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摘要 采用频率为1
.

S M Z H
,

声强近似为 SW
·

c
m 一 “

的超声波
,

在固定式声化学 的应器内研究 了初始

浓度为 20 o m g / L一 o om g / L 的十二烷基苯磺酸钠 ( D B s) 溶液的声化学降解情况
.

实验表明
,

浓度的

改变对 T O C 的削减率无明显的影响
,

溶液的 P H 值对降解率则有显著影响
,

碱性条件下 (P H = 13 )
,

D B S 几乎无降解
,

酸性条件下 (P H = 3 ) T O C 削减率 三 10 %
.

通过 分析降解过程中溶液的紫外光谱

( 19 0一 34 0 n m )
,

发现降解过程中有复杂的中间产物生成
,

包括小分子烃类碎片及硝基化合物
.

我们认

为
,

能使溶液表面张力 。 降低的表面活性剂
,

其声化学降解率低的原因在于
,

溶液表面张力下降后

影响了溶液中空化效应的产生
,

从而降低了溶液中声化学反应的强度
,

致使 T O C 削减率不高
.
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1 引言

近年来
,

对表面活性剂十二烷基苯磺酸钠

(D B )S 的研究较多集中于采用生物法 降解 l1[
,

但降解周期较长
,

光化学降解 的研究亦有开展

a[]
,

但降解效率很低且能耗大
,

而采用超声声

化学降解的研究未见过报道
.
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声化学降解的机制是超声波在溶液中引发

的空化效应 [“ 一 5 1
.

当溶液被一定声强的超声波

辐照时
,

坍缩的空化泡产生高温
,

高压使得溶

液和其中溶解的 0 2 高温裂解
,

产生 O H
,

q

H o Z ,

H Z o : 等强氧化剂
,

将水中有机物氧化分

解 [6 一 8 ]
.

本研究采用 1
.

SM H z 的超声波
,

在声强近

似为 sw .c m 一 2 的情况下
,

研究了 D B S 在不同

浓范围 (Z
o o m g / L

一 4 0 0 0m g / L ) 内
,

不同 P H 值

条件下的 T O C 削减情况
,

并探讨了其声化学

降解的机理及影响降解率的空化效应动力学因

素
.
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图 1 D B S 溶液在不同 P H 值情况下 的降解曲线

( 1 ) p H = 3 (2 ) p H = 1 3

2 实验部分

.2 1 实验装置

1
.

SM H z 的超 声波由一台 SM C J C 88 型超

声波发生器 (美 国 S o n ie s M a t e r i a l s C o
) 生产

,

换能器置底部
,

声辐射面 cZ m
2

.

声化学反应器

为玻璃制
,

容量 80 m L
,

反应器底部到换能器的

距离接近 n 入/ 2
.

反应器外部采用一套水冷装置

以控制反应溶液的温度在 2 90 士 Z K 之间
,

基本

恒温
.

试剂
:

D B s 为化学纯 (上海化学试剂厂 )
,

采用蒸馏水配制成 4
.

0 9 / L 的标准溶液备用
.

.2 2 实验方法

在 固定式的声化学 反应器 内移入反应溶

液 5 0m L
,

浓度范 围依次从高到低 4 0 0 0m g / L
-

20 0m g / L
.

置 声源声强 二 SW
·

c
m
一 “ ,

每 间隔

10m in 用微量进样器采样
,

采样体积为 5 0/ 科L
,

在 比色 管 中稀至 l m L 后用 S h im
a d u z

(岛

津) T O C 5 00 型 T O C 自动测定仪测定 T O C

值
.

每次进样体积 1 0拼L
,

用 B e e km
a n D U 6 0 o

型 自动分光光度计在 190
一 3 2 0 n

m 范围内扫描

测定溶液 的紫外吸收光谱
.

从 图 1 可以看 出
,

超声对 D B S 溶液在

P H = 3 的酸性条件下
,

有 明显的降解作用
.

