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摘要：采用不锈钢多针作为高压电极系统，水膜为低压电极，负直流高压电源供电，含二氧化硫（&’$）的污染气体从高压电极系

统的轴向进入，沿着电晕放电电场从水膜上方通过，在电晕放电等离子体和水吸收共同作用下，生成硫酸使 &’$ 得到脱除 (主

要研究了放电电压、气体中 &’$ 初始浓度和气体在电极系统的停留时间对脱硫效果的影响，并测试了水中 &’$ )
* 和 &’$ )

% 离子

浓度，分析 &’$ 脱除机制 (结果表明，电晕放电和水吸收对 &’$ 脱除具有很好的协同作用，脱硫效果明显升高，&’$ 转变生成硫

酸量的体积分数提高；脱硫效果随电压增加和停留时间的增加而增加，初始浓度对脱硫效果有影响 (当 &’$ 初始浓度（体积分

数）为 %*# + !#) "，施加电压为 !%,- ./，停留时间为 0,- 1 时，脱硫效率达 2#3以上 (
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脉冲放电等离子体烟气脱硫技术于 !28" 年提

出，之后该技术被广泛研究，在实验室里已得到一些

较好的结果［!，$］，意大利［*］、韩国［%］等国家进行了小

规模的工业实验，大连理工大学静电研究所对烟气

量为! ### : * ### <* aE脱硫进行了大量实验［-］，并与

中国工程物理研究院联合进行了烟气流量$# ### :
-# ### <* aE脱硫中试实验 ( 脉冲电晕放电烟气脱硫

原理和电子束脱硫原理［" : 8 ］基本相同，优点是不产

生废水废渣，能同时脱硫脱硝，脱硫效率高，副产物

可作农用化肥［2］(但该技术还存在一些问题需要研

究解决，如反应机制不十分明确［!#，!!］，大功率、窄脉

冲、长寿命的高压脉冲电源，放电反应器设计方法，

电源与反应器的匹配等问题［-，!$］尚需解决 (
直流电晕放电具有原理简单［!* : !"］，运行稳定，

设备成本低，能量利用效率高等优点，被广泛应用于

静电除尘和空气净化等领域，且利用直流电晕放电

和水膜电极结合用于脱除 P’! 具有较好的效果［!0］(
本实验采用不锈钢多针作为高压电极系统，水膜为

低压电极，负高压电源供电，含 &’$ 的污染气体从高

压电极系统的轴向进入，沿着放电区从水膜上方通

过，在放电和水吸收共同作用下，生成硫酸使 &’$ 得

到脱除并回收硫酸，开展了脱硫效率与相关因素关

系的研究 (

? 材料与方法

?@? 实验装置

实验反应器为多针4水膜电极结构 (烟气脱硫反
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应系统如图 ! 所示 "反应器外壳为圆柱形，由聚乙烯

材料制成，其内部直径为 ! # !$% &&，高 " # !’(
&&；不锈钢针电极直径为 ! &&，长度为 # # !( &&，

放电端磨成针状，针电极数共 $ # )(，分布在直径为

% # !*( && 的不锈钢板上，相邻针电极距离 & # ’(
&&（图 ’），针电极通过螺柱与高压连接 "水通过浸没

在其中的铜环与地连接，不锈钢环直径与反应器外

壳内部直径相同 "水厚度为 ’ # !$ &&，水的体积 (
# %*( &+；放电间隙 ) # !( &&"

图 ! 实验系统示意

,-."! /01234 56 17819-&1:2;< =>=21&

图 " 针电极分布示意

,-."’ ?-=29-@A2-5: =01234 56 :11B<1 1<13295B1=

!#" 实验方法

传统的烟气进出方式为从一端进入，从另一端

排出［!C D ’(］，而本实验的烟气进出方式与传统的不

同，实验过程中烟气由针板圆心处进入圆形电晕放

电电场的中心，电场中心的气体压力增大，由于针电

极在针板上分布均匀，从而使得气体呈辐射状经过

圆形放电区域，通过放电处理后绕过针板电极，向上

进入反应器外壳上盖板圆心的出气口，经检测（检测

器：/EFG*(((，/HIJFKL，日本）和尾气吸收装置（’

