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——意义、挑战与新进展 
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摘 要：大气压冷等离子体在环境保护、生物医学、纳米制造等领域具有广阔的应用前景。这些应用中，被处理

物常常处于水环境中，气体等离子体与水溶液的相互作用是影响应用效果的关键因素。虽然人们对等离子体本身

开展了大量研究，但所获知识难以延伸到水溶液中，对上述相互作用的探究尚处于起步阶段。特别是等离子体产

生的活性粒子如何传质进入水溶液，如何在水溶液中转化，以及最终作用到被处理物的是什么组分等科学问题，

尚缺乏定量解析；理论知识的欠缺限制了对活性粒子成分与剂量的准确调控，严重阻碍了应用的发展。气体等离

子体与水溶液相互作用已经成为当前国际等离子体界最热门的研究课题之一，为此综述了该方向的研究现状、关

键科学问题与最新研究进展，以期促进相关的研究工作。 
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Abstract：The cold atmospheric-pressure plasmas have great application prospects in the fields of environmental protec-

tion, biomedicine, nanotechnology, et al. In such applications, the targets to be treated by plasmas are often immersed in 

aqueous solutions, therefore, the interaction between gas plasma and aqueous solution plays the dominant role. Although a 

great amount of researches have been launched for gas plasmas, the interaction of these gas plasmas with aqueous solu-

tions is hardly focused on. Particularly, how do reactive species transfer into aqueous solutions, what chemical 

conversions happen in the solutions, and finally which species can act on the targets? These are still open questions espe-

cially in quantitative level. Since the composition and dosage of reactive species acting on the treated targets are crucial 

for the effect of applications, the lack of scientific cognition limits the industrial development. The interaction between 

gas plasma and aqueous solution is now the hot spot in the research field of plasmas internationally, thus, we review its 

research status, key scientific problems, and new progresses so as to benefit the relevant researches. 

Key words：cold atmospheric-pressure plasma; reactive species; gas plasma; aqueous solution; interaction; gas-liquid 
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0 引言1 

进入 21 世纪以来，针对大气压冷等离子体的

研究方兴未艾，随着理论研究的不断突破，越来越

多的潜在应用领域得以展现，特别是大气压冷等离

子体应用于生物医学、环境保护、纳米制造等领域

的研究已成为国际热点
[1-3]
。这些应用领域存在着一

——————— 
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个共同特征，就是被处理物往往处于潮湿环境中，

使得等离子体与被处理物的相互作用必然受到水溶

液的影响，甚至等离子体必需透过一定厚度的水溶

液才能作用到被处理物。例如：创伤治疗是目前等

离子体医学研究的热点，但伤口表面不可避免会覆

盖一层水溶液(包括组织液、血液等)，使得等离子

体产生的活性粒子需要先溶解到水溶液中，并经历

复杂的传质与化学过程，然后才能作用到创伤组织

表面
[4]
。在污水净化或纳米颗粒制备中，被处理物

往往溶解或悬浮在更深的水溶液中，等离子体产生
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的活性粒子更加难以起到直接的作用。 

