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 مقدمه
 

1 
 

  مقدمه

براي توليد طيف  1شتروپ -امروزه توليد با بازده گاز سنتز بدليل اينكه اين گاز خوراك فرايند فيشر     

هاي مايع است، داراي اهميت اساسي در مطالعات تبديلات گازي وسيعي از مواد شيميايي و بخصوص سوخت

دار ارزش گرمايي را در بين سوختهاي از طرف ديگر، توليد هيدروژن از گاز طبيعي نيز كه بيشترين مق. است

هر . و از لحاظ اكولوژيكي سوخت تميزي محسوب مي گردد، مورد توجه بسيار قرار گرفته است متداول دارد

چند كه هنوز موانعي بر سر راه استفاده از اين سوخت بعنوان نيروي محركه وجود دارد، كه ذخيره سازي موثر 

كربن كه به توسط منوكسيد 2واكنش انتقال بخار آباينكه دليل ه ب. استاين گاز منفجر شونده از آن جمله 

  .كرد توليد هيدروژن منجر مي شود واكنشي گرمازا است، همه گاز سنتز را مي توان معادل هيدروژن فرض

ي گاز متان در مشكل اصلي در تبديل گاز طبيعي كه قسمت عمده آن گاز متان مي باشد، پايداري بالا

تاكنون  به همين دليل غالباً. هستندفرآيند تبديل خود ناپايدار است، در حاليكه محصولات رارتي فرايندهاي ح

گاز . تبديل گاز طبيعي بصورت غير مستقيم و از طريق توليد گاز سنتز در مقياس صنعتي تحقق يافته است

ها تبديل هيدروكربن هاي مايع وش به طيف وسيعي از سوختتروپ-توليد، خود در فرايند فيشر سنتز پس از

درصد هزينه انرژي توليد اين محصولات در مرحله توليد گاز سنتز از گاز طبيعي رقم  60بيش از . مي گردد

توليد گاز سنتز نيز تاكنون در فرايندهاي بدون كاتاليست و در درجه حرارتهاي بالا تحقق يافته . مي خورد

هاي نوين براي جايگزيني شيوه متعارف توليد پيدا كردن شيوهاين بنابر. بر استكه فرايندي بسيار انرژياست 

  . گاز سنتز مورد نياز است

كه همان واكنش اكسيداسيون و در حضور ي صنعتي توليد گاز سنتز از مسير اتوترمال، حال حاضر شيوه در

اد بالغ مي سانتيگردرجه  1000به حدود درجه حرارت واكنش در اين فرايند . بخار آب است صورت مي گيرد

   .گردد

-از آنجا كه گاز دي. ربن مي باشدكاكسيدگاز سنتز تبديل متان در حضور دي توليد ديگرهاي يكي از شيوه

برداري از اين گاز گردد، بهرهناپذير توليد مي يجه سوختهاي فسيلي بصورتي اجتناباكسيد كربن در نت

در واقع تا زماني كه . اقتصادي دارد متان توجيه كاملاًاي ديگر يعني اي به منظور تبديل گاز گلخانهگلخانه

                                                            
1 -Fisher-Tropsh 
2 -Water Shift 
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ولي متأسفانه به دليل گرماگير . كربن نيز وجود خواهد داشتاكسيدوجود دارند گاز ديسوختهاي فسيلي 

   .هاي متداول مقرون به صرفه نيست، اين واكنش به شيوهبودن واكنش ريفرمينگ متان با دي اكسدكربن

كربن، آسان بودن تحريك ترازهاي ارتعاشي آن در اثر برخوردهاي اكسيددييكي از خصوصيات ممتاز 

اين . ترازهاي ارتعاشي اين مولكول نيز دير اتفاق مي افتد 1اين در حاليست كه، واهلش. الكتروني است

اند تا شكست اين مولكول در پلاسماهايي كه درجه حرارت متوسط الكتروني آنها در ها باعث شدهخصوصيت

، تحريك eV3-1  در بازه. صورت گيردعمول حرارتي هاي مشيوهتر از قرار ميگيرند، خيلي راحت eV 3 -1 بازه

 3-1[ ترازهاي ارتعاشي خيلي بهتر صورت ميگيرد ترازهاي هاي شكست از طريق يكي ديگر از كانال].

