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摘　 要　 烟气中所含的二氧化硫（ＳＯ２），氮氧化物（ＮＯｘ），重金属汞（Ｈｇ）等污染物都能对人体健康及周围环

境产生危害．本文综述了臭氧法应用于烟气净化的研究进展、工业应用及反应机理，探讨了臭氧同时脱硫脱硝

脱汞的主要影响因素，介绍了臭氧发生技术的研究现状，并对臭氧应用于烟气净化进行了经济性分析，认为臭

氧法脱除烟气中的多种污染物具有广泛的应用前景．
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烟气污染物的主要来源为燃料的燃烧，这些燃料包括煤、焦炭、重油、柴油、煤气、天然气等．伴随燃

料燃烧产生的有害物质，如二氧化硫（ＳＯ２）、氮氧化物（ＮＯｘ）、重金属汞（Ｈｇ）等都能对人体健康及周围

环境产生危害［１］ ． ２０１２ 年，中国工业二氧化硫排放量为 １９１１． ７ 万吨，占全国二氧化硫排放总量的

９０􀆰 ３％，工业氮氧化物排放量为 １６５８．１ 万吨，占全国氮氧化物排放总量的 ７０．９％．２０１０ 年，中国环境保护

部发布了十二五期间《火电厂氮氧化物防治技术政策》，提出重点控制全国范围内 ２００ ＭＷ 及以上燃煤

发电机组和热电联产机组，鼓励脱硫脱硝协同控制技术以及氮氧化物资源化利用技术的研发和应用．
目前，对于 ＳＯ２的控制，较为成熟的技术是石灰石⁃石膏法，脱除效率可达 ９５％以上，此外还有炉内

喷钙脱硫，电子束法脱硫技术等［２⁃３］ ．烟气脱硝技术，即燃烧后烟气处理方法，包括还原法（选择性催化还

原法（ＳＣＲ）和选择性非催化还原法（ＳＮＣＲ））、电子束法、氧化法（低温等离子体法（ＮＴＰ）、Ｏ３氧化法、光
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催化氧化法（ＰＣＯ））、吸收法和吸附法［４⁃１０］ ．其中广泛应用的是 ＳＣＲ 法，去除效率达 ９０％［１１］ ．对于重金属

汞的去除，由于其具有重毒性以及生物累积性，越来越受到人们的重视．将难溶的单质汞氧化成易溶于

水的二价汞（Ｈｇ２＋）是脱汞技术的核心［１２］ ．随着国家对火电厂污染物排放的要求越来越严格，单独去除

各种污染物存在占地面积大，设备维护、运行成本高，去除效果不理想等问题，因此开发出同时去除多种

烟气污染物的技术成为发展趋势．目前国内外广泛使用的湿法脱硫＋ＳＣＲ 脱硝组合技术能达到较高的脱

硫脱硝效率，但也存在投资和运行成本昂贵，脱汞效率不佳的问题．臭氧作为一种清洁的强氧化剂，可以

快速地将烟气中产生的 ＮＯ、Ｈｇ０氧化到高价态的 ＮＯ２ ／ Ｎ２Ｏ５、Ｈｇ２＋，气相氧化结合其它方法（如湿法等）
能将 ＳＯ２、ＮＯｘ及 Ｈｇ 有效地从烟气中脱除．目前，利用臭氧同时去除多种污染物已有一定研究进展，不断

的整合及更深入的研究将会给烟气净化技术带来广阔的前景．
本文对臭氧法应用于烟气净化的研究进展及工业应用进行了概述，探讨臭氧脱硫脱硝脱汞机理，对

各影响因素及臭氧发生装置的研究现状进行了介绍，并对臭氧应用的经济性进行了分析，旨在为更深入

地研究臭氧应用于烟气净化提供借鉴．

１　 臭氧法应用于烟气净化的研究进展及工业应用概述

１９９８ 年臭氧氧化技术低温氧化系统（ＬｏＴＯＸ） ［１３］ 获得了美国环保局的最佳可行性技术奖及最佳减

排奖，ＬｏＴＯＸ能够在温度区间为 ５２—１６３ ℃时有效脱硝．此后，佳能技术公司（Ｃａｎｎｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｃ．）联
合 ＢＯＣ 气体公司（ＢＯＣ Ｇａｓｅｓ）将其发展并运用到小型工业锅炉上，ＬｏＴＯＸ系统能够同时降解多种污染

物，如 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｈｇ、ＣＯ 等．在此基础上，许多学者对这一技术进行了深入的研究及推广，人们开始研究

臭氧脱硫脱硝脱汞的机理，通过热力学、动力学、量子学等分析方法来验证臭氧运用于烟气净化的可行

性［１４⁃１７］ ．同时，研究者们也进行了许多实验研究，开发出了臭氧氧化联合湿法洗涤以及臭氧氧化联合

ＳＣＲ 催化剂同时脱除烟气中多种污染物技术．其中，臭氧气相氧化联合液相吸收取得了非常好的效果，
液相吸收包括碱液吸收，还原吸收等．Ｚｈａｎｇ 等［１８］ 采用臭氧氧化与 ＮａＯＨ 溶液吸收进行同时脱硫脱硝，
使脱硝率达 ９９％，脱硫率达 １００％．此法已经进行了中试规模实验，通过对 Ｘ（Ｏ３ ／ ＮＯ）与液气比的研究证

