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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 Fenton催化对二甲基亚砜 ( dim ethy l su lfox ide, DM SO )的降解. 自制了脉冲上升前沿 400 ns、放

电重复率 96. 2 H z、峰值电压 20 kV的脉冲高压系统, 它驱动液相高压放电发生. 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. 溶液电导率对液相高压放电 H2O 2产率和 DM SO降解的影响及 Fe( )和 O2流量对液相高压放电

DM SO降解的影响进行了考察,对液相高压放电 Fenton催化降解 DM SO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. 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 O2流量对 DM SO降解起阻碍作用;

Fe( )对 DM SO降解起 Fenton催化作用; 液相高压放电 Fenton催化降解 DM SO的降解率在高压放电 45m in时为 80% ,可生化

性至少提高 32% ~ 48% , 最大能量效率按 G37%计为 0 008 7 m o l/ ( kW h). 并对 DM SO降解机制做了探讨.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.
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Catalytic Degradation of D im ethyl Sulfoxide in Aqueous Solutions by Liquid

Phase Pulsed H igh Voltage D ischarge
LU B in, JIM in, LU Y i ren

( Schoo l of Env ironm ental Science& Eng ineering, T ianjin Un iversity, T ianjin 300072, Ch ina)

Abstrac t: Fenton cata lytic degrada tion o f dim ethyl su lfox ide ( DM SO ) by using liqu id phase pu lsed high vo ltag e d ischarge was carr ied

out. The discharge w as driven by a se lf made pulsed power supp ly prov id ing a pu lse r ising tim e o f 400 ns, d ischarg e repetition ra te of

96. 2 H z, peak vo ltag e o f 20 kV. The side sur face of discharge electrodew as insulated in order to lim it the d ischarge current, fo llowed by

estim ating its effect on sing le pu lse powe r. The effects o f aqueous conductiv ity, Fe( ), and O2 flow rate on liquid phase d ischarg e

induced DM SO deg radation and aqueous conductiv ity on corresponding H2 O2 y ield w ere investigated. The concen tra tions and

se lectiv ities o f interm ediates o f DM SO deg rada tion, w ere also stud ied. The results ind ica ted that when using the insulated e lectrode,

sing le pu lse powe r had a lim iting va lue w ith increasing the aqueous conductivity; DM SO degradation rate w as reduced w ith increas ing

the aqueous conductiv ity and O2 flow rate, w he reas Fe( ) showed a Fenton ca talytic ox idation o f DM SO; 80% of DM SO deg rada tion

ra tew as ach ieved at the pulsed h igh vo ltage d ischarge tim e o f 45 m in and the resu ltant b iodegradability was enhanced by at least 32%

48% ; them ax imum energy e fficiency in G37% was 0 008 7 mo l/ ( kW h). The study suggested that the liquid phase p lasm a com bined

ca talyst prom ised the potentia l of o rganic com pound deg radation.

K ey words: liqu id phase pu lsed high vo ltag e d ischarge; Fenton; dim ethy l su lfox ide( DM SO ); ca talysis

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
[ 1, 2]

, 它是集声、

光、电、超临界效应等于一体的新型高级氧化技

术
[ 3]

.二甲基亚砜 ( d im ethy l sulfox ide, DM SO )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 DMSO,厌氧生物处理则易产生挥发性有害恶臭

物,如 ( CH3 ) 2 S或 H2 S,使生物处理过程困难
[ 4, 5]

.高

级氧化技术与生物技术相结合可以为 DM SO降解

提供一条有效的解决途径.鉴于此,本试验开展了液

相脉冲高压放电均相催化降解 DM SO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 DM SO水样可生化性的提高等.

