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摘 要：针对油气采出水中因共存硬度离子导致有价元素回收纯度受限的问题，提出一种基于核

晶造粒（Nucleation Crystallization Pelleting，NCP）的除硬技术，旨在实现硬度离子的高效分离与有

价元素的高纯度回收。以碳酸钠/氢氧化钠为复合诱晶剂，通过优化 pH 值、投加比例及水力条件，

系统考察了钙、镁离子的去除效果及有价元素的损失率。结果表明，在最优工艺参数下，钙、镁离

子去除率分别为 94.5% 与 85.3%，而有价元素损失率均低于 20%。通过 XRD、Raman 与 SEM-

EDS 等多维表征手段，揭示了钙、镁离子的去除机制，即分别以碳酸钙与氢氧化镁形式在晶种表面

异相成核并生长为致密造粒体；此外，形成的造粒体表面呈粗糙结构，有效补偿了因颗粒增大导致

的活性位点损失，从而维持系统的持续处理能力。机理分析表明，由于在碱性条件下晶种表面荷

负电，游离态钙、镁离子在静电作用下优先富集于晶种表面，投加诱晶剂后，在晶种限域内构建局

部过饱和微环境，驱动异相结晶过程。
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Abstract: To address the issue of limited recovery purity of valuable elements caused by coexisting hardness 
ions in oil and gas produced water, this study developed a hardness removal technology based on NCP, aiming 
to achieve efficient separation of hardness ions and high‑purity recovery of valuable elements. Using sodium 
carbonate/sodium hydroxide as a composite crystallization‑inducing agent, the removal efficiency of calcium and 
magnesium ions as well as the loss rate of valuable elements were systematically investigated by optimizing pH, 
dosing ratio, and hydraulic conditions. The results show that under the optimal process parameters, the removal 
rates of calcium and magnesium ions reached 94.5% and 85.3%, respectively, while the loss rates of valuable 
elements were all below 20%. Through multi‑dimensional characterization techniques such as XRD, Raman, 
and SEM‑EDS, the removal mechanism of calcium and magnesium ions was elucidated: they undergo 
heterogeneous nucleation on the seed surface in the form of calcium carbonate and magnesium hydroxide, 
respectively, and grow into dense granules. Furthermore, the rough surface structure formed on the granules 
effectively compensates for the loss of active sites due to particle growth, thereby maintaining the continuous 
treatment capacity of the system. Mechanistic analysis indicates that under alkaline conditions, the negatively 
charged seed surface preferentially enriches free calcium and magnesium ions via electrostatic interactions. After 
adding the crystallization‑inducing agent, a locally supersaturated microenvironment is constructed within the 
confined region of the seeds, driving the heterogeneous crystallization process.
Keywords: oilfield produced water； nucleation crystallization pelleting process； calcite； brucite； electrostatic 
interaction； high-purity recovery

