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摘　 要　 【目的】　 为解决地下水中钙离子(Ca2+ )、铁离子( Fe2+ )、锰离子( Mn2+) 复合污染问题,探究诱导结晶工艺对此类离

子的协同去除效能与机制。 【方法】　 本文采用流化床结晶工艺开展中试试验,系统考察了氢氧化钠(NaOH)投加量、晶种投

加量、上升负荷及连续运行对处理效果的影响,并利用扫描电镜 ( SEM) 与 X 射线衍射 ( XRD) 对结晶产物进行表征。
【结果】　 NaOH 投加量为 160

 

mg / L,诱导晶种投加量为 176
 

g / L,出水总硬度降低至 120. 82
 

mg / L,Ca2+ 、Fe2+ 、Mn2+质量浓度分

别为 15. 21、2. 31、0. 25
 

mg / L。 此时出水中 Ca2+浓度已得到有效控制,但残余 Fe2+和 Mn2+ 浓度仍超出《生活饮用水卫生标准》
(GB

 

5749—2022)的限值。 NaOH 投加量、诱导晶种投加量以及流化床上升负荷是影响处理效果最为显著的 3 个因素,在实际

应用中须通过试验确定最佳控制参数;在最佳控制工况下连续运行 25
 

d 的试验表明,系统出水水质保持稳定,离子去除效果

可维持在较高水平,结晶颗粒物 SEM 与 XRD 分析表明,水中 Ca2+通过形成碳酸钙(CaCO3 )去除,Fe2+ 、Mn2+与其他无机离子反

应并生成(Fe1. 88 Ca0. 75 Mg0. 24 Mn0. 1 )Al2(SiO4 ) 3 四方晶系结晶物实现共结晶去除。 【结论】　 诱导结晶工艺对 Ca2+ 、Fe2+ 、Mn2+具

有显著的协同去除作用,系统运行稳定,可作为一项高效的预处理技术,为受此类复合污染的水质净化提供技术支撑。
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Abstract　 [Objective] 　 To
 

address
 

the
 

composite
 

contamination
 

of
 

calcium
 

ions( Ca2+ ),
 

iron
 

ions( Fe2+ ),
 

and
 

manganese
 

ions
(Mn2+ )

 

in
 

groundwater,
 

and
 

to
 

investigate
 

the
 

synergistic
 

removal
 

efficiency
 

and
 

mechanisms
 

of
 

the
 

induced
 

crystallization
 

process
 

for
 

these
 

ions. [Methods]　 A
 

pilot-scale
 

experiment
 

was
 

conducted
 

using
 

a
 

fluidized
 

bed
 

crystallization
 

process
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

effects
 

of
 

NaOH
 

dosages,
 

seed
 

crystal
 

dosages,
 

upflow
 

rate,
 

and
 

continuous
 

operation
 

on
 

treatment
 

performance
 

were
 

systematically
 

investigated.
 

The
 

crystalline
 

products
 

were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM)
 

and
 

X-ray
 

diffraction
 

( XRD).
[Results]　 Under

 

the
 

optimal
 

conditions
 

of
 

sodium
 

hydroxide(NaOH)
 

dosage
 

at
 

160
 

mg / L
 

and
 

seed
 

crystal
 

dosage
 

at
 

176
 

g / L,
 

the
 

total
 

hardness
 

of
 

the
 

effluent
 

was
 

reduced
 

to
 

120. 82
 

mg / L,
 

and
 

the
 

mass
 

concentrations
 

of
 

Ca2+ ,
 

Fe2+ ,
 

and
 

Mn2+
 

were
 

15. 21
 

mg / L,
 

2. 31
 

mg / L,
 

and
 

0. 25
 

mg / L,
 

respectively.
  

At
 

this
 

point,
 

the
 

Ca2+
 

concentration
 

in
 

the
 

effluent
 

was
 

effectively
 

controlled,
 

however,
 

the
 

residual
 

Fe2+
 

and
 

Mn2+
 

concentrations
 

still
 

exceeded
 

the
 

limits
 

specified
 

in
 

the
 

Standards
 

for
 

Drinking
 

Water
 

Quality
 

( GB
 

5749—
2022).

