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摘要椇采用超声辐照新技术降解水中三氯乙烯棬斣斆斉棭棳实验研究了影响斣斆斉降解速率的主
要因素棶结果表明椇斣斆斉降解率随初始浓度增加而减小棳呈现准一级反应动力学特性椈增加超
声波输出功率可以明显提高斣斆斉降解率棳在椂棸旐旈旑内斣斆斉的去除率可达椆棸棩以上椈空化气
体对斣斆斉降解率的影响顺序为斄旘椌斚棽暙空气椈自由基清除剂的加入对斣斆斉的降解效果稍
有影响棳表明斣斆斉的超声降解主要是在空化泡内以及空化泡的气灢液界面内的高温热解棳同
时在超声降解斣斆斉过程中也可能伴随着自由基氧化作用棶
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棸 引  言
三氯乙烯棬斣斆斉棭是一种挥发性有机化合物棳

作为有机溶剂广泛用于金属表面清洗暍油漆清洗
及干洗工业棳然而这种化合物具有一定的毒性棳如
具有紊乱动物棬包括人类棭的神经系统暍诱发癌症
的因子等棳并且因为其在自然条件下难以被微生
物降解棳已被列为持久性有毒有机污染物棳因此对
于被这类化合物污染的废水和地下水棳研究和开
发有效的处理方法尤为重要棶
棽棸世纪椆棸年代以来棳国内外开始研究将超

声波应用于水污染控制棳尤其在废水中有毒有机
污染物的治理研究方面已经取得了一定的进

展椲棻暍棽椵棶超声空化产生局部瞬时高温棬最高可达
椀棸棸棸斔棭和局部瞬时高压棬最高可达椀棸斖斝斸棭椲棾椵棳
对处理挥发性难降解有毒有机污染物具有简单暍
快速暍效率高且不会造成二次污染等优点棳因此引
起国内外学者的广泛关注椲棿暙椄椵棶这项技术目前尚
处于研究探索阶段棶本文选取具有代表性的挥发
性氯代有机物三氯乙烯作为目标物棳以频率棽棸
旊斎旡的变幅杆式超声波细胞粉碎机作为超声源棳
考查超声波输出功率暍溶液初始浓度暍溶液旔斎暍
饱和气体和自由基清除剂等因素对降解效果的影

响棳为进一步研究超声波对水中有机污染物的降
解效果和反应机理棳实现超声波在水污染控制方
面的广泛应用提供依据棶
棻 实验部分

斣斆斉棬北京化工厂提供棭为分析纯棳棽棸曟时在
水中溶解度约为棻棻棸棸旐旂暏斕棴棻棶根据需要配制
不同浓度的水溶液棳配制方法椇在容量瓶中加入满
刻度的高纯去离子水棬由斖斏斕斕斏灢斞系统制得棭棳用
微量注射器棬棻棸毺斕或椀棸毺斕棭抽取一定体积的
斣斆斉注入到容量瓶中棳用电子天平棬精确至棸棶棻
旐旂棭称量加入斣斆斉的质量棳用聚四氟乙烯膜密封
并以磁力搅拌器搅拌数小时至完全溶解棶
棻棶棻 实验装置

采用宁波荣顺公司斠斢棽椀棸型超声波发生器棳
频率棽棸旊斎旡棳输出功率棸暙棽椀棸斪可调棳变幅杆钛
探头终端直径椆旐旐棳置于反应液面下约棻棶椀斻旐棶
反应器为自制的带磨口的管式玻璃容器棳有效容
积为棿椀旐斕棳置于带夹套的水浴容器中棳以自来水
为冷却水棳通过调节水的流速控制温度棶超声处
理时棳反应器与超声波探头之间以包有聚四氟乙
烯膜的胶塞密封棳浸于水浴液面以下棳以确保超声



