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摘　 要：燃煤污染物的排放为环境带来负担，减少燃煤烟气污染是控制大气环境污染的重要措施，脱
硫脱硝脱汞则是烟气污染控制的重点。 综述现有介质阻挡放电脱除燃煤烟气污染物研究，介绍介质

阻挡放电脱除燃煤污染物机理，分析了不同结构介质阻挡放电反应器的放电原理及应用场景，主要包

括空间型介质阻挡放电、沿面型介质阻挡放电、共面型介质阻挡放电、填充型介质阻挡放电和两段式

介质阻挡放电；归纳了反应器反应参数、气体成分以及气体间的相互作用对脱除 ＮＯｘ、ＳＯ２和 Ｈｇ０的影

响。 讨论了催化剂协同介质阻挡放电脱除燃煤污染物与单介质阻挡放电脱除污染物的区别。 确定高

效率脱除 ＮＯｘ、ＳＯ２和 Ｈｇ０的最佳方式。 随介质阻挡放电的电压和频率增加，污染物脱除效率呈增加

趋势，但频率进一步增加会降低脱除效率。 Ｏ２在一定范围内可促进 ＮＯ 和 Ｈｇ 的氧化。 微量 Ｈ２Ｏ 在

高能电子作用下产生 ＯＨ－和 ＨＯ２－，从而促进 ＳＯ２和 Ｈｇ氧化；但过量 Ｈ２Ｏ会抑制污染物脱除。 ＮＨ３能
促进 ＮＯ和 ＳＯ２的氧化。 介质阻挡放电通过激活催化剂表面产生电子和空穴，促进 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０的
氧化，从而具有更优的污染物氧化性能。
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０　 引　 　 言

我国能源结构中，煤炭资源占 ９６％，其他油、气
等资源占比非常低，极其稀缺。 而煤炭燃烧产生

ＮＯｘ、ＳＯｘ、ＣＯｘ、ＶＯＣｓ 和 Ｈｇ０等污染物，其中以 ＳＯ２、
ＮＯｘ、微量元素 Ｈｇ０对人类和动植物危害最大，严重

破坏环境，威胁人体健康［１－２］。 防止燃煤烟气的污

染排放已成为工业领域最重要的环保课题之一。 煤

炭清洁高效利用是中国实现可持续发展目标的重要

路径。
目前选择性催化还原和湿法烟气脱硫系统是有

效脱除 ＮＯｘ和 ＳＯ２的常用方法。 而汞由于在烟气中

主要存在 ３ 种形态，即单质汞 （ Ｈｇ０ ）、氧化态汞

（Ｈｇ２＋）、颗粒态汞，其中单质汞由于具有易挥发、难
溶解的特性而成为烟气中排放入大气环境的主要存

在形式［３－５］。 多数氧化态汞 （ Ｈｇ２＋ ） 和颗粒态汞

（Ｈｇｐ）可应用空气污染控制设备脱除，如静电除尘

器、纤维过滤器和湿法烟气脱硫系统等。 但单质汞

（Ｈｇ０）在自然界中稳定存在，具有挥发、生物富集性

等特点，成为最具危害性的污染物之一，很难用空气

污染控制设备脱除，只有通过化学方法将 Ｈｇ０氧化

成高价态汞，再通过溶液吸收才能去除。 为降低治

理成本，烟气中多种污染物协同控制技术已成为研

究热点，其中低温等离子体技术是一种具有较好应

用前景的烟气治理方法［６－９］。
介质阻挡放电是低温等离子的一种，具有投资

成本低、占地面积小、清洁无二次污染等优点而被广

泛研究［５］。 介绍了介质阻挡放电脱除污染物的机

理，分析了不同物理参数和气体成分对脱除污染物

的影响，对比了一段式和两段式反应器，研究了催化

剂协同介质阻挡放电对脱除污染物的影响，以期掌

握介质阻挡放电与催化剂的协同机制。

１　 介质阻挡放电反应机理

低温等离子体技术处理污染物原理为：在外加

电场作用下，放电产生的大量携能电子，轰击气体分

子，像 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ等［１０］，发生非弹性碰撞，其中 Ｏ２的
离解能为 ５．１７ ｅＶ，Ｈ２Ｏ 为（５．１６±０．０４） ｅＶ［１１］，产生

含氧自由基和活性物种（Ｏ－、ＯＨ－等），经过电离、解
离和激发，使含氧自由基和活性物种与载气等反应，
产生额外的自由基和活性物种（Ｏ－、ＯＨ－、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３
和 ＨＯ２－），然后与污染物分子发生一系列复杂的物

