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等离子体活化水中 pH 介导调控实现化学活性高效

储存及抗癌效应 

庞波伦，高钰婷，刘志杰 
（西安交通大学等离子体生物医学研究中心，西安 710049） 

 
摘 要：等离子体活化水(plasma-activated water，PAW)中活性氮氧粒子(reactive oxygen and nitrogen species，RONS)
快速衰减限制了其生物医学应用，因此提出了一种 pH 介导调控的储存策略。该研究发现空气表面放电时间延长

至电极温度稳态 140 ℃时，放电模式发生臭氧主导型向氮氧化物主导型的动态转变，进而改变了 RONS 的浓度变

化趋势；储存时，中性环境(pH=7)可有效抑制 H2O2的分解，碱性环境(pH=10)通过质子转移抑制 NO2–与 ONOO–/O2–

的衰减速率。储存结束时，酸化至初始酸性环境能有效恢复 PAW 化学活性，中性储存 PAW 保持最佳抗癌效力。

基于“中性/碱性储存-酸性激活”的 pH 调控策略，PAW 生物活性在常温下长效维持。该研究揭示了放电模式转

变和 pH 调控对 PAW 剂量的影响，为开发具有长效高活性的 PAW 提供了理论依据。 
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pH-mediated Regulation of Plasma-activated Water for Efficient Chemical Activity Storage 

and Anticancer Effect 
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(Center for Plasma Biomedicine, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China) 

 
Abstract：The rapid decay of reactive oxygen and nitrogen species (RONS) in plasma-activated water (PAW) limits its 
biomedical applications. To address this issue, we propose a pH-mediated storage strategy. Our study reveals that pro-
longing air surface discharge time until the electrode temperature stabilizes at 140 ℃ can induce a dynamic transition 
from ozone-dominated to nitrogen oxide-dominated regimes, thereby altering RONS concentration trends. During storage, 
a neutral environment (pH=7) effectively suppresses H2O2 decomposition, while an alkaline environment (pH=10) slows 
NO2− and ONOO−/O2− decay rates through proton transfer. Acidifying the stored PAW to its initial acidic pH successfully 
restores its chemical activity, with neutral-stored PAW maintaining optimal anticancer efficacy. By implementing a pH 
regulation strategy based on “neutral/alkaline storage-acidic activation”, the bioactivity of PAW is preserved long-termly 
at room temperature. This work elucidates the critical roles of discharge mode transition and pH regulation in determining 
PAW dosage, providing a theoretical foundation for developing PAW with sustained high activity. 
Key words：air surface discharge; plasma-activated water; pH-mediated regulation; reactive nitrogen and oxygen species; 
anticancer effect 

 

0 引言1 

等离子体活化水(plasma-activated water，PAW)
是一种新型多用途绿色溶液[1]，在等离子体放电过

程中，水分子与高能电子、激发态原子和分子等发

生一系列复杂的物理化学反应[2]，使得水中富集多

种活性氧氮粒子(reactive oxygen and nitrogen spe-
cies，RONS)和其他高活性自由基等[3]。这些活性粒

——————— 
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子赋予了 PAW 广谱抑菌、促进伤口愈合、消融肿

瘤等生物医学效应，使其在消毒杀菌、医疗护理、

癌症治疗等领域展现出巨大的应用潜力[4]。然而，

PAW 中 RONS 的浓度和稳定性是影响其生物功效

的最关键因素。研究表明，PAW 虽具有较高的活性

粒子浓度[5]，但在常温常压条件下容易发生自分解，

导致其生物活性随时间衰减直到最终消失[6]。因此，

如何提高 PAW 中活性粒子的浓度和稳定性，延长

其保质期，已成为该领域亟待解决的重要科学问题。 
针对上述问题，研究人员从 PAW 的生成和存
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储两个方面开展了大量探索。生成方面，通过优化

