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摘　要：为降低水的硬度，以一定粒径的细砂为填料，构建新型造粒反应器软化高硬度水。反应器

在中温（２０℃）条件下运行，通过改变ｐＨ值、填料粒径、水力条件、反应时间检测填料中碳酸钙的含

量，考察反应器性能。试验结果表明，控制原水的ｐＨ值大于１２、砂石填料粒径为０．２～０．５ｍｍ、原

水进水流量为１０～３５ｍＬ／ｓ，反应器的运行效果达到最佳。随着反应器运行时间的延长，细砂填料

表面附着的碳酸钙晶体逐渐增多，运行１５ｄ左右填料表面所附着的碳酸钙晶体达到饱和，将沉下

的填料取出，更换成新的填料。反应器对原水硬度的去除率为５８％～６７％，出水水质良好。
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　　硬度作为一项重要的水质指标在饮用水中受到

广泛关注。《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—

２００６）规 定，总 硬 度 （以 ＣａＣＯ３ 计）限 值 为

４５０ｍｇ／Ｌ。一般来说钙离子和镁离子是产生硬度的

主要原因［１］。依据水中钙、镁离子的浓度，Ｂｅｋｒｉ

Ａｂｂｅｓ等
［２］将水分为软水、轻度硬水、中度硬水和硬

水，对应的钙离子质量浓度分别为０～１７、１７～６０、

６０～１２０、１２０～１８０ｍｇ／Ｌ。中国黄河流域
［３］、辽河

流域［４］等水体硬度偏高。针对高硬度水的处理，已

提出了很多有效的软化方法，包括沉淀软化法［５７］、

吸附与离子交换法［８１１］、混凝／混凝强化除硬度技

术［１２１５］、膜除硬度技术［１６］，但高效、低成本的除硬技

术仍是饮用水处理研究的热点。笔者依据反应器水

动力学，结合填料与水体化学反应动力学原理，研发

针对高硬度水处理的造粒反应器，研究造粒反应器

对高硬度水的处理效能，阐述其去除原理，以期为高

硬度水处理提供科学依据。

１　试验装置和方法

１．１　试验水质

试验原水取长江水南京段，原水中投加无水氯化

钙和碳酸氢钠配制，配置后部分水质指标详见表１。

表１　原水水质指标

犜犪犫犾犲１　犠犪狋犲狉狇狌犪犾犻狋狔狅犳狉犪狑狑犪狋犲狉

温度／℃ ｐＨ值 浊度／ＮＴＵ 色度／铂钴色度单位 硬度／（ｍｇ·Ｌ－１） ＣＯＤＭｎ／（ｍｇ·Ｌ－１）

２０ ７．０～８．５ １２．３～２２．４ ５～８ ５００ ２．６～３．８

１．２　试验装置

试验所采用的试验装置如图１所示。试验装置

主要由反应器、计量泵、原水箱、药剂配水箱等组成。

反应器为高１ｍ、内径５ｃｍ的有机玻璃圆柱筒，反

应器下部分别有一个进水口、一个进药口和一个填

料更换口，上部有一个出水口，反应期内装有１５ｃｍ

高的细砂填料。

试验原水和药剂分别通过计量泵注入造粒反应

器底部，在反应器内混合，调节进水流量以控制反应

器内一定的流速，从反应器上部出水。细砂填料在

水流的冲击下形成流化床状态。随着反应器的运

行，填料表面不断吸附反应中形成的碳酸钙，填料的

重量逐渐增加，流化床状态的平衡被打破，砂石填料

渐渐沉在反应器底部，此时，砂石填料失效，将失效

的填料取出，替换成新填料，以保证反应器高效

运行。

图１　试验工艺流程

犉犻犵１　犜犺犲狊犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

１．３　分析方法

用ｐＨ计测定原水的ｐＨ 值；用减量法测定砂

石填料对碳酸钙晶体的吸附量；用扫描电镜测定砂

石填料的表观形态，并用Ｘ射线能谱分析得出表面

元素的含量。

２　结果与讨论

２．１　狆犎值对碳酸钙颗粒形成的影响

混合液中能够生成碳酸钙沉淀取决于ＣＯ２－３ 离子

的多少，当混合液中存在足够多的ＣＯ２－３ 时，原水中的

钙离子与之反应可以生成碳酸钙沉淀。而水中碳酸体

系可以用以下的反应和平衡常数来表示。根据犓１ 及

犓２的值，就可以制作以ｐＨ为主要变量的 Ｈ２ＣＯ３－

ＨＣＯ－３ －ＣＯ
２－
３ 体系形态分布图，如图２所示。

ＣＯ２＋Ｈ２ＯＨ２ＣＯ３，（狆犓０ ＝１．４６）

Ｈ２ＣＯ３ＨＣＯ
－
３ ＋Ｈ

＋，（狆犓１ ＝６．３５）

ＨＣＯ－３ＣＯ
２－
３ ＋Ｈ

＋，（狆犓２ ＝１０．３３）

图２　３种离子浓度比例与溶液狆犎值的关系曲线
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　　由图２可知，溶液中各种碳酸化合物占总浓度

