第五章  如何診斷井體腐蝕的情況？
　　1991年法國的GEOTHERMA學會調查全國的井體，發現影響井體結構的三個主要問題，分別是出砂(sanding up)、積垢(scaling formating)、與腐蝕(corrosion)。其中又以腐蝕最不容易被察覺，因為發生的部位是在井管深處，或是在井管金屬材料表面以下。不過單是由井管材料腐蝕尚不致造成嚴重問題，根據GEOTHERMA報告指出：單是由井管腐蝕與淤塞造成井體材質逐漸劣化，祗佔有問題水井的25％；另外對水井進行操作不當的抽水或洗井，造成井體危害，又佔有問題水井的25％；而來自起初設計與建置不當者，又佔有問題水井的25％，合起來有75％是人為處置不當，造成水井提早淪為廢井。真正是地質不穩定，或因天然條件不好產生井體問題者才佔25％。調查報告亦指出平均水井，使用在10年以內的，應稱為「新井」，10年到50年期間算是「舊井」，但是有許多水井的壽命可到60年以上，甚至更久(Detay, 1997)。
    本省也有許多早期清初開鑿淺井，有的用石頭契合，有的用紅磚磚造，可以用到百年以上。但是近代鑿開的井體，尤其是缺乏管理的水井，使用不到10年即成廢井。
井管腐蝕的原理－化學性腐蝕
　　腐蝕是一種物理-化學-生物的綜合反應，使金屬離開原來平衡的狀態，進入週圍的水溶液中。美國奧亥俄州立大學(Ohio State University)腐蝕中心(Corrosion Center)主任潘他那(Mare G. Fontana)認為腐蝕是金屬物質與周圍環境起反應的作用。周圍的環境包括金屬鄰近介質的氧化能力、溫度、流速等。
　　化學性的腐蝕主要是氧化與還原反應(oxidation and reduction reaction)。水是一個強電解質，因著極性接觸金屬後，很容易產生電子的轉移，所以與水接觸的金屬，很容易與水產生作用。不同金屬材質與水作用也有差別，產生的腐蝕速度不同。
　　化學性的腐蝕是最主要的腐蝕反應，因為是電子由陽極(anode)向陰極(cathode)的轉移，所以又稱為電化學腐蝕(electrochemical corrosion)。電子在陰極與陽極間的轉移是根據電位能(electrical potential)之間差，可以視為兩個半反應(half-reaction)，即失電子的氧化反應(oxidation reaction)，與得電子的還原反應(reduction reaction)。所以在陽極應行的是氧化反應，在陰極進行的是還原反應。
好氧地下水中紅色積垢產生的原因
　　例如二價的亞鐵離子氧化為三價的鐵離子，亞鐵離子進行的是氧化反應：
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　　其中，e-表示為電子。在水溶液中電子，不會單獨存在，有失電子的一方，就有得電子的一方，所以進行還原反應為：
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　　其中，O2是水中的氧氣，經常接受電子是氧化劑(oxidizing agent)。相對的失電子的亞鐵是還原劑(reduction agent)。綜合上述的兩個反應，消去左右兩端的電子得：
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　　又三價鐵離子容易形成紅色氫氧化鐵的沈澱。
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　　綜合上式可得：
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或


[image: image6.wmf]+

+

®

¬

H

OH

e

F

O

O

H

e

F

2

)

