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摘要:利用直流电晕放电法脱除 Ｈ２Ｓ 气体ꎬ并对电极形状、电极间距、温度和气氛进行了考察ꎬ结合不同输入能量比

(ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｎｐｕｔ ｅｎｅｒｇｙꎬＳＩＥ)条件下 Ｈ２Ｓ 的转化率、总能量产率等进行综合分析ꎮ 结果表明ꎬ电晕区较为均匀的圆钢型电极和较
小的电极间距有利于 Ｈ２Ｓ 气体转化反应的进行ꎻ电压相同时ꎬ温度越高 Ｈ２Ｓ 的转化率越高ꎬ但是 ＳＩＥ 相同时ꎬ温度越高 Ｈ２Ｓ 的
转化率反而越低ꎬ所以电晕放电脱除 Ｈ２Ｓ 气体时温度的选择应根据实际需求而定ꎻ即使较高浓度的 ＣＯ 的存在ꎬ也不影响 Ｈ２Ｓ
的转化ꎬ输入能量较高时微量的 ＣＯ 转化为 ＣＯ２ꎮ
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　 　 硫化氢(Ｈ２Ｓ)气体主要来源于石油加工、天然

气加工、煤气制造、化工生产和污水处理等过程ꎬ具
有较强的毒性、酸性和腐蚀性ꎬ不仅危害人体健康ꎬ
还会对工业设备及管路造成严重的腐蚀ꎬ而且极微

量的硫化氮的存在就会导致催化剂的失活ꎮ 如果存

在于燃料中燃烧后硫化氢会转化成二氧化硫排放到

大气中ꎬ成为最重要的大气污染物之一ꎬ也是酸雨形

成的罪魁祸首[１－２]ꎮ 如果存在于黄磷尾气中ꎬ则会

限制 ＣＯ 的再次利用ꎮ Ｈ２Ｓ 的去除主要有物理化学

吸收法、湿式氧化法、膜分离法、分子筛法等ꎮ 采用

物理化学法需高温、高压和昂贵的催化剂等条件ꎬ投
资和运行成本高、效率低ꎻ湿式氧化法一般需要比较

高的溶液循环量和大的再生器ꎬ而且单套处理能力

偏小ꎬ同时也不适合处理 ＣＯ２ 含量较高的原料气ꎬ
并且还存在废料处理等问题ꎬ这在一定程度上限制

了其应用ꎻ而提高膜的选择性、降低膜的制造成本、
延长膜的使用寿命等是膜分离法不得不克服的问

题ꎻ分子筛法方便灵活ꎬ能适应各种操作条件的变

化ꎬ但因为复杂的造膜工艺使得膜系统造价昂贵ꎬ以
及在工业条件下膜的性能不够稳定ꎬ所以至今尚未

在工业上广泛应用[３]ꎮ 目前开发的低温等离子技

术法也应用广泛ꎮ
等离子体是高能电子、自由基等活性粒子组成

的一种高反应活性流体ꎬ理论上可以引发许多用常

规方法难以发生的化学反应ꎮ 等离子体的产生方法

有很多ꎬ其中电晕放电是应用较为广泛的一种方法ꎮ
Ｙａｎ[４]用直流电晕放电法将对氯苯酚分解成为容易

生物降解的物质ꎻＡｎ[５]利用电晕放电技术将苯酚分

解为小分子有机酸ꎻＰｒｅｉｓ[６] 提出电晕放电处理食品

行业挥发性有机气体ꎮ 电晕放电可以引发许多用常

规方法难以发生的化学反应ꎬ所以电晕放电在气体

净化领域具有无可比拟的优势ꎮ
电晕放电过程中ꎬ电子雪崩后产生大量的高能

电子ꎬ在电场力的作用下向正极运动ꎬ在运动过程中
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高速电子与不同气体分子碰撞ꎬ使得气体分子得到

