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近年来利用超声波（频率 ＞ 16 kHz）技术处理降

解水中的化学污染物尤其是难降解有机污染物的应

用取得了很大的进展， 它是一项新型的水处理技

术， 集高温热解、 高级氧化及超临界氧化等多种技

术于一身， 具有降解效率高、 适用范围广， 且可以

与其它水处理技术联合作用的优点。 在强化降解或

直接降解水体中有机污染物方面的实验室水平及应

用上的研究报道也日益增加， 取得了许多有价值的

研究成果。 对于超声波的化学效应机理， 国内外至

今的研究理论普遍公认为空化效应， 又称“热点”
（hotspot）理论。 该理论认为超声波对有机物的降解

不是直接的声波作用， 而主要是源于其产生的声空

化效应。 即当超过一定强度的超声波辐射进入水体

中时， 液相分子间的分子引力被打破， 进而引发空

化泡， 在超声波负压相内不断迅速膨胀的空化泡，
在紧接着到来的正压相的作用下被急剧压缩并迅速

崩裂， 空化泡历经振动、 生长、 收缩、 崩裂的整个

闭合过程发生在仅仅数微秒至纳秒内， 从而在正常

的温度与压力的液体环境中产生了局部异常的高温

和高压环境， 即形成所谓“热点”， 并产生速度约为

110 m ／ s 的具有强烈冲击力的微射流， 然后该热点

迅速冷却， 冷却速率可达 109 K ／ s， 在空化泡不均

匀破裂处还能产生强烈的冲击波效应。 空化正是以

这种特殊的能量形式为化学反应创造了一个极端特
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摘要： 超声波技术在水处理中的应用已经越来越受到重视。 文中综述了超声波技术在水处理中的研究以及最

新进展， 详细介绍了超声波技术的原理， 对生物预处理的强化， 对水中的藻类、 腐殖酸、 烃类、 药物活性物质及内

分泌干扰物等的去除以及最新应用， 论述了影响超声波声化降解率的因素， 并对该技术未来应用前景进行了展望。
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applied in water treatment

GUO Hong-guang， GAO Nai-yun， YAO Juan-juan， OU Hua-se
（State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji University, Shanghai 200092, China）

Abstract： Ultrasonic technology applied in water treatment has attracted more and more attention. The
research progress of the ultrasonic technology applied in water treatment was summarized and its mechanism was
particularly introduced. The effect of the said technology on the strengthening biological pretreatment, the
removal rates of alga, humic acid, hydrocarbons, pharmaceutical active compounds and endocrine disrupting
chemicals were described in detail with its newest application introduced at the same time. The factors that
influence the degradation efficiency of ultrasonic technology were summarized, and the application foreground of
the said technology was prospected.
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殊的物理化学环境， 来强化降解或直接降解水体中