理和化学反应，使复杂大分子污染物转变为简单小

分子安全物质，或使有毒有害物质转变为无毒无害

或低毒低害物质，从而使污染物得以降解去除［５］，
如图 １所示。 因其电离后产生的电子平均能量在

１～１０ ｅＶ，适当控制反应条件可使一般情况下难以

实现或速度很慢的化学反应变得十分迅速。 作为环

境污染物处理领域中一项高新技术，低温等离子体

受到广泛关注。

图 １　 介质阻挡放电脱除污染物原理

烟气污染物脱除的计算公式为

η（ＮＯ） ＝
ｃｉｎ（ＮＯ） － ｃｏｕｔ（ＮＯ）

ｃｉｎ（ＮＯ）
× １００％， （１）

η（ＳＯ２） ＝
ｃｉｎ（ＳＯ２） － ｃｏｕｔ（ＳＯ２）

ｃｉｎ（ＳＯ２）
× １００％， （２）

η（Ｈｇ０） ＝
ｃｉｎ（Ｈｇ０） － ｃｏｕｔ（Ｈｇ０）

ｃｉｎ（Ｈｇ０）
× １００％， （３）

式中，Ｃ ｉｎ（ＮＯ）、Ｃ ｉｎ（ＳＯ２）、Ｃ ｉｎ（Ｈｇ０）分别为反应器进

口 ＮＯ、 ＳＯ２、 Ｈｇ０ 浓 度； Ｃｏｕｔ （ ＮＯ ）、 Ｃｏｕｔ （ ＳＯ２ ）、
Ｃｏｕｔ（Ｈｇ０）分别为反应器出口 ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０浓度。

２　 物理参数与气体组分的影响

介质阻挡放电脱除 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０等时影响因

素很多，主要介绍物理参数和气体组分对烟气脱除

的影响。 物理参数包括电源电压、频率、气体流量、
放电间隙、反应器长度、电极数量、介质板厚度、二次

电子发射系数和相对介电常数等。 气体成分包括

Ｏ２、Ｈ２Ｏ、ＨＣｌ和 ＮＨ３对一体化脱除 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０的
影响。
２􀆰 １　 物理参数的影响

介质阻挡放电脱除 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０时，改变物理

参数对污染物脱除效率有一定影响，主要介绍源电

压、频率、停留时间、二次电子发射系数和相对介电

常数等对脱除污染物的影响。
２􀆰 １􀆰 １　 电源电压的影响

电源电压对介质阻挡放电脱除 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０

有重要影响。 随电压增大，导致放电强度增强和输
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入能量增强，相同条件下产生的活性粒子随之增加，
污染物分子与活性粒子碰撞几率变大，这是脱除

