第十三章  井體維護技術—化學洗井方法

為何需要化學洗井法？

　　化學洗井法是在井中投入化學藥劑如磷酸、鹽酸或次氯酸，使化學物質隨著井水的流動，或是配合機械的洗井方法，或受水壓或是氣體的推力，進到淤塞或阻塞的地方，產生螯合反應（chelation reaction）、錯合反應（complex reaction）、絮散作用（dispersion）、溶解反應（dissolve reaction）、氧化反應（oxide reaction）等，使得淤塞的黏粒結構分散，或使得化學沈澱物質溶氧，或是使細菌黏液分解等。如果不用化學方法，光用機械的壓力或是沖洗，其效果是相當的有限，尤其是愈是老舊的井體，愈是無法承受機械力的洗井，而更多需要依靠化學洗井。此外井體淤塞愈嚴重，或是淤塞到含水層深度愈深的地方，愈是需要利用化學的反應，幫忙去除淤塞。

　　在國外的洗井市場裡，打開期刊或是相關報導，至今仍有許多洗井化學藥劑在販售，如美國製的「凱爾洪」（Calgon）、法國製的「吉勒鐵斯」（Gi-Hex），還有「卡利拉」（Carela）、「紐威爾」（Nu-Well）、「強生威爾再生劑」（Johnson-Well Regenerator）等各國水井維護公司出產的產品，其實這些不同藥品的成份差異性不大，但是仍在各國流通買賣。

磷酸類洗井劑－應用於黏粒淤塞的井體

　　磷酸洗井劑是最廣泛使用的洗井化學試劑，尤其是磷酸鈉（sodium phosphate），如正磷酸單鈉（monosodium orthophosphate, NaH2PO3）、正磷酸二鈉（disodium orthophosphate, Na2HPO4）、正磷酸三鈉（trisodium orthophosphate, Na3PO4）三種，有些是用多磷酸鈉的型式出售，如焦磷酸二鈉（disodium pyrophosphate, Na2H2P2O7）、焦磷酸四鈉（tetrasodium pyrophosphate, Na4P2O7）；有些是含更多的磷酸成份，如三磷酸五鈉（pentasodium tripolyphosphate, Na5P3O10）（Tchobanoglous and Schroeder, 1985）。

　　磷酸的含量愈多，在水中與其他的陽離子形成錯合物愈是穩定，因此減少這些陽離子如Ca+2, Fe+2, Mn+2, Mg+2產生化學性沈澱的機會就愈高。在25℃，1大氣壓之下，磷酸錯合物的反應如下（Snoeyink and Jenkins, 1980）：
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　　其中，K值為反應平衡常數，K值愈小代表反應平衡時生成物的濃度愈低。由這些化學反應的平衡常數知道含磷酸愈多，其錯合物愈穩定，在水中不易沈澱，也不容易解離，所以在產生淤塞的Ca+2, Fe+2與磷形成錯合物了，而減少沈澱形成CaCO3或Fe(OH)3的機會。一般商業販售的水井化學藥如Calgon與Giltex都是屬於磷酸性的藥品。

影響磷酸洗井劑的環境因子

　　減少CaCO3(s)與Fe(OH)3(s)的沈澱物阻塞，是化學洗井最關鍵的因子。這些反應也受地下水中pH值的影響。pH值愈高愈容易形成CaCO3(s) 與Fe(OH)3的沈澱。一般地下水的pH值在7.80以上，代表CaCO3(s) 容易沈澱。但是pH值愈高，正磷酸根反而不易與Ca+2錯合，因此才有焦磷酸與多磷酸的使用。焦磷酸與多磷酸是用在地下水pH〉7.80的水中，以增加磷酸與Ca+ , Fe+2錯合的濃度。

　　溫度是影響磷酸與Ca+ , Fe+2錯合的另一個因素。地下水溫在20~40℃是使用磷酸洗井的合適溫度。水溫超過40℃，磷酸錯合物不會產生，水溫低於20℃，錯合的反應速率又太慢，以至需耗時才產生錯合果效。

磷酸使用量

　　磷酸洗井劑加入井中的用量，一般是水井水體積的2％。如果施用量太低，則無法產生有效的錯合，如果使用量太高，增加水中鹽份濃度，因受滲透壓的影響，反而增加坋粒與黏粒的團聚(aggregation)，促進淤塞，一般磷酸錯合的時間約24~26小時，超過48小時，有些磷酸錯合物又會開始解離，所以在實際使用上，投入磷酸洗井在24~48小時之內，就需要將井中的水抽出，以防錯合物的解離。

