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摘要：针对废纸造纸复杂水质对 Ca2+去除的影响，系统研究了挥发性脂肪酸、纤维素、木质素 3类特征污染物对流化床结晶反应

器（FBCR）除钙性能的影响。通过 pH-stat法测定污染物存在时碳酸钙的结晶速率，采用 X射线能谱、红外光谱和热重分析对使

用后晶种进行表征，探究其影响机制。结果表明：由于乙酸根离子在晶种表面的竞争性吸附及其与 Ca2+的配位作用，挥发性脂

肪酸抑制 Ca2+的去除，当乙酸钠浓度为 20 mmol·L-1时，Ca2+去除率由 41.3%降至 24.6%；微晶纤维素在不同质量浓度下与晶种表

面的相互作用不同，所以对碳酸钙结晶的影响随质量浓度增加先促进后抑制，当微晶纤维素质量浓度为 100 mg·L-1时，Ca2+去

除率达到最大值 56.8%；由于晶种表面活性位点的螯合以及溶液中游离 Ca2+的配位作用，木质素显著抑制碳酸钙在晶种表面的

生长，当木质素质量浓度为 240 mg·L-1时，Ca2+去除率从 38%下降到 13.0%。该研究明晰了特征污染物对 FBCR除钙过程的复杂

机制，为实现更好的除钙效果，建议经预处理进入 FBCR的废水中挥发性脂肪酸浓度小于 2.5 mmol·L-1、纤维素质量浓度小于

200 mg·L-1、木质素质量浓度小于 15 mg·L-1。
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Abstract: To investigate the influence of complex water quality in waste paper pulping on Ca2+ removal, this study systematically 
examined the effects of three key pollutants—Volatile fatty acids (VFAs), cellulose, and lignin—on the Ca2+ removal performance of 
the fluidized bed crystallization reactor (FBCR). The crystallization rate of CaCO3 under these pollutant conditions was analyzed us‐
ing the pH-stat method. Furthermore, spent seed crystals were characterized by X-ray energy spectroscopy, Fourier-transform infra‐
red spectroscopy, and thermogravimetric analysis to elucidate the underlying mechanisms. The results showed that the competitive 
adsorption of acetate ions on the seed surface and their coordination with Ca2+ resulted in the inhibition of Ca2+ removal by VFAs 
When the molar concentration of sodium acetate was 20 mmol·L-1, the Ca2+ removal rate decreased from 41.3% to 24.6%. In con‐
trast, depending on its mass concentration, microcrystalline cellulose interacted differently with the crystal seed surface, initially pro‐
moting then inhibiting CaCO3 crystallization as concentration increased. When the microcrystalline cellulose mass concentration was 
100 mg·L-1, the Ca2+ removal rate reached a maximum of 56.8%. Moreover, due to the chelation of active sites on the seed crystal 
surface and the coordination of free Ca2+ in the solution, lignin significantly inhibited the growth of CaCO3 crystals on the seed crys‐
tal surface. At a mass concentration of 240 mg·L-1, the Ca2+ removal rate decreased from 38% to 13.0%. Therefore, in order to 
achieve better calcium removal efficiency, it is recommended that the molar concentration of volatile fatty acids in wastewater enter‐
ing FBCR after pretreatment be less than 2.5 mmol·L-1, the cellulose mass concentration be less than 200 mg·L-1, and the lignin mass 
concentration be less than 15 mg·L-1.
Key words: calcium carbonate;fluidized bed crystallization reactor;induced crystallization;waste paper papermaking

近年来，我国纸及纸板年产量一直位居世界第一，其中 60%%左右采用废纸制浆［1］。造纸工艺中碳酸钙

（CaCO3）作为主要填料和涂料被广泛使用。随着节水技术的进步，吨纸耗水量持续降低，中水回用比例提

高，废纸造纸废水中钙离子（Ca2+）不断累积。高浓度 Ca2+会引发管道结垢、厌氧颗粒污泥钙化等问题，严重

影响废水处理系统的稳定运行［2］。

诱导结晶具有结晶速率快、反应彻底、产物纯度高等显著优势，该技术通过投加晶种为 CaCO3
2-提供成核
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位点，有效引导 Ca2+和碳酸根离子（CO3
2-）在晶种表面发生非均相成核，从而抑制溶液中的自发均相成核［3］。