的污染物。
1 超声波降解机理

超声波的声化学效应主要表现在以下几方面的

作用： ① 高温热解效应。 空化泡极端的环境条件

使得进入到泡内的液体介质及溶解的挥发性物质蒸

汽承受的温度和压力急剧增加， 使蒸汽分子发生化

学键断裂。 主要作用于疏水性、 易挥发至空化泡内

的有机物， 进入其中发生类似燃烧的热分解反应。
② 自由基氧化效应。 空化泡崩灭时产生的高温高

压可把热点周围的物质分子裂解为自由基， 也可以

使进入空化泡中的水蒸气发生分裂及链式反应， 产

生·OH、 ·H 和 H2O2。 同时空化泡崩灭产生的冲击

波和高速射流可使自由基及 H2O2 进入到空化泡外

本体溶液中， 通过未配对的电子继续氧化降解水中

的有机物。 ③ 超 临 界 氧 化 效 应。 在 空 化 泡 表 面，
存在一层很薄的超热液相层， 此处也具有高浓度的

·OH 和·H， 且空化产生的高温高压足以使空化泡

表层的水分子超过临界点而成为超临界水（SCW），
可能存在瞬态超临界水加速氧化和水解， 特别有利

于常规条件下难溶解、 大分子有机物的降解。 ④机

械效应。 空化泡的突然崩灭导致周围液体涌流填充

空腔， 会在空腔周围的本体溶液产生巨大的剪切

力， 从而可使溶解在液体中的分子化学键发生断

裂。 另一方面， 在固液多相系统中， 由于溶液本身

的不均匀性， 空化泡在崩灭时会产生高速的冲击固

体颗粒表面的射流 ［1-2］。 高速射流可以有效地在液

相中的不溶性污物表面形成凹坑， 进而使其发生破

坏脱离。 高速射流还可以活化固体表面催化剂， 使

其碎化成为多孔载体， 通过减少固体表面层厚度来

强化质量与能量的传递过程［3］。
综上所述， 在空化泡内部， 有机物的降解主要

是靠高温热解和较高浓度的自由基氧化， 也有少部

分被机械剪切； 在空化泡气液临界表面处， 有机物

主要被自由基、 H2O2 及超临界瞬态氧化和水解去

除； 在空化泡外部的本体溶液中， 有机物主要被从

空化泡中释放出来的氧化剂氧化降解， 在固液多相

体系中， 部分大颗粒有机物被空化泡崩灭时喷射出

的高速射流所碎化。
2 超声波技术在水处理中的应用

2．1 原水中藻类的去除

淡水中引起水华的藻类主要是蓝藻门的微囊藻

属、 鱼腥藻属、 束丝藻属等。 它们都能产生藻毒

素 ， 其 中 分 布 最 广 、 危 害 最 大 的 是 微 囊 藻 毒 素

（MC－LR）。 利用超声波技术处理降解 MC－LR 已经

取得了一定的进展。 Hudder A 等 ［4］ 通过基因分析

方法确定出超声波照射后的 MC－LR 可以减少其对

老鼠肝细胞的毒性。 Zhang G 等 ［5］ 分别在 20、 80、
1 320 kHz 的频率下， 对超声波处理藻类进行研究

表明超声波对藻类按一级反应进行降解， 且随着超

声频率和功率的升高， 反应速率随之加快， 但过高

的功率和长时间的照射反而会使藻类释放出藻毒

素。 Wei hua S 等［6］ 在采用超声波反应器对 MC－LR
去除进行研究过程中发现， 超声波除藻的原理是

·OH 通过攻击苯环以及肽键的裂缝处来使 MC－LR
得到降解去除， 试验还发现溶液的 pH 值和产生的

H2O2 会影响 MC－LR 的去除率。
2．2 天然水体中腐殖酸的去除

天然水体中广泛存在的较为常见的有机物为腐

殖 酸， 腐 殖 酸 是 氯 化 后 消 毒 副 产 物 的 前 驱 物 质 。
Chemat F 等［7］ 针对 Keddara 湖的水样中的腐殖质及

人工合成的腐殖质进行超声波处理， 发现 60 min
后， TOC 去 除 50％， 腐 殖 酸 几 乎 得 到 全 部 去 除，
且加入不同浓度的 H2O2 可以增加降解速率， 随着