水溶液介于等离子体与被处理物之间是否会

对应用效果带来显著的影响？回答这个问题，首先

需要分析水溶液的加入带来了哪些物理与化学过

程。图 1为气体等离子体与水溶液相互作用示意图，

该图参考了近几年发表的多篇文献
[5-7]
。从中可见，

等离子体与水溶液相互作用包含了多物理场耦合下

复杂的化学过程：一方面，包括电磁场、局部热场、

密度场与气流场在内的多物理场作用于水溶液会产

生液滴喷溅、泰勒锥、界面湍动、冲击波等物理现

象
[9]
；另一方面，等离子体产生的活性粒子在多物

理场作用下传质进入到水溶液中，并与水分子、有

机溶质(通常是碳氢化合物 RH·)、无机溶质(O2、N2

等)、悬浮物等发生复杂的化学反应，这些反应包括

光电离、离子转移、潘宁电离、水解、电解等
[6]
。

这些物理与化学过程在气液界面两侧的薄层中最为

剧烈，由此形成气相界面层和液相界面层，其特性

分别与各相主体区有显著差异。气相主体区中产生

的活性粒子需要穿越气相与液相界面层才能作用到

液相主体区中的被处理物，因而水溶液的存在弱化

了等离子体的物理作用，同时改变了等离子体的有

效化学成分，从而最终影响到实际应用效果。进一

步，需要明晰上述物理与化学过程对水溶液中活性

粒子的影响程度。等离子体产生的活性粒子主要包

括带电粒子、激发态粒子、紫外光子、自由基及其

他一些基态粒子(如：O3、H2O2等)，既往研究表明

这些活性粒子在应用中起着最关键的作用
[10-11]
，因

此定量描述水溶液中活性粒子的传质与化学过程可

以阐明水溶液对应用效果的影响程度。这里作者以 O

自由基为例来估算。O自由基与纯水反应的特征时间

是 τl=0.02s[12]
，在水中扩散率为 Dl=2×10−9 m2s−1 [13]

