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平行磁场下电极材料对 DBD降解亚甲基蓝的影响 
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摘要：采用介质阻挡放电等离子体技术,以镍,铁,钼,不锈钢 4种材料作为电极,分别在有平行磁场和无平行磁场的条件下,考察了不同电极材料对亚甲基

蓝降解率和能量利用率的影响.实验中发现电极材料的不同会影响亚甲基蓝的降解效果,其中镍电极在处理 8min后亚甲基蓝降解率可达 99%,降解效果

最好,电极材料还会影响平行磁场对亚甲基蓝降解的促进效果,铁和镍电极的能量利用率相比无磁场时提高了约 20%,而钼和不锈钢只有 5%~10%.通过

研究介质阻挡放电等离子体的产生机理和二次电子发射原理,发现这些差异是由电极材料的二次电子发射系数和磁导率的不同导致的,4 种材料中铁的

二次电子发射系数最大,电子雪崩过程中产生的高能电子更多,因此降解效果最好,铁和镍的磁导率最大,放电空间内的磁感应强度更高,因此平行磁场对

亚甲基蓝降解率和能量利用率的提升更大. 
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Effect of electrode materials on degradation of methylene blue wastewater by DBD plasma under parallel magnetic field. JIN 
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Abstract：The methylene blue aqueous solution has been treated by dielectric barrier discharge plasma technique as simulated 

wastewater. Nickel, iron, molybdenum and stainless steel were used as electrodes. The effects of different electrode materials on the 

degradation rate and energy efficiency were investigated under parallel magnetic field. It has been found that the difference in 

electrode materials could affect the degradation of methylene blue. For the nickel electrode, the degradation rate of methylene blue 

could reach 99% after 8min treatment, which could induce the best effect of degradation. The electrode material could also affect the 

promotion of parallel magnetic field on the degradation of methylene blue. The energy efficiency of iron and nickel electrodes could 

increase 20% compared to no magnetic field, while molybdenum and stainless steel only 5%~10%. By applying the mechanism of 

the dielectric barrier discharge (DBD) plasma and the secondary electron emission theories, it has been found that these differences 

were caused by the differences in secondary emission coefficient and magnetic permeability of the electrode material. The secondary 

emission coefficient of nickel is the largest among the four materials, so it has the best degradation effect. Iron and nickel had larger 

magnetic permeability, and the magnetic induction intensity in the discharge space was higher, which induced the more definite 

improvement of the parallel magnetic field on the degradation rate and energy efficiency of methylene blue. 

Key words：low temperature plasma；dielectric barrier discharge；electrode material；magnetic field；methylene blue；wastewater 

treatment 

 

随着科学和工业技术的迅速发展,人类对水资

源的需求不断增加 ,水环境的污染问题也日益严

重  

[1]
.印染废水包含各种有机高分子化合物,并且有

色度较高,pH值变化幅度大,结构稳定难降解等特点.

随着工业技术的发展,各种复杂助剂的不断加入,越

来越多的难降解物质出现在印染废水中,染料废水

的处理难度越来越高,是工业废水处理中的难点之

一
[2]
.目前处理染料废水的方法主要有吸附法,化学

混凝法,膜分离法和高级氧化法等,这些方法虽然能

够降解高浓度染料废水,但大多有设备投资较大,处

理费用高,反应效率低,反应不彻底需要进一步处理

等缺点,有些方法还会引起二次污染.因此,等离子体

水处理技术作为一种高新技术逐渐受到人们的关

注
[3-5]

. 

介质阻挡放电(DBD)利用高电压下的气体放电

产生等离子体,DBD 等离子体水处理的原理与气体

放电过程产生的高能电子有关,这些高能电子会攻

击废水中的染料分子,使染料分子的化学键断裂,降 
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解为小分子物质.另外,这些高能电子还会与氧气和

水分子发生反应,使其激发为活性状态,生成羟基自

由基,臭氧,游离氧等活性基团,这些活性基团会与污

染物发生反应,将其氧化为无害的物质
[9-11]

. 

