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要!采用气液两相滑动弧等离子体工艺降解酸性橙
,

废水!研究了放电电压$电极材料$溶

液初始
U

O

值和电导率对其降解率的影响%运用
D1<SC

方法!测定
!

种气氛下染料的降解产物%

根据扫描电镜"

CGS

#和能谱"

GK?

#结果!分析电极上脱落的金属废片%结果表明'当氧气流速为

)&AH

!

(
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!废水流量为
()HQ

(

H5.

!电极间最窄处距离为
!&=HH

!溶液初始浓度为
!))H
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(

Q

时!

放电电压升高!降解率增大!综合考虑能量效率电压选择
*)]#

&以不锈钢为电极时!体系中形成

M8.:$.

效应!污染物降解效果最好%初始
U

O

为
(

&

**

的酸性橙
,

溶液!经滑动弧放电循环降解一

次的溶液!降解率差别较明显!中性条件下最差&强酸和强碱条件下!降解率较高&但
A

次循环降解

后!

U

O

影响不再明显%电导率对溶液降解率的影响不大%

!

种气氛下!自由基攻击发色基团!苯

环$萘环开环!染料脱色!生成中间体和小分子化合物%电极腐蚀主要集中在非平衡等离子区!

M8

原子发生选择性溶解&氧元素的含量很高!腐蚀产物主要由
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和
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随着合成染料在工业上的大量应用%染料的发

展也朝着抗氧化+抗光解等方向进行&因此%含有这

些染料废水的无害化处理成为水处理领域一大难

题&物理化学方法处理含有染料的废水效果很好%

能够将染料从废水中彻底地除去%但只是把污染物

从一相转移到另一相%产生二次污染&生物法是传

统的水处理方法%对有毒+色度高+可生化性差的染

料废水很难处理%不能达到满意的效果)

*<(

*

&

高级氧化工艺是近年来发展的一类新方法%如

湿式氧化+

6#

,

b

!

+

M8.:$.

法和低温等离子技术等%

这类方法的共同特点是产生羟基自由基%羟基自由

基是强氧化剂%其氧化能力仅次于氟%在氧化污染物

的过程中%羟基自由基起着主要作用%将污染物氧化

分解为二氧化碳+水和无机离子%达到降解污染物的

目的)

!<=

*

&

滑动弧等离子工艺是低温等离子技术的一种%

()

世纪
F)

年代由
1Y8-.5I2$W9]5E&

提出&放电过

程中产生的物理作用主要有紫外线+高压激波+高能

电子等%化学作用主要有
bO

-+

b

和
Ob

(

-等活性

粒子+

b

!

和
O

(

b

(

等&其中%起主要作用的物质是

羟基自由基&许多学者已经对滑动弧等离子体降解

水中有机污染物进行了研究&

K,

)

@

*等采用滑动弧

技术降解苯酚溶液%考察了气体类型+溶液浓度和气

液比等对降解率的影响&孙晓丹)

"

*研究了滑动弧放

电处理甲基紫溶液%降解率达
FF̀

&

X,-%5I/

)

>

*等用

滑动弧放电装置降解活性蓝
*!"

%考察了不同载气

对脱色率的影响%发现氧气气氛下生成更多的羟基

自由基%脱色率达
F)̀

以上&

ERJ8%H/%8]M

)

F

*等采

用滑动弧工艺降解结晶紫+铬黑
N

%发现染料的降解

反应符合一级反应动力学&然而%实际废水中%由于

水中离子的存在%电导率较高%给许多处理工艺的实

施带来很大的难度&另外%滑动弧工艺处理有机污

染物的过程中%对电极造成一定的腐蚀%电极的腐蚀

程度与处理效率+处理成本密切相关&但以往的研

究中%没有涉及电导率对滑动弧等离子工艺的影响

以及电极的腐蚀问题&因此%笔者选择酸性橙
,

为

目标污染物%对电导率的影响和放电过程中电极的

腐蚀做了深入的研究%同时对放电电压%溶液初始

U

O

值%电极材料等影响因素进行了研究%以便为滑

动弧等离子体降解实际有机染料废水提供理论

参考&

>

!

