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摘　要　造纸废水中较高的钙离子浓度会对废水处理带来很大挑战，为实现造纸废水中钙的有效快速去除，首

先用条件溶度积理论分析了造纸废水钙离子浓度过高但不能及时有效沉淀的原因，然后结合模拟溶液和好氧原

水曝气实验，探讨了造纸废水好氧段曝气除钙的 pH变化机理，最后根据曝气过程中条件溶度积的变化情况探

索了钙离子沉淀的有利条件。结果表明，好氧原水的碳酸钙条件浓度积 Ps 最大，最接近理论计算曲线，好氧原

水的钙沉淀趋势最明显且最容易沉淀。对好氧原水直接曝气可以促进碳酸钙沉淀，pH呈现出先上升后下降再

上升的趋势，这是脱除 CO2 气体提高溶液碱性与溶液中生成碳酸钙沉淀增加酸性互相竞争的结果。条件溶度积

计算表明，pH为 7.5~8.5时碳酸钙条件溶度积处于较低值，溶解度最小，该条件有利于钙的沉淀去除。
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由于碳酸钙在造纸工艺中的大量应用，造成了造纸废水的钙离子含量高的特征，这给造纸废

水的处理带来了不小的挑战。高浓度的钙离子对造纸工艺的厌氧、好氧以及深度处理等阶段均会

带来不利影响，如导致厌氧污泥钙化 [1-2]，阻碍污泥与外界环境传质，影响废水生化处理效果 [3-4]；

造成好氧污泥絮凝体增大，剩余污泥产量增多，抑制污泥活性， COD去除率下降 [5-6]；在膜表面产

生粒径较小的无机颗粒物导致膜污染，影响膜的使用寿命，增加处理成本[7-8]。

目前除钙技术有物理法、化学法，生物法等。物理法主要有离子交换法、吸附法和膜分离

法；化学法主要有化学沉淀法和电化学法；生物法主要是指生物矿化除钙。物理法除钙主要面临

着除钙容量低，选择性较差等不利因素；化学法是目前应用最为广泛的除钙方法，但对除钙药剂

的添加量有严格的要求 [9-10]；生物法主要是利用自然界生物矿化机理，利用微生物代谢产生脲酶催

化分解尿素水解产生碳酸根离子，进而与钙离子结合生成碳酸钙沉淀 [11]，但生物法除钙工艺会带

来氨氮含量超标等问题[12]。

应用最广的化学沉淀法除钙的原理是溶度积理论，但在实际废水处理中，理论与实际出入很

大，有学者研究碳酸钙的结晶析出问题时也发现，碳酸钙结晶过程存在着一个过饱和状态，在该
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状态下并无沉淀生成 [13]。为解决理论与实际的差异问题，预测水处理中碳酸钙的最小溶解度，有

学者提出了碳酸钙条件溶度积的概念 [14]。条件溶度积是利用化学平衡和数学方法进行推导，在某

一温度下考察水中所能存在的难溶电解质的溶质组成，比实际的溶度积常数要大，但还未见用于

指导实践。本研究对嘉兴某造纸厂废水处理工艺好氧段实际水样进行研究，结合造纸废水好氧原

水高钙浓度、高无机碳含量的特点，并利用条件溶度积理论，探究了不添加化学药剂直接通过物

理曝气进行除钙的可行性；考虑在好氧池之前增设曝气除钙工艺，进行曝气除钙实验研究，探寻

了条件溶度积应用于实践指导的可能性，以期为造纸废水好氧段除钙工艺的改进提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    水质分析方法

