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摘要 给 出不 同空化状态下超声波降解苯酚溶液的实验结果
,

比较了相应的声压级频谱和合成 声强
.

研究了苯酚溶液的浓度
、

二阶铁盐
、

超声辐照时间对苯酚降解率的影响
,

讨论了不 同空化状态下的声

压级频谱特征
.
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1 引言

酚和其它芳香族化合物是化工废水中经常

遇到的污染物
。

由于芳香环的稳定性
,

它们的

降解很 困难
,

且需极端的反应条件
。

不少人 曾

经尝试用某些非常规技术来从废水中消除酚
,

如电化学氧化
、

超临界条件下水溶液加热
、

光

氧化处理以及超声波处理等
。

用超声波处理特

别受到关注
,

因为不需极端的反应条件
,

在常

规情况下即可进行
。

影响苯酚溶液超声降解的

因素很多
,

不少文献作了报道
.

B er al n 川 等概

述了这方面 的情况并对声波频率
、

溶解气体
、

静压力
、

催化剂等因素对苯酚降解的影响作了

研究
。

他们发现
,

20 k H z 频率的超声波对酚

几乎不降解
,

5 4 1k H z 的超声波经 9 0 m i n 辐

照后降解率为 8 0%
,

它们使用 的声强分别为

l w
e m 一 2 和 2 7w

e m 一 2
。

从空泡动力学观点来

看
,

要构成有效空化条件
,

空泡必须在超声波
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的作用下能经历由生长至崩溃的过程
。

理论 [a]

表明
,

气泡的 自然共振频率必须高于声波的频

率
,

同时要在一定的声压作用下才能导致空泡

崩溃
,

形成局部瞬间的高温和高压
,

为声化学

反应提供条件
。

因此
,

在进行苯酚溶液超声降

解时
,

监测反应器 内声场的声压频谱是有意义

的
。

2 实验

.2 1 实验 目的和装置

实验 目的是研究不同空化状态下苯酚的降

解率与超声辐照 时间的关系
:

比较不同浓度对

降解率的影响
;
探讨利用空化产生的

*

O H 自

由基提高降解率 的途径 ; 监测和分析不同空化

状态下的声压级频谱
。

超声源为 C Q
一

50 型超

声波清洗器 (上海超声波仪器厂 )
,

声波频率

f l = 3 3 kH z ,

额定激励 电功率 50 W
,

反应容器

为 50 m L 平底锥形瓶
。

锥形瓶 内置苯酚试验溶

液
,

并以橡胶薄膜密封瓶 口
,

如图 l 所示
.

去

掉锥形瓶
,

槽 内水面高度 h 3二 28 m m
,

清洗器

以强功率档驱动
,

水槽内未见气泡 ; 我们称之

为无空化状态
。

将锥形瓶放入水糟中
,

瓶底离

水槽底距 离 h l = 4m m
,

瓶 口仍在空气 中反应

瓶内溶液高度 h Z = 7m m
,

B & K 公司 ) 置于水槽内
,

其位置在锥形瓶外水

糟水深的中部且固定不变
。

测得的声压级的参

考声压为 10 一 6 p a
。

.2 2 实验内容和结果

2
.

2
.

1 在雾化和弱空化状态下苯酚直接降解

率的比较

将浓度为 50 m g / L 的苯酚溶液
,

在室内常

温和一个大气压下密封存放一周左右作为反应

溶液
。

因溶液系蒸馏水配置
,

溶液中溶解气体

含量近似地看作不变
,

每次取样后需密封盛液

容器
。

30 m g / L 浓度的溶液也作 同样 的预处

理
。

对 50 m g / L 浓度的溶液
,

每次取 20 m L 置

于锥形瓶中
,

分别在弱空化和雾化条件进行超

声辐照
,

每次辐照后测定苯酚浓度前必须将锥

形瓶倒置并摇晃 lm in
,

使一部 分蒸发至瓶壁

和密封膜上的苯酚重新溶人溶液
,

以提高实验

结果的可信度
。

每次取样测试后必须重新清洗

锥形瓶
.

为比较苯酚浓度对降解率的影响
,

在

雾化状态再对 30 m g / L 浓度的溶液进行辐照和

测试
.