 

NaOH
 

dosage,
 

seed
 

crystal
 

dosage,
 

and
 

upflow
 

rate
 

were
 

identified
 

as
 

the
 

three
 

most
 

significant
 

factors
 

influencing
 

treatment
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performance,
 

and
 

their
 

optimal
 

values
 

should
 

be
 

determined
 

experimentally
 

in
 

practical
 

applications.
 

Continuous
 

operation
 

for
 

25
 

days
 

under
 

optimal
 

conditions
 

demonstrated
 

stable
 

effluent
 

quality
 

and
 

maintained
 

high
 

ion
 

removal
 

efficiency.
 

SEM
 

and
 

XRD
 

analysis
 

revealed
 

that
 

Ca2+
 

was
 

removed
 

through
 

the
 

formation
 

of
 

calcium
 

carbonate ( CaCO3 ),
 

while
 

Fe2+
 

and
 

Mn2+
 

were
 

removed
 

via
 

co-
crystallization,

 

reacting
 

with
 

other
 

inorganic
 

ions
 

to
 

form
 

a
 

tetragonal
 

crystalline
 

phase
 

of
 

( Fe1. 88 Ca0. 75 Mg0. 24 Mn0. 1 ) Al2 ( SiO4 ) 3 .
[Conclusion]　 This

 

paper
 

confirms
 

that
 

the
 

induced
 

crystallization
 

process
 

achieves
 

significant
 

synergistic
 

removal
 

of
 

Ca2+ ,
 

Fe2+ ,
 

and
 

Mn2+ ,
 

with
 

stable
 

system
 

performance.
 

It
 

can
 

serve
 

as
 

an
 

efficient
 

pretreatment
 

technology,
 

providing
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

water
 

contaminated
 

by
 

such
 

composite
 

pollutants.
Keywords　 groundwater

 

softening 　 iron
 

ion ( Fe2+ )
 

removal 　 manganese
 

ion
 

( Mn2+ )
 

removal 　
 

co-crystallization 　
 

synergistic
 

removal

　 　 地下水是我国水资源的重要组成部分,占全国

水资源总量的 30%[1] ,作为主要的生活饮用水来源

之一,地下水在西北城市供水中占比为 60%。 钙、
铁和锰作为地壳中常见的金属元素,在地下水系统

中普遍存在[2-3] 。 随着城镇人口密度显著增加,居
民生活用水要求不断提高,地下水中无机离子含量

较高的情况对人们生活、生产造成的影响逐渐显著。
《生活饮用水卫生标准》 ( GB

 

