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基于激光空化技术的酸性黑溶液降解特性研究
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摘要: 为了研究激光技术在废水降解领域中的应用,采用激光诱导空化技术对酸性黑溶液进行降解,通过紫外分光

光度计对降解后的溶液进行分析表征,获得激光能量和溶液初始质量浓度对降解能力的影响;结合空泡动力学理论和空

化化学效应,揭示了激光空化降解酸性黑溶液的机理。 结果表明,随着激光能量的增加,初始质量浓度为 20
 

mg / L 的酸

性黑溶液的降解率从 0. 78%逐步增加到 27. 28%;在 100
 

mJ 激光能量下,当溶液中酸性黑溶液的初始质量浓度从 5
 

mg / L
提升至 20

 

mg / L 时,降解率从 98. 55%降低至 7. 63%;激光能量越高,降解率越大;初始质量浓度过大,则激光空化难以对

酸性黑溶液进行降解。 该研究推进了激光空化降解染料等有机废水技术的发展。
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Abstract: In
 

order
 

to
 

realize
 

the
 

application
 

of
 

laser
 

technologies
 

in
 

the
 

field
 

of
 

wastewater
 

degradation,
 

laser-induced
 

cavitation
 

technology
 

was
 

employed
 

to
 

degrade
 

acid
 

black
 

solution
 

in
 

this
 

work.
 

The
 

degraded
 

solution
 

was
 

analyzed
 

and
 

characterized
 

by
 

an
 

ultraviolet
 

spectrophotometer,
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

laser
 

energy
 

and
 

the
 

solution
 

initial
 

concentration
 

on
 

the
 

degradation
 

capacity
 

were
 

obtained.
 

The
 

mechanisms
 

of
 

laser
 

cavitation
 

degradation
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

were
 

revealed
 

based
 

on
 

the
 

combindation
 

of
 

the
 

theory
 

of
 

bubble
 

kinetics
 

and
 

the
 

chemical
 

effect
 

of
 

cavitation.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

laser
 

energy,
 

the
 

degradation
 

rate
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

with
 

an
 

initial
 

concentration
 

of
 

20
 

mg / L
 

gradually
 

increases
 

from
 

0. 78%
 

to
 

27. 28%.
 

Under
 

the
 

laser
 

energy
 

of
 

100
 

mJ,
 

the
 

degradation
 

rate
 

of
 

the
 

acid
 

black
 

solution
 

decreases
 

from
 

98. 55%
 

to
 

7. 63%
 

as
 

the
 

initial
 

concentration
 

increases
 

from
 

5
 

mg / L
 

to
 

20
 

mg / L.
 

The
 

higher
 

the
 

laser
 

energy,
 

the
 

greater
 

the
 

degradation
 

rate.
 

It
 

is
 

difficult
 

for
 

laser
 

cavitation
 

to
 

degrade
 

the
 

acidic
 

black
 

solution
 

if
 

the
 

initial
 

concentration
 

is
 

too
 

large.
 

This
 

research
 

promots
 

the
 

development
 

of
 

organic
 

wastewater
 

technologies
 

such
 

as
 

laser
 

cavitation
 

to
 

degrade
 

dyes.
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引　 言

印染废水[1]的水量较大,水中的有机物污染物含

　 　

量较高,一直是我国难处理的工业废水之一。 其中染

料废水等有机废水具有光解稳定性和耐化学氧化性的

特点[2] ,极难降解且毒性很大,传统的物理[3] 、化学[4]

和生物[5]等降解技术难以处理[6] 。
空化是指液体中空泡的形成、生长及溃灭现象,其

中空泡溃灭形成的微射流和冲击波会释放高强度的能

量,产生羟自由基( ·OH)氧化剂[7-9] 。 20 世纪末,有
部分学者就开始研究空化降解技术在水污染处理中的

作用,并取得了一定进展。 GOGATE 等人[10] 报道了基

于碘化钾氧化反应的空化效率评估。 VICHARE 等

人[11]通过使用多孔孔板研究了阳离子染料罗丹明 B
的降解。 SHEN 等人[12] 通过空化水射流化学效应中
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的热效应和氧化效应,初步研究空化射流对有机污染

