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介质阻挡放电低温等离子体降解甲基红模拟

染料废水的研究
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摘要 利用介质阻挡放电低温等离子体技术对甲基红模拟染料废水进行降解研究，降解反应在同心管式反

应器中进行。考察了放电功率、溶液初始浓度、初始pH、处理时间、气氛条件等单因素的改变对甲基红降

解效果的影响，通过测定甲基红521 nm处的吸光度值、溶液pH及颜色变化，分析了甲基红降解历程，并推

测了降解机理。研究结果表明：在本实验中，溶液在115 W低放电功率下的处理效果更好，由于处理效果

受温度、湿度等影响，放电功率与处理效果间并不呈正相关关系；溶液的初始浓度越高，达到同样的降解

效果所需的时间越长；相同条件下，模拟废水的初始pH越低，其处理后的降解效果越好，即酸性条件下更

有利于甲基红断键降解。
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Study on degradation of methyl red dye wastewater by dielectric barrier discharge 

low temperature plasma

LI Haixia1 ZHOU Yujie1 WU Ying1 WEI Chiyuan1 XIE Jingjing1 SHI Peixin1 ZHOU Baochang2

1(Nanjing Tech University Pujiang Institute, Nanjing 211134, China)

2(Nanjing RGE Membrane Separation Technology Co., Ltd., Nanjing 210008, China)

ABSTRACT The degradation of simulated methyl red dye wastewater in a concentric tubular reactor using 

dielectric barrier discharge low-temperature plasma technology was studied. The effects of discharge power, initial 

solution concentration, initial pH, treatment time, and atmospheric conditions on the degradation efficiency were 

studied. The color, pH, and absorbance of methyl red at 521 nm were used to detect the dye concentration, analyze 
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the degradation process, and propose a degradation mechanism for methyl red. The results indicate that (1) in this 

experiment, the discharge power affects the degradation of methyl red but is limited by temperature and humidity, 

such that there is no positive correlation between the discharge power and the treatment effect. Therefore, the 

treatment of the solution at a low discharge power of 115 W is preferable; (2) the higher the initial concentration, the 

longer the time needed to achieve the same degradation rate as that achieved at lower concentrations; and (3) under 

the same conditions, a low pH is conducive to the degradation of methyl red, and acidic conditions are conducive to 

the bond breaking of methyl red.

KEYWORDS Low temperature plasma, Dielectric barrier discharge, Dye wastewater, Methyl red, Degradation
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随着社会和科技的发展，为满足人们日益丰

