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摘要:采用多电极介质阻挡放电低温等离子体处理印染废水进行中试研究ꎮ 考察容积为 １５ Ｌ 的反应器在不同的输入电
压、脉冲频率、溶液初始浓度、气体流速等条件下对甲基橙溶液的降解效果ꎮ 结果表明ꎬ降解效果随输入功率电压的增加而先增
加后降低ꎬ且在 １００ Ｖ 时降解效果最佳ꎬ５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液 ２０ ｍｉｎ 的脱色效率为 ９８􀆰 ０８％ꎬ２００ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液 ６０ ｍｉｎ 的
脱色效率为 ９９􀆰 １２％ꎻ对 ５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液 ２０ ｍｉｎ ＣＯＤ 的降解率为 ２９％ꎬ连续降解 ６０ ｍｉｎ ＣＯＤ 的降解率达 ５７％ꎮ 同时ꎬ气
体流速也是工业应用中需要重视的影响因素之一ꎮ
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　 　 染料和纺织行业的快速发展产生了大量印染废

水ꎬ具有成分复杂、有机物含量高、毒性大、难生物降

解的特点[１－２]ꎬ每印染加工 １ ｔ 纺织品耗水 １００ ~
２００ ｔꎬ其中 ８０％~９０％成为废水排出ꎬ印染废水的排

放量占废水总排放量的 ３５％ꎬ废水排放量和污染物

总量分别位居全国工业部门的第二位和第四位ꎬ是
我国重点污染行业之一[２－３]ꎮ

高级氧化水处理技术通过生成自由基降解水中

难降解有机物ꎬ具有氧化过程无选择性、氧化性强等

特点ꎬ受到了越来越多的关注ꎬ现阶段应用于印染废

水处理的主要有催化氧化、芬顿试剂氧化、湿式氧

化、超临界水氧化法等ꎮ
低温等离子体技术[４－６] 作为一种高级氧化技

术ꎬ是在室温和大气压下ꎬ由高压电场产生巨大数量

的性质活泼的离子ꎬ从而将大分子的难降解有机物

氧化成小分子无毒无害的物质ꎮ 其中介质阻挡等离

子体技术不仅结合了自由基氧化、紫外光降解、臭氧

氧化等多种高级氧化技术的优势ꎬ还具有放电均匀

稳定、电子密度高、安全、高效的特点ꎬ能够有效地分

解废水中的染料分子ꎬ为印染水的处理提供了新的

途径[７－８]ꎮ 已经有许多学者进行了等离子体及与其

他技术联用处理各种有机废水的研究[９－１２]ꎬ但处理
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水量都较少ꎬ大多停留在实验阶段ꎮ
本试验针对等离子体水处理技术存在的问题ꎬ

提出甲基橙溶液模拟印染废水ꎬ通过采用多电极并

列分布在反应器中ꎬ增大等离子体放电影响区域ꎬ进
行中试研究ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 反应装置

本实验采用多电极介质阻挡放电等离子体处理

装置ꎬ具体见图 １、图 ２ꎬ容积为 １５ Ｌꎬ３ 根螺丝不锈

钢棒作为高压电极置于石英玻璃管内ꎬ有机溶液作

为低压电极ꎬ气体通过装置顶部的进气管进入石英

玻璃管进行电离后ꎬ携带电离产生的活性粒子通过

底部曝气装置分散于有机溶液内部ꎬ活性粒子与有

机污染接触反应ꎮ 详细参数如下ꎮ

图 １　 低温等离子体发生器示意图

图 ２　 电极部分示意图

(１)反应器材料均为不锈钢与聚四氟乙烯等制

作ꎮ 外部尺寸:反应器总高 ６０ ｃｍꎬ长宽均为 ２５ ｃｍꎮ
(２)放电介质采用耐高温且稳定性高的石英玻

璃管ꎬ外径 ２􀆰 ５ ｃｍꎬ内径 ２􀆰 ０ ｃｍꎬ管壁厚 ０􀆰 ２５ ｃｍꎮ
(３)实验采用新型锯齿状的高压电极ꎬ通过实

验发现锯齿状钢棒比圆柱状的电极棒更易产生稳定

的微放电通道ꎬ反应装置放电间隙采用单边 ３ ｍｍꎬ
钢棒直径 φ１４ ｍｍꎮ

(４)曝气装置的选择ꎮ 采用 ６ 个微曝气头均匀

放置在反应器底部ꎬ产生的臭氧等活性物质能更均

匀充分地与待反应液体接触ꎬ提高了气液传质效率ꎬ
更有利于有机物的降解[１３]ꎮ

(５)数字调制器的作用ꎮ 通过调制脉冲可有效

抑制 ＤＢＤ 反应器加热效应ꎬ节省能量且利于臭氧的

产生ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂及仪器

试剂:甲基橙ꎬ分析纯ꎻＣＯＤ 试剂 ＨＲꎮ
主要仪器:ＣＴＰ－２０００Ｋ 等离子电源、ＡＬ－１０４ 分

析天平、 ＤＲＢ２００ 消解仪、 ＤＲ９００ 便携式比色计、
２０００ 型可见分光光度计、ＬＺＢ－１０ 玻璃转子流量计、
ＰＣ－０７ 数字调制器ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 甲基橙溶液浓度测定

