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摘　 要　 【目的】　 为解决矿井水中高硬度问题,探究诱导结晶技术在矿井水资源化处理中的应用前景。 【方法】 　 文章采用

化学结晶循环造粒流化床开展静态试验和生产性试验。 【结果】 　 结晶造粒流化床进水流速为 60 ~ 75
 

m / h,进水 Ca2+ 硬度为

800~ 1
 

000
 

mg / L 时,NaOH 加药量为 100
 

mg / L,Na2 CO3 加药量为 350
 

mg / L 时,Ca2+去除率可达到 60%以上;保持 NaOH 投加

量不变,增加 Na2 CO3 加药量为 500
 

mg / L 时,Ca2+去除率可达到 70%以上;Na2 CO3 为 600
 

mg / L 时,Ca2+ 去除率可达到 75%以

上。 对处理中产生的结晶颗粒物进行 X 射线衍射仪(XRD)及扫描电镜(SEM)分析可知,结晶物表面结构光滑质密,主要成分

多为 CaCO3 ,该结晶物具有资源化回收潜力,可实现全过程的废物零排放。 【结论】 　 与传统药剂沉淀法相比,结晶造粒流化

床软化处理矿井水时具有去除率高、药剂投加量低、系统运行稳定可靠等特点,更具工程应用前景和经济性优势。
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Abstract　 [Objective]　 This
 

paper
 

is
 

to
 

address
 

the
 

problem
 

of
 

high
 

hardness
 

in
 

mine
 

water
 

and
 

explore
 

the
 

application
 

prospects
 

of
 

induced
 

crystallization
 

technology
 

in
 

mine
 

water
 

resource
 

treatment. [Methods] 　 Static
 

and
 

pilot-scale
 

experiments
 

were
 

conducted
 

using
 

a
 

chemical
 

crystallization
 

circulating
 

pelletized
 

fluidized
 

bed. [Results] 　 When
 

the
 

influent
 

velocity
 

of
 

the
 

crystallization-
pelletized

 

fluidized
 

bed
 

was
 

from
 

60
 

m / h
 

to
 

75
 

m / h
 

and
 

the
 

influent
 

Ca2+
 

hardness
 

was
 

from
 

800
 

mg / L
 

to
 

1
 

000
 

mg / L,
 

a
 

NaOH
 

dosage
 

of
 

100
 

mg / L
 

combined
 

with
 

a
 

Na2 CO3
 dosage

 

of
 

350
 

mg / L
 

achieved
 

a
 

Ca2+
 

removal
 

rate
 

of
 

over
 

60%.
 

Keeping
 

the
 

NaOH
 

dosage
 

constant
 

and
 

increasing
 

the
 

Na2 CO3
 dosage

 

to
 

500
 

mg / L
 

increased
 

the
 

Ca2+
 

removal
 

rate
 

to
 

over
 

70%,
 

and
 

further
 

increasing
 

the
 

Na2 CO3
 dosage

 

to
 

600
 

mg / L
 

raised
 

the
 

Ca2+
 

removal
 

rate
 

to
 

over
 

75%.
 

X-ray
 

diffraction
 

( XRD)
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM)
 

analyses
 

of
 

the
 

crystallized
 

particles
 

produced
 

during
 

treatment
 

showed
 

that
 

the
 

particle
 

surfaces
 

were
 

smooth
 

and
 

dense,
 

mainly
 

composed
 

of
 

CaCO3 ,
 

indicating
 

potential
 

for
 

resource
 

recovery
 

and
 

enabling
 

a
 

zero-waste
 

discharge
 

process. [Conclusion] 　
Compared

 

with
 

the
 

conventional
 

chemical
 

precipitation
 

method,
 

the
 

crystallization
 

pelletized
 

fluidized
 

bed
 

offers
 

higher
 

removal
 

efficiency,
 

lower
 

chemical
 

consumption,
 

and
 

more
 

stable
 

and
 

reliable
 

operation
 

in
 

softening
 

mine
 

water,
 

demonstrating
 

superior
 

engineering
 

applicability
 

and
 

economic
 

advantages.
Keywords　 mine
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bed　 softening
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矿井水水质通常具有总溶解性固体( TDS) 含

