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气－液放电处理绿藻类生物废水的实验研究

田佳宁，宋　颖，吴云峰，孙　莉
（大连民族大学 物理与材料工程学院，辽宁 大连１１６６００）

　　摘　要：基于微电极结构，采用阵列式电极排布形式，设计了气－液放电装置，并开展了绿藻类生物废水处理研究．实

验讨论了放电功率、处理时间以及初始浓度等要素对绿藻失活效率的影响．研究结果表明气－液放电对水中绿藻类生物

有较好的杀灭效果．其中，绿藻失活效率随放电功率和放电时间的增加而明显增强；绿藻失活效率随废水中绿藻初始浓

度的升高而急剧降低．紫外可见吸收光谱检测结果分析表明放电过程中产生的 Ｈ２Ｏ２ 含量对绿藻致死过程起到关键性

影响．
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　　近年来，随着城市工业化建设的迅猛发展，工
业废水肆意排放，从而导致水体富营养化，藻类横

生．藻类大规模繁殖，肆意掠夺水体生物的养分，
同时产生含毒性次级代谢物，致使水生生物大量

死亡，细菌滋生，严重破坏了水文生态环境健康，
并威胁着人类饮用水安全［１］．人类社会发展与水

文环境可持续发展间的矛盾日益突出，人们对藻

类污染的治理问题愈加重视．目前，国内外对藻

类污染的传统治理方法主要有物理法、化学法和

生物法［２－５］，但传统方法存在投资大，操作复杂，处
理效率不高，可能产生二次污染等问题．因此，安
全高效的藻类处理方法亟待被提出．

气－液放电等离 子 体 高 级 氧 化 技 术 通 过 两 极

间高强电场击穿形成放电通道，电子在放电通道

内加速获得能量，并与电极间其他气体分子碰撞

产生ＯＨ，Ｈ２Ｏ２，Ｏ，Ｏ３ 等强氧化性化学物质［６－７］．
同时，在放电过程中因分子激发、解离、电离而形

成电磁场、紫外线、冲击波、局部热效应等物理效

应［８］．气－液放电 等 离 子 体 高 级 氧 化 技 术 结 合 了

物理法与化学法的优势，可以避免生物技术的不

可预知性，是集光、电和化学氧化技术于一体的新

兴水体处理方法．利用液相放电处理次甲基蓝染

料废 水，处 理１２０ｍｉｎ后，９８％的 废 水 脱 色 降

解［９］．利用纳秒脉冲气液弥散放电对水中病菌进

行处理，获得了显著的杀菌效果［１０］．通过气液界

面处的瞬时空气火花放电杀除溶液内的大肠杆菌

时发现放电产生的活性氧和活性氮在杀菌过程中

起重要作用［１１］．
基于气－液放电高级氧化技术，结合微放电技

术，通过 电 极 阵 列 排 布 的 形 式 设 计 气－液 放 电 装

置．由于采用微放电技术，极大地缩短了放电空

间击穿间隙，降低击穿电压，提高电源能量利用效

率；同时辅以阵列排布，放电面积可根据阵列排布

灵活调节．结合微放电形式有效地增加了放电空

间与周围液体接触面积，显著提高了放电处理效

率，能 在 短 时 间 内 实 现 微 生 物 废 水 的 高 效 处 理．
本文以小球藻模拟藻类废水，探究气－液放电对小

球藻的杀灭效果，为安全高效处理藻类废水提供

解决路径．

１　实验方案及装置

基于微电极结构，采用阵列式电极排布形式，
设计气－液放电等离子体藻类废水处理装置如图

１所示．其 结 构 由 上 至 下 分 别 为 储 液 池、微 放 电



电极阵列和配气室３部分．储液池为柱形石英管

（外径ｄ外 ＝１００ｍｍ，内 径ｄ内 ＝９６ｍｍ，高ｈ＝
１５０ｍｍ）与配气室嵌合构成的半封闭区域．微放

电电极阵列位于储液池底部，嵌于配气室顶部，主
要 由１６根 毛 细 石 英 管（ｄ外 ＝１．０ｍｍ，ｄ内 ＝
０．２ｍｍ，ｌ＝２０．０ ｍｍ）内 置 钨 丝 电 极 （ｄ＝
０．１６ｍｍ，ｌ＝５０．０ｍｍ）构成，钨丝从毛细石英管

