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某些可降解有机污染物在河道中

自净作用的初步研究

徐 云 麟
*

〔北 京 大 学 地 理 系)

进人河流的可降解有机物按其对水质的

影响方式大致可分为两类
: (一)具有生物毒

害的单一有机物
,

例如酚
、

氰及其它一些有毒

有机物 ; (二)能改变河水中溶解氧状况的耗

氧有机物
,

这就是通常以 BO D 为指标所代

表的一大类有机污染物
.
这两类污染物的来

源十分广泛
,

对于它们进入河流后的变化及

影响
、

河流在不同条件下对这些污染物的容

纳能力等问题
,

国外已有广泛的研究
,

国内文

献大多限于一般原理介绍
.

甘肃省卫生防疫站于 1970 年曾对黄河

兰州河段进行了这方面的研究工作
.
我系部

分师生曾在 1975 年对酚氰废水在无稀 释 排

水渠中的自净作用进行了研究
.
最近三年来

结合黄河水源保护工作
,

选择了黄河某段进

行这方面的观测研究
.
研究河段是在一个以

石油化工生产为主的城 市下游
,

该城市的污

水直接排入黄河干流
.
黄河是一条世界著名

的多泥沙河流
,

从上游城市排放污染物特点

结合黄河多泥沙性质进行研究
,

这项工作既

有实际意义
,

也有一定的理论意义
.

根据该城市特点我们选择酚
、

B O D 和油

类物质进行研究
.
目前

,

油类污染物的研究

正在进行之中
.
这里仅以酚和 BO D 的研究

为例
,

总结可降解有机物在河流中的自净作

用和研究方法
.

一
、

研究河段情况及断面设置

我们研究的对象为该城市 下 游 长 约 90

公里的河段
,

该河段的流量 在洪水期约 为

1500 立方米/秒
,

枯水期约 500 立方米/秒
,

.

坡降为 2偏 左右
,

流速 2一4 米/秒
,

夏季水温
为 20℃

,

冬季水温可降至 2℃ 左右
.

.
本文所 引用的数据由黄河水源保护办公室

、

北京大
学

、
一

甘肃省环保监测站
、

黄委兰州水文总站
、

甘肃省
水文总站共 同协作完成

.



我们采用河道实测及实验室模拟试验两

种方式来研究河流自净能力
.
在进行河道实

际测定研究时
,

特别在设点和取样方面注意

了以下几个原则
: 1

.
合理设置取样断面; 2

.

选择足够长度的河段 (42 一90 公里); 3
.
为了

取得可靠的数据
,

增加了一次观测的测定数

(按统计学的要求
,

每一断面一次观测的测定

样品数不得少于 18 个
,

我们在河道 每 一 次

BO D 测定采用连续五天的系统观测
,

每一断

面样品测定数为 45 一125 个)
.

根据上述原则
,

我们在研究河段上设置

了九个断面其中主要断面有五个
.
观测的方

式采用同步采样和水团追踪采样两种
.

二
、

酚在河道中自净能力及

最大负荷量的估算

(一 ) K 值的确定

国内外以往的研究都曾指出
,

酚
、

氰及其

它单一的有机物在河道中变化大都符合下列

方程
:

C ,

~
C

o e 一 K ‘

或 C ‘

~
C
o e 一 K D

K 值是一个很重要的常数
,

根据起始断面和

自净断面的浓度可以由下式来计算K 值
.

e

—
温度校正系数

计算结果酚的温度校正系数平均为 1
.
097 ,

它

受温度的影响大于 BO D (1
.
047)

,

因此
,

我们

在不同季节应用 K 值时具体进行了侧定
.

根据研究河段的实测结果以及对该河段

历史资料的统计分析
,

研究河段的酚 自净速

度常数 K 值在 0
.
00 3一0

.
030 公里

一 l

之间
,

在

夏季洪水期时 K 值为 0
.
025 公里

一‘ ,

春秋平水

期时 K 值为 0
.
0巧 公里一 , ,

而在冬季枯水期为

0. 00 8 公里一 , .

