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动态法确定体积氧传递系数的改进

庄信博 邹崇达 蔡贤恩
带

1化工与生化工程系 3

摘要 木文采用国产溶氧电极确定空气一水系统的=
> 。

6

根据电极特比在亚硫酸钠水溶 液 中进行

脱氧
,

简化和改进了已有文献的计算式
6

经三种较低搅拌转速的实测 和沾算
6

得到的 =
> 5 与文献

报道的数值相近且 了 >

基木一致
6

关键词 沐积氧传递系数
6

电极时间常数
‘

动态法

。 前言

体积氧传递系数=
> 5 是发 酵罐放大的重要参数之一

,

目前大多采用氧电极 在 动 态 下 测

定
6

由于电极测得的响应曲线沾算=
> 5 ,

需考虑气体动力学及电极响应滞后的影响而变得 复

杂
,

因此提出各种估 算 法
6

主 要 有矩分析法
〔, ? 和传递函数法

‘� , 6

矩分析法用快速响应的电

极分另4 实测两条响应曲线来方便地确定
: >

和=
乙5 ,

但需 电极满足一阶或半经验二阶模 型
6

传

递函数法也需要分别实测两条响应曲线来定
> ,

和=
> 5 ,

另需计算一阶和二阶导数
,

不易保 证

计算精度
6

本文采用国产溶氧电极
,

主要研究空气
一

水系统响应曲线的实侧方法和建 立 估算
> ,

和=
> 5 的计算方法

6

原理

�
6

� 电极时 间常数
二 >

的确定

当2
>

产生阶跃变化时
,

对于可视为一阶液膜和一阶复膜串联组成的半经验二 阶响应滞后

的电极
,

可由两个一阶微分方程结合
,

其初始条件为≅ Α 。时
,

刃
, Α 口

, Α Β
6

施行拉 氏变换
,

及反变换可得式 1 � 3Χ �6Δ ,

。
> Α

�Ε 一立‘一 。一

≅Φ:
,

一 兰
一

。一

≅Φ:
,

了 4 一 : , Γ 下
·

万尸
� 3

式中口
,

是无因次变量
,

其定义式为

氏 二 2
> 一 2

, 。

2
,
一 2

, 。 � 3

本文 �7 7 Β 一Β 8一� 7收到
6

米 参加实验工作的有陈养勇同志
6
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为了保证 电极能在较长时间内连续使用
,