， 

则扩散距离估算为 l l lL D ≈6.7μm。这说明进入水 

溶液的 O 自由基在深度仅为 6.7μm 位置就消耗殆

尽。虽然这一估计忽略了界面湍动等物理过程对传

质的加速作用，以及其他一些化学反应对传质的抑

制作用，比如 O+RH·→products的反应率系数比水

分子强得多(反应率系数 k>108 M−1s−1
，M=mol/L)，

但就算考虑这些作用也难以带来数量级的改变
[14]
。

联系到实际应用，不难发现水溶液的存在大大限制

了 O自由基的作用范围。例如：对于皮肤病治疗，

由于人体皮肤角质层厚度一般在 15 μm左右且含有

20%的水[15]
，O 自由基难以穿透角质层作用到活体

细胞
[16]
；对于创伤治疗而言，水溶液厚度一般介于

50~400 μm[4]
，O自由基更是难以起到直接的作用。

这说明水溶液的存在使得一部分寿命较短的活性粒

子(如 O、OH、NO、激发态粒子等)快速转化，大

多数情况下不能直接作用到被处理物，等离子体的

应用效果被显著改变。 

最后，需要指出水溶液的加入对气体等离子体

本身特性也带来很大的影响，并进而改变等离子体

中活性粒子作用于水溶液表面的成分与剂量。如图

1 所示，泰勒锥、界面湍动等物理过程会影响等离

子体的物理特性(如：均匀性与稳定性)，而水分子

及部分溶质(如：O2、N2、RH·等)会蒸发进入到气体

等离子体中，从而改变等离子体的化学特性。考虑

到体积分数1×10−6
的水蒸气就会对等离子体化学特

性带来显著影响
[17]
，哪怕极少量的水溶液存在也不

可忽视。特别是对活性粒子作用于水溶液的成分与

剂量(作用剂量=通量×时间)而言，它主要受气相界

面层特性的影响
[18]
，而这一影响可以从两个方面来

说明：一方面，气相界面层厚度为几 μm~几百 μm，

使得一部分气相主体区产生的活性粒子难以在寿命

周期内穿越气相界面层，从而作用不到液面
[19-20]
；

另一方面，气相界面层的物理化学特性与气相主体

区有显著差异，这一差异主要由气液界面的边界效

应、水蒸气扩散等因素导致。以水蒸气在空气中扩

散率 Dg=2.3×10−5 m2s−1
来估算

[8]
，气相界面层中水

蒸气达饱和浓度(室温下略低于 3%)的特征时间仅 

为
2

g gs g/L D  <0.01 s，Lgs为气相层厚度。大多数 

应用场合下等离子体处理时间介于几 min 至几十

min 范围，所以气相界面层中活性粒子的成分与作

用剂量必然被水溶液显著改变，这甚至对高速气流

中产生的等离子体(即：等离子体射流)也是如此[21]
。

考虑到活性粒子作用于被处理物的成分与剂量是决

定应用效果的关键因素
[22-23]
，这进一步说明了水溶

液的存在会显著影响等离子体特性，并最终改变应

用效果。 

上述 3点清楚表明气体等离子体与水溶液的相

互作用是影响应用效果的关键因素。只有定量阐释

这一相互作用机理，才能解析活性粒子在整个体系

中的产生、输运与消亡过程；在此基础上对关键过

程进行精确调控，可最终实现应用效果的最优化。

但是，既往研究主要针对等离子体本身，对这一相

互作用的科学认知水平还较浅。甚至一些作用过程

的存在到最近几年才得以证实，如：带电粒子在气

液界面电解水
[24]
。定量阐释低温等离子体与水溶液 
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图 1  气体等离子体与水溶液相互作用中各种物理化学过程的示意图 

Fig.1  Diagram of physicochemical processes in the interaction between gas plasma and aqueous solution 

 

的相互作用机理，是当前等离子体科学面临的一个

挑战
[5]
。特别是等离子体产生的活性粒子如何传质

进入水溶液，如何在水溶液中转化，以及最终作用

到被处理物的是什么组分等科学问题，尚缺乏定量

解析；理论知识的欠缺限制了对活性粒子成分与剂

量的准确调控，严重阻碍了应用的发展。 

1  气体等离子体与水溶液相互作用的实验
诊断 

早在 100年前人们就开始研究气体等离子体与

水溶液的相互作用。初期的研究只是观测一些宏观

物理现象，但随着实验技术的不断进步，研究工作

逐步从宏观向微观、从定性向定量、从现象到机理

发展。特别是进入本世纪以来，因为众多潜在应用

对于深化理论研究提出了迫切需求，人们尝试将电

化学、生物学、环境科学、材料科学等其他多学科

的实验诊断方法应用到本领域研究中，取得了重要

突破。 

针对等离子体与水溶液相互作用的物理现象，

人们采用了短快门拍照(曝光时间可低至 200 ps)、

高速摄影(拍摄速率可高于 5 000帧/s)、纹影摄像等

新的诊断方法，获得了泰勒锥、界面湍动、冲击波、

水中放电丝等现象的产生、发展与消亡过程及其影

响因素
[25-28]
。这些研究有助于从微观层面进一步阐

释多物理场在气液两相间的耦合作用机制。物理现

象及其内在机制的研究是 20世纪本领域的焦点，但

进入 21世纪以来，随着活性粒子在应用中的关键作

用被广泛揭示，其产生、输运与转化过程成为了新

的学术焦点
[5]
。 

如前所述，水溶液的存在影响到活性粒子的产

生、输运与转化过程的各个环节。针对等离子体中

活性粒子的成分、密度与分布状态，人们采用发射

光谱、吸收光谱、激光诱导荧光光谱、光腔衰荡光

谱、质谱等实验诊断方法进行测量。大部分研究针

对 OH自由基展开，因为它源于水分子且具有重要

应用价值。多篇文献采用发射光谱法测量激发态

OH(A)的相对密度，发现它在水蒸气体积分数介于

(50~500)×10−6
范围内最高

[29-31]
。需要指出的是，基

态 OH自由基比激发态 OH(A)的密度高 3个数量级

以上且分布规律与之不尽相同
[17,32]
，但是对基态

OH 自由基的诊断相对困难，目前主要有激光诱导

荧光和光腔衰荡光谱两种方法
[32-34]

。例如

S.Yonemori等采用激光诱导荧光光谱测量了等离子

体射流处理水溶液过程中 OH自由基的密度分布，

可分辨 0.3 mm×0.5 mm×0.5mm的空间尺度，并因

而估算了 OH自由基作用于被处理物的通量，发现

水溶液的存在使通量提高了 3倍以上[21]
。相比而言，

光腔衰荡光谱法操作与分析更简单，但空间分辨能

力要低一些。C. Wang等人采用光腔衰荡光谱法测

量发现，OH自由基密度在水蒸气体积分数为 1.5%

时最高
[35]
。除了对 OH自由基进行研究外，人们也

关心水溶液对等离子体中其他活性粒子的影响。例

如 P. Bruggeman等人采用质谱法测量了 Ar等离子

体射流中的离子，射流喷口下方约 14 mm处是水溶

液，水蒸气的溢出使得绝大部分离子都转化成为了

水合离子，如图 2所示[36]
；而 J. S. Chang等人研究

发现在(Ar+空气)等离子体中加入水蒸气可以大幅

度降低 NO、NO2和 CO浓度[37]
。实验诊断结果证实
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了水溶液会对等离子体中活性粒子成分、密度与分

