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摘要:采用空气鼓泡结合玻璃珠 (鼓泡空化 )的方法,对酸性红 B等染料的降解进行了研究,考察了各种因素 (鼓泡时间,初始浓度,玻璃珠直

径,溶液酸度和气体流速等 )对酸性红 B降解的影响.结果表明,在室温 ( 25 e )条件下,当鼓泡时间为 5. 0 h、溶液初始浓度为 10 m g# L- 1、玻璃

珠直径为 3. 0~ 3. 5 mm、溶液酸度 pH = 6. 0和气体流速 4. 5 L#m in- 1时,酸性红 B的降解率可达 97%以上.同时,还初步探讨了鼓泡空化的形

成过程和降解有机污染物的机理,推测是气泡融合时气泡之间的内壁张力达到极限致使气泡破裂,放出大量能量,使水 ( H2 O)和氧气 ( O 2 )反

应生成氧化性极强的氢氧自由基 (# OH )和超氧自由基 ( #O -
2 ) ,使溶液中的有机污染物降解.
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Abs tract: Investigat ions in to the degradat ion of dyes such as acid red B w ere carried out u sing air bubb ling com b ined w ith glass balls ( bubb ling

cavitat ion ) . In add it ion, the effects of bubb ling t im e, in it ial concentrat ion, glass b all d iam eter, solu t ion acid ity and gas flow rate on th e degradat ion of

acid red B w ere stud ied. The resu lts show ed that th e d egradation rat io of acid red B reached over 97% for a 5. 0 h bubb ling tim e, 10 m g# L- 1 in itial

concen trat ion, 3. 0 ~ 3. 5 mm glass balls, pH = 6. 0 and 4. 5 L# m in- 1 gas flow rate at room tem perature ( 25e ) . M eanw h ile, the m echan ism of

bubbl ing cavitat ion and the degradat ion m echan ism of organ ic pollu tants are d iscussed. W e p ropose thatw hen tw o sm allbubb les co llap se in to a large on e,

the inn er w all tens ion betw een the bubb les reaches am ax imum so that the bubb les break. The large am ount of energy released in the process indu ces H2 O

and O 2 to form # OH and # O -
2 radicals w h ich are strongly ox id iz ing. Thus, the organic pollu tants in th e solu tion are d egraded.

Keywords: bubb ling cavitat ion; organ ic pollutan t; degradat ion m ethod

1 引言 ( Introduct ion)

近年来,随着人口的增长和社会经济的发展,

各种污染物的排放量也与日俱增, 特别是污染物对

水的污染已对人类生存和社会发展构成了严重的

威胁 ( Sangave et al. , 2007; Barka et al. , 2008;

Gonz�lez et al. , 2008). 近年来, 人们已经开始关注

水污染的问题,防止水体恶化和保护水资源已经成

为人类共同追求的目标 ( Gogate et al. , 2004; L iu

et al. , 2008; W ang et al. , 2008). 在水处理方面, 空

化技术作为难降解废水的处理方法,不仅可以有效

去除各种有毒物质, 而且还具有无二次污染、反应

装置简单和降解效果明显等诸多优点, 因此, 成为

近些年来比较受关注的新型水处理方法. 空化技术

是一种物化水的新处理方法. 目前, 空化产生的方

法一般可以分为 4种类型, 即声空化、水力空化、光
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空化和粒子空化 ( Gogate et al. , 2007) .污水处理方

面研究比较多的主要是超声空化和水力空化

( Chakina la et al. , 2008; Patil et al. , 2007) .但由于

超声空化技术缺乏多方面相关专业学科知识的综

合利用,难以实现工业化. 水力空化技术仍处于起

步阶段,而且降解效率相对较低还不能在实际中应

用.本研究中提出一种新的空化方法 ) ) ) 鼓泡空化

法,该方法的原理是水中的气泡在上升过程中被玻

璃珠分割和融合,接触面破裂时产生的高温和高压

将生成各种高氧化性的自由基, 利用这些自由基来

降解有机污染物,并探讨实验条件对降解效率的影

响.旨在为大规模处理各种废水提出一种具有使用

价值的新方法.

2 实验部分 ( Experim enta l)

图 1 降解反应实验装置

Fig. 1 Experim en tal equ ipm ent for the degradat ion react ion

2. 1 仪器与试剂

试剂:酸性红 B、偶氮品红、刚果红和罗丹明 B

均为分析纯, 购自天津市广成化学试剂有限公司;

玻璃珠有 4种规格, 粒径为 1. 0 ~ 1. 5、2. 0~ 2. 5、

310~ 3. 5和 4. 0~ 4. 5 mm,购自浙江天台精工西力

玻璃珠有限公司. 其余均为国产分析纯试剂. 全部

实验用水为二次蒸馏水.