富的审美需求，涌现出许多难降解、难光解且难

氧化的新型化学染料，传统水处理技术无法对其

所含结构复杂的大分子化合物进行处理，若未经

处理或处理不达标排放不仅会导致环境污染，还

会在食物链中累积，最终对人类健康造成不可逆

转的危害。染料废水主要来源于印染工业和染料

的生产，可分为两个部分：一部分来自原料自身

所带的污染物；另一部分是生产中所用的助剂等。

印染废水的主要特点：（1）具有一定的毒性，部分

印染废水具有较强毒性，且较难降解；（2）色度

高；（3）可生化性较差，化学需氧量（Chemical 

oxygen demand，COD）较高；（4）pH波动较大；（5）

废水中无机盐含量较高。直接排放印染废水会给

环境和人类健康造成较大不利影响。对于染料废

水的处理，其主要任务是色度的去除和有机物的

降解。现阶段，针对色度去除主要有两种处理方

式：一是吸附或富集发色物质，将其分离除去；

另一种方式是破坏发色基团或发色物质，以达到

脱色和降解有机物的目的。常用工艺包含生化法、

物化法、化学法、高级氧化法以及几种工艺联合

处理。低温等离子体技术是一种集高能电子轰击、

臭氧氧化、紫外光、冲击波及·O，·OH，·H等自

由基于一体的高级氧化技术［1］。高能电子会无选

择性地轰击水中污染物，致使污染物分解，转化

为水分子与小分子物质，因而，该技术对新型染

料废水的降解具有良好的处理效果。等离子体技

术发展至今已有近百年历史，期间国内外各学者

以各种方式产生低温等离子体并对各种染料进行

处理，如高压脉冲放电等离子体技术［2］、辉光放

电等离子体技术［3］、介质阻挡放电等离子体技

术［4］和滑动电弧放电等离子体技术［5］，亦有增加

催化剂［6］或反应器外增设磁场［7］等操作改变低温

等离子反应过程的相应参数。本研究以甲基红作

为处理对象，采用同心管式介质阻挡放电低温等

离子体反应器降解处理甲基红模拟染料废水。

1   实验装置、仪器与材料

1.1　  实验装置　

本实验采用石英玻璃材质的同心管式反应器

（图 1），外管外直径 25 mm，内直径 20 mm，管壁

厚2.5 mm；内管外直径8 mm，内直径5.5 mm，内

外管间空气间隙为 6 mm，同心管由外部铁架固

定，铁架上下两铁板用于导电，內管处金属棒与

外管处金属网为反应器的两个电极，金属网包裹

部分为反应器的放电区间，长为200 mm。

石英玻璃作为介质阻隔电极与等离子体的直

接接触，防止反应过程中产生的气体与等离子体

腐蚀和损坏电极［8］。反应器通过介质阻挡放电产

生低温等离子体，其在放电过程中会产生高能电

子、臭氧、紫外光及·O，·OH，·H 等自由基，

污染物经过高能电子的轰击发生断键，并与自由

图1　同心管式介质阻挡放电低温等离子体反应器
Fig.1　Concentric tubular dielectric barrier discharge low-

temperature plasma reactor
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基结合生成安全性更高的小分子物质。放电过程

中反应器放电区间段的气相内会产生许多微放电

丝，其在时间与空间上随机分布，这些放电细丝

实际上是一些较为均匀的圆柱形微放电通道，每

一个这样的放电通道均代表发生了一次放电击

穿［9］。实验过程中利用蠕动泵将待处理模拟废水

溶液通入反应器内，电源采用由南京苏曼等离子

体科技有限公司生产的CTO-2000K/P脉冲低温等

离子体实验电源，可调节范围为0~200 W，脉冲频

率为200 Hz。

1.2　  仪器与材料　

分析检测仪器：采用UV754N型号的紫外可见

分光光度计对反应过程中所取的样液进行吸光度

检测，采用PHS-3C pH计对样液进行pH检测。

溶液配置仪器：采用EX2242H型号的分析天

平对甲基红粉末进行称量，采用 JP-010T超声波清

洗机对甲基红粉末进行辅助溶解，采用Plus-E3 TS

实验室超纯水系统所制纯水进行溶液配制。

在改变溶液气氛条件后采用HQ30D溶解氧仪

对其进行检测。

改变溶液pH所使用的材料：pH为4.00的邻苯

二甲酸氢钾缓冲溶剂包，pH为 6.86的磷酸盐缓冲

溶剂包，pH为9.18的四硼酸钠缓冲溶剂包。

2   方法

2.1　  配置甲基红溶液　

偶氮染料甲基红微溶于水，因此以 1∶9的乙

醇水溶液制备溶液（无水乙醇∶水=1∶9），将

2.5 mg充分研磨后的甲基红粉末溶于50 mL无水乙

醇中，并利用超声清洗机对其进行3 min振荡辅助

溶解，待甲基红固体溶解完全后使用 500 mL的容

量瓶定容，得到 5 mg/L的甲基红溶液作为实验的

处理对象，即模拟甲基红染料废水。以相同方法

配置不同浓度的甲基红溶液。

2.2　  分析方法　

使用紫外-可见分光光度计，设置 λ=521 nm对

质量浓度 2 mg/L、3 mg/L、4 mg/L、5 mg/L和 6 mg/L

的溶液在 521 nm处进行吸光度检测，将所得数据

绘制成标准曲线，得到图 2 以及标准曲线方

程式（1）。

y = 0.094 59x + 0.004 5                                   (1)

