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摘要: 作为高级氧化技术，超声空化产生无选择性的强氧化性自由基，具有较大优势，但由于超声空化机理的特点使

得有机物的完全矿化受到限制，而提高超声效率的常见方法有: 优化频率、声强，与其他技术组合等。文章主要从超
声波参数，添加剂，超声 －高级氧化技术、超声 －活性炭、超声 －微生物处理、超声 －石墨、超声 －气浮、超声 －膜
处理、超声 －混凝、超声 －消毒技术等方面综述了超声强化技术原理及其在水处理中的应用研究进展。其中研究较少
的方法有间歇超声、多频超声、充入多种气体以及超声与各工艺组合，如超声与活性炭、等离子体技术等组合，这些
强化技术都一定程度的强化了超声效果。有些组合暂时未用于水处理，但经过完善也将大大催进水处理事业的发展。
虽然超声波具有较大优势，但是由于其成本高，反应器生产技术限制，超声波大规模用于实际生产还需要较长一段时

间。
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Advances in Application of Ultrasonic Enhancement Technology in Water Treatment
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Abstract: As an advanced oxidation process，ultrasonic cavitation creating radicals，which have great advantage of
nonselective strong oxidization． However it limits the complete mineralization of organics resulting from its characteristics． The
common ways to improve the ultrasonic efficiency includes optimizing ultrasonic frequency and intensity and some other combined
technologies else． This article mainly summarizes the mechanism and application progresses in application of ultrasonic
enhancement technology in water treatment from the respects such as parameters of the ultrasound，additives，ultrasonic
advanced oxidation technology，ultrasonic activated carbon，ultrasonic microbial treatment，ultrasonic graphite，ultrasonic
flotation，ultrasonic membrane，ultrasonic coagulation and ultrasonic disinfection，which includes some seldom researched
respects such as intermittent ultrasound，multi-frequency ultrasound，process by adding multi-gas as well as ultrasound
combining with other processes such as ultrasound-activated carbon and ultrasound-plasma technology which strengthen the
ultrasonic technology． Although some of them haven't been used in water treatment，with development and improvement，they
will promote the development of the water treatment． In spite that the ultrasonic technology has great advantage in water
treatment，it is restricted by its high cost and limitation of reactor manufacture． Therefore，there is still a long way to widely
apply ultrasonic technology in water treatment．
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超声波是频率高于 20000 Hz 的声波，具有方
向性好，穿透能力强，易于获得较集中的声能，在

水中传播距离远，且因其频率下限接近人的听觉上

限而得名。超声波的应用很广泛。超声波在水处理
中的作用机理及影响因素已有很多的研究，但是常



规超声处理作用往往有限或者成本奇高。而强化超
声不仅提高了超声处理的效率且在一定程度上降低

了超声水处理的成本。虽然相对其他类似处理成本
还是比较高，但随着研究的深入，技术的发展，可以

相信强化超声技术在水处理中将有极大地应用前景。

1 超声强化技术的基本原理
本文综述的强化超声技术主要包括以下几个方

面: 超声空化效应的强化，超声 －高级氧化技术组
合强化，超声 －其他水处理技术强化。
间歇式或脉冲式超声波为·OH 提供一段反应

时间，减少了·OH 因累积而自组合的概率以达到
强化超声的效果。而调制超声波则是由于高声强的
超声波负责降解有机物而低声强的超声波负责振动

传质的协同作用以达到提高超声效果的。多频超声
强化的原理为单频产生的空化泡中有效空化泡数量

有限，采用多频组合技术能增加有效空化泡数量，

提高超声空化产率。添加剂强化超声的原理为无机
盐类通过影响有机物在溶液中的分配系数，增强有

机物的疏水性，从而增加有机物被氧化的几率，且

离子强度越大这种作用越强，有机物去除率越高;

