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摘　要　为提高等离子体氧化 CH4 的脱除效率，同时避免放电过程中副产物 NOx 的生成，在模拟天然气  (LNG)
发动机排气中，研究了介质阻挡放电  (DBD) 反应器电极结构参数对 CH4 脱除效率、CO2 选择性及 NOx 生成的影

响及其机理。结果表明：增大电极直径使得气隙中折合场强 E/N提高，增加了·O和·OH自由基的生成，促进了

CH4 的氧化，提高了 CO2 选择性；内电极直径的增大使 E/N在气隙中分布更加集中，抑制了 N2(X, v)和 N自由

基的生成，减少了副反应的发生。与圆杆电极相比，螺纹电极的螺牙顶部附近具有过高的电场强度，从而促进

N自由基的生成并抑制·O自由基的产生，故圆杆电极比螺纹电极具有更高的 CH4 脱除效率及更低的 NOx 生成。

电极长度过长降低了折合场强以及电子平均能量，不利于氧化性活性粒子生成，导致 CH4 脱除效率和 CO2 选择

性降低，同时增加了 N2(X,v) ，也使得 NOx 增加。本研究可为提高低温等离子体协同催化剂促进甲烷还原

NOx 系统的脱除效率，降低 DBD反应器能耗提高能源利用率提供参考。
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液化天然气  (liquefied natural gas，LNG) 作为船用发动机替代燃料。LNG替代常规燃料，可使

得 PM和 SOx 的排放显著降低 [1-2]。同时，LNG的碳氢比  (C/H) 低，相比柴油可减少约 30%的

CO2 排放 [3]，其推广使用对于我国实现双碳目标、改善能源结构具有重要意义。然而，由于

LNG发动机甲烷逃逸问题，其排放物中存在 CH4。采用低压喷射的 LNG发动机，CH4 排放量一般

为 3.0~5.0 g·kWh−1 [4]。CH4 是全球第二大温室气体，其全球增温潜势 (global warming potential，GWP)
是二氧化碳的 21倍 [5]。为控制 LNG发动机 CH4 排放，2016年 8月发布的《船舶发动机排气污染物

排放限值及测量方法  (中国第一、二阶段 ) 》规定，根据不同机型及单缸排量，LNG发动机的

CH4 排放量不应超过 1.0~2.0 g·kWh−1 [6]。
船用 LNG发动机通常采取缸内稀薄燃烧，导致发动机排气温度较低  (250~400 ℃) ，同时排气

为富氧状态，限制了三元催化的使用。目前，尾气中 CH4 的脱除主要依靠贵金属催化剂，但贵金

属催化剂的成本高且低温活性  (<500 ℃) 和抗水性较差 [7]。引入低温等离子体  (non-thermal plasma，
NTP) 技术可提高催化剂低温活性和抗水性，同时 NTP结合催化剂作用系统被证明可有效促进
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×

CH4 催化还原 NOx
[8-15]。但由于 NTP的加入、排气中 N2 和 O2 的存在，会导致额外 NOx 的生成，从

而降低了系统中 NOx 的脱除效率，且其生成量随着放电功率的升高而显著增大 [11]。NOx 长期吸入

会对人体内脏的功能造成严重伤害，甚至威胁生命安全 [16-17]。此外，NOx 也是造成光化学烟雾、雾

霾和酸雨等有害天气的重要因素之一[18-19]，故降低系统中 NOx 的生成是必要的。优化等离子体反应

器结构参数可有效抑制 NOx 的生成 [20-25]。赵如金等 [21] 用催化剂结合等离子体处理汽油机尾气发

现，当放电间隙为 2.5~3.5 mm时，3种污染物的去除率变化均小于 3%，但放电间隙增大到 4 mm
时，脱除效率下降明显  (约 10%) 。研究者在富氧条件下研究 NTP反应器结构参数对 NO氧化脱除