放电时间、放电功率和工作气体等电气参数，提高

水与等离子体的相互作用效率[7]，从而获得高浓度

的 RONS。例如，Pang 等人发现氩气等离子体射流

制备的 PAW 的 RONS 浓度和生物效应，显著优于

氦气[8]。Shao 等人通过优化脉冲参数，使用上升沿

较快、宽度较窄的百纳秒量级脉冲电源驱动产生等

离子体，产生的活化水中 NO2– 浓度最高为

0.12 mmol/L[9]。储存方面，研究人员采用多种化学

和物理方法来提高 PAW 的稳定性。Li 等人使用超

低浓度乙醇溶液生成活化乙醇溶液，协同低温冷冻

使其保质期可达 3 d[10]。Wang 等通过将过期的 PAW
重新活化，恢复了 PAW 的活性[11]。目前温度被证实

是影响 PAW 理化性质和稳定性的重要参数[12]。Shen 
等人研究了不同储存温度的 PAW 对金黄色葡萄球

菌的灭菌特性，发现温度越低，PAW 活性保存得越

好，–80 ℃条件下 PAW 在 30 天内都有着很好的活

性[13]。Zhou等人研究了储存温度对PAW中ONOOH
稳定性的影响，发现–20 ℃条件下储存 24 h 后的

ONOOH 的浓度是 25 ℃时的 2 倍[14]。但上述方法仍

存在一些不足：电气特性无法延长存储时间；降温

冷冻能耗较高；化学试剂的使用易引入杂质和毒副

产物。因此，亟须一种简单、高效、环保的新方法

来提升 PAW 的品质。 
pH 值是影响水中化学反应的关键因素，通过调

节水的酸碱度，可显著改变活性粒子的存在形式、

反应途径和动力学特征。以 H2O2 为例，其在酸性

条件下(pH 值<4)稳定性较好，而碱性环境有利于

H2O2分解为 O2和 H2O[15]。Ikawa 等人考察了 pH 值

对 PAW 杀菌效果的影响，发现酸性 PAW 对金黄色

葡萄球菌的杀灭效率显著优于中性和碱性 PAW[16]。

Pang 等人也发现，维持放电过程中 PAW 的碱性环

境，可使其中 H2O2 和 NO2–的浓度提高了将近 10
倍[17]。一般而言，pH 值决定溶液中质子(H+)和氢氧

根(OH–)的浓度。当 pH 值<7 时，溶液呈酸性，H+

浓度较高，化学平衡向生成弱酸(如 HNO2、HO2)
的方向移动，导致 PAW 中 NO2–、O2–等粒子大量转

化为相应的不稳定的共轭酸。当 pH 值>7 时，溶液

呈碱性，OH–浓度较高，上述反应正好相反。 
上述研究表明，关于等离子体物理特性引起的

PAW 活性粒子变化机制以及 pH 值对不同 RONS 稳

定性的影响规律仍缺乏整体性研究。本研究采用典

型的介质阻挡放电(dielectric barrier discharge，DBD)

