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高碱高硬地表原水的浊垢同除技术探索
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摘 要： 部分地表水存在高碱度高硬度的特点，容易产生水垢问题。为了在水处理过程中同

时控制水垢，以降低碱度为出发点，采用在混凝时引入氢离子，消耗水中的碱度，测定浊度、沸后浊

度、碱度、硬度、暂时硬度来分析对浊质和水垢的控制效果，结合测定 Zeta电位和煮沸后水中钙、镁

离子的浓度，探究引入的氢离子对混凝过程的影响以及对烧水过程钙、镁离子流失情况的影响。结

果表明，引入氢离子可以有效降低饮用水的碱度，当碱度降低至 107.9 mg/L 以下时，沸后浊度仅为

0.38 NTU，暂时硬度为 12 mg/L，水体澄清，水面无肉眼可见漂浮物，同时钙、镁离子保留率分别提高

了46%和17%。
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Abstract： Surface water exhibiting high alkalinity and hardness is particularly susceptible to 
scaling issues. This study introduced hydrogen ions during coagulation to reduce alkalinity, evaluated the 
effects of this approach on turbidity and scale control by measuring turbidity, post‑boiling turbidity, 
alkalinity, hardness, and temporary hardness, and investigated the impact of the introduced hydrogen ions 
on the coagulation process and on the loss of calcium and magnesium ions during boiling by analyzing 
Zeta potential and the concentrations of calcium and magnesium ions after boiling, so as to simultaneously 
control scale formation during the water treatment process. The introduction of hydrogen ions effectively 
reduced the alkalinity of drinking water. When alkalinity fell below 107.9 mg/L, the turbidity after boiling 
was reduced to only 0.38 NTU, and the temporary hardness reached 12 mg/L. The water remained clear 
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with no visible floating matter on the surface. Concurrently, the retention rates of calcium and magnesium 
ions increased by 46% and 17%, respectively.

Key words： scale;    alkalinity;    hardness;    hydrogen ion;    calcium ion；    magnesium ion

地表水是我国重要的饮用水源之一。由于地

质地貌特征和水源结构的不同，一部分地表水经过

水厂常规工艺处理后仍然会产生水垢问题，给居民

生活带来不便［1-2］。水垢的产生与水中的钙、镁等离

子密切相关。研究表明，饮用水中的钙、镁等矿物

质元素呈溶解性离子状态，其生物利用度远高于固

体食物，因此水钙是人类膳食中非常容易获取的营

养元素［3-5］。而国内居民习惯于饮用开水，在烧水过

程中不仅会产生水垢，同时流失了水中的钙、镁离

子。为解决水垢问题，一部分用户选择安装家用净

水器，使得水中的原生钙、镁进一步流失。对陕西

省 A 地和 B 地用户饮用水的调研结果显示，经水厂

常规工艺处理后的水在加热过程中钙、镁的流失率

分别为 62%和 38%，进一步通过家用净水器处理后

的水烧开后钙、镁的流失率分别为98%和75%。

常规的净水工艺对原水的浊质有良好的去除

效果，但无法解决水垢问题。目前对水垢的传统控

制方法是通过去除水中以钙、镁为主的硬度来抑制

水垢生成，主要有石灰软化法、离子交换法、膜软化

法等，这些工艺能够全部或部分去除钙、镁离子，减

少钙、镁离子与碳酸根离子形成沉淀，从而控制水

垢的产生，但该方法在实际应用中不仅存在运行费

用高、系统管理复杂等问题，而且会大大减少水中

钙、镁等矿物质元素的含量［6-9］。
水垢的生成不仅与水中钙、镁离子浓度相关，

而且与水中碳酸氢根、碳酸根、氢氧根等碱度因素

相关［10］。在混凝过程中，投加混凝剂能够消耗水的

碱度，这在一定程度上可以缓解水垢问题［11］。因

此，为了保留水中的原生钙、镁，可以采取降低碱度

的方式来解决水垢问题。笔者通过在混凝过程中

引入氢离子来控制碳酸氢根离子，从而改善结垢现

象，在去除浊质的同时控制水垢的产生，并能使饮

用水中的原生钙、镁得到有效保留。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　原水水质

试验用水模拟了陕西省某地的地表水源水质，

总硬度为 230~250 mg/L、碱度为 200~230 mg/L、pH

为 7. 5~8. 2、浊度为 8~13 NTU、暂时硬度为 90~110 
mg/L。其组分如下：NaHCO3为 300 mg/L、无水CaCl2
为 116 mg/L、MgSO4·7H2O 为 116 mg/L、高岭土为 20 
mg/L。该水质的总硬度及碱度满足《生活饮用水卫