一端置 入，置 入 深 度 为１９．０ｍｍ，且 相 邻 石 英 管

的轴心距离为５．０ｍｍ．配气室位于处理装置底

部，由聚四氟乙烯加工成柱体腔室，气体从腔室底

部开孔处注入，通过配气室顶部毛细管阵列流入

储液池．当储液池液体接地，且钨丝电极连通交

流高压后，则会在毛细管口位置的气泡内形成微

放电阵列，产生大量的活性粒子、自由基并与藻类

废水相接触，以此来杀除废液中的小球藻．

图１　气－液放电等离子体藻类废水处理装置

１．１　实验试剂

小球藻原液（浓度为１０７　ＣＵＦ／ｍＬ，ＣＵＦ／ｍＬ
为每 毫 升 菌 落 总 数），无 菌 水（１２１ ℃ 下 灭 菌

２０ｍｉｎ），硝 酸（１ｍｏｌ／Ｌ），过 氧 化 氢（质 量 浓 度

０．０３ｇ／ｍＬ），硫酸钛（质量浓度０．８５ｇ／ｍＬ）．
１．２　实验仪器

低温等 离 子 体 电 源（ＣＴＰ－２０００Ｋ，南 京 苏 曼

电子有限 公 司），气 体 流 量 控 制 器（Ｄ０７－７Ｂ，北 京

七星华创电子股份有限公司），流量显示仪（Ｄ０８－
４Ｅ，北 京 七 星 华 创 电 子 股 份 有 限 公 司），示 波 器

（ＤＰＯ５０５４Ｂ，泰 克 有 限 责 任 公 司），高 压 探 头

（Ｐ６０１５Ａ，泰克 有 限 责 任 公 司），电 流 探 头（４１００，
皮尔逊），紫外可见分光光度计（ＴＵ－１９５０，北京普

析通 用 仪 器 有 限 责 任 公 司），扫 描 电 子 显 微 镜

（Ｓ４８００，日本 日 立 公 司），移 液 器（０～１　０００ｍＬ，

大龙兴创实验仪器股份公司）．
１．３　实验分析

气－液放电等离 子 体 藻 类 废 水 处 理 系 统 如 图

２所示．将１０ｍＬ小球藻原液与９０ｍＬ的无菌水

均匀混合，得到待处理的小球藻溶液．实验气体

为空 气，通 过 气 体 流 量 控 制 器 及 显 示 仪 控 制，以

１ＳＬＭ（ＳＬＭ为每 分 钟 标 准 升）流 量 注 入 到 气 液

放电反 应 器 中．注 入 气 体 后，在 储 液 池 内 注 入

６０ｍＬ待处理的小球藻溶液．由于放电电压波动

明显，本实验通过平均放电功率来调控放电电压，
利用电压和电流探头连接示波器采集放电电压和

电流数 据，通 过 Ｏｒｉｇｉｎ软 件 绘 制 电 压 和 电 流 波

形，则注入放电区域的平均功率可由测得的电压

和电流数据估算得到［１２－１３］

珚Ｐ＝ １Ｔ∫Ｔ
ｕ（ｔ）ｉ（ｔ）ｄｔ，

其中，珚Ｐ为平均放电 功 率，Ｔ 为 放 电 周 期，ｕ（ｔ）为

交流电压，ｉ（ｔ）为交流电流．平均放电功率随放电

电压变 化 如 图３所 示，放 电 电 压 由６ｋＶ增 加 到

１２ｋＶ，平均放电功率由４．１２Ｗ 增加到２５．４Ｗ．

图２　气－液放电等离子体藻类废水处理系统

图３　放电功率随放电电压变化曲线
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２　分析方法

　　放电 时 间 通 过 计 时 器 控 制，分 别 于１０，２０，

３０，６０，１２０，１８０，２４０，３００ｓ时采集４ｍＬ处理液，
注入石英比色皿内，利用可见分光光度计在最大

吸收波长６８０ｎｍ处 进 行 测 量［１４］，并 记 录 相 应 的

吸光度值．将该吸光度值与标定曲线吸光度值进

行对比，获得小球藻的浓度．因此，小球藻失活效

率为

η＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０ ×１００％，

其中，η为小球藻失活效率，Ｃ０ 为零时刻小球藻浓

度，Ｃｔ 为ｔ时刻小球藻浓度．
细胞 失 活 形 态 通 过ＳＥＭ 表 征，放 电 造 成 溶

液ｐＨ降低可 通 过ｐＨ 检 测 仪 检 测 标 定，放 电 产

生的瞬时活性物种通过光学发射光谱表征．放电

产生的瞬时活性物种与气液转换形成的长效活性

物种（Ｏ３，Ｈ２Ｏ２ 和ＮＯ－３ ）通过紫外可见分光光度

计测量，根据Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ定理通过４ｍＬ放电

处理液 分 别 于 最 大 吸 收 波 长２５４ｎｍ和２２０ｎｍ