( 二 ) 酚最大负荷计算

我们确定了河道中自净速度常 数 之 后
,

就可以根据下游点取水要求以及河道水文特

点来计算上游城市的最大总体排放量
:

o : (吨 /日) ~ (c :
。K D 一 c ;)

x 10 一 ‘

X
Q

X 8 6 4 0 0

式中
,

D

:

为上游城市允许最大总体排放量 ;

以 为质量控制要求的浓度 (毫克/升 ); 端 为

河流接受该城市污水前的原 有 浓度 (毫 克/

升 ); Q 为河流流量 (立方米/秒)
.
如果能较

精确地掌握该城市的污水流量
,

那末也可以

用排放浓度来控制排放量
.

D T X 10
6

q X 86400

K ( 日一今二
一

上 1。 丛
△I C ‘

式中
,

c
o

a 二

为最大允许排放浓度(毫克/升 );

q 为污水流量 (立方米/秒)
.

c0一C
或 K (公里一 ‘

) ~

1

△D 表 1 酚的允许总体排放量

有机污染物的 自净速度常数 K 值受多种

条件的影响
,

尤其受温度的影响最为显著
.
因

此
,

我们在实验室中对酚在不同温度下 自净

速度进行测定(测定数据略)
.

我们利用有机物自净的温度校正公式大

致计算了酚的温度校正系数
:

河河流流量量 自净系数数 起始断面最大大 上游城市最大大

(((立方米/秒))) (天
,

公里一 ,

))) 允许浓度度 允许排酚总徽徽
(((((((毫克/升))) (吨/日)))

洪洪水期 150000 0 .02555 0
.
〔)4夕夕 5

.
斗斗

平平水期 90000 0
.
01555 0

.
0 1999 l 111

枯枯水期 50000 0
.
00888 0

.
0 1000 0 .2333

~ 口(
‘, 一 t )

式中
,

凡
,

—
了温度时的 K 值

K t

—
, 温度时的 K 值

我们根据该河段的 K 值 和 上 述 有关参

数
,

粗算了上游城市的酚允许总体排放量
.
这

里确定的 以值为 0. 00 , 毫克/升
,

因为卞游

处有一个集中饮用水取水点
,

因此采用按饮

用水的标准要求水质
.



三
、

B O D 在河道中的 自净作用

以及 Bo D 负荷的估算

BOD 是河流耗氧有机污染物 的综 合指

标
,

是河流水质评价中必不可少的重要参数
.

c o D 和 T o c 虽然也是综合性指标
,

但它们包

括了部分不易分解的有机物
,

它们对河水质

量的影响不如 BO D 敏感
. BO D 的作用是通

过影响水体中溶解氧含量来表现的
.
但是在

河流水体中溶解氧变化是一个 很 复 杂 的过

程
,

因为河流在流动过程中不仅有耗氧作用
,

还存在复氧作用
.
河流的耗氧作用包括 BO D

的分解作用
、

水生物的呼吸作用
、

有机沉积物

的悬浮作用等
,

其中主要的是 BO D 的分解作

用
.
河流的复氧作用包括河流表面再曝气作

用
、

水生植物的光合作用以及有机悬浮物的

沉决作用等
,

其中主要的是 河流 再曝气作

用
.

污染河流典型的溶解氧
、

耗氧作用以及

复氧作用关系如图 1所示
.
实际上在某些条

件下可能不产生这种典型的下垂曲线
,

在污

染较轻而流速快的大河中
,

溶解氧可以一直

上升
,

而在污染严重且复氧差的河流中
,

河水

中溶解氧可以一直下降
.
由此可见

,

要了解

河流中溶解氧变化过程的实质
,

就必须确定

河流中耗氧常数 K
,

和复氧常数 K
2.
有时在

某种情况下还要确定 K
,

值 (有机沉积物的悬

浮和沉积作用).

