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摘  要   利用超声产生的空化效应来降解水体中的污染物 o是近几年来国外研究者关注的热点领域之一 q文章就

超声在污染水体降解的原理 !理论 !降解效果以及主要的影响因素作扼要的综述介绍 o对存在的问题和发展的趋势提

出见解和看法 q
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t  引言

水是一切生命的根源 q现代工业的快速发展和

城市化的加速 o导致水体的污染和水资源的短缺 o这

已成为世界各国普遍存在的问题 q控制水体污染 o降

解污水中的有毒有害成分以减少对自然水域和城市

地下水源的污染 o提高非饮用水的重复利用率 o关键

在于水处理技术方法的研究 q一般的工业和生活污

水可以通过传统的水处理技术和工艺得到适当的处

理 o而对于难降解的有机污染物废水的处理 o使其达

到完全无害化 o不产生二次污染 o已成为当前主要的

研究目标 q污染水体在超声的辐照下利用超声产生

的空化效应来降解水体的污染物 o是近几年来国内

外研究者关注的热点领域之一 q声化学作为新的边

缘交叉学科的诞生和发展 o促使超声降解处理污染

水体的研究报道逐年增多 o是声化学研究中的一个

活跃点 o从降解物系的选择和扩大 !影响降解因素的

分析 !降解机理的研究等方面 o都作了大量的工作 o

本文对超声降解处理污染水体做简要的综述 q

u  超声降解的基本原理和理论

超声对污染水体的降解处理不是声波作用 o而

是声空化效应和由空化产生的增强化学反应的活性

自由基的作用 q

211  声空化及其理论

在超声的作用下液体中的微小泡核被激活 o表

现为泡核的振荡 !生长 !收缩乃至崩溃等一系列动力

学过程 q瞬态空化过程是集中声场能量并迅速释放

的绝热过程 q有关理论研究指出 o空化泡崩溃时泡内

的最高温度 Τ°¤¬与最大压力 Π°¤¬为
≈t 

Τ°¤¬ � Τ°¬±

Π°kΧp tl

ΠΜ
o ktl

式中 }Τ°¬±取液体的环境温度 oΠ° 为泡外作用与泡

的总压力 oΠΜ为空化泡内的蒸汽压 oΧ为蒸汽的比

热比 q

Π°¤¬ � ΠΜ
Π°kΧp tl
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q kul
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  理论估算及实验表明 o空化泡崩溃时 o形成局部