由于等离子体是由大量带电高能粒子组成的,

当放电空间存在磁场时,这些带电粒子会受到洛伦

兹力的作用,洛伦兹力会改变带电粒子的运动方向,

从而对等离子体的性质产生影响
[12-13]

.姜炜曼等
[14]

发现垂直于电场方向垂直的磁场可以增加和改善

放电的均匀性.王长全等
[15]
发现平行磁场会导致高

能电子和其他粒子的碰撞几率增加,提高等离子体

的化学活性.在DBD中,由于被电场加速的电子和其

他粒子频繁的碰撞效应,电子的速度并非严格沿着

电场方向,而是具有一定的横向速度,产生横越电场

线的运动.当施加平行于电场方向的磁场时,电子在

洛伦兹力的作用下围绕磁力线做螺旋前进的运动,

可以减缓电子横越磁场的运动趋势,进而可以约束

放电空间中电子的运动,增加带电粒子在放电空间

内的停留时间,增加 DBD 过程中微放电通道的数

目 

[16]
. 

本实验采用 DBD 等离子体技术处理亚甲基蓝

模拟废水,以镍,铁,钼,316L 不锈钢等金属材料作为

放电电极进行实验,通过比较各电极材料的二次电

子发射系数,考察亚甲基蓝的降解率和能量利用效

率,研究了电极材料的变化对污染物降解效果的影

响,并利用钕磁铁施加平行于电场方向的磁场,考察

了平行磁场下电极材料的变化对污染物降解效果

的影响. 

1  材料与方法 

1.1  试剂和仪器 

高压交流电源 (大连泰斯曼科技有限公司 ), 

TDS1000C-SC 示波器(泰克科技有限公司  ),UV- 

2600 紫外可见分光光度计(岛津仪器有限公司), 

P6015A 高压探头(泰克科技有限公司 ),P6021A 电

流探头(泰克科技有限公司 ),OTS950X2全无油润滑

压缩机 (台州市奥突斯工贸有限公司 ),MQK- 

FA2204B 电子天平(上海米青科实业有限公司), 

GM55 数字高斯计(上海天瑞实业有限公司),亚甲基

蓝(分析纯),纯净水(华润怡宝饮料有限公司),镍,铁,

钼,316L不锈钢(诚硕金属材料有限公司). 

1.2  装置和试验方法 

如图 1 所示,实验装置主要由石英玻璃反应器

和电源构成.高压电源为高压交流电源,最大输出峰

峰值电压可达 40kV,频率为 19kHz.反应器是直径

10cm,高 1.5cm 的圆柱形容器,石英玻璃的厚度为

2mm,两边有通气口,材质为石英玻璃,可处理的废水

体积为 20mL.为了方便研究电极材料对染料废水降

解效果的影响,电极采用直径 9mm,厚度 3mm 的金

属片 ,可用不同材料的金属片替换 ,电极间距约

15mm,放电时的气隙间距约为 7mm.电极下方放置

一块可拆卸的钕磁铁,磁场方向与电场方向平行,用

于研究平行磁场下染料废水的降解效果,利用高斯

计测量磁铁表面的磁感应强度约为 0.3T.使用

100mg/L 的亚甲基蓝溶液作为模拟染料废水,放电

过程中的实验条件为 :峰值电压 31kV,充气速率

0.2L/min,处理时间 2~8min. 

 

CH1 CH2

亚甲基蓝溶液

电流探头 

放电电极(可替换)

高压电源

示波器

钕磁铁

 

图 1  DBD反应装置示意 

Fig.1  The schematic diagram of the DBD reactor 

1.3  降解率的测定 

降解率反映了放电过程中亚甲基蓝的降解效

果,配制浓度分别为 1mg/L, 2.5mg/L, 5mg/L, 10mg/L, 

15mg/L 的亚甲基蓝溶液,利用紫外可见分光光度计

分别测量其在 665nm 处的吸收值,绘制出亚甲基蓝

溶液的标准曲线. 

配制浓度为 100mg/L 的亚甲基蓝水溶液,作为

实验的模拟废水,取 20mL 模拟废水通入反应器,将

电源电压设置为 31kV,通过流量计将充气速率控制

在 0.2L/min,选择合适的电极材料,分别处理 2, 4, 6, 

8min.利用紫外可见分光光度计测量反应后溶液在

665nm 波长下的吸光度;并利用功率计测量电源功

率,通过标准曲线公式计算出反应后亚甲基蓝废水

的浓度及降解率.根据标准曲线得出处理后的亚甲
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基蓝溶液浓度,计算亚甲基蓝的降解率η: 

 0

0

100%
t

c c

c

η
−

= ×  (1) 

式中: c0(mg/L)和 ct(mg/L)分别是放电处理前和处理

时间 t(s)后亚甲基蓝的浓度. 