·

或需耐受蒸汽灭菌
,

一般采用较厚复膜
,

因此

其灵敏度往往较差 1 即 > >

》 > ,

3
,

式 1 ≅ 3可近似表示为式 1 Δ ‘ 3或 1 Δ Η 3
6

即

26 Α 4 Ι : ,

丫 , 一 丫 ,

ϑ
一 ≅Φ /

亡

、
‘

46’1 � 一 氏 3

由式 1 Δ 3可列出式 1 8 5 3 和式 1 8 Η 3

� 一 几 1≅3 二 一

ϑ ϑ 生 , Ε Κ >

一 丫,

: ,

: , 一 : ,

兰二一
口一
≅Φ

: >

/ 刀 一 / 9

卜 乙
>
1, Ε △> 3Α 二全

不
一
1≅ Ε △≅3Φ

: >

1 Δ 5 3

1 Δ Η 3

1 8 5 3

1 8 Η 3

将式 1 85 3和 1 8Η 3 两边分别相加业整理
,

得

≅ Α 了忿+Λ

—
‘ >

1�
Ε 。 一

△≅Φ 介

1> , 一 > Μ
3 Ν � 一 〔2

>
1≅ Ε △≅3 Ε 2

>
1≅3〕Ο

由式 1Δ 3和1Π3 联立确定
> > ,

可克服响应曲线起始时间难于确定和图解法准确度较差的缺点
6

具体步骤
> 1�3 由记录仪描出的响应曲线上初定起始时间和读取数 〔≅

, 2 >
1≅ 3〕

,

根据式 1Δ Η3

在半对数坐标纸上描绘
,

从直线部分的斜率求出初定
> >

值
6

1 � 3 在直线 部 分选 取 2
、
1≅ 3和

氏 1≅ Ε △≅3
,

业由文献川 中读取
> Μ ,

连同初定的
> >

代进式 1 Π 3 计算 ≅ 值
6

1 Δ 3 由≅和△≅定出

与各氏值对应的 ≅ 值业代进式 1 Δ 3 计算理论的氏
6

如果各氏 实与氏理 的差符合规定的误 差

范围
,

则 : >

为所求
,

否则重新调整 > >

业重复 � 和 Δ 步骤直至符合为止
6

整个过程可方便地 编

成程序由计算机执行
6

�
。

� 体积氧传递系数

当2
。 ‘

产生 阶跃变化时
,

由描述 电极半经验二阶响应滞后 的二个一阶微分方程
,

以 及 气

相和液相分别对氧作物料衡算得到的两个一阶微分方程组成方程组
,

结合初始条件 ≅ Α Β时
,

风
Α 口

> Α
氏

Α 口
, 二 Β

6

施行拉 氏变换
、

联解和反变换
,

可得式 1 Θ 3 川

一
<

三竺 ≅

口
> Α � Ε 5 ! Ρ 5 Δ Ε 5 Μ 。

一
<

坐丝 ≅

5 Δ

ϑ
,

夕娜

Ε 5 Σ Τ Ρ 5 Δ
Π Υ Λ ς卫 , 一

5 Δ

口 一Θ

Ε 5 4Τ Ρ
Ρ ! Τ ς 瓦

6

≅6

式 1 Θ 3 可改写成

一卫些 ≅ 一 竺些 ≅

刃
> Α Υ Ε 5 ! Ρ 5 Δ Ε 5 , 。 Ρ 5 Δ Ε 卫, 士竺 > ϑ 。

�

15 4 > 一 5 4 Θ
3

、

5 Δ

十 一丛
二鱼二

Ι

夕

15 > Ω Ε 5 � Θ 3

仪 Δ



第 � 期 动态法确定体积氧传递系数的改进 � Β Δ

由附录中诸
5
值的定义式可导得

。一 “ Μ 4

Φ
5 Δ 一 。 一 � Φ

‘> 一 5 > �
Φ
5 Δ 一 � Φ

> >

5 。

口 � Β

二: >

15 Υ > � 一 叮。5 � � Ε 5 5 3
: ,

15
4:Ξ 一 5 !5 4 Μ Ε 5 Θ

3

5 � Ω Ε 5 � Θ ϑ 1� 一 Υ Φ −
Ξ 3

� Φ � Ε �

5 , Ω 一 5 , Θ 1� 一 � Φ −
Ξ

3 � Φ � 一 �

5 Υ Τ Ε 5 Κ Τ

5 � Π 一 5 Υ Τ

ϑ 5 � Δ 1山 Ω 一 5 � Θ 3 Ε 5 , 8

‘ ’

