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摘要: 制药工业废水是当今社会的水环境污染的主要污染源。 制药工业废水具有污染物种类繁

多、组成成分复杂、生物毒性大等特点,严重阻碍了经济社会的可持续发展,是目前污、废水治理的

重点。 本文详细介绍了介质阻挡放电等离子体技术降解处理制药企业药物废水污染物的方法。 研

究了不同放电电压、污染情况、处理时间等因素对降解制药企业废水污染物的影响。 实验结果表

明,O2 放电条件下,废水的化学耗氧量(COD)下降速率随放电电压的升高先增大后减小;污染状况

严重的废水中 COD 下降速率相较于污染状况轻的废水慢;随着放电时间的增加,废水中 COD 下降

速率会逐渐提高。 根据 O2 放电条件下的发射光谱可知,氧气等离子体放电过程中,产生了氧离

子、氧气分子离子等物质,这些离子能够与水相互作用,形成强氧化性活性粒子,这些粒子是废水污

染物被降解的关键。
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1　 引言

近年来,工业化进程随经济社会的发展、科技生

产力水平的提高不断加快[1-3]。 工业化进程带给百

姓的利益是全方位的,与此同时也产生了许多新的

社会问题。 在资源环境领域,制药企业生产过程中

产生的高污染有机废水对于环境不可逆的影响就是

一个很重要的问题。 制药工业有机废水因其具有污

染物种类繁多、组成成分复杂、生物毒性大等特点,
成为新时期环境污染源头治理的重点。 截止至

2017 年末,我国共有制药企业 7200 余家,2017 年

1~7 月中国化学药品原药产量达 205. 5 万 t[4]。 直

至今日,利用传统方法降解制药工业废水污染物的

做法还远不能达到相应的国家标准,制药工业废水

污染物的降解处理问题依旧困扰着社会的可持续发

展。
目前用于废水处理的传统方法有电解法[2]、超

声波降解法、厌氧处理法、氯化等方法[5-8]。 上述降

解处理技术大多采用生物处理的方法,可生化性差,
对于相对分子质量为几千到几万的物质较难处理。
因此,基于强氧化性物质羟基自由基(·OH)的高级

氧化技术(Advanced Oxidation Process,AOPs)便逐

步成为了降解高浓度有机废水的热门研究技术。
等离子体处理技术是一种利用物理化学方法产

生强氧化性物质的技术。 近年来,等离子体处理技

术成为降解高浓度有机废水的新发现。 等离子体处

理技术被认为是一种快速、节约、绿色、高效的水污

染处理技术[5-10],该技术通过放电激发产生一定数

量的活性粒子,活性粒子能够与污染物分子相互作

用,导致长链污染物分子断裂,从而达到快速处理有

机废水污染的目的,目前已经在小范围、污染物单一

的环境中取得了一些显著的效果[11]。
近年来,国内外多个课题组对应用等离子技术

处理降解药物、有机物废水做了许多卓有成效的工

作。 2017 年,Hama Aziz 等人[12] 研究了非热等离子

体在氩气以及氩气氧气混合条件下对 2,4-二氯苯
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氧基乙酸和 2,4-二氯苯酚水溶液进行降解及矿物

