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摘要

水体中难降解药物成分污染是一个日益严重的环境问题。等离子体高效氧化技术是一项新兴技术。在
本研究中，采用等离子体耦合旋转圆盘反应器（plasma-RDR）与二氧化钛（TiO2）光催化剂协同处理甲硝
唑。Plasma-RDR中的旋转电极可有效提高放电均匀性，提升TiO2光催化降解效果。研究结果表明，与静
止状态相比，当旋转电极转速由0增至500 r·min−1时，甲硝唑的氧化降解效率和生成的羟基自由基浓度
分别提高41%和2.954 mg·L−1。同时，本研究揭示了plasma-RDR协同TiO2生成羟基自由基的作用机理。
基于三维（3D）荧光光谱（EEFM）和液相色谱-质谱联用（LC-MS）等分析手段，本研究还剖析了甲硝唑主
要的氧化降解产物，并提出了甲硝唑可能的降解路径。以上研究表明，等离子体催化氧化工艺对于水体
中难降解抗生素的处理具有广阔的应用前景。

©2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher
Education Press Limited Company. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

甲 硝 唑 （1-hydroxyethyl-2-methyl-5-nitroimidazole；

MNZ）是常见的硝基咪唑类抗生素，广泛用于治疗诸如

毛滴虫、蓝氏贾第鞭毛虫等厌氧菌和原生动物的感染[1-

2]。此外，甲硝唑也常被添加到家禽和鱼类饲料中，以消

除寄生虫。然而，甲硝唑具有潜在的生物致癌性和致突变

性 [3-5]。作为一种具有潜在致癌性的常用药物，甲硝唑

在水环境中容易积聚，造成地表水和地下水的污染 [6-8]。

由于甲硝唑的毒性和高水溶性[9]，从环境中消除该物质

已成为一项重要难题。因此，开发有效消除甲硝唑污染的

新技术势在必行。

目前已经报道了多种甲硝唑降解的技术，包括紫外

（UV）辐照 [10]、芬顿/紫外[11]处理、多相光催化[12]、

纳米级零价金属还原[13]、活性炭吸附/生物吸附[14]等。

此外，通过在液体或气-液界面放电产生冷等离子体来原

位诱导各种化学和物理效应的方法已经引起广泛关注，这

些化学和物理效应包括强烈的紫外线辐射、冲击波、高能

电子，以及各种活性氧物种（如臭氧、过氧化氢、羟基自

由基和过羟基自由基）的形成[16]。因此，放电等离子体

已被广泛用于水溶液中多类抗生素，如己酮可可碱[17]、

三种β-内酰胺类抗生素[18]、卡马西平[19] 的脱除。等离
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子体放电降解甲硝唑作为一种环境友好型降解技术有望得

