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摘要:针对中国西南地区岩溶地下水资源非常丰富、开发利用程度低且水资源供需矛盾又日益突出的现状,采用药剂预处

理与膜技术相结合的方法探索了岩溶地下水资源化利用途径。结果表明,Na2CO3 和Ca(OH)2 预处理+纳滤深度处理

是处理高硬度高硫酸盐地下水行之有效的方法,在Na2CO3、Ca(OH)2 投加量分别为780、125mg·L-1且操作压力为0.8

MPa时,出水硬度、硫酸盐含量、溶解性总固体含量分别为40、36、193mg·L-1,pH值为7.45,产水率为70.59%。处理

后的地下水水质达到《饮用净水水质标准》(CJ94-2005)要求,且能够满足生产实际需要。
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岩溶地下水是重要的饮用水源,全球范围内大约有1/4的人口以岩溶水为饮用水源[1];在欧洲,超过50%的

饮用水由岩溶地下水供给[2]。由此可见,岩溶地下水资源不仅是岩溶地区主要的供水水源,在很多地方甚至是

唯一的淡水水源[3]。中国西南地区岩溶地下水资源非常丰富,其储量约占全国储量的66%[2],但开发利用程度

较低,仅为10%左右[1,4],造成岩溶地下水资源的极度浪费。受地质背景、岩溶作用等影响,部分岩溶地下水硬

度、硫酸盐等污染物超过了饮用水标准[5-7],使之开发利用受到一定的限制。目前,对硬度、硫酸盐的去除可采用

药剂法、离子交换法和膜处理法[8]。与传统药剂法和离子交换法相比,膜技术具有去除污染物范围广,运转可

靠,设备紧凑和易于控制等优点,被认为是最有前途的水处理方法之一[9]。因此,本研究采用药剂预处理与膜技

术深度处理相结合方式来探寻高硬度、高硫酸盐岩溶地下水净化工艺条件,以期为西南岩溶地下水资源开发利

用提供依据,为缓解西南岩溶山区水资源短缺矛盾提供技术支持。

1材料与方法

1.1水样采集

原水水样取自重庆市某地下水库,运回实验室后,冰箱冷藏保存,测定原水pH值、硬度、硫酸盐和溶解性总

固体的含量。

1.2试验装置

试验装置采用上海江科实验设备有限公司生产的机械反应同向流斜板斜管沉淀池+纳滤试验装置和高纯

水反渗透实验设备。

1.3材料与方法

1.3.1药剂预处理试验 1)Na2CO3 预处理试验。分别进行单因素试验和正交试验。
单因素试验:A)Na2CO3 投加量对预处理的影响:取水样200mL,分别投加Na2CO30、200、400、500、600、

700、800、1000mg·L-1,用NaOH调节水样pH值为11,在25℃下以慢速(60r·min-1,下同)搅拌1min,快
速(250r·min-1,下同)搅拌2min,再慢速搅拌20min,静置沉淀0.5h,测定滤液硬度、硫酸盐和溶解性总固体

的含量,各处理重复3次(下同)。B)pH值对预处理的影响:取水样200mL,在前期较优的Na2CO3 投加量下,
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用NaOH或HCl调节水样pH值分别为4、5、6、7、8、9、10、11,在前述条件下搅拌、沉淀、过滤和测定。C)温度

对预处理的影响:取水样200mL,在前期较优的Na2CO3 投加量和pH值下,调节温度分别为5、10、15、20、25、

30、35℃,在前述条件下搅拌、沉淀、过滤和测定。D)搅拌时间对预处理的影响:取水样200mL,在前期较优的

Na2CO3 投加量、pH值和温度下,先搅拌,然后分别慢速搅拌0、20、30、40、50、60、80、100min,再沉淀、过滤、测
定。E)沉淀时间对预处理的影响:取水样200mL,在前期较优的Na2CO3 投加量、pH值、温度和搅拌时间下处