耗氧过程分为两个阶段
,

第一阶段为碳化阶

段
,

耗氧表现在 10 天以内;第二阶段为硝化

阶段
,

耗氧表现在 7一20 天以内
.
我们认为

对河流水质影响主要应是碳化阶段 的 耗氧
,

所以在实验室 K
I
值是 以 十 天 Bo D 进行计

算
,

在河道实测中是用 BO D
,

进行计算的
.

在实验室我们应用了测定 K ,
值最简便

的方法
,

即测定不同污水和河水的 。一 10 天

的 BO D 数量
,

然后以 BO D
I。
为总量来求得每

天剩余 BO I〕的数量
,

绘制剩余 BO D 量的对

数值对培养时间的曲线图
,

图中曲线的斜率

就是测定物质的 BO D 耗氧速度常数 K
l.

我们对研究河段的河水和上游城市各种

不同类型污水进行 K
,

值的侧定
,

现摘录其中

有代表性的值绘入图 2 中
.

0留书军妙

一

士
一

言 10 天

10 0 %

粼冲界佘月屏鉴边

图 l 河流溶解城与耗氧作用
、

复氧作用关系

(一) B O D 耗毅常数式 的确定

我们采用两种方法进行 K
,

的测定
,

一种

是实验室测定
,

另一种是河道实测
. BO D 的

图 2 不 同类型污水和河水的 B O D 分解速度

¹ 化工污水+ 生活污水
K i = 0

.
206 , = 3

.
2 1 一 0

.
2 0 6 x

º 综合污水
人 : = 0

.
15 6 夕 ~ 2

.
6 6 一 0

.
1多6 x

½ 皮革污水
K ,

= 0

.

1 5 7 y ~ 2

.

5 了 一 0
。

1 5 7
言

¼ 炼油污水十生活污水

K .= 0
.
151 少二 2

.
39 一 0

‘

1 5 l
x

¼ 机械污水
K 工

= 0

.
1 1 6 夕 = 1

.
7 8 一 0

、

1
1

6
x

¾
炼油污水
K ,

= 0

.

I 4 I v
= 1

.

4 8 一 0
.
1 4 l x

¿ 河水
K : = 0

.1 夕 = 0
.
3 8 一 0

、

l
x

据文献报导[21
,

以生活污水为主 的 污水

的 K
;
值为 0

.
1 日一 , ,

我们测定的工业污水凡

高于此值
,

其中机械类污水 BoD 分解速度最



慢
,

而化工
、

炼油和皮革的污水分解速度较

快
.
当工业污水和生活污水混合后能够加快

它们的分解速度
.
河水 Bo D 在实验室培养

中表现为较低的分解速度
.

耗氧常数的河道实际侧定是一项很繁重

的工作
,

为了得到精确的溶解氧数值
,

我们

在离监侧站较远的断面上都设立了临时监测

站
.

河道耗氧常数以下式计算
:

由上式可见河流的复氧能力既决定于河

流特点
,

也决定于有机物的分解速度
.

另一类是根据河流的河道水文特点进行

复氧速度的计算比
‘, ,

其计算公式的基本形式

为:

~ ‘
( D 歹)

X

d ,

La一仇g工山
一一K

或 K . 1

△D

式中 尺l为耗氧速度常数 (日
一,

或公里
一 ‘

)

,

乌

为起始断面的 BO D
S
(毫克/升)

,

L
;

为自净断

面的 BO D
,

( 毫克/升)
.

197 8 年丰水期的系统观测得 到 下 列 数

据
,

L

‘

一 2
.
05 毫克/升

, 乙。~ 1
.

49 毫克/升
,

河

流水流经时间为 0
.
165 天

,

按照上述计算得

研究河段的 K
、
值为 。

.
84 日一 , ,

这个数值要比

实验室测定大得多
,

因为河水的搅动
、

光照条

件的催化作用以及悬浮物对微生物的营养供

应都会加快 BO D 的分解
.
当然

,

对于河流的

各项计算应该建立在河流实测的基础上
,

但

尽管如此
,

实验室的 K
l
值确定同样具有很大

意义
,

它对各类污水的分解速度的相对比较

以及对计算进人河道的 BO D 最终数 量有 很

重要的价值
.

