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脉冲混合气液放电特性及其杀菌性能 
王  森，臧景运，包珉睿，魏小杨，卢  旭，方  志 

（南京工业大学电气工程与控制科学学院，南京 211816） 
 

摘 要：混合气液放电可以有效改善溶液中活性物种的浓度和种类，在液体食品杀菌领域具有良好的应用前景，

但关于混合放电特性研究的缺乏使得对放电机制的认识和应用效果调控方法尚不清晰。因此，提出了一种双高压

电极并联式混合放电，研究了混合放电的电学、等离子体和溶液特性，并将其与 Ar 针-水液面放电和 N2气泡放电

进行了对比，最后以大肠杆菌和金黄色葡萄球菌 2 种食源性疾病代表细菌，对比了 3 种不同放电体系的灭活效率。

结果表明，在相同电压下，混合放电的强度介于 Ar 针-水液面放电和 N2气泡放电之间，但混合放电有效结合了液

面放电和气泡放电的优势，因此对 2 种细菌均具有较高的灭活效率，处理 5 min 即可使 2 种细菌完全灭活，明显

高于其他 2 个体系。放电产生的紫外辐射、酸性环境以及 H2O2和 2NO−
反应生成的 ONOOH/ONOO–等是混合放电

体系灭活细菌的关键。 
关键词：气液放电；混合模式放电；放电特性；电极结构；细菌灭活 
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Abstract：A hybrid gas-liquid discharge can effectively improve the concentration and type of active species in solution, 
which is promising for applications in liquid food sterilization, however, the understanding of the discharge mechanisms 
and the methods to control the application remains unclear for lack of studies on the characteristics of hybrid gas-liquid 
discharges. In this study, a parallel dual high-voltage electrode hybrid discharge with a parallel structure generated simul-
taneously at the gas-liquid interface and in the liquid phase is proposed. The characteristics of hybrid discharge were 
studied in comparison with the Ar needle-water interface discharge and N2 bubble discharge in terms of electrical, plasma 
and solution properties. The efficiency of three discharge systems was evaluated with two bacteria, namely, Escherichia 
coli and Staphylococcus aureus. The results indicate that the hybrid discharge exhibits an intensity between that of the Ar 
needle-water interface discharge and the N2 bubble discharge. However, the hybrid discharge effectively combines the 
advantages of interface and bubble discharges, thereby exhibiting a high inactivation efficiency for both bacteria. The 
treatment is capable of completely inactivating both within 5 min, which is obviously higher than the other two systems. 
The inactivation of bacteria in the hybrid discharge system is primarily attributable to the ultraviolet(UV) radiation gener-
ated by the discharge, the acidic environment, and the ONOOH/ONOO− produced by the reaction between H2O2 and 

2NO− . 
Key words：gas-liquid discharge; hybrid mode discharge; discharge characteristics; electrode configuration; bacteria in-
activation 

 

0 引言 1 

近年来，食品工业领域越来越聚焦于寻找环境

友好型的微生物灭活技术，从而减少或消除有害化

学物质的使用。利用电能驱动的非热等离子体作为

一种清洁、高效的高级氧化技术在食品灭菌领域逐

——————— 
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渐受到了广泛关注[1-5]。在利用低温等离子体进行食

品处理时，放电产生的活性粒子、紫外光等物理作

用可使食品表面的细菌真菌失活[6-7]。然而气相放电

直接处理容易破坏细胞结构，降低食物的品质。而

将食品置于水中，通过气液放电的形式进行杀菌，

不仅可以利用放电的物理杀菌作用，且有水体保护，

不会损伤食物，因此被认为在食品杀菌领域具有良

好的前景。 
气液放电杀菌主要是利用等离子体与液体相
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互作用生成的液相强氧化活性粒子[8-10]。Xia 等人在

