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摘@要@基于\0-;(*2空化泡动力学方程!考虑液体黏性%表面张力%可压缩性%水分子扩散及
导热影响!建立湍流作用下孔板空化器下游流场的空化泡动力学模型" 采用四阶龙格 F库塔
法对该空化泡动力学模型进行数值求解!再现空化泡沿流动方向的生长%溃灭和反弹过程" 采
用基于稳态平衡假设的Z,94<,[2软件!以数值求解获得的空化泡内温度%压力和水分子数作为
输入参数!计算和分析溃灭瞬间空化泡内的分解产物尤其是具有强氧化性的羟基自由基产量"
关键词@水力空化& 空泡动力学& 自由基& 污水处理
中图分类号!V!BN@@文献标志码!8@@8,#’%$T&B#!WM>033+>#$NBIC%!"T#$%&T$#T$%%
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@@工业发展使得废水排放量与日俱增$水中有
害化学物质和难降解有机物逐年增多$传统水处

理方法已无法满足新的环保要求$迫切需要研发
新型废水处理方法与技术工艺* 空化氧化法作为
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难降解有机废水处理方法不仅可有效去除许多难
降解物质和有毒物质$而且还具有无二次污染#反
应装置简单等诸多优点$是近年来比较受关注的
新型水处理方法’%I!( *

空化现象指当液体内部局部压力降低至液体
温度对应的饱和蒸汽压力时$在液体中或液固界
面上蒸汽或气体空穴!空化泡"形成#生长及溃灭
的过程’"IB( * 科学研究表明$空化泡急速溃灭瞬间
在液体介质中会形成局部高温高压环境$并伴有
强烈冲击波和高速射流$同时释放出 % U% $%O
fEW;! 的高密度能量’C( $ 该能量能够使空化泡
内部的水蒸气在高温#高压下发生裂解反应$产生
高活化性的自由基离子和氧化剂’&( * 空化泡溃
灭形成的微射流使这些自由基和氧化剂进入液相
与液体混合$从而与液体中的有机污染物发生氧
化反应$将水中大多数有机污染物氧化降解成为
无害物质$实现污水处理’O( *

目前国内外关于水力空化处理废水的研究主
要集中在宏观层面$研究者多关心水力空化降解
对有机污染物的直接效果!有机物去除率" ’N F%%( $
而对水力空化降解有机污染物的微观机理研究较
少* 水力空化对有机污染物的降解作用源自于空
化泡溃灭时形成的具有强氧化性的自由基离子$
自由基产量与空化泡溃灭强度息息相关$而空化
泡溃灭又离不开其形成和生长过程* 因此$要清
晰揭示水力空化降解有机污染物的微观机理$必
须对空化泡形成#生长及溃灭的动力学过程特性
展开深入研究* 本文基于考虑液体黏性#表面张
力以及可压缩性影响的 \0-;(*2空化泡动力学方
程$兼顾水分子扩散及导热的影响$建立湍流作用
下孔板空化器下游流场的空化泡动力学模型* 基
于?8aR8X软件平台开发相关计算程序$采用四
阶龙格F库塔法求解该空化泡动力学模型$再现
空化泡沿流动方向生长#溃灭和反弹的过程$研究
液体温度#入口压力#空化泡初始半径对空化泡溃
灭温度和压力的影响* 在此基础上$基于稳态平
衡假设$以空泡内温度#压力#水分子数的变化作
为输入参数$采用 Z,94<,[2软件计算分析空化泡
溃灭瞬间自由基离子的产量*

FM数学模型

FRFM空化泡运动驱动压力
空化泡的动力学特性是由空化泡周围流场的

驱动压力决定的* 对于通过孔板的高雷诺数流

动$ 漩涡的形成会引起速度波动$ 从而导致压力
波动$ 孔板下游压力的恢复不再是线性变化>空
化泡的动力学特性将同时受到平均流动和瞬时湍
流速度脉动的影响* 则孔板下游任意一点!轴向
方向"在"时刻的瞬时速度可表示为

<"E<"G<]30+!#%+a""$ !%"
其中$<"是时均流速$<]是瞬时脉动速度$+a为湍
流速度脉动频率$ 可通过下列关系式求出%

6? E
!<]" !
. $ !#"

+a E
<]
.Q !!"