(二 ) 河流复氧速度常数长 的测定

许多学者对河流复氧速度常 数 K
,

提 出

各种计算方法
,

归纳起来有两大类
:

一类是考虑到河道溶解氧是耗氧作用和

复氧作用的综合结 果比
刀 ,

它们的关系为
:

四 ~ 尺、乙 一 尺2。

d t

式中
,

t) 为河水的氧亏值
,

L 为 B( )D 量
,

上式

解得 :

一一D一人
K
J
~ K

2
.
3 X

△D

△考

式中
, 。 、

x
、

y 都是根据河道特点而确定的常

数
,

歹为平均流速 (叹/秒); J 为平均水深

(叹); D 为分子扩散系数 (叹
2
/日)

.

我们在小型模拟河流上对于这两类计算

方法进行应用
,

因为在小河流上能比较精确

地确定一系列河道水文参数
.
两条模拟河流

的具体条件如下
:

模拟小河 A : 以污水为主的河流
,

全
一

长

22
.
6公里

,

平均流速 3
.
3叹 /秒

,

平均深度 0
.
33

呢
,

河流比降 10 瓜
,

河道弯曲系数 1
.
2 ,

平均

河宽 3 米
,

流量为 0
.
2立方米/秒

.
在该河流上

共设 8 个断面
,

进行BO D
、

酚
、

油类物
、

水生生

物指标
、

溶解氧的测定
,

并计算得出每断面

的氧亏数
.
根据 BO

D 变化
,

该河的 K
l
值为

2
.
17 日一 ,

.

模拟小河 B
: 也是以污水为主的渠 道

,

全长 214 0米
,

平均流速 0
.
88 叹

,

平均水深
0
.
72 呢

,

流量为0. 32 立方米/秒
.
共设立 7 个断

面
,

进行酚
、

氰
、

BO

D

、

水生生物指标及溶解

氧的测定并计算氧亏值
.
根据 Bo D 的变化

,

该河的耗氧速度 K
、

值为 1
.
7 日一‘

.

根据河道的情况
,

利翎不同的公式进行

K :的计算(见表 2)
.

为了检验各计算的合理性
,

我们应用各

个 K
Z
值计算了河道中沿程的氧亏

,

并与实测

值进行对比
,

根据计算结果绘制下图(图 3)
.

由上述资料可见
,

用河道水文资料计算
K :值有较大的差异

,

因此只有对研究河流河

道水文情况有精确的测量时才能应用
.

我们在对研究河段的系统观mlJ 基 础上
,

用河流氧亏变化及耗氧能力来计算 K
J
值 (见

表 3)
.

L一一D



表 2 用不同公式计算模拟小河的盆级常数 K
:
值

小小 河 AAA 小 河 BBB

计计 算 公 式式 K :(日 一 ,

))) 计 算 公 式式 ‘ ,

(
日

一 ‘

)))

。。 ~ L 合 DDD 7
。

0 777
。 _ , ,

L 么DDD 1333
入入 苦 二 二 r、 1

.
二二 一 -

-
~
一一吮二二二 入 去

一 氏 l 二, 一

—
-----DDD 之

.
3 ‘、t刀刀刀 D 之

.
3 上、才DDDDD

111 1 0 5 D
J
/
2
5
改/ 确确

5 5 888 弓
。

3 FFF 斗
.
555

八八
, 二 二

———
人

尹

二

———
ddd, /

寸寸寸

d
弓 /

,,,

333

。

飞丫 FFF 4 9
.
222 尺: 一 ’

