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摘 要： 管网水余氯浓度快速衰减会严重威胁饮用水水质安全。采用管道反应中试装置，在

不同流速下对自由氯维护消毒控制措施的应用效果进行了研究，并借助一级反应动力学模型与自

主开发的总氯胺衰减模型（RTCDM）对该措施抑制余氯衰减的机理进行了分析。自由氯维护消毒能

够有效降低管壁反应活性，抑制管壁耗氯作用，并且该措施在自由氯消毒阶段的药剂成本较常规氯

胺消毒方法降低约26.2%，是一种可行的余氯衰减控制手段。
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Abstract： The rapid decay of residual chlorine in pipe network water has posed significantly threat 
to the safety of drinking water quality. This paper investigated the performance of free chlorine 
maintenance disinfection to control chlorine decay at different flow rates in a pilot‑scale pipeline reactor, 
and analyzed the mechanism of this measure to inhibit residual chlorine decay by means of first‑order 
kinetics model and self‑developed refined total chloramine decay model (RTCDM). Free chlorine 
maintenance disinfection effectively reduced the reaction activity of pipe wall, and then inhibited the 
chlorine consumption of pipe wall. In addition, the chemical cost of this measure at the phase of free 
chlorine disinfection was approximately 26.2% lower than that of the conventional chloramine disinfection 
method, indicating that it was a feasible method for controlling residual chlorine decay.
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运行多年的给水管网常存在管道腐蚀与微生

物附壁生长的问题，导致管网水质受到严重威胁。

在管道“污染”加重过程中，龙头水余氯浓度下降，

导致低氯点位逐渐增多，从而给供水企业带来严峻

考验。

出厂水在管网输送过程中会发生余氯衰减，特

别是对于管网末梢点位或死水头，水中余氯浓度甚

至会降至国家标准限值（0. 05 mg/L）以下。为此，学

者针对管道材质与空间拓扑结构开展了大量余氯

衰减控制技术研究，整体上可分为水厂控制手段与

管网控制手段两大类，前者主要包括提高出厂水余

氯［1-2］、调整氯氨比［3-4］等，后者主要包括中途加

氯［5］、改善管网水流动状态、管道清洗［3，6］等。这些

手段在实际应用中各具优势，但均无法以较低成本

实现管网系统整体清洁，这就对大型给水系统的余

氯浓度保持提出了挑战。

最近，有研究发现微生物能够对一定浓度范围

内的自由氯、氯胺消毒剂产生适应性，经过 3个月的

适应期即可在消毒剂浓度不高于之前水平下进行

正常代谢生长［7］，已有研究人员尝试将氯胺消毒供

水系统周期性更换为自由氯消毒［8］。为此，针对氯

胺消毒管网，笔者提出以氯胺为常规消毒剂，采用

次氯酸钠开展维护性消毒并进行周期更换的余氯

衰减控制措施，借助自主开发的管道反应中试装

置，开展自由氯维护消毒模拟试验，通过分析余氯

衰减过程，证实该技术手段的有效性与可应用性。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

本研究搭建了以连续流方式运行的管道反应

中试装置1套，如图1所示。

该装置主要由储水箱（约 300 L）、搅拌器、集成

控制箱、3 台不同流量范围的水泵及对应浮子流量

计、目标试验管道以及不锈钢支架和阀门等部分构

成。借助 3台水泵，装置内水体的循环流量可在 0~
12 m3/h 内进行有效控制。本研究以从实际管网中

截取的 6 段相同铸铁管道（长度为 1 m，管径为 100 
mm）为目标试验管道，采用串联的方式安装。

1. 2　试验方法

开始阶段，以天津市某自来水厂的出厂水为试

验用水，在 6. 2 m3/h 流量下运行中试装置，每 2 d更

换一次水，目的在于将管道内壁松散附着的腐蚀瘤

冲刷掉，同时培养管壁生物膜。经过 83 d 连续运

行，中试装置出水浊度与色度逐渐下降，同时培养

出适应于管道环境的生物膜，如图2所示。

在 83 d的连续试水运行完成后，先后开展低流

速对照试验、低流速下自由氯维护清洗试验、高流

速对照试验、高流速下自由氯维护清洗试验，分别

记为 W1、W3、W2、W4。在开展 W1 前，先将系统内

试运行用水排干，重新注入约 300 L 出厂水，在

0. 081 m/s低流速下连续运行 72 h，其间监测系统出

水余氯。随后排干系统内水体，并将 300 L 水厂滤

后水（消毒剂为 NaClO）注入系统，随即补加 NaClO
使得水箱内余氯初始值约为 2 mg/L，在 0. 081 m/s低
流速下开展自由氯清洗试验（W3），试验开始后每隔