在各类诱导结晶的反应器中，流化床结晶反应器（FBCR）因其优异的传质速率、易于固液分离以及可连续运

行等特点备受关注，已成功在地下水软化、回收电镀废水中重金属离子和含氟废水深度处理中应用［4］，在废

纸造纸废水除钙方面也存在巨大的应用潜力。然而，废纸造纸废水成分复杂，在碎浆过程中，原料会释放出

木质素、纤维素、半纤维素等天然高分子有机物。同时，在白水循环系统中，微生物的厌氧发酵作用会产生

例如乙酸、丙酸等挥发性脂肪酸（VFA）［5］。这些有机物的存在，可能对流化床结晶反应器中 CaCO3的结晶过

程，特别是结晶速率，产生显著影响，从而影响 FBCR 的除钙性能。

本文选取 VFA、纤维素和木质素作为废纸造纸废水的特征污染物，探究其对 FBCR 除钙性能的影响，其

中以乙酸钠作为 VFA 的模型化合物。由于 pH-stat法在 pH、过饱和度等恒定反应条件下进行晶体生长速率

理论分析和计算的适用性［6⁃7］，故采用该方法分析上述 3 种特征污染物对 CaCO3诱导结晶速率的影响，并结

合使用后晶种的表征分析，进一步探讨特征污染物影响 FBCR 除钙的内在机制，以期为废水除钙工艺的优化

提供一定的理论依据。

1　材料与方法

1.1　模拟废水

使用环境水化学软件 Visual MINTEQ 3.1，基于设定的 pH 值、过饱和度 Ω和离子强度 I等参数，计算并配

制实验所需的过饱和溶液。由于乙酸钠和木质素对 pH 的影响，溶液配制时结合实测 pH 微调配水方案。过

饱和度Ω计算式为

Ω= α1α2

K sp
（1）

式中：α1 为溶液中 Ca2+活度；α2 为溶液中 CO3
2-活度；Ksp=3.36×10-9，为 25 ℃时方解石的溶度积常数。其中离子

活度是由 pH，碳酸氢盐碱度，解离常数计算所得。

贵州某废纸制浆造纸厂总排水和不同处理单元出水中 VFA 浓度为 2.0~30 mmol·L-1、木质素质量浓度为

15~250 mg·L-1［8⁃9］。废纸造纸总排水悬浮物（SS）主要由纤维素贡献，质量浓度为 450~3 000 mg·L-1，处理后出

水 SS 质量浓度小于 10 mg·L-1［10］。参照上述数据，使用 pH 值为 8.05，碳酸氢盐碱度为 1.85 mmol·L-1，Ca2+浓

度为 1.0 mmol·L-1的自来水配制 FBCR 实验中 pH 值为 9.0，CaCl2浓度为 0.5 mmol·L-1的模拟废水，具体配水

方案如表 1~3所示。pH-stat滴定装置所用储备液和工作溶液使用电阻率为 18.25 MΩ 的超纯水配制，其配水

方案如表  4所示，所配溶液 pH 值为 9.0，离子强度为 0.1 mol·kg-1。上述溶液配制所用化学药品包括分析纯级

别的氯化钙（CaCl2）、碳酸钠（Na2CO3）、碳酸氢钠（NaHCO3）、无水乙酸钠、氯化钠（NaCl），生物试剂级的碱性

木质素和柱层析级的微晶纤维素（MCC）。

1.2　实验装置及实验过程

1.2.1　FBCR

本研究采用自制圆柱形有机玻璃反应器，其结构特征为自底部至顶部内径呈逐级增大，主体部分内径

为 3 cm，高为 120 cm，进出水口配备在线 pH 计和电导率仪进行实时监测。

表 1　乙酸钠对 FBCR的 Ca2+去除影响实验配水参数

Table 1　Experimental water distribution parameters for Ca2+ removal in FBCR with NaAc

编号

1

2

3

4

5

乙酸钠

浓度/(mmol·L-1)

0

2.5

5

10

20

Na2CO3

浓度/

(mmol·L-1)

0.63

0.62

0.62

0.62

0.62

NaHCO3

浓度/

(mmol·L-1)

