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Приведены результаты экспериментальных исследований конверсии оксидов серы и азота в ионизованной
газовой смеси, моделирующей состав отходящих газов тепловых электростанций. В качестве источника
ионизации использовался импульсный пучок электронов микросекундной длительности. Показано взаимное
влияние обоих сортов оксидов на процесс их конверсии. Рассмотрены возможные кинетические механизмы
удаления оксидов серы и азота из газовой смеси.

Введение

Одним из основных источников загрязнения окружа-
ющей среды являются дымовые газы тепловых электро-
станций, выносящие в атмосферу оксиды серы и азота
в больших количествах. Эти соединения, взаимодействуя
с парами воды и накапливаясь в атмосфере, являются
причиной образования кислотных дождей. Для снижения
вредного воздействия на окружающую среду диоксида
серы SO2 и оксидов азота NOx необходима очистка
дымовых газов непосредственно в месте их попадания
в атмосферу, т. е. на тепловых электростанциях. Суще-
ствует несколько подходов к решению этой проблемы,
одним из которых является обработка дымовых газов
электронными пучками.
Для этой цели обычно используются ускорители

электронов непрерывного действия, генерирующие пуч-
ки с невысокой плотностью тока ∼ 10−5−10−9 A/cm2

(см., например, обзор [1] и сборник [2]). Удаление ток-
сичных примесей в этом случае происходит в несколько
этапов [3]. Вначале при воздействии быстрых электронов
пучка на дымовые газы, содержащие кроме удаляемых
оксидов пары воды, происходит генерация свободных
радикалов O, OH, O2H и др. Затем в результате проте-
кания химических реакций с участием таких радикалов
происходит окисление SO2 и NOx до соответствующих
кислот — H2SO4 и HNO3. На следующем этапе кис-
лоты взаимодействуют со специально добавляемым в
дымовой газ аммиаком и образуют сульфаты и нитраты
аммония в виде твердого порошка. На заключительном
этапе очистки происходит улавливание этих порошков
различного рода фильтрами.
Теория первых двух этапов развита до уровня хороше-

го совпадения с экспериментальными результатами [4,5].
Дальнейшее развитие теоретических представлений о
свободно-радикальном механизме окисления примесей
при электронно-лучевой очистке дымовых газов связано
с исследованием гетерофазных процессов и образования
аэрозолей [6,7].
Использование электронных пучков позволяет добить-

ся высокой степени очистки — до 95% для SO2 и до 80%

для NOx [1–3]. При этом затраты энергии на удаление
одной молекулы составляют от 12 до 30 и более
электрон-вольт на одну молекулу (eV/mol). Эти значе-
ния приводят к необходимости потребления мощности
на очистку газа, которая составляет до 3−5% установ-
ленной мощности тепловых электростанций. Снижение
затрат энергии является основной задачей при создании
электронно-лучевой технологии очистки.
Ранее на примере диоксида серы было показано [8,9],

что применение импульсных пучков электронов позво-
ляет значительно, в несколько раз, снизить затраты энер-
гии на удаление одной токсичной молекулы. Это стало
возможно, потому что использование таких пучков с оп-
тимальными параметрами позволяет реализовать цепной
плазмохимический механизм конверсии SO2. Снижение
затрат энергии и при удалении оксидов азота NOx им-
пульсными пучками зарегистрировано в [10,11]. Однако
в этих работах исследовалось удаление либо только
диоксида серы SO2, либо только оксидов азота NOx .
В настоящей работе с использованием импульсных элек-
тронных пучков экспериментально исследовано взаим-
ное влияние оксидов SO2 и NOx на их конверсию.