热点 o其温度 Τ°¤¬可达 xsss�以上 o压力达 xss¤·°o

持续数微秒以后 o热点随之冷却 o并伴有强大的冲击

波k均相l和时速达 wss®°的射流k对非均相l o空化

正是以这种特殊的能量形式来加速化学反应或启动

新的反应通道 q因此 o声化学反应的主动力是声空

化≈u 
q这就为有机物的降解处理创造了一个极端的

物理环境 q

212  自由基理论

在空化伴随发生的高温 !高压下 o水分子裂解导

致自由基k©µ̈¨µ¤§¬¦¤̄l形成 }

�u � ψ # � n# �� kvl

� n �u � ψ # �� n# �� kwl

# �� n# �� ψ �u �u kxl

  空化泡崩溃产生的冲击波和射流 o使# �� 和

�u �u 进入整个溶液中 o为化学反应提供了一个极特

殊的物理化学环境 q自由基由于含有未配对电子 o所

以其性质活泼 o具有很强的氧化能力 o可在空化气泡

周围界面重新组合 o或与气相中的挥发性溶质反应 o

形成最终产物 o可以使常规条件下难分解的有毒有

机污染物降解 q

213  降解过程和机理

通过超声对化学反应的机理和动力学研

究≈t ous 
o认为污染水体降解反应有三种情况方式 }

ktl空化泡崩溃时 o除几千度以上的高温和几百个以

上的大气压外 o还存在水蒸气热解产生的#�� 和#�

自由基 o因此可能发生直接热解和自由基反应 qkul

空化泡的气液界面处 o为高温高压空化泡相和常温

常压本体溶液之间过度区域 q虽然该区域温度较空

化泡气相低 o但仍存在着局部高温kutss ε 左右l
≈v 

o

且局部有浓缩的#�� 自由基 q因此仍可能发生热解

和自由基反应 q同时既为高温高压过渡区 o就可能存

在瞬态超零界水 o将发生超零界水氧化反应 qkvl常

温常压的本体溶液 q该区域存在大量的自由基和氧

化剂 o能发生自由基和氧化剂引发的氧化反应 q氧化

剂主要为#�� 之间结合生成并向外扩散的 �u �u o自

由基为从液壳区逃逸出来的#�� 和#� 自由基 o以及

液壳区#�� 和#� 自由基与气液界面上的物质反应

生成的次级寿命更长的自由基如#��u 等 q因此 o降

解的主要途径为自由基氧化 !高温热解 !超临界水氧

化 q

v  研究的主要对象及降解效果

自从 us世纪 zs年代初美国环保局在自来水中

首先发现有机化学污染物以来 o人们对饮水中的有

机污染物与肿瘤关系日益引起关注 ot|{y年就有文

献报道≈w 世界上已在水中测定出 uuut 种有机化学

污染物 o其中 zyx 种存在于自来水中 ous 种已被确

定为致癌物 ~uv种为可疑致癌物 ~t{种为促癌物 ~xy

种是致突变物质 q不难肯定 o随着化学 !化工工业的

发展 o对人类健康构成危害主要是有机物污染水体 o

尤其是使用其他降解技术工艺难以降解的有毒有机

污染物水体对自然水域和地下水源的污染 q目前 o从

报道的文献来看 o超声降解有毒有机污染水体方面

的研究取得了令人满意的效果 q

早在 us 世纪 xs 年代 o就已发现超声辐射可引

起水中的四氯化碳分解≈x 
q后来有人证实卤代烃 !杂

环以及苯酚能被超声裂解≈y 
q近年来众多研究者在

研究超声降解水体的污染物时 o首选的研究物系是

易挥发的链状有机物 o继而一些学者开展了水体中

难挥发有机污染物降解的研究 o所研究的物系集中

为烃类 !酚类 !环状有机污染物 o以及芳香族化合物

等 q

311  对疏水性有机污染物的降解

此类物系中 o主要是脂肪烃 !卤代脂肪烃 !卤代

烃k四氯化碳 !二氯甲烷 !三氯甲烷 !三氯乙烷l !氯氟

代烃k≤ƒ≤tt !≤ƒ≤tvl等 q这些有机污染物难溶于水 o

而且易挥发 o在超声降解过程中效果明显 q超声对低

浓度的二氯甲烷k≤�u ≤̄ ul !四氯化碳k≤≤̄ wl降解表

明≈z 
}在 ts ) tss°ªΠ�的范围内 o超声波对这些化合

物的降解非常有效 q在 tus°ªΠ�≤�u ≤̄ u 的降解试验

中 ows°¬±后 o{s h 的 ≤�u ≤̄ u 被转化 o≤�u ≤̄ u 随时间

呈一级反应动力学降解 o其中 ³� 值下降 o说明有

�≤̄ 生成 q≤≤̄ w 主要在空化泡内界面热解 o产生自由

基 }≤≤̄ v !≤̄ !≤̄ u q都遵循一级反应动力学 o主要生成

物为 ≤̄
p !≤�u q降解的机理和方式是在空化泡生长

过程中进入气泡内 o气泡压缩崩溃时 o高温 !高压将

其热解 q

312  对亲水性有机物的降解

所研究的物系主要集中为酚类k苯酚 !氯酚 !硝

基酚l !单环芳香族化合物k苯 !甲苯 !乙苯及苯的取

代物l !多氯联苯等 q�∏µχ̈ 在研究中发现 o用 {ss®�½o

w ) z •Π¦°u 的超声波辐射 o酚的氧化产物最初是多
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烃基酚组成 o进一步氧化产生醌类 o最终产生了不溶

