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蒸汽相变凝结对 PM2． 5 粒径分布的影响

凡凤仙,张明俊

(上海理工大学 能源与动力工程学院,上海　 200093)

摘　 要:基于多分散颗粒凝结增长理论,进行不同操作条件(停留时间、饱和度、温度)和 PM2． 5 特性

(粒度、分散度)下相变凝结过程中颗粒粒径分布的研究,分析各参数对颗粒相变凝结增长效果的

影响。 结果表明:随着颗粒在过饱和蒸汽环境中停留时间的延长,颗粒粒径范围迅速变窄,颗粒由

初始条件下多分散分布的微粒转变为单分散分布的粒径较大的含尘液滴;饱和度越大,相变凝结的

推动力就越大,颗粒增长更为迅速;相同饱和度下,较高的温度能够促使 PM2． 5 成长为粒径更大的

含尘液滴。 研究发现,由于相变凝结后颗粒粒径趋于一致,初始 PM2． 5 粒径分布(粒度、分散度)对

颗粒增长效果影响很小。
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Influence of vapor heterogeneous condensation on the PM2． 5

particle size distribution
FAN Feng-xian,ZHANG Ming-jun

(School of Energy and Power Engineering,University of Shanghai for Science and Technology,Shanghai　 200093,China)

Abstract:Based on the condensation growth theory of polydispersed aerosols,particle size distribution during the het-
erogeneous condensation process was investigated in this study. Also,the influences of operational conditions ( resi-
dence time,degree of saturation and temperature) and PM2． 5 properties (size and dispersity) on particle growth were
tested. The results show that particle size range narrows rapidly as the residence time of particles increase in the super-
saturated vapor environment. Consequently,the initial polydispersed fine particles shift to monodispersed micron-sized
droplets by vapor heterogeneous condensation. Under a higher supersaturation condition, the driving force for vapor
condensation is greater and thus,the particles grow more rapidly. In cases with the same level of supersaturation,higher
gas temperatures can promote the condensation droplet to grow bigger. It has also been found that the condensation
growth effect is not dependant on the initial particle size distribution parameter,such as particle diameter and dispersi-
ty because the particle sizes trend to the same value after vapor heterogeneous condensation.
Key words: heterogeneous condensation;PM2． 5;supersaturated vapor;particle size distribution

　 　 空气动力学直径小于 2． 5 μm 的颗粒物称为细

颗粒,又称 PM2． 5,它是一种重要的大气污染物。 这

类颗粒物在大气中的稳定程度高,沉降速度慢,被吸

入呼吸道的概率大,长时间停留在大气中,不仅影响

气候和空气质量、破坏生态环境,而且严重危害人体

健康[1-3]。 在煤炭为主的能源结构以及与日俱增的

能源消费形势下,燃煤锅炉的排放已成为我国环境空

气中 PM2． 5 的主要来源。 由于 PM2． 5 粒径小、质量

轻、数目多,现有的除尘技术难以经济、高效地将其清

除[4-5]。 随着环境标准的渐趋严格,燃煤 PM2． 5 的排

放控制成为能源与环境领域亟待解决的问题之一。
目前,大型燃煤电站锅炉普遍在除尘装置后加装
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湿法烟气脱硫系统,脱硫塔的除尘功效开始引起研究