在全球资源供给趋紧与环境约束强化的背景

下，油气采出水作为极具潜力的战略性液态矿产资

源，其高效开发与可持续利用已成为多国关注的焦

点。中国青海油田采出水资源尤为丰富，其中锂、

钾、锶、钡等关键金属元素含量显著，如锂作为新能

源电池的核心材料，锶在高端陶瓷与光电产业中不

可或缺，钡在电子工业和化学制品中亦具有重要地

位 [1]。在推动“双碳”目标和新能源产业蓬勃发展的

背景下，实现这些战略资源的高效提取，对保障国

家资源安全、推动能源结构转型具有重大意义。

然而，青海油田采出水组成复杂，其高硬度特

性构成资源化利用的突出瓶颈。采出水中普遍存

在高浓度钙离子（Ca2+）与镁离子（Mg2+），在后续浓

缩、分离和转化过程中极易形成碳酸钙、硫酸钙和

氢氧化镁等沉淀 [2]，造成设备与管道结垢，不仅降低

传热与传质效率，还显著增加运行维护成本。更为

关键的是，钙、镁离子在化学行为上与锂、锶等有价

元素相似，在吸附 [3]、萃取 [4]或膜分离 [5]过程中产生竞

争效应，严重干扰目标元素的选择性富集与纯化，

导致回收产品纯度低、工艺流程冗长、资源综合利

用率不高。

目前，传统除硬技术主要包含化学沉淀法、离

子交换法以及吸附法等。化学沉淀法作为应用最

广泛的除硬工艺，虽操作简单、成本较低，但存在药

剂投加量难以精准控制、污泥产生量大且处置成本

高的问题 [6]。更重要的是，形成的无定形沉淀易包

裹有价元素，造成资源损失，且沉淀过程选择性差，

难以实现钙、镁离子的分离去除。离子交换法虽对

二价离子具有一定选择性，但在高硬度采出水中树

脂易快速饱和，需频繁再生，导致酸、碱消耗量大，

产生大量高盐废水，增加后续处理负担与运行成

本 [7]。同时，采出水中的油类物质、悬浮颗粒及多种

共存离子易导致树脂污染和中毒，显著降低其交换

容量与使用寿命。吸附法因其操作灵活、环境友好

而受到关注，但现有吸附材料普遍存在吸附容量有

限、选择性不高、传质速率慢等问题。在高离子强

度的采出水体系中，大量共存离子会竞争吸附位

点，显著削弱对目标硬度离子的去除效果。此外，

吸附剂的再生性能与循环稳定性仍是制约其规模

化应用的关键瓶颈 [8]。因此，开发新型高效、选择性

好、环境友好的除硬技术，已成为推进采出水资源

化利用的迫切任务。

笔 者 提 出 一 种 基 于 核 晶 造 粒（Nucleation 
crystallization pelleting，NCP）原理的硬度离子高效

去除技术。聚焦于高盐、高硬度且富含多种有价元

素的油田采出水，针对常规除硬技术普遍面临的药

剂投加量大、选择性差、污泥产量高以及有价元素

回收困难等瓶颈，通过向采出水中投加专用晶种，

采用复合诱晶剂，在优化水力学与水化学条件下，

诱导钙、镁等硬度离子在晶种表面定向结晶并生长

为密实造粒体，从而实现其高效分离与回收 [9]。目

前，核晶造粒技术已在工业废水及矿山废水处理中

展现出良好应用潜力，但在成分复杂、盐度高且多

离子共存的油田深层采出水除硬方面研究仍较为
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有限，相关结晶机制与工艺调控规律尚不明确。为

此，系统探讨水力学及水化学参数对除硬效能的影

响，并结合多种表征手段，深入揭示核晶造粒过程

中硬度离子的结晶行为与界面反应机制。

1　材料与方法

1. 1　试验水质

试验所用原水取自青海某油田油气采出水，部

分水质指标如表 1 所示。

由表 1 可知，该采出水中钙离子含量为 209 mg/
L，同时含有 85 mg/L 的镁离子，原水 pH 值为 6. 17，
可直接进入核晶造粒反应器进行除硬。

1. 2　试验材料

试验所使用的晶种为钙镁复合专用晶种，其有

效成分为 CaO·MgO·CaMg(CO3)2，该晶种具有以下

特性：比表面积大、无磁性以及耐冲击负荷等，初始

粒径约为 0. 25 mm；采用的诱晶剂为碳酸钠/氢氧

化钠复合药剂，以碳酸钙/氢氧化镁的形式降低采

出水的硬度。

1. 3　试验装置与方法

试验装置反应器如文献 [10]所示。系统探究上

升流速分别为 40、50、60、70、80 m/h，诱晶剂投加量

为 300/100、500/200、700/300、900/400、1 100/500 
mg/L，床层填充高度为 5%、15%、25%、35%、45%
等试验变量对于硬度离子去除的影响，以确定最佳

