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等离子体烟气脱硫技术现状与关键问题讨论
‘

刘书海

�大连理工大学化学系
,

大连 � � � � � ��

摘要 介绍了 � � � 的 � 条去除路径
,

高能电子的解离还原路径
�
自由基的氧化路径

� 以及与氨的热化学反应路

径
。

提出 ��
� 浓度测试要先去氨及 ��

二

测试先去 ��
�
的方案

。

分析了温度
、

氮量
、

烟气组分及供电情况对��
�
去

除的影响
。

认为 � � 及硫酸气溶胶的存在促进 ��
�
去除的观点是错误的

。

本文还讨论了该技术工业应用中诸如降

低能耗
、

余氨处理和产物收集等关键问题
。

讨论了放电对 以�
�

去除的作用和脱硫与除尘结合问题
。

最后提出利用

氨与等离子体的协同作用
,

以热化学反应为主路径、 以等离子体活化反应为补充的脱硫思路
。

关镇词 烟气脱硫
,

电晕等离子体
,

燃煤电站
。

我 国的酸雨污染属硫酸型
,

主要 由排入大

气的 � �
�

引起
。

� � �  年我国 � �
�

排放量达 � � �  

万 �
, 一

其中大部分由燃煤产生
。

针对我国酸雨的

特点
,

控制燃煤电站 � �
�

排放量势在必行
。

排

烟脱硫 ��� � �是目前最有效
、

最可行的 � �
�

控

制技术
。

可供选择的技术主要有石灰�石膏法
、

喷雾干燥法以及炉 内喷钙法等
。

由于技术与经

济等原 因
,

主要适用于大 电厂
。

等离子体干法

脱硫是近几年发展的新技术
,

具有一系列优点
,

如投资省
、

产物是高质化肥
,

不存在废液处理

等问题
,

可同时去除 � �
,

和 � �
, ,

操作简单
,

体

积小等
。

比较适用于中小型电站 �� � �� � � �
。

本文就该法的研究现状 �主要涉及脱硫 �和 目前

进展情况 作一介绍
,

并对该方法研究中存在的

问题及主攻方向进行 了讨论
。

集
。

最后洁净的烟气经热交升换温后从烟囱排

出川
。

口口口

� 等离子体烟气脱硫的工艺流程与机理

� � 工艺流程

目前普通采用的工艺流程如图 � 所示
。

锅炉

排放的烟气首先经过静电除尘器除尽粉尘
,

然

后经热交换器或 �和喷雾冷却器 �干底式 �降温至

�� 一 � �
‘

�
。

降温后的烟气与化学计量 比的氨混

合进入等离子体反应器
。

在反应器 中
,

�� �
�

经氨

与等离子体的协同作用
,

转化为硫按
,

从气流

中分离
,

并 由粒子收 集器 �� �  或 �和布袋 �收

图 � 等离子体脱硫原理流程图
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� 氨与等离子体协同作用下去除 � �
�

机理

氨与等离子体协 同作用下
,

� �
�

的去除 主

要有 � 条路径
,

如图 � 所示
。

第 � 条 为还原路

径
,

� �
�

分子被高能电子或其它激发 态分子 �主

要是 � �’�� ”碰撞而解离
。

由于烟气中 � �
�

浓

度为 �� 一 �

量级
,

故高能电子引起直接解离的几

率很小
。

而烟气中 �
�

气所占的组分最大
,

从而

,
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吸收了电晕放电的大部分能量
,

故 � �
�

通过 �
�

激发态分子比通过电子碰撞解离的机率大得多
。

经碰撞产生的 � � 碎片的发射光谱�� ��
� � �在

实验中 已经被探测到
。

� � 被 � � �� �与高能 电

子进一步碰撞解离会产生单质 �
。

但该过程发

生很困难
。

第二条为氧化路径
,

� �
�

通过自由基

反应被氧化
,

进而形成酸雾
,

从气相 中分离
。

具

体的氧化过程见图 �
。

对 � �
�

氧化起主要作用的

�� 自由基由下述过程产生
�

�
�

� � �夕�� � � �
�
� 一 � � ��

�
�
�

�
�

� � � 犷�� � � �
�

� � � � �
‘
� �

一
�� � � �

�
,

� �
�
�

�

一 � �
�

� � 才
一

�
�
� 十

二今 �
�
� � � � �

进行
。

该热化学反 应受温度的影 响颇大 �见图

� �
。

由于产物的热稳定性差
,

随着温度的升高
,

� �
�

的去除率线性下降�� 
。

� � �

��� � ‘一

一一翁 � � � �

图 � 温度对热化学反应脱硫率的影响

�氨硫比 �
�

��

� � ��  
, �

� 一

一��

�
� ,

�
,

��征沁
�

� �
,
� �

�
�

�� 入
�� �

�
�
�

劣丁�

图 � ��
�

去除路径

其中
� 、

� 两过程 为 �� 的主要来源
。 �
过

程 要求电子 的能 量至 少 ��
�

� � � �而 � 一 �
,

��一� 的键能分别为 �
�

� � � 和 �
�

� � � �
,

据

� � � �� � � � � � �� 分布
,

超过 � �
�

� � � 能量的电子数

目是很 小的
,

故通过
�
过 程产生的 � � 数量相

对较小
。

但对于电子束法
,

该过程为 �� 产生的

主导路径
。

此外
,

等离子体催化下液相链反应

与水分子 团上的离子链反应把四价硫氧化为六

价硫也有报道川
。

氧化与还 原路径只有在放电

的条件下才存在
,

且为并行的路径
。

但从实验

结果与微观反应动力学的计算模拟结果都表 明

氧化路径是主路径
。

第 � 条路径为氨与 � �
�

的

热化学反应路径
�

� �
�
�� � � �

�
� �� � � �� �

�
�� �

� �� �
�
�
�
� �

�
�� � � � �  

�

� � � �� � � �

该反应为一快速反应
,

所需的活化能很低
。

在

有 水 蒸 气 存在 的情 况 下
,

产 物 经 分 析 除

�� �
�
�
�
� �

�

外 还 有 大 量 的 �� �
�
�
�
� �

�

和

�� �
‘

�盏�
。 。

该路径与氧化 �还 原路径同 时存

在
,

且不受放电的限制
,

在不放电条件下仍能

� 贡要结论与问题

��� 加氨后
,

��
�

剩余浓度测试必须先在高

温下脱氨
。

� �
二

在测试前必须去除 � �
� ,

以排除

� �
�

对 � �
二

浓度测定的影响
。

��� � �
�

的氧化反应在气相中存在
。

能量效

率 � 值 � �� �
�
�、 �

�

�
,

无氨加入的情况下
,

� �
�

异相氧化可以忽略
。

那种认为 � �
�

在 �
�
��

�

凝

结核 �气溶胶 �上氧化的观点缺乏实验依据圈
。

�� � � � 存在及浓度大小并不影响 � �
�

气

相氧化脱除
。

有些文献报道 � � 作添加剂有利

于 � �
�

去除
,

这一结果值得商榷汉
。

�� � � �
�

的气相氧化 主要 受 �� 自由基限

制
。

模拟烟气的实验表明
,

增加 �
�
� 及 �

�

的含

量
,

均有利于 � �
�

的脱除川
。

��� � �
�
气相氧化脱除不仅与能量注入多

少而且还与能量注入 的方式有关
。

窄脉冲脱硫

的能量效率高
,

而快窄脉冲波形必须在优化电

源与反应器系统等效电气参数的基础上得到
。

( 6) 对同一注入能量
,

增加 50
2
初始浓度

,

可 以增加 单位 能 量 的 50
:
脱除 量 (能 量效率

高)
。

( 7) 加氨后
,

由放电直接引起的 50
2
去除

只占 10 % 左右
,

5 0

2

去除路径主要是在粒子表

面与收集器表面上与氨的热化学反应
。

该路径

需要很少的能量
。

( 8) 温度升高
,

5 0

2

气相氧化的 G 值下降
。

加氨情况下
,

温度升高
,

5 0

:

与 N H
3
的热化学
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反应明显减慢
,

S ( )

:

脱除率线性下降
。

( 9)

50

:

的热化学反应对氨计量与温度非

常敏感
。

扩散与碰撞 (传质)是热化学反应的控

制步骤
。

( 1 0 ) 飞灰具有较强的催化作用
。

在直流基

压与脉冲叠加的供电情况下
,

飞灰(4 g/m
, ,

5 一

10 拌m )可使脱硫效率提高 31 % 闭
,

此时无氨注

入
。

( 1 1 ) 作为产物收集器的布袋也起反应器的

作用
。

一部分 50
:
在布袋里被去除

。

( 12 ) 模拟烟气的组分与真实烟气不同
,

真

实烟气含 C O
:
12 % 一 14 %

,

O

:

含量 6% 一 8 %
。

由于真实烟气的电负性较强
,

电晕放电的状态

与模拟烟气不同
,

如电流脉冲的幅值较小等
。

对同一注入能量
,

真实烟气的脱硫脱硝效果 比

模拟烟气为差
。

总结起来
,

影响脱硫量的主要 因素包括温

度
、

氨量
、

烟气组分以及供电情况
。

3 工业应用的关健问肠

3
.
1 能耗

等离子体脱硫技术工业化应用 的关键在于

保证脱除率的基础上
,

极大地降低能耗
。

意大

利 E N E L 公司在 M
a花hera热电厂 一0 0 0 N m 丫h

真实烟气的小试结果如下
:
以)
:
和 N 仪 脱除率

分别为 80 % 和 50 % 一 60 %
,

能量利用率 12 一 14

W
o
h /N m

“ ,

约占电厂总发电量 5 % 左右
。

而普

遍认为< 3 W
·

h / N m

3

的能耗方有应用价值
。

提高电源的能量效率及通过电源与反应器匹配

提高能量转移效率及能量利用率不失为一种有

效方法
。

对不同结构的反应器要求上升时间 10

一 10 0 ns
,

幅值 50一 200 k V
,

脉宽 so
n, 一 l 拜s

。

但上述方法并不能从根本上解决能耗高的问题
。

笔者认为有效地利用 N H
3
与 50

:
的热化学反应

以及利用电晕放电氧化性气氛对 50
:
热化学反

应产物(N H
;):
50
3
进行氧化固定是该法能否大

幅度降低能耗的关键
。

以):在电晕场中的气相

氧化是相当费能量的
,

每 10 0
eV 能量去除 50

2

的分子个数 G (50
2)、0

.
9

。

而 50
:
与 N H

3
的热

化学反应速度极快(半衰期< 1
5)

,

在常温下单

独用氨就可达 100 % 的脱除率
。

由于产物(N H
。
)
2

so

:

与(N H
‘
)
:
5
2
0

5

的热分解
,

温度升高反应速

率减慢
,

70
℃时

,

以)
:
脱 除率 仍可达 60 % 一

70 %
。

( N H

。
)
2

50

3

是强还 原剂
,

在空气中就可

被 0
:
氧化

,

但在动力学上较慢 (烟气在反应器

滞留时间 6
5
左右)

。

利用电晕场中的氧化粒子

进一步氧化(N H
;)250 3为 ((N H

;)250 4
,

该氧化

过程 比气相氧化 so
:
容易得多

。

而(N H
4)2
50
4

的热稳定性强(280℃才大量分解)
,

这样既抑制

了热化学反应的逆反应
,

提高了 50
:
的脱除率

,

又 保证了化肥 的质量
。

这在笔者 的实验 与

E N E L 小试结果中得到验证
,

见表 1
。

那就是氨

与等离子体协同作用下
,

so

:

脱除率大于两者

单独作用下 S( )
:
脱除率之和

,

且产物稳定性强
。

从 50
:
脱除的角度讲

,

降低温度是有效的
,

但

考察到如运行在水露点(50 ℃ 一 60 ℃ )以下会引

起腐蚀问题
。

此外
,

温度过低
,

会引起热交换器

体积增大
,

热交换效率低等缺点
。

故运行温度

在 65℃ 一8 0 ℃是合适的
。

E N E L 在 1000 N m
,

/ h

烟气小试中
,

控制温度在 100 ℃左右以防止热化

学反应产生
,

从而造成化肥质量降低(保证产物

为 (N H
;)250 ;)

。

笔者认为这一思路值得商榷
。

此外
,

向反应器喷入一定量水雾
,

在等离子体

催化下诱发液相链反应氧化 H SO 矛
,

以降低能

耗[sj
。

但这不免有湿法痕迹
,

带来腐蚀和废液处

理问题
。

衰 1 妞与每离子体协同作用去除so
:, ,

E ( W
·

h / N m
3
) N H

s
( 1 0

一 3
) T ( ℃) 甲( % )