5749—2022)中规定:
总硬度[以碳酸钙(CaCO3)计]、铁离子(Fe2+ )、锰离

子(Mn2+ )质量浓度分别不超过 450、0. 3
 

mg / L 以及

0. 1
 

mg / L[4] ,此外这些离子作为感官性指标,其含

量较高时会使输水管道腐蚀结垢并影响水体外观及

口感[5] ,长期饮用会对人体的消化系统、血液、神经

系统等产生影响,对健康造成严重危害[6-7] 。
目前,处理含 Fe2+ 、Mn2+的高硬度地下水通常采

用多工艺耦合技术,其中硬度采用化学沉淀法[8] 、
结晶造粒[9] 、膜软化法[10] 等工艺,Fe2+ 、Mn2+ 采用化

学药剂氧化法、曝气自然氧化法、膜处理等工艺处

理[11-12] 。 在实际应用中,多工艺串联存在工艺复

杂,副产物产量大、处理成本高且经济性差的问题,
因此,研究地下水中 Fe2+ 、Mn2+ 、Ca2+ 等离子的协同

去除技术具有重要的应用价值。
化学结晶技术近年来在水质软化[9] 、氟离子去

除[13-14]等领域获得了广泛应用。 在去除水中 Fe2+ 、
Mn2+方面同样获得了一些成果,Li 等[11]通过小型动

态试验发现,pH 是影响诱导法去除水中硬度、Fe2+ 、
Mn2+的关键因素,张杰[15]使用化学诱导结晶法同步

去除水中的氟离子( F- )、氨氮以及 Fe2+ 、Mn2+ ,对低

浓度 Fe2+ 、Mn2+( <3
 

mg / L)取得了较好的去除效果。
诱导结晶法对水中硬度以及 Fe2+ 、Mn2+ 协同去除的

相关研究目前主要围绕实验室规模的动态系统开

展,此外针对离子含量较高水质的处理效能有待进

一步验证。
基于此,本文采用诱导结晶法对东北某水厂地

下水进行中试试验,通过优化控制试验条件改善处

理效果,探究水中 Fe2+ 、Mn2+ 、Ca2+的协同去除机理,
为处理该类复合污染水质提供新的技术路径和数据

参考。
1　 试验材料和方法
1. 1　 试验水质及检测方法

　 　 试验原水为水厂地下水原水,具体水质指标及

检测方法如表 1 所示。 由表 1 可知,该地下水中硬

度含量较高且主要以 Ca2+为主,Fe2+ 含量和 Mn2+ 含

量较高,是典型的高硬度、Fe2+ 、Mn2+复合污染水质。
表 1　 试验水质指标

Tab. 1　 Water
 

Quality
 

Indicators
 

of
 

Test
 

Water
水质指标 数值 检测方法

总硬度(以 CaCO3 计) /
(mg·L-1 )

300~ 480 乙二胺四乙酸
(EDTA)滴定法

Ca2+ / (
 

mg·L-1 ) 110~ 120 EDTA 滴定法

Mg2+ / (
 

mg·L-1 ) 18~ 25 EDTA 滴定法

碳酸氢根离子(HCO-
3 )

(以 CaCO3 计) / (
 

mg·L-1 )

390~ 440 酸碱指示剂滴定法

pH 值 6. 9~ 7. 4 pH 计

Fe2+ / (mg·L-1 ) 5 ~ 11 邻菲罗啉分光光度法

Mn2+ / (mg·L-1 ) 0. 7~ 1. 0 高碘酸钾分光光度法

铝离子(Al3+ ) — 铬天青 S 分光光度计法

硅离子(Si4+ ) — 钼蓝分光光度法

1. 2　 试验系统及材料

　 　 试验系统如图 1 所示,其中流化床高度为 4
 

m,
直径为 0. 6

 

m,处理水量为 25
 

m3 / h。 系统运行时原

水由进水泵打入结晶造粒流化床底部,与加入的氢

氧化钠(NaOH)溶液(质量分数为 20%)进行混合并

发生反应。 试验前向流化床内部预先加入一定量的
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图 1　 试验系统

Fig. 1　 Test
 

System

诱导晶种,晶种采用粒径为 0. 3 ~ 0. 4
 

mm 的天然石

榴石晶体颗粒物,系统运行时,通过控制流化床进水

流量以实现不同上升负荷条件下的流化状态,考察

不同运行条件对诱导结晶行为的影响。

图 2　 NaOH 投加量的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

NaOH
 

Dosages

运行过程中,系统连续稳定运行至床层达到动

态平衡后开始取样。 取样点设置于进水口和出水口

位置,每种工况下均在运行稳定 30
 

min 后采集进、
出水样各 3 份,取样间隔时间为 10

 

min,以减少瞬时

波动的影响。 采样后立即过滤(0. 45
 

μm 微孔膜)
并进行理化指标分析。
2　 结果分析
2. 1　 NaOH 投加量影响试验

　 　 控制晶种投加量为 176
 

g / L, 上升流速为

60
 

m / h,测定不同 NaOH 投加量时流化床出水水质

指标,试验结果如图 2 所示。
由图 2 可知,装置出水中各离子含量随着药
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剂投加量增加呈现降低趋势,其中 Ca2+ 、Fe2+以及