Техника и методика эксперимента

Эксперименты выполнялись на установке, созданной
на основе импульсного ускорителя электронов с плаз-
менным катодом, конструкция которого аналогична опи-
санной в [12]. Электронный пучок, формируемый уско-
рителем, имел сечение 10 × 100 cm2, энергию 200 keV,
длительность импульса на полувысоте τ ∼ 5 · 10−6 s и
плотность тока пучка j от 4.5 до 12.5 ·10−3 A/cm2. Через
титановую фольгу толщиной 20µm пучок инжектиро-
вался в газовую камеру объемом 12 l . Энергия пучка,
поглощенная в газе, определялась как W = j τ D, где
D — доза поглощенной газом энергии на единицу длины.
Произведение j τ определялось интегрированием осцил-
лограмм тока и напряжения, величина D измерялась
с помощью пленочных детекторов типа ЦДП-Ф-2 по
стандартной методике [13].
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Модельная газовая смесь готовилась в специальном
смесителе, затем она напускалась в предварительно
вакуумированную и дважды промытую чистым азотом
плазмохимическую камеру. В камере исследуемая смесь
принудительно прокачивалась по замкнутому контуру в
течение всего времени эксперимента. Опыты по кон-
версии оксидов азота и серы проводились в модельной
смеси, содержащей азота около 90%, кислорода — 10%
и примесных оксидов SO2 и NOx с концентрацией от 0
до 5000 ppm.
Контроль качественного и количественного состава

газовой смеси проводился хроматографическим и элек-
трохимическим методами с использованием газового
хроматографа „Цвет 500М“ и анализатора дымовых
газов „Testo-350“. Хроматограф применялся для измере-
ния концентраций кислорода и азота, прибором „Testo-
350“ измерялись концентрации примесей SO2 и NOx .
Для определения концентраций NO и NO2, сумма кото-
рых составляет величину примеси NOx , использовался
кондуктометрический метод с криогенным отделени-
ем NO от NO2 [14]. В первом случае при криогенном
отделении NO от NO2 определялась концентрация моно-
оксида азота [NO], а во втором — без разделения, общая
концентрация оксидов азота [NOx ] = [NO] + [NO2]. Со-
держание оксидов азота находилось из калибровочного
графика зависимости концентрации [NO] от проводимо-
сти поглотительного раствора, которая была определе-
на в отдельном эксперименте на стандартных газовых
смесях NO + N2 для интервала концентраций NO
от 200 до 5500 ppm. Среднестатистическая погрешность
измерений не превышала 0.03. Используемая методи-
ка не позволяла в ходе эксперимента осуществлять
одновременный контроль концентраций обоих сортов
примеси — оксидов серы и азота. Поэтому в опытах
контролировался начальный состав смеси, а в процессе
эксперимента — концентрация только одного сорта
примеси: либо диоксида серы, либо оксидов азота.
Облучение исследуемой газовой смеси осуществля-

лось в одиночном режиме следования импульсов. В каж-
дом опыте производилось 300−500 импульсов, при этом
содержание оксидов азота и серы контролировалось
через каждые 50 импульсов. При проведении экспери-
ментов определялись как абсолютное изменение концен-
трации оксидов серы или азота, так и степень конверсии,
а также затраты энергии на удаление одной молекулы
примеси. Степень конверсии η и затраты энергии ε

вычислялись отдельно для каждого сорта оксидов как

η = 1[C]/[C]0, ε = WN/e1[C] (eV/mol).

Здесь 1[C] — изменение концентрации оксидов SO2
или NOx за серию импульсов облучения (cm−3), [C]0 —
начальная концентрация примеси в исследуемой сме-
си (cm−3), W — поглощенная в газе энергия пучка
за один импульс (J/cm3), N — количество импульсов в
серии облучения, e — заряд электрона (Coul). Общая по-
грешность измерений величины ε с учетом погрешности
определения поглощенной энергии W не превышала 0.3.

