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ABSTRACT: The behavior of main particle species and the 
removal of NO with different ionization degrees were analyzed 
and calculated by using the simple model of removing NO in 
NO-N2 mixtures under non-equilibrium plasma discharge. The 
results show that the electron number density presents the 
exponential decay rule along with the time change; the initial 
electron relative number density is the critical factor to the 
removal of NO in non-equilibrium plasma, the removal 
efficiency of NO increases with the initial electron relative 
number density increases; As intermediate products, N and O 
have high number densities under higher ionization degrees, N 
and O number densities rise fast first and then decay fast to 
zero. The final reaction products are N2, as well as some O2 and 
a little NO2. O2 production increases with the ionization degree 
increases, the maximum of O2 is the same order of magnitude 
with the initial NO number density; the temporal changes of 
NO2 production with different ionization degrees are complex, 
NO2 production is quite low if the ionization degree is very 
high or very low, the maximum of NO2 is lower at least one 
order of magnitude than the initial NO number density. 

KEY WORDS: non-equilibrium plasma; ionization degree; 
removal of NO; numerical simulation 

摘要：采用非平衡等离子体脱除 NO-N2系统中 NO 的简化

模型，对不同电离度下反应中主要粒子的变化规律及 NO 脱

除效率进行分析和计算。结果表明，电子数密度随时间按指 
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数规律快速衰减；初始电子相对数密度是决定体系非平衡等

离子体 NO 脱除的本质因素，初始电子相对数密度大，体系

NO 脱除效率高；较高的电离度适合产生高密度的中间产物

N 和 O，N 和 O 数密度随时间呈现快速增长达到峰值又快

速衰减为 0 的变化趋势；反应的 终产物为 N2，但也有一

定量的 O2和少量的 NO2。O2 产率随电离度的增大而增大，

O2 大产率与 NO 初始数密度同一量级；NO2 产率随电离

度变化规律较复杂，电离度过高或偏低，NO2产率都较低，

大 NO2产率比 NO 初始数密度至少低一个数量级。 

关键词：非平衡等离子体；电离度；NO 脱除；数值模拟 

0  引言 

十一五期间，我国燃煤电站安装了大批烟气脱

硫设施。随着烟气中二氧化硫排放量的显著下降，

氮氧化物排放所造成的大气环境问题日渐凸现。根

据国家近期有关政策和法律法规，可以预见，十二

五期间，氮氧化物控制将是大气污染控制的重要工

作。有关烟气中氮氧化物脱除的研究和报道已有很

多[1-6]，而等离子体法是其中的研究热点之一[7-14]。

利用等离子体技术净化气态污染物的研究始于 20
世纪 70 年代，其脱除废气中的气态污染物是集物

理学、化学和环境科学于一体的交叉学科的应用课

题，具有独特的优点和良好的发展前景。非平衡等

离子体的特点[15]是电子温度远远高于重粒子温度，

通常采用辉光放电、微波放电、电晕放电或无声放

电产生，不同放电形式下反应器内电子呈现不同的

电离度，电子数密度可达 1014~1018
 cm−3的数量级[16-17]。
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在非平衡等离子体中，当电子获得足够的能量，与

其他粒子碰撞使反应物分子发生激发过程、电离过

程、复合过程、电子依附过程、转荷过程及各种类

型的化学反应，这主要取决于体系的电离度、电子

的平均能量、气体温度、污染物气体分子浓度及共

存的气体成分[18]。已有研究[19]对非平衡等离子体中

电子平均能量对脱除 NO 的影响进行了探讨，本文

则选用文献[20]的 NO-N2 模拟气体系统非平衡等离

子体脱除 NO 的主要反应模型，考虑不同强度、不

同模式的放电在反应器内模拟气体系统中将产生

不同的电离度，对气体系统中各种不同粒子在不同

电离度下随时间的变化进行数值模拟，为非平衡等

离子体脱除 NO 过程提供理论依据和参考。 

1  计算模型 

1.1  假设条件 
1）不考虑具体的放电形式，只关注气体放电后

具有一定的电离度，产生相应初始数密度的高能电

子，与其他粒子碰撞使反应物分子激发、离解和电

离，从而产生一系列的非平衡等离子体反应过程； 
2）不考虑粒子的空间分布和运动状态，假设

电离所产生的各组分粒子在反应器空间均匀分布，

反应器内的反应为气相的均相反应； 
3）认为反应在常温(T=300 K)、常压(p=105 Pa)

