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果蔬清洗废水中乐果农药扫频超声波降解工艺优化

马海乐　孙宝胜　何荣海　骆　琳　王振斌
（江苏大学食品与生物工程学院，镇江 ２１２０１３）

　　【摘要】　采用平板扫频超声波技术进行果蔬清洗废水中乐果农药降解研究，研究了超声波频率、定／扫频模

式、处理体积、处理时间以及频率组合对水溶液中低浓度农药乐果降解的影响，探讨超声处理的自由基作用机理。

结果表明，平板扫频模式超声波对乐果的降解效果优于定频模式，双板对振的效果优于单板超声。超声波降解处

理系统较好的工作参数为：频率 ６８ｋＨｚ、功率 ８０Ｗ（对应的处理体积为 ８Ｌ）、扫频周期 １００ｍｓ、频率组合 ６８ｋＨｚ与

６８ｋＨｚ，初始质量浓度为 ３ｍｇ／Ｌ的乐果溶液 １８０ｍｉｎ降解率达到 ７１％。利用超声波处理乐果溶液，存在因超声波

超声的自由基引起降解的因素。
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　　引言

有机磷类农药使用在我国仍占有很大的份

额
［１］
。乐果是许可使用的一种有机磷农药，在果蔬

生产中广泛使用，主要用于防治蚜虫和螨虫。由于

农药的大量不规范使用，产生了众多有机磷农药废

水，果品蔬菜等农作物也常因为农残超标而导致人

员中毒事件。

声化学降解有机物机理主要包括自由基氧化反

应和局部高温高压裂解反应两种类型
［２］
，是一种清



洁去除有毒害物质的技术，具有环保无二次污染的

优点。近年来，越来越多的学者致力于超声波消除

农药废水
［３～５］

以及果蔬农药残留的研究
［６～８］

，取得

了较好的效果。但是存在处理方法复杂
［９］
，超声波

设备结构简单，处理模式单一等不足。市场上现有

超声波设备以超声波清洗机和聚能式超声波设备为

主，频率单一且固定，不能充分发挥超声波对有害物

质的降解作用。因此，新型超声波设备研制以及使

用越来越受到重视。

扫频超声波频率围绕中心值以特定周期和幅度

变化，致使介质发生复杂的物理化学变化，产生能使

目标物质降解的自由基和高温高压微环境，并且可

对目标物质产生强烈的机械剪切作用。目前，扫频

超声波降解有毒害物质方面的研究尚未见报道。本

文利用自主设计的扫频多频超声波设备对含乐果农

药果蔬清洗废水进行处理，通过改变频率大小、组合

及定频扫频模式，以实现对有机磷农药乐果降解效

果的增强。

１　材料与方法

１１　试剂
乐果标准品，纯度 ９９６％，农业部环境质量监

督检验中心（天津）；质量分数４０％的乐果乳油，江苏腾
龙生物科技有限公司；叔丁醇、磷酸等购自国药集团化

学试剂有限公司；液相色谱所用试剂为色谱纯。

１２　仪器与试验设备

分析仪器：岛津 ＬＣ ２０ＡＴ型高效液相色谱仪，
日本岛津公司生产，色谱柱为 Ｃ１８反相柱（４０ｍｍ×
２５０ｍｍ，填料孔径５０μｍ，柱温３０℃）。

试验装置为江苏大学自主设计，无锡泛博生物

工程有限公司制造。该装置配有 ５个不同频率
（２２、２８、３３、４０和６８ｋＨｚ）的超声波发生器及对应的
５对可移动的超声波振板，同频率设有上、下两块振
板，每个发生器均能发出扫频和定频 ２种模式的超
声波，单台超声波发生器功率为 ８０Ｗ，各参数可根
据需要进行设定，具体结构如图１所示。

图 １　平板扫频超声波设备结构简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌａｔｓｗｅｅｐｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
１．调节杆　２．上振板　３．下振板　４．温控电阻　５．计算机控制

器　６．超声波发生器
　

扫频指超声波的频率围绕中心频率在一定幅度

范围内上下波动，本设备频率线性增加的速率与线

性下降的速率相等。定频指超声波的频率固定在中

心值不变动。

１３　乐果降解试验方法
１３１　无超声波下处理液温度对降解效果影响

将乐果乳油用蒸馏水配制成３ｍｇ／Ｌ的溶液，取
４Ｌ溶液于反应装置内，溶液温度分别控制在 ２０、
４０、５０、６０和７０℃，关闭超声波发生器，定时取水样
测定，考察无超声波处理条件下乐果溶液在不同温

