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摘　要　为了有效的降解生产废水中的四溴双酚 S(TBBPS)，采用泡膜式介质阻挡放电等离子体处理装置，研究

了放电等离子体对 TBBPS降解的影响。分别探讨了放电电压、空气流量、液体流量、活性物质抑制剂对

TBBPS降解效果的影响；考察了降解过程中 pH、电导率、COD和生物毒性的变化。结果表明，在放电电压为

12.5 kV、空气流量为 1.8 L·min−1、液体流量为 150 mL·min−1 时，处理 9 min后其 TBBPS去除率达到 95 %以上；活

性物质抑制剂对 TBBPS的降解有一定的抑制作用，活性物质 是反应体系中的主要活性物质；在降解过程

中，pH不断下降，电导率不断上升，COD先升高后降低，生物毒性呈下降趋势。紫外-可见分光光度计全波扫

描结果表明，TBBPS对应的特征吸收峰随处理时间变小，表明等离子体处理会破坏 TBBPS的结构。以上研究

结果可为 TBBPS的有效降解提供参考。

关键词　四溴双酚 S；泡膜式介质阻挡放电；降解过程；废水处理 

  
四溴双酚 S(tetrabromobisphenol S，TBBPS)作为添加型或反应型溴代阻燃剂被广泛应用于电子

设备、塑料和纺织品中，在其生产、使用、回收的过程中，又不可避免的进入池塘、湖泊、河流

等水体中，最后汇入海洋 [1]。近年来，四溴双酚 S以及其衍生物在水体及其水生动物中被检测出

来。有研究者 [2] 发现，微量四溴双酚 S有致癌作用、肝毒性、破坏内分泌系统，所以选用合适且

有效的方法对其降解处理，使得健康风险降到最低显得尤为重要。

近年来，高级氧化技术被广泛的应用于难降解有机废水的处理中，包括  Fenton 氧化法 [3]、光

催化氧化法 [4]、臭氧氧化法 [5]、电化学降解法 [6] 和放电等离子体方法 [7-8] 等，其中，等离子体技术作

为一种绿色有效的去除有机污染物的技术，引起了研究人员的广泛关注。该技术通过提供高能电

子、离子、活性自由基、激发态原子和分子 [9] 参与化学反应；同时，光、热、电场和局部空化等

物理效应也有利于有机污染物的降解。

介质阻挡放电因其放电面积大，效果均匀稳定，被广泛应用于等离子体水处理研究中 [10]，但

是，其存在的主要问题是活性物质的传质效率不高导致处理效果不佳 [11]。通过近年研究发现，利
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用鼓泡法在气泡内产生活性物质自由扩散进入水相，可有效地增加气液传质界面，促进活性物质

的吸收和利用 [12-14]。另一种提高气液传质效率的办法是增加气液间的比表面积，采用降膜式反应

器，既能增强活性物质的吸收，又能增强有机污染物的去除[15-16]。

在本研究中采用了泡膜式介质阻挡放电等离子体反应器，相比较于降膜式反应器，其具有多

级传质和多级放电的双重特性，从活性物质产生效率和活性物质利用效率来看是理想的。根据这

些优势，我们推测其对四溴双酚 S的降解是有效的。本文考察了放电电压、空气流量、液体流

量、活性物质抑制剂对 TBBPS降解效果的影响，且对四溴双酚 S降解机理进行了初步的分析，以

期对难降解的有机废水提供一种有效且实用的处理方法。 

1    材料与方法
 

1.1    实验装置

本研究中，实验装置如图 1所示，反应器、检测系统、电源为实验主要组成部分，反应器中

高压电极为置于石英玻璃管 (外径为 3 mm，内径为 2 mm)中的不锈钢丝，不锈钢丝与石英管之间

的间隙中填充饱和 NaCl溶液，以避免石英管中可能出现的放电现象。另一根石英玻璃管 (管直径

2 cm，长 22 cm)与高压电极同轴，其外表面包裹不锈钢丝作为接地电极。在调节合适的水气流量

后，外加空气通过气体通道进入反应区对经底部进水口进入的待处理废水鼓泡，进而在高压电极

石英玻璃管外壁与低压电极石英玻璃管内壁之间形成稳定上升的液膜，水气流量过大过小将影响

水膜的稳定上升，放电发生在内部的气液界面和外部的石英玻璃管表面。降解反应发生在反应器

中，根据实验情况从反应器中取样分析测量。 

1.2    实验仪器和试剂

电源 CTP-2000K(南京苏曼 )； pH测定通过 PHSJ-4F型 pH计 (雷磁 -上海仪电 )；采用 DDSJ-
308F型电导率仪 (雷磁-上海仪电)测量溶液电导率变化；使用 LZB-4型玻璃转子流量计控制进气

