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　　摘　要：使用ｐｈｒｅｅｑｃ软件计算黄浦江水的碳酸钙沉淀势 （Ｃａｌｃｉｕｍ　Ｃａｒｂｏｎａｔｅ　Ｐｒｅｃｉｐｉ－
ｔａｔｉｏｎ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＣＣＰＰ），首次分析了地表水ＣＣＰＰ的理论计算值与实验值 的 差 异 原 因，并

作黄浦江水ｐＨ与ＣＣＰＰ的统计关联分析．结果表明：免费开源的ｐｈｒｅｅｑｃ程序计算ＣＣＰＰ
的精度同商业软件不相上下．ＣＣＰＰ计算值与实验值存在较大差距，主要原因在于计算时水

质参数偏少．统计分析表明，黄浦江水的ｐＨ与ＣＣＰＰ值有一定关联，控制计算ＣＣＰＰ值为６
～１０ｍｇ／Ｌ时，实际水体ＣＣＰＰ值约为０～４ｍｇ／Ｌ，基本满足水质稳定要求．
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　　碳酸钙沉淀势（Ｃａｌｃｉｕｍ　Ｃａｒｂｏｎａｔｅ　Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉ－
ｏｎ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＣＣＰＰ）是评价自来水对管道的腐蚀倾

向的重要指标，指根据水中碳酸钙的平衡计算得到

每升水中需要溶解或沉淀的碳酸钙数量（通常以浓

度表示ｍｇ／Ｌ　ＣａＣＯ３）［１］．由 于 其 概 念 形 象 直 观，且

便于直接指导自来水厂碱性药剂（如Ｃａ（ＯＨ）２）的

投加，因此广泛应用于水厂和管网水质稳定调控［２］．
水中的钙硬度 充 足 时，提 高ｐＨ 或 碱 度 将 使 水

中的碳酸钙达到过饱和状态．而水中钙离子较少时

（如遇到软水的情况），则需投加氢氧化钙以增加钙

离子浓度，产生碳酸钙微沉淀［３］．一般认为如果能产

生微沉淀，使其覆盖在管道表面形成保护膜，则能有

效防止管网的腐蚀．这也是供水领域对出厂水进行

碱性药剂投 加 的 主 要 依 据．ＣＣＰＰ控 制 在 何 范 围 以

保证调控效果，供水行业并无定论．目前水厂或购买

商业 软 件 计 算ＣＣＰＰ值，或 测 定 安 定 性 指 数（ＤＬ／

Ｔ５０２．３１－２００６）以 及 水 厂 现 场 采 用 Ｅｎｆｌｏｗ 指 示

器［４］等实验方法得到．关于计算方法、计算值与实验

值的比较，文献中较少报道．

Ｐｈｒｅｅｑｃ是一种开源免费的计算多种低温水文

地球化学反应的软件，使用有限差分法依据反应方

程组计算溶液中各种化学物质的分布进行计算，得

到各类饱和指数，以及反应过程的模拟．因此从理论

上说可对ＣＣＰＰ进行计算．
本文调查了某黄浦江水源自来水厂工艺流程出

水，提出使 用 免 费 开 源 的ｐｈｒｅｅｑｃ软 件 计 算ＣＣＰＰ
值，同时依据水质情况对实验和软件计算数值的差

异进行分析，为自来水厂合理使用ＣＣＰＰ值进行水

质稳定性调控提供理论和实验依据．

１　材料与方法

１．１　水源水厂工艺流程水质调查

于２００９年３月至５月对上海市某黄浦江水源

水厂的常规处理与臭氧－活性炭深度处理工艺进行

水质调查，并投加碱剂调节水质稳定性．实验中及时

测量水样的温度、ｐＨ、电导率、碱度、钙硬度、Ｃｌ－ 和

