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 摘     要：    随着印染行业的快速发展，印染废水的排放与日俱增。由于废水中的有机物具有成分复杂、难

以降解的特点，若未经有效处理直接排放，会对生态环境造成严重的污染和危害。试验设计了一种多针 -网式

反应器循环处理有机组分为酸性红 73（AR73）的模拟废水，其采用自行设计的基于 TLT（Transmission Line Transformer）

的高压重频纳秒脉冲电源驱动。电源可以产生峰值电压为 50 kV，脉宽 40 ns，上升沿 20 ns的纳秒脉冲信号，工作

频率可达 500 Hz。试验考察了峰值电压、放电频率、染料初始质量浓度及作用时间等因素对 AR73降解效果的

影响。为评价处理效果，采用紫外分光光度法分别测量了废水中剩余染料浓度、过氧化氢浓度等指标。结果表

明，在初始浓度 30 mg/L，循环流量 3.4 L/min，放电间距 30 mm，峰值电压 44.26 kV，放电频率 200 Hz条件下处理 30 min，

AR73降解率可以达到 83.20%，单次脉冲注入能量为 11.73 mJ，过氧化氢浓度为 47.36 μmol/L，反应器脱色能效（G50）

可以达到 31.07 g·kW−1·h−1。增大放电电压可以进一步提高 AR73降解率，溶液中活性物质浓度提高，但是能量效

率有所下降。
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Abstract：    Organic  compounds  (especially  dyes  compounds)  are  major  pollutants  in  the  industrial  wastewater
and have gained a great concern due to their hazardous influence on the environment and mankind’s health. A multiple
pin-plane  type  pulsed  corona  discharge  reactor  was  used  to  degrade  Brilliant  Crocein(Acid  Red  73,  AR73)
continuously. The reactor was energized by a repetitive TLT based nanosecond pulsed power source. The source can
produce pulses with a peak voltage of 50 kV, a pulse width of 40 ns, and a risetime of 20 ns at a repetition rate of up to
500  Hz.  To  evaluate  the  discharge  performance,  residual  dye  concentration  and  hydrogen  peroxide  (H2O2)  were
analyzed by UV spectrophotometry. The high voltage of 44.26 kV amplitude and frequency of 200 Hz were applied to
the needles while wastewater film was used as the ground electrode. When the initial concentration of AR73 was 30 mg/L
and the flow rate was 3.4 L/min, the degradation percentage of AR73 could reach up to 83.20% after 30 minutes of
treatment with the needle-water distance of 30 mm. Under this condition, the input energy per pulse was 11.73 mJ, the
concentration  of  H2O2 was  up  to  47.36  μmol/L,  and  the  energy  yield  for  50%  dye  removal  was  31.07  g·kW−1·h−1.
Increasing the discharge voltage could further increase the degradation rate of AR73, and the active species generation
in the solution was enhanced, but the energy efficiency decreased.
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精细化工的快速发展给人类衣食住行提供巨大便利的同时，也为环境保护带来极大挑战。其中染料工业的生

产废水已成为当前主要的水体污染源 [1]。在纺织印染过程中，每年约消耗 300 000 t各种不同染料，其中约有

60%～70%属于偶氮染料 [2-4]。偶氮染料是一种易于合成、着色能力强、使用广泛的有机染料。大多数的偶氮染料

结构复杂，且很难被生物降解。未经处理的偶氮染料废水排入自然水体后，不仅影响水体透光性导致视觉污染，而
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且大部分偶氮染料具有致癌致突变作用，经过食物链富集进入人体后，还会引发各种疾病，因此偶氮染料废水成为