实验结果示于表 1
.
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图 1 声化学反应器

水槽底部 和锥 形瓶 内仅有少量空泡产生
,

我

们称 之为弱空化状 态
。

细心地调节 h l ,

使

h l = Z Om m
,

h Z 保持不变
,

h 3 = 2 2m m
,

锥

形瓶内壁出现雾状射流注入瓶内溶液表面
,

我

们称之为雾化状态
。

采用 图 2 所示的声压谱

测量系统
,

将宽频带 的 8 103 型水听器 (丹麦

2
.

2
.

2 在雾化条件下二阶铁盐对苯酚降解率

的影响

将 固体硫酸亚铁按 (eF S O 4
(N H 4

)
2 5 0 4

6 H Z O ) 以比例为
:

l m o l 二阶铁盐对 lm o l 苯酚

分别加入上述两种浓度的苯酚溶液中
,

在雾化

状态进行同样的辐照实验和降解率测定
。

实验

结果示于表 2
。

实验表 明
:

由于 H 2 0 在空化条件下分解

应用声学



为 H
*

和
*

OH 自由基
,

而 2
*

OH叶 H Z O Z ,

于是

H 2 0 : 和二阶铁盐构成联合氧化剂 s[]
,

使苯酚

降解率明显提高
。

2
.

.2 3 超声雾化对声压谱的影响

50 m L 的锥形瓶 由 lm m 厚的硼硅酸盐玻

璃做成
,

在水槽 中构成的声学边界的透声系数

理论上约为 97
.

2%
。

水听器在水槽中既接收到

来 自水槽底部的直达声和槽内的混响声
,

也接

收到锥形瓶内不同空化状态产生的透射声
。

实

验表 明
,

在弱空化和雾化两种状态下水槽 内部

可见空化泡极少
,

空泡出现在锥形瓶溶液内
,

故水听器测得的声压谱反映了反应瓶 内空化声

场的特征
。

三种状态下水听器接收的声压和数值计算

所得 的频谱分别示于图 3
、

图 4 和图 5
。

为

便于分析
,

将图 3一 图 5 中声压级谱线列于表

3
,

再按不相干声波迭加算得总声压级和声强

(水的密度 p 。 = 1 0 00 k g m 一 ” ,

水的声速 0C = 14 5 0

m s 一 1
) 列于表 4

。

表 l 不同空化状态和浓度对苯酚降解率的影晌

浓浓度 (m g / L ))) 状 态态 辐照时间 (m i n ))) 0 3 0 6 0 9 0 12 0 15 000

555 000 弱空化化 浓度 (m g /L ))) 5 2 5 0
`

4 9
.

666

降降降降解率 (% ))) 0 3
.

8 4
.

666

雾雾雾化化 浓度 (m g / L ))) 5 2 4 7
.

4 4 4 3 9
.

2 3 6
.

1 3 666

降降降降解率 (% ))) 0 8
一

8 15
.

4 2 4
.

6 3 0乃 3 0
.

888

333 000 雾化化 浓度 (m g / L ))) 3 1
.

4 2 7
.

6 2 6
.

4 2 5 2 2
.

8 2 222

降降降降解率 (% ))) 0 12
.

1 15
.

9 2 0
.

4 2 7
.

4 2 9
.

999

表 2 , 化状态下二阶铁盐对苯酚降解率的影晌

浓浓度 (m g /L ))) 辐照时间 (m i n))) 0 3 0 6 0 9 0 12 0 15 000

555 000 浓度 (m g / L ))) 5 2
.

2 4 7 3 9 2 3 1
.

6 3 0 2 8石石

降降降解率 (% ))) 0 10 2 4
.

9 3 9
.

5 4 2
.

5 4 5 444

333 000 浓度 (m g / L ))) 3 1
.

5 2 4
.

2 18
.

7 1 3
.

5 12
.

6 12
.

222

降降降解率 (% ))) 0 2 2
.

4 4 0
.

6 5 7
.

1 6 0 6 1
.

333

声压级 L , ( d B ) 频谱的比较

1 6
.

5

17 3

1 8 4
.

7

1 9 1
.

1

3 3

2 1 0
.

5

2 1 3
.

3

2 1 5
.