下进行并忽略离子效应[21]； 
4）将整个反应过程的模型分为两部分：高能

电子撞击气体分子的过程和后续的化学反应 
过程[22]。 

1.2  动力学方程组 

在 NO-N2 模拟气体系统非平衡等离子体放电

的简化模型[20]中，主要考虑自由基和其他活性物种

引起的与脱除 NO 有关的氧化还原反应，共 8 个主

要反应方程式，涉及 7 种主要反应物，设第 i 种粒

子的浓度为[Ci],为便于数值计算取为粒子数密度，

分别表示为[N2]、[e]、[N]、[NO]、[O]、[NO2]、[O2]，
每种反应物的速率方程如下： 
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式中：k1、k2、k3、 k4、k5、k6、k7、k8 为反应速率

常数，其值分别为 9.0×10−11，5.9×10−11，9.0×10−32，

1.0×10−11，7.9×10−10，8.0×10−33，4.0×10−33，1.0×10−32，

两体反应的反应速率常数的单位为 cm3⋅s−1，三体反

应的反应速率常数的单位为 cm6⋅s−1。 

方程(1)—(7)构成反应中各粒子浓度相互关联、

相互耦合的一阶常微分方程组初值问题，求解前提

是各相关粒子的初始数密度已知。 
1.3  初值的确定 

初始电子数密度[e]0 量级为 1014~1018
 cm−3。在

NO-N2 系统放电主要涉及的其他组分粒子及其初

始数密度设定为 [N2]0=2.45×1019
 cm−3， [NO]0=4× 

1017
 cm−3，[N]0=[O] 0=[NO2] 0=[O2]0=0。 

2  模拟结果及讨论 

2.1  不同电离度对电子数密度随时间变化的影响 

电离度是衡量等离子体电离程度的一个重要

参数，对于给定体系，可用电子初始数密度[e]0 表

示[23]。非平衡等离子体脱除 NO 是利用高能电子与

烟气中其他粒子碰撞使反应物分子发生激发过程、

电离过程、复合过程、电子依附过程、转荷过程及 

各种类型的化学反应，电离度即高能电子初始数密

度在其中起主要作用。图 1 给出了在 NO-N2 模拟气

体系统中不同电离度下电子数密度随时间的演化，

[e]0 取值分别为 1014，1015，1016，1017，1018 cm−3。

从图 1(纵坐标为对数坐标)可以看出，电子数密度

随时间快速衰减，且遵从 e 指数衰减规律，不同电

离度下高能电子数密度分别在 1.05×10−9，2.1×10−9，

3.2×10−9，4.2×10−9，5.4×10−9
 s 内降为 0，远远小于

后续的基元反应时间，意味着高能电子被消耗完

毕，成为低能电子，在这个时间段内，属于高能电

子撞击气体分子，失去能量，为后续的化学反应提 
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图 1  不同电离度下电子数密度随时间的变化 

Fig. 1  Number density of electron as functions of 
time under different ionization degrees 

