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摘要!利用动力学方法研究了悬浮颗粒对二级出水氯消毒灭活大肠杆菌(拖尾)现象的影响规律B55 浓度越高$消毒拖尾区出

现越早$灭活率越低B双对数回归对比表明$55 与灭活速度线性相关$浓度从 % FVP4升高至 &) FVP4$总的灭活速度降低约 "(

倍B采用多次拟合统计分析发现$55 浓度在 "( g)) FVP4范围内$悬浮颗粒浓度与拖尾区起始时间及起始点对数灭活率线性相

关"G’ q(‘###B在此范围内随 55 浓度升高$拖尾起始点的时间由 **( FA8 降低到 )) FA8$对数灭活率由 )‘& 降低至 (‘&B有效

去除 55 不仅能够提高拖尾区灭活率$也可以提高消毒效率$降低消毒池 的 投 资 和 运 行 费 用B高 氯 投 量 及 低 O]值 均 能 一 定 程

度提高(拖尾)区灭活率B
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!!城市污水二级出水消毒剂可以采用氯气*臭氧*
二氧化氯*双氧水*紫外光以及几种消毒方式联用B
悬浮颗粒对病菌产生保护作用导致消毒过程的(拖

尾)现象$即 随 着 时 间 延 长 灭 活 率 保 持 一 定 水 平 不

变B欧美国家城市污水处理几乎全部采用二级半或

三级处理$悬浮颗粒浓度较低$消毒拖尾现象并不严

重B我国大部分生活污水处理厂采用氯类消毒剂消

毒B因为二级出水病菌绝对含量很高$即使消毒效果

达到 E g) 对数灭活率$存活病菌的实际数量仍然巨

大B此类出水如果排入水体$对水环境周边存在较大

的水传播疾病暴发的潜在威胁B
悬浮颗粒对紫外光消毒的影响主要通过阻挡和

吸收紫外光子而对病菌产生屏蔽效应B地表水中天

然悬浮颗粒尺 度 在 "" &F以 上 对 紫 外 光 消 毒 产 生

显著屏蔽作 用 +",B二 级 出 水 中 的 病 毒*细 菌 等 大 部

分粘附在悬 浮 颗 粒 上$或 者 被 悬 浮 颗 粒 包 裹B水 中

55 尺 度 q$ &F即 对 细 菌 有 很 好 屏 蔽 紫 外 光 作

用 +’ gE,B随 55 浓度升高$屏蔽作用增强 +),B
悬浮颗粒对化学消毒过程的影响主要是通过包

裹*粘附阻挡消毒剂与病菌细胞接触 +% g#,B近年来国

外在氯消毒拖尾问题研究方面$没有过多考虑二级

出水的消毒模型$而文献多数集中在三级处理后的

数学模型建立上 +% g&, $用于消 毒 曲 线 拟 合 表 征 消 毒

效果B国内有关城市污水的研究工作目前主要针对

高效污水处理技术研究和推广$有关污水消毒方面

的研究较少$针对固体颗粒保护效应机制$解决拖尾

现象对策 方 面 的 研 究 鲜 有 报 道B国 内 外 在 工 艺 参

数*水质影响*特别是悬浮颗粒对拖尾影响的研究不

多B目前$解决氯化消毒拖尾的方法是采用大剂量消
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毒剂来克服或掩盖颗粒保护效应 +"(, $这样一方面需

