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摘要：从功率超声在水处理中的空化机理入手，论述了国内外在应用功率超声进行废水处理时频率、声功率 L
声强以及声化学反应器的物理结构（实质是声场分布）等声学参数对处理效果的影响。结论表明，对不同的

废水溶液存在超声降解的最佳频率和最佳声功率 L声强；双频或多频超声较单频超声在处理同一废水溶液时
有明显的协同效应；混响场中的空化阈值比行波场低，相同条件下更利于声化学产额的提高。分析了目前超

声水处理技术研究不够深入的原因，并对其发展进行了讨论和展望。
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超声波是一种高频机械波，具有波长较短、能量

集中、穿透力强等特点。利用功率超声辐照溶液产

生空化效应对水体中的污染物进行处理是近几年发

展起来的一项新型水处理技术，它集高级氧化、热

解、超临界氧化等技术为一体，具有操作简单、降解

速度快、无二次污染等优点，是一项极具潜力的新型

水处理技术。一直以来，由于缺少高效的声化学反

应器，使得这项技术长期停留实验室阶段而无法在

工业上推广应用。当前国内外众多学者［:!:$］已经对

功率超声在水处理过程中的化学参数，如被处理溶

液的 BV值、初始浓度、化学反应温度等对处理效果
的影响及降解过程中的反应动力学等化学机理进行
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了深入的研究，但由于受实验条件和检测设备的限

制，对处理过程中超声的频率、声功率、声强以及声

化学反应器的物理结构（实质是声场分布）等声学参

数对处理效果的影响及物理机理缺乏足够的研究。

! 功率超声在处理废水中的降解机理

功率超声处理废水中的有机物并不是利用声波

与有机物分子的直接作用，而是利用超声辐照溶液

时产生的声空化效应。声空化是一个极其复杂的物

理化学过程，它是指液体中的微小泡核在声波作用

下被激活，表现为泡核的振荡、生长、收缩乃至崩溃

等一系列的动力学过程，该过程是集中声场能量，并

迅速释放的绝热过程。超声空化主要通过自由基氧

化、高温热解、超临界水氧化等过程对废水中的有机

污染物进行氧化从而达到降低浓度的目的。在瞬态

空化产生极端条件的情况下，废水中的有机物在空

化核内发生自由基反应、高温裂解反应等，从而使难

以降解的高分子有机物转化为小分子的有机物或相

应的无机物。一般而言，非极性、易挥发的物质易进

入空化气泡内部发生高温热解反应，而极性、难挥发

的物质常在空化泡的气液界面层与·!"自由基发
生氧化反应。影响功率超声处理废水效果的因素很

多，除被降解溶液的 #"值、初始浓度以及溶液的自
身性质等化学因素外，超声的频率、声功率、声强以

及声化学反应器的物理结构（实质是声场分布）等声

学参数与降解效果之间亦有内在的联系。

" 超声频率对降解效果的影响

" $! 不同频率的降解机理
超声波的频率范围为 %& ’"( ) * &&& +"(，通常

用于水处理的超声频率为 %& ’"( ) % +"(。超声波
在低频时，空化泡少但直径大，空化泡有明显的生

长、崩溃过程，空化核在稀疏阶段达到共振半径时首

先强烈振荡，而后瞬间发生塌缩崩溃，因而爆破更加

猛烈；在高频时，空化泡的形成和崩溃变得更快，产

生的自由基更容易进入液相主体中，但声学周期短，

空化泡小，空化极限大但强度弱［**］。因此对于以热

解为主的声解反应，当声强大于空化阈值时，随着频

率的增大，声周期缩短，空化泡数目增多，声解效率

提高；而对于以自由基氧化为主的降解反应，当超声

频率较高时，则空化泡粒径小，空化强度减弱，因此

存在一个有利降解的最佳超声频率选择问题。

" $" 单频超声对处理效果的影响及最佳频率选择
,-./01-2等［*%］在利用高频超声降解三氯乙烯时

发现，频率为 3%&’"(的降解效果远高于 %&’"(的降
解效果。随着超声频率的增高，声波膨胀相的时间

变短，空化核来不及增长到可产生效应的空化泡，即

使空化泡形成，声波压缩相的时间亦短，空化泡可能

来不及发生崩溃。因此，随着超声频率的增高，空化

过程会变得难以发生。每种有机物依据自身的物理

化学性质一般具有特定的频率操作范围，因此大部

分研究人员认为，功率超声在水处理的过程中，存在

一个最佳频率，在此频率下空化强度达到最大，相应

的降解率也最大。

45/.67等［*8］在研究频率对苯乙烯聚合的影响
时发现，当超声频率在 %89: ) ;%9& ’"(范围内时聚
合率呈递增趋势，而在高频段（3*< ’"(以上，* +"(
以下）却没有聚合反应发生，因此认为在 ;% )
3*< ’"(之间存在一个最佳频率。=1>-.1-等［*:］在利用
频率分别为 %& ’"(、%&& ’"(、3&& ’"(、<&& ’"(的超声
降解有机物时发现，挥发性的 ??@: 在超声频率为
<&& ’"(时的降解率最高，而亲水性难挥发的苯酚则
在 %&& ’"(时降解效果最好；47AB等［*3］发现，在功率
密度为 %:& CD E，用频率分别 %&3 ’"(、83< ’"(、
F*< ’"(、* &G< ’"(的超声作用溶液时，"%!% 的产率