但是某些无机离子还能清除·OH，这类离子会通
过减少·OH的浓度从而在一定程度上抑制有机物
的去除; 而催化剂主要是利用本身特性提高超声空

化过程中·OH的浓度以达到强化作用的; 由于 O2

在空化过程中能产生·OH，所以充入 O2 时有机物

降解的速率常数要大于 He［1］，而 Ar具有更高的绝
热系数更有利于以热解为反应机理的有机物的降

解，所以采用适当比例混合的 Ar /O2 将是更经济

有效的强化方法。
超声 －高级氧化技术联用就是利用高级氧化技

术氧化非挥发性亲水性有机物以提高超声处理效果

的，且超声的振动促进传质作用进一步提高超声效

果。而超声与常规处理技术联用如超声 －微生物处
理利用超声提高了微生物细胞的通透性，促进细胞

内外的传质以达到提高超声效果的目的; 超声 －活
性炭及超声 －膜处理都是利用超声波对活性炭或膜
的改性作用、传质作用及吸附截留一些超声不能降
解的有机物以提高超声效果的; 超声 －混凝组合技
术是利用超声空化的化学原理以破坏藻类细胞的气

囊协同混凝效果以达到强化作用的而超声波与其他

消毒技术的联用作用原理则是超声空化产生的

H2O2 及其强氧化性氧化有机物以降低消毒剂的用

量，此外其他消毒技术能杀灭超声不能杀灭的微生

物以达到强化作用的; 超声与其他技术联用的强化

原理主要也是超声与组合技术间的协同作用。如超
声 －石墨组合技术利用超声的震动传质及微射流破
碎石墨以增加石墨比表面积促进石墨的吸附作用，外

加石墨吸附一些超声不能降解的有机物以提高超声效

果; 超声 －等离子体技术也是利用超声及等离子体技
术各自的氧化特性相互补充以达到强化作用的［22 ～30］。

2 超声强化技术的研究进展
2. 1 超声空化效应的强化
2. 1. 1 超声波参数的强化
大量文献研究普通连续式超声波在水处理中的

作用，而王双维等［2］用不同声强的射频脉冲式超

声波，辐射对苯二甲酸，发现存在最佳脉冲宽度范

围为 10 ～ 100 ms。此外，调制的矩形超声波 ( 一
个周期内存在两个声强值，交替变换) 通过适当

调整超声波的声强也可提高超声波降解有机物的效

率。冯若等［3］发现保持调制的矩形超声波中较大声
强 ( Imax ) 不变，Imin变化至空化阀值附近时，空化效
率出现最小值。两声强相差越大空化效率越高。
此外，常规的超声水处理技术多采用单频，但

冯若等［3］研究发现: 多频共同作用的空化产率是

单个频率的空化产率和的 1 ～ 3 倍，通过对比还发
现低频 ( kHz) 与高频 ( MHz) 的多频组合空化产
率比纯低频或纯高频组合空化产率高，三频组合优

于双频组合。我们认为三频组合与双频最优组合的
空化产率可能会相差不大，组合的频率再多只会相

会抵消并产生雾化从而降低超声效率。所以强化超
声波时根据实际情况选择双频或三频即可。
由超声空化组合现象我们知道，不同声强的超

声波之间也有协同作用，所以脉冲宽度相同，on /
off 同步的低声强高频与高声强低频的超声波组合
可能会有很大的强化作用。但这个方面仅有个别研
究不到，尚需经过实验进一步验证。
2. 1. 2 外加添加剂的强化技术
某些无机盐类也会影响超声效率。如 Wang

等［4］研究发现在 TiO2 存在的情况下，超声空化效

果随 NaCl及 Na2CO3 的增加而降低。
此外，加入催化剂也是提高超声空化效率的手

段之一。除加入 Fe 系催化剂外，常用于超声水处
理的催化剂还有 TiO2。有研究表明掺杂 Cr 的 TiO2

催化剂比掺杂相同量的 Co 的催化剂的催化活性强
且都强于纯 TiO2

［4］，掺杂 Au元素后超声波降解染
料分子的效率也大大增大，如 Wang 等［5］实验发
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现，超声处理中加入掺杂 Au 的催化剂时，在对染
料分子处理 180 min后，染料分子被完全去除，而
加入纯 TiO2 催化剂时只有 20%的去除率，不加催
化剂时对染料分子去几乎没有去除效果。通过改性
还可以扩大 TiO2 对光线的利用范围，可以实现对

