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摘　要　假设吸附过程始终处于平衡态、气泡大小均一以及每一个气泡均为正十二面体 ,构建了泡沫分离过程的数学模型。

模拟了液池中蛋白质在气液界面上的吸附过程和泡沫层中气泡的失水过程 ,得出了富集比的表达式 ,可用于分离效果的预

测。经验证 ,模型与实验条件下的泡沫分离过程基本符合。
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　　泡沫分离法是以气泡作为分离介质来浓集表面活

性物质的一种新型分离技术 ,在工业污水处理方面有

着独特的优势。其过程推动力为压缩气体 ,能耗低 ,不

需要添加其它试剂 ,操作条件温和 ,在保证组分纯净的

同时也降低了成本。

由于泡沫分离过程的复杂性和不稳定性 ,以及影

响因素的多样性 ,现在理论上还没有一个严密推导的

精确的操作方程。所以 ,建立一个令人满意、实用的分

离模型就显得非常重要。本文通过对泡沫分离传质过

程的模拟 ,以期能为分离装置的设计和操作参数的确

定提供参数 ,也使分离结果可以由简单的参数求得 ,实

现对分离效果的预测。

1　研究概况

蛋白质泡沫分离模型的研究一直受到人们的关

注。最先是迈尔斯等人提出蛋白质泡沫分离的数学模

型。伦纳德等人考虑了表面浓度因素 ,简化了对普拉

特边界的几何假设 ,得到了经典的泡沫分离模型。De2
sai与 Kumar[1 ]考虑了液膜的变薄及泡沫液体含量随

塔高的变化 ,对泡沫中的气泡结构的几何关系进行了

数学推导。谢继宏等[2 ]详细分析了塔中泡沫在上升过

程中的排液和聚并 ,对液膜和 Plateau边界中的液含量

及蛋白质含量进行了衡算 ,建立了分离过程传质的数

学模型 ,并用实验对模型进行了验证 ,模型预测值与实

验测定值基本吻合。

王立新等[3 ]从泡沫的结构出发 ,利用物料守恒原

理 ,建立了连续泡沫分离蛋白质过程的数学模型 ,并对

模型求解 ,结合实验进行了验证。Anh V. Nguyen 和

Chi M. Phan等[4 ]则考虑了外界压力对液膜变薄的影

响以及泡沫层的泡径分布及泡沫聚并。

　　Laurent Pilon , Raymond Viskanta[5 ]研究了泡沫产生

的机理 ,并预测了泡沫生成的表面气速。R. C. Darton ,

S. Supino等人[6 ]的研究表明 :泡沫分离过程与描述等温

吸附平衡的一种模型是十分一致的 ,这种模型使塔中的

每一层都达到质量平衡。到目前为止 ,由于泡沫层中的

变化很复杂 ,对吸附过程的动力学研究还不深入 ,以上

所建立的模型都不能得到令人满意的效果。

2　泡沫的结构

在蛋白质的泡沫分离过程中 ,泡沫结构由于其高

度的复杂性一直以来是研究者们头疼的问题。研究者

一般假设每个气泡是由与其它气泡共有的液膜和棱的

交界构成的多面体。棱的交界处被称为普拉特边界

(见图 1) 。

图 1　气泡中的液膜与 Plateau交界

Fig. 1　Liquid film surrounding bubbles and Plateau borders

泡沫排液方式有 2 种情况 :根据拉普拉斯公式可

知 ,P处的压力小于 A 处 ,液体会自动从 A 处流向 P

处 ,结果导致液膜逐渐变薄。另外一种排液方式是构

成液膜的液体重力的作用 ,自动地沿气泡表面下降。

在泡沫中 ,气泡由于相互挤压产生变形 ,成为不规则的

多面体。气泡与气泡之间仅以薄膜隔开 ,隔膜会因彼

此压力不均或间隙液的流失等原因而发生破裂 ,导致

气泡间的聚并现象发生。
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　　由于气泡间的液体绝大部分是分布在 Plateau交

