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模拟试验研究
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提要 19 95 年 5 一 11 月期间
,

采取渤海湾海水
,

控制不同的试验水温和不同的有机物起始

浓度
,

采用试验室模拟方法
,

测定 CO D 生化降解曲线
。

依据 CO D 降解动力学理论
,

得出不同

环境条件下的 CO D 生化降解动力学参数
.

经过归纳综合
,

建立了纳污海水中 CO D 的生化降

解动力学参数方程式
。

试验结果显示
,

渤海湾天津近岸排海污水 CO D 生化降解过程符合一级

反应动力学模型
,

其降解速率系数 k值介于 0. 023 一0. 0 76 d
一 ’
之间

。

k 值受温度变化的影响较

大
,

温度越高
,

k 值越大
。

关键词 渤海湾 污水 C O D 生化降解 动力学 海洋污染

学科分类号 X 55

近年来许多研究者对渤海湾的水体污染进行 了大量的研究工作 (万邦和
,

19 8 7 ; Y e

Ch an g而ng
,

199 h 张存智等
,

19 85)
,

但这些研究主要集中在对污染物的稀释
、

扩散能力

方面
,

即物理 自净过程 的研究
,

而对渤海湾海水生化降解能力 的研究工作却进行的很少
。

有机污染物在水体中的生物降解过程是一个重要的 自净因素 (范成新等
,

19 9 5)
,

有机物的

降解速率 已成为若干海区环境容量估算的重要参数 (陈松等
,

19 9 1 ;
林洪瑛等

,

1998 )
。

为

了深人 了解渤海湾天津近岸海域排海污水中有机物的生化自净能力
,

估算水域的最大允

许排污量
,

制定区域性排放策略和污染控制方案
,

实行污染物排放总量控制
,

本文采用实

验室模拟实验方法
,

研究了不同环境条件下
,

海水 CO D 生化降解过程
,

测定动力学参数
,

建立 了排海 CO D 生化降解动力学参数经验方程式
。

生化降解动力学规律的研究为建立

渤海湾水质生态模型和合理设计污水排海工程提供了基础数据和理论依据
。

1 试验装置与试验方法
L l 试验装置

将直径为 30c m
,

高 30c m 的两个玻璃缸反应器
,

放人恒温水槽中
。

为了防止试验过程

中悬浮物质沉淀
,

采用机械间歇搅拌方式使水中微小颗粒物维持悬浮状态
,

并起到大气复

氧的作用
。

采用 日光灯模拟光照
。
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L Z 试验样品

海水取 自渤海湾天津塘沽大沽 口 排污河 口 附近
.

大多数情况下
,

直接用海水进行试

验测试
,

但当研究较高的初始 CO D 浓度对降解速率的影响时
,

在海水中加人适量的天津

纪庄子污水处理厂二级出水
,

调节海水初始 CO D 浓度到需要值
。

L 3 试验方法和条件

本试验采用 CO D 衰减法模拟海水中有机污染物的生物降解过程
.

试验温度
:

参照本海区不 同季节的水温
,

试验控制的温度范围为 10一28 ℃
,

选择的恒

温度系列为
:
10

、

16
、

2 0
、

2 2
、

2 4
、

2 8 oC
。

CO D 初始浓度
:

参考渤海湾历年水质监测数据和污水排海后 的不同稀释程度
,

CO D

初始浓度范围为 4. 0一9
.

Om g / L

1 .4 水质检测方法

CO D
:

目前常用的海水有机污染指标有 BO D 和 CO D 两类
。

北欧一些国家
,

如丹麦
,

挪威等国用 B O几来表示海水中的有机物含量 (B O几代表 7 日生化需氧量 )
。

国内比较常

用的是 CO D
,

如渤海湾海水水质监测数据一直沿用 CO
呱

。

为了和实测数据相匹配
,

本文

也采用 CO
气作为有机污染物指标

。

co 呱的测定采用碱性高锰酸钾法
,

文中的 c O D 均

为 CO
呱

。

盐度
:

银量滴定法
。

溶解氧
:

碘量滴定法
。

p H 值
:
p H S一29 A型酸度计

.

