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""摘"要!"研究了水温!%总有机碳)*+及初始氯浓度 "

'

对主体水余氯衰减系数 #

,

的影响#

通过管网水质模拟中试装置探究初始氯浓度%流速对管网总余氯衰减的影响#推算管壁余氯衰减系

数#

-

!并分析余氯%细菌总数%浊度及./

#01

指标间的相关性& 结果表明!一级模型可以较好地描述

管网总余氯衰减变化!在主体水中仅水温较高时一级模型相关系数较高!而平行一级模型拟合度不

易受水温影响!相关系数2'$(&#各因素对#

,

影响的主次关系为 !2)*+2"

'

#总余氯衰减系数 #%

#

-

与管网初始氯浓度及流速均呈正相关!#

-

与雷诺数之间存在良好的指数关系#细菌总数"34+$

与初始氯浓度呈负相关%与浊度无明显相关性%与./

#01

呈正相关!浊度与./

#01

相关性良好&
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""氯消毒是常规水处理工艺中最常用的消毒方

式%氯在管网中的衰减主要分为主体水衰减和管壁

衰减%主体水衰减是指氯与水体中有机物'无机物及

微生物等发生反应产生的衰减%主要衰减模型有经

验模型'一级模型'二级模型', 级模型'平行一级模

型和限制一级模型%衰减系数可由实验室静态试验

获得$管壁衰减是指氯与管壁上沉淀物'锈蚀物及生

物膜等形成的生长环发生反应产生的衰减%主要衰

减模型有零级衰减和一级衰减(! 6B)

* 目前国内外还

没有可以直接获得管壁余氯衰减系数的方法%这主

要是由于管壁生长环形成情况与管道使用年限'管

材'管径等有较大的关系(1)

%造成管壁余氯衰减系

数受管道内部物理化学情况的影响较大* 目前%在

管网余氯衰减模型的研究中%往往认为主体水余氯

衰减系数在整个管网中是一致的%管壁余氯衰减系

数则通过分区赋值'实测校核的方法得到* 由于不

同地域水质特征不同%余氯衰减变化规律也存在差

异%因此必须基于当地实际的水质条件建立合理的

余氯衰减模型*

笔者以T市某水厂出厂水为试验用水%研究了

主体水余氯以及管网总余氯的衰减变化情况* 根据

试验所得到的主体水余氯衰减系数与总余氯衰减系

数%对管壁余氯衰减系数进行了推算%并在此基础

上%分析了管网内余氯与其他水质指标之间的关系%

旨在为建立适用于当地水质特征的余氯衰减模型提

供参考*

!"

试验装置及方法

!#!"原水水质及测定方法

试验用水取自T市某水厂氯消毒出厂水%主要

水质指标如下#)*+为 #$!0B b#$10& ;EcP%余氯为

'$&B b'$7' ;EcP%X3值为 &$( b7$0%浊度为 '$! b

'$B R).%+*d

]M

为 !$&& b!$(& ;EcP%B 月份试验期

间的平均水温为 !' e%1 月份试验期间的平均水温

为 ## e*

水温采用 35RR53O(!#& 型水质快速检测仪

测定%)*+采用5IWDW<!'B'@型总有机碳测定仪测

定%余氯采用 35+34+

!

型便携式余氯测定仪测

定%浊度采用 35+3!(''+型浊度仪测定%./

#01

采

用紫外c可见分光光度计测定%细菌总数!34+"采

用平皿计数法测定*

!#$"中试装置

管网水质模拟中试装置为独立环状结构!见图

!"%管材为球墨铸铁管%管径为 dR!''%总长度约为

!'&$&0 ;%管段分 B 排纵向排列!图 ! 简化为 ! 排"%

串联* 循环管路上设有离心泵'转子流量计'取样

口'压力表* 管网运行水力工况通过调节离心泵出

水阀门开启度实现*

!
"
#
$
$

#%

!"#

&%

"$

'%

%&

(%

"'

)%

()*

*%

+,-

+%

./0

#

&

'

(

)

*

+

图 !"管网水质模拟中试装置

?=E$! 4=>DVLK\=CKQDW-<VKW_I<>=VYJ=;I><V=DM DQX=XKMKV-DWZ

!#%"试验方法

!#%#!"主体水余氯衰减静态试验

采用静态试验%设计水温 !'总有机碳 )*+'初

始氯浓度"

'

的 B 因素 B 水平正交试验%各因素水平

值分别为#!f0'!0'#0 e$)*+f'$7%&'!$10!'