工业废水处理的重点和难点 [1, 5, 6]。

近年来，多种方法已应用到有机废水处理领域，其中高级氧化技术（AOPs）因具有处理效率高、降解较彻底、

二次污染少等优点而备受关注。高级氧化技术又称深度氧化技术，是在高温高压、电、声、光辐照、催化剂等反应

条件下产生具有强氧化能力的羟基自由基（·OH），使大分子难降解有机物氧化成低毒或无毒的小分子物质的技

术，包括湿法空气氧化法 [7]、超临界水氧化 [8]、芬顿氧化 [9]、光催化氧化 [10]、臭氧氧化法、等离子体技术等，虽然它们

的反应机理不相同，但都主要通过产生羟基自由基来氧化有机物，并将之矿化成二氧化碳和水 [11]。其中，低温等离

子体氧化技术不仅富集了具有强氧化性的自由基以及激发态的原子、分子等高活性粒子，可使难降解有机物分子

激发、电离或断键 [12]，而且氧化过程中还伴随有紫外光辐射、冲击波等物理化学效应，可以加速有机物的降解。目

前应用于废水处理的低温等离子体技术主要有电晕放电、辉光放电、滑动弧放电和介质阻挡放电。刘丹 [13] 等采用

双杆介质阻挡放电装置进行了降解酸性大红 GR的试验，研究结果表明放电间距为 4 mm时，放电稳定均匀，能产

生较大面积的放电，当能量密度为 73.83 kW·h·m－ 3 时，50 mL初始质量浓度为 30 mg/L的废水溶液降解率达到

70.0%，但是该装置处理水量较少并且能量浪费明显，能量效率仅为 2.84  mg·kW−1·h−1。Monica  Magureanu[14]

等采用多线 -板结构反应器采用电晕放电形式进行了处理亚甲基蓝的试验，模拟废水水量为 35 mL，初始浓度

50 mg/L，峰值电压 17 kV，放电频率 27 Hz，经过 10 min处理后完全脱色，但是同样该装置处理水量较少，能量效率

达到 1.3 g·kW−1·h−1。纳秒脉冲电晕放电技术由于其脉冲上升沿极短，对产生自由基无用的离子等重粒子尚未加速

脉冲就已停止，能量集中作用在自由电子上，可以得到丰富的高能电子，并且避免放电空间焦耳热生成的问题，具

有较高的能量利用效率。

采用火花开关的脉冲放电等离子体系统中，最基本的电路是高压电容通过火花开关向反应器放电 [15]。Yan等

开发的基于传输线变压器（TLT）的脉冲功率系统 [16, 17] 是极具工业应用前景的技术方案。TLT与传统磁芯脉冲变

压器相比，在上升时间、脉冲畸变程度、耦合系数及频率响应等方面具有优势 [18]。TLT的基本思想是利用输入与

输出端的阻抗变换，来实现电路参数的转换 [19]。为了在等离子体产生系统中获得更高的放电电压，通常在 TLT的

输入端采用并联形式，每级传输线的输入波形相同，而在输出端采用串联形式，这样可以在反应器负载上实现倍压

效果，提高电压等级。

本文试验采用基于 TLT的重频高压纳秒脉冲电晕放电

等离子体处理酸性红 73染料废水，自主设计一套水循环式

多针-网结构反应装置，测量了不同输入电压下高压电容电

压和反应器负载电压，探讨了等离子体处理时间、染料初始

质量浓度、放电电压、放电频率等因素对于废水溶液脱色的

影响，同时测定了脱色过程中活性物质过氧化氢浓度变化。

1    试验材料和方法
1.1    试验装置

重频高压纳秒脉冲电晕放电等离子体处理酸性红 73染

料废水的实验装置如图 1所示，主要包括初级充电电源、高压

电容、火花开关、TLT、水处理反应器以及废水循环系统六个

模块。高压电容容值为 1.3 nF，火花开关导通时电容放电，形

成纳秒脉冲电压信号。火花开关材质为黄铜，采用 LCR触

发。水处理反应器结构如图 2所示，整体材质为有机玻璃，外

部尺寸 300 mm×200 mm×80 mm，循环水膜厚度为 5 mm，等

离子体区域水量为 273.5 mL。高压电极为 60根 304不锈钢

针，每根针长度 10 mm，呈 6行 10列排布，相邻两针间距均为

20 mm，针尖位于水面上方，两者之间间隙设定为 30 mm，介质

为空气，等离子体即在此区域产生。接地极为不锈钢网，浸没于废水底部。废水由蠕动泵从储液槽泵入反应器，经过

低温等离子体处理后流入储液槽，通过调节蠕动泵转速来控制废水循环流量，试验中水循环流量固定为 3.4 L/min。
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Fig. 1    Schematic diagram of the corona discharge

reactor experimental setup

图 1    电晕放电试验装置示意图

 