1 材料与方法

1. 1 试验装置

试验系统见图 1. 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. 脉冲高压系统

[如图 1( a) ]由以下电路组成. 1台高压交流电源

( YD型, 北京机电院高技术股份有限公司 )经 1个

二极管 ( 2LC50 /60型, 天津中环半导体股份有限公
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司 )和 1个滤波电容 ( D2M J型, 北京科佳信电容器

厂 )整流得到高压直流电. 高压直流电配合 1个放

电电容 ( CBB型, 北京科佳信电容器厂 )和 1台自制

由电动机 ( YTC 60 4 /90型, 宁波北轮佳宜电动机

厂 )驱动的旋转火花隙开关, 生成 20 kV、96 2 H z、

脉冲上升前沿 400 ns的脉冲高压电. 液相脉冲放电

电压和放电电流波形是由 1个高压探头 ( P6015A,

美国 Tektron ix科技公司 )和 1个电流探头 ( TCP202,

美国 Tektron ix科技公司 )采集得到的电信号, 电信

号再经由示波器 ( TDS3054B, 美国 Tektron ix科技公

司 )转化为相应的数字信号由计算机处理. 高压放

电反应器 [如图 1( c) ]为内径 60 mm、高 200 mm的

玻璃柱桶,外有冷却水夹层. 待处理水样由蠕动泵

( BT00 300T型, 保定兰格恒流泵有限公司 )连续循

环混合.液相脉冲高压放电底部设置 5支玻璃管绝

缘的 5号皮下注射针头作脉冲高压放电电极, 皮下

注射针头尖顶磨平并与玻璃管端面齐平 [如图 1

( b) ] .钢瓶 O2由一个质量流量计 ( D08 1D /ZM 显

示器 + D07 7B /ZM控制器, 北京七星华创电子股份

有限公司 )控制流量鼓入 5支皮下注射针头. 距离

放电电极上方 30mm处布置不锈钢圆板作接地极.

液相脉冲高压放电室设有温度计监测水样温度. 试

验在常温常压下进行.

1. 2 检测方法

图 1 试验系统示意

Fig. 1 Schem at ics of experim ental system

液相 H 2O 2浓度由比色法确定. 过氧化氢与钛

氧离子反应生成黄色过钛酸配合物
[ 6 ]

.溶液 pH值

由 PB 10型 (北京赛多利斯 ) pH 计测量, 溶液电导

率由 H PK 22型 ( DKK, 日本电气化学计器株式公

社 )电导率仪测定. 水中二甲基亚砜的测定采用

SP3430型气相色谱仪 (北京北分瑞利分析仪器有限

责任公司 )检测. 水中甲烷亚磺酸根、甲烷磺酸根和

硫酸根的测定采用戴安 DX600离子色谱仪 (美国

D ionex公司 ) .水中甲醛测定按 GB 18197 1991水质

甲醛的测定 # # # 乙酰丙酮分光光度法.

1. 3 计算方法

液相单脉冲高压放电单脉冲瞬时功率 ( Ppu lse ),

见式 ( 1), 放电功率 (P ) ,见式 ( 2).

Ppu lse ( i ) = Vpu lse ( i ) ∃ Ipulse ( i) ( 1)

P = f ∃

 
10 000

i= 1

[ Vpu lse ( i - 1) + Vpu lse ( i) ]

2

∃
[ Ipu lse ( i - 1) + Ipu lse ( i) ]

2

∃ [ t( i) - t ( i- 1) ]

( 2)

式中, Vpu lse ( i )、Ipu lse ( i )分别表示高压探头、电流探

头在第 i个采样点时刻 t( i)所采集的放电电压和放

电电流, f为放电重复率.
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反应器输入能量密度 ( spec ific energy density,

SED)定义为液相脉冲高压放电单位体积水样注入

的能量 ( kJ/L ) ,见式 ( 3).

SED =
P ∃T ∃ 60

V sample ∃ 1 000
( 3)

式中, T 为放电时间 ( m in ), Vsamp le为处理水样体积

( L ) .

能量效率 G 75 m in和 G37%分别为高压放电 75 m in

和 DM SO去除率 37%时单位能耗所能去除的 DM SO

摩尔数 [ mm o l/ ( kW h) ] ,见式 ( 4)、式 ( 5) .

G 75 m in =
c0 ∃

SED75 min
∃ 3 600 ( 4)

G 37% =
c0 ∃ 37%

SED37%
∃ 3 600 ( 5)

式中, c0是 DM SO初始浓度 ( mm o l/L ), 是去除

率 (% ) .