波变幅杆得到充分冷却棳防止换能器发热棶
棻棶棽 实验方法

配制一定浓度的斣斆斉水溶液棳反应液体积为
棿棸旐斕棳超声辐照一定时间后停止棳取棻旐斕反应
混合液稀释棻棸倍进行目标物定量分析棳剩余混合
液用来测定旔斎及氯离子浓度棶

采用静态方法棳超声波输出方式为脉冲式棶
棻棶棾 分析方法

降解残留物采用顶空气相色谱法定量棳用
棽棸旐斕惠普顶空瓶棳加入椆旐斕水及棻旐斕反应混
合液棳密封并充分振荡棳椀棸曟水浴棬北京市医疗设
备厂生产的 斍斢斮灢斏斏型电热恒温水浴锅棭恒温平
衡棿旇以上棳所用仪器为 斎斝椂椄椆棸型气相色谱仪棳
带电子捕获检测器棬斍斆棷斉斆斈棭棳斎斝灢椀毛细管柱
棬棾棸旐暳棸棶棾棽旐旐暳棸棶棽椀毺旐棭棳手动进样棻棸毺斕棳
采用分流进样方式棳分流比为棻棸暶棻棶程序升温椇
起始温度椃棸曟停留棻旐旈旑棳棽棸曟棷旐旈旑至棽棻棸曟
停留棻 旐旈旑棳共运行 椄棶椀 旐旈旑椈进样口温度为
棽棻棸曟棳检测器温度为棽椄棸曟棳用外标法定量棶

反应液的旔斎 由斢斸旘旚旓旘旈旛旙斝斅灢棽棸棬斝斅灢斢棭型
旔斎计测得棳氯离子浓度由日本岛津生产的斢斆斕灢
棻棸斄型离子色谱仪测定棶
棽 结果与讨论
棽棶棻 超声波输出功率对斣斆斉降解效果的影响

在超声波作用下棳溶液中产生空化泡并迅速
崩溃棳产生瞬时高温高压和高活性暍高氧化电极电
位的羟基自由基棬暏斚斎棭棳挥发性有机物被直接
热解及自由基氧化棶实验考查的超声波输出功率
分别为椃椀暍棻棽椀和棻椃椀斪棳选取斣斆斉的初始浓度
为棻棸棸旐旂暏斕棴棻棳反应液温度控制在棬棽棸暲棻棭曟棳
反应液体积为棿棸旐斕棳结果见图棻棶

图棻 超声波输出功率对斣斆斉降解效果的影响
斊旈旂灡棻 斉旀旀斿斻旚旓旀旛旍旚旘斸旙旓旑旈斻旔旓旝斿旘旓旑斾斿旂旘斸斾斸旚旈旓旑旓旀斣斆斉

超声功率是影响斣斆斉降解效果的重要操作
参数棳功率越大棳斣斆斉降解越快棶在超声功率分
别为椃椀暍棻棽椀暍棻椃椀斪 条件下超声辐照椂棸旐旈旑后

降解率分别为棿椂棩暍椃棿棩暍椆棾棩棳斣斆斉准一级降解
动力学速率常数分别为棻棶棸椃棽暳棻棸棴棽旐旈旑棴棻暍
棽棶棻棾棻暳棻棸棴棽旐旈旑棴棻暍棿棶椀椃椃暳棻棸棴棽旐旈旑棴棻棶这是由
于超声功率的增大导致空化泡数量的增加从而使

斣斆斉的降解速率加快棶
棽棶棽 溶液初始浓度对斣斆斉降解效果的影响

在超声波输出功率为棻棽椀斪棳温度为棬棽棸暲棻棭
曟棳反应液体积为棿棸旐斕棳初始旔斎为椃棳有效超声
时间在椂棸旐旈旑内考查了初始浓度分别为棾棸棸暍
棻棸椀暍棽椀旐旂暏斕棴棻的斣斆斉的降解效果棳结果见图
棽棶准一级降解速率常数分别为棻棶棻棸椃暳棻棸棴棽
旐旈旑棴棻暍棽棶棻棾棻暳棻棸棴棽旐旈旑棴棻暍椂棶棿椄棸暳棻棸棴棽旐旈旑棴棻棶
随着溶液初始浓度的降低棳斣斆斉的降解率明显提
高棳当有效超声时间为棾棸旐旈旑时斣斆斉的去除率
分别为棾棾棩暍棿椆棩和椄椃棩棶由此可见棳对于较低
浓度的斣斆斉棳采用较短时间的超声辐照即可达到
很好的降解效果棶

