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55摘5要!5利用 078/9:9法研究了过饱和度%07值%离子强度和!

;.

对方解石诱导结晶生长速

率的影响& 结果表明'方解石线性生长速率与过饱和度%07值呈正相关关系!相关系数分别为

%&'6'和 %&(4(!方解石线性生长速率为"%&$ <*$ =$%

8$%

>+/& 离子强度为 %&%$ <%&$) >?@+A时!

增加离子强度可以促进方解石生长!当离子强度超过 %&$) >?@+A时!增加离子强度对方解石线性

生长速率不再产生影响& 过饱和度有可能是通过影响溶液中碳酸钙分子 B:B"

*":C$

的浓度间接影

响方解石线性生长速率!而 07值则是通过影响游离钙离子(B:

4 D

)

?

的方式来影响& ;.

4 D对方解

石生长有明显的抑制作用!通过 EF;图发现!!

;.

G!

B:

H$&) 时!会对方解石表面结构产生影响!

IJ!图谱表明!方解石晶型中出现了霰石&
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研究背景

方解石作为一种难溶性矿物质在自然界广泛存

在$其在水环境中由于沉淀溶解平衡会使 B:

4 D溶解

到水中产生硬度* 水中的硬度会对工业生产造成影

响$锅炉内壁结垢会降低传热效率$管路内壁结垢会

阻塞管道&饮用水硬度过高会导致肠胃功能紊乱而

引起腹泻'$(

*

目前降低水中硬度的方法主要有混凝沉淀+膜

软化法+离子交换法等'4 8*(

$这些方法普遍存在加药

量大+成本高的缺点* 结晶流化床法'2 83(利用碳酸

钙异相结晶的原理去除水中硬度$具有效率高+成本

低+无污废产生+绿色环保的优点* 通过对方解石结

晶生长动力学影响因素的研究为结晶流化床法除硬

度提供理论依据$进一步提高结晶效率$减小加药

量$降低运行成本*

为研究不溶性盐类结晶动力学$人们相继开发

了用于开放系统的 O]VV8W]P\9法'6 8((

$经改进后用

于密闭系统的 078\]VV8W]P\9法'6(

$进一步优化后

的 07 8/9:9法'' 8$%( 和 B?S/9:S98X?>0?/P9P?S

法'$$ 8$*(

* 078/9:9法通过加入等量滴定液保持工

作溶液的 07值恒定$从而维持其成分相对恒定$适

用于工作体积较小的烧杯试验* YQ:S.等'$2( 用

078\]VV8W]P\9法对高盐度水中方解石结晶生长速

率进行研究$用!:̀PV/:SW e?SV/生长速率模型对数

据进行拟合$给出生长速率常数DH%&62 >>?@+">

4

)

Q)f.#* 研究中所用的系统为非恒定系统$随着反

应进行$溶液组分持续发生变化$很难对单因素进行

深入研究* K:P等'$)(推导出方解石结晶生长速率模

型$并用间歇流化床反应器验证了该模型的准确性$

模型如下!

5EH

?3F

*C

" 8

W'B:

4 D

(

W0

# "$#

式中!? 为晶种粒径&3为 B:B"

*

相对分子质

量&F为工作溶液体积& 8

W'B:

4 D

(

W0

为B:

4 D消耗速率*

截至目前$对方解石结晶动力学影响因素的研

究相对较少$笔者选用 078/9:9恒定组分系统$用

控制变量的方法对过饱和度"

!

#+离子强度"#E#和

07值进行定量研究$用 B@P\\?]W N&K:P生长速率模

型计算方解石线性生长速率"E#$探究以上影响因

素与E之间的关系* 同时研究了 ;.

4 D对方解石结

晶生长的抑制行为$以期通过此研究为结晶流化床

除硬度奠定理论基础*

#"

材料与方法

#$!"试验材料

试验用水为超纯水$电阻率为 $(&4 ;

!

