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摘 要：船舶压载水的交换可能致使海洋中不同海域生物的交互入侵，打破原有海域生态系统的平衡，为此，研

究了一种基于强电离放电方法规模化制备羟基自由基技术的新型船舶压载水处理系统。该系统利用大气压下强电

场电离放电，将氧气和气态水充分电离，离解产生大量氧活性粒子，并通过高速射流，在管路中完成空化效应，

制备高浓度羟基溶液，实现在船舶压载水装载过程中快速、高效的杀灭有害微生物和病原体。实验结果显示，压

载水经过质量流量为 10 t/h 的压载水处理系统处理后，藻和细菌被全部杀灭，致死率达 100%。在 48 h 和 120 h

两个时间点对处理舱进行检测，未发现有再生现象发生。除此之外，比较处理前后水质参数及生物学指标变化情

况，经羟基处理后丙二醛(MDA)浓度有明显升高，而水中 BOD、COD 质量浓度明显降低。通过对 MDA 检测，

羟基杀灭机制很可能是通过影响细胞脂质过氧化进程来完成。处理后压载水的水质得到了明显改善，减轻了压载

水排放过程中对排放水域的环境压力。 
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Abstract：Exchanging ballast water from ships might cause the interactive bio-invasion of different seawater, and break 

ecological balance. Therefore, we described a ship ballast water system which generates hydroxyl radical from strong 

electric field ionization discharge. The discharge at atmospheric pressure could ionize O2 in air and gaseous H2O to form a 

large amount of oxygen active particles, which were injected into a tube of the ballast water treatment system to generate 

a high concentration of •OH solution through the cavitation effect. The •OH solution could kill harmful micro-organisms 

in ballast water quickly and efficiently. Test results showed that, after being treated by the system at a flow speed of 10 t/h, 

the single-cell algae and bacteria in ballast water were almost completely eliminated, and the micro-organisms did not re-

activate at 48 h and 120 h. In the treated ballast water, the concentration of malondialdehyde (MDA) obviously increased 

while BOD and COD decreased significantly. According to the MDA test, •OH probably kills algae and bacteria though 

preoxidating their cytolipin. The treatment can effectively lower the pollution from the ballast water.The results indicate 

that solution of high •OH concentration significantly improves the quality of ballast water, hence it relieves the environ-

mental threats of the ballast water discharge on local marine system. 

Key words：strong electric-field discharge; hydroxyl radical; micro-organisms killing; malondialdehyde (MDA); lipid 

peroxidation; water quality 
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0 引言 

随着经济全球化的发展，海洋航运业已经成为

了世界贸易体系中最为重要的环节之一。目前，全

世界范围内，约 90%的货物都是通过船运这一途径

进行运输
[3]
。但伴随着越来越多货物运输的同时，

每年，约有 100 亿吨船舶压载水通过这 9 万多艘船

只在世界各地进行交换，这些压载水的交换，不仅

带来了海洋中不同海域生物的交互入侵而且打破了

原有海域生态系统的平衡
[1-2]

。 

外来生物入侵作为海洋环境四大威胁之一，对

环境的破坏尤为严重
[4]
。而船舶压载水正是外来生

物传播最为主要的途径
[5]
。不完全统计，已知的生

物入侵中，约有 500 种生物物种是由船舶压载水运

输的
[6]
。每年，全球范围内由压载水中外来生物入

侵引起的经济损失高达数十亿美元，更为严重的是，

这一数字还在逐年增加。在德国，已知入侵生物种

类已达 100 余种。美国旧金山湾附近，共有超过 212

种外来生物被发现。而在北美水生外来物种数已经

超过了 250 种
[7]
。目前，在中国，已经被确认的入

侵生物高达 400 余种
[8]
。这些外来生物的到来，不

仅对经济造成了巨大的影响，而且对生态环境的威

胁更是远远超出想象。为了从根本上解决船舶压载

水排放对生态环境所造成的影响，国际海事组织

(IMO)于 2004 年 2 月制定了“船舶压载水和沉积物

控制和管理国际公约》。公约中对船舶压载水运输及

排放的标准及管理进行了详细的规定。这一公约的制

定对未来海洋环境的保护起到了积极的引导作用。 

目前，国际上船舶压载水处理的几种主要方

式，电解
[9-10]

