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述评与讨论

给水处理厂氯消毒模型研究进展

孙#傅!#陈吉宁!#佟庆远!#曾思育

"清华大学 环境科学与工程系!北京 !"""#$#

##摘#要!#回顾了模拟给水处理厂氯消毒过程的八类余氯模型和三类消毒副产物模型!分别介

绍其建模方法$基本方程$主要参数等%近,"年来!氯消毒模型在建模方法$计算需求$反应级数$
反应组分等方面的复杂性明显上升%今后我国应加强氯消毒技术的基础研究!建立实用的氯消毒

模型!同时开展模型的不确定性分析%
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##早在!*1"年以前#就有学者开始研究氯消毒过

程中氯的衰减模型&目前#在饮用水’污水’电厂冷

却水等消毒过程模拟方面已经积累了大量的研究成

果#模型模拟的主要水质指标包括余氯和消毒副产

物!’:?:6F5@>:=6KGEI=C9@>?#’O;?"等&

!#余氯模型研究进展

!"!#经验模型

&5K56和(AIA?在!*1!年 时 较 早 提 出 了 氯 消

耗经验模型$

#!$?!!$) !!"
式中#!$((($!J"时刻消耗的氯

#!!(((!J时消耗的氯

#)(((水样的特征常数

0"世 纪*"年 代 以 来#人 工 神 经 网 络!-I>:F:@:A<
R59IA<R5>H=IY?#-RR"技术在给水处理领域得到运

用&V5I=C5?等选择水厂清水池的进水流量’投氯量’出
口余氯浓度’水温的,11!组监测数据#运用-RR技术

模拟和预测了清水池中的余氯浓度)!*&
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!"##一级反应模型

_=6J?=6用 一 级 反 应 动 力 学 模 拟 氯 的 长 期 衰

减!0"#

#%<>]%<"5O=$ $0%
式中#%<$&&&$$J%时刻氯的浓度

#%<"&&&氯的初始浓度

#= &&&一级反应速率常数’J.!

一级反应动力学模型形式简单’得到了非常广

泛的运用’但是它不能够反映消毒初始阶段氯的快

速衰减以及长时间后氯的缓慢衰减!0"(

!"$#二级反应模型

%<AIY根据一个假想的不可逆反应建立了双组

分二级反应模型!,"#

#.-fE ())O #; $,%

%<AIY假设式$,%的反应对-和O均为一级反

应’总反应为二级反应’即#

#
C<-
C$].=-<-<O

’C<O
C$].=O<-<O

$$%

式中#<)=&&&分别表示反应物浓度和反应速率常

数

!"%#混合级数反应模型

Q9A等假设了余氯的反应方程’衰减速率符合

二级反应方程!$"#

#%<0f%‘*;I=C9@>? $1%

#C<C$].="<
!‘" $/%

式中#<&&&氯的浓度

#‘&&&所有与氯发生反应的物质

#="&&&反应速率常数

据此’按照反应计量关系推导得到#

#C<C$]=!<.=0<
0 $[%

式中#=!)=0&&&待率定的参数

氯衰减过程同时具有一级反应和二级反应的特

征’可能是个混合级数的反应(

!"&#平行一级反应模型

QAA?等在研究污水氯化消毒时’利用实测数据

对比了多种模型的模拟结果’认为平行一级反应能

较好地与数据吻合!1"#

#<$$%]<"!P*5.=T$f$!.P%*5.=V$" $#%
式中#<$$%&&&任意$$J%时刻的氯浓度’BD+2

#<"&&&初始投氯量’BD+2
#P&&&快速反应消耗的氯在总需氯量中的比

例

#=T)=V&&&分别 表 示 快 速 反 应 和 慢 速 反 应 的

速率常数’J.!

!"’#平行二级反应模型

在二 级 反 应 模 型 的 基 础 上’%<AIY等 用 两 个 平

行的二级反应分别表示氯与快速反应组分以及慢速

反应组分的反应!0"#

#.!-fE! ())O #!;’.0-fE0 ())O #0; $*%
推导后得到解析解#

#%<$$%]
%<"J$!.@!%
!.@!5.$!.@!%=!$

f

%<"$!.J%$!.@0%
!.@05.$!.@0%=0$

式中#%<"&&&余氯的初始浓度

#%<$$%&&&$$J%时刻余氯浓度

#J)=!)=0)@!)@0&&&未知参数

!"(#平行混合级数反应模型

X@%<5<<A6等根据消毒过程中氯 与 酮)酮 酸)间

苯二酚等的反应机理’将天然有机物$RcX%的反应

部位分成V! 和V0 两类(其中’V! 与氯直接发生反

应且遵循二级反应规律’而V0 先发生水解’并遵循

一级反应规律’其水解产物与Qc%<发生二级反应(
他们按此框架建立了含有0"个参数的反应动力学

方程组’同时考虑了温度对反应速率的 影 响!/"(模

拟结果与实 测 数 据 符 合 较 好’优 于 -BG等 的 经 验

方程以及%<AIY的二级反应方程!,"(

!")#分段反应模型

许多试验数据表明’初始阶段氯的衰减速率比

一级反应更快’并且衰减速率常数与氯的初始浓度

相关!$)["(为了在模型中充分体现试验观察到的现

象’众多研究者建议使用不同的反应动力学方程分

别模拟氯衰减的不同阶段’表!中列举了部分研究

成果(
表!#余氯分段反应模型研究成果

!"#$%!&’()*+,-"./0/"1)*23425/(.261-(20*3/0/.*5’"(.

文献来源 第一阶段第二阶段第三阶段 反应方程或级数

a9A<<?等!#"!B:6内!B:6后
.C%<C$]=!