量；使用 UV1102Ⅱ紫外-可见分光光度计 (上海天美)和 LC 2050型高效液相色谱仪对溶液成分进行

检测；生物毒性由 Lux-T010型测定。四溴双酚 S(TBBPS)采购于上海阿达玛斯有限公司，配制溶液

用水为去离子水，TBBPS的质量浓度为 50 mg·L−1。

 
 

 

图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of experimental device
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1.3    实验步骤和实验方法

本实验中，模拟废水单次处理量为 100 mL，处理浓度为 50 mg·L−1，连通气体和溶液后，调节

合适参数，待到反应器中液膜可均匀稳定上升时，启动电源，产生等离子体用以处理废水。在处

理过程中，每隔 3 min取样 1次，取样体积为 3 mL。本研究中所有结果均为  3 个平行样品的平均

值。模拟废水中四溴双酚 S的质量浓度由高效液相色谱法测定，四溴双酚 S的去除率根据式 (1)进行

计算。

η =
c0− ct

c0
×100% (1)

式中：η是去除率，c0 是 TBBPS的初始质量浓度，mg·L−1；ct 是降解时间为 t时刻的 TBBPS质量浓

度，mg·L−1。

高效液相色谱检测条件：Agilent Extend-C 18型色谱柱 (4.6 mm×250 mm，5 μm)，流动相配比为

乙腈 (600 mL)∶0.1 %磷酸二氢钾 (400 mL)∶磷酸 (1 mL)，检测波长 λ为 227 nm，流速为 1 mL·min−1，
进样量为 20 μL；化学需氧量 (COD)由高锰酸钾指数法滴定测定。

实验结果均采用 origin 2018及 Excel 2019软件进行数据处理和分析。对于同一初始质量浓度的

TBBPS溶液在不同放电电压、空气流量、液体流量、活性物质抑制剂条件下去除率的差异采用单

因素方差分析 (One-Way ANVON)，P<0.05被认为差异显著。 

2    结果与讨论
 

2.1    放电等离子体的图像

为了测试本放电装置在液膜有无和不同外加电压下，其放电形貌的变化，本研究在液体流量

为 150 mL·min−1，空气流量为 1.8 L·min−1，电导率为 18.25 μS·cm−1 的条件下，使用去离子水对液膜

有无和不同电压的放电现象进行了拍照，并记录放电过程的电压电流变化。由图 2可见，相比较

于无液膜存在的情况，液膜存在时的放电现象更加明显。同时，在有液膜的情况下，当电压为

5.7 kV时，只有内部微弱的流光放电，放电波形较为平缓；当电压增至 12.8 kV时，内部流注放电

和外部的沿面介质阻挡放电明显，对比其电流电压波形，波形稳定；当电压达到 15.6 kV时，沿面

介质阻挡放电逐渐减弱，流注放电增强，电流波形幅度变大。综合上述结果可知，由电压和气液

两相流速对放电强度的影响可以得出，电压和气液两相流速的最佳组合是必要的，液膜的形成可

以增强放电强度。 

2.2    放电电压的影响

图 3反映了在 TBBPS初始质量浓度为 50  mg·L−1，液体流量为 150  mL·min−1，空气流量为

1.8 L·min−1 的条件下，放电电压对 TBBPS去除率的影响。可以看出，TBBPS去除率随外加电压的

增大而上升，但当电压在 12.5 kV达到峰值后逐渐减小。其中，TBBPS去除率随放电电压的增加可

以解释为输入能量的不断增加，导致活性物质的产生量提高，污染物的去除率显著升高  (P<0.05)。
而放电区域的温度随着外加电压的增加而增加，会缩短 H2O2 和 O3 等活性物质的寿命 [17-19]，使其与