的影响 [23-24]，以 860 10−6 NOx (92% NO+8% NO2) / 15% O2 / N2 模拟柴油机尾气，发现增大电极直径

使·O自由基生成效率增加，减少 N2(X, v)和 N生成，从而抑制了副反应的生成，提高了 NOx 氧化

效率；而螺纹形电极表面电场强度远高于圆柱形电极，有利于 N自由基生成，使得在富氧条件

下，更易发生副反应生成 NOx。

× ×
针对低温等离子体脱除 CH4 的研究仍较少，为明确 NTP结构参数对 CH4 脱除效率及 NOx 生成

的影响，考虑实际 LNG发动机尾气，本课题组在 625 10−6 NO/1820 10−6 CH4/10% H2O/6% O2/N2 (余)
气体组分下，针对单独低温等离子体脱除 CH4、降低 NOx (NO、NO2) 生成系统研究等离子体反应器

电极结构参数对系统 CH4 脱除效率及 NOx 生成的影响及其机制，以期为提高 NTP结合催化剂一体

化处理 CH4 和 NOx 系统脱除效率提供参考。

 1    实验部分

实验装置示意图如图 1所示。模拟尾气

的流量和各气体组分体积分数由质量流量控

制器 (mass flow controller，MFC) 调节，水蒸气

由水泵控制其体积分数调节和通入，所有气

体组分通过混合器内充分混合后进入汽化

器，完成模拟尾气的配制。随后反应气体进

入配气气路或反应气路。反应气路装有预热

炉和反应器，反应器包含加热炉与等离子体

发生器。汽化器后的管路均缠有加热带维持

气体温度。反应器前后均放置有温、压传感

器，以测量反应前后气体的温度和压力。

如图 2所示，实验所用等离子体发生器

为 圆 柱 型 介 质 阻 挡 放 电 器  (dielectric  barrier
discharge，DBD) ，由外电极、放电电极 (内电

极) 以及绝缘介质组成，外接电源及示波器。

阻挡介质为一个内径 20 mm、外径 24 mm的

陶瓷管。陶瓷管外壁包裹铁网作为外电极，

管内插入一根不锈钢棒作为放电电极。放电

区间长度为 50 mm。所用等离子体反应器电源

为高压、高频交流电源型号为 CTP2000K，由南京苏曼等离子体有限公司生产；电源频率变化范围

为 5~25 kHz，电源输出电压为 0~25 kV，最大输出功率为 500 W；电源输出电压测量采用型号为

TEK P6015A的高压探头，最高电压 20 kV，测量衰减倍数为 1 000倍；所用数字示波器型号为 TEK
TBS1052B，采样频率 1 GS/s，带宽 50 MHz；所用气体分析仪型号为 Antaris IGS，由美国 Thermo
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图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of test device
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图 2    反应器结构示意图

Fig. 2    Reactor structure diagram
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Fisher Scientific公司生产。

实验所用 N2、O2 气体均为纯气，所用 NO、CH4 气体中 N2 的体积分数分别为 1%、10%。为模

拟实际 LNG发动机尾气，将气体总流量恒定为 3 300 mL·min−1；气体组分为 10% H2O/6% O2/1 820×
10−6 CH4/625×10−6 NO/ N2(余)。等离子体放电频率固定为 10 kHz。模拟排气温度为 400 ℃。放电电极

直径分别为 14、16、18 mm；电极形状为圆杆/螺纹；通过改变外电极长度来改变电极长度，电极

长度分别为 50、75、100 mm。

DBD反应器放电功率由放电电压 (即电源

输出电压) 调整，通常利用李萨如图形法测量

计算放电功率 (图 3) 。图形围成的面积代表一

个循环放电的放电能量，放电功率的计算公

式见式 (1) 。
P = fCmKxKyKA (1)

f Cm为

Kx

Ky K

A

式中： 为放电频率； 与 DBD反应器串

联的电容，0.47 μF； 为示波器 X轴灵敏度，

V/格； 为示波器 Y轴灵敏度，V/格； 为高

压探头衰减倍数，1 000∶1； 为示波器中李萨

如图形围成的面积。

为评价 DBD反应器能耗，定义放电能量密度[26] (the specific energy density，SED) 的公式为式 (2)。
CH4 的转化效率计算见式 (3) 。CO2 的选择性计算见式 (4) 。

SED =
P
Q
×60 (2)

ηCH4 =
ϕCH4 in

−ϕCH4out

ϕCH4 in

×100% (3)

αCO2 =

(
ϕCH4 in

−ϕCH4 out

)−ϕCOout

ϕCH4 in
−ϕCH4out

×100% (4)

