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的降解动力学及影响因素
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摘要#采用
G%%Z̀b

频率的超声对双酚
+

!

H[+

"的降解效果

和动力学规律进行研究
8

通过投加不同的物质!如叔丁醇'

`

$

'

$

'腐殖酸"和向水中曝气等&考察不同因素对超声降解

H[+

的影响
8

结果表明&超声对
H[+

的降解过程符合准一级

动力学&其降解速率随
H[+

初始浓度的增加而降低
8

投加叔

丁醇明显抑制
H[+

的降解&证明
H[+

的降解途径主要是羟

基自由基!0

'̀

"氧化
8

当投加
`

$

'

$

浓度为
%8#II67

0

,

F#

时&能将
H[+

的降解速率提高
!$!

(随着
`

$

'

$

投加量的进

一步增加&与
H[+

的摩尔比
#

$%%

时&降解速率不升反降
8

溶

液中存在腐殖酸会同
H[+

竞争0

'̀

&并随着腐殖酸浓度的增

加&

H[+

的降解速率下降
8

额外曝气会干扰
H[+

分子靠近空

化泡界面&阻碍与0

'̀

的反应&不利于
H[+

的降解
8

关键词#超声(双酚
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双酚
+

!

H[+

"与雌激素受体具有一定的亲和力&

对生物体内的内分泌系统的干扰性大&是一种典型

的内分泌干扰物!

2@5C

"

8

由于
H[+

是合成树脂的重

要原料而应用广泛&造成对水体的污染较为普遍
8

近

$%

多年来
H[+

在水中的浓度成增长趋势+

#

,

8

我国近

几年在珠江流域&松花江流域&钱塘江流域和武汉地

区的湖泊和河流都检测到
H[+

&最大浓度达到几百

D

N

0

,

F#

8

而我国生产和进口
H[+

的数量还在逐年

上升
8

如果不严格控制&由
H[+

造成的水环境污染

问题将更加严重
8

目前&水处理厂的传统工艺不能将

H[+

有效去除&且生成的副产物具有更强的内分泌

干扰作用+

$

,

8

高级氧化技术!

+'.

"被认为是降解

H[+

的较为有效的方法之一&其中
'

!

氧化'可见光

芬顿氧化以及
.B'

$

光催化氧化等技术已证实能有

效地降解水中的
H[+

+

!F=

,

8

超声辐射作为一种高级氧化技术逐步应用于饮

用水和污水处理领域中去除各种难降解有机物(同

时采用超声技术无需额外投加药剂或氧化剂&具有

操作控制方便'反应效率高和不易造成二次污染等

优点+

:

,

8

超声辐射降解有机污染物主要是通过
$

种

途径#!

#

"利用空化泡崩溃时产生的超高温!

#

:%%%j

和超高压!

:%Y[J

"&将水中有机物的化学键
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断裂(!

$

"超声裂解水时能形成大量的自由基团&如

0

'̀

&对污染物进行氧化分解
8

目前&国内采用超声降解水中
H[+

的研究尚鲜

见报道&国外的研究始于
$%%?

年&对
H[+

的超声降

解也主要集中于超声频率'输出功率等超声自身因

素的分析
8

本试验主要研究高频率超声在辐射过程

中对
H[+

作用的主要途径及动力学特征(以及通过

添加不同的物质&如叔丁醇!

8;XQM

K

7J7R6V67
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'腐殖酸!

VQIBRJRBP

&

+̀

"和向水中曝气等&来

考察不同环境因素对超声降解
H[+

的影响&以评价

对受
H[+

污染的自然水体采用超声技术修复的可

行性
8

最后初步探讨了在实际饮用水处理中采用超

声的应用前景
8

!

!

材料与方法

!!!

!

试验设备

本试验采用智能化超声实验仪器!

3-G%%

&最大

输出功率
#%%a

&中国科学院声学研究所东海研究

站"&换能器为底座式!图
#

"

8

一定浓度的
H[+

溶液

#%%I,

装入
$:%I,

的玻璃容器中&完全浸没在连

续流的冷却套内&以保证反应温度维持在!

!%i

#

"

j8

气泵!

+5';"?#%

&中国海利公司"用于在超声辐

射过程中&向水溶液中曝气&曝气量可通过气体流量

计调节
8

图
=

!

超声试验装置
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试剂

试验所用
H[+

为色谱纯!购自
+7PTBRV

&纯度

""!

"&其储备液用
YB77B;\

水配制&质量浓度为
#%%

I

N

0

,

F#

8

其他试剂!浓度为
!%!

