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摘#要#建立动力学模型可以对 Z$K;

F

降解有机物的过程进行有效的分析和预测!帮助改进水处理工艺以提高有机

物的降解效率和降低能源消耗& 然而!已有的方法无法满足实际水样中未知有机物降解过程的建模需求& 在化学反应机

理的基础上!结合对有机物降解生成 +;

)

浓度演化规律的分析!建立了一种可预测未知有机物降解反应的数学模型& 通过

改变氧化消解的条件!从理论上检验了该模型的灵敏度#同时!实验采用了含有葡萄糖%尿素和邻苯二甲酸氢钾的混合溶液

作为测试水样!考察了模型的准确性!实验值与预测值的趋势一致&
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I;b0$是一类以羟基自由基"';a$为主要氧化剂

的水处理方法!与其他氧化方法相比!它具有高效%

节能以及环保等优点& 根据';a生成方式的不

同!可以分为光化学氧化%催化湿式氧化%声化学氧

化%臭氧氧化%电化学氧化和 e/.9%. 氧化等& 其中!

Z$K;

F

属于光化学氧化与臭氧氧化相结合的一种

高级氧化技术!它被广泛应用于水体中各类有机污

染物的降解研究!如三氯丙基磷酸酯
-!.

%!!=J二恶

烷
-).

%甲基叔丁基醚
-F.

%)!=!*J三硝基甲苯
-=.

%亚硝

基二乙基胺
->.

和甲基丙烯酸甲酯
-*.

等&

为了提高 Z$K;

F

对有机物的降解效率及能源

的利用率!需要针对反应体系的条件 "Z$辐射强

度%;

F

浓度和 ;

F

流量等$做进一步的优化设置!主要

是通过比较不同反应条件组合下有机物的降解效

率!选出一组能耗低且能够使有机物获得最大程度

氧化消解的消解体系参数& 基于优化实现途径的不

同!大致可以分为实验法和模型法两大类& 前者需

要大批的实验数据作为支撑!整个优化过程的工作

量大%周期长!并且成本较高#而后者只需根据臭氧

光解和有机物降解的反应机理列出相关的微分方程

组即反应体系的动力学模型!再通过求数值解的方
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式就可以对各项指标进行有效预测!省去了很多繁

琐的实验步骤!提高了优化的效率& NZV;Q等
-G.

于

!DD* 年报道了基于稳态';a的臭氧光解预测模

型!采用的水样模拟了有重碳酸盐存在的自然水体

背景!但其中并未涉及有机物的降解反应& 之后!

NIV;WI等
-A.

在其基础上引入了有机物草酸的氧

化消解反应方程式!建立了基于非稳态';a的体

系动力学模型!并验证了依靠模型预测有机物消解

过程的可行性#但是!他们的模型只是考虑了存在单

一已知有机物的情况!而实际水样中却包含了一种

以上的未知有机物!并且在求解非线性微分方程组

的时候需要给出已知有机物的初始浓度数值!而实

际操作中这一数值对于大部分水样也是无法预先得

知的& 因此!已有的建模方式的适用范围较窄!无法

应用于实际水样中包含多种未知有机物的情况&

本研究针对实际水样中有机污染物的多样性%

复杂性和未知性!在已有建模方法的基础上提出了

一种实验法与模型法相结合的动力学模型建立方

式& 该方法的提出!解决了由于实际水样中有机物

种类和数量无法预先确定!而较难建立动力学模型

进行相关预测的问题!并且为 Z$K;

F

水处理工艺提

供了系统优化和最优控制的理论基础&

78实验部分

7978化学试剂

葡萄糖"+

*

a
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;!!DAC!G$%尿素"+a
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;!