量高的特点[1] 。 我国西北地区矿区产生的矿井水

中钙离子( Ca2+ ) 、镁离子( Mg2+ )含量高,这类水质

的直接排放会造成土壤板结、地下水污染等问

题[2] ,直接用于生产会对管道及设备产生腐蚀和

结垢问题[3] 。 我国煤矿开采及生产中吨煤产生的

矿井水量约为 2. 1
 

m3 ,年产量可达到 6. 0 × 109
 

m3

以上,是一种保有量较大非常规水资源[4-5] 。 因

此,在西北地区等水资源紧张地区,矿井水资源循

环利用已成为煤炭行业节水减排的重要内容[6-8] 。
随着矿区水资源状况紧张和国家《关于加强矿井

水保护和利用的指导意见》的提出,矿井水资源化

利用和零排放成为近年来的研究热点[9] 。 常用的

零排放主流技术路线是由预处理、浓缩减量及蒸

发结晶 3 个工艺段组成[10-13] ,其中预处理工艺段

主要以去除水中总硬度、总碱度、胶体和悬浮物等

污染物质为目标[14] ,为后续处理工艺提供理想水

质。 目前矿井水软化脱盐通常使用化学药剂沉淀

法工艺进行处理[15-17] ,常使用石灰作为软化药剂

进行处理,存在药剂投加量大、污泥产量大以及处

理运行成本高等问题[18-19]
 

。
化学结晶循环造粒流化床(简称“结晶造粒流

化床”)工艺技术近年来被广泛应用于工业废水处

理[20] 、市政饮用水处理[21] 、热电厂循环排污水处

理[22]等领域,并取得了良好的处理效果,具有运行

负荷高、抗冲击负荷能力强、加药量少、运行成本低

等优点[23-25] 。
山西某煤现采用“砂滤+超滤+反渗透”工艺对

矿井水进行资源化处理。 在实际处理中,砂滤及超

滤后直接进行反渗透处理,存在膜易堵塞和结垢问

题,由此产生了设备透水率降低、反冲洗频次增加、
反渗透浓水排水量增大以及设备易损坏等问题。 因

此,需对反渗透系统进水进行脱盐预处理以应对存

在的上述问题。
此文章采用结晶造粒流化床工艺对矿井水进行

软化处理,分别通过静态预试验和生产性试验探究

该工艺的处理效果,并对生产性试验中的控制条件

进行优化,为后续类似工程应用提供数据参考和理

论支持。
1　 试验材料与方法
1. 1　 原水水质

试验原水水质指标如表 1 所示,在进行生产

性试验之前通过模拟原水水质开展静态预试验,
静态预试验中原水总硬度控制为 1

 

700
 

mg / L,钙
硬度为 860

 

mg / L,镁硬度为 840
 

mg / L,总碱度为

162. 5
 

mg / L。
表 1　 矿井水水质

Tab. 1　 Water
 

Quality
 

of
 

Mine
 

Water
　 指标 数值

pH 值 7. 5 ~ 8. 0

水温 / ℃ 20. 3 ~ 24. 0

浑浊度 / NTU 1 ~ 5

总硬度 / (mg·L-1 ) 1
 

600 ~ 1
 

800

Ca2+ / (mg·L-1 ) 760 ~ 960

Mg2+ / (mg·L-1 ) 800 ~ 960

总碱度 / (mg·L-1 ) 100 ~ 165

HCO-
3 / (mg·L-1 ) 100 ~ 165

SO2-
4 / (mg·L-1 ) 5

 

200 ~ 5
 

300

TDS / (mg·L-1 ) 7
 

700 ~ 7
 

800

1. 2　 工艺流程与试验内容

静态预试验中采用六联变速混凝搅拌仪。 生产

性试验系统如图 1 所示,原水通过水泵由进水管打

入结晶造粒流化床内,与加入的 NaOH、Na2CO3 进

行混合并发生结晶反应,装置出水 pH 为碱性条件,
使用 HCl 对出水 pH 进行调节。 结晶造粒流化床装

置总高度为 6
 

m,直径为 1
 

m,设计处理量为 60
 

m3 / h,
诱导晶种填充高度为 0. 8

 

m,使用的药剂为 NaOH
(质量分数为 20%)、 Na2CO3 (质量分数为 15%)、
HCl(质量分数为 10%)。

　 注:1—进水水泵;2—流量计;3—结晶造粒流化床;4—pH 计;
5—管式混合器;6—Na2 CO3 药罐;7—加药泵;8—NaOH 药罐;9—

盐酸药罐。

图 1　 生产性试验系统

Fig. 1　 Productive
 

Experiment
 

System
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1. 3　 指标测定方法

水中硬度和碱度分别采用乙二胺四乙酸

( EDTA)滴定法和酸碱滴定法测定; pH 采用 pH
 

计( AT101) 测定;浑浊度采用 WGZ-200 雷磁浊

度仪测定; SO2-
4 采用铬酸钡分光光度法测定;