式中：y是溶液在 521 nm处所测得的吸光度值；x

是甲基红溶液的质量浓度，mg/L。

两式的回归系数R2接近1，说明甲基红浓度与

吸光度间具有良好的相关性。将所测样品溶液的

吸光度值代入标准曲线方程，得到放电处理 t min

溶液中的甲基红浓度。

将样品溶液中的甲基红浓度值代入式（2），

得到处理 t min时溶液的甲基红去除率。

η =
C0 - Ct

C0

× 100%                                         (2)

式中：C0是处理前的模拟甲基红染料废水的初始

浓度，mg/L；Ct是处理 t min后溶液中的剩余甲基

红浓度，mg/L；η是甲基红染料的去除率，%。

3   结果与讨论

本实验分别改变了反应的放电功率、初始浓

度、初始 pH、溶液的气氛条件，观察单一因素的

改变对等离子体降解甲基红效果的影响，并通过

反应过程中处理对象吸光度、pH及颜色的变化，

观测甲基红的降解效果并对其降解历程进行分析，

得出最终结论。

3.1　  不同pH条件下甲基红溶液的可见吸收光谱

实验测定了不同 pH缓冲溶液条件下甲基红溶

液的可见吸收光谱。采用1∶9醇水比配置pH=4.00

的邻苯二甲酸氢钾，pH=6.86的磷酸盐，pH=9.18

的四硼酸钠作为缓冲溶液，并配置相同浓度

（5 mg/L）、不同 pH条件下的甲基红溶液。检测不

同 pH 条件下，5 mg/L 甲基红溶液的可见吸收光

谱（图3）。

图2　521 nm处甲基红溶液的标准曲线
Fig.2　Standard curve of methyl red solution at 521 nm
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由图 3可得，随着 pH的改变，甲基红可见吸

