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循环造粒流化床对浓水软化和管道阻垢的中试研究
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摘 要： 以陕西某超滤-反渗透（简称“双膜”）工艺地下水厂产生的反渗透浓水为研究对象，

采用化学结晶循环造粒流化床与循环结团造粒流化床组合系统（简称“循环造粒流化床系统”）进行

浓水软化和管道阻垢中试研究。当上升流速为 80 m/h、晶种投加量为 225 g/L、氢氧化钠投加量为

500~550 mg/L、盐酸投加量为 50~55 mg/L、聚丙烯酰胺（PAM）投加量为 1.00 mg/L 时，总硬度和钙离

子去除率分别可达到60%和88%，出水浊度为0.2~0.5 NTU、pH为7.10，药剂成本为2.14~2.35 元/m3，
此时出水Langelier饱和指数为-0.37、Ryznar稳定指数为7.77、Puckorious结垢指数为6.65，满足管道

不结垢条件。经EDS和XRD表面元素分析，结晶颗粒物主要成分为高纯度CaCO3。中试结果表明，

循环造粒流化床系统能有效去除浓水中的硬度和碱度，降低管道的碳酸钙结垢倾向，可为其在双膜

工艺水厂中的实际应用提供理论依据和数据支撑。
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Abstract： This study conducted a pilot‑scale investigation on concentrated water softening and 

pipeline scale inhibition using a combined system comprising a chemical crystallization circulating 
granulation fluidized bed and a circulating agglomeration granulation fluidized bed (collectively referred 
to as the circulating granulation fluidized bed system). The feed water was reverse osmosis (RO) 
concentrate from an ultrafiltration-RO (“dual membrane”) groundwater treatment plant in Shaanxi 
Province. Under the optimal operating conditions—upflow velocity of 80 m/h, seed crystal dosage of 225 
g/L, sodium hydroxide dosage of 500-550 mg/L, hydrochloric acid dosage of 50-55 mg/L, and 
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polyacrylamide (PAM) dosage of 1.00 mg/L—the removal rates for total hardness and calcium ions 
reached 60% and 88%, respectively. The treated effluent exhibited a turbidity of 0.2-0.5 NTU and a pH 
of 7.10. The chemical cost was calculated to be 2.14-2.35 CNY/m3. The scaling propensity indices of the 
effluent were as follows: Langelier saturation index (LSI) of -0.37, Ryznar stability index (RSI) of 7.77, 
and Puckorious scaling index (PSI) of 6.65, collectively indicating a low potential for pipeline scaling. 
Surface element analysis via EDS and XRD confirmed that the primary component of the crystalline 
particles was high‑purity CaCO3. The pilot‑scale results demonstrate that the circulating granulation 
fluidized bed system can effectively remove hardness and alkalinity from the concentrate, reduce the 
tendency of calcium carbonate scaling in pipelines, and thereby provide a theoretical basis and data 
support for its practical application in dual membrane groundwater treatment plants.

Keywords： circulating granulation fluidized bed; reverse osmosis concentrate; high‑hardness 
water softening; scaling index; pipeline scaling