者的关注。 Meij 等[6]基于一台 600 MW 燃煤锅炉,研
究发现经过静电除尘器和湿法石灰石-石膏脱硫系

统后排放的尘粒全部为 PM2． 5,其中包括 40%的燃煤

飞灰、10%的石膏颗粒和 50% 的脱硫液蒸发后残留

的固体微粒。 王珲等[7] 以一台 300 MW 燃煤锅炉为

研究对象,考察了湿法石灰石-石膏脱硫系统对颗粒

物的脱除效果,结果表明经过脱硫液喷淋洗涤后,烟
气中 PM2． 5 成分明显增加,脱硫系统出口 PM2． 5 含有

约 7． 9%的石膏颗粒和 47． 5% 的石灰石颗粒。 颜金

培等[8]通过实验研究,发现经氨法脱硫系统后燃煤

烟气中 PM2． 5 的数目浓度大幅上升,表明脱硫过程中

生成了新的气溶胶微粒。 岳焕玲等[9] 分析指出湿法

烟气脱硫喷淋塔的除尘机理主要是惯性碰撞、截留和

布朗扩散,并给出了计算湿法烟气脱硫塔除尘效率的

思路。 笔者在不考虑脱硫剂影响的情况下,计算发现

脱硫喷淋塔对 PM2． 5 的分级脱除效率低于 35% ,且随

颗粒粒径的增加先降低后增加,粒径在 0． 1 ~ 1． 0 μm
的颗粒最难脱除[10]。

由于单纯依靠现有的工艺并不能有效遏制

PM2． 5 的污染,杨林军等[11-14]依据湿法脱硫塔内烟气

的高湿特性与蒸汽相变促进 PM2． 5 凝结长大的原理,
提出了利用蒸汽相变原理促进 PM2． 5 长大并高效脱

除的燃煤 PM2． 5 排放的控制新方法,并建立了相应的

实验装置,较为系统地研究了不同操作条件下燃煤

PM2． 5 的脱除效率。 然而,受实验条件的限制,这些

研究无法获得蒸汽相变促进 PM2． 5 长大的宏观效果

及颗粒粒径演变过程。 由于颗粒的脱除效率与其粒

径分布密切相关,对蒸汽相变过程中颗粒粒径分布演

变过程和特性进行研究成为探讨 PM2． 5 脱除机制、优
化 PM2． 5 脱除效果的重要环节,这就迫切要求对蒸汽

相变过程进行理论分析和建模处理,通过推理和计算

来预测颗粒粒径分布的演变规律。
纵观国内外对蒸汽相变过程中颗粒粒径分布演

变的研究,Park 等[15] 的工作主要侧重于粒径分布演

变方程的理论推导,缺乏操作条件(停留时间、饱和

度、温度)和颗粒特性(粒度、分散度)对颗粒长大效

果影响的研究。 赵海波等[16-18]提出了用于求解同时

考虑凝并、冷凝 /蒸发的通用动力学方程的多重蒙特

卡罗(Multi-Monte Carlo,MMC)方法,并模拟了特殊

冷凝核作用下颗粒粒径分布函数的时间演变,但未能

反映出蒸汽相变促进颗粒长大的本质及影响因素。
基于此,本文将在多分散颗粒凝结增长理论的基础

上,对蒸汽相变凝结过程中 PM2． 5 粒径分布随操作条

件和颗粒特性的变化规律进行理论预测。

1　 多分散颗粒凝结增长理论

1． 1　 单颗粒的凝结增长

蒸汽相变是自然界和工业过程中广泛存在的现

象,也是气相与颗粒相之间重要的质量输运过程。 在

过饱和蒸汽环境中,蒸汽以颗粒为凝结核发生相变凝

结,首先经历异质核化过程,在颗粒上生成液体晶核,
之后蒸汽在核化颗粒表面发生相变凝结。 在蒸汽相

变凝结过程中,首先是最贴近颗粒的蒸汽分子聚集在

核化颗粒表面,使该区域蒸汽分子浓度降低,周围高

浓度区的蒸汽分子向该区域补充,促进凝结持续进

行;同时,凝结潜热使凝结液滴温度升高,而热量又会

向气体介质输送,从而影响凝结过程[19]。 Kulmala[20]

