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温度与湿度对氨为添加剂脉冲放电
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摘要　对脉冲放电烟气脱硫的实验研究与理论分析表明, SO2 的脱除主要取决于 NH3 与 SO 2 热化学反应;在单位体积烟气注

入能量为 0～5W·h/ m 3,脉冲放电使 SO2 脱除率提高 0%～ 25% . 脱硫产物的主要组分是( NH2) 2SO 4,其含量随着单位体积烟

气注入能量的增加而增大. 在单位体积烟气注入能量为 3W·h/ m3,停留时间小于 10s 工业应用许可的范围内,烟气脱硫最佳

温度为 60℃～65℃,最佳含水体积分数为 9%～11% .
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Abstract　The removal o f SO 2 f rom flue gas by pulsed corona discharge in presence of ammonia

w as experimentally invest igated. T he resul ts show that the SO 2 removal mainly depend on ther-

mal reaction of SO2 w ith NH3 and w ith enhancement o f 0%～25% by pulsed cor ona discharg e in

the range of the specific energ y 0～5 W·h/ N m
3
. T he aer oso l mass concentr at ion, mainly com-

posed by ammonium sulfate, incr eases w ith specif ic energy dissipated into the reactor . With an

init ial concentr at ion of 2000～2100ppmv SO 2 and energ y consumpt ion o f 3W·h/ Nm
3 , w hen a

stoichiometric amount of ammonia is injected, the r emoval eff iciency of SO 2 and percentage of

ammonium sulfates in r eaction pr oducts are all≥80% at a f lue gas temper ature of 60 to 65℃

and a w ater v apour content o f 9% to 11% vol .

Keywords　pulse corona discharg e, desulphurizat ion, addit ive, temperature, humidity.

　　氨为添加剂的脉冲放电等离子体活化法烟

气脱硫技术是近年来新兴起的干法烟气治理技

术.在常温常压状态, NH3 与 SO 2 通过热化学

反应生成( NH4) 2SO3 ,而且反应速率也非常快.

但对于燃煤排放的烟气体系, 这种热化学反应

就会受到严重的制约.因为燃煤排放的烟气温

度较高,一般在 100～150℃, 即使经过热交换

器冷却,温度也在 60～80℃以上, 这超出热化

学反应生成的( NH 4) 2SO 3 的分解温度. 要使烟

气在反应器中停留时间小于 10s而达到较高的

脱除率是相当困难的.利用脉冲放电在反应器

中产生大量的 O、OH 和 HO 2 等自由基和自由



原子活性物种, 把 SO 2氧化成 SO 3, 在有 H2O

和 NH 3存在的条件下生成稳定的( NH4 ) 2SO 4

气溶胶产物( ( NH4 ) 2SO 4 的分解温度是 140℃

左右) , 是保证和提高烟气脱硫的一个有效途

径.

由于真实烟气较稳定,气体组分的多元性

和反应机理复杂, 目前在理论上还无法确切描

述在脉冲放电条件下这些气溶胶形成的微观机

理;但通过大量的宏观实验可以肯定和解释气

溶胶形成过程中的某些现象, 为脉冲放电烟气

脱硫实际应用提供理论依据.

1　实验装置与测试方法

实验装置如图 1所示.反应器为带均流板

的内径 56mm 不锈钢圆筒, 电晕线为 4×4mm

星形线,放电长度为 1200mm. 脉冲电源由直流

高压电源、脉冲电容和旋转火花隙等组成. 脉冲

放电的电压和电流分别用日本 Iw atsu Elect ric

公司产 Hv-p60 型高压探头和 Sony 公司产

A6303、Am5035型电流探头采样, 由美国惠普

公司生产 HP5403数字示波器显示并计算单个

脉冲放电的电晕功率. 脉冲电压上升前沿为 20

～50ns、频率为 20～50Hz、峰值为 40～50kV.

反应器的烟气流量由转子流量计控制在

2Nm
3/ h, 使烟气在反应器中停留时间小于 6s.

在测试中首先对反应器器壁和烟气加温并由热

电偶控制使烟气温度保持在实验所需范围.烟

气增湿用 HL-2型恒流泵控制往加热管内注

水,水在加热管内迅速汽化流进反应器.烟气中

的水含量由 RSY-20型数字温湿仪测试烟气的

相对湿度,并换算成烟气水含量的体积分数.

图 1　实验装置

测试开始时首先加入含量为 3. 9%的标准

SO 2气体, 采样气体经磷酸溶液洗涤后由日本

Shimadzu 公司生产 IRA-107光化学分析仪连

续监测.待SO 2浓度稳定在 2000～2100ml/ m
3 ,

开始脉冲放电并利用 9203B 氨质量流量计以

化学计量比 1∶1 加氨. 稳定后的 SO2 浓度与

初始浓度的差额可算出烟气脱硫率.