性酸类 o认为酚的氧化是由于水分子在超声波的振

动作用下分解形成自由基所致 q

采用可调频率的超声对苯酚的降解影响研究表

明≈{ 
}uss®�½的频率效果最好 o如果用氧气和空气

饱和反应液 o可以加速降解过程 q∂¬¶¶¦«̈µ等人≈| 用

xus®�½频率的超声辐照苯 !乙苯 !和邻 p 氯甲苯溶

液 o研究结果表明这几种物质的超声降解均为一级

反应 o初试浓度为 s1wx°°²̄Π�的苯溶液经 tws°¬±处

理 o一级降解动力学常数为 s1suv°¬±pt
~初试浓度为

s1xs°°²̄Π�的乙苯溶液经 tss°¬±处理 o一级降解动

力学常数为 s1svy°¬±pt
~初试浓度为 s1vw°°²̄Π�的

邻 p 氯甲苯溶液经 zx°¬±处理 o一级降解动力学常

数为 s1su|°¬±pt
q对于木材防腐大量使用的毒性高

的五氯酚 o�²±§µ̈¬²±等人≈ts 在研究其降解时 o用三

级相同反应器串联 o每级反应器的频率为 xss®�½o

电功率为 {s • o反应容积 tss°̄ o在流量 y1z°̄Π°¬±

时 o经 ys°¬±处理 o五氯酚由初始浓度 s1t°°²̄Π�o降

解率为 {s h以上 q

以上研究表明 }超声空化产生的独特物理化学

环境 o不但开辟了新的化学反应途径 o增加增快了化

学反应速度 o对有机物还具有很强的降解能力 o经过

不同时间的超声辐照处理 o水中有毒的有机物基本

可以降解为无机离子 !�u � !≤�u 和小分子有机物等

无毒或毒性低的物质 q

w  影响超声降解的主要因素

对超声降解有机物效果影响的因素有频率 !声

功率和声强 !声压振幅 !声场以及和溶液有关的物理

化学性质 q

411  频率的影响与效应

关于这方面报道的文献较多 o一直受到研究者

的重视 q但对频率效应的认识不一致 o存在有不同看

法 q�¤¶²±等≈tt 研究发现 o在 us ) ys®�½范围内 o溶

液中的#�� 产量随着频率的增大而增加 q≤∏°等≈tu 

考察 us ) tss®�½范围的频率对溶液中氧化效果的

影响时 o发现 ys®�½为最佳频率 ~而 �∏¶±̈ ¯和 °¬¦¤µ§

发现在 t|u ) |ys®�½ 范围内 o其 vss®�½ 为最佳频

率 q⁄µ¬­√̈ µ¶等人≈tv 研究表明 oxus®�½的高频超声降

解三氯乙烯的效果远高于 us®�½的低频 qƒµ¤±¦²±¼

和 °̈ ·µ¬̈µ
≈tw 的研究表明 oxss®�½高频超声降解 ≤≤̄ w

效果远高于 us®�½的低频超声 q°̈ ·µ̈µ等≈tx  用 us !