处测量Ｏ３ 和ＮＯ－３ 的吸光度［１５－１６］；通过２ｍＬ酸性

ＴｉＳＯ４ 与２ｍＬ放电处理液混合于最大吸收波长

６８０ｎｍ处测量 Ｈ２Ｏ２ 的吸光度，通过标定曲线获

得小球藻不同时刻的浓度．

３　结果与讨论

３．１　放电功率对小球藻杀灭效率的影响

在小球藻 待 处 理 液 初 始 密 度１０６　ＣＦＵ／ｍＬ，
放电处理时间３００ｓ，空气流 速１ＳＬＭ 的 实 验 条

件下，探 究 放 电 功 率 对 小 球 藻 杀 灭 效 率 的 影 响．
小球藻失活效率如图４所示，当其他条件保持不

变，小球藻的失活效率和放电功率密切相关．

图４　放电功率对杀菌效率的影响

　　随着放电时间增加，放电功率由５Ｗ 逐渐增

加 到２５Ｗ，小 球 藻 杀 灭 效 率 由１７．８％升 高 到

９９．９％．特别是在放电功率由１５Ｗ 增加至２５Ｗ
阶段，放电充满气泡内部，产生大量活性物质，小

球藻杀灭效果较为明显．
３．２　处理时间对小球藻杀灭效率的影响

在 其 他 条 件 不 变 的 前 提 下，控 制 电 功 率 为

１５Ｗ，探究放电 时 间 对 小 球 藻 杀 灭 效 率 的 影 响．
小球藻失活效率变化如图５所示，在其他条件保

持不变的情况下，放电时间对小球藻的失活效率

的影响明显．当放电时间由５ｓ依次增加至３００ｓ
时，小球藻杀灭效率由３．２％升高至９５．２％．随着

放电时间累积，放电产生的瞬态活性物质与溶液

相互作用，转化成稳态活性物质，再与小球藻相互

作用，破坏小球藻的细胞结构，渗入到其细胞的内

部，致使小球藻氧化脱色，导致小球藻大量失活．

图５　处理时间对小球藻杀灭效率的影响

３．３　初始浓度对小球藻杀灭效率的影响

同样，在其他条件不变前提下，控制放电功率

为１５Ｗ，为更加清晰地观察气液两相放电等离子

体对低浓度小球藻失活效率的影响，放电处理时

间控制在６０ｓ．小 球 藻 失 活 效 率 如 图６所 示，在

放电其他条件保持不变情况下，小球藻待处理液

的初始浓度对小球藻失活效率影响显著．随着溶

液浓度由１０２　ＣＦＵ／ｍＬ增加到１０６　ＣＦＵ／ｍＬ，小

球藻杀灭效率由９９．９％急剧降低至２５．２％．在低

浓度小球藻处理液中，溶液气、液放电产生活性物

质含量充足，可实现小球藻形态破坏而失活．随

着小球藻待处理溶液浓度的持续增加，放电产的

生活性物质与小球藻的相互作用减弱，小球藻杀

灭现象不明显．
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图６　初始浓度对小球藻杀灭效率的影响

３．４　等离子体小球藻杀灭机理

阵列式微电 极 气－液 放 电 可 以 产 生 大 量 化 学

活性物质，可为水体净化提供新的技术路线．研

究表明该类型水下放电产生的主要化学活性物质

有Ｏ３，Ｈ２Ｏ２ 和ＮＯ－３ ［１７－１８］．通过阵列式微电极气－
液放电 对 产 生 的 Ｏ３，Ｈ２Ｏ２ 和 ＮＯ－３ 含 量 及 溶 液

ｐＨ进行检测，结果如图７所示．

图７　放电产生Ｏ３，Ｈ２Ｏ２ 和ＮＯ－３ 含量及

溶液ｐＨ随时间变化曲线

　　在放电功率为１５Ｗ，空气流量为１ＳＬＭ，放

电处理液为无菌水条件下，放电时间由０ｓ增 长

至３００ｓ，溶 液ｐＨ 快 速 下 降 后 趋 于 稳 定，如 表１
所示，其主要化学反应［１９］为

Ｈ２Ｏ←→Ｈ·＋·ＯＨ， （１）

ｅ＋Ｈ２ →Ｏ　 Ｈ２Ｏ＋＋２ｅ， （２）

Ｈ２Ｏ＋＋Ｈ２ →Ｏ　 Ｈ３Ｏ＋＋·ＯＨ， （３）

Ｏ·＋Ｏ →２ Ｏ３， （４）
·ＯＨ＋· →ＯＨ　 Ｈ２Ｏ２， （５）

２ＮＯ＋Ｏ →２ ２ＮＯ２， （６）

ＮＯ＋ＮＯ２＋Ｈ２ →Ｏ　 ２ＨＮＯ２， （７）

ＮＯ＋· →ＯＨ　 ＨＮＯ２， （８）

ＮＯ２＋· →ＯＨ　 ＨＮＯ３， （９）

ＮＯ－２ ＋Ｏ →３ ＮＯ－３ ＋Ｏ２， （１０）

Ｈ２Ｏ２＋ｈ →ν ２·ＯＨ， （１１）
·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ →２ Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２·， （１２）