　　磷酸的化合物很多種，一般市場上是使用磷酸的，原因是其溶解度高，在水中很容易溶解。另一個原因是鈉在水中可以增加黏粒的絮散性，破壞淤塞部位的固粒性。絮散作用與黏粒表面的負電性有關，鈉是一個水合半徑比較大的離子，因此其離子表面的正電性弱，在平衡黏粒表面的負電性時，其濃度擴散的距離較遠，致使離粒之間的擴散鈉離子產生互相排斥，當這排斥力大於黏粒顆粒與顆粒之間的凡得瓦爾力時，黏粒的團粒組織就破壞，如此有助於減少對於地下水流的淤塞。

鹽酸的洗井劑－應用於碳酸鈣沈澱阻塞的井體

　　沒有一種化學藥劑是適合各種不同的井體，在碳酸鈣沈澱的井體中，使用鹽酸（hydrochloric acid）降低水中的pH值，對碳酸鈣產生溶解，也有助清除井體淤塞，其化學反應式為：
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　　碳酸鈣沈澱是地下水井體阻塞很常見的問題，在我過去於雲林地區的地下水質分析調查中，常看到地下水中含著過飽和的碳酸鈣顆粒，使取出的地下水水樣顏色呈白色。這些碳酸鈣很容易對濾水孔造成阻塞，加入鹽酸有助於使的碳酸鈣的阻塞溶解。

碳酸鈣沈澱的理論

　　地下水中碳酸鈣的沈澱水中碳酸系統與鈣的平衡，具有密切的相關性。其主要的化學反應式如下：




[image: image12.wmf]CaCO

Ca

CO

S

3

2

3

2

(

)

®

¬

+

+

-





[image: image13.wmf]K

sp

=

-

10

8

35

.





[image: image14.wmf]CaSO

Ca

SO

S

4

2

4

2

(

)

®

¬

+

+

-





[image: image15.wmf]K

sp

=

-

10

4

6

.





[image: image16.wmf]H

CO

H

HCO

2

3

3

*

®

¬

+

+

-





[image: image17.wmf]K

a

1

6

3

10

=

-

.





[image: image18.wmf]HCO

H

CO

3

3

-

+

=

®

¬

+






[image: image19.wmf]K

a

2

10

3

10

=

-

.





[image: image20.wmf]CO

H

O

H

CO

g

2

2

2

3

(

)

*

+

®

¬





[image: image21.wmf]K

=

-

10

1

5

.


　　由上化學平衡式與化學反應平衡常數（equilibrium constant）知



[image: image22.wmf][

][

]

.

Ca

CO

+

-

-

=

2

3

2

8

35

10


(13-1)


[image: image23.wmf][

][

]

.

Ca

SO

+

-

-

=

2

4

2

4

6

10


(13-2)


[image: image24.wmf][

][

]

[

]

*

.

H

HCO

H

CO

+

-

-

=

3

2

3

6

3

10


(13-3)


[image: image25.wmf]3

.

10

_

3

2

3

10

]

[

]

][

[

-

-

+

=

HCO

CO

H


(13-4)


[image: image26.wmf]5

.

1

)

(

2

*

3

2

10

]

[

-

=

g

CO

CO

H


(13-5)
　　因為水中帶正電離子的當量數應該等於負電離子的當量數，故：
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(13-6)

　　由(13-5)式知：
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　　由(13-3)式知：
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(13-8)
　　將(13-7)代入(13-8)式得：
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(13-9)

　　由(13-4)式知：
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(13-10)

　　將(13-10)代入(13-9)式得：
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(13-11)

　　又，
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　　由(13-1)式知：
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　　將(13-13)代入(13-11)式得：
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　　由(13-2)式知，
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　　將(13-14)代入(13-15)式得，
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(13-16)

　　空氣中的CO2(g)＝10-3.5將(13-9),(13-11),(13-12),(13-14),(13-16)代入(13-6)式得：


1013.55[H+]4＋[H+]3－10-11.3[H+]─10-17.55＝0 
(13-17)

　　由(13-17)式的解得：



[H+] = 10-7.8

　　故此時地下水的pH＝7.8
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　　此時地下水中的Ca+2濃度為179mg/l。