1.4  能量利用率的计算 

能量利用率反映了反应器消耗单位能量处理

亚甲基蓝的能力,是衡量反应器和电源效率的重要

经济性指标.向反应器中加入体积V为20mL,初始浓

度c0为100ml/L的亚甲基蓝溶液,设置不同的处理时

间 t(min),采用紫外可见分光光度计法测量溶液中亚

甲基蓝的浓度 c(mg/L),利用功率计测量放电过程中

电源消耗的功率 P(W),计算能量利用率 G(mg/J). 

计算公式如下: 

 0
( )

t
c c V

G
P t

− ×

=

×

 (2) 

保留计算后的数据,绘制计算能量利用率 G 随

时间变化的曲线. 

2.1  亚甲基蓝的紫外可见吸收光谱 

配制初始浓度 1g/L 的亚甲基蓝溶液,用纯净水

稀释至 1mg/L, 2.5mg/L, 5mg/L, 10mg/L, 15mg/L,通

过紫外可见分光光度计进行扫描,得到不同浓度亚

甲基蓝溶液的吸收光谱,光谱图如图 2所示: 

 

图 2  不同浓度亚甲基蓝溶液的紫外可见吸收光谱图 

Fig.2  The UV-VIS absorption spectra of different 

concentrations of methylene blue 

如图 2 所示,亚甲基蓝在 665nm吸收值最大,所

以实验取 665nm 为亚甲基蓝的最大吸收波长.通过

观察不同浓度亚甲基蓝溶液的紫外可见吸收光谱,

得到亚甲基蓝溶液最大吸收值与浓度的线性关系,

并拟合出亚甲基蓝溶液的标准曲线. 

标准曲线方程为 y=0.1535x-0.0591,在拟合区间

内,亚甲基蓝标准曲线的相关度 R
2
=0.999,说明吸收

值和浓度之间存在良好的线性关系.利用标准曲线

可以得出放电处理后亚甲基蓝溶液的浓度,从而计

算亚甲基蓝的降解率. 

2.2  电极材料对亚甲基蓝降解效果的影响 

将电极材料替换为镍片,铁片,钼片和不锈钢片,

重复实验,得到不同电极材料亚甲基蓝模拟废水的

降解率曲线. 

 

图 3  不同电极材料下亚甲基蓝降解率随时间的变化 

Fig.3  The degradation rate of methylene blue under different 

electrode materials  

如图 3 所示,随着处理时间的增加,亚甲基蓝

在等离子体的作用下不断被降解 ,亚甲基蓝降解

率逐渐升高 .不同电极材料亚甲基蓝的降解效果

不同, 8min 后镍电极的亚甲基蓝降解率可达 99%,

降解效果最好,其次是铁,钼,不锈钢效果最差,这与

DBD的放电机理及 4种电极材料的二次电子反射

系数有关. 

固体内原子的核外电子受到其他电子轰击会

离开物体表面,称为二次电子,单个一次电子能引发

的平均二次电子数目称为二次电子发射系数δ,δ

与一次电子入射能量EPO有关,EPO越高,产生的二次

电子越多,δ越大,但 EPO 越高二次电子产生的位置

距离固体表面越深,电子到达表面的几率越小,因此

当 EPO 达到一定值后, δ有最大值δmax,δmax可以看作

物质的常数,镍,铁,钼,不锈钢的最大二次电子发射

系数分别为 1.35,1.3,1.25,1.24
[17]

. 