生标准》（GB 5749—2022），但烧开后水垢较多，表

层有明显的漂浮物。

1. 2　试验方法

试验采用六联搅拌机，在原水中投加盐酸（或

硫酸等）来引入氢离子，以 150 r/min 的速度均匀混

合 30 s，然后投加混凝剂聚合氯化铝（PAC），以 300 
r/min 的速度快速混合 1 min，快搅结束时取样检测

Zeta电位，继续以 50 r/min慢速搅拌 15 s。搅拌停止

后，静置沉降 30 min，用注射器吸取液面以下 2 cm
处水样并测定浊度、碱度、硬度、pH以及钙、镁离子

浓度。对混凝后的水采用 0. 22 μm 的滤膜过滤，然

后煮沸，自然冷却至 40~45 ℃，检测硬度以计算暂时

硬度，在烧杯中部取样测定其沸后浊度以确定水样

的结垢程度。氢离子与水中的碳酸氢根离子反应

生成二氧化碳，为减小盐酸对水样 pH 和氯化物的

影响，利用曝气技术进行二氧化碳吹脱以提升 pH，

并测定水中的氯化物含量［10］。
1. 3　分析项目及方法

浊度采用浊度仪测定，取待测水样约 20 mL 至

测量瓶中，擦干瓶身表面水分，将其放置于浊度仪

中，瓶身刻度线与浊度仪刻度线对齐，合上遮光盖

以测定其浊度。对混凝后的水样进行过滤，煮沸并

冷却至 40~50 ℃，采用浊度仪测定沸后浊度。pH采

用便携式 pH 分析仪测定，对电极采用标准溶液进

行校准，然后用蒸馏水仔细冲洗电极，擦干表面水

分，将电极完全浸入水样中，待示数稳定后读取 pH。

硬度用 EDTA 滴定法测定，取待测水样 50 mL 于锥

形瓶中，加入 4 mL 缓冲试剂及约 0. 015 g 铬黑 T 粉

末，用 10 mmol/L 的 EDTA 标准溶液进行滴定，溶液

由紫色变为蓝色时达到滴定终点，记录消耗的

EDTA溶液体积以计算总硬度。通过测定煮沸前后

水样的硬度差来表示暂时硬度。由于水样中的碳

酸盐碱度基本为 0，因此在试验中仅分析重碳酸盐
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碱度，采用酸碱滴定法测定，取待测水样 100 mL 于

锥形瓶中，加入 4滴甲基橙指示剂并摇匀，用 0. 025 
mol/L盐酸标准溶液滴定至溶液由桔黄色变为桔红

色为止，记录盐酸用量以计算碱度。钙、镁离子浓

度采用原子吸收光谱仪测定，对水样采用 0. 22 μm
滤膜过滤，加入 1%硝酸溶液，然后进行测定。氯化

物采用莫尔法测定，量取 100 mL待测水样于锥形瓶

中，加入 1 mL 50 g/L 铬酸钾指示剂，用 0. 1 mol/L 硝

酸银溶液进行滴定，当溶液变为砖红色时，记录所

消耗的硝酸银溶液体积以计算氯化物浓度。Zeta电
位采用Zeta电位仪测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　氢离子投加量对混凝效果的影响