反应器内壁和电晕线收集下的产物用蒸馏

水洗涤 3～5次, 并用容量瓶将洗液制成分析

液.从容量瓶中量取 10ml 洗液于锥型瓶中,再

加入适当的碘氧化SO
2-
3 ,并用 Na2S2O 3标准溶

液滴定过量的碘, 测得收集产物中 SO
2-
3 的含

量;再加入 10ml的甲醛溶液与 NH+
4 发生氧化

还原反应生成酸, 用标准 NaOH 溶液滴定成中

性测得洗液中的总氨量.通过计算可分别得到

产物中( NH4) 2SO4 和( NH4 ) 2SO 3的含量.

气相中未被收集下来的产物在实验中连续

溶解在蒸馏水瓶中, 实验完毕后将溶解液体制

成标准容量的分析液,用钡盐沉淀法测得溶液

中 SO2-
4 的含量以确定气相产物中( NH4 ) 2SO 4

的含量. 以 SO 2脱除量为物料衡算总量(忽略

SO 2在脉冲放电中的分解量) , 通过物料衡算,

可确定脉冲放电形成气溶胶产物中( NH 4) 2SO 4

和( NH4) 2SO 3的含量.

2　实验结果与讨论

在气相环境中 NH3与 SO2 热化学反应生

成 固 体 盐, 主 要 成 分 是 ( NH4 ) 2SO3 , 而

( NH4 ) 2SO 4和( NH4) 2S2O 3含量极少. 利用脉冲

放电使( NH4 ) 2SO 3 向( NH4 ) 2SO 4 转化是稳定

和收集产物、提高脱硫效率的有效办法.

在烟气温度为 60～65℃,气体组分含量分

别为 70% N 2、10% CO 2、8. 8% O 2 和 2000～

2100ml/ m3 SO 2 的条件下, 脉冲放电对烟气脱

硫的作用如图 2 和图 3所示. 烟气脱硫产物中

( NH4 ) 2SO 4 的含量和脱硫效率随着单位体积

烟气注入能量的增加而增大. 在工业应用可承

受的能耗下, 即单位烟气注入能量为 3W·h/

m
3 的情况下(相当于机组发电量的 1%左右) ,

产物中( NH4 ) 2SO4 含量和烟气脱硫效率都大

于 80% . 脉 冲 放 电 对 烟 气脱 硫 产 物 中

( NH4 ) 2SO 3 向( NH4 ) 2SO 4 转化及提高脱硫效
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率的作用有 2个途径.

图 2　单位体积烟气注入能量对产物中硫酸铵含量的影响

图 3　单位体积烟气注入能量对 SO 2 脱除率的影响

( 1)先氧化后成盐　在反应器电晕场中产

生 5～20eV 的高能电子, 这些高能电子与烟气

分子碰撞裂解分子而产生大量的 O、OH 和

HO 2等自由基.自由基与 SO 2通过下列反应把

SO 2 氧化成 SO 3 , SO 3 与 H2O 反应而形成

H2SO 4 :

SO 2+ O
M

SO 3

k= 4. 0×10
- 32

exp( - 1000/ T ) cm
3
·s

- 1
( 1)

SO 2+ HO
M

HSO 3

k= 5. 0×10- 31
exp( 300/ T ) cm

3·s
- 1 ( 2)

HSO 3+ O 2 O3+ HO 2

k= 4. 4×10- 13　cm
3·s

- 1 ( 3)

SO 2+ HO 2 SO 3+ OH

k= 2. 25×10
- 16

( 300/ T ) cm
3
·s

- 1
( 4)

SO 3+ H 2O H2SO 4

k= 2. 25×10
- 12
　cm

3
·s

- 1
( 5)

由于 H2SO 4 的饱和蒸气压很低, 因此,

H2SO 4 分子很快结核形成酸雾, NH3 分子向雾

滴表面扩散传递并发生异相反应而形成

( NH4 ) 2SO 4气溶胶.

