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单频和双频复合超声对水溶液中腐殖酸的降解 

赵荔，杨艳玲，李星，周志伟，张洋，马长红 
（北京工业大学北京市水质科学与水环境恢复工程重点实验室，北京 100124） 

摘要：针对模拟水样中的腐殖酸，采用静态实验研究了在低声能密度 0.028 W·ml−1条件下，单频超声（68、80、

100、125 和 160 kHz）和双频复合超声（X-Y 轴轴向正交超声：80/125 kHz 和 80/160 kHz；X-X 轴轴向平行超声：

68/100 kHz 和 125/160 kHz）在不同时间下对溶解性有机碳（DOC）和三卤甲烷前体物（THMFP）的去除效果。

结果表明：在同一声能密度下，低频（68 和 80 kHz）对 DOC 和 THMFP 的去除效果比高频（100、125 和 160 kHz）

下的去除效果好，双频复合超声的去除效果均优于单频超声，且 X-Y 轴轴向正交超声降解效能均优于 X-X 轴轴向

平行超声。双频复合超声的 X-Y 轴轴向正交组合 80/160 kHz 超声 25 min 去除效果最好，其中 DOC 和 THMFP 去

除率分别可达到 32.6%和 66.6%。 
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Degradation of humic acid in water by single- and dual-frequency 
ultrasound methods 

ZHAO Li, YANG Yanling, LI Xing, ZHOU Zhiwei, ZHANG Yang, MA Changhong 
（Key Laboratory of Beijing for Water Quality Science and Water Environment Recovery Engineering, Beijing University of 

Technology, Beijing 100124, China） 

Abstract: To understand the degradation of humic acid in simulated water a series of static experiments assisted 
with ultrasound were done at various energy density of ultrasound produced by both single-frequency (68 kHz, 80 
kHz, 100 kHz, 125 kHz and 160 kHz) and dual-frequency (X-Y axial orthogonal 80/125 kHz and 80/160 kHz and 
X-X axis parallel 68/100 kHz and 125/160 kHz) ultrasound irradiation system. The degradation of dissolved 
organic carbon (DOC) and trihalomathame precursors (THMFP) were measured. The main results obtained are as 
follows: for the same energy density of sound, the degradation efficiency is better for low frequency (68 kHz and 
80 kHz) than for high frequency ultrasound (100 kHz, 125 kHz, and 160 kHz), dual-frequency is superior to 
single-frequency, and X-Y axial orthogonal ultrasound excels X-X axis parallel. The best result for degradation of 
COD and THMFP is obtained in 25 min by using X-Y axial orthogonal combination of 80/160 kHz ultrasound, and 
is 32.6% and 66.6% respectively. 
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引  言 

超声作为一种绿色氧化技术，可以有效降解常

规方法下难以降解的有机污染物，超声空化产生  
的•O、•H、•OH 自由基和 H2O2，以及泡核内高温

（最大可达 5000 K 以上）热解反应在一定条件下能

有效降解水中腐殖酸[1-8]。刘岩[9]研究表明超声降解

腐殖酸的效能与臭氧氧化法相当。丁锐[10]采用 1.1 
MHz 超声波作用于 4 mg·L−1的腐殖酸溶液，通过

分析降解过程中的近紫外光谱证实，腐殖酸的降解

是以•OH 自由基降解大分子的联结基团，形成小分

子碎片，然后•HO2 自由基再深入氧化。也有学者开

展了双频复合超声的工作。Prashant 等[11]用物理模

型计算双频系统中空化泡的最大半径及气泡崩溃时

间，发现双频复合超声产生更大崩溃压力，获得更

高的声化学产率，该结论与 Sivakumar 等[12]采用双

频超声研究对硝基苯酚降解的动力学结论一致。冯

若等[13]将 28 kHz 与 0.87 MHz 超声组合成双频正交

辐照系统，发现该辐照系统产生的声化学产额远远

超出两个单独辐照产额之和。贲永光等[14]认为双频

复合超声和双频组合超声的空化效应均强于单频下

的超声，而且双频复合超声的最大空化泡大于双频

组合超声的最大空化泡，产生更强烈的崩溃。基于

以上研究成果，本实验拟研究不同超声频率（单频

和双频复合）的超声波降解水中腐殖酸的效能差异，

并选取 DOC 和 THMFP 两个有机物指标重点考察。 

1  实验材料与方法 

1.1  实验材料与水样 
腐殖酸：天津公司津科精细化工研究所，化学

纯。配制 5 g·L−1 腐殖酸作为储备液（pH≈7.5）。 
用自来水稀释腐殖酸储备液配制成模拟水样，

使其腐殖酸浓度为 5 mg·L−1。其 pH 为 7.8～8.3，
CODMn为 3.021～3.438 mg·L−1，浊度均值为 2.50 
NTU，UV254 为 0.095～0.108 cm−1，其中三卤甲烷

