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摘　 要　 低温等离子体技术作为一种新型的高级氧化工艺,由于其高去除率和环境相容性,近年来受到广泛关注,其中不同

电极材质的等离子体放电特性对于污染物的降解有重要影响。 研究采用一种介质阻挡放电式等离子体装置,以甲基橙模拟

废水为处理对象,对不同材质电极(钨、不锈钢和铜)放电条件下的电学特性和甲基橙去除效果进行了研究,并初步探讨了主

要的影响机制。 结果表明,电极材料主要通过改变放电过程的能量输入来影响甲基橙的降解,每个交流周期中,受电极本身

功函数和硬度的影响,电极的击穿电压不同;铜电极击穿发生较早,电流幅值和能量注入更大,放电功率相应最高。 对甲基橙

的去除效果为铜>钨>不锈钢,其中铜和钨电极下甲基橙去除率均可达 90%以上,而不锈钢电极仅为 78%。 不同电极放电过程

中产生的 H2 O2 和 O3 不同,与 O3 相比,H2 O2 生成量受放电功率的改变影响更显著,且与不锈钢电极相比较,铜电极下的放电

功率可增加 5%,O3 和 H2 O2 的生成量分别提高了近 41. 0%和 34. 3%,从而提升了对甲基橙的降解。
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Abstract　 As
 

a
 

novel
 

advanced
 

oxidation
 

process,
 

non-thermal
 

plasma
 

has
 

received
 

considerable
 

attention
 

in
 

recent
 

years
 

due
 

to
 

its
 

high
 

removal
 

rate
 

and
 

environmental
 

compatibility.
 

The
 

plasma
 

discharge
 

characteristics
 

of
 

different
 

electrode
 

materials
 

have
 

an
 

important
 

effect
 

on
 

the
 

degradation
 

of
 

pollutants.
 

In
 

this
 

study,
 

a
 

dielectric
 

barrier
 

discharge
 

plasma
 

reactor
 

was
 

applied
 

to
 

treat
 

methyl
 

orange
 

simulated
 

wastewater
 

to
 

explore
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

electrode
 

materials
 

( tungsten,
 

stainless
 

steel
 

and
 

copper)
 

on
 

the
 

electrical
 

characteristics
 

and
 

the
 

degradation
 

performance
 

of
 

methyl
 

orange.
 

The
 

results
 

demonstrated
 

that
 

the
 

electrode
 

material
 

affected
 

the
 

degradation
 

of
 

methy
 

orange
 

mainly
 

by
 

altering
 

the
 

energy
 

input
 

in
 

the
 

discharge
 

process.
 

In
 

each
 

alternating
 

current
 

(AC)
 

cycle,
 

the
 

breakdown
 

voltage
 

of
 

the
 

electrode
 

was
 

varied
 

due
 

to
 

the
 

work
 

function
 

and
 

hardness
 

of
 

the
 

electrode.
 

Compared
 

to
 

other
 

two
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electrodes,
 

the
 

breakdown
 

of
 

copper
 

electrode
 

occurred
 

earlier,
 

the
 

current
 

amplitude
 

and
 

energy
 

injection
 

were
 

larger,
 

and
 

the
 

discharge
 

power
 

was
 

correspondingly
 

the
 

highest.
 

The
 

removal
 

efficiency
 

of
 

methyl
 

orange
 

in
 

descending
 

order
 

was
 

copper
 

>
 

tungsten
 

>
 

stainless
 

steel.
 

Above
 

90%
 

removal
 

rate
 

was
 

achieved
 

by
 

using
 

copper
 

and
 

tungsten
 

electrodes,
 

while
 

only
 

78%
 

removal
 

rate
 

at
 

stainless
 

steel.
 

The
 

production
 

of
 

H2 O2
 and

 

O3
 using

 

different
 

electrodes
 

were
 

also
 

different
 

during
 

the
 

discharge
 

process.
 

While
 

applying
 

higher
 

discharge
 

power,
 

more
 

H2 O2
 and

 

O3
 were

 

produced
 

and
 

the
 

generation
 

of
 

H2 O2
 was

 

more
 

dependent
 

on
 

by
 

discharge
 

power.
 

