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等离子体技术资源化转化CO2 研究进展
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摘 要:以CO2 为代表的温室气体导致的气候效应日益凸显,全球碳减排迫在眉睫。等离子体技

术转化CO2 具有独特优势,在实现CO2 资源化转化方面展现出良好前景。对近几年等离子体资

源化CO2 的研究成果进行综述,重点介绍了等离子体转化CO2 的主要工艺参数和评价指标,归纳

了工艺参数、活性物种、背景气体对CO2 转化的影响,重点分析了介质阻挡放电(DBD)等离子体协

同催化转化CO2 的协同效应。最后,针对等离子体协同催化转化CO2 面临的问题与挑战,提出了

今后的几个重点研究方向:1)进一步揭示等离子体转化CO2 的反应机制;2)系统探究等离子体和

催化剂协同作用机制;3)实际工程应用中,应关注反应器的工程放大、使用安全风险以及经济效益

等问题。
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Abstract:
 

The
 

climate
 

effects
 

caused
 

by
 

greenhouse
 

gases
 

represented
 

by
 

CO2 are
 

increasingly
 

prominent,
 

and
 

global
 

carbon
 

reduction
 

is
 

urgent.
 

Plasma
 

technology
 

has
 

unique
 

advantages
 

in
 

converting
 

CO2 and
 

it
 

shows
 

good
 

prospects
 

in
 

achieving
 

CO2-
resource

 

conversion.
 

This
 

paper
 

reviewed
 

the
 

research
 

results
 

of
 

plasma
 

technology
 

for
 

CO2-resource
 

conversion
 

in
 

recent
 

years,
 

mainly
 

introduced
 

the
 

main
 

process
 

parameters
 

and
 

evaluation
 

indicators
 

of
 

plasma
 

converting
 

CO2,
 

summarized
 

the
 

effects
 

of
 

process
 

parameters,
 

active
 

species
 

and
 

background
 

gases
 

on
 

CO2 conversion,
 

and
 

focused
 

on
 

analyzing
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

dielectric
 

barrier
 

dischange
 

(DBD)
 

plasma
 

synergistic
 

catalysis
 

on
 

CO2 conversion.
 

Finally,
 

in
 

view
 

of
 

the
 

problems
 

and
 

challenges
 

faced
 

by
 

plasma
 

synergistic
 

catalysis
 

for
 

CO2-resource
 

conversion,
 

several
 

key
 

research
 

directions
 

in
 

the
 

future
 

were
 

proposed:
 

1)
 

furtherly
 

reveal
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

plasma
 

converting
 

CO2;
 

2)
 

systematically
 

explore
 

the
 

synergistic
 

mechanism
 

of
 

plasma
 

and
 

catalyst;
 

3)
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

practical
 

engineering
 

applications,
 

more
 

attention
 

should
 

be
 

paid
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on
 

the
 

engineering
 

amplification,
 

safety
 

risks
 

in
 

use,
 

economic
 

benefits
 

of
 

reactors,
 

and
 

so
 

on.
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  CO2 过度排放导致的气候问题引起全球关注。据国际能源署的统计数据,2019年全球CO2 排放量增

