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大气压垂直流动液体地电极制备等离子体

活化溶液的理化特性 

齐志华 1，谭一航 2，孟广伊 1，吉晓瑞 1，史书慧 1 
（1. 沈阳工程学院基础教学部，沈阳 110136；2. 沈阳工程学院国际交流学院，沈阳 110136） 

 
摘 要：大气压气液放电制备的等离子体活化溶液(plasma activated liquid，PAL)是一种富含多活性物种的溶液。

该研究以流动水柱替换传统线筒式电极结构内的中心金属电极，设计出利用垂直流动水柱产生放电的电极结构，

以实现高效制备 PAL 的目的。通过改变溶液(水柱)的初始电导率和施加电压，研究了利用该电极所制备 PAL 的理

化特性及灭菌效果，计算了在不同放电参数下产生活性物种的能量效率，并讨论了该电极与液面下鼓泡法电极放

电产生活性物种能量效率的差异。结果表明，随着施加电压和溶液初始电导率的增加，PAL 的 pH 值逐渐下降，

而平均电导率呈逐渐升高趋势，NO3−、H2O2、O3的浓度逐渐增大。当溶液初始电导率在 2~200 mS/cm 的范围内，

NO2−的浓度随施加电压的升高呈现出先增加后降低的趋势。但当溶液初始电导率<2 mS/cm 时，NO2−的浓度随施

加电压的增加单调升高。PAL 的灭菌效率随着施加电压的升高而增大。该研究将为气液放电技术在不同环境中应

用选取适宜电极提供新的思路。 
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Abstract：Plasma activated liquid (PAL) produced by atmospheric pressure gas-liquid discharge is a solution containing a 
variety of reactive oxygen and nitrogen species (RONS). Here, vertical falling water is used as the ground electrode to re-
place the inner center electrode in a conventional wire barrel discharge device. The effects of different applied voltage and 
initial solution conductivity on the physicochemical properties, inactivation efficacy and energy efficiency of PAL are in-
vestigated. The results show that the pH value of PAL decreases and the conductivity of PAL increases with the increase 
of applied voltage and initial solution conductivity. When the initial solution conductivity is 0.05~200 mS/cm, the con-
centrations of NO3−, H2O2 and O3 in the PAL increase with increasing the applied voltage and the initial solution 
conductivity. The NO2− concentration first increases and then decreases with increasing the applied voltage when the ini-
tial solution conductivity is 2.0~200 mS/cm. The NO2− concentration increases with the increase of applied voltage at the 
initial solution conductivity of lower than 2 mS/cm. PAL shows inactivation efficacy on bacteria with the increase of ac-
tivation time. This study provides a new idea for selecting suitable electrodes for different environmental applications of 
gas-liquid discharge technology. 
Key words：plasma activated liquid; solution conductivity; active species; energy efficiency; sterilize 

 

0 引言1 

随着科学技术的不断发展，大气压气液放电正

——————— 
基金资助项目：辽宁省教育厅基本科研青年项目(LJKQZ20222316)；辽

宁省高校基础科学研究青年项目(LJKQZ20222316)。 
Project supported by Liaoning Educational Department (LJKQZ20222316), 
Basic Scientific Research Youth Project of Universities in Liaoning Province 
(LJKQZ20222316). 

逐渐发展为等离子体科学技术领域中一个日益重要

的课题。大气压气液放电技术是一种在气相和液相

共存环境下产生等离子体的技术，其在工作过程中

产生的载能电子和活性物种可直接与水溶液作用、

反应，继而产生更丰富的活性物种，因此大气压气

液放电技术在污水处理[1-2]、纳米材料制备[3-4]、生
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物医学[5-6]和绿色农业[7-8]等领域中具有广泛应用。 
产生大气压气液放电的方式和反应器种类繁