厅三、15
> > Ε 5 , 。3 一 5 , 8

5 , 8 Α 5 !5 4 > 二 5 , > 1Υ Ε 5 Μ 。3 一 5 4 Ξ
1Κ Ε 5 。3 一 5 4 Δ 15 Μ , Ε 5 � � 3

6

口 � �

灵敏度较差的电极
, > 二》 二Μ ,

故
。

一 瓦
一

》 “ Ι

召� �

召 5 和 ,
5 。

Ο》  
5 4。

Ν
,

且
5 Μ �

较小
,

式 1 Ω 3 中右

边第三项和
5 4 。
都可略去

。

忽略
5 , 。和 5 > >

可得

5 一8
士 5 ‘5 一Τ Ι

5 � Π Ε 5 4 Τ

5 Υ Τ 一 5 Υ Τ

1� 一 � Φ −
“
3
’Φ ” Ε Υ

1� 一 � Φ −
“
3
’‘� 一 �

在本实验范围内
, − 3 Κ

。

Ω ,

故 1 5 , Ω Ε 5 , Θ 3 比 Ο
5 , Ω 一 5 , Θ

�和 1 5 4 。 Ε 5 , 。
3 比 Ο

5 , Ψ 一 5 > 。
,都大出 牙

倍以上
,

式 1 Ω 3 中第五项也可忽略
6

因此计算式可简化为

口 � �

刃
> 二 Κ Ε 5 。 Ρ

15
> Ω 一 5 , Θ

3

一恤丝
些 一 。 “ Δ

�
1 Ψ 3

由式 1 Ψ 3 可列出

5 � Π Ε 5 Κ Τ

Ζ鱼止 旦, + ≅

口 Δ

1 ; 5 3

子几544一
。

一
? 一 2 二

1≅3 Ε 5 。Ρ

Υ 一 2 >

1≅ Ε △≅3 Ε 5 。 Ρ

一三竺 1≅ Ε △≅

口 Τ 5 � Π Ε 5 � Π

�

1些
二旦奥

。

乏 1≅ 十 △≅3

1白公 3

将式 1 ; 5 3 和 1 ; Η 3 两边分别相除业整理
,

得

些
Ι +Λ

口 � �

一 卫些 △≅

5 。
1% Ρ 5 Δ 一 43

〔Υ 一 口
>
1≅3〕一 % 〔� 一 口

>
1≅ Ε △≅3〕

1� Β 5 3

其中 一

业塑卫
, > 毛△≅

% 二 Ρ 气
6 一

1� Β Η 3

由式 1Ψ3 和 1� Β “3以及有关
5 值的定义式联立确定=

> 5 ,

可克服响应曲线的起始时间难于确

定的困难
6

具体步骤
> 1 4 3假设=

> 。
业连同已知的

> 。 、 : ,

和介代进 。

劝定义式计算诸
。
值

6

1 �3 在记录仪描出的曲线上初定起始时间 Μ 在 电极满足半经验二阶响应滞后的时间范 围 内

选取 2 ,
1≅3和2

>
1≅ Ε △≅3 Μ 连同各

5 值代进式 1 Υ ! Η 3和 1Υ ! 5 3
,

计算出≅
6

1 Δ 3 由≅和△≅ 定出各刃
二

值对应的植业代进式 1 Ψ 3 计算 氏
6

如 果各氏理与氏实的差符合规定的误差范围
,

则凡
“
为

所求
,

否则调整=
> 5 重复上述步骤直至符合为止

6

整个过程可编成程序 由计算机执行
6
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� 实验设备和方法

实验在装有一个圆盘六平直叶涡轮搅拌器和三块挡板的� Π升罐中进行
,

其几何形状见图

�
6

罐带夹 套
,

以 保 持 罐 内 液 体 恒 温

1 �Β ℃ 3
6

气体在涡轮底部喷射入液体
,

持

气量直接由液面升高的高度估算
6

溶氧 电极

1 华东化工学院生产 3 安装的位
·

置 符 合 文

献
「Δ� 的要求

6

响应曲线在记录仪上 自动记录
6

气体流量由转子流量计测量
,

电磁调节器调

节搅拌转速
。

先使电极在亚硫酸钠水溶液中脱氧至溶

氧记录仪读数稳定
,

以满 足初始条件业确定

认
。

值
6

然后迅速移至被氧饱 和的水中 产 生

阶跃变化
,

维持搅拌转速和通气量具有与测

定= > 5 的实验相同的数值
,

直至记录仪读 数

稳定
6

由描出的响应曲线确定
> > 6

在一定搅拌转速下
,

注罐中液体连续通

入一定流量的氮气
,

直至记录仪伏数稳定
,

以满足 刊始条件业确定2
> 。

值
6

在同样 搅 拌

转速下
,

将氮气切换为同一流量的压缩空气

使2
。

产生阶跃变化
【峨〕,

直至记录仪读 数 稳

定以确定2
、

道
6

由描出的响应曲线确定 = > 5 6

图 4 劝态法测定扩
> 口
的设备

,

� 一夹套
Μ Δ 一档板

Μ 8 一温膺 计
>

Θ 一训速电机
Μ

个及
Μ 7 一记录仪

Μ

> 一且
/ Μ

挡版互

Ω 一转子 流 量金

尺寸
>

罐径尹Α

‘

丫一 � /
6

之
制景

3∋
一 ’ “ 、

一

� 一罐 体

Π 一 书就拌 器
Μ

Ψ 一 Υ各氧 电

巧
[Λ Μ

涡 轮直

二 Β
。

Δ Ω 斤‘

Δ 结果与讨论

Δ
6

� 电极时间常数

在记录仪描出的响应 曲线上 门定起始时问以及读取 2
、 。 、

2
二

和不同时间的2
>

值
,

由式 1 � 3

换算成2
> ,

业根据前述计算方法确定
> ∴ 6

由图 � 的响应曲线可 以看出
,

所用 电极测出的响应曲线有一大部分不 符合半经验二阶模

型
,

即仅开始的一部分曲线的
了·

为常数
,

其余部分都是吼 理 ] 吼实
·

因此不能采用矩分析法

定出
> >

值
6

将 电极视为半经验二阶响应滞后
,

借用文献中的介数据
,

用前述 的计算方法 由实验曲线

确定
> , ,

这样处理既解决起始时间难于确定 的困难
,

又比 电极作为一阶响应滞后直接在半对

数坐标上确定
> ‘

较为准确
。

根据文献 〔�〕
,

电极应先在氮气流中脱氧
,

然后迅速移至被氧饱和的水中测定响 应 曲

线
6

因在移至液相时很不稳定
,

故改用在亚硫酸钠水溶液中 脱 氧
6

经 > 二 8 Β Β
、

ΠΒ Β 和 ΘΠ 。

却血 三种转速下测定
,

其结果都是
> > Α � ΔΘ

6

Π ,

由此 可见
> 在亚硫酸钠水溶液中脱氧测定响
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应曲线是切实可行的
。