布状态带来显著影响，但是目前的实验诊断技术只

能对少数活性粒子进行定量测试，且单次实验往往

只能测试一种粒子。含水蒸气的等离子体中往往包

括上百种粒子与上千个化学反应
[7]
，因此实验诊断

还不能全景描述水溶液对气体等离子体的影响规律。 

等离子体中的活性粒子传质进入到水溶液中

并发生化学反应，阐释这一过程首先需要获知水溶

液中活性粒子的成分、密度及分布状态。水溶液中

活性粒子的实验诊断方法主要有比色法、pH值法、

分光光度法、高效液相色谱法、电子顺磁谱法等。

比色法是一种最简单的测量方法，它通过向水溶液

中加入比色剂，通过比色剂与特定活性粒子反应产

生颜色变化来定性判断活性粒子的有无及分布情

况。例如，K -D. Weltmann等人采用比色法观察了

沿面放电等离子体处理水溶液过程中 H+
和 NO2

-
离

子的时空分布情况
[38]
。图 3中红色区域(黑白图片的

深色区域)表示存在一定浓度的 H+
或 NO2

-
离子，可

见这两种离子从液面逐渐向下渗透，但在处理 10 

min时渗透深度仍小于 1 cm。除比色法外，其他几

种方法都不便于在等离子体处理过程中进行在线测

试，难以表征水溶液中活性粒子的时空分布，仅用

于定量或半定量分析等离子体处理前后活性粒子的

平均密度变化。 

pH值的测量一般使用 pH计或试纸，它可以反

映水溶液中 H+
离子的密度。 

 H
pH lg c    (1) 

式中： H
c 代表 H+

离子量浓度，单位为 mol/L。 

活性粒子在水中会自电离，但不同粒子的电离

率不同，这一指标常用酸度系数(pKa)来表示。对于

某一种酸性物质 HA，它自电离为 H+
和 A−

，则 pKa

可表示为： 

 
aK HAH A

lgp c c c    (2) 

式中，c 表示物质的量浓度，下标表示该物质。纯

水的 pKa值为 13.999，对应着 pH值等于 7[39]
。等离

子体产生的活性粒子一般 pKa值较小，见表 1。这意

味着水溶液的 pH 值会随着等离子体处理而降低。

通过测量 pH值并考察主要粒子的 pKa值，可以估计

等离子体处理后水溶液中的离子成分与密度。实验

发现 pH<5 会大幅度提高灭活微生物的效率，因此

准确测量 pH值对于应用研究也非常重要[40]
。 

分光光度法是通过测定物质在特定波长处或

一定波长范围内光的吸光度或发光强度，对该物质

进行定性和定量分析的方法。分光光度法与比色法

一样，都以 Beer-Lambert定律为基础，如下： 

 A=abc (3) 

式中：A为吸光度；a为吸光系数；b为溶液厚度；

c 为溶质的浓度。一些活性粒子在常用波段内存在

高吸光系数的特征波长，比如：HO2对 230 nm紫外

光的吸光系数高达 1 400 M−1cm−1[45]
。但是直接检测

活性粒子的特征波长往往难以达到效果，因为一方

面活性粒子密度很低且存活时间很短，另一方面其

他活性粒子可能会吸收相同波长的光，从而产生干

扰
[45]
。目前绝大多数分光光度法测量都使用显色

剂，即通过特定显色剂与待测活性粒子反应产生新

的长寿命粒子，提高检测灵敏度，避免相互干扰，

并改变特征波长至常用波段范围。比如 P. Lukes等

采用硫酸钛作为显色剂，通过测量 407 nm 光线的 

 