供大量的活性分子和自由基等活性粒子的过程，也

充分证明了假设 4）的合理性。 

2.2  不同电离度对 NO 数密度随时间变化的影响 

为了更直观地表达电离度对 NO 数密度随时间

变化的影响，用[e]0 代替电离度。图 2 为 NO 初始

数密度[NO]0=4×1017
 cm−3，[e]0 分别取为 1014，1015，

1016，1017，1018
 cm−3 时，NO 数密度随反应时间的

变化曲线。由图 2 可知，当[e]0 为 1018
 cm−3 时，NO

数密度随时间迅速减小，0.1 μs 时即达到 0.001×  
1017

 cm−3 ，此后随反应时间增长基本保持不变；[e]0

为 1017
 cm−3 时，NO 数密度于 1 μs 时达到 1.652 9× 

1017
 cm−3，此后随反应时间增长基本保持不变；[e]0

为 1016
 cm−3 时，NO 数密度于 10 μs 时达到 3.637 9× 

1017
 cm−3，此后随反应时间增长基本保持不变；而

当[e]0 分别为 1014、1015
 cm−3 时，NO 数密度随反

应时间的增长几乎保持不变，意味此时 NO 几乎未

被脱除。由此可见，固定[NO]0，不同[e]0 对 NO
数密度随时间的变化和 NO 脱除有明显影响，即[e]0

越大，NO 达到高脱除效率所需的反应时间越短；

在相同反应时间内，[e]0越大，NO 脱除效率越高。 
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图 2  不同电离度下 NO 数密度随时间的变化 
Fig. 2  Number density of NO as functions of 

time under different ionization degrees 

2.3  电离度和NO初始数密度对体系NO脱除效率

的影响 

为揭示初始电子数密度对所研究体系非平衡等

离子体 NO 脱除的本质影响，定义初始电子数密度

与初始 NO 数密度的比值为初始电子相对数密度， 

用 ur表示，即 0
r

0

[e]
[NO]

u = 。分别设置以下条件，即： 

1）改变[e] 0，固定[NO]0(4×1017
 cm−3)； 

2）改变[NO]0，固定[e] 0(2×1016
 cm−3)； 

3）改变 ur。分别计算了 NO 的脱除效率，其

计算公式为 

0
NO

0

[NO] [NO] 100%
[NO]

η −
= ×          (8) 

计算结果见表 1—3。由表 1 可知，固定[NO]0，

NO 脱除效率(ηNO)随[e]0 的增大而增大，   表 2 则

说明，固定[e]0，ηNO 随[NO]0 的增大而减小，出现

这两种情况的原因是一致的，即 NO 的脱除与高能

电子的量成正相关关系，此结论与已有实验结果一

致[20,24-26]。表 3 显示，ηNO主要依赖 ur，当 ur为 1/5
以上时，ηNO不低于50%，ur为1/3时，ηNO为72.38%，

而当 ur 为 1/2 时，ηNO 高达 97.91%。 由此说明初

始电子相对数密度是决定体系非平衡等离子体 NO
脱除的本质因素，ur大，高能电子与 N2 分子碰撞概

率高， N2 分子被激发解离为 N 原子的数量多,导

致 N 原子撞击 NO 分子的几率增加,从而提高了

N O 的脱除效率。这一结论可为不同工况 

表 1  NO 脱除效率随初始电子数密度的变化 
Tab. 1  Removal efficiency of NO with 

the initial electron number density 

[e]0/cm−3 1014 1015 1016 1017 1018 

ηNO/% 0.15 0.99 9.05 58.68 99.97 

表 2  NO 脱除效率随 NO 初始数密度的变化 
Tab. 2  Removal efficiency of NO with 

the initial NO number density 

[NO]0/

1017cm−3
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

ηNO/% 97.91 72.36 58.66 49.92 43.69 38.95 35.20 32.15 29.61

表 3  NO 脱除效率随初始电子相对数密度的变化 
Tab. 3  Removal efficiency of NO with 

the initial electron relative number density 

ur 1/7 1/6 1/5 1/4 1/3 1/2 

ηNO/% 38.96 43.70 49.94 58.68 72.38 97.91
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下，利用烟气非平衡等离子体技术脱除不同 NO 浓

度时电离度的选择提供理论依据和参考。 
2.4  不同电离度对反应中其他组分数密度随时间

变化的影响 

图 3、图 4 分别给出了[NO]0 为 4×1017
 cm−3 时，

不同电离度下 N和 O数密度随时间的变化。从图 3、
图 4 可以看出，N 和 O 数密度随时间呈脉冲变化。

当[e]0 分别为 1017和 1018
 cm−3 时，反应初期有大量

的 N 和 O 产生，且其数密度随时间快速增长，达

到峰值，之后减小至 0，说明 N 和 O 作为中间产物

产生后迅速被消耗，N 与 NO 反应还原 NO 为 N2：

N+NO→O+N2，O 与 NO 反应氧化 NO 为 NO2：

O+NO+N2→N2+NO2,实现了 NO 的脱除，且脱除效

率较高。由于 N 数密度总比 O 数密度高一个量级，

因此NO-N2体系非平衡等离子体脱除NO以还原为

N2 的反应为主。 
图 5、图 6 分别给出了体系中不同电离度时，

NO2 数密度和 O2 数密度随时间的变化。由图 5 可

知，不同电离度下 NO2 数密度变化较复杂，呈现了 
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图 3  不同电离度下 N 数密度随时间变化 