物的降解。 SHI 等人[13] 通过分析超声空化降解效应

的影响因素,提出了可以将超声波技术与其它技术相

结合,从而对各类废水进行降解处理。
然而,当前对于空化降解技术的研究局限于水力

空化与超声空化,降解成本高以及效率低等问题亟待

解决,且难降解较高质量浓度的污水。 激光空化技术

起步较晚,其原理为:激光聚焦于液体中,击穿水形成

等离子体[14-15] ,激光聚焦区压力急剧上升并对外膨

胀,从而导致泡内压力急剧下降,形成空泡。 相关学者

对激光诱导空泡的脉动特性[16-17] 和强化机制[18-20] 进

行了研究,但利用激光空化来降解有机染料废水的技

术很少有报道,而利用激光空化降解有机染料废水的

研究也未有过多报道,与水力空化和超声空化降解相

比,激光空化降解技术具有装置简单、可控性好、无需

接触即可降解废水且成本低、环保无污染等优点,在染

料废水处理领域具有广阔的应用前景。
本文作者以酸性黑溶液作为研究对象来模拟染料

废水,设计了激光空化降解装置,研究不同激光能量下

以及不同初始质量浓度下酸性黑溶液的降解率。 对降

解后的溶液进行检测,获得酸性黑溶液最佳降解工艺

参量,并分析激光空化降解的机理。

1　 实　 验

1. 1　 实验装置

实验装置如图 1 所示。 由纳秒 激 光 发 射 器

(Nd ∶YAG 双波长固体激光器,勤德光电科技有限公

司)、3 维移动平台、反射镜、凹透镜、凸透镜、试管、激
光能量计(NIM-E1000,中国计量科学研究院)、高速摄

像机(V2512-144G,Phantom,USA)、光纤光源等组成。
试管底部放置有黑色橡胶圈以截留激光能量,提高空

　 　

图 1　 激光空化降解系统示意图

Fig . 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

a
 

laser
 

cavitation
 

degradation
 

system

化效率。 为了观察激光诱导空泡的脉动过程,利用高

速摄像机以 400000 帧 / s 的速率记录空化气泡的膨胀

与收缩状态。 本次实验中激光的脉冲频率为 1
 

Hz,脉
冲宽度为 8

 

ns,
 

激光聚焦直径为 0. 5
 

mm。
1. 2　 实验分析

质量浓度和降解率是激光空化降解的主要参量。
配制一系列标准酸性黑溶液,基于朗伯-比尔(Lambert-
Beer)定律[21] ,采用紫外分光光度计分析测量酸性黑

溶液的吸光度。 发现其最大吸收波长是 622. 5
 

nm。
根据吸光度 A 和所配置的酸性黑溶液质量浓度 ρ 绘制

质量浓度-吸光度标准曲线,如图 2 所示。

图 2　 酸性黑溶液质量浓度与吸光度的关系

Fig . 2　 Relationship
 

of
 

mass
 

concentration
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

and
 

absor-
bance

通过测定酸性黑溶液的吸光度 A,即可计算其对

应的质量浓度 ρ:
A = 0. 01782ρ - 0. 0176 (1)

　 　 其相关系数 R2 =
 

0. 99561,降解的程度定义为去

除的百分比,可以通过下式计算:

W =
ρ0 - ρ
ρ0

× 100% (2)

式中,W 为酸性黑溶液的降解程度,ρ0 为酸性黑溶液

的初始质量浓度,ρ 为激光空化降解后溶液的质量浓

度。 因此,可以得出其解率计算公式:

W =
A0 - Ai

A0 + 0. 0176
× 100% (3)

式中,A0 为溶液初始吸光度,Ai 为激光空化降解后第 i
次测量的溶液的吸光度。

2　 结果与讨论

2. 1　 激光空化降解实验

图 3 为激光空化降解后不同激光能量和初始质量

浓度下的酸性黑溶液的质量浓度。 从图 3a 和图 3c 可

以看出,酸性黑溶液的质量浓度随激光空化的进行而

416
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图 3　 a—20
 

mg / L 初始质量浓度下,酸性黑溶液的降解过程 　 b—20
 

mg / L 初始质量浓度下,降解 1
 

h 后的质量浓度　 c—100
 

mJ 激光

能量下,酸性黑溶液的降解过程 　 d—100
 

mJ 激光能量下,降解

1
 

h 后的质量浓度

Fig . 3　 a—degradation
 

process
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

under
 

initial
 

mass
 

con-
centration

 

of
 

20
 

mg / L　 b—mass
 

concentration
 

of
 

acid
 

black
 

solu-
tion

 