甲基橙的最大吸收波长为 ４６５ ｎｍ[１]ꎬ配置一定

浓度的甲基橙溶液ꎮ 制作甲基橙溶度的标准曲线ꎬ
如图 ３ 所示ꎮ 浓度在 ０ ~ ２０ ｍｇ / Ｌ 的范围内甲基橙

的浓度和吸光度满足朗伯比尔定律ꎮ

图 ３　 甲基橙溶液标准曲线

甲基橙降解率为:
η ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％

式中ꎬＡ０ 为溶液初始吸光度ꎻＡ 为处理后溶液吸

光度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 甲基橙溶液化学需氧量 ＣＯＤ 的测量及去除

率的测定

将 ２ ｍＬ 的被检测试样加入试剂瓶中ꎬ待 ＣＯＤ
消解仪的温度升至 １５０℃时将消解仪的试剂瓶放入

其中消解 ２ ｈꎮ 消解结束后ꎬ温度降到 １２０℃以下ꎬ
取出冷却至室温ꎬ放入到 ＣＯＤ 检测仪中读数ꎮ 测量

时用空白试剂校零ꎬ随后置入样品消解液的试剂瓶ꎬ
读数即为样品中的 ＣＯＤ 的含量ꎮ

ＣＯＤ 去除率的计算公式为:
ＣＯＤ(％) ＝ [(ＣＯＤ０ － ＣＯＤ) / ＣＯＤ０] × １００％

式中ꎬＣＯＤ０ 为溶液初始 ＣＯＤ 值ꎻＣＯＤ 为处理后溶

液 ＣＯＤ 值ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 能量效率评价

Ｇ５０ 是指当目标污染物的浓度降解到初始浓度
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的 ５０％时ꎬ单位输入能量所能降解目标污染物的

量ꎬ单位为 ｇ / ｋＷｈ[５ꎬ１４]ꎮ 应用于工业生产当中时ꎬ耗
能是衡量是否适用的重要指标之一ꎬ故以等离子体

电源输入系统的电能作为能量输入参数ꎮ
１􀆰 ４　 多电极介质阻挡放电对甲基橙废液的降解

配制 １５ Ｌ ５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ调节调压器

至 １００ Ｖ 电压值ꎬ调节电源频率至放电效果最大状

态约 ４ ｋＨｚꎬ对甲基橙溶液进行降解ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 放电时间对处理效果的影响

分别配置 ５０、１５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ通气速

率为 １６ Ｌ / ｍｉｎꎬ电源输出电压 １００ Ｖꎬ电源输出电

流最终稳定的 １ Ａꎬ脉冲频率设置为 ３００ Ｈｚꎬ占空

比为 ５０ 的条件下ꎬ考察放电时间对其进行降解的

影响ꎮ
由图 ４、图 ５ 实验结果可知ꎬ中试装置对高、低

浓度甲基橙都有较好的脱色效率ꎮ 随着时间的增

加ꎬ最终都可以达到几乎完全脱色的效果ꎮ 等离子

体放电时间的长短决定了能耗的大小ꎬ在放电稳定

的条件下ꎬ单位时间内产生的 Ｏ３ 及 ＯＨ􀅰等活性离

子的数量是相对稳定的ꎬ污染物的去除效率一般随

着处理时间的延长而增加ꎬ但是随着放电时间的延

长ꎬ甲基橙降解速率开始下降ꎬ同时有刺鼻的气味产

出ꎬ这是由于随着甲基橙浓度的降低ꎬ放电产生的

Ｏ３ 不能与有机物粒子充分接触反应ꎬ从而使产生的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)浓度

(ｂ)ＣＯＤ

图 ４　 ５０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙溶液浓度及 ＣＯＤ 值

随反应时间变化

(ａ)浓度

(ｂ)ＣＯＤ

图 ５　 １５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液浓度及 ＣＯＤ 值

随反应时间变化

臭氧脱离液相ꎬ从排气口处溢出ꎮ 王保伟等[１５] 及刘

钟阳等[１４ꎬ１６]发现在反应气氛为空气的情况下ꎬ柱筒

式的介质阻挡放电更容易产生臭氧ꎬ对甲基橙废液

的脱色效果臭氧起主导作用ꎮ
溶液的 ＣＯＤ 变化明显要滞后于色度变化ꎬ且最

终 ＣＯＤ 的降解效果远低于甲基橙脱色效果ꎮ 这是

由于 Ｏ３ 及 ＯＨ􀅰等活性离子首先对甲基橙的主要发

色基团 Ｎ􀪅􀪅Ｎ 双键率先进行破坏ꎬ导致溶液色度的

降低ꎬ但无法在同一时间段将其完全分解ꎬ雪晶

等[１７]发现介质阻挡放电等离子体法对于结构复杂

稳定 的 大 分 子 有 机 物 有 着 较 好 的 降 解 效 果ꎮ
１５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液降解过程中 ＣＯＤ 在反应开