2 h补充NaClO使其余氯浓度重新达到约 1. 6 mg/L，
如此连续运行约 70 h，并于 46~70 h间隔取样分析，

随后排干系统内水体，重新注入出厂水，模拟供水

系统切换为氯胺消毒后的余氯衰减过程，在随后 72 
h内持续监测系统出水余氯。

W3 完成后排干系统内水体，采用与前期试水

运行相同的方法，每 2 d更换一次试验用水，经过 7 d
的适应性运行，再次注入 300 L出厂水，在 0. 219 m/s
高流速下开展 W2，在 72 h 连续运行期间监测系统

不锈钢支架

搅拌器

储水箱

目标试验管道浮子流量计

集成控制箱

高流量水泵

中流量水泵低流量水泵

图1　管道反应中试装置示意

Fig.1　Schematic diagram of pilot‑scale pipeline reactor

a. 烧杯俯视图 b. 烧杯侧视图

图2　由中试装置冲出的生物膜

Fig.2　Biofilm flushed out from the pilot‑scale plant
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出水余氯。随后排干系统内水体，将 300 L 水厂滤

后水注入系统，开展高流速自由氯清洗试验（W4），

运行程序与 W3相同。4组试验所用出厂水的初始

理化参数波动范围如下：水温为 26. 3~28. 8 ℃，pH
为 7. 51~7. 83，浊度为 1. 76~15. 70 NTU，总余氯、总

碱度、NH4+-N、NO2--N、NO3--N、余铁、TOC 和 SO42-

分 别 为 0. 86~1. 23、100~120、0. 33~0. 47、0. 004~
0. 007、0. 003~0. 025、0. 68~2. 23、1. 707~2. 753、32~
35 mg/L。
1. 3　测试方法

