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摘要：利用介质阻挡放电（ＤＢＤ）进行模拟烟气脱除 ＮＯ 实验，通过改变乙炔体积分数和烟气水蒸汽含量研究添加乙炔对 ＮＯ 脱除效率的影响．
结果表明：烟气中添加乙炔强化了 ＮＯ 氧化作用，随着乙炔体积分数的提高，ＮＯ 脱除率逐渐增加． 在 ＮＯ ／ Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｃ２Ｈ２ ／ Ｈ２Ｏ 体系中，水的电负

性和离解反应消耗大量高能电子，降低了活性自由基的生成，ＮＯ 脱除速率随之减慢；能量密度低于 ４００ Ｊ·Ｌ － １时，相对湿度（ＲＨ）为 ０ 的情况下

脱出效果最好． 但随着能量密度的增加，Ｈ２Ｏ 不会影响最终的 ＮＯ 脱除率；Ｈ２Ｏ 的添加可以产生更多的·ＯＨ自由基，促进 ＮＯ２向 ＨＮＯ３转化，使
出口 ＮＯ２浓度大幅度降低．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

工业高速发展带来了严重的大气污染问题． 氮
氧化物（ＮＯｘ）作为主要的大气污染物不仅是形成酸

雨和光化学烟雾的主要原因，也是引起人体呼吸道

疾病的诱因之一． 据《２０１１ 年中国环境状况公报》
报道：“２０１０ 年，全国工业氮氧化物排放量为 １４６５． ６
万吨，比 ２００９ 年增加 １４． １％ ；电力行业排放的 ＮＯｘ

占总量的 ６５． １％ ． ” （ ｈｔｔｐ： ／ ／ ｚｌｓ． ｍｅｐ． ｇｏｖ． ｃｎ ／ ｈｊｔｊ ／
ｎｂ ／ ２０１０ｔｊｎｂ ／ ２０１２０１ ／ ｔ２０１２０１１８ ＿ ２２２７２５． ｈｔｍ ）． 其

中，ＮＯ 占 ＮＯｘ总量的 ９０％以上，所以 ＮＯｘ的脱除主

要是针对 ＮＯ 的脱除． 介质阻挡放电 （ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
Ｂａｒｒｉｅｒ Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，ＤＢＤ）脱除 ＮＯ 是近年来出现的新

型脱硝技术，与传统脱硝工艺相比，其具有系统简

单、能量利用效率高、成本低的优点． 介质阻挡放电

是在放电电极中间插入绝缘介质的非平衡放电，外
加电压后产生大量高能量密度等离子体，其放电产

生的大量活性粒子、自由基已被广泛研究并用作脱

除 ＮＯｘ、ＳＯ２、ＶＯＣｓ 等气态污染物（王新新，２００９）．
氧气存在条件下 ＤＢＤ 脱除 ＮＯ 很难达到理想
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的脱除效果． 大量研究证明，添加烃类可以有效地

促进 ＮＯ 向 ＮＯ２的转化，提高 ＮＯ 脱除率． 例如， Ｓｈｉｎ
等（２００３）通过软件模拟的方法证实，介质阻挡放电

中添加乙烯有利于提高 ＮＯ 的脱除效率；Ｒａｖｉ 等

（２００３）通过实验研究了乙烯、乙烷对 ＤＢＤ 脱除 ＮＯ
的影响，结果表明，在输入能量密度为 ５０ Ｊ·Ｌ － １时，
添加与 ＮＯ 相同体积的乙烯和乙烷能够将 ＮＯ 脱除