*"C"*$%邻苯二甲酸氢钾 "+

A
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>

T;

=

!)"=C))$%碳酸

氢钠"(4a+;

F

!A=C"! $%氢氧化钠 "(4;a!FDCDD $%

盐酸"a+&!F*C=*$均为分析级试剂!购于国药集团

药业股份有限公司& 去离子水由上海和泰仪器有限

公司生产的 a-9/<, R8439Jf!> 实验用水净化系统生

成!用于溶液的配制和反应室的清洗&

79:8溶液配制

用于验证动力学模型的测试水样包含 F 种有机

物成分!即葡萄糖%尿素和邻苯二甲酸氢钾& 为了方

便计算!以上物质存在于溶液中的摩尔比例均设定

为 !p!p!& 根据溶液中有机物含量的不同!将测试

水样的污染程度分别标记为低%中和高 F 类!对应的

有机物浓度分别为 "C""!%"C"! 和 "C! 8%&'Q

B!

!所有

水样都按照 !> 8Q的体积来进行配制& 为了模拟自

然水体背景!配好的水样中又各加入了 )C> 8:的碳

酸氢钠& 同时!配置 >"" 8Q浓度同为 "C! 8%&'Q

B!

的盐酸和氢氧化钠溶液作为水样 ]a值调节的试剂&

79;8装置示意图

图 ! 是实验中用于降解水样中有机物的 Z$K

;

F

氧化消解系统示意图!整个装置由臭氧发生器

"g1A""!金华市广源仪器厂$%石英管反应器%紫外

灯"iO)Ag!>O" $̀Ji>>"!广东雪莱特光电科技股

份有限公司$%臭氧浓度计 "1RTJI)!深圳市金石凯

科技有限公司$%气体质量流量传感器 "eR=""!!美

国矽翔微机电系统有限公司 $%二氧化碳浓度计

"U**!>Je!通用电气公司$%温度计 "gR!AS)"!美国

达拉斯公司$和压力计" \̀J!F!!上海正保仪表厂$

组成& 除了排气口以外!管路系统设计为不与外界

接触的封闭模式& 其中!臭氧发生器采用了模块电

解水的方式产生臭氧气体!运行过程中只需消耗水#

氧化消解反应器选用了一根长 *" <8%内径为 !C>

<8的空心圆柱石英管!待消解水样由管子上端注

入#) 根波长为 )>= .8的紫外灯被分别放置于反应

器两侧!作为 Z$辐射源#反应过程中!臭氧气体从

反应器底部的进气口鼓入!剩余未反应的臭氧气体%

反应生成的 +;

)

和氧气则从反应器上端的出气口

排出#反应器的进口和出口处都安装有臭氧气体的

浓度传感器和气体流量计!同时出口处还设置了二

氧化碳的浓度传感器#整个管路系统的温度和压力

数据分别由温度计和压力计记录!用于传感器数据

工况和标况之间的数值转换&

图 !#Z$K;

F

氧化消解系统示意图

e-:C!#R<,/849-<X-4:348%5Z$K;

F

X-:/09-%. 0P09/8

79<8建模过程

Z$K;

F

消解有机物的过程主要包含了臭氧在紫

外辐射或水中氢氧根离子作用下的分解反应%';a

的生成和消耗反应以及有机物受到';a攻击后的

氧化降解反应& 表 ! 列出了该体系内发生的所有化

学反应机理方程及相应的反应速率常数%解离常数

和量子产率& 考虑到自然水体背景下的水样往往含

有重碳酸盐的成分!其化学反应的方程式也一并列

入其中&

)*>>
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+

为反应速率常数#

"

b

为臭氧的量子产率#

"

q

b

为 a

)

;

)

的

量子产率#]*

4

为酸性离解常数#'

W

为降解速率常数&

Z$K;

F

协同作用的高级氧化体系中!';a由

于其自身极强的氧化性能!在对有机物的降解上占

有的主导地位!所以考虑到模型的简化性!表 ! 中列

出的主要是水样中有机物与';a之间的氧化消解

反应!并且最终产物为水%二氧化碳和相关的盐类物

质& 由于实际水样中的有机物种类较多且未知!在

反应机理中无法用具体的方程式一一列出!所以统

一用总有机物 W来表示!(代表最终产物中的盐类

物质& 基于以上化学反应方程式!可以得到整个体

系的动力学模型方程组并简化为*
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在方程组中!
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##单位体积的水样对臭氧气体的吸收率 !

