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摘要!以撞击流,射流空化为研究对象!与单独撞击流%单独

射流空化作对比!考察上游压力%溶液温度%空化作用时间等

因素对羟自由基&.

WY

'产量的影响!并通过响应面分析因

素间的交互作用及其最佳条件"试验结果表明!.

WY

产量

随上游压力%溶液温度升高先增大后减小!随空化时间增加

而增加#各因素对.

WY

产量影响大小的顺序为$空化时

间
#

上游压力
#

溶液温度#最佳优化条件为$空化时间

8$')-

%压力
$/77?M(

%温度
6"/67^

!该条件下.

WY

产量

为
!/$8#7

%

'+*

*

X

"

关键词!撞击流#射流空化#羟自由基
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作为一种新型的化工过程强化手段!水力空化具有空化

场均匀+操作简便+效率高等特点)

!

*

!已被应用于化工+环保+

生物和医药等领域)

4

*

"在食品加工领域!利用水力空化强化

糖液澄清)

6

*

+壳聚糖降解)

7VU

*

+蛋白质变性)

8V#

*等研究也取

得了阶段性的成果!并呈现出很好的应用前景"

空化强化过程是基于液体中的空化泡溃灭时伴随产生

的高温+高压+强烈的冲击波及高时速的微射流)

5

*

!使介质内

产生机械效应)

"

*

+自由基效应)

!$

*

+热效应)

!!

*

+光效应)

!4

*

"其

中机械效应+羟自由基#.

WY

%效应是空化强化过程的主要

原因)

!6

*

"强化过程中空化产生的机械效应的大小+自由基

效应的大小以及两者的相对份额!将直接影响到空化强化作

用的大小!以及化学反应的途径!从而影响到产物的分子结

构组成"因此!掌握空化的机械效应+自由基效应的强弱!是

优化和控制强化过程的基础"

水力空化装置主要有涡轮#涡流空化%+几何孔板和文丘

里管#射流空化%等)

!7

*

"目前!对水力空化自由基效应的研

究仅限于几何孔板和文丘里管等传统空化装置!而对于撞击

流
&

射流空化产生自由基效应的研究!鲜见报道"本试验拟

在前期研究的基础上!选用强化作用较强的撞击流$射流空

化装置为研究对象!考察操作条件对水介质中自由基产量的

影响!从而为探明水力空化对食品加工过程的强化机理以及

#"!



过程调控机制提供依据"

!

!

材料与方法
!/!

!

主要试剂与仪器

亚甲基蓝#

?\

%&分析纯!天津市南科密欧化学试剂有限

公司(

紫外$可见分光光度计&

](G

D

8$

型!美国
N

.

)*0-@J03I&

-+*+

.

)0B

公司"

!/4

!

试验装置

撞击流$射流空化装置由溶液贮箱+泵+真空压力表+空

化装置部件#可以替换为撞击流结构+文丘里管结构及撞击

流
&

文丘里管组合结构%+阀门+辅助管道+夹套冷却贮箱等组

成#图
!

%"通过调节管路中的阀门!控制管路的流量以及撞

击流
&

射流空化装置的入口压力"

!/

溶液贮箱
!

4/

泵
!

6

+

U/

真空压力表
!

7/

空化反应器
!

8/

温度计

#/

夹套冷却贮箱
!

9

!

+

9

4

+

9

6

/

阀门

图
!

!

水力空化装置示意图
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!!

撞击流部件+射流空化器及撞击流$射流空化器组合部

件剖面图见图
4

"

!/6

!

羟自由基的检测

空化过程中空化泡溃灭释放的能量能够使溶液中的水

分子
W

$

Y

键断裂!分解为.

WY

和.

Y

)

!8

*

!亚甲基蓝#

?\

%

与.

WY

反应生成稳定的
?\

$

WY

)

!4

*

!反应式为&

Y

4 ,66

W

.

Ye

.

WY

?\e

.

,66

WY ?\

$

WY

本试验采用
?\

作为.

WY

捕捉剂!测定空化前后
?\

溶液吸光度#

-

%!根据
\00G&X('C0G@

定律得出相应的
?\

溶

液浓度#

<

?\

%!计算得出空化产生的.

WY

浓度#

<

.

WY

%"

#

!

%吸收波长的确定&利用紫外
&

可见分光光度计对已知

浓度的
?\

溶液进行全波扫描!最大吸光度对应的波长即为

本试验分析采用的波长"

#

4

%标准曲线的建立&改变
?\

溶液浓度!测定其吸光度

#

-

%!建立
?\

溶液浓度与其吸光度#

-

%的标准曲线"

!/7

!

单因素试验设计

?\

溶液为
!5

%

'+*

'

X

时!对 .