材料与方法

>/>

!

实验装置

实验装置在以前的论文中已经描述过)

@

%

*)

*

%如

图
*

所示&放电原理是在两分叉电极上接上高电压

电源%电极间最窄距离!

!&=HH

"处立即击穿形成放

电电弧&在气液两相流的作用下%电弧沿电极向下

游移动%电弧的长度随着电极间距离的增大而增加%

当电弧长度达到临界值时消失%在电极最窄处形成

新的电弧%重复上述过程形成脉冲放电&

图
>

!

实验装置示意图

体积为
*))HQ

%浓度为
!))H

3

,

Q

的酸性橙
,

溶液以
()HQ

,

H5.

的流量%载气
b

(

以
)&AH

!

,

2

的

流速同时通过雾化喷嘴产生雾化颗粒%进入等离子

放电区反应%处理后的废水流入储液槽中%再经由水

泵吸出%重新进入等离子放电区%

=H5.

循环一次%共

循环
A

次%采样时间分别为
=

%

*)

%

*=

%

()H5.

&

>/@

!

分析方法

酸性橙
,

溶液在低浓度时符合朗白
!

比耳定律%

其浓度与吸光度之间成正比关系%故由其吸光度就

可得到溶液中酸性橙
,

的浓度&用
N6*>))

型紫外

分光光度计!北京普析通用公司"在酸性橙
,

最大吸

收波长
!

[A>A.H

处测量溶液的吸光度&配制不同

浓度!

&

"的溶液测其吸光度!

:

"得到酸性橙
,

的工

作曲线为'

:[)/)(*=&

%相关系数为
)/FFF"

&故其

降解率计算公式为'

降解率!

*

"

%

!

&

)

,

&

",

&

)

H

*))̀

式中'

&

)

为初始染料浓度(

&

为降解后染料浓度&

滑动弧降解过程中的能耗用能量效率来表示%

其计算公式为'

能量效率
%

污染物质降解的绝对量
能耗

%

单位为
H

3

,!

]̂

-

2

"&

U

O

值用
*H$%

,

Q

的
'/bO

和
O

(
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A

调节%用
LOX<A

型数字
U

O

计!上海雷磁仪器厂"测定(用
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型便携式电导率仪!上海雷磁仪器厂"测量电导率&

场发射扫描电子显微镜!

MCGS

"%

CBTBb'<*))

型%荷兰
L25%5

U

9

公司&分辨率'

*=]#

%

*&).H

(标样

放大倍数'

A)

&

Ah*)

= 倍(加速电压'

)&(

&

!)]#

(

倾斜角度'

Z*)i

&

A=i

&

用
D1<SC

对酸性橙
,

降解产物进行定性分

析&用乙酸乙酯萃取降解液%然后丁醇脂化处理&

D1<SC

分析时%起始温度为
*))_

!停留
(H5.

"%以

(=_

,

H5.

速率升至
())_

%以
!_

,

H5.

速率升至

(>)_

%停留
()H5.

&

@

!

实验结果

@/>

!

放电电压的影响

低温等离子体放电改变电压降解有机物的报道

中%不论是辉光放电%电晕放电还是介质阻挡放电%

电压的升高都不同程度的提高了有机污染物的降解

率&溶液初始
U

O

值为
@&*>

!原液
U

O

值"%电极为

不锈钢材料%实验考察了电压的变化对有机废水酸

性橙
,

溶液降解率的影响%结果如图
(

所示&电压

升高%降解率增大%电压为
>]#

+

F]#

和
*)]#

时%酸

性橙
,

降 解 率 的 分 别 为
>(&=@̀

+

>"&F(̀

和

F=&@>̀

&但电压越高%消耗的电能也越多%为了能

全面了解能耗和降解率之间的关系%在电压的实验

中%用能量效率来衡量所加电压合适与否&

!