至30×106
 

t,达到了历史最高水平[1]。碳捕集与封存(CCS)被认为是减少CO2 排放的重要手段[2],然而该

技术不涉及碳的利用,缺乏经济效益,因此增加了碳利用环节的碳捕集、利用与封存(CCUS)在国际上受到

普遍认同。然而,每年被捕获并用于合成燃料的CO2 只有3×103
 

t,仅占CO2 排放量的0.1%[1],CO2 资源

化利用成为亟待解决的全球性问题。其中,将CO2 转化为高附加值化学品(HCHO,CH3OH等)或燃/原料

(如CO,CH4)是资源化利用的一个重要途径。

CO2 的热力学稳定性强(C􀪅􀪅O键能为783
 

kJ/mol[3]),需要较高的能量输入才能启动CO2 的转化反

应[4]。传统的热分解技术,2
 

000
 

K条件下才能达到1%的CO2 分解率,操作条件苛刻且经济成本高。目前

CO2 资源化热点技术有热催化、光催化、电催化和等离子体等[5-8],其中,等离子体技术为CO2 资源化转化提

供了一个极具吸引力的解决方案。该技术反应条件温和、设备结构简单、操作容易,可以快速适应可再生能

源的波动供应(如太阳能和风力发电)[9],具有实现低成本、高效转化CO2 的潜力。据报道,应用较多的等离

子体反应器主要有滑动弧放电(GA)[10]、微波放电(MW)[11]和介质阻挡放电(DBD)[12]3种形式,综合对比这

图1 等离子体反应器转化CO2 的效果对比图[4,13-26]

Fig.1 Comparison
 

diagram
 

of
 

CO2 conversion
 

effect
 

in
 

plasma
 

reactor[4,13-26]

3种等离子反应器转化CO2 的效果,如图1所示。
相比而言,MW反应器具有更高的CO2 转化率或

能量效率,然而为获得高转化率或高能效,MW
往往需在低气压下操作,因而限制了该技术的工

业应用[27];GA 反应器对 CO2 的处理效果介于

DBD和 MW之间,但由于其电极结构的特殊性,
一方面不易根据需求进行结构改进优化,另一方

面为了维持电弧的产生,进气口需保持较高的气

体流速,CO2 在反应器中的停留时间难以保证;
尽管目前DBD反应器转化CO2 的效果尚不具备

优势,但该技术可将大部分电能转化为活性物质

的动能而不是热能,且分散放电更有利于气体充

分反应,此外,DBD结构简单,可根据实际需求进

行电极结构改造或者工程比例放大,设备运行成

本低,易于在工业上推广应用,因而被认为是最有

潜力的等离子体技术[28]。总体而言,单一等离子体转化CO2 的作用有限,基于等离子体与催化剂之间的相

互作用(包括物理作用和化学作用)能够引起等离子体催化转化CO2 的协同效应[29],近几年等离子体协同

催化转化成为了该领域的研究热点。上述3种等离子体反应器中,DBD反应器最适宜与催化剂协同催化转

化CO2,这是由于阻挡介质既可以替换为催化材料直接耦合到装置中,也可以在放电间隙中加入粉末或颗

粒状的催化材料与DBD进行耦合,因此DBD协同催化转化CO2 在资源化CO2 方面表现出巨大的潜力。
本文基于广泛的国内外文献调研,针对单一等离子体转化CO2 研究,重点介绍该技术的主要工艺参数

和性能评价指标,以及活性物种和背景气体对CO2 转化效果的影响方面的研究成果,围绕DBD等离子体协

同催化转化CO2 的研究,重点综述等离子体与催化材料两者之间的协同作用机理及行为,最后针对等离子

体协同催化转化CO2 研究目前面临的问题与挑战,对今后的重点研究方向进行展望。

1 单一等离子体转化CO2 研究

1.1 等离子体转化CO2 的主要工艺参数和性能评价指标

等离子体转化CO2 的主要工艺参数有放电功率(P)、进料流量(q)、放电电压(U)、放电频率(f)等,间
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图2 典型DBD等离子体利萨茹图[31]

Fig.2 Typical
 

DBD
 

plasma
 

Lissajou
 

diagram[31]

隙宽度(dg)、介质层厚度(dT)、放电长度(L)等结构参数也会

影响CO2 转化效果。U 和q 由示波器和流量计直接测得,而

P 则需要通过Q-U 利萨茹图(见图2)计算得到。此外,比能

量密度(SEI)被认为是影响CO2 转化性能的重要参数,SEI定

义如式(1)所示[30]。

SEIk
L  =P

q
, (1)

式中:P 和q 的单位分别为kW 和L/s。往往P,q 和SEI是

最需要考虑的3个参数。
等离子体转化CO2 的性能评价指标包括CO2 转化率(η)

