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摘　 要　 【目的】 　 本文针对地下水供水区自来水煮沸后水垢多且有悬浮水垢的问题,开展地下水硬度调控技术研究。
【方法】　 通过对北方某市 S 水厂原水进行研究,发现其出厂水虽然经地表水勾兑,但仍有较多水垢,影响水质观感与用户信

任度。 因此,采用离子色谱、X 射线衍射、扫描电子显微镜等多种分析方法,对水垢成分、晶型结构进行分析,并开展兑水法、调
节 pH 法、曝气吹脱法等控制水垢生成的试验。 【结果】　 悬浮水垢与沉淀水垢组成成分基本一致,主要均为文石型碳酸钙,悬
浮水垢粒径略小于沉淀水垢且形状较细小。 通过探究控制水垢的方法表明,水垢减少的规律为先减少沉淀水垢,后减少悬浮

水垢。 兑水至总硬度低于 179. 6
 

mg / L 时,煮沸后沉淀水垢较少,悬浮水垢较少,兑水至总硬度低于 70. 8
 

mg / L 时,无明显水垢

生成;同时,可通过调节 pH 改变碳酸存在形式,减少水垢生成。 【结论】 　 对于可兑水的水厂而言,可将硬度作为出厂水控制

指标来调整兑水方案。 对于可调节 pH 的水厂而言,酸性环境下碳酸以二氧化碳形式存在,不易产生碳酸钙,联用曝气吹脱并

控制 pH 能有效减少水垢。 水厂也可通过二氧化碳曝气结合调节 pH 至碱性可促进钙离子、镁离子析出,达到降低用户端硬度

目的。 本文为地下水厂硬度调控技术提供了理论依据与实践参考。
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Abstract　 [Objective]　 This
 

paper
 

investigates
 

groundwater
 

hardness
 

control
 

technologies
 

to
 

address
 

excessive
 

scale
 

and
 

suspended
 

scale
 

formation
 

after
 

boiling
 

tap
 

water
 

in
 

groundwater
 

supply
 

areas. [Methods] 　 Through
 

the
 

research
 

on
 

the
 

raw
 

water
 

of
 

S
 

water
 

treatment
 

plant(WTP)
 

in
 

a
 

northern
 

city,
 

it
 

was
 

found
 

that
 

although
 

the
 

groundwater
 

was
 

blended
 

with
 

surface
 

water,
 

there
 

was
 

still
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

scale,
 

which
 

affected
 

the
 

visual
 

perception
 

of
 

water
 

quality
 

and
 

the
 

trust
 

of
 

users.
 

Therefore,
 

a
 

variety
 

of
 

analysis
 

method
  

such
 

as
 

ion
 

chromatography,
 

X-ray
 

diffraction,
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

were
 

adopted
 

to
 

analyze
 

the
 

composition
 

and
 

structure
 

of
 

the
 

scale,
 

and
 

experiments
 

on
 

controlling
 

the
 

generation
 

of
 

scale,
 

such
 

as
 

the
 

water
 

mixing
 

method,
 

pH
 

adjustment
 

method,
 

and
 

aeration
 

stripping
 

method
  

were
 

carried
 

out. [Results] 　 Compositions
 

of
 

the
 

suspended
 

scales
 

and
 

the
 

precipitated
 

scales
 

were
 

essentially
 

identical,
 

predominantly
 

consisting
 

of
 

aragonite-type
 

calcium
 

carbonate.
 

The
 

particle
 

size
 

of
 

the
 

suspended
 

scale
 

was
 

slightly
 

smaller
 

than
 

that
 

of
 

the
 

precipitated
 

scale,
 

and
 

its
 

shape
 

was
 

finer.
 

The
 

result
  

of
 

exploring
 

the
 

method
  

for
 

controlling
 

scale
 

indicate
 

that
 

the
 

law
 

of
 

scale
 

reduction
 

was
 

that
 

the
 

precipitated
 

scale
 

was
 

reduced
 

first,
 

followed
 

by
 

the
 

suspended
 

scale.
 

When
 

water
 

was
 

added
 

to
 

make
 

the
 

total
 

hardness
 

lower
 

than
 

179. 6
 

mg / L,
 

there
 

was
 

less
 

precipitated
 

scale
 

and
 

less
 

suspended
 

scale
 

after
 

boiling.
 