متوسط درجه حرارت الكتروني بالا و از حدود  بايد براي تحريك ترازهاي الكترونيكي،الكترونيكي است ولي، 

eV 5 بازده تبديل از كانال ترازهاي الكترونيكي در نتيجه .بر استكه حفظ اين پلاسما انرژي بيشتر باشد، 

بيشتر تحقيقاتي كه تاكنون در حوزه پلاسما صورت . رودست و از حدود چند درصد فراتر نميبسيار پايين ا

دليل دارا بودن ه ب كه هستند 3الكتريكو تخليه الكتريكي با مانع دي 2اهاي كروناگرفته اند، شامل پلاسم

و بازده خيلي متوسط انرژي الكتروني بالا از كانال ترازهاي الكترونيكي براي شكستن مولكول استفاده كرده اند 

  ]. 4[پاييني داشته اند 

بازده بالاي تبديل نمي توانند  DBDوع كرونا و هاي غيرتعادلي از نبا توجه به اين بحث پيدا است كه پلاسما

بايد سراغ انواع ديگري از پلاسما رفت كه در آنها انرژي متوسط الكتروني، برخلاف تصور پس د، نداشته باش

اين . اوليه محققان، پايين است و شرايط غير تعادلي بزرگي را در جمعيت ترازهاي ارتعاشي ايجاد مي كنند

و انتظار مي رود كه  ] 2-4[در تعداد معدودي از كارهاي پلاسما تحقق يافته است  و اًدستاوردها تنها اخير

هاي الكتريكي با طول زماني پالس در همه اين انواع پلاسما از تخليه .بزودي مورد توجه گسترده قرار گيرند

نشان بي و هم تئوري هم بصورت تجر در كارهاي اخير انجام شده. كننداد چند ده نانو ثانيه استفاده ميابع

كه كوتاه بودن طول زماني تحريك مولكولي نقشي اساسي در ايجاد جمعيت بالاي ترازهاي  داده شده است

تركيبي -در فرايند شكست. اهميت پر شدن ترازهاي ارتعاشي با مثال زير روشن مي شود .داردارتعاشي 

  :از نوع زير) اتصال-تفكيك(
                                                            
1 -Relaxation 
2 -Corona Discharge 
3 ‐ Dielectric-Barrier Discharge 
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نظر ارتعاشي تحريك شده است، همان قانون آرنيوس صادق است با اين تفاوت  از نقطه BCدر حاليكه مولكول 

  . كاهش پيدا مي كند EVباندازه انرژي متوسط مدهاي ارتعاشي  Eaكه انرژي اكتيواسيون 

 
برخورد مي كند و باعث شكستن آن مي شود،  BCبه مولكول  Aذره  .واكنش مي باشد ثابت KRكه در آن 

اين مسئله با مشاهدات تجربي كه بازده بالاي . ش تا چندين مرتبه افزايش پيدا خواهد كردبنابر اين نرخ واكن

  .] 4و3[نيز در آن گزارش شده است مطابقت دارد % 40

مولكول فرصت ابعاد كسري از ميكروثانيه است،  كه در ي،تر از زمان واهلش ارتعاشي مولكول هاي كوتاهدر زمان

پر مي شوند، و يا درجه حرارت ارتعاشي  د و جمعيت ترازهاي ارتعاشي آن سريعاًبرگشت به حالت پايه را ندار

  . بسيار بزرگ مي شود

هاي تمهاي پالسي بتوانند در مقياس صنعتي شرايط را نسبت به سيسبا اين شرايط اميد مي رود تا سيستم

شرايط گازي، طرح راكتور مناسب و  تا با انتخاب نوع پلاسما، تعييناين كار لازم است براي . متداول بهتر كنند

  .دنيابپذيري محصولات بهبود عوامل دخيل بازده انرژي و گزينش ساير



  

  

  

  

  فصل اول

  بررسي خواص پلاسما

  وتخليه الكتريكي
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   مقدمه -1-1

هاي آن يك يا چند اتم شود كه همه يا بخش قابل توجهي ازاي اطلاق ميپلاسما به گاز يونيزه شده     

با توجه به دماي پلاسما مي توان يك  .هاي مثبت تبديل شوندون خود را از دست بدهند و به يونالكتر

ها و يا حتي در صنعت تحقيقات در آزمايشگاه ه به منظورپلاسماهايي ك. تقسيم بندي بسيار مهم را انجام داد