理试样,然后分别静置沉淀0、0.25、0.5、1、2、3、4、5h,过滤、测定。

表1 L16(45)的正交试验因子水平设计

水平
因素

A B C D E

1 500 9 20 20 38

2 550 9.5 23 30 40

3 600 10 25 40 42

4 650 11 27 50 44

  注:因素 A~E分别为 Na2CO3 含量(单位:

mg·L-1)、pH值、温度(单位:℃)、沉淀时间(单
位:min)、搅拌时间(单位:min);下同。

正交试验:采用五因素四水平正交试验(L16(45))以确定最佳

处理条件(表1),试验方法同上。

2)Na2CO3 和 Ca(OH)2 预 处 理 试 验。取 水 样 200 mL,

Na2CO3 投加量分别为780、880、980、1080、1180、1280mg·L-1,慢
速搅拌1min,然后加入170mg·L-1Ca(OH)2,快速搅拌2min,
后慢速搅拌20min,静置沉淀2h后,测定滤液硬度和硫酸盐含量。
在上述较优的Na2CO3 投加量下,分别投加Ca(OH)2 为125、140、

155、170、185、200mg·L-1,按上述方法搅拌、沉淀,测定滤液硬度

和硫酸盐含量。

3)Na2CO3 和NaOH预处理试验。取水样200mL,Na2CO3
投加量分别为0、200、400、600、800、900、1000mg·L-1,以慢速搅

拌1min,再加入183mg·L-1NaOH,按前述方法搅拌、沉淀,测定滤液硬度和硫酸盐含量。在上述较优的

Na2CO3 投加量下,分别投加NaOH0、25、50、100、150、200、250mg·L-1,按上述方法搅拌、沉淀,测定滤液硬度

和硫酸盐含量。

1.3.2预处理+纳滤和反渗透深度处理试验 选用上述药剂预处理试验中除硬效果较好的投加量,采用

Na2CO3 预处理、Na2CO3 和Ca(OH)2 预处理与纳滤组合,Na2CO3 和NaOH预处理与反渗透组合,分别组成深

度处理小试试验,考察不同操作压力对原水的净化效果,从中筛选经济可行的地下水除硬脱盐处理方法。

1.4测定方法

pH值、硬度和溶解性总固体采用国家标准方法GB/T5750.4-2006中的方法进行,其中地下水pH值采用

玻璃电极法测定,硬度采用乙二胺四乙酸二钠滴定法测定,溶解性总固体含量采用称量法测定。硫酸盐含量采

用国家标准方法GB/T5750.5-2006中的硫酸钡比浊法测定,菌落总数采用国家标准方法GB/T5750.12-2006
中的平皿计数法测定。

2结果与讨论

2.1原水水质现状

表2 原水水质与《生活饮用水卫生标准》(GB5749-2006)相关标准的比较

pH值
硬度/

(mg·L-1)
硫酸盐含量/

(mg·L-1)
溶解性总固体含量/

(mg·L-1)
菌落总数/

(个·L-1)

原水水质 7.4 1100.0 938.0 1440.0 328

生活饮用水水质标准 6.5~8.5 450 250 1000 100

调查发现,该地下水库原水硬度、硫酸盐和溶解性总固体的含量、菌落总数超过了《生活饮用水卫生标准》
(GB5749-2006);如直接饮用,会对人体健康产生不良影响(表2)。因此需要对该地下水进行处理,降低硬度、硫
酸盐和溶解性总固体的含量,才能作为生活饮用水使用。