#$10& ;EcP$"

'

f'$7''!$'0'!$1' ;EcP* 其中水温

!由恒温箱控制%)*+通过蒸馏水稀释水样至指定

浓度%"

'

由次氯酸钠溶液进行调节!误差 g'$'0

;EcP"*

!#%#$"管网水质模拟试验

管网总余氯衰减受诸多因素的影响%考虑中试

装置结构特点及试验的可行性%研究初始氯浓度及

流速对管网总余氯衰减的影响* 由于中试装置无法

控温%因季节交替%两影响因素试验水温有所差异%

初始氯浓度影响试验的水温!平均为 !' e"低于流

速影响试验的水温!平均为 ## e"* 为方便后续管

壁余氯衰减的分析研究%在改变初始氯浓度时%于相

同条件下同步进行相应的主体水余氯衰减试验$在

改变流速时%选择正交试验中第 ( 组的参数值作为

管网运行的边界条件* 每次试验开始前%以可调节

的最大流速!!$!%' ;cJ"对管道进行 B H冲洗%试验

周期均为 7# H*

装置运行过程中同步检测总有机碳 )*+'细菌

总数34+'浊度'./

#01

等水质指标%用于进一步分析

管网余氯衰减变化对水质的影响*

!#%#%"管壁余氯衰减

通过总余氯衰减系数#与主体水余氯衰减系数

&B0&
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#

,

推算得到*

$"

结果与分析

$#!"主体水余氯衰减正交试验

描述主体水余氯衰减最常用的模型是一级动力

学模型(0)

%反应方程如下#

""f"

'

K[X! 6#

,

*" !!"

式中#"为 *时刻余氯浓度%;EcP$"

'

为初始氯

浓度%;EcP$#

,

为主体水余氯衰减系数%H

6!

*

有研究表明%平行一级模型拟合度可接近于 ,

级模型(&)

%但其参数计算较 , 级模型简单%故选择

平行一级模型模拟主体水余氯衰减%并与一级模型

拟合结果进行对比分析* 两种模型建立的假设基础

不同%一级模型将余氯与水中物质反应假设为以恒

定速率发生%而平行一级模型则假设该过程以快'慢

两种反应速率同时发生%反应方程如下#

""f"

'

?K[X! 6#

,Q

*" h"

'

!! 6?"K[X! 6#

,J

*"

!#"

式中#?为快速反应耗氯量占总耗氯量的比值$

#

,Q

为快速反应速率常数%H

6!

$#

,J

为慢速反应速率常

数%H

6!

*

正交试验结果如表 ! 所示%极差'方差分析结果

如表 # 所示*

表 !"主体水余氯衰减试验结果

)<,$!":[XKW=;KMV<>WKJI>VJDQWKJ=LI<>CH>DW=MKLKC<Y=M ,I>Z -<VKW

试验号 !ce

)*+c

!;E&P

6!

"

余氯c

!;E&P

6!

"

一级模型 平行一级模型

#

,

cH

6!

@

#

?

#

,Q

cH

6!

#

,J

cH

6!

@

#

X

! 0 '$7%& '$7' '$''B 0 '$7!B 0 '$(' '$''1 # !$!(1 ' '$(7% &

# 0 !$10! !$'0 '$''% 1 '$7%0 B '$%! '$''1 7 '$#71 0 '$((0 &

B 0 #$10& !$1' '$''0 ( '$70B & '$7% '$''B 1 '$##0 & '$(&' B

1 !0 '$7%& !$'0 '$''7 1 '$('1 # '$%! '$''1 0 '$!1# B '$(%! !