(

4

1

2

5

3

2

2

2

＋

＋

＋


　　由上式反應可知，地下水中的亞鐵離子氧化成鐵離子時，水的pH值會降低。
　　但是怎麼知道當水裡的氧接觸亞鐵離子時，是亞鐵離子失去電子，而不是氧失去電子呢？主要是根據標準氧化電位Eo (standard oxidation potential)。三價鐵的Eo是0.77V（伏特），水中溶氧的Eo是1.27伏特，Eo愈大代表愈易得電子。
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　　所以是水中氧氣得電子，而非三價鐵離子得電子，相對的是二價的亞鐵失電子。
　　地下井體最常用的材料是鐵，腐蝕的產生是鐵由金屬態而溶入水中成為離子態，成失電子的還原反應。
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　　得電子的反應為：
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　　綜合上二式得：
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　　由上化學式知鐵管腐蝕溶解時，水中pH值增加。
　　由鐵的腐蝕成亞鐵離子，再氧化成氫氧化鐵可表示為：
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　　氫氧化鐵沈澱後吸附在管壁上，逐漸脫水形成氧化鐵(ferric oxide)：
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　　氧化鐵是井管上主要的紅色積垢，由此可知積垢與腐蝕是一體兩面。在腐蝕的部位，金屬鐵形成水中的亞鐵離子，是失去電子的氧化反應，在積垢的部位是水中的溶氧得電子形成水或氫氧根，與三價鐵離子沈澱脫水後形成紅色的氧化鐵。積垢因為有鮮明的紅色所以容易看出，但是在有積垢的地方就有腐蝕。
　　紅色積垢是在台灣地區井體中一個常見的現象，也是一個世界性的井體管理使用問題。
缺氧的地下水中黑色積垢產生的原因
　　紅色的氧化鐵積垢是氧氣充足的地下水井有腐蝕產生的標誌。同理在井管上有一層黑色膜的硫化鐵(ferrous sulfide)吸附，是缺氧的地下水中井管腐蝕的衍生物。硫化鐵產生的機構如：
　　在鐵管進行失電子反應，形成亞鐵離子：
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　　在缺氧地下水中的硫酸鹽(sulfate)接受電子：
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　　而HS-與Fe+2容易沈澱，形成黑色的硫化鐵：
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　　硫酸鹽是地下水中常見的陰離子，因此地下水缺氧的環境下形成硫化鐵是很平常的現象，這種井管管口常可聞到硫化物的腐臭味。
井體呈現缺氧的原因
　　井體呈現缺氧的原因主要有四：井體中有過豐富的有機物，含水層流速緩慢，井體水溫分層現象與井水長期缺乏抽水。
　　井體水中有機物來源，有些是地下水的水源或流經土壤，局部含水層含有較高的有機質；這不一定是水源受污染的特徵，有些農地或草原所含有機質含量本來就比森林土壤的含量高。針葉林土壤的有機質含量也較闊葉林土壤的有機質含量高，因此經由水分與土壤時所含的有機含量也會不同。有些井中的有機質含量較高，但是地下水中的有機質濃度很低，原因是井鑿完時未確實的進行消毒或擴井(well development)，以致鑿井時些許有機溶劑仍然殘存在水中，這將迅速造成井體的缺氧。有機質造成水中缺氧的原因，是水中細菌對有機物的分解，需要耗費水中氧氣。
　　地下水流速緩慢也是井體水中溶氧降低的另一個主因。流速愈緩慢的地下水與土壤或含水層礦物接觸時間會愈久，所溶解攜走的無機鹽類與有機質濃度會愈高，而微生物會在地下水移動的期間，不斷消耗水中的氧氣分解成有機質，所以進入井體時也容易造成有機質在井管內的沈積與水中較低的水中溶氧出現。
　　井體水溫分層是地下水井中常見的現象，當水井穿通幾個不同的含水層，每一個含水層有不同的水溫，一般愈深的含水層水溫愈低，因為水源可能來自較高的森林，起初進入土壤的水溫就較低。當井體有不同含水層進入時，底下水層的溫度較上層的溫度低，水不會作垂直上下對流，以致井口上層接觸空氣部份有較高溶氧產生，這祇能依賴緩慢的擴散(diffusion)作用將氧氣傳至底層，這將造成井體愈下層水深愈不易獲得氧氣，加上井管底部的沈泥管容易淤積井體中沈降下來的有機物，更使底層井水呈缺氧化，增加底下濾水管與井體被腐蝕的機會。
　　因為井體的地下水受溫度分層影響，缺乏垂直對流，增加地下水的腐蝕性缺氧，再加上地下水由含水層流入井體時，受礫石圈、濾水孔的阻力影響，有能量的坡降，以致地下水進入井管，再由井管進入相鄰的含水層，其流速常較直接在含水層的移動慢，如果又經過井體表面的淤塞影響，流速將更減緩，這是造成井體水中滯流的主因。如果井體不定期抽水，以增加水垂直對流，並移除井體表面淤塞與沈泥管的淤積，將使井水更呈缺氧性腐蝕，對井體結構有非常不利的影響。
缺氧地下水中硫化氫對於井管腐蝕之影響
　　硫化氫對於井管有雙重腐蝕影響，一是硫化鐵的形成，促進亞鐵離子自水中形成硫化鐵的沈澱，
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　　另一個影響是硫化氫可以自水中溢至空氣，
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　　與空氣中水蒸氣結合後形成硫酸，
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　　對於井體外保護混凝土結構造成腐蝕破壞，使混凝土中具有凝結力的碳酸鈣(calcium carbonate)酸化變成不具凝結的硫酸鈣。
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　　硫化氫為雙質子酸，其解離如下二式：
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　　根據化學平衡理論(Snoeyink and Jenkins, 1980) ，水中平衡常數