污染物分子效率提高的一个原因。 其次，电压增

大，放电更剧烈，从而产生更多自由基等使脱除污

染物效率提高。 但相对来说能流密度增加，电压

越高，单位污染物需要能量越多，即消耗越多能

量［２，１２］ 。 所以不同反应器结构有相对较优的电压

值，即达到高效脱除污染物的同时，能量消耗不会

大幅上升。
２􀆰 １􀆰 ２　 电源频率的影响

随电源频率增大，脱除燃煤污染物效率首先大

幅提高，原因是：① 电子撞击污染物频率加大。
② 放电电流密度增大，导致介质表面电荷密度增

大，附加电场增强，因而击穿提前发生，气体击穿电

压升高，熄灭电压降低。 但频率增大到一定程度后，
一部分产生的高能电子来不及与污染物反应就重新

组合从而导致脱除污染物效率降低。 频率增大使功

率增加，通过试验和计算，得到脱除燃煤污染物的较

优频率［１３］。
２􀆰 １􀆰 ３　 流量的影响

污染物在反应器中流量对脱除污染物有一定影

响。 流量越小，停留时间越长，脱除效率越高，效率

达到一定高度时逐渐趋于平稳，这是由于脱除单位

污染物需要能量逐渐加大，即（单位污染物量 ／单位

能量）值逐渐减小，不利于高效率低能耗脱除烟气

污染物［１４］。
２􀆰 １􀆰 ４　 二次电子发射系数的影响

由于正离子撞击阴极产生的电子被称为二次电

子，二次电子发射系数是产生的二次电子数与撞击

阴极的正离子数的比值，反映放电过程中二次电子

发射作用强弱。
增加二次电子发射系数可以通过消耗小能量得

到多放电。 这是因为随二次电子发射系数增加，放
电过程中离子向瞬时阴极移动并撞击阴极时易产生

更多二次电子，这些二次电子在空间电场作用下加

速并加强空间的碰撞电离作用致使气隙内电子数目

增多，不仅增加了放电空间中的电子密度，降低了放

电过程中消耗能量，从而提高了放电效率，促进烟气

污染物脱除［１５］。
２􀆰 １􀆰 ５　 相对介电常数的影响

相对介电常数增大时，反应器内折合场强増大，
提高了活性自由基产量，减小反应器整体阻抗，提高

气体放电电流，有利于活性自由基的生成，最终提高

了燃煤污染物的脱除效率［１６－１７］。 常见的相对介电

常数在 ０．０１～０．１０。 一般选取较高的介质相对介电

常数。
２􀆰 ２　 气体组分的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 氧气的影响

氧气对脱除污染物有很大影响，主要是因为存

在如下反应：
Ｏ２＋Ｏ２ →Ｏ３＋Ｏ

－， （４）
其中 Ｏ３和 Ｏ

－属于强氧化性物质，易将 ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０

等氧化成易处理的 ＮＯ２、 ＳＯ３、 ＨｇＯ 等 （式 （ ５） ～
（７））。 所以氧气含量影响燃煤污染物脱除［１８－１９］。

ＮＯ＋Ｏ →ＮＯ２， （５）
ＳＯ２＋Ｏ →ＳＯ３， （６）
Ｈｇ０＋Ｏ →ＨｇＯ。 （７）

ＹＩＮ等［２０］指出介质阻挡放电反应器中，如果没

有氧气，ＮＯ脱除通过还原反应形成 Ｎ２和 Ｏ２而被脱

除。 在 ＮＯ ／ Ｎ２ ／ Ｏ２混合气条件下，Ｏ２在一定范围增

加促进 ＮＯ２生成。 常温常压下，氧气含量对 ＮＯ 氧

化、ＮＯ２生成及 Ｎ２Ｏ变化趋势有很大影响。 ＮＯ ／ Ｎ２ ／
Ｏ２在介质阻挡放电反应器中，放电功率一定条件

下，随氧气含量增加，ＮＯ 氧化和 ＮＯ２生成逐渐达到

稳定后开始下降，原因是过多氧气会消耗放电产生

的高能电子以及逆反应的生成，所以过多氧气会抑

制 ＮＯ脱除。
Ｏ２对 ＳＯ２产生的影响主要是高能电子撞击 Ｏ２

分子，放电产生的活性 Ｏ－和臭氧等会与 ＳＯ２发生氧

化反应而脱除，即 ＳＯ２＋Ｏ
－ → ＳＯ３，ＳＯ３可直接通过

碱性溶液吸收进而提高 ＳＯ２的脱除效率［２１］。
Ｏ２是影响 Ｈｇ０脱除的主要因素之一。 随氧气增

加，臭氧和氧自由基随之生成，将 Ｈｇ０氧化为 ＨｇＯ，
ＨｇＯ可通过电除尘器等轻易脱除，所以汞氧化率在

一定范围内随氧气含量增加而上升［２２］。 Ｏ２体积分

数 ５％时产生的 Ｏ３和 Ｏ 自由基足够使 Ｈｇ０氧化成

ＨｇＯ，氧气含量过多时或＞７％，会产生额外 Ｏ３，但汞

氧化率不变。 因此 Ｏ２浓度不会对 Ｈｇ０氧化产生

影响［２３］。
２􀆰 ２􀆰 ２　 水蒸气的影响

Ｈ２Ｏ对 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０脱除的影响主要是由于

高能电子撞击 Ｈ２Ｏ 分子及 Ｏ－和 Ｈ２Ｏ 发生反应，即
Ｏ－＋Ｈ２Ｏ→ＯＨ

－ ＋ＯＨ－，从而产生 ＯＨ－和 ＨＯ２－。 因

为 ＳＯ２和 ＯＨ
－反应速率很强，所以 ＳＯ２可与 ＯＨ－和

ＨＯ２－快速反应形成稳定的 Ｈ２ ＳＯ４。 同时由于存在

ＯＨ－，ＮＯ会生成 ＨＮＯ２和 ＨＮＯ３。 Ｈ２Ｏ对 Ｈｇ０的影响

非常复杂，主要取决于气体组分，单纯 Ｈ２Ｏ 对汞脱

除影响不大，因为 ＨｇＯＨ在 ２９８ Ｋ易分解，且持续时

间只有 ２８０ μｓ，在 Ｎ２ ／ Ｈ２Ｏ ／ ＨＣｌ混合气中，Ｈ２Ｏ加入
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大幅提高了 Ｈｇ０ 氧化率［２４－２５］，主要原因是 Ｃｌ 和
ＨＯＣｌ的形成，反应如下：

ＯＨ－＋ＨＣｌ →Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ， （８）
ＯＨ－＋Ｃｌ →ＨＯＣｌ， （９）

Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ２ →ＨＯＣｌ＋ＨＣｌ， （１０）
ＨＯＣｌ＋Ｈｇ０ →ＨｇＣｌ＋ＯＨ－， （１１）
ＨＯＣｌ＋Ｈｇ０ →ＨｇＯ＋ＨＣｌ。 （１２）

