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介质阻挡放电的大气固氮应用
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摘要：在常温常压下，利用空气介质阻挡放电形成低温等离子体，使游离态氮、氧化合形成氮氧化物，再通过吸收装

置实现大气固氮，辅助农业氮肥生产。在前期研究放电时间、频率、电压峰峰值对固氮效率影响的基础上，以介质

材料、介质厚度、放电间隙、电压峰峰值为试验因素展开进一步研究，并采用氮氧化物气体质量浓度为检测指标，以

排除吸收系统误差。正交试验结果表明，介质材料对氮氧化物气体质量浓度影响最大；石英材料、介质厚度 ５ｍｍ、

放电间隙 ２ｍｍ、电压峰峰值 ３０ｋＶ为试验最优水平。在试验最优水平下，放电持续 ５ｍｉｎ，氮氧化物气体质量浓度

可达 １００４２０ｍｇ／ｍ３，产出／能耗比为 ２２１ｇ／（ｋＷ·ｈ）。
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　　引言

植物主要吸收 ＮＯ－３、ＮＨ
＋
４ 合成氨基酸、蛋白

质、核酸和叶绿素以满足生命需要。而大气中含氮

量高达７８％，是理想的天然肥厂。因此，将空气中
游离态氮最大限度的转化为含氮化合物并应用于农

业固氮具有研究意义。

目前，固氮方式主要包括：闪电固氮、生物固氮、



化学模拟固氮、工业固氮和低温等离子体固氮
［１］
。

其中工业固氮是主流方式，其技术成熟、应用广泛，

但“高污染、高能耗”问题日益突出，不利于农业可

持续发展。低温等离子体固氮作为固氮环保技

术，受到国内外学者的高度关注
［２－５］

。能耗方面，

工业固氮几乎不存在改进空间，而低温等离子体

固氮具有比工业固氮更低的能耗理论值，具有大

幅节能空间
［６］
。除此之外，低温等离子体技术还

广泛应用于废气处理、植物培育、消毒杀菌等诸多

领域
［７－１２］

。

国外有关低温等离子体固氮的研究起步较早。

１９０３年，挪 威 的 ＣＨＲＩＳＴＩＡＮ ＢＩＲＫＥＬＡＮＤ 和

ＳＡＭＵＥＬＥＹＤＥ实现电弧固氮，但因技术受限导致
电能消耗大、固氮效率低以及工业固氮的出现而停

止生产
［６］
。直至目前，提高电能利用率和引入新能

源发电仍是低温等离子体固氮的研究热点，相关催

化剂、智能装置、电极结构、放电条件的研究均有报

道
［４－５，１３－１４］

。国外介质阻挡放电固氮研究多结合

废气治理，应用选择性催化还原技术将柴油废气中

的含氮污染物转换成氨气
［７－８］

。研究的放电相态包

括气相、气液相；放电气体为空气、氮氧混合气、氮氢

混合气；气相放电的含氮产物为氮氧化气体、氨气，

气液相、液相放电的含氮产物为亚硝酸根、硝酸根离

子。这些研究表明介质阻挡放电是产生低温等离子

体最为稳定的方式之一，也使人们对介质阻挡放电

的物理化学过程有了较为清晰的认识。

国内有关低温等离子体固氮的研究鲜有报

道。苏州大学对放电固氮有一定研究，分别在气

相介质阻挡放电
［１５］
和气液相电晕放电

［１６］
下试验，

讨论了载气流速、放电电压、放电电流等因素对固

氮的影响。前期对空气介质阻挡放电固氮的已有

研究认为：施加的电压越高，得到的含氮产物浓度

越高
［１７］
。

本试验采用气相介质阻挡放电。试验因素根据

电磁场理论公式选取，具有指导性。试验采用正交

设计法，综合考虑介质材料、介质厚度、放电间隙、电