Compared
 

with
 

stainless
 

steel
 

electrode,
 

the
 

discharge
 

power
 

of
 

copper
 

electrode
 

increased
 

by
 

5%,
 

and
 

the
 

production
 

of
 

O3
 and

 

H2 O2
 could

 

increase
 

by
 

nearly
 

41. 0%
 

and
 

34. 3%
 

respectively,
 

which
 

leading
 

to
 

better
 

degradation
 

of
 

methyl
 

orange.
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material　 plasma　 discharge
 

characteristic　 methyl
 

orange　 H2 O2 　 O3

图 1　 试验装置示意图

Fig. 1　 Schematic
 

of
 

Experimental
 

Setup

作为一种新型高级氧化技术,低温等离子体通

过放电过程可产生·OH、O3、H2O2 等活性物种[1-2] ,
同时伴随紫外光、热效应、冲击波和高能电子等物理

效应,可使有机物分子激发、电离、分子键断裂而实

现降解[3-5] 。 近年来,低温等离子体技术在印染废

水[6-7] 、医药废水[8] 以及农药废水[9-10] 等难降解废

水的研究中得到关注。
低温等离子体技术对于污染物的去除效果受多

种因素影响,如输入反应器的比能量密度[11] 、激励

电源类型(直流[12] 、交流[13] 和重频脉冲[14] 等)、气
体种类[15] 和液体性质(如电导率[16] 、pH[17] )等,同
时还与反应器类型[18-19] 及等离子体与水接触方

式[18-20]等有关。 作为等离子体反应系统的重要组

成部分,不同电极材质可影响放电的击穿电压,进而

影响其放电特性。 如 Miron 等[21] 研究了钨和六硼

化镧电极在水中产生等离子体的特性,发现钨、六硼

化镧电极的击穿电压分别为 950、830
 

V。 Hayashi
等[22]发现电极表面的光滑程度会影响击穿电压的

大小,表面粗糙的电极因有更大、更集中的发射位点

而具有更小的击穿电压。 值得关注的是,以往研究

主要集中在电极材质对等离子体放电性能的影响,
对于实际水处理条件下的放电特性及其对目标污染

物的降解影响有待于进一步的明确。
本文采用一种介质阻挡放电等离子体反应器,

以甲基橙模拟废水为处理对象,重点考察电极材质

对等离子体放电过程中能量注入(击穿电压、放电

电流和放电功率) 及甲基橙降解效果的影响。 同

时,结合放电过程中 H2O2 和 O3 等活性物种的浓度

变化,探讨能量注入与活性物种产生的关系,进而揭

示等离子体物理放电特性对化学物质降解过程的影

响机理,为等离子体反应器的选择和优化提供科学

依据。
1　 试验装置及检测方法
1. 1　 试验装置

试验装置如图 1 所示,由电源系统、载气系统、
反应器及参数测量系统 4 部分组成。 反应器内部曝

气管采用底部烧结有石英砂板的石英玻璃管,直径

为 3
 

mm 的电极置于曝气管内部,放电区域长度为

260
 

mm。 试验所用气体为 O2,通过气体流量计控制

气体流速。 所用电源型号为 CTP-2000K(南京苏曼

等离子体公司),其输出电压为 0 ~ 30
 

kV(可调),频
率为 5 ~ 20

 

kHz(可调),采用示波器( Tektronix
 

TBS
 

1102B)采集电参数信号。 模拟废水中的甲基橙配

制质量浓度为 50
 

mg / L。
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1. 2　 分析方法

甲基橙含量通过测定 464
 

nm 处的吸光度进行

分析;H2O2 浓度采用草酸钛钾法测定[23] ;水中溶解

态 O3 浓度采用靛蓝法进行检测[24] ;选取对苯二甲

酸为探针,通过荧光法测定·OH 与对苯二甲酸反应

产物( 2-羟基对苯二甲酸) 的荧光强度来定量

·OH[25] ;CODCr 采用 DR-5000 型水质分析仪(美国

哈希)测定;溶液 pH 使用 pH 计测定(瑞士,梅特勒

S210 型)。
通过 Lissajous 图形的面积来计算放电所消耗

的功率[26] ,计算如式(1)。

P = f∫t 0+
T
2

t0-
T
2

u1 idt = fC∫t 0+
T
2

t0-
T
2

u2du2 = fCA (1)

其中:P———一个周期内放电所消耗的功率,W;
f———电源频率,Hz;
T———电源周期,s;
u1———反应器两端测得的电压,V;
u2———电容两端的电压,V;
i———放电电流,A;
t0———起始时间,s;
C———测量电容, F ,本文中 C= 0. 47

 

μF;
A———通过示波器得到的 Lissajous 图形

的面积。

2　 试验结果与讨论
2. 1　 不同电极下的等离子体电学特性

不同材质电极下的放电电压及电流波形图如图

2 所示,频率设定为 850
 

Hz,固定输入功率为 42
 

W,
氧气流量为 0. 4

 