·

8 , 3

击击
4.0888

人人 2 ~
- 一一弋二, 三~~ 一一一一一

JJJ , 了了了了了

,, 。 , , 犷犷 4 9
.
111 日

.
6 犷

。
·

, 妇妇 1 7
.
777

八八
』

二二 留 ‘ . O J J .~ , 分吮,,, 人
了 留二

———
ddd, /

咨咨咨

d

‘
.
。 ,,,

““
,

一 ’‘
·

,

卜
+
袱恭

,

〕l子】
’‘’’ 舟9

.
333 12 7 《D ‘

2
丫/
222

8
,

名222

人人人人
少 二二二

一一一
ddddddd)/才才才

111
2 7 ( D

F 丫严严 亏3
.
6666666

八八
奋 二 二

一一一一一
dddJ/‘‘‘‘‘

斗斗8 0 又 D
‘
/
2
5
‘/‘‘

2 4

。

2222222

入入
夕 二二

—————
ddd, / ,,,,,
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图 3 应用不同 K
:
值计算所得河流沿程氧里与实ml] 值相比较

表 3 测定结果和计算参数表

么“ 日 )

一兰斗
-
兰2.US11.4(户

二 1 n l 奋 D

一

万-…下忘
一
j

一 、,
.
〔, :

}

、J 、:
{

}
水 温

…令
-

·

表中 , 为自净速度一
会

(三 ) 河流 B O D 的最大允许负 荷 的 计
算

河流最大允许负荷主要决 定 于 4 个参

数: ¹ 河流耗氧速度 K
, ,

º 河流的复氧速度

k’:; » D
‘

值即临界氧亏
.
这是根据对河流水

质的要求而确定的
,

一般认为河流的溶解氧

应保持在 4 毫克/升以上
,

对于较大的河流或

具有名贵鱼种的河流可把要求略为提高
,

即

要求溶解氧保持在 , 毫克/升以上
.
根据溶

解氧数值用 D
。

~
s 一 D O 来计算 D

‘ .

式中

s 为该河流条件下的氧溶解度
.
¼ 起始断面

的氧亏值 D a( 起始状况的氧量可影响 BO D 的

允许量)
.
在计算中该值是不知的

,

但可以假

定两种极端情况
:
一是

荷上限‘一是
爱
- 耸

一 ”
,

这是允许负

l ,

这是允许负荷下限
.



最大允许负荷可利用下式计算[lJ :

,g L

一
,g D

·

+

!

l + K
1

K
: 一 K l

·

(

‘一

爱)
。“‘“

1

, g

含
也可以从承受水体的允许负荷和相关联的临

界点座标图上求得
〔3 ,

.

如果研究断面是一充分混合的断面
,

我

们就可以根据河水最大负荷浓度以及河水水

量来估计上游城市的 BO D 总体排放量
.

B O D 总体排放量 (吨 / 日)

一 (L
。

一 L 二) X 口X 86400 X 10
,

1 0
9

式中 以 代表进入该城 市 以 前 的 河 水 原 有
BO D 量

.

经过粗算可得研究河段的允许负荷下限

量及上游城市的 BO D
,

总体排放量 (见表 4)
.

表4 允许负荷下限量和上游城市 BO D
,

总体排放盆

河水中去
,

不定期搅拌以防止泥沙完全沉下
,

隔一定时间测定酚的浓度
,

观 察 酚 下 降趋

势
.

如果将含沙量和 K 值的关系绘 制 成 图
,

可以看出二者有明显的关系
,

河水中泥沙增

加了酚的自净速度(见图 4)
。

口 。
.
4

址

0
。

2

亨一了了一f犷
~
芍厂

一

龙丁一
~

含沙量(克产升)

图 4 含沙量与 K 值的关系

项 目 丰 水 期

起始断面最大 B O D
,

允许浓度
05 毫克/升

_
L 游城市的 BO D ,

总休 排放熨
610 吨 / 日

B O D 允许负荷量在平水期高于洪水期
,

这是因为平水期水温低
,

耗氧速度大大减慢
.

同时
,

水中溶解氧饱和度大
,

这样河水中的临

界氧亏 D
‘

就大
,

因而能承担较大的 BO D
,

数

量
.

四
、

水中泥沙对有机物 自净的影响

有机污染物在河道中的自净会受到河道

水文条件的各种影响
,

对于我们工作的河流

来说
,

泥沙的影响尤为突出
.
搞清泥沙对自

净影响作用
,

对于可能利用水文参数预报预

测污染物在河道中变化有重要的作用
.