本研究以嘉兴某造纸厂废水处理单元水样为研究对象，如图 1所示，对废水水质成分进行检

测分析，pH和温度采用梅特勒 pH计 (METTLER TOLEDO公司生产)进行测定，TDS采用便携式电

导率仪进行测定。Ca2+ 的质量浓度采用 EDTA滴定法 (GB 7 476-87)进行测定，无机碳 (IC)质量浓度

通过总有机碳分析仪 (TOC-VCPH，日本岛津公司)测定。水样中 Cl−、NO3
−、SO4

2−、PO4
3−等阴离子

质量浓度采用离子色谱 (ICS-1 000)进行测定，K+、Na+、Mg2+等阳离子质量浓度采用原子吸收法

(AA6800，日本岛津公司)进行测定。

 1.2    曝气实验方法

对实验室模拟溶液和造纸厂好氧原水 (厌氧段出水)分别在曝气柱中进行曝气实验，研究曝气

对钙离子的去除效果。曝气柱为有机玻璃柱，柱高 1 m，内径 10 cm，底部用曝气石曝气，溶液体

积为 2 L。采用电磁泵进行曝气，曝气流量为 2 (L·min−1)。结合好氧原水中的钙离子含量，在曝气

实验中设置钙离子质量浓度为 800 mg·L−1，IC的浓度梯度为 240、360、480和 600 mg·L−1。

模拟溶液采用配制好的 1 L Na2CO3 溶液和 1 L CaCl2 溶液混合而成，IC浓度梯度的设置通过改

变混合液中 Na2CO3 的量来控制。实验开始时，先将两溶液混合，每隔 5 min测定 1次 pH，并取样

测 Ca2+浓度，当 pH趋于稳定，且 Ca2+浓度不再显著下降时，开始对混合溶液进行曝气，继续测定

pH和 Ca2+的变化。另对 2 L好氧原水在相同条件下进行曝气，测定曝气过程中 Ca2+浓度和 pH的变化。

 1.3    溶度积与条件溶度积

难溶电解质溶解平衡时的平衡常数为溶度积常数，简称溶度积。据此，常通过溶液中过饱和

度的计算来判断沉淀是否达到完全，过饱和度的定义是离子浓度积与溶解平衡常数之比，碳酸钙

的过饱和度根据式 (1)[15] 计算。碳酸钙条件溶度积可定义为碳酸钙溶解平衡时总碳浓度与总钙浓度

的乘积 (式 (2))，总钙和总碳浓度分别根据式 (3)和式 (4)计算。

S =
CCa2+CCO2−

3

Ks
(1)

CCa2+ CCO2−
3

其中：S是碳酸钙的过饱和度；  、 分别为 Ca2+、CO3
2−的浓度，mol·L−1；Ks 为方解石的溶度

积，在 25 ℃ 时，Ks=8.7×10—9。当 S<1时，没有沉淀生成；S=1时，为溶解平衡状态；当 S>1时，

有沉淀生成。

Ps =CCaCC (2)

 

图 1    嘉兴某造纸厂废水好氧段处理流程图

Fig. 1    Aerobic treatment of wastewater from a paper mill in Jiaxing

 

  454 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



CCa =CCa2+ +CCaOH+ +CCaHCO+3 +CCaCO0
3

(3)

CC =CCaHCO+3 +CCaCO0
3
+CH2CO∗2 +CHCO−3 +CCO2−

3
(4)

Ps CCa

Cc为溶液体系中所含有C元素的物质组分的浓度之和

式中： 为碳酸钙条件溶度积； 为溶液中所含有 Ca元素的物质组分的浓度之和，mol·L−1；

，mol·L−1。

CH+

CH2CO3

CH+ = 10−x

根 据 化 学 反 应 方 程 式 及 相 应 平 衡 常 数 K值 ， 将 式 (2)中 右 侧 的 两 项 用 (H+浓 度 )和
(H2CO3 浓度)表示，根据亨利定律可推导得出 Ps 的数学表达式，在特定条件下将其转换成只

和 pH有关的函数。设 x = pH，则 ，代入以上表达式可得式 (5)。

Ps =
[
PCO∗2 ×10−1.5

(
1+10x−6.37+102x−16.69

)
+103.26−x+10−6.1

]
×
[
109.71−2x

PCO∗2

(
1+10x−12.51

)
+103.26−x+10−6.1

]
(5)

 2    结果与讨论

 2.1    造纸厂废水水质与钙沉淀趋势分析

对嘉兴某造纸厂废水好氧处理单元 (图 1)
的水质进行取样分析，结果如表 1所示。

对 好 氧 原 水 中 阳 离 子 K+、 Ca2+、 Na+、
Mg2+及阴离子 SO4

2−、Cl−、NO3
−、PO4

3−的质量

浓度进行了测定，结果发现阳离子中 Ca2+的质

量浓度最高，为 554.0  mg·L−1，其次是 Na+，
为 366.96  mg·L−1， K+为 64.95  mg·L−1，Mg2+为
27.77 mg·L−1。各阴离子分别为：252.9 mg·L−1