Конверсия диоксидов серы

Ранее [9] было показано, что в дымовых газах, содер-
жащих в качестве примеси только диоксид серы, при
облучении пучками электронов микросекундной дли-
тельности реализуется цепной механизм конверсии SO2.
Инициирование цепи осуществляется реакцией трехчас-
тичного прилипания термализованных электронов пучка
и деградационного каскада к молекулам кислорода с
образованием отрицательных ионов O−

2

e + O2 + M =⇒ O−
2 + M, (1)

где M — третья частица, которой могут быть молекулы
азота, кислорода или воды.
Гибель активных ионов O−

2 происходит в реакциях
продолжения цепи и в конкурирующих с ними реакциях
рекомбинации с положительными ионами азота N+

2 .
Реакциями цепного окисления являются следующие [15]:

O−
2 + SO2 =⇒ SO−

2 + O2, (2)

SO−
2 + O∗

2 =⇒ SO−
4 , (3)

SO−
4 + O∗

2 =⇒ SO3 + O−
3 , (4)

SO2 + O−
3 =⇒ SO−

3 + O2, (5)

SO−
3 + H2O =⇒ H2SO4 + e. (6)

Освободившийся в реакции (6) электрон может участ-
вовать в реакции (1), замкнув тем самым цепь реакций.
Кроме того, в механизме (1)–(6) активно участвуют от-
рицательные ионы озона, которые могут образовываться
в реакциях

e + O2 =⇒ O + O, (7)

O−
2 + O + M =⇒ O−

3 + M (8)

и других с участием атомарного кислорода и
ионов O−

2 [16].
Характерное время конкурирующей с (2) и (8) реак-

ции рекомбинации с участием ионов азота и кислорода

O−
2 + N+

2 =⇒ O2 + N2 (9)

составляет при атмосферном давлении, невысокой влаж-
ности и параметрах пучка, используемого в наших опы-
тах, ∼ 10−20µs [17]. Поэтому при больших временах
убыль ионов O−

2 в реакции (9) резко возрастает, что
приводит к непродуктивным потерям O−

2 и снижает
вероятность возникновения цепного механизма. Таким
образом, применение импульсного электронного пучка
с оптимальной плотностью тока j ∼ 10−3 A/cm2 и дли-
тельностью импульса τ ∼ 10 µs позволяет реализовать
цепной механизм окисления SO2 с малыми ∼ 1 eV/mol
затратами энергии [9].
Полученные в наших опытах зависимости изменения

концентрации диоксида серы от количества импульсов N
облучения смеси при различной начальной концентра-
ции NO2 показаны на рис. 1. Состав модельной смеси
был следующим: N2 ∼ 88.5%, O2 ∼ 10%, H2O ∼ 1%,
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Рис. 1. Зависимость изменения концентрации диоксида се-
ры SO2 от количества импульсов облучения N. Концентрация
примеси NO2, ppm: 1 — 0, 2 — 1000, 3 — 500.

NO ∼ (0÷ 0.1)%. Начальная концентрация SO2 соответ-
ствует величине на оси ординат при N = 0. Видно, что
снижение концентрации SO2 зависит от содержания в
исследуемой смеси оксида азота и происходит наиболее
интенсивно при отсутствии примеси NO2 (кривая 1).
В этом случае реализована степень конверсии η ∼ 98%,
а затраты энергии ε составили при этом ∼ 4 eV/mol.
Вероятно, в этом режиме реализуется цепной механизм
окисления SO2. Затраты энергии несколько выше, чем
в [9], в связи с тем, что используемый в описываемых
опытах электронный пучок не обладал оптимальными
параметрами.
Добавление в газовую смесь небольших количеств ок-

сидов азота [NO2] ∼ 500 ppm ухудшали эффективность
удаления SO2 (рис. 1 кривая 3): степень конверсии η

снижалась при этом до 60%. Дальнейшее увеличение
концентрации оксидов азота [NO2] ∼ 1000 ppm приво-
дило к некоторому улучшению процесса — степень
конверсии повышалась до ∼ 65%.
Энергетической характеристикой процесса удаления

