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非均相条件下碱性过氧化氢混合过程模拟

闵伟婧，张鑫源，汪涵，朱春英，马友光，付涛涛

（天津大学化工学院，化学工程与低碳技术全国重点实验室，天津 300354）

摘要： 碱性过氧化氢（AHP）是液-液非均相有机过氧化反应的关键氧化介质。在连续流配制AHP过程中，水

相内H2O2与NaOH的混合速度及混合均匀性直接影响体系安全性与反应效率。采用计算流体力学方法（CFD）对

十字型混合器内液-液体系下AHP连续制备过程进行模拟，分析流型、操作条件及管径放大对混合效率的影响，

并构建混合预测模型。结果表明，射流下混合效率最高，环状流次之，段塞流最低；增大总流速与水相比、减

小管径均有利于混合强化，而入口浓度影响较弱。建立的混合预测模型误差控制在±25%以内；引入 SK内构件

后，混合时间缩短至1 s内。
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Simulation of mixing of alkaline hydrogen peroxide under heterogeneous 
conditions
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Abstract: Alkaline hydrogen peroxide (AHP) serves as an important oxidant in liquid-liquid heterogeneous organic 
peroxidation reactions. During the continuous-flow formulation of AHP, the mixing rate and mixing uniformity of 
H2O2 and NaOH in the aqueous phase directly affects both safety and reaction efficiency. Computational fluid 
dynamics (CFD) was used to investigate the continuous preparation of AHP inside a cross-shaped mixer. The effects 
of flow regime, operating conditions, and channel scale-up on mixing performance were examined. According to the 
simulation results, jet flow yields the best mixing effect, followed by annular flow and slug flow. An increase in total 
flow velocity or aqueous phase ratio, or a decrease in channel diameter, can notably enhance mixing, whereas the 
initial concentration shows a relatively small influence. A predictive correlation for mixing time was established, 
with prediction errors within ±25%. Furthermore, the incorporation of a Kenics static mixer (SK) reduces the mixing 
time to less than 1 s.
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引 言

碱性过氧化氢（AHP）通常是由过氧化氢（H2O2）

与强碱（如NaOH或KOH）配制而成的水溶液。在碱

性条件下，H2O2 部分去质子化生成过羟基阴离子

（HOO—），因而表现出较强的氧化性和亲核反应活

性[1]。基于这一特性，AHP 已广泛应用于纤维素漂

白[2]、废水深度氧化处理[3]以及多种有机氧化反应[4-8]