的百分率随ｐＨ值的改变而变化。当ｐＨ＜５时，溶

液中碳酸化合物主要以 ＣＯ２ 的形态存在；当５＜

ｐＨ＜８．３时，主要存在ＣＯ２ 和 ＨＣＯ
－
３ 离子两种形

态；当８．３＜ｐＨ＜１０时，ＣＯ
２－
３ 和 ＨＣＯ－３ 同时存在；

当ｐＨ＞１０时，ＨＣＯ
－
３ 迅速减少；当ｐＨ＞１２时，水

中几乎只存在ＣＯ２－３ 一种形态的离子。因此，在试

验中，需要控制ｐＨ＞１２，此时混合液中的碳酸化合

物主要以 ＣＯ２－３ 的形态存在，原水中的 Ｃａ２＋ 与

ＣＯ２－３ 反应生成ＣａＣＯ３ 沉淀。

以ＮａＯＨ作为软化药剂，通过控制ＮａＯＨ溶液

的浓度来调节混合液的ｐＨ 值。同时，取粒径为

０．２～０．５ｍｍ的砂石填料，控制一定的进水流量，使

反应器运行１５ｄ，记录填料中碳酸钙的含量，得到如

图３所示的关系曲线。

图３　砂石填料犆犪犆犗３ 含量与狆犎值变化关系

犉犻犵３　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犆犪犆犗３

犮狅狀狋犲狀狋犻狀狆犪犮犽犻狀犵犪狀犱狋犺犲狆犎狏犪犾狌犲

由图３可以看出，在其他条件一定时，当混合液

的ｐＨ值大于１２，填料中碳酸钙的含量达到最高值，

这与此前的理论推测相一致。因此，在试验中，通过

投加ＮａＯＨ溶液，控制反应器中混合液的ｐＨ值大

于１２，形成大量碳酸钙沉淀，沉淀附着于砂石填料

上，从而原水中的钙离子得以去除，以达到降低原水

硬度的目的。

２．２　砂石填料粒径的选择

砂石填料的粒径对碳酸钙的结晶效果有着显著

影响。砂石的粒径越小，则填料的比表面积越大，碳

酸钙晶体与砂石表面的接触面积越大，软化反应速

率更快。但如果砂石的粒径过小，砂粒会在反应器

的运行过程中随水流流出反应器，使得反应器对原

水的软化效果不佳。取不同粒径的砂石填料进行试

验，控制一定的进水流量使填料处于流化床状态，反

应器连续运行１５ｄ，分别测定砂石填料中碳酸钙的

含量，碳酸钙含量砂石粒径曲线图见图４。

由图４可以看出，当进水流量和反应器运行时

图４　砂石填料犆犪犆犗３ 含量砂石粒径关系曲线

犉犻犵４　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犆犪犆犗３犮狅狀狋犲狀狋

犻狀狆犪犮犽犻狀犵犪狀犱狋犺犲犱犻犪犿犲狋犲狉狅犳狋犺犲犵狉犪狏犲犾狆犪犮犽犻狀犵

间一定时，砂石粒径为０．２～０．５ｍｍ时，碳酸钙沉

淀在填料上的附着量较多，可以达到去除水中更多

硬度的目的。因此，试验中确定砂石填料的粒径为

０．２～０．５ｍｍ。

２．３　水力条件的构建

造粒反应器和过滤池的反冲水力特性是相同的，

水流从反应器的底部进入，自下向上流动，由于受到