1.33

1.32

1.31

1.30

1.29

NaCl

浓度/

(mmol·L-1)

41.54

41.55

41.56

41.58

41.59
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基于颗粒初始流态化速度与带出速度的综合分析，并参考前期研究成果［11］，选取 100~120目的石灰石作

为晶种，在上流速度为 13.6 m·h-1，晶种层厚度为 25 cm 的条件下运行，此时反应区停留时间为 5.3 min。通过

预实验比较不同过饱和度条件下废水的稳定性，确定模拟废水过饱和度为 20。当进出水实时监测确定系统

运行稳定后，在反应器不同高度取样。

1.2.2　pH-stat自动电位滴定装置

实验装置由主副滴定台、500 mL 双层夹套滴定杯、自动电位滴定仪及磁力搅拌器组成。取 450 mL 试液

于滴定杯中，恒温条件下以 40 r·min-1搅拌并设定目标 pH 值，加入 0.1 g的 200目晶种后密封。实验采用恒定

pH 滴定模式，持续反应 2 500 s。

根据滴定结果采用 CaCO3晶体生长速率 G 反映 CaCO3结晶的快慢，计算式［12］为

G= d pM
3W ( ca ( Ca2 + )- c0 ( Ca2 + ) ) dV

dt （2）

式中：G 为 CaCO3晶体生长速率；dp为晶种粒径；M 为 CaCO3摩尔质量；W 为晶种质量；ca ( Ca2 + )为滴定溶液

Ca2+浓度；c0 ( Ca2 + )为初始溶液 Ca2+浓度；V为滴加溶液体积；t为滴定时间。

表 2　纤维素对 FBCR的 Ca2+去除影响实验配水参数

Table 2　Experimental water distribution parameters for Ca2+ removal in FBCR with MCC

编号

1

2

3

4

5

6

7

MCC

质量浓度/(mg·L-1)

0

50

100

150

200

300

500

Na2CO3

浓度/

(mmol·L-1)

0.62

0.62

0.62

0.62

0.62

0.62

0.62

NaHCO3

浓度/

(mmol·L-1)

1.34

1.34

1.34

1.34

1.34

1.34

1.34

NaCl

浓度/

(mmol·L-1)

41.54

41.54

41.54

41.54

41.54

41.54

41.54

表 3　木质素对 FBCR的 Ca2+去除影响实验配水参数

Table 3　Experimental water distribution parameters for Ca2+ removal in FBCR with lignin

编号

1

2

3

4

5

6

木质素

质量浓度

/(mg·L-1)

0

15

30

60

120

240

Na2CO3

浓度

/(mmol·L-1)

0.62

0.33

0.30

0.28

0.29

0.24

NaHCO3

浓度

/(mmol·L-1)

1.34

1.62

1.65

1.68

1.66

1.72

NaCl

浓度/

(mmol·L-1)

41.54

41.85

41.70

41.70

41.70

41.85

表 4　特征污染物对 CaCO3结晶动力学影响实验配水参数

Table 4　 Experimental water distribution parameters for the effect of key pollutants 

on crystallization kinetics of CaCO3

污染物

类型

乙酸钠

MCC

木质素

CaCl2

浓度

/(mmol·L-1)

0.5

0.5

2.5

Na2CO3

浓度

/(mmol·L-1)

0.524

0.524

0.393

NaHCO3

浓度

/(mmol·L-1)

5.40

5.40

4.05

NaCl

浓度

/(mmol·L-1)

