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 摘     要：    利用纳秒脉冲电源激励大气压空气中针 -水结构气液放电，研究了不同脉冲参数下的放电特性、

等离子体特性和活化水中活性粒子浓度的变化规律。结果表明，在一个脉冲周期内放电分为 3个阶段，其中发

生在脉冲持续时间内和下降沿的两次放电较强，上升沿的放电较弱。当脉冲电压增大时，放电电流、平均功

率、发光强度和发射光谱强度均逐渐增大；当频率增大时，放电电流几乎不变，但是功率显著增大，放电发光强

度和发射光谱强度均增大。电压上升沿时间的增大则会减弱放电强度，相应的放电发光强度和发射光谱强度

均减弱。而电压下降沿的增大则会增强放电，发光强度和发射光谱强度增大。当脉冲电压、频率和下降沿时间

增大，H2O2， 和 浓度逐渐增大；而电压上升沿时间增大会导致 3种活性粒子浓度逐渐降低。
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Abstract：    In  this  paper,  a  nanosecond  pulse  power  supply  is  employed  to  excite  the  gas-liquid  discharge  in
atmospheric air, and the discharge characteristics, plasma characteristics and the composition of activated water under

different pulse parameters are studied. The results show that the discharge consists of three stages in one pulse period,

among  which  the  two  discharges  that  occur  during  the  pulse  duration  and  the  falling  edge  are  stronger,  and  the

discharge  on  the  rising  edge  is  weaker.  When  the  pulse  voltage  increases,  the  discharge  current,  average  power,

luminous intensity and spectra intensity all gradually increase. When the frequency increases, the discharge current is

almost  unchanged,  but  the  power  increases  significantly,  the  discharge  luminous  and spectra  intensity  also  increase.

The  increase  of  the  voltage  rising  edge  time  will  weaken  the  discharge  intensity,  and  the  corresponding  luminous

intensity and spectra intensity will be weakened. The increase of the voltage falling edge enhances the discharge, and

the  luminous  intensity  and  emission  spectra  intensity  increase.  When  the  pulse  voltage,  frequency  and  falling  edge

time  increase,  the  concentration  of  H2O2,    and    gradually  increases.  The  increase  of  the  rising  edge  time

results  in  the  decrease  of  the  three  active  species  concentrations.  These  results  are  helpful  to  understand  the

mechanisms  of  gas-liquid  discharge  characteristics  under  different  conditions,  so  as  to  control  plasma  and  solution

activity, which will promote further practical application of nanosecond pulse gas-liquid discharge.
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近年来，非平衡等离子体在生物医学、农业和环境保护等领域有着广泛的应用 [1-4]。等离子体通常与液体接

触，有些甚至要穿过液体才能与被处理物发生作用，这也使得等离子体-液体相互作用的研究越来越受到关注 [5-6]。

气液放电作为等离子体-液体相互作用形式的一种，可在气相和液相产生丰富的反应性活性粒子。在气液放电应
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用中，等离子体活化水中的羟基、过氧化氢和臭氧等活性氧基团和硝酸根、亚硝酸根等活性氮基团是其高反应活