要成倍提高消毒剂投量增加回用水成本$另外采用

氯消毒会使回用水中卤素含量过高$影响水质$进入

水体会破坏生态系统平衡$若后续采用脱氯处理则

又会增加制水成本B
悬浮颗粒对氯消毒过程的影响通常受 ’ 种不同

机制控制 +"",B一种是受粘附大肠菌群悬浮颗粒数量

的影响$其数目越多$对大肠菌群的灭活效率越差’
另一种是受悬浮颗粒尺寸控制$颗粒粒径越大$保护

作用越显著 +"’,B氯消毒曲线变化趋势与悬浮颗粒粒

径的大小 及 浓 度 密 切 相 关$悬 浮 颗 粒 " 55# 浓 度 越

高*粒径越大对氯消毒过程中细菌的保护作用越大$
灭活效果越差$拖尾现象越严重B而二级出水 55 粒

径分布无法调控$只能通过调整工艺控制 55 浓度$
因此 55 浓度对氯消毒拖尾的影响具有更重要的实

际意义B
本实验利用动力学方法研究了城市污水处理厂

二级出水中 悬 浮 颗 粒" 55# 浓 度 对 氯 消 毒 灭 活 效 果

的影响规律$考察了氯投量*O]对拖尾现象的影响B

MN材料与方法

MOM!试验材料

污水取自广州市某污水处理厂二级出水$该厂

采用工艺为 3U法B水质检测数据如表 "$水温在 ")
g’(xB

表 MN试验用水样的水质指标

2GR;@"!dG9@Lc>G;A9<7SLGQQG9@L

X06
PFV-4j"

O]
55

PFV-4j"
氨氮

PFV-4j"
大肠杆菌
PM@;;N-4j"

%‘)() $‘(( ’%‘"" (‘’(* ’‘’ t"(&

!!采用过滤*分散的方法配置实验所需的不同 55
浓度水样B所需水样 55 浓度大于原水样时$用一定

量体积的原水样经过滤膜抽滤$再将滤膜上的颗粒

重新分散到一定体积的未过滤的水样$使用前测定

55*X06*氨氮等B如水样 55 浓 度 小 于 原 水 样 时$用

过滤*分散*振荡*摇匀后得到所需水样$保存备用B
用 * F7;P4的 ,G0]溶液*" F7;P4的 ]6;溶液 调 节

水样 O]B实 验 水 样 55 浓 度 分 别 为!%‘"** "(‘(**
"$‘#** ’%‘""* *E‘%(* E’‘EE* ))‘*%* &E‘%$ FVP4B
配水水样 X06受悬浮颗粒浓度影响较小$大肠杆菌

浓度随 55 浓度增加而升高$说明悬浮颗粒携带大肠

杆菌较多$具体见表 ’B
试验中溶液均采用分析纯试剂配制$包括 #)h

乙醇和次氯酸钠溶液"天津市晶鑫化学试剂厂#’碘

化钾"天津市大茂试剂厂#’O$OD二乙基对苯二胺硫
表 PN配水水样的 5C-和大肠杆菌浓度

2GR;@’!X06G8? *)8#(.7SQG9@LNGFO;@NQA9: TGLA7>N55 M78M@89LG9A78

项目
55PFV-4j"

%‘"* "(‘(* "$‘#* ’%‘"" *E‘%( E’‘EE ))‘*% &E‘%$

X06PFV-4j" %‘E"* %‘E*" %‘E&% %‘)() %‘)"( %‘)*E %‘))( %‘)&*

大肠杆菌PM@;;N-4j" *‘’ t"(% &‘" t"(% *‘E t"($ ’‘’ t"(& *‘E t"(& E‘) t"(& )‘’ t"(& %‘& t"(&

酸盐"天津市化学试剂研究所#’乙二胺四乙酸二钠

"沈阳市试剂三 厂#’无 水 磷 酸 氢 二 钠"天 津 市 密 欧

化学试剂开发中心#’无水磷酸二氢钾"天津市福晨

化学试剂厂#’浓盐酸"广州市东红化工厂#’硫代硫

酸钠*六 水 合 硫 酸 亚 铁 铵*硫 酸*氢 氧 化 钠 "广 州 市

化学试剂厂#B
MOP!分析方法

实验 中 55 测 定 采 用 重 量 法$ 余 氯 测 定 采 用

E)((6;=XWXP=35 滴 定 法$,]a
E D,采 用 纳 氏 试 剂

分光光度法$大肠菌群采用滤膜法B以上测定均采用

文献+"*,中的标准方法BO]采用 X+423*’(O]计

测定’X06采 用 206分 析 仪 "206D-6W]$ 岛 津 #
测定B
MOQ!试验方法

投加 某 一 浓 度 次 氯 酸 钠 溶 液 到" ((( F4水 样

进行消毒$从投加消毒剂始$在 (* "(* ’)* ))* &)*
"’(* "&(* ’E(* **(* E)(* ))( FA8$移取 "( F4消毒

后水样到已加有硫代硫酸钠溶液的小试管内终止消

毒$该水样待进一步检测大肠菌群用$另取 "( F4消

毒后水样滴定余氯B

PN结果与讨论

POM!余氯拟合及 8/’计算

POMOM!余氯衰减拟合

根据大量试验对比筛选$本试验中余氯衰减均

采用平行一级反应模 型 拟 合 +%$"E,B平 行 一 级 模 型 能

够准确表征氯在污水中衰减的二段反应过程$其数

学模型如下!
8/’D8(+Q@

F>"’E"" FQ# @F>’’, ""#
式中$Q是快速反应部分的氯占总氯投加量的比$8(

"$E"
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为余氯的初始浓度$FVP4$总余氯量 8/’则相当于这