0 !0 !$10! !$1' '$'!# 0 '$(1% % '$%B '$'!' 1 '$B7% ( '$((1 &

& !0 #$10& '$7' '$'%' # '$((1 7 '$(7 '$'70 ' '$B0# ! '$(%7 1

7 #0 '$7%& !$1' '$''( & '$('% 0 '$77 '$''0 % '$!&7 ! '$((! (

% #0 !$10! '$7' '$'%' B '$((1 7 '$%0 '$'7' B '$B17 0 '$((7 &

( #0 #$10& !$'0 '$!#% & '$((7 B '$(B '$!!1 & '$(0& B '$((0 (

表 $"极差'方差分析结果

)<,$#"5M<>YJ=JDQW<MEK<ML \<W=<MCK

项"目
#

,

@

#

#

,Q

#

,J

@

#

X

极差 方差 极差 方差 极差 方差 极差 方差 极差 方差

! '$'&& ( '$''& % '$#!& ' '$'%& 1 '$'0( 0 '$''0 B '$#7B & '$!#' ! '$'!7 ' '$''' 1

)*+ '$'&1 7 '$''& B '$'7B # '$'!' ' '$'0( 0 '$''0 1 '$!77 7 '$'0( 7 '$'!1 7 '$''' 1

"

'

'$'10 B '$''B & '$'B' 7 '$''! & '$'1B B '$''B # '$B71 ' '$#!' # '$''% & '$''' !

""由表 # 可以看出%一级模型中各因素对#

,

的影

响强弱关系为 !2)*+2"

'

%由于氯与水中物质的

反应多为吸热反应%温度升高%余氯衰减速率显著加

快%这与郭诗文(7)的研究结果相同* 影响 @

# 的因

素强弱关系与#

,

相同%但是 @

# 中温度的极差与方

差都显著高于另外两个因素%且由表 ! 可知%温度为

0 e时%@

#

g'$7(%随着温度的升高%@

# 增至 '$( 以

上%说明使用一级模型模拟主体水余氯衰减易受温

度的影响*

平行一级模型中影响 #

,Q

的因素强弱关系为

)*+

!

!2"

'

%影响 #

,J

的因素强弱关系为 "

'

2!2

)*+* 由表 ! 可以看出%快速反应的耗氯量占总耗

氯量的 77i以上%而能显著影响化学反应速率的往

往是浓度较低的反应物%在快速反应中%由于余氯含

量相对充足%因此)*+的影响较为明显$同样地%慢

速反应的耗氯量比较低%此时余氯量的影响较为明

显* 快反应速率常数始终低于慢反应速率常数* 温

度对快'慢反应速率的影响相当* 影响@

#

X

的因素强

弱关系为!2)*+2"

'

%与一级模型相同%但是平行

一级模型的相关系数始终大于 '$(&%而且温度的方

差'极差与另外两个因素间的差距明显小于一级模

型* 综上可知%平行一级模型适用温度范围更广'拟

合度更高*

$#$"管网总余氯衰减

$#$#!"初始氯浓度的影响

试验期间平均水温为 !' e%控制中试装置管道

&10&
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内流速为 '$&%% ;cJ%使用次氯酸钠溶液调节初始

氯浓度分别为 '$&B'!$'#'!$11 ;EcP%不同初始氯

浓度条件下管网总余氯的衰减变化情况如图 # 所

示* 取相同水样在相同环境下同步进行主体水余氯

衰减试验%结果如表 B 所示* 由图 # 可以看出%各拟

合曲线的相关系数均大于'$(0%说明使用一级模型

已经可以较好地描述管网内总余氯的衰减变化%而

且管网总余氯衰减系数随着初始氯浓度的增大而增

大* 而由表 B 可以看出%主体水中余氯衰减系数随

着初始氯浓度的增大而减小%这与总余氯衰减变化

规律相反*

!
"

#
$

!