Mn2+ 去 除 率 最 高 分 别 可 达 到 88%、 73% 以 及

60%。 NaOH 的加入促进了水中碳酸盐转化,进

而推动 Ca2+与碳酸根( CO2-
3 ) 反应生成 CaCO3 从

水中大量去除 [ 16] ;Fe2+ 易在高 pH 条件下被氧化

为 Fe3+ ,并进一步生成氢氧化铁[ Fe( OH) 3 ] 胶体

沉淀,快速吸附或沉积在晶种表面得到去除 [ 17] ;
Mn2+ 生 成 二 氧 化 锰 ( MnO2 ) 和 羟 基 氧 化 锰

( MnOOH)等沉淀物物质从水中去除,但受动力

学限制,即使在高 pH 条件下其去除率也未达到

Fe2+的水平。 综合试验结果,选择 160
 

mg / L 作为

NaOH 投加量控制条件。
2. 2　 晶种投加量影响试验

　 　 控制 NaOH 加量为 160
 

mg / L, 上升流速为

60
 

m / h,测定不同晶种投加量时流化床出水水质指

标,试验结果如图 3 所示。

图 3　 晶种投加量的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Seed
 

Crystal
 

Dosages

　 　 试验结果表明,在控制条件范围内晶种投加量增

加对离子去除效果产生不良影响,其中硬度离子去除

效果影响作用最为显著,Fe2+ 和 Mn2+ 去除率分别在

264
 

g / L 和 220
 

g / L 时达到稳定。 诱导晶种投加量增

加扩大了晶种比表面积,这一方面有助于提升结晶反

应速率[18] ;另一方面,在进水流量和药剂投加量不变

的条件下水中“平均过饱和度”被大量快速消耗并拉

低,同时流化床床层空隙率降低,有效反应体积变小

从而影响去除效果[19] 。 而对于 Fe2+ 和 Mn2+ ,其去除

过程主要受 pH 和溶解氧影响,因此与硬度离子相比

其受到晶种投加量的影响作用较小[20-21] 。
2. 3　 上升负荷影响试验

　 　 控制 NaOH 加量为 160
 

mg / L,诱导晶种投加量

为 176
 

g / L,测定不同上升负荷时流化床出水水质指

标,试验结果如图 4 所示。
由图 4 可知,硬度离子和 Fe2+ 去除率随上升负

荷增大呈现下降趋势,Mn2+去除率在上升负荷为 80
 

m / h 时达到最高为 74%,继续增加上升负荷去除率

逐渐下降。 低上升负荷条件时装置停留时间增加,
Ca2+和 Fe2+易于在晶种表面沉积结晶,从而表现出
较高的去除率。 而 Mn2+的氧化反应过程较慢,在一

定范围内增加上升负荷有利于水中溶解氧的快速更

新,但当上升流速过高时较低的停留时间无法满足

Mn2+反应需求,因此选择 70
 

m / h 作为控制上升负荷。
2. 4　 连续稳定运行试验

　 　 控制 NaOH 加量为 160
 

mg / L,诱导晶种投加量
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图 4　 上升负荷的影响

Fig. 4　 Impact
 

of
 

Upflow
 

Load

为 176
 

g / L,上升负荷为 70
 

m / h,连续稳定运行 25
 

d
并每天取样测定出水水质,试验结果如图 5 所示。

图 5　 连续稳定运行试验

Fig. 5　 Test
 

of
 

Continuous
 

Stable
 

Operation

由试验结果可知,出水中 Ca2+ 、Fe2+ 、Mn2+ 质量

浓度分别维持为 15. 21、2. 31
 

mg / L 以及 0. 25
 

mg / L

附近小幅波动,说明晶种表面未出现明显钝化或堵

塞现象,结晶速率与溶解速率处于稳定动态平衡。
与此同时,系统出水 pH 值稳定在 8. 7 ~ 8. 9,出水碱

度保持为 350 ~ 380
 

mg / L(以 CaCO3 计),无显著累
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积或衰减趋势,进一步表明体系具备良好的缓冲能