DM SO降解产物选择性如式 ( 6) .

选择性 =
ci (或 1 /2cHCHO )

c0 - c
∃ 100% ( 6)

式中, c、ci、cHCHO分别为 DM SO、第 i种产物、H CHO

的浓度 ( mm o l/L ) .

2 结果与分析

2. 1 电导率对放电功率、活性物质产率和 DM SO降

解的影响

电导率是影响脉冲高压放电的重要因素. 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.

图 2为不同电导率下单脉冲功率随高压放电时

间的变化.当电导率为 0 72 S / cm (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

> 170 S /cm时,单脉冲高压放电的脉宽受到压缩,

放电时间 < 10 s,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.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.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.

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 2 电导率对单脉冲功率的影响

Fig. 2 In flu ence of conduct ivity on s ingle pu lse pow er

有机污染物的去除效果. Joshi等
[ 7 ]
的研究表明, 液

相高压放电在水中产生较稳定的 H2O2.图 3为电导

率对液相高压放电 H 2O 2产率的影响. 电导率从

0 72 S /cm提高到 372 S /cm, H2O2生成表观速率

常数从 5 05 ∃ 10
- 4

m o l/ ( L s)下降到 1 08 ∃

10
- 4

m o l/ ( L s).

图 3 电导率对 H2O2 生产的影响

F ig. 3 Inf luen ce of conductiv ity on H2 O2 p roduction

电导率对高压放电 DMSO降解的影响见图 4,

从中可见, 溶液电导率从 0 72 S /cm增加到 150

S /cm时, 高压放电 30 m in时, DM SO 降解率由

48%下降到 21%. 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

DM SO的降解减弱.

2. 2 加入 Fe( )和 O2流量对液相高压放电降解

二甲基亚砜的影响

Sun等
[ 8]
发现通入 O2条件下液相脉冲高压放

电去除苯酚的效果好于未通 O2的情况,并推断通入

O2产生了 O 3. 液相高压放电产生较稳定活性物质

为 H 2O2 (如图 3), 加入 Fe( )能进一步释放 H 2O 2
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图 4 电导率对液相高压放电 DM SO降解的影响

Fig. 4 In fluence of condu ct ivity on DM SO degradat ion by

liqu id phase h igh voltage d ischarge

的氧化潜能.因此,研究考察了加入Fe( )和 O2流

量对液相高压放电降解 DM SO的影响, 如图 5. 与图

4对比, 相近电导率条件下, 未通 O2, 没有 Fe( ) ,

液相高压放电 30 m in时, 0 50 mm o l/L的 DM SO浓

度降为 0 40 mm ol /L (图 4) , 加 Fe( )时降为 0 10

mmo l /L(图 5) ,说明Fe( )的加入对 DM SO降解有

促进作用, 这可以归结为 Fe( )与放电产物 H2O2

发生了 Fenton反应. 此外, pH为 5 32, 相同电导率

条件下,加入Fe( ), 液相高压放电 30 m in,未通 O2

时 0 50 mm o l/L的 DM SO浓度降为 0 10 mm o l/L, O2

流量 20 mL /m in时降为 0 15 mm o l/L, O2流量 200

mL /m in时降为 0 30 mm ol /L, 说明增加 O 2流量对

Fe( )催化液相高压放电降解 DM SO有阻碍作用.

这与 Sun等
[ 8]
未加 Fe( ) , 通入 O 2下液相等离子

对苯酚处理效果好的结果不同.这是因为 O2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 H 2O2与产生 O3的过程

是竞争关系, 产生 O3同时降低了 H 2O2的产率
[ 9 ]

.