等离子体活化水装置，以医用级去离子水为处理对

象。探究了空气表面放电的物理特性及其对 PAW 中

关键活性粒子(H2O2、NO2–、ONOO–)浓度和抗癌活

性的影响规律；深入探讨了不同 pH 值(4、6、7、8、
10)对 PAW 存储稳定性的调控机制；最后评估了不

同 pH 值存储下 PAW 抗癌功效的影响。研究结果将

为高质量 PAW 的规模化制备提供理论基础和技术

指导，推动 PAW 在生物医学领域的创新应用。 

1  实验装置与方法 

1.1  实验装置 

实验采用图 1 所示的 PAW 生成装置，包括高

压交流电源、DBD 反应装置和参数检测系统。DBD
反应装置采用电子工程领域广泛应用的印刷电路板

技术，自制了一种高效稳定的沿面放电等离子体发 
生装置。装置采用典型的“介质阻挡放电”三明治

式结构，使用 1.6 mm 厚的 FR- 4 玻璃纤维板为放电

所需的介质层。在基板两侧分别镀上厚度为 43 μm
的铜层，分别作为高压电极和地电极。高压电极设

计为直径 60.0 mm 的圆形铜盘，铜制六边形边界形

成地电极，内部为裸露的基板材料。实验中采用外

置风扇控制电极温度，避免介质层出现热击穿。实

验在大气压环境空气下进行，工作电压为 13.0 kV，

频率为 20.0 kHz，该参数在先前研究中可较好平衡

放电稳定性与活性粒子产率[17]。等离子体在地电极

表面形成，放电图像如图 1 所示。 
1.2  电特性诊断 

在光学特性方面，采用数码相机(型号为 D7000)
和 ICCD 相机(型号为 PIMAX3)检测等离子体形态，

采用光学发射光谱仪 OES(型号为 SR-750i)和傅里

叶红外光谱 FTIR(型号为 Tensor II)检测气相活性粒

子。在电学特性方面，采用高压探头(型号为 P6015A)
测量放电电压，采用罗戈夫斯基线圈(型号为 2877)
测量放电电流，采用示波器((型号为 MDO3054)记
录并保存电压电流波形。 
1.3  PAW 生产、储存和粒子浓度分析 

采用医用级去离子水作为处理对象，用量为

5 mL。等离子体发生装置的地电极距液面 12 mm，

活化时间设定为 1~5 min。活化后立即对 PAW 进行

理化特性检测，包括 pH值、氧化还原电位(oxidation- 
reduction potential，ORP)和电导率(electrical con-
ductivity，EC)。pH 值测定采用 METTLER-TOLEDO 
FE20 型 pH 计，ORP 测定采用 S210-K 型 ORP 计， 
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图 1  空气表面放电 PAW 生成装置 

Fig.1  Schematic of the air surface discharge PAW generation system 

 

EC 测定采用 REX DDS-307A 型电导率仪。所有测

量均在活化后 2 min 内完成，每组实验独立重复 3

次。液相活性粒子分为长寿命粒子和短寿命粒子，

对于长寿命粒子的检测，采用比色法进行定量分析：

其中NO2–浓度使用经典的格里斯试剂(Griess)测定，

H2O2浓度使用 Amlpex Red 试剂法进行测定。短寿

命粒子采用电子自旋共振谱仪(electron spin reso-
nance，ESR)结合捕捉剂 TEMPONE-H(化学名称：

1-Hydroxy-2，2，6，6-tetramethyl-4-oxo-piperidine)

进行检测，自旋捕捉剂的最终浓度为 10 mmol/L，
Bruker EMXplus 谱仪工作参数设定为：中心磁场为

0.351 T，扫描范围为 0.01 T，微波功率为 2 mW，

扫描次数 5 次以提高信噪比。 

存储样品的 pH 调节方法如下，将 87 mL 的浓

度为 0.2 mol/L 的磷酸氢二钠(Na2HPO4)和 13 mL 的

磷酸二氢钠(NaH2PO4)混合定容至 200 mL，配置成

为 0.1 mol/L 磷酸缓冲液(pH 值为 7.6)。缓冲液与

PAW 按照 1:1 比例混合，少量高纯度的盐酸(HCl)

或氢氧化钠(NaOH)溶液来进行 pH 值精细调节，精

密 pH 计监测，最终获得 pH 值为 4、6、7、8、10

的系列样品。所有样本均保存在避光、密闭条件下

以排除干扰。 

1.4  癌细胞培养 

A549 非小细胞肺癌细胞(non-small cell lung 
cancer，NSCLC)在添加了 10%胎牛血清、1%体积

分数)链霉素和青霉素的 Roswell Park Memorial 
Institute(RPMI)1 640 培养基中培养。将 5 000 个细

胞接种到 96 孔板的每个孔中(100 μL 培养基)，在

37 ℃、5%CO2 的湿润气体中培养 24 h 后，用

60%RPMI1640 培养基 (60 μL)+40%PAW(40 μL)换
液，并再培养 24 h。PAW 在使用前酸化至初始酸性

环境，排除 pH 值对于细胞的影响。使用细胞活力

检测试剂(型号为 C0065S)评估活化水抗癌特性。使

用 t 检验(Student’s t test)分析实验差异性，以两独立

组间 p<0.05 为差异有统计学意义(*p<0.05，**p< 
0.01，***p<0.001)。 

2  结果与讨论 

2.1  放电特性 

由图 2 可见，空气表面放电的典型电压电流波

形在 1 个完整放电周期内表现出明显的不对称特

征。在负半周期内，电流波形呈现大量窄脉冲放电

特性，每个脉冲对应 1 次微放电，呈现典型的丝状

放电形态。同时，负半周期的电流幅值显著高于正 
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图 2  空气表面放电电气特性 