水流冲击，砂石填料层发生膨胀并处于流化床状态。

参考滤池反冲洗过程的水力特征以确定反应器的水

力条件。滤池反冲洗过程中水头损失的经验计算式为

犎 ＝１３０
ν
０．８

犵

（１－狆ｅ）
１．８

狆
３
ｅ

犞１．２

犱１．８
犔ｅ

式中：犎 为水头损失，ｍ；ν为水的运动粘滞系数，

ｍ２／ｓ；犵为重力加速度，ｍ
２／ｓ；犘ｅ为膨胀砂层的孔隙

率；犞 为反应器中水流流速，ｍ／ｓ；犱为砂石填料的粒

径，ｍ；犔ｅ为膨胀后填料层的高度，ｍ。

当流速在一定范围内，水头损失随着反冲流速

的提高而增加，当反冲流速超过一定值时，水头损失

就保持稳定。理论上，此水头损失的值等于填料在

水中的重量，此时，砂石填料层开始出现流化床状

态。填料中的水头损失可以表示为

ρｗ犵犎 ＝ （１－犘）犔（ρｐ－ρｗ）犵

或 犎 ＝ （１－犘）犔
（ρｐ－ρｗ）

ρｗ

式中：ρｗ 为水的密度，ｋｇ／ｍ
３；ρｐ为砂石填料的密度，

ｋｇ／ｍ
３；犘为砂石填料膨胀前的孔隙率；犔为填料层

膨胀前的高度，ｍ。

试验中砂石填料粒径为０．２～０．５ｍｍ，砂石密

度为２６５０ｋｇ／ｍ
３，控制流化床的膨胀率为２００％，

可以得到砂石填料膨胀前的孔隙率犘＝０．４２，膨胀

砂层的孔隙率犘ｅ＝０．７１５。当犱１＝０．２ｍｍ时，最小

流化速度犞１＝０．００４８１２ｍ／ｓ；当犱２＝０．５ｍｍ时，

最大流化速度犞２＝０．０１９ｍ／ｓ。
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试验采用的反应器为圆柱体，底面直径为５ｃｍ，

计算得到反应器的理论进水流量犙＝９．４５～３７．３１

ｍＬ／ｓ。所以，依据理论取本反应器的原水进水流量

为１０～３５ｍＬ／ｓ，使得砂石填料层处于流化床状态。

２．４　反应时间对填料性质的影响

图５为造粒反应器运行不同天数时砂石填料样

本的扫描电镜图。由图可以看出，随着反应器运行

时间的增长，砂石填料表面附着的碳酸钙晶体越来

越多，吸附的碳酸钙晶体逐渐覆盖砂石原来的表面，

并且附着的晶体层上还可以继续吸附新的碳酸钙

晶体。

图５　反应器运行不同天数时沙样的扫描电镜图（放大倍数为５０００倍）

犉犻犵５　犜犺犲犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲狊犪狀犱狑犺犲狀狋犺犲狉犲犪犮狋狅狉狅狆犲狉犪狋犲狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犪狔狊（狋犺犲犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀犻狊５０００）