When
 

the
 

water
 

was
 

diluted
 

to
 

make
 

the
 

total
 

hardness
 

lower
 

than
 

70. 8
 

mg / L,
 

no
 

obvious
 

scale
 

was
 

generated.
 

Meanwhile,
 

adjusting
 

the
 

pH
 

could
 

change
 

the
 

existence
 

form
 

of
 

carbonate
 

to
 

reduce
 

scale
 

formation. [Conclusion] 　 For
 

WTPs
 

capable
 

of
 

water
 

blending,
 

the
 

blending
 

scheme
 

can
 

be
 

adjusted
 

according
 

to
 

the
 

hardness
 

of
 

the
 

treated
 

water
 

as
 

a
 

water
 

quality
 

index.
 

For
 

WTPs
 

capable
 

of
 

pH
 

adjustment,
 

carbonic
 

acid
 

exists
 

in
 

the
 

form
 

of
 

carbon
 

dioxide
 

in
 

an
 

acidic
 

environment,
 

and
 

it
 

is
 

not
 

easy
 

for
 

calcium
 

carbonate
 

to
 

be
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produced.
 

The
 

combined
 

use
 

of
 

aeration
 

stripping
 

and
 

pH
 

control
 

can
 

effectively
 

reduce
 

scale.
 

WTPs
 

can
 

also
 

promote
 

the
 

precipitation
 

of
 

calcium
 

and
 

magnesium
 

ions
 

by
 

carbon
 

dioxide
 

aeration
 

and
 

adjusting
 

the
 

pH
 

to
 

alkaline,
 

to
 

achieve
 

the
 

purpose
 

of
 

reducing
 

hardness
 

at
 

the
 

user
 

end.
 

This
 

paper
 

provides
 

a
 

theoretical
 

basis
 

and
 

practical
 

reference
 

for
 

hardness
 

control
 

technologies
 

in
 

groundwater
 

plants.
Keywords　 groundwater　 precipitated
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scale　 calcium
 

carbonate　 aeration
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carbon
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　 　 以地下水为主要水源的供水区域的龙头水中煮

沸后会形成白色块状或粉末状物质,被称为水垢,俗
称“水碱”。 这是因为地下水水源中含有丰富的钙

离子(Ca2+ )、镁离子( Mg2+ ),煮沸或受热后易与水

中碱度离子[氢氧根( OH- )、碳酸氢根( HCO-
3 )、碳

酸根(CO2-
3 )]共同作用,由于不断加热破坏原有的

碳酸平衡,生成碳酸钙( CaCO3 )和碳酸镁( MgCO3 )
沉淀,且氢氧化镁[ Mg( OH) 2 ] 的溶度积常数小于

MgCO3 的溶度积常数[1] ,MgCO3 性质不稳定,容易

与 OH-结合转换成形状稳定的 Mg(OH) 2。 因此,通
常 CaCO3 与 Mg(OH) 2 是水垢的主要成分[2] 。

《生活饮用水卫生标准》(GB
 

5749—2022)中关

于硬度的限值为 450
 

mg / L[3] 。 目前北方某市 S 水

厂出厂水硬度仅为 259. 0
 

mg / L,硬度远低于国标限

值。 然而,用户在使用自来水时发现,煮沸后的水不

仅会出现沉淀水垢,还伴有少量悬浮水垢,这极大地

影响了用户的感官体验,导致用户对自来水水质安

全质疑。 尽管现状已远优于水质标准要求,但为进

一步提升自来水供水品质,优化用户感官体验,提高

用户满意度,本研究针对 S 水厂原水展开了深入研

究并进行探索性试验。 首先分析其水垢成分及其生

成规律,随后采用勾兑地表水降低硬度、调节 pH 改

变水中碳酸存在形式、去除水中 HCO-
3 等方法,以期

望减少水垢的生成,保障供水水质。
1　 试验内容与方法
1. 1　 分析方法

　 　 总硬度[4] :离子色谱(
 

Thermo
 

Scientific
 

Dionex
 

As-DV
 

)测定 Ca2+ 、Mg2+浓度,对水样及煮沸后冷却

的水样经 0. 45
 

μm 的微孔滤膜过滤后,直接注入离

子色谱进行检测,其中柱箱温度为 30 ℃ ,流动相流

量为 1. 0
 

mL / min,记录时间为 18
 

min,自动进样器

进样,进样体积为 20
 

μL。 将检测出的 Ca2+ 、Mg2+浓

度代入式(1),计算可得水样总硬度。

C总 = (CMg / 24. 3+CCa / 40. 1) ×100. 1 (1)

