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反渗透浓水诱导结晶法除硬技术开发与应用
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摘 要： 针对化纤类工业园区反渗透浓水除硬难题，研发了硫酸钙诱导结晶除硬优化技术，

设计了结晶器并开展中试研究，同时对优化技术进行评价，并进一步将中试成果应用于示范工程，

实现了资源化回收硫酸钙产品。对结晶产物进行扫描电镜-能谱（SEM-EDS）分析和热重分析，明确

了结晶产物主要为 CaSO4·2H2O，当硫酸钙结晶器的水力停留时间为 60 min、絮凝剂（含量为 11% 的

聚合氯化铝）投加量为 100 mg/L 时，硬度去除率较高，同时也可控制运行成本。示范工程运行结果

表明，反渗透浓水中的钙离子和硫酸根离子得到了充分回收，CaSO4·2H2O的生成量为51~81 t/d。该

诱导结晶除硬技术不仅可以克服传统双碱法的不足（药剂使用量大、运行成本高），还可以减少污泥

产量，实现硫酸钙的资源化回收。
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Abstract： This paper developed the optimized technology of calcium sulfate induced 

crystallization for hardness removal, so as to address the challenge of hardness removal from reverse 
osmosis concentrate in chemical fiber industrial parks. A crystallizer was designed and applied in a pilot 
test, while the optimized technique was evaluated. The achievements of the pilot test were further applied 
in a demonstration project, in which the recovery of calcium sulfate products was realized. The crystal 
products were analyzed by scanning electron microscopy-energy dispersion spectroscopy (SEM-EDS) and 
thermogravimetric analysis, which conformed that the crystal products were mainly CaSO4·2H2O. When 
the hydraulic retention time of calcium sulfate crystallizer was 60 min and the dosage of flocculant (11% 
polyaluminum chloride) was 100 mg/L, higher hardness removal efficiency was obtained, while the 
operating cost could be controlled. The operational results of the demonstration project showed that the 
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calcium ions and sulfate ions in the reverse osmosis concentrate were fully recovered, and the yield of 
CaSO4·2H2O was 51-81 t/d. The induced crystallization technology for hardness removal overcame the 
shortcomings such as large chemical dosage and high operating cost of the traditional double‑alkali 
method, reduced the yield of sludge and realized the recovery of calcium sulfate.

Key words： reverse osmosis concentrate;    hardness removal;    induced crystallization;    
calcium sulfate crystallizer

