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摘要 研究高压脉冲放电与臭氧协同降解水中对氯苯酚影响因素的结果表明 对氯苯酚处理 后降

解率达   臭氧浓度 !自由基捕获剂以及电极之间的距离均可影响对氯苯酚的降解率 增加臭氧浓度及降低电

极之间的距离 提高了对氯苯酚的降解率 加入自由基捕获剂 降低了对氯苯酚的降解率 
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  高压脉冲放电等离子降解法是一门涉及等

离子物理 !等离子化学 !流体力学 !热力学 !生

物 !电工 !环保等前沿性交叉学科 它的研究刚

刚兴起 因其技术简便 !高效而受到国外研究人

员的关注≈ ∗  并在水处理领域中具有一定应

用潜力 

氯酚类有机物是美国环保局重点控制的

种污染物之一 我国也将氯酚列在重点污

染物的黑名单之中 在水处理中 用常规工艺和

生物处理难以降解 尤其在氯酚中 对氯苯酚更

难以降解≈ 为了探索高压脉冲放电强化臭氧

氧化技术的效果 本文研究了影响高压脉冲放

电臭氧化去除效果的因数 并对高压脉冲放电

臭氧化去除水中芳香族化合物反应机理进行了

初步的探讨 

1  实验部分

111  仪器及试剂

臭氧发生器 自制 电压 ∗ ∂  电流

 ∗ Λ ≤2 氢火焰检测器上海分

析仪器厂 毛细管柱 ∂ ∗  对氯苯酚 

化学纯 上海试剂三厂 氧气 纯度  1 

杭州电化集团工厂 分析纯杭州化学试

剂厂 ≥  分析纯上海萤光材料厂 

112  分析方法与实验步骤

反应前后对氯苯酚的浓度用气相色谱仪分

析 臭氧的浓度用标准分析方法≈分析 ≤ ⁄

用标准分析方法≈ 反应器为内径 1圆柱

形玻璃管 不锈钢板电极直径为 <1 针电

极为 号注射器针头 直流高压电源为 ∂ 

经高频高压电容储能 由与反应器相联的火花

间隙开关产生宽度为 Λ!上升前沿为 Λ频

率为  ∗ 的脉冲 此能量注入反应器内 

在两电极之间产生脉冲电晕放电 装置图见文
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献≈ 反应时间根据需要从  ∗ 变化 放

电处理后 水样经色谱分析计算其转化率 

2  结果与讨论

211  高压脉冲放电强化臭氧氧化与臭氧氧化

去除效果的比较

图 1  对氯苯酚降解的比较

ƒ  ≤ 2

从图 可知在降解 后 臭氧氧化对

对氯苯酚去除率为   而在相同条件下高压

脉冲放电强化臭氧氧化 则使对氯苯酚的降解

后 去除率达   这种协同效果可能是

高压脉冲放电增强了臭氧的降解 单纯的臭氧

氧化时 臭氧是气相 需经过气 !液界面进入液

相 许多臭氧未经充分氧化 就以较大的气泡经

过液相进入空气中 而高压脉冲放电强化臭氧

氧化则充分利用高压脉冲放电产生的液电空化

效应 在电极之间的气泡周期性的膨胀2收缩 

产生大量细小气泡并增大接触面积促使臭氧大

量进入液相或在气2液界面反应 提高了臭氧氧

化的利用效率 因而对有机污染物也有很好的

降解效果 

≤ ⁄的值反映了芳香化合物的降解程度 

也反映了整个化合物的总的降解程度 从图 

可知 高压脉冲臭氧化的降解速率比单纯的高

压脉冲放电或臭氧化更快 这说明高压脉冲臭

氧化过程更有利于对氯苯酚的降解 同时 也说

明了在降解对氯苯酚的副产物时 高压脉冲臭

氧化起了非常重要的作用 

212  臭氧浓度的影响

由图 可知 增加臭氧浓度 可增加臭氧化

对氯苯酚的降解率 这可能是由于 ≠臭氧浓度

的增加 增加了水相臭氧的溶解度  臭氧浓

度的增加 导致臭氧由高压脉冲放电而产生的

光降解率及等离子通道的热降解速率的增加 

从而产生更多的活性氧原子 进而#  自由基

浓度大幅增加 因而提高了对氯苯酚的降解率 

图 显示了臭氧浓度对溶液 ≤ ⁄值的影响 由

图 可知 增加臭氧浓度 溶液的 ≤ ⁄值降低 

这说明臭氧的存在有利于对氯苯酚降解的中间

产物解离 

图 2  ΧΟ∆的去除率与反应时间的关系

ƒ  × ≤ ⁄√∏ 

图 3  臭氧浓度对对氯苯酚降解的影响

ƒ  ×

 2

图 4  臭氧浓度对溶液 ΧΟ∆的影响

ƒ  ×

√ ≤ ⁄

213  自由基捕获剂的影响

由图 可知 在高压脉冲放电臭氧化过程

中 自由基捕获剂的存在 确实降低了对氯苯酚
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的降解率 因为 ≤  
 是羟基自由基捕获剂 它