Fig.2  Air surface discharge electrical characteristics 

 
半周期，这种不对称现象主要源于电荷在介质表面

的累积效应。具体而言，放电过程中的电子和离子

沿介质表面积累，导致局部电场强度增强。当局部

电场强度逐渐接近或超过空气的击穿阈值时，该区

域的气体迅速电离，形成瞬态强放电[18]。通过对多

个放电周期的电压电流波形进行积分分析可知，在

施加 13 kV(峰-峰值)电压时，对应的放电电流峰-峰
值为 200 mA，由此计算得到平均放电功率为 33 W。

值得注意的是，在整个放电过程中，放电功率和功

率密度始终保持稳定，这为后续研究提供了恒定的

实验条件。 
2.2  热成像分析 

图 3 展示了空气表面放电过程中介质板表面的 
温度分布演化。初始放电阶段中，温度分布呈现明

显的中心对称性，即介质板中心区域温度较高，向

外围逐渐降低，形成典型的径向温度梯度分布。随

着放电持续进行，该温度梯度逐步向外扩散，最终

遍及整个介质板表面。通过定量分析温度变化趋势

可知，在放电初期(0~2 min)，靠近地电极区域的介

质板温度从 26.2 ℃急剧升高至 122.6 ℃；而在放电

中后期(3~5 min)，温度上升速率显著降低，最终稳 

 

图 3  地电极热成像图随放电时间变化 

Fig.3  Thermal images of the ground electrode 

 
定于 148.9 ℃。基于上述温度演化特征，可将整个

放电过程划分为两个典型阶段：0~3 min 的快速升

温阶段和 3~5 min 的温度稳定阶段。 
2.3  等离子体时空演化分析 

图 4 展示了空气表面放电在一个完整周期内的

时空演化特征。实验表明，等离子体主要在靠近接

地电极的介质板表面产生，并在六边形不锈钢网格

内呈现均匀分布。放电形态表现为典型的丝状结构，

这些丝状放电在介质表面上呈随机分布特征。进一

步分析放电的时序特性可知，正半周期的放电过程

始于 1.73 μs，放电强度在 5.23 μs 达到最大值，随

后逐渐衰减，并于 17.23 μs 完全熄灭。相比之下，

负半周期的放电过程起始于 26.73 μs，在 27.23 μs
首次达到最大强度，经短暂衰减后于 28.23 μs 出现

第二次增强，最终于 42.23 μs 完全熄灭。值得注意

的是，最强的放电现象集中在六边形边缘区域，这

主要归因于介质板表面空间电荷分布对局部电场的

增强效应。 
2.4  发射光谱和傅里叶红外光谱特性分析 

图 5 显示了空气表面放电的光学发射光谱。光

谱主要为 N2(C3Πu-B3Πg)跃迁系列(315.9~405.8 nm)
及其二次衍射(631.7~715.2 nm)主导，这与空气中氮

气作为主要组分(约 78%)的特性相符。由于液面距

离放电区较远(12 mm)，水蒸气很难扩散到放电区域

形成 OH 带。OH、O 原子和 H 的谱线相对较弱且

不明显。并且 N2+(B2Σu+→X2Σg+)跃迁带的发射强度

相对微弱。首先，环境空气下氧气分子对 N2+(B)激
发态具有显著的淬灭作用。其次，N2+(B2Σu+→X2Σg+)
跃迁所需的激发能量(18.76 eV)超过 N2(C3Πu-B3Πg) 
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图 4  放电正半周期和负半周期的时空分布 