$由同一

台;P@@P0?]V超纯水机制备* 试验用药剂为分析纯$

过饱和溶液用B:B@

4

+Z:

4

B"

*

和Z:7B"

*

配制$工作

溶液体积为 )%% >A*

试验晶种为试剂级碳酸钙$它具有纯度高+粒径

分布均匀+晶型稳定等优点* 用麦奇克激光粒度仪

分析晶种粒径$平均粒径为 4&6'*

"

>* 晶种投加量

为 %&4 .+A$试验前后用 EF;"gR:S9:OF[4)%#对晶

种进行表征$用IJ!"理学 />:]9@:a 'f#对晶种物相

进行分析*

#$#"试验装置

试验系统由电脑+瑞士万通 '%6 型自动电位滴

定仪和!B8%)%3 低温恒温槽组成"见图 $#* 电脑

上装有 9P:>?

K;

4&) 操作软件$可实现多种滴定功

能+电位测量和校正功能* 该试验主要应用 EKMK8

07+测量 07值和 07值校正功能* 自动电位滴定

仪由 '%6 主机+$% >A配液器+搅拌器和 07玻璃电

极组成$其中配液器精度为 %&%%% $ >A$07电极精

度为 %&%%$* 低温恒温槽温度波动度为h%&%) i*
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图 !"试验系统示意

OP.&$5EXQV>:9PXWP:.]:>?\9V/9/̂/9V>

#$%"试验过程

用dP/R:@;#ZKFg*&$ 软件计算过饱和溶液各

组分浓度* 配制 %&$ >?@+A的 B:B@

4

+ Z:

4

B"

*

+
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Z:7B"

*

+;.B@

4

储备液$用原子吸收光谱仪校准浓

度* 按照计算溶液配制表加入相应剂量的储备液配

制工作溶液* 用 Z:B@调节 #E$用 %&$ >?@+A的

Z:"7和7B@调节 07值* 每份溶液配制 $ A$于 4)

i条件下密封存放不小于 $4 Q$确保其稳定性* 试

验时量取 )%% >A配制好的工作溶液于双层夹套烧

杯中$称取 %&$ .试剂级碳酸钙备用* 将低温恒温

槽温度设置为 4) i$为双层夹套烧杯提供恒温水浴

保证试验过程温度恒定* 试验开始前用 07值为

2&%$+3&(3+'&$( 的校准液对玻璃电极进行校准*

设置转速为 ( ]+/$设定相应 07值$向烧杯中加入晶

种后$盖好密封盖$尽量减少工作溶液上方空气体

积$开始试验* 试验结束后将反应后溶液过 %&44

"

>滤膜$滤后沉淀物置于 $$% i条件下烘干 4 Q$

存放于干燥皿中* 所有试验在方解石溶液的亚稳态

区'$)(进行$防止发生均相结晶对试验造成影响*

#$&"线性生长速率计算方法

电脑实时记录滴定液消耗体积随时间的变化情

况"见图 4#* 体积随时间变化曲线呈阶梯状$方解

石结晶生长速率根据曲线斜率计算* 在假设试验结

束后晶体的大小和总质量与晶种相同的条件下$建

立晶体线性生长速率模型'见式"$#(* 该模型已在

多项研究中应用'$) 8$3(

$数据拟合效果良好*
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图 #"滴定液消耗体积随时间的变化
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结果与讨论

%$!"过饱和度

过饱和度为溶液结晶提供动力$在结晶动力学

中有很重要的作用'$6(

* 在溶液 07H(&) 的条件下$

选取 ) 个
!

值进行试验$分别计算E值*

!

与E之

间的相关性见图 ** 可见$

!

与E呈正相关关系$增

大溶液
!

有利于增加E* 由D

4 可知$两者具有较强

的相关性$所以在结晶流化床中可以通过增加碱度

等方式适当提高溶液过饱和度来提高对钙硬度的去

除效果*

!
!

!

"

"

#

$
%

#

&'()$%(
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%-+)$%(

%-()$%(
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!
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#$%-/(2!%(

,%(

$

*

0(-131

图 %"

!

和!之间的相关性

OP.&*5B?]]V@:9P?S aV9_VVS

!