图 2  水蒸气溢出对 Ar等离子体射流中离子成分的影响 

Fig.2  Effect of water vapor evaporation on the ionic composition of argon plasma jet 
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图 3  H+和 NO2
−离子的时空分布显色情况[38] 

Fig.3  Spatiotemporal distribution of the colourization of H+ 

and NO2
−[38] 

表 1  常见活性粒子的 pKa值 

Table 1  pKa values for common reactive species 

名称 化学式 pKa 参考文献 

硝酸 HNO3 −1.34 [41] 

过氧亚硝酸 ONOOH 6.6 [42] 

过氧硝酸 O2NOOH 5.9 [43] 

亚硝酸 HNO2 3.4 [44] 

超氧化氢 HO2 4.8 [42] 

过氧化氢 H2O2 11.65 [39] 

羟基 OH 11.9 [39] 

吸光度得到了 H2O2浓度，这种显色剂只对 H2O2有

效，因此不会受到其他活性粒子的干扰
[46]
。根据文

献报道，采用分光光度法测量的活性粒子主要有

H2O2、O3、HO2、OH、硝酸根、亚硝酸根等，这些

活性粒子中 OH和 HO2的寿命很短
[45-49]
。 

高效液相色谱法常用于有机物分析领域，但近

年来也用于检测等离子体处理后水溶液中的活性粒

子。比如，文献[50]采用苯酚作为高效液相色谱法

的指示剂，测试了水溶液中 NO2
−
和 NO3

−
的密度。

相比于普通的分光光度法而言，高效液相色谱法灵

敏度更高，但设备更昂贵，操作更复杂，因此报道

相对较少。 

活性粒子中有一部分是带有不成对电子的自

由基，主要包括 O、OH、1O2、HO2、NO、NO2、

O2
−
等。电子顺磁谱法（EPR）是测量自由基最直接、

最有效的方法，但只能直接测量相对稳定的自由基，

对上述短寿命自由基的测量需要使用自旋捕集技

术。所谓自旋捕集技术是将一种不饱合的抗磁性物

质(称为捕集剂)加入到要研究的反应体系，与待检

测的短寿命自由基反应生成寿命较长的自旋加合

物，然后再进行检测。常用的捕集剂有 tNB、DMPO

和 PBN，其中 DMPO用于捕集 O2
−
和 OH自由基。

以 OH 自由基为例，它在水溶液中存活时间小于

1 ns[51]
，但是与 DMPO 捕集剂反应产生的

DMPO·OH 自旋加合物的存活时间可延长至 7.5 

min，大幅度降低了测量难度[52]
。近年来，EPR 越

来越多的用于等离子体处理水溶液的研究，有代表

性的工作是：北京大学方竞教授采用 EPR测量了被

He+O2等离子体射流处理的水溶液中 OH 和 1O2的

密度
[53]
；H. F.Ji等采用 EPR率先证明了水溶液中存

在过氧亚硝酸(ONOOH)，这种粒子因具有显著生物

效应而广受关注，但前人采用多种实验手段都未能证

实它的存在
[54]
。 

纵观上述实验诊断方法可以发现，目前的技术

水平只能局部反映等离子体与水溶液的相互作用，

主要存在如下几点技术瓶颈： 

1）等离子体与水溶液相互作用中会产生种类繁

多的活性粒子，而目前的实验技术只能对少数几种粒

子进行定量及半定量的测试。整个体系中存在哪些粒

子？这些粒子的密度有多少？它们的产生机制是什

么？存活时间有多长？这些问题还只能局部解答。 

2）等离子体与水溶液相互作用是一个动态过

程，而目前的实验诊断方法一般在等离子体处理之

后进行离线检测，可用于在线测试的比色法只适用

于定性分析，难以定量描述活性粒子的时空演变过

程。特别是液相界面层厚度非常薄，研究发现一般

介于 0.1 nm~几 μm之间[6,55-56]
，对它的测试尤为困