在 Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ 混合气中，少量水蒸气可提高

Ｈｇ０氧化率，水蒸气过量时，会抑制 Ｈｇ０氧化［２６］，Ｏ２
和 Ｈ２Ｏ共存时，Ｈｇ０和 ＯＨ－自由基反应生成 ＨｇＯＨ，
而 ＨｇＯＨ 和 Ｏ２ 反应产生较稳定的 ＨｇＯ，反应式

如下：
ＨｇＯＨ＋Ｏ２ →ＨｇＯ＋ＨＯ２－。 （１３）

这是少量水蒸气促进 Ｈｇ０氧化的原因。 水蒸气

抑制汞氧化的原因主要有 ２个：
１） Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｈ２ Ｏ 混合气中，一部分臭氧可与

Ｈ２Ｏ、ＯＨ
－自由基反应，生成 Ｈ２Ｏ２和 ＨＯ２－，反应式

如下：
Ｈ２Ｏ＋Ｏ３ →Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２， （１４）
ＯＨ－＋Ｏ３ →ＨＯ２－＋Ｏ２。 （１５）

２）Ｈ２Ｏ分解产生的 ＯＨ－自由基增加 Ｏ３和 Ｏ
－的

抑制作用，使 Ｏ３和 Ｏ
－减少，反应式如下：

Ｏ－＋ＯＨ－ →Ｏ２＋Ｈ， （１６）
Ｈ＋Ｏ３ →ＯＨ－＋Ｏ２。 （１７）

Ｏ３和 Ｏ
－对 Ｈｇ０的作用大于 Ｈ２Ｏ，所以大量 Ｈ２Ｏ

会抑制 Ｈｇ０氧化，需要较优的 Ｈ２Ｏ 含量促进 Ｈｇ０的
氧化［２７］。

通常来说，Ｈ２Ｏ对烟气中 ＳＯ２氧化有促进作用，
但抑制 ＮＯ 氧化。 主要原因有：① ＳＯ２易溶解于水

中，随 Ｈ２Ｏ含量增加形成更多 Ｈ２ＳＯ３；② Ｈ２Ｏ 含量

增加产生更多 ＯＨ－自由基，ＯＨ－自由基是 ＳＯ２转换

的重要条件。 这 ２个原因说明 Ｈ２Ｏ对烟气中 ＳＯ２转
化率有提升作用。 而 Ｈ２Ｏ对烟气中 ＮＯ氧化有抑制

作用的原因主要是过多 Ｈ２Ｏ 分子会消耗高能电子

从而减少 Ｏ－和 Ｏ３自由基的产生，而 Ｏ－和 Ｏ３自由基

是脱除 ＮＯ的主要因素，因此，过量 Ｈ２Ｏ抑制 ＮＯ的

脱除［２８－２９］。
但 ＯＨ－自由基可与 ＮＯ发生化学反应形成亚硝

酸或硝酸。 增加气体中的水分子，高能电子减少，脱
除 ＮＯ所需单位能量密度增加，因此消耗的能量增

加，不利于 ＮＯ脱除［３０］。
氧活性物质消耗及 Ｈｇ０再生导致 Ｈｇ０低氧化效

率及输出不稳定的 Ｈｇ０，ＯＨ－自由基对汞的氧化作

用不大［３１－３２］。 Ｈ２ Ｏ 可促进 Ｈｇ０氧化，因为 Ｈｇ０和

ＯＨ－自由基的反应［３３］。 对于 Ｈ２Ｏ 对 Ｈｇ０氧化，不同

研究得出的结果不同，Ｈ２Ｏ 在不同反应器中对 Ｈｇ０

氧化率有不同影响。
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＣｌ的影响

燃煤烟气中包含的 ＨＣｌ 体积分数在 １０×１０－６ ～
１００×１０－６，而 ＨＣｌ 在烟气中对 Ｈｇ０转化率有很大影

响，产生 ＨｇＣｌ２，从而使 Ｈｇ０转化率升高。 温度低于

４５３ Ｋ时，ＨＣｌ 不能和 Ｈｇ０反应，因为 ＨＣｌ 阈能在

４．４２ ｅＶ，小于 Ｏ２阈能 ６．２２ ｅＶ，但 ＨＣｌ分子可在反应

器中通过高能电子碰撞离解成 Ｃｌ 和 Ｈ 等物质，Ｃｌ
的碰撞可以产生 Ｃｌ２，反应器中的 Ｃｌ 和 Ｃｌ２可氧化

Ｈｇ０形成相对稳定的 ＨｇＣｌ２ ［２２，２５，３４］，反应主要如下：
ｅ＋ＨＣｌ →Ｈ＋Ｃｌ， （１８）
Ｃｌ＋Ｃｌ →Ｃｌ２， （１９）

Ｈｇ０＋Ｃｌ＋Ｍ →ＨｇＣｌ＋Ｍ， （２０）
ＨｇＣｌ＋Ｃｌ＋Ｍ →ＨｇＣｌ２＋Ｍ， （２１）
Ｈｇ０＋Ｃｌ２ →ＨｇＣｌ＋Ｃｌ， （２２）
ＨｇＣｌ＋Ｃｌ２ →ＨｇＣｌ２＋Ｃｌ， （２３）
Ｈｇ０＋Ｃｌ２ →ＨｇＣｌ２。 （２４）

