、低压射频放电、电晕放电等,日常用的荧光灯、半导体工业中所用到

的刻蚀技术等都属于此类。冷等离子体的特征是它的能量密度较低,重粒子温度接近室温而电子温

度却很高,电子与离子有很高的反应活性。相对的,热等离子体的能量密度很高,重粒子温度与电子

温度相近,通常为 10000K 至20000K 的数量级,各种粒子的反应活性都很高。热等离子体的产生方

法包括大气压下电极间的交流( AC)与直流( DC)放电、常压电感耦合等离子体、常压微波放电等。

冷等离子体技术在工业生产与日常生活中已得到极为广泛的应用, 如霓虹灯、半导体刻蚀、真空镀

膜、纺织品表面改性、非晶新材料的生产等。而热等离子体技术的应用更为广泛, 磁流体发电,核聚

变技术,等离子体切割、焊接,耐热耐磨表面喷涂,特种冶金, 新材料合成,颗粒球化,超细粉末生产

等都应用了热等离子体技术。随着等离子体技术的日益广泛的应用,其技术也日益成熟,应用的领

域也越来越多。近年来等离子体技术在环境污染物处理方面的应用研究引起了人们的极大关注,其

中许多技术已经商业化应用,取得了很好的经济效益与环境效益, 被认为是环境污染物处理领域中

最有广适性、最有发展前途的技术之一。

冷等离子体技术一般应用于气态污染物的处理,最热门的研究领域是各种温室气体的处理,一

般还处于实验室研究阶段, 相信在不久的将来, 其中的一些技术将可实现产业化。

热等离子体技术由于其高温与高热传导效率已在合成、冶金等领域得到广泛应用,炼钢粉尘及

其他工业粉尘的处理首先使之走向污染物处理领域。随着对固体污染物处理的要求,多种等离子体

处理技术发展起来了, 其中最有代表性的有等离子体电弧炉( P lasma Arc Furnace)
[ 2]与等离子体

离心式反应器( P lasma Centrifugal Furnace)
[ 3]
。针对难处理的液体污染物(如废溶剂、PCB、农药废

液等)及气体污染物(如氟里昂类,化学毒气、生物战剂等)的完善处理,新型的等离子体技术得到发

展,较有代表性的技术是澳大利亚 CSIRO公司与 SRL Plasma 公司联合发展的 PLASCONT M 技

术[ 4] ;各国的大公司与著名的等离子体研究所纷纷加入发展用于污染物处理的等离子体技术研究

行列, 许多设备建立起来并进入商业化, 较著名的有: 法国的电感耦合等离子体流化床反应器

( P lasma Fluidized-bed Reactor )
[ 5]
, 加拿大的电感耦合等离子体污染物处理系统

[ 6]
,俄国的三相等

离子体处理装置 [ 7] ,波兰的联合等离子体 PCB 处理装置
[ 8] ,还有已进入商业运行的等离子体技术

如瑞士 MGC Plasma 公司的PLASMARC 和PLASMOX系统, INERTAM 系统, EUROPLASMA

系统, INCIDIS系统等。

2　电感耦合等离子体( ICP)技术用于污染物处理的研究进展

电感耦合等离子体( ICP)以其高温和稳定性而在原子光谱及质谱分析仪器中广泛用作激发光

源及离子源,随着 ICP 的功率不断提高(已可达几百千瓦) , 它在生产领域的应用也日益广泛,如单

晶生长,表面喷涂, 超细粉的生产,金刚石薄层形成等,应用氧气、空气作为支持气体的技术也已成

熟,用 ICP 替代普通直流或交流等离子体作为废物处理热源已成为可能。与其他等离子源相比,

ICP 具有多方面的优越性: 1)由于高频电流的趋肤效应, 载气能在 ICP 炬焰中心形成一个通道, 废
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物随载气进入中心通道,在 10000℃以上环状高温等离子体作用下迅速热解并在尾焰部分与冷却