性的主要来源 [7-8]。此外，活性氧基团和活性氮基团的协同作用可以进一步提高等离子体活化水的反应活性 [9]。气

液放电溶液中活性粒子主要由等离子体中的活性粒子与水发生二次化学反应生成，因此，放电等离子体特性对于

气液放电的应用效果有着重要影响，调控等离子体特性有利于理解溶液中活性粒子的生成过程，推动气液放电的

实际应用。

在气液放电中，液相的加入使得气液放电过程更加复杂，尤其是由于静电力、离子风等引起的液面变形会影

响放电的稳定性，导致放电模式转变，从而影响放电等离子体特性。为了抑制放电不稳定性的发生，通常采用纳秒

脉冲电源驱动气液放电。由于纳秒脉冲的持续时间极短，放电在不稳定性发生前结束。此外，纳秒脉冲电压由于

具有快速上升沿，其产生的折合电场强度较高，自由电子可以获得极大的加速，放电产生的等离子体具有更高的活

性 [10-11]。因此，纳秒脉冲气液放电已经成为等离子体-液体相互作用领域的研究热点 [12-13]。虽然已有一些研究涉及

了纳秒脉冲气液放电特性影响因素，但目前气液放电研究中，全面系统研究纳秒脉冲电源参数对放电特性的影响

较少，无法综合给出放电的影响因素，限制了气液放电的推广应用。本文利用纳秒脉冲电源驱动针-水结构气液放

电，在大气压空气中获得了稳定的放电，研究了不同脉冲参数下气液放电的电学特性、等离子体特性，讨论了各脉

冲参数对放电特性的影响机制。 

1    实验装置及方法
本实验采用的实验装置和放电特性诊断平台如图 1所

示，主要包括气液放电反应器、高压纳秒脉冲电源、电学诊

断系统和光学诊断系统。高压纳秒脉冲电源输出电压幅值、

频率等参数均可调，在本实验中电压幅值 Up＝6～10 kV可

调，频率 f＝200～1000 Hz，电压上升沿 tr 和下降沿时间 tf＝
50～250 ns，脉冲宽度固定为 1000 ns。气液放电反应器采用

针-水结构，其中曲率半径为 0.1 mm的不锈钢针电极固定在

液面上方 5 mm处，并与高压纳秒脉冲电源连接。容器内盛

有 30 mL去离子水，并在其中放置金属板作为接地电极。

利用发射光谱法测量气液放电等离子体特性，测量设备

为光谱仪（Ocean optic HR4000CG），其波长分辨率为 0.7 nm，

光纤探头固定在离针尖水平距离 3 cm处。采用 CanonEOS 6D相机拍摄放电的发光图像。纳秒脉冲气液放电的电

学诊断通过测量脉冲电压和放电电流获得，采用的设备包括电压探头（Tektronix P6015A, 1∶1000）、电流线圈

（Pearson 4100）和数字示波器（Tektronix,TDS2014, 200 MHz）。放电的平均功率为

P =
1
T

w T

0
U(t)I(t)dt （1）

式中：P 为一个周期内的平均功率；T 为脉冲周期；U（t）和 I（t）分别为电压和电流的瞬时值。
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溶液中活性粒子过氧化氢（H2O2）、亚硝酸根（ ）、硝酸根（ ）的浓度是基于化学探针的方法并通过紫外

可见分光光度计（Jinghua, UV1800）测量得到。H2O2 浓度测量采用钛盐光度法，H2O2 在酸性条件下可以与硫酸钛

反应生成稳定的橘色产物，通过测量其在 407 nm处的吸收强度计算得到 H2O2 的浓度。采用 Griess-Saltzman方法

测量溶液中 的浓度，在该方法中，N-（1-萘基）-乙二胺二盐酸盐和氨磺酰胺在磷酸参与的条件下与 反应，生

成品红色的偶氮染料，在反应物混合 20 min后测量，其吸收峰为 540 nm。 的浓度通过 2，6-二甲基苯酚分光光

度法测量，其中 2，6-二薄荷基苯酚与硫酸和磷酸的混合物中的 反应，5 min后将形成橙色，并在 324 nm下测量

其吸收峰强度。H2O2， 和 的检出限分别为 50，5和 60 μg/ L。 

2    结果与讨论 

2.1    脉冲参数对电学特性的影响

图 2给出了大气压空气中脉冲气液放电典型电压电流波形图，脉冲电压为 10 kV，频率 600 Hz，上升沿和下降

沿时间分别为 50 ns，脉冲宽度 1000 ns。从图 2中可以看出，在一个脉冲周期内发生了 3次放电，分别发生在脉冲
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Fig. 1    Experimental setup of nanosecond pulse

gas-liquid discharge in atmospheric air

图 1    大气压空气脉冲气-液放电实验平台
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电压上升沿（阶段 1）、脉冲电压持续时间内（阶段 2）和脉冲