SED P Q

ηCH4 ϕCH4 in
ϕCH4 out

αCO2

ϕCOout

式中： 为放电能量密度， J·L−1； 为 DBD放电功率，W； 为模拟尾气总流量，L·min−1。
为 CH4 脱除效率； 为反应器入口 CH4 体积分数； 为反应器出口 CH4 体积分数。 为

CO2 选择性； 为反应器出口 CO体积分数。

 2    结果与讨论

 2.1    DBD反应器内电极直径的影响

 2.1.1    DBD 反应器内电极直径对脱除效率的影响

图 4为 NTP作用下内电极直径对系统 CH4 脱除效率、NOx 生成的影响。随着能量密度的升

高，CH4 脱除效率呈线性增大，且内电极直径越大、CH4 脱除效率越大。当内电极直径为 16或 18 mm
时，在能量密度升高过程中，NOx 体积分数先降低后升高；同时，增大内电极直径可减少副反应

的发生，降低 NOx 生成。

增大内电极直径使得 DBD反应器的气隙减小，从而在相同电源电压下提高了气隙内的折合场

强 E/N (电场强度与气体粒子数密度的比值) ，同时使 E/N在放电间隙内分布更均匀 [27]。折合场强对

放电间隙内的碰撞反应及 CH4 氧化和 NOx 生成具有重要影响，CH4、O2 和 H2O解离生成的 CH3、

CH2、·O和·OH自由基，是促进 CH4 氧化的重要活性物质 [12]；同时，对于副反应，需考虑 N2(A)、
N2(X, v)及 N自由基等活性物质，被认为是产生 NO的重要反应物[28]。
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图 3    实验过程中测量的李萨如图形

Fig. 3    Lissajous figure measured in test
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为解释上述实验结果，对这些关键的活性物质的生成效率和折合场强 E/N的关系进行计算。

电子碰撞相关的等离子体化学反应效率计算参考式 (5) [29]。
G-value = 100k/(vdE/N) (5)

k vd Gvalue式中：  为电子碰撞反应的速率常数；  为电子漂移速率；  为每输入 100 eV能量可发生的相

关电子碰撞反应的次数，个。

k vdE/N

vd f0

ε

化学反应速率常数   表示单位时间单位体积发生的化学反应次数，计算参考式 (6) ；   表
示单位时间单位体积内所消耗的能量。电子漂移速率    可由    计算参考式  (7) [30]；电子平均能量

计算公式见式 (8) 。

k =

√
2e
m

w ∞
0
εσk f0dε (6)

vd = −
E

3N

√
2e
m

w ∞
0

ε

Q
∂ f0

∂ε
dε (7)

ε̄ =
w ∞

0
ε3/2 f0dε (8)

σk k

Q ε̄ f0

式中 :  为电子碰撞反应    的碰撞截面；e为电子电荷；m为电子质量。电子碰撞截面数据通过

LXCat获取[31-33]。  为有效总动量传递截面。  为电子平均能量；  为电子能量分布的各向同性部分。

Gvalue

Gvalue

Gvalue

理论计算结果如图 5所示。图 5 (a)表明，增大放电电压，折合电场强度增大，使得电子平均

能量升高，增加了放电间隙内的碰撞反应，促进了部分活性粒子的生成。图 5 (b)展示了折合场强

对各电子碰撞反应能量效率的影响，随着折合场强 E/N (100-250 Td) 的增大，  迅速减小，同

时 CH4、H2O及 O2 的离解反应式  (9~11) 和  (14~15) 的  显著提高。N2 (9.8 eV) 的离解能高于 O2

(5.1 eV) ，故在初放电阶段，O自由基比 N自由基更容易形成 [34]，O、OH和 O3 首先在 DBD反应器

中生成  (式  (11) 、  (16~18) ) ，促进 CH4 的氧化  (式  (19)~(23) ) [35]。随着 SED的增加，E/N进一步增

加  (E/N >250 Td) ，反应式  (13) 的    迅速增大。在富氧条件下，N自由基生成效率增加，与

O、O2 和 O3 发生副反应生成 NO (式 (24)~(26) ) [36]，从而导致 NOx 的生成。

e+CH4→ CH3+H+ e (9)

e+CH4→ CH2+H2+ e (10)

e+H2O→ OH+H+ e (11)
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注：内电极直径为14、16、18 mm时，放电间隙分别为3、2、1 mm。