ملكردي انواع پلاسما را در زير مختصراً شرايط ع. تعادلي هستندمي روند پلاسماي تعادلي و يا غيربه كار 

  .كنيمبررسي مي

  پلاسماي تعادلي-1-2

  :شودلاسما، پلاسماي تعادلي ناميده ميدر صورت وجود دو شرط اساسي يك پ     

 106تا102دماي ذرات سنگين و يا پر انرژي بودن اين ذرات به طوري كه انرژي آنها بين بالا بودن  .1

 .ولت باشدالكترون

 .باشد بالادر اين نوع پلاسما فشار  .2

در نتيجه  ،شودها و ذرات سنگين ميزايش تعداد برخوردها بين الكترونبالا بودن فشار در پلاسما باعث اف

ي گاز ها با تودهد و دماي الكتروننسفر برسد، دو سيستم به تعادل مي رسوقتي كه فشار سيستم به يك اتم

اگر فشار به ميزان كافي . برسد 30000تا  K20000تواند به دماي گاز در چنين شرايطي مي. شودبرابر مي 

نتيجه  كنند درن هر برخورد مسير كمتري را طي ميها بيدان الكتريكي ضعيف باشد، الكترونبالا باشد و يا مي

در . در اين حالت پلاسماي تعادلي خواهيم داشت. شودها برابر ميرژي سينيتيكي توده گاز و الكترونان

وردهاي شود زيرا در دماهاي بالا تعداد برخاي بالا پلاسماي تعادلي تشكيل ميبسياري از مواقع فقط در دماه

  .رات تقسيم مي شودشود كه انرژي به طور مساوي بين ذبين ذرات به قدري زياد مي

ي اصلي آن دماي اين نوع پلاسما كه مشخصه.شودمي نيز گفته) گرم(به اين نوع پلاسما، پلاسماي حرارتي 

كه كاربرد شيمايي كمتري دارند و افتد اتفاق ميها در پلاسماترون ،است يونيزاسيونبالاي ي بالا و درجه

  .روندبا مواد و خصوصيات آلي به كار ميقطعات ريز  ي پيشرفته براي ساختژبيشتر در فرآيندهاي تكنولو
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  تعادليپلاسماي غير-1-3

لاسما نسبت ي يونيزاسيون پايين مي باشد يعني تعداد ذرات باردار در محيط پدر اين نوع پلاسما درجه     

ميدان  تأثيرتحت . تر هستندها سبكا كه ذرات باردار خصوصاً الكتروناز آنج. باشدبه ذرات خنثي كمتر مي

باعث كنند و ت انرژي خود را به آنها منتقل ميگيرند و با برخورد با ديگر ذراالكتريكي خارجي شتاب مي

به ميزان كافي قوي باشد، حال اگر فشار كم باشد و ميدان الكتريكي . شوندتجزيه و يونيزه شدن آنها مي

ات نسبت به ذر كنند وبين برخوردها كسب مي در ها انرژي سينيتيكي بيشتريها و قسمتي از يونالكترون

- پلاسما نمي كه در اين حالت داراي متوسط انرژي بيشتري هستندباشند خنثي كه داراي حركت تصادفي مي

از آنجا كه دماي توده گاز  .تعادلي خواهيم داشتو پلاسماي غير ،تواند از لحاظ ترموديناميكي به تعادل برسد

 انرژي و در حدود دماي محيط است به اين نوع پلاسما، پلاسماي سردپر يهاونخيلي كمتر از دماي الكتر

برتري اصلي پلاسماي سرد به پلاسماي حرارتي در مواقعي است كه بخواهيم فقط بخش . شودنيز گفته مي1

سما ما نيز در اين تحقيق از اين نوع پلا. ]5[اندكي از گاز يونيزه شود و توده گاز دست نخورده باقي بماند

  .استفاده كرديم

  

  هاي شيميايي در پلاسماانواع واكنش -1-4

هاي ي واكنشتوان به دو دستهد را مينهاي شيميايي كه در راكتورهاي پلاسما انجام مي شوواكنش     

- ت فاز گازي بر اثر برخوردهاي غيرهاي همگن بين ذراواكنش. هاي ناهمگن تقسيم كردهمگن و واكنش

هاي ناهمگن بين ذرات پلاسما و سطوح جامد دهد و واكنشتر رخ ميها و ذرات سنگينونالاستيك الكتر