91.49

91.49

87.23
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1.3　分析检测方法

对 FBCR 出水水质进行检测分析，pH 和电导率采用便携式 pH 计和电导率仪进行测定，碳酸氢盐碱度采

用联合滴定法［13］进行测定。Ca2+质量浓度采用 EDTA 滴定法（GB/T 7476—1987《水质  钙的测定  EDTA 滴定

法》）进行测定，浊度采用哈纳 HI 93703微电脑便携式浊度测定仪测定。

反应后的晶种采用场发射扫描电子显微镜（FESEM，MAIA3 LMH）分析表面元素组成，通过傅里叶变换

红外光谱仪（FT-IR，TENSOR Ⅱ）测定分子结构特征，并利用差热 -热重同步分析仪（TG/DTA，DTG-60）在空

气气氛下以 10 ℃/min的升温速率从 0 ℃升温至 900 ℃评估其热稳定性。

2　结果与讨论

2.1　特征污染物对FBCR除钙性能的影响

2.1.1　乙酸钠的影响

在进水中投加不同浓度乙酸钠，考察其对 FBCR 去除 Ca2+的影响，实验结果如图 1、表 5 所示，其中图 1

（b）中过饱和度由式（1）计算所得。

（a）Ca
2+
浓度随反应器高度的变化

（b）过饱和度和出水浊度的变化

图 1　不同乙酸钠浓度下出水水质

Fig 1　Effluent quality under different NaAc concentrations

表 5　不同乙酸钠浓度下出水水质变化

Table 5　Effluent quality under different NaAc concentrations

乙酸钠

浓度

/(mmol·L-1)

0

2.5

5

10

20

pH

7.89

7.90

7.99

8.03

8.08

电导率/

(μS·cm-1)

2 205

2 211

2 376

2 530

2 822

碳酸氢盐

碱度/

(mmol·L-1)

4.21

4.25

4.38

4.41

4.57

Ca2+

去除率/%

41.3

40.6

33.7

27.1

24.6
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由表 5和图 1（a）可知，当乙酸钠浓度为 2.5 mmol·L-1时对 Ca2+的去除效率影响较小，此浓度下 Ca2+去除率

为 40.6%，与未添加乙酸钠试验组的去除率 41.3% 相差不大；而当乙酸钠浓度提高至 5 mmol·L-1、10 mmol·L-1

和 20 mmol·L-1时，出水 Ca2+去除率分别降至 33.7%、27.1% 和 24.6%，这说明乙酸钠抑制 CaCO3的生成，且抑

制程度与浓度呈正相关。

由 1（b）可知，乙酸钠的加入显著降低了出水浊度，出水浊度随乙酸钠浓度增加而降低，当乙酸钠浓度为

20 mmol·L-1时，出水浊度降至 3.01 NTU。这可能与乙酸根和 Ca2+的配位平衡有关。根据 Hacht等［14］的研究，

水溶液中乙酸根与 Ca2+存在配位平衡，化学反应式为：

Ca2 + + Ac- ⇌ CaAc+
， lg K 1 = 1.6 （3）

CaAc+ + Ac- ⇌ CaAc2, lg K 2 = 2.5 (4)此时，溶液中总 Ca2+由以游离态存在的 Ca2+和配位形式存在的 CaAc+

和 CaAc2共同组成，其物料守恒关系式为

cT ( Ca2 + )= c ( Ca2 + )+ c ( CaAc+ )+ c ( CaAc2 ) （5）

cT ( Ca2 + )为溶液中 Ca2+总浓度 c ( Ca2 + )为游离态 Ca2+浓度；c ( CaAc+ )为 CaAc+浓度；c ( CaAc2 )为 CaAc2