диоксида серы являются затраты энергии ε на удаление
одной молекулы SO2. На рис. 2 приведены зависимости
величины ε (1), а также зависимость степени конвер-
сии η (2) от начальной концентрации NO2 в исследуемой
смеси. Количество импульсов облучения было равно 300
для каждой точки. Видно, что увеличение начальной кон-
центрации NO2 вызывает снижение степени конверсии
диоксида серы и увеличение затрат энергии на удаление
одной молекулы SO2. При дальнейшем увеличении кон-
центрации NO2 затраты энергии несколько снижались.
Рассмотрим вероятные причины, которые могут вы-

звать такое поведение характеристик процесса конвер-
сии SO2 при добавках оксидов азота. Присутствие в
газовой смеси, содержащей диоксид серы, молекул NO2
может вызвать инициирование конкурирующих процес-
сов, приводящих к снижению концентрации как отри-
цательных ионов кислорода O−

2 и озона O−
3 , так и

ионов SO−
2 , т. е. ионов, участвующих в цепном механиз-

ме. Одним из таких процессов может быть прилипание
термализованных электронов пучка к электроотрица-
тельной молекуле NO2, обладающей энергией сродства
к электрону, равной 2.42 eV,

e + NO2 =⇒ NO−
2 . (10)

Другим процессом является конкурирующая с (2)
реакция перезарядки

O−
2 + NO2 =⇒ O∗

2 + NO−
2 , (11)

константа скорости которой заметно выше,
чем реакции (2). Для реакции (2) ее значение
составляет k2 ∼ 4.5 · 10−10 cm3/s, а для реакции (11)
k11 ∼ 12 · 10−10 cm3/s [18]. Потеря отрицательных
ионов SO−

2 в реакции перезарядки

SO−
2 + NO2 =⇒ SO2 + NO−

2 (12)

может существенно снизить вероятность возникнове-
ния цепного механизма. Эта реакция протекает до-
статочно интенсивно в смесях с высоким содержани-
ем примесных оксидов, ее константа скорости равна
k12 ∼ 4.3 · 10−10 cm3/s [18].

Оценки влияния примеси оксидов азота были про-
ведены для смеси, содержащей [SO2] = 700 ppm, и при
изменении [NO2] до 500 ppm, для электронного пучка с
плотностью тока 5 · 10−3 A/cm2 и длительностью пря-
моугольного импульса 5 · 10−6 s, при этом учитывались
реакции (2), (10)–(12). Упрощенный анализ показывает,
что концентрация свободных электронов в ионизованной
смеси устанавливается на квазистационарном уровне за
характерное время ∼ 10−7 s и составляет ∼ 10−11 cm−3.
Она практически не изменяется с добавлением примеси
оксидов азота. Для условий наших экспериментов оцен-
ки показывают, что образование отрицательных ионов в

Рис. 2. Затраты энергии (1) и степени конверсии (2) при
удалении диоксида серы в зависимости от начальной концент-
рации NO2. Начальная концентрация SO2 3600 ppm.
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Рис. 3. Результаты упрощенного расчета: зависимости
концентрации ионов O−

2 (a) и SO−
2 (b) от времени в отсутст-

вии (1) и при наличии (2) примеси NO2.

реакции (1) происходит более чем в 40 раз интенсивнее,
чем в реакции (10). Таким образом, убыль электронов за
счет прилипания в реакции (10) не может существенным
образом влиять на инициирование цепного механизма
окисления SO2.
На рис. 3, a приведены расчетные зависимости кон-

центрации отрицательных ионов кислорода от времени.
Видно, что наличие оксидов азота снижает концен-
трацию O−

2 незначительно, т. е. конкуренция реакций
перезарядки (2) и (11) не сказывается существенным
образом на снижении эффективности цепного механиз-
ма (2)–(6).
Наиболее существенное влияние на снижение эффек-

тивности удаления SO2 при наличии в смеси оксидов
азота оказывает реакция перезарядки отрицательных
ионов SO−

2 (12). Упрощенные расчеты, выполненные
для условий экспериментов, показывают, что добавление
в газовую смесь 500 ppm оксидов азота NO2 приводит
к значительному снижению концентрации отрицатель-
ных ионов SO−

