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摘　要：运用超声、Ｈ２Ｏ２ 以及２种技术相结合的超声协同 Ｈ２Ｏ２ 方法处理苯酚模拟废水，比较３种

方法处理效果的差异，并讨论了超声功率、溶液ｐＨ值、超声作用时间和亚铁离子（Ｆｅ
２＋）的量对处

理效果的影响。结果表明，超声协同Ｈ２Ｏ２ 处理组对模拟废水的处理效率优于超声处理组和 Ｈ２Ｏ２

处理组。通过正交实验得出影响苯酚的降解率的大小次序先后为ｐＨ值＞超声功率＞超声时间 ＞

加入ＦｅＳＯ４ 量，在实验参数的基础上，为了获得较高的降解率和节省成本，各因素的优化工艺参数

为超声时间６０ｍｉｎ，功率为２００Ｗ，ｐＨ值为３，加入０．１ｍｍｏｌ·Ｌ
１ＦｅＳＯ４ 量为１．０ｍＬ。在该最佳

条件下试验，苯酚的降解率为８１．５０％。相对单独超声和单独过氧化氢而言，采用超声协同过氧化

氢法对苯酚具有降解率高、节省时间、降解速度快等优点。
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　　酚类化合物是美国环境保护署（ＥＰＡ）列出１２９