多，不同结构的反应器所适用工况和产生活性氮物

质(reactive nitrogen species，RNS)及活性氧物质

(reactive oxygen species，ROS)的能量效率均存在一

定差异。邵涛等人使用脉冲高压电源驱动了一种水

下微气泡电极产生了气液放电，并计算了不同脉冲

参数下消耗单位能量所产生的粒子通量[9]。其研究

发现数百纳秒级脉冲驱动有助于 ROS 和 RNS 的产

生，并能较好地规避热效应。Burggeman 等人通过

向平行金属板电极引入 He 与水蒸气的混合气体产

生了气液放电，采用大气压质谱测量了放电过程中

的产物[10]。实验发现当工作气体存在水分子时，放

电可产生 H3O+、OH+、O+、O2+和 He2+等正离子与

OH–负离子，且负离子的浓度随水蒸气的浓度升高

而增大。刘定新团队利用数值模拟方法研究了溶液

初始酸碱度(pH 值)对气液放电产生的 ROS 和 RNS
浓度的影响[11]，结果表明随着溶液初始 pH 值的增

加，制备的等离子体活化溶液(PAL)中 O3、NO2−、

NO3−的浓度逐渐降低。而 HO2−、O−、O2−、O3−、

NO2−、ONOO−、O2NOO−的浓度逐渐增加。张冠军

团队采用了一款介质涂层的柱-筒电极结构，探究了

工作气体组分和气流对等离子体活化溶液(plasma 
activated liquid，PAL)中 H2O2生成速率的影响[12]。

研究表明在相同的气体流量下，以 O2作为工作气体

有助于提升 H2O2 的产量，但当气流较高时会导致

液相扰动继而影响 H2O2 的产量。孙冰等人探究了

在不同工作气体组分下气液放电产生 H2O2和 O3的

浓度[13]，结果表明产生 2 种物质的浓度由高到低的

工作气体依次是 O2>空气>Ar>N2。上述研究表明气

液放电反应器类型、工作气体组分和工作环境等都

是影响 PAL 中 ROS、RNS 产量的因素，因此根据

不同工作环境、气体组分研发高效、稳定、节能的

气液放电反应器有助于气液放电技术进一步应用于

实际生产。 
在本文中，设计了一款可在流动水柱周边产生

气液放电的新型液体电极结构。使用正高压纳秒脉

冲电源驱动，探究了在不同施加电压和溶液初始电

导率下所制备 PAL 的理化特性和灭菌能力；分析了

在不同放电参数下生成 ROS 和 RNS 的能量效率；

并将测量结果与液面下鼓泡法电极产生 ROS 和

RNS 的能量效率进行了对比，讨论了 2 种电极的差

异性。 

1  实验装置与检测方法 

1.1  实验系统 

图 1 为在本实验中所用的实验系统，该系统由

传统的线筒式电极结构改造而来，使用垂直流动水

柱替代中心柱状金属电极，1 根石英管作为介质管

(内径为 10 mm，外径为 12 mm，长度为 40 mm)。
在石英管外部附着有铜箔作为高压电极，为了避免

在介质管两端出现不必要的放电现象，铜箔长度被

设置为 20 mm，并在距离石英管口两端 10 mm 的位

置处贴有电气绝缘胶带。1 根不锈钢针管(内径为  
0.9 mm)连接于地线和供水系统。上述部件被固定于

一个聚四氟乙烯框架内。水柱经不锈钢针管流出体

积流量被设置为 3.0 L/min。使用 NaCl 将流动水柱

的初始电导设置为 0.05~200 mS/cm。 
在本实验中，放电使用纳秒脉冲电源(型号为

HVP-20P)驱动产生，施加的脉冲电压设置为

5.0~12.0 kV，脉冲电源工作频率、脉冲宽度及脉冲

上升沿和下降沿时间分别为 4.0 kHz、3.0 μs 和 50 
ns。电学参数测量系统由数字示波器 (Tektronix 
MDO3104)、高压探头(Tektronix P6015A)、电流探

头(Pearson 4100)组成。1 个周期内的平均放电功率

由电流电压积分计算得到，典型的电流电压波形图

及在脉冲上升沿/下降沿产生的放电形貌如图 2(a)
所示，1 个周期内的放电消耗平均功率随溶液初始

电导率和施加电压的变化参见图 2(b)，该电极详细

的电学特性诊断及水柱流动分析请参考文献[14]中
的研究。PAL 的理化特性测量由紫外分光光度计(型
号为 UV-1900)和 pH/电导率分析仪(型号为 Model 
Lab-850)构成。 

 

 

图 1  实验装置示意图 

Fig.1  Schematic of the experimental setups 
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图 2  垂直流动水柱电极放电的电学参数 

Fig.2  Electrical parameters of vertical falling liquid  

ground electrode 

 