WY

的捕捉效果最

佳)

!U

*

!故 本 试 验 中 所 用
?\

溶 液 初 始 浓 度 均 配 制 为

!5

%

'+*

'

X

"分别对撞击流+射流空化+撞击流$射流空化进

行单因素试验"在空化处理过程中!调节冷却水流量!使溶

图
4

!

空化装置部件剖面图
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.

2G04

!

L03@)+-(*R)0A+P3(R)@(@)+-10R)303+'

H

+-0-@B

液的温度维持在试验所需的设定值"

#

!

%上游压力&固定
?\

溶液
!5

%

'+*

'

X

+体积
6/UX

!溶

液温度
7$ ^

!空化时间
8$')-

!试验中选取上游压力为

$/4$

!

$/4U

!

$/6$

!

$/6U

!

$/7$

!

$/U$

!

$/8$?M(#

个水平进行试

验#撞击流结构压力最大只能达到
$/6U?M(

!因此试验中单

独的撞击流压力分别取
$/4$

!

$/4U

!

$/6$

!

$/6U?M(

%!通过测

定吸光度的变化!并计算.

WY

浓度!探究上游压力对.

WY

产量的影响"

#

4

%溶液温度&固定
?\

溶液
!5

%

'+*

'

X

+体积
6/UX

!上

游压力
$/7$?M(

!空化时间
8$')-

!选取溶液温度为
6$

!

6U

!

7$

!

7U

!

U$

!

8$

!

#$^#

个水平进行试验!通过测定吸光度的

变化!并计算.

WY

浓度!探究溶液温度对.

WY

产量的

影响"

#

6

%空化时间&固定
?\

溶液
!5

%

'+*

'

X

+体积
6/UX

!上

游压力
$/7$?M(

!溶液温度
7$^

!选取空化时间为
U

!

!U

!

6$

!

7U

!

8$

!

#U')-8

个水平进行试验!通过测定吸光度的变

化!并计算.

WY

浓度!探究空化时间对.

WY

产量的影响"

!/U

!

响应面法优化试验设计

以空化时间+上游压力+溶液温度为考察因素!在单因素

试验基础上!以.

WY

浓度为响应值进行响应面法优化

试验"

5"!

开发应用
!

4$!5

年第
8

期
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!

结果与讨论
4/!

!

吸收波长的确定

用紫外$分光光度计对已知浓度的
?\

溶液进行全波

扫描!得到亚甲基蓝的紫外
&

可见吸收光谱见图
6

"发现
?\

溶液在波长
887-'

处有最大吸光度!因此测定的波长取

887-'

"

图
6

!

不同浓度亚甲基蓝的紫外
&

可见吸收光谱
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!

标准曲线的建立

?\

溶液浓度与吸光度#

-

%的关系见图
7

"

图
7

!

标准工作曲线

Q)

.

2G07

!

L@(-1(G1A+GE)-

.

32GR0

!!

由图
7

可见!

?\

溶液浓度在
5

"

47

%

'+*

'

X

时与吸光度

#

-

%呈良好的线性关系!根据试验数据拟合得线性方程&

-

T

$3$8#!#<

?\

S

$3$"!

!

N

4

j$/"""78

"

由式#

!

%可得空化产生的.

WY

浓度为&

<.

WY

T

<

?\!

V

<

?\4

T

-

!

V

-

4

$3$8#!#

! #

!

%

式中&

<

.

WY

$$$.

WY

浓度!

%

'+*

'

X

(

<

?\!

+

<

?\4

$$$空化处理前+空化处理后
?\

浓度!

%

'+*

'

X

(

-

!

+

-

4

$$$空化处理前+空化处理后吸光度"
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!

上游压力对羟自由基产量的影响

上游压力与.

WY

浓度的关系见图
U

"图
U

表明!在上

游压力为
$/4

"

$/7?M(

时.

WY

产量逐渐增大!射流空化+

撞击流
&

射流空化均在压力为
$/7?M(

时达到最大值!.

WY

图
U

!

上游压力对.

WY

浓度的影响

Q)

.

2G0U

!

=0*(@)+-BI)

H

C0@A00-3+-30-@G(@)+-B+P

.

WY

(-12

H

B@G0('

H

G0BB2G0

产量高低的顺序为&撞击流$射流空化
#

射流空化
#

撞击

流"一方面!在一定范围内增大入口压力!液体流速加快!撞

击流两喷嘴的射流在同一轴线上会迅速撞击!轴向速度转变

为脉动速度!形成一个高度湍动的撞击区)

!8

*

!产生相当强烈

的压力波动+剪切力+湍动能!有利于自由基的产生(另一方

面!随着入口压力的增大!液体流速加快!空化数)

!#

*减小!空

化效应增强!产生.