种电

压下%相应的能量效率分别为
A)*&(=H

3

,!

]̂

-

2

"+

A*(&!@H

3

,!

]̂

-

2

"和
A(>&A(H

3

,!

]̂

-

2

"%

综合考虑能量效率电压选择
*)]#

&

图
@

!

电压变化对酸性橙
!

降解率的影响

电极间距一定时%提高施加电压%输入体系中的

能量增加%增强电极间的电场强度%引起自由电子雪

崩的速度和强度提高%自由电子的能量和数量升高(

电子轰击的能力和气体离解及电离能力加强%

bO

-

+

Ob

-

(

和
b

-

Z

(

等活性物质的生成速率都提高(另外%

紫外光辐射的强度也加强%使有机污染物受到更多

活性粒子的作用%降解率升高&戴尚莉)

**

*证明了滑

动弧放电时%

bO

自由基的总相对强度随着电压的

增大而明显增大&电源提供的大部分能量在放电等

离子体区域直接被化学反应所吸收%形成一个充满

活性粒子的非平衡等离子体环境%作用于有机污

染物&

@/@

!

电极材料的影响

气液滑动弧等离子体放电过程中%由于金属电

极的不同性质%不同的电极材料可能对降解效果产

生影响&溶液初始
U

O

值为
@/*>

%电压为
*)]#

%选

择常用的金属不锈钢+铝和铜电极来考察对酸性橙

,

的处理效果&图
!

可以看出%以不锈钢为电极时%

污染物的降解效果最好&

图
A

!

电极材料对酸性橙
!

降解率的影响

滑动弧放电过程中%在外加电场的作用下%电子

首先获得高达
*

&

*)8#

以上的能量%获得能量的电

子成为高能电子&在电场和高能电子的作用下%水

分子被击穿%发生激发+离解和电离反应%生成

bO

-

+

O

(

b

(

等活性粒子)
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同时%滑动弧等离子体放电过程中%不锈钢电极

表面的铁原子氧化为
M8

(\

%

M8

(\与滑动弧放电产生

的过氧化氢一起产生
M8.:$.

2
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效应)
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因此%

M8

(\的催化作用使等离子体放电区产生更多

的羟基自由基&随着放电时间的延长%溶液的
U

O

值呈酸性%有利于
M8.:$.

2

9

反应的进行&

以铜为电极放电时%铜更易被腐蚀%铜电极表面

@"
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的铜原子被氧化为
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(\与滑动弧等离子体产

生的过氧化氢)
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"

"

(

!

1,b

(

-

(O

(

b

"

<

(1,

!

bO

"

(

=\

(O

(

b

%!

>

"

1,

!

bO

"

(

\

(O

\

<

1,

(

\

\

(O

(

b

& !

F

"

!!

由式!

@

"!

F

"看出%

1,

(\的存在消耗过氧化氢%

使等离子体区域的活性粒子减少%氧化性减弱%所以

以铜为电极放电%酸性橙
,

溶液的降解率低&而且

不锈钢的价格相对廉价%电极成本低%所以选择不锈

钢作为放电电极&

@?A

!

初始
.

'

值的影响和放电后溶液
.

'

的变化

工业上产生的实际废水%

U

O

值呈现多样化%酸

性+碱性和中性都有%且有机物降解过程中%

U

O

值

也会发生改变&因此%研究不同的初始
U

O

值条件

下%滑动弧等离子体降解有机污染物的规律有助于

对滑动弧等离子体降解有机废水进行全面的认识&

电极材料为不锈钢%电压为
*)]#

%测定了初始

U

O

在
(

&

**

的范围内酸性橙
,

的降解率%如图
A

+

=

所示&由图
A

知%经滑动弧放电循环降解一次!

=

H5.