图棽 斣斆斉初始浓度对降解效果的影响
斊旈旂灡棽 斉旀旀斿斻旚旓旀旈旑旈旚旈斸旍斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑旓旑旚旇斿

斾斿旂旘斸斾斸旚旈旓旑旓旀斣斆斉
棽棶棾 不同旔斎下斣斆斉的降解效果

图棾为不同介质酸度下斣斆斉的降解效果棳溶
液初始浓度为棽椀旐旂暏斕棴棻棳超声波输出功率为
棻椀棸斪棳脉冲方式占空比为棿棸棩棳温度为棬棽棸暲棻棭
曟棳反应液体积为棿棸旐斕棶由图棾可见溶液旔斎对
斣斆斉的降解没有明显的影响棳这是由于斣斆斉分
子在水溶液中难以电离棳主要以分子状态存在棳比
较容易进入空化泡中发生热解椲椆椵棶

图棾 不同旔斎下斣斆斉的降解效果
斊旈旂灡棾 斉旀旀斿斻旚旓旀旔斎旓旑斾斿旂旘斸斾斸旚旈旓旑旓旀斣斆斉
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棽棶棿 饱和气体对斣斆斉降解效果的影响
空化泡的崩溃过程是绝热升温过程棳气泡崩

溃的相对温度可由饱和气体的不同物理性质来调

节棳如比热容暍热传导和溶解性等棳而决定气泡崩
溃温度的一个重要因素则是饱和气体的比热比

棶随着 的增加棳气泡崩溃时放出的热量增加椈
热传导性低棳则气泡崩溃的温度高椈溶解性高的饱
和气体更利于空化过程的进行棶因此棳具有低热
传导性和高水溶解性的空化气体将在空化泡崩溃

时产生较高的温度棶
实验选取空气暍氧气和氩气作为饱和气体棳由

于斣斆斉容易挥发棳反应须在密闭体系中进行棳将
配制溶液的纯水预先曝气使其达到饱和棶所选棾
种气体的性质列于表棻棶

表棻 饱和气体的性质
斣斸斺灡棻 斣旇斿旔旘旓旔斿旘旚旈斿旙旓旀旙斸旚旛旘斸旚旈旓旑旂斸旙斿旙椲棻棸椵

气体 棷棬斪暏旐棴棻暏斔棴棻棭 棽椀曟水中溶解度
旂棷棻棸棴棿

空气 椀椄棶棾 棻棶棿棸
斄旘 棿棸棶棻 棻棶椂椃 棿棶椆
斚棽 椀椆棶棿 棻棶棾椆 棿棶棿

当斣斆斉的初始浓度为棻棸椀旐旂暏斕棴棻棳超声波
输出功率为棻棽椀斪棳温度为棬棽棸暲棻棭曟棳反应液体
积为棿棸旐斕棳有效超声时间为椂棸旐旈旑内棳棾种饱和
气体对斣斆斉超声降解速率的影响见图棿棶

由表棻可见棳氩气的热导率低于空气和氧气棳
而比热比又远高于后两者棳因此棳以氩气作为饱和
气体时棳斣斆斉的超声降解速率远高于其他两种气
体棳当有效超声时间为棾棸旐旈旑时棳棾种气体饱和
的斣斆斉的降解率分别为空气椀棽棩暍氧气椀棿棩暍氩
气椄椃棩棶

图棿 饱和气体对斣斆斉超声降解的影响
斊旈旂灡棿 斉旀旀斿斻旚旓旀旙斸旚旛旘斸旚旈旓旑旂斸旙斿旙旓旑旙旓旑旓旍旟旙旈旙旓旀斣斆斉
棽棶椀 自由基清除剂对斣斆斉超声降解效果的影响