Cl−、 33.25  mg·L−1  NO3
−、 20.19  mg·L−1  SO4

2−、

6.27 mg·L−1 PO4
3−。

由表 1可以看出，好氧原水的 pH约为

7，经过好氧单元的沿程处理， pH逐渐上

升，温度保持在 29 ℃ 左右，TDS和 IC、Ca2+的含量均有所下降。实际工艺中 Ca2+质量浓度的下降

主要发生在好氧处理前段，在几个好氧池中 Ca2+和 IC的质量浓度略有波动。之前的研究 [16] 表明，

造纸废水中钙离子主要通过形成 CaCO3 的形式而去除。但实际结果表明 IC和 Ca2+含量的减少若以

物质的量浓度来计，并不是按照 1:1的比例，这表明 Ca离子去除过程中伴随着 IC形式的转化。查

阅该厂相关资料得知，厌氧塔中 CO2 分压约占 30%。根据碳酸的一级、二级解离常数以及水的平

衡常数进行理论推导，可以得到理想体系中

不同 pH条件下碳酸的组分分布，结果如图

2所示。结合好氧处理段 pH为 7.13可知，造

纸厂的厌氧出水中 IC主要以 HCO3
−的形式存

在，且含有丰富的溶解性 CO2，在好氧曝气的

过程中，水中的 CO2 被吹脱至空气中，pH有

所上升，同时 HCO3
−大量转化为 CO3

2−，与水

中游离的 Ca2+结合，生成 CaCO3 沉淀，而这

是造成好氧颗粒污泥团聚以及剩余污泥产量

大的重要原因之一。根据表 1中好氧原水的

水质指标，其无机碳的含量为 412.9 mg·L−1，

碱 度 为 34.4  mmol·L−1， 而 钙 的 含 量 为 554.0

表 1    好氧处理单元水质情况

Table 1    Characteristic of wastewater in the aerobic
treatment unit

取样点 pH TDS/(mg·L−1) T/°C IC/(mg·L−1) Ca2+/( mg·L−1)

好氧原水 7.13 2 263 29.3 412.9 554.0

缺氧池 7.70 1 935 28.9 240.7 289.4

好氧1池 7.93 1 743 29.0 237.2 314.1

好氧2池 7.94 1 610 29.0 198.8 283.3

好氧3池 7.95 1 552 29.4 206.6 328.7

好氧出水 8.01 1 544 29.0 193.2 283.0

二沉池 7.97 1 585 29.2 96.5 163.9

 

图 2    “H2CO3-HCO3
—-CO3

2-”随 pH变化的组分分布图

Fig. 2    Composition distribution diagram of “H2CO3 - HCO3
—-

CO3
2—” varying with pH

 

   第 2 期 崔明启等：基于碳酸钙条件溶度积理论的造纸废水好氧曝气除钙 455    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



mg·L−1(13.85 mmol·L−1)，碱度条件满足曝气除钙要求。因此，考虑在好氧池前增设曝气除钙池，根

据原水水质条件直接进行曝气除钙工艺。在曝气的过程中，原水中碱度中的部分 HCO3
−逐渐转化

为 CO3
2−,与水中 Ca2+结合从而实现钙的沉淀与去除。

由表 2可以看出，好氧原水中含量最多的无机阳离子为 Ca2+，除 IC外含量最高的无机阴离子

为 Cl−，由于离子效应的关系，其他无机离子的存在也可能会对碳酸钙的溶解度产生影响。有研究[17]