　　由上述理論得知地下水中的CaCO3(s)的沈澱也與空氣中二氧化碳CO2(g)濃度有關，二氧化碳愈多就愈容易有CaCO3(s)沈澱，對井體阻塞會愈嚴重。

鹽酸的施用情況

　　使用鹽酸洗井採購工業級33% HCl就可以，再稀釋到10％就可以使用。但是值得注意的是鹽酸對鍍鋅鐵有強烈的腐蝕性(Detay, 1998)，不能使用在鍍鋅鐵的井管中，祗能使用在不鏽鋼、PVC或鐵氟龍的井管中。
　　使用鹽酸洗井有時必須輔以機械洗井的方法，或是用刷子輔助清刷井壁，才能將沈澱的積垢清除。在鹽酸的使用上，10%的鹽酸濃度約需放入井水體積20％的鹽酸體積，而且每15分鐘就用刷子或硬盤擾動井水，並且幫助鹽酸進入礫石圈與含水層中，在放入鹽酸1小時之後就需要將井水抽出，這個程序稱為一次酸化（1st acidization），再施加同樣的鹽酸同樣的操作，稱為二次酸化，有些水井需要進行到四次酸化，才能恢復井體的透水特性到滿意的程度。

次氯酸化學洗井－微生物阻塞的井體中

　　次氯酸（hypochloric acid）是著名的殺菌劑，早在1850年就用井水殺水中的細菌，以減少疾病的傳播（Sawyer et al., 1994），其製造為溶解Cl2(g)在水中形成次皮酸。
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　　在田間洗井時，不可能攜帶劇毒的氯氣，而改以攜帶固體的次氯酸鈣(calcium hypochlorite, Ca(DCl)2)或液體的次氯酸鈉（sodium hypochlorite, NaOCl），這二種次氯酸鹽都很容易水解，形成次氯酸OCl-。
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　　次氯酸鈉又稱為「漂白水」是非常著名消毒殺菌劑。

次氯酸殺菌的理由

　　次氯酸主要是氧化分解細菌細胞膜的蛋白質，使細胞膜穿孔導致細菌的死亡，其反應式可以表示為：
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　　這是一個快速的氧化反應，不僅可以殺死細菌，也可以氧化滋生吸附在井壁上的細菌黏液。對於在厭氧的井水中，所產生的硫化氫也有去除的作用。
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　　但是由上反應式中，以次氯酸氧化硫化氫最好是在中性或鹼性的水中。愈是酸性的水中，次氯酸氧化殺菌的效果愈差。

次氯酸在田間的使用

　　Detay (1997) 建議次氯酸的殺菌使用，是2000mg/l即每1升的井水使的2克的次氯酸，因此的田間使用必須先計算井水的體積，方能計算出施加量。如果細菌祗是生長在井管管壁，或是濾水孔，或是礫石圈，那麼次氯酸祗需浸泡一次，12小時之後即可抽走。如果細菌已經生長到含水層，則可能需要進行二次殺菌，讓次氯酸進入到含水層深處去進行氧化。會有細菌已經長進含水層嗎？在我過去田間的工作經驗裡，發現台灣有些需要清洗的地下水位觀測井，如從表13-1與表13-2之屏東平原的地下水位觀測井塭豐(一)與石化(二)水質檢測，在進行洗井前二口井都有能檢出的硫化氫，可知井體中有厭氧性硫酸還原菌存在，在進井前先進行抽水，都可以分析出井中水質有硫化氫存在，等到再進行機械洗井時在塭豐的井水開始都未含硫化氫，要洗井二天後才有硫化氫的洗出，證明該口井的細菌性阻塞是在含水層之中；反之在石化(二)之洗井，一開始就有硫化氫存在，但是以後洗井就沒有硫化氫了，證明細菌阻塞在接近井體的部位。因此若用次氯酸配合機械洗井，塭豐(一)需進行一次以上的殺菌處理，石化(二)祗需進行一次的殺菌處理就夠了。

總結

1.
化學洗井法雖然在國內已經很少被使用，但是問題不在化學洗井的無效，而在於操作的不當，尤其是在正確的使用時間、用藥量、浸泡時間、施藥頻率等。化學洗井法仍然不失為井體維護的重要方法。

2.
愈是老舊的井體維護，愈是需要更多的依賴化學洗井法。

3.
化學洗井在田間使用，能夠去除井體化學性的阻塞，也能同時去除微生物性的腐蝕。
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