化处理。 研究结果表明,介质阻挡放电等离子体在

不同气体成分条件下处理时,溶液降解过程中具有

很大差异,氩气环境下观察到的降解和矿化效果显

著。 2016 年 Hama Aziz 等人[13] 研究了非热等离子

体对于双氯芬酸和布洛芬的降解效果。 结果表明,
非热介质阻挡放电等离子体降解上述两种物质取决

于放电通入的气体和能量。 等离子体在氩气气体放

电条件下,对布洛芬的降解效果优于双氯酚酸。 在

上述气体条件下,通入氧气可以提高能量产量和双

氯酚酸的矿化效率。 2018 年,Magureanu 等人[14] 研

究了利用高效等离子体处理技术降解布洛芬。 研究

表明,利用脉冲电晕放电的实质是建立一个等离子

体-臭氧化系统,通过降低脉冲宽度可以提高降解效

率。 获得布洛芬降解最快的参数是脉冲宽度为

100ns,速率常数为 0. 33min-1。 2018 年,Banaschik
等人[15]利用水中脉冲电晕等离子体产生的羟基自

由基降解双氯芬酸。 利用电子顺磁共振光谱(Elec-
tron Paramagnetic Resonance,EPR)检测到羟基加合

物和超氧阴离子自由基加合物,观察到等离子体处

理期间形成的副产物之间的差异。
上述工作对于利用放电等离子体降解药物水溶

液有深入的研究,并且取得了很好的效果。 但是上

述工作选择的处理模型,多是一些已知的有机物结

构,如双氯酚酸、布洛芬等。 截止目前,对于降解污

染物条件复杂、污染浓度大的水溶液尚未见有报道。
本文选择的水溶液为制药企业实际排放的高污

染浓度废水。 利用介质阻挡放电等离子体技术对水

溶液进行降解处理,通过改变处理条件,根据废水化

学耗氧量(Chemical Oxygen Demand,COD)的实际变

化情况展开分析,探究不同处理条件对于高浓度污

染废水降解的影响。

2　 实验材料和方法

2. 1　 实验材料及仪器

实验过程中所需的药物废水直接来源于赣州当

地的青峰医药集团,废水中包含有醋酸异丙酯、正庚

烷等有机污染物。 青峰医药集团是一家以小分子化

学创新药、大分子生物药、天然药物及特色制剂为研

发的新型医药企业集团。 该实验药物废水共提取了

约 35L。 实验过程所需的超纯水由艾柯实用型实验

室超纯水机 KL-UP-200 生产。 用于进行 COD 检测

的多参数水质测定仪为北京连华科技有限公司生产

的 5B-3B 型水质测定仪, COD <50mg / L 时,检测精

度 ≤±10%;当 COD>50mg / L 时,检测精度≤±5%。
检测溶液中 COD 含量所需的多参数消解器采用北

京连华科技有限公司的 5B-1(V8)型消解器,消解温

度范围 45℃ ~ 190℃,温度准确度为±0. 5℃。 其余

辅助仪器还有 StellarNet 系列微型光纤光谱仪,型号

为 EPP2000&ISA2000,光谱仪波长范围为 170 ~
1130nm,分辨率为 0. 5nm。
2. 2　 实验装置及方案

介质阻挡放电等离子体射流装置如图 1 所示。
实验装置由气体分配系统、等离子体发生系统[16-19]

以及待处理废水组成。 气体分配系统选用的气体为

O2,气体流量由流量计控制,流量计量程为 0 ~ 12L /
min。 等离子体发生系统由同轴石英管以及内外电

极组成,内侧石英管外径为 20. 1mm,外侧石英管的

外径为 37. 8mm。 使用内侧石英管作为势垒电介

质,使用直径 5. 8mm 的实心铜棒为内部电极。 内电

极插入内侧石英管,在环形石英管内形成放电,产生

等离子体。 同时,使用液体电极作为外部电极,帮助

内侧石英管散热。

图 1　 介质阻挡放电等离子体射流装置

Fig.1　 Jet device for dielectric barrier discharge plasma

介质阻挡放电等离子体装置在高电压、强电场

的作用下,激发气体产生等离子体。 实验所使用的

高压等离子体电源型号为 CTP-2000(10kHz)。 数

字示波器(Tektronix TDS2012)包括两个通道,一个

通道与 Tektronix P6015A 探头连接,用于测量实际

放电电压,示波器上显示的放电电压波形用 1 ∶
1000 电压探头测量;另一个通道与 Tektronix P6021
交流电流探头连接,用于测量放电电流。 氧气气体

放电的放电电压和电流波形(输入电压为 50V)如

图 2 所示。 由图 2 可知,放电峰值电压峰-峰值约为

10. 2kV;交流正弦电流波形中出现的毛刺反映了实
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验过 程 中 存 在 脉 冲 放 电, 脉 冲 电 流 峰 值 约 为

600mA。

图 2　 氧气放电(输入电压 50V)电压和电流波形

Fig.2　 Waveforms for voltages and currents generated by
O2 gas discharge(Power supply input voltage is 50V)

2. 3　 实验方法

实验样品为制药企业实际排放的废水,具有污

染浓度大、污染条件复杂、污染物种类多等特点。 根

据这些特点,实验拟设定 3 个控制变量:废水污染程

度、放电电压强度和放电处理时间。 通过对处理前

后废水中污染物 COD 含量进行比较,探究介质阻挡

放电等离子体技术对复杂污染物降解的能力。
当以废水污染程度为变量进行实验时,样本为

制药企业废水原液、用超纯水稀释 50 倍后的原液和

用超纯水稀释 100 倍后的原液。 当以放电处理时间

为变量进行实验时, 在处理 0min、 5min、 10min、
15min 和 30min 后提取溶液样本进行检测。 当以放

电电压强度为变量进行实验时,分别在放电电压峰-
峰值为 5. 36kV、8. 56kV、10. 2kV、12. 1kV 和 13. 4kV
的条件下进行处理。 在实验过程中,分析某一种变

