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摘 要：为优化氧活性粒子(ROS)在水中的生成条件，并为 ROS溶液生成装置提供优化系统参数的依据，研究了

ROS 质量浓度在水温、pH 值、O2给气体积流量、ROS 投加体积质量，以及系统气压(混溶压力)等因素作用下的

变化规律。实验中，气态 ROS在强电离条件下通过介质阻挡放电生成，以 O3计，通过 O3检测仪测定其浓度；水

中 ROS质量浓度采用 DPD分光光度法测定，用 CRS来表示。实验结果表明：水温、pH值与 CRS呈极显著负相

关(相关系数 P<0.01)，ROS 投加体积质量与 CRS 呈极显著正相关(P<0.01)，O2给气体积流量与 CRS 无显著相关

性(P>0.05)；CRS在水温分别为 16 ℃与 24.5 ℃之间、pH=6.5与 pH=7.0之间、O2给气体积流量为 2 L/min与 3 L/min

之间均为差异不显著(P>0.05)，其余各水温、pH 值、O2 给气体积流量之间均为差异显著(P<0.05)或差异极显著

(P<0.01)；较低混溶压力下 CRS显著升高(P<0.01)，20~40 mg/L ROS投加体积质量下混溶压力与 O2给气体积流量

交互作用对 CRS有显著影响(P<0.01)。分析认为：低温或偏碱性的水体、较大的 ROS投加体积质量、较低的混溶

压力均有利于提高 ROS溶液的质量浓度；水温在低温范围内的改变、水体 pH值在偏酸性及偏碱性范围内的改变、

O2给气体积流量在较大量输入范围内的变化均会导致 CRS 的显著变化；较高的 ROS 投加体积质量下，对 ROS

溶液质量浓度影响能力由大到小依次为系统气压>O2给气体积流量> 系统气压与 O2给气体积流量交互作用。 

关键词：强电离放电；介质阻挡放电；氧活性粒子；高级氧化技术；羟基自由基；ROS溶液 
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Abstract：To optimize the generating condition of reactive oxygen species (ROS) in solution, and to provide a reference 

for improving ROS preparation system, we investigated the effects of several parameters, including solution temperature, 

solution pH, O2 input, ROS dosages, and system pressure, on the concentration of obtained ROS solution. Gaseous ROS 

was generated in a strong-field ionization condition induced by under dielectric barrier discharge (DBD), and its dosage 

represented by O3 was measured by ozone monitor. ROS in solution was caught by DPD (N, 

N-diethyl-p-pHenylenediamine), which was measured by DPD spectrophotometry, and the concentration of ROS solution 

was denoted by CRS. According to the experiments, both water temperature and pH have significant negative correlation 

with CRS (relativefactor P<0.01), ROS dosage has significant correlation with CRS (P<0.01), but O2 input is not signifi-

cantly correlated with CRS (P>0.05). The differences between CRS are insignificant (P>0.05) under conditions of 

solution temperature of 16 ℃, 20 ℃, 24.5 ℃, solution pH of 6.5 and 7.0, as well as O2 input of 2 L/min and 3 L/min 

(P>0.05), but they are highly significant (P<0.01) or significant (P<0.05) under other tested conditions. Moreover, CRS 

significantly increases with the decrease of miscibility pressure (P<0.01), and it is significantly affected by the interaction 

between miscibility pressure and O2 input under higher ROS dosages (P<0.01). Lower water temperature, lower pH, 

higher ROS dosages, and lower miscibility pressure are all beneficial to increasing the concentration of ROS (CRS), 

which is significantly affected by the change of several parameters including solution temperature in the lower range, pH 

around 7, O2 input in the range of larger amount, etc. On the condition of high ROS dosage input, CRS is influenced by 

miscibility pressure, O2 input, and the interaction between miscibility pressure and O2 input in a descending order. 