明了其实际可行性［１９］ ．同时有实验结果表明［２０］，臭氧气相氧化与碱液吸收（喷淋塔）对同时脱硫脱硝脱

汞都有显著的效果．Ｓｕｎ 等［２１］用臭氧联合软锰矿浆进行同时脱硫脱硝，ＮＯ 被氧化生成 ＮＯ２，ＳＯ２ ／ ＮＯ２与

ＭｎＯ２发生氧化还原反应的同时能与氧气发生催化氧化反应，实验结果表明较大的 Ｏ２ ／ （ ＳＯ２ ＋０􀆰 ５ＮＯｘ）
能够促进 ＳＯ２ ／ ＮＯ２的催化氧化反应．Ｍｏｋ 等［２２］将臭氧氧化与 Ｎａ２Ｓ 还原吸收结合，在完全脱硫的前提下

得到了高于 ９５％的脱硝效率．魏林生等［２３］为开发臭氧氧化结合石灰石浆液吸收同时脱除多种污染物技

术，在不同 ＣａＣＯ３浓度下，对石灰浆液吸收特性进行了研究，得到了浆液在吸收容量下所能承受的最大

气液比．臭氧氧化结合氨水吸收［２４］实现多污染物控制的实验研究表明，氨水吸收具有低成本、高吸收容

量等优势，在最佳条件下，ＳＯ２、ＣＯ２、ＮＯｘ的脱除效率分别达 ９２．７８％、９０．６８％、８４．３３％．Ｗａｎｇ 等［２５］ 提出了

一种臭氧结合催化吸附去除烟气中 ＳＯ２的方法，其研究表明，γ⁃Ａｌ２Ｏ３负载 ＭｎＯ２具有高效地吸收氧化

ＳＯ２的能力，在此过程中，臭氧氧化与催化之间存在协同作用．同样有研究表明［２６］，臭氧能促进 ＮＯｘ催化

还原过程中 ＮＯｘ的去除．
近年来，臭氧应用于烟气净化过程中的影响因素及反应条件也被广泛研究，包括臭氧的进给模式、

反应温度、烟气组分等［２７⁃２８］ ．在不断的研究过程中，臭氧氧化技术也应用到了其它来源的废气治理，包括

汽车尾气、船舶尾气、制酸工厂等［２９⁃３１］ ．Ｓｋａｌｓｋａ 等［３２］ 将臭氧氧化氮氧化物技术运用于制酸工厂废气处

理，臭氧氧化烟气脱硝制硝酸的试验研究［３３］ 表明，提供高体积分数的 Ｏ３进行气液反应能促进 ＨＮＯ３的

生成，抑制亚硝酸的生成，在模拟烟气温度下，硝酸产率可达 ８８％．
２００２ 年，臭氧低温氧化技术（ＬｏＴＯＸ）应用于催化裂化装置（ＦＣＣＵ）在德克萨斯州的测试表明，整个

系统的脱硫效率高于 ９９％，脱硝效率高于 ９０％．２００３ 年，贝克技术公司（Ｂｅｌｃｏ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｃｏｐｏｒａｔｉｏｎ）获
得了 ＢＯＣ Ｇｒｏｕｐ 的许可，与贝克公司的 ＥＤＶ 湿法洗涤技术联合运行对炼油过程中产生的多种烟气污染

物进行脱除．此系统的运用存在以下优点：首先，ＬｏＴＯＸ装置不会干扰 ＦＣＣＵ 整个化学工艺过程，不会影

响系统水压力，其次，废气中的 Ｏ２浓度不会影响装置运行且结合 ＥＤＶ 洗涤去除颗粒物使得此系统能同

时去除多组分污染气体，最后，系统可根据需要处理污染物的量来制造 Ｏ３，不存在 ＳＣＲ ／ ＳＮＣＲ 技术中存
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在的氨储存及操作问题，运营成本也可以随着污染物处理的量变动，不会造成资源浪费［３４］ ．２００７ 年，此
系统正式在德克萨斯州商业运营．２００６ 年至 ２００９ 年，瑞索可持续能源国家实验室（丹麦）联合丹麦科技

大学、丹麦天然气技术中心以及东能源公司进行了为期 ３ 年的中试实验，将臭氧脱硝实验成比例扩大，
并在天燃气发电厂进行实验，结果证实此装置能去除烟气中约 ９５％的氮氧化物．鉴于国外成功的脱硫脱

氮经验，国内 ＦＣＣＵ 烟气脱硫脱氮主要采用湿法工艺，新建装置主要以 ＥＤＶ􀳏 ＋ＬｏＴＯＴＭ
Ｘ 为主［３５］，见表 １，

该技术的特点如下：（１）技术成熟可靠，操作简单，设备较少，尾气的急冷、酸性气体脱除以及固体粉尘

的脱除可在同一塔中完成．（２）运行稳定，系统控制简单．（３）可以采用各种脱硫剂进行脱硫除尘，脱硫率

在 ９５％以上，ＮＯ 脱除效率为 ９０％．（４）氧化部分在塔外，便于维修，但运行费用较高．整体看来，尽管目前

臭氧运营成本比较高，但由于其运行的各种优点，企业与研究者们仍在不断的分析、研究它，以挖掘其更

深层次的运用价值，各种降低臭氧发生成本的研究也成为热点．

表 １　 国内部分催化裂化烟气脱硫脱氮装置［３５］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｍｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓ ｏｎ ＦＣＣＵ ｉｎ Ｃｈｉｎａ［３５］