电压下降沿（阶段 3），表明该气液放电与常规的气相放电有

着明显的不同。阶段 1的放电电流较小，峰值电流仅为 2 A，

持续时间（电流峰的半高宽）约为 20 ns，为流注放电模式；阶

段 2的放电持续时间（电流峰的半高宽）较长（约为 500 ns），
电流峰值 8.3 A，为火花放电模式，在这个阶段中，随着电流

的增加，脉冲电压略微下降；阶段 3为反向放电，电流幅值

约为 7 A，持续时间（电流峰的半高宽）为 30 ns，为流注放电

模式。

各个阶段放电产生的原因有所不同。在纳秒脉冲气液

放电中，阶段 1的放电是由于快速变化的脉冲电压产生的高

场强导致的气体击穿，在该放电的瞬间，气隙的阻抗减小，导

致脉冲电压略微降低。此后脉冲电压继续升至设定值，使得

气体间隙的场强达到击穿电压，发生阶段 2的放电，该放电是类似于直流放电，在该阶段中电压随着时间的增加而

逐渐降低，这是由于阶段 2 的电流较大，导致气隙上的分压和功率较大，而电源的输出功率无法维持气隙消耗，因

此电压略微降低。在阶段 1和 2的过程中，电荷在气体间隙和液面逐渐积累，形成了与外加电场反向的电场 [14]，在

脉冲电压下降沿处，外加电场逐渐减小，阶段 2的放电熄灭，当外加电场小于空间电荷的反向电场后，总电场是由

反向电场主导的，随着外加电场的逐步减小，反向的总电场大于击穿电场后即发生反向放电。

为了研究脉冲参数对气液放电电学特性的影响，图 3给出了 3个阶段的电流和一个周期内的平均功率随脉冲

参数的变化。图 3（a）的结果表明，随着脉冲电压增大，3个阶段的电流幅值和平均功率均增大，主要是由于随着脉

冲电压增大，气隙间的电场强度增大，阶段 1和 2的放电电流增大，并且在这 2个阶段中液面积累的电荷也增多，
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Fig. 2    Typical waveforms of pulse voltage and discharge

current in the pulse gas-liquid discharge

图 2    脉冲气液放电典型电压电流波形图
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Fig. 3    Variation of discharge current and average power with pulse parameters

图 3    放电电流和平均功率随脉冲参数的变化
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使脉冲电压下降沿结束后的反向电场增大，从而阶段 3的电流也随着脉冲电压的增大而增大，相应的放电的平均

