
第 !" 卷第 # 期
#$"$ 年 # 月

环 % % 境 % % 科 % % 学
&’()*+’,&’-./ 01)&’1&

(234 !"，’24 #
5674 ，#$"$

液相脉冲高压放电催化降解二甲基亚砜的研究
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摘要：研究了液相脉冲高压放电 569:29 催化对二甲基亚砜（ ;<=6:>?3 @A3B2C<;6，D,0+）的降解 4 自制了脉冲上升前 沿 E$$ 9@、放

电重复率 FG4 # HI、峰值电压 #$ J( 的脉冲高压系统，它驱动液相高压放电发生 4 对脉冲高压电极侧壁做了绝缘以考察新型电

极对单脉 冲 功 率 的 影 响 4 溶 液 电 导 率 对 液 相 高 压 放 电 H#+# 产 率 和 D,0+ 降 解 的 影 响 及56（!）和 +# 流 量 对 液 相 高 压 放 电

D,0+ 降解的影响进行了考察，对液相高压放电 569:29 催化降解 D,0+ 的产物浓度、产物选择性随高压放电时间的变化也进

行了研究 4 结果表明，新型电极的单 脉 冲 功 率 随 电 导 率 增 加 有 一 极 限 值；溶 液 电 导 率 和 +# 流 量 对 D,0+ 降 解 起 阻 碍 作 用；

56（!）对 D,0+ 降解起 569:29 催化作用；液相高压放电 569:29 催化降解 D,0+ 的降解率在高压放电 EK=<9 时为 L$M ，可生化

性至少提高 !#M N ELM ，最大能量效率按 !!8M 计为$O $$L 8 =23 P（JQ·>）4 并对 D,0+ 降解机制做了探讨 4 本研究显示了液相

等离子体联用催化剂处理有机污染物的良好效果 4
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% % 近年来，液相等离子体技术在有机废气废水处

理领域 的 应 用 得 到 了 研 究 和 发 展［"，#］，它 是 集 声、

光、电、超 临 界 效 应 等 于 一 体 的 新 型 高 级 氧 化 技

术［!］4 二甲基亚砜（;<=6:>?3 @A3B2C<;6，D,0+）是良好

的有机溶剂，广泛应用于化工、半导体行业，它本身

毒性小，但生物降解困难，好氧生物处理不能有效降

解 D,0+，厌氧生物处理则易产生挥发性有害恶 臭

物，如（1H! ）# 0 或 H#0，使生物处理过程困难［E，K］4 高

级氧化技术 与 生 物 技 术 相 结 合 可 以 为 D,0+ 降 解

提供一条有效的解决途径 4 鉴于此，本试验开展了液

相脉冲高压放电均相催化降解 D,0+ 的研究，以考

察这种新型液相等离子技术处理有机物的应用潜力

及对 D,0+ 水样可生化性的提高等 4

@A 材料与方法

@ 4 @A 试验装置

试验系统见图 "4 系统包含脉冲高压系统、高压

放电反 应 器 和 放 电 参 数 采 集 系 统 4 脉 冲 高 压 系 统

［ 如图 "（ T）］由 以 下 电 路 组 成 4 " 台 高 压 交 流 电 源

（[D 型，北京机电院高技术股份有限公司）经 " 个

二极管（#/1K$ P G$ 型，天津中环半 导 体 股 份 有 限 公
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反应器 输 入 能 量 密 度（ "#$%&’&% $($)*+ ,$("&-+，

