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摘　　要

　　本文综合了近几年的国外文献 ,讨论了超声波处理废水的机理、影响因素及应用领域 ,提出了

超声波在废水处理领域存在的一些问题。
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1 前言

由于生物处理对有些物质不能适用 ,这一传统

的水处理方法已经难以满足人们对于环境质量的严

格要求。于是一些新的水处理方法逐渐兴起 ,这些

方法有些是彻底地处理废水 ,有些是降低废水的毒

性以便进一步地生物处理。气穴技术就是其中之

一 ,它能够用来有效地破坏或者改变复杂化合物及

难以生物降解材料的结构。

超声波由于能产生气穴 ,从而能氧化分解传统方

法所不能处理的废水。这一特性使其在废水处理领域

有着广泛的应用前景。一般来说 ,产生气穴的方式有

四种 :超声波、水力、粒子及光子。其中 ,利用超声波产

生气穴和基于这一原理的声化学反应器引起了人们的

广泛兴趣。自上个世纪 60年代声化学发展以来 ,用超

声波能量处理工业和生活污水得到了大量地应用。而

事实上 ,由于人们对降低有毒污染物的需求越来越来

高 ,超声波在水处理领域得到了不断地发展。许多研

究人员在实验室里利用超声波反应器完成了对用传统

的方法难以处理的物质[1 ]。

2　超声波反应机理及影响因素

211 超声波反应机理

表 1 不同化合物的降解 [2 ]

反应物 超声波化条件 主要中间产物 主要机理

苯酚 20、487k Hz、30W、空气、01 5mm 对苯二酚、萘酚、苯醌等 自由基

22氯苯 20k Hz、50W、空气、01 05mm 萘酚、32氯萘酚、氯化物 自由基

32氯苯酚 20k Hz、50W、空气、01 05mm 氯化对苯二酚、32氯萘酚、42氯萘酚 自由基

42氯苯酚 20k Hz、50W、空气、01 05mm 对苯二酚、氯化物 自由基

2 ,42二氯苯酚 氩气 22氯苯酚、42氯苯酚、2 ,4二氯苯酚 自由基

硝基苯酚 011mm 亚硝酸盐、硝酸盐、蚁酸等 自由基和热解

氯苯 20、487k Hz、30W、空气、氩气 ,氧气、01 5mm 42氯苯、对苯二酚、乙炔 自由基和热解

四氯化碳 20、500k Hz、30W、空气、01 035mm 四氯乙烯、六氯甲烷 热解

氯仿 200k Hz、空气、氩气 热解

　　超声波是指频率在 2000 Hz 以上的声波 ,它具

有声波的普遍特性。但是由于其频率高于一般声

波 ,因而就有一些特殊的性能。虽然超声波化学转

化的有关机理还不是很清楚 ,研究人员[2 ]提出了以

下几种反应机理 :热分解、羟基自由基氧化、等离子

化学和超临界氧化。热分解发生在气穴内部 ,主要

表现在当溶剂或待分解物渗透进入气泡后被分解。

事实上 ,往往在气泡里的能量不足以打断化学键 ,而

在水溶液中 ,主要的热分解反应是对水的分解。这

一热解反应导致了在气泡中产生了活性相对较高的
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自由基 ,这些自由基会在气泡里或者气泡周围重新