污染物的反应时间缩短。此外，在外加电压为 12.5 kV的条件下，可以同时点燃内部流注放电和外

部沿面介质阻挡放电。但在较高电压下，内部流注放电向火花放电转变，活性物质的产生效率降

低，从而限制了污染物的去除效率。 

2.3    空气流量的影响

图 4反映了在 TBBPS初始质量浓度为 50  mg·L−1，液体流量为 150  mL·min−1，外加电压为

12.5 kV的条件下，空气流量对 TBBPS去除率的影响。当气体流量分别为 1.2 L·min−1 和 1.6 L·min−1

时，TBBPS的去除率低。其原因是：此时未形成稳定水膜，只点燃了内部的流注放电。在此基础
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上，当空气流量增加到 1.8 L·min−1 时，TBBPS的去除率显著增加 (P<0.05)，且在 9 min时达到 95 %
以上。而当空气流量增加到 2.4 L·min−1 时，TBBPS的去除率却降低。这是因为，在低空气流速

下，反应器内部发生微弱的流注放电，外表面的沿面介质阻挡放电未被点燃，也无活性物质产

生，TBBPS的去除仅取决于内部的流注放电。当气体流量增加到 1.8 L·min−1 时，会形成水膜，从

而提高污染物的去除效率，在此阶段，内部区域内水膜上升，外部放电被点燃并产生活性物质，

从而提高 TBBPS的去除率。而当气体流量进一步增加到 2.4 L·min−1 时，会破坏水膜的稳定性，影

响放电的均匀性，从而导致污染物去除效率的降低。
 

2.4    液体流量的影响

图 5反映了在 TBBPS初始质量浓度为 50 mg·L−1，外加电压为 12.5 kV，空气流量为 1.8 L·min−1

 

图 2    放电电压对放电形貌的影响

Fig. 2    Effect of discharge voltage on discharge morphology

 

  2308 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



的条件下，液体流量对 TBBPS去除率的影

响。可以看出，TBBPS去除率随液体流量增加

而上升，且在 150 mL·min−1 时达到峰值，其去

除率上升效果显著 (P<0.05)，之后 TBBPS去除

率略有下降。与空气流量的影响情况类似，液

体流量也会影响水膜。在流量较低时，进水不

能维持明显的水膜。而增大水流量可形成水

膜，进而增强 H2O2、O3、·OH等活性物质的生

成和利用过程。但当液体流量 200 mL·min−1 过
大时，内部高压电极与外部石英管之间的间隙

内不会形成水膜，而是形成气泡 -水混合流

动。这导致整体放电强度和活性物质的生成率

下降。同时，本实验是循环处理系统，较高的

液体流速也使得液体在反应器中单位时间循环次数增加，增加等离子体对污染物作用次数增加，

从而提高污染物与活性物质的反应效率。 

2.5    活性物质抑制剂对四溴双酚 S 降解效果的影响

·O−2

·O−2

为了研究污染物降解过程中不同活性物质

起到的作用，本研究中分别选用了对苯醌、三

乙烯二胺和异丙醇作为 、单线态 1O2 和 ·OH
的抑制剂，在 TBBPS初始质量浓度为 50 mg·L−1、

水气流量分别为 150 mL·min−1 和 1.8 L·min−1 的
条件下，分析比较了抑制剂种类和浓度对

TBBPS去除率的影响。图 6反映了不同浓度的

对苯醌对 TBBPS去除率的影响。由图 6可以看

出，当对苯醌浓度为 1 mmol·L−1 时，反应 6 min
后，TBBPS去除率由未添加抑制剂时的 92%降

为 84%；当对苯醌浓度增至 5 mmol·L−1 时，反

应时间 6 min后，其 TBBPS去除率降至 57%。

由此可见， 是等离子体放电处理 TBBPS过

 

图 3    放电电压对 TBBPS 去除率的影响

Fig. 3    Effect of discharge voltage on TBBPS removal

 

图 4    空气流量对 TBBPS 去除率的影响

Fig. 4    Effect of air flow rate on TBBPS removal
 

图 5    液体流量对 TBBPS 去除率的影响

Fig. 5    Effect of liquid flow rate on TBBPS removal

 

图 6    超氧自由基抑制剂 (对苯醌) 对 TBBPS
去除率的影响

·O−2Fig. 6    Effect of   inhibitor (p-benzoquinone) on
TBBPS removal
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·O−2 ·O−2
·O−2