Fig. 3  Number density of N as functions of 
time under different ionization degrees 
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图 4  不同电离度下 O 数密度随时间变化 

Fig. 4  Number density of O as functions of 
time under different ionization degrees 
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图 5  不同电离度下 NO2数密度随时间变化 
Fig. 5  Number density of NO2 as functions of 

time under different ionization degrees 
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图 6  不同电离度下 O2数密度随时间变化 
Fig. 6  Number density of O2 as functions of 

time under different ionization degrees 
脉冲变化特征：当[e]0 分别为 1018和 1014

 cm−3 时，

体系中 NO2 产率均较低，这可能因为[e]0 较大时，

体系产生的 N 较多，优先快速与 NO 进行了还原反

应，阻碍了 O 氧化 NO 为 NO2 的反应；而当[e]0较

小时，体系中氧化 NO 为 NO2 的 O 数密度也较小，

减小了 O 与 NO 的碰撞几率，因此电子初始数密度

偏高或偏低 2 种情况下体系中 NO2 产率均较低。当

[e]0取 1018和 1014 cm−3 中间其他量级时，NO2 数密

度随反应时间快速增大，达到 大值，然后基本保

持不变，形成稳定的氧化反应产物 NO2，其 大值

随[e]0 的增大而增大，但 大值比 NO 初始数密度

总是至少低一个数量级，考虑到反应中的 N 平衡，

进一步说明了体系中 NO 脱除以还原为主；由图 6
不难看出，在不同电离度下，O2 数密度随反应时间

快速增长，很快达到 大值，然后基本保持不变, 形
成稳定的反应产物 O2，其 大值随[e]0 的增大而增

大，当[e]0 较大，为 1018 cm−3，O2产率达到与 NO
同一数量级，说明活性氧原子在等离子体状态下能

发生自结合生成氧气的内循环反应：O+O+N2→ 
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O2+N2。以上模拟计算结果表明，NO-N2 系统中非

平衡等离子体脱除 NO 的 终主要产物为 N2，但也

有一定量的 O2 和少量的 NO2 产生，与报道的实验

结论及相应机制[21,24-27]一致。 

3  结论 

1）不同电离度下高能电子数密度随时间按指

数规律快速衰减，[e]0 分别取 1014，1015，1016，1017，

1018 cm−3 时，电子数密度分别在 1.05×10−9，2.1× 
10−9，3.2×10−9，4.2×10−9，5.4×10−9 s 内衰减为 0，
体现了高能电子撞击气体分子失活的微观过程。 

2）保持 NO 初始数密度不变，不同电离度对

NO 数密度随时间的变化影响较大，[e]0 越大，NO
数密度随时间衰减越快，NO 脱除效率越高；初始

电子相对数密度是决定体系非平衡等离子体 NO 脱

除的本质因素，初始电子相对数密度大，体系 NO
脱除效率高。 

3）较高的电离度适合产生高密度的中间产物N
和 O。N 和 O 数密度随时间呈现快速增长达到峰值

又快速衰减为 0 的脉冲变化趋势。反应的 终产物

为 N2，但也有一定量的 O2 和少量的 NO2。O2 产率

随电离度的增大而增大，O2 大产率与 NO 初始数

密度同一量级；NO2 产率随电离度的变化较复杂，

电离度过高或偏低，NO2 产率都较低， 大 NO2 产

率比 NO 初始数密度至少低 1 个数量级，反应中的

N 平衡说明总的反应趋势表现为 NO 被 N 还原为

N2 而脱除。 
4）由于实际烟气中还含有 SO2、H2O 等其他气

体，它们的存在可能对电离和 NO 的脱除产生影响。

进一步的工作应基于烟气中可能存在的多种化学

反应，采用精确的计算模型，深入揭示放电过程中

NOx的脱除机制。 
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