pH 值的升高降解速率降低。 Nagata Y 等 ［8］ 用超声

波照射多种羟基苯甲酸和腐殖酸后发现， 在比热比

值较大的氩气环境中的腐殖酸降解速率明显高于在

空气环境中的降解速率。 Naffrechoux E 等［9］ 研究发

现利用超声波与 UV 的协同作用， 对腐殖酸进行预

处理可以大幅度减少腐殖酸氯化过程中的需氯量。
大部分研究人员发现超声波对腐殖酸的降解主要是

本体溶液中的·OH 的氧化作用， 空化泡内及临界

面处的高温裂解作用较小。
2．3 生物预处理的强化

利用超声波对微生物的强化作用， 可以有效改

善生物预处理过程。 原因是超声波空化作用可以改

变微生物的细胞膜的通透性， 促进了营养物质、 O2

及生成物离开酶或细胞活性部位的过程， 使细胞活

性增加， 且间隔一定时间对微生物进行超声波辐照

可以使其始终保持活性。 Schl覿fer O 等［10］ 研究发现

超声波强度只有在非常窄的范围内才能提高生物活

性， 太低的频率不足以对微生物产生效应， 频率太

高的超声波不仅能改变细胞膜的通透性， 甚至会杀

死微生物。 试验发现在频率 25 kHz， 功率密度 1．5
W ／ L 时效果最佳。 Zhang G 等 ［11］ 也发现在 25 kHz
时， 超声波对微生物的强化效果优于在 80 和 150
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kHz 时的强化效果。 由此也证明了超声波对微生物

的强化不是自由基的氧化作用而是自身机理作用。
2．4 烃类有机污染物的降解

烃类有机物的超声降解机理主要源于空化泡内

的高温裂解作用， 而空化泡临界表面及本体溶液中

的·OH 作用较微弱。 陈伟等［12］ 进行了利用超声辐

照降解水中氯苯的研究， 发现一定初始浓度的氯苯

经相同时间照射后， 随着辐照功率的加强， 氯苯降

解率得到提高， 且证实疏水性、 挥发性强的氯苯为

进入空化泡内部进行直接高温热解。 胡文勇等 ［13］

利用超声波和零价铁体系处理硝基氯苯生产废水，
COD 和色度的去除率分别达到 81% 和 91.7%， 同

时 废 水 的 BOD5 与 COD 的 质 量 比 从 0.06 提 高 到

0.34。 吴国枝等［14］ 采用超声波、 臭氧、 光催化组合

工艺处理苯酚废水， 降解率达到 85%， 而三者单

独使用的降解率分别为 8%、 36% 和 35%， 这主要

归功于超声波的机械作用对臭氧扩散引起的积极作

用以及声光催化协同产生的 H2O2， 从而生成羟基

自由基。 Petrier C 等［15］ 试验发现用 20、 200、 500、
800 kHz 4 种不同频率的超声波降解 CCl4 过程中，
降解率随着超声频率的升高而增大。 Liang J 等 ［3］