率从 ６０％分别提高到 ７８％和 ８５％ ． 其他学者（杜旭

等，２０１１）研究证明，在输入能量密度为 ２００ Ｊ·Ｌ － １

时，添加 ２ 倍于 ＮＯ 浓度的乙烯可以使 ＮＯ 脱除率由

２４％提高到 ７３％ ．
因此，本文通过实验研究烟气中添加乙炔对介

质阻挡放电脱除 ＮＯ 的影响，主要通过改变乙炔浓

度和相对湿度（ＲＨ）具体分析乙炔存在条件下 ＮＯ
的反应途径，继而进一步深入探讨脱除 ＮＯ 的理论

机理．

２ 　 实验装置和方法 （ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ
ｍｅｔｈｏｄ）

图 １ 为介质阻挡放电实验流程图． 各组分气体

经过质量流量计（ＭＦＣ）后进入混合器，混合均匀后

进入 ＤＢＤ 反应器，反应器入口和出口的气体浓度由

烟气分析仪在线监测． 水蒸气由经过超声波雾化器

的气体携带，相对湿度由反应器入口的 Ｔｅｓｔｏ⁃６０６ 湿

度计测量． 反应后尾气由碱液吸收后排出．
介质阻挡反应器长 ５３０ ｍｍ，采用单层石英介质

层，外径 ２６ ｍｍ，介质层厚度 ２ ｍｍ． 内电极为直径

１２ ｍｍ 的铜电极，介质管外包裹一层 ４５０ ｍｍ 长的

铜网（１５０ 目）作为外电极． 等离子体主机电源为供

电电源，电压可调范围为 ０ ～ ３０ ｋＶ，频率可调范围

为 ０ ～ ２５ ｋＨｚ． 数字示波器记录 ＤＢＤ 放电的李萨如

图形，后期通过李萨如图形计算放电功率．

图 １　 介质阻挡放电实验系统

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＤＢＤ ｐｌａｓｍａ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　 　 ＮＯ 的脱除率 η 计算公式如下：

η ＝
［ＮＯ］ ｉｎ － ［ＮＯ］ ｏｕｔ

［ＮＯ］ ｉｎ
× １００％ （１）

式中，η 为 ＮＯ 脱除率，［ＮＯ］ ｉｎ为反应器进口 ＮＯ 浓

度（ μＬ·Ｌ － １ ）， ［ ＮＯ］ ｏｕｔ 为反应器出口 ＮＯ 浓度

（μＬ·Ｌ － １）． 　
放电功率 Ｐ 和能量密度 ε 的计算公式分别如

式（２）和（３）所示．
Ｐ ＝ ｆｋＣＫＸＫＹＡ （２）

ε ＝ Ｐ ／ Ｑ （３）
式中，Ｐ 为放电功率（Ｊ·ｓ － １），ｆ 为放电频率（Ｈｚ），ｋ
为分压比（Ｖ·Ｖ － １），Ｃ 为测量电容（Ｆ）；ＫＸ、ＫＹ分别

为示波器水平和垂直灵敏度（ｃｍ·Ｖ － １），Ａ 为李萨如

图形面积与示波器界面面积的比值（ ｃｍ３·ｃｍ － ３），ε
为输入能量密度 （ Ｊ·Ｌ － １ ）， Ｑ 为气体体积流量

（Ｌ·ｓ － １）． 　

３　 实 验 结 果 与 分 析 （ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ
ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３． １　 乙炔体积分数对 ＤＢＤ 脱除 ＮＯ 的影响

实验中 ＤＢＤ 反应器进口 ＮＯ 浓度设定为 ５００
μＬ·Ｌ － １，Ｏ２体积分数 ６％ ，模拟烟气中乙炔的体积分

数分别设定为 ０、０． ０５％ 和 ０． １％ ． 通过改变反应器

的放电功率得到不同 Ｃ２Ｈ２ 体积分数下的 ＮＯ 脱除

率曲线，结果如图 ２ 所示． 可知，加入乙炔后 ＮＯ 脱

除率有明显的上升趋势，且随着乙炔的体积分数提

高，ＮＯ 脱除率逐渐增大． 当输入能量密度为 ２５０

２３３



２ 期 王东等：介质阻挡放电中添加乙炔对 ＮＯ 脱除的影响

Ｊ·Ｌ － １，乙炔体积分数分别为 ０、０． ０５％ 和 ０． １％ 时，
ＮＯ 脱除率分别为 ２３％ 、４２％ 、４７％ ．

图 ２　 不同乙炔体积分数下 ＮＯ 脱除率曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ　

Ｎ２ ／ ＮＯ ／ Ｏ２体系中，Ｏ２ 键能（４９８． ３６ ｋＪ·ｍｏｌ － １ ）
远低于 Ｎ２键能（９４５． ３３ ｋＪ·ｍｏｌ － １）． Ｏ２的离解消耗

大量的高能电子从而产生基态氧原子 Ｏ（ ３ Ｐ） （式
（４）），此过程抑制了活性 Ｎ 原子的生成． ＮＯ 的脱除

主要通过 ＮＯ 与 Ｏ（ ３ Ｐ）的氧化反应从而生成 ＮＯ２

（式（５）），但反应器中较高的 ＮＯ２浓度导致生成 ＮＯ
的反应式（６）得到加强，最终体系中 ＮＯ 的脱除和生

成达到平衡，输入能量密度达到一定值后 ＮＯ 的脱

除率不再增加 （Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００５）．
ｅ － ＋ Ｏ２→ ｅ － ＋ Ｏ（ ３Ｐ） ＋ Ｏ（ ３Ｐ） ／ Ｏ（ １Ｄ） （４）