图 4    NTP作用下内电极直径对系统 CH4 脱除效率、NOx 生成的影响

Fig. 4    Effect of inner electrode diameter on CH4 removal efficiency and NOx generation of the system under NTP
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e+N2→ N2

(
A3
∑

g

)
+ e (12)

e+N2→ N+N + e (13)

e+O2→ O+O+ e (14)

e+N2→ N2 (v)+ e (15)

e+O2→ O+O
(

1D
)
+ e (16)

O+O2+N2→ O3+N2 (17)

O+O2+O2→ O3+O2 (18)

O+CH4→ CH3+OH (19)

CH4+OH→ CH3+H2O (20)

O+CH3→ CO+H2+H (21)

CH2+O→ CO+H2 (22)

O2+CO→ CO2+O (23)

N+O+N2→ NO+N2 (24)

N
(

2D
)
+O2→ NO+O (25)

N+O3→ NO+O2 (26)

因此，内电极直径增大使得折合场强 E/N增加，平均电子能量增大，增加了放电间隙内的碰

撞反应，促进了 CH4 的解离及 O、OH自由基的生成，从而促进 CH4 的氧化，增大了 CH4 的脱除效

率  [25,37-38]。此外，增大内电极直径使得气隙中 E/N分布更均匀，抑制了 N2(X, v)、N2(A)和 N自由基

的生成，亦减少了副反应 (式 (24)~(29) ) 的发生，使 NOx 的生成更少。

N2(X,v)+O→ NO+N (27)

N+O2→ NO+O (28)

 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0 200 400 600
0

40

80

120

160

200

0

2

4

6

8

10

12

0 200 400 600

折合场强E/N/Td

电
子

平
均

能
量

/e
V

(a) 折合场强对电子平均能量的影响

折合场强E/N/Td

(b) 折合场强对各电子碰撞反应能量效率的影响

G
-v

al
u
e

G
-v

al
u
e 

o
f 

N
2
(v

)

R1 CH
3
+H R2 CH

2
+H

2
R3 OH+H R4 N

2
(A)

R5 N+N R6 O+O
R7 O+O(1D) R8 N

2
(v)

图 5    折合场强对平均电子能量及各电子碰撞反应能量效率的影响
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N2

(
A3
∑

g

)
+O→ NO+N

(
2D
)

(29)

图 6表示不同电极直径下 SED和放电电压之间的关系，说明在相同的 SED下，放电电压随内

电极直径的增大而减小。

Ub同轴圆柱形 DBD反应器的击穿电压 ( ) 可按式 (30) [39] 计算。

Ub =
BPd

ln
APd

1+
1
γ

(30)

Ub式中： 表示击穿电压，V；P表示气压，Pa；d表示电极间的距离，mm；γ表示二次电子发射效

率；A和 B表示气体相关性。

Ub式  (30) 表明，增加内电极的直径可减少电极之间的距离  (d) ，从而降低击穿电压  ( ) 使气体

放电更容易。因此，间隙较小的 DBD反应器具有更好的放电性能，在相同的 SED下具有更高的

CH4 脱除效率。

此外，根据汤森放电理论 (式 (31) ) ，放电电流随着气隙的增加呈指数增长[40-41]。

I = I0eαx (31)

I0 α式中：I表示放电电流，A； 为阴极流出的初始电流，A；x为放电间隙，mm； 为电子碰撞电离

系数。

式 (31) 表明，间隙越大 (x) 系统具有较强的电子雪崩效应和较高的电流增长率。因此，如图 6
所示，电极直径较小的 DBD反应器在 SED增加期间的放电电压变化较小。这表明电极直径较小