./0）定义为液相脉冲高压放 电 单 位 体 积 水 样 注 入

的能量（12 3 4），见式（5）6

./0 ! " # $ # 78
% "9:#;$ # < 888

（5）

式中，$ 为 放 电 时 间（ :&(），% "9:#;$ 为 处 理 水 样 体 积

（4）6
能量效率 &=> :&(和 &5=? 分别为高压放电 => :&(

和 0@.A 去除率 5=? 时单位能耗所能去除的 0@.A
摩尔数［::B; 3（1C·D）］，见式（E）、式（>）6

&=> :&( !
’8 # !
./0=> :&(

# 5 788 （E）

&5=( !
’8 # 5=(
./05=(

# 5 788 （>）

式中，’8 是 0@.A 初 始 浓 度（ ::B; 3 4），! 是 去 除

率（? ）6
0@.A 降解产物选择性如式（7）6

选择性 !
’)（ 或 < * !’FGFA ）

’8 + ’
# <88( （7）

式中，’、’)、’FGFA 分 别 为 0@.A、第 ) 种 产 物、FGFA
的浓度（::B; 3 4）6

!" 结果与分析

! 6 #" 电导率对放电功率、活性物质产率和 0@.A 降

解的影响

电导率是影响脉冲高压放电的重要因素 6 因为

电导率表征溶液的导电能力、离子强度，即改变了反

应器的放电负载，因此它影响液相脉冲高压放电的

放电功耗，活性物质的产生 6
图 ! 为不同电导率下单脉冲功率随高压放电时

间的变化 6 当电导率为 8H =! !. 3 %:（ 蒸馏水）时，单

脉冲高压放电功率时间呈阻尼振荡减小，当电导率

I <=8 !. 3 %:时，单脉冲高压放电的脉宽受到压缩，

放电时间 J <8 !"，且 随 电 导 率 增 加，峰 值 单 脉 冲 功

率增加，单脉冲高压放电功率曲线逐渐被压缩到一

极限渐进线 6 峰值单脉冲功率随电导率增加是由于

增加电导率增加了水样的导电性，脉冲高压电能更

易以电解质电流的形式流过电极，以热量的形式耗

散在水中 6 单脉冲高压放电功率曲线被压缩到一极

限渐进线是由于脉冲高压电极的玻璃绝缘体限制电

极表面的电流密度到一极限值，即使增加电导率，单

脉冲功率的增加也不显著 6
电导率是影响流光放电反应器负载阻抗的重要

参数，因而它影响液相高压放电活性物质的产率和

图 !" 电导率对单脉冲功率的影响

K&*6 !L M(’;N$(%$ B’ %B(,N%-&O&-+ B( "&(*;$ #N;"$ #BP$)
L

有机污染物的 去 除 效 果 6 2B"D& 等［=］的 研 究 表 明，液

相高压放电在水中产生较稳定的 F!A! 6 图 5 为电导

率对液 相 高 压 放 电 F!A! 产 率 的 影 响 6 电 导 率 从

8H =! !. 3 %:提高到 5=! !. 3 %:，F!A! 生成表观速率

常 数 从 >H 8> Q <8 R E :B; 3（4·"）下 降 到 <H 8S Q
<8 R E:B; 3（4·"）6

图 $" 电导率对 %!&! 生产的影响

K&*6 5L M(’;N$(%$ B’ %B(,N%-&O&-+ B( F! A! #)B,N%-&B(
L

电导率对高 压 放 电 0@.A 降 解 的 影 响 见 图 E，

从中 可 见，溶 液 电 导 率 从 8H =! !. 3 %: 增 加 到 <>8
!. 3 %:时，高 压 放 电 58 :&( 时，0@.A 降 解 率 由

ES? 下降到 !<? 6 这是因为溶液电导率的增加减少

了 液 相 高 压 放 电 所 产 活 性 物 质 的 数 量，从 而 对

0@.A 的降解减弱 6
! 6 !" 加入K$（"）和 A! 流 量 对 液 相 高 压 放 电 降 解

二甲基亚砜的影响

.N( 等［S］发现通入 A! 条件下液相脉 冲 高 压 放

电去除苯酚的效果好于未通 A! 的情况，并推断通入

A! 产 生 了 A5 6 液 相 高 压 放 电 产 生 较 稳 定 活 性 物 质

为 F!A!（ 如图 5），加 入K$（"）能 进 一 步 释 放 F!A!

>=5
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图 !" 电导率对液相高压放电 #$%& 降解的影响

$%&’ (! )*+,-.*/. 0+ /0*1-/2%3%24 0* 5678 1.&9:1:2%0* ;4

,%<-%1=>?:@. ?%&? 30,2:&. 1%@/?:9&.

!