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＮＨ３的影响

ＮＨ３对脱除 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０有重要作用，主要是

通过形成铵盐脱除 ＳＯ２和 ＮＯ。 在铵盐中 ＳＯ２与 ＮＨ３
化学计量比为 ２ ∶ １，ＮＯ与 ＮＨ３化学计量比为 １ ∶ １，
因此过多 ＮＨ３对 ＳＯ２和 ＮＯ没有太大影响［３５］。 虽然

ＮＨ３主要作用是形成铵盐，如硫酸铵、硝酸铵等，但
ＮＨ３可被离解形成 ＮＨ２自由基，然后还原 ＮＯ 形成

Ｎ２，反应如下：
ＮＨ２＋ＮＯ →Ｈ２Ｏ＋Ｎ２。 （２５）

因此，ＮＯ氧化率会随 ＮＨ３增加缓慢上升。 ＳＯ２
脱除与 ＮＨ３有很大关系，因为 ＳＯ２可与大量 ＮＨ３发
生化学反应［３６－３７］，反应方程如下：

ＮＨ３＋ＳＯ２ →ＮＨ３ＳＯ２， （２６）
ＮＨ３ＳＯ２＋ＮＨ３ →（ＮＨ３） ２ＳＯ２， （２７）

（ＮＨ３） ２ＳＯ２＋１ ／ ２Ｏ２ →ＮＨ４ＳＯ３ＮＨ２（ｓ），（２８）
ＮＨ４ＳＯ３ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ →（ＮＨ４）２ＳＯ４（ｓ）。 （２９）

最后形成的酸盐用做化肥，因此 ＳＯ２脱除形成

酸盐是一种重要方法。
ＮＨ３会抑制汞氧化。 随 ＮＨ３注入模拟烟气中，

Ｈｇ０氧化效率快速由 ９１％降至 ４４％，这是因为之前

ＨＣｌ分解形成 Ｈ、Ｃｌ 自由基和 Ｃｌ 等活性物质，会与

ＮＨ３快速反应生成氯化铵，进而降低 Ｈｇ０ 氧化

效率［１４］。
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０之间相互影响

本节主要探讨介质阻挡放电高效脱除 ＮＯ、ＳＯ２
７１
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和 Ｈｇ０，不仅物理因素和气体组分会影响烟气污染

物脱除，而且 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０之间也会存在相互促进

抑制作用。
ＮＯ和 ＳＯ２之间的相互作用取决于反应环境。

首先在只有气相均相反应中，ＮＯ和 ＳＯ２脱除过程中

不会相互影响［９，３８］。 在 Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｈ２ Ｏ ／ ＳＯ２ ／ ＮＯ 条件

下，ＮＯ 浓度不变，加入不同浓度 ＳＯ２，ＳＯ２对 ＮＯ 脱

除没有影响。 原因可能是气相环境中，ＳＯ２脱除主

要依赖 ＯＨ自由基，而 ＮＯ 脱除主要在于 Ｏ３和 Ｏ 自

由基。 通入 ＮＨ３后，均相和非均相反应同时发生形

成铵盐， ＳＯ２提高 ＮＯ 脱除效率，这是因为 ＳＯ２和
ＮＨ３形成铵盐，使 ＳＯ２氧化效率更高，促进 ＮＯ 的非

均相反应［２３，３９］。
介质阻挡放电反应器中 ＳＯ２和 Ｈｇ０之间的相互

作用目前仍存在争论。 在 Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ ／ Ｈｇ０条件下，
发现 ＳＯ２浓度对 Ｈｇ０脱除影响不大［４０－４１］。 在 Ｎ２ ／
Ｏ２ ／ ＳＯ２ ／ Ｈｇ０条件下， ＳＯ２ 抑制 Ｈｇ０ 氧化，这是由

