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摘 要：超声降解技术在处理水体化学污染方面取得良好效果 .就影响超声降解反应的几大主要因素

进行了分析和总结 .其中包括声强、频率、反应器结构、温度、溶解气体、pH 值等 .寻找各种因素最佳参

数值，提高声能利用率，拓宽超声降解技术的适用范围是今后研究的主要方向 .
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Study on ultrasound effect on organic wastewater degradation
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Abstract：Power ultrasound had been successfully used to degrade the organic pollutants in
wastewater . Investiagated the mechanism and effect of the ultrasound degradation，such as ultra-
sonic intensity，initial concentration，initial pH，species of aerated gas，structure of reactor and so
on. Furthermore，discussed the existing technical problems and the developement trend.
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近年来，利用超声辐射技术氧化降解水体中的

污染物，尤其是难降解的有机污染物已成为世界各

国水处理科研人员关注的焦点之一 .超声辐射技术

具有降解速度快，条件温和，适用范围广等特点。

既可以单独使用，又可以与其他水处理技术联合使

用，使其在水处理方面得以广泛应用［1 ～ 5］. 利用超

声波强化有机废水的降解或直接利用超声波降解

有机废水的研究日益增多，研究内容主要涉及超声

辐射的适用范围、降解机理、降解动力学、影响超声

降解效率的因素等 .关于超声辐射降解的有机废水

的研究进展，作者已进行了总结［6］. 现重点探讨一

下各因素对超声降解效能的影响情况 .

1 超声降解机理

超声波是由一系列疏密相间的纵波构成的，通

过介质向四周传播。当频率在 16 kHz 以上的超声

波辐照液体时，会使液相分子间的吸引力在疏松的

半周期内被打破，形成空化泡，这一过程称为超声

空化 .生成的空化泡在随后声波正压相作用下迅速

崩溃，整个过程发生在 ns ～ s 时间内，气泡快速崩

溃伴随着气泡内蒸汽相绝热加热，产生瞬时高温高

压 . Nolfingk和Neppiras［7，8］估 计 的 高 温 和 高 压 为 ：

1 000 K 和 1.01 × 109 Pa.而 Suslick 估计高温和高压

分别可达 5 500 ℃和 50 662 ～ 101 325 kPa［9］.这样，

处于正常温度与压力的液体环境中就产生了异常

的高温高压，即形成所谓的“热点”，这就是所说的

“热点理论”（hot spot theory）［10］.水中的化学污染物

可以直接被热解，发生热解反应 .也可以被水分子

或有机物进入空化泡热解后生成的具有强氧化性

的自由基（如 H·，HO·，HOO·，H2O2 等）而氧化，发

生自由基反应。一般来讲，易于挥发的有机物主要

发生热解反应，极类似燃烧化学反应，使其彻底降

解；不易或难挥发的有机物主要发生自由基反应 .
事实上，声化学反应要复杂得多，往往是热解反应
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和自由基反应同时发生 .
H2O→HO·+ H·

O2→2O·

O·+ H2O→2HO·

O2 + H·→HOO·

2HO·→H2O2

此外，当温度和压力分别超过水分子的临界温

度 374 ℃和临界压力 2.20 × 107 Pa 时，水分子更处

于超临界状态［11］，成为超临界水（Super Critical Wa-
ter，SCW）.水的物理化性质的粘度、电导、离子活度

积、溶解度、密度和热容在超临界区发生突变，因此

具有低的价电常数、高的扩散性和快的传输能力，

具有良好的溶剂化特性 .此时，超临界水能与非极

性物质，如烃类，互溶，也能与空气、二氧化碳和氮

气等气体完全互溶 .超临界水的这些特殊性质使它

成为一种理想的反应介质，有利于大多数化学反应

速率的提高［12］.
可见，超声辐射在水体中除形成局部高温高压

区，还生成局部高浓度氧化性物质（如 HO·，HOO·，

H2O2 等），以及形成超临界水 .这样，超声空化降解

化学物质主要有三种主要途径：a 高温热解；b 自由

基氧化；c 超临界水氧化 . 同时超声波的机械效应

可使大分子主链上的碳键发生断裂，从而起到降解

高分子的作用［13］.