利用等离子体活化水处理大肠杆菌时发现， 2O−
 是

导致大肠杆菌灭活的主要活性粒子[11]。Su 等人的研

究表明，除短寿命活性粒子的自由基•OH 和•NO 外，

长寿命 H2O2在细菌灭活中也起着重要作用[12]。Man
等人通过微气泡放电活化水灭活大肠杆菌的研究揭

示了 NO2–在酸性条件下通过去质子反应生成的 NO
对细胞具有强烈的毒性，可使大肠杆菌失活[13]。 

液相活性粒子的生成与放电模式、等离子体与

液体作用形式、工作气体、溶液性质等相关[14-15]。

而等离子体反应器结构直接决定着放电模式和放电

强度，并对等离子体特性及等离子体-液体传质效率

具有显著影响。气液界面放电是等离子体杀菌常采

用的一种放电形式，气液界面产生的活性物种传质

到液相发生二次反应并生成氧化性活性物种，进而

作用于微生物，实现灭活。Murugesan 等利用气液

放电处理细菌悬浮液，结果发现大肠杆菌在 6 kV 的

电压下处理 15 min 后完全灭活，粪肠球菌在施加

4 kV 电压 10 min 后，没有细菌细胞保持活性[16]。

气泡放电是另一种等离子体杀菌常用的放电形式，

其在液相产生并通过气泡增大等离子体与液体的接

触面积，促进液相活性粒子的生成。Mai-Prochnow
等利用气泡放电处理浸泡在水中的鸡皮肤表面的沙

门氏菌，放电处理 15 min，菌落总数减少了 1.4 个

对数级[17]。Li 等研究了水下火花放电鼓泡等离子体

对大肠杆菌灭活的影响，在 O2 气泡条件下处理

300 s 后大肠杆菌浓度降低了 5.5 个对数级[18]。为了

进一步提升活性物种的产生效率和能量利用效率，

Hadinoto 等设计了一种同时在气相和液相放电的混

合模式放电结构，实现了活化水的高效制备，活性

氧氮物种的生成效率达到了 0.181 mol/(kW⋅h)[19]。

Hadinoto 等通过混合放电制备活化水用于灭活牛肉

表面的食源性病原体，该方法不仅灭菌效果显著，

同时还不会损伤肉质[20]。尽管目前已有一些混合放

电研究的报道，然而这些研究大多聚焦于应用效果，

缺乏对混合模式放电特性的研究，导致混合放电特

性对液相活性粒子生成过程的影响尚不清晰，放电

特性、液相活性粒子的浓度与杀菌效果之间的关联

关系也尚未明确，这限制了对混合放电机制的理解

及其实际应用效果的精准调控。 
本研究提出了一种双高压电极并联的混合放

电用于水中微生物灭活。该结构在液面上方和液相

同时放电，利用氩气(Ar)气液界面放电产生高浓度

H2O2 和氮气(N2)气泡放电产生高浓度 2 3NO /NO− − 的

优势，来增强活性粒子之间的反应。从电学、光学、

等离子体和溶液特性 4 个方面全面研究了混合气液

放电的特性，并将其与 Ar 针-水液面放电和 N2气泡

放电进行了对比，分析不同体系下的放电特性和溶

液的理化性质差异的原因，探究了不同体系中液相

活性粒子产生过程及反应机制。最后选用大肠杆菌

和金黄色葡萄球菌 2 种食源性疾病代表菌，利用 3
种放电进行处理，对比了不同体系的杀菌效率，并

探讨了等离子体灭菌的机制。 

1  实验平台和方法 

实验平台如图 1 所示，包含等离子体反应器、

脉冲电源、进气系统、放电特性诊断设备和溶液特

性诊断系统。反应器采用了一种可同时在气液界面

和液面以下产生放电的新型混合放电结构。高压电

极为 2 根直径为 2 mm、长 70 mm 的不锈钢针，并

将其固定在内径为 8 mm、厚度为 1 mm、长 50 mm
的石英管中央。在放电过程中，1 根高压电极针尖

与液面保持 5 mm 距离，另 1 根高压电极尖端伸入

液面下方 20 mm。2 个高压电极并联后与纳秒脉冲

电源相接。反应器固定在直径 50 mm、高度 100 mm
的石英容器中，石英容器外底部固定了 1 块铜板拼

接地。容器中装有 80 mL 去离子水。作为对比，另

外 2 种气液放电结构也被采用，分别是 Ar 针-水液

面放电和 N2气泡放电。 

 

图 1  实验系统示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the experimental system 

 