界里的液体 ,而这些液体最初是由泡沫从主体溶液中

夹带出来的 ,其浓度约等于待分离蛋白质的底液浓度 ,

所以泡沫层中夹带的液体越多 ,泡沫层整体的浓度就

越小。

随着泡沫层的上升 ,液体被不断的排出 ,在重力作

用下向塔的底部方向回流 ,吸附作用使得蛋白质在表面

上的浓度越来越高 ,泡沫层中的整体浓度就越来越高。

3　模型的建立

3. 1 泡沫分离过程的分析

根据泡沫分离的机理 ,分离过程主要有 2 个物理

过程 :表面活性物质吸附过程以及泡沫排水过程。前

者决定了蛋白质的吸附量 ,而后者决定了泡沫的持液

量。二者与泡沫中蛋白质的富集程度密不可分 ,是蛋

白质泡沫分离模型中必须包含的 2个影响因素。

3. 1. 1 蛋白质在液相中的吸附过程　　由于气泡的鼓

入产生了新的气 - 液界面 ,气泡在浮力的作用下向上

运动 ,运动过程中 ,在气泡表面与主体溶液间发生吸

附。这一过程包括溶质分子从紧挨着表面层的液层吸

附到气泡表面 ,以及外层液层中的溶质分子扩散到次

表面层中 2个过程。可认为溶质分子吸附到气泡表面

的过程是整个吸附过程的速度控制步骤 ,溶质分子在

气泡表面的吸附遵循 BET吸附模型。

3. 1. 2 泡沫层中的排水过程　　气泡浮出液面后 ,在

液面以上形成稳定的泡沫 ,随着空气的不断鼓入 ,新的

泡沫不断生成 ,推动上层的泡沫沿泡沫塔上升 ,并夹带

大量的液体 ,形成复杂的泡沫层。泡沫层中的气泡呈

多面体形状 ,其夹带的液体分布在薄膜层和普拉特边

界两部分中。薄膜层面积大 ,含液很少 ,吸附作用微

小。因此 ,可假设蛋白质吸附到气液界面只发生在气

泡沿液池上升的过程中 ,一旦气泡进入泡沫层则吸附

作用停止。薄膜层向相邻的普拉特边界排水 ,使得普

拉特边界的持液量远大于薄膜层 ,可近似认为泡沫层

的持液量就是普拉特边界的持液量。

3. 2 模型的基本假设

本文在前人工作的基础上 ,结合理想泡沫模型和

对泡沫分离过程的简化分析 ,采用以下几个基本假设 :

(1) 所有气泡大小相等 ,均为正十二面体 ;

(2) 气泡在泡沫塔中上升时是不会破裂的 ,即气泡是

稳定的 ;

(3) 泡沫中的液相分成 2个区 :厚度为常数的“表面区”

和厚度不断变化的“主体区”。

(4) 泡沫中主体相的组成与主体溶液的组成相同 ;

(5) 整个泡沫层总持液量近似等于普拉特边界层的持

液量 ;

(6) 吸附作用只发生在液池中 ,表面吸附是瞬间完成的。

3. 3 模型的推导

3. 3. 1 液池中气液界面吸附作用的数学模型　　根据

多分子层 BET吸附理论 ,假设气泡表面吸附的溶质分

子分为两部分 :气液界面吸附的第一层 ,其余各层看作

为第二层。气泡表面吸附溶质的浓度 Cs 为以上两部

分浓度 ( Cs1 , Cs2)之和。

第一层的吸附速率可表示为 :

d Cs1

d t
= kaCbθ0 - kdθ1 (1)

式中 ka—第一层的吸附常数 ;

kd —第一层的解吸常数 ;

θ0—未吸附溶质分子表面部分所占总面积的分

数 ;

θ1—单分子层吸附部分所占总面积的分数。

由 Arrhenius公式可得 :

ka = k0
aexp -

Ea

R T
(2)

k d = k0
dexp -

Ed

R T
(3)

第二层的吸附速率可表示为 :

d Cs2

d t
= k2 aCbθ1 - k2 dθ2 (4)

式中 k2 a—第二层的吸附常数 ;

k2 d—第二层的解吸常数。

当吸附达到平衡时 ,吸附速率和解吸速率相等 ,即

kaCbθ0 = k dθ1 ,可得平衡常数为 :

K1 =
ka

k d
=

k0
a

k0
d
exp

Ed - Ea

R T
(5)

K2 =
k2 a

k2 d
(6)

又因净吸附速率 :
d Cs

d t
= vb

d Cs

d z
, vb为气泡群终端

速率。

因此 vb
d Cs1

d z
= ka Cbθ0 -

1
K1
θ1 , V b

d Cs2

d z
= k2 a·

Cbθ1 -
1
K2
θ2

故

Cs =
1
vb∫

L

0
ka Cbθ0 -

θ1

K1
d z +∫

L

0
k2 a Cbθ1 -

θ2

K2
d z

(7)

式中 v6 可由 vb = v1 +
G
A
求得 , v1 为气泡在静止

液体中上升的速度。

3 . 3 . 2 泡沫层中普拉特边界失水作用的数学模型　　

气泡进入泡沫层后 ,由薄膜层和普拉特边界两部分构

成。据 Narsimhan的研究 ,泡沫层中普拉特边界的方
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向是随机的 ,设α为普拉特边界与水平面的夹角 ,则处

于α与α+ dα之间区域的普拉特边界的概率为 2sinα·

cosαdα·[7 ]。

泡液界面处刚进入泡沫层单个气泡的持液量为 :