2.3  材料二次电子发射系数对 DBD 等离子体的

影响 
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DBD 是一种高气压下的非平衡放电,当极板间

施加高电场时,放电空间内的气体被电离,最终导致

气体间隙被击穿,形成放电通道,这些放电通道无法

通过直流电维持,必须通过交流电不断产生,因此看

似稳定的DBD实际上是一个放电,熄灭,然后再次放

电的重复过程.Massines 等
[19]
的研究表明一个放电

通道的微放电过程就是放电空间的某一区域被高

度电离,迅速传播随后消失的过程.利用流柱击穿理

论可以很好地解释微放电的过程,在 DBD中流光放

电包括如下阶段,分别是开始(AB),击穿(BC),发展

(CD)及熄灭(DA),如图 4所示: 

 
图 4  放电电压与电流波形图 

Fig.4  Waveform of discharge voltage and current 

2.3.1  开始阶段(AB)  上一个放电过程熄灭后,大

量电子积累在介质层表面,A 时刻后,随着电压逐渐

降低,放电间隙间的电场减弱,这些电子开始在气隙

之间移动. 

2.3.2  击穿阶段(BC)  B 时刻后,随着极板间电

压逐渐升高,电子会通过电场获得能量,当放电空

间内的电场强度足够大时,这些电子会与周围的分

子和原子发生非弹性碰撞,使其电离,并产生更多

电子,引发电子雪崩.随着电子雪崩的发展,电子的

数目呈指数式增长.由于电子具有很强的流动性,

因此可以在极短的时间内通过其体间隙,但流动性

较差的离子被滞留在后面,这些离子流柱头部不断

积累形成空间电荷,空间电荷产生的本征电场与外

电场叠加,使得雪崩中产生的高能电子以更快的速

度向阳极运动,气体电离的范围迅速扩大并产生光

子,在极板间形成明亮的放电通道,导致了单个微

放电的形成
[18]

. 

2.3.3  发展阶段(CD)  空间电荷一旦到达阳极,放

电通道形成,代表击穿过程已经完成.由于阻挡介质

具有绝缘性质,这些放电通道可以出现在很多位置

上,最终均匀稳定的充满整个放电间隙.放电通道形

成后,高能自由电荷在本征电场的作用下轰击阳极,

产生二次电子,引发新的电子雪崩,即二次雪崩,二次

雪崩由阳极向阴极扩散,与主电子雪崩汇合,使得放

电区域内充满各种正离子,负离子和电子,从而产生

等离子体.C 时刻后极板间电压下降,电荷开始向阳

极运动. 

2.3.4  熄灭阶段(DA)  D 时刻后,极板间电势反向,

由于电介质是绝缘的,当电荷向阳极移动时,会覆盖

在电介质表面,形成静电场,放电空间内的电场被削

弱,当放电空间内的电场强度无法维持放电通道时,

放电过程停止
[20]

. 

金心宇等
[21]
的研究表明电极材料的二次电子

发射系数会影响等离子体中高能粒子数量.在 DBD

等离子体中,二次电子发射主要影响等离子体的发

展阶段,材料的二次电子发射系数越大,二次雪崩中

产生的种子电子越多,产生的等离子体中的高能粒

子数就越多,亚甲基蓝的降解率也就越高. 

2.4  电极材料对能量利用率的影响 

利用以上实验测量的电源功率和反应后亚甲

基蓝浓度,可以计算亚甲基蓝降解过程中的能量利

用率. 
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图 5  不同电极材料下亚甲基蓝能量利用率随时间的变化 

Fig.5  The energy efficiency of methylene blue under different 

electrode materials 

如图 5 所示,能量利用率随处理时间的增加而降

低,这是因为随着处理时间的增加,亚甲基蓝的浓度

逐渐降低,降解速率变慢,单位时间内被降解的亚甲

基蓝减少,因此能量利用率下降.不同电极材料下能



1574 中  国  环  境  科  学 40卷 

 

量利用率的大小也不同,不同电极材料能量利用率由

大到小的排列顺序与降解率的排列顺序基本一致,说

明电极材料的二次电子发射系数并不是简单地影响

亚甲基蓝的降解率,而是对等离子体中的高能电子产

生了影响,电极材料的二次电子发射系数越高,二次

电子发射中高能电子的数量越多,等离子体的放电强

度越高,反应的能量利用率越高,降解一定量的亚甲

基蓝所需的能量越少,能效和经济性越好. 

2.5  有无磁场条件下各电极材料降解率和能量利

用率的对比 

铁,镍,钼,不锈钢 4 种材料分别在有磁场和无磁

场条件下亚甲基蓝降解率的变化如图 6所示. 