为了判断水柱经喷口喷出后的状态，使用雷诺

数对水柱的流动状态进行了分析，如式(1)所示。 
 /Re vdρ μ=  (1) 
式中：Re为雷诺数；ρ 为流体密度，不同初始电导

率水溶液的初始密度区间近似为 1.000×103 
~1.086×103 kg/m3；v 为流速；d 为管口直径，不锈

钢针喷口直径为 0.9 mm；μ 为水动力黏度系数，取

值为 1.01×10–3 (N·s)/m2。 
通过将流量换算成流速计算得到不同初始电

导率水柱的雷诺数在 4204~4565 区间内变化。在这

段区间内，经喷口流出的水柱会有紊流现象。对水

柱流动及其直径变化的分析，详见文献[14]。 
1.2  活性物种浓度的测量方法 

在本文中，通过流动水柱电极放电将 500 mL
不同初始电导率的溶液进行了单次和循环 30 min
活化处理，单次处理为溶液经过流动水柱电极单次

活化处理后被直接收集，循环活化处理为利用供水

系统将 500 mL 溶液进行循环多次活化后收集。制

备出的 PAL 采用 pH/电导率分别测量其 pH 值和电

导率的变化，使用紫外分光光度计结合下文所述的

比色法测量 PAL 中 H2O2、O3、NO3−和 NO2−的浓度。 
在本实验中，采用比色法测量 PAL 中 H2O2的

浓度[12, 15]。在酸性溶液中 H2O2与 Ti4+反应可生成稳

定的橙色络合物 H2TiO4。络合物的颜色深浅和 H2O2

的浓度正相关，且满足朗伯-比尔定理[12]。由于形成

的 H2TiO4在 407 nm 的波长下具有最大吸光度，所

以可将紫外分光光度计的检测波长设置为 407 nm
以检测 H2O2 浓度。测量所需的标定曲线及拟合方

程如图 3(a)所示。 
在使用碘量法测量 PAL 中 O3的浓度时，H2O2

的存在会与 KI 反应从而干扰测量结果。为避免干

扰，在本实验中采用比色法来测量 PAL 中 O3的浓

度[16]，由于蓝色的靛蓝二磺酸钠(C16H8N2Na2O8S2)
在波长 610 nm 处具有最大吸收波长，当 O3与其发

生反应后可使其蓝色褪去，褪色程度与 O3的浓度呈

正相关，可通过测量 610 nm 处 C16H8N2Na2O8S2的

吸光度计算出 PAL 中 O3的浓度。 
在采用比色法测量 NO3−的浓度时，可利用

NO3−中 N=O 基团在 210~220 nm 的紫外区域具有

强烈吸收的特性进行测量[17-18]。但在 PAL 中往往存

在 NO2−，而 NO2−在 219 nm 处与 NO3−具有相同的

吸光度，致使紫外分光光度计在测量 NO3−的浓度时

易受干扰。而氨基磺酸(NH2SO3H)具有破坏 NO2−且

不影响 NO3–的特性，所以可通过向 PAL 中引入

NH2SO3H 破坏 NO2−杂质作为测量的空白对照，随

后再于 219 nm 波长处测量 NO3−的浓度。在本实验

中使用的相关标定曲线及拟合方程如图 3(b)所示。 
NO2−浓度的测量采用磺胺-盐酸萘乙二胺比色

法 [19-20]，在酸性溶液中，NO2−与对氨基苯磺酸

(C6H7NO3S)先发生重氮化反应，随后与 α-萘胺

(C10H9N)起偶合反应生成紫红色偶氮化合物，偶氮

化合物在 540 nm 波长处具有最大吸收，且颜色深

浅和 NO2–的浓度正相关。在本实验中测量使用的相

关标定曲线及拟合方程如图 3(c)所示。 
1.3  灭菌实验 

在本部分实验中，为了避免溶液初始电导率过

高易引发大肠杆菌(E.coli)细胞的渗透压失衡继而

使其失活，因此将溶液的初始电导率设置为 20 
mS/cm。此外，为了排除 Cl–离子对杀菌过程造成干

扰，采用 Na2SO4调节溶液的初始电导率。将 E.coli 
细胞溶于 500 mL 溶液内配置成 1×104 cfu/mL 的菌
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液。随后使用流动水柱电极将菌液循环处理 20 min，
待菌液处理完成后取 300 μL 处理后的溶液转移至

LB 固体培养基中于 37 ℃恒温培养 24 h，培养完成

后使用平板菌落计数法统计剩余菌落数。 
在本文中，活性物种浓度、pH 值、电导率的测

量及杀菌实验均重复 3 次以上。图中数据点为多次

的测量平均值。 

 