!

"
#

"

$

%
&

#

&'(

&)*

&)+
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,)-
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,
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!/0

"
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2,)(3 "4/$ !

!

2&),+ "4 " #

!

$
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"
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"
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"

!
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$

2+-$)& (6

%,)$!( $!

"

$

!

2,)&'' .

!

图 $"不同初始氯浓度下管网总余氯衰减变化

?=E$#"dKC<YDQVDV<>WKJ=LI<>CH>DW=MK=M X=XKMKV-DWZ -=VH

L=QQKWKMV=M=V=<>CH>DW=MKCDMCKMVW<V=DM

表 %"主体水余氯衰减分析结果

)<,$B"5M<>YJ=JWKJI>VJDQWKJ=LI<>CH>DW=MKLKC<Y=M ,I>Z -<VKW

初始氯浓度c

!;E&P

6!

"

方"程 #

,

cH

6!

@

#

#

,Q

cH

6!

#

,J

cH

6!

@

#

X

'$&B "f'$&#1 !K[X! 6'$'7( 7*" '$'7( 7 '$(B# % '$'#B % '$#!( ' '$((7 (

!$'# "f!$''# !K[X! 6'$'B! 1*" '$'B! 1 '$%00 ( '$''0 ' '$!&# ' '$((( 0

!$11 "f!$#(# 1K[X! 6'$'!% 7*" '$'!% 7 '$%0& ( '$''7 & '$#!B # '$((( '

""分析原因为#相对于余氯量来讲%管网系统中有

机物含量更为充足%目前诸多研究也以此为基础%此

时余氯衰减速率与投氯量呈正相关$且增加投氯量%

管道中心与管壁上的氯浓度差增大%氯向管壁处传

质的驱动力增大%加速了管壁对余氯的消耗$此外%

由于投氯量增加%水中原来较难与余氯反应的物质

也发生了副反应%增加了余氯的消耗(%)

* 因此%总

余氯衰减系数与初始氯浓度呈正相关* 而主体水试

验中有机物含量有限且余氯扩散不足%余氯浓度较

低时可及时与有机物发生快反应%增大余氯浓度%余

氯消耗量仍然增加%但由于此时快'慢反应同时进

行%使总的余氯消耗速率下降%故在主体水中余氯衰

减系数与初始氯浓度呈负相关*

使用一级模型拟合主体水余氯衰减变化的相关

系数2'$%0%平行一级模型拟合主体水余氯衰减变

化的相关系数 2'$((%明显优于一级模型* 平行一

级模型中%快反应速率常数始终低于慢反应速率常

数%这与正交试验的结论相同* 试验水温!!' e"介

于正交组水温 !'# 水平之间%相关系数也基本介于

两水平对应的相关系数之间%再次说明一级模型仅

在水温较高时拟合度较高%而平行一级模型则受温

度的影响较小*

$#$#$"流速的影响

试验期间平均水温为 ## e%控制初始氯浓度为

!!$'0 j'$'0" ;EcP%主体水余氯衰减系数取正交

试验第 ( 组#

,

值 '$!#% & H

6!

* 调节管内流速分别

为 '$#1&''$&%%'!$!%' ;cJ%不同流速下总余氯衰减

变化如图 B 所示*
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图 %"不同流速下管网总余氯衰减变化

?=E$B"dKC<YDQVDV<>WKJ=LI<>CH>DW=MK=M X=XKMKV-DWZ <V

L=QQKWKMVCIWWKMV\K>DC=VY

由图 B 可以看出%使用一级模型已经可以很好

地描述管网中余氯的衰减变化情况%各拟合曲线相

关系数均大于 '$((* 管网总余氯衰减系数随管内

流速的增大而增大* 分析原因为#流速增大会增强

水流对管壁的剪切作用%使管壁上的沉积物'微生物

等脱落%更易与水中余氯接触%从而加快管内余氯衰

减速率(()

* 同时%管壁物质的脱落造成管壁上黏性

底层变薄%使余氯向管壁的传质速率增大%加速了余

氯与管壁上有机物的反应*

$#%"管壁余氯衰减

管壁余氯衰减系数计算公式如下#

&00&
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式中##为管网总余氯衰减系数%H

6!