Key words：strong ionization discharge; dielectric barrier discharge; reactive oxygen species(ROS); advanced oxidation 

technologies; hydroxyl radical; ROS solution 
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0 引言 

高级氧化技术 (AOPs)以产生羟基 (•OH)为标

志，目前在饮用水处理领域逐渐成为研究热点
[1-4]
。

本研究中，以 O2、非饱和态 H2O为原料，采用 DBD

强电离放电产生包括 O2
+
、O2

-
、O3、H2O

+
、H2O2

和 HO2•等粒子在内的氧活性粒子（ROS）。ROS通

过 Centuri 射流器及增压水泵注入水中后迅速发生

反应，生成富含•OH 的 ROS 溶液。•OH 可以在水

中引发一系列自由基链反应
[5-6]
，无选择性地降解、

矿化水中各种污染物
[7]
、微生物

[8]
。 

AOPs已经广泛应用于水处理领域，传统生化

方法难以去除的含氮、硫的工业废水
[9-10]
、制药废

水
[11-12]

及一些高化学需氧量的有机废水
[13-15]

等采

用高级氧化工艺处理都有较好的效果。但由于

AOPs在工业化技术上要求的反应条件较为苛刻，

设备投资大，处理费用较高，难以在工程上进行规

模化应用。目前气体在强电离条件下的介质阻挡放

电已经受到广泛关注
[16-18]

。另据报道，DBD 放电

生成等离子体用于消毒灭菌
[19-21]

及水处理也得到

广泛应用
[22-24]
。 

本研究以 O2和非饱和态 H2O 为原材料，在强

电场下通过介质阻挡放电的方法制备出高浓度且富

含·OH的 ROS溶液。由于将强电场放电生成的•OH 

引发剂 H2O2与包括 O3在内的其他氧活性粒子同时

投入水中，可以极大地促进 ROS 溶液中•OH 的生

成，并初步实现了氧活性粒子溶液的规模化生产。

因此有必要对影响 ROS 溶液浓度的外部因素(水

温、水体 pH)、ROS溶液生成装置的宏观操作参数

(O2给气体积流量、ROS 投加体积质量、混溶压力

等)进行研究，以优化 ROS 溶液生成条件并为系统

的改进提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  ROS溶液制备 

实验采用大连海事大学环境工程研究所设计

开发的 ROS溶液产生装置，如图 1所示。 

氧活性粒子在 Venturi 射流器和水泵作用下注

入原水中，生成•OH，具体反应过程如图 2所示。 

本研究相关参数说明： 

O2投加体积流量(单位 L/min)：图 1中“流量计”

读取； 

ROS(氧活性粒子)投加体积质量(ROS dosages, 

mg/L)：以 O3计，由图 1中 O3检测仪测定； 

混溶压力(单位 Pa)：由图 1“压力表Ⅱ”读取； 

CRS(concentration of ROS, 单位 mg/L)：氧活性

粒子溶液质量浓度。 

1.2  CRS检测方法：DPD分光光度法 

CRS(ROS 溶液质量浓度)参考《生活饮用水标

准检验方法 消毒剂指标》(GB/T 5750.11—2006)用

N, N-二乙基对苯二胺(N, N-diethyl-p-pHenylene- 

diamine，DPD)分光光度法进行检测。将测得的吸

光度值代入标准曲线(见图 3，吸光度与 CRS的线性

关系用方程式 y=55.188x−0.001 6表示，y为 CRS，

x为吸光度，拟合系数 r=0.999 1)进行计算，得出该

水样的 CRS值。 

1.3  不同水温、不同 pH下 CRS测定实验 

水温：采用不同时间、不同气候条件下温度的 

 

图 1  ROS溶液产生装置工艺流程图 

Fig.1  Process flow diagram of equipment of generating  

ROS solution 

 

 

图 2  羟基自由基形成过程 

Fig.2  Chemistry mechanism of hydroxyl radical formation 
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变化来控制水温。于 2012年 9—12月进行，取当天

