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摘要  为了解决目前气体电离放电脱硝方法存在的等离子源体积庞大、能耗高、NOx 脱除率低

以及需要依靠传统脱硝方法的协同作用等问题, 拟用小流量、高浓度的氧活性粒子[O2
+, O(1D), 

O(3P), O3]、引发剂 HO2
 分别注入烟道中, 与烟气中水反应生成·OH, 在无吸收剂、催化剂、氧

化剂及其他技术协同作用下, 实现了烟道中·OH 快速氧化脱除大烟气量中的微量 NOx 并生成

HNO3 溶液的整个反应过程, 等离子体反应管道长度为 1~8 m. 实验结果表明, 氧活性粒子与

NOx 摩尔比值决定了脱除率, 摩尔比选择在 2~3 为宜, 此时 NOx 脱除率将达到 95%左右, 回收

酸液中 NO3
回收率达到 58.1%; NOx 脱除率随着实验气体温度增高而下降; O2 含量增加对脱硝

效果有20%左右的影响; H2O含量大于4%时脱硝率处于最高值. 可见本方法不但解决气体电离

放电脱硝存在的问题, 同时又为大气污染治理提供一种绿色新方法. 
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燃煤、燃油过程中形成 NOx 等气体, 致使环境 

污染日趋严重. 由于现有技术治理成本高, 发展中国

家难以承担 , 再加上现有技术难以达到日趋严格的

排放标准 , 因而气体电离放电非平衡等离子体化学

脱除 NOx 方法应时而生. 实验研究表明, 气体电离放

电是脱除 NOx 有效方法之一[1~6], 可在常温下同时处

理几种污染物[7]. 由于直流、脉冲电晕放电通道中的

电子具有的平均能量仅为 2~3 eV, 主要消耗在 N2 振

动激励上, 只有百分之几的具有最有用能量(8.4~12.6 

eV)的电子用于脱除 NOx 反应上[8]; 存在另一问题是

电离占空比极低(流光放电通道总体积 /电离电场空

间体积), 约为 105~104 [9]. 可见, 仅以此法难以解

决脱除 NOx 存在的问题, 还需传统的液相洗涤吸收, 

氧化、活性剂吸附等技术协同作用, 以求解决电晕放

电脱除 NOx 存在的问题[10,11]. 本文采用强电离放电

(E/n380 Td)方法 [12], 使电子从电场中获得平均能

量9 eV, 其中具有最有用能量的大部分电子沉积 

在 O2, H2O 上, 将其离解、电离成高浓度氧活性粒

子、HO2
引发剂, 再分别注入烟道中与烟气中水反应

生成·OH, 实现烟道中·OH 氧化脱除烟气中的 NOx. 

本技术也将为高级氧化技术治理环境污染工程提供

规模化、高浓度·OH, 解决了高级氧化技术推广应用

存 在 的 问 题 ,  成 功 地 应 用 于 环 境 污 染 治 理 多 领

域[13,14], 并引起关注. 文中阐述烟道·OH 氧化脱除

NOx 基本原理; 建立·OH 形成及其氧化脱除 NOx 物理

模型; 讨论了氧活性粒子注入量、气体温度、O2、H2O

体积浓度对 NOx 脱除率的影响以及回收酸液研究 .  

1  烟道·OH 氧化脱除 NOx的基本原理及其

物理模型 

在强电离电场的放电间隙中建立折合电场强度

分别为 250 和 380 Td 时, 电子从电离电场中获得平

均能量均为 7 和 9 eV. 电子具有平均能量是按麦克斯

韦规律分布的, 当电子平均能量9 eV 时就能满足等
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离子体化学反应的需求. 其中具有最有用能量 8.4~ 

12.5 eV 的电子将分别沉积 O2, H2O 上, 足以将其激

发、离解、电离成高浓度活性粒子, 并在电场参数调

控下, 分别定向加工成氧活性粒子(O2
+, O(1D), O(3P), 

O3 等)和引发剂 HO2
. 基于过氧羟基离子 HO2

起始反

应速率常数高达 2.2×106 L mol1 s1, 在 HO2
引发剂

(浓度>0.34 g/L)作用下氧活性粒子与烟气中的 H2O

以极快速度生成·OH; 基于·OH 的化学反应速率常

数高达 107~109 L mol1 s1, 氧化电位为 2.80 V, 所

以·OH 将以极快反应速度、无选择地氧化脱除 NOx

并生成雾状硝酸雾, 酸雾经荷电凝并后再被电除酸雾

器回收成硝酸, 其原理方案如图  1 所示. 本方案实现不

用添加催化剂、吸收剂的·OH 氧化脱除 NOx 并生成酸. 

整个反应过程可在 1~8 m 长烟道中完成. 