&5<M+氢氧化钠溶液）排出 " 烟气由高压电极轴向进

入，沿电晕区的轴心呈向外辐射状流出经过电晕区，

目的是为了确保所有烟气都被电晕放电等离子体区

作用 "烟气在放电区停留的时间通过控制烟气流量

的转子流量计控制 "实验过程中采用负直流高压电

源，电压的变化范围是 ( D ’( 0N"
为了考察该种脱硫方法的有效性，本实验在不

同的模拟烟气流量、/E’ 的初始浓度和电压等条件

下进行脱硫，并且对放电过程中产生的臭氧、自由基

在脱硫中起的作用进行探讨 "
!#$ /E’ O

P 和 /E’ O
Q 离子的测定

/E’ O
P 离子的浓度使用碘量法［’!］测定，其测量范

围为 (R’ &.M+以上 " 先用 (R(! &5<M+的硫代硫酸钠

（S;’/’EP）溶液标定碘溶液的浓度 *!（&5<M+），接着

在弱碱性条件下用 (R(’ + 碘液氧化适量的样品溶

液 (!（+），过量的碘液用 (R(! &5<M+硫代硫酸钠溶液

(（+）滴定，测定过程中主要发生的化学反应为：

/E’O
P T I’ T ’EH !O /E’O

Q T ’IO T H’E （!）

I’ T ’/’E’O !P ’IO T /QE’O
) （’）

根据滴定原理，由下式可计算出 /E’ O
P 离子的

浓度：

*/E’OP（&.M+）#（’(*! O (R(% U (R(!(）

U C( U ! (((M(! （P）

用 V?WF 法测定 /E’ O
Q 离子的浓度［’!］"先用过量

的氯化钡溶液将样品溶液中的硫酸根离子沉淀完

全，过量的钡离子用 V?WF 二钠（乙二氨四乙酸二

钠）盐溶液滴定 "根据滴定原理，/E’ O
Q 离子的浓度计

算式为：

*/E’OQ（&.M+）#（(’ O (P）M * U $)R() U ! (((M(

（Q）

式中，(’ 为滴定同样体积氯化钡所消耗的 V?WF 溶

液的体积（+）；(P 为滴定过量的氯化钡消耗的 V?WF
溶液的体积（+）；(Q 为样品的体积（+）；* 为 V?WF 溶

液的浓度（&5<M+）"

" 结果与分析

实验考察了在这种反应器的设计结构下，电晕

放电和水吸收对烟气脱硫的协同效应，以及不同的

实验条件对脱硫效率的影响 "
为了弄清水和放电在 /E’ 脱除过程中的贡献大

小，将有电无水、有水无电以及水电共存 P 种情况下

(%)’ 环 境 科 学 ’$ 卷



的脱硫效率在同一图中表示出来（图 !）"

图 ! 脱硫效果比较

#$%"! &’()*+$,’- ’. /0,12)31+$4*5$’- 0..$6$0-67

由图 ! 可见，89: 的初始浓度（体积分数）为 ;!<
= ><? @，当单独用水吸收时，脱硫效率为 AB@C左右；

当施加 >;BA DE 电压，但不加水时，脱硫效率大约为

;:C；但当既施加 >;BA DE 电压又加水时，脱硫效率

可达 F<C以上 "所以放电和水共存条件下的脱硫效

率大于单独水吸收与单独放电的脱硫效率之和 " 从

而表明单独放电或单独水吸收时的脱硫效果都较

小，而水电共存时，脱硫效果大大提高，水和放电对

烟气脱硫具有协同效应 "
当水和放电共存，其他条件不变时，随着烟气中

的 89: 初始浓度逐渐升高，脱除效率基本呈线性下

降（图 ;）；图 A 为施加电压对 89: 脱除浓度及对应的

效率影响曲线 "从中可以看出，89: 的脱除浓度及对

应的效率随着电压的升高而增加 " 当电压固定为

>;BA DE，把烟气中 89: 的初始浓度（体积分数）分别

为 !>A = ><? @、;!< = ><? @、A!< = ><? @ 的条件下脱硫

效率随烟气的停留时间的变化曲线在同一个图中表

图 " 脱硫效率与进气中 #$% 初始浓度的关系

#$%"; G02*5$’-,3$) H05I00- /0,12)31+$4*5$’- 0..$6$0-67 *-/

89: $-205 6’-60-5+*5$’-

示出来（图 @），显然随着烟气停留时间逐渐增大，脱

硫效率增大，但是 89: 初始浓度的增大对脱硫效率

却有抑制作用 "特别是当施加 >;BA DE 电压，烟气的

停留时间为 JBA , 时，89: 初始浓度为 ;!< = ><? @ 时，

脱硫效率可达到 F<C以上 "

