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新型静态混合器强化臭氧水产生羟基自由基
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摘要!目的!采用新型静态混合器强化臭氧气!液相传

质"方法!考察不同臭氧气体流量#液体流量及液体温度

对臭氧液相浓度和羟基自由基产生的影响$并与微孔曝

气法和循环射流法进行对比"结果!随着气液流量的增

大$臭氧水饱和浓度和羟基自由基浓度均增大%随着温度

的升高$臭氧水饱和浓度降低$但羟基自由基浓度增大$

当气体流量为
$;

&

+-4

#液体流量为
!$;

&

+-4

#液体温度

为
!#<

时$臭氧水质量浓度达到
!$8'=+

5

&

;

$臭氧水中

羟基自由基浓度高达
"%8!!

"

+>.

&

;

$其羟基自由基的产

量较微孔曝气法和循环射流法分别提高了
=(8:?

$

$#8'?

"结论!新型静态混合器对臭氧水液相传质和羟基

自由基的产生具有显著的强化作用"

关键词!臭氧水%静态混合器%羟基自由基%传质
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由于臭氧水具有氧化性强)无化学残留)高效全能)方

便快捷)经济环保等优点$近年来$被广泛应用于家庭饮用

水消毒)食品及鲜切果蔬的杀菌保鲜等方面*

!M$

+

%臭氧杀

菌消毒过程主要分为直接氧化和间接氧化*

(

+

$直接氧化是

臭氧分子直接参与氧化反应(间接氧化是将臭氧溶解于水

中$形成液相臭氧水$即可分解产生比臭氧更具强氧化性

的羟基自由基!,

NO

#用于杀菌消毒$其氧化还原电位高

达
$8"P

$且,

NO

的氧化性是无选择性$可以将细菌)真

菌)病毒内含有的酶素)

QR@

等物质快速氧化分解%

然而$传统的家用臭氧消毒机主要是利用臭氧气体

的氧化性进行直接杀菌消毒$杀菌消毒效果较差%且目

前主要采用曝气法)气液混合泵等方法实现臭氧气液混

合$其中$曝气法的臭氧溶解率和传质效率低$臭氧水浓

度低$其杀菌消毒效果不理想*

:

+

(采用气液混合泵制备臭

氧水$其混合效率高达
"#?

以上$但由于体积大$成本高

等缺点$不适合用于家用臭氧水消毒机中%而强化臭氧

液相传质及产生羟基自由基的方法主要有"

#

改变环境

因素$即温度)水质)

C

O

等*

%

+

(

$

改进气液反应器$强化

臭氧传质和羟基自由基的形成$曾尚升等*

'

+采用旋转微

气泡反应器强化臭氧传质和羟基自由基的产生$一定条

件下其臭氧传质系数达
!8"+-4

M!

$产生,

NO

浓度可达

%%8"

"

+>.

'

;

$且,

NO

浓度随
C

O

的增大呈先缓慢增大

后明显增大的趋势(

%

采用外加物理场强化臭氧传质和

!
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羟基自由基的形成$主要包括"提高压力)采用电解氧化

法)紫外光催化法及超声波强化等*

=M!#

+

$其中熊鑫高原*

!!

+

利用间接检测羟基自由基的方法证明采用超声强化臭氧

体系中产生的,

NO

含量是单独臭氧体系的
$8$

&

$8=

倍%

研究以强化臭氧液相传质和羟基自由基的产生为研

究目的$拟采用一种实验室自制新型静态混合器$搭建小

型臭氧水机试验样机%探究不同工艺参数对臭氧水传质

和产生羟基自由基浓度的影响规律$并与常见的循环射

流法和微孔曝气法进行对比$旨在为家用小型高浓度臭

氧水机设计及臭氧水杀菌消毒的应用研究提供依据%

!

!

材料与方法
!8!

!

材料与仪器

!8!8!

!

试验试剂

磷酸)磷酸氢二钠)靛蓝二硫酸钠)氢氧化钠"分析

纯$国药集团化学试剂有限公司(

$*

羟基对苯二甲酸"纯度
&"?

$阿拉丁试剂有限公司(

对苯二甲酸"纯度
&&?

$阿拉丁试剂有限公司%

!8!8$

!

主要仪器设备

小型静态混合器装置"实验室自制(

可调节离心泵"

ZL[!%*&#

型$格威斯实业!上海#有

限公司(

多级调节气泵"

!$P:,*T@\

型$华士特机电设备厂(

管式臭氧发生器"

!#Z

'

O

型$天长市安泽电子科技

有限公司(

浮子流量计"

;]̂*'

型$祥云流量仪器厂(

小型医用氧气瓶"

=="$*::*=

型$无锡太湖气体有限

公司(

精密天平"

@Q!!:#

型$梅特勒&托利多仪器!上海#

有限公司(

!!