!%<"!&!"

f=0!%<"!&0"

_ACA?.
Q5@AI>等!*" $J内 $J后

.CPC$]=
$.OP%%

$EOP)
%&

美国S;-!["1B:6内
1B:6
!1J

1J后

三个阶段分别遵

循零级)二级和

一级反应规律

ZA<<AIC
等!!"" ,J内 ,J后

第二阶段遵循

二级反应规律
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##!"#$模型研究进展

#"!#经验模型

大量的 研 究 结 果 表 明!在 氯 消 毒 技 术 中 影 响

’O;?产量和产生速率的因素包括前体物的类型及

浓度"投氯量"温度"EQ值"溴化物和氨的浓度以及

反应时间等#众多研究者提出了模拟’O;?的经验

模型$见表0%#
表##消毒副产物经验模型研究成果

%&’()!*+,-.-/&0+1230$142-$-543/6-15’78,.129/6$

文献来源 经验公式

g=J5:等&!!’ &(QX’]#+0\!".$$EQ.0+#%&(c%’
&%<0’"+01" $"+,/

Z=<F:6=E=9<=?
等&!0’

((QX]!,+1$<6&%J<A’.!$+$[EQf
0,"+01&OI’.!,*+/0&OI’0.01+0#0f

!!"+110E./+1*$4Q0E%f!+$#$4\&%<’%

R:Y=<A=9
等&!,’

<=D(QX]."+$$EQf[+1,<=DEQ.
!+!"&%<’f"+0"&%<’0

TA>JK96&!$’
(QX]!$+/$EQ.,+#%!+"!$%<%"+0"/

$)W01$%"+#$*$$%"+,"/

##X:<=>等 根 据 原 水 和 管 网 水 质 的 监 测 数 据!运

用逻辑回归分析的方法!建立了一个形式简单的概

率模型!它能够根据水源类型"水处理工艺类型"地

理位置"季节特征"水源水质等参数的不同取值!预

测系统中(QX?浓度超标的概率&!1’(

#<6$F!.F
%]E"fE!R!fE0R0f)fE)R)

$!"%
式中#F***某个事件$(QX?浓度超标%发生的概

率

#R!"R0")"R)***解 释 变 量$如 水 源 类 型"
水处理工艺类型等%

#E""E!")"E)***回归系数

#"##概率模型

%=HBA6等根 据 试 验 结 果 推 断 出 消 毒 副 产 物

Q--?中氯取代和溴取代组分的百分含量是 QcOI
与 Qc%<反应 活 性 比$)%的 函 数&!/’#由 此!根 据 概

率理论推导出 Q--?中$种组分质量分数的表 达

式#%JA6D等&![’将这种方法运用于(QX?!建立了

类似的表达式#

#"$#机理模型

-C:6等根据试验数据推断(QX?的产生过程

是一个多步反应!首先是氯与前体物质快速反应生

成氯化中间体!然后中间体慢速生成(QX?及其他

副产 物&!#’#由 此!运 用 反 应 动 力 学 方 程 推 导 出

(QX?浓度的表达式为(

#&(QX’]0+=!=0, !
$=!f=,%$=0f=$%

f

!
=!f=,.=0.=$

& !
=!f=,

5.$=!f=,%$

.
!

=0f=$
5.$=0f=$%$’- $!!%

R=Y5?等综合考虑了氯和溴与RcX 的作用过

程!认为(QX?的生成 经 历 一 卤 代"二 卤 代 和 三 卤

代三个阶段!其中涉及的!0步反应均遵循二级反应

规律!由此建 立 反 应 动 力 学 模 型&!*’#他 们 用!0个

反应速率常 数"Q%<c浓 度 和 QOIc浓 度 等 参 数 表

达了$种(QX?浓度的解析解#Z=<F:6=E=9<=?等

则把整个水处理厂视作一个混合反应器!用氯"溴与

有机物反应的总方程预测(QX 产量!同时考虑挥

发"絮凝"混凝"沉淀对反应的影响&0"’#

$#结论

给水处理厂氯消毒过程模拟仍然是当今给水处

理领域的一个研究热点!从建模方法看!由简单的经

验模型发展到复杂的半机理或机理模型.从计算需

求看!由简单的指数"多项式运算发展到复杂的微分

方程组 运 算"-RR算 法 等.从 反 应 级 数 看!由 低 级

数的反应动力学模型发展到高级数以及复杂的反应

动力学模型.从反应组分看!由模拟单一组分发展到

综合考虑有机物"氨氮"溴离子等组分#
由于氯消毒反应过程十分复杂!涉及到水解"氧

化"还原"取代等多种反应类型的多种反应物!因此

基于数据的模型$’A>A7KA?5CX=C5<!’OX%和基于

理论的模型$(J5=IG7KA?5CX=C5<!(OX%是同步发

展的#’OX以大量数据为基础!可以达到很好的模

拟效果!但是往往无法解释模拟结果#(OX以已知

理论为基础!能够从理论上合理解释模拟结果!但是

往往模拟效果不够理想#模拟过程的细致化和模型

结构的复杂化在一定程度上可以改进(OX 的模拟

效果!但随之而来的通常是模型结构和参数的可识

别性下降!不确定性增大#因此!在氯消毒模型中!
有研究者将两 种 模 型 结 合 起 来!用 (OX 表 述 消 毒

过程!而用’OX确定模型参数#
另外!当前很多氯消毒模型研究使用的是实验

室数据!而不是现场数据!这种研究方法对于分析和

识别氯消毒过程的影响因素非常有效!但由此建立

的氯消毒模型可能无法满足实际需求#
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