正丁醇是一种有效的自由基清除剂棳向反应
体系中加入正丁醇棳以考查自由基清除剂对斣斆斉
超声降解效果的影响棶斣斆斉 初始浓度为 棽棸

旐旂暏斕棴棻棳超声波输出功率为棻棽椀斪棳温度为棬棽棸暲
棻棭曟棳反应液体积为棿棸旐斕棳有效超声时间在椂棸
旐旈旑内棳以氩气饱和棳体系中正丁醇的投加量为椂棽
旐旂暏斕棴棻棳结果如图椀所示棶由图可见棳加入浓度
棾棶棻倍于斣斆斉的正丁醇在一定程度上削弱了斣斆斉
的超声降解效果棶超声空化作用可以产生一定量
的暏斚斎棳暏斚斎具有非常强的反应活性棳体系中目
标物在暏斚斎的作用下会发生氧化及化学键的断
裂棶因为正丁醇能够迅速与由超声空化产生的
暏斚斎发生反应棳阻止了暏斚斎对目标物斣斆斉的进
攻棶但斣斆斉的降解率在有效超声辐照时间为棾棸
旐旈旑时仍可达到椃棻棩棳表明挥发性有机物斣斆斉超
声降解机理是以高温热解为主棳同时在空化泡气液
界面和本体溶液中也存在着自由基氧化作用棶

图椀 正丁醇对斣斆斉超声降解效果的影响
斊旈旂灡椀 斉旀旀斿斻旚旓旀旑灢斺旛旚旟旍斸旍斻旓旇旓旍旓旑旙旓旑旓旍旟旙旈旙旓旀斣斆斉
棽棶椂 氯离子的生成

实验中发现在斣斆斉超声降解的同时即伴随
着氯离子的生成和溶液旔斎的下降棶斣斆斉初始浓
度为棻棸椀旐旂暏斕棴棻棳超声波输出功率为棻棽椀斪棳温
度为棬棽棸暲棻棭曟棳反应液体积为棿棸旐斕棳以空气为
饱和气体棳有效超声时间在椂棸旐旈旑内棳氯离子生
成与超声辐照时间的关系如图椂所示棶当有效超
声辐照时间为 椂棸 旐旈旑 时棳斣斆斉 的去除率为
   

图椂 氯离子的生成及 斣斆斉降解与超
声时间的关系

斊旈旂灡椂 斉旜旓旍旛旚旈旓旑旓旀斻旓旑斻斿旑旚旘斸旚旈旓旑旜斿旘旙旛旙旈旘旘斸斾旈斸旚旈旓旑旚旈旐斿
旀旓旘斣斆斉斾旈旙斸旔旔斿斸旘斸旑斻斿斸旑斾斻旇旍旓旘旈斾斿旈旓旑旀旓旘旐斸旚旈旓旑
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椃棿棩棳氯离子的回收率按初始斣斆斉理论含氯量计
为棿椀棩棶溶液旔斎由初始的椃棶棸椀降至椂棸旐旈旑的
棾棶棾棸棶这与斒旈斸旑旂等的研究结果一致椲棻棻椵棶
棾 结  论

棬棻棭斣斆斉是一种疏水性暍挥发性的有机物棬其
斎斿旑旘旟常数为棻椃棽棽棶椀棽椀斝斸暏旐棾暏旐旓旍棴棻棭棳在超声辐
照过程中易于挥发到空化泡内进行直接高温热解棳
在较低超声功率下就可以获得较好的降解效果棶

棬棽棭超声波的输出功率是影响斣斆斉降解的重
要因素棳在实验所选定的功率范围内棳斣斆斉的降
解率随输出功率的增加而显著增加棶

棬棾棭具有较高比热比暍较高溶解性和较低热传
导性的空化气体可以显著提高斣斆斉的降解率棶
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