近年来，反渗透（RO）技术凭借高效、适用范围

广等特点被广泛应用于水处理领域，尤其在市政给

水行业，大幅度提高了城镇居民的饮用水水质安

全。但RO膜系统同时也截留了大量的有机物和无

机盐，形成了高含盐量的反渗透浓水。反渗透浓水

中过饱和的碳酸钙或硫酸钙易造成排放管道的结

垢腐蚀［1］，严重影响排水管道的过水能力和使用寿

命。管道结垢物质主要取决于排放水体中的离子

成分，采用超滤-反渗透（简称“双膜”）工艺的市政

给水厂排放的浓水一般具有极高暂时性硬度特征，

管道结垢物质主要为碳酸钙，这与大多数工业循环

冷却水系统的结垢物质相似［2］。若能对反渗透浓水

进行软化，去除其中的钙离子，可有效降低管道结

垢倾向，进而达到管道阻垢效果。

循环造粒流化床系统由化学结晶循环造粒流

化床和固液分离循环结团造粒流化床组成，目前化

学结晶循环造粒流化床在软化电厂循环冷却水和

城市中水等方面取得了较好效果［3-4］；而循环结团造

粒流化床对水厂排泥水和水库水等不同水质原水

中的浊度具有良好的去除效果［5-6］。反渗透浓水的

硬度较高，单独采用结晶流化床会导致出水浊度偏

高，所以将二者组合起来的循环造粒流化床系统则

既可以实现水质的软化，也能保证出水浊度达到进

入双膜系统的要求。为此，以陕西省某地下水厂排

放的反渗透浓水为研究对象，通过中试考察了循环

造粒流化床系统对反渗透浓水的水质软化效果，并

采用碳酸钙结垢指数进行管道阻垢实验研究，以期

为解决浓水排放管道结垢问题提供参考，并为双膜

法水厂中的反渗透浓水软化提供新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　反渗透浓水水质

中试地点位于陕西省某双膜法地下水厂，地下

水水质类型为 380岩溶水，具有高水温、高硬度等特

点，处理规模为 20 000 m3/d，反渗透浓水的产量为

3 600 m3/d。中试用水为反渗透浓水，经膜浓缩后，

反渗透浓水部分水质指标如下：温度为 41. 8 ℃、pH
为 7. 75、浊度为 0. 1 NTU、HCO3-为 870 mg/L、总碱度

（以碳酸钙计）为 970 mg/L、Mg2+为 185 mg/L、Ca2+为
580 mg/L、总硬度（以碳酸钙计）为 2 210 mg/L、溶解

性总固体（TDS）为 3. 12 g/L。可以看出，反渗透浓水

属于高暂时性硬度水体，碱度以重碳酸盐碱度为

主，钙、镁离子含量较高，且水温较高，加速了碳酸

钙在排水管道的沉积，造成市政排水管道碳酸钙结

垢严重，极大降低了排水系统的运行效率。

1. 2　分析项目及方法

pH：便携式pH计；浊度：浊度仪；TDS：便携式电

导率仪；硬度：EDTA 滴定法；碱度：酸碱滴定法；结

晶颗粒物的微观表征、物相分析：扫描电镜-能谱仪

（SEM-EDS）、X射线衍射仪（XRD）。

1. 3　药剂与晶种

中试所用晶种为 30~40 目的石榴石，并以氢氧

化钠作为软化药剂，以聚合氯化铝（PAC）和阴离子

聚丙烯酰胺（PAM）分别作为絮凝剂及助凝剂来降

浊，采用31%浓盐酸溶液调节pH。

1. 4　中试装置

中试装置如图 1 所示，主要包括化学结晶循环
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造粒流化床和固液分离循环结团造粒流化床两大

部分，其中，化学结晶循环造粒流化床主体高 4. 5 
m、直径为 0. 6 m，设计水量为 20~30 m3/h；固液分离

循环结团造粒流化床主体高 4. 5 m、直径为 1. 2 m，

设计水量为 20~30 m3/h。反渗透浓水从流化床底部

进入，在水流的混合作用下与加药泵投入的氢氧化

钠反应，迅速生成碳酸钙结晶并附着在石榴石晶种

上。软化水从上部排出，晶种则在重力作用下经流

化床内筒重新回到底部反应，进行循环造粒，待颗

粒变大后排出。软化后出水自下而上进入固液分

离循环结团造粒流化床，并投加PAC和PAM加速降

浊进程，除浊水从顶部流出。生成的絮体在流化床

底部聚集成污泥，定期排放。最后投加盐酸溶液调

节循环结团造粒流化床出水pH。

1. 5　结垢指数

Langlier 饱 和 指 数（LSI）、Ryznar 稳 定 指 数

（RSI）、Puckorious结垢指数（PSI）是目前常用的判断

结垢的方法。3种结垢指数的结垢倾向判定标准如

下［7］：①LSI>0，结垢倾向；LSI=0，不腐蚀、不结垢；

LSI<0，腐蚀倾向。②RSI<6，结垢倾向；LSI=6，不腐

蚀、不结垢；LSI>6，腐蚀倾向。③PSI<6，结垢倾向；

PSI=6，不腐蚀、不结垢；PSI>6，腐蚀倾向。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　化学结晶循环造粒流化床的软化效果