仪器:紫外-可见光谱仪 ( UV-v is) ( Cary-50型,

美国 Varian公司.扫描速度: 2. 0 nm# s
- 1

; 扫描范围:

200~ 800 nm, 以水为参比测定 ); 鼓泡空化降解反

应装置 (自制, 玻璃材料, 壁厚 5. 0 mm, 如图 1所

示 ) .

2. 2 玻璃珠的处理

将 4种规格 (直径 1. 0~ 1. 5, 2. 0~ 2. 5, 3. 0~

3. 5和 4. 0~ 4. 5 mm )的玻璃珠用 1. 0 m o l# L
- 1
的盐

酸浸泡 2d, 取出后用二次蒸馏水洗至中性, 然后用

二次蒸馏水浸泡 1d后备用.

2. 3 鼓泡空化降解实验
处理后的玻璃珠放入自制的玻璃反应器中, 玻

璃珠的量为反应器体积的 3 /4.加入 1. 5 L的酸性红

B溶液, 加入的量比玻璃珠的高度高 3. 0 cm. 室温

( 25 e )下由底部通入气体,不同时间取样测定 UV-

v is光谱,分析酸性红 B溶液的浓度.

定量分析采用 UV-v is分光光度法. 对一系列酸

性红 B溶液进行 UV-v is光谱全程扫描,确定最大吸

收峰的波长 (Kmax = 510 nm ) , 按相应的吸光度对浓

度作标准工作曲线, 待测溶液浓度用内插法确定,

由浓度变化计算酸性红 B的降解率.

3 结果 ( Results)

图 2 酸性红 B溶液的紫外-可见光谱 ( a:原液; b:空气鼓泡; c:空

气鼓泡 +玻璃珠 )

Fig. 2 UV-vis spectra of acid red B solu tions ( a. original solu tion,

b. air bubb ling, c. air bubb ling+ glass bal l)

3. 1 酸性红 B溶液的 UV-v is光谱

作为对比,测定了空白,单纯鼓泡 ( 3. 0 h)和玻

璃珠结合鼓泡 ( 3. 0 h)的酸性红 B溶液 UV-v is光

谱,结果如图 2所示. 图 2表明, 酸性红 B溶液 ( 10

mg# L
- 1

, pH = 6. 0)在 250 nm、305 nm和 510 nm

处有 3个主要吸收峰, 分别来自于偶氮键和苯环的

Py P*
和 ny P

*
跃迁. 在玻璃珠 ( 2. 0~ 2. 5 mm )和

空气鼓泡 ( 4. 5 L# m in
- 1

, 3. 0 h)的联合作用下, 酸

性红 B溶液的各个吸收峰均大幅度下降; 这说明,

在玻璃珠存在下,空气鼓泡对酸性红 B具有明显的

降解作用.没有玻璃珠存在时, 单纯空气鼓泡也能
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使酸性红 B溶液的吸收峰有一定程度的下降, 但程

度非常小; 这说明, 单纯空气鼓泡不能有效地降解

酸性红 B.

3. 2 鼓泡时间对降解率的影响及反应动力学

改变鼓泡时间,得到了酸性红 B的降解率与时

间的关系,结果如图 3所示. 图 3显示, 随着空气鼓

泡时间的延长, 酸性红 B的降解率也越来越高, 表

明越来越多的酸性红 B被降解.鼓泡 3. 0 h时, 降解

率达到了 77. 84%; 5. 0 h时, 降解率达到了 97%以

上,溶液中的酸性红 B几乎被完全降解. 相反, 没有

玻璃珠存在时,酸性红 B的降解率却很低;鼓泡 3. 0

h时, 降解率为 12. 32%; 5. 0 h 时, 降解率只

有 14168% .

图 3 鼓泡时间对酸性红 B降解率的影响

Fig. 3 In flu ence of bubb ling tim e on d egradation of acid red B

  通过不同时刻酸性红 B溶液浓度的自然对数

随时间的变化得到降解反应动力学曲线, 结果如图

4所示. 由图可知, 无论有无玻璃珠存在, 酸性红 B

的降解过程都是一级动力学反应,反应速度常数分

别为 0. 5877 h
- 1
和 0. 0305 h

- 1
, 但前者要远远快于

后者.

图 4 酸性红 B降解反应动力学

Fig. 4 Reaction k in et ics of d egradation of acid red B

3. 3 反应条件对降解率的影响

当鼓泡时间为 3. 0 h, 改变酸性红 B溶液初始

浓度 ( 5~ 25 m g# L
- 1

)、玻璃珠直径 ( 1. 0~ 4. 0 mm )、

初始溶液酸度 ( pH = 4. 0 ~ 8. 0)和气体流速 ( 4. 5

~ 13. 5 L#m in
- 1

),分别得到了这些因素对降解率的

影响,结果如图 5所示.