Ｏ（ ３Ｐ） ＋ ＮＯ → ＮＯ２ （５）
ＮＯ２ ＋ Ｏ（ ３Ｐ） → ＮＯ ＋ Ｏ２ （６）

乙炔加入后，Ｃ２Ｈ２ 分子的碳碳三键中包含两个

键能较低的 π 键（３１４ ｋＪ·ｍｏｌ － １）和一个键能较高的

σ 键，其 Ｃ—Ｈ 键的键能（５４９． ４９ ｋＪ·ｍｏｌ － １）也明显

小于 Ｎ—Ｎ 键能． 在 ＤＢＤ 放电产生的高能电子作用

下，Ｃ２Ｈ２ 分子化学键断裂形成活性碳氢自由基，有
如下反应（孟庆喜等，２００５）：

ｅ － ＋ Ｃ２Ｈ２→ｅ － ＋ Ｃ２Ｈ ＋ Ｈ （７）
Ｃ２Ｈ２ ＋ Ｏ → ＨＣＣＯ ＋ Ｈ （８）

反应（７）生成的 Ｃ２Ｈ 可以迅速与 Ｏ２ 反应生成

ＨＣＣＯ 和 ＨＣＯ 自由基（Ｓｕ ｅｔ ａｌ． ， ２０００；白洪涛等，
２００４）：

Ｃ２Ｈ ＋ Ｏ２→ ＨＣＯ ＋ ＣＯ （９）
Ｃ２Ｈ ＋ Ｏ２→ ＨＣＣＯ ＋ Ｏ （１０）

反应（７）、（８）生成的 Ｈ 自由基和反应（９）生成

的 ＨＣＯ 可以继续与 Ｏ２ 反应生成强氧化性的自由

基团：
Ｈ ＋ Ｏ２→ ＨＯ２ （１１）

ＨＣＯ ＋ Ｏ２→ ＨＯ２ ＋ ＣＯ （１２）
ＨＯ２自由基在 ＮＯ 向 ＮＯ２的转化过程中具有重

要作用，同时 Ｃ２Ｈ、ＨＣＣＯ 自由基也参与 ＮＯ 的脱除

反应，促进 ＮＯ 的脱除 （ Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００５； Ｄｅｂａｓｉｓ
ｅｔ ａｌ． ， １９９８）：

ＨＯ２ ＋ ＮＯ → ＮＯ２ ＋ ＯＨ （１３）
Ｃ２Ｈ ＋ ＮＯ → ＨＣＮ ＋ ＣＯ （１４）

ＨＣＣＯ ＋ ＮＯ → ＨＣＮＯ ＋ ＣＯ （１５）
图 ３ 为不同乙炔体积分数下 ＮＯ２出口浓度与能

量密度的关系曲线． 由图可知，添加乙炔后 ＮＯ２出口

浓度迅速增加；能量密度为 １００ Ｊ·Ｌ － １时，乙炔体积

分数为 ０、０． ０５％ 、０． １％ 情况下的 ＮＯ２ 出口浓度分

别为 ７５、１０７、１５３ μＬ·Ｌ － １ ． 随着输入能量密度的增

大，出口的 ＮＯ２浓度趋于稳定或有所降低． 模拟烟

气含有 ０． １％乙炔时 ＮＯ２出口浓度达到最大值所需

能量密度略小．

图 ３　 不同乙炔体积分数下 ＮＯ２浓度曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｓ　

乙炔的添加有效地促进了 ＮＯ 向 ＮＯ２的氧化过

程，反应式（１３）中 ＨＯ２自由基氧化 ＮＯ 的反应处于

优势，介质阻挡放电产生的高能电子主要用来维持

Ｏ２和 Ｃ２Ｈ２ 分子激发引起的一系列碳氢自由基的反

应；由于 Ｎ 原子还原 ＮＯ 的脱除途径在很大程度上

被抑制，ＤＢＤ 脱除的 ＮＯ 绝大部分被转化为 ＮＯ２ ．
随着能量密度的增大，体系中 ＮＯ２浓度逐渐增大，生
成 ＮＯ２的反应（５）、（１３）和 ＮＯ２的消耗反应（６）达到

