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配水管网中与有机物反应的余氯衰减动力学模 

型 

周建华 ，赵洪宾 ，薛罡 (1．哈尔滨工业大学市政环境工程学院，哈尔滨 150090，E-mail：jianhUaZhou@ 

sina．tom；2．东华大学环境科学与工程学院，上海 200051) 

摘要：提出一级二级反应组合动力学模型，用大量实验数据拟合模型中的参数，模拟配水管网系统中余氯衰减的 

水体消耗部分．该模型定量反应了温度 丁、初始氯浓度 C。和TOC与余氯衰减之间的复杂关系．除初始阶段外，组 

合模型可简化为一级反应模型；丁、TOC和 C0与余氯衰减之间的关系分别可简化为指数关系、正线性关系和负线 

性关系．该模型较好地解释了余氯衰减在初始阶段进行相对较快这一现象．实验数据验证的结果表明：该组合模 

型与实验数据吻合 良好 ，优于传统的一级反应模型． 
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A Kinetic M odel of Chlorine Decay Reacting with Organics in W ater Dis· 

tribution Systems 
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Abstract：A combined first and second—order model was developed tO describe the bulk decay of chlorine in water distribu 

tion systems．The parameters of mod el were determined by deriving the best fit with a lot of experimental data．The 

complex relationships between bulk decay and the temperature，the initial chlorine concentration and TOC were quantifi 

cationally described in the mod e1．Except for the initial stages the combined mod el can be simplified into the first—order 

mod el and these relationships can be simplified into a linear increase with TOC，a linear decrease with initial chlorine 

concentration and an exponential relationship with the temperature．The mod el also explained why chlorine decays more 

rapidly in the initial stages．The accuracy of model was verified by using the experimental data．The results showed that 

the combined mod el has better agreement with the experimental data than the conventional first—order mod e1． 
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氯作为给水处理中的消毒剂，不仅可以杀 

灭水体中的细菌，还可与管网水中的有机物、管 

壁附着的生物膜和管壁材料等反应．配水管网 

的复杂性和余氯消耗反应的不确定性，使得氯 

虽然已被广泛使用，但其衰减机理还不非常明 

确．因此 ，许 多学者进行大量研究 ，提 出了经验 

和半经验的氯衰减动力学模型⋯1．一般地，氯在 

管网中的衰减可分为水体消耗和管壁消耗 2部 

分，并假设为一级反应，其模型如下~2--41： 

dc／dt= 一 是c 

k = kb+kt kw／rh(kt+k ) 

其中，c为水体中余氯浓度，k是总衰减系数，kb 

是水体衰减系数，kf是传质系数，k 是管壁衰 

减系数，，．h为水力半径．实验结果表明：k 与水 

体中有机物、初始氯的浓度以及温度等有关，但 
一 级反应模型难以解释氯在初始阶段衰减较快 

这一现象【 ， ．为此 ，Dharmarajah~’J和 Quails~ ] 

建立两段一级模型，分别用于氯投加后的初始 

阶段和剩余阶段．Fang Hua[9_提出一级二级反 

应组合模型，较好地解释了初始阶段氯衰减较 
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快现象，但未能在模型中考虑温度、初始氯浓度 