两部分的余氯量总和$FVP4’>"*>’ 为快速反应和慢

速反应的速率常数$FA8 j"$且 >" q>’’’为接触时间$
FA8B8/’值的定义见 ’‘"‘’$模型参数与实际中氯衰

减过程相符B用 0LAVA8 软 件 拟 合 及 积 分 式 "’# 得 到

8/’值!

8/’D*
’

(

8(+$"-@JO"FQL’"# E

$’-@JO"FQL’’#,-Q1Q "’#

式中 $"*$’*’
j"
" *’j"’ 为 E 个可调参数)$" 为快速反应

消耗的氯在总需氯量中的比例’$’ 为慢速反应消耗

的氯在总需氯 量 中 的 比 例$且 $" a$’ s"’’
j"
" 表 示

快速 反 应 速 度$FA8 j"’’j"’ 表 示 慢 速 反 应 速 度$

FA8 j"$且 ’j"" q’j"’ ’$"8(*$’8( 为快速*慢速反应消耗

的氯$FVP4B
实验水样 55 浓度分别为!%‘"** "(‘(** "$‘#**

’%‘""* *E‘%(* E’‘EE* ))‘*%* &E‘%$ FVP4$ 氯初始

投量均为 & FVP4$将各 55 的实验数据进行余 氯 衰

减拟合B结果发现$污水中氯衰减过程包括快速反应

区和慢速反应区B不同 55 浓度下$氯衰减曲线都呈

现出先快后慢$最后趋于稳定的规律B55 浓度越大$
余氯衰减越快$且同一反应时间消耗量越多B这是由

于 55 浓度增加$还原性成分相应增加$大肠杆菌浓

度升高$需氯量大B反应初期$氯主要灭活自由分散

微生物$氧化还原性物质$反应速度较快B反应后期$
因有颗粒物的保护作用$菌群不能快速有效灭活$氯

衰减速度缓慢B
POMOP!8/’值的计算

8/’值是消毒 系 统 的 主 要 设 计 参 数$其 中 8/ 代

表余氯浓度$以FVP4计’’代表接触时间$以 FA8 计’
两者的积 8/’值表示消毒过程的有效性B8/’的几何

意义是消毒一段时间后$8余氯轴*’时间轴*氯衰减

曲线与 8/ 线 所 围 成 的 阴 影 部 分 面 积 "如 图 "#$8/’
单位为FA8-FVP4B

8/’值求解公式见公式"’#B利用 0LAVA8 软 件$

对实验数据进行拟合$得出相应的参数 $"*$’*’"
j"*

’’
j"和 Q值$就可以求出任意接触反应时间的8/’值B

图 ’ 为不同 55 浓度污水的氯消毒动力学曲线B
各时间点 8/’值采用平行一级反应模 型 公 式 ""# 及

"’#计算$纵 坐 标 采 用 大 肠 菌 对 数 去 除 率 对 数 值 ;V
"OLO(#以消除源水大肠杆菌浓度差异B55 越大$氯

消耗速度越快B部分曲线因一定时间后余氯为 ($无

法计算 8/’值B

图 MN1E%计算

=AVB"! 6G;M>;G9A78 7S8/’