和能量效率(E),计算方法见式(2)—式(4)[30,32-33],式中:M
为CO2 摩尔流率,mmol/s,焓变不确定时,E 用式(3)计算,焓

变确定时,E 用式(4)计算,例如确定反应器中发生了反应(见式(F1))[34],则式(4)的ΔH=283
 

kJ/mol。

η=
Min-Mout

Min
×100% , (2)

E=
Min-Mout

P
, (3)

E=
(Min-Mout)×ΔH ×1

 

000
P ×100% , (4)

CO2 →CO+
1
2O2

。 (F1)

进料流量不同,气体在反应器内的停留时间也不同,从而影响CO2 的转化。如图3所示,在一定电压

下,CO2 转化率随流量增加先增加再降低,而能量效率则随流量增加而增加,最后趋于稳定[35]。多项研究表

明,进料流量过高,气体停留时间短,会导致CO2 转化不充分;进料流量过低,气体停留时间长,容易造成CO
与O再次复合为CO2

[14,16,36]。当功率一定时,进料流量与转化率的乘积几乎不变,说明CO2 的分解量与导

电电荷量成正比例关系,增加放电功率使导电电荷增加,从而增加了转化率;CO2 流量改变,而导电电荷数

量不变,CO2 的转化率没有明显变化[37]。综上,不同操作条件所对应的最佳流量也应不同。

  
图3 CO2 转化率、能量效率与进料流量的函数关系[35]

Fig.3 Functional
 

relationship
 

between
 

CO2 conversion
 

rate,
 

energy
 

efficiency
 

and
 

feed
 

flow
 

rate[35]

固定进料流量、改变放电功率和固定功率、改变进料流量2种方法均可产生不同的SEI。图4显示用上

述2种方法将SEI从24
 

kJ/L增加到120
 

kJ/L时,CO2 转化率分别提高了28.7%和77.8%,由此表明改变

进料流量控制SEI对CO2 转化率的影响比改变放电功率更明显。CO2 转化率不会一直随SEI的增加而增

加,图5显示,SEI>3.5
 

kJ/L时,CO2 转化率会随SEI的增加而降低。在不同SEI条件下的放电行为对

CO2 转化效果的影响机制还不明确,仍需进一步研究。

525



河 北 科 技 大 学 学 报 2023年

  
图4 控制功率、CO2 流量改变SEI获得的CO2 转化率与能量效率[14]

Fig.4 Control
 

power
 

and
 

CO2 flow
 

to
 

change
 

the
 

CO2 conversion
 

rate
 

and
 

energy
 

efficiency
 

obtained
 

by
 

SEI[14]

图5 CO2 转化率和能量效率与CO2 流量和SEI的关系[16]

Fig.5 Relationship
 

between
 

CO2 conversion
 

rate
 

and
 

energy
 

efficiency
 

with
 

CO2 and
 

SEI[16]

回归模型(式(5)、式(6))结合实验数据比较了DBD反应器的各个工艺参数的改变对评价指标的重要

性[14],结果如式(7)和式(8)所示,对CO2 转化率的重要性遵循q~P>dg>L>dT>f,对能量效率的重要

性遵循P>q>dg>dT>L>f。

η=K1[f]
a1[P]

b1[q]
c1[l]

d1[dg]
e1[dT]

f1 , (5)

E=K2[f]
a2[P]

b2[q]
c2[l]

d2[dg]
e2[dT]

f2 , (6)

η=34.340
 

1×[f]-0.044
 

8[P]0.163
 

4[q]-0.383
 

9[L]-0.252
 

7[dg]-0.699
 

9[dT]-0.359
 

3 , (7)