、紫外线(UV)[10-11]
、和臭氧

[10,12]
。这

几种方法应用都较为广泛，然而，这几种处理方法，

都各自存在有不足。例如：电解法中较高的能耗以

及电解副产物 NaClO 的产生；UV 照射法中较长的

处理时间(30~100 s)以及生物体的再生；相比较而

言，臭氧法是压载水处理中最为有效的，但臭氧处

理的同时会对压载舱舱体产生明显的腐蚀增强。这

些技术上的不足，使得目前所使用的传统压载水处

理工艺不能从根本上满足压载水短时间、低成本、

无二次污染的处理要求。 

为此，本文介绍了一种新型的压载水处理技术

—羟基自由基(•OH)处理技术，这种技术基于高级氧

化技术(AOT)[13]
，通过诱导产生大量羟基自由基，

并引起一系列的连锁链反应的过程。本方法是通过

利用羟基自由基诱发一系列自由基链反应，攻击水

中污染物和微生物，使之降解、矿化，并最终降解

为 CO2、H2O 和其他无害物质。这一技术的出现为

船舶压载水绿色、无污染的处理提供了新的解决 

途径。 

1  材料和方法 

利用大气压强电场电离放电，使电子加速并具

有较高能量(10 eV)，进而使气体分子离解、重组的

物理化学过程。在放电发生时，整个放电窄间隙中

形成大量的放电通道，形成微流注与微辉光交替放

电模式
[14-15]

。当 O2和气态的 H2O 在这种放电模式

作用下，会诱发一系列的等离子体化学反应。最终

产生高浓度的氧活性粒子
[16-17]

，如图 1 所示。 

在此基础上，设计了强电场放电等离子体反应

器如图 2 所示。在放电极和接地极之间的放电间隙

为 0.25~0.47 mm 的条件下，以厚度为 0.2 mm 的

αAl2O3作为放电介质层。当在电场的两极加上频率

为 5~20 kHz、电压峰值为 8~20 kV 的高频高压时，

电场强度 E≥100 kV·cm−1
、电子平均能量≥10 eV、

电子数密度≥1014cm-3
，电离占空比≥2%。尤其在放

电通道中大部分电子可以获得 12 eV 以上高能量，

高能量电子的产生最终确保放电间隙内气体分子被

激励，高速离解形成等离子体。正是由于强电场下

电子所获得的能量远高于氧气和水分子离解所需之

能量，因此当 O2和气态 H2O 通过等离子体发生器

时，被高速离解，进而诱发一系列等离子体反应，

生成以•OH 自由基为主的，包含有 O2、O2+、H2O+、

H2O2 以及 O3 等的活性氧粒子，并通过文丘里

(Venturi)高速射流作用，最终在水中形成高浓度羟

基溶液。 

2  实验系统及参数 

图 3 为设计并研发出的质量流量为 10 t/h 的船 

 

 

图 1  强电场放电过程中单个微流注形成示意图 

Fig.1  Schematic of the formation of micro streamer in 

strong-field ionization discharge 
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舶压载水处理系统。利用该系统我们对船舶压载水