种优先控制的污染物之一，而酚又是一种普遍使用

的化工原料，也是许多工业企业生产的副产品［１５］。

随着钢铁、炼油、石油化工、塑料、制药等工业的快速

发展，含酚废水的种类与数量日益增加，污染范围

广、危害性大［６１０］。利用超声波降解难降解的有机

污染物，早在１９５０年已有相关文献报道超声辐射可

引起水中四氯化碳分解。２０世纪８０年代以来，随

着声化学的诞生和发展，超声降解法正受到日益广

泛的重视，具有良好的应用前景。该技术操作条件

温和、降解速度快、适用范围广、可以单独或与其它

水处理技术联合使用，是一种很有发展潜力和应用

前景的技术［１１１６］。

超声降解的机理就是基于声化学效应，但是空

化机理十分复杂，因此也决定了超声降解的结果受

到多种因素的影响。研究中发现，超声功率、声强、

溶液温度、溶液ｐＨ 值和溶液的初始浓度等诸多因

素对超声降解废水中有机物的效率有一定的影响，

为了将超声水处理技术投入到实际生产应用，需要

提高处理效率，降低生产成本，故研究这些参数的影

响以提高超声效率显得十分必要。

通过超声降解水体中一系列有毒有机物的研究

表明，超声降解在技术上可行，但要使其走向工业

化，仍存在能耗大、费用高、降解不彻底等问题。为

此，最近的研究热点纷纷转向超声与其他水处理技

术联用的方向上来，以产生高浓度的羟基自由基来

加速有机污染物的分解反应。本文试图利用超声波

协同 Ｈ２Ｏ２ 技术对苯酚模拟废水进行处理，探讨超

声波协同Ｈ２Ｏ２ 影响下诸多因素对苯酚模拟废水降

解的影响，在优化条件下得到了较为满意的结果，

并进一步揭示超声波协同过氧化氢处理苯酚模拟废

水的机理。

１　材料和方法

１１　材料、仪器

苯酚、溴酸钾、溴化钾、硫代硫酸钠、盐酸、碘酸

钾、碘化钾、４氨基安替比林、铁氰化钾、氯化铵、碳

酸钠、过氧化氢，均为分析纯。

ＵＶ１１０１紫外／可见分光光度仪（上海天美科学

仪器有限公司）；ＪＡ２００３电子天平（上海恒平科学仪

器有限公司）；ＫＨ—４００ＫＤＢ型高功率数控超声清

洗器（昆山禾创超声仪器有限公司）；

１２　实验方法

１．２．１　苯酚模拟废水标准液的配置　称取大约

１．０ｇ苯酚溶于水，移入１０００ｍＬ容量瓶中，稀释至

标线，用国际方法标定。将标定的苯酚标准液稀释

１００倍，得到苯酚标准中间液。

缓冲液（ｐＨ约为１０）的配置：称取２０ｇ氯化铵

（ＮＨ４Ｃｌ）溶于１００ｍＬ氨水中，加塞，置冰箱中保

存。

１．２．２　 标准曲线的绘制　 分别取 ０．００、１．００、

３．００、５．００、７．００、９．００、１１．００ｍＬ苯酚标准液加入

到５０ｍＬ容量瓶中，加水至５０ｍＬ，加入０．５ｍＬ缓

冲液，混匀，然后加入１．０ｍＬ８％铁氰化钾溶液，充

分混匀后，放置１０ｍｉｎ于５１０ｎｍ波长，用２．０ｃｍ

比色皿，以蒸馏水为参比，测量吸光度，绘制标准曲

线（见图１），得到吸光度Ａ与浓度Ｃ的关系式：狔＝

１２．０７７狓＋０．００５８，犚２＝０．９９９９。

图１　苯酚的标准曲线图

１３　分析方法

按照水中挥发酚类的测定方法［１７］。采用４氨

基安替比林分光光度法来测定水样中苯酚的含量，

处理后苯酚的降解率按下式计算。降解率（％）＝

（降解前水中苯酚的含量－降解前水中苯酚的含

量）／降解前水中苯酚的含量×１００。

２　结果与讨论

以苯酚样品溶液为反应液，在超声波发生槽中

进行降解反应。分别改变超声功率，超声时间，样品

中苯酚溶液的ｐＨ值，加入 Ｈ２Ｏ２ 的量，探讨对苯酚

的降解效率的影响；然后再在根据最优条件确定的

加入 Ｈ２Ｏ２ 的量，探讨超声波协同 Ｈ２Ｏ２ 对苯酚的

降解效率的影响。

２１　超声功率对苯酚降解的影响

取苯酚样品溶液６０．００ｍＬ，置于超声波发生槽

中进行降解反应。超声波处理输出功率分别为

２００、２４０、２８０、３２０、３６０、４００Ｗ。每反应１０ｍｉｎ取样

一次检测降解效果，结果发现２００Ｗ 的降解率为

５．２％，２４０Ｗ 的降解率为４．２％，２８０Ｗ 的降解率

为２．６％，３２０Ｗ 的降解率为１．９％，３６０Ｗ 的降解

率为１．６％，４００Ｗ 的降解率为１．３％（见图２）。说
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明超声波对苯酚废水的降解的能力较弱。这是因为