能快速地同羟基自由基反应 生成无活性的产

品 从而终结整个自由基反应历程 反应速率常

数为 κ  1 ≅ ## ≈  图 表

明添加自由基捕获剂使溶液的 ≤ ⁄值升高 这

说明自由基捕获剂通过同对氯苯酚的降解副产

物竞争羟基自由基而影响整个降解反应的进

行 

图 5  自由基捕获剂对对氯苯酚降解的影响

ƒ  ×√

 2

图 6  自由基捕获剂的溶液 ΧΟ∆的影响

ƒ  ×√

√ ≤ ⁄

214  电极间距的影响

图 显示 对氯苯酚在相同的实

验条件同前下改变电极间距从  ∗ 

分别降解 后 对氯苯酚的转化率随着电

极间距增大反而降低 当电极间距为 时 

对氯苯酚的转化率达   而当电极间距增大

到 时 对氯苯酚的转化率仅为   不

断扩大电极间距 将不利于放电 等离子通道难

以形成 降解效果下降 从另一方面 也说明随

着注入溶液的能量增大 臭氧的降解速率增大 

从而促进了对氯苯酚的降解 

图 7  电极间距对对氯苯酚降解的影响

ƒ  ×2

 2

215  高压脉冲放电与臭氧化连用技术反应机

理分析

臭氧氧化能力很强 臭氧化反应的途径有

种 ≠臭氧经过亲核或亲电作用直接参加反

应 臭氧通过活泼自由基与污染物反应 但是

臭氧同水中有机物的反应是有选择性的 在主

体水溶液中 臭氧能通过与   或   
 反应

产生  #
和羟基自由基#  而降解 

     
  # 

 
     

  
 #    

   


    #

 

 #    #
   

  
 

   


    #   

     

  研究显示高压脉冲放电过程中有  生

成 因此臭氧与  的偶联反应也应对有机

化合物的降解有利 

    #     #
   

   #
 #     

  以上基元反应是一个自由基链反应 它们

导致了臭氧的降解及羟基自由基和  的生

成 链终结步骤如下 

 #
    #     

#   #    ()

  由于臭氧的解离主要发生电极之间的气相

中 由于高压脉冲放电后产生的紫外光及高温

期 环   境   科   学



等离子通道的热降解作用 分解产生原子氧和

氧气 再与水分子反应产生羟基自由基 其反应

如下 



Μ
  ° 




  ° 

°   #   

  新生成的羟基自由基十分活泼 氧化能力

更强 #         反应体系的标准

电极电位 Ε  1∂ 羟基自由基通过抽氢加

成反应与水中有机物反应 且没有选择性 速度

常数为  ∗    #  因此 臭氧与水中有

机物的反应十分复杂 既有臭氧的直接氧化反

应 也有高压脉冲放电所产生的紫外光降解及

等离子通道的热解而产生的自由基的氧化反

应 等离子通道的高温使臭氧分解速率加快 但

最主要的途径可能是气相中臭氧的解离 其降

解的途径如图  

向液

相的传质





在水溶

液中反应

高压脉冲分

解水中的 

有机物

解离
 
 
 
 
 
 
 

高压脉冲放电

高压脉冲强

化的 传质



有机物

光解

水中碰撞解离

热解

图 8  水中有机物的高压脉冲强化臭氧氧化降解路径
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3  结论

  研究了高压脉冲放电与臭氧化连用技术的

影响因素 并从机理进行了分析 液电脉冲增强

臭氧氧化能较大程度的提高对氯苯酚降解率 

反应 后的降解率达   高压脉冲放电

强化臭氧氧化处理效果与臭氧浓度 !自由基捕

获剂存在与否有关 电极间距过短将降低电极

间的电压 过长不利放电过程的形成 以上研究

说明高压脉冲放电与臭氧氧化连用技术在水处

理中有着良好的应用前景 
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