2. 1. 1　氢氧化钠投加量对出水水质的影响

根据反渗透浓水的水质数据，浓水碱度由

HCO3-和 CO32-组成，其中 HCO3-占主要部分，随着氢

氧化钠投加量的增大，总硬度、钙和镁离子以及

HCO3-浓度不断降低（如图 2所示），相应的去除率则

持续升高。当氢氧化钠投加量为 300~1 300 mg/L
时，反渗透浓水中的总硬度去除率为 32%~90%，钙

离子去除率为 50%~99%，镁离子去除率为 3%~
70%，HCO3-去除率为 30%~100%。当氢氧化钠投加

量为 700 mg/L时，浓水中的钙离子大都以碳酸钙晶

体的形式被去除，而镁离子的去除需要较高的 pH
环境，在较低的氢氧化钠投加量下，镁离子以钙镁

化合物的形式被少量去除［8］。试验结果表明，循环

造粒流化床系统对反渗透浓水的软化效果较好，能

有效降低浓水的硬度和碱度。

2. 1. 2　上升流速对Ca2+浓度的影响

在化学结晶循环造粒流化床中，不同上升流速

条件下，浓水中残余 Ca2+浓度的变化如图 3 所示。

可知，当上升流速由 60 m/h 逐渐增至 110 m/h 时，

Ca2+浓度呈现先降低后升高的趋势。当上升流速为

80 m/h 时，Ca2+浓度最低、去除效果最好；当上升流

速为110 m/h时，Ca2+浓度最高、去除效果最差。
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图3　上升流速对Ca2+浓度的影响

Fig.3　Effect of upflow velocity on Ca2+ concentration

不同上升流速下所产生的Ca2+去除效果差异与

固液分离循环结
团造粒流化床
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图1　中试装置

Fig.1　Diagram of pilot test device
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图2　氢氧化钠投加量对出水水质的影响

Fig.2　Effect of sodium hydroxide dosage on effluent 
quality
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流化床内晶种床层的膨胀程度相关，当上升流速较

低时，晶种床层的膨胀程度也较低。较低的上升流

速会因传质速率低、流化性能差进而导致硬度去除

效果较差；而当水力负荷过高时，流化床内的药剂

反应时间缩短，晶种间碰撞几率增加，同时也会增

大晶体的冲刷强度和剪切力度，使得结晶颗粒产物

发生破碎而随水流出，导致出水效果变差［9］。因此，

在运行过程中需要根据颗粒成长状态调整运行流

速，以达到最佳的除钙效果。

2. 1. 3　晶种投加量对Ca2+浓度的影响

在不同氢氧化钠投加量下，晶种投加量对 Ca2+

浓度的影响如图 4所示。可以看出，当晶种投加量

从 90 g/L 逐渐增至 225 g/L 时，浓水中残余 Ca2+浓度

逐渐降低，Ca2+去除率逐渐升高。主要是因为增加

晶种投加量，使得流化床内部的晶核数量增多，可

为 CaCO3 进行晶体异相成核提供更多的晶体附着

点；另一方面，结晶表面积也会增大，结晶速度加

快，硬度去除效果得以提升［10］。

2. 2　固液分离循环结团造粒流化床的运行效果

在氢氧化钠投加量为 550 mg/L条件下，当 PAM
投加量为 1. 50 mg/L 时，不同 PAC 投加量下出水浊

度的变化如图 5（a）所示。可以看出，当PAC投加量

在 5~25 mg/L 范围时，固液分离流化床出水浊度均

可降至 1. 0 NTU 左右。若不投加 PAM、只投加

PAC，随着 PAC投加量的增加，出水浊度不断降低，

当 PAC 投加量增至 25和 30 mg/L 时，出水浊度分别

降至 38. 7、32. 0 NTU，除浊效果显著低于与 PAM 联

用时的。另外，不投加PAC、只投加PAM时，出水浊

度随PAM投加量的变化如图 5（b）所示。可以看出，

当 PAM 投加量为 0. 50 mg/L 时，出水浊度为 17. 3 
NTU；当 PAM投加量为 1. 00 mg/L时，浊度去除率达

到 99%，出水浊度降至 1. 9 NTU。由此可知，仅投加

PAM就可以达到较好的浊度去除效果。

综上所述，PAC 在降浊过程中作用较小，单独

投加阴离子 PAM 即可达到较好的除浊效果。与需

要这两种物质联合作用才能达到除浊效果的水质

不同，本试验所要去除的物质为碳酸钙微晶体，PAC
的主要作用是使水中胶体或悬浊粒子脱稳，而碳酸

钙或硫酸钙等均属于盐类，无需脱稳，因此，只需单

独投加 PAM 即可利用其吸附架桥作用将碳酸钙微

晶体等去除。

2. 3　浓水排放管道的结垢指数分析

管道内的结垢物以碳酸钙垢为主。中试通过

去除水中的HCO3-和Ca2+，可减少进入管道水体中的

碳酸盐硬度，进而减少管道内结垢现象的产生。如

图 6所示，浓水经软化后，Ca2+、HCO3-、TDS分别可降
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图4　晶种投加量对Ca2+浓度的影响