after
 

degradation
 

for
 

1
 

h
 

under
 

initial
 

mass
 

concentration
 

of
 

20
 

mg / L 　 c—degradation
 

process
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

under
 

100
 

mJ
 

laser
 

energy　 d—mass
 

concentration
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

after
 

degradation
 

for
 

1
 

h
 

under
 

100
 

mJ
 

laser
 

energy

降低。 激光空化可以诱导空泡并产生·OH 自由基。
在激光空化过程中,由于溶液中的酸性黑分子越来越

多地被·OH 自由基氧化,酸性黑溶液的质量浓度不

断降低。 然而,不同激光能量和初始质量浓度导致激

光空化后的酸性黑溶液质量浓度变化在每段时间中有

明显的差异。 在图 3b 中,激光空化 1
 

h 后溶液的质量

浓度为 19. 84
 

mg / L、 18. 47
 

mg / L、 17. 00
 

mg / L 和

14. 54
 

mg / L,分别对应的激光能量为 50
 

mJ、100
 

mJ、
150

 

mJ 和 200
 

mJ。 在图 3d 中,酸性黑溶液的质量浓

度为 0. 07
 

mg / L、2. 68
 

mg / L、10. 04
 

mg / L 和 18. 47
 

mg /
L,分别对应初始质量浓度 5

 

mg / L、10
 

mg / L、15
 

mg / L
和 20

 

mg / L。 图 4 为初始质量浓度为 20
 

mg / L 和

100
 

mJ 激光能量时,酸性黑溶液的颜色随激光空化时

间的变化。 可以观察到,溶液的颜色由蓝黑色褪色,液
体变得浑浊。 这些实验结果验证了激光空化降解酸性

黑的可行性。

图 4　 酸性黑溶液的颜色随激光空化时间的变化

Fig . 4　 Color
 

changes
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

with
 

laser
 

cavitation
 

time

2. 2　 激光能量对降解率的影响

激光能量是激光空化的关键参量。 配置 500
 

mL
初始质量浓度为 20

 

mg / L 的模拟酸性黑废水,探究激

光能量对激光空化降解的影响。 在质量浓度为

20
 

mg / L 的酸性 黑 溶 液 中, 使 用 50
 

mJ、 100
 

mJ、
150

 

mJ、200
 

mJ
 

4 种不同的激光能量,分别进行 1
 

h 的

激光空化降解实验,并记录每个时间点的降解率,结果

如图 5a 所示。 每个空化时间段内,激光空化的降解程

度随激光能量的增加而提高。 从图 5b 可以看出,4 种

不同的激光能量下酸性黑溶液在 1
 

h 的降解率分别为

0. 78%,7. 63%,15. 01%,27. 28%,当激光能量从 50
 

mJ
增加到 200

 

mJ 时, 1
 

h 空化时间的降解率增加了

26. 5%。
图 6 为激光空化降解 1

 

h 后酸性黑溶液在不同激

光能量下的颜色。 可以看出,酸性黑溶液的颜色随激

光能量的增加而逐渐变浅。 特别是在激光能量为

200
 

mJ 时,溶液颜色接近透明。
降解效率并不是随着激光能量的提升而越来越好

的,激光诱导空泡技术存在能量阈值,在能量阈值范围

内的降解效率随着激光能量的增加而增加;而超出了

能量阈值,激光诱导空泡就会形成空泡串而不是单空

泡,此时的降解效率是随着激光能量的增加而减小。
随着激光的不断辐射,污水的温度会升温,但污水的温

度仅会上升 10
 

℃ ~ 20
 

℃ 。 污水的降解率和激光能量

516



　 激　 　 光　 　 技　 　 术 2023 年 9 月

　 　

图 5　 a—激光能量对酸性黑溶液降解率的影响　 b—激光空化降解 1
 

h
后,不同激光能量下的酸性黑溶液最终降解率

Fig . 5　 a—effect
 

of
 

laser
 

energy
 

on
 

the
 

degradation
 

process
 

of
 

acid
 

black
 

so-
lution　 b—final

 

degradation
 

rate
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

after
 

laser
 

cavitation
 

degradation
 

for
 

1
 

h
 

with
 

laser
 

energy

图 6　 不同激光能量下降解 1
 

h 后酸性黑溶液颜色的变化

Fig . 6　 Color
 

change
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

after
 

degradation
 

for
 

1
 

h
 

under
 

different
 

laser
 

energy

与空泡的最大半径相关,温度的升高对于激光能量不

会有影响,而对于空泡半径的影响也非常小,可以忽略

不计,所以实验中温度的变化对于降解几乎没有影响。
2. 3　 初始质量浓度对降解率的影响

初始质量浓度是影响空化降解的重要因素之一。
本节中研究了初始质量浓度对 100

 