其中$.为湍流涡尺度* 根据P*,+:4-涡长度理论$
.E$Q$O?MQ !""

?M取孔板位置和压力完全恢复位置直径的平均
值$ 即 ?Mh!?$ l?e"P#* ?$为孔板孔径$?e为管
道直径* 6?为湍流耗散率$可表示为

6? E
&6F
I(

$ !B"

其中$&6为压力损失$由下式给出%
&6E6$ O6# G(<$

#P# O(<e
#P#Q !C"

其中%<$和<P分别为孔板处和管道内流体的流速&
6$和6# 为孔板处和液体完全恢复的压力&F为体
积流量&I为孔板下游压力恢复区液体总体积>

IE’ L%?e
#P"$ !&"

式中$’是孔板下游压力区的长度$
’ EO?eQ !O"

@@孔板下游的压力可以根据伯努利方程获得%
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其中$%为压力完全恢复的时间%

%E ’
%
# !<$ G<e"

Q !%%"

FRDM空化泡运动模型
对于本文模型$ 采用以下假设%%" 空化泡膨

胀和收缩期间保持为球形&#" 忽略液体相与空化
泡之间的相对运动$空化泡形成以后保持力学平
衡&!"空化泡内气体由水蒸气和氩气组成$氩气
扩散的时间尺度远大于空化泡振荡的时间尺度$
其影响可以忽略&""空化泡内化学反应时间尺度

#N%
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远小于空化泡振荡的时间尺度$化学反应对空化
泡动力学的影响可以忽略*
%T#T%@泡壁运动控制方程

采用考虑了液体黏性#表面张力及可压缩性
影响的\0-;(*2方程%
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其中%A为"时刻空化泡半径$B为液体中的局部
声速$\为泡壁处液体的焓值*
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其中%By为未受扰动的液体中声速&5 和 R是常
量&6S是泡壁处的压力*

6S E6/O
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A O
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A
:A
:"Q !%B"

@@液体表面张力系数"$ 液体黏度系数1$根据
液体温度 T$ 给出$6/是根据范德瓦尔斯方程给
出的泡内气体压力*

6/E
N4(4!""WT!""

"%
! !A!!"" O!A$POTOC"

!"
$ !%C"

其中%N4(4是泡内分子总数&T是泡内气体温度$A$
是空化泡在液体中的平衡半径*
%T#T#@泡壁热质传递模型

在空化泡溃灭过程中的高温高压条件下$液
体中溶解的少量氮气#氧气#二氧化碳等$会转变
成无机离子溶解于水$而逐渐被消耗殆尽* 在不
易分解的稀有气体中$氩气含量最为丰富$因此$
本文假设空化泡内气体主要由水蒸气和氩气组
成* 氩气含量根据气泡初始时的平衡条件$氩气
的分子数通过初始泡壁平衡条件给出$N8*h" k
%W! kA!$T$ WW* 氩气扩散的时间尺度远大于空化
泡振荡的时间尺度$其影响可以忽略* 泡内水分
子数的变化描述如下%
:Nb
:"E"%A

#D
5SO5b
.:0..

$.:0..E;0+ AD
:AP:槡 "$

A( )% $

!%&"
式中%5S是泡壁处水分子数密度%5b是气泡内实

际的水分子数密度$5bhNbW!" k%W! kA
!"&.:0..

