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液中放电等离子体降解 TNT废液数学模型研究
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摘 要:文章采用液中放电等离子体降解 TNT废液, 影响降解的因素为放电时间、放电电压、电极间距、气流

量、初始浓度、初始电导,采用了无因次方法对降解效率与影响因素之间进行了关联,建立了降解过程的数学模

型,并对数学模型进行了分析, 得出的结论是: 模型方程的置信度为 0 71,方程回归系数都显著不等于零, 所求

的模型是实用的,这为下一步的放大改进工作奠定了良好的基础。
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Abstract: Th is paper adopts eletro- hydraulic discharge p lasm a to degrade TNT wastewater, the influencing factors includes

d ischarge tmi e, peak voltage, electrode distance, a irflow, in itial solu tion concentration, in itial solu tion conductance. M athemat-i

calmodel of degradationw as estab lished using dmi ens ional analysis through relating m ain in fluence factors. Th is study ind icates

that smi ilitude quotiety of the mathematicalmodel is 0 71; regression quotiety is obviously not equal to zero. The mathem atical

model requested is practical and it prov ides a good foundation for fu rtherwork ofmagn ified expermi en.t
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处理有机废液的方法归纳起来有两类: 生化法

和物理化学法。但这两者都有利弊,生物法处理有

机废液需要较大的场地, 处理周期长,降解缓慢, 但

费用相对较少; 现有的物理化学法,例如辐射、化学

中和、沉淀吸附等降解技术,虽然处理效果较好, 但

成本较高。目前,以羟基自由基作为氧化剂的高级

氧化技术成为处理有机废液的一种新型物化法正逐

步受到人们的青睐。现有的高级氧化法有湿式氧化

法、超临界氧化法、电催化氧化法、超声波氧化法、液

中放电等离子法等,在众多的高级氧化法中, 液中放

电等离子体 (高压脉冲放电等离子体 )技术因其融

合了紫外光降解、高温热解、高能电子轰击、自由基

氧化等多种效应而备受人们的关注
[ 1- 2]
。

目前,世界虽处于和平时期,但高技术的局部战

争从未停止过, 现代高技术条件下的局部战争必须

依赖强大的军事工业。这些军事工业产生和排放的

废水中含有梯恩梯、地恩梯、黑索今等剧毒物质, 这

些物质化学性质稳定, 生物降解性差, 对环境造成的

危害较大。同时, 部队每年淘汰的导药也需要处理,

所以开展处理以 TNT为代表的弹药废水的研究, 具

有重要的意义。

1 试验装置与方法

1. 1 试验装置

试验装置主要由三部分组成, 高压脉冲发生装

置、水处理反应器和气体发生装置。高压脉冲发生

装置是自制设备, 是为整套设备提供高压电能的, 由

高压变压器、调压变压器、整流器、限流电阻、储能电

容和辅助间隙组成, 如图 1所示。水处理反应器也
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为自制设备,是底部直径为 250 mm、高 500 mm、壁

厚为 4mm的钢体, 有效容积为 10 L, 内有搅拌装

置、电极固定装置、电极距离调节装置和相应的电绝

缘装置。电极形状为针状电极, 材质为不锈钢。气

体发生装置为 OZ- 10G型臭氧发生器以及相应的

管路连接装置, 即可产生臭氧, 也可排放空气, 亦在

研究不同气源对降解的影响。反应器与气源装置的

示意图如图 2所示。

图 1 高压脉冲发生装置

图 2 气源与反应器示意图

1. 2 仪器与试剂

主要仪器: DDS- 320精密电导仪; FA2004A电

子天平; OZ- 10G臭氧发生器; ADP - 2- 75G - 01

实验纯水机; O rion828型 PH计; S- 53分光光度计;