收光谱的特征吸收峰从 428 nm（pH=9.18）红移到

431 nm（pH=6.86），再由 431 nm（pH=6.86）红移到

521 nm（pH=4.00）。这主要由于在不同的 pH条件

下甲基红的酸碱解离平衡发生移动，导致在不同

pH条件下甲基红结构不一样，从而造成其吸收峰

位置不同。在本研究中选择 521 nm的吸收峰表征

甲基红的浓度是因为等离子放电会使溶液 pH 减

小，若以 428 nm或 431 nm特征吸收峰表征浓度，

则无法判定吸光度的降低到底是因为甲基红浓度

降低引起的还是因为溶液pH降低引起的。由于放

电处理时解离出氢离子会使溶液pH降低，故为准

确表征降解后溶液中甲基红的浓度变化，本实验

选择酸性条件下的特征吸收峰 521 nm 作为测定

标准。

3.2　  不同放电功率对甲基红降解效果的影响　

分别在 115 W、150 W和 180 W的放电功率下，

对 250 mL浓度为 5 mg/L、pH=5的甲基红模拟染料

废水进行放电处理，并在处理 10 s、20 s、30 s、40 s、

50 s、60 s 、1 min、3 min、6 min、9 min、12 min、

15 min、18 min、21 min和 24 min时取样检测，绘制

溶液吸光度随时间的变化曲线，降解率随时间的

变化曲线，并记录其颜色变化，如图4所示。根据

实验结果分析不同放电功率对等离子体降解甲基

红效果的影响。

将不同处理时间下样液的吸光度值代入甲基

红标准曲线方程公式（1），得到样液中甲基红浓度

值，再将浓度值代入公式（2）得到去除率。图4（a）

为不同放电功率下，低温等离子体对甲基红的降

解效果，可见，并不是放电功率越高越有利于甲

基红降解。其中，放电前 20 s左右，放电功率越

高，其降解速率越快，降解率越高；放电处理20 s

时，115 W、150 W和 180 W放电功率下处理的溶

液去除率分别为 20%、24.91%和 28.23%；随着放

电时间的延长，相较于低放电功率，高放电功率

下其降解速率慢，降解率低。放电处理 40 s 时，

115 W放电功率下处理的溶液其甲基红去除率为

图4　不同放电功率下甲基红溶液在521 nm处的变化：
（a） 吸光度随时间的变化曲线，插图为去除率随时间的变化曲线；（b） 颜色随时间的变化图

Fig.4　Changes of methyl red solution at 521 nm under different discharge powers: (a) absorbance curves over time; illustration: 
curves of removal rate over time; (b) graph of color changes over time

图3　不同pH甲基红溶液可见吸收光谱（彩色见网络版）
Fig.3　UV visible absorption spectra of methyl red solutions 

at different pHs (color online)
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94.86%， 150 W 和 180 W 条件下的去除率为

