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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 Τ !初始氯浓度 χ和 × ≤ 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 Τ !× ≤ 和 χ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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  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≈ 一般地 氯在

管网中的衰减可分为水体消耗和管壁消耗 部

分 并假设为一级反应 其模型如下≈ ∗  

δχ/ δτ = − κχ

κ = κ + κ κ/ ρ(κ + κ)

其中 , χ为水体中余氯浓度 , κ是总衰减系数 , κ

是水体衰减系数 , κ是传质系数 , κ 是管壁衰

减系数 , ρ为水力半径 .实验结果表明 : κ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 , ⁄
≈和 ±∏≈

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 ƒ ∏≈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 κ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 κ
[ ] .因此 ,本文仅研究水体消耗部

分 ,即 κ .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

   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

 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≈ 则 

δχ
δτ

= − κ χ[ Ξ] ()

其中 [ Ξ]为水体中   的浓度 ; κ为反应速

率常数 .

为寻找 Ξ 和 χ之间的关系 ,假设下面的反

应发生 :

≤ + ΑΞ ψ 产物 ()

Α不是常量 ,随有机物的组成等变化 .但由于反

应速率常数 κ 是建立在一个综合反应的基础

上 ,因此 Α可假设为常量 ,前人已经作过这一假

设[ ] . ∃χ和 ∃[ Ξ]分别为在时刻 τ消耗的氯和

反应物的关系 :

∃χ =


Α
∃[ Ξ] =



Α
([ Ξ] − [ Ξ] ) ()

其中 , χ和[ Ξ]是氯和反应物的初始浓度 .式

()可表示为 :

δχ/ δτ = − κ χ[ ([ Ξ] − Αχ) + Αχ] ()

κ可用 ∏方程表示[ ] :

κ = Α−( Ε/ Ρ Τ) ()

水样的初始 × ≤ 值可以指示水体中   的

初始值[ Ξ] ,即[ Ξ]  µ × ≤ ,其中 µ 为反

映 × ≤ 和 Ξ 之间比例的系数 .因此 ,式()可

表示为 :

δχ/ δτ = − Α( µ × ≤ − Αχ)
− Ε/ Ρ Τχ

− ΑΑ− Ε/ Ρ Τχ ()

  对方程()积分得到 :



χ
+

κ
κ

=


χ
+

κ
κ

κ

τ ()

其中 :

κ = ( µ × ≤ − Αχ) Α− Ε/ Ρ Τ ()

κ = ΑΑ− Ε/ Ρ Τ ()

  由于反应物的组成和浓度未知 ,因此通过

实验拟合确定参数 Α , µ ,和 Ε/ Ρ .

通过分析以上模型的推导过程 ,可以得到

以下结论 :

() 由于管网中水体消耗而导致的余氯衰

减可以用一个组合的一级二级反应模型 δχ/ δτ

  κ χ  κ χ
表示 ,这不同于传统的一级反应

模型 δχ/ δτ  κ χ .如果初始反应物浓度远大于

余氯浓度 ,即[ Ξ]  Αχ µ Αχ ,可以忽略式 中

右边第二项 ,简化为一级反应模型 : δχ/ δτ =

− Α( µ × ≤ − Αχ)
− Ε/ Ρ Τχ .

() 对给定的[ Ξ]和 χ ,由于 χ随时间减

小 ,使得式 中([ Ξ]  Αχ)  Αχ随时间而减

小 .因此 ,在初始阶段氯消耗相对较快 ,这与前

人的实验观测数据吻合[  ,] .

()  对反应速率的影响在模型中没有

考虑 ,必须通过实验验证其影响是否存在 .如果

存在 ,应修正模型 .

  () 从式 中可看出 ,氯衰减常数与水温

Τ !初始的 × ≤ 和 χ 有复杂的关系 ,随 Τ 和

× ≤ 的增加衰减速度增大 .但除初始阶段外模

型可以简化为一级模型 ,因此在非初始阶段 ,水

体消耗部分的氯衰减速率可简化为 :与 × ≤ 成

正线性关系 ,与 χ 成负线性关系 ,与 Τ成指数

 环   境   科   学 卷



关系 .这不同于传统的氯衰减与 χ成反比关

系 .   

  () 水体中的有机物主要为腐殖酸时 , 

Α [ ] ;用 × ≤ 指示水体中   浓度 则  

µ   .

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 个水厂末端消毒前 余氯使用 便携

式余氯测定仪精度 ? 1测定 温度测

量采用标准的水银温度计精度 ?  ε   测

量采用一台 ≥2≤ 型酸 度计 精度 ?

