
为 2215 % ; 增大至 2m3/ ( m3 ·h ) 时 , EA 降低至

1619 % ,降幅为 2419 % ;再增大至 215m3/ ( m3 ·h)

时 , EA 降低至 14 % ,降幅达 3717 %。

为保持活性污泥处于悬浮状态 ,一般情况下 ,曝

气强度有 2～215L/ ( m2·s) 已足够。对需氧量较大

的污水适当提高曝气强度有利于缩短曝气时间 ,但

需顾及αEA 降低的后果。应在曝气强度与曝气时

间之间寻求最经济的结合点。

5 　结束语

降低曝气耗氧量最有效的途径是 ,厌氧预处理

和硝化作用。其工艺流程与生物脱氮除磷的 A2/ O

工艺相同。这种巧合提示 ,生物脱氮除磷工艺具有

节能的潜力。如运用得当 ,再辅以其它降低曝气耗

氧量的措施 ,A2/ O 工艺可能收到既脱氮除磷又节能

的双重效果。一个理想的 A2/ O 系统 ,其全部 HRT

略高于常规活性污泥系统的 ,而 O 级的 HRT 及相

应的曝气耗氧量则有所降低。
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超声降解水体中有机污染物的效果及影响因素
陈 　伟 　范瑾初

　　提要 　超声降解水体中有机污染物技术正受到越来越多的关注。介绍了超声降解水体中有机

污染物的效果及影响超声降解效果的几个主要因素 ,包括超声频率、声功率和声强、溶液温度、溶液

p H 值、溶解气体及有机物的物理化学性质。

关键词 　超声 　超声降解 　有机污染物 　影响因素

0 　前言

频率在 16kHz 以上的超声波 (ult rasound ,us) 辐

照溶液会引起许多化学变化 ,称为超声空化效应。

超声的这种化学效应于 1927 年由美国学者

Richards 和 Loomis 首先报道 ,发现声波有加速二甲

基硫酸酯的水解和亚硫酸还原碘化钾反应的作用。

90 年代初期以来 ,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 ,在超声降解水体中有机污染物的研究

方面进行了大量的工作 ,并取得了可喜的成绩 ,而我

国这方面的研究才刚刚起步。

1 　超声降解基本原理

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百个大气压的

瞬时高压[1 ] 。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 和

·OOH) ,·OH 又可结合生成过氧化氢 ( H2O2) ,反应

式如下 :

H2O
ultrasound

·OH +·H (1)

·H + O2 ·OOH (2)

·OH +·OH H2O2 (3)

　　同时 ,空化泡崩溃产生冲击波和射流 ,使·OH、
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·OOH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·OH、·OOH 和 H2O2 进行氧化反应。