;

F

可表

示为*
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F

/

0

;

F

#

/
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式中*1

:

为臭氧气体的流量!8Q'8-.

B!

#2为亨利常

数! ;( )
F -.5

为进口处臭氧气体的浓度!8:'Q

B!

##为

消解水样的体积!8Q#'

Q

4 为臭氧的传质系数&

79J8模型的求解

由于所建动力学模型属于非线性微分方程组的

范畴!所以无法直接得到其具体的解析解& 在求解

时使用了 W49&4S 自带的 %X/!>0函数!并获得了相关

的数值解& 除了表 ! 中列出的各个反应速率常数%

解离常数和量子产率以外!求解前还需要确定氧化

消解体系的其他参数数值*包括 ;

F

%a

)

;

)

%';a和

W的初始浓度#通入反应管臭氧的流量%浓度和传

F*>>
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质系数#紫外光辐射强度#水样的 ]a值和重碳酸盐

浓度#W的反应速率常数等&

79K8水样中E初始浓度和降解速率常数!

E

的计算

对于现实中的自然水体来说!其中所含有机物

的数量和浓度是未知的!而在动力学模型的求解过

程中!有机物的初始浓度是其中的关键参数之一!并

且其降解速率常数也是需要确定的& +%a和 ;是

组成有机物必不可少的 F 大元素!有些物质中还可

能含有 b%R 和 (等!所以自然水体中各类有机物的

总和可以统一用 W来指代& 为了使计算更加简便!

将每个 W分子中碳原子的个数设为 !!其分子表达

式为 +a

5

;

!

b

6

R

7

(

8

1"5%!%6%7和 8分别表示每种

元素所含的原子数$&

根据有机物的组成特征可知!+;

)

和 a

)

;是有

机物氧化消解后的最终产物!可能还会伴随生成一

些其它的无机盐类& 利用传感器收集到的二氧化碳

气体浓度和流量的数据!对二氧化碳的生成过程进

行分析!并通过动力学中简单级数的反应速率方程

推导即可得到相应 W的降解速率常数#同时!按公

式"=$计算得出的 +;

)

总量5

+;

)

"8:$!可直接通过

公式">$换算得到 W的初始浓度-W.

"

"8%&'Q

B!

$&

其中!9

+

和"

+

分别为工况下出口处的气体流量

"8Q'8-.

B!

$和 +;

)

浓度"8:'Q

B!

$&

5

+;

)

/

(

,

+/"

9

,

"

,

*" """

"=$

-W

"

. /

5

+;

)

! """ :== :"C"!>

">$

:8结果与讨论

:978总有机物 E 的初始浓度和降解速率常数

二氧化碳是有机物降解后生成的标志性产物!

它的浓度演化规律在一定程度上可以反应出有机物

的降解过程& 实验中采用的 F 组测试水样 " ]ad

GC"$均为葡萄糖%尿素和邻苯二甲酸氢钾的混合溶

液!根据水样污染程度的低%中和高分为 I%\和 +F

组!其中包含的每种有机物浓度和对应的总有机物

W的浓度列于表 ) 中&

表 :8测试水样信息

=(.>&:8#,-+%/()*+,+-0(/'>&0+>@)*+,0

水样组别 I \ +

污染程度 低 中 高

+

*

a

!)

;

*

K"8%&'Q

B!

$

"C""! "C"! "C!

+a

=

(

)

;K"8%&'Q

B!

$

"C""! "C"! "C!

+

A

a

>

T;

=

K"8%&'Q

B!

$

"C""! "C"! "C!