以及有机物浓度对 kb的影响，而是将衰减系数 

视为常数． 

管壁消耗的氯主要决定于氯在管道水体中 

的传质系数 k _5]．因此，本文仅研究水体消耗部 

分，即 kb．考虑温度、反应物浓度以及初始氯浓 

度等因素影响，建立水体消耗部分的一级二级 

反应组合动力学模型，定量反应了衰减常数与 

各影响因素之间的关系，并可以解释氯在初始 

阶段衰减进行相对较快现象．用大量的实验数 

据拟合模型中的参数，并验证了模型的准确性 ， 

其预测结果优于传统的一级反应模型． 

1 氯衰减动力学 

氯可 以与 水 体 中 的 天 然有 机 物 反 应 

(N0M)．在传统的一级模型中，一般假设氯的 

衰减与有机物的浓度无关，但前人的实验结果 

表明有机物的浓度对氯衰减速率有显著影响． 

为此，将水体 中与氯反应的反应物 (主要 是 

NOM)引入模型 ．如果已知化学反应物的组成 、 

反应速率和浓度等，就可以建立氯衰减动力学 

模型．实际上，管网水体中与余氯反应的物质组 

成和相应的反应机理难以掌握．因此，一个可行 

的方法是引入等价化合物概念，建立一个综合 

的化学反应式_9 J，则 ： 

J  

a c

：一ko X] (1U ) ，． L‘‘J 、 ， 
f．Af 

其中，[x]为水体中 NOM 的浓度；k0为反应速 

率常数． 

为寻找 X 和 C之间的关系 ，假设下面的反 

应发生 ： 

Cl，+aX一 产物 (2) 

a不是常量，随有机物的组成等变化．但由于反 

应速率常数 k。是建立在一个综合反应的基础 

上 ，因此 Ot可假设为常量 ，前人已经作过这一假 

设[1o]．Ac和△[x]分别为在时刻 t消耗的氯和 

反应物的关系 ： 
1 T 

△c= [x]= ([x0]一[x]) (3) 
口  Ⅱ  

其中，C。和[X。]是氯和反应物的初始浓度．式 

(1)可表示为： 
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关系．这不 同于传统的氯衰减与 C 成反比关 

系． 

(5)水体中的有机物主要为腐殖酸时，2< 

口<3L9 ；用 TOC指示水体中NOM浓度，则0< 

m < 1． 

2 材料与方法 

为避免管壁消耗部分的影响，余氯衰减的 

水体消耗部分可以在实验室测量．所有水样取 

自于2个水厂末端消毒前．余氯使用 Hach便携 

式余氯测定仪(精度±0．02mg／L)测定．温度测 

量采用标准的水银温度计(精度 ±I'C)．pH测 

量采 用 一 台 pHS一3C 型 酸 度 计 (精 度 ± 

0．02pH)．TOC测量采用 BF—TOCOR2型总有 

机碳分析仪．所有水样贮存在恒温器中，设置成 

理想温度．用腐殖酸调整水样的 TOC，用次氯 

酸钠设置初始氯浓度 ． 

3 结果与讨论 

3．1 模型参数估计 

从模型(式 7)可以看出，TOC、C 和温度 T 

对氯衰减系数都有显著影响，且 pH的影响需 

要验证 ．为此，测取不 同 TOC、C 、pH和 T 下水 

样中余氯浓度C．用这些实验数据组拟合式 7中 

的参数 m，a，A，E／R，部分实验结果见图 

1～ 3． 

0 10 20 30 4O 5O 6O 7O 

时间，h 

圈 1 l5℃ ．co=0．4mg·LI1时不同 

TOC对氯寰减 的影响 

Fig．1 The influence of TOC on chlorine decay 

at l5℃ with initial concentration of 0．4rag·L一 

从图1～3中可以看出：TOC／c0／T对管网 

水体消耗部分的余氯衰减有重要影响，随着 

TOC、T的增加和C0的减小，衰减速度加快，与 

诣 ∞ ∞ 加 m 0 

O  O  O  O  O  O  O  

一．叫Lu， 爱 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


环 境 科 学 

3．2 模型准确性检验 

对给定的 ToC／c0／丁，用模型(式 7和上述 

参数值)可以预测水样中任意时间 t的余氯浓 

度．为检验预测结果的准确性 ，测取不同 TOC／ 

C ／丁的水样中余氯浓度，采集不同于拟合中的 

实验数据核实模型准确性．将实验数据和对应 

的模型预测值绘制成曲线，见图4和图 5． 

组合模型： ：0．990 
一

级反应模型： 0．959 

＆ ⋯ --组合模型 

、 奎曩嫠 型 

△ 

0 1O 20 30 4O 50 60 7O 

时间，II 

图4 组合模型结果与实验数据比较 

(20℃ ，C0=0．4mg·L ，TOC=3．6mg·L ) 