2 影响因素

影响超声波降解有机物效果的因素较多，概括

起来主要是两大方面：一是超声波的各项参数（如

频率、功率、声强、反应器结构等）；再就是被处理水

体的各项参数（如温度、pH 值、溶解气体等）.
2 .1 超声波各项参数的影响

2.1.1 反应器结构的影响

超声波发生器按其产生方式可分为两种：一是

流体动力式发生器，以高速气体或液体来产生超

声，如旋笛、液哨等；另一种是电磁转换产生超声，

有清洗槽辐射式、声变幅杆浸入式反应器、杯形反

应器，以 及 平 行 板 式 近 场 声 处 理 器（NAP，英 国

Lewis 公司开发）等 .
超声反应器可以是间歇的或连续的工作方式，

超声波发生元件可以置于反应器的内部或外部，可

以是相同频率的或不同频率的组合 .超声波反应器

设计的目的在于在恒定的输出功率条件下，尽可能

提高声强和能量利用效率，并提高混响场强度，增

强空化效果。目前的反应器主要采用由电磁转换

产生超声的各种形式 . 沈壮志等人通过超声辐射

KI 溶液时碘的释放试验研究结果表明：双频超声

比单频超声的空化效果好，平行比垂直效果好［14］.
Thoma G.和 Gleason M. 利用平行板式近场声处理

器处理含苯和甲苯的废水，取得了较好的处理效

果［15］. Zhu 等则证实了双频系统相比，三轴对称的

声场能极大地提高声效能［16］.
2 .1.2 超声频率的影响

超声频率是超声波的一个重要参数 .这方面的

文献报道较多，但结果不尽相同 .究其原因，超声频

率效应与有机污染物的超声降解机理有关 .
对于以热解为主的声解反应，如果每个空化泡

崩溃时能释放出足够的能量来切断有机污染物分

子的健，则降解率同超声空化产生的空化泡数目有

关联 .因此，当超声强大于空化阀时，随着频率的增

大，声周期缩短，空化泡数目增多，声解效率提高 .
大量文献研究认为［17 - 24］：对于以自由基氧化

为主的降解反应，则存在一个最佳的超声频率 .自
由基氧化反应可分为两步：第一步，空化泡内水蒸

汽在高温高压下热解，生成自由基 HO·和 HOO·

等；第二步，HO·和 HOO·等从空化泡内逸出，在空

化泡气液界面上形成另一种氧化剂 H2O2，或直接

进入溶液中，同时有机污染物发生反应 .当超声频

率较大时，声周期变短，空化泡脉动增强，碰撞更加

迅速，更多的自由基从空化泡内逸出，参与溶液中

的氧化还原反应，但此时空化泡粒径小，空化强度

减弱，空化泡崩溃时的温度降低，第一步反应被削

弱，使自由基产率降低；低频超声波声周期长，空化

泡崩溃持续时间长，（20 kHz 为 10- 5 s，487 kHz 为

4.1 × 10- 7 s），空化泡半径变大（20 kHz 为 170 m，

487 kHz 为 6.6 m）［25］，崩溃强烈，可产生较多的自

由基，但因气泡寿命长，泡内自由基有时间互相结

合而失活 .并且，Weaver 等［26］认为声波频率会影响

水中有机物的传递速度 . 对于典型的芳香族化合

物，假如忽略对流，在空化泡的一个循环周期内，20
kHz 时的平均移动距离为 500 kHz 的 5 倍。因而在

低频时，空化泡表面污染物的积累是高频时的数

倍 .积累在空化泡表面的物质会影响热量传导，导

致空化泡周围液体温度降低，从而减缓液相的热解

反应，使 HO·产率降低。因此超声波将存在一个最

佳操作频率，能产生更多更有效的自由基 .
Petrier 等［27］研究了在 20、200、500、800 kHz 时

有机物被降解的情况，发现挥发性物质 CCl4 在 800
kHz 时降解率最高，而亲水性难挥发物苯酚则在

200 kHz 时降解效果最好；Kang 等［28］发现，在功率

·872· 哈 尔 滨 商 业 大 学 学 报（ 自 然 科 学 版 ） 第 19 卷



密度为 240 W/L 时，205、358、618、1 078 kHz 4 种不

同频率，H2O2 的产率顺序为 K358 > K618 > K205 >
K1078；Cun 等［29］考察 20 ～ 100 kHz 范围的频率对溶

液中氧化效果的影响时发现，60 kHz 为最佳频率；

Mason［30］比较发现，20、40、60 kHz 3 种 频 率 中 60
kHz 时自由基产率最高；而 Nomura［31］却发现卟啉

的超声降解反应速率与频率无关 .
总的来说，超声频率的影响是一个很复杂的问

题，不仅与声强、声功率有关，而且与被降解物质的

降解机理有关 .
2 .1.3 超声功率和声强的影响

超声功率指单位时间内辐射到反应系统中的

实际总声能 .而声强是单位超声发射端面积的声功

率 .只有当输入到液体中的声功率大于空化阈时，

才能产生空化效应 . 在行波场中空化阈值为 0.7
W/cm2［32］，而在混响场中阈值则为 0.3 W/cm2［33］.一
般来讲，频率不变时，超声降解反应的速率在一定