度下的质量浓度变化情况。

１３２　定频模式下超声波频率对降解效果影响
在乐果农药初始质量浓度 ３ｍｇ／Ｌ、溶液初始温

度２５℃、处理体积 ４Ｌ、超声波脉冲工作时间 ６００ｓ、
间歇时间５ｓ的条件下，研究定频模式下超声波频
率２２、２８、３３、４０和 ６８ｋＨｚ对乐果超声波降解效果
的影响。

１３３　定频模式下超声波处理体积对乐果降解效
果影响

在乐果农药初始质量浓度 ３ｍｇ／Ｌ、溶液初始温
度２５℃、超声波频率 ６８ｋＨｚ、超声波脉冲工作时间
６００ｓ、间歇时间５ｓ、处理时间 １８０ｍｉｎ的条件下，研
究定频模式下处理体积４、６、８、１０和 １２Ｌ对乐果超
声波降解效果的影响。

１３４　定频模式下乐果初始质量浓度对降解效果
影响

在溶液初始温度２５℃、处理体积 ８Ｌ、超声波频
率６８ｋＨｚ、超声波脉冲工作时间６００ｓ、间歇时间 ５ｓ
的条件下，研究乐果初始质量浓度 １８、３６和
５４ｍｇ／Ｌ对乐果超声波降解效果的影响。
１３５　扫频模式下扫频周期对降解效果影响

在乐果初始质量浓度 ３ｍｇ／Ｌ、处理体积 ８Ｌ、溶
液初始温度２５℃、超声波脉冲工作时间 ６００ｓ、间歇
时间５ｓ、中心频率６８ｋＨｚ、扫频幅度 ±２ｋＨｚ的条件
下，研究扫频模式下超声波扫频周期 １００、３００、５００、
７００和９００ｍｓ对乐果超声波降解效果的影响。作为
对照组同时测定６８ｋＨｚ定频超声波处理效果。
１３６　扫频模式下双振板频率组合对乐果降解效

果影响

在乐果初始质量浓度 ３ｍｇ／Ｌ、处理体积 １６Ｌ、
溶液初始温度 ２５℃、下振板超声波频率 ６８ｋＨｚ、超
声波脉冲工作时间６００ｓ、间歇时间５ｓ的条件下，考
察双振板频率组合对乐果超声波降解效果的影响。

上振板的频率依次为 ２２、２８、３３、４０和 ６８ｋＨｚ；扫频
模式超声波振板的扫频幅度为 ±２ｋＨｚ，扫频周期为
１００ｍｓ。作为对照，进行 ６８ｋＨｚ扫频模式单板超声
波降解试验，单板处理体积８Ｌ。
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１４　乐果超声波降解机理方法
配制 ５种不同体积比叔丁醇的乐果溶液，乐果

质量浓度为３ｍｇ／Ｌ，乐果溶液中叔丁醇体积比分别
为０、１０、２５、５０和７０μＬ／Ｌ。加８Ｌ水于反应器
中，采用超声波下振板单板振动，置５个薄壁烧杯于
超声波下振板上，烧杯内加入处理液并使内外液面

持平，采用 ６８ｋＨｚ扫频模式对液体进行处理，设定
扫频幅度 ±２ｋＨｚ，扫频周期 １００ｍｓ，超声波脉冲工
作时间６００ｓ、间歇时间５ｓ，初始温度２５℃。
１５　乐果质量浓度分析方法

水体中乐果采用高效液相色谱法测定
［１０］
，外标

法定量，由此计算乐果质量浓度，得出乐果降解率的

计算公式为

Ａ＝
Ｃｏ－Ｃｔ
Ｃｏ

×１００％

式中　Ｃｏ———乐果初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｃｔ———ｔ时刻乐果质量浓度，ｍｇ／Ｌ

液相色谱的流动相乙腈与水的体积比为３０∶７０，
流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，乐果保留时间为６７ｍｉｎ左右。以
峰面积对质量浓度作图得工作曲线，在０～２０ｍｇ／Ｌ
范围内，线性关系良好，回归方程为