2 (рис. 3, b). Соответственно снижается
вероятность осуществления цепного механизма окисле-
ния SO2, что вызывает уменьшение степени конверсии и
повышение затрат энергии на удаление одной молекулы
диоксидов серы (рис. 2).
Однако наличие в смеси достаточно большого количе-

ства оксидов азота интенсифицирует механизм химиче-
ской конверсии SO2. Это возможно при протекании реак-
ций окисления диоксида серы под действием NO2 [19,20]
с последующим образованием серной кислоты в реакции
с молекулой воды

SO2 + NO2 =⇒ NO + SO3, (13)

SO3 + H2O =⇒ H2SO4. (14)

Количественные оценки для условий нашего экспери-
мента (например, для кривой 2 на рис. 1 при коли-
честве импульсов облучения N = 300) показывают, что
при использовании константы скорости реакции (13)
k13 = 4.1·10−21 cm3/s [20] количество конвертировавших
по (13), (14) молекул SO2 составляет ∼ 1016 cm−3.
В эксперименте (кривая 2 на рис. 1) наблюдается
1[SO2] ∼ 6 · 1016 cm−3. Качественное совпадение этих

величин свидетельствует о том, что механизм реак-
ций (13), (14) действительно может приводить к уве-
личению степени очистки и снижению затрат энергии.

Конверсия оксидов азота

Механизм удаления оксидов азота при воздействии
электронного пучка на газ связан в основном с протека-
нием реакций газофазного окисления NOx по свободно-
радикальному механизму [1,2]. Как уже упоминалось
во Введении, под воздействием быстрых электронов
пучка в газе образуются свободные атомы и радикалы,
которые затем взаимодействуют с молекулами NO2,

NO2 + N =⇒ 2NO, (15)

NO2 + N =⇒ N2 + 2O, (16)

NO2 + N =⇒ N2 + O2, (17)

NO2 + O =⇒ NO + 2O, (18)

O + NO2 =⇒ O2 + NO, (19)

NO2 + OH =⇒ HNO3. (20)

Примесь монооксида азота достаточно быстро окисля-
ется до диоксида в реакции

2NO + O2 =⇒ 2NO2. (21)

В [21] было показано, что в дымовом газе с малым
содержанием кислорода конверсия NO2 эффективно мо-
жет протекать без образования кислоты как конечного
продукта, а именно при взаимодействии атомарного
азота с оксидами NOx в реакциях (15)–(17) с обра-
зованием атомарных и молекулярных азота и кислоро-
да (16), (17), (19).
Снижение концентрации NOx при воздействии на

смесь N2 : O2 : H2O∼ 89 : 10 : 1 импульсного пучка пока-
зано на рис. 4. Начальная концентрация NOx составляла
в этих опытах величину 260−295 ppm. Видно, что с
увеличением количества импульсов облучения концен-
трация оксидов азота снижается, наибольшее снижение
концентрации NOx наблюдается в отсутствие примеси
диоксидов серы (кривая 4). Добавки небольшого коли-
чества SO2 ∼ 100−200 ppm приводят к заметному за-
медлению процесса удаления оксидов азота. На рис. 4, b
представлены зависимости изменения концентраций ок-
сидов азота NOx , NO и NO2, а также диоксида серы
от количества импульсов облучения в смеси, содержа-
щей 150 ppm SO2. Поведение зависимостей концентра-
ции NO и NO2, а также NOx =NO+NO2 аналогично
подобным зависимостям в отсутствие примесей SO2 [10].
Концентрация диоксида серы SO2 плавно снижается,
что также качественно соответствует ранее полученным
результатам [9].
На рис. 5 приведены зависимости величины ε (1) и

степени конверсии η (2) от начальной концентрации SO2
в исследуемой смеси. Количество импульсов облучения
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Рис. 4. Зависимости концентрации примесей от количества
импульсов облучения. a — монооксид азота NO при содержа-
нии [SO]2, ppm: 1 — 100, 2 — 300, 3 — 500, 4 — 0; b — оксиды
азота NOx (1), NO (2), NO2 (3) и оксиды серы SO2 (4).