分別表示為：
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(5-1)
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(5-2)

　　(5-1)與(5-2)式中的小括號( )，稱為活性度(activity)，是在水中化學物質參加反應的有效濃度。一般在自然水域低濃度的情況，活性度近似於濃度，濃度以中括號[ ]表示之。令水中含硫化物濃度的總量為CT，故：
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(5-3)
　　又水中如果祗考慮單純硫化氫水解系統，水中具有的陽離子為H+，陰離子為

。水中電荷平衡，因此：
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(5-4)

　  根據(5-1)式可得：
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(5-5)

    根據(5-2)式可得：
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(5-6)

　　將(5-5)式代入(5-6)式得
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(5-7)

    將(5-5), (5-7)二式代入(5-4)式，得：
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(5-8)

　　令a0, a1, a2為[H2S(aq)], [HS-], [S=]在所佔總硫化物濃度百分比，故：




(5-9)





(5-10)





(5-11)

　　(5-9)式代入(5-8)式得：




 (5-12)

　　同理可得：




 (5-13)





 (5-14)

　　(5-12), (5-13)與(5-14)式的Ka1, Ka2為已知平衡常數，所以祗要知道[H+]或pH值，a0, a1, a2就可以得知。

表5-1  不同pH值硫化物不同型態分佈百分比
pH
a0
a1
a2

1
100
0
0

2
100
0
0

3
100
0
0

4
100
0
0

5
100
0
0

6
91
9
0

7
50
50
0

8
9
91
0

9
0
100
0

10
0
100
0

11
0
100
0

12
0
91
9

13
0
50
50

14
0
9
91

    由表5-1知，pH＜7，硫化物主要存在的型態是具有強烈腐蝕性的硫化氫(hydrogen sulfide)。這是地下水pH＜7，井體比較容易受硫化氫腐蝕的原因。
　　井管腐蝕在好氧的情況下反應式是：
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    在缺氧下的反應式是：
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    由上面二個反應式知道地下水中氧氣的多少並不是構成井管腐蝕的必要條件。必要條件是氫離子，這是地下水pH＜7，井管比較容易受氫離子腐蝕的原因。
井管的細菌性腐蝕
　　井管腐蝕可以分為化學性、細菌性（生物性）、物理性三個原因。化學性腐蝕主要是氧化還原反應，在地下水有氧與缺氧的情況都可以進行。細菌性腐蝕是氧化還原進行有細菌的生理酵素當作化學催化作用，使得腐蝕反應更快速進行。由於不同的細菌有其選擇性的適應環境，進行腐蝕機構也不相同，因此井體內不同微環境，對於細菌性腐蝕影響很大。物理性腐蝕是在抽水快速情況下，井中的砂粒在隨著水流運動時，對於井體表面碰撞產生磨損。物理性腐蝕祗在特定抽水情況下產生，故不考慮為井體腐蝕主要原因。
　　地下水中會產生對金屬腐蝕，尤其是對金屬鐵與錳(manganese)的腐蝕。當細菌腐蝕（吃了）金屬表面以後，細菌會生產或分泌黏滯性很高的生物膜。生物膜中含有被細菌腐蝕的金屬，組成另種還原性產生的礦物質。當細菌的活動性愈強，生物膜的厚度不僅會逐漸的增厚，而且生物膜會進入礫石圈，甚至進入含水層，這是不僅在剛抽井中之水時會發現水中含有硫化氫，連洗井過程中，硫化氫還是會陸續產生原因，表示洗井已經洗出含水層或濾水孔後細菌性生物膜的重要特徵，這是評估洗井成效的一個重要指標。這也證明細菌性生物膜會深入含水層，因此洗井過程硫化氫產生是正常的，但是在洗井的末期應該在地下抽出水中硫化氫濃度不該高於可檢測硫化氫濃度0.01 mg/(。根據我這些年的研究，硫化氫是台灣細菌性生物膜最常見的腐蝕化學物。
　　生物膜會阻塞礫石圈、濾水孔，更重要的是生物膜所覆蓋的部位，是井體最易被腐蝕的地方。當洗井時，如果所用的抽水馬力數過大，或是抽水的速率過快，覆蓋在濾水層上的生物膜會自井管表面剝離，但是井管厚度會因著腐蝕而變薄，易於斷裂，因此光靠猛力抽水不僅對井體幫助不大，而且是一種人工不當的摧毀。井管（尤其在濾水管處）變薄，以後因著地盤下陷，增加對井管側向壓力，而造成大量入砂、井體崩潰。因此地層下陷區水井井體破壞，不一定全歸於下陷原因，而是因著井體腐蝕與不當洗井程序為主要的影響因子。