中，并在过氧碳酸酯[9-10]及二酰基过氧化物[11-12]等聚

合物引发剂制备中发挥着重要作用。然而，AHP体

系的化学稳定性较差，其制备过程存在显著的工艺

与安全风险[13-14]。在强碱条件下（pH≥13），H2O2大部

分以 HOO—形式存在；若进一步去质子化生成过氧

根离子（O2
2—），O2

2—与 Na+结合并在局部浓度条件满

足 Na2O2的溶度积时会析出 Na2O2固体沉淀。同时，

H2O2在碱性介质中易发生分解反应，生成H2O和O2，

该分解反应放出的热量约为 98.1kJ/mol[15]。当混合

不均导致局部H2O2浓度过高时，分解反应会显著加

剧并引起局部温升，进而加快分解速率、增强放热，

从而形成“温升–分解–再温升”的正反馈过程，带

来严重的热失控隐患[14]。因此，实现 H2O2与 NaOH
的快速、均匀混合，避免局部过碱或过氧化氢富集

引发的沉淀析出与剧烈分解，是保障AHP制备安全

与反应效率的核心问题。

针对上述风险，传统半间歇式制备工艺存在一

定局限。常见的操作方式是将浓 H2O2缓慢加入低

温 NaOH 溶液中，再通过搅拌和外部换热来进行过

程控制。但由于釜内宏观混合所需时间较长，体系

中容易出现局部浓度不均的情况，这会使部分活性

组分持续损耗，也会伴随氧气产生和热量积聚。同

时，为保障安全，H2O2滴加速率受限，使得整体生产

效率较低。相比之下，连续流微反应器的通道尺寸

一般在微米到毫米之间，传质路径短且比表面积

大，能够在较短停留时间内实现快速混合并及时移

除反应热[16-18]。因此，微反应器是降低 AHP 制备风

险、提升反应效率的一种有效手段。已有研究将微

反应技术应用于AHP及相关过氧化物的连续制备。

Ala[19]等在微反应器中完成了过氧化二碳酸酯的高

纯度制备，并指出H2O2与碱液的快速微观预混有助

于减少副反应发生，同时对提高反应选择性以及产

物纯度具有积极作用。Xia[20]等在微反应器中开展

了二酰基过氧化物的连续合成研究，并对AHP溶液

制备的操作范围进行了分析，确定了适宜的进料浓

度和操作条件。随后，Xia[21]等在微管反应器中进行

了AHP溶液的连续制备研究，通过观察出口流体的

相态及流动状态，确定了能够避免H2O2大量分解和

Na2O2固体沉淀的操作区间。上述工作给出了制备

碱性过氧化氢溶液的优选操作范围，为后续有机过

氧化物的连续合成提供了基础。在 AHP 参与的液

液非均相过氧化反应中，反应效果与水相内H2O2和

NaOH混合均匀性密切相关。当微反应系统由实验

室尺度向工业处理量放大，尤其是采用通道尺度放

大方式时，混合性能可能随通道尺寸的增大而下

降，进而增加Na2O2沉淀与H2O2剧烈分解的风险。

反应器前端混合器的设计会影响放大效果，同

时也关系到工艺安全裕度以及整体反应效率。由

于AHP配制时存在H2O2分解放热风险，若采用先混

合再分配的方式，混合器需同时承担混合与分配功

能，导致结构复杂、热负荷集中，容易引发热失控，

常需配套相对复杂的换热措施。先分配再混合的

策略虽然会增加并联混合器数量，但可将混合任务

分散至多个结构简单的单体混合器中，从而降低热

负荷和制造难度；若结合合理的尺寸放大策略，还

可在保证混合性能的同时减少并联单元数量。基

于此，十字型混合器因结构简单、易于加工且便于

并联集成，是前端混合器的合理选择。基于上述分

析，本研究以十字型混合器为对象，针对液液非均

相体系下 AHP 制备过程中的两相流动与水相内混

合规律，开展系统的计算流体力学（CFD）模拟研究。

重点分析不同流型下的内部流场结构与流动机制，

系统考察操作条件变化以及管径放大对水相中

H2O2与 NaOH 混合速率及混合均匀性的影响规律，

并在此基础上建立混合时间的预测模型。研究结

果可为连续过氧化反应系统前端混合单元的工程

放大设计提供流体力学层面的参考。

1 数值模拟方案

1.1 几何模型

如图 1 所示，本文建立了两种十字型混合器几

何模型，分别为直管型混合器和含SK内构件型混合

器。Inlet-1 为 NaOH 溶液入口，Inlet-2 为 H2O2溶液

入口，Inlet-3为EHC入口，其中EHC为连续相（有机

相），NaOH和H2O2溶液为分散相（水相）。两股水相

在连续有机相中发生混合形成 AHP，从而构建液-
液非均相过氧化反应体系。对于直管型混合器（图
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1(a)），十字交汇点位于距离入口 5 d处，交汇后设置