气混合,如果采用氧气为冷却气,高温氧原子与热解产物迅速反应,可达到很高的废物的破坏效率。

采用 ICP 技术, 结构更简单,可实现移动式系统设计。同时, 采用 O 2作冷却气及反应气,相当于一

个墙热反应器( Wall-Heat Reactor ) ,并减少了耐火材料的消耗;系统没有运动部件,也使操作复杂

性大大降低, 并容易实现可移动式的处理系统设计。其他等离子炬所存在的耐火材料消耗问题,电

极消耗问题,水冷壁的无用功热消耗问题等在 ICP 技术中均可避免。2)其他等离子炬必须采用惰

性气体为工作气体以防烧蚀电极及反应器壁,而高功率 ICP 可在空气或氧气条件下工作,大大节

约了运行成本。3)其他等离子炬为中心热边缘冷的结构,由于高温等离子体的粘滞性,待处理污染

物难以进入高温区而常在低温区生成一些稳定副产物,并且当氧气,水及污染物进入等离子体时对

放电特性产生很大的影响, 使等离子体温度急剧下降,可能产生反应不完全现象; 而发生在中心通

道的污染物分解行为对主要发生在外围的 ICP 放电影响较小,且这一影响立即在设备参数如阳

流、栅流(或反射功率)上体现出来, 从而在污染物组成变化时很容易实现自动调节, 同时 ICP 中的

气体流速比其他热等离子体中的气体流速小得多,污染物在高温区有较长的停留与反应时间,避免

了反应不完全现象与二次污染的危害。4) ICP 炬有很长的高温尾焰,可以替代不同设备上应用的其

他外部加热式的等离子炬,有很好的适应性。5)对 ICP 系统的计算机模拟方法以及光谱诊断技术

已相当成熟, 可以利用小设备的实验结果推测实用化系统的可行性,大大减低了开发研究成本。

近年来, 厦门大学与香港浸会大学合作进行这一技术的研究, 建立了一套实验室研究用低功率

( 1～2kW ) ICP 工作系统,包括射频功率发生器、阻抗匹配控制系统、炬管室、样品引入系统和气体

控制系统。同时, 组装了气体切换装置用于 ICP 支持气体由氩气到氧气或空气的切换,并优化最佳

的气体配比等条件以保证 ICP 的稳定放电及有毒废物的完全氧化。用氟里昂等结构简单且利于研

究的难分解含卤化合物进行初步研究,确定了最佳的进样方式与进样容量。在目前实验室 2kW 小

功率 ICP 处理设备的初试条件下, 危险废物的处理容量、设备投入、平均处理成本等都与等离子体

离心式反应器相近。ICP 系统的装置图以及初步测试结果参见文献[ 9]。通过改进设备的设计,以及

ICP 气氛等方法,还可进一步加大容量,降低能耗,显示了美好的发展前景。

应用 ICP 技术进行污染物处理的研究已开始受到重视, 除了前文提到的两种系统外
[ 5, 6]

,美国

Plasma Technolog y 公司发展了 PERCT M 系统用于一系列气体、液体及固体污染物的处理; 加拿

大 T ekna Plasma Sy stems公司也发展了相似的技术; 日本钢铁公司发展了一种处理氟里昂废气的

高频放电蒸汽等离子体技术; ICP 技术还被应用于等离子体离心式反应器的尾气处理以防二次污

染[ 10 ] ,以及与强磁场联用应用于有机废液处理分离其中的辐射污染物[ 11]。由于前述 ICP 技术的种

种特性,可望在污染物处理领域发挥重要作用。

3　热等离子体技术在环境污染物处理上的研究重点

3. 1　等离子体发生器、系统及经济效益

等离子体发生器的功率、能量利用效率是决定一项等离子体技术成功与否的关键。用于环境污

染物处理的等离子体发生器主要有三种类型: ( 1)转移弧; ( 2)非转移弧; ( 3)电感耦合等离子体。在

转移弧等离子系统中, 待处理污染物作为电弧的一个电极,因此必须是可导电物质或在熔融状态下

是可导电的,例如工业粉尘固体污染物等;转移弧等离子体的能量利用效率较高, 但因处理对象的

限制,在难处理环境污染物消解领域应用较少。非转移弧等离子体炬是目前发展得较成熟的一项技

术,等离子体在炬体内的电极间发生,由氩气等工作气体吹出形成一火炬,作用于待处理污染物,污

染物也可由一导管吹入等离子体中心受热,该技术适用于固体、液体及气体污染物的处理。前文提
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到的各种商业化等离子体体系多属于这种类型, 该类型等离子体的能量利用效率约为 50%。电感