TDS 采用雷磁 DDS-307 电导率仪测定。 生产性

试验中定期进行结晶颗粒物的取样并进行分析,
结晶颗粒物的表面形态和及元素组成由扫描电

　 　 　

镜( SEM,600
 

FEG)和 X 射线衍射仪( XRD,INCA
 

E350)测定。
2　 结果与分析
2. 1　 静态预试验

2. 1. 1　 NaOH 投加量控制

单独采用 NaOH 作为软化药剂进行试验,控制

NaOH 为不同投加量分析其对软化处理的影响,试
验结果如图 2 所示。

图 2　 NaOH 投加量控制(a)硬度和 TDS 含量变化;(b)碳酸盐和 pH 值变化

Fig. 2　 Control
 

of
 

NaOH
 

Dosages
 

(a)
 

Variation
 

of
 

Hardness
 

and
 

TDS;
 

(b)
 

Variation
 

of
 

Carbonate
 

Concentration
 

and
 

pH
 

Values

图 3　 Na2 CO3 投加量控制(a)
 

硬度和 TDS 含量变化;(b)碳酸盐和 pH 值变化

Fig. 3　 Control
 

of
 

Na2 CO3
 Dosage

 

(a)
 

Variation
 

of
 

Hardness
 

and
 

TDS;
 

(b)
 

Variation
 

of
 

Carbonate
 

Concentration
 

and
 

pH
 

Values

　 　 由图 2 可知,随着 NaOH 投加量增加,Ca2+去除

效果逐渐提升,NaOH 投加量为 100
 

mg / L 时,总硬

度和 Ca2+的去除率分别为 19%和 33%,继续提高投

加量对总硬度和钙硬度的去除率基本无影响。 图 2
(b)中出水中 HCO-

3 浓度随着 NaOH 投加量增加逐

渐降低,CO2-
3 浓度先增加后降低并趋于稳定,pH 值

维持在 10 左右。 水中 Ca2+ 、CO2-
3 以及 HCO-

3 同时

存在时具有以下反应,如式(1) ~式(2) [26] 。
HCO -

3 + OH -
 

⇌
 

CO2-
3 + H2O (1)

Ca2+ + CO2-
3

 →
 

CaCO3↓ (2)
NaOH 加入促使式 ( 1) ~ 式 ( 2) 向右充分反

应[27] ,当 NaOH 投加量达到 100
 

mg / L 时原水中反

应式(1)和式(2)达到最大程度,单一投加 NaOH 已

无法进一步提升软化处理效果。
2. 1. 2　 Na2CO3 投加量控制

单独采用 Na2CO3 作为软化药剂进行投加量控

制试验,试验结果如图 3 所示。
由图 3 可知,Na2CO3 投加量为 600

 

mg / L 时,总
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硬度和 Ca2+去除率分别为 34%和 63%;Na2CO3 投加

量达到 900
 

mg / L 时,总硬度和 Ca2+去除率为 44%和

84%。 图 3(b)中当 Na2CO3 投加量≤600
 

mg / L 时,
CO2-

3 含量基本不变,此时投加至水中的 Na2CO3 多与

水中 Ca2+ 发生式(2),投加量> 600
 

mg / L 时,水中

CO2-
3 含量开始升高,此时式(2)进程基本结束,投加

至水中 Na2CO3 增加了水中 CO2-
3 含量[28] 。 HCO-

3 含

量随着 Na2CO3 投加量增加无明显变化,Na2CO3 的加

入主要通过式(2)的过程影响软化效果。
2. 1. 3　 NaOH 与 Na2CO3 联合投加控制

采用 NaOH 和 Na2CO3 联合投加进行软化处

理,NaOH 投 加 量 固 定 为 100
 

mg / L, 通 过 改 变

Na2CO3 的加药量分析不同药剂投加配比时的软化

处理效果,试验结果如图 4 所示。

图 4　 NaOH 和
 

Na2 CO3 联合投加处理效果

Fig. 4　 Effect
 

of
  

Combined
 

Dosing
 

of
 

NaOH
 

and
 

Na2 CO3
 on

 