L / min。 从图中可以看出,3 种电极

下的电压电流波形图特征基本相似。 电压击穿均发

生在施加电压的波前,在电压击穿开始时,放电电流

急剧增加。 一般来说,金属的功函数和硬度会影响

击穿电压[21,27] 。 铜、不锈钢、钨的功函数分别为

4. 65、4. 40、4. 50
 

eV,硬度分别为 35、95、88
 

HB(布

氏硬度)。 当施加交流电压时,反应器内电荷量随

电压上升而增加,当电荷积聚到临界击穿值,反应器

内气体击穿,而由于杂散电容的存在,且受电压交变

频率的影响,在示波器上显示出放电电流产生脉冲

式的波动,即电流波形出现毛刺。 因此,从图中可以

得到铜、不锈钢、钨电极放电时的击穿电压分别为

3. 8、4. 4、4. 0
 

kV,表明铜电极更易被击穿,电极表面

更易发射电子[21] 。 电流的大小反映了从高电场发射

出来的电荷量大小,将会影响放电过程的能量输

入[27-28] 。 随着电压的不断升高,当电场足够高时可

以引起化合物的介电击穿,铜电极放电的电流尖峰幅

值最大( >35
 

mA),表明铜电极下的放电强度最高。
与此相对应,钨电极的电流幅值为 25

 

mA,不锈钢电

极的电流幅值最小(22
 

mA)。

图 2　 不同电极材质下等离子体放电过程中电压电流波形

Fig. 2　 Voltage
 

and
 

Current
 

Waveform
 

of
 

Plasma
 

Discharge
 

Process
 

with
 

Different
 

Electrode
 

Materials

　 　 图 3(a)、图 3( b)、图 3( c)分别为铜、不锈钢、
钨电极放电下的 Lissajous 图,通过式(1)计算可得

其输入功率分别为 33. 3、31. 8、32. 4
 

W。 由图 2 可

知,铜的击穿电压最小,不锈钢的击穿电压最大。 也

就是说,相同输入功率下,铜电极下的放电次数最

多,放电功率最大,高能电子的数量和能量相应也最

高,从而能够更频繁地轰击水分子产生更多的活性

物种,有利于提高对于污染物的降解。

2. 2　 甲基橙模拟废水处理效果

在初始质量浓度为 50
 

mg / L、放电功率为 42
 

W、频率为 850
 

Hz 条件下,不同电极下甲基橙浓度、
色度、CODCr 降解效果如图 4(a)、图 4(b)、图 4( c)
所示。

可以看出,3 种电极下甲基橙均能被有效地去

除。 25
 

min 时,铜和钨电极下甲基橙的去除率均达

到 90%以上;不锈钢电极下甲基橙去除率仅达到

—18—
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图 3　 不同电极材质下的 Q-U
 

Lissajous 图

Fig. 3　 Q-U
 

Lissajous
 

Figure
 

with
 

Different
 

Electrode
 

Materials

注:C1 为检测出的浓度,C0 为初始浓度。

图 4　 不同电极材质下的甲基橙降解效率

Fig. 4　 Degradation
 

Efficiency
 

of
 

Methyl
 

Orange
 

with
 

Different
 

Electrode
 

Materials

78%。 动力学拟合结果表明,3 种电极材料下甲基

橙的降解均符合准一级动力学,铜、不锈钢、钨电极

下的准一级动力常数分别为 0. 12、 0. 07、 0. 10
 

min-1,R2 分别为 0. 993、0. 990、0. 994,甲基橙的降

解速率在 0. 07 ~ 0. 12
 

min-1,且铜>钨>不锈钢。 图 4
(b)给出了不同电极下甲基橙的脱色效果,可以看

出处理 20
 

min 后,铜电极下甲基橙的脱色率可达

45%以上,而要达到此效果,钨电极需要处理 25
 

min,不锈钢电极则需要更久。 图 4 ( c ) 给出了

CODCr 的降解效果,25
 

min 时,铜、钨、不锈钢电极下

CODCr 去除率分别约为 31. 8%、23. 2%、20. 5%。 另

外,可以看出反应时间内 CODCr 的去除率不高,表
明甲基橙并未完全矿化。 甲基橙在反应过程中受到

高能电子的轰击,分子结构和发色基团被破坏,生成

了结构更为简单、稳定的氧化中间产物[29] 。 总体来

说,与钨电极和不锈钢电极相比,铜电极具有更好的

处理效果。 Gasparik 等[30] 对铜电极和不锈钢电极

下水中硝酸盐的等离子体降解结果与本文研究结果

类似,铜电极下的效果优于不锈钢电极。
图 5 给出了 3 种电极下溶液 pH 的变化。 pH

变化结果基本一致,放电处理 5
 

min 后,溶液 pH 值

快速下降至 4. 6 左右,且随处理时间增加,pH 持续

降低。 主要是由于放电过程中,甲基橙分子在高能

电子轰击作用下,降解生成了一些小分子有机酸等

中间产物[6] ,大分子结构被破坏、染料不断被分

解[31] ;同时,放电产生的活性粒子会与水分子作用,
水解产生 H+[30] 。 另外,由于铜电极放电过程中高

能电子与甲基橙分子的碰撞更剧烈,pH 下降的程度

较其他两种电极更明显。

图 5　 不同电极材质下的 pH 值

Fig. 5　 pH
 

Values
 

with
 

Different
 

Electrode
 

Materials

2. 3　 讨论

当 O2 存在时,等离子体放电会产生 H2O2、O3、
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·OH 等活性物质,从而诱发一系列的化学反应。 图