2 试验结果

本研究 自 5 月开始到 n 月份为止
,

分别采用不同温度
、

不同 CO D 浓度和不同时间采

集的水样进行 了多批次试验
.

表 1 列举一典型水温下 (28 ℃ )CO D 降解试验数据
,

其它温

表1 典型水温下 (28 ℃ )的C O D降解试验数据

T ab
.

l 砒
sul ts o f C OD de g ra d ati on at 2 8 ℃

试验

序号

测试

项目

降 解 时 间 (d)

0 1 2 1 4 气 ‘

盐度 溶解氧

(m g / L )

12 9 2 4
.

6

14
.

50 5
.

09

12
.

29 6
.

2 4

.100月峰R尹O,‘,‘4‘
曰

10.910863.7丘6.32.864.217.93.7丘56.770.979.23.5.57

?
363. .27丘s

7
.

16 6
.

6 3

7 9 8
.

0

17名

?
00乡4.76.8.7oc16石46.176众名77.8.57D1D1Dl)IH)IH)IHXPXPXP

..1,�内、

度下 的降解规律与 28 ℃时相似 (数据表略)
。

试验结果表明
,

渤海湾天津近岸海域排海污

水 CO D 的降解过程
,

基本上符合一级反应动力学模式
,

即 CO D 的衰减速率方程为

l)2)
‘了.了.、

d C

d t 一 一 无C

C = c0
· e 一 ”

或
:

式中
:
C 为

常数
,

d
一 ‘。

/ c 、
in l二 l = 一 kt
、c0 /

C o D 浓度
,

m g / L ; C0 为CO D 初始浓度
,

m g / L ;

CO D 在水体中的半衰期公式为

(3 )

t为反应时间
,

d ; k 为衰减速率
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tl 2 2
111 2

将不同温度
、

不 同的条件下 的试验结果
,

衰减速率常数 k 和 t, , 2 ,

结果见表 2
。

k

按式 (3) 进行整理
,

(4)

经回归计算
,

求出相应的

表2 不同条件下CO D 降解动力学试验结果综合表

T ab
.

2 Ex pe ri m en ta 】re sul ts of CO D bi ed
eg 任d ati on ki ne tic

s at di ffe re nt co
n d iti o ns

温度

(℃ )

C0

(m g / L )
盐度

溶解氧

(m g / L )

k 半衰期

(d
一 ,
) t, , 2

(d)

乙U护6了0叹曰�民�,
.且八、�, 犷, 了, 了今、44t/

.

⋯⋯
�、�气�46
了O了0内」

5
.

0 6

6万0

4
.

15

5
.

2 2

6
.

7 8

5
.

12

6
.

0 8

7
.

3 0

5
.

3 4

6
.

5 3

4
.

4 8

5
.

3 3

6
.

2 5

4
.

16

7
.

4 6

8
.

1

7石

27

:4
09丘465.

12
.

3 5

12
.

3 5

14
.

5 7

14
.

6 0

13
.

9 9

12
.

15

12
.

3 7

1 1
.

5 8

13
.

4 7

13
.

4 7

13
.

0 1

13
.

2 1

12 9 7

12
.

9 2

14
.

50

0
.

0 2 3

0
.

0 4 7 15
.

7 5

4 7 1

6
.

4 0

0
.

0 6 1 1
.

6

0
.

0 6 3 1 1 0

,On

:
,了,
廿

0
.

0 76

8
.

7 6 7
.

8 12
.

2 9 6
.

2 4

2. 1 C O D 降解动力学公式的建立

将试验数据依据 CO D 一级降解动力 学关系式进行处理
,

在 回归过程 中
,

考虑 k 不

仅与温度有 关
,

而且与 c0 有关
,

因而建立 了不 同温度下 的 ln( C / c0 ) 与 t 的动力学降解

方程
:

2 8 oC
:

In (C/ CO ) = 一 0
.

0 7 6 t (
r = 一 0

.

9 8 6 ) (5 )

2 4 oC :
In (C / C0 ) = 一 0

.

0 6 3 t ( r = 一 0
.

9 3 9 ) (6 )

2 2 oC :
In (C / C0 ) = 一 o

.

o6o t (
r = 一 0

.