   

   

图 6  不同电极材料有无磁场条件下亚甲基蓝降解率对比 

Fig.6  Comparison of degradation rate of methylene blue in the presence or absence of magnetic field using different electrode 

如图 6 所示,随着处理时间的增加,亚甲基蓝染

料分子不断与等离子体中的高能粒子,自由基等强

氧化性基团接触反应,降解率逐渐升高,在 8 min 亚

甲基蓝已经超过 90%,几乎被完全降解.随着放电时

间的增加,降解率的变化幅度逐渐减小,这是因为随

着放电时间的增加,亚甲基蓝的浓度逐渐降低,等离

子体产生的高能粒子与染料分子反应的几率降低,

反应速率减小. 

在有磁场的条件下,各电极材料下亚甲基蓝的

降解率与无磁场条件下相比普遍提高,说明平行磁

场的加入可以约束等离子体中电子的运动,从而提

高亚甲基蓝降解效果.由于极板间存在强电场,等离

子中的高能电荷应沿电场方向移动,但由于粒子间

的碰撞和放电通道之间的相互影响,电子不会严格

按照电场方向移动,本实验中磁场方向于电场方向

平行,因此沿电场方向运动的电子基本不会受到磁

场的作用,当电子速度具有垂直与磁场方向的分量

时,电子受到洛伦兹力的作用,会沿电场方向做螺旋

线运动,这在一定程度上规范了电子的行为,减弱了

电子的横向运动,迫使电子沿电场方向运动,促使更

多的电子参与到电子雪崩中,有利于放电通道的形

成,提高放电强度.因此平行磁场下亚甲基蓝的降解

效果更好,电极材料的影响更加明显. 

铁,镍,钼,不锈钢四种材料分别在有磁场和无磁

场条件下,能量利用率的变化如图 8所示: 

从图 7 中可以看出,随着处理时间的增加,反应
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的能量利用率逐渐降低,这是因为在放电过程中电

源功率相对稳定,单位时间内电源消耗的能量变化

不大,但随着放电时间的增加,溶液中亚甲基蓝浓度

的降低,反应速率越来越小,单位时间内降解的亚甲

基蓝的量逐渐减小,因此能量利用率逐渐降低.但在

有磁场的条件下,各电极材料亚甲基蓝的降解率与

无磁场条件下相比普遍提高,说明在平行磁场的约

束下,更多的电子参与到电子雪崩的发展中,放电产

生高能电子更多,因此能量利用率更高. 

此外还发现图 7(c),7(d)中有磁场条件下钼和不

锈钢电极的能量利用率比无磁场时提高了 5%~10%,

而图 7(a),7(b)中铁和镍电极的能量利用率提高了约

20%,为了解释这一现象,本文测量了实验中镍,铁,钼, 

316L 不锈钢 4 种电极表面的磁感应强度,分别为 

0.42T, 0.44T, 0.35T, 0.36T. 

可以发现铁和镍作为电极时,电极表面的磁感

应强度更高,这是因为铁和镍的磁导率较高,这也导

致了铁和镍作为电极材料时,放电空间中的磁场强

度更高,磁场对电子的束缚能力越强,更多的电子参

与到电子雪崩的发展中,高能电子的利用率更高,因

此铁和镍作为电极时磁场对能量利用率的提升幅

度更大. 
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图 7  不同电极材料有无磁场条件下能量利用率对比 

Fig.7  Comparison of energy efficiency in the presence or absence of magnetic field using different electrode 

3  结论 

3.1  电极材料的二次电子发射系数越大,等离子体

中的高能粒子数量越多,亚甲基蓝的降解效果越好,

镍,铁,钼,316L不锈钢 4种电极料中镍电极的降解效

果最好,处理 8min 后亚甲基蓝的降解率可达 99%,

能量利用率为 1.9×10
-5
mg/J. 

3.2  平行磁场对 DBD等离子体降解亚甲基蓝模拟

废水具有正向的促进作用.铁和镍的磁导率较高,铁

和镍作为电极材料时,放电空间内的磁感应强度更

高,有磁场条件下钼和不锈钢电极的能量利用率比

无磁场时提高了 5%~10%,而铁和镍电极的能量利

用率提高了约 20%. 
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