图 5 初始浓度 ( a)、玻璃珠直径 ( b)、溶液酸度 ( c)和气体流速 ( d)对酸性红 B降解率的影响

Fig. 5 In flu ence of in it ial concentrat ion ( a), glass bal l diam eter ( b ) , solu tion acidity ( c) and gas flow rate ( d ) on degradat ion of acid red B
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  废水溶液的初始浓度是影响有机污染物降解

速度和降解程度的一个重要因素. 由图 5a可知,反

应开始时,酸性红 B的降解率随着初始浓度的增加

而增加;初始浓度超过 10 m g# L
- 1
后,降解率反而开

始下降.这是因为初始浓度过高, 往往需要更长的

处理时间,而且降解也不彻底; 初始浓度过低,由于

有机污染物远离反应活性区域而不易被降解. 因

此,合适的初始浓度是最佳的降解条件之一. 所以,

本研究中采用 10 m g# L
- 1
作为各项研究的初始

浓度.

玻璃珠的直径决定鼓入空气气泡的大小和数

量,进而影响到整体的空化效果.由图 5b所示,酸性

红 B的降解率随着玻璃珠直径的增加而提高, 当玻

璃珠直径达到 3. 0~ 3. 5 mm时,酸性红 B的降解率

达到最大. 继续增大玻璃珠直径, 则降解率开始下

降.这是因为直径小的玻璃珠能够产生数量大和体

积小的气泡, 但由于没有气泡融合时变大的空间,

进而影响到空化效应的产生;直径大的玻璃珠产生

气泡的数量较少, 气泡融合的次数较低, 也不会有

明显的空化效应产生. 由此证明在一定范围内, 空

化效应对玻璃珠的直径存在一种依赖关系.

溶液的 pH值不但影响到酸性红 B等染料的存

在形式, 也影响到空化效应产生氢氧自由基

( # OH )和超氧负离子自由基 ( # O
-
2 )的能力. 一般

情况下,碱性介质中有利于 # OH自由基的生成,而

酸性介质中有利于 # O
-
2 自由基的生成. 本研究中,

由于采用空气鼓泡法能够通入足够的氧气, 故酸性

红 B的最佳降解效果出现在弱酸性介质中 ( pH =

6. 0) (图 5c) .

由图 5d可知, 随着气体流速的增加, 酸性红 B

的降解率呈现出下降的趋势.这是因为气体流速既

决定单位时间内气泡在玻璃珠中形成和破裂的次

数,也决定气泡的大小和形状. 流速过慢, 气泡在玻

璃珠中可以自然形成和破裂,有利于单个气泡空化

效应的产生, 但单位时间内的空化效率较低; 流速

过快, 往往使气泡来不及破裂就穿过玻璃珠中的空

隙而不产生空化效应.

3. 4 几种染料降解的比较
此外,在同样条件下 (鼓泡时间 3. 0 h, 初始浓

度 10 m g#L
- 1

,玻璃珠直径 2. 0~ 2. 5 mm, 溶液酸度

pH = 6. 0和气体流速 4. 5 L#m in
- 1

)还比较了几种

染料 (酸性红 B, 偶氮品红, 刚果红和罗丹明 B等 )

的降解情况,结果如图 6所示. 由图可知, 鼓泡空化

法对几种染料都有较高程度的降解,表明这是一种

广谱的处理有机污染物废水的方法. 但是, 降解率

的顺序为酸性红 B > 偶氮品红 > 刚果红 > 罗丹

明 B. 这说明, 结构简单的偶氮类染料较容易被降

解,而结构复杂的含杂原子的三环类染料较难被

降解.

图 6 不同染料降解率的比较

Fig. 6 Com parison of d egradation of various dyes tu ffs

图 7 气泡在玻璃珠中的上升过程

F ig. 7 Ascension of air bubb les through glass balls

4 讨论 ( D iscussion)

分析了气泡在玻璃珠中的上升过程和探讨了

气泡内壁破裂时产生空化效应的原因. 一般认为,

一定流速的气体在溶液中遇到适当直径的玻璃珠

时,由于受到阻碍而分裂成 2个或几个体积较小的

气泡;当它们穿过玻璃珠的空隙而再次相遇时, 为

了减少表面张力和降低能量而有恢复形成一个气

泡的倾向;这时, 2个气泡之间接触的表面由于张力

逐渐增大而变得越来越薄直至破裂 (图 7). 如图 8

所示,破裂的同时释放出大量的能量, 这一现象非

常类似于超声波在水介质中的声空化效应 ( Torres

et al. , 2008; Torres et al. , 2007) ,这里称之为鼓泡
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空化效应.

