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� � 利用数值模拟程序对不同条件下氧等离子体和大气等离子体中臭氧的形成过程进行数值模拟. 结果发现:臭

氧的形成与游离态氧原子密切相关;臭氧的最大数密度与初始电子数密度有关; 臭氧最大数密度持续的时间与脉

冲放电大气等离子体中放电间隔时间选取相关, 最佳的放电间隔是游离态氧原子达到最大的时间.
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1�引 言

臭氧具有极强的氧化能力,是强氧化剂、杀菌消

毒剂、催化剂、脱色除臭剂. 由于臭氧本身的不稳定

性,经过一段时间后能自行分解为氧气,不会造成二

次污染. 随着人们对环境质量要求的提高, 臭氧将

是人们理想的绿色环保药剂. 早在 1857年, 西门子

公司就开始利用臭氧进行消毒
[ 1]
.

目前人工产生臭氧主要是采用沿面放电、介质

阻挡放电等方法,利用氧等离子体或大气等离子体

产生臭氧, 相关理论和实验研究已经取得了很大的

进展
[ 1�4]

. 等离子体中臭氧的形成过程数值模拟是

目前理论研究的一个重要方向,也是较为直接的一

种方法. 本文以较为完善的大气等离子体物理化学

过程模拟程序
[ 5]
为基础, 充分考虑与臭氧形成过程

相关的组分和反应式, 对程序进行改进. 利用改进

程序数值模拟不同条件下氧等离子体和大气等离子

体中臭氧的形成过程.

2�物理模型和数值模拟方法

模型假设空间产生一定量的大气等离子体或氧

等离子体,各组分间通过化学反应产生和消耗, 最终

达到一定的平衡状态. 我们所关心的是各组分之间

的相互转化过程, 对相关过程进行分析可以得到臭

氧的形成过程.

模型考虑了 41种组分(如表 1所示) , 其中包含

有中性粒子(包括激发态氧分子和原子) , 带正电粒

子(正离子、水合正离子) , 带负电粒子(电子、负离

子、水合负离子) . 以及与这41种组分相关的249个

反应式, 包括二体反应, 如 e+ O2 � 2O+ e, 三体反

应,如 O+ O2 + O2 �O3 + O2 . 各反应式由资料查

得
[ 2, 6  8]

.

表 1 � 反应组分

中性粒子 正离子 负离子

O,O 2, O3, N, N2 , NO, NO2 , CO2, H2O, H, H2, OH, He,

O( 1D) , O( 1S) , O2( a
1�g) , O2( b

1 ! g+ ) ,NO3 , N 2O5,HO2

O+ , O+
2 , N+

2 , N+
4 , NO+ , O+

4 , H2O
+ ,

H3O
+ , O+

2 ∀H2O,H3O
+ ∀OH,H3O

+ ∀H2O

e, O- , O-
2 , O-

3 , O-
4 , CO-

3 , CO-
4 , O-

2 ∀

H2O,CO-
3 ∀H2O,CO-

4 ∀H2O

� � 模型为零维模型, 即只考虑各组分随时间的关

系,而不考虑扩散、漂移等空间过程, 这是由于形成

臭氧的等离子体一般都被局限在一个小的空间,空

间过程对臭氧的产生过程的影响不大.

模拟的方程组如下
[5]
:

dyi

dt
= f i ( t , y 1 , y 2 , #, yl ) � i = 1, 2, #, 41, ( 1)

f i = yi !
41

j= 1

nijkijyj + yi !
41

m= 1
!
41

j= 1

n ijmkijmyjym , ( 2)
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其中 yi 为第i种组分的数密度, f i 是与第i种组分反

应相关的函数. kij 和kijm分别是i , j 组分之间的二体

反应的反应速率和 i , j , m组分之间的三体反应的反

应速率; n ij 和nijm 为系数,当反应生成 i组分是取 1,

消耗 i 组分时取- 1.