表明，在 SO4
2−存在的条件下，CaCO3 的溶解度会有所增加，但造纸废水好氧原水中 SO4

2−的含量极

低，这一影响可以忽略不计。

 2.2    模拟废水与实际废水好氧曝气除钙

好氧原水中 IC含量较高，且主要以 HCO3
−的形式存在，在好氧曝气池的处理中，废水中

IC和 Ca2+含量经过好氧 1池后显著下降，pH在好氧处理段有所上升。有研究 [18-20] 表明，脱除废水

中的 CO2 可以提高 pH，本文进一步研究了通过曝气手段直接去除废水中钙离子的可行性。猜想通

过对好氧原水进行曝气脱除 CO2，改变水体 pH，促进 HCO3
−向 CO3

2−转化，进而与水中游离的

Ca2+结合生成 CaCO3。在实验室条件下对模拟废水和实际废水分别进行了曝气实验，并对实验过程

中的 pH、Ca2+含量进行测定，结果如图 3所示。

由图 3可知，对模拟溶液而言，在溶液混合约 20 min后 pH降至一定值，Ca2+质量浓度变化缓

慢，认为此时钙的自然沉淀已达到饱和。在第 25 min时对模拟溶液进行曝气，曝气后模拟溶液的

pH迅速上升，Ca2+质量浓度进一步下降，一段时间后两者变化均趋缓。这说明曝气可以促进钙的

沉淀，且 IC含量越高，钙的沉淀效果越好。曝气开始的 20 min内，好氧原水中 Ca2+的去除速率基

本与 IC=360 mg·L−1 的模拟溶液相同。但随着曝气时间的延长，在 IC为 240 mg·L−1 和 360 mg·L−1 的

模拟溶液中，由于 IC不足导致 Ca2+无法进一步沉淀，导致其质量浓度维持在一定值；在 IC为

480 mg·L−1 和 600 mg·L−1 的模拟溶液中，由于 IC足量或过量导致 Ca2+很快沉淀完全，其质量浓度达

到检测下限，去除率几乎达到 100%；而好氧原水中的 Ca2+质量浓度则没有稳定下来，反而是随着

曝气的进行稳步持续下降。

好氧原水曝气过程中的 IC与 Ca2+的含量如表 2所示。可以看出，好氧原水中 IC含量较高，曝

气 60 min 后，原水中的 Ca2+质量浓度由 554 mg·L−1 降至 97.2 mg·L−1，此时 IC仍有 156.846 mg·L−1，

好氧原水中的 IC值完全满足沉淀 Ca2+所需的 IC含量。在足够长的曝气时间下，理论上可将钙完全

沉淀。

值得注意的是，好氧原水曝气过程中 pH的变化与模拟溶液中有所不同。模拟溶液在曝气后

 

图 3    IC浓度对 pH和 Ca2+质量浓度随的影响

Fig. 3    Effect of IC concentration on the changes in pH and Ca2+ concentration in the simulated solution and aerobic
raw water during aeration time
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pH一直上升，但好氧原水中的 pH则呈先上

升后下降再上升的变化趋势，推测这是由于

原水体系属于碳酸钙的过饱和溶液所致。

 2.3    实际废水好氧曝气过程中 pH变化机理

好氧原水实际曝气过程中 pH和 Ca2+的变

化情况如图 4所示。造纸厂好氧原水中富含

饱和的溶解性 CO2，从而导致曝气过程中

pH变化呈先上升后下降再上升的趋势。根据

pH变化趋势，将曝气全过程分为 A、B、C阶

段。由于好氧原水 pH为中性，溶液中无机碳

的存在形式主要以 HCO3
−为主，CO3

2−含量较

低。在 A阶段，曝气刚开始时，  pH急剧上

升。这是在  CO2 饱和溶液中 CO2 大量脱除所

致，即式 (6)和式 (7)均向左移动。在 B阶

段，当 pH不断升高，式 (8)开始向右移动，

水溶液中钙离子与碳酸根相结合，此时发生

碳酸钙的大量沉降 (式 (9))。钙离子的大量沉

降会导致式 (8)进一步向右移动，从而溶液中

H+增多，导致 pH短暂降低。这里需要指出的

是，pH短暂降低的过程中曝气仍在进行，式

(6)和式 (7)所示反应仍在向左进行，只不过

式 (7)左移产生的 OH−被式 (8)右移产生的大

量 H+中和，最后表现为 H+含量升高，pH降

低。pH短暂降低的过程即为碳酸钙沉淀大量生成的过程。

CO2 ↑ +H2O↔ H2CO3
(
aq
)

(6)

H2CO3
(
aq
)
+OH−↔ H2O+HCO3

− (7)