ｙ＝１６３３２ｘ－１２４１５　（Ｒ２＝０９９９７）
乐果标准曲线如图 ２所示，液相标准图谱如图 ３所示。

图 ２　乐果标准曲线

Ｆｉｇ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ
　

图 ３　乐果标准图谱

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ
　

２　结果与讨论

２１　温度对乐果降解效果的影响
温度对乐果降解效果的影响如图 ４所示。从

图４可以看出，不同温度环境下乐果质量浓度随时
间变化差异很大。经过５ｈ后乐果在２０、４０和 ５０℃

温度条件下质量浓度几乎不发生变化；６０℃条件下，
溶液中乐果质量浓度有明显的降低，５ｈ后质量浓度
仅为初始浓度的 ８３８％；溶液温度为 ７０℃时，乐果
质量浓度随时间延长有更大变化，经过 １ｈ其质量
浓度就减少近 １０％，５ｈ后乐果质量浓度降低为初
始质量浓度的 ３６％。高温的显著影响主要是因为
乐果的熔点较低，在溶液温度超过其熔点后乐果的

挥发作用增强，也有一少部分乐果发生热解。因此，

后续考察超声波对乐果超声降解效果的影响，整个

降解过程将控制在 ６０℃以下。后续试验条件下结
果表明，在处理体积 ４～１２Ｌ范围内，初始温度为
２５℃的乐果溶液，最大温升为 ２１℃，即最高温度为
４６℃，因此，乐果的降解可认为由超声波处理导致。

图 ４　不同温度下的乐果降解率

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｏａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　
２２　超声波处理对乐果降解效果的影响
２２１　定频模式下超声波频率对降解效果的影响

超声波频率是超声波降解有机物的重要参

数
［１１］
。定频模式下超声波频率对乐果降解效果的

影响如图５所示。从图５可以看出，随着时间延长，
５个频率超声波的处理对乐果均有明显的降解效
果，其中６８ｋＨｚ效果最为显著，处理１８０ｍｉｎ后降解
率达３４８％；４０ｋＨｚ效果最低，仅为１０％；其他３个
频率的超声波降解率为 １６％左右，并且随频率增大
有小幅度的上升趋势。因此，６８ｋＨｚ的超声波更能
有效降解乐果。

图 ５　不同超声波频率的乐果降解率

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　
２２２　定频模式下超声波处理体积对降解效果的

影响

图６中显示了在不同处理体积下乐果的降解效
果。可以看出，处理体积从 ４Ｌ增到 ８Ｌ，乐果的降
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解率从３６％升高到５０％；而当体积超过 ８Ｌ时降解
率快速下降，１０Ｌ之后趋于稳定，当体积为 １２Ｌ时
降解率降至 ３４％，因此最佳处理体积为 ８Ｌ。在处
理体积较少时，因液体层太薄，超声空化泡生成及成

长不充分，对乐果的作用力变弱，声能无法得到充分

利用；处理体积过大时，因超声能不足降解率下降。

有研究表明很多物质的降解都存在一个最佳的输入

功率和处理体积。ＭｏｈａｍｍｅｄＡＭａｔｏｕｑ等研究超声
波对敌匹硫磷农药溶液的降解

［３］
时也存在一个最

佳处理体积。高振鹏等在研究果汁中展青霉素的降

解
［７］
也发现存在最佳处理体积问题。本试验条件

下，乐果溶液处理体积为８Ｌ时，降解效果较好。

图 ６　不同超声波处理体积的乐果降解率

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｖｏｌｕｍｅｏｎ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　

２２３　定频模式下初始质量浓度对降解效果的影响
乐果初始质量浓度对其降解效果的影响如图 ７

所示。从图７可以看出，随着处理时间的延长，３个
质量浓度乐果的质量浓度均有明显的降低，绝对降

解量随着质量浓度变大而增大。经过 ２４０ｍｉｎ超声
波处理，１８、３６和 ５４ｍｇ／Ｌ３个质量浓度农药
降解率分别为 ６５８％、５２８％和 ５１６％。显然，
质量浓度 １８ｍｇ／Ｌ的乐果降解率最大，０～９０ｍｉｎ
降解速率较快，９０ｍｉｎ后降解速率有所减慢主要
由底物质量浓度过低导致；质量浓度由 ３６ｍｇ／Ｌ
增大为５４ｍｇ／Ｌ时，降解率差别不大，仅略有降
低。对于不同质量浓度的乐果溶液，超声波均能