模拟的方程组包含有 41个方程,是一个高度刚

性的方程组. 数值模拟程序采用拟稳态近似法

(QSSA)
[9]
, 中心思想是将不同的刚性度的方程分

类,采用不同的公式进行近似计算,该方法在大气物

理的模拟中广泛采用
[ 10]

. QSSA 在保证一定计算精

度的同时大大提高了运算速度,不足之处在于结果

可能质量不守恒. 我们的模拟程序克服了这个不

足,采用了质量守恒技术. 为了加快计算时间, 程序

的时间步长可以自动调整. 同时为了保证计算精

度,程序还采用精度控制方法:

nj+ 1 - nj
nj

< �, ( 3)

利用数值 �的大小控制计算精度, �越小精度越高.

3�模拟条件

模型假设等离子体由气体放电产生, 带电粒子

主要为电子 e 和正粒子 O
+
2 , N

+
2 , 为保持电中性条

件,正负电荷相同.

各方应式的反应系数由资料查得
[ 2, 6 8]

, 其中有

些反应系数与大气温度、电子温度有关,大气温度设

为300K,电子温度假设为 2 eV,约合 23200K.

初始的时间步长为 t 0 为 10
- 15

s, 程序采用可变

步长方法, 在计算过程中,随着离子数密度的减小,

步长自动增大, 结合精度控制方法,在保证精度的前

提下提高了计算效率.

4�结果分析

利用数值模拟程序, 模拟了氧等离子体和大气

等离子体(大气中同样包含大量氧分子)中的物理化

学过程.

4�1� 氧等离子体中臭氧的形成

氧等离子体中初始带电粒子假设为电子和

O
+
2 . 图 1给出了在初始电子数密度 1 ∃ 10

12
cm

- 3
条

件下, 与臭氧形成过程相关的几种组分: e, O, O
4-
,

O3 随时间演化图,其中横坐标为数密度, 纵坐标为

反应时间,均取对数坐标. 从图中可以看出,电子在

反应开始的短时间内生成 O
4-
离子. 游离态氧原子

O产生的主要反应为 e+ O2 � 2O+ e, 该反应与电子

相关. 反应开始后,由于电子具有较高的数密度, 游

离态氧原子O迅速产生. 随着电子的衰减, O 生成

减缓,在 0�05  s时刻达到最大值 3 ∃ 10
10
cm

- 3
, 在 1

 s后氧原子迅速衰减形成臭氧. 游离态氧原子 O

生成的同时,氧原子与氧分子及其他组分反应生成

臭氧 O3 . 在产生氧等离子体的同时会形成大量的激

发态氧分子 O2 ( a
1
�g ) , 激发态氧分子最终生成氧

分子.

图 2给出了不同电子数密度条件下臭氧和氧原

子数密度随时间演化图. 从图中可以看出, 随着初

始电子数密度的增加,氧原子的最大数密度和臭氧

的最大数密度都增加,并且与电子初始数密度近似

成正比.

图 1 � 氧等离子体中主要组分随时间演化图

图 2� 氧等离子体不同电子初始数密度O 和O3 随时间演化图
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4�2� 大气等离子体中臭氧形成

大气等离子体是假设在大气中放电产生等离子

体,大气中同样有大量的氧分子. 初始带电粒子为

电子,O
+
2 和N

+
2 . 图 3给出了在初始电子数密度1 ∃

10
12
cm

- 3
条件下, 与臭氧形成过程相关的几种组分

随时间演化图. 图形与图 1具有很大差别, 电子衰

减过程中首先生成大量的负离子 O
2-
, O

2-
在 0�1  s

时刻左右占优, 而后才是O
4-
占优

[ 5]
. 游离态氧原子

迅速产生, 在 0�1  s达到最大值 2 ∃ 10
11
cm

- 3
, 达到

最大的时间比同条件下的氧等离子体长, 最大值比

氧等离子体大一个数量级, 这也导致臭氧最大值较

氧等离子体中大 1个数量级. 氧原子形成的同时产

生臭氧,氧原子在 10  s 后迅速衰减, 形成臭氧. 臭

氧分子数密度在 0�1ms达到最大值 2 ∃ 10
11
cm

- 3
,此

后保持一段时间,在 0�1 s后迅速衰减. 激发态氧分

子的过程与氧等离子体的基本相同.