是扩散边界层厚度&D是水分子扩散系数$根据
67,e;,+IH+3f([理论计算得到’%#( *

与质量传递相似$通过泡壁的导热可以由下
式估算%

:F
:"E"%A

#+
T$ OT
.47

$.47 E;0+ A0
:AP:槡 "$

A( )% $

!%O"
式中%+是泡内气体混合物的热导率$由文献
’%!(给出的公式求得&.47是热边界层厚度&0是热
扩散率&0h+W!(8*=e$8*l(b=e$b"$(8*和 (b分别是
氩气和水蒸气的分子数密度* 氩气和水蒸气分子
的比热容根据下式计算%

=e$8*E
B
# N8*W$ !%N"

=e$bENbW" G# -/P#( )T
30+7# -/P#( )( )T Q !#$"

式中%W是玻尔兹曼常数&-是水分子振荡特征温
度$-% h# #NB D$-# hB #BB D$-! hB "$$ D*
%T#T!@能量守恒方程

根据开口系统热力学第一定律$空化泡内部
总的能量守恒方程为

:7
:"E

:F
:"O6/

:I
:"G1b

:Nb
:"$ !#%"

式中%1bh"WT$ 是从气液交界面进入泡内的水分
子焓值&7是泡内气体内能$可表示为泡内温度和
分子数的函数%

7E !# N8*WTG
C
# G#

-/PT
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NbWTQ
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@@将方程!%#"代入能量守恒方程$得到泡内温
度随时间的变化%
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%
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:F
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%
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"T$ O!TOT# -/PT
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:Nb
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其中

=1E
!
# N8*WG

C
# G#

!-/PT"
#2-/PT

!2-/PTO%"( )( )#
NbWQ

!#""
FRHM空化泡内部化学反应

空化泡溃灭的时间尺度远小于水分子扩散和
在泡壁处凝结的时间尺度$因此空化泡溃灭瞬间
大量水分子留在空化泡内部* 水分子在高温高压

!N%
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环境中发生一系列热解反应$产生自由基离子*
由于化学反应的时间尺度要远小于空化泡振荡的
时间尺度$因此假设空化泡溃灭瞬间$其内部保持
热力学平衡状态* 基于稳态平衡假设$应用吉布
斯自由能最小原理$采用 Z,94<,[2软件中的
Hd)0-0J模块对空化泡溃灭瞬间反应产物和成分
进行分析和计算* 由于温度对泡内自由基生成影
响较大$空化泡第一次溃灭瞬间$泡内温度最高$
此时化学反应最为剧烈$因此仅对该时刻泡内的
产物成分进行分析* 模拟的输入条件为泡内温
度#压力和水分子数$这些参数通过对前述空化泡
动力学方程求解获得*

DM数值方法
方程!%#"#!%&"#!%O"#!#!"构成描述泡壁

运动的封闭方程组* 由方程!%&"#!%O"和!#!"得
到气泡内的温度和分子数$再将其代入方程!%C"
得到泡内气体压力$进而根据方程!%B"得到泡壁
处压力* 将泡壁压力和方程!N"所示的液体瞬时

静压6"代入泡壁动力控制方程!%#"中$并将方程
!%#"所示的二阶非线性常微分方程转化为一阶
常微分方程组$然后利用变步长的四阶龙格 F库
塔法对该方程组进行求解* 本文将水作为液体空
化介质$ 初始条件设定为% "h$ 时$AhA$$:AW:"
h$$ Nbh$$ThT$* 孔板流动的入口压力$初始
流速以及空化数根据参考文献’%"(给出*

HM结果与讨论

HRFM空化泡动力学特征及溃灭时自由基
产量

图 % 为湍流压力场驱动下初始半径 A$ hB$
!;的空化泡半径和泡内温度#压力#水分子数随
无量纲时间!"P%$%为压力完全恢复所需时间"的
变化曲线* 计算参数为%6# h% ,4;$?Ph#B ;;$
?$ h$TB$入口压力 6% h"TO" ,4;$管内平均流速
为 !!TBO ;W3$空化数 =/h$T$NN!=/的定义见文
献’%"("$T$ h#N! D*