企业名称 采用技术 吸收剂
装置规模 ／
（Ｍｔ·ａ－１）

ρ（ＳＯ２）（湿基） ／
（ｋｇ·ｍ３）

ρ（ＮＯｘ）（湿基） ／
（ｋｇ·ｍ３）

投产时间

中国石油兰州石化公司 ＥＤＶ􀳏 ＮａＯＨ ３．００ １．５３６ ２００９ 年 ９ 月

中国石化北京燕山分公司 ＥＤＶ􀳏 ＮａＯＨ ２．００ １．５００ ２００９ 年 １０ 月

中国石化广州分公司 ＥＤＶ􀳏 ＮａＯＨ １．１５ ４．０６８ ２０１０ 年 １ 月

中国石油大连西太平洋石油
化工有限公司

ＥＤＶ􀳏 ＋ＬｏＴＯＴＭ
Ｘ （预留） Ｍｇ（ＯＨ） ２ ３．００ ２．４００ ０．３５０ ２０１０ 年 ４ 月

中国石化北京燕山分公司 双碱法 ＮａＯＨ ０．８０ ２０１１ 年 ９ 月

中国石化镇海炼化分公司 碱法＋中温 ＳＣＲ ＮａＯＨ １．８０ ２０１２ 年 ３ 月

中国石化金陵分公司 ＥＤＶ􀳏 ＋ＬｏＴＯＴＭ
Ｘ ＮａＯＨ ３．５０ ３．４００ ０．２００ ２０１２ 年 １２ 月

中国石油四川石化公司 ＥＤＶ􀳏 ＋ＬｏＴＯＴＭ
Ｘ ＮａＯＨ ２．５０ ２．０２０ ０．２９９ ２０１３ 年 ２ 月

２　 臭氧脱硝机理

自然环境中的氮氧化物种类繁多，主要有 Ｎ２Ｏ、ＮＯ、ＮＯ２、Ｎ２Ｏ３、Ｎ２Ｏ４、ＮＯ３、Ｎ２Ｏ５
［３６］，其中，ＮＯ 和

ＮＯ２有毒，它们能经过一系列化学反应造成光化学烟雾，与 ＳＯ２一起成为形成酸雨的主要原凶，而 Ｎ２Ｏ
是一种温室气体，同时也是导致臭氧层损耗的物质之一．Ｓｋａｌｓｋａ 等［３７］ 将自然界中的氮氧化物之间的反

应简单归纳为图 １，从中可以反映出臭氧在氮氧化物之间的转化中起着重要的媒介作用，它能快速地将

ＮＯ 氧化为高价态氮氧化物．越来越多的学者也因此对臭氧联合脱硝产生了浓厚的兴趣，他们对臭氧＋湿
法联合脱硝以及臭氧＋ＳＣＲ 法脱硝分别进行了研究［１８，２０⁃２１， ２５， ３８⁃３９］ ．

图 １　 大气中氮氧化物之间的反应原理图［３７］

Ｆｉｇ．１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｍｏｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ＮＯｘ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［３７］

２．１　 臭氧＋湿法联合脱硝

烟气中的 ＮＯｘ的主要组分是 ＮＯ（占 ９５％），ＮＯ 难溶于水，而高价态的 ＮＯ２、Ｎ２Ｏ５等可溶于水生成
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ＨＮＯ２和 ＨＮＯ３，溶解能力大大提高．臭氧的氧化能力极强，其氧化还原电位为 ２．０７ ｍＶ，仅次于氟［４０］ ．当
Ｏ３进入烟气中，ＮＯ 被氧化成 ＮＯ２：