WK"8%&'Q

B!

$

"C"!> "C!> !C>

##常温常压下消解过程中通入的臭氧浓度和流量

分别维持在 DF 8:'Q

B!

和 A" 8Q'8-.

B!

!) 个功率

为 )A O的紫外灯管全开!每组水样的消解时间为

F" 8-.& 图 ) 中的曲线为二氧化碳传感器测到的

I%\和 +F 组水样在 Z$K;

F

作用下降解并释放出

的 +;

)

气体浓度随时间的变化过程!可以看到每条

曲线对应的数值在反应初期上升迅速!在到达峰值

后又呈现出缓慢下降的趋势!直至回到传感器固有

的基线"GA" 8:'Q

B!

处$为止& 这一现象表明!氧

化消解反应在有机物浓度较高的情况下相对比较激

烈!而随着时间的推移!有机物的浓度慢慢变小并且

反应也开始变得相对缓慢!产生的 +;

)

浓度也自然

开始下降&

图 )#二氧化碳浓度演化曲线

e-:C)#67%&29-%. <237/%5+;

)

<%.</.9349-%.

根据公式"=$和">$可得到每组水样在完全消

解后反应生成的二氧化碳总质量 5

+;

)

和相应的总

有机物 W的初始浓度 -W.

"

!并分别统计了它们各

自的消解率和产生 +;

)

的持续时间!所有分析数据

均列于表 F 中& 可以看出!本实验中使用的 Z$K;

F

技术对于以上 F 种有机物混合组成的测试水样的降

解率可达到 D>@左右!所产生的 +;

)

持续时间与水

样的污染程度呈正比关系&

表 ;8水样降解数据分析

=(.>&;8!()( (,(>20*0+-6()&%0(/'>&1&I%(1()*+,

水样组别 I \ +

5

+;

)

K8:

DC> D=CF DFGC)

-W.

"

K"8%&'Q

B!

$

"C"!= = "C!=F !C=)

+;

)

持续时间K0

F== A*! ! ="*

有机物降解率K@ D* D>CF D=CG

根据几种简单级数的反应速率特征方程!可以

得到表 = 中关于 W的化学反应动力学信息& 其中!

-W.代表在某个时间点所降解的总有机物的浓度!

=*>>
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F

降解水样中 +;g的动力学建模

'

"

%'

!

和'

)

为各个反应级数对应的线性系数& 选取

一组水样反应过程中任意 > 个时间点上相应的数据

按照不同级数对应的线性方程做拟合!其斜率为总

有机物 W的降解速率常数& 从表 = 中 ;

)

的数值可

以看出!反应级数 ! 的拟合效果最理想!由此可以判

断在';a的作用下!总有机物的降解属于假 ! 级

化学反应!其反应速率常数为 "C"">& 以上得到的

总有机物 W的浓度和降解速率常数在动力学模型

的求解中!将作为必要的系统数值参与计算&

表 <8简单级数线性方程

=(.>&<8W*,&(%&V@()*+,0+-0*/'>&%&(3)*+,+%1&%0

级数 线性关系
;

)

'

+

"+d"!!!)$

"

-W.

"

B-W. d'

"

,

"CGD= > "C""" !

!

&.

-W.

"

-W.

d'

!

,

"CDF! * "C"">

)

!

-W.

B

!

-W.

"

d'

)

,

"C*=A G "C*G*

:9:8动力学模型的灵敏度分析

灵敏度分析主要研究模型的输出对输入条件变

化的敏感程度!它在一定程度上反应了系统参数对

整个模型的影响能力& 对于 Z$K;

F

的降解体系来

说!紫外辐射的强度%投放臭氧气体的浓度和流量是

直接关系到有机物降解速率的主要因素!通过固定

其中任意两项参数!可以得到第 F 个参数对于总有

机物 W降解速率的影响规律!同时也可以了解到所

建动力学模型的灵敏度& 用于实验分析的基本参数

为*总有机物初始浓度-W.