时的取样"的溶液%降解率差别较明显%中性条

件下最差(在强酸和强碱的水溶液中%降解率较高&

原因有
(

个'

*

"酸性条件下%有利于等离子体放电过

程中形成的过氧化氢分解成羟基自由基(碱性条件

下%有利于放电过程中形成的臭氧分解生成为羟基

自由基%加速酸性橙
,

的降解)

*=

*

&

(

"酸性橙
,

分子

中的偶氮基团)

*@<*"

*在酸碱条件下不稳定易被
O

\和

bO

<取代%加速酸性橙的分解&

图
C

!

初始
.

'

值对酸性橙
!

一次降解率的影响

然而又由图
=

知%随着降解次数的增加%初始

U

O

为
(

&

**

的溶液%循环
A

次!

()H5.

时的取样"

降解后%酸性橙
,

溶液的降解率均在
FÀ

左右%影

响不再明显&这是因为初始
U

O

值不同的酸性橙
,

溶液%经滑动弧放电降解一次后%降解液的
U

O

值均

图
E

!

初始
.

'

值对酸性橙
!

降解率的影响

迅速下降到
!

左右!如表
*

所示"%降解液均在酸性

条件下与放电产生的活性物质反应%随着降解次数

的增加%降解液
U

O

值进一步下降%

A

次降解后均在

(

左右%故
U

O

的影响不再明显%降解率趋于一致%

U

O

值降低&

表
>

!

初始
.

'

值不同时'放电后降解液溶液
.

'

值的变化

U

O

时间,
H5.

) = *) *= ()

( ( */>! */"! */=" */!!

! ! */F= */@> */=F */A"

= = (/(! */"F */=( */!F

" " !/(@ (/*> (/)@ */>=

F F (/F" */F" */@F */=!

** ** !/)= (/*= (/)@ */@"

酸性橙
,

溶液降解过程中%由于降解产物的生

成%

U

O

值发生了改变&表
(

列出了不同气体条件下

酸性橙
,

降解后降解液的
U

O

值变化&

表
@

!

不同气氛下'放电后降解液
.

'

值的变化

气体

类型

时间,
H5.

) = *) *= ()

b

(

@&*> !&(A (&@" (&A" (&)A

'

(

@&*> !&!= (&F" (&"! (&>*

E5- @&*> (&!* (&)* *&"F *&AF

氧气气氛下%滑动弧等离子体放电%酸性橙
,

分

子主要在羟基自由基的攻击下%发色基团被破坏%苯

环+萘环开环%生成甲酸+乙酸等小分子化合物)

*)

*

(

部分
Cb

(Z

!

从萘环在羟基自由基的进一步氧化下形

成
Cb

(Z

A

%而且分子中的有机氮也会被氧化为亚硝

""
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酸+硝酸等%这些酸性物质的生成是降解液
U

O

值下

降的原因&

D1<SC

所检测的产物主要有'苯酚%萘%

苯磺酸%邻苯二甲酸!酐"%

-

萘酚%

!<

羟基苯乙酮%甲

基萘%

*

%

><

二甲基萘 和
(

%

@<

二甲基萘及甲酸%乙酸%

乙二酸%丙二酸等小分子化合物&

空气气氛下%由于空气放电时生成的等离子体

中有
'

+

'

\

(

+

'b

-

+

'b

\

(

等粒子出现%这些粒子最终

会结合水和水中的氢离子%生成亚硝酸和硝酸等酸

性物质%因此溶液的
U

O

值降低的幅度更大一些&

D1<SC

所检测的产物主要有'硝基苯%对羟基硝基

苯%

*<

硝基
<(

萘酚%萘酚%苯酚%对乙酰苯酚%邻苯二

甲酸!酐"%苯甲酸%苯乙酮及丙酸%乙二酸等小分子

化合物&

氮气气氛下%活性粒子的生成量相对较少%降解

液中的有机酸以及硝酸等酸含量较少%溶液
U

O

值

降低的幅度最小&

D1<SC

所检测的产物主要有'对

羟基硝基苯%硝基苯%

*

%

(<

萘二酮%萘酚%苯酚%邻苯

二甲酸!酐"及丙酸%乙二酸等小分子化合物&

@/C

!