图 & 电压对 #$% 脱除浓度及对应的效率的影响曲线

#$%"A K..065, ’. *))2$0/ L’25*%0 ’- 89: +0(’L*2 6’-60-5+*5$’-

*-/ 530 6’++0,)’-/$-% +0(’L*2 0..$6$0-67

图 ’ 停留时间与脱硫效率的关系曲线

#$%"@ G02*5$’-,3$) H05I00- 0M)’,1+0 /1+*5$’- *-/

/0,12)31+$4*5$’- 0..$6$0-67

! 讨论

脱硫效率随电压升高而增大（图 A），其主要原

因有两方面：!电压升高，放电间隙电子浓度提高，

从而使得 89: 与电子吸附的几率增大，在强电场力

作用下，加快了 89: 被水吸收的速度［:<］""电压升

高，电场强度增大，产生的氧化性粒子增多，因此

89: 被氧化的量也增多，从而促进了脱硫效率的提

高 "但烟气中 89: 初始浓度增大时，脱硫效率减小

（图 ;），这主要是由于 89: 是极性分子，容易吸附电

子形成负离子，当 89: 浓度增大时，其荷电的分子数

>A@:F 期 黄叙然等：多针N水膜电极电晕放电脱硫研究



增多，但相对于电子在电场中的运动速度来说，!"#
$

是静止的，从而大量的 !"#
$ 对电场产生削弱作用，

导致脱硫效率的降低［%&］’增加烟气在放电区的停留

时间，!"$ 吸附电子以及与其它带电粒子碰撞的机

会大大增加，脱硫效果也明显提高（图 (）’
为更好地解释 !"$ 脱除机制，对水中产物、)*

值以及电导率进行了测试 ’在气体停留时间 ! + ,-.
/，!"$ 的初始浓度为 012 3 %2# (，电压为 %0-. 45 的

条件下，表 % 分别显示了在施加电压与否条件下脱

硫运行不同时间后水的电导率和 )* 值，相应的水

中的 !"#
1 和 !"#

0 离子浓度如图 , 所示 ’
显然不管放电与否，水的电导率随着运行时间

表 ! 处理不同时间后反应器中水的电导率和 "# 值

6789: % ;<=>?@ABCBAD 7=> )* C79?: <E F7A:G B= AH: G:7@A<G 8:E<G: 7=> 7EA:G !"$ AG:7AI:=A

项目
运行时间（不放电）JIB= 运行时间（放电）JIB=

2 %2 $2 12 02 (2 %2 $2 12 02 (2
电导率J!!·@I# % %11 %.( %K2 ,11 &$( K20 $0. 1,1 (1( &K2 % 20$
)* ,-$( (-0& 0-,1 $-0. $-0% $-1. $-K& $-(. $-0. $-11 $-$,

图 $ 反应器水中 %&’(
) 和 %&’(

* 离子浓度

LBM’, ;<=@:=AG7AB<= <E !"$ #
1 7=> !"$ #

0 B<=/ B= G:7@A<GN/ F7A:G

变长而增大，)* 值减小，但运行的时间相同时，放电

后的水的电导率比不放电的水的电导率更大，)* 值

更小（表 %），从而说明放电与否都增加了水中离子

浓度，且酸性增强，但放电条件下水中离子浓度以及

酸性较不放电的增加更快 ’由图 , 可看出，施加电压

的条 件 下，水 中 的 !"$ #
0 浓 度 比 !"$ #

1 大 得 多，且

!"$ #
0 的浓度逐渐增大 ’ 而当不施加电压时，水中离

子主要是 !"$ #
1 ，且其浓度很快增大，之后变化很小 ’