功率也随着脉冲电压的增大而增大。当脉冲频率增大时，3个阶段的放电电流几乎保持不变，这是因为当脉冲频

率增大时，电压幅值保持不变，因而电场强度基本保持不变，电流基本不随脉冲频率变化。根据式（1）可知，频率

增大会使平均功率增大。图 3（c）的结果表明，当电压上升沿时间增大时，3个阶段的电流和平均功率均呈现减小

的趋势。上升沿时间的增大导致气隙的电场强度减小，从而使阶段 1和 2的放电减弱，电流减小，液面积累的电荷

也随之减小，导致反向电场减小，使得阶段 3的放电减弱，因此放电电流也减小。随着下降沿的增大，阶段 1的电

流基本不变，阶段 2 的电流以及放电平均功率逐渐增大，阶段 3的电流逐渐减小。下降沿时间的增大并不影响上

升沿处的电场强度，因此阶段 1 的电流基本保持不变，而下降沿时间的增大减弱了下降沿处的电场，因此阶段 3的

电流逐渐减小。由于阶段 2的放电在整个周期中占主导，由电流结果可知随着下降沿时间的增大，阶段 2的电流

增大，所以一个周期内的平均功率增大。

为了直观展示脉冲参数对放电的影响，图 4给出了不同条件下的气液放电的发光图像，其中相机的曝光时间

均设置为 1/100 s。在不同的电源参数条件下放电均呈现丝状形貌，放电在气隙中呈现为较强的流注通道，发展到

液面上发生分叉，形成树枝状的通道。不同参数对气液放电图像的影响略有不同。脉冲电压为 6 kV时，放电强度

较弱，放电在液面上的面积较小（见图 4（a）），随着脉冲电压增大，放电在液面上的面积显著增大，电流细丝更加密

集，该现象也说明了随着电压的增大放电强度越来越强，与电压电流特性以及发射光谱特性的结果相符合。当脉

冲频率增加时（见图 4（b）），放电发光图像与电压变化时类似，即在较低的脉冲频率下，发光强度较弱，面积较小，

随着脉冲频率增大，放电发光强度和面积逐渐增大。虽然脉冲频率的增大并不能使单次放电强度增大，但在相同

的时间（拍摄图像的曝光时间）内放电次数增多，因而发光强度随着频率的增大而增强。而电压上升沿和下降沿时

间变化时，发光图像的变化不明显（见图 4（c）和图 4（d））。
 
 

(a) voltages, f =1 kHz, tr=50 ns, tf =50 ns

(b) frequencies, Up=8 kV, tr=50 ns, tf =50 ns

(d) pulse falling time, Up=8 kV, f=600 Hz, tr=50 ns

(c) pulse rising time, Up=8 kV, f=600 Hz, tf=50 ns

Fig.4 Discharge images with different pulse parameters (tr is rising time, tf is fa;;ing time)

图 4    不同脉冲参数下的放电图像
 
 

2.2    脉冲参数对等离子体特性的影响

N2(C3∏
u→ B3∏

g,v′,v′′)

N(3p4S◦→ 3s4P,746 nm) O(3p5P→ 3s5S,777 nm)

脉冲气液放电典型的发射光谱如图 5所示，放电条件为脉冲电压 10 kV，频率 600 Hz，上升沿和下降沿 50 ns。
从图 5可以看出，发射光谱主要由激发态氮分子第二正带系 ，Hα(n＝3→n＝2, 656 nm)，

和 。在脉冲气液放电中，电子在高折合电场中获得极大加速，其

电子能量在 2～ 20 eV。高能电子与氮分子的碰撞激发过程，产生激发态 N2（C）（式（2））。由于 N2（C）能级能量较

高，式（2）并不是产生 N2（C）的主要反应。电子与基态氮分子的逐级激发是产生 N2（C）的重要过程，如式（3）～
式（5） [12-15]。

e+N2(X)→ e+N2(C) （2）

e+N2(X)→ e+N2(A) （3）

e+N2(X)→ e+N2(B) （4）

e+N2(A)/N2(B)→ e+N2(C) （5）
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激发态 H原子主要由电子碰撞解离水分子产生，由于激