试水运行阶段，以浊度仪（TU5200，哈希）测定

系统出水浊度。试验过程中对总余氯浓度、水温持

续进行监测，前者采用 N，N-二乙基对苯二胺分光

光度法，以便携式余氯仪（DR300，哈希）测定，后者

采用便携式温度计测定。

1. 4　拟合模型

水 中 自 由 氯（HClO）与 氯 胺（NH2Cl、NHCl2、
NCl3）之间存在动态平衡，因此两类分子会伴随出

现。氯胺分子的衰减主要是由其自分解和氧化水

中还原性物质导致的，氯胺自分解可以用 19 个化学

反应方程式描述，各反应在不同温度和 pH 条件下

的动力学与热力学参数已被校核、验证；而自由氯

分子同样会自分解生成 ClO3-或 O2。为了提高模型

计算精度，前期将次氯酸与氯胺之间的平衡反应、

次氯酸自分解反应以及氯胺自分解反应进行耦合，

在 Matlab 平台开发出优化的总氯胺衰减模型

（RTCDM），该模型经验证具有良好的拟合精度，从

而能够更准确地反映饮用水中含氯消毒剂的反应

进程。

在本研究中，对于每组试验数据，首先采用一

级动力学模型进行拟合计算，根据计算结果分析余

氯整体衰减进程。进一步，应用自行开发的RTCDM
模型进行管壁耗氯系数模拟计算，以相关水质指标

初始值为模型初始条件，在 Matlab软件平台上开展

非线性最小二乘拟合，计算得到管壁耗氯系数

（kwall）、消毒剂分子传质速率（kf）、管壁接触反应活性

（kw），进而开展流速、消毒模式对管道耗氯的影响作

用分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　常规氯胺消毒模式下余氯衰减特征

为了与自由氯维护消毒措施的有效性进行比

较，首先对现状消毒剂组合下的余氯数据进行分

析。图 3为对照组余氯衰减过程的一级动力学模型

拟合曲线。可知，两组拟合曲线与试验数据的重合

性较高，拟合优度均达到了 99. 9%，说明一级动力

学模型的拟合效果良好。当流速由 0. 081 m/s提升

至 0. 219 m/s后，余氯衰减速率由（1. 116±0. 120） h-1

降至（0. 864±0. 099） h-1，呈显著下降趋势，这与

Westbrook 等［9］的研究结论相反。推测原因主要有

两方面：一是中试装置管道内壁腐蚀瘤的附着强度

较低，在流速提高后，具有耗氯作用的腐蚀瘤连同

生物膜被水流冲刷脱落，随排水过程移出装置；二

是在开展高流速试验前，进行了低流速自由氯维护

消毒处理，导致管道内微生物无法在短时间恢复生

长代谢活性，从而导致管壁耗氯作用强度下降。

a. 低流速
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b. 高流速
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图3　对照组余氯衰减过程的一级动力学模型拟合

Fig.3　First order kinetic model fitting of residual chlorine 
decay process in control groups

进一步，借助 RTCDM 模型对各组余氯数据进

行拟合分析，考察管壁耗氯作用强度，对照组余氯

衰减过程的RTCDM模型拟合曲线见图 4，其对应参

数计算结果见表 1。由于模型拟合优度均高于

99%，且拟合曲线与试验数据重合性较高，因此可表

征余氯衰减机理的 RTCDM 模型对 W1、W2 具有同

样出色的拟合效果。

a. 低流速
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图4　对照组余氯衰减过程的RTCDM模型拟合

Fig.4　RTCDM model fitting of residual chlorine decay 
process in control groups

由表 1中 kwall可知，高流速下管壁耗氯系数较低

流速更小，同时分析 kf发现，流速提高后会加快消毒
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剂分子在两相间的传质速率，而由 kw表征的管壁耗

氯反应活性下降，这进一步证实了随着流速升高，

管壁耗氯作用被削弱，因此导致管网水余氯整体衰

减速率呈下降趋势。

2. 2　自由氯维护消毒对余氯衰减的抑制作用

有研究发现，采用一种消毒剂超过 3 个月会导

致管壁生物膜产生适应性［7］，因此交替使用自由氯

与氯胺消毒或可有效抑制微生物代谢，削弱管壁耗

氯作用。为此，开展了不同流速下自由氯维护消毒

试验（W3、W4）。图 5为实施该措施后，余氯衰减过

程的一级动力学模型拟合曲线，其中绿色虚线框选

区间代表自由氯消毒阶段，红色虚线框选区间代表

氯胺消毒阶段，黑色点虚线对应 0. 05 mg/L 的国家

标准限值。可知，拟合曲线与两阶段试验数据的相

对偏差较小，结合拟合优度计算结果，可以认为一

级动力学模型对试验数据的拟合效果十分理想。
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图5　试验组余氯衰减过程的一级动力学模型拟合

Fig.5　First order kinetic model fitting of residual chlorine 
decay process in experimental groups

表 2为试验组余氯衰减过程的一级动力学模型

拟合结果。可知，自由氯维护消毒阶段的余氯衰减

速率较同流速下对照组显著下降，而自由氯维护消

毒后氯胺消毒阶段的余氯衰减速率进一步下降，两

组下降幅度分别达到 48. 3%、58. 9%。这表明 70 h
的自由氯维护消毒可以显著延缓管网水余氯衰减

进程，而由于氯胺分子较次氯酸钠具有更高的生化

稳定性，导致氯胺消毒阶段的余氯衰减速率较自由

氯维护消毒阶段更低。因此，该措施对管网水余氯

衰减的控制效果十分显著。另一方面，对比不同流

速下余氯衰减速率可知，两个阶段均表现为低流速

的余氯衰减进程较高流速更快，这与 2. 1 节的分析

结果一致。

进一步，定量分析自由氯维护消毒对管壁耗氯

速率的影响机理。图 6 为试验组余氯衰减过程的

RTCDM模型拟合曲线。可知，拟合曲线与余氯实测

数据重合度较高，因此认为 RTCDM 模型对两组试

验的拟合效果良好。

表 3 为试验组余氯衰减过程的 RTCDM 模型计

算结果。

由表 3 可知，无论是自由氯消毒阶段还是氯胺

消毒阶段，kwall较相同流速下对照组（W1、W2）更小，

说明自由氯处理的直接效果在于抑制了管壁对消

毒剂的消耗作用。考虑到相似条件下试验组与对

照组的 kf十分接近，则 kwall的差异完全源自 kw的不

表3　试验组余氯衰减过程的RTCDM模型计算结果

Tab.3　RTCDM model calculation results of residual 
chlorine decay process in experimental groups