ＮＯ＋Ｏ３→ＮＯ２＋Ｏ２ （１）
除了反应（１）许多副反应也会同时发生［２２］：

ＮＯ２＋Ｏ３→ＮＯ３＋Ｏ２ （２）
ＮＯ２＋ＮＯ３→Ｎ２Ｏ５ （３）
Ｎ２Ｏ５→ＮＯ２＋ＮＯ３ （４）
ＮＯ＋ＮＯ３→２ＮＯ２ （５）
ＮＯ＋Ｏ→ＮＯ２ （６）
ＮＯ２＋Ｏ→ＮＯ３ （７）

ＮＯ２＋Ｏ→ＮＯ＋Ｏ２ （８）
ＮＯ２＋ＮＯ２→Ｎ２Ｏ４ （９）

这些反应所生成的氮氧化物如 ＮＯ２、 Ｎ２ Ｏ３、 Ｎ２ Ｏ４、 Ｎ２ Ｏ５ 易溶于水［４１］，通过以下反应生成 ＨＮＯ２

和 ＨＮＯ３
［２１］：

ＮＯ２（ｇ）→ＮＯ２（ｌ） （１０）
２ＮＯ２（ｌ）＋Ｈ２Ｏ→ＮＯ－

３ ＋ＮＯ
－
２ ＋２Ｈ

＋ （１１）
ＮＯ２（ｇ）＋ＮＯ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ→２ＮＯ－

３ ＋２Ｈ
＋ （１２）

Ｎ２Ｏ５（ｇ）＋Ｈ２Ｏ→２ＮＯ－
３ ＋２Ｈ

＋ （１３）
因此，一些研究者们尝试用臭氧＋湿法联合脱除氮氧化物，Ｍｏｋ［４２］ 将 Ｎａ２Ｓ 作为还原吸收液吸收高价态

氮氧化物，ＮＯ２最终被还原成 Ｎ２和无毒化合物 Ｎａ２ＳＯ４：
２ＮＯ２＋Ｎａ２Ｓ→Ｎ２＋Ｎａ２ＳＯ４ （１４）

然而一旦Ｎａ２Ｓ 过量，将与 ＨＮＯ３反应重新生成 ＮＯ：
３ Ｎａ２Ｓ＋８ＨＮＯ３→３Ｓ＋６ＮａＮＯ３＋２ＮＯ＋４Ｈ２Ｏ （１５）

Ｚｈａｎｇ 等［１８］将 ＮａＯＨ 作为其吸收液，与溶液中形成的 ＨＮＯ２和 ＨＮＯ３发生中和反应，生成相应盐类，脱硝

总反应过程可表示为：
ＮＯ＋ＮＯ２＋２ＮａＯＨ→２ＮａＮＯ２＋Ｈ２Ｏ （１６）

２ＮＯ２＋２ＮａＯＨ→ＮａＮＯ２＋ＮａＮＯ３＋Ｈ２Ｏ （１７）
其它吸收液，如尿素等与 Ｏ３气相氧化结合也显示了优良的脱硝性能［４３］ ．

在前人的研究基础上，Ｂａｒｍａｎ 等［４４］ 提出了一种新型高效的集成脱硝系统，此系统中包含光催化、
臭氧氧化、洗涤和沥出液“脱硝”４ 个阶段，在前 ３ 个阶段中，ＮＯｘ经过一系列的反应转化成了硝酸盐、亚
硝酸盐，含有丰富的 ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 的沥出液加入从污水处理厂取来的活性污泥水（ＣＯＤ：４５０ ｍｇ·Ｌ－１），经

其中反硝化细菌的“消化”作用，沥出液中的 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 去除效率达 ９０％．此系统集物理法、化学法、生
物法于一体，能高效经济地去除烟气中的氮氧化物，同时不会对环境产生任何有害的副作用．
２．２　 臭氧 ＋ ＳＣＲ 法

ＳＣＲ 法是一种高效脱硝技术，同时也是目前火电厂应用最为广泛的一种脱硝方法，利用氨作还原

剂，氮氧化物在 ＳＣＲ 反应装置中被还原为 Ｎ２：
４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２→４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ （１８）

然而此过程只有在温度区间为 ３００—４００ ℃时才能达到优良的去除效率．当温度较低时，其催化剂的活

性及抗硫抗水性都会受到影响［４５］ ．Ｍｏｋ［２６］ 采用 Ｏ３注入法将臭氧混入烟气中进行了一系列脱硝性能研

究，其实验装置如图 ２ 所示．
当 Ｏ３未混入烟气时，反应（１８）为主要脱硝反应，随着 Ｏ３加入，一部分 ＮＯ 被氧化成 ＮＯ２，反应（１９）

开始迅速发生：
ＮＯ＋ＮＯ２＋２ ＮＨ３→２ Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ （１９）

当 ＮＯ 全部被氧化成 ＮＯ２，其主体反应变成：



１１２０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３４ 卷

６ＮＯ２＋８ＮＨ３→７Ｎ２＋１２Ｈ２Ｏ （２０）
２ＮＯ２＋２ＮＨ３→Ｎ２＋Ｈ２Ｏ＋ＮＨ４ＮＯ３ （２１）

这就避免了单纯 ＳＣＲ 法脱硝的缺点，脱硝反应能在较低温度下进行，且脱硝效率达 ９０％以上，具有低温

高效且无副产物产生等优点．

图 ２　 臭氧＋ＳＣＲ 法脱硝装置图［２６］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｆｏｒ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｕｓｉｎｇ ｏｚｏｎｅ ＋ ＳＣＲ ｍｅｔｈｏｄ［２３］

３　 臭氧脱汞机理

烟气中的汞以元素汞（Ｈｇ０）和氧化态汞（Ｈｇ２＋）以及颗粒态汞（Ｈｇｐ）的形式存在［４６］ ．尽管气相中汞

的形态因燃烧条件、燃料的种类及其它条件的变化而变化，吸收和氧化仍是目前提高烟气脱汞效率的重

要方法［４７］ ．传统的湿法烟气脱硫方法（ＷＦＧＤ）能去除 ９０％以上的 Ｈｇ２＋，而 Ｈｇ０由于其难溶于水挥发性高

的特性，去除效率非常低［４８］ ．如何将 Ｈｇ０汞转化为 Ｈｇ２＋成为烟气脱汞的一个热门课题．研究表明，Ｃｌ２、
Ｏ３、Ｈ２Ｏ２，甚至 ＳＣＲ 催化剂都能有效地氧化 Ｈｇ０，然而 Ｃｌ２难以制取与保存，Ｈ２Ｏ２氧化寿命太短，而 ＳＣＲ
催化剂对汞的氧化对 ＨＣｌ 的依赖较大，且还原剂 ＮＨ３对其抑制作用大［４９⁃５２］ ．Ｏ３不同于其它氧化基团，具
有它独有的特点，能在普通烟气温度下，具有较长的氧化反应寿命［２８］ ．Ｗａｎｇ 等［２０］ 关于臭氧脱汞的研究