的氧化潜能 ’ 因此，研究考察了加入$.（!）和 8A 流

量对液相高压放电降解 5678 的影响，如图 B’ 与图

( 对比，相 近 电 导 率 条 件 下，未 通 8A ，没 有$.（!），

液相高压放电 "C D%* 时，CE BC DD0, F G的 5678 浓

度降为 CE (C DD0, F G（ 图 (），加$.（!）时降为 CE #C
DD0, F G（ 图 B），说明$.（!）的加入对 5678 降解有

促进作 用，这 可 以 归 结 为$.（!）与 放 电 产 物 HA8A

发生了 $.*20* 反应 ’ 此外，>H 为 BE "A，相 同 电 导 率

条件下，加入$.（!），液相高压放电 "C D%*，未通 8A

时 CE BC DD0, F G的 5678 浓度降为 CE #C DD0, F G，8A

流量 AC DG F D%*时 降 为 CE #B DD0, F G，8A 流 量 ACC
DG F D%*时降 为 CE "C DD0, F G，说 明 增 加 8A 流 量 对

$.（!）催化液相高压放电降解 5678 有阻碍作用 ’
这与 7-* 等［I］未 加$.（!），通 入 8A 下 液 相 等 离 子

对苯酚处理效果好的结果不同 ’ 这是因为 8A 从皮下

注射针头顶端进入水样时减弱了液相高压放电的强

度，有气相放 电 发 生，产 生 HA8A 与 产 生 8" 的 过 程

是竞争关系，产 生 8" 同 时 降 低 了 HA8A 的 产 率［J］’
因此，由 $.*20* 反应得到的 ·8H减少，从而阻碍了

5678 降解 ’ K-［#C］研 究 了 $.（!）F 8" 体 系 对 有 机

颜料的脱色，发 现 >H 为 ( 时$.（!）F 8" 脱 色 效 果

好于单独 8" ，而 >H 为 L 时正好相反 ’ 本研究在 >H
为 BE "A 时未观 察 到$.（!）F 8" 体 系 对 5678 降 解

的强化，这可归 结 为 8" 在 >H 为 BE "A 时 已 不 能 被

$.（!）有 效 催 化 ’ 另 外，M94D0*>9 等［J］ 研 究 了

$.78( 和 NO, 分别存在条件下液相脉冲电晕放电 PC
D%* 通 8A 产 8" 的情况，所得 8" 浓度两者之差在试

验 误 差 以 内，也 说 明 $.（!）未 被 8" 氧 化 ’ N..*:*

等［##］研究了溶解氧充足条件下 8A 通过单电子传递

体系氧化$.（!）产氧化剂氧化甲醇的研究，发现产

物甲醛只在 >H Q P 时才能被检测到，>H 值低于 BE B
时$.（!）浓度的 半 衰 期 长 于 (BC ?，在 酸 性 条 件 下

甚至几乎恢复 到 初 始 浓 度 ’ 本 研 究 体 系 的 >H 值 为

BE "A，因此，有理由推断 8A 对$.（!）的氧化可以忽

略不计 ’ 由此，通入 8A 对本研究体系中的$.（!）的

影响可以忽略不计 ’ 此外，由图 B 也可以看出 8" 的

生成没 有 弥 补 HA8A 减 少 所 造 成 的 5678 降 解 降

低，除 了 因 为 气 液 传 质 阻 力 的 影 响 外， 还 因 为

5678 与 8" 反 应 的 速 率 常 数 ［CE (#P A

G F（D0,·@）［#A］］远 低 于 与 ·8H 的 反 应 速 率 常 数

［P’ PC R #CJ G F（D0,·@）［#"］］，故 5678 降 解 主 要 归

结为液相高压放电引起的 $.*20* 作用 ’

电导率 #PC "7 F /D，>H BE "A，$.（!）S CE P DD0, F G

图 ’" ()（!）和 &* 对液相高压放电降解 #$%& 的影响

$%&’ B! )*+,-.*/. 0+ :11%*& $.（!）:*1 8A 0* 5678

1.&9:1:2%0* ;4 ,%<-%1=>?:@. @29.:D.9 1%@/?:9&.
!