太阳光的利用，这种改性非均相 TiO2 适合于开放

式的反应器，降低能耗且增加有机物去除率。
此外，由于 TiO2 不仅产生空穴具有氧化性，

还同时产生电子又具有还原作用。且氧化还原反应
同时发生减少了空穴 －电子重组，起到相互促进的
作用。可以看出 TiO2 在超声水处理中具有较大优

势。除常用的 Fe系催化剂和 TiO2，还有人研究非

均相铜系催化剂，但其可能会对水质产生负面影

响，所以暂未发现有用于饮用水处理的文献。
虽然添加催化剂增加了药剂费，但根据 Brem-

ner D H等［6］的研究结果发现用 Fe2O3 /SBA － 15 介
孔非均相催化剂促进水中苯酚的超声降解，显著提

高了 TOC去除率，且可重复使用，重复使用 5 次
的催化剂催化活性几乎不变。所以引入非均相催化
剂的强化技术具有广阔的前景。
针对上述研究我们可以想象引入能应用太阳光

且能有效防止·OH自组合的非均相介孔 TiO2 催化

剂将具有较大发展前景。
现阶段的研究主要是针对单一空化气体对超声

空化的影响，而 Jun Liang 等［7］研究气体种类对
500 kHz 超声降解 4-氯-2-甲基苯氧基乙酸 ( MC-
PA) 的影响发现 O2 的效果优于 Ar，而充入 Ar 时
脱氯及 TOC去除速率大于充入 O2 等其他气体。此
外在 Ar /O2 ( 体积比 60∶ 40) 系统中，MCPA 降解
速率更高。总的来说选择气体及其混合比例时应根
据具体反应机理，经技术经济比较后确定。
有机物降解互相间主要是竞争关系，但也有可

能存在促进作用。因此引入某类易于去除 ( 如被一般
方法即可高效去除) 的有机物来促进难降解的有机物

的去除可能会有一定的发展前景，如不同废水选择性

混合处理。这种协同作用在水处理的超声强化技术中

的应用目前只是一种假设，需要进一步研究。
2. 2 组合强化技术
超声波空化机理决定超声容易去除疏水、挥发

性有机物，但是反应过程中会生成一些亲水性非挥

发性甚至有害的有机物很难被超声降解，从而抑制

了有机物的彻底矿化，因此需要超声波与其他技术

组合来改善这种情况。常见的组合有超声-高级氧
化技术组合，如: 超声-微波技术组合、超声-UV
组合、超声-Fenton组合、超声-O3 等两项甚至是多

项组合，除此之外超声还可以和一些常规处理工艺

连用，如超声-微生物处理、超声-活性炭处理、超
声-膜处理、超声-混凝、超声波与 Cl2 等一些消毒
技术的组合等，这些组合是利用超声与常规处理工

艺的协同作用以提高超声效果的。最后还有一些水
处理中应用较少的技术联用，如: 超声-石墨、超
声-等离子体技术等，虽然有些技术还未直接应用
于水处理中但可以用于催化剂的生成制备，并且随

着技术的发展会在水处理中起到一定的作用。
2. 2. 1 超声-高级氧化技术
超声-高级氧化技术主要是利用高级氧化技术

氧化降解超声过程中产生的亲水非挥发性有机物以

提高 TOC去除率，彻底矿化有机物。
Torres等［8］对比了单独的超声、UV 与超声-Fe

( II) 、超声-UV、超声-Fe( II) -UV组合对 BPA的去
除率发现: 单独的超声与其他组合在去除 BPA时去
除效果相差甚微，但是超声-Fe ( II) -UV 在 240 min
内能达到完全矿化 BPA，前 3 种方法在处理 480 min
后对 TOC 去除率仍不到 50%。从经济上考虑，
Torres等还对比了上述几种组合的能量消耗费( 如
下表) 发现: 在 TOC 去除率达到 60% 时，超声-Fe
( II) -UV 处理单位体积水所耗能量最少，才 1033
kWh /m3。Ioan 等［9］、Lin 和 Ma［10］研究发现组合工
艺在处理非挥发性亲水性有机物上具有较大优势。
同理超声 /O3 组合工艺优于单独工艺，且先超声后

臭氧或者先臭氧后超声对有机物的去除率都比超

声、臭氧同时作用去除率低［11，12］。
表 各工艺耗电费用的比较［8］

Tab. Comparison the electric costs of different processes

工 艺 BPA ( μmol /L) 功 率 ( W) 体 积 ( mL) 时 间 ( min) TOC去除率 EE /O ( kW/m3 )