"

d"C!=F 8%&'Q

B!

%Z$

辐射强度-

"

d) m!"

B*

<X%臭氧气体浓度 ";

F

$

-.5

d

!"" 8:'Q

B!

%臭氧气体流量1

:

dA" 8Q'8-.

B!

%重

碳酸根浓度 -a+;

B

F

. d) 88%&'Q

B!

%水样 ]ad

GC"%臭氧传质系数'

Q

4 d"C""A A%总有机物降解速

率常数'

W

d"C"">& 当 Z$辐射强度%投放臭氧气体

浓度和流量中有一个数值变化时!其他参数都保持

为以上基本数值不变!所有虚拟水样的消解时间统

一设定为 D"" 0&

图 F 是关于不同强度 Z$辐射作用下总有机物

W的降解过程曲线& 预测模型中的 Z$辐射强度总

共采用了 = 个数量级!它们分别是 ) m!"

BF

%) m

!"

B=

%) m!"

B>

和 ) m!"

B*

<X& 结果表明!Z$辐射强

度越大!有机物降解得越快!但由于臭氧的投放量是

一定的!当光强增加到一定程度以后!这种降解速率

上的提升变得较为有限& 因此!当臭氧的浓度和流

量一定时!为了使有机物降解速率最快!需要选择一

个合适的紫外灯辐射强度!不断地其提高能量并不

能有效地加快目标污染物的分解!反而会造成氧化

消解体系能耗的增加&

图 F#Z$辐射强度对总有机物 W降解速率的影响

e-:CF#655/<9%5Z$-.9/.0-9P%. X-:/09-%. 349/%5W

臭氧是 Z$K;

F

降解体系中产生强氧化剂的主

要来源!它在 Z$的照射下会发生一系列的链式分

解反应并生成';a!它在反应过程中的浓度会直接

影响有机物氧化消解反应的快慢& 当 Z$辐射强度

-

"

和气体流量 1

:

一定时!通入反应器的臭氧气体浓

度决定了';a的累积浓度和它与水样中有机物反

应的速率& 如图 = 所示!;

F

浓度在从 =" 8:'Q

B!

增

加到了 !"" 8:'Q

B!

的过程中!总有机物 W的降解

速率不断提升!理论上 D"" 0的消解时间内降解率

最高可以达到 D>CD@&

图 =#臭氧浓度对总有机物 W降解速率的影响

e-:C=#655/<9%5;

F

<%.</.9349-%. %. X-:/09-%. 349/%5W

当 Z$辐射强度和 ;

F

气体浓度一定时!气体流

量也会影响总有机物 W的降解速率& 一方面!气流

的加快使得水样中臭氧的鼓泡频率大幅提高!这样

比较有利于 ;

F

在气液相之间的传质!提高其溶解率#

另一方面!相同时间内较大的气体流量意味着臭氧投

量的增加!进而会有更多的';a参与到有机物的降

解反应中!提高氧化消解的速率& 这与图 > 中不同气

体流量对应的降解曲线表现出来的趋势是相一致的!

即在其他条件无法改变时!可以通过增加臭氧气体流

量的方式来达到提高有机物的降解速率&

由此可见!有机物降解速率在一定程度上依赖

>*>>
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图 >#臭氧流量对总有机物 W降解速率的影响

e-:C>#655/<9%5;

F

5&%[%. X-:/09-%. 349/%5W

于 Z$K;

F

降解体系的反应条件& 从得到的曲线可

以看出!W的降解速率随着反应条件的调整而表现

出了明显的变化!这说明该方法所建的动力学模型

的灵敏度较高!可以很好地反映出不同条件下有机

物氧化消解过程的差异性!也有利于实际操作中工

艺流程的改进&

:9;8动力学模型的验证

为了考察建立模型的准确性!将对同一条件下

不同时间段内测试水样中 W去除比例的模型预测

值和实验值进行比较& 总有机物 W的去除比例定

义为
$

d

-W.