超声波对有机物的降解的动力来源是声空化，当超

声波的频率一定时，超声波强度加强，超声空化效应

也增强。但是当超身波功率增大到一定值时，所产

生的空化气泡可以长的很大没有足够的时间崩溃，

大部分的声能转变成热能，使反应体系温度升高，致

使系统超声声能效率降低。而且声能太大，声发射

端下部有很多大的空穴，导致声发射端同反应液体

接触状况变差，空化泡会在声波的负相长得很大形

成声屏蔽，反而使系统可利用的声场能量降低，降解

效率下降。而且影响功率超声处理废水效果的因素

有很多，除被降解溶液的ｐＨ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。因此

根据实验结果，选用２００Ｗ的超声功率。

图２　超声功率对苯酚降解率的影响

２２　超声时间对苯酚降解的影响

取苯酚样品溶液６０．００ｍＬ，置于超声波发生槽

中进行降解反应。超声波处理输出功率按选定的最

佳功率为２００Ｗ，在超声波发生槽中降解时间分别

为３０、４０、５０、６０、７０、８０ｍｉｎ，结果发现３０ｍｉｎ的降

解率为０．３４％，４０ｍｉｎ的降解率为１％，５０ｍｉｎ的

降解率为１．７％，６０ｍｉｎ的降解率为２．１％，７０ｍｉｎ

的降解率为２．１５％（见图３）。说明在超声功率为

２００Ｗ，频率为４０ｋＨｚ条件下，超声时间对苯酚的

降解影响不大。因此，选用超声降解时间为６０ｍｉｎ。

图３　超声作用时间对苯酚降解率的影响

２３　狆犎值对苯酚降解的影响

取苯酚样品溶液６０．００ｍＬ，置于超声波发生槽

中进行降解反应，选用超声功率为２００Ｗ，超声时间

为６０ｍｉｎ，改变苯酚样品溶液的ｐＨ值，分别为１、３、

５、７、９、１１。结果（见图４）。结果表明苯酚在酸性条

件下的降解效果较好，ｐＨ＝３时的降解率最高。可

见，对于苯酚的降解，溶液的ｐＨ值有较大影响。可

解释为，当ｐＨ值较小时（小于有机物质的离解常数

ｐＫａ），有机物质在水溶液中以分子形式存在为主，

容易接近空化泡的气液界面，并可以蒸发进入空化

泡内，在空化泡内直接热解；同时又可以在空化泡的

气液界面上和本体溶液中同空化产生的自由基发生

氧化反应，所以降解效率高。当ｐＨ值较大时（大于

有机物质的离解常数ｐＫａ），有机物质发生电离以离

子形式存在于溶液中，不能蒸发进入空化泡内，只能

在空化泡的气液界面上和本体溶液中同自由基发生

氧化反应，因此降解效率较低。从实验结果可以看

出，在ｐＨ值较小的降解率较高，超声降解发生在空

化核内或空化气泡的气液界面处，因此溶液的ｐＨ

值调节应尽量有利于有机物以中性分子的形态存

在，并易于挥发进入气泡核内部。苯酚显弱酸性，因

而在酸性环境下降解效果较好。

图４　狆犎值对苯酚降解率的影响

２４　犎２犗２ 的量对苯酚降解的影响

取苯酚样品溶液６０．００ｍＬ，置于超声波发生槽

中进行降解反应，选用超声功率为２００Ｗ，超声时间

为６０ｍｉｎ，ｐＨ＝３，改变３０％的 Ｈ２Ｏ２ 的加入量，分

别为１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、６．０ｍＬ，得到结果（见

图５）。结果表明加入３０％的 Ｈ２Ｏ２ 有利于提高降

解率，Ｈ２Ｏ２ 的加入量为１．０ｍＬ时，超声波降解的

降解率从３１％上升到４８．１％，继续添加 Ｈ２Ｏ２，当加

入量为４．０ｍＬ时，其降解率为８１．５％，上升幅度较

大。继续加入，降解率变化不大，可见，Ｈ２Ｏ２ 和超声

发生协同效应，使降解率大大提高。因此，当加入

Ｈ２Ｏ２ 的量为４．０ｍＬ时，苯酚的降解率最高。这可

解释为，溶液中加入Ｈ２Ｏ２ 后，在超声波的辐射下产

生了更多的·ＯＨ，对苯酚发生直接氧化作用，加速

苯酚的氧化反应，从而更有效降解了苯酚。而加入

Ｈ２Ｏ２ 的量为４．０ｍＬ后继续加入，降解率变化不

大，是因为声空化产生的·ＯＨ，导致过多的·ＯＨ
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相互碰撞，发生泯灭，使得苯酚降解率下降。在降解