在水处理行业中，由于反渗透具有处理效果

好、能耗低、运行操作简便等突出优点而被广泛应

用。但是反渗透技术在制取优质水的同时，进水中

的杂质被高度浓缩，尤其是化工园区产生的反渗透

浓水，具有 COD 浓度高、可生化性差、色度高、含盐

量高的特点，是典型的难处理废水［1-2］。反渗透浓水

如得不到妥善处理而直接排放，必然会对生态环境

产生不利影响。

目前常用的反渗透浓水除硬技术主要为双碱

法，即通过投加Ca（OH）2使水中的碳酸盐硬度（暂时

硬度）形成难溶性化合物而被去除，而非碳酸盐硬

度（永久硬度）则需要加入 Na2CO3才能进一步地降

低［3］。双碱法相对成熟，但是用于反渗透浓水除硬

时，化学药剂使用量大，尤其当反渗透浓水的永久

硬度较高时，需要加入大量Na2CO3，运行成本高，而

且温度较低时反应速率较慢，需要延长水力停留时

间，同时，双碱法会产生大量污泥，固废处理费用较

高［4-5］，以上问题制约了双碱法在反渗透浓水除硬方

面的应用。

化纤类工业园区产生的反渗透浓水中，钙离子

和硫酸盐的浓度远高于镁离子和碳酸氢盐的浓度，

因此该浓水的总硬度以永久性钙硬度为主。常温

下CaSO4的饱和浓度约为 2. 5 mg/g［6］，化纤类工业园

区产生的反渗透浓水的 CaSO4浓度可达到 3. 9 mg/g
以上，呈现显著过饱和状态。近年来，诱导结晶技

术引起广泛关注，当反渗透浓水中的 CaSO4过饱和

时，会在管壁和反应器壁面析出并附着，导致结垢

现象的发生，在反渗透浓水中加入诱导晶种后，因

晶种吸附接触面积较大，钙离子会优先附着在晶种

表面，并在表面扩散［7］，这为反渗透浓水诱导结晶提

供了理论基础。诱导结晶技术不仅可以克服传统

双碱法药剂使用量大、运行成本高的不足，还可以

实现 CaSO4的资源化回收［8］。目前关于此类反渗透

浓水诱导结晶除硬的相关研究较少，并且多为实验

室小试规模，未见中试研究和工程应用的报道。鉴

于此，笔者基于诱导结晶技术，设计了CaSO4诱导结

晶器，通过中试优化诱导结晶条件，同时对结晶产

物进行表征分析，形成了诱导结晶法除硬优化技

术，通过中试验证该技术并将其应用于实际工程，

目前已稳定运行1年以上，实现了CaSO4的资源化回

收，应用前景广阔。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　反渗透浓水

实验用水为某化纤类工业园区产生的反渗透

浓水，由于聚合磷酸盐类阻垢剂的添加和反渗透膜

的浓缩作用，该反渗透浓水具有硬度高、硫酸盐和

难降解有机物浓度高、总磷浓度大幅度提升的特

点。反渗透浓水中 COD、BOD5、NH4+-N、TN、TP、
Ca2+、Mg2+、总硬度（以CaCO3计）、硫酸盐和碳酸氢盐

的浓度分别为 57~142、9. 8~26. 3、0. 08~21. 2、28~
42、0. 11~4. 87、1 176~1 826、15~24、3 007~4 672、
9 838~18 775和196~514 mg/L。
1. 2　硫酸钙结晶器的设计

本研究设计的CaSO4诱导结晶器由结晶功能区

和溢流功能区组成。其中，结晶功能区由浓水进料

管、导流筒、与驱动机构连接的搅拌器、晶种及絮凝

剂投加装置、反应区、结晶区和结晶出口组成；溢流

功能区由斜管、环形挡板、溢流区和上清液出水口

组成。CaSO4结晶器的详细结构如图1所示。

在反渗透浓水中投加 CaSO4晶种后，在搅拌器

作用下，晶种与反渗透浓水中的过饱和 CaSO4溶液

充分接触，在导流筒内壁形成晶体颗粒，并沿内壁

生长，从内壁的顶部转向外壁后沿外壁沉降。较大

的晶体颗粒沉降到结晶器底部，部分悬浮在水中的

晶体颗粒通过环腔区的斜管阻挡后，晶体颗粒聚集

吸附，形成大颗粒后沉降到结晶器底部，最后生成

的CaSO4晶体从底部出料口排出。
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1. 3　中试设备参数及运行工况

硫酸钙中试设备结晶区总容积为 6. 0 m3，反渗

透浓水进水流量为 1 m3/h，结晶区实际使用容积分

别为 0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、3. 0、4. 0、5. 0、6. 0 m3，诱晶