量对实验结果的影响时,应保证其他两个变量条件

相同。

3　 结果与讨论

本实验处理对象为制药企业排放的废水。 不考

虑变量因素,实验设定的控制条件为:通入气体类型

为 O2,气体流速 2L / min。
实验时,用量筒量取废水 1. 5L,倒入废水待处

理区。 进行废水处理时,分别在 0min、5min、10min、
15min 和 30min 量取 20mL 处理后的废水装入玻璃

瓶,用于之后进行的 COD 测试。 在介质阻挡放电等

离子体射流装置出口处加装有曝气装置,便于等离

子体射流与废水充分接触。
3. 1　 不同输入电压对制药废水降解的影响

实验中,通入气体类型为 O2,气体流速 2L / min,

废水为原始溶液,放电电压峰-峰值分别为 5. 36kV、
8. 56kV、10. 2kV、12. 1kV 和 13. 4kV 连续放电处理

30min 时废水中 COD 含量的下降速率如图 3 所示。

图 3　 不同输入电压连续处理 30min 废水中 COD 下降速率

Fig.3　 COD decline ratio for wastewater with different
input voltages after 30 min treatment

由图 3 可以看出,废水中 COD 下降速率随着输

入电压的增加呈先增大后减小的趋势,在放电电压

峰-峰值为 12. 1kV 时,废水中 COD 下降速率最高。
这是因为放电电压峰-峰值为 12. 1kV 时,反应区域

电场强度增加,活性粒子数目增多,能够将废水中的

大分子有机物氧化分解成为许多小分子的有机

物[20]。 同时,等离子体产生的活性粒子有能力将小

分子氧化成为 CO2 和 H2O。 与放电电压峰-峰值为

12. 1kV 相比,放电电压峰-峰值为 13. 4kV 时可以产

生更多的活性粒子,但是因为活性粒子数目越多,可
以导致更多的长链有机物大分子被分解,废水中的

小分子有机物数目会更多,进一步导致放电等离子

体对废水的降解能力下降。 同样,因为活性粒子产

生能力的因素,在放电电压峰-峰值为 5. 36kV 时,废
水中 COD 下 降 速 率 高 于 放 电 电 压 峰-峰 值 为

8. 56kV 时的下降速率。
3. 2　 不同污染状况对制药废水降解的影响

实验中,通入气体类型为 O2,气体流速 2L / min,
放电电压峰-峰值为 5. 36kV 时,不同废水污染程度

溶液连续放电处理 30min 时废水 COD 含量下降速

率如图 4 所示。 由图 4 可以看出,废水中 COD 下降

速率随着稀释倍数的增加而增加。 当原始废水稀释

100 倍时,废水中 COD 下降速率可以达到最高。 这

是因为稀释倍数为 100 倍时,废水中相对污染物浓

度下降,废水中有机物分子相互作用力减小,有机物

分子被氧化时的键能降低。 因此,污染程度较低的

废水 COD 含量下降速率就越快。
3. 3　 不同处理时间对制药废水降解的影响

实验中,通入气体类型为 O2,气体流速 2L / min,
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图 4　 不同污染程度连续处理 30min 废水中 COD 下降速率

Fig.4　 COD decline ratio for wastewater with different
pollution degrees after 30min treatment