 
Fig. 2    Schematic diagram of the reactor for water treatment

图 2    水处理反应器结构示意图

强　  激　  光　  与　  粒　  子　  束

025010-2



1.2    试验原料与试剂

试验采用的主要试剂为：酸性红 73，碘化钾（分析纯），氢氧化钠（分析纯），钼酸铵四水合物（≥98%），靛青三磺

酸钾盐（≥55.0%），二水合磷酸二氢钠（分析纯），邻苯二甲酸氢钾（分析纯），磷酸（分析纯），30%过氧化氢（优级纯）。

1.3    分析方法

1.3.1    电气分析

脉冲电压及电流波形用示波器进行读取。反应系统中单次脉冲能量 Eout 由电压电流乘积对时间进行积分运

算得出，计算公式为

Eout =
w ∆T

0
Uout (t) Iout (t)dt （1）

式中：Uout（t）为反应器负载端的输出电压；Iout（t）为反应器流过电流。

负载功率为

Pout = Eout f （2）

式中：f 为放电频率。

能量密度（Esi）为单位体积溶液内注入的能量，可表示为

Esi =
Poutt

V
（3）

酸性红 73降解的能量效率由等离子体水处理中常用的 G50 指标 [20]（g·kW－ 1·h－ 1）进行评价，即降解率达到

50%时，消耗一度电能量可降解污染物的质量，计算公式为

G50 =
0.5C0V
PoutT50

（4）

式中：C0 为废水溶液初始质量浓度，g/L；V 为溶液体积，L；T50 为 AR73降解率达到 50%所需时间，s。
1.3.2    化学分析

酸性红 73的最大吸收波长为 509 nm，在一定质量浓度

范围内，染料溶液浓度与其在最大吸收波长处的吸光度成正

比关系，所以本文通过采用紫外可见分光光度计测量废水溶

液吸光度求取其质量浓度，试验预先配制一系列已知浓度的

酸性红 73溶液，得到其标准浓度曲线，如图 3所示。酸性红

73降解率为

η =
A0−A

A0
×100% （5）

式中：A0 为溶液初始吸光度；A 为处理后溶液吸光度。

溶液中过氧化氢浓度通过碘量法进行测定。

1.3.3    分析仪器

Tektronix示波器（DPO4054B），NorthStar电压探头 PVM-5

（1∶1 000），Pearson电流探头 6800（1∶10），上海光谱紫外分光光度计（SP-752PC），雷磁实验室 pH计（PHSJ-3F），雷
磁电导率仪（DDSJ-308A），METTLER TOLEDO电子天平。

1.4    处理过程

实验开始前配制 1 000 mL一定初始浓度的酸性红 73模拟废水溶液，注入储液槽中。开启蠕动泵向反应器内

泵入溶液，液体流经等离子体区域后回到储液槽中，然后再次被蠕动泵送入反应器内，实现废水循环处理。目前，

国内外研究者采用等离子体循环处理废水的实验中，废水循环流量设定较低，而本文实验中设定为 3.4 L/min，更快

的循环流量有利于脉冲放电等离子体在气相中产生的活性物质更好地扩散进入液相中，有利于液相中污染物的降

解。待水循环稳定后，开启电源，当交流输入电压 200 V，经过微秒脉冲充电模块，高压电容电压为 20 kV，火花开

光放电频率为 200 Hz，反应器上电压电流波形如图 4所示，峰值电压为 48.05 kV，最大电流 111.2 A，脉冲上升时间

约 20 ns，脉宽约为 25 ns，放电现象如图 5所示。
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Fig. 3    Standard curve of AR73

图 3    酸性红 73 标准曲线
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2    结果与讨论
2.1    放电电压的影响