激发生成大量自由基和活性粒子ꎬ高能电子撞击使

硫化氢气体发生解离和转化[７]ꎮ 所以笔者采用负电

晕放电法对 Ｈ２Ｓ 进行转化脱除ꎬ并对电极形状、电极

间距、温度以及气氛的转化率、能量产率进行考察分

析ꎬ进而得出负电晕放电脱除 Ｈ２Ｓ 时的最优条件ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验装置

实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验装置图

实验装置主要分配气系统、高压电源供电系

统、线－筒式电晕放电反应器及烟气测量系统等ꎮ
Ｈ２Ｓ 的初始体积分数为 １ １４０ μＬ / Ｌꎬ气体流量为

３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ直流高压电源电压范围为 ０~１２０ ｋＶꎬ电
流为 ０~５ ｍＡꎮ 反应器处理后的气体由烟气测量系统

中的微量磷硫分析仪、ＧＣ－９７９０２ 色谱分析仪、傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)等分别进行检测[８－９]ꎮ
１􀆰 ２　 评价方法

通过对硫化氢(Ｈ２Ｓ)进行电晕放电处理ꎬ考察

转化效果和能量消耗情况ꎮ 其中ꎬ转化效果由转化

率来体现ꎮ 而能量的消耗则由引入的输入能量比

(ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｉｎｐｕｔ ｅｎｅｒｇｙꎬ ＳＩＥ ) 和 能 量 产 率 ( ｅｎｅｒｇｙ
ｙｉｅｌｄꎬＥＹ)进行分析衡量[１０－１１]ꎮ ＳＩＥ 是处理 １ Ｌ 气体

需要消耗的电能ꎬＪ / ＬꎻＥＹ 表示每消耗 １ ｋＷ 的能量

可以转化多少污染物ꎬｇ / ｋＷ􀅰ｈꎮＨ２Ｓ 的转化率、输入

能量比及 Ｈ２Ｓ 的能量产率计算式分别为:
Ｃｏｎｖ(Ｈ２Ｓ) ＝

[([Ｈ２Ｓ] ｉｎ － [Ｈ２Ｓ] ｏｕｔ) / [Ｈ２Ｓ] ｉｎ] × １００％ (１)
ＳＩＥ ＝ 功率(Ｗ) / 气体流量(Ｌ / ｓ) (２)

ＥＹ(Ｈ２Ｓ) ＝
[(３􀆰 ６ × ３４) / ２２􀆰 ４] × [([Ｈ２Ｓ] ｉｎ － [Ｈ２Ｓ]ｏｕｔ) / ＳＩＥ] (３)

其中:[Ｈ２Ｓ] ｉｎ为硫化氢初始浓度ꎻ[Ｈ２Ｓ] ｏｕｔ为硫化氢

处理后浓度ꎮ 式(２)中:消耗的能量与加载的电压

和电流有关ꎬ等于电流、电压的乘积再乘以加载的时

间ꎬ气体流量为实验中的实际流量ꎻ式(３)中:３􀆰 ６ 为

时间关系转化因子ꎬ２２􀆰 ４ 为标准状况下 １ ｍｏｌ 气体

的体积ꎬ３４ 为 Ｈ２Ｓ 的摩尔质量[１０]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 电极形状对 Ｈ２Ｓ 转化的影响

不同电极形状对气体的转化效果有一定的影

响[１１－１３]ꎮ 实验中考察了圆钢、锯齿和狼牙棒电极对

Ｈ２Ｓ 去除效果的影响ꎮ
不同电极对 Ｈ２Ｓ 的转化效果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬＳＩＥ 相同时ꎬ圆钢型极线对 Ｈ２Ｓ 的转

化效果优于锯齿和狼牙棒型电极ꎬ其在 ＳＩＥ 值为

２１􀆰 ７７ Ｊ / Ｌ 时就对 Ｈ２Ｓ 有了一定的转化效果ꎬ而用

锯齿和狼牙棒型极线 ＳＩＥ 则需分别达到 ６４􀆰 ５１ Ｊ / Ｌ
和 ５６􀆰 ４５ Ｊ / Ｌ 时才有转化效果ꎮ 当 ＳＩＥ 大于 ９６􀆰 ７７
Ｊ / Ｌ 时ꎬ使用圆钢型极线时ꎬＨ２Ｓ 的转化率明显高于