放电通过自制的脉冲电源驱动，在本实验中，

电压幅值为 14~22 kV，频率固定为 3 kHz，上升沿

为 160 ns。Ar 和 N2为放电的工作气体，体积流量

通过转子流量计调节为 0.5 L/min 和 1 L/min。放电

特性的测量仪器和方法详见之前的报道[21]。发光图

像通过数码相机(Canon EOS 6D)拍摄，曝光时间固
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定为 1/60 s。等离子体中的活性物种采用光栅光谱

仪(Andor SR500)进行诊断。 
溶液 pH 值采用 pH 仪(Leici PHS 3E)进行测量，

电导率和温度采用带温度探头的电导率仪(Leici 
DDS 11A)测量。H2O2、 3NO−和 2NO−等活性物种浓

度采用分光光度法测量，相应吸光度通过紫外-可见

光分光光度计(型号为 UV1800)测定[22-25]。 
大肠杆菌和金黄色葡萄球菌菌液的具体制备

过程为：取菌株接种到 LB(Luria-Bertani)肉汤液体

培养基内，在 37 ℃温度下培养 8 h，再在 4 ℃下以

100 00 r/min 的速度离心 10 min。将菌体收集后用

0.01 mol/L 无菌磷酸盐缓冲盐水(phosphate buffered 
saline，PBS)缓冲液洗涤，最后悬浮于 0.01 mol/L 的

无菌 PBS 缓冲液中。制备完成的菌落浓度约为

1.37×107 CFU/mL 和 1.51×106 CFU/mL。 
放电处理完后的菌液通过稀释涂布平板法计

数以评估杀菌性能。扫描电子显微镜 (scanning 
electron microscope，SEM)(型号为HITACHI SU8010)
用于研究细菌处理前后的形貌变化。为评估杀菌过

程中核算和蛋白质的泄露情况，处理结束后将菌液

以 100 00 r/min 的速度离心 10 min，取上清液，利

用 分 光 光 度 计 (Spectrumlab 752s) 测 定 其 在

200~300 nm 范围内的吸光度。核酸和蛋白质分别在

260 nm 和 280 nm 处显示最大吸光度[26]。 

2  结果与讨论 

2.1  放电特性 
混合放电、Ar 针-水液面放电和 N2气泡放电在

不同外加电压下的发光图像如图 2 所示。由图 2(a)
可知，混合放电中，液面上方和下方同时发生放电，

液面上的放电呈现多个丝状通道并在液面扩展，而

液面下方则是弥散形貌。随着电压的提升，液面上

方放电的流注通道变得愈发明亮，放电面积也逐渐

增大，而液面下放电也从电晕放电转为丝状放电，

并且放电细丝随着气流发展至石英管外。如图 2(b)
所示，Ar 针-水液面放电为丝状模式，流注通道在

液面呈现圆形扩展，随着电压的升高，丝状通道在

液面扩展的面积逐渐增大，放电呈亮白色。由图 2(c)
可知，N2气泡放电的形貌与混合放电中液面下放电

相似，但其放电体积更大，发光强度更强。随着电

压升高，放电通道出现收缩，并且更加明亮，放电

模式逐渐由丝状电晕放电转变为火花放电。 
当电压为 14 kV 时，混合放电液面下的放电强

度稍弱于液面上的部分，这是由于氩气的击穿场强

小于氮气的值[27]。此外，Ar 放电过程中潘宁电离提

供的种子电子也会促进液面上方放电通道的发展。

而亚稳态氮分子 N2(A)的能级能量远小于亚稳态

Arm，其潘宁电离可以忽略，自持放电主要依靠电 

 

图 2  不同系统随电压变化的放电图像 

Fig.2  Discharge images of different systems as a function of applied voltage 
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子碰撞电离维持，使得液面下方放电强度较弱[27]。