uss !xss !和 {ss®�½四种频率超声降解 ≤≤̄ w 和苯酚

则发现 }≤≤̄ w 降解率随着频率增高而增大 o而苯酚的

降解率和 �u �u 生成率在 uss®�½处达到最大 q这些

可能说明声波的频率与物质的结构有关 q

我国学者冯若≈u 等人使用三种辐射有效面积相

同 !辐照声强相同 !输入声功率相同 o不同频率的换

能器 o研究声空化致水样品的电导率变化 o实验结果

证实了 ≤∏°等人的见解 o即液体中空化和尺寸有一

定的统计分布 o遵从有某种 �¤∏¶¶¬¤±曲线描述的钟

形分布

Νk Ρl � Α̈ ¬³ p
k Ρ p Ρsl

u

uΔu
o kyl

式中 Νk Ρl为单位液体体积内具有半径 Ρ 的空化核

数目 oΡs 为最大几率的空化核半径 oΔ为钟形曲线

的半高半宽度 oΑ为一常数 q当辐照超声频率与 Ρs

对应的共振频率 φs 一致时 o液体声空化反应产额达

到极大值 ~当频率低于 φs 时 o反应产额随频率升高

而增大 ~当频率大于 φs 时 o则情况相反 q

412  声强和声功率的影响

声强是影响降解的一个重要因素 q目前有机污

染物水体降解所研究的范围多在 t ) tss •Π¦°u
q一

些研究者≈ty otz  发现 o用 us®�½ 超声降解四氯化碳

k≤≤̄ wl溶液 o在 t ) uw •Π¦°u 声强范围 o其降解率随

着声强增大而成线形增加 q冯若≈u 等研究者研究了

声化学产额与辐照声强的关系表明 }降解速度随声

强的增加存在一个极大值 o当超过这个极大值时 o降

解的速度随着声强的增大而减小 q解释这种现象的

原因是 }ktl在较大声强作用下 o在负声压相内空化

泡增长过大 o以致在相随而来的正声压相内来不及

被压缩至崩溃 ~kul在较大声强作用下 o有大量空化

泡被激活 o它们对辐照声速产生较强的散射衰减 o导

致声化学产额k降解率l不再增长 q

在研究声强对降解的作用与影响时 o注意到声

强与声功率两者之间的关系 q从实验中发现≈u 
o大辐

射面积低声强有利于降解 o或者 o在保持一定的辐照

声强下 o声功率增长意味着声辐射面积增加 o从而输

入反应溶液的声能增加 o导致声化学反应产额随之

增加 q这就为降解反应器的设计和选定提供了宽广

的思路 q

413  反应器和声场

许多研究者注意到声化学降解的反应器对降解

速率的作用 q在实验室试验条件下 o多使用清洗槽

式 !浸入式声化学反应器 o而且认为≈t{ 后者是将超

声能量传递到反应液中的一种很有效的方法 q为了
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提高超声反应器的声强和声化学反应产率 o采用平