:SW E

55从分子层面解释
!

对E的影响$首先要了解方

解石的表面结构* 方解石的表面结构示意见图 2*

晶体表面包括生长台阶和梯平面'$6(

$生长台阶上结

合有生长单元"晶格+晶格离子#$生长单元和生长

台阶之间形成扭结点* 由图 2 可知$不同位置提供

的键位的数量不同$梯平面可以提供一个键位$生长

台阶可以提供两个键位$扭结点可以提供三个键位*

由此可知$生长单元在不同位置的结合强弱程度依

次为!扭结点j生长台阶 j梯平面* 所以生长单元

和扭结点结合速率以及扭结点的密度对方解石生长

有重要影响'$6(

* 当 07值在 (&) 及以下时$溶液中

碳酸钙分子'B:B"

*":C#

(比游离态钙离子"'B:

4 D

(

?

#

更容易与生长位点"扭结点#结合'$((

* 通过 dP/R:@

;#ZKFg*&$ 对各组溶液中的钙元素存在形态进行

计算$

!

和B:B"

*":C#

与B:

K

比值之间的关系见图 )*

!"

!"#$

#"

%&'

$"

!"()
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!

#

$

%

图 &"方解石表面结构示意
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和()(*
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,

比值之间的关系

OP.&)5JV@:9P?S/QP0 aV9_VVS

!

:SW 9QV]:9P??\B:B"

*":C#

9?B:

K

)(6)

第 *6 卷5第 $$ 期55 555555555555

中 国 给 水 排 水
5555555555 55___&XS__$'()&X?>



可见$增大
!

可以提高溶液中 B:B"

*":C#

的占

比$即提高B:B"

*":C#

在溶液中的浓度* 由此可见$

!

有可能是通过增加溶液中 B:B"

*":C#

的浓度$加快其

与生长位点结合而促进方解石生长*

!

对E影响试验的设计计算溶液组分浓度如

表 $ 所示*

表 !"

!

对!影响试验的设计计算溶液组分浓度

K:a&$5!V/P.S X:@XR@:9P?S X?SXVS9]:9P?S ?\/?@R9P?S X?>0?SVS9/PS 9QVVU0V]P>VS9?\V\\VX9?\

!

?S E

07值
!

B:

4 D

+

">>?@)A

8$

#

;.

4 D

+

">>?@)A

8$

#

B"

4 8

*

+

">>?@)A

8$

#

7B"

8

*

+

">>?@)A

8$

#

Z:B@+

".)A

8$

#

!

;.

G!

B:

#E+

">>?@)A

8$

#

(&)

$&2%% $&%%% %&4)% %&%6% $&4*% %&%'6

4&%3) $&%%% %&4)% %&$%% $&(4% %&%')

4&62( $&%%% %&4)% %&$*% 4&2)% %&%')

*&*($ $&%%% %&4)% %&$3% *&%2% %&%'3

2&%46 $&%%% %&4)% %&$'% *&3)% %&%')

%&4)

%&%''

%&%'(

%&%''

%&$%%

%&$%%

%$#"07值

为研究 07值对E的影响$保证溶液的
!

和 #E

不变$调整溶液 07值* 07值与E之间的相关性见

图 3$可见E与 07值呈正相关关系$E值为"%&) <

*# =$%

8$%

>+/* 相同
!

不同 07值时 B:B"

*":C#

的

变化规律见图 6$可见溶液中 B:B"

*":C#

与 B:

K

比值

随 07值增加而增加$但 B:B"

*":C#

的绝对浓度没有

发生变化* 由此可知$当
!

一定时$07值不会对溶

液中的B:B"

*":C#

浓度产生影响*
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图 0"相同
!

不同 ./值时()(*

%")+#

的变化规律

OP.&65BQ:S.V]R@V?\B:B"

*":C#

_P9Q 9QV/:>V

!

:SW

WP\\V]VS907

试验过程中'B:

4 D

(

?

随时间的变化情况见图 ($

可见随着反应的进行$各组溶液中的'B:

4 D

(

?