长度为 50 d的直管段作为混合区，其中 d为管道内

径，取值分别为 1、2、4、8和 12 mm。对于含 SK内构

件型混合器（图 1(b)），十字交汇点下游依次设置长

度为 18 d的 SK混合元件区和长度为 30 d的出口发

展段，交汇点与 SK内构件起始位置之间保留 2 d的

过渡距离，管径取 4、8 和 12 mm。参照《JB/T 7660-
2016 静态混合器》确定 SK 型内构件的结构和基本

参数，内构件扭转 180°，相邻构件扭转方向相反，长

度取管径 1.5倍，水力直径为管径二分之一，厚度为

管径0.2倍，共12个（图1(c)）。

1.2 数学模型

本研究采用ANSYS Fluent 2024 R2进行数值模

拟。计算区域壁面采用无滑移边界条件，入口设置

为速度进口，出口设置为压力出口。数值模拟过程

采用基于压力的瞬态时间求解器，并且考虑重力影

响。采用VOF模型描述两相界面行为，压力速度耦

合采用 SIMPLE算法，压力项采用 PRESTO!格式，动

量方程采用二阶迎风格式，体积分数方程采用Geo-
Reconstruct界面重构格式。为描述各组分在两相体

系中的传递与混合过程，引入组分输运模型。十字

型混合器内两相流体的分散和水相内物质的混合

过程采用连续性方程、动量方程、VOF 模型和组分

运输方程，其中组分运输方程如方程（1）所示。

组分运输方程：

∂( )ρaq αaqYaq,i
∂t

+ ∇∙( ρaq αaquaqYaq,i ) = -∇∙( ρaq αaq DiYaq,i ) # (1)
式中，αi代表相 i的体积分数；Yaq,i代表组分 i在

水相中的质量分数；Di代表组分 i的扩散系数，m²/s。
在十字型混合器内相内混合过程的研究中，考察的

主要影响因素包括总流速（ut）、相比（AO）、入口水

相比（AA）、入口水相溶液浓度（φ）以及管径（d）。φ
表示H2O2或NaOH溶液的质量分数。其中，AA表示

NaOH溶液与H2O2溶液的流量比，其定义式如式（2）
所示。

AA = QNaOH
QH2O2

# (2)
通过分析H2O2与NaOH的混合效率（MI）随混合

时间（tmix）的变化规律，对相内混合性能进行定量评

价，其计算方法见式（3）~式（6）。

tmix = ∆L
u t

# (3)

σi,0 = ui

ui + uj
( )Ci,0 - Ci,ave

2 + uj

ui + uj
C2

i,ave # (4)

σi = ∑
w = 1

n Aw

Aaq ( )Ci,w - Ci,ave
2 # (5)

MI i = 1 - σi

σi,0
# (6)

式中，ΔL为十字口下游管道某一径向截面与十

字口之间的距离，m；σi,0为开始混合时水相内物质 i
浓度的标准偏差，mol/L；σi为十字口下游管道某一

径向截面上水相内物质 i浓度的标准偏差，mol/L；Ci,0
为水相内物质 i的初始浓度，mol/L；Ci,ave为混合均匀

后水相内物质 i 的浓度，mol/L；Ci,w为十字口下游管

道某一径向截面上水相体积分数为 1的网格中某一

网格内物质 i的浓度，mol/L；Aw为十字口下游管道某

一径向截面上水相体积分数为 1的网格中某一网格

的面积，m2；Aaq为十字口下游管道某一径向截面上

水相体积分数为 1 的网格的总面积，m2。模拟中所

用各相流体的物性参数均取 25 ℃条件下的物性数

据。水相密度为 1110 kg/m3，动力黏度为 1.846 mPa·
s；有机相密度为 980 kg/m3，动力黏度为 2.020 mPa·
s。两相间界面张力取 22.586 mN/m，接触角为

140.835°。扩散系数取值分别为：DNaOH=5.21×10-9[22]、

DH2O2=2.36×10-9[23]、DH2O=1.839×10-9[24]。

本研究的操作区间参考了 Xia[21]等在微管反应

器中确定的适宜工艺窗口，在该窗口内能够有效避

免H2O2大量分解和Na2O2固体沉淀。为简化数值模

拟过程并突出流动混合行为，本文基于以下假设建

立 CFD 模型：模拟过程不考虑体系化学反应、H2O2
分解放热、局部温升及 Na2O2固体析出问题，H2O2与

NaOH 的混合过程仅依靠组分扩散与对流传递完

 
(a) 直管型混合器

 
(b) 含SK内构件型混合器

 
(c) SK型内构件

图1　十字型混合器的模型结构

Fig.1　The structure of cross-shaped mixer models
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成；两相流体物性参数视为恒定。