WY

量均随之增大"对于撞击流$射流

空化+射流空化而言!继续增大压力!文丘里管的射流区域扩

大!液体在腔壁的位置形成强烈的扰动!形成极其复杂的空

化流场!增大了流体与管壁+气泡与管壁+气泡与流体之间的

摩擦阻力)

!5

*

(并且随着入口压力增加!液体流速增加!产生

大量微气泡并极易形成大气泡!随着溶液流动但不溃灭!反

而减弱了空化的效果)

!"

*

!使压力在
$/U

"

$/8?M(

时.

WY

产量降低"在不同的上游压力条件下!下游压力均与环境压

力基本相同#稍高于环境压力%"
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!

溶液温度对羟自由基产量的影响
!

溶液温度与.

WY

浓度的关系见图
8

"由图
8

可知!撞

击流+射流空化及撞击流$射流空化.

WY

产量均在
7$^

附近最高!相同温度下.

WY

产量高低的顺序为&撞击流$射

流空化
#

射流空化
#

撞击流"适当升高温度!溶液饱和蒸气

压#

M

Z

%增大!减少了与大气压的差距!空化数减小!易于气核

的产生与长大!有利于空化的发生)

4$

*

(当温度升高到
7$^

!

再继续升高
?\

溶液温度!饱和蒸气压继续增大!易于汽化

图
8

!

溶液温度对.

WY

浓度的影响

Q)

.

2G08

!

=0*(@)+-BI)

H

C0@A00-3+-30-@G(@)+-B+P

.

WY

(-1B+*2@)+-@0'

H

0G(@2G0

""!
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的发生!气泡汇集形成气体!不利于空化的发生!在溶液温度

U$

"

#$^

时!.

WY

产量降低"试验过程中发现!由于处理

过程泵对溶液做功!会使溶液温度以平均
$/7

"

$/U^

'

')-

的速度提高!因此通过调节冷却水的流量稳定温度在试验所

需的设定值"

4/U

!

空化时间对羟自由基产量的影响
!

空化时间与.

WY

浓度的关系见图
#

"

图
#

!

空化时间对.

WY

浓度的影响

Q)

.

2G0#

!

=0*(@)+-BI)

H

C0@A00-3+-30-@G(@)+-B+P

.

WY(-1

I

D

1G+1

D

-(')33(R)@(@)+-@)'0

!!

由图
#

可知!在空化时间
$

"

U')-

时!随着空化处理时

间的延长!

?\

溶液循环通过撞击流+射流空化及撞击流
&

射

流空化装置的空化次数或撞击次数均不断增加!.

WY

迅速

生成"

U')-

之后!溶液中已存在的.

WY

会抑制.

WY

的生

成!因此.

WY

产生的速度逐渐变慢"相同时间时!.

WY

产

量高低的顺序为&撞击流$射流空化
#

射流空化
#

撞击流"

4/8

!

响应面优化

4/8/!

!

试验设计
!

根据单因素试验结果!确定各因子及水平

编码见表
!

"

表
!

!

\+F&\0I-E0-

试验设计因素水平及编码

J(C*0!

!

]+10B(-1*0R0*B+PR(G)(C*0B3I+B0-P+G@G)(*B

C

D

\+F&\0I-E0-

因素水平
N

空化时间'
')- \

上游压力'
?M( ]

溶液温度'
^

V! U/$ $/6 6$

$ 64/U $/7 7$

! 8$/$ $/U U$

!!

为探讨因素间的交互作用及其最佳条件!综合上述单因

素对撞击流$射流空化.

WY

产量的影响结果!根据
\+F&

\0I-E0-

设计原理!进行响应面优化试验!试验设计及结果

见表
4

"

4/8/4

!

模型建立及显著性分析
!

通过对表
4

中数据进行回

归拟合!得到.

WY

浓度#

I

%与各因子之间的回归方程&

Ij!/$4e$/$58-e$/$65Xe$/$!7<e#/$74%V$$6-XV

$/$6!-<V$/$7$X<V$/$6#-

4

V$/$86X

4

V$/47<

4

" #

4

%

!!

由表
6

可知!模型极显著#

M

$

$/$$$!

%!失拟项#

Mj

$/$85#

#

$/$U

%不显著!表明非试验因素对结果干扰小!用该

模型优化撞击流$射流空化强度与自由基产量的关系是可行

表
4

!

\W<&\0I-E0-

试验设计与结果

J(C*04

!

%F

H

0G)'0-@(*10B)

.

-(-1G0B

H

+-B0B+P

\W<&\0I-E0-

试验号
N \ ]

.

WY

浓度'#

%

'+*

.

X

V!

%

! ! V! $ $/"U45

4 $ $ $ !/$74!