行板近场处理器≈t| 
k��° ~³¤µ¤̄¯̈ 2̄³̄¤·̈ ±̈ ¤µ2©¬̈ §̄

¤¦²∏¶·¬¦¤̄ ³µ²¦̈¶¶²µl o由两块平行金属板上下相对而

置 o间隔 {¦°o构成一个矩形空间 o上下金属板各自

镶嵌 ty®�½ !us®�½频率的换能器 o分别由两个超声

发生器驱动 o当被处理溶液从中间流过 o受到两种频

率超声波的辐照 o不但声强是单一频率的两倍以上 o

而且 o可以消除单一频率产生的驻波 o构成一个超声

混响场 o从而克服因驻波减少空化泡产生的影响 q

混响场反应器能得到在相同辐照声强下比行波

场反应器更好的降解效果 q我国学者王双维 !冯

若≈us 在研究了行波场与混响场的声化学产额变化

规律表明 }混响场中的空化阈值比行波场低 o在相同

的发射声强下 o混响场的声化学产额明显大于行波

场的原因 o是由于液面受到声辐射压力的强烈扰动 o

使空化核骤然增多的结果 q

414  其他相关的声学因素

由于声强和声压振幅成正比关系 o因此 o声压振

幅直接影响超声反应器输入到反应体系的声功率大

小及其降解效果 q≥∏¶̄¬¦®
≈ut 认为增大声压振幅增加

了产生空化的有效液体区域和空化泡的尺度范围 o

因而提高了超声效果 q

冯若等人研究波形的影响 o认为低声强下 o如选

用适当脉宽的脉冲超声进行辐照 o利用其/ 脉冲空化

峰0效应 o可能是节约能量消耗的一种最佳设计 q而

在需要较高声强下进行反应的物系 o只要采用足够

脉宽kts°¶以上l的脉冲超声辐照 o建立起稳定的混

响声场 o也可获得如同连续超声波辐照的同样声化

学反应产额 o而能量可节省 xs h q

415  溶液的物理特性影响

溶液的物理特性改变与降解速率和效果有很大

影响 q根据稳定空化泡核理论 o空化首先从液体中强

度薄弱的地方开始 q于是 o许多研究人员在超声降解

实验过程中 o向溶液中鼓气 o以产生大量的空化泡成

核点 o产生出均一崩溃能的空化泡 o提高降解效率 o

例如在降解对硝基苯酚时 o由鼓入氩气和氧气k体积

比为 wΒtl饱和浓度为 tssΛ°²̄Π°¬±对硝基苯酚溶液

以 v1u�Π°¬±流量通过 ��°反应器时 o其降解速率常

数达到 Κ�µΠ�
u
� t1u ≅ ts

p v
≥

p t
q

此外 o溶液的温度 !静水压力对超声降解效果的

影响 o都已引起注意并作为研究的内容 q

x  需解决的问题

利用超声降解有毒有机污染水体 o国外从 us世

纪 |s年代以来作为新的水处理技术致力于研究 o而

国内还很少有这方面的报道 q尽管研究者所选的降

解物系不同 o但是对有毒有机污染物的降解 o目前仍

处于探索阶段 o还有许多问题需要解决 q

511  降解物系适用性问题

从目前报道的研究结果分析 o虽然已对数十种

有毒有机污染物进行降解研究 o但是多为单组分模

拟物系 o而实际污染水体中含有多种组分污染物 o开

展难解物系的多组分研究 o是面临的问题之一 q

512  经济性

虽然大量文献已证实 o超声降解有毒有机污染

物水体 o尤其是疏水性 !易挥发的污染物系 o已在技

术上取得满意实效 o但是从经济上来考虑 o与其他水

处理的物理方法相比较 o仍存在有处理量小 !费用高

的问题 o因此 o进一步探讨并优化降解的工艺参数 o

改进反应器结构 o以提高降解效率 o降低成本 o是目

前急需解决的问题 q

513  应用的放大问题

有关超声辐照降解有机污染水体的研究 o大多

属于实验室研究 o还缺乏放大使用的中间数据 o由于

声化学反应过程中存在的复杂性 o尤其是降解过程

中的中间产物难以鉴定 o反应过程的定量化描述 o还

没有规范化和定量化的尺度 o故在降解的机理 !反应

动力学和反应器的放大设计仍需要做大量的 !充分

的研究工作 q

y  发展趋向

超声降解有机污染物作为单独处理技术已显示

出优越性 o与其他方法技术联合使用是提高降解率 !

综合降解能力的发展方向 q

611  与催化剂联合使用

对于疏水性 !易挥发有机污染物 o超声降解的速

度较快 o一般不需要添加催化剂来加速反应速度 q

�®²∏¦«¬等≈uu 在对酚类降解速度的研究中 o发现金

属离子 ƒ¨
un 和 �±�u 能提高酚降解速度 ~�̈ µ̄¤±

等≈uv 发现 �¬
un 在酚的降解过程中 o能够改变中间产

物的分布 q由于空化气泡表面层#�� 的氧化是疏水

性 !难挥发污染物降解的主要途径 o因此 o提高污染

物在气泡表面层的分配 o可达到提高降解速度的目
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的 q添加催化剂是提高超声降解效率和效果的方向 q

612  与其他技术工艺联合使用

为了降低成本 o提高降解速率 o现在一些研究人

员相继将超声同其他技术工艺联合使用 o主要有以

下几种 }

ktl超声与臭氧k�vl联合工艺降解天然有机物

质腐殖酸≈tz 
o在超声的辐照下 o�v 不稳定被降解 o在

溶液中产生了更多的具有活性的#�� o并且加快了

向溶液中的传质速率 q

kul超声与紫外光联合技术对水中常见有机污

染物苯酚 !四氯化碳 !三氯甲烷降解表明≈uw 
o降解产

物为 ≤�u !�u � !≤̄ p 或易被生物降解的短链脂肪酸 o

经联合技术工艺处理 vs°¬±后 o浓度为 tss1w°ªΠ�的

三氯甲烷溶液降解率达 |{ h otu1t°ªΠ�的四氯化碳

溶液已不能检测出其成分 ~处理 ws°¬±后苯酚的降

解率达 || h q

kvl超声与紫外光加催化氧化法联合使用降解

多氯联苯k°≤�¶l
≈ux 

o在溶液催化氧化剂k×¬�ul浓度

为 s1u h的情况下 o紫外辐照脱氯比较有效 o当与超

声联合进行辐照后 o脱氯效果增加了 us h q

z  结语

目前 o由于声化学的研究发展 o国际上许多国家

把超声降解有机污染物作为新的物理方法处理水污

染 o倾注许多力量 o在降解单一有机污染物的研究方

面的研究做了大量的工作 o取得满意的结果 q我国在

us世纪 |s 年代后期开展这方面的研究工作 o取得

一定的进展 o但是开展研究工作的力量不足 q

纵观超声降解的大量研究工作 o普遍认为超声

空化作用及引起的自由基反应是降解有机污染物的

最主要原因 o尽管还存在许多需解决的问题 o还未在

实际中进行大规模的使用 o但是在有毒 !难降解有机

污染水体的处理方面显示出方便性 !有效性的潜力

和应用前景 o正受到关注 o它将为水污染控制领域 o

提供一条新途径 !新方法 q
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