Δ
6

� 休积溶氧系数

在记录仪描出的响应曲线上初定起始时间同时读取2
> 。 ,

2
,

和不同时间的2
,

值
,

由式1� 3

换 算成 2
> ,

业根据前述计算方法确定= 声
6

+为 招口 助 �助 趁∋

≅
‘ ; 、

图 � 电吸的阶跃响应曲线

一表示实验曲线
Μ

态表示理论曲线
6

参数
> 二 > < �Δ Θ

6

Π Π Μ 丫 , Α �
6

ΒΠ
Μ

Λ 二 Π Β ∋ :
Φ ⊥ ΥΛ

图 Δ 电极的动态尤
> 5�4 向应曲线

一表示实验曲线
Μ

▲表示理论曲线
6 、

参数
>

其中=
> 5 Α 。

6

Β Δ Ψ ΠΠ
一 ’ Μ > > Α �

6

Β Π ,

: 。 Α �
6

Π � Π Μ ”Α Π Β Β : Φ ⊥ ΥΛ Μ

1# / Φ ) 3Α Β
6

Β Δ Μ
1犷

>

Φ 犷
。

3Α � Π
6

Ω

由图 Δ 中的响应 曲线可 以看出
,

理论与实验曲线也仅有较小的一部分基本一致
,

其余部

分都是氏理 ] 氏实
6

这是因为所用电极仅有开始的一部分符合半经验二阶响应滞后
,

因此不

能采用矩分析法来简便地确定 =
> 5 6

采用前述计算方法由实验曲线确定=
> 5 ,

经三种转速实测得到表 4 的结果
6

根据文献〔�〕

的报导
,

当 > Α ΠΒ Β: Φ ⊥ ΥΛ 时
,

=
> 5 Α Β

6

Β Δ 7 Δ Π “ ‘,

我们的结果与它相当接近
6

表 � 实验的=
> 。值以及电极和液膜

,

的时间常数

6 更6 6 6 6 二‘6 6 , 6 6 6 6 6 6 6 6 6 硬 6 巴 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 州6 6 6 6 6 6 6

一
巴

< , ‘ 6 6 6 6 6 6 曰6 6 翻
比< 6 < < 6 < < < 6 6 6 6 6 <

Λ

物系 1 : Φ ⊥ ΥΛ 3 犷>
Φ 犷

_

水一空气

水一空气

水一空 气

/ 。

1
.

3
> >

1 Π 3

�
。

Π � �Δ Θ
。

Π

�
。

Π � �Δ Θ
。

Π

�
。

Π � ΟΔ Θ
。

Π

/ ,

1Τ 3

�
。

Π

�
。

Β

�
。
Π

了云城ΤΙ > 3

扣
6

璐45

Ν∋月习妇华
’

∗扔药
ϑ⋯

ΠΠΠ���

8ΒΒΠΒΒ绷

米 液嵘时问常数 1
> 尸

3 的数据取 自文献 〔� 〕
』

8 结语

采用上述改进的计算方法估算=
> 。和 > > ,

获得了如下有意义的结聂 1
,

Υ
,

3克服所用复膜

较厚的电极实测响应 曲线不能满足半经验二阶模型
,

难于使用原有计算方祛所存在的问题 Μ

1 � 3 较准确地确定响应 曲线的起始时间和避免图解 法确定
, ,

盯误差
,

从而提高计算精度

且整个过程可方便地编成程序 由计算机执行 Μ 1 Δ 3 经三种较低转速的实测和估算
,

得到与

快速响应 电极测得的=
> 。相近且

> >

基本一致
6

因此
,

对于所用的电极
,

改进的计算方法比 原
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有方法更合理
,

方便
,

所得结果也更趋可靠
6

附 录

5 Υ Α =
> 5 ,

5 Θ Α 5 4 5 名 ,

暇 Α
# / ,

>

)
6

5 Ω “ / ,

二� Ι

,
口

口Τ

了‘ , 5 Δ Α 公_ Ι 5 峨 Α 公− 一 � 5 。Α � Ε 5 Κ 15 Ξ Ε 5 Δ 3
,

Α 5 Κ 5 Δ Δ 5 通5 Ω , 5 。 Α 5 Τ

Φ〔
5 Μ �

15
, 4 一 5 Μ � 315 , > � 一 5 ! 5 > > Ε 5 Θ

3〕
,

口 � Β 二

口� Δ Α

一 5 。
Φ Χ 5

Μ > 15 > > 一 5 Μ � 315 Μ � � 一 5 。5 Μ > Ε 5 。3〕
, 5 � � Α 5 Δ5 ‘ 5 Κ Ξ Α 5 Δ5 Ω Ι

召 � ‘Α

一 1� Ε 5 。Ε 5 � Β 3
, 5 Υ。 Α

5 , 。 一 5 > Δ− Φ /

/ 1− Ξ 一 � 3
‘Φ , 5 Θ

一 15 Τ Ε 5 Μ Μ Ε 5 , � 3 一 5 ; 15 Τ Ε 5 , � 3 一 5 4! 15 Τ
,

Μ 5 4 4
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