ＳＯ４２－ 等指标，用ｐｈｒｅｅｑｃ软件计算水体的ＣＣＰＰ．

１．２　水源水厂工艺流程水质调查

ＣＣＰＰ的实验分析依据安定性实验（ＤＬ／Ｔ５０２．３１

－２００６火力发 电 厂 水 汽 分 析 方 法）．依 据 水 样 通 过

碳酸钙过滤器前后的碱度或钙硬度产生的变化计算

ＣＣＰＰ．
本文使用ｐｈｒｅｅｑｃ软件计算ＣＣＰＰ．ｐｈｒｅｅｑｃ软

件中电导率和ＴＤＳ指标是由输入的各类离子的种

类和浓度数据经计算所得．在无法得到所有数据的

情况下对计 算 作 简 化：假 设 水 中 阴 离 子 除 ＨＣＯ３－

外仅有Ｃｌ－，而 阳 离 子 除 钙 外 仅 有 Ｎａ＋，即 水 为Ｃｌ

－Ｎａ型．再根据总ＴＤＳ不变和电荷 平 衡 为 零 的 总

原则，使用水 中 ＴＤＳ、电 导 率 值、Ｃａ２＋、碱 度 等 测 定

指标，求解所需Ｃｌ－ 和Ｎａ＋ 浓度．计算过程中电荷平

衡，ＴＤＳ也与表 中 数 据 一 致．电 导 率 误 差 控 制 在±

１６％以内，计算结果的相对误差控制在±５％以内．
选择氯离子和钠离子作背景离子是为了尽量避免对

ＣＣＰＰ计算产生 影 响．一 些 实 验 也 使 用 氯 化 钠 作 为

离子强度调节药剂［５］．由于实际水样成分复杂，因此

ＴＤＳ和电导率二者难以同时达到一致，但模拟中电

导率变化对结果影响很小．

１．３　分析方法

ｐＨ和电导率分别使用便携式ｐＨ计和电导率

仪现场测定．氯离子和碱度使用 Ｍｅｔｒｏｈｍ　８０９型自

动电位滴定仪测定．参照水与废水水质监测方法（第

４版）ＥＤＴＡ滴 定 法 测 定 水 中 的 钙 硬 度．实 验 采 用

Ｍｅｔｒｏｈｍ研 究 级 离 子 色 谱 仪 测 定 硫 酸 根 离 子，Ａ－
ｓｕｐｐ　５色 谱 柱，２５μＬ进 样 量，抑 制 电 导 检 测，３．２

ｍＭ　Ｎａ２ＣＯ３／１．０ｍＭ　ＮａＨＣＯ３淋 洗 液，流 速０．７

ｍＬ／ｍｉｎ．

２　实验结果和分析

２．１　ｐｈｒｅｅｑｃ软件计算ＣＣＰＰ

ｐｈｒｅｅｑｃ计算ＣＣＰＰ的原则和参 数 设 定 详 见 上

文１．２．选取文献［６］中数据，与ｐｈｒｅｅｑｃ软件计算结

果作对 比，以 考 查 使 用 软 件 与 设 定 方 法 的 可 行 性

（表１）．
从计 算 结 果 看，对 于 饱 和 指 数ＳＩ值（ｃａｌｃｉｔｅ），

ｐｈｒｅｅｑｃ软件 计 算 结 果 同 其 他 软 件 的 结 果 非 常 接

近．对于ＣＣＰＰ值，３种软件计算出的结果有细小差

距，原因可能在于软件的不同内置算法造成．同时，

ＣＣＰＰ调 控 的 优 化 目 标 是 某 个 区 间 范 围（如０～４

ｍｇ／Ｌ　ＣａＣＯ３）．因此，使用免费开源的ｐｈｒｅｅｑｃ程序

计算ＣＣＰＰ和碳酸钙ＳＩ值，精度上已经能够满足自

来水厂生产中的调控需求．
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表１　不同软件计算ＳＩ和ＣＣＰＰ的对比

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ　ＳＩ　ａｎｄ　ＣＣＰＰ　ｕｓｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｆｔｗａｒｅ

参数

　　　　　　　　　　　　水质条件　　　　　　　　　　　　　　 　　　　饱和参数ＳＩ　　　　 　碳酸钙沉淀势ＣＣＰＰ／（ｍｇ·Ｌ－１）

水温Ｔ
／℃

总溶解固
体 ＴＤＳ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

离子强
度Ｉ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
ｐＨ

Ｃａ２＋
质量浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

总碱度 Ａｌｋ／
（ｍｇ·Ｌ－１

ＣａＣＯ３）
ＷＡＴＥＱＸ

Ｌｏｔｕｓ
ｗｏｒｋｓｈｅｅｔ

Ｐｈｒｅｅｑｃ　 ＭＩＮＥＱＬ
Ｌｏｔｕｓ
ｗｏｒｋｓｈｅｅｔ

Ｐｈｒｅｅｑｃ

１　 ９．５　 ９７＊ ２．４３　 ８．０１　 １２．２　 ６１．７ －０．６３ －０．６２ －０．６２ －３．０ －４．２ －４．１
２　 １５　 ９６　 ２．４＊ ８．６　 ２８．１　 ３７　 ０．１７　 ０．１８　 ０．１７　 １．０　 ０．５　 ０．９
３　 １５　 １１５　 ２．８８＊ ９．５　 １１．２　 ７０　 ０．７９　 ０．７８　 ０．７９　 １２．３　 １３．０　 １４．２
４　 ２４　 ９６　 ２．４＊ ８．１　 １６　 ６０ －０．２１ －０．２２ －０．２１ －２．９ －１．５ －１．５
５　 ２５　 ５５　 １．３８＊ ８．８　 ４　 ３５ －０．３４ －０．３４ －０．３４ －１．２ －２．０ －２．６
６　 ２５　 ４０　 １＊ ８．３　 ０．８　 １０ －２．０４ －２．０４ －２．０３ －７．３ －７．７ －８．６

　　注：＊表示计算数据，使用公式Ｉ（ｍｏｌ／Ｌ）＝２．５×１０－５　ＴＤＳ（ｍｇ／Ｌ）

２．２　水源水厂工艺流程ＣＣＰＰ调查

无论是软件 计 算 和 实 验 分 析，ＣＣＰＰ沿 工 艺 流

程的变化规律基本一致（图１）．即原水呈现弱腐蚀

（ａ）常规工艺Ⅰ
工艺流程

（ｂ）常规工艺Ⅱ
工艺流程

（ｃ）Ｏ３－ＢＡＣ工艺
图１　工艺流程出水实验和
软件计算ＣＣＰＰ值的变化

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｓｏｆｔｗａｒｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ＣＣＰＰ　ｗｉｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｃｈａｎｇｅ

趋向，经过混凝工艺碱度大量消耗，使得ＣＣＰＰ较大

幅度降低，水体腐蚀性加强．此后沉淀、过滤和消毒

３个工艺流程的ＣＣＰＰ变化都不大，ＣＣＰＰ变化规律

与其他水质指标如ｐＨ、碱度、ＬＳＩ和ＲＳＩ等指标的

变化趋势一致，篇幅所限数据未给出．在Ｏ３－ＢＡＣ工

艺中（图１（ｃ）），炭 池 对ＣＣＰＰ有 一 定 的 回 升 作 用．
调查期间ＢＡＣ工 艺 为 运 行 初 期（２～３个 月），新 炭

上微生物量较小，而且微生物对水体稳定性的作用

文献中尚有分歧［７－９］．推测ＣＣＰＰ的改善作用主要

源于炭表面的离子交换和溶出现象，一定程度上提

升了水体的ｐＨ值、碱度和金属离子的浓度．
２．３　ＣＣＰＰ软件计算和实验值差异分析

比较图１中两种方法得到的ＣＣＰＰ数值，除原

水差别略小外，实验结果和计算结果存在较大出入．
图１（ａ）和图１（ｂ）表明混凝至出水流程ＣＣＰＰ平均

值，实验和理论 计 算 之 差 的 绝 对 值 分 别 为１４和１２
ｍｇ／Ｌ　ＣａＣＯ３，实验值明显大于软件计算值．

ｐｈｒｅｅｑｃ计算 依 托 其 不 断 充 实 的 数 据 库，其 计

算方法和结果在许多文献中得到验证．本文中计算

和实验值产生差异的原因主要在于２点．
一是水质参数个数偏少．和其他商业软件一样，

笔者在计算 中 只 考 虑 了 碱 度、ｐＨ 等 碳 酸 盐 平 衡 因

素，这是基于水中碳酸盐体系为主导缓冲体系的认

识．然而黄浦江原水中溶解性杂质较多，如氨氮、有

机碳、磷酸盐等等，这些物质对水中的碳酸钙平衡产

生不小的影响．在本次调查的自来水厂的混凝剂增

加了水中硫酸根离子浓度，但计算中并没有考虑到．
以出厂水为基准水质，将其中的离子按照不同

的假设组合进行ＣＣＰＰ模拟计算，分析各因素的影

响．各组合假设遵循两个原则：１）阴离子和阳离子总

量相等，电 荷 近 似 为 零；２）总 溶 解 固 体 总 量 不 变

（ＮＨ３－Ｎ无此要求，ＨＣＯ３－ 对ＴＤＳ的贡献按其浓

度的一半计算）．按上述原则调整初始离子的种类和
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浓度，误差在±１％以 内．图２可 见，随 着 水 中 ＮＨ３
－Ｎ，ＳＯ４２－，ＰＯ４３－ 和Ｚｎ２＋ 浓度的增加，ＣＣＰＰ均呈

减少 趋 势．当 ＮＨ３－Ｎ，ＳＯ４２－，ＰＯ４３－ 和Ｚｎ２＋ 浓 度

由０ｍｇ／Ｌ增至１．５，９０，１和５ｍｇ／Ｌ时，ＣＣＰＰ分

别约减少１．９，０．３，０．７和１．７ｍｇ／Ｌ　ＣａＣＯ３．这 说

明水中共存离子对ＣＣＰＰ的计算值影响较大．

图２　不同离子对软件ｐｈｒｅｅｑｃ
计算ＣＣＰＰ的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｏｎｓ　ｏｎ　ＣＣＰＰ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｕｓｉｎｇ　ｐｈｒｅｅｑｃ

二是水质指标测定值不一定是受测水体的平衡

值．各工艺流程中原水ＣＣＰＰ计算值和实验值的差

距最小，这是因为原水来自地表河流水，水中组分经

过长期的稳定．而自来水厂的水力停留时间只有短

短几个小时，这当中由于药剂投加以及水处理工艺

使得水体缓冲体系发生急剧变化，因此测定及由此

计算得到的数据是“暂时态”．而实验测定ＣＣＰＰ指

标需 要 稳 定２４ｈ（水 质 安 定 性 实 验），更 接 近 平

衡态．
综合以上２个 原 因，自 来 水 厂 进 行 出 水ＣＣＰＰ

调整时，使用软件计算值（不论是ｐｈｒｅｅｑｃ亦或其他

商业软件）将使出厂水碱性药剂投加量偏小．
２．４　黄浦江水源水厂出水ＣＣＰＰ和ｐＨ的统计分析

使用软件计算ＣＣＰＰ存在一定误差，而 水 质 安

定性实验的时间较长（２４ｈ），又不利于实时调控．笔
者对黄浦江水源水实验和计算ＣＣＰＰ数据（ｎ＝９７）
进行统 计 归 纳，所 有 数 据 对 应 的 水 质 指 标 范 围 见