6(a)、图 6( b)、图 6( c) 给出了不同电极下 H2O2、
O3、·OH 浓度的变化。可以看出,随着反应的进行,3
种电极下 H2O2 与 O3 浓度变化趋势一致,均先升高

后下降。 H2O2 的形成主要通过两种途径:(1)高能

电子轰击 H2O 分子[32] ; ( 2)·OH 重新结合生成

H2O2
[33] 。 相比于 O3,H2O2 氧化能力很弱,难以将

甲基橙直接氧化,进入溶液中的 H2O2 量得到积

累[34-35] ,铜电极和钨电极在 20
 

min 时 H2O2 积累量

达到最大值。 由高能电子碰撞 O2 分子产生的气态

O3 扩散至溶液中,在 10
 

min 时浓度即达到最大值,
铜、钨、不锈钢电极下水中的溶解 O3 最大质量浓度

分别为 1. 10、0. 86、0. 78
 

mg / L。 O3 的氧化能力较

强,攻击偶氮键使其断裂进而使溶液脱色[36] ,同时

H2O2 的存在也会反应消耗 O3,因此,10
 

min 后 O3

浓度降低。 反应过程中形成的·OH 对于甲基橙的

降解具有重要作用,图 6( c)给出了·OH 的变化结

果,随反应时间逐渐增加,放电 25
 

min 后铜、钨、不
锈钢电极下·OH 的积累量分别为3. 53、3. 20、2. 75

 

μmol / L,这与周新颖[37]利用等离子体技术处理海水

的过程中·OH 积累量的变化趋势相一致。对于等离

子体中·OH 的生成,通常认为 O2 在高能电子的作

用下产生·O,·O 与水分子反应生成·OH,另外 O3

和 H2 O2 进一步反应也是·OH 的主要来源[38] 。 因

此,甲基橙去除过程中,高能电子以及 O3 、H2 O2 和

·OH 等活性物种均参与了甲基橙的降解,但对于

如何界定不同活性物种的作用比例等仍有待进一

步研究。

图 6　 不同电极下等离子体反应过程中活性物种浓度变化

Fig. 6　 Variation
 

of
 

Active
 

Species
 

Concentration
 

for
 

Plasma
 

Discharge
 

Process
 

with
 

Different
 

Electrode
 

Materials

　 　 活性物种累积量的变化与放电过程中的电学特

性变化相一致。 一方面,从放电过程的电学特性来

看,电极的击穿电压越小,放电电流和放电功率会相

应增大,输入到电场的能量也会更高,而高能量的注

入将引起高能电子数量和能量的提高,高能电子与

气体分子和水分子产生更剧烈、更频繁地碰撞,从而

产生更多的活性物种[39] 。 Hayashi 等[22] 同样发现,
在等离子体放电过程中,电极材质通过影响注入电

场的能量来影响溶液中活性物质的产生。 放电功率

对 O3 生成的影响大于对 H2O2 的影响,铜电极与不

锈钢电极相比较,放电功率提升约 5%,O3 和 H2O2

的最大生成量分别提高约 41. 0%和 34. 3%。 另一

方面,电极材料本身的性质也有影响,铜电极具有高

催化活性,而不锈钢具有钝性[30] ,钨电极处于两者

之间。 铜电极上更易发生电子转移,促进放电过程

中活性物种的生成,从而对污染物具有更好的降解

效果。

3　 结论
以钨、不锈钢和铜为电极,对介质阻挡放电过程

中处理甲基橙模拟废水的电学特性和甲基橙去除效

果和机制进行研究,主要结论如下。
1)电极材质会影响等离子体放电过程中的电

子转移,进而影响放电的击穿电压、放电电流幅值以

及放电功率等电学特性。
2)不同电极下甲基橙的降解效果有差异,其降

解效果为铜>钨>不锈钢。
3)不同电极会影响注入能量以及电子转移,进

而影响放电过程中 H2O2 和 O3 等活性物质的生成,
从而对甲基橙产生不同的降解效果。
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