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羟基自由基的影响

梁雅琼ꎬ马凤云∗ꎬ冶育芳ꎬ陈吉超ꎬ刘景梅ꎬ钟　 梅

(新疆大学化学化工学院ꎬ新疆维吾尔自治区煤炭清洁转化与化工过程重点实验室ꎬ
新疆 乌鲁木齐 ８３００４６)

摘要:水力空化对化学反应的强化作用取决于空化引发自由基的数量ꎬ自由基越多空化效果越好ꎮ 以甲基紫溶液(ＭＶ)作
为羟基自由基的捕捉剂ꎬ利用紫外－可见分光光度法测量水力空化过程中释放的􀅰ＯＨ 自由基产生量ꎮ考察了反应终温、物料加
入量和反应时间对水力空化过程中􀅰ＯＨ 自由基产生量的影响ꎬ得出有利于空化发生以及提高空化作用强度的适宜操作条件ꎮ
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　 　 近年来ꎬ水力空化技术广泛地应用于废水处理

领域ꎮ Ａｒａｔｉ Ｊ.Ｂａｒｉｋ 等[１]利用水力空化与 Ｏ３、ＵＶ 等

传统方法相结合降解副药废水ꎬ在反应温度为

３５℃、压力为 ０􀆰 ４ ＭＰａ、ｐＨ ＝ ４ 的反应条件下ꎬ降解

率高达 ９６􀆰 ５３％ꎮ Ｍａｎｉｓｈａ Ｖ􀆰 Ｂａｇａｌ 等[２]利用水力空

化联合 Ｈ２Ｏ２、ＵＶ 等降解双氯芬酸钠废水ꎬ在反应温

度为 ３５℃、压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、 ｐＨ ＝ ４ 时降解率达

９５％ꎮ 张波等[３]利用水力空化联合 Ｈ２Ｏ２ 降解罗丹

明 Ｂ 废水ꎬ在压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、ｐＨ ＝ ３ 时降解率达

９５􀆰 １２％ꎮ
水力空化发生时伴随着空泡的溃灭ꎬ溃灭时产

生的高温高压足以打开结合力强的化学键ꎬ如可使

水分子结合键断裂产生羟自由基和氢自由基

(Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ＋Ｈ􀅰) [４－６]ꎮ 羟自由基是强氧化性自

由基ꎬ是引发和强化化学反应过程的根本原因ꎬ空化

过程中产生的数量也反映了空化作用的强度[７－９]ꎮ

因此ꎬ定量检测水力空化产生的羟基自由基对研究

空化的发生和空化的强化效应至关重要ꎮ 笔者采用

甲基紫(ＭＶ)作为􀅰ＯＨ 自由基的捕捉剂ꎬ甲基紫对

􀅰ＯＨ 具有高的敏感性ꎬ其中具有高电子云密度的

—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—基团可以与􀅰ＯＨ 发生亲电加成反应ꎬ使其

褪色ꎬ并且捕捉后的产物具有良好的稳定性[１０]ꎮ 通

过紫外分光光度计测定其反应前后的吸光强度ꎬ间
接测定空化过程中的􀅰ＯＨ 的产量ꎮ然后选择最优的

方法研究工艺条件对空化效果的影响[１１]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂和仪器

试剂:指示剂甲基紫、Ｈ２ＳＯ４(分析纯)、ＮａＯＨ
(分析纯)ꎮ

实验装置及仪器:俄罗斯生产的孔板－文丘里

式空化反应器ꎻ低温冷却循环泵ꎻ岛津 ＵＶ２４５０ 紫外

􀅰４０１􀅰
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可见分光光度计ꎻｐＨ 计和分析天平等ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