图 3  溶液内 H2O2、NO3−、NO2−的标定曲线 

Fig.3  Calibration curves of H2O2, NO3− and NO2−  

concentration in solution 

 

2  结果与讨论 

2.1  PAL 的 pH 值和电导率变化 

利用垂直流动水柱电极将 500 mL 不同初始电

导率的溶液进行单次和循环活化制备出 PAL，其 pH
值随施加电压和初始电导率的变化如图 4 所示。当

所活化溶液的初始电导率>0.2 mS/cm 时，经单次和

循环活化后 PAL 的 pH 值呈线性下降趋势。 
当施加电压为 12.0 kV、溶液初始电导率为 200 

mS/cm时，经单次和循环 30 min活化后所制备 PAL
的 pH 值分别由初始值 7 降至 6.3 和 3.8。根据式(2)
可以得出在PAL内H+的浓度C(H+)随施加电压和溶

液初始电导率的升高而增大，式中 A 为 pH 值。 
 +lg(C(H ))A= -  (2) 

当在气相放电区域内产生的物质溶解扩散至

液相内时，可形成离子型化合物继而增大了 PAL 的

电导率。表1和表2展示了经单次和循环活化30 min 

 

图 4  不同活化方式制备的 PAL 的 pH 值随初始溶液电导率

和施加电压的变化  

Fig.4  The pH value of PAL prepared by different activation 

methods as a function of different applied voltages and initial 

solution conductivities 
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表 1  经单次活化后 PAL 的电导率  

Table 1  Conductivities of PAL after single treatment 

施加电

压/kV 

初始电导率/(mS·cm–1) 

200 20 2 0.2 0.05 

5  200.1±0.1 20.01±0.02  2.01±0.01  0.201±0.002  0.051±0.002 
6  200.1±0.0 20.01±0.02  2.01±0.02  0.201±0.003  0.052±0.001 
7  200.1±0.1 20.01±0.03  2.01±0.02  0.202±0.002  0.051±0.003 
8  200.1±0.1 20.03±0.02  2.02±0.03  0.202±0.002  0.052±0.002 
9  200.1±0.0 20.05±0.01  2.02±0.02  0.201±0.003  0.053±0.003 
10  200.1±0.1 20.06±0.05  2.04±0.05  0.203±0.003  0.052±0.001 
11  200.1±0.1 21.08±0.04  2.07±0.04  0.207±0.004  0.051±0.002 
12  200.1±0.0 21.09±0.03  2.08±0.07  0.209±0.003  0.054±0.004 

 
表 2  经 30 min 循环活化后 PAL 的电导率  

Table 2  Conductivities of PAL after 30 min cycle treatment  

施加电 
压/kV 

初始电导率/(mS·cm–1) 

200 20 2 0.2 0.05 

5  200.1±0.1  20.06±0.01 2.02±0.01  0.215±0.002 0.051±0.002 
6  200.2±0.0  20.09±0.03 2.04±0.02  0.221±0.014 0.052±0.001 
7  200.2±0.1  20.13±0.02 2.07±0.04  0.232±0.011 0.054±0.003 
8  200.3±0.1  20.27±0.02 2.10±0.05  0.242±0.013 0.052±0.002 
9  200.4±0.0  20.32±0.01 2.23±0.02  0.251±0.012 0.054±0.003 
10  200.5±0.1  20.49±0.03 2.37±0.03  0.292±0.011 0.054±0.001 
11  200.5±0.1  21.54±0.02 2.40±0.02  0.352±0.016 0.065±0.002 
12  200.6±0.0  21.63±0.01 2.49±0.03  0.373±0.014 0.063±0.004 