图 FM$"%空化泡的半径’ $K%泡内温度’ $<%泡内水分子数’ $8%泡内压力随无量纲时间变化曲线
$#(1FM]"5#"/#,’7#’K-KK0.5"8#-7$"%# /.64.5"/-5.#’7#8.K-KK0.$K%# 45.77-5.#’7#8./+.K-KK0.$<%#

"’8’-6K.5,;>"/.56,0.<-0.7$8% >#/+’,’:8#6.’7#,’"0/#6.
M

@@湍流脉动作用下$孔板下游液体压力呈波浪
形恢复’B( $ 在该压力场驱动下$ 空化泡最初膨胀
然后开始收缩$ 此后做振荡运动* 空化泡在溃灭
瞬间$体积达到最小值$泡内气体压力急剧升高$
泡壁的巨大动能将转换为泡内气体的热能* 由于
热能在瞬间难以散失$气体温度在瞬间升高到极

高值* 大量水分子在空化泡膨胀过程中进入空化
泡内部$而在溃灭瞬间这些水分子并不能完全扩
散出空化泡$而是在高温高压条件下发生分解反
应$产生自由基离子* 表 % 是通过 Z,94<,[2软件
计算得到的空化泡第一次溃灭瞬间泡内气体成分
及其摩尔浓度$其中具有极强氧化性的+V_浓度

"N%
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可高达$T"OB ;(-W;!$这些羟基自由基扩散到空
化泡周围液体中或者直接在泡内与有机物发生氧
化还原反应$生成无机物离子和气体$可实现污水
中有机污染物的去除* 羟基自由基的产量主要与

溃灭温度和压力相关$而溃灭温度的影响更加显
著’%B( * 空化泡溃灭温度和压力受到孔板管道入
口压力#空化泡初始半径#液体温度等因素的
影响*

表 FM溃灭瞬间空化泡内气体密度
N"K0.FMQ.’7#/#.7,;("7.7#’7#8./+.K-KK0."/K-KK0.<,00"47.

溃灭温度WD@% OB$@溃灭压力W,4;@#$!TO!" "@水分子数@%TNN" O k%$%"

成分 _# V# +V_ _VV_+ _+ _VV+ V+ V!
浓度W!;(-W;!" %TBB $TCBB $T"OB $T$$# &N &TBN k%$ F" CT"N k%$ F" CT!O k%$ F" !T## k%$ FN

HRDM管道入口压力的影响
我们模拟参考文献’%"(中的 #TN#!TO&#"TO"

和 BTO ,4;等 " 个进口压力条件$管内平均流速分
别为 #CTB#!%TO"#!!TBO 和 !&TON ;W3$空化数分
别为 $T%C%#$T%%##$T$NN 和 $T$&N* 图 # 是空化
泡振荡过程中$不同管道入口压力条件下$空化泡
半径随无量纲时间的变化曲线* 由图中可以看
出$随着入口压力的增大$空化泡半径膨胀比增
加$空化泡溃灭更加迅速$而泡壁反弹过程中$达
到的最大膨胀比也显著增加* 表 # 给出不同管道
入口压力条件下溃灭温度#溃灭压力#泡内水分子
和水蒸气分解产生的羟基自由基浓度*

图 DM不同入口压力下空化泡半径随无量纲时间变化曲线
$#(1DM]"5#"/#,’#’K-KK0.5"8#-7>#/+’,’:8#6.’7#,’"0/#6.

-’8.58#;;.5.’/#’0./45.77-5.7
M

表 DM不同入口压力下的溃灭温度#溃灭压力#

泡内水分子数和羟基自由基产量
N"K0.DMA,00"47./.64.5"/-5.# 45.77-5.# "’8’-6K.5
,;>"/.56,0.<-0.7"’845,8-</#,’,;+985,3905"8#<"07

-’8.58#;;.5.’/#’0./45.77-5.7

入口压力W

,4;
溃灭温度W

D
溃灭压力W

,4;