发现利用超声降解氯代芳香烃试验中， 利用本体溶

液中的固体颗粒可以有效促进超声波声化降解速

率。 这是因为一方面固体颗粒的存在打破了纯液体

环境， 使得溶液的空化阈值比纯液体时要低， 可以

更容易产生空化效应。 另外固体表面的不均匀会使

得空化泡崩灭时产生高速射流， 有助于利用机械效

应打碎大的颗粒和分子， 促进目标物的降解。
2．5 药物活性物质和内分泌干扰物的去除

Suri 等 ［16］ 研究了超声波的频率及功率对水中

不同雌激素的破坏作用， 在每种水样初始质量浓度

为 10 μg ／ L 下， 接触时间为 40 ~ 60 min， 超声波方

法可以去除 80％ ~ 90％ 的雌激素。 Guo Z 等 ［17］ 研

究了在频率为 20 kHz 时， 超声波对溶液中低浓度

的 双 酚 A（BPA）的 降 解， 证 实 了·OH 氧 化 是 降 解

BPA 的主要途径。 Fu H 等 ［18］ 研 究 了 在 1．1 W ／mL
下的续批式反应器及 2．1 W ／mL 下的流动连续式反

应器中进行多种雌激素的降解， 发现雌激素的降解

遵循伪一级反应。 低温有助于降解， 而持续增加的

液体静压对降解不利。 Mendez－Arriaga F 等［19］ 发现

超声波辐射产生的·OH 是降解布洛芬的主要作用

物质， 且需要在较低 pH 值（pH ＝ 3）条件下和适宜

的频率（200 ~ 400 kHz）范围内进行。 而大部分研究

人员也认为， 超声波空化作用存在一个最佳频率

点， 此处空化强度达到最大， 相应的降解率也最

大。 另一方面由于超声波空化主要作用于空化泡内

部和气液界面处， 而 pH 值会对自由基的生成起到

一定的影响作用。 因此在一定的 pH 值下有机物会

发生电离， 成为离子， 而离子不易接近气液界面，
只能在本体溶液中通过自由基发生氧化反应， 会导

致降解效率低。 表 1 总结了在不同反应器中各种雌

激素的一级动力学常数及回归系数值［16］。

2．6 其它应用

在对传统工艺难以去除的嗅味物质方面， Song
W 等 ［20］ 试验首次发现用超声波降解水中常见的两

种嗅味物质 2－甲基异冰片和土臭素， 其主要作用

为脱水、 开环的高温热解反应， 而不是自由基氧化

作用， 生成了多种非嗅味产物。 这与嗅味物质自身

多为挥发性与半挥发性的性质有关。
在对消毒副产物的声化降解方面， Guo Z 等［21］

试验发现用超声波降解卤代甲烷的混合液时， 降解

速 率 的 顺 序 为 CHCl3 ＜ CHBr2Cl ＜ CHBrCl2 ＜ CCl4，
即有机物分子的极性控制了声化反应的速率。

在对酚类物质的去除方面， Jiang Y 等 ［22］ 研究

在声化降解 4－CP 中发现·OH 对 4－CP 的氧化主要

是在空化泡临界表面处而不是在本体溶液中。 考察

温度对结果的影响， 发现在低温时的反应速率为

45 ℃ 时的 2 倍。 这可能是由于一方面高温下大量

水蒸气进入空化泡， 从而大大降低了空化泡内气体

的饱和蒸汽压， 降低了空化强度， 导致空化热点处

温度、 压力下降。 再者高温使溶液表面容易有雾化

现象， 导致原来界面处于无明显界面状态， 液体中

郭洪光， 高乃云， 姚娟娟， 等： 超声波技术在水处理中的应用研究进展

表 1 超声波反应器中降解雌激素的一级动力学常数 K 及
回归系数 r2

Tab. 1 First-order kinetic constants K and regression
coefficient r2 of estrogen degradation in ultrasonic reactor

雌激素
0.6 kW

K ／min-1 r2 K ／min-1 r2

17 α－estradiol 0.079 8 0.973 6 0.097 4 0.937 3

17 β－estradiol 0.064 9 0.978 7 0.064 8 0.840 5

Estrone 0.077 2 0.936 6 0.052 7 0.867 1

17 α－dihydroequilin 0.107 8 0.923 0 0.100 9 0.752 1

17 β－ethinyl estradiol 0.064 7 0.950 5 0.062 2 0.945 3

Norgestrel 0.054 6 0.976 1 0.032 6 0.832 1

Estriol 0.036 4 0.992 1 0.030 1 0.893 0

2 kW
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的气泡大量增多， 液面的反射能力削弱， 声波散射

损耗大大加强， 减少了声强的利用率。
3 结语

超声波的空化作用使得其在水处理中的研究与

应用日趋广泛， 利用超声波进行水体中有机污染物

的降解已经取得了长足的进展， 其作为一种新型、
高效的水处理技术也愈来愈受到认可。 但迄今为止

大多数研究都处于实验室研究水平， 若在产业化和

工程化上有大规模应用， 尚需大量工作要做：
（1） 实验室研究大多数是针对一种或几种有机

物共存的溶液进行研究， 这与天然水有很大不同。
（2） 在能量利用率方面可以预见， 设计更高

效、 连续式的超声波发生器是超声波降解技术从实

验室走向规模应用的技术基础。
（3） 多数试验只是针对单一频率作用开展， 因

此研究不同频率的混响场以代替单一频率来提高空

化效率将会是以后的研究方向。
（4） 对超声波降解机理和声动力学进行更深入

的研究来寻求最优化设计等。
与此同时可以预见， 将超声波工艺与现行水处

理工艺联用， 经过研究和设计人员的努力， 必定能

成为更经济可行的水处理技术。
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