HCO3
−↔ H++CO3

2− (8)

Ca2++CO2−
3 → CaCO3 (s) ↓ (9)

在 C段，经过一定时间的碳酸钙大量沉淀后，钙含量下降到一定程度，钙的沉淀速率减缓，

此时随着曝气的不断进行，反应体系中式 (6)和式 (7)的左移作用逐渐超过了式 (8)的右移效应，此

时再次表现为 pH上升，溶液中 CO3
2−含量增多，碳酸钙进一步沉淀。在整个曝气除钙过程中，总

反应方程式如式 (10)所示。

Ca2++2HCO−3 → CaCO3 ↓ +CO2 ↑ +H2O (10)

由上述分析结果可见，对好氧原水进行曝气除钙的过程是碳酸钙过饱和溶液中 CO2 释放和

CaCO3 沉淀生成的过程，曝气过程中 pH先上升后下降再上升的变化趋势是脱除 CO2 气体提高溶液

碱性和生成碳酸钙沉淀增加溶液酸性 2个过程互相竞争的结果。这一结果也与徐敬等 (2004)在研

究碳酸钙过饱和溶液的结晶析出过程中测得的 pH变化趋势相一致，碳酸钙的结晶析出伴随有

CO2 气体向大气中的释放。

综上所述，无论是模拟废水还是实际废水，曝气操作均能促进钙的进一步沉降。钙去除的首

要限制因素是 IC含量，在 IC不足的情况下很难进一步除钙；而实际废水中 IC含量丰富，且含有

表 2    好氧原水曝气过程中的 IC与 Ca2+含量
Table 2    Concentration of IC and Ca2+ in the

aerobic raw water during aeration time mg·L−1

时间/min IC Ca2+

0 412.92 554.0

10 265.92 343.6

20 263.04 295.2

30 228.36 212.8

60 156.84 97.2

90 126.00 52.4

 

图 4    好氧原水中 pH与 Ca2+质量浓度随曝气

时间的变化情况

Fig. 4    The pH and Ca2+ concentration of aerobic raw water
during aeration time
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溶解性 CO2，对其进行曝气，可以改变水体 pH，促进 CO3
2−的生成，进而加快 Ca2+的去除。