前体物（THMFP）初始均值为 50 µg·L−1，溶解性

有机碳（DOC）为 2.22～2.70 mg·L−1。实验在常

温下进行，约为 25℃。 
1.2  实验设备及方法 

超声装置采用槽式多频超声发生器，尺寸为

250 mm×250 mm×300 mm（L×W×H），水样有

效体积为 15 L，声能密度为 0.028 W·ml−1。进行 3
次重复实验，重点考察单独超声（68、80、100、125
和 160 kHz）和双频复合超声（X-Y 轴轴向正交超声：

80/125 kHz 和 80/160 kHz；X-X 轴轴向平行超声：

68/100 kHz 和 125/160 kHz）在超声时间为 5、10、
15、25 和 30 min 条件下对腐殖酸配水中 DOC 和

THMFP 的去除效果。 
1.3  检测指标及方法 

DOC 采用 Elementar vario TOC 仪测定。 
三卤甲烷（THMs）是最终氯化的消毒副产物，

主要包括氯仿（CHCl3）、一溴二氯甲烷（CHCl2Br）、
二溴一氯甲烷（CHClBr2）、溴仿（CHBr3）。THMFP
采用气相色谱 /质谱联用仪 Agilent6890/5975C- 
GC/MSD 测定。HP-5 毛细管色谱柱，进样口温度为

200℃，辅助加热区温度为 280℃，电子轰击（EI）
离子源，电离能为 70 eV，温度为 230 ℃，四级杆

温度为 150℃，选择离子监测（SIM）模式。采用

不分流模式，载气为氦气，流速为 1 ml·min−1。升

温程序：40℃保留 3 min，以 10℃·min−1 升到 95℃，

再以 25℃·min−1 升到 200℃，保留 3 min。 

2  实验结果与讨论 

2.1  单频超声和双频复合超声对 DOC 的降解效果 
2.1.1  单频超声对 DOC 的降解效果  DOC 的去除

效果可以从整体上反映有机物的矿化程度。从图 1
可知，低频（68 kHz 和 80 kHz）条件下水样中 DOC
去除率呈正值，且随着超声时间的延长逐渐增大，

68 kHz 超声 15 min 时降解率最大，可达到 15.0%。

高频（100、125 和 160 kHz）时 DOC 去除率均为

负值，且频率越高负向增长越明显，其中 160 kHz
下超声 30 min 时 DOC 负向增长率最高，为 15.3%。

分析认为，低频超声波，空化泡生长、崩溃的过程

比较明显，空化核在稀疏阶段达到共振半径而强烈

振荡，而后瞬间发生压缩崩溃，爆破猛烈。而且从

声波的传播特性上来看，频率降低，声波的传播衰

减亦将减小，低频下溶液中产生更强烈的机械扰动，

空化效应也更强烈，液体内部难以实现的化学反应、

有机分子的断链、重组以及氧化还原反应也更容易

实现。随着频率的升高，声波膨胀的时间相对变短，

空化核来不及增长到可变效应的空化泡，或者即使

形成了空化泡，但由于压缩时间变短，空化泡可能

来不及收缩发生崩溃，空化过程变得难以实现[15]。

另一方面，在高频条件下 DOC 浓度较未超声前的

浓度高，可能是由于在超声过程中产生的•OH 自由

基氧化作用使腐殖质自身结构所网捕或者固定的

挥发性物质、钛酸盐和脂肪酸酯等有机分子释放出

来[16-18]，导致 DOC 浓度上升。 
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图 1  DOC 去除率随单频超声时间的变化 