1.3 网格无关性验证

对十字型混合器模型进行网格划分及网格无

关性验证。选取管径 d=1 mm、AA=4.2、AO=3 的工

况，采用不同网格尺寸对混合过程进行数值模拟。

以液滴体积作为评价指标分析网格对两相界面解

析能力的影响，结果如表 1所示。不同网格尺寸下

液滴体积变化较小，网格尺寸≤0.08 mm 时，变化率

均低于 1%，说明不同网格条件下两相界面形态及

液滴尺度预测结果基本稳定。液滴体积主要反映

两相界面形态及液滴尺度变化，而混合效率与组分

浓度场分布密切相关，对局部浓度梯度及传质过程

更加敏感。因此，进一步采用混合效率（MI）作为评

价指标，分析网格尺寸对混合性能预测结果的影

响，如图 2(a)所示。随着网格数量增加，MI逐渐提高

并趋于稳定。当网格数量增加到 1232447 后，继续

加密网格对MI影响有限。因此，综合考虑计算精度

和成本，选择 0.04 mm作为 1 mm管径模型的网格尺

寸，其他管径采用等比例网格划分。由于计算模型

轴向尺寸较大，网格细节难以清晰展示，因此选取

出口截面作为代表区域展示网格划分情况，如图 2
(b)所示。

1.4 模拟准确性验证

为验证所建立数值模型的可靠性，采用高速摄

像机（Optronis CP80-25-M-72,Germany）拍摄了聚

四氟乙烯四通下游管段的两相流动图像，其与模拟

结果的对比如图 3所示。验证工况为管径 d=1 mm、

总流速 ut=0.044 m/s、入口水相比 AA=4.2、相比 AO
分别取 2.0、3.0 和 4.0。在不同相比条件下，模拟结

果与实验观测得到的液滴形态、液滴长度以及液滴

间距均具有较好的一致性。相分布云图较为准确

地反映了两相流动情况，证明了模拟的准确性。

2 模拟结果与讨论

2.1 非均相液-液体系流型特征与相内混合机理

在非均相液-液两相体系中，合适的对流循环

模式能显著促进物质的混合[25-26]。为分析流型对混

合行为的影响，对直管段内截取一定长度的流场进

行处理，获得流体的轴向速度场、径向速度场及相

对速度流线图，通过表征流体内部速度分布和循环

特征，分析不同流型下的混合机理。如图 4(a)和(b)

表 1　不同网格尺寸下生成液滴的体积

Table 1　The volume of generated droplets in different 
grid sizes

网格数量/个
124607
210953
430853
691744

1232447
2652192

网格尺寸/
mm
0.10
0.08
0.06
0.05
0.04
0.03

液滴体积/
mm3

2.2924
2.3281
2.3278
2.3205
2.3302
2.3472

变化率/
%
-

1.536
0.015
0.313
0.415
0.726

(a) 网格无关性验证

(b) 计算区域出口截面网格划分示意图

图2　网格无关性验证和网格划分示意图

Fig.2　Mesh independence verification and mesh distribution 
schematic

 
(a) AO=2.0

 
(b) AO=3.0

 
(c) AO=4.0

图3　模拟结果与实际图片中两相流动的匹配性

Fig.3　The consistent degree of two-phase flow between 
simulation result and actual picture
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所示，在段塞流条件下，受管壁剪切和界面作用影