Fig.4  Spatial and temporal distributions of discharge 

 

 

图 5  空气表面放电发射光谱及温度拟合曲线 

Fig.5  Emission spectra and fitting curves of air surface dis-

charge 

 

激发能量(7.35、11.03 eV)[19]。最后 N2+(B2Σu+)的产

生则主要依赖于电子与基态 N2或亚稳态 N2(A3Σu+)
的高能碰撞，而N2(C3Πu)更能通过亚稳态N2+(A2Σu+)
的分子之间的能量池化过程[20]。 

进一步选择特定波长范围内的光谱细节以及

对应的拟合结果。绿色曲线为实验测量的光谱，红

色曲线为基于光谱模型的拟合曲线。拟合后转动温

度(Trot)约为 395 K，振动温度(Tvib)为 3 430 K。这 2
个温度的明显差异反映了等离子体的非平衡态特

性。较低的转动温度接近气体温度，而较高的振动

温度则表明氮分子的振动激发程度较高，进一步说

明了等离子体中电子-振动(E-V)能量转移效率较

高。高振动温度意味着分子振动激发态布居较高，

等离子体中的振动温度显著高于转动温度，表明这

是典型的低温非平衡等离子体[20-21]。 
图 6 显示了表面空气放电产生的气相长寿命活

性粒子的组成与电极表面温度的关系。放电初期

(1 min)，电极表面温度持续上升(约 100 ℃)，在

1 000~1 100 cm–1 范围内出现 1 个强而宽的吸收峰，

对应 O3的不对称伸缩振动峰，表明此时以 O3生成

为主导，处于典型的臭氧放电模式。随放电进行至

2 min 40 s，臭氧吸收峰强度逐渐减弱，但在 1 600 cm–1

附近出现了 NO2的特征吸收峰，表明放电由臭氧模

式向氮氧化物模式转变。当放电至 5 min 时，电极

表面温度已超过 140 ℃，O3 吸收峰几乎消失，而

NO2吸收峰显著增强，并在 1 240、1 720 和 1 760 cm–1

处出现了 N2O5 的特征吸收峰，表明在高温条件下

放电模式已完全转变为氮氧化物模式。图 6 最后定

量展示了 6 种活性粒子吸光度的动态变化规律。在

放电初期(0~2 min 40 s)，电极温度从室温逐渐升至

约 140 ℃，O3吸光度迅速上升并达到最大值，而其

余粒子浓度均较低，表明在电极温度上升过程中，

O2 在高能电子轰击下发生解离，生成的 O 原子与

O2 三体碰撞形成 O3。当电极温度稳定在 140 ℃
(2 min 40 s~5 min)，体系进入一个关键的转变阶段：

O3吸光度急剧下降至接近于 0，NO2和 N2O5吸光度

迅速上升并在 5 min 达到峰值，而 NO、N2O和 HNO3

吸光度缓慢上升。以上结果表明，空气等离子体放

电过程伴随大量活性粒子的产生，其演变遵循明确

的温度依赖规律。放电过程可分为 2 个特征阶段：

低温臭氧主导阶段和高温氮氧化物主导阶段。在放

电初期(<100 ℃)，体系中的化学反应主要由高能电

子与氧气分子的相互作用主导。具体而言，高能电

子首先与 O2发生碰撞解离反应，产生的氧原子随后

与氧气分子发生三体碰撞反应(其中 M 为第三体)，
这一过程促进了 O3的快速积累，使其浓度在短时间

内达到峰值(反应(1)—(2)。随着放电持续进行，电

极表面温度升高(>100 ℃)，体系的反应特性发生转

变，在这一温度区间，氮气的解离和激发变得更加 
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图 6  不同放电时间下 FTIR 光谱和关键气相活性粒子 

