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超声—过氧化氢技术降解水中 4 - 氯酚
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　　摘 　要 : 　研究了超声及超声 —过氧化氢联合技术降解 4 - 氯酚的效果 ,详细探讨了影响超声

降解 4 - 氯酚效率的因素 :声强、溶液 p H 值、4 - 氯酚的初始浓度和自由基清除剂。4 - 氯酚的超声

降解机理以自由基氧化为主 ,超声 —过氧化氢联合技术对水中 4 - 氯酚的降解率和 TOC 的去除率

均比单独采用超声处理的效果好。
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　　Abstract :　The degradation effect of p2chlorophenol in aqueous solution by ult rasound2hydrogen

peroxide technology and the major affecting factors such as the sound intensity , p H value of the solu2
tion , initial concentration and free radicals scavenger were studied in this paper. The results showed

that the degradation mechanism was mainly based on the free radicals oxidation and that ult rasound2
hydrogen peroxide technology was superior to ult rasound irradiation alone in degrading p2chlorophenol

and TOC.
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　　频率在 15 kHz 以上的超声波辐照溶液会引起

许多化学变化 ,称为超声空化效应。90 年代初开始

利用超声空化效应降解水体中有机污染物 ,因其技

术简便、高效而逐渐受到国外研究人员的关注 ,而我

国这方面的研究才刚刚起步。

氯酚类有机物是美国环保局重点控制的 129 种

污染物之一 ,我国也将氯酚列在重点污染物的黑名

单之中[1 ] 。在给水处理中 ,用常规工艺和生物处理

难以降解 ,尤其在单氯酚中 ,4 - 氯酚更难以降解。

1 　原理及试验装置
111 　基本原理

超声空化是液体中的一种极其复杂的物理化学
现象 ,液体中的微小泡核在超声波作用下被激化 ,表
现为泡核的振荡、生长、收缩及崩溃等一系列动力学

过程。气泡快速崩溃伴随着气泡内蒸气相绝热加

热 ,产生 5 000 K左右的瞬时高温和几十兆帕的瞬时
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高压[2 ]。进入空化泡中的水蒸气在高温和高压下发生

分裂及链式反应 ,产生氢氧自由基 (·OH) ,·OH 又可

结合生成过氧化氢 ( H2O2) ,反应式如下 :

　H2O
超声

·OH + ·H (1)

　·OH + ·OH
　　

H2O2 (2)