发态 H（n＝3）的能级能量较高（～12.08 eV），电子与 H2O的

解离激发过程通常是分步完成，其反应式如式（6）、式（7）所
示。激发态氮原子 N（3p）由电子与氮分子的碰撞解离和激

发过程产生，其生成过程如式（8）、式（9）所示 [12]。此外，电子

与 H2O的碰撞解离过程也会产生 O原子（式（ 10） ） ，基态

O原子被电子激发至高能态 O（3p5P）（式（11））。值得注意的

是，虽然 OH（A）的能级能量只有 5 eV，由 H2O解离产生的基

态 OH（X）可以被电子激发，但发射光谱中并没有检测到

OH（A→X）的谱线，主要是由于在氮气和水蒸气的氛围中，

激发态 OH（A）被 N2 和 H2O快速淬灭。除了上述高能自由

电子产生各种活性粒子外，等离子体中还存在 N2（A）等亚稳

态粒子，其能级能量约为 6.17 eV，可使 H2O解离产生，该过

程也是产生 H和 OH的重要反应（式（12）） [12]。

e+H2O→ e+H+OH （6）

e+H→ e+H(n = 3) （7）

e+N2(X)→ e+2N （8）

e+N→ e+N(3p) （9）

e+H2O→ e+2H+O （10）

e+O→ e+O(3p5P) （11）

N2(A)+H2O→ N2(X)+H+OH （12）

kTe/e =

De/µe De/µe

脉冲参数对等离子体中激发态活性粒子发射光谱强度的影响如图 6所示。当脉冲电压、频率和下降沿增大

时，N2（C-B），Hα 和 O 777 nm的光谱强度均逐渐增大，而当脉冲上升沿增大时，Hα 和 O 777 nm的谱线强度逐渐减

小，N2（C-B）的谱线强度先保持不变后逐渐减小。发射光谱随脉冲参数的变化趋势与电流变化相符合。当脉冲

电压增大时，约化场强 E/N（E 是电场强度，N 是粒子数密度，E/N 正比于 dU/dt）增大，根据 Einstein方程

可获得电子平均能量 Te
[16]，其中 k 是玻耳兹曼常数，De 是电子迁移常数，μe 是电子迁移率，由于 正比于

E/N，电子平均能量也与 E/N 成正比，因此当约化场强增大时，电子平均能量也增大。此外，约化场强的增大有利于

自由电子密度增大。根据上述 3种活性粒子的生成反应过程可知，电子是影响其生成的主要因素，当电子密度和

平均能量增大时，电子与基态粒子碰撞激发的概率增大，使生成的激发态 N2（C），H（n＝3）和 O（3p 5P）的密度增大，

从而导致发射光谱强度随着电压的增大而增大。当脉冲重复频率增大时，在相同时间内放电次数增多，产生的高

能电子密度增大，使产生的激发态活性粒子数密度增大，因此，N2（C-B），Hα 和 O 777 nm的发射光谱强度随着脉冲

频率的增大而增大。当上升沿时间增大时，阶段 1和阶段 2的电流减小导致放电减弱，产生的电子密度和平均能

量降低，因此 N2（C-B），Hα 和 O 777 nm的发射光谱强逐渐减小。当下降沿时间增大时，虽然阶段 3的电流减小，但

阶段 2的电流峰值增大，且阶段 2的放电在一个周期内占主导，因此，电子密度和平均能量随着下降沿时间的增大

而增大，N2（C-B），Hα 和 O 777 nm的发射光谱强度逐渐增大。 

2.3    脉冲参数对液相活性粒子浓度的影响

NO−2 NO−3

气液放电中，等离子体与液体相互作用使得产生的活性粒子传质进入液体中，在其中发生进一步的化学反应，

生成具有较高化学活性的等离子体活化液体。为了探究本实验中气液放电对液体性质的影响，测量了溶液中

H2O2， 和 的浓度。溶液中活性粒子的能量产率为 [17]

Ye = 6×102×CtV/ (Pt) （13）

式中：Ye 是活性粒子的能量产率（单位：g·kW−1·h−1）；Ct 是 t 时刻活性粒子的浓度（单位：g/mL）；V 是溶液体积（单位：

mL）；P 是放电平均功率（单位：W）；t 是处理时间（单位：min）。根据式（13）计算得到，在电压 10 kV、频率 600 Hz、
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Fig. 5    Typical emission spectra of pulsed gas-liquid discharge

(Up＝10 kV, f＝600 Hz, tr=50 ns, tf＝50 ns)

图 5    脉冲气液放电典型发射光谱图（脉冲电压 Up＝10 kV，频率

f＝600 Hz，上升沿时间 tr＝50 ns，下降沿时间 tf＝50 ns）
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NO−2 NO−3
NO−3