在混凝过程中，先向原水投加氢离子，快速混

合，然后加入 PAC 继续混凝，考察氢离子投加量对

不同 PAC 投加量下混凝效果的影响，结果如图 1
所示。

由图 1 可知，浊度随着混凝剂投加量的增加而

降低，当PAC投加量为 0时，氢离子投加量对出水浊

度基本没有影响。而当 PAC 投加量为 4~12 mg/L
时，出水浊度随着氢离子投加量的增加呈现明显降

低的趋势。其中，当 PAC 投加量为 8 mg/L、氢离子

投加量大于 2. 5 mmol/L时，对浊度的去除效果增加

趋势缓慢，出水浊度保持在 1. 6 NTU 左右。提高

PAC投加量至 12 mg/L，出水浊度随氢离子投加量的

增加呈现先下降后缓慢升高的趋势，当氢离子投加

量为 2. 0 mmol/L 时，出水浊度最低，为 1. 51 NTU。

由此可见，当氢离子投加量为 0~3. 0 mmol/L时并不

会对混凝效果产生负面影响，反而可以提高浊度去

除率。当PAC为 8 mg/L且氢离子投加量增加至 1. 5 
mmol/L 时，其出水浊度接近 PAC 为 12 mg/L 的出水

浊度，说明在该种水质条件下，可以通过投加氢离

子减少混凝剂投加量来达到相近的混凝效果。

2. 2　氢离子投加量对水垢控制效果的影响

暂时硬度是检验结垢程度的重要指标，在烧水

过程中，碳酸盐沉淀越多，水垢越严重，暂时硬度越

大。为了考察氢离子投加量对水垢控制效果的影

响，设置混凝剂投加量为 8 mg/L、氢离子投加量为

0~3. 0 mmol/L，对水的暂时硬度和沸后浊度进行检

测，结果如图2所示。

由图 2可知，随着氢离子投加量的增加，滤后水

的沸后浊度显著降低。未投加氢离子时的沸后浊

度为 4. 58 NTU，烧开后水面有明显漂浮物，该浊度

远高于《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）所

规定的 1 NTU。当氢离子投加量增加至 1. 5 mmol/L
时，沸后浊度小于 1 NTU。继续增加氢离子投加量，

沸后浊度持续降低，增加至 2. 5 mmol/L 时，降低幅

度减缓，此时水体澄清，水面无肉眼可见漂浮物。

同样，暂时硬度也随着氢离子投加量的增加而减

小。当未投加氢离子时，暂时硬度高达 100 mg/L；当
投加 2. 5 mmol/L 的氢离子时，暂时硬度为 12 mg/L；
当投加量增加至 3. 0 mmol/L 时，暂时硬度仅为 8 
mg/L，此时水样烧开后明亮清澈，无明显水垢生成。

2. 3　氢离子投加量对钙离子和镁离子流失的影响

根据上述分析，在混凝过程中引入氢离子可以
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图2　氢离子投加量对暂时硬度和沸后浊度的影响

Fig.2　Effect of hydrogen ion dosage on temporary 
hardness and turbidity after boiling
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Fig.1　Influence of hydrogen ion dosage on turbidity of 
effluent
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有效解决水垢问题。为了探究其对水中钙、镁离子

浓度的影响，测定混凝后水样的硬度及钙、镁离子

浓度，并模拟烧水过程，检测沸后水的钙、镁离子浓

度。结果表明，增加氢离子浓度对水的硬度并未产

生明显影响，基本与原水一致，保持在240~243 mg/L
之间。图 3为氢离子投加量对煮沸前后钙、镁离子

浓度的影响。
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图3　氢离子投加量对煮沸前后钙、镁离子浓度的影响

Fig.3　Effect of hydrogen ion dosage on concentration of 
calcium and magnesium ions before and after boiling

从图 3 可以看出，沸前钙离子浓度为 61. 8~
62. 9 mg/L，镁离子浓度为 20. 2~20. 7 mg/L，氢离子

的增加对水中钙、镁离子浓度基本没有影响。煮沸

后，不同加酸量下的水产生了不同程度的水垢，消

耗了水中的钙、镁离子。当未投加氢离子时，烧水

过程中钙离子和镁离子的保留率仅分别为 48% 和

79%，随着氢离子投加量的增加，沸后水中的钙、镁

离子浓度逐渐增加。当氢离子投加量达到 2. 5 
mmol/L 时，钙离子和镁离子的保留率分别增加至

94%和 95%；当氢离子投加量为 3. 0 mmo/L时，二者

保留率均在 97%以上。前述提到对陕西省A地和B
地的常规工艺处理及安装家用净水器后的饮用水

进行了沸后水中钙、镁离子浓度的检测，调研结果

与本研究相比，当氢离子浓度在 2. 5 mmol/L 以上

时，其钙、镁离子保留率与 A、B 两地常规工艺出水

相比分别提高了 56%和 32%，与家用净水器出水相

比分别提高了92%和69%。

2. 4　机制分析

2. 4. 1　氢离子投加量对Zeta电位的影响

为了进一步探究氢离子投加量对混凝效果的

影响，对氢离子投加量为 0~3. 0 mmol/L和 PAC投加

量为 0~12 mg/L 溶液的 Zeta 电位进行测定，结果如

图 4所示。可知，原水的Zeta电位为-26. 3 mV，并随

着 PAC 投加量的增加而增大。当 PAC 投加量大于

4 mg/L时，增加氢离子投加量可以显著提高溶液的

Zeta 电位。当 PAC 投加量为 8 mg/L、氢离子投加量

大于 2. 5 mmol/L时，溶液的 Zeta电位接近 0，此时的

浊度去除率最高，这与图 1的结果一致。当 PAC 为

12 mg/L时，Zeta电位随着氢离子投加量的增加不断

接近 0，当氢离子投加量为 2. 0 mmol/L时，Zeta电位

最接近 0，此时浊度去除率最高［12］；而当氢离子投加

量增加至 2. 5和 3. 0 mmol/L时，Zeta电位变为正值，

浊度的去除效果反而变差。可以看出，在合适的混

凝剂和氢离子投加量范围内，氢离子的增加会提高

溶液的 Zeta 电位，使其更易接近等电点，从而提高

浊度去除效果。

2. 4. 2　氢离子投加量对碱度的影响

原水中碱度过高是诱发水垢产生的重要原因，

在加入氢离子后，水的碱度发生了明显变化。氢离

子投加量对碱度的影响如图5所示。
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图4　氢离子投加量对Zeta电位的影响

