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摘 要：针对空泡溃灭瞬间产生羟自由基和氢基，而羟自由基具有强氧化性，能够与难降解有机物分

子发生反应的问题，探讨了羟自由基的产量与壅塞空化器的空化强度的关系。以壅塞空化器作为空化发生

元件，亚甲基蓝作为自由基捕捉剂，采用可见分光光度计检测反应前后MB（methylene blue）质量浓度的
变化量，间接获得羟自由基的产量，探讨了MB初始质量浓度、背压孔当量直径和反应时间对羟自由基产
量的影响。试验结果表明：背压孔当量直径为 5.4 mm，亚甲基蓝溶液的初始质量浓度为 12 mg/L时，自由基
产量最高。
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Experimental Research of Hydroxyl Radical Production in Choking Cavitator
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Abstract：When cavities collapse, the radicals of ·OH  and ·H are generated. The hydroxyl radical with strong
oxidizing property can react with refractory organic compound molecule, and it has a direct relevant to cavitation effect.
With choking cavitator as the cavitation generator and methylene blue (MB) as free radical scavenger, applied visible
spectrophotometer to detect MB mass concentration before and after the reaction, obtained indirectly hydroxyl radical
production, and investigated the influences of the initial concentration of MB, equivalent diameter of back-pressure holes
and reaction time on hydroxyl radical production. The experimental results showed that the highest hydroxyl radical was
acquired when the equivalent diameter of back-pressure holes was 5.4 mm and the initial concentration of MB was 12 mg/L.
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0 引言

壅塞空化是水力空化的一种，能很好地使空泡

有效溃灭。壅塞空化器以其特殊的结构能同时满足

空泡发育的低压力需求和空泡溃灭的高压力需求。

因此，国内外研究学者对壅塞空化的空化机制及壅

塞空化的化学效应进行了研究，探讨了壅塞空化器

的结构参数、自由基捕捉剂的浓度对自由基产量的

影响。这为壅塞空化用于水处理等工业领域提供了

理论依据。

杨会中等人[1-7]采用KI作为自由基捕捉剂，通过
检测氧化产物碘单质的浓度来计算自由基的浓度，
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探讨了水力空化的空化强度以及自由基对化学反应

的作用效果。因为碘单质和碘化钾的稳定性差，以

及碘化钾捕捉羟基的敏感度不高，碘化钾很可能与

溶液中的其它杂质成分反应，所以碘单质浓度与自

由基浓度并不具备一一对应关系，用碘单质浓度表

征羟基产量存在一定偏差，另外这种方法成本较高。

L. P. Amin等人[8]以水杨酸作为自由基捕捉剂，采用

高效液相色谱分析仪检测水杨酸的羟基化产物 2, 5-
二羟基苯甲酸（2, 5-dihydroxybenzoic acid）以及2, 3-
二羟基苯甲酸（2, 3-dihydroxybenzoic acid）的产量，
间接得到羟自由基的产量，研究了水力空化的空化