V 1 = nf A f x f + npA pl。泡沫向上运动的同时普拉特边

界中的液体因受到重力作用 ,在其中向下运动。设 uf

为泡沫主体垂直上升的线速度 (cm/ s) , us 为液体在静

止的毛细管内下落的线速度 (cm/ s) ,则与水平面夹角

为α的边界中液体下落的竖直分率近似为 us sin2α。

根据流体体积流率的定义 ,单个气泡在泡沫层中

运动 ,其普拉特边界失水的体积为 :

V 2 =∫
H

0

1
uf∫
π
2

0
2 usA n p psin4αcosαdαd z =

∫
H

0

2 usA p np

5 uf
d z (8)

薄膜层和普拉特边界中的吸附作用可以忽略不

计 ,对气泡中吸附物质作质量衡算 ,则 :

nf A f x f Cf + npA plCp , = ( V 1 - V 2) Cout (9)

式中 , Cf≈ Cs , Cp≈ Cb ,则

Cout =
nf A f x f Cs + npA plCb

V 1 - V 2
(10)

式中 l —普拉特边界长度 ,cm ;

A f —液膜表面积 ,cm2 ;

A p—普拉特边界横截面积 ,cm2 ;

nf —每个气泡液膜个数 ;

np—每个气泡普拉特边界个数。

根据前面的推导 ,富集比 E =
Cout

Cb
可以表示为

E =
n f A f X f Cs + npA plCb

( V 1 - V 2) Cb
(11)

3 . 3 . 3 初始及边界条件

分离柱横截面积 A =πR2 =π×1 . 82 = 10 . 18 cm2。

气泡直径 d取 0 . 1 cm ,由哈伯曼实验测得的气泡

终端速度与当量直径的关系图[8 ]查得 v1为 14 cm/ s

在正十二面体中 ,从几何关系上考虑 , nf , np , A f ,

l , Rb之间存在如下定量关系 :

nf = 6 , np = 10 , A f = 1 . 152 R2
b , l = 0 . 816Rb , ( Rb

为气泡的半径)

薄膜层厚度 x f 取 2 . 5×10 - 4 cm , rp 近似等于d/ 2

即 0 . 05 cm则 :

A p =
(0 . 322 rp + 1 . 732 x f ) 2 - 2 . 721 x 2

f

0 . 644
(12)

若ε取球形填料紧密堆积时的空隙率 0 . 26 ,则

u f =
G

A (1 -ε)
(13)

us通过 Navier2Stockes方程求得 :

us =
ρgA p

20 3μ
(14)

3 . 3 . 4 液池中气泡表面浓度的影响因素　　在式 (7)

中 K1 , K2 , ka , k2 a ,θ0 ,θ1 ,θ2 是用来描述物质在气泡

表面吸附快慢和吸附程度的参数 ,与物性、界面性质以

及吸附时间有关。若忽略吸附时间的影响 ,则

Cs =
L

v1 + G/ A
( KCb + K′) (15)

可知 , Cs正比于液池高度 L、料液起始浓度 Cb ,反

比于气体体积流量 G。

3 . 3 . 5 泡沫失水体积的影响因素　　在式 (8)中 ,设 us

只与物性有关 ,由 Navier2Stockes公式计算 ,则 :

V 2 =
2
5

usA p npA (1 -ε) H
G

(16)

可知 , V 2正比于泡沫层高度 H ,反比于气体体积

流量 G。

3 . 3 . 6 富集比 E的影响参数

由式 (11)知 ,

E =
n f A f x f

L
v1 + G/ A

( KCb + K′) + npA plCb

nf A f x f + npA pl -
2
5

usA p npA (1 -ε) H
G

Cb

=

n f A f x f
L

v1 + G/ A
( K + K′/ Cb) + npA pl

n f A f x f + npA pl -
2
5

usA pnpA (1 -ε) H
G

(17)

对于 1个给定的系统而言 ,富集比与气体体积流

量 G、液池高度 L ,泡沫层高度 H 以及料液起始浓度

Cb4个因素有关 ,欲确定富集比 ,只需对这 4 个相关的

重要因素进行准确的测定 ,就可以得到比较可靠的富

集比的预测结果。

4　模型的分析

4. 1 泡沫层高度对富集比的影响

由于实验设备方面的原因 ,暂时无法准确地定量

失水平衡 ,因此仅从泡沫层高度和富集比的变化趋势

来进行分析验证。实验数据来自文献[9 ]。

图 2　泡沫层高度对富集比的影响

Fig. 2　Effect of foam height on enrichment ratio
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　　由图 2可见 ,富集比随泡沫层高度增加而呈现出