2.2药剂预处理对除硬脱

盐的影响

2.2.1Na2CO3 预 处 理 对

除硬脱盐的影响 Na2CO3
主 要 与 Ca2+ 结 合 形 成

CaCO3 沉 淀 而 去 除,

Ca(HCO3)2 暂时性硬度需要在pH值为10.0左右才能形成沉淀而得以去除[10],而 MgCO3 的溶解度较大,只有

当pH值在11.3左右才能形成 Mg(OH)2 沉淀而去除[11]。从图1可以看出,随着Na2CO3 投加量的增加,硬度

先下降很快,当投加量达到600mg·L-1后趋于平缓。pH值对原水硬度的影响也非常明显,随着pH值不断提

高,原水硬度逐渐降低,在原水pH 值达到10左右时趋于平缓,并能达标。温度是沉淀反应的重要因素,过高或

过低都会影响沉淀的效果[12],试验显示,在25℃时对硬度的去除效果最好。从沉淀时间来看,随着沉淀时间的

451 重庆师范大学学报(自然科学版) http://www.cqnuj.cn          第31卷



图1 Na2CO3 投加量、pH、温度、沉淀时间和

搅拌时间对除硬脱盐的影响

增加,水中硬度先急剧降低,然后在0.5h后沉淀溶解达到

平衡状态。搅拌时间对原水硬度也有影响,原水硬度随着

搅拌时间的增加而逐渐降低,在40min时硬度降至最低,
继续搅拌则引起已形成的大絮凝体破碎,絮凝体沉降减

少,导致原水硬度增加。图1还显示,5种处理对硫酸盐和

溶解性总固体的含量影响较小,故在正交试验中只讨论对

硬度的影响。

表4 正交试验结果的方差分析

变异

来源

平方和

SS

自由度

df

均方

MS
F F0.05 F0.01

A 12340 3 4113  220** 9.28 29.5

B 139162 3 46387 2477**

C 737 3 246 13* 

D 56 3 19 1

E 280 3 93 5
误差 56 3 19

总变异 152575 15

  注:*表示因素影响显著(p<0.05);**表示因素影响极

显著(p<0.01)。

由正交试验极差R 值分析可知(表3),pH值(B)是影

响硬度的最重要因素,其次是 Na2CO3(A),再次是温度

(C),沉淀时间(D)和搅拌时间(E)对硬度影响较小,因而,
影响硬度的主次关系为:B>A>C>E>D。进一步的方差

分析显示(表4),pH值和Na2CO3 投加量对硬度的影响达

极显著水平(p<0.01),温度对硬度的影响达显著水平,而
沉淀时间和搅拌时间对硬度的影响不显著。结合新复极

差多重 比 较 和 出 水 能 否 达 标,并 考 虑 节 约 成 本,确 定

A4B4C3D1E1 为去除硬度的最适宜水平组合,即 Na2CO3
为650mg·L-1、pH 值为11、温度为25℃、沉淀时间为

20min、搅拌时间为38min;此时硬度能够达到《生活饮用

水卫生标准》(GB5749-2006)要求。

表3 正交试验结果的直观分析

水平
因素

A B C D E
硬度/(mg·L-1)

1 1 1 1 1 1 570

2 1 2 2 2 2 550

3 1 3 3 3 3 445

4 1 4 4 4 4 330

5 2 1 2 3 4 545

6 2 2 1 4 3 538

7 2 3 4 1 2 420

8 2 4 3 2 1 290

9 3 1 3 4 2 505

10 3 2 4 3 1 475

11 3 3 1 2 4 395

12 3 4 2 1 3 279

13 4 1 4 2 3 495

14 4 2 3 1 4 469

15 4 3 2 4 1 378

16 4 4 1 3 2 275

ki 474 529 470 435 428

kii 448 508 412 433 445

kiii 414 410 427 435 439

kiiii 404 294 430 438 435

R 70 235 58 5 17

  注:ki~kiiii表示5个因素在水平1~4时的平均硬度(单位:

mg·L-1),R表示极差。
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2.2.2Na2CO3 和Ca(OH)2 投加量对除硬脱盐的影响 随着Na2CO3 和Ca(OH)2 投加量的增加(图2),水体硬