Fig.4　Effect of hydrogen ion dosage on Zeta potential
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由图 5 可知，当氢离子投加量为 0 时，碱度为

220 mg/L，随着氢离子投加量的增加，碱度呈下降趋

势。这是由于氢离子和以碳酸氢根离子为主的碱

度发生式（1）所示反应。因此氢离子的增加会加速

消耗水中的碱度，从而抑制水垢的生成［13］，同时由

于未改变水的硬度，所以钙、镁离子得到保留。前

述提到，当氢离子投加量大于 2. 5 mmol/L时可以有

效控制烧水水垢，此时碱度为 107 mg/L，且经曝气吹

脱 pH 回升后，碱度不会改变。因此在处理其他类

似水质时，可以通过投加氢离子来降低碱度，解决

水垢问题。

H++HCO3-¾®¾¾ CO2↑+H2O （1）
2. 5　对饮用水安全的影响

2. 5. 1　氢离子对饮用水pH的影响及解决措施

向水中投加氢离子虽然能够降低水的碱度，控

制烧水水垢，但是增加的氢离子会引起水样 pH 下

降。不同条件下pH的变化如图6所示。

由图 6 可知，当氢离子投加量为 0、0. 5、1. 0、
1. 5、2. 0、2. 5、3. 0 mmol/L 时，水样 pH 分别为 7. 68、
7. 21、6. 76、6. 49、6. 23、5. 96、5. 82。氢离子和水中

以碳酸氢根离子为主的碱度发生反应，生成二氧化

碳，通过曝气进行二氧化碳吹脱能够有效提升水样

pH［13］。对混凝后的水样进行了曝气吹脱，设置气水

比为 6∶1、8∶1、10∶1、12∶1，可以看出，在不同气水比

条件下，pH均出现了一定程度的回升。当气水比大

于 8∶1 时，pH 回升趋势减缓，不同氢离子投加量下

的水样pH均提高至7. 2以上。

2. 5. 2　氢离子投加量对水中氯化物的影响

氢离子投加量对水中氯化物的影响见图 7。可

知，原水的氯化物浓度为 9. 89 mg/L，投加盐酸后氯

化物浓度显著上升，且随着加酸量的增加而增大。

当氢离子投加量增加至 3. 0 mmol/L时，氯化物浓度

最高，为 118. 18 mg/L，但仍低于 250 mg/L，符合《生

活饮用水卫生标准》（GB 5749—2022）要求。

H+投加量/（mmol·L-1）

0         0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

氯
化

物
/（m

g·L
-1 ）

140
120
100

80
60
40
20

0

图7　氢离子投加量对水中氯化物含量的影响

Fig.7　Effect of hydrogen ion dosage on chloride content

3 结论结论

①    针对高碱度高硬度地表原水的处理，在混

凝时引入氢离子能促进溶液的 Zeta 电位接近 0，提
高对浊度的去除效果，因此为达到相近的混凝效

果，可通过投加氢离子来减少混凝剂用量。

②    向水中投加氢离子能消耗水的碱度，减少

烧水过程中碱度与硬度的反应，从而有效控制水

垢，减少钙、镁离子流失。当氢离子投加量大于 2. 5 
mmol/L时，水体澄清，水面无肉眼可见漂浮物，沸后

水的钙离子和镁离子保留率均大于 94%，与陕西省

A地和B地水厂常规工艺出水相比分别提高 56%和

32%，与家用净水器出水相比分别提高92%和69%。

气水比

0             6∶1            8∶1          10∶1         12∶1

pH

7.8
7.6
7.4
7.2
7.0
6.8
6.6
6.4
6.2
6.0
5.8
5.6

0
0.5 mmol/L
1.0 mmol/L
1.5 mmol/L
2.0 mmol/L
2.5 mmol/L
3.0 mmol/L

H+投加量：

图6　不同条件下pH的变化

Fig.6　Change in pH under different conditions
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图5　氢离子投加量对碱度的影响

Fig.5　Effect of hydrogen ion dosage on alkalinity
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③    氢离子的增加会引起水中 pH 的下降，通

过曝气技术进行二氧化碳吹脱，能够有效提升 pH。

当气水比大于 8∶1时，不同氢离子投加量下水样的

pH均大于7. 2。
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