难。迄今对液相界面层的描述停留于理论层面，缺

乏准确的实验诊断报道。 

3）虽然一些实验诊断方法可以定量测试水溶

液中部分活性粒子的密度，但如何准确测定仍然是

一个关键问题。目前的定量检测方法都需要添加辅

助试剂，而且往往在等离子体处理之前就加入到水

溶液中，如分光光度法中用到的显色剂、电子顺磁

谱法中用到的捕集剂等。根据勒夏特列原理(Le 

Chatelier’s principle)，辅助试剂的加入改变了化学平

衡方向，所以测量得到的活性粒子密度会偏离真实

值。众所周知，等离子体处理的水溶液中化学反应

非常复杂，所以只依靠实验结果难以反向推演得到

真实的密度值。同时，需要注意部分辅助试剂可能

会与多种活性粒子反应，进而影响对特定粒子的测

量准确度
[48,52]
。 

2  气体等离子体与水溶液相互作用的仿真
研究 

气液两相传质的仿真研究在流体力学领域已
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经开展上百年，形成了 4种典型的仿真模型：双膜

模型、渗透模型、表面更新模型、膜渗透模型。双

膜模型于 1927年由W. K. Lewis等人提出，其结构

示意图如图 4所示[57]
。它设定了气液两相传质中存

在的 4个区域，即：气相主体区、气膜、液膜和液

相主体区，并假设气液界面间的传质瞬间平衡。 

基于双膜理论的控制方程为 

 

 

 

g,s g
g g,s

g

l,s l
g,s l

l

d

d

d

d

C D S
C C

t L

C D S
HC C

t L


 



  

 (4) 

式中：Cg、Cg,s、Cl,s和 Cl分别代表上述 4个区域中

活性粒子的数密度；Lg和Ll分别为气液两相的厚度；

Dg和Dl分别为气液两相中活性粒子的扩散率系数；

S 为交界面面积；H 为亨利系数。双膜模型是气液

两相传质研究最常用的仿真模型，但它存在一些不

足，如不能描述 4个区域内部活性粒子的分布状态，

对气膜与液膜的厚度以及其中活性粒子的密度都难

以准确设定，等等。特别是对于多种物质混合传质

问题，因为不同物质的气液界面层厚度不同，而双

膜模型往往只设置统一的厚度值，所以误差较大。

近年来，国内外多位学者将这一模型应用到了等离

子体与水溶液相互作用的仿真研究，例如 A. Frid-

man等仿真了射流等离子体与水溶液间的 NO传质

过程
[58]
，这些研究都是在 0维尺度下粗略计算气液

两相中活性粒子的密度关系。 

渗透模型是 R. Higbie于 1935年提出的[59]
。它

假设流体微元在液体表面停留短暂时间后即被另一

流体微元所取代，在这一替换过程中实现非稳态的

传质，这相比于双模模型更接近物理实际。如图 5

所示，渗透模型中粒子密度在液相区域的不同位置

可以不同，使得它能够描述液态粒子的时空演变过

程
[60]
。渗透模型不预先区分液相界面层与液相主体

区，但液相界面层厚度可以根据粒子密度的计算结

果得出，这尤其对于多种粒子混合传质问题比双膜

模型准确得多。 

在液相区域，渗透模型的控制方程为 

 
2

l l
l l2

C C
D R

t x

 
  

 
 (5) 

式中：Rl代表粒子在水溶液中某一化学反应的的反

应率。这是一个典型的扩散方程，当有对流过程的

时候可以在方程中增加对流项来描述。在气液界面

的边界条件为 

  l
l g g,s l 0

0
x

x

C
D k HC C

x 


     
 (6) 

式中：kg代表气相传质系数，在假设气相无阻力情

况下其值可取 100 ms−1[60]
。尽管这个数值很大，但

是式(6)的右边项说明气液传质不是一蹴而就的，这

一点与双膜模型有本质差别。渗透模型也用于仿真

等离子体与水溶液的相互作用，例如 N. Takeuchi

等仿真了 O2 气泡放电与水溶液的传质过程
[61]
，G. 