Fig.1  Removal rate of DOC changes with single frequency 
ultrasonic time 

2.1.2  双频复合超声对 DOC 的降解效果  双频复

合超声实验结果如图 2 所示，X-Y 轴轴向正交组合

超声的 80/125 kHz和80/160 kHz均为低频与高频正

交组合，经过双频正交超声后，DOC 去除率均为正

值，其中80/160 kHz组合在25 min时去除效果最佳，

可达到32.6%。而X-X轴轴向相对平行组合的68/100 
kHz 为低频与高频组合，125/160 kHz 为高频与高频

组合，经过超声处理后 DOC 去除率均为负值。结

合图 1 单频实验数据分析得知，X-Y 轴轴向正交辐

照系统对 DOC 的降解较之单频下的去除率代数和

有一定的增加，而 X-X 轴轴向相对平行辐照系统对

DOC 的去除率较各自单频下的去除率代数和反而

有所降低。这是因为在低声能密度下，DOC 的去除

效果主要与双频声波发出的方向有关，其次与实验

仪器、溶剂以及频率的选择有一定的关系，正如朱

昌平等[19]通过电学法研究双频超声辐照对声化学

产额的增强效应表明：3 种 MHz 级的频率与 28 kHz 

 
图 2  DOC 去除率随双频超声时间的变化 

Fig.2  Effect of DOC removal rate with time of dual-frequency 
ultrasound 

组成 X-Z 轴轴向正交辐照系统的声化学产额均大于

各频率单独辐照的产额之和。赵德明等[20]通过实验

表明复频超声降解苯酚废水比单独超声有很明显的

提高。X-X 轴平行相对发出的声波在发生器中发生

效能的抵销，对声化学产额有一定的削减，不利于

有机物的降解去除，故实验结果类似于单独高频超

声的结果，DOC 去除率为负值。 
2.2  单频超声和双频复合超声对 THMFP 的降解

效果 
2.2.1  单频超声对 THMFP 的降解效果  超声处理

对水样中的 THMFP 均有一定的去除效果，如图 3
所示，去除率随着超声时间的延长逐渐上升并趋于

稳定。在同一超声时间下，THMFP 去除率基本是

随着超声频率的减小而升高，且在 68 kHz 下去除效

果最佳，超声 30 min 时去除率可达到 71.9%，而在

160 kHz 下的 THMFP 去除率相对最低，超声 25 min
下达到该频率下最佳去除效果，仅为 27.0%。类同

于 DOC 降解机理，在一定范围内，随着频率的增

加，空化核生成的时间缩短，形成空化泡的阈值增

大，更不易形成空化泡，所以声空化程度将会减弱，

这会导致空化作用强度下降，即低频下产生的空化

效应更剧烈，对 THMFP 的降解更容易实现。 

 

图 3  THMFP 去除率随单频超声时间的变化 
Fig.3  Removal rate changing of THMFP with single 

frequency ultrasonic time 

2.2.2  双频复合超声对 THMFP 降解效果  由图 4
双频实验数据得知，X-Y 轴轴向正交的 80/125 kHz
和 80/160 kHz 两种组合在超声初始阶段 THMFP 的

去除就达到 60%左右，其中 80/160 kHz 组合效果更

佳，尤其在 25 min 时去除率可达到 66.6%。这也正

如沈壮志等[21]的实验结果阐明：双频超声各自产生

空化过程，会生成许多新的空化核，这些空化核不

仅维持了该频率下的自身再空化，同时也会为另一 
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图 4  THMFP 去除率随双频超声时间的变化 
Fig.4  Removal rate changing of THMFP with 

double-frequency composite ultrasonic time 

频率的空化提供更多的空化核。可是随着超声时间

的延长，THMFP 去除率变化仅有微弱的提高，没

有单频超声下去除率提高幅度明显，然后保持在一

个较稳定的水平。说明在低声能密度下双频复合超

声对 THMFP 的降解有一定的局限性，并不能完全

去除。而 X-X 轴轴向相对平行超声组合随着时间的

延长，THMFP 的去除率呈逐渐上升的趋势，但是

去除效果明显低于 X-Y 轴轴向正交组合，在超声 30 
min 时，去除率仍然小于上述两种组合。说明 X-X
轴轴向相对平行超声辐照系统对 THMFP 的降解效

果低于 X-Y 轴轴向正交辐照系统。与 DOC 降解的

实验结果一致，X-Y 轴轴向正交辐照系统下 THMFP
降解效果均略高于各频率单独超声时的去除率，

X-X 轴轴向相对平行辐照系统下 THMFP 去除率较

各自单频下反而有降低。因此，在实际应用中，选

用双频超声时，应该选择轴向正交超声辐照系统。 
上述 4 组实验相对标准偏差的平均值分别为

1.64%、0.86%、1.56%、1.22%（根据《中国药品标

准检验操作规范》，仪器分析方法的最大允许相对偏

差不得超过 2%）。综合来看，双频复合超声下的去

除率要高于单频下的去除率，产生这种现象的原因

主要有两点：其一是因为双频复合超声是利用两个

不同频率的声波同时在溶液中传播，可以增大振幅

和传质表面积；其二是因为双频复合超声是两种不

同的频率同时对溶液进行超声辐照，对水样的机械

扰动比其中任一单频作用时要激烈得多，双频复合

超声较之单频超声产生数量更多的空化泡，而且在

同样的空间和时间里，这些空化泡相互碰撞产生更

强烈的崩溃，发生更强烈的空化效应，对溶液中腐

殖酸降解效果更佳，所以双频复合超声下的去除率

比单频超声更好。 

3  结  论 

（1） 在同一声能密度和一定的频率范围内，

低频（68 和 80 kHz）对 DOC 和 THMFP 的去除效

果比高频（100、125 和 160 kHz）下的去除效果好； 
（2） 在同一声能密度和同一超声时间范围之

内，双频复合超声对 DOC 和 THMFP 的去除效果要

优于单频下的去除效果； 
（3） 在低声能密度的双频复合超声实验中，

X-Y 轴轴向正交超声辐照系统对 DOC 和 THMFP 的

降解效能均优于 X-X 轴轴向平行超声辐照系统。 
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