　　造成細菌性腐蝕的細菌主要有三大類：鐵氧化菌如Gallionella, Leptothrix ochracea, Toxothrix trichogenes；錳氧化菌如Leptothrix lopholea, Metallogenium, Hyphomicrobium, Siderocapsa, Siderocystis；硫酸還原菌如Desulfovibrio。
　　鐵氧化菌與錳氧化菌都必須生存在氧氣充足的情況，硫酸還原菌祗生存在缺氧的水中，其區分是氧化還原電位小於－100mV是硫酸還原菌開始活動的限值。因此氧化還原電位大於－10mV，比較容易因鐵、錳氧化而造成紅色積垢、淤塞，而小於－100mV，比較容易造成硫化氫腐蝕。當然前提是地下水中有過多的鐵、錳或硫酸鹽，以供這些細菌生長繁殖所需。
鐵、錳細菌的腐蝕
　　鐵細菌(iron bacteria) 開始是存在土壤中，隨著土壤水分的移動，經過土壤孔隙進入地下水。鐵細菌的分類、生理作用，直到目前人類所知仍然非常有限。一部份的鐵細菌，不需要有機物當養份就能生存的自營菌(autotrophic bacteria)，能夠直接因亞鐵的氧化獲得生長所需的能量，所以沒有亞鐵的存在，這種自營性的鐵細菌是無法生存的，這種鐵細菌以Gallionella與Thiobacillus (ferroxidans)為主。Gallionella菌屬適應在較低溫的地下水中，形成黃土色的黏液體，在顯微鏡下這種細菌是螺旋體或是雙螺旋體，黏液形成黃色的原因是菌絲中含有氫氧化鐵[Fe(OH)3(s)]。其適合生存的溶氧範圍在0.1～2.75mg/(，無法生存在小於0.1 mg/(的溶氧中。Gallionella經常腐蝕舊的深井，Thiobacillas (ferroxidans)最大的特點在適應pH＝2~5的酸性地下水中，能夠分解水中的FeS形成H2SO4，主要是腐蝕礦坑區的地下水井。
　　第二種具有腐蝕性的鐵細菌為異營性(heterotrophic)的Leptothrix, Sphaerotilus與Clonathrix。異營性細菌是獲得能量的來源是有機物，Leptothrix是鏈珠狀桿菌，主要生長在沒有污染的地下中，而且是在地下水的pH值近中性，含亞鐵濃度在2mg/(，地下水流速緩慢的水中。太高的亞鐵濃度對於Leptothrix也有抑制性，亞鐵濃度超過12 mg/(, Leptothrix生長就會受抑制，水中溶氧太高也會抑制Leptothrix生長。Leptothrix菌屬不僅會氧化水中的鐵，也會氧化水中的錳。Crenothrix菌屬是存在井中造成腐蝕與淤塞的主要菌種，能夠同時氧化水中的鐵、錳，因此細胞壁含有大量的氧化鐵與氧化錳，在顯微鏡下呈長條鏈珠狀。Crenothrix可以生長在流速較快的地下水中，因此不僅影響井管，連井口所連接的水管也會生長。Toxothrix菌屬也是大量存在於井中，適合低溫與低溶氧的地下水，分泌出的黏液相當的滑，並且會在黏液裡移動。
　　Sidercystis菌屬是鐵、錳氧化菌，不僅會長在地下水管面，而且能夠生長黏液，並在水中懸浮。一般生長的位置是在井中水分層的底下，可以適應缺氧，也可以適應有氧的狀況，黏液常呈土黃色。由於Sidercystis也可以在水面存在，所以井體抽水後，會去沾在附近的植物體壁上，染上金黃色。部份水生植物根系上所吸附的也是Sidercystis。 Siderocapsa菌屬的特性與Sidercystis相似，惟其生長緊密，增加黏液厚度，很容易形成水井管內結核的組織。
硫酸還原菌的腐蝕
　　硫酸還原菌是以水中生產硫(sulfur)或硫酸的細菌而通稱(Cullimore, 1993)，不僅造成井管的腐蝕，而且造成地下水水質惡臭，增加濁度與色度。硫酸還原菌大量繁殖的特徵是地下水中的硫化氫濃度劇增，硫化氫不僅有臭雞蛋(rotten eggs)味，而且具有強烈的腐蝕性。
　　硫酸還原菌繁殖的地下水環境特徵：水中缺氧，有豐富的有機質、地下水溫較高、水中pH大於6.0 (Alexander, 1977)。通常硫酸還原菌生產的黏液，能包在鐵錳氧化菌黏液裡面。這使得在鐵垢裡面具有硫化氫臭味。不過如果水中有鐵、錳存在時，水中硫化氫的量會比較低，因為在水中形成硫化鐵，或硫化錳的沈澱，這時水中會有黑色的硫化沈澱物。
　　Desulfovibrio desulfuricans是地下水中最常見硫酸還原菌，其次是Desulfotomaculum。這兩種細菌都必須在絕對缺氧情況下生長，而水中的硝酸氮能抑制其生長。Desulfovibrio desulfuricans適應低溫的水，Desulfotomaculum含有內孢子，能夠適應較高溫的水中。
由地下水中硫化氫的濃度評估洗井時間
　　由於硫化氫是井體腐蝕最重要參數，故由井體硫化氫濃度，與化學、微生物產生硫化氫速率，可以判斷不同時間硫化氫在井體中的濃度。
　　井體硫化氫濃度自井體中流入含水層的濃度變化以(W表示。
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　　其中，q為地下含水層通量(flux)，即單位時間單位通水斷面積下，通過的水量。A為通水斷面積。[H2S(aq)]為可產生自井水中的細菌或化學作用，與井體表面微生物膜，故