紫外分光光度计"

_P!"##

型$日本岛津公司(

荧光分光光度计"

S*=###

型$日本日立公司%

!8

储液罐
!

$8

氧气瓶
!

(8

减压阀
!

:

)

!#8

流量计
!

%8

干燥管

!

'8

三通阀
!

=8

臭氧发生器
!

"8

调节气泵
!

&8

静态混合器
!

!!8

射

流器
!

!$8

离心泵

图
!

!

新型静态混合器臭氧水机的试验原理图
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!

试验原理

臭氧水机的试验装置原理如图
!

所示%新型静态混

合器采用一系列星形不锈钢片状元件按螺旋线串联叠

加)回转而成$其表面为阶梯状切割刃$通过过盈配合安

装于管内$且与管内无相对运动%其螺旋线方程为"
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%
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#

式中"

!

&&&螺旋线上任意点相对起始点的旋转角度$

!&

*

#

$

"

+$

a

(

M

&&&管道的直径$

++

(

9

&&&静态混合器长度$

++

(

"

&&&入口截面相对于出口截面的转角$

a

(

K

&&&螺旋线的变螺距系数$

K

&

!

#

$

!

#%

新型静态混合器强化臭氧水传质及羟基自由基产生

的工作原理如图
$

所示$水溶液经离心泵进入文丘里管$

通过形成负压$将臭氧气体吸入管内$于文丘里管进行初

步混合$再经静态混合器多个螺旋线内流道时$受到强烈

的湍流和剪切应力作用%由于静态混合器内表面呈阶梯

状$臭氧气体与水溶液始终受到
$

)

O

)

*(

个方向的剪

切$加上封闭的反应腔内$在压力与流速作用下$臭氧气

体与水溶液还会形成强烈的湍流旋流场$使得臭氧气体

在静态混合器中与水溶液充分溶解%根据
L,4

5

等*

!$

+研

究可知$臭氧气泡先收缩再不断切割细化到气泡破碎$形

成微纳米级别的臭氧气泡$增大了气液接触面积$由此激

发产生更多的羟基自由基$强化了臭氧的液相传质及羟

基自由基的产生%

!8(

!

试验方法

!8(8!

!

臭氧水的制备
!

试验前储液罐中加入
:;

蒸馏

水$其中试验室温度为!

!"b$

#

<

$水温为!

!#b$

#

<

%

先启动离心泵$使水溶液形成稳定的循环回路(打开氧气

瓶$调节氧气流量$接通臭氧发生器(再通过气泵调节不

图
$

!

静态混合器强化臭氧传质及(

NO

产生原理
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同的臭氧气体流量$经静态混合器进行高效的气液混合%

根据预试验可知$选用螺距系数
K

为
#8%

$转角
"

为
=$#a

的二级静态混合器%当采用循环射流法时$只拆除静态

混合器$用空管道代替%

微孔曝气法采用高为
(##++

$直径为
$##++

的圆

柱反应器$底部安装直径为
!%/+

的微孔曝气盘!气泡直

径
!

&

(++

#进行液相传质$其中储液罐中加入
:;

蒸馏

水$其他条件保持一致%

!8(8$

!

臭氧水质量浓度测定
!

采用靛蓝二硫酸钠法*

!(

+

$

通过定时取样$检测臭氧水浓度$每次试验重复
(

次取平

均值$按式!

$

#计算臭氧水质量浓度%

3`

!

,

#

M,

!

#

c:"c%#

#

cFcP

$ !

$

#

式中"

3

&&&臭氧水质量浓度$

+

5

'

;

(

:"

&&&臭氧摩尔质量$

5

'

+>.

(

#

&&&靛 蓝 二 硫 酸 钠 摩 尔 吸 光 度$

!8": c

!#

:

;

'!

+>.

,

/+

#(

F

&&&比色皿厚度$

/+

(

P

&&&臭氧水水样体积$

+;

%

!8(8(

!

羟基自由基浓度测定
!

根据
V-.,4*[3

5

>K-,

等*

!:

+

的方法$其 中
$*

羟 基 对 苯 二 甲 酸 标 准 溶 液 曲 线 为"

3

$M

羟基对苯二甲酸
#̀8##=!",M#8=:$"&

$并按式!

(

#计算羟

基自由基浓度*

!%M!'

+

%

3

,

NO

`

!

(%?

3

$M

羟基对苯二甲酸
#̀8#$#%!,M$8!$$%:

$

!

(

#

式中"

3

$*

羟基对苯二甲酸&&&

$*

羟基对苯二甲酸标准溶液浓度$

"

+>.

