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[摘要 ] � 利用反应动力学模拟开展了电源特性对脉冲介质阻挡放电条件下 NO x净化脱除规律的影响研究,对高能电子参与

的 N 2、O 2和 O的电离解速率常数采用碰撞反应截面方法求取,并通过数值模拟获得了反应器内活性基元、NO及其副产物随时

间的变化规律.模拟结果表明动力学模型较好地反映了活性基团浓度的脉冲变化趋势,电源特性对 NO的脱除具有明显的影

响,提高纳秒级脉冲峰宽及电源脉冲放电频率,均可以有效改善 NO的净化效果, 这些结果对等离子体氮氧化物净化装置的优

化有一定的指导作用.
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Abstrac t: In th is paper, the impacts of the characteristics o f the pow er supply on the remova l o fNOx under the d ie lectr ic

barrier d ischarge a re investig ated by chem ical k inetic simu la tion theoretica lly. The reaction ra te constant of the ion ization

o f N2、O2 and O by e lec tron- im pact d issoc ia tion is obta ined by the co llision cross section me thod. The concentrations o f

ac tive ions, atom s, free rad ica ls and NO byproducts are predicted according to the resident tim e in p lasm a reac to r. The

simu la tion resu lts show that the kineticm ode l reflects the gene ra tion o f the various active radicals proper ly. The impact

o f the characteristic of the powe r supply on NOx rem ova l is obv ious. Increasing the pos itive pulse tim e and the frequency

o f pu lsed discha rge w ill improve the remova l o fNO. Th is w ork w ill play an institutive role in optim iz ing theNO pur ifica-

tion dev ice.
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� � 近年来以 NO、NO2为代表的氮氧化物排放与控制已成为我国大气污染防治的紧迫任务,利用低温等

离子体净化烟气中 NOx的脱硝技术作为一种高效、低成本的方法越来越引起人们的重视. 国内外许多学

者对此展开了研究,目前高能电子束法
[ 1]

( E lectron Beam )已成功实现示范, 但依然存在着能耗过高和辐

射泄漏的问题.采用脉冲电晕放电
[ 2]

( Pulsed Corona D ischarge)和介质阻挡放电方法
[ 3]

( D ielectric Barr ier

D ischarge)同时脱除 NO /SO2的实验研究取得了丰硕成果, 但目前还在实验室研究阶段.

在试验研究的同时,利用等离子体化学研究脱硫脱硝反应动力学机理方面的探索越来越受到瞩目,李

谦等
[ 4]
对脉冲电晕等离子体条件下 NO气相氧化过程进行了动力学模拟, 认为 NO的氧化涉及与多种自

由基 ( O、OH、HO2 ) 及中性物种的反应. 宫为民等
[ 5]
通过实验明确了脉冲放电等离子体条件下 NO脱除过

程同时存在的氧化、分解和还原 3个途径,并推断出实验条件下的反应机理. Stefanovic
[ 6]
实验测量了介质

阻挡放电条件下 O 2 /NOx和 N2 /O 2 /NOx混合气体中氮氧化物组分的变化,并与零维的反应动力学模型的

结果进行了比较,进而验证了所提出的臭氧在内的反应机理.余刚
[ 7]
等通过自洽场分子轨道从头计算法

得到了 N 2基态和激发态分子轨道模型,对 NO /N 2气体放电等离子体脱除 NO的主要机理作了分析.
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从以上的研究我们发现:脉冲介质阻挡放电过程中由高能电子激发活性基团的离解反应速率常数难

以确定,涉及到的基元反应组和中间活性基团也难以得到充分的理论支持, 因此从反应动力学机理角度揭

示等离子体净化过程,是目前低温等离子体气体净化研究的热点问题. 电源特性对氮氧化物脱除的影响也

少有报道.

本文利用 M axsw ell方程,采用碰撞反应截面方法, 理论推导出 N 2 /O2在高能电子撞击下的离解速率

常数,提出了一套介质阻挡放电条件下 NO /O2 /N 2体系反应机理,并对反应物浓度变化的初值问题进行了

数值求解,获得了脉冲介质阻挡放电作用下活性基团 O、N、O (
1
D)、O 3等的生成过程,比较、分析了电源特

性对等离子活性粒子和 NO净化效率的影响.