Treatment

　 　 由图 4(a)可知,当 Na2CO3 投加量为 300
 

mg / L
 

[m(Na2CO3) ∶ m(NaOH) = 1. 1]时,总硬度和 Ca2+ 去除率

分别为 33%和 60%;当 Na2CO3 投加量为 500
 

mg / L
 

[m(Na2CO3) ∶ m(NaOH) = 1. 9]时,总硬度和 Ca2+ 去除率

分别为 44%和 78%,继续增加 Na2CO3 对水中总硬

度和钙硬度的去除无显著提升。 由图 4( b) 可知,
处理后水中 HCO-

3 质量浓度降低至 20
 

mg / L 并保

持恒定,当 Na2 CO3 投加量≤ 500
 

mg / L 时, CO2-
3

质量浓度恒定在 40
 

mg / L 左右,继续投加 Na2 CO3

水中 CO2-
3 浓度开始提高,同时软化处理后水中

Ca2+也不发生明显变化,此时式( 2) 已几乎反应

完全,投加的 Na2 CO3 几乎全部转化为水中游离

的 CO2-
3 。 软化处理后水中 pH 值维持在 10 左右

且无明显波动。 联合投加处理与 2 种药剂单独

投加处理试验结果相比,在相同 Ca2+ 去除率时联

合投加法所需的加药量及成本更低,且 2 种药剂

的利用效率高,采用 2 种药剂联用软化的方式具

有显著的优势。
2. 2　 生产性试验

结合静态预试验研究结果,生产性试验中采用

NaOH 和 Na2CO3 联合投加的方法进行处理,试验时

首先通过控制反应 pH 对 NaOH 投加量进行调控,
确定最适 NaOH 投加量后对 Na2CO3 投加量控制参

数进行确定,通过连续稳定运行试验对系统运行稳

定性和可靠性进行分析。
2. 2. 1　 NaOH 投加量控制

控制 NaOH 投加量使流化床出水 pH 值分别为

10. 0、10. 1、10. 2、10. 3、10. 4、10. 5、10. 6、10. 7 开展

试验,不同 pH 条件下试验结果如图 5 所示。

图 5　 NaOH 投加量控制试验结果

Fig. 5　 Test
 

Results
 

of
 

NaOH
 

Dosage
 

Control

由图 5 可知,pH 值为 10. 1 时系统出水 Ca2+ 质
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量浓度为 600
 

mg / L,去除率为 30. 2%。 进一步提升

出水 pH 对软化效果无较明显影响,此时 NaOH 投

加量为 100
 

mg / L,确定该投加量为生产性系统中

NaOH 投加量控制参数。

2. 2. 2　 Na2CO3 投加量控制

NaOH 投加量控制为 100
 

mg / L,对不同 Na2CO3

投加量条件下结晶流化床出水水质进行取样分析,
试验结果如图 6 所示。

图 6　 Na2 CO3 投加量控制试验结果

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Na2 CO3
 Dosage

 

Control
 

on
 

Test
 

Results

　 　 由图 6 ( a) 可知, Na2CO3 投加量为 350
 

mg / L
时,Ca2+ 去除率为 65. 91%,使用 HCl 对出水 pH 调

节后 Ca2+ 去除率为 63. 64%; Na2CO3 投加量为

500
 

mg / L 时,Ca2+ 的去除率为 74. 39%,pH 调节后

Ca2+ 的 去 除 率 为 71. 95%; Na2CO3 投 加 量 达 到

1
 

000
 

mg / L 时,Ca2+的去除率为 81. 40%,pH 调节后

Ca2+的去除率为 76. 74%。 加酸后 Ca2+ 含量有所上

升,这是出水中部分粒径较小 CaCO3 结晶物在酸性

条件溶解所致。
由图 6(b)可知,流化床进水中 HCO-

3 质量浓度

为 107 ~ 157
 

mg / L,不同 Na2CO3 投加量条件下流化

床出水中 HCO-
3 均可稳定为 5. 0 ~ 22. 5

 

mg / L,CO2-
3

含量随 Na2CO3 投加量的增加而升高,Na2CO3 投加

量< 500
 

mg / L 时, 出 水 CO2-
3 质 量 浓 度 维 持 为

40
 

mg / L 左右,Na2CO3 投加量≥500
 

mg / L 时,出水

CO2-
3 质量浓度显著增加,Na2CO3 投加量达到 1

 