压峰峰值间的相互影响，具有客观性。本文通过分

析各因素对氮氧化物气体浓度（全文均指质量浓

度，ｍｇ／ｍ３）的影响，改进反应条件以提高电能利用
率、增加固氮量，为进一步实现大气固氮并辅助农业

发展提供基础。

１　试验装置和方案

１１　试验装置
试验采用介质阻挡放电产生低温等离子体，试

验装置如图 １所示。装置包括：ＴＤＧＣ２ １型接触

式调压器、ＣＴＰ ２０００Ｋ型等离子体电源、介质阻挡
放电反应室、气泵、Ｐ６０１５Ａ型高压探头、ＴＤＳ２０１２Ｃ
型示波器和氮氧化物气体检测仪。

图 １　试验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｆｉｇｕｒｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｐｐａｒａｔｕｓ
　
ＴＤＧＣ２ １型接触式调压器是匝比可调的自耦

变压器，保证输出电压在０～２２０Ｖ连续可调。ＣＴＰ
２０００Ｋ型等离子体电源（南京苏曼公司），输入电压
ＡＣ２２０Ｖ，输出电压 ０～４０ｋＶ，输出频率在 ５～
２０ｋＨｚ之间可调。气泵为真空泵，额定电压 ＤＣ
１２Ｖ，额定电流 １５０ｍＡ，直径 ２７ｍｍ，长 ６４ｍｍ；其
进／出气口，直径 ４ｍｍ，速率 ２Ｌ／ｍｉｎ，压力 ８０ｋＰａ。
氮氧化物气体检测仪为泵吸式氮氧化物气体检测

报警仪。

介质阻挡放电反应室如图２所示。上下底座由
聚四氟乙烯制成，长２４０ｍｍ，宽 １４０ｍｍ，高度可调。
外壳由有机玻璃制成，长 ３００ｍｍ，宽 ２００ｍｍ，高
１３０ｍｍ。进气口、出气口分别位于外壳前后，直径
１８ｍｍ。内部电极为不锈钢材质，平板结构，直径
６０ｍｍ，高２５ｍｍ。

图 ２　介质阻挡放电反应室

Ｆｉｇ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｂａｒｒｉｅｒｄｉｓｃｈａｒｇｅ
　
１２　试验方案

本文研究的氮氧化物气体浓度影响因素包括：

介质材料、介质厚度、放电间隙、电压峰峰值。采用

正交试验研究各因素对介质阻挡放电固氮的影响。

１２１　试验因素选取
由静电场边界条件可知电位移矢量法向分量连

续
［１８］
，即

Ｄ１ｎ＝Ｄ２ｎ （１）
其中 Ｄ１ｎ＝Ｄ１＝Ｄｇ

Ｄ２ｎ＝Ｄ２＝Ｄｄ
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式中　Ｄ１ｎ———介质１电位移矢量法向分量
Ｄ２ｎ———介质２电位移矢量法向分量
Ｄｇ———空气电位移矢量法向分量
Ｄｄ———介质电位移矢量法向分量

电位移矢量 Ｄ可表示为
Ｄ＝εＥ （２）

式中　ε———介电常数　　Ｅ———场强
由式（１）、（２）可得

εｄＥｄ＝εｇＥｇ （３）
式中　εｄ———介质介电常数

εｇ———气隙介电常数
Ｅｄ———介质场强　　Ｅｇ———空气场强

极间电压 Ｕ由气隙两端电压 Ｕｇ与介质两端电
压 Ｕｄ之和表示，即

Ｕ＝Ｕｇ＋Ｕｄ＝ｌｇＥｇ＋ｌｄＥｄ （４）
式中　ｌｇ———放电间隙

　ｌｄ———介质厚度
将式（３）代入式（４）可得气隙场强、介质场强表

达式，分别为

Ｅｇ＝
εｄＵ

εｇｌｄ＋εｄｌｇ
（５）

Ｅｄ＝
εｇＵ

εｇｌｄ＋εｄｌｇ
（６）

介质阻挡模型如图 ３所示，当气隙场强大于
３０ｋＶ／ｃｍ时，空 气 被 击 穿，产 生 放 电 现 象。由
式（５）、（６）可知，极间电压、介电常数、放电间隙、介
质厚度直接影响放电，所以本文选取上述 ４因素进
行研究。