综合考虑蒸汽扩散和热传导的作用,推导出小过饱和

度情况下单颗粒凝结增长速率的表达式。 Wil-
liams[21]指出 Kulmala[20]的表达式适用于蒸汽饱和度

不大于 1． 2 的情况。
颗粒的相变凝结增长速率[20]为

dr
dt

=

S - Sa

ρdr
RTg

βmMvDvps[1 + (S + Sa)ps / (2p)]
+ SaL2Mv

βtRKgT2
g

{ }
(1)

式中,r 为颗粒半径,m;t 为时间,s;S 为蒸汽饱和度;
Sa 为颗粒表面平衡蒸汽饱和度;ρd 为凝结液密度,
kg / m3;R 为气体常数,J / (mol·K);Tg 为气相温度,
K;Mv 为蒸汽摩尔质量,kg / mol;Dv 为蒸汽扩散系数,
m2 / s;ps 为饱和蒸汽压,Pa;p 为气相总压,Pa;L 为凝

结潜热,J / kg;Kg 为气相导热系数,W / (m·K);βm,βt

分别为质量流率和热流率的变换修正因子。
一定温度下,平液面的平衡蒸汽压为饱和水汽

压,因此平液面的平衡饱和度为 1。 而对于小液滴,
由于表面曲率对分子间引力的影响,维持平衡所需要

的蒸汽压会大于平液面,使得液滴表面的平衡饱和度

大于 1。 平衡饱和度 Sa 和液滴半径 r 之间的关系可

由 Kelvin 方程[19]给出,即

Sa = exp
2σdMv

ρdRTgr
æ

è

ö

ø
(2)

式中,σd 为凝结液的表面张力,N / m。
由式(2)可知,一定温度下,颗粒粒度越小,要求

的平衡蒸汽饱和度越高。 为简化起见,本文针对 Kel-
vin 效应可以忽略的颗粒( r>0． 025 μm)进行研究,此
时 Sa =1。

蒸汽在气相主体中的扩散系数 Dv 可由式(3) [22]
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估算。

Dv = 2． 50 × 10 -3(pcgpcv) 1 / 3(TcgTcv) 5 / 12 æ

è

1
Mg

+

1
Mv

ö

ø

1 / 2 Tg

TcgTcv

æ

è

ö

ø

2． 334
1
p

(3)

式中,pcg,pcv 分别为气相主体和蒸汽的临界压力,Pa;
Tcg,Tcv 分别为气相主体和蒸汽的临界温度,K;Mg 为

气相主体的摩尔质量,kg / mol。
基于调和平均方法[15],βm,βt 可写为

βm = 3r
3r + 4λv

(4)

βt =
3r

3r + 4λg
(5)

式中,λv 和 λg 分别为蒸汽和气相主体分子平均自由

程,m。
气体分子平均自由程 λ 和温度 T 及压强 p 的关

系[23]为

λ = kT
2 πd2

mp
(6)

式中,k 为波尔兹曼常数,其值为 1． 38 ×10-23J / K;dm

为分子有效直径,m。
将式(4),(5)代入式(1),并令 Sa = 1,得到颗粒

体积增长速率为

I(V) = dV
dt

= 4πr2 dr
dt

= S - 1
C1V

-1 / 3 + C2V
-2 / 3 (7)

式中,C1,C2 的表达式为

C1 = 3 -1 / 3(4π) -2 / 3 { ρdRTg

MvDvps[1 + (S + 1)ps / (2p)]
+

ρdL2Mv

RKgT2
g

} (8)

C2 = 2
3

2
9π

æ

è

ö

ø

1 / 3

{ λvρdRTg

MvDvps[1 + (S + 1)ps / (2p)]
+

λgρdL2Mv

RKgT2
g

} (9)

　 　 对式(7)积分,得到一定过饱和度下单颗粒体积

随时间的演变为

V = { C2

C1

+ V1 / 3
0

æ

è

ö

ø

2

+ 2(S - 1) t
3C1

é

ë

ù

û

1 / 2

- C2

C1
}

3

(10)
式中,V0 为颗粒的初始体积,m3。
1． 2　 颗粒群体积分布演变

蒸汽相变凝结过程中,初始体积在 V0 ~ (V0 +
dV0)的颗粒,历经时间 t,长大为体积在 V ~ (V+dV)
的含尘液滴。 在忽略颗粒之间碰并的条件下,颗粒数