$#

,

为主体

水余氯衰减系数% H

6!

$#

-

为管壁余氯衰减系数%

H

6!

$#

Q

为传质系数%;cL$@&为雷诺数%@&f:>A0$=2

为施密德数%=2f0A>$:为流速%;cJ$0 为运动黏滞

系数%#' e时取 '$'( ;

#

cL$> 为管径%;$%为扩散

系数%取经验值 '$! k!'

6B

;

#

cL*

管壁余氯衰减系数计算结果如表 1 所示* 可

知%管壁余氯衰减系数与初始氯浓度'流速均呈正相

关%管壁余氯衰减系数与雷诺数之间存在良好的指

数关系%其表达式为#

-

f'$''B (K

1:6'&@&

%@

#

f'$((%

可以看出%管壁余氯衰减与管内水体流态有密切关

系* 主体水余氯衰减占比随着初始氯浓度和流速的

增大而减小%较高的水温对主体水余氯衰减的促进

作用更为明显%但是其占比始终低于 1&i%说明除

在主体水中的衰减外%余氯在管道中的传质扩散与

在管壁处的反应消耗也是总余氯衰减的主要构成部

分* 要建立适用于当地的管网余氯衰减模型%主体

水中余氯衰减模型可以根据季节温差进行适当调

整%例如气温较高时使用一级模型'水温较低时使用

平行一级模型%总余氯衰减可以直接采用一级模型*

表 &"管壁余氯衰减系数计算结果

)<,$1"+<>CI><V=DM WKJI>VQDWLKC<YCDKQQ=C=KMVDQWKJ=LI<>CH>DW=MK=M X=XK-<>>

平均水

温ce

"

'

c

!;E&P

6!

"

:c

!;&J

6!

"

@&

#

Q

c!;&H

6!

"

#cH

6!

#

,

cH

6!

#6#

,

cH

6!

#

-

cH

6!

#

,

l#ci

!'

'$&B

!$'#

!$11

'$&%% && '1% '$'(' &

'$#%% ' '$'7( 7 '$#'% B '$''0 & #%

'$B!% 7 '$'B! 1 '$#%7 B '$''7 % !'

'$B#0 B '$'!% 7 '$B'& & '$''% 1 &

##

!$'7 '$#1& #B &!& '$'B% & '$#%! !

!$'( '$&%% && '1% '$'(' & '$B#% &

!$!' !$!%' !!B #%' '$!1! 7 '$B7' !

'$!#% &

'$!0# & '$''1 # 1&

'$#'' ' '$''0 B B(

'$#1! 0 '$''& B B0

$#&"其他水质指标

在初始氯浓度影响试验和流速影响试验中%

)*+'34+'浊度与 ./

#01

的变化规律均相似%其中%

)*+含量在 #$!0B b#$10& ;EcP范围内波动%无明

显变化规律* 在不同初始氯浓度下%除34+有明显

差异外%其余指标在各组间均无明显差异* 所以%选

择对不同流速下各指标的变化进行分析%研究管网

水力工况的改变对水质变化的影响%结果如图 1 所

示* 可以看出%随着水力停留时间的延长%34+'浊

度'./

#01

总体都呈上升趋势%而且都与流速呈正相

关* 管网运行 !# H 后%管内余氯浓度均低于 '$'0

;EcP%此时34+开始显著增长%&' H 后增长变缓或

有所下降*

!
"
#
$

!