E=6.487
 

6×[f]-0.041
 

5[P]0.836
 

7[q]0.615
 

8[L]0.253
 

1[dg]-0.700
 

4[dT]-0.360
 

5。 (8)
基于之前的研究,CO2 转化率与能量效率无法同时达到最大值。于是 MEI等[22]建立了回归模型(见式

(9))描述了CO2 转化率和能效与放电功率、气体流量、放电长度3个参数之间的响应关系,Y1(CO2 转化率

响应值)和Y2(能量效率响应值)计算结果如式(10)和式(11)所示,并引入全局期望参数D 和Y1 的期望值

d1,Y2 的期望值d2(见式(12))来评价不同工艺参数时等离子体转化CO2 的性能,在该研究中,工艺性能的

最高评价为D=0.816,对应的放电功率为15.8
 

W,气体流量41.9
 

mL/min,放电长度15
 

cm,CO2 转化率

14.3%,能量效率0.285
 

mmol/kJ。

Y=β0+∑
3

i=1
βiXi+∑

3

i=1
βiiX2

ii+∑
2

i=1
∑
3

j=i+1
βijXiXj , (9)

Y1=-8.846+1.584X1-0.125X2+0.092X3+1.575×10-3X1X2-2.078×10-3X1X3+
3.778×10-4X2X3-0.029X2

1-1.398×10-3X2
2+3.625×10-5X2

3, (10)
 

Y2= -0.207+0.017X1-2.758×10-3X2+2.156×10-3X3+5.556×10-6X1X2-1.431×
10-4X1X3+5.611×10-5X2X3-1.366×10-4X2

1-9.296×10-5X2
2-1.296×10-6X2

3, (11)
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D= d1×d2 。 (12)

1.2 活性物质对等离子体转化CO2 反应的影响

等离子体转化CO2 反应体系中的活性物种的种类与数量决定了CO2 的反应途径,进而影响CO2 的转

化率和能量效率。CO2 气体转化为等离子体的过程中一般存在5种基本粒子:电子、光子、中性粒子、激发

态CO2 分子、离子[38]。中性粒子、激发态CO2 分子和离子的主要组成见表1。
表1 CO2 等离子体中包含的主要粒子[38]

Tab.1 Main
 

particles
 

contained
 

in
 

CO2 plasma[38]

主要粒子 主要组成

中性粒子 CO2,CO,O,O2
激发态CO2 分子 CO2(*),CO2(v1),CO2(v2),CO2(v3),CO2(v4)
离子 CO2

+,O-,O2
+,O2

-,CO3
-

电子一部分来自金属阳极表面的电子逸出,另一部分来自于电子与其他粒子的碰撞解离。根据汤逊放

电理论,气体的汤逊系数α越大越容易电离产生新的电子。电子是等离子体中最原始的活性物质,其他活性

物质的产生需要的能量来自于高能电子和其他粒子的碰撞。电子的能量分布直接影响化学反应路径,进而

影响了其他活性物质的数量和CO2 的转化率。FRIDMAN等[39]指出电子能量为1~2
 

eV时,约97%的电

子能量被用于CO2 的振动激发(见式(F2)),电子能量达到2~3
 

eV时,仅12%的电子能量转移到CO2 的振

动激发态,79%的电子能量用于CO2 的电子激发(见式(F3))。电子的能量分布受约化电场强度的影响(见
图6

 

a)),约化电场强度增强,高能电子比例也会增加。图6
 

b)为不同强度的约化电场激发态CO2 种类的变

化,说明电子的能量会改变化学反应的路径[40]。

e-+CO2→e-+CO2(v), (F2)

e-+CO2→e-+CO2(*)。 (F3)

图6 不同约化电场的电子分布函数与活性粒子浓度[40-41]

Fig.6 Electron
 

distribution
 

functions
 

and
 

active
 

particle
 

concentrations
 

of
 

different
 

reduced
 

electric
 

fields[40-41]

等离子体过程中CO2 的激发分为振动激发(见式(F2))和电子激发(见式(F3)),2种过程均由电子与

CO2 分子的碰撞引起。在热等离子体中(气体温度>3
 

000
 

K),电子碰撞产生的内能足以达到CO2 的热解阈

值,而在非热等离子体体系中,1~2
 

eV的电子与CO2 碰撞容易产生大量低振动能级CO2 激发态[42]。根据振

动方向的不同,CO2(v)可以分为3种模式[43]:1)C原子静止,2个O原子同时向C原子靠近或远离(见图7
 

a));