于 ＳＯ２会消耗一定量 Ｏ３和 Ｏ 自由基，从而减少和

Ｈｇ０的相互反应［４２］。 在 Ｎ２ ／ Ｏ２ ／ ＳＯ２ ／ Ｈｇ０条件下，ＳＯ２
会促进 Ｈｇ０氧化，原因是 ＳＯ２和 Ｏ３、Ｏ自由基反应生

成的 ＳＯ３ 会与生成的 ＨｇＯ 反应，生成 ＨｇＳＯ４，因
此 ＳＯ２出口浓度低于入口浓度［２２］，反应如下：

ＳＯ３＋ＨｇＯ →ＨｇＳＯ４。 （３０）
其中 ＳＯ２绝大多数被 Ｏ－自由基氧化而不是 Ｏ３，

因为 ＳＯ２和 Ｏ
－的反应速率常数大于 Ｏ３和 ＳＯ２。 而

Ｈｇ０和 Ｏ３反应速率常数远大于 Ｏ３和 ＳＯ２。 因而 ＳＯ２
可促进 Ｈｇ０氧化［４３］。

ＮＯ 是化石燃料燃烧产生 ＮＯｘ 中最主要的成

分［４４－４９］。 在介质阻挡放电反应器中，ＮＯ 主要与 Ｏ３
和 Ｏ－自由基反应而影响 Ｈｇ０氧化，因此 ＮＯ 对 Ｈｇ０

的氧化有抑制作用［４０］。 ＮＯ 浓度对 Ｈｇ０氧化有抑制

作用，这是由于 ＮＯ 与 Ｏ３的反应速率常数大于 Ｈｇ０

和 Ｏ３ ［２２，５０
－５２］，Ｏ３先与 ＮＯ发生化学反应，因此 Ｈｇ０氧

化率下降。
总之，气体成分对脱除污染物的影响主要在于

不同气体组分和浓度在反应器中产生的自由基和活

性分子的数量。 ① 在介质阻挡放电反应器中，Ｏ２分
解会产生 Ｏ３和 Ｏ

－自由基，促进 ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０的氧

化；② Ｈ２Ｏ对污染物的影响主要是与其他气体污染

物协同作用产生。 Ｈ２Ｏ 可促进 ＳＯ２氧化，由于 ＳＯ２
和 ＯＨ自由基反应速率常数较大，很容易发生反应。
Ｈ２Ｏ 的存在会抑制 ＮＯ 氧化，但可提高 ＮＯｘ脱除效

率。 Ｈ２Ｏ 对 Ｈｇ０影响复杂，取决于处理过程中气体

组分；③ ＨＣｌ分子可在介质阻挡放电过程中分解成

Ｃｌ和 Ｃｌ２从而促进 Ｈｇ０的氧化；④ ＮＨ３的注入会提高

ＮＯ和 ＳＯ２脱除效率，通过热反应和多相自由基反

应，但 ＨＣｌ和 ＮＨ３会发生快速反应从而抑制 Ｈｇ０氧
化；⑤ 低温等离子体处理过程中，ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０之
间有相互反应，气相同相反应时，ＮＯ 和 ＳＯ２之间不