图 6为不同交流输入电压下，高压储能电容电压以及反应器负载电压。从图中可以看出，随着输入电压的升

高，电容电压和放电峰值电压均提高，当交流输入电压为 220 V时，可以在反应器端产生峰值电压为 52.73 kV的脉

冲信号，由于本文装置采用了两级 TLT，可以获得更高等级的放电电压，从图中可以发现负载电压约为储能电容电

压的两倍，电压等级越高，针尖与水面之间局部电场强度越大，更有利于在曲率半径极小的针尖端产生电晕等离

子体。

在 AR73初始浓度为 30 mg/L，放电频率 200 Hz，溶液初始电导率为 30 μS/cm，初始 pH为 6.68条件下，等离子体

处理 30 min，不同放电电压下，酸性红 73降解率随时间的变化曲线如图 7所示。从图中可以看出，提高放电电压

对于酸性红 73降解效果的提升十分明显。在放电电压为 30.42 kV时，经过 30 min处理后，AR73的降解率仅为

14.39%，主要原因为此时放电电压较低，针尖与液面之间电场强度偏弱，在气相中没有完全形成等离子体放电，产

生的活性粒子也较少，因此 AR73的处理效果较差。随着放电电压的提高，AR73降解率显著提高，当放电电压提

高到 44.26 kV时，气相中电场强度增大，在放电空间内可以观察到明显的电晕放电现象，此时等离子体产生的活性

物质增多，AR73降解率达到 83.20%。随着电压的继续加大，放电电压为 52.73 kV，处理 30 min后降解率最高可达

97.15%，然而从图中可以看出当放电电压提高到一定程度，再继续增大电压，污染物降解效果提升并不显著，仅提

高了 13.95%。

图 8为在放电电压不同，其余条件均相同的情况下，溶液中过氧化氢浓度随处理时间的变化曲线。从图中可

以发现，当放电电压为 30.42 kV时，溶液中过氧化氢浓度约为 34 μmol/L，并且随着处理时间延长，浓度变化不大。

而当放电电压提高到 52.73 kV时，经过 30 min处理，溶液中过氧化氢浓度可以达到 57.76 μmol/L。原因为提高放电

电压，自由电子在场强更高的电场中获得的加速度越大，电子能量越高。当高能电子与废水液面发生碰撞，会生成

更多的活性物质，所以过氧化氢浓度越高，更有利于污染物降解。

提高放电电压使污染物降解率提高的主要原因是系统的注入能量增多，但是能耗也因此增加。通过计算得出

当放电电压分别为 37.08，44.26，48.51，52.73 kV时，放电单次脉冲能量对应分别为 4.41，11.733，26.27，40.77 mJ。如
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Fig. 4    Typical waveforms of output voltage and current

图 4    电压与电流波形

 

 
Fig. 5    Typical photograph of the corona discharge

图 5    放电图片
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Fig. 6    Charging voltage and peak voltage

with different AC input

图 6    不同交流输入下储能电容电压和放电峰值电压
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Fig. 7    Evolution of AR73 degradation efficiency with treatment

time under various discharge voltages

图 7    不同放电电压下酸性红 73 降解率随时间的变化曲线
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图 9所示为不同放电电压下，AR73降解率随能量密度的变化曲线。从图中可以看出相同放电电压下，污染物降解

率和能量密度呈正相关的关系，但是存在能量浪费的问题。放电电压分别为 37.08，44.26，48.51，52.73 kV时，酸性

红 73降解过程 G50 能量效率分别为 32.77，31.07，16.27，12.19 g·kW−1·h−1。能量效率随着放电电压的升高而降低，原

因在于放电电压较低时，AR73降解速率缓慢，处理时间相对较长，等离子体产生的活性物质利用率高。

2.2    放电频率的影响

在放电电压 44.26 kV，酸性红 73初始浓度为 30 mg/L，初始电导率为 30 μS/cm条件下，考察不同放电频率 50，
100，150，200 Hz对于污染物降解的影响。AR73降解率随处理时间的变化曲线如图 10所示，经过相同处理时间，

AR73的降解率随着放电频率的提高而上升。当放电频率为 50 Hz时，30 min后 AR73的降解率为 46.87%，而将放

电频率提高到 200 Hz后，AR73降解率可以达到 83.20%，处理效果提升至原来的 1.8倍。

如图 11所示，改变放电频率对于单次脉冲能量的影响很小，证明本文实验采用的自制纳秒脉冲电源系统运行

稳定。不同频率下单次脉冲能量约为 13 mJ。提高放电频率，即相同时间内放电次数增多，本质上提高了电源向反

应器内注入能量，放电生成的活性粒子数量增多，增大了与污染物分子发生有效碰撞的机率，处理效果得到提升。

如图 12所示为不同放电频率下过氧化氢浓度随处理时间的变化曲线。当放电频率为 50 Hz时，溶液中过氧化氢浓

度较低，仅为 34.99 μmol/L，并且随着处理时间延长 H2O2 浓度变化不大。当放电频率提高，溶液中过氧化氢浓度得

到提高，表明生成活性物质增多，AR73降解率因此上升。放电频率为 200 Hz时，溶液中过氧化氢浓度可以达到

47.36 μmol/L。综合降解效果和注入能量考虑，如图 13所示为不同频率下降解率和能量密度的关系，可以清楚发

现随着能量密度提高，处理效果获得提升，当能量密度为 1.312 1 kW·h·m−3 时，降解率最高达到 83.20%，同时也发现

降解率的提升与能量密度的增加不呈线性关系。当放电频率分别为 50，100，150，200 Hz时，反应器 G50 能效分别

为 45，26.69，30.94，31.07 g·kW−1·h−1。
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Fig. 8    Evolution of H2O2 concentration with treatment time

under various discharge voltages

图 8    不同放电电压下过氧化氢浓度随时间的变化曲线
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图 9    不同放电电压下 AR73 降解率随能量密度变化曲线
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Fig. 10    Evolution of AR73 degradation efficiency with treatment
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图 10    不同放电频率下酸性红 73 降解率随时间的变化曲线
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图 11    不同频率下的单次脉冲能量
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2.3    染料初始质量浓度的影响