对其有效降解。

图 ７　不同初始质量浓度的乐果降解率

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　

２２４　扫频模式下扫频周期对降解效果的影响
有研究表明，扫频脉冲超声波对一些生物活性

物质提取有很好的辅助作用
［１２］
，但用于物质降解的

研究还较少。

图８显示了扫频模式下超声波扫频周期对乐果
降解效果的影响。由图 ８可知，扫频模式超声波处
理乐果降解效果明显优于定频模式。随扫描周期从

９００ｍｓ到 １００ｍｓ递减，降解效果呈现逐渐增强趋
势，但从 ３００ｍｓ到 １００ｍｓ时降解效果增强幅度变
慢，已达到稳定状态，继续减小扫频周期对乐果降解

增强作用不大。因此，扫频周期 １００ｍｓ的超声波更
能有效降解乐果，经过 １８０ｍｉｎ的超声波辐射处理，
乐果降解率达６４％。

图 ８　不同超声波扫频周期的乐果降解率

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｒａｄｉａｔｅｐｅｒｉｏｄｏｎ

ｄｉｍｅｔｈｏａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　
２２５　扫频模式下双振板频率组合对降解效果的

影响

据超声波研究理论证明，当两种或以上声波共

同作用时水溶液发生复杂的物理变化，常表现为协

同作用
［１３］
。扫频模式下双振板频率组合对乐果降

解效果的影响如图９所示。

图 ９　扫频模式下双振板频率组合对乐果降解率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｓｗｅｅｐ

ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｍｏｄｅｏｎｄｉｍｅｔｈｏａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　
由图 ９可知，６８ｋＨｚ与 ６８ｋＨｚ的组合效果最

佳，显著优于对照组６８ｋＨｚ的单频降解，１８０ｍｉｎ后
乐果降解率达到 ７１％；与 ２２、２８、３３和 ４０ｋＨｚ４个
频率组合之后，效果反而不及 ６８ｋＨｚ单频降解。进
一步说明了乐果的分子结构对 ６８ｋＨｚ这个超声波
频率非常敏感，双板对振通过波波叠加形成的合成

波形对乐果分子产生了更强的作用效果。

２３　乐果超声波降解机理分析
根据空化理论，超声波对有机物的降解主要有
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两种途径：高温高压裂解和自由基氧化
［１３］
。叔丁醇

是一种有效的自由基清除剂
［１４］
，能够消除超声波作

用水体时产生的众多高活性粒子。本试验选择叔丁

醇作为自由基清除剂，对乐果的降解机理进行初步

探索，考察超声波降解乐果的反应是否以自由基反

应为主，同时考察自由基清除剂对超声波降解效果

的影响。

图１０显示了超声波辐射 ５０ｍｉｎ时不同体积比
叔丁醇添加下的乐果降解情况。可以看出，反应

５０ｍｉｎ后，叔丁醇体积比从 ０μＬ／Ｌ到 ５０μＬ／Ｌ，乐
果的降解率下降明显，继续增加叔丁醇添加量，乐果

降解抑制不再降低。５０μＬ／Ｌ的叔丁醇很好地消
耗了与乐果反应的自由基，很大程度上抑制了乐果

的降解，此时反应以热分解反应为主。

图 １０　不同叔丁醇体积比的乐果降解率

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｎｏｎｄｉｍｅｔｈｏａｔｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　
０μＬ／Ｌ和５０μＬ／Ｌ叔丁醇添加情况下相同初

始质量浓度乐果降解随时间变化如图 １１所示。可
以看出随着时间延长，两种溶液下乐果显示出不同

　　

降解趋势，无叔丁醇添加下乐果降解速率初始较快，

而后逐渐变慢；添加叔丁醇的乐果以近稳定的速率

降解。叔丁醇的存在消除自由基对乐果的降解作

用，从而抑制乐果总降解效果。２００ｍｉｎ抑制效果逐
渐消除。因此，利用超声波处理乐果溶液，存在自由

基降解的因素。

图 １１　不同时刻叔丁醇对乐果降解率的影响

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｎｄｉｍｅｔｈｏａｔｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

３　结论
（１）平板定频模式超声波降解废水中乐果农药

的最佳频率为６８ｋＨｚ、功率为 ８０Ｗ时，最佳处理体
积为８Ｌ。

（２）平板扫频模式超声波对乐果的降解效果优
于定频模式，最佳扫频周期为１００ｍｓ、最佳频率组合
为６８ｋＨｚ与６８ｋＨｚ。在最佳条件下，初始质量浓度
为３ｍｇ／Ｌ的乐果溶液１８０ｍｉｎ降解率达到７１％。

（３）利用超声波处理乐果溶液，存在自由基降
解的因素。
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