其中:C总———以 CaCO3 计的总硬度,mg / L;
CMg———Mg2+质量浓度,mg / L;

CCa———Ca2+质量浓度,mg / L。
水垢元素分析:有机元素分析( Elementar,有机

元素分析仪
 

vario
 

EL
 

Cube、天津港东;傅里叶变换红

外光谱仪
 

FTIR-650,测试条件:波数值为 4
 

000 ~ 400
 

cm-1,分辨率 4
 

cm-1 ) 和无机元素分析 ( Thermo
 

Fisher
 

电感耦合等离子体发射光谱仪
 

iCAP7200
 

DUO)。
水垢晶型和形貌判别:X 射线衍射( XRD,布鲁

克,X 射线衍射仪
 

D8
 

Advance,测试扫描值为 3° ~
70°,步 长 为 0. 02°) 和 扫 描 电 子 显 微 镜 ( SEM,
ZEISS,场发射扫描电镜 Merlin

 

Compact)。
1. 2　 试验方法

1. 2. 1　 悬浮水垢、沉淀水垢收集

　 　 本试验选取 S 水厂中硬度较高的基岩井原水。
将原水煮沸,静置冷却,分别收集水中的悬浮水垢和

沉淀水垢,用于检测其成分及形态。
1. 2. 2　 控制水垢生成试验

　 　 兑水法:将纯水与某基岩井地下水原水(硬度

为 500. 9
 

mg / L)进行混合为 500
 

mL 水样,使用不锈

钢杯和电磁炉将水样煮沸,待完全煮沸形成大气泡

停止加热,倒入 500
 

mL 烧杯静置至室温,观察水垢

析出情况,混合比例为 0. 6 ∶ 1. 0、1 ∶ 1、1. 6 ∶ 1. 0、
2. 2 ∶ 1. 0、2. 8 ∶ 1. 0、5 ∶ 1。 将地表水厂炭出水(硬

度为 189. 2
 

mg / L)与地下水原水进行混合为 500
 

mL
水样,使用上述方法进行煮沸静置,观察水垢析出情

况,地表水厂炭出水硬度高于纯水,因此,加大混合

比例,混合比例为 7 ∶ 1。
调节 pH 法:使用稀盐酸和 NaOH 溶液调节原

水 pH 值至 6 ~ 9,改变水中碳酸的存在形式,使用上

述方法进行煮沸静置,观察水垢析出情况。
调节 pH+曝气吹脱法:使用稀盐酸调节原水 pH

值至 6,通过洗气瓶,向水样中连续曝气吹脱空气,
并控制 pH,使用上述方法进行煮沸静置,观察水垢

析出情况。
调节 pH 去除 Ca2+ 、 Mg2+ 试验:对比原水在通

CO2 和不通 CO2 的两种情况下,使用 NaOH 溶液均

调 pH 值约至 11,静置 16
 

h,观察水垢析出情况。
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2　 结果与讨论
　 　 目前 S

 

厂的主要水源为地下水,其中该地下水

各基岩井水总硬度为 294 ~ 564
 

mg / L,与地表水厂出

厂水进行勾兑后供给管网。 当前的勾兑比例为

C地表水 ∶ C地下水 =
 

0. 6 ∶ 1,地下水占比较大,这使得

出厂水硬度质量浓度仍达到 259. 0
 

mg / L。 用户在

使用过程中发现,出厂水煮沸后产生的沉淀水垢和

悬浮水垢数量较多,严重影响了观感。 由图 1 可知,
煮沸后水面存在明显的悬浮水垢,水底的沉淀水垢

也较为突出。 其原因是在水样加热过程中,随着温

度升高,破坏原有的碳酸平衡,水中的 HCO-
3 发生转

化,由于 CO2 不断逸出,反应式(2)不断向右进行,
CO2-

3 浓度升高,与 Ca2+发生化学反应,生成 CaCO3,
如式(3)所示。 此外,水中的 Mg2+也与 CO2-

3 结合生

成 MgCO3 结晶,但由于 MgCO3 性质不稳定,易与

OH-结合转化为 Mg( OH) 2,如反应式(4) ~ 式(5)
所示[2] 。

2HCO-
3 􀜩􀜨􀜑  CO2↑+

 