都存

在不同程度的衰减$衰减速率随 07值的增大而增

大* 由于B:

4 D表面水化层中存在很强的水合"7

8

$

它会加快水化层内水分子的交换频率$所以在高 07

值时$B:

4 D也可以与生长位点结合促进方解石的生

长'$((

*

!

一定时$增大溶液的 07值可以促进

'B:

4 D

(

?

与生长位点结合$从而增大E值* 07值对

E影响试验的设计计算溶液组分浓度见表 4*

!
!
"

#
$

%

&

'

!

!
(
&
)

"

"

*
+

#

!,-

.//

0//

1//

2//

.//

3//

4//

#//

+//

/

+ /// + .// # ///

567+/8/ 56798. 56798/ 56708.

56708/

图 1""()

# 2

#

3

随时间的变化情况

OP.&(5d:]P:9P?S ?\'B:

4 D

(

?

_P9Q 9P>V

表 #"./值对!影响试验的设计计算溶液组分浓度

K:a&45!V/P.S X:@XR@:9P?S X?SXVS9]:9P?S ?\/?@R9P?S X?>0?SVS9/

PS 9QVVU0V]P>VS9?\V\\VX9?\07?S E

07值
!

B:

4 D

+

">>?@)

A

8$

#

B"

4 8

*

+

">>?@)

A

8$

#

7B"

8

*

+

">>?@)

A

8$

#

Z:B@+

".)

A

8$

#

#E+

">>?@)

A

8$

#

(&% 4&) 4&3'4 %&%$4 4&3(% %&%'4 %&'''

(&) 4&) $&)*4 %&%(* $&22' %&%'6 %&$%%

'&% 4&) %&'%6 %&$2' %&6)( %&%'' %&''(

'&) 4&) %&)(3 %&4)% %&**3 %&$%% %&$%%

$%&% 4&) %&2*3 %&2$$ %&%4) %&$%$ %&$%$

%$%"离子强度

#E对E的影响见图 '*

)'6)
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!

!

"

"

#

$
%

#

%&'($%)

%&*($%)

%&)($%)

+&)($%%

,&)($%%

'&)($%%

-.!

!

"/0

"

!

"#

#

) )&)1 )&$% )&$& )&'%

图 4"56对!的影响

OP.&'5F\\VX9?\#E ?S E

55可见 #E 对 E的影响有一定限度$当 #E 在

%&%$ <%&$) >?@+A时$E随 #E 增加&当 #E j%&$)

>?@+A时$E值趋于稳定$基本不受#E影响* 反应过

程中'B:

4 D

(

?

基本趋于稳定* 结晶反应属于固8液

两相反应$晶体颗粒和晶格表面都存在双电层$双电

层的厚度会影响固8液相界面扩散传质过程* 离子

强度定义式如下!

5#E H

$

4

!

,

!

,

)G

,

"4#

555#E H

$

4

!

"2)!

B:

4 D

D2)!

;.

4 D

D2)!

B"

4 8

*

D

!

7B"

8

*

D!

B@

8

D!

Z:

D

D!

7

D

D!

"7

8

# "*#

由于生长单元和晶体颗粒周围都存在双电层$

生长单元必须经界面扩散穿过双电层与方解石表面

的生长位点结合* 无论扩散还是吸附过程$双电层

厚度都会影响晶体生长速率'$'(

* 离子强度具有压

缩双电层的作用$从而对结晶速率产生影响* 作用

原理与胶体双电层理论类似$无机盐通过压缩双电

层厚度促进胶体颗粒凝聚$但是其作用是有一定限

度的* 由式"*#可知$溶液中离子浓度和带电量会

对离子强度产生影响* 由于在方解石结晶生长过程

中$形成#E的主要离子会对生长速率产生影响"如!

;.