烟道中·OH 氧化脱除 NOx 的等离子体化学动力学

模型如图 2 所示, 由 3 部分组成: 产生氧活性粒子等离

子体反应模式; 产生 HO2
引发剂等离子体反应模式; 烟

道中·OH 形成及其脱硝等离子体反应模式.  

2  实验方法与流程 

以·OH 为主的活性基团氧化脱除 NOx 并生成酸

的实验流程如图 3 所示. 等离子体源 11, 12 是由放电

极、接地极、电介质层及隔片组成, 采用新的电介质

配方和特种工艺制成十分均匀、密实的 Al2O3 薄层以

及超窄放电间隙等技术构建成大气压强电离放电电

场, 其结构如图 4 所示. 其激励等离子体源的峰值电

压为 6 kV, 电流峰值为 100 mA, 频率为 11.5 kHz.  

如图 3, 将标准气瓶的 N2, NO, O2, CO2 以及干燥

空气经阀体控制流量后加入配气装置 1 混合成实验

气体, 再经温湿度调控器 2 调控后进入烟道 4, 并与

从氧活性粒子产生器 11 输出的氧活性粒子和引发剂 

 

图 1  烟道中·OH 氧化脱除 NOx 并生成 HNO3 溶液的示意图 
1, 氧活性粒子产生器; 2, 引发剂产生器; 3, 高频高压电源; 4, 烟道; 

5, 直流高压电源; 6, 电除酸雾器; 7, 引风机 

 

图 2  烟道中脱除 NOx 的等离子体化学动力学模型 

 

图 3  实验系统示意图 
1, 配气装置; 2, 温湿度调控器; 3, 流量计; 4, 烟道; 5, 荷电凝并器; 6, 电

除酸雾器; 7, 剩余活性粒子消除器; 8, 引风机; 9, 压力计; 10, 氧活性

粒子浓度检测仪; 11, 氧活性粒子产生器; 12, 引发剂产生器; 13, 高

频高压电源; 14, 电源控制装置; 15, 交变、直流高压电源; 16, 高压直 

流电源; 17, 烟气分析仪; 18, 贮酸槽; 19, 离子色谱仪; 20, 调频器 

 

图 4  强电离放电等离子体源结构 
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产生器 12 输出的引发剂一并注入烟道中. 其中氧活

性粒子浓度达到 200~300 mg/L, 它在浓度>0.34 g/L 的

HO2
引发剂作用下, 与气道中 H2O 分子反应生成·OH, 

进而氧化脱除烟道中的 NOx, 并生成亚微米酸雾 ,  

酸雾与荷电凝并器 5 中的直流高压电场产生浓度为

1010 个/m3 左右的负离子一并进入荷电凝并器中的交

变电场里, 酸雾与离子碰撞荷电凝并成大于 5 m 粒

径的酸雾滴, 再经电除酸雾器 6 捕集回收成酸液. 其

整个等离子体化学反应是在氧活性粒子、引发剂注入

口到电除酸雾器入口之间的管道中进行, 其长度 L 为 1 

m, 管道采用钛钢管. 荷电凝并器中的荷电凝并折合

电场强度、交变电场频率分别选取为 7 Td, 100 Hz[15,16], 

电除酸雾器是由钛钢制成的圆柱形, 外壳接地, 中间

放置星形电晕极 , 除雾静电电场强度为 14 kV/cm. 

实验过程中尾气含有剩余的活性粒子和引发剂经剩

余活性粒子消除器 7 处理成无害 O2, H2O 气体, 并经

CF 型引风机 8 引风排放. 由于酸雾被电除酸雾器回

收, 所以引风机、烟囱、管道可选用常规产品. 

采用 Photon 型烟气分析仪 17 在线检测烟气中

NOx, O2 浓度以及温度、压差、流速等参量 ; 采用

ICS-1500 型离子色谱仪 19 定量分析酸液成分; 氧活

性粒子浓度检测仪 10 由 O2
+, O3 浓度测试仪组成: O2

+

浓度采用自制小球( 6 mm)离子浓度测试仪 [17], 解

决了小直径管道中高风速的离子浓度测试难题 , O3

浓度采用 BMT964 型检测仪. 

3  结果与讨论 

3.1  氧活性粒子注入量对 NO, NOx脱除率影响实验 

氧活性粒子与 NO, NOx 摩尔比对脱除率影响的

实验条件是气体流量为 1.2 m3/h, 其中 O2, H2O, NOx

以及 NO 体积浓度分别为 12%, 3.4%, 0.028%, 0.0127%, 

余下为载气 N2; 气体温度控制在 80℃, 实验结果如

图 5 曲线 1, 2 所示. 从曲线 1 可以看出, 当 n 在 0~1

之间时, NO 脱除率随着 n 增大而近似线性增至 80%; 

当 n 增至 2 以后, NO 脱除率变化趋缓; 当 n 为 4 时, 

NO 脱除率达到了 91.5%, 仅比 n=2 时增加不足 10%. 