在 83< ’"(时最大，在 *&G< ’"(时最小；熊宜栋［*F］在
研究功率为 83C、频率分别为 *F’"(、%:’"(、8%’"(、
:% ’"(的超声波降解苯胺废水时发现，频率为%: ’"(
和 :%’"(时的降解率大于 *F’"(和 8%’"(时的降解
率；?H6等［*G］在考察 %& ) *&& ’"(范围内的频率对
溶液中氧化效果的影响时发现，F& ’"(为最佳频率；
+725A［*<］在用 %&’"(、:&’"(、F&’"(频率的超声空化效
应对自由基的产率进行研究时发现，F& ’"(频率时溶
液中自由基的产率最高；而 I56H-7等［*;］通过研究却
发现卟啉的超声降解反应速率与频率无关。

" $# 双频或多频超声的协同效应
不同频率有不同的声空化效应，频率在兆赫兹

范围工作的超声换能器产生的超声场能有效传质，

而频率在千赫兹范围工作的换能器可增强溶液的机

械效应［%&］。因此在输出功率恒定的情况下，采用双

频或混频组合处理有机废水比采用单一频率有显著

的协同效应。沈壮志等［%*］以五氯苯酚为模拟水样，

将低频（*F ’"(）和高频（<&& ’"(）组合成双频，在对
五氯苯酚降解时发现双频比各自单频时的效果好。

朱昌平等［%%!%8］用碘释放法研究 %< ’"( 分别与 &9<G
+"(、*9&F+"(、*9G+"(组合的双频超声辐照时，发
现其组合效应明显大于各频率单独辐照效应之和。

目前在实验研究中采用的双频多为正交方式：!"#
轴的轴向双频正交和 !"$ 轴的轴向双频正交。冯若
等［%:］将 < ’"(与 &9<G +"(超声组合成 !"# 轴的轴
向双频正交，朱昌平等［%%］将 *+"(和 &9G3+"(超声
组合成 !"$ 轴的轴向双频正交时发现，该系统的声
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化学产额协同效应明显；朱昌平等［!"］还首次用碘释

放法研究三频正交超声辐照的声化学产额，研究发

现，三频正交辐照比双频和单频具有更强的增强效

应，产额是分别辐照时之和的 #$% & #$’倍。

! 声功率 (声强对降解效果的影响

! )" 不同声功率 (声强的降解机理
超声功率是指单位时间内通过垂直于声传播方

向的面积的平均声能量，声强是指通过垂直于声传

播方向单位面积上的声功率，声功率和声强是影响

超声水处理效果的重要因素。一般来说，增加超声

废水处理时的声功率或声强对氧化反应有利，能加

快降解速度和增强空化程度。但声功率和声强不能

无限增大，声强过大则空化泡会在声波的负相长得

很大而形成声屏蔽，而且大量的空化泡被激活，对辐

照声速产生较强的散射衰减，反而会使系统可利用

的声场能量降低［!*］，降解速度也随之下降。

! )# 声功率 (声强与降解率呈线性关系
当频率不变时，超声降解的速率在一定范围内

随声功率或声强的增大而增加，且呈线性关系［!+］。

如熊宜栋［#*］在用频率为 !% ,-.，功率分别为 "/ 0、
*/0、1/0、#//0的变幅杆超声波换能器降解质量
浓度为 2/ 34 ( 5 的苯胺模拟废水时发现，功率越大
相应的降解率也越大；567等［!’］在用超声波处理含
有 ! 8氯酚时发现声功率越大，降解速率越大；9:;74
等［!1］利用超声辐射作用研究活性炭吸附苯酚溶液

时发现，在频率为 %’ ,-.时，当声功率从 %* 0加大
到 #220时，活性炭的吸附能力大大增强。陈伟［2/］

通过研究发现，声功率对降解效果的影响还与有机

物的性质有关，声功率对疏水性、易挥发的有机物氯

苯的降解影响较小，对亲水性、难挥发的有机物 % 8
氯酚的降解率影响较大，如表 #所示。
表 " $!氯酚、氯苯在不同声功率下的降解效果

有机物
初始浓度 (
（34·58 #）

超声辐照

时间 ( 367
声功率 ( 0 降解率 ( <

%!氯酚 2*$"/ !%/ "% "+$"
%!氯酚 2*$"/ !%/ #% 2!$#
氯苯 2*$1% */ "% ’*$%
氯苯 2*$1% */ !’ +1$’