到有效利用，但在该方面的研究仍较少。

已有研究借助不同电极结构（如针-针、针-板和线-

板）形成的不同等离子体放电形式来降解多种类型的有机

化合物[20]。在之前的研究中，为了提高有机染料的降解

效率，我们创新性地提出一种等离子体耦合旋转圆盘反应

器（plasm-RDR）[21]。Plasm-RDR的主要优点如下：①
在强大的离心力作用下可获得微米级的液体膜，这有利于

等离子体-液体界面的更新，进而增加羟基自由基的利用

率；②等离子体放电所产生的能量均可直接作用于液膜。

二氧化钛（TiO2）因其电荷分离效率高和对紫外线辐

射的有效利用而被认为是一种理想的光催化剂[22-23]。

光催化过程中会产生活性氧，而活性氧是光催化降解抗生

素的关键活性源[24-26]。因此，在 plasm-RDR中协同使

用TiO2有望获得较高的甲硝唑降解效率。

本研究针对如何提高甲硝唑降解效率展开研究，评估

不同操作条件对降解能效的影响，探究 plasma-RDR中能

效与各操作条件之间的相关性。同时采用TiO2光催化剂

进一步提高甲硝唑的降解效率。放电前后 TiO2的结构、

形貌、催化性能和可重复使用性被系统性地表征。随后基

于三维（3D）荧光光谱（EEFM）以及液相色谱-质谱联

用技术对甲硝唑的浓度进行定性分析，确定了甲硝唑的主

要降解中间体，并提出可能的降解路径。

2. 实验方法和步骤

2.1. 等离子体发生器

等离子发生器（北京瑞昂特科技有限公司，中国）的

输入电压为交流脉冲信号。Plasma-RDR中的电压和电流

由连接到TDS3032C示波器（泰克科技有限公司，美国）

上的Rigol PVP2150高压探头（普源精电科技股份有限公

司，美国）和Cybertek CP0030A电流探头（深圳知用电

子有限公司，中国）得到，其平均功率由电压和电流波形

决定，并可由式（1）计算得到：

P = (∫
0

T

U × Idt)× f （1）
式中，P为平均功率；U为瞬时电压；I为瞬时电流；T为

脉冲持续时间；f为脉冲重复频率。考虑到之前关于罗丹

明B降解放电特性的研究，峰值电压（Vpp）和电极间隙

（d）分别设定为44 kV和8 mm [21]。

采用能效评估降解甲硝唑所需能耗的计算如式（2）

[27]所示：

Y =
C0 ×V × η
100 ×P × t

（2）
式中，Y 为能效 [g·(kW·h) −1]；C0 为甲硝唑初始浓度

（g·L−1）；V为甲硝唑溶液的体积（L）；η为降解效率；t

为处理时间（h）。

2.2. 实验流程

图 1为甲硝唑降解的实验装置，采用气-液并流的方

式向 plasma-RDR中通入含甲硝唑的去离子水和氧气。在

先前的研究中，我们详细介绍了气-液并流式的 plasma-

RDR [28]。实验开始前，在 plasma-RDR中持续 30 min通

入流量为 0.5 m3·h−1的氧气，以产生更多的活性氧。随后

将含有甲硝唑的去离子水引入 plasma-RDR，去离子水沿

旋转的接地电极向外流动，然后由下方的储液器对其进行

收集，并通过泵循环进入 plasma-RDR。在液体出口处每

20 min对甲硝唑溶液取样一次。

2.3. 分析方法

采用紫外分光光度计（U-2800，日立，日本）测定

波长为 318 nm处的甲硝唑的吸收强度，并以此来测定甲

硝唑的浓度[7,29]。甲硝唑的典型吸收光谱如图 2所示。

甲硝唑降解效率（η）的计算公式如下：

η =
C0 -C

C0

´ 100% （3）
式中，C是甲硝唑的最终浓度。

采用 X 射线衍射仪（XRD；D/max 2550，理学株式

会社，日本），在 2θ角为 10°~ 80°、电压为 40 kV和电流

为50 mA的条件下，对TiO2的晶体结构进行分析。

采用液相色谱 -质谱联用技术（LC-MS；Xevo G2

QTof，沃特世科技有限公司，美国）鉴定等离子体处理

过程中甲硝唑降解的中间产物。

图1. 实验装置流程图。

1770



3. 结果与讨论

3.1. Plasma-RDR强化降解性能

如图3（a）所示，我们评估了转速（N）对甲硝唑降

解效率的影响，结果表明旋转对甲硝唑降解有显著的影响。当

转速为0 时甲硝唑的降解效率仅为9.5%，而400 r·min−1时

提高了24%。当转速增加到500 r·min−1时，降解效率高达

50.2%。当转速超过 500 r·min−1时，甲硝唑的降解效率变

化不大。在强大的离心力作用下，等离子体-液体界面更

新明显增强，羟基自由基的利用得到改善。如图 3（b）

所示，当转速从 0增加到 500 r·min−1时，plasma-RDR中

生成的羟基自由基浓度增加2.954 mg·L−1。

3.2. Plasma-RDR的降解效率和能效研究

3.2.1. 操作条件对降解效率的影响

图 4揭示了操作条件对降解效率的影响。在转速为

500 r·min−1、液体流量为 80 L·h−1时，考察甲硝唑初始浓

度、脉冲重复频率和溶液体积的影响。

如图 4（a）所示，随着甲硝唑初始浓度的增加，其

降解效率降低。甲硝唑浓度越低，初始降解效率越高。当

甲硝唑浓度为 5.0 mg·L−1和 7.5 mg·L−1时，最终降解效率

分别为73.1%和68.1%。当甲硝唑浓度为15 mg·L−1时，降

解效率仅为54.8%。因此，可以合理推测，高浓度甲硝唑

的降解需要更多的能量和更长的处理时间。因此，我们选

择7.5 mg·L−1的浓度作为后续的实验条件。

通过改变脉冲重复频率来改变平均功率。图 4（b）

显示甲硝唑的降解效率随着脉冲重复频率的增加而增加。

当脉冲重复频率从 200 Hz增加到 240 Hz时，降解效率略

图3. 提高甲硝唑的降解效率（a）和plasma-RDR中羟基自由基的产量（b）。L：液体流量。

图2. 甲硝唑溶液处理前后的吸收光谱。N：转速。

图4. 甲硝唑初始浓度（a）、脉冲重复频率（b）、溶液体积（c）对甲硝唑降解效率的影响。
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有提高。实验结果表明：在较高的脉冲重复频率下，电容