2 　超声降解水体中有机污染物的效果

迄今为止已进行了包括单环芳香族化合物、氯

代烃、酚类、酯类、胺、挥发性脂肪酸、农药以及腐殖

酸、氟利昂、吡啶、TN T 等多种有机物的降解研究 ,

取得了很好的降解效果。Bhatnagar 等[2 ]用超声降

解卤代脂肪烃 ,40min 达到 72 %～9919 %的降解效

率。Petrier 等[3 ] 使 用 声 功 率 为 30W、频 率 为

500kHz 的超声降解浓度为 015mM 的氯苯和 4 - 氯

酚溶液 ,150min 内均可完全降解 ,产物为 CO2 、CO

和 C2 H2 。Kotronarou 等[4 ]用声强为 75W/ cm2 、频率

为 20kHz 的超声降解 p H610、浓度 82μM 的对硫磷

溶液 ,经 120min 超声辐照对硫磷可以完全降解 ,最

终产物为 PO3 -
4 、SO2 -

4 、NO -
3 、CO2 和 H + 。而在

20 ℃、p H714 时对硫磷无催化水解半衰期为 108d ,

对硫磷的有毒代谢产物对氧磷水解半衰期为 144d。

以上研究结果表明 :超声空化独特的物理化学

环境 ,可开辟新的化学反应途径 ,骤增化学反应速

度 ,对有机物具有很强的降解能力 ,一般经过持续超

声最终能变成短链有机酸、CO2 和无机离子 ,反应时

间一般在几分钟到几小时。

3 　超声降解水体中有机污染物效果的影响因素

311 　超声频率的影响

超声频率效应的研究是超声降解有机物技术的

一个十分重要的内容 ,这方面的文献报道较多 ,但对

频率效应的认识不尽一致。冯若和李化茂[5 ]研究认

为 ,随着超声频率提高 ,空化过程变得难以发生 ;高

频超声在液体中的能量衰减快 ,为了在水中获得同

样的声化效应 ,使用 400kHz 超声需要消耗的功率

要比 10kHz 超声高出 10 倍。Mason 等[1 ]研究发现

在 20～60kHz 范围 ,随着超声频率的增大 ,溶液中

·OH产量也增加。Drijvers 等[6 ] 研究表明 520kHz

高频超声降解三氯乙烯效果远高于 20kHz 低频 ,

Francony 等[7 ]也发现 500kHz 高频超声降解 CCl4 效

果远高于 20kHz 低频。而 Petrier 等[3 ]用 20、200、

500 和 800kHz 4 种频率超声降解 CCl4 和苯酚则发

现 :CCl4 降解率随超声频率升高而增大 ,苯酚降解

率和 H2O2 生成率在 200kHz 处达到最大 ,见表 1。
表 1 　不同频率超声对苯酚和 CCl4 降解的影响

频率

/ kHz

H2O2 生成率

/μM/ min

苯酚降解率

/μM/ min

CCl4 降解率

/μM/ min

20 017 015 19

200 5 419 33

500 211 119 37

800 114 1 50

312 　声功率和声强的影响

声功率指单位时间内辐照到反应系统中的实际

总声能 ,声强是单位声发射端面积的声功率。只有

当输入到反应溶液中的声功率大于空化阈时 ,才可

能产生空化效应。当采用声强 ≥017W/ cm2 的超声

波辐照水溶液时 ,便能产生空化效应。一般说来 ,同

一频率同一声发射端面积 ,提高超声强度会增强声

化效应。当在相同声功率和频率下 ,则不同的声强

其声化效应不同。Wu[8 ]等用 20kHz 超声降解 CCl4

溶液 ,发现在 1～24W/ cm2 声强范围 CCl4 降解率随

着声强增大而成线形增加。但是过高的声强反而不

利于声化反应 ,因为在过高的声强下 ,声发射端下部

有很多大的空穴 ,导致声发射端同反应液体接触状

况变差 ,声能更大程度地转化为热能。

313 　溶液温度的影响

溶液温度对声解效果有明显影响 ,声解时反应

溶液的温度多控制在 10～30 ℃范围内。多数研究

表明 ,溶液温度低对超声降解有利。Ku 等[9 ]在 17

～60 ℃范围声解 2 - 氯酚 ,发现声解效率随温度升

高而降低。而 Bhatnagar 等[2 ]报道超声降解 1 ,1 ,1

- 三氯乙烯 ,在 - 7～20 ℃范围声解速率基本不变。

314 　溶液中溶解气体的影响

研究表明气体饱和水的超声空化阈值低于脱除

气体的水。基于此 ,许多研究者在超声降解试验中 ,

向溶液中鼓气产生大量的空化成核点 ,提高超声降

解效果。溶液中溶解气体性质对空化崩溃影响显

著 ,这些性质主要包括 : (1) 比热比γ。气体γ值越

大 ,空化泡内产生的最高温度值 ( Tmax)越大 ,空化化

学效应越好。单原子气体γ值最大。(2) 热导率。

气体热导率越大 ,在空化泡崩溃过程中积累的热量
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越多 ,热量更多地传向周围液体从而降低 Tmax值 ,

空化强度减弱。(3)溶解度。气体越易溶解 ,则越可

能挥发进入空化泡内。空化泡中气体含量的增加将

导致超声空化阈下降 ,空化强度减弱。

Yoo 等[10 ]用 200kHz 超声降解挥发性脂肪酸 ,

分别向溶液中通入 Ar、N2 和 Air ,试验结果表明溶

解气体对声化效率影响显著 ,这 3 种气体对挥发性

脂肪酸声解效果的影响依次为 :Ar > Air ≥N2 。Hua

等[11 ] (1995) 研究发现使用体积比 4∶1 的 Ar/ O2 混

合气体作为溶液饱和气体声解对硝基苯酚 ,可获得

比使用单一 Ar 或 O2 都要高的降解效率。

315 　溶液 p H 值的影响

溶液 p H 值影响有机物在水中存在的形式 ,造

成有机物各种形态的分布系数发生变化 ,导致降解

机理的改变 ,进而影响有机物的降解效率。当溶液

p H 值较小时 (小于有机物质的离解常数 p Ka) ,有机

物质在水溶液中以分子形式存在为主 ,容易接近空

化泡的气液界面 ,并可以蒸发进入空化泡内 ,在空化

泡内直接热解 ;同时又可以在空化泡的气液界面上

和本体溶液中同空化产生的自由基发生氧化反应 ,

降解效率高。当溶液 p H 值较大时 (大于 p Ka) ,有

机物质发生电离以离子形式存在于溶液中 ,不能蒸

发进入空化泡内 ,只能在空化泡的气液界面上和本

体溶液中同自由基发生氧化反应 ,降解效率较低 ,

Lin 等[12 ]研究表明在同样条件下 p H 值为 3 时 2 -

氯酚的降解速率比 p H 值为 11 时快 618 倍 , TOC 的

去除率则快 918 倍。

316 　有机物的物理化学性质的影响

超声辐照对疏水性、易挥发性有机物去除效果

明显 ,对亲水性、难挥发的有机物则需要较长的辐照

时间才能降解。疏水性、易挥发有机物 ,如 CCl4 、

CHCl3 等卤代烃和脂肪烃类 ,它们在空化泡内生长

过程中进入空化泡内 ,气泡压缩崩溃时高温高压将

其热解 ,降解速度快。Bhatnagar 等[2 ]用 20kHz 超声

降解挥发性氯代烃 ,40min 达到 72 %～9919 %的降

解效率。Petrier 等[3 ]用 20kHz 和 500kHz 超声分别

降解 015mM 的亲水性、难挥发有机物 4 - 氯酚和疏

水性、挥发性有机物氯苯 ,结果表明在两种不同的频

率下经相同的时间氯苯的降解率均远高于 4 - 氯

酚 ;当溶液中同时存在 015mM 的 4 - 氯酚和氯苯

时 ,氯苯先降解 ,只有当氯苯浓度降低到 0102mM

时 ,4 - 氯酚才开始降解。

4 　结语

超声辐照技术利用超声空化效应将水体中有机

污染物转化为 CO2 、H2O、无机离子或比原有机物毒

性小的有机物 ,具有操作方便、高效、无污染或少污

染的特点 ,是一项很有应用前景的水处理新技术。

不同物化性质的有机污染物 ,因降解机理不同 ,超声

降解的效果也存在差异。利用超声空化技术 ,只有

针对具体的有机污染物 ,优化反应操作条件才能获

得最佳的超声降解效果。
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