表明 Ｏ３在 ３００ ℃下对汞仍有良好的氧化能力．其反应方程如下：

Ｈｇ＋Ｏ３→ＨｇＯ＋Ｏ２ （２２）

Ｈｇ＋Ｏ→ＨｇＯ （２３）

Ｃａｌｖｅｒｔ［１４］等研究了大气中 Ｏ３去除汞的机理，研究认为反应（２２）在大气条件下是不可能发生的，而
Ｈｇ 和 Ｏ３的反应首先生成了亚稳定的 ＨｇＯ３分子，ＨｇＯ３分解后生成 ＨｇＯ 和 Ｏ２ ．

ＨｇＯ３→ＨｇＯ＋Ｏ２ （２４）

有关汞与臭氧反应的可能途径如图 ３ 所示［１４ ］ ．

图 ３　 大气中汞与臭氧反应机理图［１４］

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｈｇ ａｎｄ Ｏ３ ｉｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［１４］
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４　 臭氧同时脱硫脱硝脱汞

目前对于同时脱硫脱硝脱汞的研究并不多，表 ２ 总结了不同方法对同时脱硫脱硝及脱汞的原理及

其效率．从表 ２ 中可以看出臭氧法能同时高效地去除烟气中的 ＳＯ２、ＮＯ 及汞．臭氧同时脱硫脱硝脱汞主

要是利用臭氧的强氧化性将 ＮＯ、Ｈｇ０氧化为高价态氮氧化物、Ｈｇ２＋，然后在洗涤塔内将氮氧化物、Ｈｇ２＋同

时转化为溶于水的物质，达到同时脱除 ＳＯ２、ＮＯ 和 Ｈｇ 的目的．

表 ２　 不同方法同时脱硫脱硝脱汞的去除效率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＳＯ２， ＮＯ ａｎｄ Ｈｇ０ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

方法 原理
ＳＯ２去除

效率 ／ ％
ＮＯ 去除
效率 ／ ％

Ｈｇ０去除
效率 ／ ％

参考文献

ＴｉＯ２改性硅酸铝纤维 光催化氧化，吸附 ３３ ３１ ８０ ［５３］

ＮＴＰ 低温等离子体放电 ２０ ７８ １５ ［５４］

高铁酸盐溶液 液相氧化 １００ ６４．８ ８１．４ ［３８］

ＰＣＤ 脉冲电晕放电 ９８ ４０ ５５ ［３９］
ＮａＣｌＯ２溶液 液相氧化 １００ ６０ １００ ［５５］
Ｏ３＋喷淋塔 气相氧化＋吸收 １００ ９７ １００ ［２０］
ＣｕＣｌ２改性分子筛 吸附，催化 ～４０ ７３ ５３．７ ［５６］

Ｗａｎｇ 等［２５］做了在低温下用臭氧联合催化吸收进行脱硫的实验．实验结果表明，Ｏ３充当着反应过程

中主要的氧化角色．Ｓｕｎ 等［１５］用臭氧进行同时脱硫脱硝，从实验结果推断，ＳＯ２通过反应（２５）被臭氧氧

化的部分很少，反应过程中只有少量的 ＳＯ３生成：
ＳＯ２＋Ｏ３→ＳＯ３＋Ｏ２ （２５）

因为 ＳＯ２能与高价态氮氧化物发生反应而重新生成 ＮＯ，因此 ＳＯ２对 ＮＯ 的氧化具有阻碍作用：
ＳＯ２＋ＮＯ２→ＳＯ３＋ＮＯ （２６）

ＳＯ２－
３ ＋２ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ→ＳＯ２－

４ ＋２ＮＯ－
２ ＋２Ｈ

＋ （２７）
ＨＳＯ－

３ ＋２ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ→ＨＳＯ－
４ ＋２ＮＯ

－
２ ＋２Ｈ

＋ （２８）
然而 Ｓｕｎ 和 Ｚｈａｎｇ［１５，１８］等对 ＳＯ２的作用进行研究表明，ＳＯ２确实会阻碍脱硝效率的进一步升高，可是这种

副作用是非常有限的，同时，当 ＳＯ２溶于水后生成的盐类能够促进 ＮＯ２的吸收，结果使得 Ｏ３的脱硝效率

维持在 ９０％以上［５４］ ．有研究表明，ＳＯ２与汞氧化物（ＨｇＯ）也能发生二次反应，形成 Ｈｇ２ＳＯ４，因此，ＳＯ２在一

定程度上也能促进汞的氧化吸收［５７］ ．
２ＨｇＯ＋ＳＯ２→Ｈｇ２ＳＯ４ （２９）

如前所述，ＮＯ 和 Ｈｇ 都能被 Ｏ３和 Ｏ 基团有效地氧化，因为 ＮＯ 和 Ｈｇ 同时存在于实际烟气中，所以

它们之间会形成对 Ｏ３的竞争作用，目前研究表明，在 ＮＯ 和 Ｈｇ 的竞争中，ＮＯ 处于优势地位．然而，Ｈｇ 能

够被高价态氮氧化物如 ＮＯ２、ＮＯ３ 等氧化，也能与硝酸及其它基团发生化合反应，从而促进 Ｈｇ 的

吸收［２０， ５５， ５８］ ．
Ｈｇ＋ＮＯ２→ＨｇＯ＋ＮＯ （３０）
Ｈｇ＋ＮＯ３→ＨｇＯ＋ＮＯ２ （３１）

Ｈｇ＋４ＨＮＯ３→Ｈｇ （ＮＯ３） ２＋２ＮＯ２＋２Ｈ２Ｏ （３２）
Ｈｇ＋ＯＨ→ＨｇＯＨ （３３）

ＨｇＯＨ＋Ｘ→ＸＨｇＯＨ（Ｘ ＝ ＯＨ、ＨＯ２、ＮＯ２、ＮＯ） （３４）
从微观化学来看，ＮＯ 和 Ｈｇ 与臭氧之间的反应是因为旧化学键的断裂与新化学键的生成．臭氧与