9 9 1) (7 )

2 0℃
:

In (C / C0 ) = 一 0
.

oso t (
r = 一 0

.

9 5 1) (8 )

1 6 oC :
In (C / C0 ) = 一 o

.

o4 7 t (
r = 一 0

.

9 7 2 ) (9 )

10℃
:

In (C/ CO ) = 一 0
.

0 2 3 t (
r = 一 0

.

9 4 1) ( 10 )

式中
: ;
为相关系数

, t是反应时间 (d
一 ’
)

。

根据回归分析结果
,

各个温度下的试验数据与一

级动力学方程均有很好的相关关系
,

相关系数
;
值均大于 0. 94

。

根据试验数据的方差分

析
,

回归方程 (5) 一 ( 10) 的可信程度均在 90 % 以上
.

以 16 ℃为例
,

作 COD 降解曲线 (图

1)
,

更能清楚
、

直观地反映出 CO D 的降解过程
。

由此可认为 CO D 降解规律试验结果和一

级动力学方程式的应用是与客观实际相吻合的
。
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2. 2 降解速率常数与水温的关系

水温与海水中有机物降解速率常数 k 值的关系一般引用经典的

di呜 E

A rrh
eni us 方程表示

d T R T Z

式中
: E 为反应活化能

,

kJ / m o l; R 为气体反应常数
,

8
,

3 14 J / K
·

m o l;

(1 1)

T 为绝对温度
,

以 K

03.
一

‘狱三卜卜\\\
OOOOO \\\\

\\\丹乙,dO.o.
一一

�心\Q�u一

3
.

3 0 3
.

3 5 3
。

40 3
.

4 5

1 / T

3
.

5 0 3
.

5 5 ( X 10 昌)

hi (C/ CO ) 与 t的关系曲线图

(试验水温16 ℃ )

称lati ons hi P be tw
e e n In (C / c0 )

an d t at 16 ℃

图 2

R g. 2

Ink 占 l/ 拍勺关系曲线(6℃ )

砒lati on shi P be tw
e e n Ink : an d l/ T

表示 沃力温度 T( ℃ ) 时的反应速率常数 (d
一 ‘)

。

式 ( 1 1) 积分形式为

气 = Ae
一 ￡ ‘RT (12 )

式中
,

A 为常数
。

对式 (12) 取对数

Ink
T = 一 E / R T + InA (1 3)

根据表 2 的试验结果
,

建立 Ink 卢 l/ T 的关系曲线 (图 2)
。

Ink 卢 l/ T 的关系方程式为

Ink
Z = 一 5 4 1 2 / T + 15

·

4 8 ( 14 )

根据式 ( 13) 和 ( 14 )
,

可计算出 CO D 降解过程的反应活化能
:
E = 4 6kJ / m of

。

温度与

反应速率常数 k 的关系也可用另一种形式表示

气 = 凡
。o ‘T-- , 0 , ( 15 )

式中
:

气
。
为 20 ℃ 时的速率常数

,

(d
一 ’

) ; a为温度系数
。

根据表 2 的试验结果
,

以 20 ℃ 作为标准温度
,

由此求得 o = 1
.

0 6 5, 得 无2与温度 T( ℃ )

的经验关系式

凡= 气
。 ·

1
.

0 6 5‘卜, 。, (16 )

2
.

3 k 值与 C O D 初始浓度的关系

一般来讲
,

由于较高的有机物浓度可为微生化提供更充足的食料
,

因此 k 值随 c0 增加

应有所增加 (傅国伟
,

19 87)
,

但在本试验中
,

由于 c0 值变化范围较小
,

介于 4. 0一9
.

omg / L

之间
,

所 以 k值与 c0 的关系不太 明显
。

根据不同温度下的试验结果
,

总体上有这样一个趋

势
,

即随着 c0 的增大
,

k 值略有增加 (图 3)
。
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2. 4 C O D 衰减平衡期限

当污染物质在海水中停留了相 当的时间
,

浓度下 降到一定界限后
,

海水 自净作用 的

速率明显下降
。

本研究在 10 ℃的试验过程 中
,

将 CO D 降解周期延长至 9d
。

发现有机物

在海水中的降解持续到第 6 d 时
,

降解速度开始减缓
,

到第 8d 后
,

基本上趋于稳定
,

结果见

图 4
0

鹭一一刁
0 24 一O 尹5

.