图 8 气泡内壁破裂时的空化效应

F ig. 8 C avitation ef fect from inner w all crack ing of a ir bubbles

空化效应释放的能量使 2个气泡接触的边缘产

生高温、高压和射流, 完全可以使空化区域内的有

机污染物分子分解, 生成二氧化碳 ( CO2 )和水

(H 2O ), 或使水分子生成 # OH 和氢自由基 ( #H );

而 #H自由基与水中的氧气 ( O2 )反应生成 #O
-
2 . 这

些氧化性极强的 # OH和 #O
-
2 自由基同样可以降解

溶液中的有机污染物分子. 没有玻璃珠存在时, 溶

液中的酸性红 B也可以被氧化分解, 但量非常少.

这说明,单纯空气鼓泡不能有效的降解酸性红 B.

5 结论 ( Conclusions)

1)空气鼓泡和玻璃珠结合产生的空化效应能

够有效地降解溶液中的酸性红 B染料,其降解过程

符合一级反应动力学模式.

2)降解效果与鼓泡时间、初始浓度、玻璃珠直

径、溶液酸度和气体流速等因素有关.在 25 e 时,当

鼓泡时间为 5. 0 h、溶液初始浓度为 10 m g# L
- 1
、玻

璃珠直径为 3. 0~ 3. 5 mm、溶液酸度 pH = 6. 0和

气体流速 4. 5 L#m in
- 1
时, 酸性红 B的降解率可达

97%以上.

  3)空气鼓泡降解有机污染物的原因是空化效

应所致.即气泡上升过程中被玻璃珠分割, 随后靠

近融合, 内壁张力增大达到极限,破裂时放出大量

能量,生成氧化性极强的 # OH和 #O
-
2 自由基, 使有

机污染物降解.

责任作者简介: 张朝红 ( 1968) ), 女, 博士, 教授, 主要从事

新型高级氧化技术, 污水处理和环境治理方面的研究.

E-m a i:l lnuhjhx@ 163. com, 电话: 024- 62205173.

参考文献 ( R eferences):

Barka N, A ssabb ane A, N ounah A, e t al. 2008. Photocatalytic

degradation of indigo carm in e in aqueous solu tion by T iO2-coated

non-w oven fibres [ J]. J H azard M ater, 152: 1054) 1059

Chak in ala A G, Gogate P R, Chand R, et al. 2008. Inten sification of

oxidat ion capacity u sing ch loroalkan es as addit ives in hyd rodynam ic

and acou stic cavitation reactors [ J] . U ltrason Sonoch em, 15: 164)

170

Gogate P R. 2007. App licat ion of cavitat ional reactors for water

d isin fection: Cu rrent status and path forw ard [ J ] . J Env iron

M anage, 85: 801) 815

Gogate P R, Pand it A B. 2004. A review of im perative technologies for

w astew ater treatm en t I: oxidat ion techno log ies at am b ien t cond itions

[ J] . A dv Env iron Res, 8: 501) 551

Gonz lez A S, M art n ez S S. 2008. Study of the sonophotocatalytic

degradation of bas ic b lu e 9 industrial text ile dye over slu rry t itan ium

d ioxide and in flu encing factors [ J ]. U ltrason Sonochem, 15:

1038) 1042

L iu Y N, Jin D, Lu X P, et a l. 2008. S tudy on degradat ion of

d im ethoate solut ion in u ltrason ic airl ift loop reactor [ J ] . U ltrason

Sonochem, 15: 755) 760

PatilM N, Pand iA B. 2007. Cavitat ion-A novel techn iqu e for m ak ing

stable nano-suspen sion s [ J] . U ltrason Sonochem, 14: 519) 530

S angave P C, Gogate P R, PanditA B. 2007. C omb inat ion of ozonation

w ith conven t ional aerob ic oxidation for dist illery w as tewater treatm ent

[ J] . Chem osphere, 68: 32) 41

Torres R A, Abdelma lek F, C omb et E, et a l. 2007. A comp arat ive

study of u ltrason ic cav itation and Fentoncs reagen t for b isphen ol A

degradation in deion ised and natu ral w aters [ J] . J H azard M ater,

146: 546) 551

Torres R A, Pec trier C, C omb et E, e t al. 2008. U ltrason ic cavitation

app lied to the treatm en t of b isphenol A. E ffect of sonochem ical

param eters and ana lysis of BPA by-produ cts [ J ] . U ltrason

Sonochem, 15: 605) 611

W ang J, Jiang Z, Zhang Z H, et a l. 2008. Sonocatalytic degradat ion of

A cid Red B and Rhodam ine B catalyzed by nano-s ized ZnO pow der

under u ltrason ic irrad iat ion [ J] . U ltrason S onoch em, 15: 768) 774

959