响，水相段塞内部形成明显的轴向速度梯度和径向

循环流动。由图 4(c)可知，水相段塞内部形成多个

沿轴线对称分布的涡流，其中主体区域由两个大尺

度涡流主导。涡流的存在使得物质能通过对流循

环在涡内和涡间进行传递，但水相段塞主体的涡流

较大，物质对流扩散至各处的时间较长，且水相段

塞内部的涡流在轴线两侧对称分布，这种对称性不

利于物质在径向上的传递。

射流条件下，水相被有机相剪切成形状不规则

的液滴。图 4(d)和(e)显示，界面形变增强了液滴内

部的径向流动，使流场结构由段塞流中的大尺度循

环转变为更复杂的局部循环结构。由图 4(f)可知，

液滴内部形成多个非对称分布的中尺度涡流。涡

流尺度由大涡流变为中等涡流，有利于缩短物质在

涡流内外的传递时间。同时，涡流形态和分布的非

对称性也能促进物质在径向上的传递。

当流型进一步转变为环状流时，水相由离散液

滴转变为连续液柱。受管壁与相间剪切作用，两相

轴向速度呈现梯度分布，结果如图 4(g)所示。轴向

速度差异驱动流体产生径向流动，同时受进料方向

与界面形变影响，径向流场分布存在局部差异（图 4
(h)）。由图 4(i)可知，水相内部未形成类似段塞流和

射流中的封闭涡流，而表现为非对称汇流特征。此

种流动模式下，物质的对流传递速率主要受径向注

入的水相流体流速的限制。在十字管口处，径向注

入水相流体的流速越大，其对水相内流场的扰动越

大，物质在径向上的对流传递越充分。

此外，表 2 对比了在 d=1 mm、AA=4.2、AO=3.0、
22%H2O2、10%NaOH 条件下，不同流型对应的水相

物质混合效率。可以发现射流的混合效率最高，环

状流次之，段塞流最低，此种规律凸显了流动模式

对物质混合的重要作用。在段塞流和射流下，水相

被分散成封闭的段塞或液滴，其内部形成了多个涡

流，涡流的对流循环作用和有限的流动空间使得物

质亦可在低流速下实现快速混合。

2.2 操作条件与通道尺寸对水相物质混合的影响

2.2.1 不同相比对水相内物质混合的影响  在段

塞流、射流和环状流下，不同相比（AO）时，水相内物

质（H2O2 和 NaOH）的混合情况如图 5 所示。（由于

H2O2 和 NaOH 在不同工况下表现出相似的混合规

律，为避免重复讨论，正文主要以 H2O2为代表进行

分析）在段塞流下，AO增大，形成的水相段塞变长，

物质在段塞主体内的对流循环时间变长，故混合效

 
(a) 段塞流轴向速度场

 
(d) 射流轴向速度场

 
(g) 环状流轴向速度场

 
(b) 段塞流径向速度场

 
(e) 射流径向速度场

 
(h) 环状流径向速度场

 
(c) 段塞流相对速度流线图

 
(f) 射流相对速度流线图

 
(i) 环状流相对速度流线图

图4　不同流型下速度场分布

Fig.4　Velocity field distribution under different flow regimes

表 2　不同流型下物质的混合效率

Table 2　The substances mixture efficiency in different 
flow types

流型

段塞流

射流

环状流

ut/m·s-1

0.044
0.088
0.352

tmix /ms
150
138
134

MIH2O2

0.509
0.679
0.580

··5



第XX卷化 工 学 报

率随 AO 的增大而减小（图 5(d)）。在射流下，AO 增

大，混合效率未有明显变化（图 5(e)），这是因为水相

液滴内非对称的对流循环模式可使物质很快扩散

至液滴各处，在一定程度上弥补了因液滴尺寸增大

所导致的对流循环时间延长的影响。在环状流下，

水相液柱内呈现出非对称汇流的流动模式，AO 增

大，水相液柱的半径变大，物质自液柱两侧对流扩

散至中心的时间变长，故混合效率随 AO 的增大而

减小（图5(f)）。

2.2.2 总流速变化对水相内物质混合的影响  在
各流型下，水相内物质的混合效率均随总流速（ut）

的增大而提高，具体结果如图 6所示。在段塞流或

射流下，ut增大，段塞或液滴内流体流动的速度增

大，物质在其内完成循环流动所需的时间变短，故

混合效率不断提高。而在环状流下，物质混合效率

的高低与水相流体的径向速度密切相关。ut增大，

水相流体的径向速度增大，如图 6(b)所示，物质在径

向上的对流传质速率提高，故物质的混合效率不断

提高。

 
(a) 段塞流下H2O2浓度分布云图

 
(d) 段塞流下混合效率变化

 
(b) 射流下H2O2浓度分布云图

 
(e) 射流下混合效率变化

 
(c) 环状流下H2O2浓度分布云图

 
(f) 环状流下混合效率变化

图5　不同流型下相比变化对水相内物质混合的影响

Fig.5　Effect of phase ratio on aqueous-phase mixing under different flow regimes

 
(a) 段塞流和射流下混合效率变化

 
(b) 环状流下径向速度变化

 
(c) 环状流下混合效率变化

图6　不同流型下总流速变化对水相内物质混合的影响

Fig.6　Effect of total superficial velocity on aqueous-phase mixing under different flow regimes