另外 ２ 种极线ꎬ并且最高转化率可达到 １００％ꎬ而使

用锯齿和狼牙棒电极时ꎬＨ２Ｓ 的最高转化率只能达

到 ４５􀆰 ２６％和 ４１􀆰 １４％ꎮ 另外ꎬ锯齿型和狼牙棒型极

线的转化效果比较相近ꎬ但从整体上来看ꎬ锯齿型极

线对 Ｈ２Ｓ 的转化效率要略高于狼牙棒型极线ꎮ 无

论哪种极线ꎬＨ２Ｓ 的转化率都是随着 ＳＩＥ 值的升高

而升高ꎮ 电晕放电是在曲率半径很小的尖端电极附

近产生电晕区ꎬ电晕区内有大量高能电子产生ꎬ激发
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１—圆钢型电极ꎻ２—锯齿型电极ꎻ３—狼牙棒型电极

图 ２　 不同电极的 ＳＩＥ

气体分子生成大量自由基和活性粒子ꎬ部分自由基

和活性粒子进行复合形成各种反应物而达到去除和

转化 Ｈ２Ｓ 气体的效果[１４]ꎮ 因为锯齿型和狼牙棒型

极线的电晕区主要集中在尖端附近ꎬ圆钢型极线的

电晕区则较为均匀地分布在极线周围ꎬ电晕区较广ꎬ
所以使用圆钢型极线时 Ｈ２Ｓ 气体的转化率远远高

于使用锯齿和狼牙棒 ２ 种极线时的转化率ꎮ
不同电极时 Ｈ２Ｓ 的能量产率如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ从开始有能量产率时开始考虑ꎬ随着

ＳＩＥ 的增大ꎬ使用圆钢型电极和狼牙棒型电极的能

量产率先升高到一定值再降低ꎮ 虽然两者之间有相

似的变化趋势ꎬ但是在变化幅度上却有着较大的差

异ꎬ使用圆钢型极线时能量产率一直随着 ＳＩＥ 的增

大而增大ꎬ直到 ＳＩＥ 值大于 ２２２􀆰 ７７ Ｊ / Ｌ 时才开始下

降ꎬ最高能量产率为 １８􀆰 ２４ ｇ / ｋＷ􀅰ｈꎻ使用狼牙棒型

极线时 ＳＩＥ 大于 １９９􀆰 ５８ Ｊ / Ｌ 后能量产率开始下降ꎬ
最高能量产率为 ７􀆰 ０２ ｇ / ｋＷ􀅰ｈꎮ这是因为圆钢型极

线本身较适合 Ｈ２Ｓ 的转化ꎬ当能量输入增加时ꎬ在
一定程度上利于 Ｈ２Ｓ 的转化ꎬ但是当能量的输入值

超过最合适值后ꎬ更多的能量作用在其他气体上

(如 Ｈ２Ｓ 的转化产物等)ꎬ所以导致能量产率降

低[１５]ꎮ 而使用锯齿型极线时ꎬ能量产率没有上升的

趋势ꎬ直接随着 ＳＩＥ 的升高而降低ꎮ 这是因为使用

锯齿型极线时ꎬ有一定的能量产率时 ＳＩＥ 的值就已

经比较高ꎬ达到了较高的 Ｈ２Ｓ 转化率时的能量输

　 　 　 　 　 　 　