'

;

(

3

,

NO

&&&羟基自由基浓度$

"

+>.

'

;

(

,

&&&待测溶液荧光吸光度值%

!8(8:

!

单因素试验

!

!

#臭氧气体流量"固定液体流量为
!$;

'

+-4

$水温

为!

!#b$

#

<

$考察不同臭氧气体流量!

!8#

$

!8%

$

$8#

$

$8%

$

(8#

$

(8%

$

:8#;

'

+-4

#对臭氧液相浓度和羟基自由基浓度

的影响%

!

$

#液体流量"固定臭氧气体流量为
$;

'

+-4

$水温

为!

!#b$

#

<

$考察不同液体流量!

:

$

'

$

"

$

!#

$

!$;

'

+-4

#

对臭氧液相浓度和羟基自由基产生的影响%

!

(

#液体温度"固定臭氧气体流量为
$;

'

+-4

)液体

流量为
!$;

'

+-4

$考察不同液体温度!

%

$

!#

$

!%

$

$#

$

$%<

#对臭氧液相浓度和羟基自由基产生的影响%

!8(8%

!

数据处理
!

所有试验数据重复测定
(

次取平均

值$采用
NG-

5

-4$#!"

软件绘图%

$

!

结果与讨论
$8!

!

工艺参数对臭氧水中臭氧液相浓度和羟基自由基

浓度的影响

$8!8!

!

臭氧气体流量
!

由图
(

可知$当臭氧气体流量为

!

&

:;

'

+-4

时$随着通气时间的增加$臭氧水质量浓度先

迅速增加$并在
"+-4

时趋于稳定$其中臭氧气流量为

$;

'

+-4

时$臭氧水气液传质效果最好$此时臭氧水质量

浓度为
!$8'=+

5

'

;

%随着通气时间的增加$臭氧气泡经

静态混合器表面阶梯不断切割)破碎和溶解$所产生的羟

基自由基浓度也随之增加$其中臭氧气体流量为
$;

'

+-4

$

通气时间为
!#+-4

时$臭氧水中产生的羟基自由基浓度

最大为
"%8!!

"

+>.

'

;

$是气体流量为
!;

'

+-4

时的

!8%

倍%当臭氧气体流量
'

$;

'

+-4

时$通气
!#+-4

后$

臭氧水中产生的羟基自由基浓度随臭氧气体流量的增大

而减小$且羟基自由基浓度变化不明显%这可能是"

#

由

于静态混合器切割能力有限$当臭氧气体流量
'

$;

'

+-4

时$臭氧气体经静态混合器表面台阶不能完全被破碎细

化$导致臭氧不能高效溶解$即臭氧水产生羟基自由基的

浓度降低(

$

由于试验检测的羟基自由基为动态平衡时

的浓度$在羟基自由基浓度相对较高的情况下$会出现羟

基自由基相互淬灭现象*

!=

+

$从而导致臭氧气体流量

'

$;

'

+-4

时$羟基自由基浓度变化不明显%故选择较佳

图
(

!

臭氧气体流量对臭氧液相浓度与羟基自由基浓度的影响
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臭氧气体流量为
$;

'

+-4

%

$8!8$

!

液体流量
!

由图
:

可知$随着液体流量的增大$臭

氧水的饱和质量浓度增大$当液体流量为
:;

'

+-4

时$臭

氧水 的 饱 和 质 量 浓 度 为
=8' +

5

'

;

$当 液 体 流 量 为

!$;

'

+-4

时$臭氧水的饱和质量浓度为
!$8'=+

5

'

;

$较

液体流量为
:;

'

+-4

时提高了
''8=?

%臭氧水产生的羟

基自由基浓度随液体流量的增大而增大%通气
!#+-4

后$液体流量从
:;

'

+-4

增加到
!$;

'

+-4

$臭氧水中产生

的 羟 基 自 由 基 浓 度 从
:&8:(

"

+>.

'

;

提 高 至

"%8!!

"

+>.

'

;

$主要是因为液体流量作为臭氧气液混合

的主要相$为传质过程提供动力*

!"

+

$在臭氧气体流量一定

的情况下$液体流量越大$其液相传质动力越大$克服流

动阻力的能力也越大$在静态混合器段形成强烈的湍流

和剪切作用$臭氧气泡收缩破碎的频率增大$进而提高了

臭氧水中的羟基自由基浓度%

$8!8(

!

液体温度
!