目浓度将不会发生变化,因此有

n0(V0)dV0 = n(V)dV (11)
式中,n0(V0)为初始颗粒体积分布函数,m-6;n(V)为
t 时刻颗粒体积分布函数,m-6。

由 I(V) = dV
dt

经积分变换可以推导出[15]

dV
dV0

= I(V)
I(V0)

(12)

　 　 由式(7),(11),(12)得到颗粒群体积分布演变

关系式为

n(V) = n0(V0)
C1V

-1 / 3 + C2V
-2 / 3

C1V
-1 / 3
0 + C2V

-2 / 3
0

(13)

1． 3　 颗粒粒径分布和体积分布

假设 PM2． 5 初始粒径分布服从对数正态分布,则

n0(d0) = np

2π d0 ln σg0

exp - ln2(d0 / dg0)
2 ln2σg0

é

ë

ù

û

(14)
式中,d0,np,σg0 和 dg0 分别为初始颗粒粒径(m)、数
目浓度 (个 / m3 )、几何标准偏差和几何平均粒径

(m)。
相应的 PM2． 5 初始体积分布函数为

n0(V0) = np

3 2πV0 ln σg0

exp - ln2(V0 / Vg0)
18 ln2σg0

é

ë

ù

û

(15)

式中,Vg0 为几何平均体积,m3, Vg0 = 1
6
πd3

g0;V0 =

1
6
πd3

0。

2　 计算结果与分析

2． 1　 颗粒粒径分布随时间的演变

图 1 为蒸汽相变凝结条件下,颗粒粒径随时间的

演变情况。 计算条件如下:初始颗粒几何平均粒径

d0 = 0． 3 μm,几何标准偏差 σg0 = 1． 6,颗粒数目浓度

np = 107 个 / cm3;气相温度 Tg = 50 ℃,饱和度 S =
1． 15。 可以看出,随着在过饱和蒸汽环境中停留时间

的延长,颗粒数密度峰值急剧增加,峰值所对应的粒

径显著增大,颗粒分布迅速向大粒径方向迁移。 由式

(1)可知,颗粒的凝结增长速度与其粒径成反比,由
于粒径较小的颗粒增长速率较快,而粒径较大的颗粒

增长速度较慢,使得颗粒粒径范围随时间明显变窄,
颗粒由初始条件下多分散分布的微粒转变为单分散

分布的粒径较大的含尘液滴。 在 50 ms 时,颗粒直径

已几乎全部集中在 3． 3 ~ 3． 5 μm。 已有研究表明,通
过在脱硫喷淋塔烟气进口或喷淋区上部空间添加蒸

汽,能够在喷淋区或塔顶建立过饱和蒸汽环境[12]。
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在此基础上,利用蒸汽相变原理,促使细颗粒增长至