同时 ,空化泡崩溃产生冲击波和射流 ,使·OH

和 H2O2 进入整个溶液中。对于溶液中的有机物 ,

声化学反应包含热解反应和氧化反应两种类型 :疏

水性、易挥发的有机物可进入空化泡内进行类似燃

烧化学反应的热解反应 ;亲水性、难挥发的有机物在

空化泡气液界面上或进入本体溶液中同空化产生的

H2O2 和·OH 进行氧化反应。

112 　试验装置

试验装置如图 1 所示。

1. 示波器 2. 波段调节器 3. U G - Ⅲ超声信号源 4. 钛探头

5.恒温水槽 6.砂心布气器 7.石英玻璃反应器 8.氧气钢瓶

图 1 　超声降解 4 - 氯酚试验装置图

反应设备主要为探头式超声发生器 (中国科学

院声学研究所研制 ,频率为 18 kHz ,电功率 0～150

W 可调 ,钛探头直径 24 mm) ,玻璃反应器 (有效容

积 150 mL) 。试验用 4 - 氯酚为化学纯试剂 (上海

试剂二厂 ,含量 ≮99 %) ,用 Millipore 去离子水配制

成不同浓度的反应液 ,反应液体积 100 mL ,钛探头

插入反应液面下约 2 cm ,恒温水槽控制反应系统温

度在 (30 ±2) ℃左右 ,氧气连续曝气至反应器内 ,保

持溶液处于氧气饱和状态。

113 　测定项目和方法

①　声功率和声强的测定

利用激光干涉仪来测定超声发生器的声功率。

利用激光干涉仪不仅可以测定辐射声源的表面位移

振幅 (或振速振幅) ,而且对整个辐射声场没有任何

干扰。这样 ,根据声源的辐射阻 ,就可以由测得的声

源表面位移 (振速)来确定辐射声功率。试验定量测

得该超声发生器的声功率为对应电功率的 0. 4 倍 ,

即 P声 = 0. 4 P电。

②　声致自由基的测定

试验采用 Jana[3 ]提出的化学计量法 ,即用 Fricke

溶液[ Fe ( N H4 ) 3 ( SO4 ) 2·6H2O (1 mmol/ L ) , H2 SO4

(0. 4 mol/ L) 和 NaCl (1 mmol/ L) ]定量测定·OH 自

由基产率。测出该超声发生器在三种不同的电功率

35、70 和 135 W(对应声功率分别为 14、28 和 54 W)

下的声强依次为 3. 10、6. 19 和 11. 94 W/ cm2 ,·OH 自

由基产率依次为 2. 72、4. 48 和 4. 54μmol/ min。

③　4 - 氯酚和 TOC 测定

本试验采用 HPLC 和 TOC 两种测试手段来评

价不同试验参数条件下超声及超声 —过氧化氢联合

技术对 4 - 氯酚的降解效果 ,重点研究超声声强、溶

液 p H 值、4 - 氯酚的初始浓度和自由基清除剂等条

件变化对 4 - 氯酚降解效果的影响。在降解过程中

每隔一定时间取水样 1 mL ,并经 0. 22μm 微孔滤膜

过滤 ,用 HPLC 进行定性、定量分析。水样 TOC 的

变化用岛津公司 TOC分析仪定量分析 ,量程设为 ×1

挡 ,进样体积 10μL 。

2 　试验结果与分析
211 　4 - 氯酚在不同处理技术下的降解效果

用超声、超声 —H2O2 和超声 —H2O2 —FeSO4 技

术分别处理水样 ,H2O2 为 30 %分析纯试剂 ,试验结

果见表 1。
表 1 　不同组合工艺对 4 - 氯酚的降解效果比较

降解工艺
降解时间 t

(min)
4 - 氯酚去除率

( %)
TOC 去除率

( %)
一级反应速率常数 K

(10 - 3min - 1)

单独超声
单独 H2O2 (0. 5 mL)

超声 —H2O2 (0. 5 mL)

超声 —H2O2 (1. 0 mL)

超声 —H2O2 (5. 0 mL)

超声 —H2O2 (0. 5 mL) —FeSO4 (100 mg/ L)

240
240
240
240
240
240

36. 2
20

83. 5
75. 1
49. 2

100 (60 min)

12. 0
23. 3
60. 0

90. 5

1. 9
非一级反应

6. 7
5. 7

非一级反应
非一级反应

　注 　4 - 氯酚溶液初始浓度 38. 34 mg/ L ,初始 TOC 21. 78 mg/ L ,初始 p H 用 H2 SO4 调节为 3. 0 ,超声声强为 6. 19 W/ cm2 。
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　　从表 1 可见 ,单独超声辐照无论是对 4 - 氯酚