000
 

mg / L 时, 出 水 CO2-
3 可 达 到 280

 

mg / L。 因 此,
Na2CO3 投加量高于 500

 

mg / L 时,投加的 Na2CO3 已

不能完全与水中 Ca2+发生反应,导致水中 CO2-
3 浓度

开始升高。
图 7 是不同 Na2CO3 投加量时装置出水 pH 调

节后浑浊度变化情况。 试验结果表明,装置出水浑

浊度在 0. 75 ~ 2. 60
 

NTU 且均小于进水浊度,该装置

进行水质软化处理时,在获得良好软化效果的同时

可控制水中浑浊度不高于原水浑浊度,在处理原水

浑浊度较低水质时无需进行后续絮凝沉淀处理,可
有效减少处理工艺单元,降低水处理运行成本。

图 7　 出水浑浊度变化

Fig. 7　 Changes
 

of
 

Outflow
 

Turbidity

2. 2. 3　 连续稳定运行效果

NaOH 投加量控制为 100
 

mg / L, 分 别 控 制

Na2CO3 投加量为 500
 

mg / L 和 600
 

mg / L 进行连续

稳定运行试验,分别记为工况 1 和工况 2,试验结果

如图 8 所示。
由图 8 可知,2 种药剂投加工况下装置出水中

Ca2+的去除率均在 20
 

min 时达到稳定,工况 1 中

Ca2+的去除率最高为 73. 32%,工况 2 中 Ca2+的去除
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图 8　 反应时间对矿井水钙硬度去除率的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

Reaction
 

Time
 

on
 

Removal
 

Rate
 

of
 

Calcium
 

Hardness
 

in
 

Mine
 

Water

率最高为 79. 16%,Na2CO3 投加量增加对 Ca2+ 去除

速率无显著提升。 因此在实际处理中需结合待处理

原水水质通过试验确定最佳药剂投加量配比,有效

控制运行成本。
2. 3　 结晶物物理表征分析

对处理过程中形成的结晶颗粒物进行取样,并
进行扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射仪( XRD)表征

分析,结果如图 9、图 10 所示。

图 9　 SEM 表征结果

Fig. 9　 SEM
 

Characterization
 

Results

由图 9 可知,结晶颗粒物表面光滑质密,粒度分

布均匀且无明显黏连,通过自然风干即可实现脱水

处理。 XRD 分析结果表明,结晶颗粒物表面物质特

征峰与 CaCO3 标准峰显著对应,同时含有一定量的

SiO2,该结晶颗粒物表面物质分布单一, 可作为

CaCO3 产品进行资源化利用。
2. 4　 技术经济分析

对本研究中静态预试验、生产性试验药剂投加

图 10　 XRD 表征结果

Fig. 10　 XRD
 

Characterization
 

Results

量与传统药剂沉淀法中采用相同药剂组合时的投加

量进行对比[18] ,分析结果如表 2 所示。
表 2　 技术经济分析

Tab. 2　 Technical
 

and
 

Economic
 

Analysis

项目 药剂组合
去除 1

 

mg 总硬度
所需药剂量

药剂投加
总量 / mg

传统双碱法 Ca(OH) 2
 +

 

Na2 CO3 0. 21
 

mg
 

+
 

1. 35
 

mg 1. 56

静态试验 NaOH
 

+
 

Na2 CO3 0. 17
 

mg
 

+
 

0. 53
 

mg 0. 70

生产性试验 NaOH
 

+
 

Na2 CO3
0. 10

 

g / L
 

+
 

0. 35
 

g / L
(总硬度去除 60%) ≈0. 75

　 　 分析结果可知,静态试验中采用
 

NaOH
 

与
 

Na2CO3
 

联合投加,药剂总投加量仅为传统方法的
 

44. 9%。 在

更接近工程实际的生产性试验中,去除
 

60%
 

的总硬度

所需药剂折算后,质量约为
 

0. 75
 

mg,总体仍显著低于

传统双碱法,结晶造粒流化床装置在规模化应用中具

有良好的药剂节省效益和经济性支撑。
3　 结论

(1)使用结晶造粒流化床可有效去除矿井水中

的硬度离子,采用 NaOH 与 Na2CO3 联合投加方式,
NaOH、Na2CO3 投加量分别为 100、500 mg / L 时 Ca2+

去除率最高可达到 75%以上,可连续稳定达到处理

要求,装置出水浑浊度可控且低于进水浑浊度,与传

统药剂沉淀法相比,可有效降低药剂投加量,具有良

好的经济性。
(2)通过对结晶流化床处理中所产生的结晶颗

粒物进行 SEM 和 XRD 分析可以看出,结晶颗粒物

表面光滑质密,粒度分布均匀易脱水,其表面物质成

分单一且主要为 CaCO3,具有资源化回收利用潜力,
与传统药剂沉淀法处理中会产生大量难以脱水的污

泥相比,该装置具有良好的环保效益。
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(3)结合研究中静态试验和生产性试验结果,
结晶造粒流化床在矿井水软化脱盐预处理领域具有

一定的应用潜力,其良好的经济性和环保性将有效

解决传统药剂沉淀法中存在的药剂消耗大、污泥产

量大、运行成本高等问题。
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