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本文利用正弦交流电压激励液体电极放电系统, 通过增大液体电导率 (s), 发现放电从均匀模式过渡为

斑图模式, 且斑图模式中依次在液面观察到了齿轮、锯盘、离散点、单臂螺旋和同心圆环等结构. 放电的电压

电流波形表明放电仅发生在电压的负半周期 (液体作瞬时阳极), 气体击穿后放电电流迅速增大并很快达到峰

值然后缓慢减小. 对于均匀模式, 放电电流的减小是单调的; 但对于斑图模式, 放电电流在减小过程中存在一

段几乎不随时间变化的平台阶段. 此外, 随 s 升高, 峰值电流和平台电流均增大, 且放电击穿时刻提前. 利用

增强型电荷耦合设备拍摄了均匀模式和斑图模式在液面附近的时间演化行为, 发现不论何种放电模式最初

液面上均产生的是均匀圆盘, 而各种非均匀的斑图是产生在平台阶段. 基于反应-扩散模型, 通过改变离子强

度与电流强度 (对应变量 m 和 l )对均匀模式和斑图模式进行了数值仿真, 获得了实验对应的放电模式. 此外,

采集了液面附近放电的发射光谱, 计算了与电子温度和电子密度相关的谱线强度比. 通过对光谱进行拟合,

获得了液面附近放电的气体温度和分子振动温度. 研究发现这些等离子体参数随 s 的增大 (对应着放电模式

的变化)而升高.
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 1   引　言

液体电极放电是以溶液作为其中一个 (或两

个) 电极的放电形式 [1,2], 由于液体良好的导热性可

以有效抑制向火花放电的过渡 [3], 使得液体电极放

电即使在大气压下也可以工作于较为温和的辉光

放电阶段 [4,5]. 由于等离子体与液体之间的相互作用 [6],

液体电极放电会产生大量电子、离子、多种活性粒子 [7]

和紫外辐射等 [8]. 因此, 液体电极放电广泛应用于光

谱分析 [9]、纳米材料合成 [10]、表面改性 [11]、水活化 [12]、

污染控制 [13]、催化 [14]、医药 [15] 等多个应用领域 .
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当液体作阴极时, 等离子体在液面附近呈现为

一些丝状接触点 [16], 通过静电相互作用, 这些接触

点附近的液面会发生扭曲产生一些随机的凸起 [17].

如果放电电流很高, 这些凸起会以小液滴的形式进

入等离子体, 从而导致液体中的金属元素发射谱线

强度增强 [18]. 此外, 根据放电电流和电导率 (s)的不

同, 液面上的放电形貌会呈现圆锥状 [19,20]、碗状 [18]、

轴对称喇叭 [21] 和矩形喇叭 [22]. 当液体作阳极时, 放

电产生的电子可以被电负性物质附着形成负离子 [22].

负离子在液面积聚, 会增强负离子层与液面之间的

电场 [23], 导致液面附近产生一个发光层, 即形成阳

极层 [24]. 如果负离子均匀分布, 液面会出现圆盘状

放电, 即均匀模式 [25]. 此外, 在适当的条件下在阳

极层中还可以观察到斑图模式, 如弥散盘 [24,26]、离

散点 [27]、条纹 [28]、齿轮 [29]、轮辐 [30]、蜂窝 [23]、星状 [31]

和同心环 [32] 等结构. 研究发现具体的斑图类型取

决于液体电极放电的工作条件 [33], 如放电电流 [30]、

电压幅值 [23,34,35]、气体成分 [29]、气体流速 [36]、气隙

宽度 [37]、电极温度 [38] 和液体种类 [24] 等.

以往对液体电极放电斑图模式的研究大多采

用直流电压激励. 事实上, 利用交流电压激励也可

以产生斑图模式. Zheng等 [35] 利用交流电压激励,

通过改变放电功率、气隙宽度、驱动频率以及 pH

值, 在阳极液面观察到了环状、双环、齿轮状斑图.