力与碳酸盐平衡稳定性。 此结果验证了诱导结晶流

化床工艺在“钙-铁-锰”同步去除中的长期稳定性

与过程可控性,为后续研究提供了数据支撑。

图 6　 SEM 分析结果

Fig. 6　 Results
 

of
 

SEM
 

Analysis
 

2. 5　 结晶颗粒物表征分析

　 　 对原始晶种、连续稳定运行第 5、10
 

d 和 20
 

d 流

化床设备中的诱导晶种进行取样,采用扫描电镜

(SEM)和 X 射线衍射仪(XRD)对结晶物表面进行

表征分析。
2. 5. 1　 SEM 分析

　 　 SEM 分析结果如图 6 所示,原始晶种[图 6(a) ~

(c)]整体颗粒较为致密,表面粗糙且存在裂隙,显示

其具备一定的比表面积和表面活性位点,有利于后续

离子的吸附与异质成核;运行 5
 

d 后[图 6 ( d) ~
(f)],晶种表面已出现大量新生晶体颗粒,部分区

域呈片状或菱形晶体形貌,晶种表面覆盖明显,与
Ca2+去除率大幅提升的试验结果相吻合;运行 10

 

d
后[图 6(g) ~ ( i)]晶种表面局部区域被连续覆盖,
显示晶种结晶作用已进入稳定阶段;运行 20

 

d 后

[图 6(j) ~ ( l)],晶种表面出现不规则团块状与絮

状沉积物,部分区域呈现多孔结构,整体形貌明显区

别于前期。
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2. 5. 2　 结晶颗粒物表面结晶物结构分析

　 　 进一步对连续运行 20
 

d 的结晶颗粒表面进行

XRD 分析,并根据分析结果通过晶体结构可视化软

件
 

VESTA 绘制晶体结构,结果如图 7 所示。

　 注:PDF—标准衍射卡片序号。

图 7　 表面结晶物结构分析结果

Fig. 7　 Structural
 

Analysis
 

of
 

Surface
 

Crystallization
 

Products

　 　 分析结果表明,连续稳定运行中水中 Ca2+ 通过

形成 CaCO3 得以去除,同时 Fe2+ 、Mn2+ 与水中的其

他无机离子发生共结晶反应并生成 ( Fe1. 88Ca0. 75

Mg0. 24Mn0. 1)Al2(SiO4) 3(PDF:97-008-3457)化合物,
通过进行晶体结构可视化构建可以看出该化合物为

四方晶系,由该物质与多个晶胞[ Mn3Al2 ( SiO4 ) 3、
CaCO3、γ-Fe2O3、MnO2]构成的微晶介于晶体和无定

形体之间,与 SEM 图显示晶种颗粒表面形貌图相一

致,具有比表面积大、表面吸附能和表面活性突出等

特点[22-23] 。
3　 结论
　 　 本文通过中试试验对 Ca2+ 、Fe2+ 、Mn2+复合污染

水质进行软化脱盐协同处理,系统考察了控制条件

的影响机制,并对结晶颗粒物进行表征得到以下

结论。
(1)控制条件影响机制研究:在流化床静床高

度 60
 

cm、NaOH 投加量控制为 160
 

mg / L,诱导晶种

投加量为 176
 

g / L,上升流速为 70
 

m / h 时,出水中

Ca2+ 、Fe2+ 、Mn2+ 质量浓度分别为 15. 21、2. 31、0. 25
 

mg / L。 Ca2+浓度已得到有效控制,但残余 Fe2+ 和

Mn2+ 浓度仍超出 《 生活饮用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022)的限制。 因此,本工艺在实际应用中可

作为一项高效的预处理单元。 中试试验结果表明,
NaOH 投加量、诱导晶种投加量以及流化床上升负

荷是最为显著的 3 个影响作用,其中 NaOH 投加量

的影响作用最为显著,在实际应用中须通过试验确
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定最佳控制参数。
(2)钙-铁-锰系统去除机理研究:SEM 与 XRD

分析表明,试验中 Ca2+通过形成 CaCO3 并有效附着

在晶种表面得以去除,Fe2+ 、Mn2+与水中的其他无机

离子发生共结晶反应并生成 ( Fe1. 88Ca0. 75Mg0. 24

Mn0. 1)Al2(SiO4) 3(PDF:97-008-3457)四方晶系结晶

物,该结晶物因其表面积大、表面吸附能高等特点更

容易生成。
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