2

表 3

4 9
.

5

17 4

1 9 1
.

5

1 9 7
.

5

6 6

1 9 5
.

5

1 9 7
.

5

1 9 3
一

6

8 2
一

5

1 7 6

19 0
.

7

18 4
.

2

9 9

1 9 7

1 1 5
.

5

1 7 7
.

5

1 8 3
.

2

1 8 6
.

8

1 3 2

1 8 9

1 8 9
.

9

1 9 4
.

5

18 4
.

9

19 0 1

14 8
.

5

1 7 2
.

5

1 8 0 7

1 8 4
.

2

1 6 5

1 8 1

1 8 3

1 8 6
.

8

表 4 合成声压级 L ,
和声强 I 的 比较

工工 况况 L ; I= p Z
/户

o

OOOC

(((((d B ) (W
e m 一 2

)))

无无空化化 2 1 0
.

6 0
.

0 888

弱弱空化化 2 1 3
.

5 0
.

1 555

雾雾 化化 2 1 5
.

4 0
.

2 444

3 分析和讨论

( l) 无空化时
,

除主频 f l 外
,

还出现 2一 5

了1 的频谱分量
。

理论 间 指出
,

对有限振幅声

·

3 8
·

波导出的二阶非线性传播方程中
,

因其源项包

含一阶声场变量的平方项
,

因而频率 fl 的谐

和声波将导致包含 Z fl 项 的源项
.

Z fl 频率的

波将与 了
;
频率的初始波相互作用

,

产生含 3 fl

频率谐波的源项
,

依次类推
.

本实验证实了这

一论断
。

( 2 ) 弱空化时
,

除上述各阶谐波有所变化

外
,

还出现主频的分频 f l / 2 分量及各阶谐波之

间的半和频分量
。

何柞铺 s[] 指出有人在 1 9 76

年对空化噪声进行数字频谱分析
,

认为由于气
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泡的非线性振荡
,

导致奇次倍分频波的出现
.

他还将 s fl / 2 和 g fl / 2 谱线的出现作为液体中

空化现象的判据
。

本实验也证实了空化泡的存

在确实产生了较强的 5 f l / 2 和 9 f l / 2 以及其它

奇数倍分频谱线
。

理论研究 6[] 表明
,

由于气泡

的二阶非线性压缩系数较液体的大得多
,

当其

自然共振频率与声场中的频率分量祸合时
,

就

会产生较强的源项
,

出现 明显的线状谱
。

2 1 0 5

2 0 3 3

飞9 6 2

1 89 0
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1 7 4 6
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由此可见
,

若使主频 fl 的声波能持续进行有效空化
,

反

应溶液 内必须不断提供这一半径的空化核
。

并

非所有气泡都能经历由生长至溃灭的空化全过

程
,

从而形成有效空化条件
。

只有当声场 中各

频率成分 (尤其是主频 ) 的频率与相应尺度的气

泡 自然共振频率相等时
,

超声波与空化泡之间

才能达到最佳能量祸合
。

(4 )在雾化情况下
,

我们在实验不允许从外

部向溶液内通入气体从而提供空化核的限制条

件下
,

找到 了新的途径
。

粘附着空气 的微小雾

滴不断播入溶液
,

源源不断地提供了多种尺度

的空化核
,

使之与声场中出现的多种频率分量

相祸合
,

提高了有效空化条件出现的概率
。

实

验表明
:

雾化状态与弱空化状态相比
,

苯酚降

解率从 .4 6% 提高到 30 名%
,

与此相应
,

声强

提高了 60 %
.

(5 ) 值得注意
,

液体中因雾化而引起的气泡

数 目增加
,

并非必然导致声压级的提高
.

由表

3 可见
,

弱空化在 9 9
、

1 3 2k H z 的声压级 比相

应的无空化状态的低
.

雾化在 66
、

9 k9 H z 的声

压级也比相应的无空化状态的低
.

这就是说
,

液体中的气泡并非越多越好
.

气泡对平面声波

的非线性作用表明
,

它除了作为源项对声场有

贡献外
,

还有声吸收作用
。

ǎ召à彭出桩

3 1
.