度先降低后增高,特别是随着Ca(OH)2 投加量的进一步增加,硬度增加很明显,可能是未反应的Ca(OH)2 直接

导致硬度增加。从节约成本角度来看,在两者投加量分别为780、125mg·L-1时,出水硬度已分别降为374、240
mg·L-1,能够达到《生活饮用水卫生标准》(GB5749-2006)要求。而水体中硫酸盐含量仅有小幅度降低,最高

去除率分别为13.16%、11.17%,此时硫酸盐含量分别为867、887mg·L-1,未达到《生活饮用水卫生标准》(GB
5749-2006)要求。鉴于硫酸盐去除率较低,因而以硬度指标确定两者投加量,故考虑Na2CO3 和Ca(OH)2 投加

量分别为780、125mg·L-1。

2.2.3Na2CO3 和NaOH投加量对除硬脱盐的影响 从图3来看,随着Na2CO3 和NaOH投加量的增加,水体

硬度成直线下降,在投加量分别为600、25mg·L-1时,水体硬度分别降为324、383mg·L-1,达到《生活饮用水

卫生标准》(GB5749-2006)要求。而硫酸盐含量先降低然后上升,但去除率较低,含量远未达标,故考虑Na2CO3
和NaOH投加量分别为600、25mg·L-1。从预处理效果上来看,出水硬度均能够达标,但硫酸盐去除率都较

低,不能达标。因此需要进一步的深度处理,才能满足《生活饮用水卫生标准》(GB5749-2006)要求。

   
图2 Na2CO3 和Ca(OH)2 投加量对硬度和           图3 Na2CO3 和NaOH投加量对硬度和

         硫酸盐含量的影响                      硫酸盐含量的影响

2.3药剂预处理+纳滤或反渗透深度处理效果

2.3.1Na2CO3 预处理+纳滤深度处理对水质的影响 出水硬度、硫酸盐和溶解性总固体的含量随着操作压力

的增加而增加(图4),说明压力增大,会导致Ca2+、Mg2+和SO2-4 等离子透过纳滤膜而进入到净水中,但它们的

含量都较低,硬度、硫酸盐含量能够达到《饮用净水水质标准》(CJ94-2005)要求,而溶解性总固体达到《生活饮用

水卫生标准》(GB5749-2006)要求。刘玉荣等人[13]的研究表明,操作压力对透过液通量和透盐率影响很明显:操
作压力太低,则通量太小;操作压力增高,则通量增大,而透盐率低时易造成膜污染而影响膜的寿命。故对纳滤

膜而言,操作压力定在0.8MPa为宜。在此操作压力下,纳滤深度处理出水的硬度为60mg·L-1,硫酸盐含量

为64mg·L-1,溶解性总固体含量为530mg·L-1,pH为7.34,产水率为81.9%,能够满足生产实际需要。

2.3.2Na2CO3 和Ca(OH)2 预处理+纳滤深度处理对水质的影响 Na2CO3 和Ca(OH)2 预处理+纳滤深度处

理出水硬度、硫酸盐和溶解性总固体的含量表现出与Na2CO3 预处理+纳滤深度处理较为一致的趋势(图5),出
水浓度都能达到《饮用净水水质标准》(CJ94-2005)要求。在0.8MPa条件下,纳滤出水硬度、硫酸盐含量、溶解

性总固体含量分别为40、36、193mg·L-1,pH为7.45,产水率为70.59%,能够满足生产实际需要。

2.3.3Na2CO3 和NaOH预处理+反渗透深度处理对水质的影响 从表5可见,原水经过Na2CO3 和NaOH预

处理、然后进入反渗透装置进行深度处理后,净水硬度和硫酸盐含量分别在7、11mg·L-1以下,硬度和硫酸盐

的去除率高达99.5%以上;且随着操作压力增大,净水产水率呈上升趋势。在操作压力为0.3MPa时,产水率

为25%。然而,由于本实验选取的反渗透装置较小,进一步增加操作压力有一定的难度,故没有探索0.3Mpa以
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上操作压力的情况,无法确定高压力时对除硬脱盐和产水率的影响。