CO2-
3 +

 

H2O (2)
Ca2+ +

 

CO2-
3 →

 

CaCO3↓ (3)
Mg2+ +

 

CO2-
3 →

 

MgCO3 (4)
MgCO3 +

 

H2O
 

→
 

Mg(OH) 2↓+
 

CO2↑ (5)

图 1　 S 厂出厂水煮沸后水垢析出

Fig. 1　 Scale
 

Formation
 

after
 

Finished
 

Water
  

Boiling
  

from
  

WTP
 

S

2. 1　 水垢元素及结构分析

2. 1. 1　 元素分析

　 　 将原水进行多次煮沸,观察水垢析出情况,如图

2 所示,随着煮沸次数的增加,原水中的沉淀物和悬

浮物数量均逐渐减少,在第 3 次煮沸后,几乎看不到

水垢析出。 同时,对原水中残余 Ca2+ 、Mg2+浓度进行

检测,结果表明:每次煮沸后 Ca2+ 浓度显著减少,
3 次煮沸后 Ca2+ 质量浓度由 126. 1

 

mg / L 下降至

33. 7
 

mg / L,减少 73. 3%;Mg2+浓度无明显下降。

图 2　 地下水原水 3 次煮沸后水垢析出

Fig. 2　 Scale
 

Formation
 

of
 

Raw
 

Groundwater
 

after
 

Boiled
 

Three
 

Times

为进一步探究悬浮水垢与沉淀物水垢的无机元

素、有机元素的差异,对二者进行元素分析。 如表 1
所示,沉淀物和悬浮物的主要成分是 Ca,并含有微

量 Mg、Si,其中沉淀水垢 Ca2+占比为 99. 7%,悬浮水

垢 Ca2+占比为 99. 8%。 N、C、H、S 等元素含量比例

近似。 如图 3 所示,二者的红外光谱波特征峰一致,
表现为碳酸盐特征峰,分别为 1

 

488
 

cm-1 反对称伸

缩振动吸收峰,1
 

084
 

cm-1 对称伸缩振动吸收峰,
852

 

cm-1 面外弯曲振动吸收峰,713
 

cm-1 面内弯曲

振动吸收峰[5] 。 综上所示,悬浮水垢和沉淀水垢主

要组成为 CaCO3。
2. 1. 2　 结构分析

　 　 通过 SEM 与 XRD 对悬浮水垢与沉淀水垢进行

分析,SEM 结果如图 4 所示,悬浮水垢与沉淀水垢

组成成分一致,主要为文石,少量方解石,但二者粒

　 　 　
表 1　 悬浮水垢与沉淀水垢的元素分析检测结果

Tab. 1　 Elemental
 

Analysis
  

Results
 

of
 

Suspended
  

and
 

Precipitated
 

Scales

项目 Si / (mg·kg-1 ) Ca / (mg·kg-1 ) Mg / (mg·kg-1 ) N C H S

沉淀水垢 4. 46×101 3. 68×105 1. 03×103 0. 06% 11. 91% 0. 16% 0. 16%

悬浮水垢 1. 58×102 3. 58×105 7. 23×102 0. 08% 12. 12% 0. 15% 0. 12%

径存在一定差异。 悬浮物中文石粒径为 30 ~
50

 

μm,且颗粒较细小,沉淀物中文石粒径为 40 ~
80

 

μm,颗粒相对较大。 此外,悬浮物中文石上伴生

方解石的情况较少,且方解石粒径较小,而沉淀物文

石伴生方解石情况较多, 粒径普遍较大, 约为

10
 

μm。 XRD 结果如图 5 所示,悬浮物与沉淀物晶
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图 3　 悬浮水垢与沉淀水垢傅里叶变换红外光谱仪扫描图

Fig. 3　 Fourier
 

Transform
 

Infrared
 

Spectrometer
 

Scanning
 

Images
 

of
 

Suspended
  

and
 

Precipitated
 

Scales

　 　