90.51% 和 62.29%；放电处理时间从 40 s 延长至

24 min 时，其去除率仅从 94.86% 上升到 99.66%，

反应的能量利用率降低，因此，对250 mL、5 mg/L、

pH=5的溶液放电处理 40 s，此时的能量利用率最

高且处理效果佳，此时溶液颜色已发生改变。

从图 4（b）中 3组溶液的颜色变化可以看出，

180 W高放电功率条件下，溶液的颜色变化最缓

慢，色度处理也最缓慢。正常情况下，根据反应

动力学推测，放电功率越高，电场中高能电子越

多，微放电丝的产生频率越高，溶液中甲基红降

解速率越快，降解效果越好［10］。但实验所得数据

表明，并不是放电功率越高，降解率就越高，这

是由于本实验所采用反应器为圆柱形，高放电功

率易致使反应体系内温度迅速升高，产生大量水

蒸气，阻碍微放电丝的产生效率，因此导致115 W

低放电功率下的去除效果最好。根据以上实验结

果可以得出，无论是针对色度处理，还是针对甲

基红降解效率，在以上3种功率条件下，115 W放

电功率处理下的溶液效果均为最优，故推荐对

250 mL、5 mg/L、pH=5的溶液在115 W放电功率

下处理40 s。

3.3　  不同溶液初始浓度对甲基红降解效果的影响

在 115 W 放电功率、溶液初始 pH=5 的条件

下，分别对 250 mL、浓度为 5 mg/L、10 mg/L 和

15 mg/L的甲基红模拟染料废水进行放电处理，并

在处理10 s、20 s、30 s、40 s、50 s、60 s、1 min、

3 min、6 min、9 min、12 min、15 min、18 min、

21 min和 24 min时取样检测溶液吸光度随时间的

变化曲线图，不同浓度降解率随时间的变化曲线

图，及溶液颜色随时间的变化图（图5）。

从图5可以看出，相同放电功率下，初始浓度

越高的溶液其降解速率越慢，降解率达到峰值所

需的时间越长。5 mg/L的溶液在放电处理 50 s时，

其去除率便可达到 96.23%，而此时 10 mg/L 与

15 mg/L的溶液其去除率仅为 35.2%和 26.56%，其

达到峰值的 96.24% 和 96.77% 所需的时间分别为

6 min和12 min。各溶液达到峰值后其去除率的变化

非常缓慢，处理时间延长至 24 min，5 mg/L溶液

的去除率仅从 96.23%上升到 99.31%；10 mg/L溶液

的去除率仅从 96.24%上升到 98.97%；15 mg/L溶液

的去除率仅从 96.77%上升到 98.54%，能量利用率

随着时间的增加反而极大地降低了。因此，推荐

对5 mg/L、10 mg/L和15 mg/L的甲基红模拟染料废

水放电处理分别为 50 s、6 min和 12 min。由图 5（b）

中甲基红颜色变化可以得到，溶液初始浓度越高，

则溶液的颜色变化越缓慢，色度处理越缓慢。根据

以上实验可以得到结论如下：低浓度的染料废水

更易处理，且颜色变化越迅速，结合能量的利用

率，降低处理能耗，5 mg/L、10 mg/L和15 mg/L浓度

的溶液建议处理时间分别为50 s、6 min和12 min。

3.4　  不同pH条件对甲基红溶液降解效果的影响

在放电功率 115 W 条件下，用 10% NaOH 与

10% HCl调节 3组 250 mL浓度为 5 mg/L的甲基红

溶液的初始 pH，使其 pH分别为 3、5、8，再分别

对其进行放电处理，并在处理 10 s、20 s、30 s、

图5　不同初始浓度下甲基红溶液在521 nm处的变化：
(a) 吸光度随时间的变化曲线，插图去除率随时间的变化曲线；(b) 颜色随时间的变化

Fig.5　Changes in methyl red solution at 521 nm under different initial concentrations: (a) absorbance curves over time; illustration: 
curves of removal rate over time; (b) graph of color changes over time
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40 s、50 s、60 s 、1 min、3 min、6 min、9 min、

12 min、15 min、18 min、21 min和 24 min时取样

检测溶液吸光度随时间变化曲线，不同初始pH随

时间变化曲线以及溶液颜色变化（图6）。

实验结果表明，在相同放电功率与初始浓度

条件下，溶液 pH越低，则甲基红降解速率越快。

pH=3的溶液在放电处理 40 s时，其去除率便可达

到 90.67%，此时 pH=5 的溶液其去除率仅为

86.06%。由图6可以发现，pH=8的溶液因其pH呈

碱性，致使溶液中显色基团偶氮键的最大吸收峰

发生改变［2］，初始吸光度值较低，随着放电的进

行，pH=8的溶液其pH迅速降低，这是由于溶液中

产生氢离子与 NO-
2、NO-

3 产生酸效应［2］，使溶液

pH迅速降低，在酸性条件下该溶液中显色基团偶

氮键的最大吸收峰又回到 521 nm处，因此，其在

521 nm处的吸光度出现了上升现象。pH=8的甲基

红溶液去除速率慢，处理 24 min后其去除率也仅

为79.31%。因此可得，溶液pH越低，越有利于甲

基红的降解。

由图6中插图可以发现，相同放电功率，无论

溶液的初始pH为多少，溶液的pH在放电过程中一

定会下降。这是由于在放电过程中空气中的氮在

等离子体作用下，形成了导电性好的NO-
2与NO-

3，

同时水中产生许多氢离子，致使溶液的 pH降低，

说明该等离子体技术能很好降解处理染料，与 pH

的改变有一定的关系。

甲基红在酸性条件下为红色，碱性条件下为

黄色，结合图6（b）观察3组溶液的颜色变化可以

发现，pH=8的溶液在放电处理 10 s时就已迅速变

为红色，说明溶液的pH发生了改变，且随着放电

时间的延长，20 s和 30 s时溶液的颜色逐渐变深，

即溶液在 521 nm处的吸光度仍在上升，从 40 s时

才开始逐渐下降。因此可以得出结论：初始pH越

高，则溶液的降解速率越慢，甲基红去除率越低，

颜色变化越缓慢，处理时所需能耗越高。酸性条

件下更有利于模拟染料废水中甲基红的降解。

3.5　  不同气氛条件对甲基红降解效果的影响

对 3组 250 mL、初始浓度为 5 mg/L、初始 pH

=5的甲基红溶液进行 30 min以上的通气，使 3组

溶液分别处于氮气、空气和氧气气氛下，并在115 W

放电功率下，分别对其进行放电处理，并在处理

10 s、20 s、30 s、40 s、50 s、60 s 、1 min、3 min、6 min、

9 min、12 min、15 min、18 min、21 min和24 min时取

样检测溶液吸光度随时间的变化，不同气氛条件

下溶液pH随时间的变化以及溶液随时间的颜色变

化（图 7），分析不同气氛条件对溶液中甲基红降

解效果的影响。

由图7可得，对相同的甲基红溶液进行通气操

作会改变溶液的初始吸光度与初始 pH，通入氮气

和氧气的甲基红溶液，其初始pH由5上升到了5.5

图6　不同初始pH条件下甲基红溶液在521 nm处的变化：（a）吸光度随时间的变化曲线，插图为pH随时间的变化曲线；(b)不
同初始pH下放电处理的甲基红溶液的颜色随时间变化图