在前期工作中, 我们使用初始 s 为 735 μS/cm的

NaCl溶液, 通过交流电压激励在液体电极表面观

察到了螺旋斑图 [39]. 研究表明, 溶液 s 对直流电压

激励液体电极放电斑图类型具有重要影响 [40], 但

其对于交流电压激励放电的模式和斑图影响尚缺

乏系统的研究.

针对于此, 本文研究了交流电压激励下大气压

液体电极放电的模式. 通过改变液体 s, 研究了各

种均匀模式和斑图模式的电学特性、时空演化以及

等离子体参数特性, 并基于反应-扩散系统对均匀

模式和斑图模式进行数值仿真.

 2   实验装置

图 1为实验装置示意图. 一根直径 2.0 mm的

钨棒 (尖端半径约为 400 μm)竖直固定在圆柱形

水槽 (直径 7.5 cm,  高 8 cm,  盛满约 350 mL溶

液)上方, 保持棒尖端到液面距离 (电极间距)固定

为 5.0 mm. 钨棒作为高压电极, 与频率为 20 kHz

的交流电源 (Suman CTP-2000K)输出端连接. 水

槽底部铺有钨网, 作为接地电极. 整个水槽浸泡在

一个 25 ℃ 的恒温水箱中, 以保持接地电极的溶液

温度恒定 (实验中用温度计检测溶液温度波动小于

0.1 ℃). 为了获得不同 s 的液体, 使用了 1.2 μS/cm的

去离子水和 380 μS/cm的自来水, 对于 s>380 μS/cm

的液体用自来水溶解 NaCl得到. 溶液的 s 由电导率

测试仪 (lnesa DDSJ-308F)测量. 环境温度为 25 ℃,

湿度为 39%. 采用高压探头 (Tekronix P6015A)测

量钨棒与接地钨网之间的施加电压 (气隙电压与液

体电极分担电压之和).  采用罗氏线圈 (Pearson

8600)测量放电电流. 放电电压和电流波形显示并

储存在数字示波器 (Tektronix DPO4104)中 . 通

过配有微距镜头的数码相机 (Canon EOS 5D Mark

IV)和增强型电荷耦合器件 (ICCD) (PI MAX 4)

从与水平呈 45°的方向对液面上的放电进行拍照.

通过自制的转化器将正弦电压信号变成与之同步

的晶体管逻辑 (TTL)信号 [41], 并用于触发 ICCD,

从而实现对放电时空演化的研究. 利用透镜将液面

附近放电的发光 (仅液面附近的阳极层, 而非整个

放电的发光)汇聚到光纤探头的入口, 经由光纤进

入光谱仪 (Zolix Omni-l7528i)的入口狭缝中, 通

过电荷耦合器件 (Zolix DField-Vs-A4)采集放电

的发射光谱.
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图 1　实验装置示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup.

 3   结果与讨论

随着正弦电压峰值 (Up)升高到 9.3 kV, 气隙

发生击穿放电. 此时形成的放电是很细的丝, 在液面

不能观察到任何自组织斑图. 在此基础上, Up 逐渐

降低到 2.3 kV时, 体放电变得弥散, 此时改变溶液

s 时液面出现均匀模式和斑图模式, 如图 2所示.
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可以看出, 当 s = 1.2 μS/cm时 , 液面发光呈现

圆盘状, 称之为均匀模式 [25]. 随着溶液 s 的增大,

放电从均匀模式过渡为斑图模式. 最先形成的是齿

轮状斑图 (s = 255 μS/cm), 该斑图中部是弥散的

圆盘, 其边缘带有多个凸起的齿. 随着 s 的增大,

圆盘变小, 但凸起变长, 形成了锯盘状斑图 (s =

380 μS/cm). 此后随着 s 的不断增大, 液面上的斑

图经历离散点 (645 μS/cm)、单臂螺旋 (820 μS/cm)

及同心圆环 (956 μS/cm). 如果进一步增大 s, 放

电在液面收缩为一个斑点 (图中未给照片) .