ＨＯ２·＋Ｈ２Ｏ →２ Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋·ＯＨ．（１３）

表１　Ｈ２Ｏ２ 混合ＨＮＯ３ 含量配比及ｐＨ配比对照表

分组 ｃＨＮＯ３／ｃＨ２Ｏ２ ｐＨ　 ｔ／ｓ　 ｐＨ

０ ０／０ ６．９±０．２　 ０ ６．９
１　 ６／２８　 ６．５±０．１　 ３０　 ６．８
２　 ８／３６　 ４．１±０．２　 ６０　 ４．５
３　 １０／５７　 ３．７±０．３　 １２０　 ４．１
４　 １７／７９　 ３．４±０．１　 ２４０　 ３．７
５　 ２３／１０２　 ２．８±０．２　 ３００　 ３．２

　　由于反应开始时电子与空气和水分子碰撞，

形成ＮＯ和ＮＯ２ 气体及大量的 Ｈ＋，从而导致溶

液ｐＨ急速下降；随着放电反应继续进行，放电产

生的ＮＯ和ＮＯ２ 在气液界面处与溶液反应，形成

硝酸盐和亚硝酸 盐，最 终 溶 液 的ｐＨ 值 从６．８降

至３．２，溶 液 呈 酸 性 并 且 达 到 稳 定．溶 液 中 Ｏ３，

Ｈ２Ｏ２ 和ＮＯ３－ 含量随着放电时间的增加而增加，

当Ｏ３ 增 加 至３．２ｍｇ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２ 增 加 至１０２ｍｇ／

Ｌ，ＮＯ３－ 增加至２３ｍｇ／Ｌ时，此时放电活性物质

Ｈ２Ｏ２ 溶液活性物质的主要成分，通过与Ｈ２Ｏ２ 混

合 ＨＮＯ３ 配比 对 比（如 表１所 示）和 Ｈ２Ｏ２ 混 合

ＨＮＯ３ 配比液与小球藻混合处理（如图８所示），

发现近 似 相 同 成 分 的 Ｈ２Ｏ２ 混 合 ＨＮＯ３ 配 比 液

对小球藻的失活效率影响与放电处理初期基本相

同，其原因 为 该 时 期 放 电 主 要 形 成 稳 定 的 Ｈ２Ｏ２
和 硝 酸 盐，其 成 分 含 量 与 配 比 液 成 分 含 量 相 当．

图８　放电杀菌效率和 Ｈ２Ｏ２ 混合 ＨＮＯ３ 含量

配比溶液杀菌效率对比
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当放电处理时 长 多 于６０ｓ时，Ｈ２Ｏ２ 受 紫 外 光 子

辐 射 继 续 分 解 形 成 · ＯＨ，其 氧 化 电 势 为

２．８５ｅＶ，远高于 Ｈ２Ｏ２ 氧化电势（１．７７ｅＶ），因而

该阶段，Ｈ２Ｏ２ 混合 ＨＮＯ３ 配比液对小球 藻 的 失

活效率影响远低于相同条件下的放电处理效果，
原因为·ＯＨ在失活过程中起主导作用．

４　结　论

基于微电极结构和阵列式电极排布形式设计

了气－液放 电 装 置，对 小 球 藻 开 展 了 杀 灭 处 理 研

究．研究结 果 表 明 气－液 放 电 对 小 球 藻 有 明 显 的

杀灭效果．其中放电功率、处理时间对低浓度小

球藻 的 高 效 失 活 起 重 要 作 用．在 放 电 功 率 为

１５Ｗ，空气流速为１ＳＬＭ条件下，随着放电处理

时间的延长，小球藻失活效率迅速提高．小球藻

失 活 的 主 要 原 因 为 酸 化 条 件 下 Ｈ２Ｏ２ 转 变 为

·ＯＨ，·ＯＨ与小球藻的相互作用使细胞及其内

溶物氧化，破坏了小球藻的细胞结构致使小球藻

凋亡．
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