水分子数W

;(-W;!
羟基自由基产

量W!;(-W;!"
#TN$ "!#T#" &T&& N"NTO BT"& k%$ F#$

!TO& C!&TC" %NTN% % !"OTB "TNC k%$ F%#

"TO" % OB$T%% #$!TO! " #C%TC $T"OB
BTO$ # $B&TC! #"%T%! ! O!"T" %TO&

@@从表 # 可以看出$随着管内进口压力升高$溃

灭温度和溃灭压力变大$泡内水分子浓度增加$羟
基自由基浓度增大* 这是由于随着进口6% 升高$
管内液体流速增大$孔板下游流场的平均压力梯
度和湍流脉动压力变大$液体压力损失与单位质
量液体的能量耗散率增加’B( * 因此空化泡膨胀
比变大$而空化泡收缩速率加快$ 溃灭温度升高&
同时由于更多水分子在泡壁收缩过程中没有足够
时间扩散到溶液中$溃灭瞬间泡内水分子数和溃
灭压力增加* 泡内水蒸气分解反应速率随着溃灭
温度和压力升高而加快$羟基自由基产量增大*
参考文献’%"(中$随着入口压力从 #TN ,4;增加
到 BTO ,4;过程中$罗丹明X的降解率增大$这主
要是羟基自由基浓度增大引起的$与本文计算结
果相符* 而入口压力进一步增大到 BTO ,4;后$
罗丹明X降解速率反而降低$这是由于大量空化
泡共同作用过程中$空化泡之间的作用力产生缓
冲效应$造成泡壁运动速度降低$溃灭温度和压力
减小$这在参考文献中有所提及* 但是$由于本文
基于单空泡动力学模型$为简化计算$忽略了空化
泡间的相互作用力$因此$没有捕捉到这种空化泡
间的缓冲作用* 考虑空泡间的相互作用力的空泡
群理论$仍有待进一步研究*

HRHM空化泡初始半径的影响
图 ! 所示为空化泡初始半径对空化泡半径变

化情况的影响* 表 ! 给出不同初始半径条件下$
溃灭温度#溃灭压力#泡内水分子和羟基自由基浓
度的变化情况*

由图 ! 看出$当空化泡半径A$从 B$ !;增大
到 O$!;过程中$空化泡膨胀比降低$泡壁运动周
期变长$泡壁运动速率减小* 因而$空化泡溃灭温
度和溃灭压力均下降$溃灭时泡内水分子浓度也
降低$羟基自由基产量下降* 分析其原因$是由于
随着空化泡初始半径增大$空化初生时泡内气体
压力!#"PA$"减小$导致空化泡膨胀比和泡壁运

BN%
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图 HM不同空化泡初始半径条件下空化泡
半径随无量纲时间变化曲线

$#(1HM]"5#"/#,’#’K-KK0.5"8#-7>#/+’,’:8#6.’7#,’"0

/#6.-’8.58#;;.5.’/#’#/#"0K-KK0.5"8##
M

动速率降低* 实际实验过程中$液体内的气核半
径分布规律受到液体理化性质和不凝性气体含量
等因素影响$目前对其准确测量还比较困难&但是
可以通过改变液体温度#增加不凝性气体等方法$
调整气核半径分布规律$从而改变空化泡初始半
径$使得空化效果增强$自由基产量增加*
表 HM不同空化泡初始半径溃灭温度#溃灭压力#

泡内水分子数和羟基自由基产量
N"K0.HMA,00"47./.64.5"/-5.# 45.77-5.# ’-6K.5,;
>"/.56,0.<-0.7"’845,8-</#,’,;+985,390-’8.5

8#;;.5.’/#’#/#"0K-KK0.5"8##

初始半径W

!;
溃灭温度W

D
溃灭压力W

,4;

水分子数W

!;(-W;!"