演变规律 

Fig.6  FTIR spectra and aqueous species evolution  

during discharge time 

显著。所产生的活性氮原子与氧气发生反应生成

NO，继而NO被进一步氧化形成NO2、N2O5和HNO3

等含氮氧化物。此外，在高温条件下，NO 还可与

处于激发态的 N 原子反应生成 N2O[22]。同时，O3

与 NO 等的相互反应使其浓度逐渐下降，而 NO 的

氧化又进一步促进了 NO2和 N2O5的形成[23]。这种

温度诱导的放电模式转变反映了等离子体化学反应

网络中不同反应通道的选择性激活。低温条件

(<100 ℃)有利于维持以臭氧生成为主的反应链，而

高温环境(>140 ℃)则促进了氮氧化物的生成和转化

反应。 
 2e O O O e+ → + +  (1) 
 2 3O O OM M+ + → +  (2) 
 2N e N N e+ → + +  (3) 
 2N O NO O+ → +  (4) 
 2 22NO O 2NO+ →  (5) 
 2 3 3 2NO O NO O+ → +  (6) 
 3 2 2 5NO NO N OM M+ + → +  (7) 
 2 3NO OH HNOM M+ + → +  (8) 
2.5  等离子体活化水的理化特性 

PAW 的理化特性主要通过 pH 值、电导率和氧

化还原电位 3 个关键参数进行表征[24]。pH 值是描

述溶液酸碱性的关键指标，影响化学反应的速率、

平衡、产物以及反应机理，决定了 PAW 的化学活

性和其在特定应用中的作用。图 7(a)展示了 PAW 在

不同放电时间下的 pH 值变化趋势。初始 pH 值接近

中性(约为 7)，随着放电时间的增加，pH 值迅速下

降，在 1 min 后就小于 3，并且随着时间增加而进

一步降低。这种下降趋势表明放电过程中 NOx的溶

解导致水溶液酸化(化学反应(9)—(13)[25]，产生硝

酸、亚硝酸和其他含氮氧化合物，使得 PAW 的酸

性增强。电导率衡量溶液中离子浓度和导电能力，

是反映 PAW 总体离子浓度的重要指标。图 7(b)显示

了电导率随放电时间的变化趋势。PAW 的电导率与

放电时间呈现良好的线性正相关性。这种变化趋势

说明在等离子体活化过程中，气相活性粒子持续向

液相转移并发生离子化，使得 PAW 中积累了大量

具有氧化还原活性 RONS，总 RONS 代表的计量呈

现时间累积效应。氧化还原电位是表征溶液氧化还

原能力的核心指标，其数值越高，表明溶液的氧化

性越强。由图 7(c)可知，PAW 的 ORP 值在放电初

期(<1 min)快速上升，达到约 600 mV 的较高水平后

趋于稳定。高的 ORP 值不仅赋予 PAW 强大的氧化 
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图 7  PAW 的理化特性随时间变化规律  

Fig.7  Time-dependent variations in physicochemical  

properties of PAW 

 
能力，ORP 值的最终趋稳现象则反映了活性氧粒子

的生成与消耗达到了动态平衡状态。 
 2 2 2NO NO H O 2NO 2H− ++ + → +  (9) 

 2 2 2 32NO H O NO NO 2H− ++ → + +  (10) 
 2 2 33NO H O 2HNO NO+ → +  (11) 
 2 5 2 3N O H O 2H 2NO+ −+ → +  (12) 

 2 2 2 2NO NO H O 2NO 2H− ++ + → +  (13) 