ＮＯ、ＮＯ２、Ｈｇ 之间的反应都是大气化学中的基元反应．反应过程中，臭氧中氧原子间的一个键断裂，断裂

键外侧的氧原子慢慢靠近 Ｎ 原子或者 Ｈｇ 原子，并与其形成新的化学键．有学者［１６］用量子化学方法分析

了 Ｏ３与 ＮＯ ／ ＮＯ２之间的氧化反应机理，通过对键能大小的拟合模拟分析得出 Ｏ３⁃ＮＯ 反应之间的活化能

为 １．２ ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，Ｏ３⁃ＮＯ２反应之间的活化能为 ２．２ ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，因此反应（１）比反应（２）更易发生．同时，
温正城［１７］ 系统地对臭氧降解多种污染物的微观机理进行了分析，在构建详细反应机理的基础上，通过
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敏感性分析，确定反应（１、２）是体系影响臭氧在烟气中氧化 ＮＯ 效率的关键步骤，同时指出反应（３１）是
直接影响 Ｈｇ０氧化的基元反应．

５　 臭氧同时脱硫脱硝脱汞的主要影响因素

影响臭氧同时脱硫脱硝脱汞的主要因素有臭氧浓度、反应温度、反应停留时间等，这些因素在不同

程度上对脱硫、脱硝、脱汞有一定的影响．寻找最佳的反应条件能使得工艺在提高污染物去除效率的同

时兼顾经济效益．
５．１　 臭氧浓度

臭氧浓度决定了 ＮＯ、Ｈｇ０的氧化度，从而影响脱硝脱汞效率．ＳＯ２只有极少部分被臭氧氧化，因此 Ｏ３

浓度对脱硫效率影响不大，由臭氧脱汞机理可知，汞去除效率随着臭氧浓度的增大而提高．ＮＯ 的氧化率

随着臭氧浓度的增加而升高，由反应（１）可知 ＮＯ 与 Ｏ３的最佳物质的量比为 １∶１［２１， ５９］ ．当 Ｏ３ ／ ＮＯ＜１ 时，
脱硝效率随着 Ｏ３浓度的增加直线上升，当 Ｏ３过量时，由于其他物质的产生及副反应的干扰使得 Ｏ３不能

全部与 ＮＯ 进行反应，从而使得脱硝效率缓慢增长．当 Ｏ３ ／ ＮＯ＝ １ 时，脱硝效率达 ９５％左右［１９，６０］ ．
５．２　 温度

臭氧的分解与温度有着密切的关系，Ｏ３ 在不同温度下的分解试验发现，Ｏ３ 在常温下分解很慢，
２００ ℃时分解加快，而当温度达 ２７５ ℃时，分解更快，分解率达 ８０％［２９］ ．从火电厂及工业锅炉排出的烟气

温度通常低于 ２００ ℃，因此控制好反应温度是臭氧法控制多种污染物的关键．Ｓｕｎ 等［１５］通过原位红外光

谱表征分析发现，反应温度为 ４０—１００ ℃时，Ｎ２Ｏ５的峰强度随着温度升高不断增强，而 ＮＯ２峰强度则不

断减弱．当温度区间为 １００—１８０ ℃时，这种趋势刚好相反，这表明随着温度的不断升高，在较低温度区

间反应（３）占优势，而在高温区间，反应（１）居于主导地位．很多学者［１８，６０⁃６１］对不同温度下臭氧脱硝性能

进行了探索，发现在温度区间为 ５０—１５０ ℃时，不同温度对脱硝性能的影响不大，当温度达到 ２００ ℃，
ＮＯ 的氧化效率降低，超过 ２５０ ℃时，ＮＯ 的氧化效率明显降低．这与 Ｏ３的分解有着密切联系，同时，随着

温度升高，ＮＯ２等气体的溶解度下降及亚硝酸分解等因素也会造成脱硝效率的下降［６２］ ．Ｗａｎｇ 等［２０］ 同样

做了在不同温度下臭氧脱汞的实验，其脱汞效率在 ２００ ℃以下无明显变化，当温度超过 ２００ ℃脱汞效率

开始降低，此现象的发生也主要是由高温下 Ｏ３分解所致．
５．３　 反应停留时间

臭氧的寿命是臭氧氧化去除多种污染物技术中的关键，如果臭氧在发挥其氧化性能前就已经分解，
那么臭氧氧化技术的研究将变得毫无意义．如前所述，高温条件能促进 Ｏ３分解，如何在保证 Ｏ３不被分解