Fig.4　Effect of seed dosage on Ca2+ concentration
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Fig.5　Turbidity removal effect of PAC and PAM
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至70 mg/L、300 mg/L、2. 65 g/L左右。

由于该水厂的反渗透浓水排放至河流，根据

《地表水环境质量标准》（GB 3838—2002），需要将

反渗透浓水出水 pH 调节至 6~9。根据以上试验结

果，在保证管道不结垢的条件下，尽量降低运行成

本，建议反渗透浓水软化的加药量如下：氢氧化钠

投加量为 500~550 mg/L、盐酸为 50~55 mg/L、PAM
投加量为 1. 00 mg/L，在该加药参数下，总硬度和钙

离子去除率分别可达到 60%和 88%，化学结晶循环

造粒流化床出水 pH 在 8. 10 左右，经盐酸调节后循

环造粒流化床系统最终出水 pH 在 7. 10 左右、浊度

为 0. 2~0. 5 NTU。在此条件下，出水的结垢指数如

下：Langelier 饱和指数为-0. 37、Ryznar 稳定指数为

7. 77、Puckorious结垢指数为 6. 65，可以实现在管道

中不结垢。而未软化的反渗透浓水的 Langelier 饱
和指数为 1. 92、Ryznar 稳定指数为 4. 05、Puckorious
结垢指数为3. 08，具有严重结垢倾向。

2. 4　流化床系统稳定运行效果

为了验证流化床系统出水水质的稳定性，对固

液分离循环结团造粒流化床出水进行连续 10 d 的

取样分析。结果表明，出水 HCO3-稳定维持在 300 
mg/L 左右，Ca2+稳定维持在 70 mg/L 左右，TDS 稳定

维持在 2. 65 g/L 左右，浊度保持在 0. 8~2. 5 NTU 之

间，pH 在 7. 45~7. 70 范围内，说明流化床系统出水

水质具有良好稳定性。

2. 5　结晶颗粒物表征分析

化学结晶循环造粒流化床软化浓水的优势在

于无额外副产物产生，流化床内产生的唯一副产物

是纯度较高的碳酸钙颗粒［11］。在本试验中，对原始

晶种和结晶颗粒物取样，进行 SEM、EDS 以及 XRD
分析，结果如图 7和 8所示。可以看出，结晶颗粒物

主要成分为CaCO3，且纯度较高。

2. 6　经济性分析

循环造粒流化床系统的阻垢成本包括药剂费、

电费、人工费，其中药剂费占主要部分。在满足管

道不结垢要求下，氢氧化钠投加量为500~550 mg/L、
盐酸投加量为 50~55 mg/L、PAM 投加量为 1. 00 mg/
L，3 种药剂的市场价格分别按 1 200（30% 液碱）、

800（31%工业级盐酸）、12 000 元/t计，则 3种药剂的

费用分别为 2. 00~2. 20、0. 13~0. 14、0. 01 元/m3，药
剂总成本为2. 14~2. 35 元/m3。

3 结论结论

①    循环造粒流化床系统对反渗透浓水具有
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图6　浓水软化前后的水质对比

Fig.6　Comparison of water quality before and after 
softening
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a. 原始晶种
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b. 运行7 d后的结晶颗粒物

图7　原始晶种和结晶颗粒物的表面形态和元素组成

Fig.7　Surface morphology and elemental composition of 
original seed and crystalline particles
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图8　结晶颗粒物的XRD图谱

Fig.8　XRD pattern of crystalline particles
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显著的软化效果和管道阻垢作用。当上升流速为

80 m/h、晶种投加量为 225 g/L、氢氧化钠投加量为

500~550 mg/L、盐酸投加量为 50~55 mg/L、PAM投加

量为 1. 00 mg/L时，总硬度去除率可达到 60%，钙离

子去除率可达到 88%，出水浊度为 0. 2~0. 5 NTU、

pH为 7. 10；出水Langelier饱和指数为-0. 37、Ryznar
稳定指数为 7. 77、Puckorious结垢指数为 6. 65，满足

管道不结垢条件；结晶颗粒物的主要成分为高纯度

的CaCO3；药剂成本为2. 14~2. 35 元/m3。
②    循环造粒流化床系统对浓水软化后，可以

有效阻止管道结垢，且具有占地面积小、产生的结

晶颗粒物可回收等优势，在实际管道阻垢工程中具

有广阔的应用前景。
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