强度。张晓东等人[ 9 ]采用亚甲基蓝作为自由基捕捉

剂，利用羟自由基与亚甲基蓝具有高度亲和力的特

点，通过检测反应前后亚甲基蓝的消耗量，得到自由

基的产量，研究操作参数对文丘里管空化装置的空

化效果的影响，以及空化作用强度与自由基产量的

关系。翟磊等人[10 ]也采用亚甲基蓝作为自由基捕捉

剂，研究了操作参数对孔板水力空化装置的空化效

果的影响，以及空化作用强度与自由基产量的关系。

综上所述，本文以亚甲基蓝作为自由基捕捉剂，

研究操作参数对壅塞空化器的空化效果的影响，以

及空化作用强度与自由基产量之间的关系。

1 试验装置与方法

1.1 试验装置

图 1为壅塞空化闭路循环试验系统简图。溶液由
水槽通过涡旋泵（1W2.5-12型，上海博洋水泵生产），
经管路，输送至空化器，再经空化器回到水槽。压

力表测量空化器的入口压力，流量计测量空化器的

入口流量，蛇形冷却管控制溶液温度，壅塞空化器

作为水力空化发生装置。图 2为壅塞空化器的结构原
理图。

壅塞空化器[11- 13 ]是根据水力空化机理及气液两

相流壅塞原理研制的一种新型水力空化装置。射流

从环形喷嘴射出，在壅塞管入口段产生强烈的剪切

扰动，导致射流剪切层面积增大，空泡产生范围增

加，气相含量快速增加，当地音速下降。当壅塞管

某截面处当地马赫数Ma=1时，流场就会产生气液两
相流“壅塞”现象，这个截面称为壅塞截面。流场

的静压力在壅塞截面有较高的恢复梯度。根据气液

两相临界流理论，壅塞截面下游的流场压力在一定

范围内变化，对上游流场的压力没有影响。因此，壅

塞截面把管内流场一分为二，壅塞截面上游为空泡

的产生区（低压区），下游为空泡的溃灭区（高压区）。

因此，壅塞空化器能同时满足空泡产生以及溃灭的

不同压力需求，使空泡几乎全部有效溃灭，增强了

水力空化效果。

1.2 羟自由基的检测

亚甲基蓝（methylene blue，MB）是噻嗪类试剂，
分子式为C16H18N3ClS。分子中的硫原子处于中间价态，
对羟自由基的亲和力很强。MB与羟自由基的反应式
为：MB+·OH→MB—OH，羟基化亚甲基蓝MB—OH
的分子没有发色基团。因此，将亚甲基蓝作为自

由基捕捉剂，试验操作简单，成本低廉，反应产

物MB—OH具有良好的稳定性[10]。MB溶液在640 nm
波长处有最大吸光度[10 ]。本文采用可见分光光度计

（723N型，上海菁华仪器科技仪器有限公司生产），在
640 nm波长处用标准质量浓度MB溶液对MB溶液的
其它质量浓度进行标定。MB溶液的质量浓度为 0~9
mg/L时，与吸光度值呈线性关系。采用可见分光光
度计检测空化作用前后MB溶液的吸光度，得到空化
反应前后MB溶液的吸光度变化值ΔA，计算得到反
应前后MB溶液的浓度变化值ΔcMB，ΔcMB在数值上

等于空化自由基浓度 c·OH。 MB溶液吸光度变化值与
自由基浓度之间的关系为

                  ，                          （1）图1 试验系统简图
Fig. 1 The schematic diagram of experimental system

图2 壅塞空化器原理图

Fig. 2 The schematic of choking cavitator
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式中，c·OH与ΔcMB的单位为 mol/L。

2 试验结果与分析

2.1 空化效果试验

为了确定壅塞空化器的空化效果，本课题组进

行如下对比试验。在室温中，用相同浓度的MB溶液
分别做 2组试验：1）不安装壅塞空化器，溶液通过
循环管路；2）安装壅塞空化器，溶液通过循环管路。
图3为壅塞空化器的背压孔当量直径5.4 mm、MB初始
质量浓度8 mg/L、入口压力1.1 MPa、流量1.3 m3/h时，
自由基浓度 c·OH随试验时间 t变化的曲线图。
由图 3可知，不安装壅塞空化器，自由基产量

最大为 0.08 mol/L，几乎可以忽略不计；而安装了
壅塞空化器，有自由基产生，且其产量最高可达

1.54 mol/L。这说明在壅塞空化器空化过程中确实产
生了羟自由基；壅塞管内发生水力空化现象时，空

泡得到有效溃灭；空化产生的能量足以打断水分子

中的氢键，产生羟自由基，羟自由基与溶液中的MB
大分子发生羟基化加成反应，因此，溶液的吸光度

发生变化[11]。

壅塞空化能够改善流体系统的质量传递和能量

传递效率。壅塞空化发生时，空泡溃灭瞬间产生的

微射流和激波，增加了空泡附近区域水体的扰动，对

空泡附近区域水体有剪切搅拌作用，因此，这样能

最大程度地使自由基与MB大分子相互碰撞，发生羟
基化加成反应[3]。

2.2 MB初始质量浓度对自由基产量的影响
为了考察MB浓度对空化效果的影响，改变MB

处理液的初始质量浓度 。试验配置了 6组不同的MB
初始质量浓度溶液，即4, 6, 8, 10, 12, 15 mg/L。在入口
压力为 1.0 MPa，溶液温度控制在 26~40 ℃之间，背
压孔当量直径取 5.4 mm的条件下，进行试验，得到
MB初始质量浓度 与羟自由基产量 c·OH的关系，如