电导率的影响和放电后溶液电导率的变化

溶液的电导率不仅是衡量水质的一个常用的指

标%而且能反映出水中可电离物质的多少%即水中无

机盐!指广义的含盐量"的多少&一般说来%水的含

盐量越大%电导率也越大&实际废水中都有一定的

盐度%废水的盐度给许多处理工艺的实施带来很大

的难度&就低温等离子体工艺来讲%电导率升高%电

源的部分能量将加热废水%用于废水中污染物质降

解的能量比率大大降低(另外%对放电等离子体通道

产生影响%活性物种的浓度和种类发生变化)

*>

*

&

1%8H8.:9

)

*F

*等人认为溶液的电导率影响到高压脉

冲放电的流注长度%进而影响到放电的进行&初始

U

O

值为
@&*>

%电极材料为不锈钢%电压为
*)]#

%输

入能量相同的情况下%实验用
P

(

Cb

A

调整溶液的电

导率分别为
(=F

$

9

,

IH

!原液电导率"%

==)

$

9

,

IH

和

F)>

$

9

,

IH

%结果如图
@

所示&溶液初始电导率升

高%对酸性橙
,

溶液的降解率影响不大%降解
()H5.

后%降解率最大下降幅度不超过
!̀

&

溶液的电导率升高%盐度增加%实验中观察到%

滑动弧放电火焰颜色加深%放电更加剧烈&电导率

的升高引起放电电弧加强%体系紫外光强度增加%提

高了等离子通道内活性粒子的活性和浓度&又由于

滑动弧的放电形式是气体作用下的电弧放电%不同

于高压脉冲放电和介质阻挡放电的电晕或者流光放

电形式%且液体循环进样的方式相当于稀释了无机

盐的浓度&因此%弥补了电导率的升高对降解率的

负面影响%污染物降解率差别不大&

图
D

!

溶液的电导率对酸性橙
!

溶液降解率的影响

文中涉及改变电导率的因素影响实验中!如调

整溶液初始
U

O

值会使电导率增加"%都不考虑电导

率的影响%实验时没有调整溶液的电导率一致&

滑动弧等离子体放电过程中%随着放电时间的

增加%水中的污染物质在活性物质的作用下分解%溶

液的电导率增加&表
!

是气体分别为氧气+氮气和

空气条件下%酸性橙
,

溶液电导率的变化&可以看

出%以氧气为载气时%溶液电导率最大%因为氧气气

氛下%废水中的酸性橙
,

降解矿化的比较彻底%生成

更多离子及小分子物质&空气气氛下的电导率次

之%氮气气氛下的电导率最小&

表
A

!

不同气氛下酸性橙
!

放电后电导率的变化

"

-

"

91

气体

类型

时间,
H5.

) = *) *= ()

b

(

(=F *F@* (!@) ()>F !(()

'

(

(=F @** *))! *)AF *(="

E5- (=F **F@ *(*) (!>) !)F)

@&E

!

电极腐蚀的研究

气液滑动弧放电过程中%产生腐蚀电极的因素

和环境'

*

"

U

O

呈酸性&有机污染物中含有
'

+

C

+

L

和
?

!

?

表示卤素%通常指
M

+

1%

或
X-

"降解过程中%

会产生相应的酸(放电过程中产生的水合氢离子%也

会造成
U

O

的降低&

(

"氧化性物质的影响 放电过程

中产生强氧化性物质%如
bO

-

+

O

(

b

(

和
b

!

等活性

粒子&

!

"实际废水中%溶液中含有的无机阴离子%如

1%

Z

%

Cb

(Z

A

等%在滑动弧放电过程中%也会使电极受

到腐蚀&

放电时间在
!)

天以上的电极宏观上观察%如

图
"

所示%两幅图中%左边是腐蚀后的电极%右边是

>"
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没有经过腐蚀的电极&电极的腐蚀主要集中在非平

衡等离子区%电极表面形成一层深色腐蚀产物%结构

疏松%呈碎片状%用手轻轻一刮%就可以去掉&用纱

布打磨掉表面的碎片%看到去掉腐蚀层的电极表面

出现细小的+点状的裂纹和小坑&

图
J

!