增大的趋势。气泡进入泡沫层的初期 ,在重力的作用

下不断失水 ,此时持液量较大 ,液体向下滑落的速度几

乎不变。当泡沫层失去大部分水后 ,液体向下滑落的

速度开始明显减小 ,直至失水平衡时这一速度为零。

此时 ,富集比与泡沫层高度应是一条逐渐趋近于某个

定值的渐进线。当失水到达平衡后 ,气泡由于壁变薄

而易于破裂 ,因此随着泡沫层高度继续增大 ,泡沫破裂

和聚并现象加剧 ,出现明显内回流 ,使原本富集在气泡

表面的表面活性分子重新回到原料液中 ,故富集比会随

着泡沫层增高而减小。本图基本上与这一趋势相吻合。

4. 2 料液初始浓度对富集比的影响

由图 2知 ,随着原料液初始浓度增大 ,富集比逐渐

减小 ,与实验值基本符合。在料液浓度较低时 ,产生的

泡沫不稳定 ,容易破裂 ,使吸附到气泡表面的表面活性

分子重新回到主体溶液中 ,而模型中没有考虑到这一

因素 ,故理论值在料液浓度较低时偏高。

4. 3 气速对富集比的影响

从图 3、图 4可知 ,根据模型计算的理论值与实验

值变化趋势基本保持一致 ,但理论值略高于实验值。

因为当气速增大时 ,气泡的直径也会随之增大。气速

较大时 ,气泡的直径与模型中使用的气泡直径 0. l cm

相差较大 ,同时大气泡与小气泡的表面性质也有明显

差异 ,致使理论值偏高。

图 3　料液初始浓度对富集比的影响

Fig. 3　Effect of initial feed concentration on enrichment ratio

图 4　气速对富集比的影响

Fig. 4　Effect of gas velocity on enrichment ratio

　　综上所述 ,通过对泡沫吸附分离过程的分析简化 ,

得到了蛋白质分子在液池中吸附于气液界面上和泡沫

层中气泡失水过程的数学模型 ,并推导出了富集比 E

的数学表达式 ,用来预测各影响因素分离效果的影响。

经过实验与模型的验证发现 ,模型基本能反应吸附分

离过程的本质 ,在正常的气速、合适的泡沫层和液池高

度、较低进料浓度、泡沫层为完全失水的条件下与实验

值较为符合 ,可满足一般实验预测的需要。

5　结语

假设吸附过程始终处于平衡态、气泡大小均一以

及每一个气泡均为正十二面体 ,构建了泡沫分离过程

的数学模型 ,该模型较以前发表的模型 ,在理论上更加

完善 ,并对次要因素进行了简化。用该模型模拟了蛋

白质分子吸附过程和气泡的失水过程 ,得出了富集比

的表达式 ,可基本准确地用于分离效果的预测。可以

看出 ,对于吸附过程的简化是合理的。如果完善地表

达泡沫的聚并和破裂 ,在理论上将更加合理。

主要符号表

A —分离柱横截面积 ,cm2

L —液池高度 ,cm

A f —液膜表面积 ,cm2

nf —每个气泡液膜个数

A p—普拉特边界横截面积 ,cm2

np—每个气泡普拉特边界个数

Cb—柱内液体浓度 , mg/ L

Rb—气泡的半径 ,cm

Cs—表面浓度 , mg/ cm2

uf —泡沫主体垂直上升线速度 ,cm/ s

Cs1 —第一层表面浓度 , mg/ cm2

us—液体毛细管内下落线速度 ,cm/ s

Cs2 —第二层表面浓度 , mg/ cm2

V 1 —单个气泡持液量 ,cm3

d—气泡直径 ,cm

V 2 —单个气泡排液量 ,cm3

G—气体体积流量 , mL/ min

x f —薄膜层厚度 ,cm

H—泡沫层高度 ,cm

ε—空隙率

ka—第一层的吸附常数

ρ—液体密度

k2 a—第二层的吸附常数

μ—液体粘度

kd—第一层的解吸常数

θ0 —空白表面占总面积的分数

k2 d—第二层的解吸常数
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θ1 —单分子层占总面积的分数

K , K′吸附常数

vb—气泡群终端速率 ,cm/ s
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Foam Fractionation Model of Soy Protein Wa stewater Treatment

YAN G Xiang2Ping , L IU Yuan2Dong , XI Zuo2Jia , ZHAI Xu2Li
(School of Chemistry and Chemical Engineering , China University of Petroleum , Dongying 257061 , China)

Abstract :　A mathematic model of foam fractionation was set up based on the following assumptions : adsorp2
tion equilibrium , same bubble size and regular dodecahedron model of real bubbles. The adsorption process of

soy protein molecules at the gas2liquid interface and water2loss process in the foam layer were simulated. A for2
mula of the enrichment ratio was deduced to predict the separation effect . The simulation results agreed well

with experimental data. The main reason causing deviations was the over2simplification of the model due to ig2
noring bubble coalescence.

Key words :　foam fractionation ; removal efficiency ; enrichment ratio ; mathematic model ; soy protein
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