水温在 2 ℃(2012年 12月 24日)、5.7 ℃(2012年 12

月 04日)、8 ℃(2012年 11月 22日)、16℃(2012年

10月 26日)、20 ℃(2012年 07月 11日)、24.5℃(2012

年 07月 18日)进行实验。选取 10、20、30、40 mg/L

的 ROS投加体积质量，测定水样中的 CRS。 

pH值：于 0.3 t储水桶内注满自来水，困水 5 d

以上进行脱氯。通过添加 HCl和 NaOH调节 pH值

分别为 5.5、6.0、6.5、7.0、7.25、7.5、7.8、8.0，

选取 10、20、30、40 mg/L的 ROS投加体积质量进

行试验，测定水样中的 CRS。 

1.4  不同 O2给气体积流量、混溶气压下 CRS测定

实验 

O2给气体积流量：调节 O2给气体积流量分别

为 2、3、4、5、6、7 L/min，采用 10、20、30、40 

mg/L的 ROS投加体积质量进行试验，同时测定对

应水样中的 CRS。 

混溶气压：如图 1中所示，ROS溶液产生装置

加上过滤网后，“压力表Ⅱ”显示混溶压力显著升高，

系统运行稳定后该气压保持不变，记为“高气压”；

卸载过滤网，“压力表Ⅱ”读数显著降低，系统运行

稳定后该气压亦保持不变，记为“低气压”。分别在

“高气压”与“低气压”下，调节 O2给气体积流量为 2、

3、4、5、6、7 L/min；于各 O2给气体积流量下调

节 ROS投加体积质量为 10、20、40 mg/L，测定相

应的 CRS。 

1.5  统计学分析 

采用 SPSS15.0进行数据分析。 

2  结果 

2.1  水温对 CRS的影响 

2.1.1  相关分析 

温度与各 ROS投加体积质量下 CRS之间的相

关分析如图 4所示，结果表明，在 10 mg/L、20 mg/L

的 ROS投加体积质量下，水温与 CRS呈极显著负

相关(相关系数 P<0.01)；ROS 投加体积质量在 30 

mg/L时，呈显著负相关(P<0.05)，较之 10 mg/L、

20 mg/L的 ROS投加体积质量其相关性有所下降；

ROS投加体积质量为 40 mg/L时，水温与 CRS无

显著相关(P>0.05)。 

由此可见，在较低 ROS投加体积质量下温度对

CRS浓度有显著影响(P<0.01)，而随着 ROS投加体

积质量的加大，温度对 CRS的影响逐渐下降。 

 

图 3  CRS标准曲线 

Fig.3  Standard calibration curve of CRS 

 

 

图 4  不同 ROS投加体积质量下 CRS随水温变化情况 

Fig.4  Change of CRS-tempratrue under different dosing 

quantity of ROS dosages 

 

2.1.2  具有 3次重复实验的两因素方差分析 

采用具有 3 次重复实验的两因素(水温、ROS

投加体积质量)方差分析发现：在温度分别为 16 ℃、

20 ℃、24.5 ℃时 CRS差异不显著(p>0.05)，其他温

度下均为差异极显著(p<0.01)。 

这表明在较低温度范围内，温度的改变可以显

著改变 CRS值；而在较高的温度范围内，温度变化

不会引起 CRS的显著变化。温度与 ROS投加体积

质量的交互作用对 CRS 影响显著(P<0.01)；增加

ROS投加体积质量 CRS显著提高(P<0.01)。 

2.2  水体 pH值对 CRS的影响 

2.2.1  相关分析 

进行 pH 值与各 ROS 投加体积质量下的 CRS

之间的相关分析，结果如图 5 所示，结果表明，4

组不同的ROS投加体积质量所对应的CRS值与 pH

均为强负线性相关(P<0.01)。 
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2.2.2  具有 3次重复实验的两因素方差分析 

采用具有 3 次重复实验的两因素(ROS 投加体

积质量、pH)方差分析发现：pH=6.5与 pH=7.0条件

下 CRS 无显著差异(P>0.05)，其他 pH 值条件下，

增大 pH值均导致CRS显著减小(P<0.01)；加大ROS

投加体积质量，CRS显著提高(P<0.01)。 

以上分析结果表明，当 PH 在偏中性(6.5~7.0)