项    目

W3

W4

自由氯消毒

氯胺消毒

自由氯消毒

氯胺消毒

拟合优

度/%
99.8
99.8
99.9
99.9

kwall/h-1

0.449 1
0.254 5
0.417 7
0.186 7

kf/(m·h-1)
0.092 3
0.093 3
0.142 2
0.142 2

kw/
(m·h-1)
0.047 1
0.021 8
0.036 4
0.014 3

表2　试验组余氯衰减过程的一级动力学模型拟合结果

Tab.2　First order kinetic model fitting results of 
residual chlorine decay process in experimental groups

项    目

W3

W4

自由氯消毒

氯胺消毒

自由氯消毒

氯胺消毒

拟合优

度/%
99.7
99.8
99.9
99.9

方差和

0.005
0.002
0.001
0.001

衰减速率/h-1

0.491±0.108
0.254±0.029
0.465±0.023
0.191±0.013
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图6　试验组余氯衰减过程的RTCDM模型拟合

Fig.6　RTCDM model fitting of residual chlorine decay 
process in experimental groups

表1　对照组余氯衰减过程的RTCDM模型计算结果

Tab.1　RTCDM model calculation results of 
residual chlorine decay process in control groups

项目

W1
W2

拟合优度/%
99.9
99.8

kwall/h-1

1.237 4
0.901 9

kf/(m·h-1)
0.091 3
0.141 5

kw/(m·h-1)
1.467 3
0.112 4
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同。低流速下各组试验 kw排序：W1>W3中自由氯消

毒阶段>W3 中氯胺消毒阶段，高流速下排序：W2>
W4中自由氯消毒阶段>W4中氯胺消毒阶段。其中

kw在W3中氯胺消毒阶段仅为W1的 1. 5%，而在W4
中氯胺消毒阶段仅为W2的 12. 7%。这进一步表明

经自由氯处理后，管壁与消毒剂分子间的反应活性

显著下降，由此导致管壁耗氯作用下降。

此外，对比 W3、W4的 kw可知，流速提高后自由

氯消毒阶段的 kw由 0. 047 1 m/h降至 0. 036 4 m/h，氯
胺消毒阶段的 kw由 0. 021 8 m/h降至 0. 014 3 m/h，即
流速升高导致管壁反应活性下降。考虑到在开展