的 DBD反应器需要消耗更多 SED，以提高放电电压和 E/N。此外，较强的电子雪崩效应会导致

DBD反应器的热损失较大，这也增加了能量消耗。虽然电子雪崩作用会使得内电极直径小的反应

器能耗增加，但也提高了放电电压和折合场强。然而，无论如何提高外加电压，内电极直径为

14 mm和 16 mm时的 CH4 脱除效率均低于内电极直径为 18 mm时的 CH4 脱除效率，且 NOx 生成量

也持续高于内电极直径为 18 mm的反应器。因此，增大 DBD反应器内电极直径可降低能量消耗，

提高能量效率。

 2.1.2    DBD 反应器内电极直径对 CO 2 选择性的影响

图 7为 NTP作用下内电极直径对 CO2 选择性的影响。随着能量密度的升高，CO2 选择性呈线
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性增大，且内电极直径越大，CO2 选择性越

大。等离子体催化反应过程中，很少有碳的

还原反应发生，几乎全部的 CH4 都被氧化为

CO、CO2 [11]。增大能量密度，会使得反应器

放电间隙内的折合场强增大，从而增加间隙

内的氧化性活性粒子 O(1D)、OH、HO2 等，

使 CH4 部分氧化反应产物 CO及中间产物

CH2、CH更多地转化为  CO2  (式  (32)~(39) )  。
同时，增大内电极直径也使得折合场强和平

均电子能量出现增大，从而促进 CO等粒子的

氧化。

CO+OH→ CO2+H (32)

CO+O+M→ CO2+M (33)

CO+HO2→ CO2+OH (34)

CO+O3→ CO2+O2 (35)

CO+O
(

1D
)
→ CO2 (36)

CH2+O2→ CO2+H2 (37)

CH2+O2→ CO2+2H (38)

CH+O2→ CO2+H (39)

 2.2    DBD反应器内电极形状的影响

 2.2.1    DBD 反应器内电极形状对脱除效率的影响

图 8为 NTP作用下内电极形状对 CH4 脱除效率和 NOx 生成的影响。随着能量密度从 0升至

500 J·L−1，相比于螺纹电极，使用圆杆电极时系统 CH4 的脱除效率更高，NOx 生成更少。

为分析其机理，采用 COMSOL模拟了不同内电极形状的 DBD反应器气隙中电场强度 E的分
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布 (内电极直径 18 mm，放电间隙 1 mm) 。所施加的电压为 5 kV，刚玉陶瓷相对介电常数为 9.8，气

体的相对介电常数为 1。图 9表明，螺杆顶部附近的几何形状尖锐，容易使电荷堆积，电场强度

(E) 远高于杆电极的表面，且 E/N在放电间隙内分布不均匀，促进了 N自由基的生成 [42]，导致了

NOx 的生成。此外，过高 E/N使·O自由基的生成效率降低，亦降低了 CH4 的氧化效率。因此，在

富氧条件下，螺纹内电极 DBD反应器的 CH4 脱除效率更低，发生副反应生成的 NOx 更多。

 2.2.2       DBD 反 应 器 内 电 极 形 状 对 CO 2 选

择性的影响

图 10为 NTP作用下内电极形状对 CO2 选

择性的影响。内电极形状对 CO2 选择性的影

响较小，相对于螺纹电极，使用圆杆电极的

反应器 CO2 选择性高、CO选择性低。如 2.2.1
所述，螺纹电极间隙内场强分布不均匀，螺

牙附近的折合场强过高，使得·O自由基的生

成速率降低，从而抑制了 CO2 的生成。且螺

纹的存在部分增大了放电间隙，降低了有效

范围内的折合场强，亦减少了氧化性粒子的
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生成。

 2.3    DBD反应器电极长度的影响

 2.3.1    DBD 反应器电极长度对脱除效率的影响

图 11为 NTP作用下电极长度对 CH4 脱除效率和 NOx 生成的影响。随着能量密度从 0升至

500 J·L−1，相比于长度为 50 mm和 75 mm的电极，使用 100 mm电极时系统 CH4 的脱除效率更低，

生成更多 NOx。这与课题组关于电极长度对 NO氧化脱除效率影响的研究结果在本质上是相似的。

电极长度为 50 mm或 75 mm时 CH4 脱除效率和 NOx 生成无明显差异。为解释电极长度过长
(100 mm) 导致 CH4 脱除效率降低、NOx 增加的原因，图 12展示了电极长度对 DBD放电电压峰峰值
的影响。对于不同电极长度的 DBD反应器，放电电压随着能量密度的增加而增大，电极长度越