反应初期羟基自由基（·ＯＨ）进攻苯环，生成了苯环

的羟基化合物。随着降解反应的进行，苯环被破坏，

生成了有机酸等小分子物质，其中主要表现为草酸

浓度不断增加。最后，小分子羧酸进一步被氧化成

二氧化碳和水。超声波降解苯酚可以分为３个阶

段：第１阶段是苯环羟基化合物以及苯醌类中间物

质的形成；第２阶段是苯环结构破坏形成链状小分

子物质；第３阶段是深度氧化，产物以二氧化碳为

主。

图５　犎２犗２ 的量对苯酚降解率的影响

２５　超声协同犎２犗２ 中加入犉犲
２＋的量对苯酚降解

的影响

取苯酚样品溶液６０．００ｍＬ，置于超声波发生槽

中进行降解反应。每个样品根据上面确定的 Ｈ２Ｏ２

最优加入量为４ｍＬ，加入 Ｈ２Ｏ２４ｍＬ，选用超声功

率为２００Ｗ，超声时间为６０ｍｉｎ，ｐＨ＝３，改变０．１

ｍｍｏｌ·Ｌ１Ｆｅ２＋ 的加入量，分别为１．０、１．２、１．４、

１．６、１．８、２．０ｍＬ，进行超声降解反应，结果（见图

６）。由图６可以看出最高的降解率８３．８％和图４的

最高降解率８１．５％，相比降解率提高了２．３％，这说

明加入Ｆｅ２＋和超声波再加上Ｈ２Ｏ２ 三者的协同作用

更加明显。这是因为一方面 Ｈ２Ｏ２ 既是·ＯＨ的生

成剂，提供的·ＯＨ 在超声波的辐射下产生了更多

的·ＯＨ，加速苯酚的氧化反应，从而更有效降解了

苯酚，同时Ｈ２Ｏ２也是清除剂，其加入量对·ＯＨ的产

量和苯酚的降解率有重要影响；另一方面在溶液中加

入盐类（Ｆｅ２＋），能改变有机物的活度性质，改变有机

物在气液界面相与本体液相之间的浓度的分配，加

速苯酚的超声降解速率。降解的机理为：Ｆｅ２＋ ＋

Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋＋ＯＨ－＋·ＯＨ；·ＯＨ ＋ 苯酚 → 降

解产物，同时Ｆｅ２＋的加入量对 Ｈ２Ｏ２ 分解·ＯＨ 也

有影响，Ｆｅ２＋的加入量过大，会使·ＯＨ的生产速度

过快，导致单位时间内·ＯＨ的产量过大，而·ＯＨ

在与苯酚分子作业的同时也容易被清除，这就要求

在Ｈ２Ｏ２ 的含量一定时，Ｆｅ
２＋的加入量要适中，因此

Ｈ２Ｏ２ 与Ｆｅ
２＋有一个最佳配比的问题。

图６　亚铁离子的量对苯酚降解率的影响

２６　正交实验

上面讨论了各单因子的影响，但是在实际的操

作中，各因素是相互交差影响的。因此，为全面考查

影响因素，设计了４因素３水平正交实验，结果见表

１—４。

表１　试验的因素及水平

因素
超声时间 Ａ／

ｍｉｎ

功率Ｂ／

Ｗ

ｐＨ

Ｃ

ＦｅＳＯ４Ｄ／

ｍＬ

１ ４０ ２００ １ １．０

２ ５０ ２４０ ３ １．２

３ ６０ ２８０ ５ １．４

表２　正交实验的结果

编号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 降解率／％

１ ４０ ２００ １ １．０ ６３．８

２ ４０ ２４０ ３ １．２ ７５．８

３ ４０ ２８０ ５ １．４ ４６．９

４ ５０ ２００ ３ １．４ ７５．１

５ ５０ ２４０ ５ １．０ ６５．３

６ ５０ ２８０ １ １．２ ５１．８

７ ６０ ２００ ５ １．２ ６２．３

８ ６０ ２４０ １ １．４ ７１．３

９ ６０ ２８０ ３ １．０ ７６．２

表３　正交实验的极差分析

均值 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

犽１ ６２．２ ６７．１ ６２．３ ６８．４

犽２ ６４．１ ７０．８ ７５．７ ６３．３

犽３ ６９．９ ５８．３ ５８．２ ６４．４

犚 ７．７ １２．５ １７．５ ５．１
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表４　正交实验方差分析表