   
   图4 纳滤操作压力对除硬脱盐、pH值和        图5 纳滤操作压力对除硬脱盐、pH值和产水率的

       产水率的影响(Na2CO3 预处理)             影响(Na2CO3 和Ca(OH)2 预处理)

表5 反渗透处理对水质的影响

操作压力/MPa 硬度/(mg·L-1) 硫酸盐含量/(mg·L-1) 产水率/%

0.15 0 5 10

0.2 0 8 14

0.25 1 8 23

0.3 7 11 25

比较3种深度处理方法后可见,反
渗透的产水率较低,运行不够经济。而

Na2CO3 预处理+纳滤深度处理虽然成

本较低,但溶解性总固体只能达到《生
活饮用水卫生标准》(GB5749-2006)要
求。故 Na2CO3 和Ca(OH)2 预处理+
纳滤深度处理是处理高硬度高硫酸盐

地下水行之有效的方法,出水能够达到《饮用净水水质标准》(CJ94-2005)要求,且能够满足生产实际需要。

3结论

1)原水经过药剂预处理后,硬度能够达到《生活饮用水卫生标准》(GB5749-2006)要求,但硫酸盐含量仍然

较高,需要进一步深度处理后才能饮用。

2)3种深度处理的出水都能够达标,综合考虑产水率、运行的经济性和出水品质,Na2CO3 和Ca(OH)2 预处

理+纳滤深度处理是较优的高硬度高硫酸盐地下水处理方法。在 Na2CO3、Ca(OH)2 投加量分别为780、125
mg·L-1且操作压力为0.8MPa时,出水硬度、硫酸盐含量、溶解性总固体含量分别为40、36、193mg·L-1,pH
为7.45,产水率为70.59%,达到《饮用净水水质标准》(CJ94-2005)要求,且能够满足生产实际需要。
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StudyontheAdvancedTreatmentofGroundwaterwith
HighConcentrationofHardnessandSulfate

LIJing1,WUSong1,WANGLi1,ZHANGJie1,CHENGXiaolong1,YANGLi2,3,MAXuejiao2

(1.ChongqingWaterResourcesandElectricEngineeringCollege,YongchuanChongqing402160;

2.CollegeofResourcesandEnvironment,SouthwestUniversity,Chongqing400716;

3.EnvironmentalMonitoringStationofEnvironmentalProtectionBureauinYongchuan,YongchuanChongqing402160,China)

Abstract:Aimingatthecurrentsituationoftheabundantgroundwaterresourceslocatinginmountainsuburbofsouthwestareaof
Chinawithlowerrateofexploitationanduse,andincreasinglyconspicuousconflictofwaterresourcessupplyanddemand,theex-
perimentalresearchonresourceutilizationofgroundwaterbytheadvancedtreatmentwithchemicalsubstancespretreatmentadd
membranetechniquewascarriedout.Theresultshowsthattheadvancedtreatmentmethodbypretreatmentoflimeandsodaash
addnanofiltrationmembranewasaneffectivewaytodealwiththegroundwaterwithhighconcentrationofhardnessandsulfate.The
optimumeffectswereNa2CO3780mg·L-1,Ca(OH)2125mg·L-1,andoperatingpressure0.8MPawitheffluenthardness40

mg·L-1,sulfate36mg·L-1,totaldissolvedsolids193mg·L-1,pH7.45,andwaterproductionrate70.59%,respectively,

whichcanmeettherequirementsoftheWaterQualityStandardforFineDrinkingWater(CJ94-2005),andcanwellsatisfytheneed
ofproducing.
Keywords:highconcentrationofhardness;highconcentrationofsulfate;karstgroundwater;reverseosmosis;nanofiltration
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