在相同放电条件（放电电压 44.26 kV，重复频率 200 Hz），初始 pH为 6.68、液体循环流量为 3.4 L/min情况下，考

察了当 AR73初始质量浓度分别为 10，20，30，40，50 mg/L时降解率随时间的变化曲线，结果如图 14所示。

从图 14中可以看出，随着初始浓度增加，经过相同处理时间，酸性红 73降解率呈下降趋势。例如当初始浓度

为 10 mg/L，经过 20 min等离子体处理，降解率可以达到 98.05%，溶液基本无颜色；将初始浓度提高到 50 mg/L，经
过同样条件处理，降解率仅为 60.98%。然而通过计算可以发现，两种情况下 AR73的绝对去除质量分别为 9.8 mg
和 30.7 mg，说明随着初始浓度的提高，实际降解速率也相应增加。如图 15所示，为不同初始质量浓度情况下，降

解能量效率随时间变化曲线。AR73初始质量浓度分别为 10，20，30，40，50 mg/L时，反应器 G50 能效对应为 22.48，
30.86，31.07，48.76，42.28 g·kW−1·h−1。当污染物初始浓度增加，此时放电条件一致，反应器内注入能量一定，放电产

生的活性粒子数目一定，与污染物分子发生有效碰撞几率增大，因此实际处理污染物质量提高，能量效率更好，随

着处理时间增长，溶液中污染物浓度降低，活性粒子与 AR73分子发生碰撞概率降低，因此能量效率呈下降趋势。

3    结　论
（1）在常温大气压条件下采用实验室自制重频高压纳秒脉冲电源驱动多针-网式反应器循环处理有机染料废

水，气相介质为空气，针尖与液面之间放电间距为 30 mm，循环水膜厚度 5 mm，循环流量 3.4 L/min，能够在气相中

稳定产生较大面积均匀的电晕放电等离子体，可以有效处理废水中有机组分，溶液脱色效果明显。并且由于纳秒

脉冲电压上升沿极短，脉宽极窄，放电时单次脉冲能量很小，因此可避免发生电弧放电和产生过多焦耳热，具有很

高的能量利用效率。

（2）增大放电电压和提高放电频率可以提升酸性红 73的降解率。改变电压和频率参数本质上是改变反应器

内注入能量，增大放电电压使单次脉冲能量提高，提高频率使单位时间内放电次数增多。当放电电压保持 44.26 kV，
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Fig. 12    Evolution of H2O2 concentration with treatment time

under various discharge frequencies

图 12    不同放电频率下过氧化氢浓度随时间的变化曲线
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图 13    不同放电频率下 AR73 降解率随能量密度变化曲线
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图 14    不同初始质量浓度下酸性红 73 降解率随时间的变化曲线
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Fig. 15    Effects of initial concentration on the energy
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图 15    不同初始质量浓度下能量效率随时间的变化曲线
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放电频率从 50 Hz提高到 200 Hz，污染物降解率从 46.87%提高到 83.20%；放电频率固定为 200 Hz，放电电压从

30.42 kV提高到 52.73 kV，污染物降解率从 14.39%提高到 97.15%，处理效果提升十分显著。

（3）增大能量密度有利于放电过程中活性物质的产生。不同放电电压或不同放电频率情况下溶液中过氧化氢

浓度变化趋势与 AR73的降解率变化趋势一致。溶液中 H2O2 浓度最高为 57.76 μmol/L，由于实验中废水循环流速

很快，水流紊动会加速溶液中 H2O2 分解，所以推测放电产生的过氧化氢浓度会比实际测量值高。

（4）电晕放电等离子体在处理较高浓度染料废水时可以获得更高的能量效率。染料初始质量浓度为 10 mg/L
时反应器 G50 能效为 22.48 g·kW−1·h−1，改变初始浓度为 40 mg/L时，G50 能效达到最高为 48.76 g·kW−1·h−1，经过

30 min处理后降解率为 83.53%。虽然初始浓度升高，染料降解率降低，但实际降解染料质量提升幅度明显。

（5）由于放电会在气相中产生臭氧等具有氧化性的活性物质，高压针电极出现锈蚀问题。试验中针电极材质

为不锈钢，可以考虑采用更耐腐蚀的材料作为高压电极来解决电极腐蚀问题。
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