超

声辐照 120 m in 后
,

T O C 值 (总有机碳 ) 下降

约 10 %
,

以初始浓度 4 0 00 m g / L 计
,

浓度削减

量为 .0 4 9 /L 但在碱性条件下 ( P H = 13 )D B S 几

乎没有降解效果
.

这可能是由于
,

在碱性条件

下降解终产物 C O Z
仍以无机碳 ( Ic) 形式存留

于溶液中
,

在声化学反应过程中
,

C O Z 又可

以加到小分子有机物上
,

转化为有机碳使溶液

的 T O C 值不下降
.

.3 2 初始浓对降解率的影响

通 过 改 变 溶 液 的 初 始 浓 度
,

发 现 在

2 0 0 9 / L
一 4 0 0 Om g / L 之 间

, 一

T O C 值在酸性

( P H二 3 ) 条件下下 降率 三10 %
,

无明显的浓度

离散性
.

初始浓度 的改变时降解率的影响甚

微
.

见表 1

表 1 初始浓度对声化学降解率的影响
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3 结果与讨论

.3 1 P H 值对降解率的影响

实验结果见图 1

.3 3 一点讨论

从 空 化 效 应 动 力 学 方 程 N o l t i n g k
-

N a p rP ia s
(N

一

N ) 方程可知
,

空化效应的强弱与

1 8 卷 2 期 (1 9 9 9 )



溶液的表面张力 。 有关 ]l0
,

通过对 N
一

N 方程

的解可知
,

空化泡 的内压 只 和溶液表面张力

之间存在如下关系
:

。 一 (。 一

瓷
) (
鲁

) ( ` )

式中
,

0P 为液体的静压
;

oR 为空化泡 的初

始半径
; R 是空化泡在空化过程中任一时刻

的半径
.

由 ( l) 式可知
,

当溶液 的表面张力与

减小后
,

0P 一

瓷一项变大
,

致使空化泡内压

只 增加
.

在声场的下一个压缩相位 内
,

由于 只

增大致使空化泡 的坍缩将不完全
,

从而降低 了

空化效应的强度
,

导致氧化性物质 的产额相应

降低从而影响到降解效率
.

变化呈增加趋势
.

大约 60 m in 后不再增加
,

认

为溶液中未分解的苯类与 N O Z 加成生成硝基

化合物使溶液吸光度增加
.

在空化作用下
,

空

化泡空气内的 N Z
与 0 2 可反应生成 N O

,

N 0 2 ,

在降解过程 中又加成到苯环上
,

故有间产物硝

基化合物生成
.

4 结论

D B S 溶液的声化学降解中以 T O C 的削减

率表征 三10 %
,

经超声声化学处理后
,

高浓度的

表面活性剂废水中难用生物化学降解的直链烃

和苯环部分被破坏
,

可为后续的其他处理 (如

生化
,

吸附等 ) 提供一种廉价的预处理方法
.
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D B S 溶液在声化学降解过程中紫外光谱的变化

(
a

) 1 0m in (b ) 2 0m i n (
e
) 3 o m in

紫外光谱

图 2 是每间隔 10 m in 测定 的处理溶液

(20 00 m g / L ) 的紫外吸收光谱 图
,

吸收波长在

190
一3 20n m

.

从图 2 可以看出
,

随着超声辐照

时间的增长
,

苯环 的吸收峰向紫外端移动
,

表

明包括 S O 3 H 基因在 内的基团被首先降解
,

致

使分子质量变小
,

其本征吸收 (共振 ) 频率升

高
,

向紫外方向移动
.

约 30 m in 后
,

直链烃开

始降解为小分子碎片
.

故在紫外端出现明显的

小分子吸收 (共振 ) 峰
.

又曾用 7 5 51 分光光度

计
,

在 3 9 0 n m 处测定溶液 的吸光度随时间的
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