随着电压的提升，放电产生的活性粒子使得液体电

导率升高，促进放电发展，因此两部分放电强度的

差距逐渐减小。与 Ar 针-水液面放电相比，混合放

电液面上部分的面积要小得多且颜色呈更深的紫

色，其一方面是混合放电中液面端的放电功率远低

于 Ar 针-水液面放电；另一方面是混合放电中液面

下通入的 N2 会扩散到液面上，形成 Ar+N2 的放电

环境。此外，由于 2 个高压电极电场分布的影响，

混合放电中液面部分的丝状通道的发展更加不规则。 
图 3(a)为混合放电、Ar 针-水液面放电和 N2气

泡放电的典型电压电流波形。对于 3 种不同的放电

结构，脉冲电压的上升沿是放电的主要发生阶段，

而在脉冲电压其余阶段均未观察到明显的放电电

流。由混合放电的电压、电流波形可知，气泡端和

液面端的电流几乎在同一时刻出现，且液面端的电

流高于气泡端电流，这表明 2 处放电等离子体是在

同一时刻产生的，并且液面端的放电更强。此外，

液面端电流和气泡端电流之和约等于接地端电流，

符合电流的分流规律。而 Ar 针-水液面放电的电流

波形呈现出多电流峰，表明在电压上升沿阶段发生

了多次放电。N2气泡放电的电流波形只有 1 个峰，

1 个周期内仅产生 1 次放电。 
为进一步研究不同结构放电的差异，图 3(b)给

出了放电峰值电流和放电功率随电压的变化趋势。

可以发现，3 个体系的放电电流均随脉冲电压的增

大而增大，电压 22 kV 时的电流分别为 4.5 A、

11.94 A 和 4.04 A，相比于电压 14 kV 时分别增大了

74.42%、95.42%和 140.48%。3 种体系放电电流始

终保持Ar针-水液面放电>混合放电>N2气泡放电的

关系，且 Ar 针-水液面放电的电流随电压增大的程

度也高于混合放电和 N2气泡放电。随着脉冲电压的

增大，放电功率也呈上升趋势，当电压从 14 kV 提

升至 22 kV 后，3个体系的放电功率分别提升至 2.7、
2.3 和 4.2 倍，进一步表明了 3 种体系在放电强度上

的差异。在相同的电源参数下，Ar 针-水液面放电

的电流峰值最大，其分别是混合放电的 2.4~2.6 倍

以及 N2气泡放电的 2.9~3.6 倍。由于 Ar 具有较低

的击穿场强以及 Ar 放电中潘宁电离对放电的促进

作用，在相同的电压下 Ar 放电具有更高的强度。

而在混合放电系统中，液面下的气泡放电中 N2的逸

出以及功率的分担削弱了液面放电的强度，从而导 
致放电峰值电流也远低于单独 Ar 针-水液面放电。 

 

图 3  不同结构放电的电学特性 

Fig.3  Electrical characteristics under different electrode  

configurations 

 

不同结构放电的等离子体特性通过发射光谱诊

断，结果如图 4 所示。从图 4(a)可以看出，Ar 针-水
液面放电的发射光谱包含 OH(A→X)、Hβ(n=4→ 
n=2，486 nm)、Hα(n=3→n=2，656 nm)、Ar(4p→4s)、
O(3p5P→3s5S，777 nm)和 O(3p3P→3s3S，844 nm)
等谱线。如图 4(b)所示，N2气泡的发射光谱主要有

N2 (C3Πu→B3Πg)、OH(A→X)和 N(3s→3p)。混合放

电的发射光谱包含了液面上和液面下两部分，液面

上的光谱与 Ar 针-水液面放电相似，但各谱线的强

度均弱于 Ar 针-水液面放电。此外，还观察到了明

显的 N2 (C3Πu→B3Πg)谱线，这是液面下结构通入的

N2 逸出液面导致的；而液面下的光谱则与 N2 气泡

放电类似，但是其强度却显著弱于 N2气泡放电。 
在 Ar 针-水液面放电中，激发态的 Arp 和亚稳

态 Arm主要通过高能电子碰撞激发 Ar 产生(见表 1
中反应式(1)—(2))[21]。除高能电子外，上述反应产

生的Arm与H2O之间的碰撞解离是OH(A)的主要生

成途径(反应式(3)—(4))[28]。激发态 H 和 O 原子由

于能级能量较高，其一般会先通过电子或 Arm碰撞

解离H2O生成基态H和O原子(反应式(3)—(5))[29]， 
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图 4  不同体系下的典型发射光谱 

Fig.4  Typical optical emission spectra under different systems 

 