玻璃棒、烧杯等其他必备仪器。

主要试剂: TNT (分析纯 ) ; HC l(分析纯 ); NaC l

(分析纯 ) ; N aOH (分析纯 )。TNT浓度的测定采用

亚硫酸分光光度法
[ 3]
, 检测波长为 420 nm。

2 降解数学模型的建立

2. 1 建立数学模型方法的选取

影响液中放电等离子降解的工艺参数较多, 主

要因素有放电时间、放电电压、电极间距、初始浓度、

初始电导、气流量。本文从数学的角度来分析,试图

建立诸因素影响降解过程的数学模型。建立数学模

型的目的是为了更好地预测降解的进程,以供设计、

放大、改进或进一步调整科研思路。

建立数学模型的方法有很多, 本文采用因次分
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析法来建立模型。因次分析法
[ 4]
是工程技术中一

种有力的科学方法,在有些工程情况下,描述物理过

程无法用微分方程进行表述, 这时只能求助于因次

分析方法了。在处理多因素影响的研究对象时, 为

了提高试验效率,可忽略次要的因素,利用因素分析

方法,将几个因素组合起来,组成数目少的多的几个

试验变化参数 (无因次群 ), 从而大大减少试验的次

数,从而优化数据处理工程, 得到简约的数学表达

式。因此,因次分析法已在工程应用领域中广泛应

用了
[ 5- 6]
。

降解率是由诸因素影响确定的, 将降解率与诸

因素之间可以表达为以下关系式:

= f ( t, Vt, d, , K, Q ) (1)

其中各个参数字母代表的意义与其量纲如表 1

所示。

表 1 试验参数的国际单位与量纲

试验参数 国际单位 量纲

放电时间 t s T

放电电压 V t V ML2 T- 3A- 1

电极间距 d m L

气流量 (臭氧 ) Q m3 / s L3 T- 1

初始浓度 kg /m3 ML- 3

初始电导 K S /m A2 T3 L- 3M - 1

如表 1所示含有的量纲有质量 M, 长度 L, 时间

,t电流强度 A。根据因次分析的泊金汉定理可知,

表中有 6个自变量,基本量纲有 4个, 则能出现 2个

无因次群。在化学工程中常用幂次方程来逼近代求

函数,现将 ( 1)式转变为 ( 2)式:

= t
a

V
b

t d
c d

K
c

Q
f

( 2)

其中: 为降解率, 为函数系数,现将各个参数

的量纲带入 ( 2)式得:

[T ]
0
[M ]

0
[L ]

0
[A ]

0
= [T ]
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[M L

- 2
T

- 3
A

- 1
]
b
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d
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2
T
3
L
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M
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]
e

[ L
3
T

- 1
]
f

(3)

根据量纲一致原则,则又可变为如下四式:

[T ]
a- 3b+ 3e- f

= [T ]
0

a - 3b + 3e - f = 0 ( 4)

[M ]
b+d- e

= [M ]
0

b + d - e = 0 ( 5)

[L ]
2b+ c- 3d- 3d+ 3f

= [L ]
0

2b + c - 3d - 3e + 3f = 0 ( 6)

[A ]
2e- b

= [A ]
0
2e - b = 0 ( 7)

联立 ( 4) - (5)式,将 a、b、c、d用 e、f来表示,则

转变为: a = f - 3d, e = - d, b = - 2d, c = 4d - 3f,将

这些表达式代入 ( 2)式得,

= t
f- 3d

V
- 2d
t d

4d- 3f d
K

-d
Q

f
( 8)

归纳指数相同项可得:

=
tQ

d
3

f
d
4
K

t
3
V
2
t

d

( 9)

从 ( 9)式中可知, 即印证了上文所说的有 2个

无因次群,即 tQ

d
3 和

d
4
K

t
3
V
2
t

。

2. 2 数学模型的建立

将 ( 9)式两边取对数,则变为如下式:

ln = ln + f ln
tQ

d
3 + d ln

d
4
K

t
3
V
2
t

( 10)

其中: ln 、f、d为待求系数, 接下来的工作是如

何求取这三个系数。

令 ln = Yi,

X ij =

1 ln(
tQ

d
3

12

ln(
d
4
K

t
3
V
2
t

)
1j

1 ln(
tQ

d
3

i2

ln(
d
4
K

t
3
V
2
t

)
ij

,

bi = [ ln f d ] ,

则式 ( 10)可变为:

Yi = X ij b
T

i ( 11)

则:

b
T

i = (X
T

ijX ij )
- 1

X
T

ijYi ( 12)