图 3所示为不同溶液 s(均匀模式及不同斑图

模式)时的施加电压与放电电流波形. 从图 3可以

看出, 放电仅发生在施加电压的负半周期, 即液体

作瞬时阳极时. 放电开始前施加电压以正弦形式随

着时间增大, 导致气隙间电场增强, 达到击穿电场

后产生放电 [42]. 随着等离子体的产生, 气隙电阻迅

速减小, 电流迅速增大并达到峰值. 随着溶液 s 的

增大, 放电回路的总电阻值降低, 所以峰值电流的

强度增大. 并且, 随着 s 的增大, 液体电极上分担

的电压更小, 这意味着相同时刻下气隙分担的电压

值更高, 因此能更早地达到击穿条件产生放电, 即

在相同的施加电压下, 放电击穿时刻提前. 气体击

穿后, 由于放电功率很大, 而电源不是理想的电压

源, 因此电压波形会发生扭曲变形. 在放电电流的

缓慢减小阶段, 对于均匀模式电流的减小是单调

的, 但对于斑图模式电流在减小过程中存在一段几

乎不随时间变化的平台阶段. 此外, 随 s 的增大,

平台阶段的电流也增大.

利用单次曝光的 ICCD(texp = 500 ns)对均匀

模式和斑图模式在液面上发光行为的时间演化进

行研究, 如图 4所示. 在电流的上升时刻 A, 不论

均匀模式还是斑图模式, 液面上方均出现弥散的圆

盘. 这是因为体放电中电子与电负性物质结合形成

负离子 [22], 这些负离子在电场作用下向液面迁移

并沉积在液面上方, 增强了液体电极表面的电场 [34].

此后, 体放电减弱甚至熄灭, 由于负离子仍缓慢地向

着阳极层迁移来增强阳极层的电场, 导致圆盘的发

光亮度变化不大 (B时刻). 对于均匀模式 (图 4(a)),

在后续的演化过程中, 随放电电流的减小, 到达阳

极层的负离子不断减少, 因此液体电极表面的电场

不断减弱, 发光强度逐渐减弱 (C—E时刻)并最终

消失 (F时刻) . 对于斑图模式 (图 4(b)—(f)), 随着
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图 2    曝光时间 texp 为 0.25 ms, 溶液 s 变化时 (a)均匀模式和 (b)—(f)斑图模式的照片 , 其中 (b)齿轮模式 ; (c)锯盘模式 ; (d)离

散点模式; (e)单臂螺旋模式; (f)同心圆环模式

Fig. 2. Images of the uniform mode (a) and the self-organized patterns (b)–(f) with varying s. Panel (b)–(f) correspond to (b) gear,
(c) circular saw, (d) discrete spots, (e) single-arm spiral, and (f) concentric rings, respectively. The exposure time (texp) is 0.25 ms.
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Fig. 3. Waveforms of applied voltage and discharge current

with varying s (different discharge modes).
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放电进行到平台阶段 (时刻 C), 液体阳极层开始出

现斑图. 斑图在整个平台阶段均存在 (时刻 D). 此

后, 随着电流减小, 这些斑图的边缘逐渐消失 (时

刻 E), 在时刻 F完全消失.

由以上过程可知, 斑图存在于电流的平台阶段,

如果没有平台阶段, 则放电仅能形成均匀模式. 此

外, 通过拍摄平台阶段的液面图像, 可以避免体放

电的干扰, 从而得到清晰的放电照片. 图 5(a)为单
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图 4    单次曝光 ICCD (texp = 500 ns)拍摄液面上放电的时间演化图像 (ICCD的门时刻在对应的电流波形中标注)　(a) 均匀模

式; (b) 齿轮模式; (c) 锯盘模式; (d) 离散点模式; (e) 单臂螺旋模式; (f) 同心圆环模式

Fig. 4. Single-shot ICCD images with texp of 500 ns for the discharges on the liquid surface: (a) The uniform mode; (b) gear pattern;

(c) circular saw pattern; (d) discrete spots pattern; (e) single-arm spiral pattern; (f) concentric rings pattern. The gate moments of

the ICCD are labelled in the corresponding current waveform.
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(r, θ)

次曝光 ICCD拍摄的 D时刻均匀模式和斑图模式

的照片. 这个图再次说明随着 s 的增大, 放电从均

匀模式过渡为斑图模式, 斑图模式经历齿轮、锯盘、

五边形排布的分离点、螺旋波和同心环. Rmubach

等 [25] 认为液体阳极层中存在电子碰撞电离和扩散

的过程, 即碰撞电离作为活化子, 而扩散和复合作为

禁阻子, 通过非线性图灵相互作用而产生斑图 [43,44].