。

曰
。

.日)、00口

卜~ 二三刁
10

’

叮
~

,

”
·

~ ~ “

.

肉bJ任n‘0000 00
下P\名

一
�

6

C0 / (m g 0 2 4 6 8 10

衰减时间/d
图 3 不同温度下 k 与 c0 的关系

R g
·

3 m ue nc e o f C0
o n k at lo ,

16
,

2 4 a n d 2 8℃

[ 图中数字 10
,

16
,

2 4
,

2 8 表示水温 (℃ )]

图4 10 ℃时COD 随衰减时间的降解曲线

R g
.

4 De g r ad a ti o n Pro fi le o f CO D at 1 0℃

本试验中有机污染物在海水中的降解 过程
,

在 6 d 内基本上符合一级反 应动力学公

式
,

再延长时间
,

水中有机物 的降解速度明显减缓
,

浓度基本趋于平衡状态
。

3 结论
1 1 本研究依据水体 自净过程基本理论

,

对排海污水中有机污染物 (CO D ) 的生化降解过

程进行了实验室模拟试验
。

试验结果表明
,

渤海湾天津近岸排海污水 CO D 生化降解动力

学符合一级反应动力学模型
。

其降解速率系数 k 值介于 0
.

023 一o
.

0 76 d
一 ‘之间

。

1 2 经过对试验结果的综合分析
,

得 出 CO D 降解速率系数 k 与水温的关系
,

可用式 ( 14)
、

(16) 来描述
。

本试验水温为 10一28 ℃之 间
。

k值受温度变化的影响较大
,

温度越高
,

k值越

大
.

在试验温度范围内
,

给定任意温度
,

可用上述公式求出相应的 k 值
。

3.3 试验结果表明
,

k值随着 c0 的增大
,

略有增加趋势
,

但由于试验中 CO D 初始浓度变化

范围较小
,

c0 在 4一g m g / L 之间
,

k 值变化不是很明显
.
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u n d e r labo ra to ry c on di ti on s
.

丁七e COD hi o d e g ra d a ti o n w ere me as 眠d at di ffe re ni te m pe r atU re s an d

ihi ti al CO D e o nc e n tra ti on s
.

Ac
e o
rdi ng to the fi rs t o rd e r re 朗ti o n ki ne ti e s,

the
o Pti rn切rn val ue s o f

de g ra da tio n eoe m e ie n t w hi e h sati sfi e d the re ac tion e qu a tio n fo r

the
se t o f e x pe ri me

n tal d a ta w e re

e sti m a te d
.

丁h e e x pe ri me
n tal re sul ts sh o w th a t CO D fi rs t-- o ul e r re ac ti o n ki ne ti e eoc ffi e ie n t (k) w as

rro m 0
.

0 2 3 to o
.

o 76 d 一 1
.

了、e re lati o n s饭p 比tw e e n 无 a n d se a wate
r 招m pe 份tu re w as e sta blishe d

b as ed o n

the ex pe ri me
n ta l data

.

T七e v al ue s of k w e re Pro po rti o

nal to the se a w ate
r te m pe ra tu 比

w he n it w as fr o m 10 to 2 8℃
.

W he n

the ini ti al e o nc e n tr a ti o n o f COD w as fr o m 4 to 9 m g / L
,

it

h a d litu e in fl ue nc e o n th e ki ne ti e eoe ffi e ie n L T lle CO D e o llc e n ha ti o n o f se a w a te r w as in

e

咖 libri um
al、e r sew ag e had be e n di s ehar g e d in to the

se a w ate
r fo r abo ut e ig ht days

.

T h e e qua tio n

o f COD d e g ra d ati on ki n eti e s th at w as o btai ne d in 面 5 re s e

跳h e o ul d be us e d in the w ate
r q u a lity

m od e ls fo r th e B o hai B叮
.

K ey w o r d s B o ha l B ay W as te w ate
r CO D bi od e g ra da tion 幻n e ti e s M ari ne po lluti on
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