2)C原子和一个O原子静止,另一个O原子向C原子靠近或远离(见图7
 

b));3)2个O原子相对静止,C原

子在垂直方向上移动(见图7
 

c))。综上所述,CO2(v)为C—O键变形的CO2,根据激发获得能量的不同又

可分为CO2(v1)(010),CO2(v2)(100,020),CO2(v3)(001),CO2(v4)(n00,0n0)
[38]。

图7 CO2 的3种振动模式[43]

Fig.7 Three
 

vibration
 

modes
 

of
 

CO2
[43]
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当2~3
 

eV的电子与CO2 分子碰撞时,电子动能大于CO2 的激发能,导致电子跃迁到能量更高的能

级,因此该过程产生的是CO2(*)而不是CO2(v)(见式(F3))。CO2(v)和CO2(*)可以引起一系列后续反

应(见式(F4)—式(F9)[38])。振动激发引起的CO2 分解称为CO2 的碰撞解离(式(F2)+式(F7)),电子激发

引起的CO2 分解称为CO2 的电离(式(F3)+式(F9))[44]。研究表明,CO2 的碰撞离解是在等离子体中最有

效的CO2 转化途径,理论上可超过60%的能量效率。因此,在电场强度不变的情况下如果能提高低能量电

子的比例,产生更多CO2(v),就能得到更高的能量效率。

e-+CO2(vi)→e-+CO2(vi+1), (F4)

e-+CO2(v)→2e-+CO+
2 , (F5)

e-+CO2(vi)→e-+CO2(*), (F6)

e-+CO2(v)→e-+CO+O, (F7)

e-+CO2(v)→e-+CO+O-, (F8)

e-+CO2(*)→e-+CO+O。 (F9)
除CO2 分子外,其他的离子和中性粒子由电子与CO2 粒子的碰撞产生(见式(F5),式(F7)—式(F9)),

这些离子和中性粒子又可以作为活性物质引起其他化学反应(见式(F10)—式(F12)[45-47]),其中既有使CO2
进一步分解的反应,也有粒子复合重新形成CO2 的反应。在反应器中引入其他物质抑制CO2 的复合将有

利于CO2 的转化性能。

e-+O→2e-+O+, (F10)

O+CO+
2 →O+

2 +CO, (F11)

O-+CO→e-+CO2。 (F12)

1.3 背景气体对等离子体CO2 转化效果的影响

纯CO2 气体在特定强度的约化电场中有固定的击穿电压值,受到气体组分种类、比例的影响,CO2 和其

他气体组成的混合气体在电场中的击穿现象不同。DBD反应器处理纯CO2 气体得到了18%的CO2 转化

率,而处理N2∶CO2=9∶1的混合气体时,CO2 转化率提升到了35.8%[48]。零级化学动力学模型[49]模拟

微波等离子体中N2/CO2 混合气体的化学反应过程的结果表明,低浓度N2(小于50%)稀释不利于CO2 的

转化,高浓度(高于50%)N2 稀释后才能提升CO2 的转化率,这与滑动弧等离子体[50]处理N2/CO2 混合气体试

验观察到的结果一致。随着N2 所占比例的增加,N2/CO2 混合气体的产物中含氮化合物的种类和浓度发生了

变化,因此N2 所占比例改变了等离子体过程的反应路径。此外,N2 稀释增加CO2 转化率的同时也会导致能量

效率降低[51]。DBD反应器[52]处理纯CO2 气体、Ar/CO2 混合气体、N2/CO2 混合气体的结果显示,混合气体的

转化率均高于纯CO2 气体,发现混合气体的击穿电压均低于纯CO2 气体,等离子体法处理 He(95%)/CO2
(5%)混合气体的结果表明了低击穿电压的混合气体的CO2 转化率高于纯CO2 气体[53]。综上,引入其他气体