( 2)先成盐后氧化　NH3与 SO 2热化学反

应首先生成中间化合物 NH3·SO 2, 并进一步

与 NH3反应生成( NH 3) 2·SO 2固体:

NH3 ( g) + SO 2( g ) NH3·SO 2( g ) ( 6)

NH3·SO 2( g ) + NH 3( g ) ( NH 3) 2·SO 2( s)

( 7)

在通常情况下:

( NH3 ) 2·SO 2( s) + H2O ( NH4) 2SO 3( s) ( 8)

由于在放电过程中产生大量的自由基 O

和 O 3使( NH4) 2SO3 氧化成 NH 4SO 3NH2 :

( NH4 ) 2SO 3 ( s) + O NH4SO 3NH2 ( s) ( 9)

( NH4 ) 2SO 3 ( s) + O 3

　　NH4SO 3NH 2( s) + O 2 ( g) ( 10)

NH4SO 3NH2( s) + H 2O ( NH4 ) 2SO 4( s) ( 11)

为了确定烟气脱硫的最佳条件, 分别对烟

气温度与含水量对脱硫的影响进行了实验,结

果如图 4和图 5所示. 从图 4可以看出,在单位

体积烟气注入能量为 3W·h/ m
3
的条件下,烟

气温度升高, 产物中( NH4 ) 2SO 4 的含量增多,

烟气的脱硫率降低. 这说明升高烟气温度一方

面使 产物 中 ( NH4 ) 2SO 3 的 分解 量增 多,

( NH4 ) 2SO 4的含量相对增大; 另一方面使气相

中 H2SO 4 的饱和蒸气压增大而降低了“酸雾”

生成量, 促使异相反应生成的 ( NH4 ) 2SO 4 减

少 . 这2方面的协同作用使烟气脱硫率降低,产

图 4　温度对 SO 2 脱除率和产物中硫酸铵含量的影响
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物中( NH4 ) 2SO 4的含量增大. 要保证烟气脱硫

率和产物中( NH4 ) 2SO 4的含量都大于 80% ,烟

气的最佳温度范围是 60～65℃. 从图 5可看出

烟气含水量增加使烟气脱硫率提高, 产物中

( NH4) 2SO 3含量增大.这主要是由于增加烟气

含水量一方面促使反应( 8)的反应几率提高,使

产物中( NH4 ) 2SO 3的含量增大;另一方面由于

水的电负性强, 在电晕场中吸附了大量的电子

和电子能量使在反应器中自由基 O、OH 和

HO 2等生成量相对减少,降低了( NH4 ) 2SO 4的

生 成 量. 要保 证 烟 气 脱 硫 率 和产 物 中

( NH 4) 2SO 4的含量都大于 80%, 烟气含水量的

最佳范围应在 9%～11% (图 5) .

图 5　含水量对 SO 2脱除率和产物中硫酸铵含量的影响

3　结论

以氨为添加剂的脉冲放电烟气脱硫是以先

氧化后成盐和先成盐后氧化 2个并存协同作用

机理为主.脉冲放电不仅提高了烟气脱硫效率

( 0%～25%) ,而且促进了 NH3 与 SO 2热化学

反应产物( NH4 ) 2SO 3 向( NH 4) 2SO 4 转化, 提高

了反应产物的稳定性.

　　实验证明在工业应用可承受的能耗和设备

投资许可的范围内, 保证单位体积烟气注入能

量为 3W·h/ m
3
, 脱硫率和产物中 ( NH4 ) 2SO 4

的含量都大于 80% ,烟气脱硫的最佳温度为 60

～65℃,最佳含水量为 9%～11% .
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·环境信息·

中国水污染治理设备现状简介

　　目前我国的大多数污水处理设备均为非标准产品

设备, 只有少数产品及设备列入了厂标、部标和国标。

如投药消毒设备、机械搅拌澄清池搅拌机、沉淀池、刮

泥机以及螺旋泵等。总体上看,目前我国的水污染治理

设备的主要产品是物理、化学和物化等相分离方法的

各类分离设备,气化还原方法的氧化消毒装置、供氧曝

气生物法处理装置 3 大类产品。我国产品的相分离设

备多数采用的仍是一般性分离技术,多属于初级产品,

如沉淀、澄清、上浮、气浮、过滤等普通设备.而膜分离

技术、离心分离技术的产品则开展应用较少;氧化设备

主要是一般的化学氧化消毒设备, 而强氧化产品生产

较少; 生物法处理装置主要是生物膜和活性污泥处理

装置,新型厌氧技术和高新生物技术采用的较少。另

外, 许多产品出自乡镇企业,品种、规格、技术性能和使

用能性上往往也难以满足实际要求。近几年也出现了

有一定水平的新设备, 如移动冲洗罩, 自闭式水锤水消

除器 ,差动式格栅防污机 ,液压移动式格栅除污机、螺

旋泵等。

从水污染的治理设备总体技术水平看, 我国水处

理设备的膜技术, 制取高纯水技术及静电水处理技术

等都已达到或接近国际水平,污水处理与回用技术与

国际上的差距已经缩小, 只是工程化应用还较滞后, 一

些应用高新技术的处理设备正在研制开发之中。

北京市环境保护科学研究院　宋秀杰供稿
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