Fig.6　Changes in methyl red solution at 521 nm under different initial pHs: (a) absorbance curves over time; illustration: curves of 
different pHs over time; (b) graph of color changes over time
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左右。pH发生改变可能是由于气体的通入影响了

甲基红溶液的平衡，又因甲基红属于有机弱酸，

当平衡发生移动时导致 pH 发生改变。由前文可

知，pH的改变必然引起偶氮键最大吸收峰的改变，

因此，图7中氮气和氧气气氛下的溶液在放电初期

便产生了吸光度上升现象。总的来看，空气气氛

下的溶液其去除速率最快，在放电处理50 s时去除

率可达 96.23%，而氮气和氧气气氛下处理的溶液

其去除率分别在 6 min与 3 min时达到 95.7%左右。

因此，针对甲基红去除效果来说，空气气氛更有

利于溶液中甲基红的降解。结合图7（b）中3组溶液

的颜色变化可以发现，相较于空气气氛，其他两

组溶液的颜色变化缓慢，色度处理所需时间冗长。

根据以上实验可以得到结论：无论是从甲基红的

降解效果还是从色度处理效果来看，空气气氛下

更有利于染料废水的处理。

3.6　  甲基红溶液的降解历程　

根据以上甲基红降解的实验结果，再结合放

电处理过程中溶液在等离子体的作用下产生高能

电子、微放电丝、臭氧、羟基等自由基，可以推

测甲基红染料废水在高能电子组成的微放电丝的

无规律无选择轰击下、臭氧氧化与羟基自由基的

化学反应等种种因素的联合作用下，由于甲基红

分子结构中的偶氮（−N=N−）双键为吸电子基团，

在羟基等各种自由基的进攻下，偶氮键首先被打

断，并由于显色集团偶氮键的断裂导致溶液颜色

发生改变，即反应过程中染料废水发生褪色的主

要原因。随着反应时间的延长，羟基自由基等的

继续进攻会将甲基红由偶氮化合物转化为硝基苯

类化合物，并随着反应时间的增加最终降解为二

氧化碳和水。

4   结论

通过实验研究结果表明，介质阻挡放电低温

等离子体技术可以有效降解甲基红模拟废水。在

115 W 的放电功率条件下，浓度为 5 mg/L、初始

pH=5的甲基红溶液去除率可达94.86%。模拟废水

的初始浓度越高，其降解率达到最高值所需的时

间越长，色度去除所需的时间也越长，5 mg/L的

溶液经放电处理 1 min，其去除率便可达到

97.03%，而 10 mg/L和 15 mg/L的溶液去除率达到

97%左右所需的时间为 6 min和 12 min。酸性条件

下更有利于甲基红断键，对pH=3的溶液放电处理

3 min左右，其去除率便可达到99%以上。不同的

通气条件对甲基红的降解有一定影响，但影响甚

微，空气条件下去除效果最佳。

图7　(a)不同气氛条件下溶液在521 nm处的吸光度随时间的变化曲线图；插图为不同气氛条件下溶液降解过程中pH随时间
的变化曲线图；(b)不同气氛条件下甲基红溶液颜色随时间的变化

Fig.7　(a) Changes in absorbance of solution at 521 nm under different atmosphere conditions; illustration: variation of pH during 
solution degradation under different atmosphere conditions; (b) color change of solution under different atmosphere conditions
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