的同时控制好 Ｏ３与烟气接触反应的时间很重要．已有文献表明［２７，６１，６３］，反应时间在 １—１０４ ｓ 之间对整体

反应出口 ＮＯ 的物质的量没有什么影响，并且增加反应停留时间并不能提高对 ＮＯ 的脱除率．这是因为

Ｏ３与氮氧化物之间的关键反应的化学平衡在很短时间内即可达到，不需较长停留时间，这也进一步说明

了臭氧氧化的高效性．

６　 臭氧发生技术与设备方面的相关研究现状及其经济性分析

６．１　 臭氧发生技术与设备方面的相关研究现状

目前大多数工业系统使用的都是基于无声发电的臭氧发生装置，它由放电单元（由电极和电介质

组成）、电源、进气设备及冷却系统组成［６４］ ．为提高臭氧发生效率，人们对臭氧发生装置各个单元进行了

很多研究．王静等［６５］为探寻提高臭氧发生器功率因数、降低能量消耗的途径、优化臭氧发生器结构参数

及其与高压高频电源的匹配，设计了介质阻挡放电型臭氧发生器试验系统，研究了介质材料、介质厚度

以及放电间隙等因素对臭氧发生器功率因数的影响，并进行了理论分析．结果表明，选择相对介电常数

较大、较薄的材料作为放电介质更易获得较大的功率因数；较小的放电气隙有利于提高放电的均匀性和

功率因数；增大激励电压或频率同样会使功率因数增加．岳朝松等［６６］ 对电晕放电法臭氧发生器的电极

进行了研究，通过实验确定介质为 ０．２５—０．４ ｍｍ α⁃Ａｌ２Ｏ３，电极线缠绕间距为 ２—３ ｍｍ 的管式臭氧电

极，其单根产生臭氧的浓度可以达到 １２—１３ ｇ·ｍ－３ ．清华大学相关学者进行了通过等离子喷涂介质层来

提升臭氧发生器性能的试验，研究了不同涂层对臭氧发生性能的影响，结果表明等离子涂层能获得较高
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的相对介电常数，且二氧化铝加氧化钛的双涂层方案具有最佳的臭氧生成性能［６７］ ．Ｐａｒｋ 等［６８］ 提出了在

介质阻挡放电过程中用网板型电极代替传统的平板型电极的研究方案，由于网板型电板能在其薄而锋

利的边缘产生电晕，因此，对于一个给定的电极可以减少其起始电压，同时它的气孔能使产生在狭窄、高
温区域的臭氧迅速分散到低温区域，从而减少臭氧的分解，提高臭氧发生效率．

高频（＞１ ｋＨｚ）逆变电源是臭氧发生器主要部分之一，早期臭氧发生器逆变电源存在抗干扰性差、
易老化、电能损耗大、频率及功率不可调等缺点．针对这些问题，不少学者对臭氧发生器电源进行了改进

和测试［６９⁃７１］ ．丁伟等［７２］将一种新型的软开关拓扑结构应用于臭氧发生器．该拓扑结构在逆变桥与电源

之间增加了一个充放电电容和两个绝缘栅双极型晶体管（ＩＧＢＴ），通过 ＩＧＢＴ 控制电源通断，使电容充放

电，形成软开关的条件．李明睿等［７３］设计了一种基于数字信号处理器的臭氧发生器逆变电源．通过对系

统硬件和软件的设计，能够有效减小电源功率损耗，实现数字锁相环频率跟踪，此设计极大地提高了臭

氧发生器电源系统的稳定性和经济性，同时能够保证系统运行的实时性．胡晓清等［７４］ 介绍了一种新颖

的为臭氧发生器供电的电流型并联谐振推挽（Ｐａｒａｌｌｅ１⁃Ｒｅｓｏｎａｎｔ Ｐｕｓｈ⁃Ｐｕｌｌ，简称 ＰＲＰＰ）变换器，并结合

臭氧发生器特性对该变换器拓扑进行了研究，样机测试结果表明该变换器非常适用于臭氧发生器的供

电要求．张发生［７５］设计了一种新型适用于臭氧发生器的供电电源，该系统除了具有目前 ＩＧＢＴ 逆变电源

控制系统的必要功能外，还具有自动调节输出功率、软开关技术、电路比较简单和效率高等优点，成功开

发出了适合产量为 １．５ ｋｇ·ｈ－１的申联谐振 ＤＢＤ 型臭氧发生器用逆变电源系统．
臭氧运行系统存在两个问题：①压力稍有波动，容易引起设备跳闸；②管道结垢，设备腐蚀．针对此

问题桐乡市水务集团有限公司对其冷却系统进行了改造，将原直流冷却水改为循环冷却水方式（内循

环和外循环），通过热交换方式对设备进行冷却［７６］ ．改造完成后臭氧发生器运行正常，未发生因冷却水

原因产生的跳闸现象，且系统根据气温不同，可减少外循环水量，节省运行成本．为能满足工业应用（包
括污水处理、烟气处理等） 的各种要求，对臭氧发生器的研究也朝着更高效、更智能的方向发展．
Ｂｏｏｎｄｕａｎｇ 等［７７］发明了一种管⁃管型介质阻挡放电臭氧发生器，臭氧浓度可达 ８０ ｇ·ｍ－３ ．刘刚等［７８］ 设计