始的短时间内 ＣＯＤ 值有个短暂的上升过程ꎬ分析原

因是甲基橙属于难氧化有机物ꎬ实验室通过重铬酸

钾测得 ＣＯＤ 值比实际值偏低ꎬ如 ５０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙溶

液理论 ＣＯＤ 值为 ７８ ｍｇ / Ｌꎬ实验测得的数值为

６５ ｍｇ / Ｌꎮ 实验开始阶段ꎬ大分子有机物断键生成

小分子有机物(有机酸类化合物等)ꎬ进而使原本不

能被重铬酸钾氧化的—Ｎ􀪅􀪅Ｎ—基团与萘环的共轭

体系[１８]经过等离子处理后产生新的物质ꎬ被降解为

可被重铬酸钾氧化的物质ꎬ从而导致测得 ＣＯＤ 值增

大ꎮ 反应继续进行ꎬ活性物质不断生成ꎬ使小分子有

机酸等化合物进一步降解ꎬ最终 ＣＯＤ 浓度下降ꎮ
从甲基橙的脱色效率和 ＣＯＤ 降解效率分析ꎬ等

离子体水处理技术虽然可以通过增加处理时间获得

较好的处理效果ꎬ但是在处理后期活性粒子不能被

􀅰４２２􀅰
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充分利用和增加能耗ꎬ从经济成本考虑等离子体水

处理技术可以作为预处理与其他工艺联合ꎮ
２􀆰 ２　 放电电压的影响

配置 ５０、２００ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ通气速率为

１６ Ｌ / ｍｉｎꎬ脉冲频率设置为 ３００ Ｈｚꎬ占空比为 ５０ 的

条件下ꎬ考察放电电压对其进行降解的影响ꎮ
如图 ６ 所示ꎬ２０ ｍｉｎ 内的 ５０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙降解

效率在 １００ Ｖ 电压时达到最大值ꎮ 在电压小于

１００ Ｖ 时ꎬ介质阻挡放电的强度由于电压的升高而

增加ꎬ产生臭氧的效率也增加ꎬ甲基橙的降解效率随

电压升高而增大ꎻ电压大于 １００ Ｖ 时ꎬ甲基橙的降解

效率随电压升高而降低ꎬ分析原因ꎬ当电压大于

１００ Ｖ 时ꎬ介质阻挡放电的热效应越来越明显ꎬ溶液

温度升高ꎬ溶液温度升高导致臭氧溶解度降低及臭

氧分解ꎮ

图 ６　 溶液浓度随输入电压的变化

图 ７ 为 ２００ ｍｇ / Ｌ 甲基橙在不同电压随时间的

浓度变化曲线ꎬ１２５、１５０ Ｖ 电压下ꎬ甲基橙最终的降

解效果较差ꎬ在反应进行到 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ色度基本不

会进一步下降ꎬ同时在 ２０ ｍｉｎ 后水温已有明显的升

高ꎮ 在 １００ Ｖ 的电压情况下ꎬ连续放电 ３ ｈ 溶液水

温仅略有提升ꎮ

１—７５ Ｖꎻ２—１００ Ｖꎻ３—１２５ Ｖꎻ２—１５０ Ｖ

图 ７　 不同电压下浓度随时间的变化

２􀆰 ３　 脉冲频率的影响

配置 ５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ通气量为 １６ Ｌ / ｍｉｎꎬ
电源输出电压 １００ Ｖꎬ占空比为 ５０ 的条件下ꎬ探究