中入侵生物进行处理实验。实验所用海水取自大连

广鹿岛海域。盐度为 32.1 PSU (practical salinity 

unit)，水温 21.8 °C。由于•OH 在压载水中经过较为

复杂的链反应，转化为其他活性粒子如 O2
−
、O2

+
、

O3、H2O
+
、H2O2等，因此，海水中羟基浓度，我们

以水中总氧化剂（total residual oxidant，TRO）作为

标定。TRO 浓度使用余氯在线分析仪(美国哈希公

司 CL17)和 NN-二乙基对苯二胺 (NN-diethy1-p- 

phenylenedi-amine，DPD)分光光度方法
[18] 使用分

光光度计(英国西塞尔公司 CE2501)进行检测。 

根据国际海事组织(International Maritime Or-

ganization，IMO)G8 导则，压载水处理实验中，以

微生物作为研究对象，对象的选择应遵循如下原则：

浮游植物需包含 3 门 5 种，尺寸<50 μm；细菌包含

大 肠 杆 菌和 肠 球 菌， 总 菌 落数 密 度 需 >104 

CFU·mL−1(细菌菌落数记为 colony-forming units，

CFU)。因此，在本次实验中，选择了总细胞数密度

为 1.12×104 mL−1
的 5 种微藻进行处理。这 5 种微藻

分别为甲藻门的米氏凯伦藻和亚历山大藻，硅藻门

的筒柱藻，绿藻门的扁藻和红藻门的紫球藻。藻细

胞数密度分别为 0.26×104
、0.18×104

、0.20×104
、

0.28×104
、0.20×104 mL−1

。同样依据 G8 导则，3 种

细菌(异氧细菌，大肠杆菌，肠球菌)被选定作为检

测指标，其菌落数密度分别为 1.95×104
、0.92×104

、

0.65×104 CFU·mL−1
。本次实验 TRO 处理质量浓度

为 2.2 mg/L。实验周期为 5 d，包含有对照舱和处理

舱检测。并分别在 24 h、48 h、120 h 的时间点上对

处理前后压载水进行检测，检测采取多点取样，3

次平行的方式进行，以尽可能降低实验误差。 

3  结果与讨论 

压载水处理的 5 d 实验结果如表 1 和表 2 所示：

1.12×104 mL−1
微藻和 1.95×104 CFU·mL−1

细菌经由

10 t/h 羟基自由基处理系统处理，处理质量浓度为

2.2 mg/L。对处理后水样进行检测，结果表明，微

藻的细胞数密度降低至 6 mL−1
，细菌的菌落数密度

降低至 0.87 CFU·mL−1
。处理后压载水中生物含量 

 

图 2  强电场放电等离子体发生器示意图 

Fig.2  Schematic diagram of the reaction for strong-field ioni-

zation discharge 

 

 

1—空气压缩机；2—制氧机；3,7,13,18—流量计；4—羟基产生设备；5, 9, 17—压力表；6—高频高压电源；8—压载舱； 

10—离心泵；11—过滤器；13—文丘里；14—液液混合器；15—气液分离器；16—尾气处理器；19—处理舱 A-F 取样点 

图 3  羟基自由基压载水处理系统流程图 

Fig.3  Schematic of ballast water treatment equipment 
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均低于 IMO D-2 排放标准规定浓度(藻类细胞数密