由此说明单独放电对脱硫效率的贡献并不大，但当

有水存在时，放电对 !"$ 的脱除贡献很大，!"$ 的氧

化主要在水中完成 ’ 另外，当只用水吸收，运行 %2
IB= 时，水中的 !"$ #

1 浓度已经达到 %.2 IMJO，之后其

浓度增长缓慢 ’主要是因为脱硫开始时，液面两侧形

成较大的 !"$ 浓度差，从而加速了 !"$ 向水面扩散

的速度；!"$ 溶入水中，与水反应生成 *$!"1，一方

面，由于 *$!"1 不稳定，容易分解出 !"$ 分子，导致

液面两侧 !"$ 浓度差变小，降低了 !"$ 溶入水中的

速度，另一方面，随着 !"$ 继续溶入水中，生成的

*$!"1 逐渐增多，使朝着分解出 !"$ 方向的反应速

率增大 ’所以 !"$ #
1 浓度也逐渐增长缓慢 ’ 但当施加

电压后，在运行到 (2 IB= 时，水中 !"$ #
1 浓度只达到

$. IMJO左右，而 !"$ #
0 的浓度达到了大约 $.2 IMJO，

这是因为在放电过程中产生了具有强氧化性的 "1

和·"*等自由基溶入水中，使 !"$ #
1 被氧化成 !"$ #

0

速度加快，而且 !"$ #
0 十分稳定，所以 !"$ #

1 的浓度较

低，而 !"$ #
0 的浓度升高 ’根据图 , 水中的离子浓度

可看出水中 !"$ #
1 浓度达到约 %.2 IMJO后基本趋于

平缓，不放电时水使用 %2 IB= 后 !"$ #
1 就达到 %.2

IMJO，所以需要每隔 %2 IB= 换 % 次水；而放电时水使

用 % H 后 !"$ #
1 浓度只有 $. IMJO，而 !"$ #

0 的存在对

水的使用时间的影响可忽略，因此水电共存时水可

以每隔 ( H 换 % 次，从而大大地延长了水的使用

时间 ’
由以上分析可以推断出 !"$ 脱除的主要过程

（图 &）：一部分 !"$ 分子直接扩散到水里；一部分

!"$ 与电子吸附或与粒子碰撞后在电场力作用下进

入水中；!"$ 进入水中与水结合生成 *$!"1，然后被

强氧化性粒子氧化 ’ 对于 *$!"1 的形成和 !"$ 被氧

化过程，发生的主要化学反应有［$$］：

!"$ P *$ !" *$!"1 （.）

!"$ P " !1 !"1 P "$ （(）

!"1 P *$ !" *$!"0 （,）

*$!"1 P " !1 *$!"0 P "$ （&）

*$!"1 P $· !"* *$!"0 P *$" （K）

!"$ P $· !"* *$!"0 （%2）

放电过程产生的臭氧（"1）和·"* 自由基对 !"$

$.($ 环 境 科 学 $K 卷



的氧化反应发挥主要作用 !在有电无水的情况下，产

生的主要是 "#，主要发生的化学反应是式（$），"# 对

脱硫效率起主要的贡献，脱硫效率只有 %&左右（图

#）；当只有水吸收时，发生的主要化学反应是式（%），

对脱硫效率起主要贡献的是水吸收，脱硫效率能达

到 ’%&左右（图 #）；当水电共存时，脱硫效率可达到

()&左右（图 #），在这过程中既有水的吸收，也有

*"+ 荷电而被电场力加速溶入水中以及 *"+ 被氧

化，因此效率大幅度升高 !

图 ! "#$ 的脱除过程

,-.!/ 012 34152674 849:722 96 *"+

% 结论

（;）采用负直流电晕放电和水吸收共同作用对

烟气脱硫具有协同效应，脱硫效率较单独放电或水

吸收有明显的提高 !
（+）在水和放电协同作用下，脱硫效率随着放

电电压和停留时间的增加而提高，但是当 *"+ 初始

浓度增加时，脱硫效率逐渐变小 !
（#）分别对放电和不放电条件下不同处理时间

后水中 *"+ <
# 和 *"+ <

’ 离子浓度分析，显示协同效应

使 *"+ 转变生成硫酸量的体积分数大幅度提高，放

电条件下更有利于 *"+ 被水吸收和生成硫酸 !
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