mJ 激光能量下酸

性黑溶液降解程度的影响,配置初始质量浓度分别为

5
 

mg / L、10
 

mg / L、15
 

mg / L 和 20
 

mg / L 的酸性黑溶液

来模拟酸性黑废水,使用激光空化降解设备进行 1
 

h
的降解,记录结果如图 7 所示。 图 7a 显示了降解 1

 

h
过程中 4 种初始质量浓度条件下酸性黑溶液质量浓度

的变化趋势,在降解的各个时间段中,酸性黑溶液的降

　 　

图 7　 a—初始质量浓度对酸性黑溶液降解率的影响　 b—激光空化降

解 1
 

h 后,不同初始质量浓度下酸性黑溶液的最终降解率

Fig . 7　 a—acid
 

black
 

solution
 

degradation
 

rate
 

under
 

different
 

initial
 

mass
 

concentration　 b—final
 

degradation
 

rate
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

with
 

different
 

initial
 

mass
 

concentration
 

after
 

degradation
 

for
 

1
 

h

解率与其初始质量浓度成反比。 图 7b 中给出了酸性

黑溶液在 4 种不同质量浓度下的最终降解程度分别为

98. 55%、73. 21%、33. 07%和 7. 63%。 图 7a 中的结果

表明,降解程度随空化时间的增加而增加。 此外,降解

程度随质量浓度的增加而降低,初始质量浓度为 5
 

mg /
L 时降解率最大,且此时酸性黑溶液基本被完全降解。

图 8 为激光空化降解 1
 

h 后酸性黑溶液在不同初

始质量浓度下的颜色。 初始质量浓度较高的酸性黑溶

液颜色在激光空化降解后呈现蓝黑色,这意味着当酸

性黑溶液的初始质量浓度较高时,降解程度较低。 酸

性黑溶液在不同质量浓度下的颜色变化与降解程度趋

　 　

图 8　 不同质量浓度酸性黑溶液降解 1
 

h 后颜色的变化

Fig . 8　 Color
 

change
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

with
 

different
 

mass
 

concentra-
tions

 

after
 

degradation
 

for
 

1
 

h

616



第 47 卷　 第 5 期 刘　 澳　 基于激光空化技术的酸性黑溶液降解特性研究 　

势基本吻合。
2. 4　 降解速度

研究了不同激光能量和初始质量浓度下酸性黑溶

液的降解速度,降解速度 v 可用下式表示:
v = (ρ0 - ρ)V / t (4)

式中,V 为酸性黑溶液的体积,t 为降解时间。
联立(1)式~ (4)式可得:

v =
A0 - Ai

0. 01782ti
V (5)

式中,ti 为 i 次测量的实验操作时间。
图 9 为激光空化降解后不同激光能量和初始质量

浓度下酸性黑溶液的降解速度。 从图 9a 可以看出,酸
性黑的降解速度随着降解时间的增加而先上升后下

降,在 20
 

mg / L 酸性黑溶液中,降解速度的最大值随激

光能量的增大而增加。 如图 9b 所示,初始质量浓度除

20
 

mg / L 外,酸性黑溶液在 0. 2
 

h 空化时间内的降解速

度显著上升,降解速度的最大值随初始质量浓度的增

加而减小,降解时间相应延长。

图 9　 不同激光能量和初始质量浓度下,酸性黑溶液的降解速度随时间

的变化

Fig . 9　 Degradation
 

rate
 

of
 

acid
 

black
 

solution
 

vs.
 

time
 

under
 

different
 

laser
 

energy
 

and
 

initial
 

mass
 

concentration

2. 5　 降解动力学

研究了不同激光能量和初始质量浓度下酸性黑溶

液的降解动力学。 上述实验表明,除激光能量 50
 

mJ
和初始质量浓度 20

 

mg / L 外,酸性黑溶液的质量浓度

随空化时间呈指数级下降,相关函数如下:

ρ = ρ0
-kt (6)