　　分别取反应器运行０、３、６、９、１２、１５、１８、２１、２４、

２７ｄ并干燥的砂石填料样本，用减量法测定各砂样

中碳酸钙的含量，测得各个砂样中碳酸钙的含量分

别为：０％、４％、１２％、１８％、２１％、２５％、２８％、３１％、

３４％、３７％。图６为反应器运行不同天数时砂石填

料中ＣａＣＯ３含量和时间的关系曲线，从图６可以看

出随着反应器运行时间的增长，砂石填料中碳酸钙

的含量逐渐增多。

图６　反应器运行不同天数时砂石填料犆犪犆犗３含量变化曲线

犉犻犵６　犜犺犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犆犪犆犗３犮狅狀狋犲狀狋犻狀

狆犪犮犽犻狀犵狑犺犲狀狋犺犲狉犲犪犮狋狅狉狅狆犲狉犪狋犲狊犳狅狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犪狔狊

分别取反应器运行０、３、１５、２７ｄ并干燥的砂石

填料样本，进行能谱分析实验，得到砂样表面各元素

的含量。图７为砂样表面各元素的含量和反应时间

的关系曲线。从图７可以看出，原始砂石填料表面

成分主要是Ｓｉ、Ｏ、Ｓｒ等３种元素，分析可得砂石

表面

的主要成分为二氧化硅和微量元素。随着反应器运

行时间的增长，砂石填料表面逐渐出现Ｃａ、Ｃ两种

元素，Ｃａ、Ｃ在砂石填料表面的含量呈上升趋势，在

运行时间达到１５ｄ左右，Ｃａ、Ｃ的含量基本趋于稳

定，此时，将沉于反应器底部的填料取出，更换成新

的填料，以保持反应器的除硬效能。

图７　砂石填料表面各元素的含量和反应时间变化曲线

犉犻犵７　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳
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２．５　反应器的运行效果

通过对反应器各种性质的研究，确定了当混合液

ｐＨ值大于１２、砂石填料粒径为０．２～０．５ｍｍ，原水进

水流量为１０～３５ｍＬ／ｓ时，填料表面所附着的碳酸钙

晶体的量最多，即对原水中硬度的去除率最高。此

时，测定出水水质，反应器出水水质指标见表２。

表２　出水水质指标

犜犪犫犾犲２　犠犪狋犲狉狇狌犪犾犻狋狔狅犳犲犳犳犾狌犲狀狋

温度／℃ ｐＨ值 浊度／ＮＴＵ 色度／铂钴色度单位 硬度／（ｍｇ·Ｌ－１） ＣＯＤＭｎ／（ｍｇ·Ｌ－１）

２０ １２．５ ２３．６～３０．２ ５～７ １６５～２０８ ２．４～３．６
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　　对比表２与表１，由于所投加的药剂是ｐＨ值大

于１２的碱液，所以反应器的出水ｐＨ 值较高；由于

碳酸钙的过饱和度较大，故碳酸钙会自发成核，使溶

液中出现许多不能附着于砂石填料的碳酸钙晶体，

这些晶体随着水流流出反应器，造成出水浊度略微

增大；出水硬度与原水硬度相比明显降低，硬度的去

除率为５８％～６７％，出水水质良好。

３　结论

造粒反应器中的砂石填料可有效吸附碳酸钙晶

体，以达到降低原水硬度的目的，提高出水水质安全

性，降低后续水处理单元的运行负荷。反应器中混

合液的ｐＨ值、砂石填料粒径、水力条件、反应器运

行时间等因素对反应器的运行效果有影响。控制混

合液ｐＨ值大于１２、砂石填料粒径为０．２～０．５ｍｍ，

原水进水流量为１０～３５ｍＬ／ｓ，反应器的运行效果

达到最佳。随着反应器运行时间的延长，砂石填料

表面对碳酸钙晶体的吸附量逐渐增长，当反应器运

行１５ｄ左右，填料表面所附着的碳酸钙晶体达到饱

和，此时更换新的填料，以保证反应器高效运行。
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　　硬度作为一项重要的水质指标在饮用水中受到