结合。否则 ,在这些自由基进入溶液以后可能与一

些大分子接触从而氧化它们。羟基自由基氧化与热

解之间的比率取决于溶质的位置 ,要看是在气泡里

或者是界面层 ,还是在溶液里。但是 ,归根到底取决

于物质的物理化学性质。表 1[2 ]是一些物质的情况

反映。

当然 ,仍然有一些参数还不是很清楚。研究人

员[2 ]提出决定化合物进入气泡的性质不是其蒸汽压

而是其疏水性。因此 ,亲水的化合物如苯酚和氯酚

可能会在溶液中或者界面处受到羟基的攻击。其它

的一些疏水性化合物如四氯化碳、苯和氯苯可能主

要是在气泡中热解。但是 ,其它的情况也有可能影

响降解的位置 ,也有些情况是一些机理的互相竞争。

总之 ,疏水性化合物和挥发性化合物易于被超声波

降解 ,而不挥发和亲水性化合物超声波是难以降解

的。

另一种反应的机理是等离子化学。这与超声波

发光与光致发光之间的关系和光化学与声化学之间

的关系相似。这种等离子的效应是由于对超声波能

量的吸收 ,从而在气泡中形成为等离子体。

以上提到的假设可以归结为超临界水的声化学

反应。事实上许多的研究人员都发现[ 2 ] ,在气泡和

溶液的界面层存在着超过临界条件的高温高压

(647 K、2211MPa) ,这使得媒介有流体的物理性质。

这些条件可通过改变溶质的溶解度和分散度来改善

反应。但是 ,超临界水的界面自由基只有几毫秒的

寿命和几毫米的范围。

212　反应的影响因素

超声波反应中 ,分解化合物的性质是决定反应

进程的主要因素。而其它反应条件对反应进程也有

不同程度的影响 ,其主要体现在对反应常数的影响。

研究人员[3 ]在分解芳香族化合物时发现底物的起始

浓度和超声波的能量强度对反应速率有着不同程度

的影响。随着底物浓度的增加反应速率降低。这是

因为由于浓度的升高 ,导致比热容的降低 ,而比热容

降低导致了降解速率的降低。而当底物主要是在气

泡中分解时 ,降解速率取决于气泡的数量。而随着

超声波密度的增加 ,气泡的数量也会增加 ,从而提高

了反应的速率。

在反应体系中加入媒介气体对反应的进程也有

不同程度的影响。研究人员[2 ]在用超声波分解二硫

化碳时发现 ,在不同的气体媒介中 ,其反应的速率为

He >空气 > N2 O > Ar。其在 He的反应体系中

的速率是在 Ar中的 3 倍。气体的影响因素主要是

体现在对声化气泡间撞击上。气体的许多性质都可

以影响声化反应 ,如比热容、热导率和溶解性。比热

容影响反应的效果表现在高比热容的单原子比低热

容的多原子能产生更高的温度和压力。而低热导率

的气体降低了气体撞击热能的传递 ,从而降低了撞

击的温度。气体的溶解度也是一个影响的因素。气

体的溶解度越大 ,它就越可能扩散到气穴中。这些

溶解的气体为气穴的形成提供核心。

当然还有一些其它的因素如时间、水中干扰物

质、催化剂 ( TiO2 ) [ 2、4 ]等。许多研究表明 ,无论哪种

因素的影响 ,超声波反应器的经济性不能忽视。

3　超声波在水处理中的应用

超声波由于其独特的特性 ,有着广泛的应用范

围。但一般说来 ,单一的超声波处理并不能达到满

意的处理效果。目前的研究主要集中在超声波与其

它处理方法的联合处理废水。

311 强化生物处理

利用超声波技术可以改善污泥的固2液界面、加
强气体的传质和营养物传递 ,从而强化生物处理。

O1 Schlafer [5 ]研究人员利用低功率超声波处理酿酒

工业废水 ,生物反应器获得了较好的处理效果。在

实验中 ,超声波功率为 013W/ L、频率 25k Hz。经过

超声波处理后的生物絮体浓度由 0112g/ L 增加为

014g/ L ,处理效率提高了 50 %。

宁平等[6 ]利用超声波辐射2活性污泥联合处理
焦化废水 ,研究表明 ,当选择空气作为曝气气体 ,向

废水中曝气而不用超声波时 ,废水中 CODCr降解率

仅为 45 % ;在声能强度为 11914kW/ m2条件下 ,用

超声波时其降解率可达 65 % ;当把超声波辐射2活
性污泥联合处理焦化废水时 ,CODCr的降解率提高

到 81 %。同时发现经超声波预处理后的废水中无

亚硝酸氮 ,而且加活性污泥后 ,其耗氧速率有明显的

降低 ,说明经超声波处理后的焦化废水对生物无毒

性。
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312 处理造纸黑液

造纸黑液是由木质素与腐殖酸物质构成的色度

极暗、颜色很深的废液 ,对其进行处理一直是工业水

处理的难题之一。沈壮志[7 ]等采用 PFS/ H2 O2与超

声波联合处理 ,通过对比发现 ,联合超声波处理后

CODCr的去除率提高了 13 %左右、PFS节约 14 %、

H2 O2节约 50—80 %。周珊[ 8 ]等利用超声波技术与

组合高级氧化技术对造纸黑液进行处理。研究发现

在超声波辐照下 ,可以将造纸废液中大分子有机污

染物部分分解为小分子有机物。在温度 30℃、p H

为 6条件下 ,单独超声波辐照 4h , CODCr去除率为

1715 %、TOC 去除率为 1317 %。但在 U S2H2 O22
FeSO4工艺下辐照 4h ,由于活性自由基的产生 ,使废

液 CODCr去除率高达 4719 %、TOC 去除率高达

4518 %。

313 超声波2物理能场分解有机物

在水处理中物理能场的应用比较广泛 ,将超声

波和其它物理能场 (光场、电场、磁场)相联合是水处

理中的研究方向之一。E1 Naff rechoux[9 ]等将超声

波与紫外光联合处理生活污水分解有机物 ,研究认

为 ,在分解有机物过程中存在三种作用 :紫外光分

解、超声波形成羟基自由基氧化分解、紫外光分解空

气产生臭氧氧化分解。付荣英[10 ]等利用超声波和

紫外光协同作用氧化降解邻氯苯酚 ,研究表明 ,紫外

光和 H2 O2体系对邻氯苯酚的降解率仅为 43 %。而

联合超声波后 ,降解率可达 83 %。这说明超声波与

紫外光产生了协同作用。

超声波与电场联合是一种新型的水处理技术。

刘静[ 11 ]等利用超声波和电场处理印染废水 ,在初始

浓度为 370mg/ L、p H = 2、电压为 5V 的最佳条件下

作用 60min ,印染废水的脱色率可达 9616 %。研究

发现单独超声波对印染废水的降解能力较弱 ,而超

声波2电场协同作用下的脱色率远大于单一电场作
用。

4　结论

超声波在水处理领域的应用虽然已经得到了人

们广泛地认识 ,但是有许多问题仍然有待解决。

411　超声波反应的条件控制比较困难。不同的底

物由于其不同物理化学性质 ,其最佳的分解条件是

不同的 ,尤其是考虑其经济性时。分解不同的底物

时 ,为使其达到最佳的分解效果 ,必须对超声波的强

度、分解时间、催化剂等条件进行试验。

412　到目前为止 ,超声波技术还没有大规模运用到

实践中 ,许多的应用都是在实验室里完成。这些试

验都是针对某一类底物 ,模拟该物质的溶液进行处

理。超声波有待进一步在实践中的考验。

413　超声波大规模应用的问题主要在设备上 ,研制

出能够连续处理废水、低能耗、大容量的超声波反应

器是关键所在。
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