１—圆钢型电极ꎻ２—锯齿型电极ꎻ３—狼牙棒型电极

图 ３　 不同电极的能量产率

入ꎬ所以当能量输入增加时也不会再作用于 Ｈ２Ｓ 的

转化率提高上ꎬ能量产率也就逐渐降低ꎮ
２􀆰 ２　 电极间距对 Ｈ２Ｓ 转化的影响

电极间距是电晕放电反应器的主要参数之一ꎬ
不同的电极间距对电晕放电有着重要的影响[８ꎬ１４]ꎮ
使用的反应器直径为 ３７、７３ ｍｍ 和 １６０ ｍｍ 的圆筒

极板ꎬ极线是半径为 ２ ｍｍ 的圆钢型极线ꎬ不同的电

极间距下 Ｈ２Ｓ 的转化率如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以

看出ꎬ无论电极间距为多少ꎬＨ２Ｓ 转化率都随着 ＳＩＥ
的升高而升高ꎬ但是随着 ＳＩＥ 的增加ꎬ转化率的增幅

逐渐降低ꎮ 当 ＳＩＥ 相同时ꎬ极间距越大ꎬＨ２Ｓ 的转化

效果越差ꎮ 原因是能量注入增加使得电场强度增

加ꎬ单位时间内电离产生的离子也随之增加ꎬ分子与

离子碰撞的概率增大ꎬ所以 Ｈ２Ｓ 的去除率升高[１６]ꎮ
电晕放电的电离过程主要是集中在电场很强的电极

附近ꎬ而在其他地方因为场强弱ꎬ很少发生或不发生

电离ꎬＨ２Ｓ 气体通入反应器时ꎬ在靠近电极的地方发

生的反应最为强烈ꎬ以电极为中心ꎬ越往外扩展反应

效果越弱ꎮ 所以ꎬ当电极间距增大时ꎬ就会有更多的

Ｈ２Ｓ 气体处于远离电极的区域而无法充分发生作用

就流出反应器ꎬ所以随着电极间距的增大 Ｈ２Ｓ 的转

化率降低ꎮ

１—内径为 ３７ ｍｍꎻ２—内径为 ７３ ｍｍꎻ３—内径为 １６０ ｍｍ

图 ４　 不同极间距放电对 Ｈ２Ｓ 的转化效果

不同极间距时 Ｈ２Ｓ 的能量产率如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ随着 ＳＩＥ 的增加ꎬ能量产率的整体

变化趋势都是先升高后降低ꎬ但在 ＳＩＥ 相同时ꎬ极间

距越大能量产率越低ꎮ 极间距为 ３７ ｍｍ 时ꎬ当 ＳＩＥ
为 ２２２􀆰 ７７ Ｊ / Ｌ 时能量产率达到最大值 １８􀆰 ２４ ｇ / ｋＷ􀅰ｈꎻ
极间距为 ７３ ｍｍ 时ꎬ能量产率最高为 １０􀆰 ３４ ｇ / ｋＷ􀅰ｈꎬ
此时 ＳＩＥ 为 １５３􀆰 ６ Ｊ / Ｌꎻ极间距增大到 １６０ ｍｍ 时ꎬ
ＳＩＥ 需要达到 １ １２８􀆰 ９６ Ｊ / Ｌ 能量产率才能达到最高

产率ꎬ而且只能达到 ３􀆰 １２ ｇ / ｋＷ􀅰ｈꎮ这是因为能量输

入增加时ꎬ会使 Ｈ２Ｓ 转化效率增大ꎬ也会有一部分

能量作用于其他物质和气体的加热上ꎬ当极间距增

大时ꎬ单位时间内反应器内的气体就多ꎬ会消耗更多
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的能量ꎬ导致 Ｈ２Ｓ 的能量产率降低ꎮ 除此之外ꎬ随
着极间距的增大ꎬ需要更多的能量输入才开始有一

定的能量产率ꎮ 这是因为电晕放电过程存在起晕电

压ꎬ只有当电压到一定值时ꎬ才会产生放电现象而作

用于 Ｈ２Ｓ 气体上[１７]ꎬ所以在有能量输入但是未达到

起晕电压时ꎬ就没有能量产率ꎮ

１—内径为 ３７ ｍｍꎻ２—内径为 ７３ ｍｍꎻ３—内径为 １６０ ｍｍ

图 ５　 不同电极间距的总能量产率

２􀆰 ３　 温度对 Ｈ２Ｓ 转化的影响

将直径为 ３９ ｍｍ 圆筒极板和直径为 ２ ｍｍ 的圆

钢电极组合为反应器ꎬ此时不同温度、电压条件下

Ｈ２Ｓ 的转化效果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ所
有温度条件下 Ｈ２Ｓ 的转化率都随着电压的升高而