载体为自生二水合硫酸钙，晶种体积比（留存下来

当作晶种的二水合硫酸钙的体积与硫酸钙结晶器

总容积的比值）为 5%，即反应后硫酸钙晶体不会全

部排出，而是会留存 5% 在结晶器内用作下次反应

的晶种。

1. 4　结晶条件优化

由于反渗透浓水中含有阻垢剂，因此推测钙离

子以螯合物的形式存在，阻垢剂与磷酸基团之间的

配位键可能会对硫酸钙的结晶反应过程造成干扰。

而聚合氯化铝絮凝剂理论上可以通过铝离子基团

和氢氧根基团的静电引力分别吸附钙离子和磷酸

基团，借助吸附架桥作用促使钙离子和磷酸基团分

离，进而促进硫酸钙的结晶沉淀，同时去除总磷［9-10］。
基于上述影响因素，以是否投加絮凝剂为核心

变量，设计进行两类诱导结晶中试研究。水力停留

时间选择 30、60、90、120、180、240、300、360 min，絮
凝剂为 11%的聚合氯化铝，絮凝剂投加速率分别为

0、25、50、75、100、150、200 g/h，对应的絮凝剂初始

浓度分别为 0、25、50、75、100、150、200 mg/L。通过

参数优化选出最佳水力停留时间和絮凝剂投加量。

1. 5　水质及结晶产物分析方法

COD 采用重铬酸钾快速消解-分光光度法测

定，BOD5采用生物传感器法测定，NH4+-N采用纳氏

试剂分光光度法测定，TN采用碱性过硫酸钾消解-
紫外分光光度法测定，TP采用过硫酸钾氧化-钼酸

铵分光光度法测定，总硬度（以 CaCO3计）、钙离子、

镁离子采用 EDTA 滴定法测定，硫酸盐采用铬酸钡

分光光度法测定，碳酸氢盐采用酸碱指示剂滴定法

测定。

为明确硫酸钙结晶器的生成产物，对产物进行

扫描电镜-能谱（SEM-EDS）表征和热重分析，其中，

SEM-EDS联用可确定晶体微观结构和组成成分，热

重分析可确定晶体中结晶水含量。

1. 6　二水合硫酸钙产量的计算方法

结晶器进水硬度去除量乘以进水流量可得到

结晶质量（以 CaCO3计），将结晶产量以 CaSO4·2H2O
计并进行单位换算。硫酸钙结晶器产出的二水合

硫酸钙晶体产量采用以下公式计算：

M = ( H0 - H1 ) × m1 × Q × 103 / (m2 × 109 )
（1）

        式中：M为二水合硫酸钙晶体产量，t/d；H0为结

晶器的进水硬度，mg/L；H1为结晶器的出水硬度，mg/
L；m1和 m2分别为二水合硫酸钙和碳酸钙的摩尔质

量，分别为 172和 100 g/mol；Q为反渗透单元的浓水

流量，约为15 000 m3/d。
经过合并与缩简后，二水合硫酸钙晶体产量的

计算公式为：

M = 0.025 8 × ( H0 - H1 ) （2）
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　絮凝剂对诱导结晶的影响

2. 1. 1　无絮凝剂-诱导结晶实验结果分析

在无絮凝剂-诱导结晶实验中，总硬度的去除

效果如图 2所示。可知，在不进行絮凝作用的情况

下，结晶反应时间为 30~240 min 时，反渗透浓水的

总硬度去除率从 10. 57%逐渐上升至 40. 56%，并在

反应时间约为 240 min 时达到峰值；当反应时间从

240 min继续延长到 360 min时，总硬度去除率反而

下降至31. 44%。

根据 Langmuir吸附等温线理论，诱晶载体作为

吸附剂存在吸附容量上限，随着结晶反应时间的增

加，诱晶载体的吸附容量逐渐达到饱和临界值，促

电子液位计
晶种、絮凝剂投加装置

环形挡板

溢流堰

结晶区

导流筒

进料管
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搅拌器

驱动机构 放净口

出料口

壳体封头

中间壳体

视镜孔
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溢流区端盖

图1　CaSO4结晶器结构示意

Fig.1　Schematic diagram of CaSO4 crystallizer
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使钙离子保持溶解状态，进而导致阻垢剂对硫酸钙

结晶过程显现出干扰作用，在曲线上表现为拐

点［11］。实验结果表明，在不添加絮凝剂等吸附剂的

情况下，CaSO4结晶的最佳水力停留时间较长，总硬

度去除率综合偏低，因此需要进一步优化相关

参数。

2. 1. 2　有絮凝剂-诱导结晶实验结果分析

当在诱导结晶过程中加入絮凝剂后，受到絮凝

剂吸附架桥作用的影响，CaSO4结晶的最佳水力停

留时间由 240 min缩短至 60~90 min，反应速率明显

提高，且拐点后的总硬度去除率基本稳定，如图 3所

示（Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ、Ⅶ依次代表絮凝剂投加量为

25、50、75、100、150 和 200 mg/L，下同）。当絮凝剂

投加量从 25 mg/L 增加到 100 mg/L 时，反渗透浓水

的总硬度去除率最高值从 52. 76%升至 69. 85%；当

絮凝剂投加量从 100 mg/L增加到 200 mg/L时，反渗

透浓水的总硬度去除率最高值仅略有波动，保持在

69%~70%之间。
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图3　有絮凝剂-诱导结晶实验中总硬度的去除效果

Fig.3　Removal effect of total hardness in induced 
crystallization test with flocculant

此外，诱导结晶实验中总磷浓度的变化如图 4
所示（Ⅰ代表絮凝剂投加量为 0 mg/L）。当水力停留

时间超过 30 min、絮凝剂投加量高于 75 mg/L 时，硫

酸钙结晶器出水总磷浓度能够降至 0. 3 mg/L以下。

综上所述，硫酸钙结晶的水力停留时间为 60 min、絮
凝剂投加量为 100 mg/L 时，既可控制药耗，又可保

证较高的总硬度去除率，且出水总磷亦可达到地表

水Ⅳ类标准。

2. 2　结晶产物分析

对絮凝-诱导结晶产物进行 SEM-EDS 分析。

EDS 检测结果表明，结晶产物中 O、S、Ca 和 Al 元素

的质量百分比分别为 62. 19%、16. 45%、20. 94% 和

0. 42%，原 子 百 分 比 分 别 为 78. 84%、10. 41%、

10. 60% 和 0. 15%。SEM-EDS 分析结果表明，结晶

产物为高纯度硫酸钙及其水合物。

热重分析结果如图 5 所示，可知，结合水蒸发

水力停留时间/min
30 60 90 120 180 240 300 360

5 000
4 000
3 000
2 000
1 000

0

总
硬

度
/（m

g·L
-1 ）

进水       出水            去除率
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

去
除

率
/%

图2　无絮凝剂-诱导结晶实验中总硬度的去除效果

Fig.2　Removal effect of total hardness in induced 
crystallization test without flocculant
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图4　诱导结晶实验中总磷浓度变化