2.6  液相活性粒子 

为深入理解 PAW 中活性粒子的变化规律，本

研究对其主要活性组分的浓度变化进行了系统表

征。图 8(a)展示了 H2O2和 NO2–浓度随放电时间的

变化趋势。H2O2 浓度在放电初期(0~2 min)快速积

累，由初始值上升至约 180 μmol/L 的最大值，随后

出现拐点并逐渐降低，最终在 5 min 时降至约

100 μmol/L；而 NO2–浓度在 0~3 min 内增至约

210 μmol/L，此后转而下降，在 5 min 时降至约

50 μmol/L。图 8(b)显示，ONOO–/O2–的总浓度同样

呈现先升后降的变化特征，在 3 min 左右达到最大

值(约 80 μmol/L)，随后快速下降并在 5 min 时降至

约 50 μmol/L。 
液相活性粒子变化的趋势与放电模式的转变息

息相关，在放电前 3 min 时，在臭氧模式下 PAW 属

于初始生成阶段，活性粒子浓度逐渐升高。进入氮

氧化物模式后，活性粒子间二次反应逐渐增强，稳

定的 HNO2 进一步分解生成 NO 和 NO2 气体(反应

(14))[26]。溶液中共存的 2NO−和 H2O2可经由反应(15)
转化为 ONOOH[27]，这是 HNO3的一种不稳定异构

体(反应(16))，在酸性环境下 70%的 ONOOH 会被

转化为稳定的 HNO3 退出 RONS 循环网络(见反应

(17))[28]。 
 2 2 22HNO 2NO H O NO→ + +  (14) 
 2 2 2 2NO H O H ONOOH H O− ++ + → +  (15) 
 2ONOOH NO OH→ +  (16) 
 3ONOOH H NO−→ +  (17) 
2.7  存储条件对 PAW 活性粒子的影响 

PAW 虽具有较高的化学活性，但其 RONS 之间

的相互作用导致稳定性较差，这严重制约了其在临

床治疗和商业应用中的推广。目前，降低储存温度

以抑制化学反应速率是最常用的稳定化策略，然而

对 pH 值这一影响化学反应的关键因素的研究尚显

不足。 
图 9 给出了不同 pH 值(4、6、7、8 和 10)条件

下 PAW 中 RONS 的储存稳定性研究结果。 
实验数据表明，pH 值对各类 RONS 的稳定性

表现出显著的调控作用，且不同 RONS 对 pH 的响

应特征存在明显差异。具体而言，H2O2在中性条件

(pH=7)下表现出最佳的储存稳定性，历经 168 h 储

存后，其浓度仍维持在 60 μmol/L 左右，仅较初始 
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图 8  活性粒子浓度随处理时间变化 

Fig.8  Aqueous RONS concentration with treatment time 

值降低 27%。 2NO−则在碱性环境(pH=10)下最为稳

定，168 h 后保持约 90 μmol/L 的浓度水平，相对于

初始浓度(160 μmol/L)的衰减幅度为 44%。类似地，

ONOO–/O2–在碱性条件下也表现出较高的稳定性，

当 pH=10 时，经 72 h 储存后的浓度约为 30 μmol/L，
显著高于酸性条件(pH=4)下的残留浓度(约6 μmol/L)。 

PAW 中活性粒子的动态平衡是一个复杂的系

统，活性粒子的浓度受到整个化学网络中生成途径

和分解途径双向影响，当等离子体活化终止，分解

路径会逐渐成为主导，活性粒子浓度随之下降。然

而，pH 值可通过影响关键化学反应步骤来调节这一

过程：在碱性条件下， 2NO−和 ONOO−的质子化反

应(生成 HNO2 和 ONOOH)及其后续的歧化反应被

有效抑制，从而减少了 RONS 向气态产物(如 NO 和

NO2)的转化及其向惰性 3NO−的转变(反应式 14)— 
(17))。值得注意的是，虽然碱性环境中 OH−可促进

H2O2的分解[29]，但在酸性条件下 2NO−对 H2O2的持

续消耗更为显著。因此，中性 pH 环境为 H2O2提供 

 

图 9  PAW (3 min)中 RONS 在不同存储条件下浓度变化 

Fig.9  Aqueous RONS concentration changes in PAW (3 min) 

under different storage conditions 

了最适宜的化学稳定性条件。 
基于上述研究结果可知，PAW 中 RONS 的稳定

性受到 pH 值的精确调控。酸性条件通过促进 2NO−

的歧化反应和 RONS 的转化过程，加速了其浓度衰

减；而非酸性环境则通过抑制这些反应途径，有效

延缓了 RONS 的衰减。这一发现为 PAW 的实际应



2922 高电压技术 2025, 51(6) 