由图
%

可知$随着液体温度的增大$臭

氧水的饱和质量浓度明显减小$当液体温度为
$%<

时$

臭氧水的饱和质量浓度为
"8="+

5

'

;

$当液体温度为
%<

时$臭氧水饱和质量浓度高达
!(8#%+

5

'

;

$较
$%<

时提

高了
#8:&

倍%而臭氧水中产生的羟基自由基浓度与液体

温度呈正相关$即液体温度越高$臭氧水中的羟基自由基

浓度越高%通气
!#+-4

后$当液体温度为
%<

时$臭氧水

中羟基自由基浓度最低为
=$8:!

"

+>.

'

;

$当液体温度为

$%<

时$臭氧水中羟基自由基浓度为
!#&8!&

"

+>.

'

;

$大

约高出前者的
%!8:?

%这是由于臭氧在水中极其不稳

定$温度越高$臭氧气体在水中稳定性越差$加速了臭氧

分解速率$在静态混合器的作用下臭氧气泡继续被分割

破碎$进而加速羟基自由基的产生速率(温度越低$臭氧

气体在水中高效溶解$其传质系数也增大$羟基自由基浓

度降低%

$8$

!

气液混合方式对臭氧液相浓度和羟基自由基浓度的

影响

!!

根据单因素试验可知$当臭氧气体流量为
$;

'

+-4

)

液体流量为
!$;

'

+-4

$液体温度为
!#<

时$臭氧水中的

臭氧液相浓度和羟基自由基浓度较佳%由图
'

!

,

#可知$随

着通气时间的增加$采用微孔曝气法达到饱和浓度大约为

'+-4

$循环射流法在
=+-4

左右达到饱和浓度$而新型静

态混合器制备的臭氧水在
"+-4

左右达到饱和浓度$其臭

氧水质量浓度最大为
!$8'= +

5

'

;

$是微孔曝气法的

!8%(

倍%这可能是由于循环液体经静态混合器内流道时$

总是存在气液传质阻力$导致臭氧水达到饱和浓度的时间

比其他两种方式要长$但臭氧气泡经静态混合器内表面台

阶层层切割细化后$气泡直径变小$气液接触面积增大$使

臭氧气体高效溶解$最终臭氧水的饱和质量浓度最大%

!!

由图
'

!

I

#可知$通气
!#+-4

后$采用新型静态混合

器法)循环射流法和微孔曝气法时$臭氧水中羟基自由基

图
:

!

液体流量对臭氧液相浓度与羟基自由基浓度的影响
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!

液体温度对臭氧液相浓度与羟基自由基浓度影响
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图
'

!

气液混合方式对臭氧液相浓度和羟基自由基浓度的影响
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浓度分别为
"%8!!

$

=#8%%

$

:&8#"

"

+>.

'

;

$其新型静态混合

器法臭氧水中产生的羟基自由基浓度较循环射流法和微

孔曝气法分别提高了
$#8'?

$

=(8:?

%臭氧气泡在新型静

态混合器作用下$不断被切割成微纳米级气泡$激发了羟

基自由基的产生(根据
V-.43

等*

!&

+的研究可知$羟基自由

基的产生与温度)压力)水力空化等因素有关$臭氧经文

丘里射流器初步混合后$再经新型静态混合器多个内流

道强烈的湍流和水力空化作用$使得臭氧气泡内部形成

高压)高温的环境$导致部分水分子产生气穴内部空化作

用热分解为羟基自由基$大大提高了羟基自由基的产生%

循环射流法在无静态混合器的作用下$只有文丘里管的气

液混合效果$产生的羟基自由基浓度相对较低$而微孔曝

气法的臭氧气泡经曝气盘直接暴露在液体中$臭氧传质效

果差$其产生的羟基自由基浓度最低%因此$采用新型静

态混合器可以强化臭氧液相传质$大大提高臭氧水中羟基

自由基的产生$其臭氧水的氧化杀菌能力也会显著提高%

(

!

结论
采用新型静态混合器可以显著强化臭氧液相传质$

随着气液流量的增加$臭氧液相浓度也增大%当臭氧气

体流量为
$;

'

+-4

)液体流量为
!$;

'

+-4

)液体温度为

!#<

时$臭氧水饱和质量浓度达到
!$8'=+

5

'

;

$其中温

度为
%<

时$臭氧液相质量浓度可达
!(8#%+

5

'

;

%当臭

氧气体流量为
$;

'

+-4

)液体流量为
!$;

'

+-4

)液体温度

为
!#<

时$与循环射流法)微孔曝气法相比$臭氧水饱和

质量浓度分别提高了
!"8'?

$

%(8$?

$臭氧水中羟基自由

基浓度分别提高了
$#8'?

$

=(8:?

%后续还可以选取不同

结构参数的静态混合器$研究其对强化臭氧水产生羟基

自由基的影响%此外$针对臭氧水产生的羟基自由基$可

进一步研究臭氧水和羟基自由基的杀菌性能%
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