W4 之前，已经在 W3 中进行了自由氯消毒，因此无

法确定具体是高流速的冲刷作用，还是前期自由氯

维护消毒的消杀作用导致出现上述差异，但这两种

作用都会降低管壁耗氯活性。此外，通过分析表 1、
表 3中的参数拟合值，可以推断管壁会消耗水中的

消毒剂，但同时消毒剂组成以及水体流速也会反作

用于腐蚀瘤或微生物，从而重塑管壁三维结构，最

终影响余氯衰减进程。

2. 3　自由氯维护消毒措施综合效益评价

2. 3. 1　余氯浓度达标时长

根据高流速下 RTCDM 模型拟合结果，统计得

到两个控制值（0. 05、0. 2 mg/L）下余氯浓度达标时

长（见表 4）。可知，在自由氯维护消毒处理接近尾

声阶段（46~70 h），出水余氯浓度达到 0. 2 mg/L以上

的有效时长由对照组的 2. 0 h延长到 4. 3 h，而达到

0. 05 mg/L以上的有效时长则由 3. 5 h延长到 7. 1 h，
即经过自由氯消毒处理的余氯浓度达标时长较处

理前显著增加。在完成自由氯维护消毒并切换为

氯胺消毒后，出水余氯浓度达到 0. 2 mg/L以上的有

效时长为 9. 0 h，而达到 0. 05 mg/L 以上的有效时长

为 16. 0 h。这表明对于耗氯作用显著的铸铁管，采

用自由氯维护消毒措施能够显著延缓消毒剂衰减

进程，提升余氯达标时长。

有研究发现，自由氯辅助消毒的作用机理在于

对硝化细菌等管壁表层细菌产生抑制作用［10］。因

此，可以推断该余氯控制手段对管壁生物膜滋生严

重的实际管道具有显著改善作用。但是，在实际应

用中需要重点关注自由氯维护消毒阶段管网水中

三卤甲烷、卤乙酸等消毒副产物的生成情况，保证

管网水中消毒副产物达标。

2. 3. 2　成本投入

由于在实际生产中关闭出厂前硫酸铵投加装

置即可实现自由氯维护消毒，而不会产生设备改造

及维护成本，考虑到新增人工成本可忽略不计，因

此仅对两种工艺的药剂成本进行比较。应当指出，

两种工艺的药剂成本差异完全体现在自由氯维护

消毒阶段，因此对自由氯维护消毒阶段与常规工艺

的药剂成本进行统计（见表 5）。可知，常规氯胺消

毒工艺的千吨水药剂成本约为 14. 65 元，若采用自

由氯维护消毒工艺，其在自由氯消毒阶段的药剂成

本约为 10. 81 元，即自由氯维护消毒的药剂成本较

现行方法降低了 26. 2%。因此，采用自由氯维护消

毒措施后，能够显著降低药剂投入，节约水处理

成本。

自由氯维护消毒措施是一项间歇性的处理手

段，因此对其进行成本测算时还要考虑到自由氯维

护消毒时长。美国一小型给水系统在 2004 年—

2009年开展了每年一次的自由氯维护消毒实践，每

次自由氯消毒阶段的时间跨度为 21~38 d。假设一

个大型给水系统每年采用自由氯维护消毒时长为90 

表5　两种工艺的药剂成本对比

Tab.5　Comparison of chemical cost between two 
processes

项    目
常规氯胺消毒

工艺

自由氯维护消

毒工艺

    注：    原液使用量根据出厂水余氯水平计算对应投加量，

假定氯胺消毒期间出厂水余氯浓度为 1.4 mg/L、氨
氮浓度为 0.38 mg/L，自由氯消毒期间出厂水余氯浓

度为1.59 mg/L。

药剂组成

NaClO
(NH4)2SO4

NaClO

质量分

数/%
10
10
10

原液使

用量/kg
14.00

4.89
15.90

药剂单

价/(元·t-1)
680

1 050
680

药剂成

本/元
9.52
5.13

10.81

表4　试验组与对照组余氯浓度达标时长对比

Tab.4　Comparison of the duration of residual 
chlorine concentration reaching the standard 

between the experimental group and the control 
group

项    目
W2
W4

初始余氯浓度/
(mg·L-1)

1.23
1.59
1.22

余氯浓度达标时长/h
≥0.2 mg/L

2.0
4.3
9.0

≥0.05 mg/L
3.5
7.1

16.0
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d，供水量为 30×104 m3/d，则一个交替消毒周期可节

省药剂成本约（14. 65-10. 81）×300×90=10. 368 万
元。因此，综合考虑处理效果、应用成本与可操作

性，自由氯维护消毒是一项可在水厂实施的余氯衰

减控制手段，可结合区域供水格局逐步推广应用。

3 结论结论

①    对不同流速的余氯衰减行为进行对比发

现，高流速下余氯衰减速率较低流速更低，产生这

一现象的直接原因是高流速下管壁耗氯反应活性

降低。

②    采用自由氯维护消毒措施能够有效降低

管壁反应活性，进而抑制管壁耗氯作用。该措施的

作用原理主要是通过对管壁表层的硝化细菌等微

生物产生抑制作用，从而使得微生物参与的管壁耗

氯作用出现下降。

③    自由氯维护消毒措施在自由氯消毒阶段

的药剂成本较常规氯胺消毒方法降低了 26. 2%，考

虑到该措施能够有效提升用水质量，减少药剂用

量，同时可降低在室外应用中对生态环境的影响作

用，因此是一项可在水厂实施的余氯衰减控制

手段。
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