در اينجا ما به بررسي . شودجامد در تماس با پلاسما انجام ميپلاسما و يا به طور كلي سطوح در غوطه ور 

د در جدول نوشميايي كه در حجم پلاسما انجام ميهاي شيمهمترين واكنش. پردازيمهاي همگن ميواكنش

براي الكترون در نظر  eها و مربوط به مولكول A2 , B2ها و مربوط به اتم A , Bعلائم . اندآورده شده 1-1

ذرات برانگيخته شده . ها هستندات داراي علائم مثبت و منفي، يونيك ذره ناپايدار و ذر M. گرفته شده است

                                                 
1 -Cold Plasma 
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ف الكترون به واسطه تركيب يا اتصال بايد با فرآيند در حالت پايدار اتلا. نيز با ستاره مشخص شده اند

  .]5[در تعادل باشدكه محصول باردار دارند ها مولكول 2و تجزيه 1يونيزاسيون

  

  

  برخورد واكنش

  يونش 

  تجزيه 

  اتصال الكترون 

  تحريك و آسايش 

  تركيب مجدد 

  انتقال الكترون 

  تركيب اتم ها 

  پنينگ 

  

 ]7و6[ايهاي شكست تاونسند و آبشارهزممكاني -1-5

وقتي . افتدهاي مختلفي اتفاق ميالكتريك است پديدهين دو الكترود كه حاوي يك گاز ديبا اعمال ولتاژ ب     

عت با افزايش ولتاژ، جريان به سر. يابديان كوچكي بين الكترودها شارش ميولتاژ اعمالي پايين است جر

 هاي گازييند پيچيده اي از تشكيل كانالدر واقع شكست الكتريكي فرآ. افتداق ميافزايش يافته و شكست اتف

تحت شرايط . افتد كه ميدان الكتريكي از يك مقدار بحراني بيشتر باشدباشد و زماني اتفاق ميرسانا مي

  .كنيمآيد كه در زير آنها را بررسي ميمختلف دو نوع شكست به وجود مي

 

 

                                                 
1-Ionization  
2 -Dissociation 

 برخي از واكنش هاي شيميايي در پلاسما:1-1جدول
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  1ونسندمكانيزم تا -1-5-1

سال گذشته  60هاي جرقه و تشكيل جرقه در طي ي تخليه گازها، كانالبيشترين تحقيقات در زمينه     

بر . ارائه شده است  1914انجام شده است و يك توصيف كمي از فاز بهمن اوليه توسط تاونسند در سال 

هايت منجر به شكست در گاز مي اساس تئوري تاونسند يونيزاسيون نقش اصلي در تشكيل بهمن اوليه كه در ن

يونيزاسيون فرآيند آزاد . باشدي مي2يونيزاسيون آبشار از كانالشود را دارد بهمن الكتروني تكثير الكترون اوليه 

كردن يك الكترون از يك مولكول گازي و به طور همزمان توليد يك يون مثبت است و فرآيندهاي مؤثر در آن 

  :ن و يونيزاسيون ثانويه هستند كه به صورت زير تعريف مي شوندشامل برخوردها، فتويونيزاسيو

  يونيزاسيون با برخورد •

ون از آن در اين فرآيند يك الكترون آزاد با يك مولكول گازي خنثي برخورد كرده و باعث جدا شدن يك الكتر

  :فرآيند به صورت زير است .شودو توليد يك يون مثبت مي

)1 -1          (                                                                     

هر الكترون آزاد شده ، )1-1 شكل(قرار گرفته اند  dبين دو الكترود موازي كه در فاصله ي  Eبا اعمال ميدان 

  .گيردازي در مسيرش به سمت آند شتاب ميهاي گبرخوردهاي متوالي با ساير مولكولاز كاتد بين 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

                                                 
1  - Townsend 
2-Streamer  

 

 شكست تاونسند در شكاف:1-1شكل
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  1فتويونيزاسيون •

 تابشي جذب شده با يك اتم يا مولكول بيش از پتانسيل يونيزاسيون باشدفوتون هنگامي كه مقدار انرژي 

به يكي از دو اين فرآيند ناشي از برهمكنش بين تابش و ماده است و . افتدي فتويونيزاسيون اتفاق ميپديده

  .افتدطريق زير اتفاق مي

 به تراز انرژي بالاتربرانگيختگي اتم  .1

ن در اي .شودمي جذب پيوسته تابش كه موجب تجزيه مولكولي دو اتمي و يا يونيزاسيون مستقيم .2