器充分充电的时间不足，因此，注入 plasma-RDR的能量

降低了[30]。

溶液体积对甲硝唑的降解能力同样具有影响。如图4

（c）所示，当溶液体积为 1.75 L时，降解效率可以达到

73%；当增加到2.25 L时，降解效率略有下降；当溶液的

体积从 2.25 L增加到 2.50 L时，降解效率下降了 20.4%。

当溶液体积超过2.25 L时，处理甲硝唑的能力受到严重限

制。因此，选择溶液体积2.00 L进行后续实验。

3.2.2. 操作条件对能效的影响及能效与各操作条件之间的

相关性

降解效率可以用单位能量分解的甲硝唑量（即能效）

来表示。能效取决于等离子体反应器的类型、初始浓度和

化合物的特性[31]。使用前面提到的初始参数，在120 min

内甲硝唑降解约 70%。图 5给出了不同工况下能效的详细

数据。结果表明，能效随脉冲重复频率、溶液体积和甲硝唑

初始浓度的变化而变化。当脉冲重复频率从120 Hz增加到

240 Hz、甲硝唑浓度为7.5 mg·L−1时，能效在60 min内从

0.19 g·(kW·h) −1增至0.38 g·(kW·h) −1。类似的，当初始浓

度由 5 mg·L−1 增加到 15 mg·L−1 时，能效在 60 min 内由

0.28 g·(kW·h) −1增加到 0.44 g·(kW·h) −1；当溶液体积由

1.75 L 增加到 2.50 L 时，能效由 0.38 g·(kW·h) −1降低到

0.20 g·(kW·h) −1。

根据以上实验数据，对 plasma-RDR中能效 Y及其他

操作参数进行关联，结果如式（4）所示：

Y = 4.39 ´ 10-4 f 1.123V -1.465 ´C 0.587
0 ´ t0.228 （4）

可以看出，脉冲重复频率和溶液体积对能效的影响较

大，而处理时间对能效的影响最小。图6表明实验获得的

能效值与式（4）预测的值之间的偏差在±15%以内。

3.3. Plasma-RDR协同TiO2降解甲硝唑

3.3.1. TiO2添加量的影响

图7（a）显示在液体流速为80 L·h−1、甲硝唑初始浓

度为 15.0 mg·L−1、脉冲重复频率为 200 Hz的条件下，溶

液中TiO2添加量对甲硝唑降解效率的影响。实验结果表

明，0.2 g·L−1的TiO2添加量可提高甲硝唑的降解效率。当

TiO2的添加量超过该值时，等离子体放电诱导的降解效率降

低。其原因是TiO2颗粒的增加提高了被吸收的光子数量。

当TiO2颗粒浓度超过0.2 g·L−1时，光散射和屏蔽效应随之

发生。悬浮液的过度不透明限制了深层TiO2颗粒的光辐

射[32]。同时，散射和屏蔽效应降低了TiO2颗粒的催化活

性[33]。此外，浓度较高时，颗粒总是趋于聚集[34]。因

此，0.2 g·L−1是TiO2强化甲硝唑降解的最佳用量。此外，

plasma-RDR与TiO2的协同效应对羟基自由基的生成具有显

著的提升作用。如图7（b）所示，在TiO2光催化剂的作用

下，羟基自由基浓度在120 min内增加0.671 mg·L−1。

3.3.2. 等离子体放电前后TiO2特性

为考察 plasma-RDR放电前后TiO2颗粒的形貌和结构

特征，对TiO2进行扫描电镜（SEM）和透射电镜（TEM）

实验，如图 8（a）~（f）所示。图 8（a）、（c）分别是原

始TiO2颗粒的SEM和TEM图像，可以清楚地看出，许多

TiO2颗粒呈不规则球形。催化甲硝唑降解后，放电后的

TiO2颗粒表面形貌[图 8（b）、（d）]与原始TiO2颗粒几乎

相同。图 8（e）、（f）为放电前后几乎相同的面间距，均

约为 0.350 nm，对应锐钛矿相 TiO2 (101)平面的间距

[35-36]。

图 8（g）为锐钛矿相TiO2放电前后的XRD图谱。等

离子体放电后，TiO2颗粒保留了与原始TiO2颗粒相同的锐

钛矿相衍射峰，证明TiO2颗粒在等离子体放电过程中没

图5. 操作条件对plasma-RDR能效的影响。
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有被破坏。