 
后 PAL 的平均电导率随施加电压和溶液初始电导

率的变化关系。可见，当溶液初始电导率(σ)处于

[0.05 mS/cm，200 mS/cm]区间时，经单次活化制备

PAL 的平均电导率随施加电压的升高呈增大趋势。

但当溶液初始电导率<20 mS/cm 时，经活化后 PAL
的平均电导率并非连续性增大，这是由于在初始电

导率<20 mS/cm、施加电压<10 kV 时水柱周边的放

电并不能被直接观察到，主要是以未被观察到的电

晕放电为主，因此放电较弱且随机性较强，电导率

变化存在一定的不连续性。经 30 min 循环活化后，

在所研究的溶液初始电导率范围内，PAL 的平均电

导率随施加电压的增大呈上升趋势。但当溶液初始

电导率为 0.05 mS/cm 时，经历 30 min 循环活化后，

依旧未能通过视觉观察到放电，固经循环活化后

PAL 的平均电导率仍然存在变化不连续的特性。而

当溶液初始电导率为 200 mS/cm 时，经单次活化后

PAL 的电导率未发生明显变化，这是由于电导率的

变化量小于测量仪器的显示精度所致。经循环 30 
min 活化后 PAL 的平均电导率由最初的 200 mS/cm
升至 200.6 mS/cm。平均电导率的升高表明 PAL 中

离子化合物浓度增加。当工作气体为空气时，放电

可产生 NOx物种，NOx溶入到溶液中可经反应生成

NO2−和 NO3−等多种离子型化合物继而导致 PAL 的

平均电导率升高[15-21]，涉及的部分反应如下： 
 3 2 2NO + O NO + O→  (3) 
 2 3NO OH HNO+ →  (4) 
 (aq) 2(aq) 2(aq)2NO O 2NO+ →  (5) 

 2(aq )(aq) (aq) (aq)NO OH NO H− ++ → +  (6) 

 2(aq) 2 2(aq) 3(aq) (aq)2NO H O NO NO 2H− − ++ → + +  (7) 

 2(aq ) 3(aq )3(aq) 2(aq)NO O NO O− −+ → +  (8) 

 (aq) 2(aq) 2 (aq) 2(aq) (aq)NO NO H O 2NO 2H− ++ + → +  (9) 

(aq) 2(aq) 2 (aq) 2(aq) (aq)4NO O 2H O 4NO 4H− ++ + → +  (10) 

2.2  PAL 的 RNS 和 ROS 浓度变化 

通过测量发现，经单次活化后 PAL 内所含的

NO3−、NO2−、H2O2和 O3的浓度均低于前文所述方

法的检测限，表明经单次活化后产生活性物种的浓

度较低。图 5(a)和图 5(b)分别为经 30 min 循环活化

后 PAL 中 NO3−和 NO2−的浓度随溶液初始电导率和

施加电压的变化关系。当施加电压为 5.0~12.0 kV
时，PAL 中 NO3−的浓度随溶液初始电导率的增加而

升高，最高浓度可升至 0.43 mmol/L。随着施加电压

的升高，NO2−的浓度在溶液初始电导率为 2~200 
mS/cm 的范围内呈现出先升高后降低的变化趋势。

当溶液初始电导率<2 mS/cm 时未发生此现象，其可

能原因如下：NO2−在 ROS 的作用下被连续氧化为

NO3−、ONOOH 等物质，这一系列反应在 PAL 的制

备过程中持续存在。但是随着施加电压和溶液初始

电导率的升高，放电逐渐增强继而产生更高浓度的

ROS，这些 ROS 促使更多 NO2−被氧为 NO3−、

ONOOH 等物质[6,22]，继而导致 NO2−浓度降低，部

分反应参见(8)、(11)—(14)。关于 ROS 浓度对 PAL
中 NO2−的氧化影响仍在详细研究中。 

此外，在气相中产生的 HNO2和 HNO3也是溶

液中 NO2−和 NO3−形成的主要方式之一。因此还需

要考虑 2 种物质溶解的亨利系数。在室温环境下，

HNO3(亨利系数为 5.1×106)的亨利系数远大于

HNO2的值(亨利系数为 1198)，那么单位体积内 PAL
中 NO2−的溶解量则小于 NO3−的值[23]，这是造成

PAL 中 NO2−的浓度较低的另一个原因。 

2(aq) 2 2(aq) (aq) (aq) 2 (aq)NO H O H ONOOH H O− ++ + → +  (11) 

 2(aq) 2 2(aq) (aq) 3(aq)NO H O H HNO− ++ + → 6 (12) 
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 3(aq )2(aq) (aq)NO O NO− −+ →  (13) 

 3(aq )2(aq) 2 (aq) 2(aq)NO N O NO N− −+ → +  (14) 