度<10 mL−1
；大肠杆菌菌落数密度<2.5 CFU·mL−1

；

肠球菌菌落数密度<1 CFU·mL−1)。且分别在 24 h、

48 h、120 h 时间点上对对照舱和处理舱样品进行检

测，结果显示，直到第 5 天处理舱中生物并无再生

现象的发生。这是由于处理舱水中 TRO 持续的抑

制作用所导致，TRO 的存在有利于阻止藻类和细菌

的再生。 

为了更好地说明处理舱中 TRO 的变化情况，

我们持续监测了 5 d实验过程中处理舱中TRO浓度

变化(如图 4)，结果显示，TRO 浓度随时间的延长

逐渐降低，前 12 h，TRO 的衰减较为迅速。在那之

后，衰减速度减慢。在第 5 d 时基本衰减完全。这

一结果说明了主要反应阶段是前 12 h，在这一阶段

水体中活性物质氧化能力最强。根据 IMO 压载水活

性物质排放标准，经由活性物质处理后的压载水需

在压载舱中保存 5 d，TRO 质量浓度<0.20 mg/L 方

可允许排放。因此，经由羟基自由基处理系统处理

后的压载水在第5天时已满足排放要求，可正常排放。 

除了时间条件以外，不同的条件参数也同样会

对系统 TRO 产生影响。本实验中选择 3 个参数进

行分析，温度、盐度和 TSS(总悬浮物)。如图 5 所

示，TRO 的变化主要受温度和 TSS 的影响。从 10 ℃

至 30 ℃温度的变化将导致 TRO 质量浓度从 3.05 

mg/L 降低至 1.42 mg/L。这是因为温度会在很大程

度影响活性粒子的溶解效率。对比温度的影响，TSS

对 TRO 浓度的影响略小，但 TRO 质量浓度也会随

着 TSS 的含量升高逐渐降低。同样，如图 5(c)，改

变水中盐度条件，并不会引起 TRO 浓度明显的波

动。由于船舶在装载压载水的过程中，所装载海域

海水条件都不尽相同，因此往往包含有不同密度的

生物总群数量，为了进一步检测本系统在不同生物

浓度下的处理效果，针对不同浓度微薄的致死效果

进行了系统实验，实验结果如图 6，在微藻总细胞

数密度分别为 1.1×104
、0.52×104

、0.3×104 mL−1
的

梯度条件下，压载舱中藻细胞数密度随着系统中

•OH 的持续注入，TRO 质量浓度的不断升高，而逐

步降低，最终质量浓度降低至零。如图，不同的藻

细胞数密度所需的致死 TRO 质量浓度也不相同，

总体来说，藻细胞数密度越高所需 TRO 质量浓度

也越大。3 个梯度中 1.1×104 mL−1
藻细胞数密度下

所需 TRO 质量浓度为最高。 

但通过观察整体的衰减规律，可以发现，虽然

初始藻细胞数密度不同，但经过•OH 处理后，却呈

现出大致相同的致死趋势，在 TRO 质量浓度范围

在 0～0.8 mg/L 时，藻细胞数密度并没有发生较为

明显的降低。这是由于此时•OH 更多的在与水中更

容易与之相结合的化学物质和细菌相结合，并且藻

自身的防御机制也在发挥作用，保护其细胞活性。

随着•OH 注入量的增加，TRO 质量浓度超过 0.8 

mg/L，此时，致死拐点出现，藻细胞开始大量死亡，

最终随着 TRO 质量浓度不断升高，压载水中藻类

全部被致死。 

同时针对不同 TRO 质量浓度与细菌致死效果

间关系进行了系统实验，实验菌种为大肠杆菌、肠 

 

图 4  不同质量浓度 TRO 在 120 h 内的衰减 

Fig.4  Different concentrations of TRO decay within 120 h 

 

表 1  5 d 压载水处理实验结果 1 

Table 1  Five days ballast water treatment experiment result 1 

检测项目 
TRO 质量浓度 

/(mg·/L−1) 

细胞数密度/mL−1 

米氏凯伦藻 亚力山大藻 筒柱藻 扁藻 紫球藻 总藻 

0 h(0 d) 
对照舱  0.26×104 0.18×104 0.20×104 0.28×104 0.20×104 1.12×104 

处理舱 2.2 0 1 3 1 1 6 

48 h(2 d) 
对照舱  0.20×104 0.15×104 0.16×104 0.22×104 0.15×104 0.86×104 

处理舱 0.36 0 0 0 0 0 0 

120 h(5 d) 
对照舱  0.14×104 0.10×104 0.11×104 0.11×104 0.10×104 0.56×104 

处理舱 0.00 0 0 0 0 0 0 
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图 5  不同参数对 TRO 质量浓度的影响 

Fig.5  Effect of different parameters on TRO concentration 

 

表 2  5 d 压载水处理实验结果 2 

Table 2  Five days ballast water treatment experiment result 2 

检测项目 
TRO 质量浓

度/(mg·L−1) 

菌落数密度/(CFU·mL−1) 

大肠杆菌 肠球菌 异氧细菌

0 h(0 d) 
对照舱  0.91×104 0.65×104 1.95×104

处理舱 2.2 0.33 0.21 0.87 

48 h(2 d) 
对照舱  0.90×104 0.62×104 1.91×104

处理舱 0.36 0.15 0.10 0.45 

120 h(5 d) 
对照舱  0.87×104 0.60×104 1.86×104

处理舱 0.00 0.11 0.08 0.36 

 