会发生反应，但注入 ＮＨ３后，形成酸盐使 ＳＯ２间接促

进 ＮＯ脱除；⑥ 研究表明 ＳＯ２和 Ｈｇ０处理过程中的

相互影响存在争议；⑦ ＮＯ 对 Ｈｇ０的氧化起抑制作

用，这是因为 ＮＯ 会先与自由基（Ｏ，ＯＨ）和活性分

子（Ｏ３）发生反应。

３　 介质阻挡放电反应器的影响

介质阻挡放电是有绝缘介质插入放电空间的一

种非平衡态气体放电，又称无声放电。 在两放电电

极之间充满某种工作气体，并将其中 １ 个或 ２ 个电

极用绝缘介质覆盖，也可将介质直接悬挂在放电空

间或采用颗粒状的介质填充其中，当两电极间施加

足够高的交流或脉冲电压时，电极间气体被击穿而

放电，即产生了介质阻挡放电。 介质阻挡放电反应

器结构主要有 ５种：空间型介质阻挡放电、沿面型介

质阻挡放电、共面型介质阻挡放电、填充型介质阻挡

放电和两段式介质阻挡放电。
３􀆰 １　 空间型介质阻挡放电结构

空间型介质阻挡放电结构中，放电发生在平行

板电极或同轴圆筒电极之间的空间，空间型介质阻

挡放电装置如图 ２ 所示。 在电极间安插介质（通常

为石英等材料）可防止在放电空间中形成火花或弧

光放电，形成大气压强下稳定的气体放电［５３］。 图 ２
（ａ）中可在介质两边生成 ２ 种不同的等离子体。 图

２（ｂ）中放电发生在两层介质之间，可避免放电等离

子体直接与金属电极接触，对于腐蚀性气体或高纯

度等离子体，这种构型具有独特的优点有利于电荷

沉积与扩散，从而形成貌似辉光的相对均匀的放电

形貌，适合应用于电光源、材料表面处理等应用领

域。 图 ２（ｃ）中放电反应发生在电介质与低压电极

间的区域，是一种很实用的结构，常用来制造臭氧发

生器。
３􀆰 ２　 沿面型介质阻挡放电结构

沿面型介质阻挡放电结构中，放电电极分布在

介质板两侧，放电在电极附近紧贴介质板表面进行，
可在介质板表面产生较大面积的等离子体层，早期

用于制造臭氧，研究表明沿面型介质阻挡放电可用

于常压下气流控制，在不需要机械活动部件的情况

下将电能转化为空气动能，在机起降、风力发电等空

气动力学领域应用前景广阔［５４－５５］。 沿面型介质阻

８１
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图 ２　 空间型介质阻挡放电装置

挡放电结构如图 ３所示。

图 ３　 沿面型介质阻挡放电结构

３􀆰 ３　 共面型介质阻挡放电结构

共面型介质阻挡放电反应器结构中，电极置于

介质同一层，即正负电极均在一个平面上，放电发生

在介质另一侧。 共面介质阻挡放电是等离子体显示

器中广泛采用的技术，其中工作气体是单组分惰性

气体或混合气，在方波电压驱动下，在低频或高频下

放电都是典型的辉光模式，由于表面电荷的作用，等
离子体显示器中的共面放电可在低于击穿电压下维

持，放电沿表面的扩展是这种共面型介质阻挡放电

的主要特征［５５－５６］。 共面型介质阻挡放电反应器结

构如图 ４所示。

图 ４　 共面型介质阻挡放电反应器结构

３􀆰 ４　 填充型介质阻挡放电结构

填充型介质阻挡放电是将催化剂直接填充于反

应器内，等离子体和催化剂同时作用于待处理气体，
所有污染物气体和背景气体发生放电反应，产生自

由基和活性物质，由于不同反应速率常数发生化学

反应，形成不同分子，进而脱除烟气污染物［５７］。 填

充的催化剂可能使介质阻挡放电中的电场增强，导
致折合场强增大，而折合场强是影响分子分解速率

的重要因素。 经过模拟和试验发现，催化剂会促进

烟气污染物脱除［５８］。 填充型介质阻挡放电脱除

ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０的试验装置如图 ５所示。

图 ５　 填充型介质阻挡放电脱除 ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０的试验装置

３􀆰 ５　 两段式介质阻挡放电

两段式介质阻挡放电是将 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 等对脱除

ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０有影响的气体通入介质阻挡放电反

应器，发生激发、电离、离解后通入要脱除的混合气

中脱除。 使得 ＮＯ 被 Ｏ３氧化为 ＮＯ２， ＳＯ２被氧化

为 ＳＯ３，Ｈｇ０被氧化为 ＨｇＯ；Ｏ２＋与气体中的 Ｈ２Ｏ反应

产生 ＯＨ－；ＯＨ－和 ＮＯ２反应形成 ＨＮＯ３，ＳＯ３氧化为

Ｈ２ＳＯ４，再通过碱性吸收塔吸收 ［５８－５９］。 两段式介质

阻挡放电脱除 ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０的反应器如图 ６所示。
比较 ５ 种不同类型的介质阻挡放电反应器，主

要应用见表 １，可知两段式的介质阻挡放电较其他

反应器存在以下优点：① 整个等离子体内的反应发

生在混合气中，因此投资成本和系统尺寸减少；
② 介质阻挡放电和选择性催化段可分别选择最优

９１
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图 ６　 两段式介质阻挡放电脱除 ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０的反应器