从曲线 2 可以看出, NOx 脱除率也同样随着 n 增大而

提高, 当 n 在 0~1.5 之间时 NOx 脱除率低于 NO 脱除

率, 当 n 从 2 增至 4 时, NOx 脱除率从 91.5%增至

97.1%, 略高于 NO 脱除率 . 从实验结果可知: (1) 

当·OH 氧化脱除 NOx 时 n 选取 2 比较适宜; (2) 氧活 

 

图 5  氧活性粒子与 NOx, NO 摩尔比对脱硝率影响曲线 

性粒子浓度值及注入量决定了 NOx 脱除率; (3) 当摩

尔比 n 为 2, 氧活性粒子浓度 240 mg/L 时, 每脱除  

1 m3 气体中 NOx 消耗能量为 10 W h 左右. 从等离子

体化学计量比可知, 脱除 1 个 NOx 需 1 个·OH, 与实

验结果比较接近. 

本实验的·OH 形成及其氧化脱除 NOx 并生成酸

反应是在 1 m 长烟道中完成的, 这是由于采用反应速

率常数为 2.2×106 L mol1 s1 的 HO2
引发剂, 在其作

用下氧活性粒子与气道中的 H2O 以极快反应速度生

成·OH, 其反应速度常数、氧化电位分别高达 107~ 

109 L mol1 s1, 2.80 V, 所以·OH 快速、无选择氧化

脱除 NOx 并生成酸. 本实验基本达到“绿色化学 12 条

原则”及高级氧化技术的要求. 实现了无催化剂、还

原剂、氧化剂、零环境污染、零废物排放的绿色 NOx

脱除. 

3.2  气体温度变化对 NOx 脱除率影响实验 

气体温度对 NOx 脱除率影响的实验条件同 3.1 节,

其中氧活性粒子与 NOx 摩尔比 n 为 2, 气体温度控制

在 60~110℃范围, 实验结果如图 6 所示. 当温度从 60℃

增至 80℃时, NOx 脱除率由 96.8%下降到 90.0%, 只减

小了 6.8%; 当温度从 80℃增至 110℃时, 脱除率由 90%

下降到 25.5%, 减少了 64.5%, 可见温度高于 80℃, 脱

除率将急剧下降. 实验结果表明, 通常脱除 NOx 反应

温度控制在 60~70℃为宜, 在此温度范围内, 其脱除

率几乎不受气体温度影响 . 本方法将有效解决电子

束法 NOx 脱除率过低的问题. 由于燃煤电站锅炉尾部 
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图 6  气体温度对 NOx 脱除率影响曲线 

烟气温度在 130℃左右, 需采用增湿塔或热交换器将

温度降至脱硝最佳反应温度 60~70℃是可行的.  

气体电离放电的 NOx 脱除率受气体温度制约 , 

烟气温度升高对 NOx 脱除是不利的, 这是由于温度

增高后气体分子动能增大 , 导致气体分子的热运动

加剧, 致使自由基等活性粒子加速消亡, 不利于 NOx

脱除. 考虑脱硝运行温度过低将引发设备腐蚀、增加

庞大热交换器以及烟气难以升空排放等问题 , 所以

气体温度不宜过低. 

3.3  O2 体积浓度对脱硝率的影响 

氧气含量对脱硝率影响的实验气体中 H2O, CO2, 

NOx 体积浓度分别为 3.4%, 10%, 0.028%, 余下为载

气 N2; 气体温度控制在 80℃, 其实验结果如图 7 所

示. 氧活性粒子与 NOx 摩尔比 n 为 1, 氧气体积浓度

从 8%增至 17%时, 脱硝率从 31.3%增至 52.2%, 增加

了 20.9%; 当 n 为 2, 氧气体积浓度在相同的变化范

围, 脱硝率从 72.3%增至 94.6%, 增加了 22.3%. 从实

验结果可知, n 为 2 时就可以满足烟气脱硝的需要, 

氧气含量对于·OH 脱硝效果存在 20%左右的影响, 

这是由于氧气含量对 NO 氧化成 NO2 影响所致. 

3.4  H2O 体积浓度对脱硝率的影响 

H2O 体积浓度对 NOx 脱除率影响的实验气体中

O2, CO2, NOx 体积浓度分别为 12%, 10%, 0.028%, 余

下为载气 N2; 气体温度为 80℃; 氧活性粒子与 NOx

摩尔比 n 为 2, 其实验结果如图 8 所示. H2O 体积浓度 

 

图 7  O2 体积浓度对 NOx 脱除率影响曲线 

从 0%增至 4%时, 脱硝率从 77.1%增至 94%; H2O 体

积浓度从 4%增至 8%时, 脱硝率变化趋势变得平缓, 

仅在 94%左右变化.  