试验次数大于未知数个数, 则求待求系数 ln 、

f、d变为多元线性回归求解问题
[ 7- 8]
。数据如表 2所

示,通气量为相同值 300 m l/m in, 在实验中 Vt、d、K、

Q、、t的单位分别为 KV、cm、 s /cm、m l/m in、mg /L、

m in。

2. 3 数学模型的求解与分析

运用 matlab数值分析软件中的 regress命令, 求

解相关参数,得:

b=

1 315 4

- 0 529 4

- 0 424 6

bint=

- 0 214 3 2 845 2

- 0 837 1 - 0 221 7

- 0 577 5 - 0 271 7

stats=

0 712 5 23 547 9 0 000 0 0 055 3

b是对回归系数的最小二乘估计; b int是回归

系数的 95%置信度的置信区间; state是检验计量,

其中第一个值为回归方程的置信度, 第二个值为 F

统计量, 第三个值是与 F统计量相应的 P值,如果 F

很大而 P很小,说明回归系数不为 0。
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根据 matlab中 reg ress命令中 b的计算结果, 则

数学模型的表达式为:

ln = 1. 315 4 + (- 0. 529 4) ln tQ

d
3 +

(- 0. 424 6) ln
d
4
K

t
3
V
2
t

根据 b int的计算结果, 则 ln 、f、d的 95%置信

度的置信区 间分别为 [ - 0 214 3, 2. 845 2 ] ,

[ - 0 837 1, - 0 221 7] , [ - 0 577 5, - 0 271 7]。

根据 state的计算结果,可得建立的数学模型的置信

度为0 712 5, 因为 23 574 9 0 000 0, 则可得回归

系数不显著为 0。综上可知, 建立的数学模型是实

用的。

表 2 各个参数取值一览表

序号 V t d K Q t Y i X i1 X i2 X i3

1 24 2 157 300 100 10 - 1. 74 1 5. 93 - 0 82

2 24 2 157 300 100 20 - 1. 24 1 6. 60 - 2. 90

3 24 2 157 300 100 30 - 0 83 1 7. 02 - 4. 12

4 24 2 157 300 100 40 - 0 60 1 7. 31 - 4. 98

5 24 2 157 300 100 50 - 0 39 1 7. 53 - 5. 66

6 32 3 157 300 100 10 - 1. 43 1 4. 71 0 21

7 32 3 157 300 100 20 - 0 93 1 5. 40 - 1. 86

8 32 3 157 300 100 30 - 0 57 1 5. 80 - 3 07

9 32 3 157 300 100 40 - 0 37 1 6. 10 - 3 94

10 32 3 157 300 100 50 - 0 23 1 6. 31 - 4. 61

11 24 2 573 300 50 40 - 0 50 1 7. 31 - 4. 38

12 24 2 573 300 50 50 - 0 40 1 7. 54 - 5. 05

13 24 3 573 300 70 40 - 0 40 1 6. 10 - 2. 42

14 24 3 573 300 70 50 - 0 26 1 6. 31 - 3 10

15 32 2 573 300 50 40 - 0 39 1 7. 31 - 4. 96

16 32 2 573 300 50 50 - 0 30 1 7. 53 - 5. 63

17 32 3 573 300 70 40 - 0 35 1 6. 10 - 3 00

18 32 3 573 300 70 50 - 0 23 1 6. 32 - 3 67

19 40 2 573 300 50 40 - 0 36 1 7. 31 - 5. 40

20 40 2 573 300 50 50 - 0 28 1 7. 53 - 6. 01

21 40 3 573 300 70 40 - 0 33 1 6. 10 - 3 42

22 40 3 573 300 70 50 - 0 26 1 6. 31 - 4. 32

3 结论

( 1)本文所采用无因次法建立数学模型的置信

度达到了 0 71左右, 回归系数不显著的等于零, 则

可认为所求的回归方程是实用的, 基本上能满足此

后工作预测的需要,且为下一步的放大实验奠定了

数学基础。

( 2)高压脉冲放电等离子体是一门新兴的交叉

学科,本文从数学的角度对降解进行了建模研究, 更

深层的物理和化学降解机理需要更多的学者去

研究。
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