1� 脉冲放电等离子场下 NO /N2 /O2体系反应机理

图 1所示为脉冲放电等离子条件下活性自由基

产生和参与氮氧化物净化反应的 3个阶段. 高能电

子撞击气体反应的反应速率常数是等离子化学反应

动力计算的重要步骤, 在假设电子速度符合 M axw e ll

分布的条件下,反应速率常数 K20~ K22可用 ( 1)式

计算
[ 8]

:

k =
8

m e�

1 /2

�(�)
( 1 + �0 /kBT e ) kBT e

exp(�0 /kBT e )
, ( 1)

式中, m e为电子质量; KBT e为电子能量, 在 N 2、空气

或近似气体中,介质阻挡放电形成的规约场强约为 150 Td时,相应的电子能量为 4 eV; �0为活化能; �(�)

为碰撞反应截面.

根据式 ( 1)计算出电子撞击 N2和 O2和 O的数率常数 K20、K21、K22,见表 1所示.其他化学反应式与

其相应数率常数可通过 N IST Database
[ 9]
得到.本文化学动力学模型涉及到的 29个化学反应见表 1.

表 1� NO x /N2 /O2体系主要的等离子化学反应及其速率常数

Table 1� The rate cons tant of the reactions invo lved in NO x /N2 /O 2 pla sm a sy stem

化学反应 � �
速率常数 ( 300~ 800K)

cm3 � m ol- 1 � s- 1
化学反应 � �

速率常数 ( 300~ 800K) � � � �

cm3 � m ol- 1 � s- 1 � � � �

N + NO � N 2 + O k1= 2�04� 1013 NO 3 + O � NO2 + O2 k16= 1�62 � 1013

N + NO2� N 2O+ O k2= 1�81� 1012 NO+ NO3� 2NO 2 k17= 1�74 � 1013

N + NO2� NO + NO k3= 1�81� 1012 NO 2 + NO 3� N2 O5 k18= 2�15 � 10- 6

N + NO2� N 2 + 2O k4= 5�38� 1011 N 2O5� NO2 + NO3 k19= 9�40 � 104

N + NO2� N 2 + O 2 k5= 4�26� 1011 N 2 + e� 2N k20= 3�07 � 105

N + N � N 2 k6= 6�38� 1010 O 2 + e� O+ O k21= 6�72 � 105

N + O � NO k7= 1�45� 1011 O+ e � O( 1 D) k22= 1�01 � 103

N + O
2
� NO+ O k8= 5�36� 107 O( 1 D) + O3� 2O 2 k23= 1�45 � 1014

NO + O � NO 2 k9= 8�43� 1011 O( 1 D) + O3� 2O+ O 2 k24= 1�43 � 1014

NO + O3� NO 2 + O 2 k10= 1�0� 1010 O( 1 D) + N2 O � N 2 + O 2 k25= 2�95 � 1013

NO 2 + O � NO3 k11= 1�2� 1012 O( 1 D) + N2 O � 2NO k26= 4�03 � 1013

NO 2 + O � NO+ O 2 k12= 5�8� 1012 O( 1 D) � O k27= 6�95 � 108

O + O 2� O 3 k13= 1�6� 1012 O( 1 D) + O3� O + O 3 k28= 1�45 � 1014

O + O 3� 2O2 k14= 4�8� 109 O( 1 D) + NO
2
� NO + O

2 k29= 2�95 � 1013

O + O � O 2 k15= 1�0� 1011

� � 注: K20~ K22为一级反应速率常数,其余为二级反应速率常数.

2� 数学模型

由于脉冲放电过程中放电时间较短, 反应器空间较小, 可以假设脉冲放电产生的自由基在反应器空

间内是均匀分布的.所以在第 j次脉冲前后, 第 i物种的质量守恒方程如公式 ( 2)描述:

d( ci, j )

dt
= R i, j ( j = 1, 2, 3, 4��f - 1, �f ), ( 2)
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式中, ci, j表示 i物种在第 j次脉冲的浓度; R i, j表示 i物

种在 j次脉冲期间的变化率, 且由公式 ( 3) 获得:

R i, j = � ka nf n g - � kbnp nq

( j = 1, 2, 3, 4��f - 1, �f ), ( 3)

式中, ka和 kb 分别为生成和消耗物种 i反应的速率常

数; nf和 ng为生成物种 i的反应中 f和 g物种的浓度; np

和 nq为消耗物种 i的反应中 p和 q物种的浓度.