式中,k 为降解程度常数。
根据(6)式计算出各散点数值,做出拟合曲线,如

图 10a 和图 10b 所示。 在对数坐标中,空化时间与酸

性黑溶液质量浓度比值的函数关系可近似看作线性。
结果表明,激光空化对酸性黑溶液的降解遵循伪 1 阶

动力学,酸性黑溶液质量浓度的比值随激光空化降解

的进展而不断减小。

图 10　 不同实验条件下 ln(ρ0 / ρ)拟合曲线

Fig . 10　 Fitting
 

curves
 

of
 

ln(ρ0 / ρ)
 

under
 

different
 

experiments

2. 6　 激光空化降解机理

结合激光诱导空泡的动力学特性,来研究激光空

化降解酸性黑溶液的机理。 作为一种新型的高级氧化

工艺[22] ,激光空化的降解过程可以从·OH 自由基的

氧化和热分解中来分析。 图 11 是激光能量为 150
 

mJ
下第 1 次脉动周期激光诱导空泡的序列图。 可以观察

到,当激光的功率密度超过酸性黑溶液的击穿阈值时,
局部液体被分解成等离子腔体并继续吸收激光能量,
迅速膨胀变大,形成空化泡,经历几次“膨胀-收缩”的

周期性脉动过程,直至空泡能量耗尽,最终溃灭。 在溃

灭时释放出大量的能量,导致局部高温高压等极端环

境,同时产生冲击波和水射流,酸性黑分子在这种极端

的环境下被破坏。 激光诱导空化过程中,通过空化泡

溃灭过程具有的活化效应,水分子被直接破坏或者裂

解为强氧化剂形成自由基(·OH 和·H 等),如(7)式

所示。 此外,激光空化在酸性黑溶液中引起物理和化

学效应。 气泡坍塌产生的冲击波和水射流撕裂了水分
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图 11　 激光能量为 150
 

mJ 时近壁面的空泡脉动序列图

Fig . 11　 Sequence
 

diagrams
 

of
 

cavitation
 

pulsation
 

near
 

wall
 

surface
 

under
 

laser
 

energy
 

of
 

150
 

mJ

子,再次产生自由基(·OH 和·H 等),·OH 自由基

作为强氧化剂扩散到酸性黑溶液中氧化酸性黑分子。
·H 自由基是一种强还原剂,不参与激光空化中酸性

黑溶液的降解。
H2O →·OH +·H (7)

acid
 

black
 

solution + heat → products (8)
acid

 

black
 

solution +·OH →
degradation

 

products (9)
　 　 激光空化降解酸性黑溶液的过程可分为 3 个部

分,如图 12 所示。 图中,AB 为酸性黑溶液分子。 第一

部分:激光入射到酸性黑溶液中,水分子撕裂成·OH
自由基和·H 自由基,·OH 自由基氧化酸性黑分子,
同时,激光聚集点附近的高温高压环境使酸性黑分子

被热分解;第二部分:空泡溃灭释放的冲击波和水射流

再次使水分子撕裂生成羟基,酸性黑分子被羟基再次

氧化;第三部分:由于激光空化已经持续了一段时间,
　 　

图 12　 激光空化降解机理示意图

Fig . 12　 Schematic
 

diagram
 

of
 

laser
 

cavitation
 

degradation
 

mechanism

·OH 自由基的含量过多,酸性黑分子显著减少,·OH
自由基将自我反应成 H2O2 分子或者与·H 自由基反

应重组为 H2O 分子,H2O2 还可与·OH 自由基反应,
生成的·O2H 自由基的氧化率远低于·OH 自由基。
因此,在激光空化降解的第三部分,降解效率明显

降低。

3　 结　 论

本文作者提出一种激光空化降解酸性黑溶液的方

法,从原理和实验方面研究了激光能量、溶液初始质量

浓度对降解率和降解速率的影响。 结果表明:随着激

光能量的增加,酸性黑溶液的降解率显著增加;然而随

着酸性黑溶液初始质量浓度的增加,游离羟自由基的

量保持不变,导致降解率减小;酸性黑溶液的平均降解

速率呈先增大再减小的趋势,但是由于激光能量和初

始质量浓度不同,达到最大平均降解速率的时间段也

存在差异;激光空化过程中空泡经历 3 次脉动,激光击

穿液体和空泡第 1 次溃灭释放的冲击波和水射流撕裂

水分子并产生羟自由基,将酸性黑分子氧化成二氧化

碳和水。
激光空化降解是一项污水处理的新技术,具有非

接触式、降解能力强、降解效率高以及降解能耗低等优

势,符合当前双碳的国家发展战略,具有广阔的应用前

景。 作者所做的工作对激光空化降解技术的进一步发

展具有重要意义,但仍有许多不足之处需要改进,后续

将对激光空化降解进行更深入的研究。
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