八占己J10,曰n一
,
l亡d门I月O1J

9090907070

l) 〔50
2
〕
。
一 0
.
36 %

。,

线
一

板式反应器 板间距 200
~

3
.
2 余氨

反应器中未完全反应的氨随烟气排入大气
,

会造成二次污染
。

通过注入过量氨以提高脱硫

率的做法会造成更严重的余毒间题
。

解决余氨问

题
,

笔者认为主要有 2条途径
:
¹ 欠量加氨(如

氨硫 比可取 0
.
9) 及提高脱硫率的办法

。

温度运
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行在在 “℃一80 ℃时
,

热化学反应器路径脱硫

率< 70 %
,

如果依靠放电引起的氧化路径及两

者的协同作用再去掉 20 % 一 25 % 的 50
2,
则余

氨量就会很少
。

º 对 目前运行的工艺流程作适

当修改
,

即在反应器后加一喷淋装置
,

喷入
H Zo Z ,

发 生 下 述 反应
,

50

2

竺{免H
:
50
.
望竺未

(N H ;)2沃)
;,

这一方面解决了余氨问题
,

另一方

面 又提高了脱硫效率
。

此外
,

粒子收集器如布

袋
,

也具有一定的脱硫去氨作用
。

3

.

3

50

:

去除过程中放电的作用

单独利用热化学反应脱硫存在着余氨及产

物热稳定性问题
。

解决上述间题必须依靠放电

引起的等离子体活化反应
。

目前
,

几乎所有文

献在谈到等离子体脱硫脱硝的原理时
,

都认为

是放 电产生的自由基把 so
:
氧化为 H

Z
so
4,

进

而形成硫酸雾滴
,

在 氨注入的情况下
,

转化为

(N H ;)2S( 〕
‘

细粒气溶胶
。

这种传统观点并不能

真企反应 50
2
在反应器中的去除过程

。

氨与等

离子体协同作用脱硫的观点
,

以及以热化学反应

为主
,

以等离子体活化反应为补充的思路应该

受到重视
。

3

.

4 产物收集问题

产物气溶胶在烟气 中的含量约为 500 一

1500 m g/m
3 ,

中位径小于 l 拜m
。

由于粒径很细

且吸湿性大
,

产物难于收集
。

反应器兼具 E SP

功能
,

具有相当大的收集产物作用
,

对于微细

粒子
,

收集效率不高
,

对已经收集的粒子
,

由于

振打等容易形成二次飞扬
。

因此有必要在反应

器之后再设置一产物捕集器
。

布袋作为产物捕

集器
,

除有捕集产物粒子的作用外
,

还具有反

应器的作用
。

实验观察到
,

so

:

和 N H
3
在布袋

上可发生热化学反应
,

这对提高脱除率及减少

余氨泄漏无疑是有用的
。

但布袋时常有产物结

块堵塞现象
,

难于清除
。

布袋上放上一层硅藻

土等可解决这一问题
,

但又造成产物不纯问题
。

其他类型收集器
,

如砾石床过滤器和湿式电除

尘等用于产物收集也有初步结果
,

如砾石床过

滤器虽然增加了风阻 (约 10 h P a)
,

但具有较高

的收集效率 (> 95 % )
,

容易清除
,

被清除的产

杨经筛选后
,

化肥纯度可达 95% 以上[93
。

3

.

5 与电除尘结合的问题

由于除尘与脱硫脱硝都是利用电晕放 电
,

电极结构也类似
,

似乎有结合的可能性
,

若采

用反应器前加氨工艺而省掉除尘器
,

则结合不

可能
。

因为产物与飞灰混杂在一起不能回收
,

经济上不合理
。

采用后加氨工艺而省掉反应器
,

除尘器用正脉冲供电
,

则会造成脱硫率低
,

余

氨泄漏和反应产物正盐的比例低等问题
。

如果

省掉加氨工艺
,

除尘器采用正脉冲供电而省掉

反应器
,

刚也不可
.
这是因为

:
¹ 放电直接引

起 so
:
氧化而生成硫酸雾滴

,

这一过程能耗太

大; º 正脉冲供电粒子的荷电性差
,

同一能耗

下除尘效率降低
。
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