用提供了重要的优化策略——通过调控储存 pH 值

可显著提升 PAW 中 RONS 的稳定性，进而保存其

生物活性。 
2.8  等离子体活化水抗癌活性的研究 

为阐明 PAW 的制备条件和储存方式对其抗癌

活性的影响规律，本研究系统考察了活化时间和储

存 pH，这 2 个关键参数对 PAW 抗癌效果的调控作

用(见图 10)。实验结果表明，PAW 的抗癌活性强度

与其放电时间和储存条件呈现显著的相关性。就活

化时间的影响而言(见图 10(a))，PAW 对癌细胞的抑

制作用随活化时间延长而增强[30]。具体表现为：与

对照组相比，经 1、3、5 min 活化处理的 PAW 作用

后，癌细胞的存活率分别降至 70%、63%、44%。

这种抗癌活性随活化时间延长而增强的现象表明，

PAW 的抗癌效应不仅仅取决于关键 RONS 浓度，更

与总 RONS 的累积和溶液 pH 值密切相关，两者的

协同作用构成了 PAW 抗癌的剂量-效应。对储存条

件的研究结果显示(见图 10(b))，经 pH 值调控

(pH=4、7 和 10)并储存 7 d 后的 PAW(5 min)样品在

统一调节至初始酸碱度条件下表现出不同的抗癌效

果。实验数据表明，pH=4、7 和 10 条件下储存的

PAW 处理后，癌细胞存活率分别为 70%、49%和

56%。其中，中性条件(pH=7)下储存的 PAW 表现出

最强的抗癌活性，其效果接近新鲜制备的 PAW 水

平。这一结果与前述 RONS 稳定性研究(见图 9)结
果相互印证，进一步确认了中性环境对维持关键

RONS(尤其是 H2O2)稳定性的重要作用。通过系统

比较不同储存策略的保活效果可知，pH 调控方法在

维持 PAW 抗癌活性方面优于温度调控策略。经 pH
调控(pH=4 或 10)并储存 7 d 后的 PAW 仍保持显著 

 

 

(c)不同 pH 值条件下储存 7 d 后 PAW(5 min)处理癌细胞台盼蓝染色图片 

图 10  PAW 的抗癌效应 

Fig.10  Anticancer effects of PAW 
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的抗癌活性，明显优于常温储存条件下的结果。这

种差异主要源于 pH 值对 RONS 稳定性的直接化学

调控作用，pH 调控能从反应本质上稳定 RONS 的

化学形态，从而提供更持久的保护效果。在现有文

献中，PAW 的抗癌效力在室温或普通冷藏条件下会

随时间迅速衰减，冷冻(尤其是–80 ℃)可较好维持其

活性。Fan 等人发现，新鲜活化液使 A549 细胞存活

率降至 23%，而室温储存 7 d 后升至 61%，–80 ℃
储存则保持 30%的存活率。与通过降低分子热运动

来减缓 RONS 衰减的低温储存策略相比，pH 调控

能从反应本质上稳定 RONS 的化学形态，从而提供

更持久的保护效果。 

3  结论 

1）空气表面放电过程中，随着电极温度升高超

过 140 ℃，放电模式由臭氧主导型向氮氧化物主导

型转变，这一转变导致 PAW 中活性氧氮粒子 2NO−

和 H2O2等活性粒子浓度呈现先升后降的变化趋势。 
2）pH 值是调控 PAW 活性粒子稳定性的关键

因素。在中性和碱性条件下储存可显著延长活性粒

子的寿命，在 pH=7 条件下，H2O2浓度下降最慢； 
而在 pH=10 条件下，NO2–和 ONOO–/O2–浓度下降

最慢。 
3）通过建立“中性/碱性储存-酸性激活”的 pH

调控新策略，可在常温条件下实现 PAW 活性粒子

的高效储存，中性储存 7 d 后的 PAW 还能维持 61%
的癌细胞灭活效果，这种基于化学平衡调控的储存

方法为开发稳定、高效的 PAW 提供了新思路，对

推动等离子体活化水在肿瘤治疗等生物医学领域的

应用具有重要意义。 
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