1 × ≤ 测量采用 ƒ2× ≤    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 × ≤ 用次氯

酸钠设置初始氯浓度 

3  结果与讨论

311  模型参数估计

从模型式 可以看出 × ≤ !χ和温度 Τ

对氯衰减系数都有显著影响 ,且  的影响需

要验证 .为此 ,测取不同 × ≤ !χ ! 和 Τ 下水

样中余氯浓度 χ .用这些实验数据组拟合式 中

的参数 µ , Α, Α , Ε/ Ρ ,部分实验结果见图

 ∗  .

图 1  15 ε , χ0 = 014 µ γ#Λ− 1时不同

ΤΟΧ对氯衰减的影响

ƒ  ×∏ × ≤  

 ε  1# 

从图  ∗ 中可以看出 :× ≤/ χ/ Τ对管网

水体消耗部分的余氯衰减有重要影响 ,随着

× ≤ !Τ的增加和 χ 的减小 ,衰减速度加快 ,与

模型的推论 吻合 .值得一提的是 :在配水管网

正常的  变化范围内 氯衰减和  值没有显

著的相关关系 检验了上述推论  

图 2  15 ε ,ΤΟΧ = 315 µ γ#Λ− 1时不同

χ0 对氯衰减的影响

ƒ  ×∏ 

  ε  × ≤ 1# 

图 3  ΤΟΧ= 315 µ γ#Λ− 1 , χ0 = 014 µ γ#Λ− 1时不同

温度对氯衰减的影响

ƒ  ×∏∏ 

1#  × ≤ 1# 

用 ƒ语言编制非线性多参数拟合程

序拟合数据组氯浓度 χ/ × ≤/ χ/ Τ/ τ ,求取模

型参数 .拟合过程中发现 :参数非常不稳定 ,当

Ε/ Ρ 变化时 , Α近似发生  倍变化 ,这使得

模型难以实际应用 .为此 ,将 Ε/ Ρ 定为常数以

便提高 Α 的稳定性 .假设 Ε/ Ρ   (由

 • •   ƒ[ ]提出) ,得到参数的拟合结果如

下 :

  µ  1 , Α  1 , Α  1 ≅  ,

Ε/ Ρ   ,基本满足推论  .

期 环   境   科   学
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对给定的 × ≤χ/ Τ ,用模型(式 和上述

参数值)可以预测水样中任意时间 τ的余氯浓

度 为检验预测结果的准确性 测取不同 × ≤

χ/ Τ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 和图  

图 4  组合模型结果与实验数据比较

 ε χ  1#  × ≤  1# 

ƒ  ≤∏ 

¬ ε  

  × ≤

图 5  组合模型结果与实验数据比较

 ε χ  1#  × ≤  1# 

ƒ  ≤∏ 

¬ ε  

  × ≤

  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 和图 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  !图 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

× ≤χ/ Τ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 δχ/ δτ = − κχ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 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 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 × ≤χ/ Τ变化范围 

313  × ≤χ/ Τ 对水体衰减 κ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 × ≤/ χ/ Τ 对水

体衰减 κ的影响 ,可以用实验数据求取不同时

段的水体衰减系数 κ ,绘制不同反应时段

× ≤/ χ/ Τ的 κ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

κ  ( µ × ≤  Αχ) Α Ε/ Ρ Τ ,绘制 κ 曲线 .从

图 可以看出 , × ≤ 与 κ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 , × ≤ 与 κ之间的关系始终逼近 κ

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 κ

曲线表示 .

  不同 χ对 κ的影响见图  ,同样逼近 κ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 κ之间的关系相似 ,但为指

数关系 .

4  结论

 考虑温度 !初始氯浓度以及 × ≤ 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 

 提出的组合动力学模型定量反应了

 环   境   科   学 卷



图 6  衰减常数与 ΤΟΧ的关系

 ε χ  1# 

ƒ     × ≤

 ε χ  1# 

图 7  衰减常数与 χ0 的关系

 ε × ≤  1# 

ƒ    

χ ε  × ≤  1# 

× ≤ Τ/ χ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 × ≤ 成正线性

关系 与 χ有负线性关系 与温度成指数关系 

在配水管网正常的  变化范围内  对氯衰

减没有显著影响 

   对比实验数据与一级反应模型和组合

模型的预测结果 发现本文提出的组合模型优

于传统的一级反应模型 与实验数据吻合良好 
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  31  ∗  

  ≥ ≤  ≤  ∞√ ∞

 ≠2 ∞ 

   • •   ƒ ≤  ≤⁄

 ⁄∏ ≥  • •   ≥  
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