经 30 min 循环活化后，PAL 中 H2O2的浓度随

溶液初始电导率和施加电压的变化关系参见图 6。
在溶液初始电导率≥0.2 mS/cm 时，H2O2的浓度随溶

液初始电导率和施加电压的升高而增大。当溶液初

始电导率为 200 mS/cm 时，H2O2 的浓度可达 0.87 
mmol/L。在 PAL 中 H2O2的产生方式分为两类，一

类为在气相中经放电形成的 H2O2 直接向液相中溶

解。另一类则是在液相生成，气体放电本身对液相

中 H2O2 的生成有直接的贡献[24]，研究表明气液放

电产生的等离子体可以直接作用水溶液使其内部存

在•OH，随后通过反应式(15)所述的•OH 结合生成

H2O2 ，其化学反应速率常数在室温下近似为

1.5×10−11 cm3/s。然而，•OH 在液相中存在的时间较

短且渗入度有限，利用放电产生紫外辐射制备水中

•OH 的量微乎其微[25]，所以在 PAL 中仅有少部分

的 H2O2是在液相内生成。 
 2 2OH OH H O+ →i i  (15) 

O3作为 PAL 中的一种长寿命 ROS 具有较强的

氧化性，可被用于水体杀菌消毒及空气净化等领域。

其生成方式主要为在气相中产生后经气液交界面溶

解扩散至液相内，从而参与 PAL 内的化学反应过

程。O3 的部分生成反应参见式(16)—式(18)。PAL
中O3的浓度与初始电导率和施加电压的关系如图 7
所示，经循环活化后，PAL 中 O3 的浓度在溶液初

始电导率为 200 mS/cm 时达到最高，浓度可达 0.063 
mmol/L。而在溶液初始电导率为 0.05 mS/cm 时，

未测量出 O3的浓度，这是由于在流动水柱周边产生

的放电较弱，继而导致在气相中生成的 O3 浓度较

低，溶解至 PAL 内的量低于检测限所致。 
 2 3O O O+ →  (16) 
 *

2 2 3O O O O+ → +  (17) 
 2 3O O O e− + → +  (18) 
 2 3O O O e− + → +  (19) 
2.3  灭菌实验 

图 8 展示了经水柱电极放电循环处理 20 min 后

溶液内 E.coli 细胞剩余菌落数随施加电压的变化关

系。随着施加电压逐渐升高，剩余菌落数呈降低趋势。 
当施加电压为 12.0 kV 时，经放电处理后剩余

菌落数可降至 1.09 lg(cfu/mL)。在 E.coli 细胞的失活

过程中，放电产生的强氧化性 ROS 可与细胞膜上的

氨基酸产生氧化还原反应，造成细胞膜被破坏，引 

 

图 5  不同初始溶液电导率下 PAL 中 NO3−和 NO2−的 

浓度随脉冲电压峰值的变化 

Fig.5  NO3− and NO2− concentrations of PAL as a function of 

applied voltages and initial solution conductivities 

 

图 6  不同溶液初始电导率下 PAL 中 H2O2的浓度 

随施加电压的变化 

Fig.6  H2O2 concentrations of PAL as a function of different 

applied voltages and initial solution conductivities 

 

发细胞内容物泄漏导致 E.coli 细胞失活。ROS/RNS
还可以通过改变细胞膜的通透性影响细胞内部的渗

透压造成 E.coli 细胞失活[26-27]。在气液放电杀菌过

程中，液体的存在降低了紫外线的能量和通量，因 
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图 7  不同溶液初始电导率下 PAL 内 O3的浓度 

随施加电压的变化 

Fig.7  O3 concentrations of PAL as a function of different ap-

plied voltages and initial solution conductivities 

 

此紫外线在气液放电杀菌过程中不能成为关键性的

杀菌因子[28]。 
2.4  能量效率 

在制备 PAL 过程中产生活性物种的能量效率

是衡量气液放电反应器性能的关键技术指标，在实

际生产应用中具有重要的参考作用。经放电产生的

NO3−、NO2−、H2O2 和 O3 的能量效率 G(M)的计算

式为： 

 
( )( ) C M VG M =
Pt

 (20) 

式中：C(M)为某活性物种 M 的浓度；V 为处理体积；

P 为平均放电功率； t 为活化时间。在本论文中仅

展示溶液初始电导率为 200 mS/cm、经循环活化 30 
min 后产生 NO3−、NO2−、H2O2和 O3的能量效率(参
见表 3)，结果表明流动水柱电极放电产生上述物种