Рис. 5. Затраты энергии (1) и степени очистки (2) при
удалении оксидов азота NOx в зависимости от начальной
концентрации SO2. Начальная концентрация NOx 280 ppm.

было равно 300 для каждой точки. Видно, что наличие
примеси SO2 вызывает увеличение затрат энергии на
удаление одной молекулы NO2. Снижение степени кон-
версии η наблюдается при увеличении содержания SO2
до ∼ 100−300 ppm, при дальнейшем увеличении концен-
трации примеси параметр η изменяется слабо. Эти опы-
ты проводились в смеси содержащей малое количество
паров воды, недостаточное для образования аэрозолей и
протекания реакций гетерофазного окисления NOx [6,7].
При образовании в смеси аэрозолей, как отмечается
в [22], за счет реакций в жидкой фазе добавление
диоксида серы приводит к росту степени конверсии NOx
с одновременным удалением SO2.
Маловероятно, что в наших опытах причиной ухуд-

шения характеристик конверсии примеси NO2 при на-
личии диоксида серы являются процессы прилипания
термализованных электронов к молекуле SO2. Оценки,
выполненные для этого случая, аналогично полученным
ранее показывают лишь небольшое изменение концен-
трации электронов. Более того, энергия термализован-
ных электронов, эффективно участвующих в реакцииях

прилипания (10), (22), недостаточна для диссоциации
молекул исследуемой газовой смеси и наработки замет-
ного количества свободных радикалов. Таким образом,
убыль электронов в реакциях (10), (22) несущественна
для процесса конверсии NO2.

Рассмотренные ранее ионно-молекулярные реакции с
участием ионов примесных оксидов также не могут
влиять на процесс удаления NO2, поскольку механизм
конверсии оксидов азота по реакциям (15)–(21) не
связан с заряженными частицами. Упрощенный анализ,
выполненный нами на основе приближенного реше-
ния основных кинетических уравнений, не позволяет
установить кинетический механизм, ответственный за
изменения степени конверсии, наблюдаемые в наших
экспериментах. Для выяснения этого механизма необхо-
димы дополнительные целенаправленные эксперименты,
в которых можно проследить изменение концентраций
активных частиц как во время действия импульса облу-
чения, так и после его окончания в широком временно́м
диапазоне.

Заключение

Проведены исследования конверсии оксидов серы и
азота в модельной газовой смеси, облучаемой импульс-
ными электронными пучками. Полученные в работе
экспериментальные результаты показывают, что наличие
в дымовом газе обоих видов оксидов снижает эффектив-
ность их конверсии по сравнению со случаем, когда в
газе присутствует только один из них.

В отсутствии оксидов азота NOx в ионизованной им-
пульсным электронным пучком смеси реализуется цеп-
ной механизм удаления диоксидов серы SO2, связанный
с образованием отрицательных ионов диоксида. Наличие
в газовой смеси оксидов азота приводит к развитию
конкурирующей реакции перезарядки, которая умень-
шает вероятность участия отрицательных ионов SO−

2
в цепном процессе. При этом степень очистки смеси
от SO2 снижается. При дальшейшем увеличении содер-
жания NOx в смеси выше 1000 ppm цепной механизм
конверсии диоксидов серы перестает работать и их
удаление происходит в реакциях окисления SO2 свобод-
ными радикалами и молекулами NO2, что приводит к
некоторому возрастанию степени очистки.

Влияние примеси SO2 на процесс конверсии оксидов
азота NOx при воздействии импульсных электронных
пучков внешне выглядит аналогично: наличие малых
концентраций диоксида серы снижает степень конвер-
сии NOx, тогда как повышение концентрации SO2 выше
определенной приводит к некоторому ее возрастанию.
Однако кинетический механизм этого эффекта остается
неясным, что стимулирует дальнейшие исследования.

Работа выполнялась при частичной поддержке Между-
народного научно-технического центра (проект № 271).
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