平衡（ Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ． ， ２００５；汪涛等，２０１２），ＮＯ２浓度达

到最高值并趋于稳定；混合气含有 ０． １％ Ｃ２Ｈ２ 时体

系最大 ＮＯ２浓度为 ２２５ μＬ·Ｌ － １，对应的 ＮＯ 脱除率

３３３
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为 ５０％左右． 此时继续提高输入能量密度 ＮＯ 脱除

率的小幅度增加主要得益于少量的 Ｎ 原子还原 ＮＯ
和反应式（１４）、（１５）的存在，ＮＯ 转化为 Ｎ２ 和一系

列含氮有机物．
图 ４ 为不同乙炔体积分数下反应器出口的 ＣＯ

浓度曲线． 由图可知，添加乙炔后 ＣＯ 生成量急剧增

加，Ｃ２Ｈ２ 在由 Ｃ２Ｈ、ＨＣＯ、ＨＣＣＯ 等一系列自由基参

与的脱除 ＮＯ 反应中分解为 ＣＯ． 增大乙炔体积分数

后，ＣＯ 生成浓度相应提高进一步验证了 Ｃ２Ｈ 等自

由基反应的增强，从而使 ＮＯ 脱除率增大．

图 ４　 不同乙炔体积分数下 ＣＯ 浓度曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ　

３． ２　 相对湿度对 ＤＢＤ 脱除 ＮＯ 的影响

在 ＮＯ ／ Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｃ２Ｈ２ 体系中考察了相对湿度

（ＲＨ）对介质阻挡放电脱除 ＮＯ 的影响，反应器进口

ＮＯ 浓度为 ５００ μＬ·Ｌ － １，Ｏ２体积分数为 ６％ ，模拟烟

气中乙炔体积分数保持为 ０． １％ ，相对湿度分别取

０、６０％ 、９０％ ．
Ｈ２Ｏ 是电负性气体，气隙放电过程中其对自由

电子的吸附作用大于释放作用，Ｈ２Ｏ 分子与电子和

带电自由基可以结合形成重离子和负离子，其在放

电空间中移动缓慢，大幅度减少了气隙电子密度，
抑制放电，减小放电功率． 图 ５ 为随着外加电压的增

大放电功率的变化曲线． 结果表明，水的加入不利

于放电；在相同外加电压情况下，加入水后放电功

率明显减小，且相对湿度 ＲＨ 越大，放电功率越小．
不同相对湿度对 ＮＯ 脱除率和 ＮＯ２浓度的影响

如图 ６ 所示． 由图 ６ａ 可知，在 ＮＯ ／ Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｃ２Ｈ２ 体

系中添加 Ｈ２ Ｏ 对 ＮＯ 脱除率有一定的影响， 在

ＲＨ ＝０、６０％ 、９０％ 时，ＮＯ 脱除率均能达到 ６５％ 左

右；但能量密度较低时，添加 Ｈ２Ｏ 后脱除率曲线斜

率减小，即 ＮＯ 的脱除速率降低． ＮＯ 脱除率相同

图 ５　 不同相对湿度下放电功率曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｏｗｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ

图 ６　 不同相对湿度下 ＮＯ 脱除率（ａ）和 ＮＯ２浓度（ｂ）曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ ａ） ａｎｄ ＮＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

（ｂ） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ

时，相对湿度越小，所需的能量密度越低；ＲＨ ＝ ０、
６０％ 、９０％时，达到 ４０％ ＮＯ 脱除率所需的最小能量

密度分别约为 １８０、２６５、２９０ Ｊ·Ｌ － １ ． 由图 ６ｂ 可知，
Ｈ２Ｏ 对生成 ＮＯ２浓度的影响较大，未添加 Ｈ２Ｏ 时，
ＮＯ 脱除产物主要为 ＮＯ２；加入 Ｈ２Ｏ 后，生成的 ＮＯ２