2 5 6 2
「

5 9 3 75 1 2 5 1 56 2 5 1 87石 2 1 8 7 5 2 5 0

图 5 雾化时的声压频谱

(3 ) 忽略表面张力的影响
,

M i n n a e r t 【7 ] 给

出的气泡 自然共振频率 人 为

弄 = 【( 1 / ( 2二丑
c

)]( 3兀几 /户)
` / 2 (H

z
)

式中
,

:P 水的密度 ( k g m
一 ”
)
; R

。 :

气泡的共振

半径 (m )
; K

:

可变指数
,

从泡内气体的比热比

城绝热条件 ) 变到 l( 等温条件 )
; P 、 :

水的环境

静压力 ( P a)
.

对于本实验
,

若 称= f l二 3 3k H z ,

P 、 = 1
.

0 13 x 1 0 5 P a ,

户= l o o o k g m 一 3 ,

取等温条

4 结论

( l) 超声辐照实验表明
,

苯酚直接降解率与

空化状态密切有关
,

雾化比弱空化更有利于苯

酚的降解
.

在雾化条件下
,

浓度对降解率影响

不大
。

(2 ) 在雾化条件下
,

二阶铁盐的加入可以提

高苯酚的降解率
,

低浓度苯酚溶液的降解率比

高浓度的高
。

(3 ) 雾化改善了声场与空泡之间的能量祸

合
,

明显改变了声压频谱
,

提高了合成声强
,

促进 了声化学反应
.

(4 ) 声压谱的测量证实了有限振幅声波和

气泡的非线性效应
.

应用声学
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水浸式超声检测成像系统研制成功

受中 国航空工业总公 司南方动力机械公 司航空

事业部委托
,

我们为其研制出一套水浸式超声检测成

像系统
,

并于 9 9 年 2 月 2 日在该部顺利通过 鉴定验

收
,

完全达到了用户所提要求
,

受到高度评价
.

该系

统的功能及指标如下
:

(l) 对超声回 波射频或检波波形实时显示
.

(2 ) 可按需要选择 A
一

B
,

B
一

C
,

A
一

C 实时成像

(扫描可任选 X Y
,

X R
,

X R )
。

(3 ) 图像显示 方式可 以直 角坐标与 极坐标成像

(图像与实际面积相等或成 比例 )
。

(4 ) 超 声使 用频率达到 1 2 M H
z

(至少 l oM H
z
能

稳定使用 )
.

(5 ) 能与 S
一
8 0

、

S O N I C 1 3 8 等仪器配用
.

(6 ) 能进行面积
一

幅度扫查
、

显示
、

记录
,

从而

实现对锻造耐热台金材料晶粒度 的判别
.

(7 ) 波形和 图像可 以屏幕拷 贝或存盘
.

(8 ) 探头能在 I
,

11
,

111
,

IV 象限内作角度

扫查
.

(9 ) 能进行各种探头的声场测试
.

水槽尺寸为 7 80 m m x 68 0 m m x 4 0 0m m
,

机械扫

描装置具有 X
、

Y
、

Z
,

转盘旋转
、

探头俯抑角
、

圆周角等 6 个 自由度的精密调 节
,

其中前 4 个 自由

度由计算机 自动控制
.

X
、

Y
、

Z 扫描有效行程为

5 0 0 m m x 5 0 0 mm x 3 o o m m
,

步进量为 0
·

0 3 m m / 步
,

旋转步进量可达 .0 5 度 / 步
,

俯仰角和圆周角分别在

--0 1 8 0 度范 围连续可 调
。

转盘 夹持待检测工件 的最 大

直径达 4 3 0 m m
,

可支承最大负荷为 25 K g
.

利用该系统
,

分别对火焰筒
、

前祸轮组合板
、

小

涡轮进行了 C 扫成像
,

对离心时轮进行了散射成像
,

对一级祸轮盘进行了面积
一

幅度扫查
,

对 SM H z 水

浸直探头
、

10 M H
z
水浸点聚焦探头作了声场分布图

像
.

图 l
、

2 分别为火焰筒内环 C 扫像和 S M H
z
水

浸直探头声场 图像
.

/ 叮介卜

图 1 火焰筒内环 C 扫描图像

图 2 S M H z
水浸直探头声场图像
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