Morfill 等仿真了沿面放电处理水溶液的传质过程[62]
，

但是这些研究都将渗透模型简化到 0维尺度，没有

研究活性粒子在液相的空间分布情况。 

表面更新模型与膜渗透模型是在双膜模型与

渗透模型基础上进行了一些优化和修正得到的，这

里限于篇幅不作进一步介绍，感兴趣的读者可参考

文献[63]和[64]。 

为了研究气体等离子体与水溶液相互作用中 

 

 

图 4  双膜模型的示意图 

Fig.4  Diagram of the two-film model 

 

 

图 5  渗透模型的示意图 

Fig.5  Diagram of the penetration model 
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活性粒子的时空演变过程，美国密歇根大学 M. J. 

Kushner 和笔者课题组分别建立了气液两相自洽求

解的 1维及 2维流体模型，研究工作都在 2014年正

式发表
[6,65]
。这些模型都以渗透模型为基础但作了

一些改变。例如需要考虑电场的影响，液相控制方

程如下
[7]
： 

 ,l
,l ,l ,l ,l A ,l

2
,l

2
A

/i
i i i i i i

i i

C
D C z u FC E N R

t
z C FU

x N


      

  
 




 (7) 

式中：下标 i代表第 i种粒子；z为粒子所携带的电

荷数；u 为液相中的迁移率；F 为法拉第常数；E

为电场强度；NA为阿伏伽德罗常数；U 为电压；ε

为介电常数。相比于式(5)，式(7)采用了泊松方程来

计算电场分布，并增加了漂移项以计算电场对带电

粒子的作用。考虑电场会对活性粒子分布带来显著

影响，甚至在没有外电场作用情况下(如：沿面放电

处理水溶液)，活性粒子自身水解产生的本征场也不

容忽视
[6]
。 

另外，因为缺乏气液两相边界传质系数 kg的实

验数据，式(6)必需简化，例如文献[65]将气液传质

用等效扩散系数 Di,gl来表征，如下： 

 
,g ,l

,gl ,g
,g

( )i i i
i i

i i

H c c
D D

H c


  (8) 

式中 Dgl在气液两相传质平衡时等于 0，说明在此情

况下传质终止。 

对气液两相中活性粒子时空演变过程的仿真

研究刚刚起步，但已得到如下一些重要结论： 

1）水溶液的蒸发会显著改变等离子体中活性粒

子的数密度与分布状态。如图 6 所示，考虑水蒸发

会使气态 OH和 H2O
+
数密度提高 4倍左右，尤其在

气相界面层中提高幅度更大，这是因为气相界面层

的水蒸气在ms级时间尺度内就达到饱和状态[65]
。大

量的水蒸气参与到等离子体化学过程中，会使一部

分粒子快速转化，比如对于常用的 He+O2等离子体，

在不含水蒸气情况下主要的正离子是 He2
+
、O2

+
和

O4
+
，但蒸发的水蒸气会使这些离子在约 1ns时间内

就转化成为 H+
及其水合离子，如此短的时间甚至不

足以让这些离子穿越气相界面层作用到液面上
[6]
。 

2）大部分活性粒子在水溶液中的渗透深度很

浅，快速转化为长寿命的粒子，如 H+
、NO2

−
、NO3

−
、

H2O2等。这与其他一些研究小组的实验检测结果相

符
[66-67]
。图 7 所示为 He+O2 等离子体处理水溶液 

 

图 6  水蒸发对等离子体特性的影响[65] 

Fig.6  Effect of water vapor on the characteristics of  

gas plasma[65] 

 

图 7  处理 1分钟时刻活性粒子的渗透深度[6] 

Fig.7  Penetration depth of reactive species at the moment of  

1 min treatment[6] 

 

1 min 时刻主要活性粒子在水中的密度分布，可见

O、OH等粒子渗透深度低于 10 μm，而 H2O2与 O2
−

渗透深度已超过 1 mm，这说明后面两种粒子才可

能是应用中的关键粒子。 

3）一部分短寿命粒子可以在水溶液中原位产

生。如图 7所示，O2
−
寿命短但渗透较深是因为水溶

液中 O2
−
、HO2与 H2O2形成了反应链的缘故

[6]
。从

应用角度，这说明水溶液化学可在溶液中待处理的

靶点原位产生短寿命粒子，从而大幅度提高短寿命

粒子的作用深度。 

对活性粒子时空演变过程的仿真研究提升了

人们的微观认知水平，该项研究还有大量的工作有

待深化，也面临着一些挑战。例如，等离子体化学

与水溶液化学的结合使得整个体系的化学过程非常
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复杂，对一部分粒子与化学过程缺乏基本数据参数