表 1  等离子体中主要激发态粒子的生成过程 

Table 1  Generation processes of major excited species in 

plasma 
物种 生成反应 反应式编号 

Arp pe Ar Ar e+ → +  (1) 
Arm me Ar Ar e+ → +  (2) 

OH(A)/H/O 
2e H O OH(A) H e+ → + +  (3) 

m 2Ar H O OH(A) Ar H+ → + +  (4) 

2e H O O 2H e+ → + +  (5) 

N2(C) 

2 2e N (X) e N (A)+ → +  (6) 

2 2e N (X) e N (B)+ → +  (7) 

2 2e N (X) e N (C)+ → +  (8) 

2 2 2e N (A)/N (B) e N (C)+ → +  (9) 
N 2e+N e+N+N→  (10) 

然后再由电子碰撞至激发态。在 N2气泡放电中，激

发态 N2(C)主要由高能电子与基态氮分子 N2(X)之
间的碰撞生成[30]，如反应式(6)—(9)所示。此外，高

能电子和 N2的碰撞解离过程还会生成 N 原子(反应

式(10))。混合放电中液面端的光谱强度会明显低于

单独 Ar 针-水液面放电，这主要是由于混合系统中

的液面端放电强度显著低于 Ar 针-水液面放电，且

气泡放电中逸出的 N2影响了液面端的气体环境。混

合放电中气泡端的发射光谱与 N2气泡放电类似，但

是其强度降低了约 59%，且没有测到 N(3s→3p)的
光谱，其主要原因是混合放电中有 2 处放电，输入

能量不集中，液面下的放电强度显著低于 N2气泡放

电，导致电子数密度能量不足以激发和解离 N2。 
2.2  溶液特性 

等离子体与液体间的物理化学作用会导致溶

液的理化性质的变化，对于其在等离子体生物医学

领域的应用效果有显著影响。本节研究了不同放电

结构对溶液特性的影响。图 5 给出了不同放电结构

下溶液 pH 值、温度和电导率随放电时间的变化趋

势。由图 5 可知，混合放电和 N2 气泡放电的溶液

pH 均在放电 2 min 后快速下降，分别达到 4.45 和

4.31。当放电 10 min 后，混合放电和 N2气泡放电

pH 均约在 3.2 左右，而 Ar 针-水液面放电的溶液 pH
较高，约为 4.87。3 种体系下的电导率则呈现出明

显的差异，混合放电和 N2气泡放电中溶液电导率在

放电发生后迅速升高，10  min 时分别达到了

270.5 μS/cm和 285.4 μS/cm，而 Ar 针-水液面放电

体系仅为 73.4 μS/cm。这主要是因为不同的放电气

氛会导致活性粒子的种类和浓度差别显著，从而影

响溶液的 pH 和电导率。在 N2环境的放电过程中，

液相的 HNO2、HNO3等粒子的产生和电离是导致溶

液 pH 和电导率变化的主要因素[31]。Ar 针-水液面放

电中由于缺乏含氮的环境，溶液中几乎没有 HNO2、

HNO3，根据 Liang 等人的研究，H2O2 的分解反应

是导致Ar气液放电体系溶液 pH和电导率变化的主

要原因[32]。但 H2O2的分解反应速率远不及 HNO2、

HNO3 等的电离反应，从而导致 Ar 针-水液面放电 
的 pH 和电导率变化幅度远低于其他 2 个体系。 

 

图 5  不同体系下溶液特性随时间的变化 

Fig.5  Variations of solution properties in different systems  

with treatment time 
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图 5 表明各体系中的溶液温度随着放电时间的