脉冲频率的变化对甲基橙溶液的影响ꎬ调制器的频

率调节范围为 １０~１ ０００ Ｈｚꎮ

由图 ８ 可知ꎬ甲基橙的降解效果随着脉冲频率

的升高而增加ꎬ但是效果不是很明显ꎬ３０ ｍｉｎ 后基本

能达到统一降解效果ꎮ 王宝伟等[１５] 调制频率的增

加促进了臭氧的生成且有利于能量产率的提高ꎮ 郭

艳花[１９]发现等离子体放电过程ꎬ功率随着放电频率

增加而增加ꎬ所以考虑处理成本ꎬ脉冲频率最佳为

７００ Ｈｚꎮ

１—ｆ＝ １００ꎻ２—ｆ＝ ３００ꎻ３—ｆ＝ ５００ꎻ４—ｆ＝ ７００ꎻ５—ｆ＝ ９００

图 ８　 溶液浓度随时间的变化

２􀆰 ４　 初始甲基橙质量浓度的影响

配置不同浓度的甲基橙溶液ꎬ 在通气量为

１６ Ｌ / ｍｉｎꎬ电源输出电压 １００ Ｖꎬ脉冲频率为 ７００ Ｈｚ
的条件下ꎬ对其进行降解ꎮ

由图 ９ 知ꎬ随着反应进行ꎬ甲基橙初始浓度的不

同ꎬ甲基橙的降解率和绝对降解量也是不同的ꎬ同一

时间节点上ꎬ初始浓度越高ꎬ绝对降解量越高ꎮ 分析

原因是一定条件下等离子体放电产生的活性粒子量

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

１—ｃ＝ ５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—ｃ＝ １００ ｍｇ / Ｌꎻ３—ｃ＝ １５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—ｃ＝ ２００ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 不同初始浓度溶液降解量及降解率

随反应时间的变化
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一定ꎬ由于污染初始浓度高ꎬ增加放电过程产生的臭

氧等活性物质与有机物的有效碰撞变多ꎬ能够更充

分地与溶液反应ꎬ从而说明等离子体放电水处理技

术适合高浓度的有机废水ꎮ

３　 结论

(１)处理装置的容积为 １５ Ｌꎬ可以通过增加放

电电极数目来增加处理水量ꎬ进一步推进工业化应

用ꎬ装置底部设曝气系统ꎬ放电产生的活性物质通过

微气泡形式进入液体ꎬ提高了活性物质的传质效率ꎮ
(２)该反应器对甲基橙废液的色度去除效果较

好ꎬ在通气量为 １４ Ｌ / ｍｉｎꎬ电源输出电压 １００ Ｖꎬ脉
冲频率设置为 ７００ Ｈｚꎬ占空比为 ５０ 的条件下ꎬ
５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液 ２０ ｍｉｎ 的 脱 色 效 率 为

９８􀆰 ０８％ꎬＣＯＤ 的降解率为 ２９％ꎮ 虽然可以通过增

加放电时间来提高 ＣＯＤ 降解效率ꎬ但是考虑到处理

成本问题ꎬ采用等离子体水处理技术作为预处理与

其他工艺联合ꎬ具有更好的实际应用意义ꎮ 等离子

体放电过程伴随着一定程度的热效应ꎬ尤其与生物

处理工艺联合使用时ꎬ在低温天气ꎬ有助于提高生物

处理效率ꎮ
(３)由于反应装置的电极组件部分为等离子放

电发生的核心部件ꎬ与储存反应溶液的反应箱相对

独立ꎬ当工业化应用时电极部分采用相同参数时ꎬ试
验测得的最佳电压等参数具有一定的实际借鉴价

值ꎻ即使电极部分的参数ꎬ如电极棒材质、放电间隙

等改变ꎬ试验测得的规律性也有一定的指导意义ꎮ
(４)多电极介质阻挡放电在处理高浓度染料废

水时可以获得更高的能量效率ꎮ 染料初始质量浓度

为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ功率电压为 １００ Ｖ 时反应器 Ｇ５０ 能效

为 ２８􀆰 １３ ｇ / ｋＷｈꎻ初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＧ５０ 能

效达到最高为 ６４􀆰 ２９ ｇ / ｋＷｈꎮ
(５)采用该方法处理印染废水ꎬ电极不直接与

废液接触ꎬ不易被腐蚀ꎬ阻挡介质采用稳定性较高的

石英材质ꎬ无需进行频繁的检修及更换ꎬ且不需要添

加其他化学药剂ꎬ运行成本主要为反应所需的电能ꎮ
处理 ５０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ２０ ｍｉｎ 色度降解彻底ꎬ
耗电 ０􀆰 ０３ ｋＷｈꎬ电费按 ０􀆰 ５ 元 / ｋＷｈ 计算ꎬ吨水运行

成本为 １􀆰 １１ 元ꎮ 在实际应用处理更大体量的高浓

度废液时ꎬ介质阻挡放电形成的微通道放电结构ꎬ产
生臭氧等活性物质的能力受影响较小ꎬ废液又能在

更长的时间内处于较高浓度状态ꎬ使得活性物质与

污染物的有效碰撞增加ꎬ活性物质的利用效率更高ꎮ

实际应用中ꎬ可以利用介质阻挡放电将废液降解至

较低浓度后ꎬ再由生物处理等工艺进一步降解ꎬ保证

了处理效果的同时也降低了能耗ꎬ节省了成本ꎮ
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