根据上述的图灵反应-扩散模型, 阳极层中电子密

度可以表示为拉普拉斯方程的本征函数 (方程 (1)) ,

其在柱坐标系  中表示如下:
 

Ylmn(r, z, θ) = Jm
(
aml

rp
r

)
[Aml cos(mθ)

+Bml sin(mθ)] sin(knz), (1)

aml

Jm (aml/rp) rp

其中变量 l, m 和 n 是正整数;   是 m 阶贝塞尔函

数  的第 l 个零解,   是等离子体的有效

Aml Bml

r θ

半径,  和   是常数, knz = p/2. 使用 IDL软

件 (Interactive Data Language, 6.4 版本) 进行绘

制,   的取值范围为 [0, 2.3], 步长为 0.2;   的取值

范围为 [0, 2p], 步长为 3.6. 在实验中 s 改变会导

致电流强度的改变 (图 3) , 即斑图随 s 演化过程

中 s 和电流强度均在改变. 方程 (1)中变量 (l 与

m)值由离子强度 (与 s 有关)和电流强度决定. 因

此, 输出了不同的 l 与 m 值的模拟结果, 如图 5(b)

所示. 可见, 实验获得的均匀模式及各种斑图模式

均能得到仿真复现.

(A2Σ+ → X2Π) N2(C3Πu → B3Πg)

N+
2 (B

2Σ+
u → X2Σ+

g )

此外, 采用发射光谱法对自组织斑图演化过程

中的等离子体参数进行诊断. 图 6(a)为 300—
800 nm扫描范围内液体表面阳极层 (不是整个体

放电)的发射光谱. 从图 6可以看出, 谱线主要包

括 OH    
[45],    

[46],

 和 OI(777.4 nm). 利用 Lifbase

 

Unifom Gear CS

Spots Spiral Rings

(a)

Uniform mode =2=22 =3=17

=6=1=4=8 =5=0

(b)

图 5    (a) 单次曝光 ICCD (texp = 500 ns) 拍摄的均匀模式和斑图模式的照片; (b) 利用反应-扩散模型获得不同变量 (l 和 m)值的

放电模式

Fig. 5. (a) Images of the uniform mode and the patterns captured by the ICCD with texp of 500 ns; (b) the discharge modes pre-

dicted by the reaction-diffusion model with different values of variables (l and m).
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N+
2 (B2Σ+

u → X2Σ+
g )软件拟合  的第一负带系  光谱可得

到分子转动温度 [47], 其近似等于气体温度(Tg)[48,49].

图 6(b)展示了溶液 s 为 645 μS/cm时, 气体温度

的拟合实例. 碰撞-辐射模型表明电子密度 (Ne)与

电子温度 (Te)分别正相关于 371.1 nm/380.5 nm

和 391.4 nm/380.5 nm的强度比 [50,51], 所以可以利

用谱线强度比研究 Ne 与 Te 随溶液 s 的变化趋势,

结果图 6(c)所示. 采用玻尔兹曼拟合 N2 的第二正

带系可以获得分子振动温度 (Tv)[52,53]. 图 6(d)为

Tg 与 Tv 随 s 的变化关系.