UV 118 25 300 600 小于 60%

超声 118 80 300 600 小于 60%

超声 /Fe ( II) 118 80 300 600 64 6010

超声 /UV 118 105 300 300 66 3735

超声 /UV /Fe ( II) 118 105 300 120 79 1033

EE /O = 1000Pt / ［60V* log ( Ci /Ct) ］
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2. 2. 2 超声-微生物处理
超声波与微生物组合技术主要利用超声波的物

理化学性质改善微生物细胞膜的通透性，促进微生

物的生物活性，此外超声波还能促进传质，打破矾

花等大颗粒胶团，释放有机物为微生物的生命活动

提供能量，将超声波引入活性污泥法中能显著地促

进污泥中微生物的新陈代谢，促进有机物的降解。
但同时要注意高密度超声将会引起微生物细胞的裂

解，不仅降低了污泥中微生物含量还增加了水体中

有机物含量［13］。所以应根据不同要求选择不同声
强的超声波。此外还有研究表明间断的引入超声波
将比引入连续超声波更有效。
根据超声波对微生物的不同作用，还能用于某

些水处理过程的微生物筛选过程。Yan 等［14］研究
发现超声预处理后再发酵能显著提高挥发性有机酸

的积累量，促进氮磷的去除。
2. 2. 3 超声-活性炭处理
超声波与生物活性炭连用的技术中超声波加速

溶液中传质过程，并能将不能被活性炭吸附的大分

子降解为小分子，进一步被活性炭吸附从而提高吸

附效率。此外猜测超声波可能能在活性炭表面激发
一些活性基团或者激发活性炭表面的活性位置，增

大活性炭吸附容量，这点有待进一步的研究。活性
炭投量对吸附效率有显著影响: 活性炭为超声空化

提供空化核，但同时过多的活性碳也会阻碍超声波

在水中的传递。所以活性炭投量需要通过实验确
定［15］。
2. 2. 4 超声-膨胀石墨处理
膨胀石墨是一种新型多种碳系吸附材料，具有

低密度，无毒无污染处理简单的优点。膨胀石墨可
用于水中重油的去除，Li［16］等用超声-膨胀石墨连
用技术去除污水中偶氮染料直接耐酸大红 4BS 时
发现，单独超声几乎没有脱色效果，单独石墨处理

120min后去除率为 28. 9%，但是超声-石墨的组合
120min后去除率为 94. 05%，作者认为这是由于超
声破碎了石墨颗粒时石墨粒径变小，增大了有效石

墨表面积。但作者认为这还以超声促进传质有很大
关系。
2. 2. 5 超声-膜处理
超声波与膜处理的联用技术与超声-活性炭处

理联用技术的作用机理相似，除加速传质外，超声

波还能改善膜的性质。该技术优势有减少膜污染、
膜堵塞问题，加大膜的过膜通量，使得膜使用周期

变长，降低反冲洗费用。超声对于膜污染控制主要

是因为超声空化产生的振动及微射流及部分有机物

的氧化。超声膜处理要注意超声密度以免过强的超
声波振动使膜破损或氧化膜的组成部分，减少膜使

用寿命。但 Chen等研究发现在他们的实验条件下
并未发现膜破损问题。Liu等［17］研究发现超声波有
助于中空纤维的内腔真空度，促进传质过程，同时

在声强为 12. 69W/cm2 时辐射超声 60min 后膜已经
受损。
2. 2. 6 超声-浮选法
浮选法主要是利用物质表面物理化学性质不同

与可浮性不同对物质进行分选的方法。超声浮选现
还主要应用于选矿等。Altun 等［18］在超声作用下对
油页岩进行浮选发现超声有效提高了油页岩浮选清

洗效果，提高回收率。但作者认为超声-浮选技术
也可以用于催化剂、活性炭、填料等的再生，或者
用于填料悬浮的流动床中，可以延长填料使用时

间，提高反应器的作用效果。此外还可以考虑超声
-气浮法的组合在含藻水处理中的应用，选择声强
合适的超声作用适当时间可以增大气体附着面积，

增大气浮效果，又不破坏藻细胞，提高除藻率。
2. 2. 7 超声-混凝技术
超声-混凝技术用于含藻水的处理时需预处理

抑制藻类生长，但是一些氧化抑制法往往会使得藻

细胞的破碎并释放藻毒素。而超声-混凝技术处理
含藻水时，低声强超声波会破坏藻细胞内的气囊，

有效抑制藻类细胞的生长且不破坏藻细胞所以超声

-混凝能有效处理含藻水。Liang 等［19］实验发现超
声混凝处理含藻水最佳声强为 60 W，时间为 15s，
超过则释放藻毒素。
2. 2. 8 超声-其他消毒技术
超声用于消毒时选用的是高密度超声波，主要