我们利用实验方法研究 了 泥 沙对 酚 和

BO D 自净的影响
.
在酚自净的实验中

,

我们

把不同量的黄河泥沙加到含酚量大致相同的

我们通过两个实验来观 测 泥沙对 BO 。

自净速度的影响
.
一是测定剩余 Bo D 法

,

另

一是用耗氧数量来观察泥沙的影响
,

实验结

果(具休数据略)很明显地表示了黄河泥沙能

加速 BO D 的降解
.

泥沙效应产生的原因可以从两方面来解

释
,

即: 1
.
泥沙对有机物的吸附作用 ;2

.
泥沙

促进了水中微生物活动[51
.
我们认为泥沙的

作用主要应归结于后一原因
.
为了证明这一

点
,

我们做了一组试验:在两瓶澄清后的河水

中加人等量泥沙
,

其中一瓶用 H gCI
,

灭菌
,

观

察酚在两种处理下的下降趋势
.

在同样含泥沙的情况下
,

经过灭菌处理

后酚的下降是很微弱的
,

这说明微生物在这

里起着主导的作用
,

因为泥沙本身携带大量

微生物
,

同时在泥沙周围由矿物质和有机质

形成一层活性薄膜
,

浓集了许多物质
,

促进了

微生物的活力
.
对混浊的和澄清的河水的微

生物数量的侧定也证明了这一点
.

在含沙量大的河流中
,

泥沙对有机物自

净影响是很重要的
,

但对于这两者之间的定

量关系目前尚不清楚
.
为了利用水文资料校

正自净速度常数来预侧预报河道污染变化状



,,飞J, ..八,
山

,口,r.L户,
rr.

况
,

还要做许多深入的工作
,

尤其是河流泥沙

来源
、

泥沙组成
、

颗粒大小及其与有机污染自

净关系等方面的工作
.
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二侧
引起河水中溶解氧浓度变化的主要过程

是
: (l) 氧从水面进人或逸出的扩 散 过 程;

(2)对于某一河段
,

由于水体的流动而产生的

进入或流出过程 ;(3)河水中水生植物的光合

作用使溶解氧增加的过程;(4)河水中水生植

物
、

动物和细菌的呼吸作用使溶解氧减少的

过程
.

河水中的耗氧过程
,

主要发生在河泥及

其上方水柱中
.
对于这些过程已有不 少研

究
.
河泥耗氧速度对于研究河流溶解氧的变

化是一个重要因素
,

因为河流里的细菌主要

存在于河泥中
.
同河泥上方水体中的耗氧速

度相比
,

河泥的耗氧速度对于河水中溶解氧

浓度的变化常常是较为重要的
.
本文根据实

验室测得的河泥耗氧速度
,

作出描述河泥耗

氧过程的数学模式
.
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图 l 实验装置示意图

A

—
反应器 B

—
水银温度计 c

—
恒温水槽

D

—
热电耗 E

—
小水泵 F

—
溶氧仪探头

G

—
溶氧仪 H

—
记录仪 f

—
电位仪

I

—
溶氧仪探头支架

实 验 方 法

实验使用的河水和河泥取自英国水研究

中心 ste ve na ge 水污染实验室附近的小溪
.
取

样后
,

尽快将样品放到反应系统或存放到冰

箱中
.

实验装置示于图 1
.
用漏斗将河泥放到

一个十立升的玻璃瓶底
,

然后将河水徐徐倒

入瓶内
,

注意不搅动瓶底河泥
,

直至河水灌

满瓶子和整个反应循环系统
.
整个系统要密

闭
,

不出现气泡
.
这样

,

就保证了水 中溶解氧

的变化只能是由此系统中细菌的呼吸作用而

引起
.
此外

,

用铝箔将整个瓶子包起来
,

防止

光线射入
,

以避免河水中藻类的光合作用
.

调整微型水泵速度
,

以求在一小时周期

内使系统内的水完成一个全部循环过程
,

保

证在溶解氧仪探头维持足够的水流速度
,

以

便取得较为可靠的测量数据
.
氧探头事先在