从图 ’ 可 以 看 出$消 毒 曲 线 在 8/’增 加 到 一 定

数值后偏离对数直线$表明试验所取 55 浓度范围内

的污水消毒过程中均存在拖尾现象B55 浓度对消毒

效果有明显影响$55 浓度越低$消毒速度越快$大肠

杆菌灭活率越高B随着 55 浓度的增大$消毒速度放

缓$且拖尾区灭活率下降B55 浓度增加$水中大肠杆

菌浓度相应提高$导致相同氯投量下灭活速度下降B
另外$55 浓度 升 高 对 微 生 物 的 保 护 作 用 增 强$使 得

拖尾区灭活率降低显著B

图 PN氯消毒动力学曲线

=AVB’! Â8@9AM?ANA8S@M9A78 M>LT@N7SM:;7LA8G9A78

POP!一级动力学曲线拟合

POPOM!氯消毒过程模拟

典型的污水氯消毒动力学曲线如图 * 所示 +"),B
对污水消毒动力学进行拟合$滞后效应和颗粒保护

效应都必须考虑B污水中含有较多还原性物质时$一

部分氯消毒剂被还原性物质消耗而没有发挥灭活作

用B消毒出现(滞 后) 现 象$动 力 学 曲 线 可 能 会 出 现

肩形区$在此区域内投加消毒剂后微生物数量减少

’$E"
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不明显B氯投量超过某一限值后$随氯投量的增加$
微生物数量呈对数直线下降$即进入一级反应区B此

区域内氯主要灭活分散的微生物B随着消毒时间延

长$悬浮颗粒的保护效应趋于明显B悬浮颗粒或者菌

胶团主要会阻碍氯扩散到微生物体表面$从而降低

消毒效果B通 常 认 为$颗 粒 物 内 部 有 大 量 大 孔 和 微

孔$大肠菌群被包裹在这些孔径网路中B氯以径向扩

散方式渗透到这些孔径中 +"%, $投量高时 ]06;分子

渗透到颗粒内部的几率增加$提高了灭活大肠菌群

的可能性B

图 QN典型污水氯消毒曲线

=AVB*!2<OAMG;?ANA8S@M9A78 M>LT@7SM:;7LA8G9A78

’( 世 纪 $( 年 代 早 期$67;;A8N等 +")$"$, 对 多 种 废

水进行了大量的消毒试验$获得一级处理出水加氯

消毒的经验方程$大肠菌有机体的去除率在双对数

纸上绘出遵从直线关系!
O
O(
D "

"" E(‘’*8/’#
* "*#

67;;A8N方程式一定程度上反映了拖尾效应B
由 5@;;@MI 等 +"&, 提 出 及 d:A9@修 订 +"#, $ 得 出

67;;A8N对二级出水消毒原型公式的改进式$对 滞 后

和拖尾效应均有表现$其公式为!
O
O(
D"!"8/’I:# "E#

O
O(
D+"8/’#L:,

F+!"8/’R:# ")#

F;V"OLO(# D++;V"8/’# F;V:, "%#
式中$8/ 为在 ’时间余氯’ ’为接触时间’+ 为灭活曲

线的斜率’:为 Q轴上的截距B
用式")#对 图 ’ 中 曲 线 进 行 双 对 数 回 归 拟 合$

结果见图 EB可以看出$曲线在 Q轴的截距为 ;V:$ ;V:
值反映了滞后效应的强弱 +"(,B曲线斜率 + 的数值大

小反映了消毒速率的快慢及其拖尾程度$斜率 + 数

值越大其达到同一消毒对数级的速率越快$进入拖

尾区的界限越明显$拖尾现象越小B各 55 浓度消毒

曲线进行 ;V"8/’#D;V"OLO( # 拟 合 后 的 ;V:q($说 明

有滞后效应存在B由斜率绝对值可知$随着 55 浓度

的变大$斜率逐步降低$说明消毒速率随 55 增加而

下降$且拖尾现象趋于严重B

图 SN消毒动力学曲线双对数拟合
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为清楚显示各常数与 55 的关系$将拟合曲线的