4 D

#$可能会产生相反的作用* 所以本试验用

Z:B@调节#E$其中Z:

D

+B@

8对方解石的生长没有抑

制作用*

#E对E影响试验的设计计算溶液组分浓度如

表 * 所示*

表 %"56对!影响试验的设计计算溶液组分浓度

K:a&*5!V/P.S X:@XR@:9P?S X?SXVS9]:9P?S ?\/?@R9P?S X?>0?SVS9/PS 9QVVU0V]P>VS9?\V\\VX9?\#E ?S E

#E+

">?@)A

8$

#

07值
!

B:

4 D

+

">>?@)A

8$

#

B"

4 8

*

+

">>?@)A

8$

#

7B"

8

*

+

">>?@)A

8$

#

;.

4 D

+

">>?@)A

8$

#

Z:B@+

".)A

8$

#

%&%$

%&%)

%&%(

%&$%

%&$)

%&$(

%&4%

'&) 3&)

%&)'6 %&$'$ %&2%3 %&)'6 %&%%3

%&(%4 %&4'6 %&)%) %&(%4 %&%2)

%&'%3 %&*3* %&)2* %&'%3 %&%63

%&'3) %&2%* %&)34 %&'3) %&%'3

$&%(' %&2'3 %&)'* $&%(' %&$2'

$&$)4 %&)23 %&3%3 $&$)4 %&$($

$&$'% %&)6( %&3$4 $&$'% %&4%4

%$&"!

;.

;.

4 D作为碳酸钙结晶生长过程中最常见的共

存离子$对方解石结晶产生的影响无论在矿物学领

域还是生物学领域都有重要意义* !

;.

对 E的影响

见图 $%*
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)%&'

图 !7""

89

对!的影响

OP.&$%5F\\VX9?\!

;.

?S E

由图 $%":#可知$!

;.

对方解石的生长有抑制作

用$当
!

相同时$E随 !

;.

G!

B:

的增大而减小$即

;.

4 D相对浓度越高抑制作用越强* 在!

;.

G!

B:

一定

)%()

第 *6 卷5第 $$ 期55 555555555555

中 国 给 水 排 水
5555555555 55___&XS__$'()&X?>



的条件下$;.

4 D的抑制作用随着过饱和度的增加而

减小$所以为减弱;.

4 D的抑制作用可以适当提高溶

液的过饱和度*

晶种表面形貌见图 $$* 07H(&)+

!

H(&)+

!

;.

G!

B:

H% 对照组晶种 EF;和 07H(&)+

!

H(&)+

!

;.

G!

B:

H$&) 试验组晶种 EF;分别见图 $$ ":#+

"a#'对应图 $%":#中虚线框试验组(* 从图 $$ 可

以看出$空白组晶种表面相对光滑平整$生长台阶清

晰可见$层次分明&试验组晶种表面杂乱$生长台阶

不明显$形状不规则* 这可能是因为 B:+;.元素位

于同一主族$两者具有相似的化学性质$;.

4 D的离

子半径比B:

4 D小$而且 ;.

4 D的水化能力较强$它比

B:

4 D更容易吸附到方解石表面* 离子半径较小的

;.

4 D或者离子对不仅会占据方解石表面的活性生长

位点$而且会增加不规则扭结点数量$使生长面发生

偏离$对晶体形貌造成影响$从而阻碍方解石的正常

生长'4%(

*

!"

!"#$%

#$%&"

&'#$%

'$%

图 !!"晶种表面形貌

OP.&$$5ER]\:XV>?]0Q?@?.̂?\X]̂/9:@/VVW

!

;.

对E影响试验的设计计算溶液组分浓度见

表 2*

表 &""

89

对!影响试验的设计计算溶液组分浓度

K:a&25!V/P.S X:@XR@:9P?S X?SXVS9]:9P?S ?\/?@R9P?S X?>0?SVS9/PS 9QVVU0V]P>VS9?\V\\VX9?\!

;.

?S E

07值
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">?@)A

8$

#

B:

4 D

+

">>?@)A

8$

#

B"

4 8

*

+

">>?@)A

8$

#

7B"

8

*

+

">>?@)A

8$

#

;.

4 D

+
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8$

#

Z:B@+

".)A

8$

#

!

;.

G!