表２．
统计得到各水质指标与ＣＣＰＰ值的 关 联 性．其

中，钙硬度与ＣＣＰＰ基本无线性关系；碱度与实验和

软 件 ＣＣＰＰ 的 线 性 关 系 稍 好（Ｒ２ 分 别 为０．６４和

０．６３）；而ｐＨ值与实验和理论计算ＣＣＰＰ之间存在

明显规律．

表２　水质指标范围

Ｔａｂ．２　Ｒａｎｇｅ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｉｎｄｅｘｅｓ
指标名称 指标范围

Ｔ／℃ １０～２７

ｐＨ　 ６．８８～１０．１５

电导率／（μｓ·ｃｍ－１） ４８０～７７０

碱度／（ｍｇ·Ｌ－１，ＣａＣＯ３） ５０～１１７．２

钙硬度／（ｍｇ·Ｌ－１，ＣａＣＯ３） ８６～１３０

Ｃｌ－／（ｍｇ·Ｌ－１，ＣａＣＯ３） ４４～７９

ＳＯ４２－／（ｍｇ·Ｌ－１，ＣａＣＯ３） ７４～１３５

ＮＨ３－Ｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０．１０～０．９８

ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２．２～６．５６

从总体趋势 看，ＣＣＰＰ的 理 论 计 算 值 和 实 验 测

定值均随ｐＨ的增加而增加．理论计算ＣＣＰＰ与ｐＨ
之间的关系可细分为３个阶段：第１阶段（６．８＜ｐＨ

＜７．５），此 时 随 着ｐＨ 的 升 高，ＣＣＰＰ增 加 明 显，且

ｐＨ和ＣＣＰＰ之 间 存 在 明 显 的 良 好 线 性 关 系；第２
阶段（７．５＜ｐＨ＜８．５），变化规律与第一阶段一致，

不同的是随着ｐＨ的升高，ＣＣＰＰ的增幅变缓，线性

关系依然存在；第３个阶段（ｐＨ＞８．５），随着ｐＨ的

继续增大，ＣＣＰＰ以二次曲线快速增加．如图３（ｂ）所

示，实验ＣＣＰＰ值与ｐＨ 值 之 间 存 在 较 好 的 线 性 关

系，Ｒ＝０．９０８．

ｐＨ
（ａ）ｐｈｒｅｅｑｃ

ｐＨ
（ｂ）安定性实验

图３　ｐＨ与ＣＣＰＰ的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｐＨ　ａｎｄ　ＣＣＰＰ
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文献［９］表明ＣＣＰＰ控制在４～１０ｍｇ／Ｌ时，可

有效控制管网腐蚀，但将导 致ｐＨ 超 过８．５的 水 质

标准（生活饮用水卫生标准ＧＢ５７４９－２００６）．因此，
一般控制ＣＣＰＰ值处于０～４ｍｇ／Ｌ即可．从黄浦江

水源水的ｐＨ－ＣＣＰＰ关联图中可知，控制实验ＣＣＰＰ
在０～４ｍｇ／Ｌ时，相对应的计算ＣＣＰＰ值约在６～
１０ｍｇ／Ｌ，基本满足水质稳定要求．

３　结　论

Ｐｈｒｅｅｑｃ软件可用于地表水和水厂工艺流程出

水的计算ＣＣＰＰ（碳酸钙沉淀势）和ＳＩ（饱和指数）计

算，方法简便可行．水质参数越齐全误差越小．
黄浦江水源水厂工艺流程ＣＣＰＰ调 查 可 知，混

凝工艺因消耗了碱度使得ＣＣＰＰ值降低较大，而炭

池对ＣＣＰＰ有一定改善作用．
水质参数较少是ＣＣＰＰ计算值和实验值之间差

别显著的主 要 原 因．统 计 分 析 表 明 黄 浦 江 水 的ｐＨ
同ＣＣＰＰ存在明显关联，理论计算ＣＣＰＰ值控制在

４～１０ｍｇ／Ｌ时，水 体 实 际ＣＣＰＰ约 为０～４ｍｇ／Ｌ
ＣａＣＯ３，满足水质稳定调控要求．
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