浓度急剧减少，保持在 ６０ μＬ·Ｌ － １以下．

４３３
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由于加水后相同外加电压下放电功率的减小，
放电产生的电子数目降低，电子与气体分子的碰撞

频率的进一步降低导致用于脱除 ＮＯ 的活性自由基

减少 （吴锴等，２０１０；Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ． ， ２００９）． 王丽娜等

（２００８）研究表明，加入水后，在气体体系中，电子与

Ｈ２Ｏ 分子碰撞生成 ＯＨ、Ｈ 自由基（反应式（１６）），此
过程也消耗大量高能电子，降低了放电产生的电子

密度，弱化了 Ｎ２、Ｏ２分子、Ｃ２Ｈ２ 分子的离解． ＯＨ 自

由基可以消耗放电产生的活性 Ｎ 原子 （反应式

（１７）），同时氧化 ＮＯ 的反应中重要的中间产物

ＨＣＯ、Ｃ２ Ｈ 自由基也进一步与 ＯＨ 反应 （反应式

（１８）、（１９））；ＮＯ 的氧化产物 ＮＯ２在 Ｈ 自由基作用

下被还原为 ＮＯ（反应式（２０））．
Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － → ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ｅ － （１６）

Ｎ ＋ ＯＨ → ＮＨ ＋ Ｏ （１７）
ＨＣＯ ＋ ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ （１８）
Ｃ２Ｈ ＋ ＯＨ → ＣＯ ＋ ＣＨ２ （１９）
ＮＯ２ ＋ Ｈ → ＮＯ ＋ ＯＨ （２０）

综上所述，Ｈ２Ｏ 对 ＮＯ 脱除没有促进作用，Ｈ２Ｏ
的存在抑制了放电并消耗大量高能电子，ＲＨ ＝
６０％ 、９０％ 时，ＮＯ 脱除率增加较为缓慢，在能量密

度低于 ４００ Ｊ·Ｌ － １时，不加水的脱除效果最好． 但是

随着外加电压的提高，放电功率增加，反应器空间

内的高能电子数快速增长，Ｈ２Ｏ 吸附电子对 Ｎ２、Ｏ２、
Ｃ２Ｈ２ 分子离解的抑制作用明显减弱，ＨＣＯ、Ｃ２ Ｈ、
ＨＯ２自由基的生成反应占主导地位，达到一定输入

能量密度时，３ 种含水量条件下能达到的最大 ＮＯ
脱除效率相同．

添加 Ｈ２Ｏ 后 ＮＯ２ 生成浓度大幅度降低主要有

两个原因：①Ｈ２Ｏ 的加入使得体系内 ＯＨ 自由基浓

度较高，ＮＯ 氧化产物 ＮＯ２可以与其反应生成稳定产

物 ＨＮＯ３（反应式（２１）），ＨＮＯ３不发生逆反应，有利

于 ＮＯ 的脱除；②ＮＯ２ 可以与水直接反应（孙保民

等，２０１０；Ｔａｓ ｅｔ ａｌ． ， １９９７）．
ＮＯ２ ＋ ＯＨ → ＨＮＯ３ （２１）

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）Ｎ２ ／ ＮＯ ／ Ｏ２体系中添加乙炔能促进 ＮＯ 的氧

化反应，Ｃ２Ｈ２ 分子激发了一系列强氧化性自由基的

产生，增强了 ＮＯ 脱除过程．
２）乙炔体积分数的提高有利于 ＮＯ 脱除率的提

高，但不同乙炔体积分数下生成 ＮＯ２的浓度最终趋

于一致．

３）模拟烟气中水的加入不利于脱除 ＮＯ，水对

电子的吸附作用和 Ｈ２Ｏ 分子的离解消耗部分高能

电子，导致 ＮＯ 脱除率降低；在能量密度低于 ４００
Ｊ·Ｌ － １时，不加水条件下的 ＮＯ 脱除效果最好． 但放

电功率增加到一定值后，体系高能电子密度增大，
Ｈ２Ｏ 不再制约脱除 ＮＯ 的碳氢自由基反应，不同相

对湿度下的最大 ＮＯ 脱除率相同． 而 Ｈ２Ｏ 的加入极

大地提高了体系 ＯＨ 自由基的水平，ＮＯ 氧化产物

ＮＯ２转化为 ＨＮＯ３，出口 ＮＯ２浓度较大程度减少．
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