Fig．4 Comparisons of the results of tWO models 

and experimental data at 20℃ with 0．4mg／L 

initial concentration and 3．6mg／L ToC 

0．4O 

0．35 

0．30 

笮0·25 
蕾15 0．20 

0．15 

0．10 

0．05 

0 

组合模型： m0．991 

、 一 级反应模型： 一O．962 
l  

二  

0 1O 20 30 4O 5O 6O 70 

时间，II 

图 5 组合模型结果与实验数据比较 

(10"(2，C0=0．35rag·L～，TOC=4．0mg·L一‘) 

Fig．5 Co mparisons of the results of tWO mod els 

and experimental data at 10"(2 with 0．35mg／L 

initial concentration and 4．0mg／L TOC 

同时，为对比传统的一级反应模型和本文 

提出的组合模型，分别用图4和图 5中的实验 

数据拟合一级反应模型并绘制相应的一级模型 

预测曲线，与组合模型进行对比．图4、图5中相 

关系数表明：即使这样，组合模型的预测结果仍 

优于传统的一级反应模型，且组合模型对不同 

ToC／c。／丁下的水样有 良好的预测 效果．从 图 

中明显可以看出：水体消耗而造成的余氯衰减 

不能用简单的一级模型 dc／dt=～kc表示，尤 

其在初始阶段误差更大．但在其他阶段，一级模 

型和组合模型与实验数据曲线基本重合，说明 

除初始阶段外，余氯衰减可用一级模型描述，与 

推论 1吻合．图中衰减曲线表明氯在初始阶段 

消耗相对较快，这与模型推论 2吻合．模型预测 

效果很大程度上取决于参数拟合的好坏，欲进 

一 步提高模型的适应范围，需在拟合参数时扩 

大实验水样的 TOC／c0／丁变化范围． 

3．3 TOC／c0／丁对水体衰减k b的影响 

模型中的衰减速率系数为一级二级反应组 

合，随时间而变化．但为考察 TOC／c0／丁对水 

体衰减k 的影响，可以用实验数据求取不同时 

段的水体衰减 系数 k b，绘制不 同反应 时段 

TOC／c0／丁的k b曲线．按上述推论，除初始阶 

段外模型可简化为一级模型，衰减速率系数为 

k1=( T0C—aC0)Ae一 盯，绘制 k1曲线．从 

图6可以看出，TOC与 k b之间的关系复杂，不 

能用传统的简单线性关系描述，在不同时段，对 

应着不同的正线性相关关系．当反应进行到一 

定时段后 ，TOC与 kb之 间的关 系始终逼 近 k1 

曲线．因此，仅当不考虑初始反应阶段时，才能 

认为是传统的简单线性正相关，其关系可用 是 

曲线表示． 

不同C0对 是b的影响见图7，同样逼近 k1曲 

线，但之间存在负线性相关关系，不同于传统的 

反比关系．温度与 k h之间的关系相似，但为指 

数关系． 

4 结论 

(1)考虑温度、初始氯浓度以及 TOC等因 

素的影响，提出一级二级氯衰减组合动力学模 

型，较好地解释了氯在初始阶段衰减相对较快 

现象． 

(2)提出的组合动力学模型定量反应了 

们 ∞ m 0 

0  O  0  0  0  0  0  0  

『-1 III／ 蜒 
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0．020 

． ．
0．015 

0．010 

O．oo5 

O 

3．3 3．6 3．9 4．2 

TC~ mg·L-‘ 

圈 6 寰藏常数与 TOC的关 系 

(10"(2， o=0．35mg·L ‘) 

Fig．6 Relationships between the decay constant and TOC 

(10"(2， o=0．35mg·L ‘) 

0．020 

0．0l5 

0．0l0 

0．005 

0 

0 27 0．31 0．35 0．39 0．43 

c~／mg-L’‘ 

圈 7 寰藏常数与 c．的关 系 

(10"(2，TOC=3．5mg·L ‘) 

Fig．7 Relationships between the decay constant and 

o(10"(2，TOC=3．5mg·L一‘) 

TOC／T／c0与余氯衰减之间的复杂关系．仅当 

在不考虑初始 阶段时 ，模型才可简化为一级反 

应模型，衰减速率才可简化为与 TOC成正线性 

关系，与 Co有负线性关系，与温度成指数关系． 

在配水管网正常的 pH变化范围内，pH对氯衰 
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