浓度。

根据乙酸根与 Ca2+的一级、二级配位平衡常数以及钙元素的物料守恒关系式进行推导，可得到理想体系

中不同乙酸根浓度条件下各组分的形态分布规律，结果如图 2所示。

乙酸根离子与 Ca2+的配位作用显著影响溶液中的实际过饱和度。由图 2可知，随着乙酸钠浓度的增加，

水中游离 Ca2+的占比呈下降趋势。当乙酸钠浓度为 20 mmol·L-1时游离 Ca2+占比仅为 14.6%。因此，当乙酸

钠浓度较低时，水中游离 Ca2+占比较高，虽然图 1（b）中过饱和度计算值较低，但实际过饱和度高于乙酸钠浓

度较高的实验组，促使均相成核发生的几率增加，微晶含量增加［15］，导致出水浊度较高；当乙酸钠浓度较高

时，水中 Ca2+主要以配位态存在，实际过饱和度反而降低，抑制均相成核的发生，非均相成核占据优势，微晶

生成减少，最终出水浊度降低。

由表 5 可知，出水 pH、电导率和碱度均随乙酸钠浓度增加而增加。这是因为过量乙酸钠在水中发生水

解反应产生 OH-导致 pH 上升。此外，Ca2+沉淀率降低，碳酸氢盐碱度残留量高也会引起 pH 升高，这也是出水

过饱和度计算值随乙酸钠浓度升高而增加的原因之一。

2.1.2　微晶纤维素的影响

在进水中投加不同质量浓度的 MCC，研究其对流化床反应器中 Ca2+去除率的影响，结果如图 3和表 6所

示，其中图 3（b）中过饱和度由式（1）计算所得。

MCC 对 Ca2+去除效率具有显著影响。由图 3（a）和表 6 可知，MCC 质量浓度从 0 mg·L-1增加至 100 mg ·

L-1时，Ca2+去除率随 MCC 质量浓度增加而提高，从 36.7% 升至 56.8%；而当质量浓度进一步增加到 300 mg ·

L-1时，Ca2+去除的促进作用逐渐减弱，去除率由 56.8% 降至 44.9%，但始终高于空白对照组，说明该质量浓度

范围内 MCC 有利于 Ca2+的去除。Ca2+以 CaCO3形式在晶种表面生长时，引起溶液中 CO3
2-和溶液中总离子浓

度的降低，从而导致出水碳酸氢盐碱度和电导率的降低，与表 6结果相一致。

由图 3（b）可知，出水浊度变化趋势与钙离子质量浓度变化一致，随着 MCC 质量浓度增加先降低后回

图 2　Ca2+-Ac-配离子在不同 Ac-浓度下的分布

Fig 2　Distribution of Ca2+-Ac- coordination ion at different Ac-molar concentrations
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升，始终低于空白对照组 3.71 NTU，质量浓度为 100 mg·L-1 时浊度最低 2.89 NTU。这主要是 MCC 易在

CaCO3粒子上吸附，在纤维素网络与 CaCO3粒子间进行有效结合［16］。作为成核剂，MCC 能提高成核密度，加

快晶体的生长速度，缩短结晶时间［17］，促进 CaCO3的非均相成核。随着质量浓度继续增加，CaCO3晶体数量

增加、生长空间受限，产生的空间位阻效应和颗粒间摩擦作用使得晶体尺寸减小［18］，形成更多小尺寸晶体，

因此出水浊度略有回升。综合 Ca2+去除率、出水浊度反映的微晶生成，纤维素质量浓度低于 200 mg·L-1时是

较为有利的进水条件。

2.1.3　木质素的影响

在进水中投加不同质量浓度的木质素，研究其对流化床反应器中 Ca2+去除率的影响，结果如图 4 和表 7

所示，其中图 4（b）中过饱和度由式（1）计算所得。

由图 4（a）和表 7可知，随着溶液木质素质量浓度的增加，流化床反应器中出水 Ca2+浓度、pH 和电导率均

随之增加，说明 Ca2+去除率与木质素质量浓度呈负相关。由图 4（b）可知，随着木质素质量浓度增加，过饱和

（a）Ca
2+
浓度随反应器高度的变化

（b）过饱和度和出水浊度的变化

图 3　不同质量浓度 MCC下出水水质变化

Fig 3　Effluent quality under different MCC concentrations

表 6　不同质量浓度 MCC下出水水质变化

Table 6　Effluent quality under different MCC concentrations

MCC

质量浓度

/(mg·L-1)

0

50

100

150

200

300

500

pH

7.96

7.99

8.04

7.97

8.01

7.98

8.02

电导率

/(μS·cm-1)

2 323

2 087

2 032

2 111

2 192

2 264

2 302

碳酸氢盐

碱度

/(mmol·L-1)

4.24

4.18

4.11

4.12

4.15

4.18

4.20

Ca2+去除率

/%

39.7

46.5

56.8

54.9

51.4

44.9

43.0
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度由 3增至 6，出水浊度由 7.30 NTU 下降至 4.21 NTU。这一现象与投加乙酸钠情况类似，Ca2+能够与木质素