··6
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2.2.3 入口水相比和溶液浓度对水相内物质混合

的影响  不同水相比例（AA）下，混合效率随混合时

间的变化情况如图 7(a)所示。不同入口水溶液浓度

（φ）下，混合效率随混合时间的变化情况如图 7(b)所
示。分析发现，混合效率随着AA的增大而增大，且

受入口水溶液浓度变化的影响很小。原因在于，AA
增大使得支管处H2O2溶液的注入量减少，水平主管

处 NaOH 溶液的注入量增加，这加剧了水相中心流

体与两侧流体之间的速度差异，促进了水相流体在

径向上的对流流动，从而提高混合效率。而入口水

溶液浓度的变化不会明显改变水相内部的流动状

态，并且每种水相溶液被另一种水相溶液稀释的倍

数一定，故混合效率受入口水溶液浓度改变的影响

很小。

2.2.4 管径变化对水相内物质混合的影响  不同

总流速下，不同管径大小的十字型直管内物质的分

布情况如图 8所示。分析发现，不同总流速下，混合

效率均随着管径的增大而减小。在 ut=0.044 m/s时，

随着管径增加，管内流型由段塞流依次转变为射流

和蜿蜒流，混合效率下降速率呈现出先变化较小，

再显著增大，后逐渐减弱的非线性变化规律。在较

小管径范围内，Re较低，流型保持稳定，管径增加主

要改变流动特征尺度，两相界面处速度梯度与剪切

强度变化幅度有限，因此混合效率下降较缓。随着

管径进一步增大，Re升高并伴随流型由段塞流向射

流转变。需要说明的是，该工况下形成的射流与前

文恒定小管径下的射流结构存在明显区别，管径放

大后，流体特征尺度增加，射流核心区域扩大，界面

附近的速度梯度和剪切作用主要集中在局部区域，

难以有效影响主体流体区域，因此混合效率下降速

率增大。当管径继续增加并进入蜿蜒流阶段后，流

型变化趋于缓和，界面扰动及径向混合作用变化减

弱，因此混合效率下降趋势逐渐缓和。而在 ut=
0.352 m/s 时，随着管径的增大，管内流型从环状流

转变至平行流。流型转变并未对水相内的流动模

式产生较大改变，故混合效率的减小程度随管径的

增大呈现出较为均匀的变化规律。

2.3 非均相碱性过氧化氢体系水相混合预测模型

的构建

根据前两节对不同流型及传质特性的分析可

知，射流具有较高的传质效率，但它是过渡流型，仅

在较窄的操作范围内能够维持。在实际生产中，为

保证流动和反应状态的稳定，在流速范围较宽的段

塞流和环状流下操作较为合适。因此，本节仅对段

塞流和环状流的混合结果进行分析拟合，以构建相

应流型下的预测模型。

为建立混合效率与混合时间的数学关系，依据

式（7）对模拟结果进行处理，其中无量纲混合时间

按式（8）计算。对-log (1 - MI) 与 tN 开展拟合，拟合

结果表明各工况下-log (1 - MI) 与 tN 均满足式（9）
的形式。

-log (1 - MI) = f ( tN )# (7)
tN = 1000g

d ∙tmix # (8)
-log (1 - MI) = atbN # (9)

根据 2.2 研究分析可知，混合效率（MI）受到总

流速（ut）、相比（AO）、入口水相比（AA）和入口水相

溶液浓度（φ）的影响，故依据式（10）和（11）对式（9）
中的 a、b参数进行预测，进而对各条件下，混合效率

随混合时间的变化情况进行预测。
a = k1Cam1mixWen1mixAOq1 AAp1 φr1 # (10)
b = k2Cam2mixWen2mixAOq2 AAp2 φr2 # (11)