斜率 +*;V:对 55 浓度做图$结果见图 )B初期 ;V:随

着 55 浓度的增大而小幅升高$表明滞后现象有所加

强B当 55 浓度达到 ’%‘"" FVP4后$;V:值随 55 的增

大而略微降低B这可能是由于 55 浓度过大时$氯消

毒剂消耗快且颗粒物的包裹作用$使得灭活率*灭活

速率同时下降$颗粒物对其包裹作用掩盖了滞后程

度B总体来说$55 浓度变化对滞后现象影响不大B斜

率 + 随 55 浓度升高而逐步下降$存在较明显的相关

关系$说明消毒 速 度 减 慢 或 者 拖 尾 程 度 加 大B当 55
浓度 从 % FVP4提 高 至 &) FVP4$ + 值 从 ’ 下 降 到

(‘"%$说明消毒速度下降近 "( 倍B这 与 图 ’ 中 反 映

现象一致B即随 55 浓度升高$一级反应速度缓慢$拖

尾区起始范 围 变 宽B因 此$采 用 5@;;@MI 及 d:A9@消

毒模型拟合$能够较好地反映消毒滞后效应和拖尾

效应B从图 ) 可以推断$55 浓度可能与 一 级 反 应 区

和拖尾区界限$即拖尾区起始点存在一定相关关系B
+ 是双对数回 归 曲 线 斜 率$其 数 值 大 小 同 时 代 表 了

一级反应速度 和 拖 尾 程 度 两 类 信 息$+ 值 越 大 一 级

反应速率越快*拖尾程度越低B但 + 值并不能准确描

述消毒曲线拖尾区起始点B工程实践中$一级反应区

与拖尾区界限具有重要的实用意义B如能了解某一

氯投量下$拖尾区起始时间与灭活率$就可以通过精

确调控反应时间$达到准确掌握出水灭活率并控制

*$E"
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图 UN滞后&拖尾程度与 ""的关系
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运行成本的目的B
POPOP!55 与拖尾起始点的数学统计法

为考察 55 与拖尾区的关系及找出拖尾起始点$
采用多次拟合和统计结合的方法B对图 ’ 不同 55 浓

度条件下$消毒曲线分别分段进行直线拟合$求不同

阶段 的 斜 率 S值 和 拟 合 度 G’B如 以 图 % 中 55 s
’%‘"" FVP4消毒曲线为例$曲线上前 ’ 个点生成一

条线$该直线斜率 S" s*(‘(&*G"
’ s"$然后再以前 *

个 点 拟 合 生 成 一 条 新 直 线$斜 率S’ s""‘(& *G’
’ s

图 !N消毒动力学分段拟合
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(‘&"&$依次类推得 S**SE22$结果如表 * 所示B
由于不 同 的 55 浓 度 所 对 应 的 8/’值 消 耗 的 不

一样$即消毒一级反应的速率不一样$因此为了更好

地表征拖尾起 始 点$表 * 中 用 时 间 代 替 8/’值 以 便

找出拖尾区域B当 G’ 值发生较大变化时$说明曲线

开始脱离一级反应区$拖尾区开始$因此选择该点作

为不同 55 浓度条件下的拖尾区起始点$见表 * 中框

线部分所示B
表 QN消毒动力学曲线分段拟合直线的 2$MT bS %与 3P

2GR;@*!S""( jE #G8? G’7R9GA8@? R<N@VF@89G;F7?@;A8V7S?ANA8S@M9A78 M>LT@N

55
PFV-4j"

’PFA8
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!!将表 * 数据相对 55 浓度做图$见图 $B可以看

出$随着 55 浓 度 从 %‘"* FVP4逐 渐 增 大 到 &E‘%$
FVP4$拖 尾 区 起 始 点 的 对 数 灭 活 率 从 %‘(& 降 到

(‘’$$由于 二 级 出 水 55 要 求 为 i*( FVP4$再 研 究

55 q))‘*% FVP4的情况已无实际意义B

值得注意的是$55 浓度在 "(‘(* g))‘*% FVP4
区间内时B55 浓 度 与 拖 尾 区 起 始 点 ;V"OPO( #线 性

相关"G’ s(‘###B55 浓 度 q))‘*% FVP4时$其 灭 活

率低于一个 对 数 级$相 关 性 变 差B这 一 现 象 很 有 意

义$大多数城市二级出水的 55 浓度都在这个范围$

E$E"
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此结果说明控制 55 浓度可有效降低拖尾程度B
另外$55 浓度与拖尾区开始时间也具有一定的

线性相关"G’ s(‘#$) #$#B提高 55 浓度出现拖尾起

始点的时间由 **( FA8 降低到 )) FA8$即随着 55 浓

度的增大$拖尾区起始点提前$曲线越早脱离一级反

应区B消毒前有效去除 55 不仅能够提高拖尾区灭活

率$也可能提供消毒效率$降低消毒池的投资和运行

费用B

图 RN""浓度与拖尾区起始点的关系
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POQ!水质及工艺参数对拖尾的影响