耦合等离子体炬具有特殊的环状加热结构, 应用这一特性进行污染物处理还是十分新兴的研究课

题,它的无电极消耗,可应用氧气等优点使之具有很好的发展前景。在结构上它可以取代非转移弧

等离子体,对污染物的处理可采用外加热式
[ 5]
与注入式

[ 6, 9]
。自激式电感耦合等离子体发生器的功

率利用效率约为 40% ,但他激式电感耦合等离子体发生器的理论能量利用效率可达 90%以上, 是

将来污染物等离子体处理技术发展的一个重要方向。

3. 2　尾气分析、处理效率与二次污染的防止

尾气分析是发展等离子体污染物处理技术的一个常规步骤, 气相色谱-热导检测器( GC-

TCD) ,气相色谱-电子捕获检测器( GC-ECD)与气相色谱-质谱( GC-MS )技术是常用的检测手段。

GC-T CD用于等离子体尾气中大量组分的分析, 如 O 2、CO 及 CO2 等,用于表征处理体系的物质平

衡。离子色谱技术常被应用于 Cl、F 等的元素平衡表征
[ 5, 9]
。由于等离子体技术对难消解含卤化合

物有很高的处理效率, 在尾气中含卤化合物的残留量极低, 而 ECD检测器对含卤(特别是含 Cl、

Br )化合物有极高的灵敏度, 因而 GC-ECD 技术常用于等离子体技术对含卤化合物如氟里昂及

PCB等的消解效率的测定 [ 4, 9]。含卤化合物在等离子体体系中以自由基反应为主,可能的副反应十

分复杂,产物结构很多, GC-ECD对这些产物难以定性, 并对 CF 4等多氟化合物的灵敏度也不足;

GC-M S 技术则成为污染物处理研究中残留物质定性、反应机理探讨及二次污染分析的必备手段。

Coulibaly 等人
[ 5]
用Al2O 3柱GC-MS 的 EI、SIM 等方式测定 ICP-CaO流化床技术处理氟里昂过程

中产生的剧毒气体 COF 2、COCl2、COClF 等,并研究了纯氩等离子体、氩氢等离子体对 CF 2Cl2 及

CF4 的消解效率, 证明氩氢等离子体对氟里昂类化合物的消解效率比纯氩等离子体强, 对 CF2Cl2

为 90%,对 CF 4为82%。Murphy 等人
[ 4]用 PLASCON (非转移弧)注入内热方式处理 CF2Cl 2,在有

O 2存在条件下证明处理效率约为 98% ,但 CF 3Cl等副产物残留是该技术有待解决的重要问题之

一; Cedzynska 等人[ 8]用 GC-ECD方法测定了不同溶剂对受污染土壤中 PCB的提取效率,并用三

相等离子体与旋转等离子体联用技术对受污染土壤及提取液进行消解, 证明其消解效率大于

99. 99%。Bro zek 等人
[ 12]用快速傅立叶变换红外光谱( FT -IR)技术测定水稳弧等离子体处理

CH2CCl2的尾气,证明消解效率为99. 9995%。本实验组[ 9]用 ICP 注入内热方式处理CF 2Cl2 ,在 ICP

冷却气中加入 O 2, 在载气中加入 CF 2Cl2 ,尾气用 GC-ECD分析, 证明该技术对 CF2Cl2的破坏效率

大于 99. 9999% ,进一步分析发现可能存在 CF4、CCl4 等极痕量副产物(低于 GC-M S检测限) ,计划

通过液氮冷阱富集或活性炭富集进行定性定量测定。本实验组也应用离子色谱技术及离子选择性

电极技术测定尾气的 NaOH 吸收液中的 F、Cl元素,证明 CF 2Cl2经过 ICP 后主要以无机形态存

在。文献[ 6]在大功率 ICP 应用于氟里昂类的处理的研究工作进一步证明了 ICP 体系的有效性, 它

对 CFC 的消解效率大于 99. 999%。

3. 3　等离子体处理模拟技术

模拟技术的发展对等离子体系统从理论到实验阶段再到实用阶段的转化具有十分重要的意

义。应用等离子体模拟技术,可以对系统的处理效率,能量分配,可能的副产物进行评估,并可从实

验室的小系统推广到应用型大系统的可行性进行评价。基于热平衡体系 Gibbs自由能最小原理,

Coulibaly 等人
[ 5]计算了 CF2Cl2 与 O 2 均匀混合体系在不同等离子体温度下的平衡组成, 发现在

5000K 高温条件下,体系主要成分为各元素的单原子及 CO,但仍有痕量的 C2、CF2、CF 等自由基。

该模拟结果解释了体系消解效率不足及副产物的形成原因。该作者还模拟了在 2000K 温度条件

下, CF2Cl2、O 与H 的混合体系的反应速率,证明反应可在1毫秒内达到平衡 [ 5]。Rutberg 等人[ 7]在

三相等离子体体系用于废溶剂、废药品的处理的可行性研究中,计算了含 C、H、F、O、N 和 Cl体系
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的高温平衡组成,证明了方法的可行性。Brozek 等人
[ 12]
计算了 CH 2Cl2与 H2O, 及 CH2Cl2、H2O 与