分子中的含氧官能团（如羰基和醚键）发生配位反应，进而形成稳定的金属-有机络合物［19］，降低水中游离态

Ca2+比例。因此，虽然图 4（b）中基于实测的总钙离子浓度得到的过饱和度升高，但由于游离态 Ca2+比例随木

质素质量浓度升高而降低，导致水中实际过饱和度降低，这使得 Ca2+与 CO3
2-的结合几率降低，CaCO3在晶种

表面的非均相成核占优势，出水浊度降低。考虑到木质素对 Ca2+去除的显著影响，建议降低进水木质素质量

浓度，例如低于 15 mg·L-1。

为进一步探讨这 3 种特征污染物对 FBCR 除钙影响的内在机制，采用 pH-stat方法分析它们对晶种表面

CaCO3生长速率的影响，并对每种特征污染物存在时反应器运行一定时间后的晶种进行分析。

2.2　特征污染物对FBCR除钙影响分析

2.2.1　乙酸钠对 FBCR除钙的影响

根据表 4所示的溶液配制条件，向溶液中投加乙酸钠，考察 VFA 浓度分别为 0、2.5、10、40、80 mmol·L-1时

CaCO3的晶体生长动力学，结果如图 5（a）所示。

（a）Ca
2+
浓度随反应器高度的变化

（b）过饱和度和出水浊度的变化

图 4　不同质量浓度木质素下水质变化

Fig 4　Effluent quality under different lignin concentrations

表 7　不同木质素浓度下出水水质变化

Table 7　Effluent quality under different lignin concentrations

木质素

质量浓度

/(mg·L-1)

0

15

30

60

120

240

pH

7.95

8.00

8.03

8.09

8.12

8.10

电导率/(μS·cm-1)

1 303

1 885

2 007

2 141

2 308

2 420

碳酸氢盐

碱度

/(mmol·L-1)

4.01

4.12

4.31

4.43

4.47

4.59

Ca2+

去除率/%

38.0

29.1

23.0

17.6

15.1

13.0
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如图 5（a）所示，乙酸钠浓度较低时，对 CaCO3晶体生长速率影响较小，而当乙酸钠浓度提高至 10 mmol·

L-1时，CaCO3生长速率明显降低。因此，VFA 对 CaCO3结晶具有抑制作用，且抑制效果随浓度升高而增强。

进水中投加乙酸钠，FBCR 运行一定时间后，取反应器中晶种进行 X 射线能量谱图分析法（EDS）和热质

量分析，结果如图 5（b）和 5（c）所示。由图 5（b）分析可知，使用后晶种表面钠的含量为 1.52 wt%，证实晶种表

面吸附了钠盐。这一现象可归因于乙酸根中的羧基通过物理/化学吸附作用在晶种表面形成稳定吸附层［20］，

带负电的乙酸根吸附于晶种表面后使其带电，通过静电排斥作用降低 CO3
2-在晶种表面的浓度，从而抑制

Ca2+与 CO3
2-的结合，最终阻碍 CaCO3结晶过程。由图 5（c）分析可知，与新鲜石灰石晶种相比，使用后晶种的

起始分解温度降低约 30℃，最大分解速率温度降低且分解速率加快，表明乙酸钠降低了石灰石的热稳定性。

两种晶种在一次分解区的质量损失率分别为 6.5%、21.0%，后者高出的质量损失表明乙酸钠与 CaCO3发生配

位作用。二次分解区为主要质量损失阶段，使用前后晶种的质量损失率接近，分别为 39.1% 和 40.2%，此时

CaCO3完全分解为 CaO。

综上，乙酸钠抑制 CaCO3在晶种表面的生长，且抑制程度与浓度呈正相关，这与乙酸根在晶种表面的吸

附和乙酸根与 Ca2+的配位作用有关。

（a）不同 VFA浓度下 CaCO3晶体生长速率

（b）FBCR处理含乙酸钠进水后晶种的 EDS谱图

（c）FBCR处理含乙酸钠进水后晶种的热质量分析

图 5　乙酸钠对 FBCR除钙影响机制研究

Fig 5　Effects of NaAc on growth rate and mechanism analysis
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2.2.2　微晶纤维素对 FBCR除钙的影响