·OH 氧化脱硝方法将成为燃煤电厂烟气、柴油

机尾气脱除 NOx 的最有效、简便和低能耗的方法. 从

实验数据可知, 水的含量对烟气脱硝效果影响很大, 这

是由于烟气中水与注入氧活性粒子反应方可生成·OH

所致, 实验气体中含水量是·OH 脱硝的重要决定性因

素之一. 总之, 烟气中含水量达到 4%以上时, 脱硝率

将达到最佳值, 通常烟道中的含水量基本上满足了烟

气·OH 脱硝的需要, 不需要外加调控 H2O 量. 

3.5  酸根离子回收率 

酸根离子回收率实验条件: 气体流量为 1.2 m3/h,  

 

图 8  H2O 体积浓度对脱硝率影响的曲线 
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其中 O2, CO2, H2O, NOx 浓度(v/v)分别为 12%, 10%, 6.5%, 

0.05%, 余下为载气 N2; 气体温度控制在 59.2~60℃范

围内, 实验结果如图 9 所示. 采用酸资源回收率(每摩

尔酸液中酸根离子质量/每摩尔理论计算酸根离子质量)

来评价烟气中酸资源回收效果. 

氧活性粒子与 NOx 摩尔比 n 对烟气中酸资源回

收率影响实验结果, n 为 0.9 时, NO3
回收率为 26.5%; 

n 为 2.2 时, 回收率达到 54.8%; 当 n 为 3 时, NO3
回

收率达到 58.1%. 从实验结果可知: 当 n 从 0 增至 2.2 

 

图 9  氧活性粒子与 NOx 摩尔比对 NO3
回收率影响曲线 

时, NO3
回收率与 n 近似成线性增加函数关系, 每增

加 1 摩尔比时 NO3
回收率增加 24.9%; n 从 2.2 增至 3

时, 仅比 n = 2.2 时增加 3.3%, 增加速率仅为 4.1%每

摩尔比. 对 NO3
回收率而言, n 取 2.2 为好, 氧活性粒

子消耗量大为减少.  

4  结论 

本文采用多学科交叉方法解决目前气体电离放

电等离子体化学烟气脱除 NOx 存在的问题: (1) 采用

了强电离放电方法把 O2, H2O 离解、电离成氧活性粒

子及 HO2
引发剂, 在小流量、高浓度引发剂作用下, 

氧活性粒子与 H2O 反应生成·OH, 解决了高级氧化

技术的高浓度·OH 规模产生问题 , 同时也为脱除

NOx 提供了必要的基础条件; (2) 依据高级氧化技术

概念进行烟气脱除 NOx 的研究, ·OH 快速、无选择及

零污染排放地脱除烟气中 NOx 并生成 HNO3 溶液, 有

效解决气体电离放电方法存在的等离子源庞大、需添

加 NH3、能耗高和 NOx 脱除率低等问题, 同时也解决

了气体电离放电方法产生新 NO 的问题. 实验结果表

明, NOx 脱除率达 95%左右, 回收酸液中 NO3
回收率

达到 58.1%. 从而证明了此技术方案是可行的, 其深

层意义是把目前高级氧化技术从水深度处理扩展到

气体污染治理领域中. 
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A method for NOx removal and HNO3 production in a flue 
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New methods for denitration that are compatible with traditional methods are required to overcome problems with denitration by gas 
ionization discharge, including the large size of the plasma source, high energy consumption and low NOx removal. Active oxygen 
species (e.g. O2

+, O(1D), O(3P), O3) and HO2
 initiator were injected under low-flow and high-concentration conditions into a flue to 

react with the H2O molecules in the flue gas to generate ·OH radicals, which can oxidize NOx and generate HNO3 liquid as a resource 
substance. This whole reaction took place in a 1 to 8 m flue without catalyst or reductant and eliminated environmental pollution and 
waste emission. Experimental results show that the optimal molar ratio was between 2 and 3, at which point the NOx removal 
efficiency was 95% and the NO3

 recovery efficiency in the recovered acid liquid was 58.1%. Furthermore, the NOx removal efficiency 
decreased as gas temperature increased, the influence of O2 content in ·OH radicals denitration was around 20% and the NOx removal 
efficiency was maximized when the H2O concentration exceeded 4%. This method not only resolves the denitration problems of gas 
ionization discharge but also provides a new, green method for atmospheric pollution control. 
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