升高ꎬ因为随着电压的增加ꎬ电场强度也随之增加ꎬ
大量电子就会获得更多能量转变成高能电子[１８]ꎬ与
Ｈ２Ｓ 气体分子发生撞击ꎬ所以 Ｈ２Ｓ 转化率升高ꎮ 温

度较高时ꎬ在较低的电压条件下就会有一定的转化

率ꎬ而低温时需要较高的电压才能发生转化ꎬ并且在

相同的电压条件下ꎬ温度越高转化率越高ꎮ 如

２５０℃条件下ꎬ电压为 ６ ｋＶ 就有了 ７􀆰 ３７％的转化率ꎬ
而室温条件下ꎬ电压需要达到 １２ ｋＶ 才达到 ０􀆰 ７５％
的转化率ꎻ当电压为 １４ ｋＶ 时ꎬ温度为室温、５０、１００、
１５０、２００、２５０℃时的转化率分别为 １􀆰 ３２％、２４􀆰 ３９％、
５６􀆰 ４８％、５３􀆰 ８９％、７０􀆰 ９８％、６７􀆰 １９％ꎮ 出现这种现象

的原因是在一定范围内升高温度可以使分子的运动

加剧ꎬ加大了气体分子与高能电子碰撞的几率ꎬ所
以ꎬ升高温度会使 Ｈ２Ｓ 的转化率升高ꎮ

１—室温ꎻ２—５０℃ꎻ３—１００℃ꎻ４—１５０℃ꎻ５—２００℃ꎻ６—２５０℃

图 ６　 不同温度、电压条件下 Ｈ２Ｓ 的转化效果

单独以电压为评判标准无法直观地体现出能量

的影响ꎬ对不同温度、ＳＩＥ 条件下 Ｈ２Ｓ 的转化效果进

行了考察ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ无论

温度为多少ꎬＨ２Ｓ 的转化率都随着 ＳＩＥ 的增大而增

大ꎮ 当 ＳＩＥ 相等时ꎬ温度越高 Ｈ２Ｓ 的转化率反而越

低ꎮ 这是因为温度升高虽然会使 Ｈ２Ｓ 转化率增大ꎬ
但是也会使电子密度增大而导致 ＳＩＥ 增大[１９]ꎬ而
Ｈ２Ｓ 的转化率增大的程度赶不上 ＳＩＥ 增大的程度ꎬ
所以当输入能量比相同时ꎬ温度升高 Ｈ２Ｓ 的转化率

反而降低了ꎮ

１—室温ꎻ２—５０℃ꎻ３—１００℃ꎻ４—１５０℃ꎻ５—２００℃ꎻ６—２５０℃

图 ７　 不同温度、ＳＩＥ 条件下 Ｈ２Ｓ 转化效果

２􀆰 ４　 气氛条件对 Ｈ２Ｓ 转化的影响

不同气氛会对电晕放电的效果产生一定的影

响[１８－２１]ꎮ Ｈ２Ｓ 往往是伴随着其他气体一起产生ꎬ所
以在研究电晕放电脱除 Ｈ２Ｓ 气体的过程中ꎬ应考虑

气氛条件ꎮ 黄磷尾气中 ＣＯ 是主要气体ꎬ所以研究

了 ＣＯ 为主要气体时ꎬ电晕放电对 ＣＯ 和 Ｈ２Ｓ 混合

气体的处理效果ꎮ 实验所用反应器的电极为圆钢型

电极(直径为 ２ ｍｍ、内径为 ３９ ｍｍ)ꎻ混合气体以 Ｎ２

为平衡气体ꎬＨ２Ｓ 的初始体积分数为 １ １００ μＬ / Ｌꎬ气
体流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＣＯ 的体积分数约 ８６％ꎬ氧气

的体积分数为 ０􀆰 １％ꎮ
不同气氛条件下的伏安特性曲线如图 ８ 所示ꎮ

从图 ８ 中可以看出ꎬＣＯ 的体积分数为 ８６％时和没

有 ＣＯ 时的伏安特性曲线存在着一定的差异:当加

以相同的电压时ꎬ不含 ＣＯ 时的电晕电流更高ꎬ而且

　 　 　 　 　 　 　