反应条件；其中，上升流速范围的确定与晶种自身

比重相关，通过预实验测定晶种最小流化速度（40 
m/h）与带出流速（80 m/h），将其确定为研究的流速

范围；为考察诱晶剂投药量与硬度离子去除率及有

价离子损失率的关联，将诱晶剂投药量控制于理论

药量的 0. 5~2. 0 倍；晶种填充率的确定综合考虑了

处理效能与投资成本之间的关联。

1. 4　方法与仪器

pH 值：奥豪斯 ST3100 型 pH 计；钙/镁离子：美

国 -安捷伦 -Agilent 725（OES)型电感耦合等离子光

谱仪；浊度：哈纳 HI 93703-11 浊度仪；形貌及元素

分布表征：GeminiSEM360+牛津能谱；表面基团、

晶型结构分析：日本 -岛津 -IRTracer100 型傅里叶漫

反射红外光谱仪，美国 -Thermo Fisher-Dxr 2xi 型拉

曼光谱仪；Bruker-D8 Advance 型 X 射线衍射仪。

2　结果与讨论

2. 1　核晶造粒除硬效能分析

核晶造粒工艺参数对油田采出水中硬度离子

去除的影响如图 1 所示。选用碳酸钠/氢氧化钠为

复合诱晶剂，其作用机制基于溶度积调控原理，通

过提升液相中碳酸钙与氢氧化镁的过饱和度，驱动

钙、镁离子分级结晶析出 [11]。从图 1（a）可以发现：随

着诱晶剂投加量的增加，钙/镁离子总去除率呈上

升趋势，并在投加量为 1 100/500 mg/L 时分别达到

95. 8% 和 86. 2%；然而，出水浊度亦随诱晶剂投加

量的增加而逐步升高，尤其在 700/300~1 100/500 
mg/L 区间出现显著跃升，其归因于：过高的诱晶剂

投加导致体系过饱和度超出晶种表面活性位点的

容纳极限，引发均相自成核，生成大量游离微晶，干

扰异相结晶过程，从而削弱整体结晶效能并造成出

水浊度上升 [12]。

当诱晶剂投加量为 900/400 mg/L 时，上升流速

与晶种填充量显著调控碳酸钙/氢氧化镁结晶过程

（图 1（b））。70 m/h 上升流速下出水浊度较低且硬

度离子的去除率最高，表明该流速下钙/镁离子回

收效能最优。其机制在于：流速过低（<70 m/h）
时，晶种流态化不充分引发团聚，导致活性位点暴

露量减少；流速过高（>70 m/h）时，流体剪切力增

强，使晶种表面附着的碳酸钙微晶剥离，结晶效率

衰减 [13]。晶种填充量同样呈现阈值效应：填充量与

反应区活性位点密度正相关，但过量填充（>25%）

破坏流态化稳定性，致使钙/镁结晶率下降（图 1
（c）），即出水浊度上升；晶种粒径需平衡比表面积与

持留能力：过小粒径虽提升比表面积及活性位点密

度，但在操作流速下易被流体夹带逃逸，削减反应

器内有效晶种存量。故确定最佳参数：上升流速 70 
m/h，晶种填充率 25%。

为探究核晶造粒工艺与化学沉淀法在硬度离

子去除效能上的差异，进一步探究了化学沉淀法对

于硬度离子的去除效率。如图 1（d）所示，随着碳酸

钠/氢氧化钠投加量的增加，硬度离子的去除率随

之而增加，并在 1 100/500 mg/L 时达到最大；然而，

在相同的碳酸钠/氢氧化钠投加量下，核晶造粒对

于硬度离子的去除率更高，这是因为晶种的投加有

效降低了硬度离子沉淀的成核能垒，诱导其在低过

饱和度下即可析出沉淀，有效降低了药剂使用量；

此外，就产物含水率而言，如图 1（e）所示，核晶造粒

工艺产物的较化学沉淀法降低了 60% 左右，这表

明，化学沉淀法产生的高含水率污泥需后续进一步

耦合污泥脱水工艺，极大地增加了水处理费用。

表 1　油气采出水水质参数分析

Table 1　Analysis of water quality index of oilfield 
produced water

pH 值

6. 17

TOC/
(mg/L)
55. 88

Ca2+/
(mg/L)