 : افتد كهحالت يونيزاسيون وقتي اتفاق مي

)1 -2         (                                                                                                           

 λ  طول موج نور فرودي وvi  انرژي يونيزاسيون اتم)ev (همچنين  .استh  وc  به ترتيب ثابت پلانك و سرعت

  .باشندنور مي

  .شودي فتويونيزاسيون ميمنجر به پديده A°1250موج كمتر از در بيشتر گازها تابش با طول 

  

  2يونيزاسيون ثانويه •

ي تخليه فرآيندهاي جاد شد، يكي از راههاي نگهدارندهتوسط برخورد يا فتويونيزاسيون اي بعد از اينكه تخليه

  .دنشوثانويه به روش هاي زير توليد مي هايانويه هستند كه در طي آن الكترونيونيزاسيون ث

هاي مثبت توليد شده در جريان يونيزاسيون به سمت يون :نشر الكترون به خاطر تماس با يون مثبت .1

شار توانند باعث انتانتقال انرژي جنبشي خود به آن مياتد حركت كرده و با تماس با سطح كاتد و ك

-نشان داده مي γغير تاحتمال فرآيند آزادسازي الكترون از سطح كاتد با م. ها از كاتد شوندالكترون

ار رفته بستگي يابد و به نوع گاز و جنس الكترود به كها، افزايش ميبا افزايش سرعت يون γ.شود

 .دارد

                                                 
1  - Photo-Ionization 
2  - Secondary Ionization 
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شود، انرژي لازم ح فلز ميآنچه كه باعث جدايي وفرار يك الكترون از سط :نشر الكترون توسط فوتون .2

ممكن است اين انرژي از طريق يك فوتون از نور فرابنفش  براي غلبه كردن بر سد پتانسيل است و

تابع الكترود به  φكه در آن  h/φ=νبا رابطه ي  νفركانس آستانه ي . با فركانس مناسب تأمين شود

شود كه فركانس لازم براي جدا كردن يك الكترون از ثابت پلانك است، تعريف مي hكار رفته و 

 .سطح كاتد است

ي برانگيخته است پايدار در واقع ذرهنيم يك اتم : پايدارنيم نشر الكترون به خاطر اتم هاي خنثي و  .3

باشد و مي) s 3-10(بسيار بزرگ ،)s 8-10(ذرات عادي كه طول عمر آن در مقايسه با طول عمر 

ايدار با سطح فلز به شرطي كه انرژي كافي پشبه هاي برانگيخته تواند با برخورد اتمالكترون مي

نيز ) ev1000( هاي خنثي در حالت پايه با انرژي جنبشي زيادهم چنين اتم .تأمين شود، آزاد شود

 .باشدهاي خيلي بالا در گاز ميكه نياز به درجه حرارت ثانويه شوندتوانند منجر به نشر الكترون مي

ها توليد شده و با حركت اين الكترونI0 ها در نزديك كاتد جريان ضعيف از الكترون با تشكيل اتفاقي تعدادي

يك  بهضمن رشد گيرد و بنابراين هاي گفته شده در بالا انجام ميمت آند فرآيند يونيزاسيون به روشبه س

  . يابدين بهمن به سرعت در فضا توسعه ميشود كه ابهمن الكتروني منجر مي

  .ي زير توصيف كردها در واحد طول را با معادلهالكترون توان توليدمي

)1 -3(                                                                      

، متوسط تعداد برخوردهاي يونيزه كننده αو  است x=0ع شده از كاتد در هاي ساط، الكترونn0كه در آن 

يه بستگي دارد و ضريب اول، E/Pاست و به فشار گاز و ميدان الكتريكي به صورت  cmتوسط الكترون در هر 

  .باشداز كاتد ميدلخواه ي فاصله درها تعداد الكترون n. شوديونيزاسيون تاونسند ناميده مي

  :رسند برابر است بايهايي كه به آند متعداد الكترون  )3-1(يه معادلهبا توجه ب

)1 -4    (                                                                                      

   :هاي جديد توليد شده توسط هر الكترون برابر است بامتوسط تعداد الكترون

)1 -5(                                                                                                 

 ):ثانيه(ها بر واحد زمانودها برابر است با تعداد الكترونجريان متوسط در فاصله ي بين الكتر