空化装置核心部件为由俄罗斯引进的“空化漩

涡燃料处理器”ꎬ由反应系统和冷却系统两部分组

成ꎮ 反应系统主要由空化反应器、立式储罐、齿轮泵

和管路等组成ꎮ 空化反应器由 ２ 块多孔孔板和 １ 个

文丘里管组成的复合型空化反应器ꎮ 空化反应器上

端与管路连接ꎬ下端伸入罐内 ２ / ３ 处ꎬ保证在反应过

程中一定浸没于物料之中ꎮ 立式储罐容量为 ５ Ｌꎬ
顶盖开有进料口和插口ꎬ可插入热电偶随时检测物

料反应终温ꎮ 物料出口位于立式储罐下端ꎬ安装三

通管ꎮ 一端为排液管ꎬ另一端与齿轮泵入口相接ꎮ
在空化反应器上游管路中安装压力表ꎬ以测量反应

压力ꎮ 冷阱与立式储罐的夹套组成冷却系统ꎮ 冷却

介质为水和乙二醇体积比为 １:１ 的混合溶液ꎮ 实验

装置如图 １ 所示ꎮ

(ａ)装置流程图 (ｂ)空化反应器内部结构

(ｃ)空化反应器尺寸图

图 １　 水力空化反应装置

１􀆰 ３　 实验过程

１􀆰 ３􀆰 １　 水力空化过程

准确称取一定量的甲基紫试剂与蒸馏水ꎬ配制

一定浓度的甲基紫水溶液ꎬ作为水力空化的反应物

料ꎬ注入图 １( ａ)所示的立式储罐内ꎮ 开启冷却系

统ꎬ冷却液开始循环ꎬ温度从室温降低至设定值ꎮ 启

动泵ꎬ物料在反应系统中循环ꎮ 随着反应的不断进

行ꎬ物系温度不断升高ꎮ 当达到需考察的反应条件

时ꎬ关闭泵ꎬ停止反应ꎬ放出物料ꎬ静置冷却至室温ꎬ
取样进行分析ꎮ

与一般反应相比ꎬ随着反应时间的延长ꎬ空化反

应的反应温度是自动升高的ꎮ 故这 ２ 个变量中只有

１ 个独立变量ꎮ 对于本实验装置ꎬ水体系的温升曲

线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ对于该体系ꎬ温升

曲线大致可分为 ３ 段ꎬ其拟合回归方程分别为 Ｔ ＝
３􀆰 ８ｔ、Ｔ＝ １􀆰 ２８ｔ＋１２􀆰 ７ 和 Ｔ＝ ０􀆰 ２６ｔ＋４２􀆰 ２ꎻ温升速率分

别为 ３􀆰 ８、１􀆰 ２８℃ / ｍｉｎ 和 ０􀆰 ２６℃ / ｍｉｎꎮ

图 ２　 水力空化升温曲线

１􀆰 ３􀆰 ２　 羟基自由基的测定分析

配置一定浓度的甲基紫溶液ꎬ用紫外－可见分

光光度计测定甲基紫溶液在波长 ５８３ ｎｍ 处有最

大吸光度ꎬ绘制甲基紫溶液的标准曲线ꎬ结果如图

３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在甲基紫溶液浓度 ｃ≤
０􀆰 ０２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ其浓度与吸光度呈线性关

系ꎬ其拟合方程为:
Ａ ＝ ５２􀆰 ３９ｃ (１)

图 ３　 甲基紫溶液标准曲线

在式(１)基础上测定空化作用前后的甲基紫溶

液吸光度的变化 ΔＡꎬ得出 ＭＶ 与􀅰ＯＨ 反应所消耗的

浓度 ΔＣＭＶꎬ该浓度变化即空化产生羟自由基的浓

度 Ｃ􀅰ＯＨꎮ
Ｃ􀅰ＯＨ ＝ ΔＣＭＶ ＝ ΔＡ / ５２􀆰 ３９ (２)

　 　 由式(２)即可得出水力空化产生的􀅰ＯＨ 自由基

产生量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 适宜甲基紫浓度的确定

在反应终温为 ４５℃、反应时间为 ２０ ｍｉｎ 的条件

下ꎬ考察不同浓度的甲基紫溶液对空化后释放的

􀅰ＯＨ 的捕获能力ꎬ确定后续实验适宜的甲基紫浓

度ꎮ 􀅰ＯＨ 自由基产生量随 ＭＶ 溶液浓度的变化情

况如图４所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ经过水力空化反应后ꎬ甲基紫

浓度为 ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ捕获的􀅰ＯＨ 自由基产生

量最大ꎬ为 ０􀆰 ０１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 因此ꎬ后续实验中选择

甲基紫浓度为 ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

􀅰５０１􀅰
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图 ４　 􀅰ＯＨ 自由基产生量随 ＭＶ 溶液浓度的变化