因此, 由 Fenton反应得到的  OH减少, 从而阻碍了

DM SO降解. W u
[ 10]
研究了 Fe( ) /O 3体系对有机

颜料的脱色, 发现 pH为 4时 Fe( ) /O3脱色效果

好于单独 O 3, 而 pH为 7时正好相反.本研究在 pH

为 5 32时未观察到Fe( ) /O3体系对 DM SO降解

的强化,这可归结为 O 3在 pH为 5 32时已不能被

Fe( )有效催化. 另外, G rym onpr等
[ 9]
研究了

FeSO4和 KC l分别存在条件下液相脉冲电晕放电 60

m in通 O2产 O3的情况,所得 O3浓度两者之差在试

验误差以内, 也说明 Fe( )未被 O3 氧化. Keenan

等
[ 11]
研究了溶解氧充足条件下 O2通过单电子传递

体系氧化Fe( )产氧化剂氧化甲醇的研究, 发现产

物甲醛只在 pH > 6时才能被检测到, pH值低于 5 5

时Fe( )浓度的半衰期长于 450 h, 在酸性条件下

甚至几乎恢复到初始浓度. 本研究体系的 pH 值为

5 32, 因此,有理由推断 O 2对 Fe( )的氧化可以忽

略不计.由此, 通入 O 2对本研究体系中的 Fe( )的

影响可以忽略不计.此外, 由图 5也可以看出 O3的

生成没有弥补 H2O2减少所造成的 DM SO降解降

低, 除了因为气液传质阻力的影响外, 还因为

DM SO 与 O 3 反 应 的 速 率 常 数 [ 0 416 2

L / (m o l s)
[ 12]

]远低于与  OH的反应速率常数

[ 6. 60 ∃ 10
9
L / ( m ol s)

[ 13]
], 故 DM SO降解主要归

结为液相高压放电引起的 Fenton作用.

电导率 160 S /cm, pH 5 32, Fe( ) = 0 6 mm ol /L

图 5 F e( )和 O2对液相高压放电降解 DM SO的影响

F ig. 5 In fluen ce of adding Fe( ) and O2 on DMSO

degradation by l iqu id phase stream er d ischarge

2. 3 液相高压放电 Fenton催化降解 DM SO及其生

成产物

Lee等
[ 14]
研究了 UV /H 2O2体系对 DM SO的降

解机制, UV /H 2O2 体系产生的主要活性物质为

 OH,  OH降解 DM SO的主要中间产物为甲烷亚

磺酸根 ( CH 3 SO
-
2 )、甲烷磺酸根 ( CH 3SO

-
3 )、硫酸根

( SO
2-
4 )和甲醛 (HCHO ).液相高压放电在水中也产

生  OH、HO 2 等
[ 15, 16]

. 图 6为液相高压放电

Fe( )催化条件下 DM SO及其产物浓度随放电时

间的变化.高压放电约 45 m in时, DM SO降解曲线

出现拐点, 之后曲线趋于平衡, 浓度维持在 0 1

mm o l/L左右,降解率 80%. 中间产物 CH 3 SO
-
2 浓度

前 15 m in增加显著, 后略有降低, 60 m in时浓度约

为 0 04 mm o l/L. CH3 SO
-
3 浓度前 15 m in增加显著,

后缓慢增加, 60 m in时浓度约为 0 17 mm o l/L. SO
2-
4

浓度曲线高压放电 75 m in只有少量增加, 浓度约为

0 01 mm o l/L. H CHO浓度前 15 m in快速增加, 后趋

于稳定, 60 m in时浓度约为 0 29 mm o l/L. 这说明
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DM SO的主要降解产物为 CH3 SO
-
3 和 H CHO.另外,

DM SO分子含 2个 C原子, 中间产物 CH 3 SO
-
2 和

CH 3SO
-
3 含 1 个 C 原子, 所以, 每生成 1 m ol

CH 3SO
-
2 或 CH 3SO

-
3 应有 1 m o l的 C转移到碳氢化

合物中, 而 CH 3 SO
-
2 和 CH 3SO

-
3 摩尔数之和与

HCH O生成摩尔数之比约 0 65(图 6), 说明存在其

他含 1个 C原子的含硫产物生成.

电导率 160 S / cm, pH 5 32, Fe( ) = 0 6 mm ol/L,

O 2 = 20 mL /m in

图 6 DM SO及其产物浓度随液相高压放电时间的变化

F ig. 6 Con cen trations of DM SO and its Fen ton ass isted

stream er d ischarge produ ced interm ed iates as a

function of d ischarge t im e

图 7为 DMSO降解产物选择性随高压放电时间

的变化. CH3 SO
-

2 的选择性为 10% ~ 17% , CH 3 SO
-

3

为 38% ~ 48% , SO
2-
4 为 1 5% ~ 2 6%, HCHO为

40% ~ 60%.