型结构一致,对照标准卡片可知为样品中为文石与

方解石,其中悬浮水垢样品文石占比为 95%,方解

石占比为 5%,沉淀水垢样品文石占比为 93%,方解

石占比为 7%,此结论与 SEM 结论一致。
研究[6-7]表明,文石晶核的形成温度高于方解

石,饱和 CaCO3 溶液在温度高于 50
 

℃ 时,会生成文

石的单相。 溶液温度越高且升温速度越慢时,文石

平均长度越长。 此外,Mg2+可能会抑制方解石生长,
并通过改变方解石的成核与生长过程而促使 CaCO3

向文石晶型发展[8] 。 综合考虑,日常家庭烧水过程

符合高温、升温快的条件,S 水厂地下水含有少量

Mg2+ ,这些因素共同作用导致生成较多晶体细小的

文石。 由图 5 可知,文石形体纤长,比表面积较大,
且表明裂隙较多,推测悬浮水垢的产生,是由于细小

　 　

图 4　 悬浮水垢和沉淀水垢 SEM 图

Fig. 4　 SEM
 

Images
 

of
 

Suspended
  

and
 

Precipitated
 

Scales

图 5　 水垢 XRD 图谱

Fig. 5　 XRD
 

Images
  

of
 

the
 

Scales

文石颗粒随着热水流和微小气泡上升,最终接触

到水面,由于文石表面裂隙较多,晶型松散[9] ,一

些气体由于毛细作用存留于其粗糙结构中的凹槽

中,从而使文石颗粒悬浮在水面。 而伴生较大方

解石、晶体形态更粗的文石受自身质量的影响沉

淀下来。 悬浮水垢会在水面上聚集,并黏附在容

器壁上,这是由于两浮体的润湿性相同,浮体微粒

间一般会产生相互吸引力[10] ,进而受毛细作用影

响聚集起来。 当聚集过多时,会因重量增加下沉,
这也解释了高硬度水与低硬度水在煮沸后,悬浮

水垢量的差异并不显著,二者的差异主要体现在

沉淀水垢量上。
2. 2　 水垢控制措施

　 　 地下水硬度较高,以地下水为水源的水厂供水

区用户反映自来水煮沸后产生较多浮渣和沉淀水

垢,本文以硬度较高某基岩井地下水作为研究对象,
地下水原水水质如表 2 所示。
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表 2　 地下水原水水质
Tab. 2　 Water

 

Quality
 

of
 

Raw
 

Groundwater

水源类型 pH 值
总硬度 /

(mg·L-1 )
Ca2+ /

(mg·L-1 )
Mg2+ /

(mg·L-1 )

地下水原水 7. 4 500. 9 126. 1 45. 2

2. 2. 1　 兑水法

　 　 为解决用户感官问题,依据水厂运行兑水比例,
通过探究纯水与地下水不同兑水比例条件及地表水

炭出水与地下水高比例兑水条件下,煮沸后悬浮水

垢和沉淀水垢析出情况,依据感官感受,为水厂兑水

比例提出合理化建议。 本文为探究不生成水垢的兑

水比,结合地下水与炭出水勾兑结果与地下水与纯

水勾兑结果进行比较,结果如下。
采用纯水与地下水勾兑,兑水比例 C纯水 ∶ C地下水

分别为 0. 6 ∶ 1. 0、1 ∶ 1、1. 6 ∶ 1. 0、2. 2 ∶ 1. 0、2. 8 ∶
1. 0、5 ∶ 1,兑水后检测水样 Ca2+ 、Mg2+ 浓度,计算其

总硬度,分别为 296. 6、224. 8、179. 6、145. 3、122. 6、
70. 8

 

mg / L。 对比图 6( a)、图 6( b)与图 6( c)中水

垢情况,图 6( c) 中从水质感官上较图 6 ( a)、图 6
(b)更易被用户接受,因此当水样总硬度低于 179. 6

 

