
只是Cu2M、N i2M 的异核结构单元,当然这与金属离子配位的选择性和稳定性有关。我们相信,经

过各国科学家的共同努力,会不断地涌现出结构新颖、功能各异的异双核配合物。
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知识介绍

声化学在水污染控制中的应用研究现状

王建龙　柳　萍　施汉昌　钱易
(环境模拟与污染控制国家重点联合实验室　清华大学环境工程系　北京　100084)

摘要　简要介绍了声化学在水体中难降解有毒有机污染物治理方面的应用研究现状。

关键词　声化学　水污染控制　有机污染物　降解　超声波

声化学 (Sonochem istry) ,或称超声波化学,是指利用超声波加速化学反应或提高产率的一门

新兴交叉学科[ 1, 2 ]。目前,已引起世界各国有关研究者的重视,其研究报道逐年增多,应用领域已涉

及到有机合成、生物化学、分析化学、高分子材料、表面加工、生物技术及环境保护等方面。90年代

以来,国外开始研究将超声波化学应用于水污染控制,尤其在废水中难降解有毒有机污染物的治理

方面,并取得了令人满意的效果。

难生物降解有机物用目前常规的二级生物处理工艺难以去除,几乎直接穿透处理装置而进入

环境,这部分物质大多具有毒性,有些甚至具有致癌、致畸、致突变性。他们在环境中持留时间很长。

如何治理这类物质已成为水污染防治界研究的热点和难点问题之一。本文将就声化学在这一领域

中的应用研究现状作一简要介绍。

1　基本原理

声化学反应主要源于声空化效应以及由此引发的物理和化学变化。液体的声空化过程是集中

声场能量并迅速释放的过程,即液体中产生出气泡,这些气泡在极短的时间内崩溃。在空化泡崩溃

的极短时间内,会在其周围的极小空间范围内产生出 1900～ 5200K 的高温和超过 500atm 的高压,

温度变化率高达 109kös[ 1 ] ,并伴有强烈的冲击波和时速高达 400km öh 的射流。这些条件足以打开

结合力强的化学键 (90～ 100kca löm o l)并且促进“水相燃烧”(aqueou s com bu st ion)反应。声化学促

进的反应包括:分子破碎、氧化—还原、有机卤代物脱卤以及产生自由基等反应[ 3, 4 ]。例如,水分子中

O—H 键的键能约为 11915kca löm o l,在超声波作用下,可发生下列反应:

H 2O
) ) ) )

H õ+ HO õ

　　这些自由基具有很强的氧化能力,可以使在常规条件下难分解的有毒有机污染物降解。

2　声化学在治理难生物降解有毒有机污染物中的应用

超声波技术应用于难降解有毒有机污染物的分解作用,主要是当超声波照射水体环境时,其高

能量的输出将产生涡旋气泡,而气泡内部的高温高压状态可将水分子分解生成强氧化性的氢氧自
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由基,这些自由基对于各种有机物都有很高的氧化反应速率,可将其氧化分解成其它较简单的分

子,最终生成CO 2 和H 2O。众多研究表明:声化学处理方法在治理废水中难生物降解有毒有机污染

物方面卓有成效。L uche等人[ 5, 6 ]研究了五氯酚 (大量用于木材防腐,是目前人们关注的优先控制污

染物)的超声空化降解。他们在含五氯酚的溶液里充入氩气、氧气或空气至饱和状态,在声源频率为

530KH z,平均声强为 1106W öcm 2 (低声强条件)时,在溶解有上述不同气体至饱和的条件下,超声

辐照 50～ 100m in。结果表明:初始浓度为 110×10- 4M (pH = 710)的五氯酚可以被彻底降解为CO 2

和H 2O。他们还研究了酚、42氯酚、苯等芳香族物质的超声空化降解。
M izera等在用电解氧化法处理含酚废水时发现,当没有超声波存在时,只有 50%的酚被分解。

当使用 25KH z, 104W öm 2 的超声波处理时,酚的去除率达 80%。这是因为:在超声处理时,空化效应

引起的局部高温和高压使溶液中产生H·和HO·等自由基,这些强氧化性的自由基可使有机物

迅速分解。

Jam es Cata llo 等人[ 7 ]利用超声空化技术研究了有机卤代物的脱卤,所研究的卤代物包括: 氯

苯、氯酚、多氯联苯、卤代农药、杀虫剂、除草剂等。他们采用GC2M S法检测了反应过程中形成的一

系列中间降解产物,并提出了超声空化脱卤的反应机理 (以 2, 42二氯酚为例) :

(A )　H 2O
) ) ) )

H·+ HO·

(B)　2 �

C l

OH

C l 　) ) ) )　
2 �

C l　　　　　　
2H õ

OH

õ
+ 2C lõ C l2　　　　　　

H 2O

HOC l + HC l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2 �

C l

OH

H 　) ) ) )　
etc.

(C)

对于有机相—水相的多相反应体系,利用超声波照射时,被乳化的液体通过交错相间的接触面

积快速进行反应,甚至在没有催化剂的条件下也能发生反应。有机物经超声处理后的分解产物与高

温焚烧处理相类似。

W u 等人[ 8 ]研究了在水溶液中氯代有机物的超声波降解,并建立了降解过程的动力学模型。探

讨了温度,有机物浓度、pH 值、照射时间和超声波强度等因素的影响。
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Katronarou 等人[ 9 ]利用超声波辐照分解水中的农药对硫磷 (para th ion)。

O kauch i等人[ 10212 ]利用超声波诱导空化效应来分解水溶液中的酚、五氯酚及其中间产物。

L in 等人[ 14 ]以超声波öFen ton 法来氧化分解水中的 22氯酚。结果表明: 反应 90m in 后, 22氯酚
的分解率在 70%以上。当加入 50m göL H 2O 2 时, 22氯酚的分解率可提高到 84%以上,同时H 2O 2 的

消耗率为 90%以上。此外, Fe2+ 的加入有助于 22氯酚的分解。

3　超声波化学反应机理

溶解有空气 (N 2 和O 2)和有机物的水体,在超声波照射下,会发生一系列复杂反应,根据众多

的文献报道,现总结如下:

　 (A )水离解:

①H 2O
) ) ) )

H·+ HO·

②H·+ H· H 2

③H·+ O 2 HO 2·

④HO 2·+ HO 2· H 2O 2+ O 2

⑤HO·+ HO· H 2O 2

⑥H·+ HO· H 2O

⑦H·+ H 2O 2 HO·+ H 2O

⑧H·+ H 2O 2 H 2+ HO 2·

⑨HO·+ H 2O 2 HO 2·+ H 2O

βκHO·+ H 2 H 2O + H·

　 (B )在N 2 存在下:

βλN 2

) ) ) )
2N·

βµN·+ HO· NO + H·

βνNO + HO· HNO 2

βοNO + HO· NO 2+ H·

βπ2NO 2+ H 2O 2 HNO 2+ HNO 3

βθN·+ H· N H

βρN H + N H N 2+ H 2

βσN·+ O 2 NO + O·

　 (C)在氧存在时:

βτO 2

) ) ) )
2O·

χκH·+ O 2 HO·+ O·

χλO·+ H 2 HO·+ H·

χµO·+ HO 2 HO·+ O 2

χνO·+ H 2O 2 HO·+ HO 2·

　 (D )在有机物存在时

χο有机物+ HO· 产物

χπ有机物+ H· 产物

χθ有机物+ HO 2 产物
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