* ’ +" 液相高压放电 $.*20* 催化降解 5678 及其生

成产物

G.. 等［#(］研究了 TU F HA8A 体系对 5678 的降

解 机 制，TU F HA8A 体 系 产 生 的 主 要 活 性 物 质 为

·8H，·8H降解 5678 的 主 要 中 间 产 物 为 甲 烷 亚

磺酸根（OH" 78
V
A ）、甲烷磺 酸 根（OH" 78

V
" ）、硫 酸 根

（78A V
( ）和甲醛（HOH8）’ 液相高压放电在水中也产

生 ·8H、H8A · 等［#B，#P］’ 图 P 为 液 相 高 压 放 电

$.（!）催 化 条 件 下 5678 及 其 产 物 浓 度 随 放 电 时

间的变化 ’ 高 压 放 电 约 (B D%* 时，5678 降 解 曲 线

出现 拐 点，之 后 曲 线 趋 于 平 衡，浓 度 维 持 在 CE #
DD0, F G左右，降解率 ICW ’ 中间产物 OH" 78

V
A 浓 度

前 #B D%* 增加显著，后略有降低，PC D%* 时浓度 约

为 CE C( DD0, F G’ OH" 78
V
" 浓度前 #B D%* 增加显著，

后缓慢增加，PC D%* 时浓度约为 CE #L DD0, F G’ 78A V
(

浓度曲线高压放电 LB D%* 只有少量增加，浓度约为

CE C# DD0, F G’ HOH8 浓度前 #B D%* 快速增加，后趋

于稳 定，PC D%* 时 浓 度 约 为 CE AJ DD0, F G’ 这 说 明

PL"
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"#$% 的主要降解产物为 &’($%
)
( 和 ’&’%* 另外，

"#$% 分 子 含 ! 个 & 原 子，中 间 产 物 &’( $%
)
! 和

&’($%
)
( 含 + 个 & 原 子，所 以，每 生 成 + ,-.

&’( $%
)
! 或 &’($%

)
( 应有 + ,-. 的 & 转移到碳氢化

合 物 中，而 &’($%
)
! 和 &’($%

)
( 摩 尔 数 之 和 与

’&’% 生成摩尔数之比约 /0 12（ 图 1），说明存在其

他含 + 个 & 原子的含硫产物生成 *

电导率 +1/ !$ 3 4,，5’ 20 (!，67（"）8 /0 1 ,,-. 3 9，

%! 8 !/ ,9 3 ,:;

图 !" #$%& 及其产物浓度随液相高压放电时间的变化

6:<* 1= &-;47;>?@>:-;A -B "#$% @;C :>A 67;>-;D@AA:A>7CD

A>?7@,7?DC:A4E@?<7 5?-CF47C :;>7?,7C:@>7A @A @

BF;4>:-; -B C:A4E@?<7 >:,7

=

图 G 为 "#$% 降解产物选择性随高压放电时间

的变化 * &’( $%
)
! 的 选 择 性 为 +/H I +GH ，&’($%

)
(

为 (JH I KJH ，$%! )
K 为 +0 2H I !0 1H ，’&’% 为

K/H I 1/H *

电导率 +1/ !$ 3 4,，5’ 20 (!，67（"）8 /0 1 ,,-. 3 9，

%! 8 !/ ,9 3 ,:;

图 ’" 产物硫选择性随高压放电时间的变化

6:<* G= $7.74>:L:>:7A -B :;>7?,7C:@>7A 4-;>@:;:;< $

7.7,7;> @A @ BF;4>:-; -B C:A4E@?<7 >:,7

由上分析可知，液相高压放电 K2 ,:; 后催化降

解 "#$% 的 主 要 产 物 为 &’( $%
)
( 和 ’&’% ，即 使

"#$% 浓度已经下降 J/H 且趋于稳定，它们的浓度

也没有下降，说 明 &’( $%
)
( 进 一 步 转 化 为 $%! )