图 ３　介质阻挡模型

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｂａｒｒｉｅｒｍｏｄｅｌ
　
１２２　正交设计方案

正交试验设计是根据正交表来安排与分析多因

素试验的一种方法，具有正交性、代表性、综合可比

性。正交试验设计的特点是：用部分试验代替全部

试验，其具体做法是挑选出部分有代表性的水平组

合进行试验，并通过对这部分试验结果的分析了解

全面试验的情况，找出最优水平组合。

为保证多因素试验的高效性、全面性，采用四因

素三水平正交试验设计，因素与水平如表１所示，正
交设计如表２所示。

表 １　因素与水平

Ｔａｂ．１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平
因素

Ｕ／ｋＶ ｌｄ／ｍｍ ｌｇ／ｍｍ 介质材料

１ ２５ ２５ １０ 石英

２ ２８ ３５ １５ 亚克力

３ ３０ ５０ ２０ 环氧树脂

表 ２　正交试验设计

Ｔａｂ．２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｄｅｓｉｇｎ

序号 Ｕ／ｋＶ ｌｄ／ｍｍ ｌｇ／ｍｍ 介质材料

１ ２５ ２５ １０ 石英

２ ２５ ３５ １５ 亚克力

３ ２５ ５０ ２０ 环氧树脂

４ ２８ ２５ １５ 环氧树脂

５ ２８ ３５ ２０ 石英

６ ２８ ５０ １０ 亚克力

７ ３０ ２５ ２０ 亚克力

８ ３０ ３５ １０ 环氧树脂

９ ３０ ５０ １５ 石英

２　试验结果和分析

２１　正交试验结果
根据正交表中的因素、水平组合进行试验，放电

时间持续５ｍｉｎ时，由氮氧化物检测仪检测得到的
氮氧化物质量浓度如表３所示。

表 ３　放电 ５ｍｉｎ所测氮氧化物质量浓度

Ｔａｂ．３　Ｎｉｔｒｏｇｅｎｇａｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅａｆｔｅｒ５ｍｉｎ

序号
Ｕ／

ｋＶ

ｌｄ／

ｍｍ

ｌｇ／

ｍｍ
介质材料

氮氧化物质量

浓度／（ｍｇ·ｍ－３）

１ ２５ ２５ １０ 石英 ６１１９６

２ ２５ ３５ １５ 亚克力 ７５５７１

３ ２５ ５０ ２０ 环氧树脂 ３５３２１

４ ２８ ２５ １５ 环氧树脂 １９７１４

５ ２８ ３５ ２０ 石英 ７８８５７

６ ２８ ５０ １０ 亚克力 ７３９２９

７ ３０ ２５ ２０ 亚克力 ８８０９８

８ ３０ ３５ １０ 环氧树脂 ２０３３０

９ ３０ ５０ １５ 石英 １００４２０

２２　试验结果分析
２２１　极差分析

对试验结果进行极差分析，比较各因素对系统

固氮的影响程度。

分别计算各因素在水平 １、水平 ２、水平 ３下的
氮氧化物气体浓度之和为

Ｔｊ＝∑
３

ｊ＝１
ＣＮＯｘ （７）

分别计算各因素在３水平下的氮氧化物气体浓
度平均值为
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Ｋｊ＝
１
３
Ｔｊ （８）