在催化降解过程中，为评价催化剂在水处理中的适用

性，研究催化剂在长期反应中的稳定性是非常重要的。图

8（h）为甲硝唑对经过过滤且彻底干燥回收的TiO2的降

解效率，结果表明在4次循环后，甲硝唑的降解效率下降

趋势不大，说明等离子体放电对TiO2的光催化剂性能影

响不大。

3.4. 三维荧光光谱分析、降解中间体以及可能的降解途径

基于有机化合物的共轭杂环结构，采用三维荧光光谱

分析甲硝唑的荧光信息[37]。其中，不同区域的荧光表明

分子的不同组成部分，荧光强度定性地反映了有机化合物

的浓度。因此，采用三维荧光光谱可以对甲硝唑分子结构

图6. 能效Y的计算值与实验值的比较。

图7. TiO2用量对甲硝唑降解效率（a）以及OH产量（b）的影响。

图8. TiO2放电前（a）和放电后（b）的SEM图像；TiO2放电前（c）和放电后（d）的透射电镜图像；TiO2放电前（e）和放电后（f）高分辨率透射

电镜（HRTEM）图像；（g）TiO2放电前后的XRD谱图；（h）TiO2颗粒循环试验。
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和浓度的变化进行定性分析。如图9所示，激发/发射波长

（EX/EM；EX为激发波长，EM为发射波长）的荧光峰分布

范围为（200~500 nm）/（300~600 nm）。如图9（b）、（c）

所示，荧光峰逐渐消失，表明甲硝唑中共轭杂环结构被破

坏。实验结果表明，plasma-RDR/TiO2体系可用于降解甲

硝唑。

表 1列出了液相色谱-质谱联用技术检测到的主要中

间体。结果表明，甲硝唑的降解过程是复杂的。杂环中间

体主要由脱硝羟基化（见表 1中的编号 3和编号 5对应的

产物）、N-乙醇氧化为N-乙酸基（见表 1中的编号 2和编

号 3对应的产物），以及侧基（见表 1中的编号 4和编号 5

对应的产物）的损失而形成。咪唑部分的进一步断裂和产

生的线性化合物的氧化将产生短链脂肪族羧酸化合物。高

效液相色谱分析证实草酸、草氨酸、甲酸和乙酸的存在

[38-39]。这些脂肪酸可以进一步矿化为二氧化碳和水。

根据以上实验结果，提出了一种可能的降解路径，如图

10所示。

3.5. 甲硝唑在plasma-RDR/TiO2体系中的降解机理

基于上述实验结果，plasma-RDR/TiO2体系中甲硝唑

降解的机理如图11所示。Plasma-RDR产生的紫外-可见光

激发TiO2颗粒导致电子-空穴对的分离。生成的H+可以与

水和OH−反应生成·OH。同时，产生的传导电子被O2和

O3（由放电产生）捕获，进一步产生·OH。光催化生成

的·OH结合等离子体放电生成的活性氧与甲硝唑共同反

应生成中间体以及小分子物质。

4. 结论

本文借助 plasma-RDR对水溶液中甲硝唑的降解展开

研究。当转速从0增加到500 r·min−1时，甲硝唑的降解效

率和 plasma-RDR中产生的羟基自由基浓度分别提高 41%

和2.954 mg·L−1。较高的脉冲重复频率有利于提高降解效

率，而较高的甲硝唑初始浓度和较大的溶液体积对降解不

利。结合获取的实验数据，对甲硝唑的降解能效进行计

算，并提出能效与各操作参数的相关关系，且预测值与实

验数据的偏差在±15%以内。此外，在 120 min内，羟基

图 9. 甲硝唑溶液在 plasma-RDR/ TiO2 体系中处理 0 min（a）、60 min
（b）、120 min（c）后的三维荧光光谱分析图。EX：激发波长；EM：发

射波长。

表1 液相色谱-质谱联用鉴定的中间产物

No.

1

2

3

4

5

Molecular weight

171

185

156

127

98

Molecular formula

C6N3H9O3

C6N3H7O4

C6N2H8O3

C4N3H5O2

C4N2H6O

Chemical structure
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自由基浓度增加0.671 mg·L−1，降解效果明显增强。三维

荧光光谱和液相色谱-质谱联用结果表明甲硝唑的共轭杂

环结构被破坏并生成小分子物质。因此，plasma-RDR协

同 TiO2 催化是一种应用前景广阔的抗生素类废水治理

方法。
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