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摘要 研究密闭体系功率超声场中甲苯的超声降解过程 并探讨降解机理及反应历程 甲苯的降解效率受辐射时

间影响较大 降解过程符合拟一级反应 通常处理 后可以获得   ∗  的去除率 而溶液中饱和气体种

类等也产生一定的影响 经  !紫外和 ≥°∞2≤2≥等分析 以及发光氨与自由基反应现象 证实甲苯的超声降

解以自由基降解为主 主要中间降解产物为苯甲醛 !联甲苯 !邻苯二甲酸二丁脂等 最终产物为二氧化碳和水 
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  自 年以来 声化学技术在污染物净化方

面取得了显著进展 被认为是一种具有产业前

景的深度氧化技术√¬ 

° 国外的研究人员分别开展了硝基化合

物 !含氯化合物 !有机磷农药 !聚合烷烃类物质

以及硫化氢等的降解研究≈ ∗   ∗ 
取得了可喜

的净化效果 本文在前期工作的基础上 探讨了

功率超声场中甲苯的降解机理及反应历程 

1  实验部分

111  仪器与试剂

°≥2型超声波粉碎机 电功率  • 工

作频率为 型超级恒温槽 甲苯1 

级 未经进一步纯化 !正己烷1  级 

112  实验方法

实验装置如图 所示 取用  或  饱和

二次重蒸馏水 加入一定量的甲苯 反复振荡混

匀配置实验水样 取 溶液 在电压为

∂ !水温  ε 时 进行超声波降解试验 定期

取样分析 

113  分析测定

 气相色谱分析  用 ° 型气相

色谱仪 以正己烷微萃取分析样品组分 色谱条

件 毛细管柱为 ƒƒ° ≅ 1 检测器为

ƒ⁄载气为高纯氮 进样温度为  ε 炉温为

 ε 检测器温度  ε 载气流速为 1Π

分流比为   氢气 Π空气 Π

辅助气体氮气Π

 紫外分析  以 2型紫外分光

光度计进行各样品的波长扫描 

 微量物质分析  取 待分析水样 

利用 ≥°∞固相微萃取探针 在磁力搅拌器扰

动情况下 吸附 然后用 °Π°

≤2≥ 联用仪分析 其色谱条件 柱 °2≥
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1 超声波探头  1 取样口及密封圈  1 恒温冷却水出口

1 恒温冷却水进口  1 夹套玻璃反应器  1 待处理溶液

图 1  声化学反应器示意图

ƒ1  ≥

 ≅ 1 进样口温度  ε 炉温  ε 

保持 以  ε Π 升温至  ε 保持

接口温度为  ε °质谱条件为 

电离方式 ∞电子能量 ∂ 倍增管电压

∂ 质量数范围  ∗  

2  结果与讨论

211  辐射时间与饱和气体种类的影响

通常辐射时间越长则污染物的空化降解效

率会越高 而溶解性气体的存在可提供空化核 

降低空化阈 以 1Π的甲苯溶液 分别饱

和氧或氮后进行超声空化降解实验 在 种情

况下 降解过程均符合拟一级反应图  降解

速率常数分别为  Κ

 1≥ 

 Κ



1≥ 


空化作用时间对降解的影响明显 经

处理后甲苯的去除率可达到   ∗  

左右 饱和氧情况下 甲苯的去除率比饱和氮时

高  左右 这与 2等≈人研究的苯酚降

解过程中饱和气体的影响趋势基本一致 溶液

中的饱和气体将影响空化泡的半径 影响 # !

  等活性物质产率
≈

而氧气的存在可导致

#等其它活性物质的生成 使降解过程得到

进一步增强≈


实验过程中未检测出其它挥发性物质 可

见甲苯主要转化为稳定的无机物和非挥发性或

难挥发性物质 

图 2  饱和气体种类对降解的影响

ƒ1  ∞∏  ∏

212  溶液 变化及 影响

试验分别用  和 ≥ 调节水样的

 并分析了处理前后溶液的  变化 Π

的甲苯溶液经超声波处理 降解结果如

图 所示 

由溶液的  变化可见 整体趋势为溶液

的 均发生了变化 这说明甲苯的降解过程

中为自由基氧化作用机制 氧化过程中放出了

质子 

溶液的  值对甲苯形态无显著影响 故

对甲苯的降解影响不大 但 
 或 

 的存在

可能影响氧化过程 使降解效率有轻微提高 

213  超声氧化体系中紫外吸收峰变化

为考察甲苯的降解历程 对 1Π饱

和氧的甲苯溶液处理一定时间后取样分析 各

样品均未稀释直接扫描图  

图 3  不同 πΗ值时甲苯超声降解的 πΗ变化及去除率

ƒ1   √ √∏∏

 

由图 曲线可见 由于甲基的 ≤ ) Ρ键和

苯环上 Π键的超共轭效应 使苯环的 吸收带

红移 出现了 Κ¬  1的吸收峰 而图中

Κχ¬  1的吸收峰可能为残存的少量二
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甲苯杂质的  吸收峰 而在 Κ为 1 !

1 !1 !1 !1 主要为

苯环的 Ε 和 Ε 的吸收峰的精细结构
≈



图 4  不同超声时间后甲苯溶液的紫外吸收图谱

ƒ1  ∂22∏ ∏∏

∏

  由图 !!曲线可见 超声处理  !

 !后 甲基的 吸收带逐步消失 表

明甲基被氧化 而出现了微量新产物 该类物质

的波长 Κ¬由 1 逐步转变 1 !