(如 ONOOH[54])，难以准确描述；气液界面层特性

的描述同样因缺乏必要数据而比较粗略。这都寄希

望于在更基础层面的理论研究能够取得突破，例如：

采用分子动力学方法对活性粒子在气液界面分布情

况的最新研究结果
[55-56]
，可为气液两相自洽仿真的

流体模型提供数据支持，促进对气液界面层的准确

描述。 

3  结论与展望 

气体等离子体与水溶液相互作用是理论研究

的前沿课题，也是影响等离子体应用效果的关键因

素。这一相互作用的核心问题，是气体等离子体产

生的活性粒子如何传质进入水溶液，如何在水溶液

中转化，哪些活性粒子能作用到被处理物，以及最

终如何调控活性粒子的成分与作用剂量使应用效果

最优化？因为多物理场与复杂化学过程的强烈耦

合，解答上述问题是当前面临的重要挑战。这虽然

是典型的多学科交叉问题，但更多是等离子体领域

发展的瓶颈，需要等离子体同行拓展现有研究领域

以寻求突破。 

近年来，国内外同行采用仿真建模与实验诊断

方法开展了大量研究。仿真方面，已初步建立了气

液两相自洽求解的 1维与 2维流体模型；实验方面，

已初步形成一套对气液两相中部分自由基和长寿命

粒子的定量/半定量检测方法。这些研究揭示了等离

子体处理下水溶液中主要的活性粒子成分、大致密

度范围、渗透深度及其产生机制。后续还有大量的

研究工作有待深化，包括： 

1）仿真与实验诊断的相互印证与协同。一方

面，目前的实验诊断技术只能对少数几种粒子进行

定量检测，无法全景展示等离子体与水溶液的相互

作用图景；另一方面，仿真研究还存在基础理论不

完善、基本数据缺乏的问题，计算结果的正确性亟

待实验验证。当前，仿真与实验诊断研究的结合度

很低，需要寻找尽量多的结合点，促使研究结果更

加全面、准确、可靠。 

2）基础理论与技术的研究。气体等离子体与

水溶液相互作用研究需用到多学科交叉的知识，但

超越了原有的理论基础范围。比如对于气液两相传

质而言，现有的理论都是针对不带电的粒子，对带

电粒子还存在一些理论空白。从仿真与实验诊断两

个方面深化基础研究是当前要务，其中，流体模拟

与分子动力学模拟将进一步完善气液界面传质理

论，而实验技术亟需检测更多种类的粒子并提高其

空间分辨能力。 

3）理论与应用研究的结合。如何提高气体等

离子体处理水溶液的应用效果？因为这一体系非常

复杂，目前对它的优化控制往往基于经验，难以实

现真正的最优化。需要建立一套针对气体等离子体

与水溶液相互作用的仿真预测方法，从科学上判断

各种条件参数对应用结果的影响规律，促进应用研

究的发展。反过来，应用研究的很多结论也对完善

理论有很大帮助，尤其在对活性粒子的直接诊断手

段缺乏情况下，观察应用效果可以从侧面说明活性

粒子的成分与分布状态。比如：华中科技大学卢新

培教授通过激光共聚焦显微镜分层观测，发现等离

子体可以杀死 15 μm 厚度的生物膜(含水质量分数

70%以上)，证明有一些活性粒子可以渗透 15 μm以上

深度
[68]
。 

气体等离子体与水溶液相互作用的研究是传

统等离子体研究领域的延伸，包含等离子体、气液

两相流、电化学、生物学等多学科交叉与融合，对

于促进低温等离子体应用具有重要意义，在未来几

年内必将快速发展。 
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