3 ~ 5 μm 的含尘液滴,从而依靠惯性碰撞机理由洗涤

液或高效除雾器将其捕集,对于解决 PM2． 5 污染问题

具有重要意义。 适当延长颗粒在过饱和蒸汽环境中

的停留时间,可使颗粒粒径增长至更大的程度,有利

于颗粒的脱除。 然而,延长停留时间,相变区域体积

相应增加,导致设备成本和能耗增加。 因此,在实际

应用中,应选择合适的停留时间,力求在保证 PM2． 5

脱除效率的同时,减少装置的规模。

图 1　 颗粒粒径分布随时间的演变

Fig． 1　 Evolution of particle size distribution with time

2． 2　 蒸汽饱和度对颗粒粒径分布的影响

图 2 为采用与图 1 完全相同的初始颗粒和气相

温度计算得到的凝结增长时间 t = 50 ms 时的颗粒粒

径分布,给出了蒸汽饱和度对颗粒凝结增长效果的影

响。 蒸汽在颗粒表面发生相变凝结必须首先经历异

质核化过程。 核化过程要求蒸汽饱和度高于成核临

界饱和度,成核临界饱和度的大小主要取决于颗粒的

润湿性、粒径、表面粗糙度及可溶组分。 一旦蒸汽饱

和度超出成核临界饱和度,蒸汽即可实现在颗粒表面

大量凝结。 相同温度下,饱和度越大,蒸汽浓度越高,
相变凝结的推动力也越大,促进颗粒更为迅速地增

长,在相同时间内,形成粒径更大的含尘液滴。 由图

2 可知,饱和度为 1． 05,1． 10,1． 15,1． 20 时,数密度

峰值所对应的颗粒直径分别为 1． 88,2． 71,3． 35,
3． 89 μm。 较高的饱和度下,蒸汽相变后的颗粒粒

度、质量均较大,更易受惯性作用而被捕集。 但过饱

和蒸汽环境是由向气相中添加蒸汽实现的,蒸汽饱和

度越大,蒸汽添加量也越大,蒸汽添加量的增加将会

导致能耗上升。 此外,颗粒增长至 3 ~ 5 mm 后,喷淋

液和除雾器对其已具备较高的惯性脱除效率,若继续

增加蒸汽饱和度,虽然能使 PM2． 5 增长至更大的粒径

范围,但是对其脱除效率的影响将较小。 在实际应用

中,应考虑这些影响因素,选择合适的蒸汽添加量,以
实现 PM2． 5 的低能耗、高效脱除。
2． 3　 气相温度对颗粒粒径分布的影响

采用与图 1 完全相同的初始颗粒,在蒸汽饱和度

图 2　 蒸汽饱和度对颗粒粒径分布的影响

Fig． 2　 Effect of vapor saturation on particle size distribution

S=1． 15、凝结增长时间 t = 50 ms 的条件下计算得到

气相温度对颗粒凝结增长效果的影响,如图 3 所示。
由图 3 可知,气相温度越高,相变凝结增长后颗粒的

粒径越大,在气温分别为 40,60,80 ℃时,颗粒粒径分

别集中在 3． 07 ~ 3． 38,3． 56 ~ 3． 86,3． 89 ~ 4． 18 μm。
这是因为温度越高,蒸汽分子的热运动越剧烈,并且

相同饱和度下,所能容纳的蒸汽量也越多,将有更多

的蒸汽分子在颗粒表面凝聚为液滴,引起颗粒更加快

速地增长。 颜金培[24] 的实验研究表明,相同过饱和

度(S = 1． 15)下,烟气温度为 60 ℃时,PM2． 5 的脱除

效率明显高于 50 ℃时 PM2． 5 的脱除效率,这与本文

的研究结果一致。 蒸汽相变脱除 PM2． 5 技术与湿法

烟气脱硫系统相结合实现 PM2． 5 和 SO2 的协同脱除,
具有广阔的应用前景。 然而,较高的烟气温度对脱硫

反应不利,且较高烟气温度下维持相同的蒸汽过饱和

度,需要添加的水汽量也较多。

图 3　 气相温度对颗粒粒径分布的影响

Fig． 3　 Effect of gas temperature on particle size distribution

2． 4　 初始颗粒粒度对颗粒粒径分布的影响

图 4 为不同初始颗粒几何平均粒径( dg0 = 0． 3,
0． 5 μm)下蒸汽相变凝结后颗粒粒径分布曲线。 图 4
的计算条件为 Tg = 50 ℃, S = 1． 15, t = 50 ms,np =
107 个 / cm3,σg0