增加呈现线性升高的趋势，10 min 后，Ar 针-水液

面放电的溶液温度为 46.6 ℃，而混合放电和 N2气

泡放电则均达到了 49.2 ℃。一般来说，在气液放电

或液相放电中，溶液温度的升高主要来自于等离子

体加热过程，等离子体产生过程中的快速加热是由

高能电子与原子、分子或中性粒子的碰撞过程导致

的[33]。当溶液或液体作为放电的电学回路的一部分

时，焦耳加热过程可能也会影响溶液温度[33]。结合

图 3(b)可知，Ar 针-水液面放电的电流远大于其他 2
个结构放电，但溶液温度与其他 2 个结构相差不大，

这表明 3 种结构放电溶液温度不同的主导因素不是

焦耳加热，可能是气体加热。 
放电过程中产生的活性物种是溶液活性的来

源，也是实现微生物灭活的关键。图 6 为不同体系

下活性物种浓度随放电时间的变化趋势。可以发现，

3 个体系中的 H2O2浓度均随着放电不断升高，并且

Ar 针-水液面放电中 H2O2浓度显著高于其他 2 个体

系。放电 10 min 后，Ar 针-水液面放电的 H2O2质量

浓度达到 101.3 mg/L，而混合放电和 N2气泡放电为

20.5 mg/L 和 13.3 mg/L。由图 6 可知，Ar 针-水液面

放电生成的 NO2–质量浓度远低于混合放电和 N2气

泡放电体系，放电 10 min 后，3 个体系中的 2NO−质

量浓度分别为 15.7 mg/L、5.2 mg/L 和 0.38 mg/L。

3NO−质量浓度的整体变化趋势与 2NO−类似，Ar 针-
水液面放电体系中浓度也显著低于其他 2 个体系。 

 

图 6  不同系统下溶液中活性物种浓度随放电时间的变化 

Fig.6  Variation of reactive species concentration with dis-

charge time under different systems 

 

在气液放电中，H2O2的生成主要来自于•OH 的

复合[34]，如反应式(11)—(12)所示。在 Ar 放电过程

中，高能电子和亚稳态 Arm 和激发态 Arp均可以解

离 H2O(反应式(3)—(5))，从而生成大量 OH。N2放

电中 H2O 的解离主要来源于高能电子的碰撞和亚

稳态 N2(A)的碰撞解离。Ar 针-水液面放电的强度远

高于 N2气泡放电和混合放电，可以使得更多的 H2O
被解离生成 OH，由图 4 可知，相比于混合放电和

N2气泡放电，Ar 针-水液面放电中 OH(A-X)的强度

要高出 1 个数量级。因此，Ar 针-水液面放电中的

H2O2浓度显著高于其他 2 个体系。此外，在混合放

电和 N2气泡放电中，液相中大量的活性氮物种通过

反应式(13)—(17)大量消耗 H2O2[14]，也是导致这 2
个体系中 H2O2 浓度较低的原因之一。混合放电体

系既可以通过液面端生成 H2O2，同时气泡端生成的

NO2–也会消耗 H2O2，因此其 H2O2浓度介于其他 2
个体系之间。 
 2 2 2 2OH(g) OH(g) H O (g) H O (aq)+ → →   (11) 

 2 2OH(aq) OH(aq) H O (aq)+ →   (12) 

 2 2 2 3 2NO H O NO H O− −+ → +  (13) 

 2 2 2 2NO H O H ONOOH H O− ++ + → +   (14) 

 +
2 2 2 2 2NO 2H O H O NOOH 2H O− + + → +  (15) 

 2 2 2NO H O HNO OH+ → +  (16) 

 2 2 2 3NO H O HNO OH+ → +  (17) 

溶液中 2NO− 和 3NO− 主要是溶解在水中的 NOx

通过反应式(18)—(19)生成[13,35]。此外， 3NO−还能够

通过 NO2–的氧化过程产生[36]。氮元素来源的限制是

Ar 针-水液面放电体系中 NOx
−中浓度较低的主要原

因，微量的 NOx
−主要是由于残留在反应器和水中的

空气导致的。混合放电结构中液面上产生的含氮活

性粒子的传质速率远低于气泡放电，因此混合放电

中 NOx
−的浓度比 N2 气泡放电低。此外，由于混合

放电系统中的 H2O2 浓度更高，因此 2NO−会被大量

消耗(反应式(13)—(15))，最终导致其浓度低于 N2

气泡放电的值。 
 +

2 2 2NO(aq) NO (aq) H O 2NO 2H−+ + → +  (18) 

 +
2 2 2 32NO (aq) H O NO NO +2H− −+ → +  (19) 