分别计算各因素氮氧化物气体浓度平均值的极

差为

Ｒｉ＝ｍａｘ（Ｋｊ）－ｍｉｎ（Ｋｊ） （９）
电压峰峰值、介质厚度、放电间隙、介质材料对

应的 Ｔｊ、Ｋｊ、Ｒｉ值如表４所示。

表 ４　试验数据处理

Ｔａｂ．４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｍｇ／ｍ３

序号 Ｕ ｌｄ ｌｇ 介质材料

Ｔ１ １７２０８８ １６９００８ １５５４５５ ２４０４７３

Ｔ２ １７２５００ １７４７５８ １９５７０５ ２３７５９８

Ｔ３ ２０８８４８ ２０９６７０ ２０２２７６ ７５３６５

Ｋ１ ５７３６３ ５６３３６ ５１８１８ ８０１５８

Ｋ２ ５７５００ ５８２５３ ６５２３５ ７９１９９

Ｋ３ ６９６１６ ６９８９０ ６７４２５ ２５１２２

Ｒｉ １２２５３ １３５５４ １５６０７ ５５０３６

　　由表４极差 Ｒｉ可知，介质材料对放电固氮的影
响最大，为主要因素，电压峰峰值对放电固氮的影响

最小。各因素对固氮效率的影响程度从大到小依次

为：介质材料、放电间隙、介质厚度、电压峰峰值。

结合已有研究基础
［１７］
，可得结论如下：对介质

阻挡放电大气固氮系统而言，介质材料、放电间隙、

介质厚度、电压峰峰值对固氮效率的影响程度依次

减弱。

２２２　最优水平分析
根据表４中数据，以各因素的水平１、水平 ２、水

平３为横坐标，以各个水平对应的氮氧化物气体质
量浓度平均值 Ｋｊ为纵坐标，绘制因素 指标趋势图，

如图４所示。

图 ４　因素 指标趋势图

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｒｔｓｏｆｆａｃｔｏｒｉｎｄｅｘｔｒｅｎｄ
　

试验旨在改进反应条件以提高电能利用率、增

加固氮量，指标为氮氧化物气体浓度，浓度越高越

好。由图４可知氮氧化物气体浓度随各因素水平变

动有如下变化规律：

（１）电压峰峰值在 Ｕ１、Ｕ２、Ｕ３（２５、２８、３０ｋＶ）３
水平之间变化，２５～２８ｋＶ之间的变化为阶段 １，氮
氧化物气体浓度增长 ０２４％；２８～３０ｋＶ之间的变
化为阶段２，氮氧化物气体浓度增长 ２１１％。阶段
２的氮氧化物浓度增长率高于阶段 １。电压峰峰值
的最优水平为 ３０ｋＶ，氮氧化气体质量浓度可达
６９６１６ｍｇ／ｍ３。

（２）介质厚度在 ｌｄ１、ｌｄ２、ｌｄ３（２５、３５、５ｍｍ）３水
平之间变化，２５～３５ｍｍ之间的变化为阶段 １，氮
氧化物气体浓度增长 ３４％；３５～５ｍｍ之间的变
化为阶段２，氮氧化物气体浓度增长 ２００％。阶段
２的氮氧化物浓度增长率高于阶段 １。介质厚度的
最优水平为 ５ｍｍ，氮氧化气体质量浓度可达
６９８９ｍｇ／ｍ３。

（３）放电间隙在 ｌｇ１、ｌｇ２、ｌｇ３（１、１５、２ｍｍ）３水平
之间变化，１～１５ｍｍ之间的变化为阶段 １，氮氧化
物气体浓度增长 ２５９％；１５～２ｍｍ之间的变化为
阶段２，氮氧化物气体浓度增长 ３４％；最优水平相
对最低水平增长 ３０１％。阶段 ２的氮氧化物浓度
增长率低于阶段 １。放电间隙的最优水平为２ｍｍ，
氮氧化气体质量浓度可达６７４２５ｍｇ／ｍ３。

（４）介质材料为不定量因素，在石英、亚克力、
环氧树脂３水平下变化。石英为最优水平，产生的
氮氧化物气体质量浓度为 ８０１５８ｍｇ／ｍ３。环氧树
脂为最低水平，产生的氮氧化物气体质量浓度为