= 1． 6。 由对数正态分布函数的数值

表可知,dg0 =0． 3 μm 时,几乎全部(99． 73% )的颗粒

粒径在 0． 073 ~ 1． 230 μm;dg0 = 0． 5 μm 时,颗粒粒径

则在 0． 12 ~ 2． 05 μm。 蒸汽在这两种粒度的 PM2． 5

表面发生相变凝结后, 颗粒粒径分别在 3． 34 ~

796
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3． 61 μm 和 3． 34 ~ 3． 99 μm,颗粒数密度峰值所对应

的粒径分别由初始时刻的 0． 3,0． 5 μm 增长至 3． 35,
3． 37 μm。 可见,较细小的初始颗粒由于增长更为迅

速,凝结增长后的颗粒粒径更为集中;而较粗大的颗

粒凝结增长速率相对缓慢,最终颗粒粒径分布相对分

散。 由于蒸汽相变后,颗粒的最小粒径相等,数密度

峰值粒径接近,可以推测不同粒度 PM2． 5 在相同操作

条件下经蒸汽相变凝结后的惯性脱除效率相差不多。
颜金培[24]在颗粒数目浓度相近时,对峰值粒径分别

为 0． 23 μm 和 0． 07 μm 的燃烟煤和燃无烟煤 PM2． 5

的蒸汽相变凝结脱除进行实验研究,发现蒸汽添加量

为 0． 17 kg / m3(标准状况下)时,两者脱除效率分别

为 85%和 82% ,同样表明了在适宜的过饱和度条件

下,颗粒初始粒径对凝结增长宏观效果的影响较小。

图 4　 不同初始几何平均粒径下的颗粒粒径分布

Fig． 4　 Particle size distribution at different initial
geometrical mean diameter

2． 5　 初始颗粒分散度对颗粒粒径分布的影响

采用与图 4 相同的气相温度、蒸汽饱和度、凝结

增长时间和颗粒数目浓度条件,在初始颗粒几何平均

粒径 dg0 =0． 3 μm 时,计算得到不同初始颗粒分散度

情况下经蒸汽相变后的颗粒粒径分布曲线,如图 5 所

示。

图 5　 不同初始几何标准偏差下的颗粒粒径分布

Fig． 5　 Particle size distribution at different initial
geometrical derivation

在对数正态分布函数中,几何标准偏差 σg0 越

大,颗粒粒径分布范围越宽,颗粒越分散。 当 σg0 =
1． 2 时, 99． 73% 的颗粒粒径在 0． 17 ~ 0． 50 μm,
95． 45%的颗粒粒径在 0． 21 ~ 0． 43 μm;当 σg0 = 2． 0

时,粒径在 0． 04 ~ 2． 40 μm 的颗粒占 99． 73% ,粒径

在 0． 075 ~ 1． 200 μm 的颗粒占 95． 45% 。 计算结果

表明,σg0 =1． 2 的颗粒几乎全部颗粒增长到 3． 35 μm
以上;σg0 =2． 0 的也增长至 3． 34 μm 以上。 由于蒸汽

以 PM2． 5 为凝结核发生相变后颗粒粒径趋于一致,初
始颗粒分散度对相变凝结增长的宏观效果影响很小。
由此可知,PM2． 5 数目浓度稳定时,粒径分布的波动

对颗粒的蒸汽相变凝结脱除效率的影响较小。

3　 结　 　 论

(1)随着颗粒在过饱和蒸汽环境中停留时间的

延长,颗粒粒径范围迅速变窄,颗粒由初始条件下多

分散分布的微粒转变为单分散分布的粒径较大的含

尘液滴。
(2)饱和度越大,相变凝结的推动力就越大,颗

粒增长更为迅速;相同饱和度下,较高的温度能够促

使 PM2． 5 成长为粒径更大的含尘液滴。
(3)由于蒸汽以 PM2． 5 为凝结核发生相变后颗粒

粒径趋于一致,初始颗粒粒径分布(粒度、分散度)对
颗粒增长的宏观效果影响很小。
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