mg / L 时,煮沸后肉眼可见水垢较少。 由图 6( f)可

知,当水样总硬度低于 70. 8
 

mg / L 时,无明显水垢生

成。 对比图 6(a) ~图 6(f)发现,当增大纯水比例,降
低水样硬度后,沉淀水垢先减少,悬浮水垢后减少。

图 6　 纯水与地下水兑水后煮沸水垢

Fig. 6　 Scale
 

after
 

Boiling
 

the
 

Mixture
 

of
 

Pure
 

Water
 

and
 

Groundwater

　 　 实际生产中,地下水水厂通常采用与地表水厂

炭出水进行勾兑的方法来降低出厂水硬度,进一步

优化现有地表水炭出水与地下水勾兑比例,提高地

表水比例,如图 7 所示。 当 C地表水炭出水 ∶ C地下水 为

7 ∶ 1 时,水样总硬度为 195. 0
 

mg / L 时,底部沉淀水

垢无明显发现,表面悬浮水垢较少。 该地表水炭出

水总硬度为 189. 2
 

mg / L,进一步提高兑水比例并不

能充分降低其总硬度,且地表水厂炭出水本身煮沸

也会出现少量悬浮物,因此对于 S 水厂而言,单纯依

靠兑水降低硬度的方法难以彻底去除悬浮水垢。 但

对比图 7(a)与图 7(c),明显看出增加地表水厂炭

出水比例后,水垢明显减少。 结果表明,以地下水为

水源的水厂为解决煮沸后水垢多,用户感官体验不

好的问题,可以适当增加地表水兑水比例,但无法彻

底解决悬浮水垢的问题。
2. 2. 2　 调节 pH 试验

　 　 水垢生成的主要原因为水中 HCO-
3 在加热后转

化为 CO2-
3 和 OH- ,这些离子与水中的 Ca2+结合生成

CaCO3 沉淀,本文以地下水为样本,通过调节其 pH,
改变水样中碳酸的存在形式,进而观察煮沸后的水

垢生成情况。
地下水水样 pH 值为 7. 4,如图 8 所示,煮沸后

沉淀水垢与悬浮水垢较多,当调节 pH 至酸性条件

下,煮沸后水垢生成量明显减少,在 pH 值为 6. 0
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图 7　 地表水与地下水兑水后煮沸水垢

Fig. 7　 Scale
 

after
 

Boiling
 

the
 

Mixture
 

of
 

Surface
 

Water
 

and
 

Groundwater

图 8　 调节地下水 pH 后煮沸的水垢生成

Fig. 8　 Formation
 

of
 

Scale
 

after
 

Boiling
 

the
 

Groundwater
 

after
 

pH
 

Adjusted
 

时,水样煮沸后不再产生沉淀,仅有少量悬浮物。 这

是由于酸性条件下,水中碳酸主要以 CO2 形式存

在,不易与 Ca2+ 产生 CaCO3。 当调节 pH 至碱性条

件,pH 升高后水中碳酸主要以 CO2-
3 形式存在,导致

水样更易生成水垢。 检测煮沸后水样中 Ca2+ 浓度,
酸性环境下水样煮沸后 CaCO3 析出很少,Ca 仍以离

子形式存在于水中,而碱性环境一定程度促进了

Ca2+的析出,但当水中 CO2 转换为 HCO-
3 后,仍有生

成较多水垢可能。 因此,本研究进一步开展了曝气

去除 HCO-
3 试验研究。

2. 2. 3　 曝气去除 HCO-
3 试验

　 　 水中 HCO-
3 是水垢生成的主要影响因素之一。

本文依据化学平衡原理,联用曝气法,使用稀盐酸

调 pH 至酸性条件,使水中的 HCO-
3 转化为 CO2 ,然

后使用洗气瓶,向水样中连续通入空气曝气吹脱

水中 CO2 ,并控制 pH,对水样进行煮沸静置,观察

水垢析出情况。 如图 9 所示,水样 a、b、c、d 的 pH
值均调至

 

6. 0 左右,水样 a 未进行曝气处理,调节

pH 值由 6. 0 至 7. 5,水样 b 进行充分曝气,将 pH
值曝气至 8. 0,煮沸后水垢生成量明显减少,然而,
如果曝气时间过长,此时水样会融入空气中的 CO2

并以 CO2-
3 形式存在,因此,仍会产生水垢。 水样 c

经 NaOH 洗气溶解空气中 CO2 后通入水样充分曝

气,将 pH 值曝气至 8. 0,水样煮沸后无沉淀,仅有
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悬浮水垢,说明彻底去除 HCO-
3 后,即使水样处于