球菌以及异氧细菌，其菌落数密度分别为 0.91×104
、

0.65×104
和 1.95×104 CFU·mL−1

。如图 7 所示，随着

TRO 质量浓度升高，压载水中细菌的菌落数密度快

速降低。比较大肠杆菌和肠球菌总体的致死趋势，

两者之间没有显著差异，都较为快速的被羟基杀死。

在 TRO 质量浓度达到 1.5 mg/L 时大肠杆菌和肠球

菌被致死完全。比较藻类在羟基作用下致死的趋势，

很容易可以发现细菌致死所需 TRO 质量浓度更低，

且死亡更为迅速，这是由于与真核藻类细胞相比， 

 

图 6  TRO 对不同浓度藻的致死影响 

Fig.6  Effect of •OH radicals on different algae 

 

图 7  TRO 对细菌的致死影响 

Fig.7  Effect of •OH radicals on bacteria 

 

细菌的结构较为简单，肽聚糖组成的细胞壁，不能有

效地防御•OH 的侵入，因此，•OH 能够很有效地对其

氧化致死。 

生物体内很多脂类包含有大量的不饱和脂肪

酸。特别在生物膜的磷脂层中 ,不饱和脂肪酸含量

极高。由于不饱和脂肪酸双键较大的电子云密度，

因此其化学性质很不稳定，非常容易被羟基自由基

等氧化破坏,发生过氧化损伤，产生含有细胞毒性的

脂质过氧化物质
[19]

。 

丙二醛(MDA)作为脂质过氧化终产物，通常被

用于表达自由基作用下，细胞膜脂质过氧化程度。

近几年来，用 MDA 间接表达细胞膜损伤程度的研

究 多 有 报 道
[20]

。 吴 东 海 等 人 在 2013 利 用

UV/Ag-TiO2+O3 的技术处理船舶压载水实验中，处

理后压载水中大肠杆菌细胞膜损伤的程度就是利用

MDA 值作为判定的标志物
[21]

。鉴于此，在本次实

验中，我们也通过检测羟基处理前后 MDA 浓度的

变化情况来表达藻细胞损伤程度。 
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如图 8 所示，随着 TRO 质量浓度的增加，MDA