图 4所示。

由图 4可知，当亚甲基蓝浓度较低时，与空化产
生的羟自由基碰撞概率较小，羟基产量也较低；随

着MB初始质量浓度的增加，碰撞机会增加，总的碰
撞次数也增加，所捕捉到的自由基浓度也增加，产

量也就增加；当MB初始质量浓度为 12 mg/L时，取
得最佳自由基捕捉效果，自由基产量达到最大，此

时自由基产量为 3.22 mol/L ；当MB质量浓度继续
增加到一定程度之后，MB质量浓度过高，导致MB
分子在液相中比较稠密拥挤，反而阻碍了羟自由基

（·OH）与MB大分子之间的碰撞，因此，捕捉到的
自由基浓度降低[14-15]。

2.3 背压孔对自由基产量的影响

壅塞空化器是通过调节背压孔径来控制背压，

背压孔当量直径越小，对应的背压越大。本文探讨

了MB初始质量浓度分别为 8, 12 mg/L，反应时间为
15 min时，壅塞空化器的背压孔当量直径与羟自由基
产量的关系，如图 5所示。

由图 5可知，壅塞空化器的背压孔当量直径对自
由基产量的影响非常明显。背压孔当量直径为5.4 mm
时，羟自由基捕捉效果最佳，自由基产量最大。这

一现象可通过空化机理及“壅塞”原理来解释[11-13]。

图 3 自由基产量 c·OH
随试验时间 t的变化曲线图

Fig. 3 The curve of free radical production c·OH

changing with reaction time t

图 4 自由基产量 c·OH
与MB初始质量浓度 的关系

Fig. 4 Relationship between free radical production c·OH and
MB initial concentration 

图 5 自由基产量 c·OH
与背压孔当量直径D的关系

Fig. 5 Relationship between free radical production c·OH and
the equivalent diameter of backpressure hole D
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空泡有效溃灭需要一定的环境压力，壅塞空化器的

空泡溃灭压力主要来源于背压罩内的压力，其大小

受背压孔当量直径控制。当背压孔当量直径较大时，

背压罩内压力较小，壅塞段上游产生的空泡未能在

背压罩内得到有效溃灭，而是缓慢溃灭，导致空化

强度非常小；当背压较大时，壅塞段出现稳定的壅

塞现象，此时下游压力在一定范围内变化，对上游

低压区影响较小（或没有影响）。因此，背压孔当量

直径为 5.4, 6.1 mm时，羟自由基捕捉效果最佳，自由
基产量最大；背压孔当量直径为3.6, 7.5, 8.8 mm时，羟
自由基捕捉效果不好，自由基产量较低。当最佳背

压孔当量直径在5.4 mm左右，羟自由基产量最佳，其
最大产量约为3.22 mol/L。
2.4 反应时间对自由基的影响

图6是MB初始质量浓度分别为6, 8, 10, 12 mol/L，背
压孔当量直径为 5.4 mm时，自由基产量 c·OH与反应

时间 t之间的关系。由图可知，随着反应时间的增加，
自由基产量提高。这是由于随着空化处理时间增加，

溶液循环次数增加，空化发生次数也增加，空化产

生的羟自由基与溶液中的MB分子碰撞总次数增加，
因此，自由基产量增加[14-15]。

3 结论

1）壅塞空化器作为水力空化发生装置，空化过
程中确实产生了自由基。

2）壅塞空化自由基产量与MB初始质量浓度、背
压孔直径以及反应时间有关。

3）随MB初始质量浓度的增加，自由基产量是
先增加后减小。当MB初始质量浓度为12 mg/L时，自
由基产量达到最大值。

4）随背压孔当量直径的增加，自由基产量先增
加后减小。当背压孔当量直径为5.4 mm，自由基产量
最大。

5）随着反应时间的增加，自由基产量会提高。
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