程中存在的活性物质之一，对苯醌的添加导致 TBBPS去除率的显著降低 (P<0.05)。这是由于对苯

醌消耗了反应体系中大量的 ，以至于体系中的 不足以降解过量的 TBBPS。此外，当反应时间

为 18 min时，TBBPS的去除率仍可以达到 100 %，这说明反应体系中 并不是唯一活性物质。

·O−2

图 7反映了不同浓度三乙烯二胺对 TBBPS去除率的影响。由图 7可以看出，当三乙烯二胺的

浓度由 1 mmol·L−1 增至 5 mmol·L−1，反应 6 min后，其 TBBPS的去除率由 86%降至 63%。由此可以

看出，单线态1O2 是等离子体放电处理 TBBPS过程中存在的活性物质之一，三乙烯二胺的添加导

致去除率的显著降低 (P<0.05)。此外，由图 8可以看出，当异丙醇的浓度由 1 mmol·L−1 增至 5 mmol·L−1

时，反应 6 min后，TBBPS的去除率由 85%降至 65%。表明·OH是放电处理 TBBPS过程中存在的

活性物质之一，异丙醇的添加导致去除率显著降低 (P<0.05)。这是因为，在相同条件下，三乙烯二

胺和异丙醇消耗了反应体系中的单线态 1O2 和·OH。综合以上结果可知，放电过程中产生的 对

TBBPS的降解贡献更大。 

2.6    溶液电导率和 pH 的变化

在降解过程中，随着降解时间的延长，TBBPS的物质组成和性质会发生变化。本实验考察了

在初始电导率为 37.0 μS·cm−1、初始 pH为 7.5、空气流量为 1.8 L·min−1，外加电压为 12.5 kV的条件

BrO−3

下，TBBPS溶液中 pH和电导率随降解时间的

变化 (图 9)。由图 9可看出，溶液的 pH和电导

率的变化趋势是不同的，pH随着降解时间的

延长而下降，电导率则随着降解时间的延长而

上升。这说明放电处理过程中，伴随着放电等

离子体的产生和活性物质的生成，不断有带电

粒子和酸性物质生成。其中，pH在 3~9 min内

迅速下降，在此反应时间内 TBBPS的去除速

率最高，随后二者变化缓慢，这可以解释为本

实验通入空气中的氮在放电等离子体的作用下

形成硝酸 (pKa=−1.3)、亚硝酸 (pKa=3.3)以及

TBBPS降 解 后 产 生 的 酸 性 中 间 产 物 (BrO−、

等)导致了溶液的 pH快速降低 [20]。而随着

 

图 7    单线态1O2 抑制剂 (三乙烯二胺) 对
TBBPS 去除率的影响

Fig. 7    Effect of 1O2 inhibitor (DABCO) on
TBBPS removal

 

图 8    羟基自由基抑制剂 (异丙醇) 对 TBBPS
去除率的影响

Fig. 8    Effect of ·OH inhibitor (isopropanol) on
TBBPS removal

 

图 9    TBBPS 溶液的 pH 和电导率随降解时间的变化

Fig. 9    Changes of solution conductivity and pH with the
treatment time
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降解时间的延长，TBBPS降解生成的酸性中间产物，易与·OH产生中和反应，pH变化缓慢 [21]。同