浓度也随之升高，TRO 在 0~1.5 mg/L 的质量浓度范

围时，MDA 值的增加最为显著；当 TRO 在 1.5~2.0 

mg/L质量浓度区间时增幅开始减缓，最终在2.0~2.5 

mg/L这一范围MDA浓度几乎不变。以上结果说明，

随着羟基的加入，初始阶段，细胞膜上不饱和脂肪

酸逐渐发生氧化效应，细胞脂质过氧化程度加剧，

这一阶段 MDA 大量产生。随着羟基浓度的升高，

损伤细胞数量也随之不断增多，此时，大量细胞已

经不能保证细胞膜的完整性，MDA 的增幅开始趋

于平缓，最终当 TRO 质量浓度达到 2.0 mg/L 时，

此时绝大部分细胞已经被氧化完全，MDA 已不能

产生。MDA 变化情况与之前羟基对藻致死效果数

据相一致。由此推断羟基对藻细胞的致死影响可以

通过对细胞膜的氧化损伤来完成。 

5 d 压载舱中水质指标检测结果，如表 3 所示，

对比对照舱和处理舱，3 个常规水质参数：温度、

盐度、pH 值几乎没有变化。盐度、pH 和温度是影

响水质环境的重要因素，尤其对水环境中生物生长

和存活有显著的影响。从这方面来说，羟基自由基

的处理不会从根本上改变原有海域水体生态环境。 

与之不同，经羟基系统处理后,压载水的浊度和总固

体悬浮物(TSS)质量浓度明显降低。影响水体浊度的

因素中主要包括无机的泥沙、碎石等较大的颗粒物，

或是难溶的有机杂质。这些悬浮的颗粒污染物，会

使水体变得浑浊，透明度降低。本处理系统中包含

有一个盘式过滤器单元，过滤器会将粒径大于 50 

μm 的泥沙，碎石等较大的杂质过滤，除掉，从而

使水体澄清。此外•OH 的强氧化降解作用也会使一

些难溶的有机杂质和颗粒降解成可溶的有机小分子

甚至是水和无机盐，以上这两方面的作用使处理以

后的压载水浊度大大降低，相应的 TSS 质量浓度也

大幅减少氧化还原电位(oxidation reduction poten-

tial，ORP)表征的是水体中氧化性或还原性的相对

程度。从监测结果来看，处理后压载水较比原海水

具有更强的氧化能力。这是由于羟基处理后压载水

中含有较高质量浓度的 TRO 所致，随着 TRO 浓度

的不断衰减，水体的氧化能力不断下降，因而表现

为 ORP 值也随之下降，最终在第 5 天降至与原样相

接近。从另一个角度分析，也正是基于这种氧化能

力的变化，处理后的压载水才能因此有效抑制水中

藻类和细菌再生的现象的发生。 

生化需氧量(biochemical oxygen demand，BOD) 

 

图 8  •OH 对藻细胞中 MDA 影响 

Fig.8  Effect of •OH radicals on MDA concentration 

 

和化学需氧量(chemical oxygen demand，COD)是水

质监测中重要的指标。通过对 BOD 和 COD 质量浓

度的测定，可以较为便捷地监测水中有机物含量及

水体污染状况。•OH 由于其高效的氧化性和广泛的

选择性，因此，它可以充分地降解水中有机物
[22]

。

经羟基系统处理后的压载水中 BOD和 COD质量浓

度明显降低。基于以上检测结果,可以认为•OH 可以

有效地减少污染物，净化水体。 

4  结论 

1）5 d 压载水处理实验证明，1.12×104 mL−1
微

藻和 1.95×104 CFU·mL−1
的细菌经由 10 羟基自由基

处理系统处理。处理舱中样本的检测结果显示，藻细

胞数密度<10 mL−1
。细菌菌落数密度<1 CFU·mL−1

。

致死率近 100%。并且通过在 24 h、48 h、120 h 时

间点的检测，并未检测到再生现象的发生。 

2）从藻细胞内 MDA 质量浓度的检测推断，•OH

能够通过攻击细胞膜上的不饱和脂肪酸，诱发脂质过

氧化的作用的发生，产生脂质过氧化终产物 MDA。

从而引起细胞损伤，最终导致细胞死亡。但这一致死

机制的具体进程仍需要后续的研究来加以证明。 

3）从羟基处理前后水质的对比检测不难发现，

•OH 能够有效地起到降解水中污染物，净化水体的

作用。处理后压载水的污染程度降低，水质得到了

明显改善，从而大大减轻了压载水排放过程中对排

放水域的环境压力。 

4）研究结果表明，利用大气压强电场放电的

方法，规模制备羟基自由基，能够从根本上实现在 



2244 高电压技术 2014, 40(7) 

 

表 3  羟基处理前后水质参数变化情况 

Table 3  Water qualities change after ballast water treatment(high salinity seawater) 

样本 温度/℃ 
盐度 

/PSU 
pH 

浊度 

/NTU 

固体悬浮物 

质量浓度 

/(mg·L−1) 

溶解氧 

质量浓度 

/(mg·L−1) 

氧化还原

电位/mV

COD 质量浓度 

/(mg·L−1) 

BOD 质量浓度

/(mg·L−1) 

对照舱 21.83 32.1 8.02 1.53 11.5 5.68 154.4 2.4 3.09 

处理舱 0 d 21.85 32.1 8.01 0.63 5.7 6.27 495.9 0.8 0.91 

处理舱 2 d 21.97 32.3 8.03 0.62 5.5 6.02 168.7 0.8 0.89 

处理舱 5 d 21.92 32.2 8.02 0.60 5.0 5.81 165.2 0.8 0.87 

 

压载水运输过程中快速、高效杀灭海洋入侵生物。

羟基自由基压载水处理系统能够满足 IMO《船舶压

载水和沉积物控制和管理国际公约》要求，具有较

为广阔的应用前景。 
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