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水力空化管水力学特性及其空化现象分析

以水为模拟体系ꎬ该空化反应器管内轴向压力、
汽化率和流速分布的流体力学模拟(Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ
Ｆｌｕｉｄ ＤｙｎａｍｉｃｓꎬＣＦＤ)结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)空化管内压力

(ｂ)汽化率

(ｃ)液体流速

图 ５　 空化管内压力、汽化率和液体流速的

ＣＦＤ 模拟结果

空化数是描述空化强度的 １ 个重要的物

理量[１２]:
Ｃｖ ＝ (Ｐ２ － Ｐｖ) / ０􀆰 ５ρｖ２０ (３)

式中:Ｃｖ 为空化数ꎻＰ２ 为 Ｓ１－１面或 Ｓ２－２面上 Ｒ / Ｒ０ 处

的压力ꎬＭＰａꎻ Ｐｖ 为饱和蒸汽压ꎬ ｋＰａꎻ ρ 为密度ꎬ
ｋｇ / ｃｍ３ꎻＶ０ 为液体通过文丘里管截面处的流速ꎬ
ｍ / ｓꎬ从图 ４(ｃ)中相应位置读取ꎮ

依据方程(３)估算空化数随反应终温的变化情

况ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ随着反应终温增

加ꎬ空化数减小ꎬ即空化程度增强ꎮ

图 ６　 Ｓ２－２截面 Ｒ / Ｒ０ ＝ ０􀆰 ７ 处 Ｃｖ 随操作温度的

变化情况

对于水力空化过程中空泡溃灭瞬间所释放能量

的强弱ꎬ依据文献[１３]ꎬ若假定该过程为绝热过程ꎬ
则可通过以下方程计算:

Ｔｍａｘ ＝ Ｔ[Ｐ∞(γ － １) / Ｐｖ] (４)
Ｐｍａｘ ＝ Ｐｖ[Ｐ∞(γ － １) / Ｐｖ] γ / (γ－１) (５)

式中:Ｔ 为反应终温ꎬＫꎻＰｖ 为液体在反应终温下的

饱和蒸汽压ꎬＰａꎻＰ∞ 为空泡发生处的压强ꎬＰａꎬＰ∞ ＝
１􀆰 ２×１０５ Ｐａꎻγ 为液体蒸汽的绝热指数ꎬ假定为理想

气体ꎬ则 γ＝ １􀆰 ５３ꎮ
若以 Ｓ２－２截面 Ｒ / Ｒ０ ＝ ０􀆰 ７ 为例ꎬ则空化汽泡溃

灭瞬间局部产生的最高温度和最大压力随反应终温

的变化情况如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｐｍａｘꎻ２—Ｔｍａｘ

图 ７　 Ｓ２－２截面 Ｒ / Ｒ０ ＝ ０􀆰 ７ 处 Ｐｍａｘ和 Ｔｍａｘ

随反应终温的变化情况

由图 ７ 可以看出ꎬ在操作温度 ２０ ~ ５０℃ 内ꎬ
Ｔｍａｘ∈[７ ９７１ꎬ１ ６６４] ＫꎬＰｍａｘ∈[３２􀆰 ７ꎬ１􀆰 ４１] ＭＰａꎬ
均呈单调递减ꎮ 文献[１３]中也指出ꎬ在空泡溃灭瞬

间ꎬ溃灭点局部温度和压强分别高达 ４ ０００~５ ０００ Ｋ
和 ２０ ~ ３０ ＭＰａꎬ且随着操作温度的增高ꎬ两者均减

小ꎬ即空泡溃灭释放的能量减小ꎮ 显然ꎬ在这 ２ 个因

素的综合影响下ꎬ针对一个确定的反应体系ꎬ必然存

在着最为适宜的反应终温ꎮ
２􀆰 ２　 反应终温的影响

由 ２􀆰 １ 讨论可知ꎬ该体系必然会存在一个适宜的

反应终温ꎬ因此笔者在 ＭＶ 浓度为 ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ / Ｌ、反
应时间为 ２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ进行水力空化反应ꎬ考
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察反应终温对空化后􀅰ＯＨ 自由基产生量的影响ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 Ｃ􀅰ＯＨ随温度的变化情况