根据表 4 所示的溶液配制条件，向溶液中投加 MCC，考察 MCC 质量浓度为 0、50、400、1 600、6 400 mg ·

L-1时对 CaCO3结晶动力学的影响，结果如图 6（a）所示。

低质量浓度 MCC 促进 CaCO3结晶，高质量浓度则抑制。由图 6（a）可知， MCC 质量浓度为 50 mg·L-1时

CaCO3生长速率轻微升高，而随质量浓度继续增加则略有下降。研究表明，MCC 丰富的羟基可能与 Ca2+结

合而影响 CaCO3结晶［21］，低质量浓度 MCC 分子链上的羟基等官能团与晶种表面相互作用，优化晶种的模板

效应。同时 MCC 吸附可改善晶种表面性质，降低界面能，促进结晶［22⁃23］；高质量浓度时官能团与晶种及 Ca2+

的竞争吸附和螯合作用降低了游离 Ca2+浓度，从而抑制结晶过程［24］。

由图 6（b）分析可知，反应后晶种表面钙含量为 60.52 wt%，结合图 6（c）中在 1 060 cm-1（C-O）和 3 440 

cm-1（O-H）的特征峰，证明表面沉积物由 MCC 和 CaCO3组成。此外，有研究表明 CaCO3与 MCC 的相互作用

以静电吸附为主，辅以氢键网络［25］。相较于新鲜石灰石晶种，使用后晶种在 1 398 cm-1处的 C-O 峰发生 57 

cm-1 红移，进一步证实 MCC 与 CaCO3 间形成氢键相互作用［26］。这一作用使 MCC 可作为反应器中微量

CaCO3 的捕集剂，通过氢键网络在水流冲刷条件下能保持结构稳定性［27］，从而实现网捕卷扫作用，提高

CaCO3微晶的去除率。由图 6（d）分析可知，使用后晶种的初始分解温度比新鲜晶种降低 60℃左右，且分解

速率较快，说明 MCC 同样会降低石灰石的热稳定性，但其影响小于乙酸钠的影响。一次分解区质量损失率

由 6.5% 增至 14.9%，该差异主要源于表面结合的 MCC，这与红外分析结果一致。而在二次分解区质量损失

显著，使用前后的晶种质量损失率接近，分别 39.1% 和 40.4%，此阶段 CaCO3完全分解为 CaO。

综上，MCC 对 CaCO3结晶的影响随质量浓度增加先促进后抑制。低质量浓度分子链上的羟基等官能团

与晶种表面相互作用促进结晶，高质量浓度时由于空间位阻效应以及吸附竞争作用，抑制 CaCO3结晶。

2.2.3　木质素对 FBCR除钙的影响

按表 4 所示溶液配制条件向其中投加木质素，在木质素质量浓度为 0，15，30，60，120，240 mg·L-1的条件

下，探究木质素质量浓度对 CaCO3生长速率的影响，结果如图 7（a）所示。

由图 7（a）可知，木质素质量浓度增加对 CaCO3的结晶过程具有抑制作用。随着木质素质量浓度的提

高，CaCO3生长速率明显降低。与竹文坤等［28］提出低质量浓度木质素在结晶过程中产生空间位阻效应，干

扰 CaCO3晶体生长的结论相符。这种抑制作用主要源于木质素分子结构中的活性官能团（包括羧基、芳香

基和酚羟基等），这些基团可通过多种相互作用（螯合、氢键、晶格畸变和静电作用）影响结晶过程，其中螯合

作用主导其吸附行为［29］。

由图 7（b）分析可知，使用后晶种表面钙含量为 47.77 wt%，因为晶种表面附着少量 CaCO3沉淀。另外，

图 7（c）表明与标准木质素的羟基伸缩振动吸收峰 3 446 cm-1相比，使用晶种在 3 394 cm-1处出现尖峰，且该峰

强度和 2 985 cm-1、2 969 cm-1处的 C-H 峰强度明显减弱，这表明木质素中的多羟基和 C-H 等基团与 Ca2+发生

相互作用［30］。由图 7（d）分析可知，使用后晶种的起始分解温度比新鲜石灰石晶种低约 40℃，且分解速率更

快，这表明木质素降低晶种的热稳定性。一次分解区质量损失率从 6.5% 增至 16.3%，这归因于木质素的吸

附或键合作用，与红外分析结果一致。而在二次分解区两者质量损失率接近，分别为 39.1% 和 39.4%，此阶

段 CaCO3完全分解为 CaO。与处理含乙酸钠和 MCC 进水后的石灰石晶种相比，投加木质素后石灰石晶种

的二次分解质量损失率最低，表明木质素对 CaCO3热分解的抑制作用更强。这可能是由于木质素分子中的