#
%
&

"

'
(

)
*

#

+,,

-,,

.,,

/,,

0,,

1,,

*,,

,

1, 0, -, +, 2,

!$3

.,/,*,

,41/- '$5

,6-22 '$5

*6*2, '$5

76 !"#

!
"

!
"
#
$

%&'%

%&('

%&(%

%&)'

%&)%

%&*'

%&*%

%&+'

%&+%

%&%'

%

*% )% ,% -% .%

!!/

'%(%+%

%&*(, 0!1

%&,.. 0!1

+&+.% 0!1

2&

!"

!
"

#
$
%

&
'
(

)
*

+,+-$

+,+-+

+,+./

+,+.+

+,+//

+,+/+

+,+0/

+,+0+

+,+1/

+,+2+

+,+3/

+,+#+

#+ 2+ .+ -+ 4+

!&5

/+0+*+

+,30. (&6

+,.44 (&6

*,*4+ (&6

', !"

3/0

+

图 &"不同流速下管网内'()'浊度'*+

$,&

的变化

?=E$1"+H<MEKJDQ34+% VIW,=L=VY<ML ./

#01

=M -<VKWJIXX>Y

MKV-DWZ IMLKWL=QQKWKMVQ>D-\K>DC=VY

流速较小时%浊度随停留时间的延长而缓慢增

&&0&
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加$增大流速%水流对管道内壁冲刷作用增强%部分

管壁附着物脱落进入水中使管网浊度急剧增加%但

当其运行一段时间后%管内水流条件逐渐稳定%管壁

附着物的黏附速率与其脱落速率逐渐平衡%由于二

次沉淀作用%浊度会产生一定程度的下降%而后稳定

在一定水平值(!')

* 管壁脱落的附着物可以作为众

多细菌的载体%浊度与 34+有一定的相关性%但本

研究中无显著定性相关关系* 而34+与./

#01

相关

性良好%不同流速下均可用二项式函数拟合%相关系

数2'$%%其中流速为 !$!%' ;cJ时%相关系数最大%

为 '$%%& B%方程为 34+f($( k!'

0

./

#

#01

6%$0 k

!'

1

./

#01

h! %B#* 分析原因为#水体中微生物的代

谢产物及其残骸是非饱和性的芳香有机物%对紫外

光有明显的吸收性%所以 34+与 ./

#01

有较好的相

关关系* 浊度与 ./

#01

的相关性良好% 不同流速下

均可以用二项式函数拟合%相关系数2'$%0%其中流

速为 '$#1& ;cJ时%相关系数最大%为 '$((( 1%方程

为./

#01

f6'$'%7 浊度#

h'$!%& 7 浊度h'$''1 !*

%"

结论

"

"平行一级模型能更好地描述主体水中余氯

的衰减情况%相关系数 @

#

2'$(&%且不易受温度的

影响$而一级模型只有在温度较高时%模型相关系数

较高* 各因素对 #

,

影响的强弱关系为 !2)*+2

"

'

$对#

,Q

影响的强弱关系为 )*+

!

!2"

'

$对 #

,J

影

响的强弱关系为"

'

2!2)*+*

#

"使用一级模型可以较好地描述管网总余氯

的衰减变化情况%相关系数 @

#

2'$(0$温度对总余

氯衰减一级模型拟合度的影响程度弱于主体水余氯

衰减* 管网总余氯衰减系数与初始氯浓度'管内流

速均呈正相关$主体水余氯衰减系数与初始氯浓度

呈负相关*

$

"管壁余氯衰减系数与管网初始氯浓度'管

内流速均呈正相关关系%管壁余氯衰减系数与雷诺

数之间存在良好的指数关系%余氯在管道中的传质

扩散与在管壁处的反应消耗是总余氯衰减的主要构

成部分*

%

"随管网水力停留时间的延长%34+'浊度'

./

#01

总体都呈上升趋势%而且都随着流速的增大而

增大* 34+与初始氯浓度呈负相关%与浊度无明显

相关性%与 ./

#01

呈正相关$浊度与 ./

#01

的相关性

良好*
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