由图８可以看出ꎬ温度由 ２０℃升至 ５０℃ꎬ􀅰ＯＨ 的

浓度随着温度的升高先增加后减少ꎬ直到 ４０℃达到

最大浓度ꎬ为 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 为进一步探究其原因ꎬ
采用 Ｃｏａｓｔ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 反应模型估算该自由基反应的

动力学参数:
ｄｘ / ｄｔ ＝ Ａｅ －Ｅ / ＲＴ􀅰(１ － ｘ) ｎ (６)

对式(６)积分ꎬ当 ｎ＝ １ 时
ｌｎ{[１ － (１ － ｘ) １－ｎ] / [Ｔ２(１ － ｎ)]} ＝
ｌｎ[(ＡＲ / φＥ)(１ － ２ＲＴ / Ｅ)] － Ｅ / ＲＴ (７)

当 ｎ≠１ 时
ｌｎ{[１ － (１ － ｘ) １－ｎ] / Ｔ２} ＝

ｌｎ[(ＡＲ / φＥ)(１ － ２ＲＴ / Ｅ)] － Ｅ / ＲＴ (８)
其中ꎬ

ｘ ＝ ＣＴ / Ｃｍａｘꎬ４０℃ (９)
式中:ｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎻｎ 为反应级数ꎻＥ 为活化

能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＴ 为绝对温度ꎬＫꎻＲ 为气体常数ꎬＲ ＝
８􀆰 ３１４ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＡ 为指前因子ꎬｍｉｎ－１ꎻｘ 为􀅰ＯＨ
的释放程度ꎻＣＴ 为反应温度为 Ｔ 时的􀅰ＯＨ 浓度ꎻ
Ｃｍａｘꎬ４０℃为最大浓度ꎮ

因􀅰ＯＨ 浓度在４０℃取得最大值ꎬ故将温度变化

范围划分为 ２０~４０℃和 ４０~５０℃二段ꎮ 由图 ２ 中的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２０~４０℃

(ｂ)４０~５０℃

图 ９　 动力学曲线及拟合结果

温升曲线可知ꎬ在 ２０ ~ ４０℃和 ４０ ~ ５０℃温度段内ꎬφ
为 １􀆰 ２８ꎮ 根据 Ｃｏａｓｔ －Ｒｅｄｆｅｒｎ 反应模型以 ｌｎ{[１ －
(１－ｘ) １－ｎ] / [Ｔ２(１－ｎ)]}和 ｌｎ[－ｌｎ(１－ｘ) / Ｔ２]对 １ / Ｔ
作图ꎬ分别得到 ２０~ ４０℃和 ４０ ~ ５０℃内的动力学曲

线及拟合结果ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
动力学参数如表 １ 所示ꎮ

表 １　 动力学参数

反应终温 / ℃ ２０~４０ ４０~５０

ｎ ２ １

线性回归方程 ｙ＝－７􀆰 ８１ｘ＋１５􀆰 ２３ ｙ＝ ８􀆰 ２１ｘ－３６􀆰 ４９

活化能 Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ６４􀆰 ９３ －６８􀆰 ２３

指前因子 Ａ / ｍｉｎ－１ ４􀆰 １１×１０７ －１􀆰 ４９×１０－１５

相关系数 Ｒ２ ０􀆰 ９９３ ０􀆰 ９８８

２ＲＴ / Ｅ ０􀆰 ０７７ ０􀆰 ０７８

由表 １ 可以看出ꎬ在 ２０~４０℃温度区间内ꎬ该自

由基反应为二级反应ꎬ动力学方程如式(１０)所示ꎮ
在 ４０~５０℃温度区间内ꎬ该自由基反应为一级反应ꎬ
动力学方程如式(１１)所示ꎮ 另外ꎬ从活化能可以看

出ꎬ在 ２０~４０℃ 温度区间内该反应为放热ꎬ在 ４０ ~
５０℃温度区间内该反应为吸热ꎮ 再次证明水力空化

反应必然有一个适宜的反应终温ꎮ 朱孟府等[１４] 在

研究多孔孔板水力空化反应器的水力特性时ꎬ也探

讨了反应温度对􀅰ＯＨ 产生量的影响ꎬ结果表明ꎬ在
温度为 ３０℃时出现最大􀅰ＯＨ 产生量ꎮ

ｄｘ / ｄｔ ＝ ４􀆰 １１ × １０７ｅ( － ７􀆰 ８１ × １０３ / Ｔ)􀅰(１ － ｘ) ２ (１０)
ｄｘ / ｄｔ ＝ － １􀆰 ４９ × １０－１５ｅ(８􀆰 ２９ × １０３ / Ｔ)􀅰(１ － ｘ) (１１)