6 $ $ $ $/""#U

7 $ $ $ !/$!47

U $ V! V! $/87$4

8 V! $ V! $/84$7

# $ $ $ $/""#U

5 $ V! ! $/#777

" V! ! $ $/586U

!$ ! $ ! $/#5"$

!! ! $ V! $/5!55

!4 $ ! ! $/8""#

!6 V! V! $ $/#777

!7 ! ! $ !/$5U4

!U V! $ ! $/#!78

!8 $ $ $ !/$4#!

!# $ ! V! $/#U7!

表
6

!

回归模型方差分析p

J(C*06

!

N-(*

D

B)B+PR(G)(-30+P@I0G0

.

G0BB)+-0

i

2(@)+-

方差来源 偏差平方和 自由度 均方
=

值
M

值

模型
$/6#$ " $/$7! 6#/#8

$

$/$$$!

.

N $/$U" ! $/$U" U7/#U $/$$$!

.

\ $/$!4 ! $/$!4 !$/54 $/$!66

.

] !/86!%V$6 ! !/86!%V$6 !/U! $/4U"$

N\ !/"57%V$7 ! !/"57%V$7 $/!5 $/85!4

N] 6/57U%V$6 ! 6/57U%V$6 6/U8 $/!$!6

\] 8/455%V$6 ! 8/455%V$6 U/54 $/$788

.

N

4

U/#8$%V$6 ! U/#8$%V$6 U/66 $/$U76

\

4

$/$!# ! $/$!# !U/U4 $/$$U8

.

]

4

$/4U$ ! $/4U$ 44"/48 $/$$$!

.

残差
#/U88%V$6 # !/$5!%V$6

///////////////////////

失拟项
8/$8U%V$6 6 4/$44%V$6 U/6" $/$85#

纯误差
!/U$!%V$6 7 6/#U6%V$6

总变异
$/6#$ !8

!

p

!.

表示差异显著#

M

1

$/$U

%(

N

4

j$/"#"5

!

N

4

(1

,

j$/"U6"

!复相

关系数为
$/#67"

!精密度为
!#/U6!$

"

的"调整相关系数
N

4

(1

,

为
$/"U6"

!说明约有
UT

的羟自由基

浓度的变异不能用该模型解释"相关系数为
N

4

j$/"#"5

!

表明预测值与现实情况拟合程度好"由表
6

还可以看出!

N

+

\

4

+

]

4对
Z

的影响极显著#

M

$

$/$!

%!

\

+

\]

对
Z

的影响显著

#

M

$

$/$U

%!其他因子不具有显著性#

M

#

$/$U

%"各因素对

.

WY

产量影响大小的顺序为&

N

#

\

#

]

"

4/8/6

!

响应面交互作用分析
!

由于只有
\

和
]

的交互作用

显著!因此只分析
\

和
]

的交互作用!见图
5

"

$$4

开发应用
!

4$!5
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图
5

!

压力与温度对.

WY

浓度的影响

Q)

.

2G05

!

JI0)-P*20-30+P

H

G0BB2G0(-1@0'

H

0G(@2G0+-

3+-30-@G(@)+-B+P

.

WY

!!

由图
5

可知!在压力为
$/6

"

$/U?M(

时!.

WY

浓度逐

渐增大!温度为
6$

"

U$^

时!.

WY

浓度先增大后减小!而

且响应面坡度较陡!等高线呈椭圆状!说明上游压力和
?\

溶液温度交互作用极显著)

4!

*

"

4/8/7

!

最佳条件验证
!

通过响应面分析!得到撞击流$射流

空化处理
?\

溶液的最佳条件为&空化时间
8$')-

+上游压

力
$/77?M(

+

?\

溶液温度
6"/67^

!.

WY

浓度理论预测值

为
!/$#6#

%

'+*

'

X

"在此预测最佳条件下实验
6

次!所得平

均实际.

WY

浓度为
!/$8#7

%

'+*

'

X

!接近理论预测值!说明

利用响应面分析法优化操作条件可信"

6

!

结论
撞击流$射流结合后的空化效果明显好于单独撞击流+

单独射流"空化时间对.

WY

产量影响极显著!上游压力和

溶液温度依次减小"在响应面优化得出的最佳空化条件下

.

WY

产量的理论值与试验实际值基本一致!说明利用响应

面分析法优化操作条件可信"通过试验可知!撞击流$射流

空化可有效强化化学反应过程!并且撞击流$射流空化技术

的设备操作简单+运行稳定可靠+易于实现工业化!可以作为

化学反应过程强化的一种有效方法"同一最佳操作参数下

的不同结构空化器对.

WY

产量也存在影响!本试验仅从操

作参数优化撞击流$射流空化制备.

WY

!空化器结构参数

#入口角度+喉部长度+出口角度等%对.

WY

产量的影响!以

及结构参数之间的交互作用都需要进一步探究"
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