光谱诊断结果表明液面附近 (斑图形成阳极层

中) Ne, Te, Tv 与 Tg 均随 s 的增大而升高, 即在放

电从均匀模式经历齿轮、锯盘、离散点、螺旋波最

终过渡到同心环斑图的过程中等离子体参数 (Ne,

Te, Tv 与 Tg) 随 s 的增大而升高. 对以上实验现象

进行如下定性分析. 随着溶液 s 的增大, 放电回路

总电阻减小, 因此放电电流峰值增大. 这意味着随

着 s 的增大, 放电间隙产生了更多的电子, 由于碰

撞在电极间产生了更多的电负性物质, 导致在液体

表面沉积了更多的负离子. 因此, 随着溶液 s 的增大,

液体表面阳极层的电场增强. Te 与电场强度呈正相

关, 因此阳极层中 Te 随 s 的增大而升高. 此外, 阳

极层电场增强, 会导致碰撞电离系数增大, 意味着

通过碰撞产生更多的电子, 因此导致 Ne 也会随着

溶液 s 的增大而升高. Ne 与 Te 越高, 放电过程中电

子通过碰撞传递给中性粒子的能量越多, 因此导致

了更高的 Tg 与 Tv, 即也随着溶液 s 的增大而升高.

 4   结　论

本文研究了交流激励大气压液体电极放电中

溶液 s 对放电模式的影响, 结果表明增大溶液 s,

放电会从均匀模式过渡为斑图模式, 且斑图模式中

依次在液面观察到了齿轮、锯盘、五边形排列的离

散点、单臂螺旋波和同心圆环等结构. 电压电流波

形图表明只有电压的负半周期才会产生放电, 且放

电电流随时间快速增大到峰值, 随后缓慢减小. 在

电流减小过程中, 均匀模式的减小是单调的, 而斑

图模式存在一个平台阶段. s 升高使峰值电流和平

台电流增大, 且放电击穿时刻提前. ICCD研究均
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Fig. 6. (a)  300 to  800 nm  scanned  spectrum  emitted  from  the  discharge  near  the  liquid  surface;  (b)  experimental  and  simulated

spectra of   ; (c), (d) Te and Ne (c), Tv and Tg (d) as a function of s.
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匀模式和斑图模式的时空演化结果表明, 不论何种

放电模式最初液面上均产生的是均匀弥散的圆盘,

而各种非均匀的斑图产生在平台阶段. 基于反应-

扩散系统对均匀模式和各种斑图模式进行了模拟

仿真, 结果显示离子强度与电流共同影响了放电的

模式. 此外, 发射光谱诊断结果表明, 电子温度、电

子密度、气体温度及分子振动温度均随 s 增大呈上

升趋势. 对这一变化趋势进行定性的分析. 本文结

果对于大气压液体电极放电斑图动力学的深入研

究具有一定参考价值.
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Abstract

A  liquid-electrode  discharge  system  excited  by  an  alternating-current  sinusoidal  voltage  is  employed  to

investigate  the  discharge  modes  with  varying  liquid  conductivity  (s).  The  results  indicate  that  with  s
increasing, the discharge transitions from the uniform mode to the pattern mode, which undergoes various self-

organized patterns such as gear, circular saw, discrete spots, single-arm spiral, and concentric rings on the liquid

surface. The voltage and current waveforms reveal that the discharge occurs only in the negative half-cycle of

applied voltage (when the liquid acts as the instantaneous anode). After gas breakdown, the discharge current

rises rapidly to a peak, and then slowly decreases. For the uniform mode, the current decreases monotonically.

However, during the current decreasing in the pattern mode, there appears a plateau in which the current keeps

almost  invariant  with time.  As s  increases,  the  values  of  the  peak current  and the  plateau increase,  and the
breakdown  moment  advances.  In  addition,  fast  photography  achieved  through  an  intensified  charge-coupled

device (ICCD) shows that regardless of the discharge mode, a uniform disk is initially generated on the liquid

surface, and various non-uniform patterns are formed during the plateau stage. Based on the reaction-diffusion

model,  numerical  simulations  are  carried  out  through  changing  ion  strength  and  current  strength,  which  are

related  to  the  variables m  and  l. The  simulated  discharge  modes  are  well  in  line  with  those  obtained  in  the

experiments.  Moreover,  spectral  line  intensity  ratios  related  to  electron  temperature  and  electron  density  are

determined through the spectra emitted from the discharge near the liquid surface. By fitting the spectra, gas

temperature  and  molecular  vibration  temperature  are  obtained,  which  show  an  increasing  trend  with  s
increasing.
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