目前超声水处理研究的声强范围大多在 # &
#//0 ( =3!。在较高频率下为促使空化泡形成可以

提高辐照溶液的声强，但声强存在一个上限，因此也

不能无限地提高声强。0:等［2#］在研究 !/ ,-.超声
降解 >>?% 溶液时发现，在 # & !% 0 ( =3! 的范围内，

>>?%的降解速率与声强成正比；徐宁等［2!］依次利用

声强为 /$!0 ( =3!、/$20 ( =3!、/$%0 ( =3!、/$"0 ( =3!

的低频超声辐照间苯二酚水溶液 !%/367时发现，降
解率从 #2$!<提高到 21$"<，声强增大促进了降解
效果；@AA6?B6.等［22］在 !/ ,-. 的频率下分别用声强
为 #!$" 0 ( =3! 和 2"$" 0 ( =3! 的超声降解三氯乙烯

和二溴化乙烯时发现，溶液的降解效果随声强的增

大而提高，并依据实验结论建立了理论上的质量传

递模型。

! )! 处理不同废水时的最佳声功率 (声强
C6D;,:3;E 等［2%］研 究 发 现，玫 瑰 精 8 F

（GHIB;367J F）的降解率不随声强提高而增加，当声
强大约为 #" 0 ( =3! 时，有机物的降解率达到最大

值。K7LJ.;E6等［2"］研究发现，在相同频率下，输出功
率为 !# & +!0时碘化钾的降解速率随声强减小而
增大。0J;DJEM等［2*］研究发现，在相同频率下，五氯
苯酚的降解率随声强的增加反而减小。钟爱国

等［2+］利用 >CN 8 #* 型超声波发生器降解甲胺磷水
溶液时发现，随着声强的增加，空化程度增加，钾胺

磷的降解率增大，但声能太大反而会使降解速度下

降，最后综合得出最适宜降解的声强为 ’/$20 ( =3!。

赵德明等［2’］在研究 NJ7LI7试剂强化超声波处理对
硝基苯酚（OPQR）的过程中发现，OPQR在声强分别为
"0 ( =3!、#/ 0 ( =3!、#" 0 ( =3!、!/ 0 ( =3! 的情况下，

经过 !%/ 367 的超声辐照，当声强为 !/ 0 ( =3! 时

OPQR的降解率最大，为 *’$%<，但超声发生器发热
严重，探头表面空化腐蚀明显。史惠祥等［21］在研究

超声和臭氧联合作用降解对硝基苯酚时发现，在

2!0 ( =3!、%/0 ( =3!、%’0 ( =3!条件下反应 2! 367后
降解率分别为 ’*$1<、1%$+<、1’<，但声强过大降
解率的增加幅度反而有所降低。卞炜等［%/］在利用

超声波降解间苯二酚水溶液时发现，功率在 "/ &
2//0之间，功率为 !// 0时能达到最佳的降解效
果，当功率继续加大时超声处理间苯二酚的能力有

所下降。李光书［%#］在利用超声辐照处理石油污水

时发现，声功率在 %#0时处理效果更好，功率进一
步增大时 >ST的去除率反而下降；U:E7M［%!］通过研
究认为大辐射面积、低声强有利于降解。

$ 声化学反应器的物理结构对降解效果的
影响

在进行超声水处理的过程中，许多研究者注意

到声化学反应器的物理结构对降解速率也有较大影

响。声化学反应器是指有超声波引入并在其作用下

进行化学反应的容器或系统，是实现声化学反应的

场所。不同物理结构的声化学反应器产生的空化效

果是不一样的，因为自由基的产生主要依赖于气泡

在崩溃过程中的机械力作用，而这种机械力主要是
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由产生空化泡的装置和操作条件决定的。当空化泡