的
`

$

'

$

'叔丁醇和

腐殖酸等"均为分析纯&购自国药集团化学试剂有限

公司
8

反应溶液用反渗透膜出水!
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(
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,

F#

"配制
8

!!#
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试验方法

设定超声频率为
G%%Z̀b

&输出功率为
#%%a

&

声能密度为
#a

0

I,

F#

8

用反渗透膜出水将
H[+

储

备液稀释成一定浓度&加入磷酸缓冲溶液保证反应

液
S

`̂ <8

当进行影响因素研究时&在溶液中投加不

同浓度的叔丁醇&

`

$

'

$

&腐殖酸或曝气
8

于不同时刻

取样&每次取样量为
#I,

&进行液相色谱检测浓度
8

!!$

!

分析方法

H[+

的浓度用高效液相色谱仪!岛津
,5;

$%#%+̀ .

"测定&色谱柱为
+

N

B7ODMH@3F5#G

反相色

谱柱!填料粒径
:

1

I

&柱长
#:%II

&柱直径
=8?

II

"

8

测试条件为#流量
#8%I,

0

IBD

F#

&流动相体

积配比为甲醇
hYB77B;\

水
<̂%h!%

(检测波长
$G%

DI

(柱温
=%j

(分析时间
?IBD

(进样量
:%

1

,8
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结果与讨论

"!!

!

2%*

降解动力学

在试验前期考察过不同超声频率!

$%%

&

=%%

&

?<%

和
G%%Z̀b

"和不同声能密度!

%8$:

&

%8:

和
#a

0

I,

F#

"对降解
H[+

的影响&得出在此范围内频率越

高&声能密度越大&降解效果越好的结论!具体数据

未在本文中列出"

8

本研究中&采用超声频率为
G%%

Z̀b

&声能密度为
#a

0

I,

F#

!输出功率
#%%a

&反应

溶液
#%%I,

"&溶液
S

` <̂

&研究了不同初始质量浓

度的
H[+

!

%8:

&

#

&

$

和
=I

N

0

,

F#

"的降解情况&结果

如图
$J

所示
8

可以看出&

H[+

的浓度随着时间的延

长而降低
8

经过
?%IBD

的超声辐射&初始浓度为
%8:

I

N

0

,

F#的
H[+

几乎完全去除&即使初始浓度达
=

I

N

0

,

F#

&去除率也有
GG8:!8567QCCB

等+

?

,从理论上

分析出超声诱发液体中有机物的转化过程通常符合

准一级动力学反应&如下#

7D

!

@

$

@

%

"

9

78

!

#

"

式中#

@

%

为
H[+

初始浓度(

@

为
8

时刻的
H[+

浓度(

8

为反应时间(

7

为反应速率常数
8

试验所得的数据

点能较好地拟合准一级动力学模型!图
$X

"&其反应

速率常数
7

和相关系数
>

$ 见表
#8

从表
#

可以看

出&超声对
H[+

的降解符合准一级动力学反应
8H[+

的初始浓度对反应速率常数
7

有影响&随着浓度的

增加&

7

值呈非线性降低
8

这与严格意义上的一级动

力学的速率常数
7

与反应物的初始浓度无关的说法

不太一致
8

主要是因为
H[+

为非挥发性和疏水性的

物质&其分子主要在空化泡界面上进行反应
8.6TTOC

等+

<

,曾采用
,5;Y3

鉴别出超声降解
H[+

的副产物&

!:?#
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主要为有机酸和其他极性官能团&它们更容易存在

于液相中和空化泡的界面上&从而与
H[+

形成竞

争
8H[+

的初始浓度越大&造成副产物在空化泡界面

的密度越大&阻碍了
H[+

的降解
8

图
B

!

L81

初始浓度对超声降解的影响
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表
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!

不同
L81

初始浓度下的准一级动力学模型的拟合参数
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H[+

初始浓度$

!

I

N

0

,

F#

"

反应速率常数

7

$

IBD

F#

相关系数

>

$
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叔丁醇的影响

叔丁醇是有效的0

'̀

猝灭剂!如式!

$

"所示"&能

迅速捕获0

'̀

而生成惰性中间产物+

G

,

8

通过加入不

同浓度的叔丁醇考察超声降解
H[+

的主要途径是

空化泡崩溃时高温高压的裂解反应&还是水解产生

0

'̀

的化学氧化作用
8

试验投加叔丁醇的浓度分别

为
#

&

:

和
#%II67

0

,

F#

&与未投加叔丁醇时
H[+

的

降解情况进行比较
8

如图
!

所示&加入叔丁醇后所得

的数据点仍能较好地拟合准一级动力学模型!

>

$

#

%8"G

"

8

叔丁醇明显抑制了
H[+

的降解&且随着叔丁

醇浓度的增加&降解速率也迅速减慢
8#%II67

0

,

F#

的叔丁醇将
H[+

的反应速率降低到
%8%%"IBD

F#

&

在经历
?%IBD

后去除率仅为
=%!