后反应路径和击穿电压的改变提升了CO2 转化率,更多种类的CO2 混合气体对CO2 转化影响还有待研究。

2 等离子体协同催化转化CO2 研究

等离子体协同催化转化CO2 具有良好的前景,DBD反应器与催化材料的耦合具有独特优势,以下主要

介绍DBD驱动下催化材料的协同效应等方面的研究进展。

2.1 等离子体对催化材料活化性能的影响

引入BaTiO3 的同轴DBD反应器CO2 转化率和能量效率比无BaTiO3 的反应器增强了75%[54]。放电

产生的紫外线辐射较弱,难以激活光催化剂[37,55],而CO2 放电产生的高能电子可以碰撞BaTiO3 表面产生

电子-空穴对,形成含氧空位(VO)的催化材料,激发光催化反应(见式(F13)[28]),促进CO2 转化。TiO2 也能

被激发光催化反应,由于禁带宽度不同,BaTiO3 和TiO2 的激活可分别用式(F14)和式(F15)表示[28]。在光

催化反应中,电子和空穴的复合限制了反应进行,而在等离子体装置的电场作用下,电子-空穴对的复合速率

变慢,式(F13)反应的时间变长,进一步促进了CO2 的转化。

CO2+[催化剂+VO]→CO+[催化剂], (F13)

BaTiO3+e-(>3.0
 

eV)→e-+h+, (F14)
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TiO2+e-(>3.2
 

eV)→e-+h+。 (F15)

g-C3N4 也可由高能电子碰撞产生电子和空穴,然后通过高压电场有效分离,DBD反应器结合g-C3N4
催化转化CO2,转化率比单一DBD反应器提升了47%[56]。g-C3N4 具有半导体性质,高能电子可以碰撞进

入g-C3N4 的导带,电子与进入的高能电子都参与了g-C3N4 表面的CO2 转化过程[57],等离子体/g-C3N4 催

化剂混合系统中的CO2 分解过程如图8所示。

图8 等离子体/g-C3N4 催化剂混合系统中的CO2 分解过程[56]

Fig.8 CO2 decomposition
 

process
 

in
 

plasma/g-C3N4 catalyst
 

mixing
 

system[56]

图9 CO2 在催化剂表面的解离机制[25]

Fig.9 Dissociation
 

mechanism
 

of
 

CO2 on
 

the
 

surface
 

of
 

catalysts[25]

TiO2 的光催化效应来源于Ti4+与Ti3+互相转

化的过程中产生的 VO,CeO2 在热环境中可发生

Ce4+和Ce3+的互相转化产生VO,因此CeO2 在热反

应中表现出了良好的CO2 分解活性[58]。等离子体

温度一般足以激活热催化效应,基 于 该 原 理,将

Fe2O3/CeO2 负载于Al2O3 上结合DBD反应器催化

转 化 CO2
[25],当 只 有 Fe2O3 时,CO2 转 化 率 为

13.3%,当c(Fe)∶c(Ce)为1∶1时,CO2 转化率提升

到了25.4%,CO2 转化效果的提升是加入CeO2 后VO
数量增加的结果,等离子体结合Fe2O3/CeO2 催化转

化CO2 机制如图9所示,在等离子体的作用下氧从晶

体中除去形成VO(见图9
 

a)),吸附在催化剂表面的

CO2 受到电子的碰撞后双键断裂(见图9
 

b)),形成

CO和O,之后CO分子从催化剂表面解吸,O填补催

化剂表面的空位(见图9
 

c)和图9
 

d)),等离子体中的

图10 放电气体间隙加入催化剂后的等效模型[54]

Fig.10 Equivalent
 

model
 

of
 

adding
 

catalysts
 

to
 

the
 

discharge
 

gas
 

gap[54]