-W.

"

!其中-W. d-W.

"

B-W.

V

!-W.

V

为

消解一定时间后水样中 W的残留浓度& 实验中!

Z$辐射强度通过设定紫外灯的数量来调节!装置

中分别用 ! 根和 ) 根紫外灯管")A O$来进行有机

物的降解!两者的紫外辐射强度分别为 FC= m!"

B=

和 >CA m!"

B=

<X#臭氧气体的浓度则通过调整臭氧

发生模块的参数分别设定为 DF 和 =G 8:'Q

B!

#臭

氧气体流量 1

:

dA" 8Q' 8-.

B!

%重碳酸根浓度

-a+;

B

F

. d) 88%&'Q

B!

%溶液 ]adGC"%臭氧传质

系数 '

Q

4 d"C""A A%总有机物降解速率常数 '

W

d

"C"">& 验证实验采用了上面提到的 F 种不同污染程

度的测试水样!在不同紫外辐射强度和臭氧气体浓度

的组合下!反应条件一共可以分为 = 类情况!I%\和

+F 组水样各取 > 个时间点对应的水样中总有机物去

除比例
$

作为对比数据验证模型的预测效果&

实验结果如图 * 所示!F 组测试水样中大部分

时间点上的实验数据基本与模型计算的预测曲线相

接近并且趋势保持一致!只有在反应初始阶段两者

的数值偏离程度较大& 同时可以看出!光强和臭氧

浓度分别为 >CA m!"

B=

<X 和 DF 8:'Q

B!

的条件下

的降解效率最高!模型预测值和实验值分别都达到

了 D"@以上!而光强和臭氧浓度分别为 FC= m!"

B=

图 *#不同条件下 Z$K;

F

对总有机物 W的去除比例

e-:C*#V/8%74&349-%%5W[-9, X-55/3/.9Z$K;

F

<%.X-9-%.0

<X 和 =G 8:'Q

B!

的条件下降解效率最低!预测值和

实验值只有 >>@ cA"@左右!这是因为该条件下的

Z$辐射强度和臭氧浓度均为较低的水平!导致有

机物的降解速率不高& 此外!对于不同污染程度的

水样!I组的降解速率受实验条件的影响最小!而 +

组的降解速率在不同的实验条件下差异性较为明

显& 这说明当水样中有机物含量较低时!臭氧投量

和 Z$辐射强度的改变对提升 Z$K;

F

降解体系整

体的化学反应速率作用不大!同时也反应出了高浓

**>>
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F

降解水样中 +;g的动力学建模

度污水处理对设备能耗的要求较高&

;8结8论

通过对有机物降解过程中产生 +;

)

浓度演化

规律的分析!提出了一种可用于 Z$K;

F

降解水样中

+;g过程预测的动力学建模方法& 实验采集了不

同污染程度水样中有机物发生氧化消解反应后产生

的 +;

)

浓度实时曲线!并从中提取数据进行了总有

机物 W初始浓度和反应速率常数的分析计算& 软

件模拟的结果表明所建预测模型的灵敏度较高!能

够及时地反映出实验条件 "臭氧浓度%臭氧流量和

紫外辐射光强$的变化对于有机物降解速率的影

响& 同时!实验中采用了低%中和高 F 种不同污染程

度的葡萄糖%尿素和邻苯二甲酸氢钾混合溶液作为

模型验证的测试水样!并加入了重碳酸盐模拟了自

然水体背景!相应消解时间内有机物去除比例的实

验值和模型预测曲线接近!且两者表现出来的降解

过程趋势一致!准确性较好& 该方法建立的预测模

型能够在较短的时间内提供有价值的理论参考!对

于实际工程中 Z$K;

F

水处理工艺技术水平的提升

具有重要的实际意义&
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