机理是超声波的机械效应能破碎微生物细胞，产生

的自由基及高温高压条件促进微生物的灭活，空化

过程中形成的 H2O2 是很强的杀菌剂，也一定程度

的促进了消毒效果。此外超声波因破碎菌胶团矾花
等颗粒使得微生物彻底暴露从而消毒更彻底。由于
单独的超声消毒适合处理较大的微生物如浮游动物

( 6 ～ 19 J /ml 超声波处理 3 ～ 9 s 便能杀灭将近
90%［20］) ，而对于较小的微生物如细菌则需要更大
的声强及更长的时间，所以需要采用超声 － Cl2 等
的组合技术。
超声空化还能降解一部分有机物从而减少氯气

用量，减少消毒副产物的生成。Cl2 则能氧化超声
波不能杀灭的较小的微生物，从而大幅提高消毒效
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果。超声 － Cl2 组合消毒效果明显优于单独超声或
Cl2 消毒的效果。此外 Phull S S 等还发现先超声后
氯化的效果最佳。因为先氯化后超声，超声波会释
放水中溶解的氯气，如果延长先氯化后超声时两种

操作间的时间间隔能有效控制余氯量，降低消毒副

产物的产生，但是延长时间间隔就需要更长的停留

时间，提高成本。
Chen等［21］还研究了一种新型的消毒技术，超

声 －等离子体联用技术的消毒效果。结果表明在不
曝气的情况下联用技术的消毒效果优于单独超声与

单独等离子体技术的效果之和。因为文献中只是在
有限条件下 ( 实验控制因素少，反应器奇小等)

针对大肠杆菌和酵母菌的研究，所以未体现出联用

技术的优势，但这种联用技术中等离子体化学的特

点决定其定能促进水处理技术的发展。

3 超声强化技术在水处理中的实际应
用
由于超声波发生器的制备技术限制加上技术经

济因素，本文中的超声组合强化技术在水处理中的

应用都是处于实验室研究水平，距实际大规模生产

应用还有一段距离。其中有些技术还并未用于水处
理，如超声 －浮选法，现主要用于选矿，暂时还没
用于水处理，其在水处理中的应用也只是一种猜

测。

4 结 语
超声波在水处理中的具体机理目前还未达成一

致的看法。尽管如此根据现阶段的一些研究成果，
我们认为提高超声处理效率的方法可以综合为如下

结论［30 ～ 35］:

( 1) 根据具体情况通过实验选出最佳类型超
声波，条件允许可以选择多频、多声强的矩形脉冲
超声波组合。如: 高频低声强的矩形脉冲波与低频
高声强矩形脉冲波组合，且尽量使两超声波声强相

差较大，脉冲宽度相同。
( 2) 选择反射能力好的反应器，可以选择多

边形反应器，反应器内部用反射性能好的耐腐蚀材

料。通过所选超声波及处理水量等考虑反应器尺寸
及类型;

( 3) 通过技术经济比较调整溶液含盐量及种
类、表面活性剂量，温度和 pH。一般来说可以考
虑加入一定量 Cl －，降低表面催化剂含量 ( 稀释) ，

使溶液略呈酸性，由于反应过程中会放出一定量的

热量所以要考虑温度是否过高抑制超声空化的可

能，一般反应器外侧应有冷却装置。
( 4) 考虑到溶液性质对催化剂有影响，所以

应综合考虑溶液性质，选出最佳催化剂种类及催化

剂投量。建议选用易分离的非均相改性催化剂，主
要为改性 TiO2 催化剂，并经超声波适当处理后重

复使用。
( 5) 在经济允许时，可首选 O3 为补充气体，

即可提供空化泡所需气体还可以提高氧化能力，但

是应考虑过多·OH重新组合的可能性。
( 6) 由于超声处理成本高，所以可以采用超

声与其他常规处理连用技术，连用技术中超声作用

时间很短，如超声 －混凝，超声 －膜处理等，成本
相对较低且处理效果好。还有一些连用技术现阶段
还没有用于水处理中但是随着技术的发展及认识的

深入，必然会在水处理中占据一定的位置，为水处

理开辟新的道路。
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