氧原子可以与催化剂表面的氧原子重新结合,形成从

表面吸附的O2 分子,从而改造VO(见图9
 

e))。

2.2 催化材料对等离子体行为与物种的影响

催化剂放置于等离子体电场中相当于在电极空

隙插入了其他介质,引入BaTiO3 的反应器等效模型

如图10所示[54]。等离子体放电由丝状放电转化为

丝状放电与沿面放电的结合,放电行为的改变必然

会对CO2 的转化效果产生影响。研究发现BaTiO3
的引入引起了转移电荷的增加,并且增强平均电场

和平均电子能量,促进了CO2 的转化。通过对无填充、填充玻璃珠、填充BaTiO3 的DBD反应器中电场强度

的对比(见图11)[54],推测放电增强效果与介电常数相关。分别将TiO2(介电常数85)和BaTiO3(介电常数

1
 

000)填入到反应器中进行等离子体反应,后者较前者的电场强度和电子能均高出1.9%[28]。另一研究表

明材料介电常数从10增加到1
 

000时,平均电场强度增加了1.4倍[59]。介电常数的增加会使部分沿面放电

进一步演变为更多的局部丝状放电,局部丝状放电引起的能量增加又进一步促进了CO2 分解[60]。填入高
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图11 不同放电功率下填充材料对平均电场强度的

影响[54]

Fig.11 Effect
 

of
 

filler
 

materials
 

on
 

the
 

average
 

electric
 

filed
 

strength
 

under
 

different
 

discharge
 

power[54]

介电常数的钛锆酸铅(PZT)的平板DBD反应器[61]

CO2 转化效果比填入BaTiO3 的DBD反应器提升了

43%。电子能量分布函数显示填充了PZT的反应器

中高能电子的密度大。经计算,平均电子能量为

8.2
 

eV的反 应 器 转 化 效 果 优 于 平 均 电 子 能 量 为

7.4
 

eV的反应器,所以CO2 分子与高能电子的相互

作用通过导致CO*物种形成的中间反应有效促进了

CO2 分解,见式(F16)和式(F17)。

CO2+e-(high
 

energy)→CO+
2(*)+2e-,

(F16)

CO2+e-(high
 

energy)→CO(*)+O+e-。
(F17)