K 和

’&’% 进一步转化为 &%! 的反应缓慢，成 为 "#$%
矿 化 的 限 制 步 骤 * 但 ’&’% 易 于 生 物 处 理，由

’&’% 选择 性 K/H I 1/H 可 推 知67（"）催 化 液 相

高压放电 K2 ,:; 后 "#$% 水 样 的 可 生 化 性 至 少 可

提高 (!H I KJH *
( * )" 高压放电 67;>-; 催化降解 "#$% 能量效率

通 %! 条件下液相脉冲高压放电 67;>-; 催化降

解 "#$% 能量效率如图 J* 液相 高 压 放 电 67;>-; 催

化不同 %! 流量条件下 !(GH 之比为 !0 +K M +，!G2 ,:; 之

比为/0 NNM +，!(GH 3 !G2 ,:;（%! 流量 !/ ，!// ,9 3 ,:;）

分别为 (0 /( 和 +0 K/* 由此可见，当 "#$% 浓度下降

到一较低水平时，高压放电67（"）催 化 降 解 "#$%
的效果已不显著 * 最高能量效率按 !(GH 能量效率计

为/0 //J G ,-. 3（OP·E）*

电导率 +1/ !$ 3 4,，5’ 20 (!，67（"）8 /0 1 ,,-. 3 9

图 *" 高压放电 +,-./- 催化降解 #$%& 的能量效率

6:<* J= Q;7?<R 7BB:4:7;4R -B .:SF:CD5E@A7 C:A4E@?<7 C7<?@C@>:-;

-B "#$% @AA:A>7C TR 67;>-; 4@>@.RA:A
=

0" #$%& 降解机制

液 相 脉 冲 高 压 放 电 在 水 中 产 生 的 活 性 物 质 有

·%’、’%! ·、’!%! 等，67（"）能与 ’!%! 反应产生

·%’［+G，+J］* 故 "#$% 降解的主要活性物质为·%’*
·%’与 "#$% 快 速 反 应 为 极 不 稳 定 的 中 间 自

由基（&’( ）! $%（%’）·，（&’( ）! $%（%’）· 迅 速 分

解为&’( ·和 &’( $%
)［+(］

! ，产生的&’( ·能够与水中

溶解氧结合成过氧甲基 自 由 基（&’(%! ·），进 而 转

化为 ’&’%*
&’( $%

)
! 被 ·%’转 化 到 &’( $%

)
( 在 溶 解 氧 存

在条件下经历了一系列循环氧化链反应 * 链式反应

传递载 体 有 甲 磺 酰 基（&’( $%! ·）、过 氧 甲 磺 酰 基

［&’( $（%）! %%·］、&’( $%( ·［+K］*

GG(
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$%% 等［#&］假设 了 ’(")*
+
" 与 ·*(反 应 产 甲 醛

的路径 , ·*(从 ’(")*
+
" 提 取 ( 生 成 ·’(- )*

+
" ,

·’(-)*
+
" 在溶 解 氧 存 在 条 件 下 转 变 为 不 稳 定 的

·*-’(- )*
+
" ，继 而 转 变 为 (’(*、()* +

" , ()* +
" 又

能与 (-*- 反应成 )*- +［#.］

& ,
综上所述，液相等离子体联用催化剂在处理水

中有机物时显示了良好的降解效果，但它也存在问

题，液相等离子 体 的 产 生 范 围 小，活 性 自 由 基 ·*(
易于失活 , 解决途径有开发新型均相催化或非均相

催化体系以进一步释放较稳定活性物质 (-*- 的氧

化潜能；结 合 其 他 高 级 氧 化 技 术 如 *" 、*" / 01、*" /
23*- / 01 等增加活性物质的数量；另外，发展液电脉

冲电弧等离子技术以同时引入强紫外光、强冲击波

和超临界水等氧化手段［-4，-#］,

!" 结论

（#）脉冲高压电极侧壁绝缘使单脉冲功率随电

导率增加有一极限值 ,
（-）溶液电导率和氧气流量对 56)* 降解起阻

碍 作 用，7%（!）对 液 相 高 压 放 电 降 解 56)* 起

7%89:8 催化作用 ,
（"）液相高压放电 7%89:8 催化降解 56)* 的降

解率在高压放电 &;<38 时为 =4> ，56)* 溶 液 的 可

生化 性 至 少 可 提 高 "-> ? &=> ，最 大 能 量 效 率 按

!"@> 计为4A 44= @ <:B /（CD·E）,
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