因素 平方和 自由度 均方差 Ｆ值 显著性

Ａ ９６．５ ２ ４８．２ ２．２３

Ｂ ２４７．４ ２ １２３．６９ ５．７２

Ｃ ５０２．６ ２ ２５１．３１ １１．６３ 

Ｄ ４３．２ ２ ２１．６

　　Ｆ０．０５（４，３）＝９．１２；Ｆ０．０１（４，３）＝２８．７

从正交实验中可以看到，影响苯酚超声降解率

大小的次序：Ｃ＞Ｂ＞Ａ＞Ｄ，即ｐＨ ＞超声功率＞超

声时间 ＞加入ＦｅＳＯ４ 量，在实验参数的基础上，为

获得较高的降解率和节省溶剂用量，各因素的优化

工艺参数为Ａ３Ｂ１Ｃ２Ｄ１，即超声时间６０ｍｉｎ，功率为

２００Ｗ，ｐＨ 为３，加入０．１ｍｍｏｌ·Ｌ
１ＦｅＳＯ４ 量为

１．０ｍＬ。在这个最佳条件下试验，苯酚的降解率为

８１．５０％。方差分析结果表明，ｐＨ（因素Ｃ）对苯酚

模拟废水的降解率的影响达到显著水平；而超声功

率（因素Ｄ）对降解率的影响最小，无显著性。

２７　３种方法降解苯酚的比较

通过实验探讨各因素对苯酚模拟废水降解的影

响，在各自最优的条件下（即超声降解在功率２００Ｗ，

降解时间６０ｍｉｎ，ｐＨ 值为３的最优条件下对苯酚

的降解率为５．２％；超声协同过氧化氢降解在功率

２００Ｗ，降解时间６０ｍｉｎ，ｐＨ值为３，Ｈ２Ｏ２ 的加入

量为４．０ｍＬ 的最优条件下对苯酚的降解率为

８１．５％；Ｈ２Ｏ２ 的降解在降解时间为６０ｍｉｎ条件下

对苯酚的降解率为７１．６％，由此可知，超声协同

Ｈ２Ｏ２ 降解苯酚比 Ｈ２Ｏ２ 降解的降解率提高４．４％，

比单独使用超声降解苯酚的降解率提高了７６．３％。

因此，可以看到超声协同 Ｈ２Ｏ２ 对苯酚的降解效果

比较好。

３　结语

１）酸性条件有利于苯酚的降解，而碱性条件下

苯酚的降解率很低。因此，在实验中，保持溶液的

ｐＨ值在３～４之间。此时，超声降解发生在空化核

内或空化气泡的气液界面处，有利于有机物以中性

分子的形态存在，并易于挥发进入气泡核内部。因

此，溶液ｐＨ值在３～４之间有利于苯酚的降解。

２）在６０ｍＬ浓度为０．０２２００２ｍｇ／ｍＬ的苯酚

溶液中，加入１．０ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，超声６０ｍｉｎ后，

降解率从５．２％上升到４８．４％，可见超声波和Ｈ２Ｏ２

具有明显的协同作用。

３）加入０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ２＋，会使降解率由

８１．５％上升到８３．８％，可见超声波和３０％Ｈ２Ｏ２，

０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ２＋三者有更明显的协同作用。适

量的加入一定量的Ｆｅ２＋有利于 Ｈ２Ｏ２ 分解·ＯＨ，

从而加速苯酚的氧化反应，进而更有效降解了苯酚，

提高苯酚的降解率。

４）通过正交实验结果得出，影响超声协同 Ｈ２Ｏ２

降解苯酚的降解率影响大小的次序为：ｐＨ ＞超声

功率＞超声时间 ＞加入ＦｅＳＯ４ 量，各因素的优化工

艺参数为超声时间６０ｍｉｎ，功率为２００Ｗ，ｐＨ为３，

加入０．１ｍｍｏｌ·Ｌ１ＦｅＳＯ４ 量为１．０ｍＬ，在这个最

佳条件下试验，苯酚的降解率为８１．５０％。
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