2.3  杀菌性能评估 
选用大肠杆菌和金黄色葡萄球菌 2 种常见的致

病菌作为被处理对象，来验证混合放电、Ar 针-水
液面放电和 N2气泡放电的杀菌性能。3 种结构放电

直接对菌液处理不同时间后的菌液样品在培养基中

培养 24 h。图 7 为 2 种致病菌在不同放电体系下的

灭活效果。 
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图 7  不同系统下的杀菌性能对比 

Fig.7  Comparison of sterilization performance under different 

systems 

 

由图 7(a)可知，对于大肠杆菌而言，Ar 针-水
液面放电的杀菌效果并不理想，10 min 后仍有相当

数量的细菌存活。N2 气泡放电的杀菌性能远优于

Ar 针-水液面放电，处理 10 min 基本完全杀灭大肠

杆菌。混合放电的杀菌效果更佳，放电处理 5 min
即可基本实现大肠杆菌完全灭活，结合图 7(b)可知，

放电 2 min 时各体系处理后大肠杆菌浓度差别不

大，混合放电体系的灭活效率最高，5 min 后菌落

数几乎为 0，而此时 N2气泡放电和 Ar 针-水液面放

电体系中均还存在一定数量的细菌未被灭活，其浓

度约为 0.8×105 CFU/mL 和 11.2×105 CFU/mL。处理

10 min 时，混合放电和 N2 气泡放电体系中的大肠

杆菌均实现完全灭活，而此时 Ar 针-水液面放电体

系中的菌落浓度约为 6×105 CFU/mL。总的来说，混

合放电和 N2 气泡放电均有较高的大肠杆菌杀灭效

率，放电处理 5 min 即可杀灭绝大多数大肠杆菌，

而 Ar 针-水液面放电体系对大肠杆菌的杀灭效果 
欠佳。 

金黄色葡萄球菌通过 3 个体系处理后的菌落生

长照片和菌落浓度如图 7(a)、(b)所示。可以发现，

处理 2 min 时，3 种体系中的菌落浓度差别不大；

而在放电处理 5 min 时，混合放电可实现对金黄色

葡萄球菌的完全杀灭，而 Ar 针-水液面放电和 N2

气泡放电体系中均可检测到一定数量菌落，菌落浓

度分别为 12×105 CFU/mL 和 0.9×105 CFU/mL。放电

处理 10 min 时，N2 气泡放电体系中的金黄色葡萄

球菌也被完全灭活，而 Ar 针-水液面放电体系中的

菌落浓度仍为 7×105 CFU/mL，灭活率仅为 53.6%。

整体而言，混合放电和 N2气泡放电都能有效灭活金

黄色葡萄球菌，而 Ar 针-水液面放电体系的杀灭效

果有限。 
2.4  杀菌机制分析 

为分析混合放电、Ar 针-水液面放电和 N2气泡

放电的杀菌机制，利用电子显微镜拍摄了 3 种体系

处理 10 min 后的细菌表面形态，从而直观分析放电

处理对细胞的影响，结果如图 8 所示。可见正常的

大肠杆菌整体呈圆柱形，有完整的细胞壁，细胞表

面较为光滑。大肠杆菌经混合放电处理 10 min 后，

细胞壁出现明显破裂，同时细胞表面变得凹凸不平

且有大量空洞。经 N2气泡放电处理 10 min 后，大

肠杆菌细胞壁出现部分破损，细胞表面粗糙度明显

增加，且出现了少数空洞。而 Ar 针-水液面放电处

理 10 min 后，细胞表面粗糙度略有增加，但未见明

显破损和空洞，其与未处理细菌形貌差别不大。 

 

图 8  不同系统下处理的细菌表面形态 

Fig.8  Surface morphology of bacteria treated under  

different systems 

 

混合放电处理后细胞质泄漏情况如图 9 所示。

溶液中的细胞质泄露随着放电时间不断增多，表明

细胞的破损程度不断提升。由图 9 可知，260 nm 处

未经处理的大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的上清液的

吸光度分别为 0.03 和 0.019，放电处理 10 min 后达

到0.293和0.252，发生了显著的细胞质泄漏。280 nm
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处未经处理的大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的上清液