电导率 160 S /cm, pH 5 32, Fe( ) = 0 6 mm ol/L,

O2 = 20 mL /m in

图 7 产物硫选择性随高压放电时间的变化

F ig. 7 Select ivities of in term ed iates con tain ing S

elem en t as a function of d ischarge t im e

由上分析可知,液相高压放电 45 m in后催化降

解 DM SO的主要产物为 CH 3 SO
-
3 和 HCHO, 即使

DM SO浓度已经下降 80%且趋于稳定,它们的浓度

也没有下降, 说明 CH 3 SO
-
3 进一步转化为 SO

2-
4 和

H CHO进一步转化为 CO2的反应缓慢, 成为 DM SO

矿化的限制步骤. 但 H CHO 易于生物处理, 由

H CHO选择性 40% ~ 60%可推知 Fe( )催化液相

高压放电 45 m in后 DM SO水样的可生化性至少可

提高 32% ~ 48%.

2. 4 高压放电 Fenton催化降解 DM SO能量效率

通 O2条件下液相脉冲高压放电 Fenton催化降

解 DM SO能量效率如图 8.液相高压放电 Fenton催

化不同 O2流量条件下 G 37%之比为 2 14%1, G75 m in之

比为 0 99%1, G37% /G 75 m in ( O2流量 20, 200 mL /m in)

分别为 3 03和 1 40.由此可见, 当 DMSO浓度下降

到一较低水平时,高压放电 Fe( )催化降解 DM SO

的效果已不显著. 最高能量效率按 G 37%能量效率计

为0 008 7 m o l/ ( kW h).

电导率 160 S /cm, pH 5 32, Fe( ) = 0 6 mm ol /L

图 8 高压放电 F enton催化降解 DMSO的能量效率

F ig. 8 Energy eff iciency of liqu id ph ase d ischarge degradat ion

of DMSO assisted by Fen ton catalysis

3 DM SO降解机制

液相脉冲高压放电在水中产生的活性物质有

 OH、H O2 、H2O2等, Fe( )能与 H2O2反应产生

 OH
[ 17, 18 ]

.故 DM SO降解的主要活性物质为 OH.

 OH与 DM SO快速反应为极不稳定的中间自

由基 ( CH3 ) 2SO( OH )  , ( CH 3 ) 2 SO( OH )  迅速分

解为CH 3  和 CH 3SO
- [ 13]
2 , 产生的CH3  能够与水中

溶解氧结合成过氧甲基自由基 ( CH3O2  ), 进而转

化为 HCHO.

CH3 SO
-
2 被  OH转化到 CH3 SO

-
3 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 ( CH3 SO 2 )、过氧甲磺酰基

[ CH3 S( O) 2OO ]、CH 3 SO3  
[ 14]

.
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Lee等
[ 14]
假设了 CH3 SO

-
3 与  OH反应产甲醛

的路径.  OH从 CH3 SO
-
3 提取 H 生成  CH 2SO

-
3 .

 CH2 SO
-
3在溶解氧存在条件下转变为不稳定的

 O2CH2 SO
-
3 ,继而转变为 H CHO、H SO

-
3 . H SO

-
3 又

能与 H 2O2反应成 SO
2- [ 19]
4 .

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  OH

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 H 2O2的氧

化潜能; 结合其他高级氧化技术如 O 3、O3 /UV、O3 /

T iO2 /UV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
[ 20, 21]

.

4 结论

( 1)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.

( 2)溶液电导率和氧气流量对 DM SO降解起阻

碍作用, Fe( )对液相高压放电降解 DM SO起

Fenton催化作用.

( 3)液相高压放电 Fenton催化降解 DM SO的降

解率在高压放电 45m in时为 80%, DM SO溶液的可

生化性至少可提高 32% ~ 48%, 最大能量效率按

G37%计为 0 008 7 m ol / ( kW  h) .
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