运行条件；③ 回收产品中的 ＨＮＯ３和 Ｈ２ＳＯ４可被再

利用。
表 １　 不同类型反应器的应用

类型 应用

空间性介质阻挡放电 　 用于臭氧发生器及工业中高分子和

金属薄膜等的改性、表面张力的提高，
污染物的脱除等

沿面型介质阻挡放电 飞机起降、风力发电等空气动力学领域

共面型介质阻挡放电 等离子体显示器等

填充型介质阻挡放电 　 协 同 催 化 剂 从 而 促 进 污 染 物

（ＮＯ、ＳＯ２、Ｈｇ０和 ＶＯＣｓ等）脱除

两段式介质阻挡放电 　 与 ＳＣＲ 共同脱除污染物 （ ＮＯ、ＳＯ２、

Ｈｇ０和 ＶＯＣｓ等）

、

４　 介质阻挡放电协同催化剂

为减少能量消耗，提高污染物的脱除效率，研究

了低温等离子体协同催化剂技术［６０－６１］。 其中介质

阻挡放电协同光催化剂脱除污染物的催化剂主要分

为 ２类，一类是光催化剂，包括二氧化钛（ＴｉＯ２）、氧
化锌（ＺｎＯ）、氧化锡（ＳｎＯ２）、二氧化锆（ＺｒＯ２）、硫化

镉（ＣｄＳ）等多种氧化物硫化物半导体，其中二氧化

钛（Ｔｉｔａｎｉｕｍ Ｄｉｏｘｉｄｅ）因其氧化能力强、化学性质稳

定无毒，成为世界上最常用的光催化剂；一类是金属

催化剂，主要是贵金属及铁、钴、镍等过渡元素。 脱

除燃煤污染物的催化剂可分为非负载型和负载型催

化剂。 非负载型金属催化剂指不含载体的金属催化

剂，按组成分为单金属和合金 ２ 类。 通常以骨架金

属、金属丝网、金属粉末、金属颗粒、金属屑片和金属

蒸发膜等形式应用。 负载型催化剂指金属组分负载

在载体上的催化剂，用以提高金属组分的分散度和

热稳定性，使催化剂有合适的孔结构、形状和机械强

度。 所以主要介绍介质阻挡放电协同光催化剂和负

载型催化剂脱除污染物。
催化剂的加入可分为 ２ 种：① 将催化剂放在放

电区域，有 ３种形式：直接在放电反应器中放 １层催

化剂；作为等离子体反应器的涂层或电极；作为填充

床的填充材料。 这种系统的优点是所有反应可同时

发生，结构简单［６２］。 ② 将催化剂放在放电区域后，
优点是等离子体反应器和催化器的反应器可分别在

各自优化条件下运行［６３］。
放电过程中，高能激发原子和分子的跃迁将发

出紫外线，其包含的光子能量大于光催化剂的带隙

能，光催化剂表面被激活产生电子和空穴，电子和空

穴分别是很强的还原剂和氧化剂从而促进 ＮＯ、ＳＯ２
和 Ｈｇ０的氧化［６４－６６］。 其中 ＴｉＯ２是低温等离子协同

光催化剂系统中典型的光催化剂，因为 ＴｉＯ２具有高

催化活性和耐蚀性以及高稳定性和无毒性等

优点［６７］。
在介质阻挡放电协同光催化剂的混合系统中，

ＴｉＯ２附着的分子筛作为光催化剂，对 ＮＯ和 ＳＯ２脱除

有促进作用。 在介质阻挡放电协同光催化剂和分子

筛混合系统中，ＮＯ和 ＳＯ２脱除效率分别是介质阻挡

放电协同催化剂的系统的 １．０４ ～ ３．４０ 倍和 １．０２ ～
３．５０倍，且电压越低，ＴｉＯ２光催化剂对污染物脱除效

率作用越大。 因此 ＴｉＯ２薄膜可明显提高介质阻挡

放电反应器的能量效率［６８］。 在介质阻挡放电协同

光催化剂系统中，研究 ＴｉＯ２纳米颗粒的透明结构对

Ｈｇ０脱除的影响，发现在放点区域的 ＴｉＯ２纳米颗粒

能提高 Ｈｇ０脱除效率，约 ２０％［６９］。
结合 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ等表征手段，在固

定床多相催化反应装置上对一系列过渡金属氧化物

催化剂 Ｍ ／ ＴｉＯ２（Ｍ＝Ｍｎ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ 和

Ｚｒ）催化氧化 ＮＯ 活性进行测试，筛选出 Ｍｎ－Ｃｕ ／
ＴｉＯ２具有最优的低温活性。 结果显示由溶胶－凝胶

法制得的 ＴｉＯ２上锰铜双活性组分在一定有条件下

可更好氧化 ＮＯ［７０］。
ＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２ 和 ＭｎＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２ 两种催化剂

中，ＭｎＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２催化剂在较低反应温度下具备

０２
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一定催化氧化能力。 在一定条件下，ＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２
的活性可以高于 ＭｎＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２催化剂，但经过动

力学分析，得到 ２种催化剂的反应活化能，发现 Ｃｕ⁃
ＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２催化剂活化能高于 ＭｎＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２催化

剂，从而推断出 ＭｎＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２催化剂的催化活性

好于 ＣｕＣｅＯｘ ／ ＴｉＯ２催化剂［７１］。
研究指出， ＣｕＯ ／ γ － Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂具有较好

的 ＳＯ２和 ＮＯｘ协同脱除性能。 因而在不同条件下，
应用介质阻挡放电协同 ＣｕＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂对 ＮＯ 脱

除进行研究：与单一等离子体或催化剂相比，介质阻

挡放电协同 ＣｕＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂能促进 ＮＯ 脱除。 且

这种催化剂可与燃煤机组烟气中 ＳＯ２和 Ｏ２发生化学

反应生成 ＣｕＳＯ４达到脱除二氧化硫的目的。 与其他

催化剂相比，ＣｕＯ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂成本低，环境污染

少，同时可产生工业所需硫酸硫磺等物质用于回收

利用［７２］。

５　 结语与展望

低温等离子技术不仅可同时脱除烟气污染物中

ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０，且相对传统技术具有节约空间、成
本低、运行条件简单等优势，低温等离子体是一种有

前景的技术，未来会扩展到大规模应用中，实现商业

化应用。 但目前仍然存在一些弊端：同时脱除

ＮＯ、ＳＯ２和 Ｈｇ０有争议，需进一步研究；需探索大规

模反应器；高效率低能耗对应的参数需经过试验和

模拟得出；缺乏机理研究。
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