[image: image32.wmf]Aa

S

H

k

V

S

H

k

W

aq

aq

]

[

]

[

)

(

2

2

)

(

2

1

＋

D

=

D


(5-16)

　　其中，k1為井體中的水產生硫化氫反應速率，單位1/day。V為井體水體積，單位cm3。k2為井體表面生物膜產生硫化氫的反應速率，單位cm/day。Aa為井體表面有生物膜生長的斷面積，單位cm2。

　　(5-16)式是假設在平衡狀態井水中硫化氫與生物膜中硫化氫濃度相等。事實上在生物膜中硫化氫濃度會高於井水中硫化氫濃度，因為生物膜的緊密性使膜內更呈缺氧性。將(5-15)式代入(5-16)得：
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    因為井水是來自地下含水層的水，故：
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　　(5-18)代入(5-17)式得：
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　　令D為井管直徑，
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　　其中，h為井深（自靜水位達井底長度），h(為生物膜的形管長度。將(5-20)與(5-21)式代入(5-19)式得：
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    又，
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    故：
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    解(5-24)式得：
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　　其中，[H2S(aq)] o為初始時間地下水中硫化氫濃度。(5-25)式顯示井中硫化氫產生的濃度是k1, k2, D, h’, h, t六個因子所決定。k1, k2又是溫度函數。k1與k2愈高代表井中水體與生物膜生產硫化氫速率愈快，k1與k2愈大，[H2S(aq)]濃度值在一定的時間內增加愈快。D值愈大，[H2S(aq)]濃度會增加的比較慢，這證明地下水監測井因為管徑較小，比一般的生產水井容易滋生硫化氫。又井體愈深也愈不易滋生硫化氫。
〈例題5-1〉：

　　　某一深地下水監測井，井深350公尺，靜水位10公尺，所含硫化氫濃度為0.4mg/(，井管直徑0.52公尺，細菌黏液生長覆蓋井管長度80公尺，已知地下水的井管硫化氫腐蝕濃度設限為1.0mg/(，地下水生產硫化氫反應速率為0.12 /year，井管表面細菌黏液生產硫化氫速率為0.14 /year，請問該井多久後需要進行洗井？

[ 解 ]：
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　　　兩邊取自然對數，
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　　約10個月內這口地下水監測井需要清洗，以免構成硫化氫腐蝕。

　　惟需要注意的是，水中硫化氫濃度對水稻、魚類也是劇毒，因此洗井時，初起抽水所含硫化氫濃度最高，最好排入井旁之排水溝，以免污染週圍環境。
總結
1.井體腐蝕水質指標是：
　(1)地下水pH小於7；
  (2)地下水溶氧小於2 mg/(；
　(3)地下水硫化氫濃度大於1 mg/(；
　(4)在溶氧小於2 mg/(的情況下，亞鐵濃度大於0.5 mg/(，氧化還原電位小於－100mV。
2.
亞鐵濃度小於0.04 mg/(，井體不致有腐蝕之慮，氧化還原電位大於－10mV，不會有硫化氫腐蝕。
3.
溶氧大於2 mg/(情況下，鐵濃度在流速緩慢的地下水中大於1.6 mg/(，在流速快的地下水中大於0.2 mg/(時，會有腐蝕產生。

4.
但是鐵濃度在大於12mg/(，有抑制鐵細菌繁殖，也不致有腐蝕產生。
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