 
(a) 不同水相比（AA）下混合效率变化

 
(b) 不同入口浓度下混合效率变化

图7　不同操作条件对水相内物质混合的影响

Fig.7　Effect of operating conditions on on aqueous-phase 
mixing

··7
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ki，mi，ni，qi，pi，ri均为拟合确定的常数。根据拟

合得出的 a、b数值，以方差最小为约束条件，使用非

线性规划求解来确定不同流型下参数 a、b 的预测

式。预测式的操作参数范围为 AO=2~5，AA=2.2~
6.2，φ =0.15~0.3。段塞流型下 a、b 的预测式如式

（12）和（13）所示，该预测式的适用范围为：Camix=
0.00184~0.00553，Wemix=0.0231~0.208。

a = 1.156Ca0.354mix We-0.0473mix AO-0.476AA0.179 φ0.0341 # (12)
b = 0.944Ca0.189mix We-0.0517mix AO0.0525AA-0.0294 φ-0.000358 # (13)
环状流型下 a、b 的预测式如式（14）和（15）所

示，该预测式的适用范围为：Camix=0.0147~0.0590，
Wemix=1.476~447.233。

a = 3.847Ca0.660mix We-0.0673mix AO-0.451AA-0.354 φ-0.0433 # (14)
b = 0.0488Ca-0.414mix We-0.0407mix AO0.0328AA0.474 φ-0.000345 # (15)
从图 9可知，各条件下，参数 a、b的预测误差在

±25%以内，预测效果良好。需要指出的是，该模型

建立基于以上所列的操作参数范围，对于超出该范

围的工况，其预测结果需谨慎使用。此外，本研究

中两相物性参数保持恒定，未考虑组分浓度变化引

起的密度及黏度变化。实际体系中浓度分布变化

会引起物性参数的变化，进而对流场结构等产生一

定影响。然而本文中NaOH和H₂O₂浓度变化范围较

小，由浓度差异引起的物性变化幅度有限。若考虑

浓度相关物性变化，需要建立组分浓度与物性参数

的关联模型，并与组分输运方程进行耦合求解，会

大幅增加模型复杂度及计算成本。在当前研究中，

采用恒定物性参数能够满足研究需求。对于更高

浓度梯度或物性随浓度变化显著的体系，后续研究

可结合浓度相关物性模型，以提高模型预测精度。

2.4 SK 内构件对水相混合的强化作用

根据 2.2.4的模拟结果可知，当 d≥4 mm 时，十字

型直管中水相内物质的混合效率显著下降。为强

化混合效果，在十字口下游加装 SK 型内构件（图 1
(c)），对流体进行分割和偏转，多元件连续排列可对

流体进行重复分割和剪切，从而显著增强流体的湍

动程度和接触效率[27]。d=12 mm直管内不同总流速

 
(a) H2O2浓度分布云图，ut=0.044 m/s

 
(c) H2O2浓度分布云图，ut=0.352 m/s

 
(b) 混合效率随混合时间的变化，ut=0.044 m/s

 
(d) 混合效率随混合时间的变化，ut=0.352 m/s

图8　不同总流速下管径变化对水相内物质混合的影响

Fig.8　Effect of pipe diameter variation on mixing of water-phase species under different total flow rates

··8
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下H2O2的浓度分布如图 10所示，不同管径与总流速

下的混合时间汇总于表 3（各工况参数设定为 AA=
4.2、AO=3.0、22%H2O2、10%NaOH）。由图 10 可知，

在各流速下，H2O2和 NaOH 溶液在流经至多 3 个 SK
内构件后，便可实现快速混合，即使在低流速（ut=
0.087938 m/s）下，水相内物质仍能保持较好的均匀