广泛关注。《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ５７４９—

２００６）规 定，总 硬 度 （以 ＣａＣＯ３ 计）限 值 为

４５０ｍｇ／Ｌ。一般来说钙离子和镁离子是产生硬度的

主要原因［１］。依据水中钙、镁离子的浓度，Ｂｅｋｒｉ

Ａｂｂｅｓ等
［２］将水分为软水、轻度硬水、中度硬水和硬

水，对应的钙离子质量浓度分别为０～１７、１７～６０、

６０～１２０、１２０～１８０ｍｇ／Ｌ。中国黄河流域
［３］、辽河

流域［４］等水体硬度偏高。针对高硬度水的处理，已

提出了很多有效的软化方法，包括沉淀软化法［５７］、

吸附与离子交换法［８１１］、混凝／混凝强化除硬度技

术［１２１５］、膜除硬度技术［１６］，但高效、低成本的除硬技

术仍是饮用水处理研究的热点。笔者依据反应器水

动力学，结合填料与水体化学反应动力学原理，研发

针对高硬度水处理的造粒反应器，研究造粒反应器

对高硬度水的处理效能，阐述其去除原理，以期为高

硬度水处理提供科学依据。

１　试验装置和方法

１．１　试验水质

试验原水取长江水南京段，原水中投加无水氯化

钙和碳酸氢钠配制，配置后部分水质指标详见表１。

表１　原水水质指标

犜犪犫犾犲１　犠犪狋犲狉狇狌犪犾犻狋狔狅犳狉犪狑狑犪狋犲狉

温度／℃ ｐＨ值 浊度／ＮＴＵ 色度／铂钴色度单位 硬度／（ｍｇ·Ｌ－１） ＣＯＤＭｎ／（ｍｇ·Ｌ－１）

２０ ７．０～８．５ １２．３～２２．４ ５～８ ５００ ２．６～３．８

１．２　试验装置

试验所采用的试验装置如图１所示。试验装置

主要由反应器、计量泵、原水箱、药剂配水箱等组成。

反应器为高１ｍ、内径５ｃｍ的有机玻璃圆柱筒，反

应器下部分别有一个进水口、一个进药口和一个填

料更换口，上部有一个出水口，反应期内装有１５ｃｍ

高的细砂填料。

试验原水和药剂分别通过计量泵注入造粒反应

器底部，在反应器内混合，调节进水流量以控制反应

器内一定的流速，从反应器上部出水。细砂填料在

水流的冲击下形成流化床状态。随着反应器的运

行，填料表面不断吸附反应中形成的碳酸钙，填料的

重量逐渐增加，流化床状态的平衡被打破，砂石填料

渐渐沉在反应器底部，此时，砂石填料失效，将失效

的填料取出，替换成新填料，以保证反应器高效

运行。

图１　试验工艺流程

犉犻犵１　犜犺犲狊犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋

１．３　分析方法

用ｐＨ计测定原水的ｐＨ 值；用减量法测定砂

石填料对碳酸钙晶体的吸附量；用扫描电镜测定砂

石填料的表观形态，并用Ｘ射线能谱分析得出表面

元素的含量。

２　结果与讨论

２．１　狆犎值对碳酸钙颗粒形成的影响

混合液中能够生成碳酸钙沉淀取决于ＣＯ２－３ 离子

的多少，当混合液中存在足够多的ＣＯ２－３ 时，原水中的

钙离子与之反应可以生成碳酸钙沉淀。而水中碳酸体

系可以用以下的反应和平衡常数来表示。根据犓１ 及

犓２的值，就可以制作以ｐＨ为主要变量的 Ｈ２ＣＯ３－

ＨＣＯ－３ －ＣＯ
２－
３ 体系形态分布图，如图２所示。

ＣＯ２＋Ｈ２ＯＨ２ＣＯ３，（狆犓０ ＝１．４６）

Ｈ２ＣＯ３ＨＣＯ
－
３ ＋Ｈ

＋，（狆犓１ ＝６．３５）

ＨＣＯ－３ＣＯ
２－
３ ＋Ｈ

＋，（狆犓２ ＝１０．３３）

图２　３种离子浓度比例与溶液狆犎值的关系曲线

犉犻犵２　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅犳狋犺狉犲犲犻狅狀狊犪狀犱狋犺犲狆犎狏犪犾狌犲
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