上升沿和下降沿 50 ns时，溶液中H2O2， 和 的能量产率分别约为 1.04×10−2、2.64×10−3 和 6.17×10−4 g·kW−1·h−1，

由此可见 H2O2 的能量产率最大， 的能量产率最低。

NO−2 NO−3

NO−2 NO−3

溶液中 H2O2 主要是通过气液界面和溶液中的 OH自由基复合过程产生的（式 (14)），此外，溶液中的过氧化羟

基自由基 HO2 的复合过程也是产生 H2O2 的途径之一（式（15）） [5, 12]。 和 主要通过溶液中的 NOx 与 H2O反

应生成（式（16）、式（17）） [5, 12, 18]。此外，由于 HNO2 和 HNO3 具有较高的亨利系数（分别为 1.15×103 和 4.8×106） [19]，

气相中生成的 HNO2 和 HNO3 扩散进入水中也是 和 的生成途径之一。

·OH+ ·OH→ H2O2 （14）

HO2+HO2→ H2O2+O2 （15）

NO+NO2+H2O→ 2NO−2 +2H+ （16）

2NO2+H2O→ NO−2 +NO−3 +2H+ （17）

NO−2 NO−3
NO−2 NO−3

NO−2 NO−3

NO−2 NO−3 NO−2 NO−3
NO−2

NO−3

不同脉冲参数下溶液中活性粒子 H2O2， 和 的浓度变化如图 7所示。从图 7中可以看出，随着脉冲电

压、频率和电压下降沿时间增大，溶液中 H2O2， 和 浓度逐渐增大，而当电压上升沿时间增大时，溶液中

H2O2， 和 的浓度逐渐降低。根据前述放电电流和发射光谱强度结果可知，脉冲电压、频率和电压下降沿时

间增大使放电产生的 OH，NO和 NO2 等活性粒子增多，根据式（14）～式（17）反应可知，这 3种活性粒子分别是生

成 H2O2， 和 的主要反应物。因此，溶液中 H2O2， 和 的浓度随着脉冲电压、频率和电压下降沿时间

增大而增大。当电压下降沿时间增大时，放电生成的气相活性粒子 OH，NO和 NO2 减少，因此溶液中 H2O2，

和 的浓度逐渐降低。

NO−2 NO−3
NO−2 NO−3

值得注意的是，在相同实验条件下 的浓度高于 的浓度，可能的原因解释如下。根据反应式（16）和式

（17）可知，NO和 NO2 分别是生成 和 的主要反应物，而 NO2 主要是通过 NO与氧化剂反应生成的，因此，
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Fig. 6    Variations of emission spectra intensity with pulse parameters

图 6    发射光谱强度随脉冲参数的变化
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NO−2 NO−3

NO2 的浓度总是小于 NO浓度。此外，HNO2 生成速率比 HNO3 生成速率高出一个数量级 [20]，综合上述两方面原

因，溶液中 的浓度高于 的浓度。 

3    结　论

NO−2 NO−3
NO−2 NO−3

本文利用纳秒脉冲电源驱动大气压针-水结构气液放电，研究了不同脉冲电压、频率、上升沿和下降沿时间下

的气液放电特性及溶液中活性粒子浓度的变化规律，并讨论了各脉冲参数对气液放电特性的影响机制。实验结果

表明，在一个周期内发生 3次放电，放电在气隙空间内呈现丝状模式，并在液面上以树枝结构发展。随着脉冲电压

的增大，放电电流、平均功率、发光强度和激发态活性粒子光谱强度均逐渐增大，随着频率的增大，放电电流几乎

不变，但是功率显著增大，放电发光强度和激发态活性粒子发射光谱强度均增大。电压上升沿时间的增大则会减

弱放电强度，相应的放电发光强度和发射光谱强度均减弱。而电压下降沿的增大则会增强放电，发光强度和发射

光谱强度增大。此外，本文还测量了气液放电后溶液中 H2O2， 和 活性粒子浓度，在相同条件下，H2O2 浓度

高于 和 的浓度。随着脉冲电压、频率和下降沿时间的增大，3种活性粒子浓度逐渐增大；而随着电压上升

沿时间的增大，3种活性粒子浓度逐渐降低。
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