根据公式 ( 2)、( 3)和表 1中涉及到的主要反应方

程, 对初值问题的非线性常微分方程组进行了数值求

解,得出了各种反应物质的浓度随时间、输入能量以及电源特性的依变关系.

3� 结果与分析

3�1� 活性基元组分的变化规律
� � NO的初始浓度为 200 ppm,以高纯氮气为平衡气,等离子体放电脉冲频率为 100 H z,单脉冲注入能量

为 45m J,反应器的有效容积 105�4 cm
3
,混合气体在反应器内的停留时间为 0~ 2 s.脉冲放电脱除反应过

程中各物种的浓度随输入的能量密度的变化关系如图 3所示.为了验证模型预测的精度,本文的模型计算

结果与文献 [ 10]实验数据进行对比,可见, 本文的预测结果与文献 [ 10]的实验数据趋势吻合良好.

图 4为 1�6~ 2�0 s内 N、O原子的变化趋势的放大图. 可见自由基 (N、O)浓度变化受到脉冲放电的影

响也出现了脉冲变化.随着电晕脉冲放电的发生, N迅速产生,生成的 N在脉冲后与气体中 NO和 NO2快

速反应而湮灭;生成 O原子, O原子又与混合气体反应生成 O2、O3等.当 NO和 NO2完全脱除后, 电离生

成的 N原子的复合反应速度比较慢, 即 N原子不能全部复合为 N2,因此反应的后阶段, 反应气体中 N原

子的浓度快速上升.

3�2� 电源特性参数对 NO /N 2浓度变化的影响

由图 5知低温等离子体电源的脉冲峰宽时间与 NO的脱除率密切相关:峰宽时间为 5 � 10
- 8

s时脱除

NO需要 2s;峰宽时间为 1 � 10
- 7

s时脱除 NO需要 1s;峰宽时间为 1�5 � 10
- 7

s时脱除 NO甚至不到 1 s.同

样,峰宽时间对 NO2的影响也比较明显: 峰宽时间每增加 10
- 8

~ 10
- 7

s就能对 NO及 NO2浓度变化产生较
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大的影响.反应器中混合气体化学反应过程中, NO的脱除率随着反应时间的延长递增: 当混合气体反应

总时间为 1 s, NO脱除了近 60%; 当反应总时间延长为 2 s, NO脱除了将近 100% . 若将反应总时间再延

长, NO就可以基本脱除了.

如图 6所示知低温等离子体脉冲放电频率对 NO和 NO 2也有影响: 当放电频率为 200 Hz时, 混合气

体反应时间为 1 s, NO脱除率近 100% ;当放电频率为 100 H z时, 反应时间为 2 s, NO脱除率近 100%; 当

放电频率为 50H z时, 反应时间为 2 s, NO脱除率约为 65% .放电频率对 NO 2的影响也比较明显:放电频率

为 200H z时,混合气体反应时间为 0�5 s, NO 2就有下降趋势;放电频率为 100 H z时,混合气体反应 1 s,

NO 2有下降趋势; 放电频率分别为 50H z时, 混合气体反应 2 s, NO 2才有下降的趋势.由此可看出,脉冲放

电频率越快, NOx脱除效果越好.

4� 结 � 论

( 1) 提出了一套包含高能电子撞击下 N2 /O2离解反应在内的反应动力机理,并采用碰撞反应截面方

法,理论求解出离解反应的速率常数.获得了脉冲介质阻挡放电作用下 O、N、O (
1
D)、O3等活性基团的生

成和消亡过程;在此基础上,模拟及分析了脉冲介质阻挡放电条件下 NO及其不同产物的浓度变化过程;

( 2) 比较、分析了电源特性、初始组分浓度、纳秒级上升沿脉冲宽度对等离子活性粒子和 NO净化效

率的影响,发现: 每个脉冲峰宽时间越长, NO、NO 2浓度减少的趋势越快, NO、NO2的脱除效果越好; 增加

脉冲放电频率对 NO、NO 2的脱除效果有明显的促进作用.
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