分布。结合表 3的具体数据可以发现，SK型内构件

的引入使H2O2与NaOH在更短流动时间内实现均匀

混合。此外，随着总流速的增大以及管径的减小，

混合时间逐渐缩短。其原因在于：总流速增大增强

了流体对流传质作用，而管径减小则流体流动的空

间缩小，水相内物质的传质距离缩短，故混合效率

得到提升。

SK 内构件虽能提高混合效率、缩短混合时间，

但其周期性扰动结构会增加流体流动阻力，从而产

生额外压力损失并增加泵送能耗。因此，在实际应

用中需要综合考虑混合强化效果与压降增加之间

的平衡。对于本文研究的碱性过氧化氢连续制备

体系，体系中存在有机相EHC，其黏度较高，SK内构

件引入后可能进一步增加两相流动阻力。此外，若

操作条件偏离适宜范围，局部 H2O2与 NaOH 浓度不

均可能导致 Na2O2固体沉淀形成，从而增加堵塞风

险。然而，本文研究条件处于能够避免 Na2O2沉淀

生成的操作区间内，且 SK内构件能够强化混合，降

低局部高浓度区域存在时间，因此有助于降低因局

部浓度不均导致的固体析出风险。对于工程放大

应用，SK内构件的强化效果依赖于其结构尺度与流

动条件匹配，简单放大可能导致流动状态和混合特

征发生变化。因此，实际放大过程中需结合压降、

能耗及混合性能进行结构优化，可采用多单元组合

或模块化放大策略，以尽可能保持强化效果。

3 结 论
本文基于数值模拟方法，针对碱性过氧化氢连

续流制备中液液非均相流动与水相内混合特性进

行了系统研究。重点分析了流型、操作条件及结构

放大对 H2O2和 NaOH 混合行为的影响，并建立了混

合效率预测模型。主要结论如下：

（1）不同流型下混合性能的差异源于内部流场

结构的不同：段塞流中形成大尺度对称涡流，组分

混合路径较长；射流中形成中尺度非对称涡结构，

 
(a) 段塞流

 
(b) 环空流

图9　不同流型下a、b参数的预测效果

Fig.9　Predictive performance of parameters a and b under 
different flow regimes

 
图10 d=12 mm直管内不同总流速下H2O2浓度分布

Fig.10 H2O2 concentration distribution at different total flow 
rates in a 12 mm straight tube

表 3　不同管径和总流速下物质的混合时间

Table 3　Mixing time of substances under different pipe 
diameters and total flow velocities

d/mm

4
8

12

tmix/ms（MI=0.99）
ut=0.087938 m/

s
326.455
488.252
892.838

ut=0.351752 m/
s

59.354
146.841
232.396

ut=1.055256 m/
s

25.557
50.049
70.665

··9
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可强化径向交换并促进混合；环状流主要依靠界面

剪切作用促进混合。三种流型下的混合效率表现

为射流最高、环状流次之、段塞流最低。

（2）在十字型直管内，增大总流速 ut、提高入口

水相比 AA、减小管径 d 均可提高混合效率，而相比

AO增大则会降低混合效率；入口浓度φ对混合效率

影响较小。

（3）根据不同操作条件下的模拟结果，建立了

预测混合效果和混合时间的经验关联式，预测误差

在±25%以内，预测效果良好。

（4）SK 型内构件的加入强化了混合过程，在所

研究条件下可使水相中 H2O2和 NaOH 的混合在 1 s
内完成。

符 号 说 明

AA ——NaOH溶液与H2O2溶液的流量比

AO ——水相与有机相的流量比

a ——混合效果预测式中的参数

b ——混合效率预测式中的参数

Ca ——毛细数，Camix=μu/γ
Di ——物质 i的质量扩散系数，m2/s
d ——管径，mm

ΔL ——十字口下游管道某一径向截面与十字口之

间的距离，m
tmix ——两相流体在十字口下游管道内的流动时

间，ms
tN ——两相流体在十字口下游管道内的无量纲流

动时间，ms
u ——流体速度，m/s
ut ——两相流体的入口总流速，m/s

We ——韦伯数，Wemix=ρdu2/γ
Yaq,i ——代表组分 i在水相中的质量分数

α ——相体积分数

γ ——界面张力系数，N/m
μ ——两相流体的平均黏度，kg/m3

φ ——溶液的质量分数

ρ ——两相流体的平均密度，kg/m3

下角标

aq ——水相流体

i ——水相内化学物质，H2O2或NaOH
org ——有机相流体

0 ——表示入口状态或初始状态
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