范围内随功率强度的增大而增加［34］. Kang 等［35］对

MTBE 水溶液，王宏清［36］对甲胺磷水溶液的超声降

解实验都很好地证实了这一点 . Wu 等［37］用 20 kHz
超声降解 CCl4 水溶液时，也发现在 1 ～ 24 W/cm2 声

强范围内，CCl4 降解率随着声强增大而呈线性增

加 .但功率强度过高会适得其反 .声强太高时，空化

泡会在负压相长得过大而形成声屏蔽，在随后的正

压相不能瞬间完全崩溃，使系统可利用的声场能量

降低，降解速度反应而下降 . Weavers 等［26］的研究

发现，在相同频率下，声强增加，五氯酚的降解率明

显下降 .
2 .2 水体各项参数的影响

2.2.1 溶解气体的影响

有研究表明，被气体饱和的水在超声作用下，

其空化阈小于脱除气体的水［38］.因此，人们常向水

体中鼓入气体，以产生大量的空化核，并由此生成

均一能崩溃的空化泡。空化泡崩溃时产生高温引

起的化学反应与溶液中所溶解气体的性质（比热

比、导热率）有密切关系［39］。空化泡发生崩溃时瞬

间的最高温度（ tmax）与压力（pmax）的公式如下

tmax = tmin［pm（γ- 1）/ pg］

pmax = pg［pm（γ- 1）/ pg］
γ/γ

- 1

其中：tmin为环境温度；pm 为液体压力；pg 为泡内压

力；γ为气体比热比 .
由此可见，气体比热比越大，tmax越高，空化强

度越强 . 仅从γ值考虑，单原子如 Ar 比双原子如

O2 和 N2 的γ值大，更有利于空化［40 - 42］；当气体的

热导率越大，热量越容易向周围传递，tmax 就越低；

气体的溶解度越大，越容易被压入液相，产生更多

的空化核心及更多激烈的空化泡崩溃，因而更有利

于空化过程的进行；另外，溶解气体在高温高压环

境下也可能参与反应，如 O2 引入空化泡可发生如

下反应

O2→2O·

O2 + H·
而 Ar 引入空化泡会减小 HO·和 H·结合生成 H2O
的机会 .当然，Ar 和 O2 的引入还会有其他可能的

反应和作用 .可见，当曝气种类不同时，超声辐射生

成的自由基数量和种类也不同，从而影响降解速

率 .
大多数研究都以 Ar、O2、N2 和空气做溶解气

体。许多研究发现［43 - 47］，利用 Ar 做饱和气体的降

解速率比空气或 N2 往往要快 . Entezari 等［48］的研究

表明，20 kHz 时，溶解不同的气体，碘化钾的降解速

率常有以下顺序：KAr > Kair > Kde .
当然，溶解气体的影响也受其它物理参数的制

约。从实际应用角度考虑，则应以空气为主 .
2 .2.2 温度的影响

一般来讲，温度升高，水的黏滞系数和表面张

力下降，蒸气压升高，从而空化阈下降，空化泡容易

产生；另一方面，随着温度的升高，蒸气压也升高，

且蒸气压升高比温度快得多，这样空化泡崩溃产生

的瞬间高温和高压均降低，空化强度被减弱 .因此，

温度应有一个最佳值。王宏青在超声降解甲胺磷

时发现温度控制在 20 ～ 50 ℃对反应速率影响不

大。［36］. Ku［49］ 在 17 ～ 60℃ 降 解 2—氯 酚 以 及

Entezari［47］在 - 50 ～ 10 ℃范围内声解 CS2 时都有声