崩溃时处于不稳定状态时，一系列不稳定的气泡产

生的 !"越多越有利于声化学反应的发生，若空化
泡在稳定时崩溃，则产生的 !"可能对化学反应不
起作用［#$］。只有当输入到液体中的声功率大于空

化阈值时才能产生空化效应，在行波场中空化阈值

为 %&’( ) *+,，而在混响场中则为 %&$( ) *+,［##］。因

此在超声水处理的过程中应通过改变反应器的物理

结构，优化声场分布，最大限度地利用声空化效应，

提高混响场强度和能量的利用效率［#-］。

对行波场与混响场的声化学产额变化规律的研

究表明［#.］，混响场中的空化阈值比行波场中的低，

在相同的发射声强下，混响场的声化学产额明显大

于行波场的。其原因是液面受到声辐射压力的强烈

扰动，使空化核骤然增多。王保强等［#’］通过计算得

出了提高声场能量密度的方法：!利用凹形球面声
源，实现声波束的聚焦；"利用动力学和波动学理
论，通过波的合成在大的空间有效提升声强。同时，

为提升超声场的能量密度，王保强等还利用 $个准
平面波源分别以相向和垂直正交的方向合成，使其

声强提高约 #倍。
目前声化学反应器按其结构形式大体可分为 .

种：一种是利用机械方法产生超声的液哨反应器，另

外 -种是利用机电效应产生超声的反应器，分别为
清洗槽式、变幅杆浸入式、杯式、平行板近场（/01）
式和管式反应器。

234567等［#8］研究了单个变幅杆超声反应器，底
部粘 $个换能器的平底状反应器，每面粘 $个换能
器、截面为矩形的反应器，每面粘 $个换能器、截面
为六边形的柱状反应器等 #种不同的反应器，观测
蚁酸的降解情况时发现，第 #种反应器的降解产额
依次是前 $种的 ,-倍、,&-倍、9&,倍。/01反应器
使用双频超声，减少了驻波的产生，提高了空化泡的

数量，它的开发为超声技术从实验室走向实际应用

提供了技术支持，:;3+5等［#<］在利用 /01进行含苯
和甲苯的废水处理研究时取得了较好的效果。

! 结论与展望

综上所述，在功率超声废水处理技术的研究过

程中，众多专家学者已经对影响处理效果的化学因

素进行了深入的研究，得出了其反应的动力学规律，

而对与降解效果有着密切内在联系的声学参数对处

理效果的影响缺乏足够的研究。究其原因，主要有

以下几方面：!从事该项研究的人员大多是化工、环
境领域的专家学者，作为一项涉及声学、电学、化学

等多学科交叉融合的新技术，研究过程中缺少声学、

电学等领域研究人员的参与；"利用电声转化产生
超声的过程是一个复杂的过程，涉及的因素很多，而

且直接测量作用在溶液中的声功率 )声强有一定的
难度，很多实验人员直接用电功率代替声功率研究

其效应；#用来研究声学参数对处理效果的影响的
实验仪器，如驱动换能器工作的宽带高频功率放大

器、高效的超声波换能器等，成本很高，造价昂贵，客

观上限制了研究人员对声学参数的研究。

影响功率超声进行废水处理的因素有很多，声

学参数和化学参数的优化设计是目前急需解决的难

题。在声学参数方面，起主要作用的是超声频率和

声强［-%］，两者达到临界值时会产生较好的空化效

果，而此临界点对不同反应器是不同的，这些都需要

进一步探讨。要使功率超声处理废水这一新技术早

日走出实验室，走向市场，为人类的环境和健康谋福

利，从事该项技术研究的广大科技工作者还有很多

工作要做。
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品，无法直接进行生化处理；!"#$%# 氧化以后，废水
的有毒化学品大部分降解为低分子的酸，可以进行

生化处理。由试验结果，模拟废水经 !"#$%#氧化处
理后可生化性得到了明显的改善，不仅适应期大大

缩短，而且最终 &’(去除率达到 )*+，根据去除率
与 ,’(的换算关系，氧化后模拟废水的 ,’( - &’(
值为 ./00，由此可见，!"#$%#氧化以后的港口废水由
无法生物处理变为易被生物降解，可将 !"#$%#氧化
处理后的废水和港口生活污水混合进行就地处理。

图 ! "#$%&$氧化以后废水的 ’()生物降解曲线

* 结 论

+, 通过实验确定了 !"#$%#试剂处理港口危险
化学品废水的最佳操作条件：即反应时间 1 2，34 5
6，41’1 投加量为 41’1 - &’( 5 1/0，!"1 7 加入量为

41’1 - !"1 7 5 8，该条件下 &’(质量浓度去除率约为

**+，废水的 &’(质量浓度从 1 ... 9 1 1.. :; < =降
到低于 1*.:; < =。

-, 根据该港口废水的组成，配置甲醛、甲苯、苯
酚的模拟废水进行 !"#$%#氧化处理，为港口化学品
废水处理提供理论依据，在各自最佳的操作条件下，

&’(去除率均达到 *>+以上。
., 经过 !"#$%#氧化预处理以后，港口危险化学

品废水的可生化性得到很大改善，,’( - &’( 为
./00，废水由原来无法直接进行生化处理变为易生
物降解，可将其与生活污水混合处理。
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