的去除 ,还是对溶液 TOC 的降解均较低 ,经过 4 h

的处理 ,4 - 氯酚降解 36. 2 % , TOC 降解 12 %。超

声辐照和过氧化氢结合则具有明显的优越性 ,超声

—H2O2 (0. 5 mL) 工艺表现出超声辐照与过氧化氢

化学氧化的协同作用 ,经 4 h 处理 ,4 - 氯酚的降解

效果为 83. 5 % , TOC 降解 60 % ,均高于两种工艺单

独降解之和。但是超声 —H2O2 工艺的降解效果并

不随 H2O2 投加量的增加而增大 , H2O2 投加量增大

到 5 mL 时效果反而大大降低 ,其原因有待进一步

深入研究。

在超声 —H2O2 (0. 5 mL) 工艺基础上再向反应

液中投加 100 mg/ L FeSO4 ,进一步提高了 4 - 氯酚

的降解效果 ,其中经 1 h 降解 ,4 - 氯酚在溶液中不

能检测出来 , TOC 降解 88. 5 % ;经 4 h 降解 , TOC

降解高达 90. 5 % ,接近完全无机化。这可能是由于

投加 FeSO4 后 FeSO4 可以同溶液中的 H2O2 发生

Fenton 反应 ,生成更多的·OH ,有机物同·OH 反应

生成有机物基团 ,有利于有机物的进一步降解 ,见式

(3)和式 (4) 。

　Fe2 + + H2O2
　　

Fe3 + + OH - + ·OH (3)

　·OH + RH
　　

H2O + ·R (4)