将材料引入到大放电间隙中能够更好地提升

CO2 转化效果[62],结合图10,可推测催化材料的尺寸

也会影响等离子体的放电行为。填料珠的直径应至

少为间隙大小的1/3,才能提高CO2 的转化率和能量效率[63]。不同粒径的催化材料(1.25~2.24
 

mm)的等

离子体催化转化CO2 结果显示,CO2 转化率随着ZrO2 粒径的增大先减小后增加,随BaTiO3,Al2O3 粒径的

增大CO2 转化率不断增加[64]。粒径较小的颗粒能提供更多的接触点,能量更高的电场;粒径较大的颗粒能

够提供更大的放电间隙,使气体在放电区域充分反应,不同材料对2种效应的响应不同,造成了CO2 转化率

随粒径变化趋势的差异。由此可见,催化剂对等离子体行为的影响可以概括为催化材料的极化效应引起的

电场和电子能的增强,但过高的电子能量对CO2 分解的逆反应也会有促进作用,不同催化材料对应的电子

能量分布仍有待研究。
催化材料对CO2 的吸附作用延长了CO2 在等离子体反应区的停留时间[54],反应更加充分,增强CO2

转化效果。催化材料会使气体间隙电子密度降低,但VO 捕获的电子可以转移到吸附的CO2 进行反应[28]。

g-C3N4 结合等离子体催化转化CO2 的关键是将特定的粒子结合[56],这得益于g-C3N4 的半导体特性对高能

电子的吸收功能与丰富的孔结构对CO2 的吸附功能的综合作用。ZnO可提供吸附CO2 的碱性位点,因此

负载了ZnO的g-C3N4 表现出比g-C3N4 更好的CO2 转化效果[65]。仅靠ZnO的吸附作用对CO2 的转化效

果增幅有限,Pb/ZnO2
[66]中形成的Pb/Zn合金通过促进CO的脱附,实现了CO2 转化率的进一步提升。

γ-Al2O3 作为两性氧化物,对酸性气体CO2 有吸附作用[67],将其填入等离子体反应器可增强CO2 转化效

果,反应器的前段初始反应物只有CO2,而中段和后段初始反应物包括CO2,CO和O,Al2O3 对CO和O的

吸附为其重组成CO2 提供了更多机会,因此Al2O3 填充到反应器的前段时,获得了更高的CO2 转化率[23]。
此外,负载Ni的Al2O3 的等离子体催化转化CO2 效果好过Al2O3 的等离子体催化转化CO2 效果,这是因

为Ni表面对基态和激发态的CO2 的吸附作用导致。综上,催化材料对CO2 和其他等离子体物种的吸脱附

影响CO2 的转化效果,掺杂金属增加CO2 吸附活性位点是催化剂改性较常见的方法,对于等离子体催化转

化体系,改性过程中还应考虑到掺杂金属的导电性,防止催化材料成为良导体阻碍等离子体反应的产生。此

外,催化材料对等离子体的温度、击穿电压的影响也有待研究。

3 问题与研究展望

3.1 面临的问题

等离子体转化CO2 已被证实是一种很有前景的技术,并且能够适应可再生能源的波动供应,利用过剩

的风能、太阳能资源化CO2 是碳利用的一种潜在方案。近年来,学者们致力于研发高CO2 转化率、高能量

效率的等离子体装置,探索了不同工艺参数对CO2 转化的影响并设计了最佳反应条件,研究表明引入背景

气体能够进一步改善CO2 的转化效果。但是等离子体中的电子能量高于CO2 分解需要的能量,部分能量

转化成热能,单一等离子体很难获得理想的CO2 转化效果。在等离子体装置中引入催化材料后,等离子体

激发光、热催化剂的催化效应,催化剂也会影响等离子体效应,2种效应结合改善了CO2 的转化效果。但离
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子体催化转化CO2 技术仍处于研究阶段,研究成果还不能应用于实际工程,等离子体与催化材料的协同机

制尚不明晰,适用于等离子体催化材料的制备工艺仍有待探讨。

3.2 研究展望

综上,等离子体资源化转化CO2 仍面临一些技术挑战。为了实现等离子体协同催化转化CO2 的实际

工程应用价值,需对高效等离子体技术和等离子催化化学进行深入研究,建议今后研究重点侧重于以下几

方面。

1)进一步揭示等离子体转化CO2 的反应机制。等离子体转化CO2 的过程复杂,一些反应有助于CO2
的分解转化,也有一些反应会阻碍CO2 转化。应努力通过改变反应条件,抑制或削弱阻碍CO2 转化的反

应,进而提升CO2 的转化性能。例如在反应器后接冷却装置,阻止高温条件下CO和O2 复合为CO2。

2)系统探究等离子体和催化剂协同作用机制。催化剂表面的活性位点是等离子体协同催化转化CO2
的关键,因此,需对不同的催化剂进行表征,优选出最适合的催化材料,再对该催化材料的形状、形态、尺寸进

行设计,最终改善等离子体催化转化CO2 的效果,克服单一等离子体转化CO2 效果差的难题。

3)从技术的实际工程应用方面,应关注如何结合生产企业实际CO2 排放量和排放浓度,对等离子体反

应器结构参数进行工程放大;综合评价等离子体转化CO2 技术的经济效益,除了考虑反应过程中等离子体

反应器的能源消耗以及催化材料的经济投入,还要考虑CO2 还原产物分离所消耗的额外能源等;此外,等离

子体反应器,如介质阻挡放电装置容易在高压电接入端产生沿面放电和爬电,引起局部过热起火,而CO2 还

原产物多属于易燃易爆气体,为了避免设备使用过程中引发爆炸或火灾等安全问题,应加强对该技术安全风

险方面的研究。
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