范围内改变时，CRS 值不会有显著变化(P>0.05)，

而在偏酸性和偏碱性范围内改变时会使 CRS 显著

改变(P<0.01)。 

2.3  O2给气体积流量对 CRS的影响 

2.3.1  相关分析 

进行 O2给气体积流量与各 ROS投加体积质量

下 CRS之间的相关分析，结果如图 6所示。结果表

明各 ROS投加体积质量下 O2给气体积流量与 CRS

均无显著相关性(P>0.05)。 

2.3.2  具有 3次重复实验的两因素方差分析 

采用具有 3 次重复实验的两因素(ROS 投加体

积质量、O2给气体积流量)方差分析发现：O2输入

为 2 L/min和 3 L/min时，CRS无显著差异(P>0.05)，

其他各O2投加条件下增大O2输入量均会使CRS显

著升高(P<0.01)。这表明，在较高的 O2投加量范围

内，加大 O2 投加量，CRS 显著升高(P<0.01)；O2

给气体积流量为 6 L/min时，可使 CRS值达到最大；

O2给气体积流量与 ROS 投加体积质量交互作用对

CRS有显著影响(P<0.01)；增大ROS投加体积质量，

CRS显著升高(P<0.01)。 

2.4  混溶压力对 CRS的影响 

采用具有 3 次重复实验的双因素(混溶压力、

O2给气体积流量)方差分析结果如图 7−图 9所示，

结果发现：较低的混溶压力可以显著提高 CRS浓度

(P<0.01)；较低的 ROS投加体积质量(10 mg/L)下，

混溶压力与 O2 给气体积流量交互作用不显著

(P>0.05)；20 mg/L、40 mg/L的 ROS投加体积质量

下，改变 O2 给气体积流量 CRS 发生显著变化

(P<0.01)，混溶压力与 O2输入量的交互作用对 CRS

影响显著(P<0.01)；对 CRS影响能力大小依次为混

溶压力>O2给气体积流量>混溶压力与 O2给气体积

流量交互作用。 

3  结论 

1）加大 ROS 投加体积质量 CRS 显著增高

(P<0.01）； 

 

图 5  不同 ROS投加体积质量下 CRS随 PH变化情况 

Fig.5  Change of CRS-pH under different ROS dosages 

 

图 6  不同 ROS投加体积质量下 CRS随 O2给气体积流量 

变化情况 

Fig.6  Change of CRS-O2 input under different ROS dosages 

 

注：**表示 P<0.01 

图 7  10 mg/L ROS投加体积质量下 CRS随 O2给气体积流

量变化情况 

Fig.7  Change of CRS-O2 input under 10 mg/L ROS dosages  

 

2）较低的 ROS投加体积质量下，水温对 CRS 

影响显著，随着 ROS 投加体积质量的增多水温对 
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注：**表示 P<0.01 

图 8  20 mg/L ROS投加体积质量下 CRS随 O2给气体积流

量变化情况 

Fig.8  Change of CRS-O2 input under 20 mg/L ROS dosages 

 

 

注：**表示 P<0.01 

图 9  40 mg/L ROS投加体积质量下 CRS随 O2给气体积流

量变化情况 

Fig.9  Change of CRS-O2 input under 10 mg/L ROS dosages 

 

CRS影响作用逐渐减小；低温范围内改变温度会引

起 CRS 显著变化(P<0.01)，高温范围内改变温度

CRS变化不显著(P>0.05)。 

3）水体 pH值与CRS呈强负线性相关(P<0.01)；

偏酸性和偏碱性水体中改变 pH值，CRS变化显著

(P<0.01)，而在中性水体中 pH 值的改变不会引起

CRS显著变化(P>0.05)。 

4）较高的 O2投加量范围内，加大 O2投加量，

CRS显著升高(P<0.01)。 

5）较低的混溶压力有利于提高 CRS的质量浓

度值；对 CRS影响能力依次为混溶压力>O2给气体

积流量>混溶压力与 O2给气体积流量交互作用。 
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