O 2均匀混合体系的高温平衡组成。McAllister
[ 13]
模拟了高温条件下氯苯、二氯苯及 CF2Cl2 分别与

O 2,水蒸气反应的速率,并进一步将该结果应用于 PLASCON 的模拟系统
[ 4] ,得出了等离子体系统

中各成分的空间分布、温度分布及流场分布。虽然该体系未考虑污染物加入后温度变化的影响,但

模拟的结果与实验结果仍十分接近。本实验组 [ 4]采用最小Gibbs自由能原理计算氟里昂在高温下

的化学反应, 得到 CF 2Cl2、CFCl3、CF3Cl、CCl4、CF 4和 F 2、Cl 2、F、Cl和 C 等十个物种在给定温度下

的平衡浓度, 而后计算结果应用先进的完全流场二维向量势 ICP 模型, 采用氟里昂所含 C、F、Cl元

素的质量分数 k j为扩散变量,代入以下物种扩散方程进行计算:

u
k j

z
+ v

k j

r
=

1
r z

r D
k j

z
+

r
r D

k j

r

式中 为密度, u, v 为轴向( z )和径向( r )流速, D 为平均扩散系数(假定所有物料均以相同的速度

扩散)。同时考虑焓、密度、粘度、热容和扩散效率以及其他非热平衡因素,对 ICP 注入内热式体系

中各组成的空间分布、温度场分布、电子密度分布、流场分布等进行了计算,结果证明氟里昂可以在

电感耦合等离子体中被有效地消解,尾气中有害气体 CF2Cl2和 CF 3Cl已全部分解,尾气中主要消

解成分为C、F 和 Cl单质及分子气体,与尾气分析实验结果及 ICP 诊断测定结果吻合。

3. 4　等离子体中污染物的物理化学行为研究及诊断技术

目前对等离子体污染物处理体系的诊断研究开展得较少。Coulibaly 等人
[ 5]应用发射光谱技术

扫描了从230nm 至800nm 波段中C2、CN 等谱带,并证明了 ICP 流化床体系的热平衡。Badie等
[ 16]

应用质谱技术对 CF 4及芳烃等解离机理进行了测定,并应用发射光谱技术进行诊断研究,测定了

C、F、O、Ar 等的谱线及 CN、C2等的谱带,同时用 H 线测定了电子密度,与 Ar 线 F 线强度比及质

谱测定结果相比较,并讨论了非热平衡因素。Murphy 等
[ 4]
应用激光散射技术测定等离子体温度的

空间分布,并与模拟结果进行了比较。作者 [ 15]应用光谱技术对 ICP 处理氟里昂体系进行了诊断研

究,测定了 Cl、C、O、Ar 和 H 等的谱线及 CN、C2、OH、CH 和 CF 等的谱带在不同处理条件下的变

化,分别用 H , H 线观测了电子密度随氟里昂加入量的变化规律及其空间分布, 通过 Bol tzmann

斜率法用一系列 Ar 原子线测定了激发温度的变化规律及空间分布,为 ICP 技术应用于环境污染

物处理系统的现场监控技术提供了有益的依据。从我们测定的激发温度与电子密度结果可以看出:

在有CF 2Cl2存在下, ICP 有较强的热箍缩效应。在 ICP 的能量输入区,即耦合线圈范围内, ICP 消

耗较多能量于 CF 2Cl2的热解,但此处的激发温度与电子密度却有上升趋势,而在离开能量输入区,

ICP 激发温度与电子密度明显降低。可见在CF 2Cl2进入后, ICP 的能量出现了重新分配,加大了能

量输入区的能量密度, ICP 的能量越来越集中于负载线圈中间, 提高了热解效率。在能量输入区域

范围内, ICP 的高温高电子密度性质对难消解废物的处理是十分有利的,因为对热分解反应来说,

反应速度与反应温度成对数关系。相应地,尾焰部分能量减少, 这可从激发温度与电子密度均随

CF2Cl 2流量上升而降低看出。在此处难消解废物已充分解离,解离后的原子或分子碎片与外层气

体的二元反应成为决定消解效率的另一关键步骤,决定二元反应速率的最重要因素是反应物浓度,

高温等离子体气体有较大的黏度和压力,不利于外层低温气体向内扩散,尾焰的适当降温反而有利

于提高外层低温气体向内扩散的效率。

4　结语

难处理危险污染物的安全处理问题日益引起各国政府及企业的重视, 纷纷投入巨资发展危险

废弃物处理技术。该领域已成为环境科学的一个研究热点,并成为新兴环保产业的一个重要方向。
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我国的污染物处理技术还比较落后,因而大力发展先进的热处理技术已成为环境工作者日益紧迫

的任务。甚至在制造业处于低谷时, 环保技术产业仍一枝独秀。由于各国环境保护法的严格限制,

危险废物的来源企业不得不发展和应用更先进的处理技术。大量的废溶剂、农药废液、含 PCB 废

物、医院及生物技术污染物的严格处理都为热等离子体处理技术提供了广阔的市场。ICP 处理技术

以其高科技、高效率的处理功能,在未来环保中将有很好的发展前景。
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