碱性环境煮沸也能抑制水垢生成。 水样 d 控制曝

气量将其 pH 值曝气至
 

7. 5,煮沸后水垢最少,仅
有少量悬浮水垢,说明去除水中的 HCO-

3 的同时控

制 pH 至中性,可以有效减少水垢的生成。 检测煮

沸后各水样煮沸后 Ca2+ 、Mg2+ 浓度如表 3 所示,计
算总硬度,煮沸前总硬度为 525. 1

 

mg / L,煮沸后,

水样 d 总硬度最大,煮沸后水样 a 总硬度为 422. 2
 

mg / L,水样 b 总硬度为 421. 4
 

mg / L,水样 c 总硬度

为 443. 2
 

mg / L,水样 d 总硬度为 510. 0
 

mg / L,其中

煮沸后 Ca2+减少,Mg2+ 浓度无明显降低。 因此酸性

环境曝气至中性的方法,可以有效去除水中 CO2-
3 及

HCO-
3 ,减少其与 Ca2+形成 CaCO3 沉淀,减少水垢的

析出。

图 9　 调节地下水 pH
 

+
 

曝气后煮沸的水垢

Fig. 9　 Scales
 

after
  

Groundwater
 

Boiled
 

with
 

pH
 

Adjusted
 

and
 

Aerated

表 3　 调节 pH
 

+
 

曝气方法的水样硬度和 Ca2+ 、Mg2+浓度
Tab. 3　 Hardness

 

and
 

Calcium
 

and
 

Magnesium
 

Ion
 

Concentration
 

in
 

Water
 

Samples
 

Treated
 

by
 

pH
 

Adjustment
 

and
 

Aeration

水样
总硬度 /

(mg·L-1 )
Ca2+ /

(mg·L-1 )
Mg2+ /

(mg·L-1 )

原水 525. 1 137. 0 44. 6

水样 a(煮沸后) 422. 2 83. 5 52

水样 b(煮沸后) 421. 4 83. 4 51. 9

水样 c(煮沸后) 443. 2 101. 7 46. 1

水样 d(煮沸后) 510. 0 123. 0 49. 4

2. 2. 4　 CO2 曝气+调节 pH 去除 Ca2+

　 　 虽然吹脱 HCO-
3 的方法可以减少水垢生成,但

Ca2+ 、Mg2+仍留存在水中,当静置时间较长,空气中

的 CO2 融入水体后,仍存在煮沸后生成水垢可能,
上述方法在实践过程中不能从根本上解决水体硬度

高的问题。 因此,考虑去除水样中 Ca2+ 、Mg2+来降低

硬度,通过向水体充入 CO2 并使用 NaOH 溶液调节

pH 至碱性促进 Ca2+ 、Mg2+ 析出,以达到软化水体的

目的。 如图 10 所示,向水样中通入 CO2 后调节水

样 pH 值 至 11 后 静 置, Ca2+ 、 Mg2+ 以 CaCO3、
Mg(OH) 2 的形式析出,相较于单纯使用 NaOH 溶液

上调 pH 的析出量更大,充入 CO2 后调节 pH 的水样

的 Ca2+质量浓度由 137. 0
 

mg / L 降至 5. 1
 

mg / L 去除

硬度的效果显著优于单纯上调 pH 值至 11 的水样,

Ca2+质量浓度由 137. 0
 

mg / L 降至 21. 3
 

mg / L。 因

此,可通过通入 CO2 吹脱 HCO-
3 的方式去除水中

Ca2+的方式减少用户端水垢生成。

图 10　 通入 CO2 / 未通入 CO2 后使用 NaOH 溶液上调

pH 值至 11 后的水垢析出

Fig. 10　 Scale
 

Formation
  

after
 

Adjusting
 

the
 

pH
 

Value
 

to
 

11
 

with
 

or
 

without
 

Carbon
 

Dioxide

3　 结论
　 　 本文针对地下水供水区自来水煮沸后水垢多且

有悬浮水垢的问题,开展地下水水厂控制水垢方法

的研究。 通过对水垢进行傅里叶变换红外光谱分析

和 XRD 分析发现,悬浮水垢和沉淀水垢主要成分均

为 CaCO3,主要晶型为文石,悬浮水垢粒径略小于沉

淀水垢且形状较细小。 通过兑水试验发现当总硬度

低于 179. 6
 

mg / L 时,煮沸后沉淀水垢明显减少,且
仅有少量悬浮水垢;当总硬度低于 70. 8

 

mg / L 时,无
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明显水垢生成。 水厂可根据实际情况,可将硬度作

为出厂水控制指标,适当增加地表水比例,调整兑水

方案,提高用户感官体验。
另外,通过改变水中碳酸的存在形式将直接影

响水垢生成量,酸性条件下碳酸主要以 CO2 形式存

在于水中,水垢生成较少。 水厂也可通过进行 CO2

曝气同时调节 pH 至碱性促进水垢生成,以达到去

除水中 Ca2+的目的,从而减少用户端水垢生成。
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