 2.4    条件溶度积对曝气除钙的理论指导意义

条件溶度积 Ps 的实际意义是量化了一定条件下水体中所有形式的 Ca和所有形式的 IC的共存

PCO∗2 = 10−4.5MPa

能力的大小，Ps 越大，水中所能存在的 Ca和

IC就越多，亦可以说，CaCO3 的溶解度越

大 。 在 这 个 意 义 上 ， Ps 和 Ks 均 体 现 了

CaCO3 溶解能力的大小，所不同的是，就数

值上来讲，Ps 比 Ks 更大，同时也更接近水样

的实际情况。当 CO2 浓度为大气中平均水平

时 ， 即 ， 代 入 式 (5)中 ， 作

logPs — pH图，结果如图 5所示。

由图 5可知，在与大气相通的体系中，

当溶液 pH为 8左右时，logPs 值最小，Ps 也最

小。为更好了解条件溶度积在 pH=8附近的变

化情况，在 pH=6~9内取不同的 pH，代入式

(6)，计算出相应的 CaCO3 条件溶度积的值，

如表 3所示。

PCO∗2 = 10−4.5MPa

结合图 5和表 3可以看出，pH在 7.5~8.5
时，Ps 值最小，且最小值在 8附近，说明在

条件下，CaCO3 在 pH为 8左右

时的溶解度最小，此时容易生成沉淀。根据

好氧处理单元各工艺段的 pH、Ca2+浓度以及

IC浓度等数据，可以计算出实际废水的条件

浓度积，将其与该 pH范围内理论上的条件溶

度积进行对比，相应结果如图 6 所示。

由图 6可以看出，实际废水好氧处理段

的数据值均位于理论曲线的下方，即实际水

样中的“条件浓度积”并未超出理论上的“条件

溶度积”，这一结果在一定程度上解释了废水

中钙离子能够保持较高浓度的原因，即在该

pH条 件 下 碳 酸 钙 的 Ps 较 大 ， 没 有 明 显 的

CaCO3 沉淀生成。比较好氧处理单元各取样

点的计算结果，由图 6可知，好氧池原水

Ps 最接近其理论计算曲线，各个曝气池位置

居中，而二沉池 Ps 距离曲线最远，这表明好

氧原水的钙沉淀趋势最明显最容易沉淀，而

二沉池中钙含量最低系统最稳定钙沉淀不容

易继续发生。这与也实际情况相符合。

好氧原水曝气过程中的条件溶度积变化

如图 7所示。由图 7可以看出，曝气的前 30
min内 pH在 7.5~8.5，条件溶度积值在最小值

表 3    pH为 6~9内 CaCO3 的 logPs

Table 3    logPs of CaCO3 between pH 6 and 9

pH Ps logPs

6 2.80×10-3 -5.93

6.5 1.40×10-3 -6.6

7 9.71×10-4 -6.94

7.5 8.49×10-4 -7.07

8 8.34×10-4 -7.09

8.5 9.04×10-4 -7.01

9 1.20×10-3 -6.75

 

PCO∗2 = 10−4.5图 5    logPs 与 pH的关系 ( Mpa)

PCO∗2 = 10−4.5Fig. 5    Diagram of logPs —pH ( MPa)

 

图 6    好氧处理各单元条件溶度积实测值与

理论值的比较

Fig. 6    Comparison between measured and theoretical value of
conditional solubility product of each aerobic treatment unit
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附近，此时最有利于的钙沉淀去除。这一结果与图 3(b)中好氧原水 Ca2+质量浓度在曝气前段时间

内下降速率较快相一致。随着曝气的进行，pH逐渐上升，条件溶度积也有所增大 (图 7)。

 3    结论

1)实际造纸废水好氧原水中钙离子含量高而不沉淀的原因是该 pH条件下的碳酸钙条件溶度积

较大。好氧原水的碳酸钙条件浓度积 Ps 最大，最接近理论计算曲线，钙沉淀最明显。

2)对好氧原水直接曝气可以促进碳酸钙沉淀，好氧原水曝气除钙过程是碳酸钙的过饱和溶液

析出的过程，曝气过程中 pH先上升后下降再上升的变化趋势与溶解性 CO2 气体的脱除和 HCO3
−的

电离有关。

3) pH为 7.5~8.5时碳酸钙的条件溶度积最小，此条件最有利于钙离子的沉淀去除。
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Calcium  removal  by  aerobic  aeration  of  papermaking  wastewater  based  on
CaCO3 conditional solubility product theory
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Abstract      High  concentration  of  calcium  ions  is  a  big  challenge  for  papermaking  wastewater  treatment.  In
order  to  remove calcium efficiently  from papermaking wastewater,  the  problem that  the  Ca2+  concentration in
papermaking wastewater is high and Ca2+ cannot effectively precipitate was analyzed based on the conditional
solubility product theory at first. Through the aeration experiments of simulated Ca2+ solution and raw water, the
pH change mechanism of the aeration calcium removal from the aerobic section of papermaking wastewater was
then  discussed.  Finally,  the  favorable  conditions  for  calcium ion  precipitation  were  explored  according  to  the
variation of conditional solubility product during aeration. The results showed that the conditional concentration
product  of  CaCO3  in  aerobic  raw  water  was  the  highest,  and  the  closest  to  the  theoretical  calculation  curve,
indicating  that  the  calcium  precipitation  trend  of  aerobic  raw  water  was  the  most  obvious  and  the  easiest  to
occur.  The direct  aeration of  aerobic raw water  could promote the precipitation of  calcium carbonate.  The pH
values  of  wastewater  increased  firstly,  then  decreased,  and  increased  again.  The  characteristic  pH  peak  was
formed due to the competitive effect of both solution alkalinity rise from the release of CO2 and solution acidity
rise from the carbonate precipitation during the aeration process. The conditional solubility product calculation
of the aeration process showed that the conditional solubility product of calcium carbonate was relatively lower
when the pH was at 7.5~8.5, and the solubility of calcium carbonate was the minimum, which was conducive to
the removal of calcium precipitation.
Keywords      paper  mill  wastewater;  aeration;  calcium  removal;  conditional  solubility  product;  CaCO3

precipitation
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