左右
8

叔丁醇容易

与空化泡内产生的0

'̀

反应&阻碍0

'̀

在空化泡界

面的聚集(同时叔丁醇经超声作用产生的中间产物

多是挥发性物质&其富集在空化泡内部降低了反应

温度&减少了0

'̀

的形成
8

由于叔丁醇的存在&使溶

液中的0

'̀

大量减少&从而导致
H[+

的降解速率减

小
8

由此可见在超声降解
H[+

过程中&0

'̀

的氧化

作用是引起
H[+

浓度减少的主要途径
8̀JIPJ6QB

等+
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,也通过投加叔丁醇&有效地抑制了超声降解
=;

氯酚的速率&从而证明了
=;

氯酚降解的主要机理是

0

'̀

的化学氧化
8
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图
C

!

不同浓度的叔丁醇对超声降解
L81

的影响
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不同
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"

浓度的影响

在超声的作用下&

`

$

'

能产生大量的自由基&同

时自由基0

`

和0

'̀

又能组合成
`

$

'

$

&具体反应如

式!

!

"

F

!

?

"所示+

#%

,

8

因此
`

$

'

$

是超声反应中重要

的产物之一&同时其氧化还原电位是
#8<<1

&常与其

他高级氧化技术联用以促进反应进行
8
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!

?

"

本试验加入适量的
`

$

'

$

&以研究
`

$

'

$

在超声反应

中所起的作用
8̀

$

'

$

的投加量分别是
%8#

&

#

&

#%

和

#%%II67

0

,

F#

&

H[+

的初始质量浓度为
#I

N

0

,

F#

8̀

$

'

$

存在下的超声降解
H[+

仍符合准一级动

力学模型&其反应速率和相关系数见表
$8

结果表明&

当投加的
`

$

'

$

浓度为
%8#II67

0

,

F#时&能促进

H[+

的降解&反应速率提高了
!$!8

当
`

$

'

$

与
H[+

=:?#



!

第
##

期 张可佳&等#超声对水中双酚
+

的降解动力学及影响因素
!!

的摩尔比达到
$%%

$

#

时&开始阻碍
H[+

的降解
8

随

着
`

$

'

$

投加量的增加&阻碍作用越明显
8

当
`

$

'

$

浓

度为
#%%II67

0

,

F#时&其反应速率只有未投加

`

$

'

$

的
="!8

赵朝成等+

##

,研究处理含酚废水&

36D

N

等+

#$

,降解微囊藻毒素
;,)

过程中均得出了类似的结

论#低浓度的
`

$

'

$

能促进污染物的降解&高浓度的

`

$

'

$

会起到阻碍作用
8

这是因为当溶液中
`

$

'

$

的

浓度较小时&根据
`

$

'

$

分解的机理可知&随着
`

$

'

$

的增加&水解产生的0

'̀

绝对数量增加&从而促进

H[+

的降解率提高
8

当溶液中的
`

$

'

$

浓度达到一定

值后&再提高其浓度&

`

$

'

$

就会与0

'̀

发生副反应&

起到猝灭0

'̀

的作用&其反应方程如下#

0

'̀

c

`

$

'

?@@

$

`

$

'

c

0

'̀

$

!

<

"

!!

当
`

$

'

$

浓度较高时&上述副反应不可忽略&生

成的0

'̀

$

容易进一步发生反应&如下#

0

'̀

$

c

0

?@@

'̀ `

$

'

c

'

$

!

G

"

!!

此反应不仅消耗了0

'̀

&而且造成了
`

$

'

$

的无

效分解&降低了
`

$

'

$

的实际利用率&从而出现了溶

液中
`

$

'

$

的浓度不断增加&

H[+

的去除率不升反降

的现象
8

此外也说明了原液中通过超声自身产生的

`

$

'

$

浓度不会过高&对
H[+

的降解仍起到了一定的

促进作用
8

但要进一步提高超声降解
H[+

的反应速

率&额外投加
`

$

'

$

不是一个值得推荐的方法
8

表
B

!

K

B

^

B

对超声降解
L81

的影响

5&:@B

!

!--*/#'-K

B

^

B

'(H3#.&"'($/,*

?

.&,&#$'('-L81

`

$

'

$

初始浓度

$!

II67

0

,

F#

"

反应速率常数
7

$!

IBD

F#

"

相关系数
>

$

% %8%?"i%8%%= %8""=:

%8# %8%"#i%8%%$ %8""G$

# %8%:%i%8%%# %8""<"

#% %8%=#i%8%%$ %8""%:

#%% %8%!=i%8%%# %8"G""

"!$

!

腐殖酸的影响

腐殖质!

3̀

"是天然溶解性有机物!

@'Y

"的主

要组成部分&包括腐殖酸和富里酸
8

本试验通过在反

渗透膜出水中投加腐殖酸以模拟天然地表水&从而

研究天然水体中&超声降解
H[+

的情况
8

图
=

显示了

不同浓度!