B:
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%&%''
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%&$%%

%&$%*

%&$%2

4&%%% %&%%%

4&%%%

*&%%%

2&%%%

)&%%%

3&%%%

%&%%%

%&%'%
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%&%'%

%&$%%

%&$%%

%&%%

(&%

%&%'(

%&$%%

%&$%%

%&$%4

4&%%% %&%%%

4&%%%

*&%%%

2&%%%

)&%%%

%&)%%

%&%'%

%&%'%

%&%'%

%&%'%

%&4)

(&) %&$%5

4&%32 %&$$2 $&')% %&%%% %&%') %&%%

4&%3) %&$$6 $&'2( %&34% %&%'* %&*%

4&%3( %&$4% $&'2( $&42$ %&%'$ %&3%

4&%6% %&$4* $&'26 $&(3* %&%'% %&'%

4&%6* %&$43 $&'26 4&2(( %&%(( $&4%

4&%6) %&$4' $&'23 *&$$* %&%(3 $&)%

(&) %&$%5

4&2'% %&$24 4&*2( %&%%% %&%'* %&%%

4&2'* %&$23 4&*26 %&62( %&%'$ %&*%

4&2') %&$)% 4&*2) $&2'6 %&%(' %&3%

4&2'' %&$)) 4&*22 4&42' %&%(6 %&'%

4&)%* %&$)' 4&*22 *&%%2 %&%() $&4%

4&)%( %&$32 4&*22 *&6)) %&%(4 $&)%

(&) %&$%5

4&()* %&$36 4&3(3 %&%%% %&%'4 %&%%

4&()3 %&$64 4&3(2 %&()6 %&%(' %&*%

4&(3* %&$6( 4&3() $&6$( %&%(6 %&3%

4&(3) %&$(* 4&3(4 4&)6( %&%(2 %&'%

4&(6% %&$(' 4&3($ *&222 %&%(4 $&4%

4&(6) %&$') 4&3(% 2&*$% %&%6' $&)%

55;.

4 D浓度较高时还会对方解石晶型产生影响* ;.

4 D浓度较低时会阻碍方解石生长$生成镁 8方解

)$()
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石$;.

4 D浓度较高时会自发地形成稳定的霰石'4$(

*

晶种晶型表征见图 $4* 由图 $4":#可见$溶液中没

有;.

4 D的对照组碳酸钙晶种的晶型只有方解石一

种$由图 $4"a#可见$!

;.

G!

B:

H$&) 的试验组碳酸

钙晶种晶型包括方解石和霰石两种$这可能是因为

;.

4 D对碳酸钙的晶型产生了影响*

!
"

!" #" $" %" &" '" ("

#!)*!+

,-

#$%&'

./0

()*

!
"

!" #" $" %" &" '" ("

#!)*!+

,-

#$%&'

./0

()*

+*

图 !#"晶种晶型表征

OP.&$45BQ:]:X9V]P-:9P?S ?\/VVW X]̂/9:@

&"

结论

#

5方解石线性生长速率与过饱和度呈正相关

关系$过饱和度会影响溶液中的 B:B"

*":C#

浓度$增

大过饱和度会增加溶液中的 B:B"

*":C#

浓度$加快其

与生长位点结合$进而促进方解石生长*

$

5方解石线性生长速率与 07值呈正相关关

系$相关性较过饱和度要弱* 当过饱和度一定时$

B:B"

*":C#

的浓度基本不变化$07值升高有利于促进

游离B:

4 D与生长位点结合$促进方解石生长*

%

5离子强度对方解石生长的影响有一定限

度$当离子强度在 %&%$ <%&$) >?@+A时$会促进方

解石生长&当离子强度超过 %&$) >?@+A时$对方解

石生长基本不产生影响*

&

5;.

4 D对方解石生长有抑制作用$提高过饱

和度可以削弱;.

4 D的抑制作用* 通过 EF;和IJ!

表征发现$!

;.

G!

B:

H$&) 时会对晶体形貌和晶型产

生影响$晶体表面形状不规则杂乱无章$晶型中出现

了霰石*
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