放电电压峰-峰值为 10. 2kV,废水为原始溶液,在处

理时间为 0 ~ 30min 这一过程中,废水 COD 含量下

降速率如图 5 所示。

图 5　 不同处理时间对废水中 COD 下降速率的影响

Fig.5　 Effect of COD decline ratio for wastewater
with different treatment time

由图 5 可以看出,废水中 COD 含量下降速率随

着处理时间的增加呈先增大后减小的趋势,当处理

时间为 5min,废水 COD 含量下降速率最高。 这是

因为在前 5min 这一阶段,废水内有机大分子受活性

粒子氧化的影响断裂,且在第 5min 时有机物大分子

未全部断裂,因此,废水内 COD 含量下降速率升高。
随着处理时间的增长,有机物大分子断裂数目增多,
导致小有机物分子数目增长,废水内 COD 含量下降

速率降低。 直到处理时间为 15min 后,大分子有机

物全部断裂,易降解小分子有机物被降解,剩余一部

分键能作用很强的难溶性小分子有机物保留在溶液

中。 因此,图 5 中的表现为 COD 下降速率曲线趋于

平缓。
3. 4　 介质阻挡放电等离子体应用机理分析

通过在介质阻挡电场中放电,放电空间的电子

将从外加电场获得大量能量后与周围的气体发生非

弹性碰撞,电子将该能量传递给气体分子,使得气体

分子被电离,电离后的等离子体中包含有大量的活

性粒子。
氧气气体放电发射光谱如图 6 所示。 图 6 所

示的发射光谱是在纯氧气气体放电的环境下取得

的,该谱线在 500 ~ 700nm 以及 900nm 附近有峰

值。 根据美国国家标准与技术研究院(National In-
stitute of Standards and Technology,NIST)数据库资

料,此波长内包含有氧原子一次电离离子、二次电

离离子以及氮原子一次电离离子等粒子,这些离

子对 于 相 互 作 用 产 生 强 氧 化 性 粒 子 有 促 进

作用。 　

图 6　 O2 放电发射光谱

Fig.6　 Emission spectrum discharged by O2 gas

由于活性粒子与溶液相互作用产生了大量强

氧化性物质,这其中就包括羟基自由基。 羟基自

由基在常用氧化剂中氧化能力最强。 羟基自由基

容易侵蚀有机分子的高密度电子云,从而打开有

机物分子形成容易氧化的中间体。 中间体主要是

苯酚、甲酸等有机小分子,这些分解的中间产物最

终将被氧化分解成 CO2、H2O 等[21] 。 除了羟基自

由基之外,由放电产生的激发的 O 原子, O3
- 和

HO2
-也可以与有机物质反应[22] ,分解成易于降解

的小分子。 其化学反应式如下:
e + H2O → e +·H +·OH (1)

O·+ O2 → O3 (2)
O + H2O → 2·OH (3)
O2·

- + H +→ HO2· (4)
HO2

- + O3 → HO2·+ O3·
- (5)

HO2·→ O2·
- + H + (6)

HO3·→·OH + O2 (7)
　 　 本文仅研究了不同放电电压、不同污染物浓度

以及不同放电时间对于介质阻挡放电等离子体降解

药厂实际废水的影响,还有一些问题需要进一步研

究,如不同气体、不同气体流速等对介质阻挡放电等

离子体降解制药企业实际废水的影响。
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4　 结论

本文通过实验研究了在不同放电电压、污染情

况、处理时间等对介质阻挡放电等离子体降解实际

药物废水污染物的影响。 实验结果表明,O2 放电条

件下,废水的化学耗氧量 COD 下降速率随放电电压

的升高先增大后减小;污染状况严重的废水中 COD
下降速率相较于污染状况轻的废水慢;随着放电时

间的增加,废水中 COD 下降速率会逐渐提高。 根据

O2 放电条件下的发射光谱可知,等离子体氧气放电

过程中,产生了氧离子、氧气分子离子等物质,这些

离子能够在放电过程中相互作用,形成强氧化性活

性粒子。 这些粒子也是药物废水污染物被降解的关

键。
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Research of degradation on wastewater pollutants discharged from
pharmaceutical company by dielectric barrier discharge plasma

LI Xing, WANG Xing-quan, YANG Hong-yu, XU Su-qiong, Yu Jie
(Institute of Low Temperature Plasma Technology, School of Physics and Electronic Information,

Gannan Normal University, Ganzhou 341000, China)

Abstract: The wastewater from pharmaceutical industry is the main source of pollution in the water environment.
The wastewater has such characteristics as the various types of pollutants, the complex compositions of aqueous and
the high degree of biological-toxicity, so, it becomes the focus for aqueous treatment. And the wastewater is the se-
rious obstacle for sustainable development of the economy and society. The dielectric barrier discharge (DBD) plas-
ma technology is used to degrade the pharmaceutical wastewater pollutants. The decline ratio for chemical oxygen
demand (COD) of wastewater is studied by controlling the discharge voltages, adjusting the pollutants concentra-
tion and controlling the treatment time. Plasma generated by O2 gas discharge is applied for these experiments. The
results show that: with the discharge voltages increase, decline ratio for COD of aqueous first increases and then de-
creases; with the pollutants concentration increase, decline ratio for COD decreases slowly; and with the treatment
time increase, the decline ratio for COD of aqueous increases. According to the emission spectrum of plasma gener-
ated by O2 gas discharge, substances such as oxygen ions and oxygen molecular ions are generated. And these ions
can interaction with aqueous, forming strong oxidizing particles. These particles are the key to the degradation of
contaminants.
Key words: plasma; wastewater pollutants; chemical oxygen demand; emission spectrum