多官能团（如酚羟基、羧基等）与 Ca2+的强配位能力［31］。

综上，木质素的存在会显著抑制 CaCO3的生成，且抑制程度与其质量浓度呈正相关，这种抑制作用主要

通过以下两种机制实现：（1）木质素分子通过螯合作用吸附在晶种表面，降低了晶种作为成核位点的有效

性；（2）木质素与溶液中的 Ca2+形成稳定配合物，有效降低了游离 Ca2+浓度，最终抑制 CaCO3结晶速率。

总之，当 VFA、纤维素和木质素等造纸特征污染物浓度或质量浓度较高时，会降低 CaCO3在晶种表面的

生长速率，从而降低 FBCR 的除钙性能。在造纸废水处理过程中，沉淀单元对纤维素有较好的去除，生物处

理过程可以有效降解 VFA，对小分子木质素也能产生一定的降解，纤维素也可以通过被污泥吸附得到进一

步去除，因此，造纸废水经过生物处理后再进行 FBCR 除钙是更为有效的。基于实验结果，建议经预处理进

9
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入 FBCR 的废水中 VFA 的浓度小于 2.5 mmol·L-1、纤维素质量浓度小于 200 mg·L-1、木质素质量浓度小于 15 

mg·L-1。

3　结论

本研究系统探究了废纸造纸废水中的 VFA、纤维素和木质素这 3 种特征污染物对 FBCR 除钙性能的影

（a）不同 MCC质量浓度下 CaCO3晶体生长速率

（b）FBCR处理含 MCC进水后晶种的 EDS谱图

（c）FBCR处理含 MCC进水后晶种的红外光谱图

（d）FBCR处理含 MCC进水后晶种的热重图

图 6　MCC对 CaCO3生长速率的影响以及机制分析

Fig 6　Effects of MCC on growth rate and mechanism analysis
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响及其内在机制，主要结论如下：

（1）乙酸钠的存在会抑制 Ca2+的去除，且抑制程度与浓度呈正相关，当乙酸钠浓度为 20 mmol·L-1时，Ca2+

去除率由 41.3% 下降到 24.6%。这与乙酸根在晶种表面的吸附和乙酸根与 Ca2+的配位作用有关。

（2）纤维素对 CaCO3结晶随质量浓度增高先促进后抑制，当 MCC 质量浓度为 100 mg·L-1，Ca2+去除率达

到最大值 56.8%。低质量浓度 MCC 吸附可改善晶种表面性质，降低界面能，促进结晶；高质量浓度时官能团

（a）不同木质素质量浓度下 CaCO3晶体生长速率

（b）FBCR处理含木质素进水后晶种的 EDS谱图

（c）FBCR处理含木质素进水后晶种的红外光谱图

（d）FBCR处理含木质素进水后晶种的热重图

图 7　木质素对 CaCO3生长速率的影响以及机制分析

Fig 7　Effects of lignin on growth rate and mechanism analysis
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与晶种及 Ca2+的竞争吸附和螯合作用降低了游离 Ca²⁺浓度，从而抑制结晶过程。

（3）木质素对 CaCO3结晶具有显著抑制作用，且抑制程度随其质量浓度升高而增大。当木质素质量浓

度为 240 mg·L-1，FBCR 中 Ca2+去除率从 38% 下降到 13.0%。这种抑制作用主要通过木质素分子通过螯合作

用吸附在晶种表面，降低了晶种作为成核位点的有效性；或者木质素与溶液中的 Ca2+发生配位作用，降低游

离 Ca2+浓度，抑制 CaCO3结晶速率。

（4）对于废纸造纸废水的 FBCR 除钙，进水 VFA 浓度小于 2.5 mmol·L-1、纤维素质量浓度小于 200 mg ·

L-1、木质素质量浓度小于 15 mg·L-1是较为有利的。

本研究明晰了特征污染物对 FBCR 除钙过程的复杂影响机制，为认识废纸造纸废水钙离子去除规律及

优化相关工艺参数提供了一定的理论依据。
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