长，电压增长速率越小。同时，在相同能量密度下，100 mm长度电极反应器的放电电压峰峰值明
显小于 75和 50 mm长度电极反应器。这表明当能量密度相同时，100 mm电极长度反应器可获得
的折合场强小，电子平均能量低。如图 5所示，折合场强的降低使得 CH4 的分解反应 (R1~R2) 速率
降低，同时氧化性活性粒子 OH生成  (R7) 速率降低，使 CH4 的氧化效率减小。但是折合场强的减
小反而增大了 N2 (X,v) 生成速率  (R8) ，促进了副反应  (式  (14) ) 的发生，从而增大了 NOx 体积分
数。另外，虽然电极长度增加导致放电区间体积增大，气体停留时间增长。但在富氧条件下，
DBD放电区间内，氧化性自由基和气体振动激发态体积分数在几个放电周期内便达到平衡，此后
随时间变化基本稳定 [43]，故增大停留时间对脱除效率的影响并不明显。因此，电极长度过长会导
致 CH4 脱除效率降低、NOx 增加，使反应器能耗增加。
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Fig. 11    Effect of electrode length on CH4 removal efficiency and NOx generation
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 2.3.2    DBD 反应器电极长度对 CO 2 选择性的影响
图 13为 NTP作用下电极长度对 CO2 选择性的影响。随着能量密度从 0升至 500 J·L−1，电极长

度为 50 mm或 75 mm时 CO2 和 CO选择性无明显差异，使用 100 mm电极时系统 CO2 的选择性更
低。如 2.3.1所述，在相同能量密度时，100 mm电极长度反应器放电间隙内的折合场强小，电子平
均能量低，氧化性活性粒子少。因此，电极长度过长也会降低 CO2 选择性。

 3    结论

1) 增大内电极直径使得 DBD反应器的气隙减小，从而在相同电源电压下提高了气隙的折合场
强 E/N，增加了平均电子能量，因此更容易产生 O和 OH自由基促进 CH4 氧化为 CO2。同时，增大
电极直径使得气隙中 E/N变化减小，抑制了 N2(X, v)和 N自由基的生成，且抑制了副反应的发生。
2) 螺纹电极的螺牙顶部附近的电场强度远高于圆杆电极的表面，促进了 N自由基的生成，N和
O自由基等反应会生成更多的 NOx。3) 电极长度过长使可以获得的折合场强小，电子平均能量低，
不利于氧化性活性粒子生成，却促进了 N2(X,v) 的生成，导致 CH4 脱除效率降低、NOx 增加。使用
圆柱型内电极、增大内电极直径、避免使用过长电极，可提高 CH4 脱除效率和 CO2 选择性、减少
NOx 生成。
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Effect of DBD structure on oxidative removal of CH4 from marine LNG engine
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Abstract      In  order  to  improve the removal  efficiency of  CH4 by plasma and avoid the generation of  the by-
product—NOx, the influence of electrode structure parameters in the dielectric barrier discharge (DBD) reactor
on  CH4  removal  efficiency  and  NOx  generation,  and  its  mechanism  were  studied  under  simulated  liquified
natural  gas  (LNG)  engine  exhaust.  The  results  showed  that  the  reduced  field  strength  (E/N)  in  the  air  gap
increased with the increase of inner electrode diameter.  And the increase of E/N increased the formation of O
and  OH  radicals,  promoted  the  oxidation  of  CH4,  and  improved  the  CO2  selectivity;  At  the  same  time,  the
increase of the inner electrode diameter made the distribution of E/N more concentrated in the air gap, inhibited
the  formation  of  N2  (X,  v)  and  N  radicals,  and  reduced  the  occurrence  of  side  reactions.  Compared  with  the
round  rod  electrode,  the  screw electrode  had  a  higher  electric  field  strength  near  the  top  of  the  thread,  which
promoted the generation of N free radicals and inhibited the generation of O free radicals. Therefore, the round
rod electrode had a higher CH4 removal efficiency and lower NOx generation than the screw electrode. Excessive
electrode length reduced the converted field strength and the average electron energy, which was not conducive
to the generation of  active particles,  leading to the reduction of  CH4  removal  efficiency,  the reduction of  CO2

selectivity and the increase of NOx.
Keywords    plasma; DBD; structure parameter; CH4 oxidative removal; NOx generation
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