的最佳的能量效率分别为 G(NO3−)=0.144 g/(kw·h)、
G(NO2−)=0.003 g/(kw·h)、G(H2O2)=0.134 g/(kw·h)、
G(O3)=0.016 g/(kw·h)。 

通过与部分使用液面下鼓泡法电极[9,29]的研究

对比发现，利用垂直流动水柱电极放电产生活性物

种的能量效率较低。分析原因有如下两点。 
1）比表面积 
由于液面下鼓泡法放电可在液相内生成储存

活性物种的气泡，而这些气泡又具有相对较大的比

表面积。图 9 分别以单介质阻挡电极和阵列式水下

鼓泡法电极为例给出了液面下和液面上放电的示意

图，假设气液放电产生的等离子体区与水面的接触

面积一致，液面下鼓泡法放电产生的活性物种的气 

 

图 8  经流动水柱电极放电循环处理 20 min 后 E.coli 细胞的

剩余菌落数随施加电影的变化 

Fig.8  Survival number of E.coli treated by vertical falling 

water electrode discharge as function of applied voltages after 

20 min cycle treatment 

表 3  经循环活化 30 min 后，在溶液初始电导率为 200 

mS/cm 时，产生 NO3−、NO2−、H2O2和 O3的能量效率 

Table 3  Energy efficiencyof NO3−, NO2−, H2O2 and O3 for 30 

min cycle treatment with initial solution conductivity  

of 200 mS/cm 

施加电

压/kV 
功率/W 

能量效率/(g·(kw·h)−1) 

G(NO3−) G(NO2−) G(H2O2) G(O3) 

5 1.6  0.088 0.001 0.045 0.012 
6 3.5  0.144 0.003 0.077 0.016 
7 7.2  0.104 0.002 0.079 0.010 
8 8.8  0.140 0.002 0.098 0.001 
9 12.5 0.132 0.003 0.134 0.011 
10 15.5 0.118 0.002 0.131 0.010 
11 18.6 0.113 0.002 0.116 0.011 
12 22.9 0.098 0.002 0.103 0.011 

 
泡在液相内具备体相接触，相较于水面上放电拥有

较大的接触面，即比表面积相对较大。而本文所述

的垂直流动水柱放电属于水面放电形式，所以活性

物种的溶解不具备较大的比表面积。 
2）气液传质效率 
在气泡内产生的放电降低了气泡自身的稳定

性，会导致气泡破裂，当气泡破裂瞬间，在气泡内

聚集的高浓度活性物种被释放继而溶解到液体内

部，提高了气泡内活性物种传递到液体内的传质效

率。综上可见，在产生气液放电过程中由于鼓泡法

放电可以在气泡内产生等离子体，等离子体中的

ROS 和 RNS 经气泡的气液交界面扩散至溶液内或

随气泡的破裂溶解至溶液内，具备较高的传质效率。 
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L—长度；H—高度；W—宽度 

图 9  液面上放电和液面下阵列式放电的示意图 

Fig.9  Schematic diagram of underwater discharge array and 

water surface discharge 

 

本文所述的垂直流动水柱电极放电产生的等

离子体是水面放电，活性物种主要经气液交界面溶

解至水柱内部，不具备较高的气液传质效率和较大

的比表面积，所以产生活性物种的能量效率不及鼓

泡法电极放电。但本文所述电极具备以流动性制备

PAL 的特点，还适用于处理电导率较高的溶液。因

此，在实际应用中可为特殊环境的使用提供一种新

型气液放电装置的解决方案。 

3  结论 

1）在本文中，使用了一款新型气液放电装置，

利用垂直流动的水柱替代了传统线筒式电极结构中

的中心柱状金属电极制备了 PAL。 
2）当溶液初始电导率为 0.05~200 mS/cm 时，

经过 30 min 循环活化后所制备 PAL 的 pH值逐渐降

低，NO3−、H2O2 和 O3 的浓度均随溶液初始电导率

和施加电压的升高而增加。而 NO2−的浓度则表现为

在溶液初始电导率为 2~200 mS/cm 的范围内，随施

加电压的增加先升高后降低。当溶液初始电导率<2 
mS/cm 时，随施加电压的增加而单调升高。 

3）在利用液体电极灭活溶液中大肠杆菌的过

程中，溶液中剩余菌落数在 PAL 中 ROS 的作用下

随施加电压的升高而逐渐降低。本论文的研究为气

液放电技术在不同环境应用选取适宜的电极提供了

新的思路。 
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