解效率随温度升高而降低的结论 . 但华彬［50］在研

究酸性红 B 废水时却发现，温度升高，降解率也升

高 . Sehgal 和 Wang 研究胸腺嘧啶的超声降解时，发

现在 20 ～ 30 ℃范围内随着温度的升高声解率常数

增大，在 30 ～ 52℃范围内声解速率基本不变，但当

温度高于 52 ℃时声解速率则随温度的升高而降

低［51］.
2 .2.3 pH 值的影响

溶液的 pH 值对有机酸、碱性物质的超声降解

有一定的影响 .它主要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率 .超
声降解发生在空化泡内或空化泡的气液界面处 .如
有机物分子以盐的形式存在，则水溶性增加，挥发
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度降低，使得空化泡内以及气液界面处的有机物浓

度较低，不利于声解 .因此，对于有机酸和有机碱的

超声降解应尽量调节 pH 值，使其以中性分子的形

式存在，例如，Lin 等［52］在用超声波 - H2O2 技术降

解 2 - 氯酚时发现，pH 值为 3 时的氧化速率是 pH
值为 11 时的 6.6 倍。吴纯德［53］用 30 kHz 超声降

解苯酚时，pH 时为 3 时苯酚的降解速率是 pH 值为

10 时的 2 倍 .十二烷基苯磺酸溶液在超解时，低的

pH值也是有利于反应的［54］. 而溶液的 pH 值对氯

苯的声解却没有影响［55］.陈伟［56］也同样发现 pH 值

对疏水性、易挥发的氯乙苯影响较小，而对亲水性

的 4 - 氯酚影响较大 .
除以上几种主要影响因素外，还有一些值得一

提 .多数研究都表明，有机底物浓度低一些有利于

声解反应的进行，如 MTBE［57］、PCB［57］、PCP、PNP［26］

以及 CCl4
［58］等的降解；溶液中共存离子因其在超

声反应中所起作用的不同，而对有机物的声解有不

同的影响：如共存离子（K+ 、Na+ 、Ba2 + 等）不参与反

应，则因它们的引入使液体的离子强度增加，更有

利于有机物被挤压到空化泡表面，从而提高了声解

率［59］。如共存离子（Cl- 、HCO-
3 、CO2 -

3 等）为自由

基捕获剂［60，57，61］，它们会捕捉空化泡界面和溶液中

的自由基（如 HO·），而大大降低声解速率。而象

Fe3 + 这类离子，能与超声产生的 H2O2 构成 Fenton
试剂，增强了超声氧化能力，从而有利于声解率的

提高［61］.

3 结语

超声辐射技术对有机污染物，特别是难降解的

有机污染物都有一定的降解能力，它既可以单独使

用，也可以与其他水处理技术联合使用，是一种环

境友好的水处理技术。要使超声降解技术实用化、

工业化，就要抓住超声降解的实质，并在以下几方

面做进一步入的研究：寻找每一个降解反应各项影

响因素的最佳参考值；提高声能的利用率、声解的

速率和程度；研制新型反应器；开发超声辐射与其

它水处理技术的联用，提高其可行性；研究水体中

含多种有机物时的降解机理及影响因素，进一步拓

宽超声辐射降解技术的使用范围 .
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