１—８６％ ＣＯꎻ２—Ｎ２ 平衡气体

图 ８　 不同气氛的伏安特性曲线
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随着电压的升高ꎬ差距逐渐增大ꎻ无论有无 ＣＯ 气体

存在ꎬ起晕电压都没有差别ꎬ但是 ＣＯ 的体积分数为

８６％时击穿电压比不含 ＣＯ 气体时高ꎮ
不同气氛下的 Ｈ２Ｓ 的转化效果和 ＣＯ 体积分数

为 ８６％时 ＣＯ２ 的生成情况如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可

以看出ꎬ当 ＳＩＥ 相同时ꎬ单独以 Ｎ２ 为平衡气体和体

积分数为 ８６％的 ＣＯ 气体时 Ｈ２Ｓ 的转化率没有明显

区别ꎮ 以 ＣＯ 体积分数为 ８６％为前提条件ꎬＳＩＥ 为

７８１􀆰 ２ Ｊ / Ｌ 时ꎬ Ｈ２Ｓ 气 体 的 转 化 率 达 到 最 高 值

９９􀆰 ０２％ꎬ而此时 ＣＯ２ 的体积分数能够达到 １ ２７２
μＬ / Ｌꎮ 所以 ＣＯ 的存在不会对 Ｈ２Ｓ 的转化效果造

成影响ꎮ 对于 ＣＯ 体积分数为 ８６％的氛围ꎬ当输入

能量较小时ꎬＣＯ 没有转化成 ＣＯ２ꎬ直到 ＳＩＥ 值增加

到 １４１􀆰 １２ Ｊ / Ｌ 时ꎬ才检测到 ＣＯ２ 的体积分数为

３４ μＬ / Ｌꎬ随着 ＳＩＥ 值的升高 ＣＯ２ 的体积分数也逐

渐升高ꎮ 这是因为 ＣＯ 的电离势能为 １４ ｅＶꎬＣ—Ｏ
键的键能为 ２５７􀆰 ２６ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ所以其性质较为稳

定ꎬ在输入能量较低的情况下不易转化为 ＣＯ２ꎮ

１—Ｎ２ 作为平衡气时 Ｈ２Ｓ 的转化率ꎻ２—ＣＯ 体积分数为 ８６％时

Ｈ２Ｓ 的转化率ꎻ３—ＣＯ 体积分数为 ８６％时的 ＣＯ２ 的体积分数

图 ９　 ＣＯ 氛围中 Ｈ２Ｓ 的转化效果

３　 结论

(１)在电极形状的选择上ꎬ无论是从转化率还

是能量利用率方面考虑ꎬ圆钢型电极的效果都要远

远优于锯齿型电极和狼牙棒型电极ꎮ 无论哪种电

极ꎬ转化率都是随着能量输入的增加而增加ꎬ但是能

量产率却有一个最佳的能量输入ꎬ所以选择合适的

能量输入量可以提高能量产率ꎮ
(２)当电极间距较小时ꎬ转化率和能量产率都

比较高ꎬ所以在实际应用中ꎬ建议在满足使用要求的

条件下ꎬ尽可能地选择极间距小的反应器ꎬ使所有的

反应物尽可能地靠近电极ꎬ充分作用ꎮ
(３)电压一定时ꎬ高温有利于反应的进行ꎬ但是

ＳＩＥ 一定时ꎬ高温时 Ｈ２Ｓ 的转化率反而更低ꎮ 所以

对于电晕放电转化脱除 Ｈ２Ｓ 反应温度的选择ꎬ要综

合考虑电压和能量产率来选择实际需求所适合的反

应温度ꎮ
(４)ＣＯ 的体积分数不同时ꎬ虽然伏安特性曲线

有一定差异ꎬ但是两者气氛条件下 Ｈ２Ｓ 的转化效果

没有明显差异ꎬＣＯ 的存在不仅不影响电晕放电 Ｈ２Ｓ
的去除ꎬ在 ＳＩＥ 达到一定值时ꎬ还可以在去除 Ｈ２Ｓ 的

同时将 ＣＯ 转化为 ＣＯ２ꎮ
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