２􀆰 ３　 物料体积的影响

在 ＭＶ 浓 度 为 ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ / Ｌ、 反 应 终 温 为

４０℃、反应时间为 ４０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察物料体积

对水力空化后􀅰ＯＨ 产生量的影响ꎬ结果如图 １０
所示ꎮ

图 １０　 Ｃ􀅰ＯＨ浓度随体积变化

由图１０ 可以看出ꎬ􀅰ＯＨ 自由基产生量随体积的

增加先增加后减小ꎮ当体积为 ３ Ｌꎬ其产生量达到最

大ꎬ为 ０􀆰 ０１２ ７ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 在 Ｖ ＝ ２ Ｌ 时ꎬ反应管还未

充分浸入物料中ꎬ反应区域小ꎬ􀅰ＯＨ 自由基产生量
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就少ꎮ体积增加至 ３ Ｌꎬ反应区域增大ꎬ反应物反应

量增加ꎬ产物生成量也相应增加ꎮ 然而ꎬ当体积从

３ Ｌ 增加至 ５ Ｌ 时ꎬ􀅰ＯＨ 的产生量减少的原因是:空
化次数增多ꎻ上层液体重力增大ꎬ阻碍了能量传递ꎬ
使产生的微射流和冲击波强度减弱ꎬ从而减弱了空

化效果ꎮ
２􀆰 ４　 反应时间的影响

在 ＭＶ 浓 度 为 ０􀆰 ０１６ ｍｍｏｌ / Ｌ、 反 应 终 温 为

４０℃、物料体积为 ３ Ｌ 的条件下进行水力空化反应ꎬ
考察反应时间对空化后􀅰ＯＨ 自由基产生量的影响ꎬ
结果如图 １１ 所示ꎮ 因为空化过程中一次体系升温

至 ４０℃需 ２０ ｍｉｎꎬ所以考察时间的影响需经过连续

的 ３ 次反应ꎬ即在空化过程中当体系温度升至 ４０℃
后将产物冷却至室温ꎬ开始第 ２ 次反应ꎬ以此类推并

在相应的时间内进行取样分析ꎮ

图 １１　 Ｃ􀅰ＯＨ随反应时间的变化趋势

由图１１ 可以看出ꎬ随着时间的延长ꎬ相应的

􀅰ＯＨ 自由基产生量不断增加ꎮ时间达到 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ
􀅰ＯＨ 自由基产生量基本趋于平衡ꎬ为 ０􀆰 ０１１ ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
这是由于随着时间的延长ꎬ液体不断的空化和蒸发ꎬ
其中的非溶解性气核数量不断减少ꎬ空泡形成的难

度逐渐增加ꎬ空化效果变差ꎮ 另外ꎬ为了节能减耗ꎬ
反应时间应控制在 ４０ ｍｉｎꎮ 师淑婷等[１５] 在研究水

力空化降解甲基橙时也得出相似的结论ꎮ

３　 结论

采用 ２ 种方法检测水力空化反应中释放的

􀅰ＯＨꎬ对比后选择甲基紫溶液作为􀅰ＯＨ 捕获剂ꎬ可
准确、高效地捕捉水力空化过程中产生的􀅰ＯＨꎮ并从

􀅰ＯＨ 产量的定量化分析入手ꎬ并考察了􀅰ＯＨ 产量与

空化强度以及浓度、温度、时间和物料加入量等因素

关系ꎮ 结论如下:
(１)以甲基紫为试剂ꎬ利用紫外－可见分光光度

法检测水力空化产生的􀅰ＯＨꎬ具有灵敏度高、稳定性

好、简便易行的特点ꎬ为定量研究􀅰ＯＨ 产量与空化

强度关系提供了一种有效的手段ꎮ

(２)通过调节温度、物料加入量和时间等空化

最佳工艺条件ꎬ提高自由基产量ꎬ增强水力空化对化

学反应的强化作用ꎮ
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