时，溶液电导率的增加是因为等离子体处理过程中，溶液中不断产生硝酸、亚硝酸等活性氮物

种，并且随着降解时间的延长，TBBPS降解过程中产生的小分子中间产物也使得溶液中离子浓度

有所上升，从而导致电导率增加。 

2.7    处理过程中 COD 的变化

图 10反映了在 TBBPS初始质量浓度为

50 mg·L−1、液体流量为 150 mL·min−1、空气流

量为 1.8 L·min−1的条件下，TBBPS溶液中 COD
的变化情况。由图 10可以看出，TBBPS溶液

的 COD先上升后下降，在放电 15 min后，COD
先由 31.06 mg·L−1上升到 36.14 mg·L−1，后又下

降到 18.10 mg·L−1。由此可见，在放电处理过程

中，初始阶段溶液中 TBBPS由于放电活性物

质的作用，生成了有机酸类物质和小分子物

质，导致溶液的 COD值上升，之后随着降解时

间的不断延长，TBBPS降解生成的这些小分子

物质被降解，COD值则呈下降趋势。 

2.8    处理过程中生物毒性的变化

本实验测试了在 TBBPS初始质量浓度为

50 mg·L−1，液体流量为 150 mL·min−1、空气流

量为 1.8 L·min−1的条件下，不同降解时间下该

溶液的生物毒性变化，结果如图 11所示。其

发光细菌生物毒性抑制率随着降解时间的增加

而降低，经过放电处理，抑制率由未处理时的

83%降低到经处理 24 min后的 63%。由此可

见，放电等离子体处理可以有效地降解 TBBPS，
而降解过程中的中间产物仍具有毒性，故需要

进一步的降解处理。 

2.9    紫外-可见光谱变化

图 12反映了在 TBBPS初始质量浓度为

50 mg·L−1、液体流量为 150 mL·min−1、空气流

量为 1.8 L·min−1的条件下，放电处理后溶液的

光谱扫描，扫描用样均是处理后水样稀释

10倍所得。通过对其进行全波长扫描，可以看

到，在可见光区存在 2个特征吸收峰，分别在

227 nm和 310 nm处，随着降解时间的增加，可

以看到 2个特征峰均逐渐降低。其中，227 nm
处的特征峰在降解时间 9 min后逐渐消失，这

与第 2.2节中报告的 TBBPS去除率的变化结果

是一致的；随着时间的延长，在 310 nm处对

应的吸收峰强度降低，且伴有明显的蓝移。这

 

图 10    TBBPS 随降解时间的 COD 变化

Fig. 10    Change in COD value of TBBPS solution with
degradation time

 

图 11    TBBPS 溶液生物毒性随降解时间的变化

Fig. 11    Changes of biotoxicity of TBBPS solution with
degradation time

 

图 12    放电处理后水样光谱扫描

Fig. 12    Spectrum scanning of water sample after
discharge treatment
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说明 TBBPS在处理 3 min后就开始发生主链的断裂，导致其分子结构受到破坏，生成了 TBBPS的

降解中间产物，推测该物质为双酚 S[22-23]。 

3    结论

1)本研究中的泡膜式等离子体放电装置放电均匀稳定、传质快、可有效降解废水中的

TBBPS。在外加电压为 12.5  kV、液体流量为 150 mL·min−1 和空气流量为 1.8  L·min−1 的条件下，

TBBPS去除率可在 9 min后达到 95%以上。

·O−22)放电体系中产生的 是主要活性物质，对降解过程起重要作用；此外， ·OH和单线态
1O2 也是反应体系中的活性物质。

3)在降解过程中随着溶液 pH不断下降，电导率呈上升趋势，这是因为在降解过程中

TBBPS的中间产物和硝酸类物质的生成。同时，降解过程中 COD呈先升高后降低的趋势，生物毒

性有所下降。
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Abstract     In  order  to  realize  the  effective  degradation  of  tetrabromobisphenol  S  (TBBPS)  in  wastewater,  a
bubble-film  dielectric  barrier  discharge  plasma  device  was  used  to  study  the  effect  of  discharge  plasma  on
TBBPS degradation. The effects of discharge voltage, air flow rate,  liquid flow rate and addition of the active
substance  inhibitors  on  the  degradation  of  TBBPS  were  investigated,  respectively,  and  the  variations  of  pH,
conductivity,  chemical  oxygen  demand  (COD)  and  biological  toxicity  during  the  degradation  process  were
examined. The results showed that when the discharge voltage was 12.5 kV, the air flow rate was 1.8 L·min−1

and  the  liquid  flow  rate  was  150  mL·min−1,  the  removal  rate  of  TBBPS  reached  more  than  95%  after  9  min
treatment. The active substance inhibitors had a certain inhibition effect on the degradation of TBBPS, and the
active  substance   was  the  main  active  substance  in  the  reaction  system.  In  the  process  of  degradation,  pH
decreased,  the  conductivity  increased,  the  COD increased  first  and  then  decreased,  and  the  biological  toxicity
showed  a  downward  trend.  The  full  wave  scanning  results  of  UV-Vis  spectrophotometer  showed  that  the
characteristic  absorption  peak  of  TBBPS  decreased  with  the  increase  of  treatment  time,  indicating  that  the
plasma  treatment  could  destroy  the  structure  of  TBBPS.  The  above  results  can  provide  a  reference  for  the
effective degradation of TBBPS.
Keywords    TBBPS; bubble-film dielectric barrier discharge; degradation process; wastewater treatment
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