212 　超声降解技术的影响因素

21211 　声强对降解 4 - 氯酚的影响

调节超声发生器声强分别为 3. 10、6. 19 和 11. 94

W/ cm2 ,进行声强对 4 - 氯酚的降解效果研究。超

声辐照时间 240 min ,4 - 氯酚初始浓度为 30 mg/ L ,

初始 p H 值为 6. 7 ,充氧曝气。图 2 给出了 4 - 氯酚

的残留率随声强的变化曲线。

图 2 　不同声强对降解 4 - 氯酚效果的影响

从图 2 可见 ,4 - 氯酚的超声辐照降解率随声强

的增加而增大。在声强 3. 10、6. 19 和 11. 94 W/ cm2

条件下 ,经 240 min 超声辐照 ,4 - 氯酚降解率分别

为 32. 1 %、51. 8 %和 57. 5 % ,并且 4 - 氯酚的降解

均遵从一级反应 ,一级反应动力学速率常数 K 分别

为 1. 9 ×10 - 3 、2. 8 ×10 - 3和 3. 4 ×10 - 3 min - 1 。但

是在声强为 11. 94 W/ cm2 条件下 ,降解率比为 6. 19

W/ cm2 时增加不大 ,且超声发生器发热很严重 ,探

头表面空化腐蚀明显 ,故在以下试验中均使用 6. 19

W/ cm2 声强。

21212 　p H 值对 4 - 氯酚降解效果的影响

4 - 氯酚溶液初始浓度 36. 50 mg/ L ,溶液初始

p H 值用 H2SO4 和 NaOH 调节为 2. 4、6. 7 和 11. 0 ,

反应时间 240 min ,其他条件同上。图 3 给出了以氧

气作为饱和气体 ,p H 值对超声辐照 4 - 氯酚降解速

率的影响。

图 3 　溶液 p H值对降解 4 - 氯酚效果的影响

从图 3 可见 ,p H 为 2. 4 条件下 ,经 1 h 超声辐

照 ,4 - 氯酚的降解率便达到 31. 7 % ,是 p H 为 11. 0

条件下 (15. 3 %)的两倍。可见 ,低 p H 值有利于 4 -

氯酚的超声辐照降解。这是因为溶液 p H 值影响 4

- 氯酚在水溶液中的分布形态 ,4 - 氯酚在水溶液中

的离解常数为 p Ka = 9. 20 (25 ℃) 。在 p H ≤9. 2 的

溶液中 ,4 - 氯酚分子 (C6 H6ClOH) 占主导 ;在 p H >

9. 2 的溶液中 ,4 - 氯酚离子占主导。对于中性和酸

性溶液 ,4 - 氯酚分子从本体溶液扩散进入空化泡气

液界面区域 ,被空化产生的·OH 自由基氧化 ,部分 4

- 氯酚分子甚至可蒸发进入空化泡内直接进行高温

热解 ,从而提高了其降解率。对于碱性溶液 ,4 - 氯

酚以离子形态存在为主 ,不能蒸发进入空化泡内 ,4

- 氯酚的降解只能发生在空化泡气液界面区域 ,其

降解率较低。吴纯德[4 ]利用超声辐照技术降解苯

酚时也同样发现苯酚溶液的 p H 值对苯酚的降解影

响明显 ,p H 为 3 的苯酚降解速率是 p H 为 5. 8～10

的两倍。

21213 　不同初始浓度下 4 - 氯酚的降解效果

图 4 给出起始浓度分别为 10 . 20、38. 34 和
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100. 25 mg/ L 的 4 - 氯酚溶液在 6. 19 W/ cm2 声强

下 4 - 氯酚残余率随处理时间变化的曲线 ,溶液 p H

值为 6. 7 ,其他条件同上。由图 4 可以看出 ,相等的

处理时间 ,初始浓度较低的反应溶液 4 - 氯酚残余

率更低 ,消失速率更快。10. 20、38. 34 和 100. 25

mg/ L 3 种不同初始浓度的 4 - 氯酚溶液经超声辐

照 240 min ,均呈一级反应动力学 ,对应一级反应速

率常数 K 分别为 :6. 5 ×10 - 3 、2. 8 ×10 - 3和 1. 3 ×

10 - 3 min - 1 。

图 4 　4 - 氯酚初始浓度对超声降解效果的影响

21214 　自由基清除剂的影响

选择对自由基清除能力较强的正丁醇作为自由

基清除剂 ,考察正丁醇对 4 - 氯酚降解的影响 ,4 -

氯酚溶液初始浓度为 38. 44 mg/ L ,pH 为 3 , TOC 为

21. 78 mg/ L ,结果见图 5。

图 5 　自由基清除剂对超声降解效果的影响

由图 5 可见 ,正丁醇对超声降解 4 - 氯酚有明

显的抑制作用 ,随正丁醇浓度升高 ,抑制增强。正丁

醇浓度分别为 0、1、5 mmol/ L 时 ,240 min 超声处理

后 4 - 氯酚残留率分别为 63. 8 %、78. 7 %、90. 4 %。

且投加正丁醇 1 和 5 mmol/ L 后 , TOC 去除率几乎

为 0 ,而不投加正丁醇 TOC 去除率为 12. 0 %。

4 - 氯酚为亲水性、难挥发有机物 ,超声降解 4

- 氯酚 ,提高声强、以氧气饱和溶液等操作条件可提

高·OH 自由基产率 ,加快 4 - 氯酚的声解速度 ,而一

定量自由基清除剂又可明显抑制 4 - 氯酚的声解 ,

表明 4 - 氯酚的超声降解以自由基氧化为主 ,氧化

反应在空化泡气液界面和本体溶液里进行。

3 　结论
从以上的 4 - 氯酚超声降解效果和影响因素试

验 ,可以得出如下结论 :

①　单独超声辐照降解 4 - 氯酚为一级降解反

应。

②　超声降解 4 - 氯酚时 ,溶液 p H 值对降解速

率影响显著 ,低 p H 值有利于降解。

③　降低 4 - 氯酚溶液的初始浓度 ,提高声强

都能提高超声降解 4 - 氯酚的速率。

④　自由基清除剂正丁醇对超声降解 4 - 氯酚

有明显的抑制作用。

⑤　超声降解 4 - 氯酚的机理以·OH 自由基氧

化为主。

⑥　单独超声辐照技术 ,对 4 - 氯酚的降解率

和 TOC 的去除率均不够理想 ,而超声 —H2O2 联合

技术大大提高了 4 - 氯酚的降解率及 TOC 的去除

率 ,但是降解效果并不随着 H2O2 投加量的增加而

增大。超声 —H2O2 (0. 5 mL) —FeSO4 (100 mg/ L )

组合工艺降解效果更好 ,经 1 h 降解便能将 4 - 氯酚

完全去除。超声辐照和化学氧化结合有着良好的应

用前景。
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