了智能型臭氧发生器，其中产生臭氧的高压电源和风机都采用全桥逆变电路，单片机输出 ２ 路脉冲宽度

调制信号对高压电源电压的幅值、风扇转速进行控制．充分利用单片机的片上资源实现臭氧发生器的无

线射频遥控、键盘控制、ＬＥＤ 显示、Ａ ／ Ｄ 温度监控等功能，使臭氧发生器具有智能、高效等优点．
６．２　 经济性分析

臭氧制备所需能耗的大小决定了该工艺的经济可行性．按臭氧产生的方式划分，目前臭氧发生器主

要有 ３ 种：一是高压放电式；二是紫外照射式；三是电解式．高压放电式发生器因其具有技术成熟，工作

稳定，使用寿命长，臭氧产生量大等优点，是目前国内外相关行业使用最为广泛的发生器．影响臭氧产生

的主要因素有：臭氧发生器的结构和加工精度，冷却方式，驱动电压 ／电频，介电体材料，原料气氧含量，
电源系统的效率等．为降低臭氧发生产生的能耗，章亚芳等［７９］开发出两种低耗高效臭氧发生技术，从气

源以及脉冲流光放电两种途径探索，与电子束法产生臭氧进行了比较，在达到同等脱硫率和脱硝率且脱

汞率远大于电子束法的同时，高频高压放电干空气源和脉冲放电单通道干空气源的耗电成本比电子束

法分别节约 ７１．１％和 ９２．７％．Ｙｏｓｈｉｏｋａ 等［５９］将臭氧法与直流放电法脱硝进行比较，直流放电的能量利用

效率为 ２０ ｇ·（ｋＷ·ｈ） －１，而臭氧法的能量利用率达 ２５ ｇ·（ｋＷ·ｈ） －１，且脱硝效率达 ９０％以上．与此同时，
臭氧法还能避免放电反应器被烟气腐蚀、污染等问题．Ｍｏｋ 等［８０］ 的研究也表明，在低能量密度（ＥＤ≤
２５ Ｊ·Ｌ－１）条件下，臭氧法与非热放电的 ＮＯｘ去除效率相似，当能量密度提高，非热放电法的脱硝效率略

高于臭氧法，但是其碳氢化合添加剂产生的有害副产物也会增多．
烟气中污染物的脱除运行成本包括原料（脱硫剂、脱硝催化剂、活性炭等）费用、工艺水费、工艺电

费，设备维修费、人工费等［８１］ ．火电厂脱硫脱硝运行费用与污染物入口浓度、去除率及机组容量有很大

关系．石灰石、石膏脱硫方法中原料价格便宜，工艺简单，对于 ４×３００ ＭＷ 机组，每脱除 １ 吨 ＳＯ２花费约为

７００ 元．ＳＣＲ 法脱硝装置中催化剂是最重要的部件，然而催化剂价格昂贵，使用寿命短，对于同样机组，每
脱除 １ 吨 ＮＯｘ花费约为 １３００ 元［８２］ ．据相关文献［８３－８４］ 介绍，采用活性炭注射法，若要达到 ９０％的脱汞效

率，每处理 ０．４５３５９２３７ ｋｇ 汞需要 ２５０００—７００００ 美元，成本相当昂贵，电厂现有的电除尘器，ＦＧＤ 系统和

ＳＣＲ 脱硝装置等设备都有一定的脱汞作用，如何最大程度地发挥这些设备的作用对于节约成本具有重
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要意义．运用臭氧法脱除烟气污染物，能在原有的这些设备上进行改造从而降低投资成本．产生臭氧所

需的能耗是臭氧法运行过程中的一项主要费用，章亚芳等［７９］ 开发的低耗高效臭氧发生技术，对于

３００ ＭＷ机组降低 ２００ ｐｐｍ ＮＯｘ所需能耗为 ５０１６．１ ｋＷ，单位烟气能耗为 ４．１８ Ｗ·Ｎｍ－３，能耗仅占总发电

比例的 ０．４２％，这比单独用 ＦＧＤ 系统进行脱硫和 ＳＣＲ 法脱硝成本低很多．将臭氧引入传统脱硫或脱硝

装置中，协同去除多种污染物能大幅度地降低企业运行成本，同时也能降低对脱硫、脱硝、脱汞的投资成

本．因此，臭氧法协同去除烟气中多种污染物在实际应用中具有广阔前景．

７　 总结与展望

本文总结了臭氧应用于烟气净化的研究进展及其工业应用，对多种污染物（ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｈｇ）的臭氧去

除机理、影响因素进行了分析，并对臭氧发生装置的研究现状及其经济性进行了探讨，认为臭氧应用于

烟气净化领域具有广阔的前景：（１）臭氧是一种清洁氧化剂，不会产生二次污染物；（２）它能够在良好的

脱硫脱硝的基础上，同时实现对汞的高效去除；（３）臭氧对烟气中氯化物、氟化物、ＶＯＣＳ以及二 英也有

一定的去除能力［８５⁃８７］，它对多种污染物的协同脱除能力是应用到实际过程中最有利的优点．
尽管臭氧法是烟气净化领域高效的污染控制方法，但现阶段臭氧的制备成本较高，应用技术不够成

熟，限制了该技术的广泛推广使用，因此，高效、节能、环保的臭氧发生装置仍是臭氧法运用的关键．此
后，应致力于研发高效、节能、环保的臭氧发生装置，利用臭氧与其它方法结合，发挥协同去除多种污染

物的作用．
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