的吸光度分别为 0.018 和 0.014，放电处理 10 min
后达到 0.125 和 0.109，这表明混合放电处理会破坏

细胞结构，从而导致细胞质大量泄漏。 
放电过程产生的液相活性粒子、强烈的紫外辐

射以及酸性溶液环境等均是导致大肠杆菌和金黄色

葡 萄 球 菌 失 活 的 原 因 。 已 有 研 究 表 明 ，

ONOO–/ONOOH 是导致细菌失活关键粒子[37-38]。混

合放电和 N2气泡放电中均产生了一定量的 H2O2和

2NO− ，二者在酸性环境下通过反应式(14)可生成

ONOO–/ONOOH，而 Ar 针-水液面放电中几乎没有

2NO−生成，其杀菌效果较差。然而 N2 气泡放电体

系内的 H2O2 浓度低于相同条件下混合放电，并不

利于产物 ONOO–/ONOOH 的生成，这可能是 N2气

泡放电杀菌性能不如混合放电体系的原因。此外，

细菌对酸性环境更为敏感，H+会造成细胞内如细胞

酶和蛋白质等物质的损伤[39]。Lukes 等人的研究表

明较低的 pH 更有利于细菌的灭活[38]。混合放电和

N2 气泡放电由于 N2 的参与产生了更多的 HNO3 和

HNO2，处理后溶液 pH 更低，这也是其杀菌效果更

优的重要原因之一。Ar 针-水液面放电由于缺乏含

氮活性粒子，其对细菌的破坏可能主要来自于高能

电子的轰击和紫外辐射[18]。由于放电发生在液面上

方，高能电子或紫外辐射几乎很难直接接触被处理

细菌，因此，Ar 针-水液面放电的效果较差。 

 

图 9  大肠杆菌和金黄色葡萄球菌在混合放电处理过程中细

胞物质的泄漏情况 

Fig.9  Leakage of cellular substances from Escherichia coli 

and Staphylococcus aureus during hybrid discharge treatment 

3  结论 

1）混合放电结构中液面下逸出的 N2会使液面

上方形成 Ar+N2的气体环境，同时并联结构导致输

入能量不集中，使得混合放电结构表现出与 Ar 针-
水液面放电和 N2 气泡放电不同的性质。相同电压

下，Ar 针-水液面放电的峰值电流最高，混合放电

反应器次之，N2气泡放电的峰值电流最低。电压升

高使得 3 个体系放电强度的差异增大，放电电压由

14 kV 增大至 22 kV 后放电功率分别提升至 2.7、2.3
和 4.2 倍。 

2）混合放电和 N2 气泡放电可使溶液 pH 快速

下降，在 10 min 后，溶液 pH 约为 3.2，而 Ar 针-
水液面放电溶液 pH 下降较慢，最终约为 4.87。混

合放电和 N2 气泡放电由于产生了大量含氮活性物

种，使得溶液电导率快速升高，而 Ar 针-水液面放

电的电导率升高较为缓慢。在溶液温度方面，3 个

体系放电 10 min 后，温度相差不大，Ar 针-水液面

放电的温度略低于其他 2 个体系。 
3）Ar 针-水液面放电产生液相活性物种的种类

单一，以 H2O2为主，且 H2O2质量浓度是 3 个体系

中最高的值，10 min 时达到了 101.3 mg/L，但 NO3–

质量浓度只有 10 mg/L， 2NO−浓度趋于 0。混合放

电和 N2 气泡放电在 10 min 时产生的 H2O2 分别为

20.5 mg/L 和 13.3 mg/L，但 NO3–和 NO2–质量浓度

显著高于 Ar 针-水液面放电的值。 
4）混合放电对于大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

的灭活效果最佳，处理 5 min 可使 2 种细菌完全灭

活。N2 气泡放电的性能稍差，但处理 10 min 也可

以使 2 种细菌完全灭活。Ar 针-水液面放电的杀菌

效果最差，大肠杆菌和金黄色葡萄球菌经处理

10 min 后灭活率仅为 95.6%和 53.65%。混合放电具

有较高的灭菌性能可以归因于较低的 pH 以及 H2O2

和 2NO−反应生成 ONOOH/ONOO–。大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的灭活机制主要来源于细胞壁和细胞

膜破坏后核酸和蛋白质等物质的泄漏。 
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