Fig.4　Change of TP concentration in induced 
crystallization test
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后，CaSO4 晶体产物的质量减少了约 23%，而不是

13%，证明该产物主要由 CaSO4·2H2O 晶体而不是

CaSO4·H2O 晶体组成。CaSO4·2H2O 俗称石膏或生

石膏，可用来制备水泥、橡胶等，在农业上还可用作

化肥，对其进行资源化回收可产生经济价值。

2. 3　示范工程中硫酸钙结晶产量分析

经中试评估后，在大型示范工程中使用了 4 套

设备，水力停留时间设为 60 min，自生 CaSO4·2H2O
（晶种）体积比为5%，絮凝剂（11%的聚合氯化铝）投

加量为 100 mg/L。在超过 1 年的实际运行过程中，

监测数据见图 6。硫酸钙结晶器产出的晶浆经离心

机脱水后，得到的CaSO4·2H2O晶体产品的实际质量

为 51~81 t/d，与理论质量的相对误差仅为 0. 74%~
0. 96%，证明在结晶沉淀过程中，CaSO4·2H2O 产品

的损耗较低，反渗透浓水中的钙离子和硫酸根离子

得到了充分回收。
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图6　示范工程运行过程中总硬度的变化与CaSO4·2H2O晶
体产量

Fig.6　Change of total hardness and CaSO4·2H2O crystal 
yield during demonstration project operation

2. 4　成本核算

示范工程的经济效益主要得益于使用CaSO4结
晶工艺代替传统碳酸钠软化技术，本工程中平均总

硬度去除量为 0. 863 kg/m3。对 Na2CO3软化技术和

硫酸钙结晶工艺分别进行成本核算，其中，Na2CO3
软化技术的数据来源于文献［3］、［12］及工程经验，

硫酸钙结晶工艺的数据来源于工程应用。

Na2CO3 软化技术的成本核算：药剂（99% 的

Na2CO3）消耗量平均为 0. 92 kg/m3，药剂价格按 1. 0 
元/kg 计，则药剂费用为 0. 92 元/m3；软化池用电量

平均为 0. 16 kW·h/m3，电价按 0. 5 元/（kW·h）计，则

电费为 0. 08 元/m3；CaCO3 污泥脱水用电量平均为

0. 28 kW·h/m3，电价按 0. 5 元/（kW·h）计，则电费为

0. 14 元/m3；需要处置的污泥产量平均为 0. 86 kg/
m3，处置单价按 0. 32 元/kg 计，则污泥处置费为

0. 28 元/m3。综上，总费用为1. 42 元/m3。
硫酸钙结晶工艺的成本核算：药剂（11% 的聚

合氯化铝）消耗量平均为 0. 3 kg/m3，药剂价格按 1. 6 
元/kg计，则药剂费用为 0. 48 元/m3；CaSO4结晶器用

电量平均为 0. 24 kW·h/m3，电价按 0. 5 元/（kW·h）
计，则电费为 0. 12 元/m3；晶浆脱水用电量平均为

0. 14 kW·h/m3，电价按 0. 5 元/（kW·h）计，则电费为

0. 07 元/m3；CaSO4·2H2O 产品产量平均为 1. 47 kg/ 
m3，售价按 0. 04 元/kg 计，则收益为 0. 06 元/m3。综

上，总费用为0. 61 元/m3。
可以看出，与Na2CO3软化工艺相比，使用CaSO4

结晶器能够降低57. 04%的成本。

3 结论结论

①    当硫酸钙结晶的水力停留时间为 60 min、
絮凝剂（11%的聚合氯化铝）投加量为 100 mg/L时，

反渗透浓水的总硬度去除效果较好，结晶产物主要

为高纯度的CaSO4·2H2O。

②    将中试优化后的运行参数用于实际工程，

并稳定运行硫酸钙结晶器 1年以上，CaSO4·2H2O产

品实际产量为 51~81 t/d，与理论产量的相对误差低

于1%。

③    本诱导结晶除硬技术不仅可以克服传统

双碱法药剂使用量大、运行成本高的不足，还可以

减少固废产量，实现硫酸钙资源化回收，应用前景

广阔。但在实际工程中可能存在反应器结垢、管道

堵塞等问题，需要严格控制结晶反应过程中的流

态，防止出现水流短路及偏流死角。
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图5　结晶产物的热重分析曲线

Fig.5　Thermogravimetric analytical curve of crystal 
product
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