羟基自由基产

量W!;(-W;!"
B$ % OB$T% #$!TO! " #C%TC "TOB k%$ F%

C$ % BCBT& %##T$B # &%"TB !TNC k%$ F#

&$ % $&#T! "BT"! % "&CTN #T#B k%$ FB

O$ &#NT&C %CTOC &BOT& !TCB k%$ F%$

HRIM液体温度的影响
图 " 为不同初始温度下空化泡半径变化曲

线* 表 " 给出溃灭温度#溃灭压力#泡内水分子和
羟基自由基浓度的随液体温度变化情况*

图 IM不同液体温度条件下空化泡半径
随无量纲时间变化曲线

$#(1IM]"5#"/#,’#’K-KK0.5"8#-7>#/+’,’:8#6.’7#,’"0

/#6."/8#;;.5.’/0#\-#8/.64.5"/-5.7M

表 IM不同液体温度条件下溃灭温度#溃灭压力#
泡内水分子数和羟基自由基产量

N"K0.IMN+.<,00"47./.64.5"/-5.# 45.77-5.# "’8
’-6K.5,;>"/.56,0.<-0.7"’845,8-</#,’,;+985,390

5"8#<"07"/8#;;.5.’/0#\-#8/.64.5"/-5.7

液体温度W

D
溃灭温度W

D
溃灭压力W

,4;

水分子数W

!;(-W;!"

羟基自由基

产量W!;(-W;!"
#OO # %&NT# !$OT&O " $ONT# !TBB
#N! % OB$T% #$!TO! " #C%TC "TOB k%$ F%

#NO % !#$T" N!TNC ! !&!TC #TN" k%$ F!

!$! &"%TO #"T"! % O#CTC %T!" k%$ FN

@@液体的密度#黏度#表面张力系数和饱和蒸汽
压力均受到液体温度的影响$而饱和蒸汽压力受
温度的影响最为显著’%B( * 当液体温度从 #OO D
升高到 !$! D时$饱和蒸汽压力从 % &$B P,升高
到 " #"N P,* 从图 " 可以看出$空化泡膨胀比降
低* 空化泡溃灭温度从 # %&NT# D下降到 &"%TO
D$溃灭压力则从 !$OT&O ,4;下降到 #"T"! ,4;$而
泡内水分子数和分解产生的羟基自由基浓度均降
低* 分析其原因$是由于液体温度升高$对应的饱
和蒸汽压力升高$孔板处液体压力也升高$流场压
力梯度减小$湍流强度降低$空化泡膨胀和收缩速
率降低!图 ""$因此溃灭温度和溃灭压力降低$水
蒸气分解速率减小$分解产生的羟基自由基体积
分数减小*

IM结论
本文以水为工作介质$ 对湍流作用下可压缩

液体中空化泡动力学行为特性和空化泡溃灭瞬间
羟基自由基产量进行数值模拟$ 并与实验结果对
比$得出以下结论%

%"管内入口压力增大$溃灭温度和溃灭压力
升高$溃灭瞬间泡内水分子浓度增加$分解产物羟
基自由基的产量增加*

#"空化泡初始半径减小$溃灭温度升高$溃
灭压力也显著增加$泡内水分子浓度增多$因此分
解产生的羟基自由基含量增加*

!"液体温度主要通过影响饱和蒸汽压力$进
而影响空化泡膨胀压缩比$从而影响空化强度*
液体温度降低$溃灭温度和压力升高$泡内水分子
的浓度减小*

本文针对实验中的单孔板结构$对孔板下游
流场中单空泡水力空化现象进行初步研究$对空
化泡内羟基自由基产量进行预测* 实际空化现象
是由大量空化泡共同作用下产生的$空化泡间的

CN%
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相互作用力影响空化泡溃灭强度$进而影响溶液
中羟基自由基产量$有关空泡群现象中的自由基
产量需要在此基础上$进一步深入研究* 此外$基
于6ZQ模拟$可以得到多孔板下游流场速度和压
力分布$进而获得空化泡运动的驱动压力$作为本
文空化泡动力学模型的输入条件$可以对多孔板
水力空化现象进行进一步研究*
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