影响消毒效果的氯投量对不同类型水质有其最

适值且都 能 提 高 灭 菌 率 +"($’(, $ O]是 平 衡 ]06;和

06;j"的重要因素 +&$"(, $控制适宜的 O]能有效提高

消毒效果B因此$研究了投量*O]控制氯消毒拖尾的

影响$结果分别如图 & 和图 # 所示$并给出了控制消

毒拖尾的优化条件B
POQOM!投量对氯消毒拖尾的影响

图 & 为氯投量 E* &* "’* "% FVP4时消毒动力学

曲线对比B并利用公式")#及"%#对各曲线进行双对

数回归分析斜率 + 与 ;V:B
从图 & 可知$不同浓度消毒剂的消毒曲线变化

趋势一致$即随着时间的变化$消毒前一段时间消毒

曲线成直线$随后慢慢偏离直线进入拖尾区B随着氯

"6;’#投量的 增 加$拖 尾 现 象 逐 步 降 低B截 距 ;V:的

大小反映了滞后效应$由图 & 可看出$;V:变化虽随

着投量的提高而小幅升高$说明提高氯投量对滞后

效应有一定影响$但并不显著B可能是高投量氯增加

了初期与还原性物质反应的消耗$稍微扩大了滞后

效应B斜率 + 随投量增加显著增加$但在氯投量 q&
FVP4后$斜率增加速度变缓B继续提高氯 投 量 至 "%
FVP4$斜率增 加 不 多B说 明 提 高 氯 投 量 能 够 一 定 程

图 VN不同氯投量下的消毒曲线
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度克服悬浮颗粒的保护作用$但对于颗粒物包裹作

用较严重的病菌$仍然不能达到较好的灭活B
POQOP!O]对氯消毒拖尾的影响

氯初 始 投 加 量 & FVP4$55 s’%‘"" FVP4$不 同

O]条件下的氯 消 毒 动 力 学 曲 线 见 图 #B可 以 看 出$

O]对氯消毒 曲 线 有 明 显 影 响$随 着 O]的 提 高$消

毒曲线的一级反应速率降低$拖尾现象趋于严重B这

是由于 O]降低$次氯酸氧化还原电位升高$消毒作

用增强B另外$氯在水中水解后的离子分配受 O]影

响较大$弱酸性条件下$]06;占 较 大 比 例$]06;更

)$E"
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易于接近负 电 荷 的 微 生 物$有 利 于 消 毒 +’",B从 双 对

数回归分析可知$;V:值随 O]增大而提高$滞后现

象区域明显$说明次氯酸根 06;j更易被还原性物质

消耗而加大了消毒滞后效应BO]越大$+ 值越小$其

灭活速率和灭活率都下降$拖尾程度加剧$这主要是

由于 ]06;比例 下 降$消 毒 效 率 降 低B另 外$悬 浮 颗

粒表面带负电$也不利于次氯酸根接触及发生径向

扩散B在生产过程中$适当的 O]有利于控制消毒曲

线的拖尾现象$降 低 O]在 一 定 程 度 上 可 以 减 弱 拖

尾程度B

图 WN不同 $:氯消毒动力学曲线
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QN结论

""#悬浮颗粒浓度与二级出水氯消毒(拖尾)现

象直接相关$55 在 % g&) FVP4范围内浓度越大$拖

尾区出现越早$灭活率越低B双对数回归法能够部分

反映二级出水氯消毒滞后与拖尾效应$55 浓度与一

级灭 活 速 度 线 性 相 关$ 55 从 % FVP4升 高 至 &)
FVP4$速度降低 约 "( 倍B但 55 变 化 对 滞 后 现 象 影

响不大B
"’#55 浓度与拖尾区起始点大肠菌群对数灭活

率呈正相关关系$且在 "( g)( FVP4区 间 内 有 良 好

的线性"G’ s(‘###B55 浓度与拖尾区开始时间也具

有一定的线性相关"G’ s(‘#$) #$#B提高 55 浓度出

现拖尾起始点的时间由 **( FA8 降低到 )) FA8$即

随着 55 浓度的增大$拖尾区起始点提前$曲线越早

脱离一级反应区B
"*#有效去除 55 不仅能够提高拖尾区灭活率$

也可以提高消毒效率$降低消毒池的投资和运行费

用B提高氯投量 及 降 低 O]值 均 能 在 一 定 程 度 上 提

高(拖尾)区灭活率$降低拖尾程度B
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