图 3 � 大气等离子体中主要组分随时间演化图

图4给出了不同初始电子数密度条件下臭氧和

氧原子数密度随时间演化过程. 从图中可以看出,

随着初始电子数密度的增加, 氧原子和臭氧数密度

最大值增加. 但与初始电子数密度不成正比, 初始

电子低时较氧等离子体大, 初始电子数密度高时与

氧等离子体相同. 氧等离子体中臭氧形成后较为稳

定,但大气等离子体中形成的臭氧不稳定,臭氧最大

数密度保持一段时间后, 臭氧衰减. 初始电子数密

度越大,保持的时间越长. 初始电子数密度 1 ∃ 10
14

cm
- 3
条件下可以保持到 10 s.

4�3� 脉冲放电大气等离子体中臭氧形成

前面模拟的是单脉冲放电形成等离子体中臭氧

图 4 � 大气等离子体不同电子初始数密度O和 O3 随时间演化图

的形成过程, 臭氧的最大数密度有限. 为了加大生

成臭氧的最大数密度,可以采用脉冲放电多次产生

等离子体,形成高数密度臭氧.

图5和图 6是初始电子数密度为 1 ∃ 10
12
cm

- 3

条件下,脉冲放电 10次产生臭氧的过程. 我们关心

的是臭氧的形成过程,因此假设每次放电瞬间形成

等离子体,并且电子数密度都是 1 ∃ 10
12
cm

- 3
. 为了

进行对比分析,我们选取两个放电间隔时间,图 5间

隔时间是臭氧最大数密度时间 0�1 ms; 图 6间隔时

间是游离态氧原子最大数密度时间 1 s.

对比两幅图不难发现, 臭氧的最大数密度都是

3 ∃ 10
12
cm

- 3
,但是达到最大的时间以及持续的时间

不同. 放电间隔 0�1ms时,在1ms达到最大值,但持

续的时间较短,在 10ms后急剧衰减. 放电间隔为 1

 s时, 在 10  s秒达到最大值, 最大值也为 3 ∃ 10
12

cm
- 3
. 最大值持续较长时间,一直持续到约 0�1 s才

明显衰减. 因此实际的臭氧发生器放电间隔应当选

取在氧原子数密度达到最大值的时间.

5�结 � � 论

本文以大气等离子体物理化学数值模拟程序为

基础,充分考虑氧等离子体和大气等离子体中的组

分, 对模型和模拟程序进行改进. 模型中包含 41种

组分及相关的 249个反应式. 利用改进的数值模拟

程序模拟不同条件下氧等离子体和大气等离子体中

臭氧的形成过程, 给出了臭氧及与臭氧形成相关的

组分数密度随时间的变化过程,得到了以下结论:

1�臭氧的形成与游离态氧原子的数密度密切
相关,主要由游离态氧原子反应形成.
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图 5 � 脉冲放电大气等离子体中 O和 O3 随时间演化图(初始电子数密度 1∃ 1012 cm- 3 ,脉冲间隔 1∃ 10- 4 s)

图 6 � 脉冲放电大气等离子体中 O 和O 3 随时间演化图 (初始电

子数密度 1∃ 1012 cm- 3 ,脉冲间隔 1∃ 10- 6s)

2�氧等离子体中臭氧最大数密度持续时间较
长; 臭氧的最大数密度与初始电子数密度有关, 近似

成正比.

3�大气等离子体中同样可以大量形成臭氧; 在

低初始电子数密度条件下, 臭氧最大数密度较氧等

离子体中的高,高电子数密度下基本一致; 臭氧保持

一段时间后迅速衰减,初始电子数密度越高,持续时

间越长.

4�臭氧最大数密度持续的时间与脉冲放电大
气等离子体中放电间隔时间选取相关,最佳的放电

间隔是游离态氧原子达到最大值的时间.
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Abstract

The generation processes of ozone in oxygen plasmas and atmospheric plasmas were numerically simulated in this paper. It

is concluded that the generation of ozone is closely correlated with free oxygen atoms, and themaximum number density of ozone

is correlated with the initial electron number density. The best discharge interval is the timewhen the number density of oxygen

atoms is maximal
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