电极腐蚀形状图

收集表面脱落的碎片%做
CGS

扫描观测%得到

的微观结构如图
>

所示&从放大
()))

倍的照片可

以看出%脱落的氧化层松散%开裂成很多小块%小块

之间有缝隙!裂纹"%缝隙的大小不均匀(从放大

*))))

倍的照片可以看出%碎片的表面有很多腐蚀

性的小孔%表面凸凹不平%可以看出金属明显腐蚀的

痕迹&不锈钢电极的成分主要为
W

!

M8

"

["F&@*̀

%

W

!

1-

"

[*)&"F̀

%

W

!

S.

"

["&!@̀

%

W

!

E%

"

[

*&=>̀

%此外%还含有微量的
1

和
C5

的质量分数为

)&@!̀

&对脱落的金属废片做
GK?

!能谱"分析%了

解腐蚀产物的主要成分%碎片中含有的元素如表
A

图
K

!

脱落金属碎片微观结构图

所示&可以看出%

M8

+

1-

+

S.

的含量降低%其中
M8

的含量降低得最大%说明发生了
M8

原子的选择性溶

解(氧元素的含量很高%腐蚀产物主要组成是
M8

(

b

!

和
M8

!

b

A

的混合物&腐蚀层中没有无机阴离子等元

素%因为废水在降解过程中是流动的%这些无机阴离

子不能在电极上形成沉积%只是在污染物降解的过

程中加快金属腐蚀&

表
C

!

腐蚀层的主要元素表

元素
1 b E% C5

质量分数
!&A( !*&(= )&F= )&">

原子分数
>&(! =@&A* *&)( )&>)

元素
N5 1- S. M8

质量分数
A&@! @&=( *&!( =*&*!

原子分数
(&"F !&@( )&@F (@&AA

电极发生腐蚀后%一方面%由于电极腐蚀程度最

深的发生在非平衡等离子区%腐蚀层覆盖在电极表

面%电弧停留在非平衡等离子区的时间相对增加(另

外%腐蚀层中的
M8

(\在污染物的降解过程中起到一

定的催化作用(另一方面%电极的腐蚀造成电弧的长

度相对变短%在腐蚀层上出现小电弧&通过有机污

染物降解率比较%其降解率基本不受影响&但电极

腐蚀会增加能量的消耗%建议实际工业废水处理中%

每
!

个月或半年换一次电极&

A

!

结
!

论

*

"施加电压升高%降解率增大%电压为
>

+

F

+

*)]#

时%酸 性 橙
,

降 解 率 的 分 别 为
>(&=@̀

+

>"&F(̀

和
F=&@>̀

%其相应的能量效率为
A)*&(=

+

A*(&!@

+

A(>&A(H

3

,!

]̂

-

2

"%综合考虑能量效率

电压选择
*)]#

&

(

"以不锈钢为电极时%能够促进酸性橙
,

溶液

的降解(以铜为电极放电%酸性橙
,

溶液的降解率

较低&

!

"初始
U

O

为
(

&

**

的溶液%经滑动弧放电循

环降解一次!

=H5.

时的取样"的溶液%降解率差别较

明显%中性条件下最差(在强酸和强碱的水溶液中%

降解率较高&循环
A

次!

()H5.

时的取样"降解后%

酸性橙
,

溶液的降解率均在
FÀ

左右%影响不再明

显&降解后溶液
U

O

降低&

A

"电导率的影响不大%降解后溶液电导率升高&

=

"电极的腐蚀主要集中在非平衡等离子区%腐

蚀层覆盖在电极表面%

M8

原子的选择性溶解(氧元

F"
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素的含量很高%腐蚀产物主要组成是
M8

(

b

!

和

M8

!

b

A

的混合物&
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