@'5̂ $8:

&

:

和
#%I

N

0

,

F#

"的腐殖酸与

#I

N

0

,

F#的
H[+

共存时的降解情况
8

腐殖酸的加

入会阻碍
H[+

的降解速率
8

当腐殖酸的初始质量浓

度为
#%I

N

0

,

F#时&

H[+

的降解速率仅为原来的

=$!8*JPPO6

等+

#!

,曾报道过超声单独降解腐殖酸的

研究&他们认为腐殖酸经过
$

种途径被降解#0

'̀

氧

化和热分解
8

当腐殖酸分子在气相中或破碎的空化

泡边界时&很容易受到0

'̀

的轰击被氧化
8

而如前所

述&

H[+

不易进入空化泡内部&而只能在边界被0

'̀

氧化
8

腐殖酸则能够进入空化泡的气相中&更易获得

其内部的0

'̀

&在竞争中更具有优势&从而降低了

H[+

的降解速率
8

由此可见&天然水体中其他
@'Y

的存在会与
H[+

竞争0

'̀

&使得
H[+

占有0

'̀

的绝

对数量减少&影响了
H[+

的超声降解
8

图
D

腐殖酸对超声降解
L81

的影响

>$

?

@D

!

!--*/#'-+H%$/&/$,'(#+*H3#.&"'($/

,*

?

.&,&#$'('-L81

"!%

!

曝气的影响

许多学者的研究表明&溶解气体种类的不同会

导致超声辐射有机物的降解途径和生成活性自由基

的数量和种类不同+

#=

,

&但很少研究曝气量不同对超

声降解效果的影响
8

本试验在超声辐射过程中向溶

液中曝气&通过调节通气量的大小来考察对
H[+

降

解速率的影响!图
:

"

8H[+

初始质量浓度为
#I

N

0

,

F#

&曝气量为
:,

0

IBD

F#和
#%,

0

IBD

F#

&结果如

图
:

所示
8

曝气阻碍了
H[+

的降解&并随着曝气量的

增加&降解速率降低
8

从理论上讲&溶液中溶解了更

多的空气&空气中含有的
*

$

和
'

$

&经过超声能生成

更多的0

'̀

及其他一些自由基&如0

*'

$

和0

*'

!

!见

式!

"

"

"

!

#$

"

+

#=

,

"&能促进有机污染物的降解
8

但在

本试验中&额外曝气会阻碍
H[+

的降解
8

主要是因

为
H[+

的非挥发性和疏水性&使得
H[+

与0

'̀

接触

的范围有限&仅在空化泡的界面&因此其降解速率不

是与溶液中产生自由基的数量直接相关&而是与自

由基接触的机率相关
8

微孔曝气头产生的气泡直径

为
%8$

"

%8:RI

&而超声产生的空化泡直径为
%8$

"

%8!

1

I8

普通气泡的加入&干扰了
H[+

分子靠近空

化泡界面&从而阻碍了
H[+

与0

'̀

反应
8

且进入的

普通气泡越多&这种干扰作用越明显
8

*

$

c

0

?@@

'̀ *

$

'

c

0

`

!

"

"

!*
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'
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'
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' $̀ *'
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图
I

!

曝气对超声降解
L81

的影响

>$

?

@I

!

!--*/#'-&*.&#$'('(#+*H3#.&"'($/

,*

?

.&,&#$'('-L81

#

!

结论

!

#

"高频率!

G%%Z̀b

"下的超声降解
H[+

符合

准一级动力学模型&其降解速率随
H[+

初始浓度的

升高而降低
8

!

$

"典型自由基抑制剂叔丁醇阻碍了
H[+

的降

解&

#%II67

0

,

F#的叔丁醇将
H[+

的反应速率降低

到
%8%%"IBD

F#

&仅为未投加叔丁醇时降解
H[+

速

率的
#!!

&证明
H[+

分子的破坏主要是受到空化泡

界面的0

'̀

氧化作用
8

!

!

"超声自身产生的
`

$

'

$

浓度较低&能促进

H[+

的降解(当
`

$

'

$

与
H[+

的摩尔比
#

$%%

时&

`

$

'

$

会淬灭0

'̀

&阻碍
H[+

的降解&因此超声辐射

过程中不宜另外投加
`

$

'

$

作为协同作用的氧化剂
8

!

=

"腐殖酸与
H[+

共存时&会竞争0

'̀

&影响

H[+

的超声降解&其降解速率随着腐殖酸浓度的增

加而降低
8

额外曝气虽能提供更多的自由基&但普通

气泡会扰乱空化泡的活动&阻碍
H[+

分子靠近

0

'̀

&不利于
H[+

的降解
8
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