1 主要是生成物的生色基 Π键与苯环

Π键共轭作用的结果 并不断出现紫移 而这些

峰的峰高为先变高后变低 表明经 处理

后这类新生中间物也发生了降解 上述波长范

围内的生色基团可能为 ∃ Κ¬   

带 !∃ ≤Κ¬   带 !∃ ≤ Κ¬

  带
≈

后文的 ≤2≥ 测定进一步

证实了苯甲醛 !联苯类物质的存在 这也说明了

甲苯的超声降解以自由基作用机制为主 

由 曲线还可见 经 降解后 溶液中

紫外区仍有轻微的吸收 可能为微量苯或生成

了不饱和羧酸或酯类物质的作用结果 

214  甲苯超声空化降解体系中微量物质分析

为了探讨超声场作用下甲苯的降解历程和

机理 对 1Π的饱和氧的甲苯溶液超声

波处理 后 剩余溶液进行 ≥°∞2≤2≥

分析 如图 所示 

图 5  超声场处理 30 µιν后甲苯溶液的 ΓΧ2ΜΣ图谱

ƒ1  ≤2≥ ∏ ∏∏

  ∏

检索各峰值的质谱图 发现溶液中除有甲

苯流出时间为 1丰度为  因峰值

太高图中未表示出 尚有微量物质 二甲苯

 !苯甲醛 !联甲苯 ! 2二甲氧基2 2

二甲基2苯并吡喃 !邻苯二甲酸二丁脂 

对超声场处理 后溶液的 ≥°∞2≤2≥测

定 所得结果几乎相同 另外还检测到联甲苯酚

的存在 尽管试验过程中未测定反应系统产

生的 ≤ 等最终产物 但结合图  !图  !图 可

预测 反应的最终产物为 ≤ 和水 

215  超声场中自由基观察

考察溶液中的自由基可进一步证实自由基

作用机制 自由基测定方法较多 但这些方法在

超声场中的应用存在一定的难度 实验工作利

用发光氨∏与# 的作用特性 考察自

由基的存在 发光氨可与自由基发生如下反

应≈
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 Μ≈Χ 

用 ⁄ƒ相机 柯达 胶卷 在曝光 

∗ 的情况下 于暗室内拍摄照片略 溶液

 Υ 1 发光氨为 
 
Π照片表明超声

场中声致发光作用明显 初步可证实存在自由

基 但超声空化产生的   ! #等活性物种

也可能与发光氨作用而发光 后续工作将对发

光的波长强度等加以分析 以定量考核自由基
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的产率 

216  甲苯超声降解历程分析

超声场中甲苯的降解属自由基作用为主的

净化机制 结合苯酚 !氯苯等≈   ∗ 超声场中的

降解历程 根据前文的测定结果 推测饱和氧条

件下 水溶液中甲苯的超声空化降解历程 

超声场中自由基生成反应

  ψ #  #    #   ψ #

# ψ        ψ#

   # ψ #   

甲苯降解反应  由图 并根据色谱分

析结果 可见大部分甲苯直接被氧化而得到降

解 正如氯苯的超声氧化≈
自由基直接攻击苯

环经苯醌后 最终彻底得到降解 其原则反应如

下反应式中标号为≈ !≈ !≈ !≈ !≈的污

染物与图 中的 ≤2≥⁄结果相一致 

同时也发生了自由基直接氧化甲基的反

应 生成了苯甲醛 !邻苯二甲酸二丁脂 !二甲氧

基2 2二甲基2苯并吡喃等中间物 最终也得到

了彻底氧化 溶液 ≤ #的存在会导致联甲

苯 !联甲苯酚等副产物 这类物质最终也会被氧

化降解 但需时可能较长 

综上分析 研究者认为甲苯超声降解的自

由基氧化过程类似于其它 °氧化方法 而空

化泡表面提供了一种类似于半导体光催化作用

的降解机制 

3  结论

功率超声场中甲苯的降解效率受辐射

时间影响较大 降解过程符合拟一级反应 通常

处理 后可以获得   ∗  的去除率 

而溶液中饱和气体种类 !等对降解也产生一

定的影响 

经  !紫外和 ≥°∞2≤2≥等分析 以

及发光氨与自由基反应现象 证实甲苯的超声

降解机制为以自由基降解为主 主要中间降解

产物为苯甲醛 !联甲苯 !邻苯二甲酸二丁脂等 

最终产物为 ≤ 和水 

功率超声场中甲苯的降解机理比较复

杂 后续工作需进行最终产物的定性及定量分

析 以及自由基的定量分析 

参考文献 

  2 1 ⁄ 2 ∏∏

∏  ∏∏Π 1 • 1 ≥1 ×1  

33  ∗ 1

   ∏1   ∏  2

√¬1 ∞√1 ≥1 ×1  31 

 ∗ 1

  × 1 ≥∏∏∏2

≤∏× ≥1

  余仲建等 1 现代有机化学 1 天津 天津科学技术出版社 

1

  ≤ °1 ∏√2

    √√1 ∞√1 ≥1

×1  32  ∗ 1

  ¬ ⁄ ∂1 2

  ∏ ∏∏∏1 1 °1

≤1  100  ∗ 1

  ∏≥ 1 ≤√2∏ ∏2

∏1 • 1 ≥1 ×1  26 ∗   ∗ 1

  ≥1 ∏¬2

 2 2 22∏∏∏2

1 ≥∏∏1 1

°1 ≤1  98  ∗ 1

  卞华松 张大年等 1 水污染物的超声波降解研究展望 1 环

境污染治理技术与设备  1  ∗ 1

期 环   境   科   学