２５１２２ｍｇ／ｍ３。最优水平为最低水平产物浓度的
３１９倍，趋势变化明显，对固氮效果影响最大。

根据以上分析，电压峰峰值 ３０ｋＶ、介质厚度
５ｍｍ、放电间隙２ｍｍ、石英介质材料为本试验所测
最优水平，固氮效果最好。

２２３　产出／能耗比分析
各试验因素最优水平下，系统输入功率 ５０Ｗ，

气体流速２Ｌ／ｍｉｎ，放电持续５ｍｉｎ，系统产生的氮氧
化物气体质量浓度为１００４２０ｍｇ／ｍ３，与表３中第９
组试验结果相同。

参照文献［１４］提出的计算方法，可计算系统能
耗为

Ｅ＝ＣＷ
Ｘ

（１０）

式中　Ｗ———系统输入能量，Ｊ
Ｃ———温度２５℃、气压 １０１×１０５Ｐａ下的气

体摩尔体积，取常量２４４６５Ｌ／ｍｏｌ
Ｘ———氮氧化物气体百万分比浓度与进气体

积的乘积

计算产出／能耗比为
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ｎ＝ＡＭ
Ｅ

（１１）

式中　Ａ———参数，取常量３６

Ｍ———氮氧化物气体摩尔质量
将计算得到的产出／能耗比与已有研究进行比

较，如表５所示。

表 ５　产出／能耗比

Ｔａｂ．５　Ｒａｔｉｏｏｆｏｕｔｐｕｔｔｏｅｎｅｒｇｙ

序号 放电方式 催化剂 温度／℃ 放电气体 放电产物 产出／能耗比／（ｇ·（ｋＷ·ｈ）－１） 数据来源

１ 介质阻挡 Ｃｕ ＺＳＭ ５ ３５０ 氧气、氮气 ＮＯ ０１９７ 文献［１９］

２ 介质阻挡 无 室温 氮气、氢气 ＮＨ３ ０９０ 文献［７］

３ 介质阻挡 无 室温 氮气、氢气 ＮＨ３ １８３ 文献［２０］

４ 介质阻挡 无 室温 空气 ＮＯｘ ２２１ 本研究

　　由表５可知，与其他已有研究相较，本试验装置
的产出／能耗比明显较高。而且本文是在常温常压
下，不借助任何催化剂进行空气介质阻挡放电。

文献［１９］采用同轴圆柱型电极结构，对氮气、氧
气混合气体进行介质阻挡放电，通过对 Ｃｕ ＺＳＭ ５
和 Ｎａ ＺＳＭ ５两种催化剂的固氮效果比较，认为
在３５０℃高温、Ｃｕ ＺＳＭ ５催化剂下的氮氧化物气
体浓度更高。经计算，文献［１９］在高温、催化剂条
件下的产出／能耗比为 ０１９７ｇ／（ｋＷ·ｈ）。文献［７、
２０］分别采用针—板型、平行平板型电极结构，对氮
气和氢气的混合气体进行介质阻挡放电，这需要更

复杂、更耗能的制氢过程。经计算，文献［７］和文
献［２０］的产出／能耗比分别为 ０９０ｇ／（ｋＷ·ｈ）和
１８３ｇ／（ｋＷ·ｈ）。比较而言，本试验采用平行平板
型电极结构，常温常压下对空气进行介质阻挡放电，

产出／能耗比为 ２２１ｇ／（ｋＷ·ｈ），明显较高，更具应

用价值。

３　结论

（１）试验表明，各因素对生成氮氧化气体浓度
的影响程度从大到小依次为：介质材料、放电间隙、

介质厚度、电压峰峰值。结合已有研究基础，可得出

结论：对于介质阻挡放电大气固氮系统，介质材料、

放电间隙、介质厚度、电压峰峰值对固氮效率的影响

程度依次减弱。

（２）试验最优水平为电压峰峰值 ３０ｋＶ、介质厚
度５ｍｍ、放电间隙２ｍｍ、石英介质材料。每一因素
的最优水平均比最低水平增加至少 ２０％固氮量，能
够充分利用输入电能、提高固氮效率。

（３）试验因素最优水平下，放电持续 ５ｍｉｎ，产
生的氮氧化物气体质量浓度可达 １００４２０ｍｇ／ｍ３，
产出／能耗比为２２１ｇ／（ｋＷ·ｈ）。
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