209

Mg2+/
(mg/L)

85

Sr2+/
(mg/L)
2023. 5

Ba2+/
(mg/L)

203

Li+/
(mg/L)
2 700
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作为预处理工艺，需尽量避免有价离子的共

沉，因而，同步探究了在最佳核晶造粒工艺参数下，

共存有价离子的去除率，如图 1（f）所示，在诱晶剂投

加量为 900/400 mg/L 时，共存锶、钡、锂离子的损失

率均低于 20%，上述有价离子的损失主要归因于晶

种表面吸附与共沉淀、物理包裹与夹带以及局部过

饱和所引发的均相成核三者共同作用。针对有价

离子的损失，可通过饱和度的调控或晶种表面的进

一步改性提升晶种对于硬度离子的特异性选择性，

从而减少共存有价离子的损失。

2. 2　水质参数对采出水中硬度离子去除效能的影响

油气采出水水质对于核晶造粒除硬具有较大

的影响，如图 2 所示。分别研究了进水 pH 值、温度

以及共存有机质对钙、镁离子结晶效率的干扰。油

气采出水进水 pH 值通过阈值响应机制显著调控核

晶造粒除硬效能 [14]。如图 2（a）所示，随着 pH 值升

高（3~11），钙结晶率呈先增后降趋势，并于 pH 值为

9 时达峰（92. 4%），而镁离子结晶率随着进水 pH 值

的升高而持续升高；这归因于，在酸性条件（pH=3）
下，H+竞争 CO3

2-抑制成核，且晶种质子化表面（pH
<pHpzc）与 Ca2+静电相斥，双重作用削弱结晶；中性

至弱碱区间（pH=7~9），晶种表面电荷转负促进

Ca2+定向吸附（图 2（d）），异相结晶主导提升钙离子

去除；强碱环境（pH>10）则因 CO3
2-水解（CO3

2-+
H2O⇌ HCO3

-+OH-）及晶种导致效能衰减，故进水

pH 值为 9 时钙结晶效能最佳。在高 pH 值下，Mg2+

会部分形成 MgOH+等羟基络合离子，更易于在晶

体表面发生反应而结晶附着。

随着季节的变化，进水水温会随季节的变化而

升高或降低。为此，研究了进水水温（5~45 ℃）对

钙/镁结晶效率的干扰。如图 2（b）所示，当进水水

温 为 5 ℃ 时 ，钙/镁 离 子 的 结 晶 率 仅 为 83. 2%、

80. 5%，随着水温的进一步升高，钙/镁离子结晶率

同步升高，达到 95. 6%、88. 8%（水温为 45 ℃），这归

因于，随着进水水温的增加，一方面，温度升高会显

著降低水的黏度，黏度降低意味着离子在水中的扩

散系数增大，离子能更快地到达晶种表面，极大地

改善了传质效率。此外，离子在晶种表面脱去水合

层、定向移动并嵌入晶格点的化学反应本身也会随

着温度升高而急剧加快。这两方面同步促进了钙/
镁结晶率的升高 [15]。

油气采出水中常会共存有机质，如乙酸，同样

对钙/镁离子的结晶效能存在影响 [16]。如图 2（c）所

示，选取乙酸浓度为 10~300 mg/L，当乙酸浓度低

于 100 mg/L 时，乙酸的存在对于钙/镁离子的结晶

效能影响较小，而当乙酸浓度进一步提升，上升至

100~300 mg/L 时，钙/镁离子的结晶率发生了显著

降低，分别降低至 68. 2%、55. 6%；这种现象归因于

乙酸根与碳酸根（CO3
2-）、氢氧根（OH-）等沉淀剂对

金属离子的竞争作用。在低浓度时（<100 mg/L），

碳酸根/氢氧根的浓度足够高，仍能主导反应方向。

但当乙酸浓度升高后，这种竞争平衡被打破，部分

离子被乙酸根“俘获”，无法与沉淀剂结合生成

CaCO3 或 Mg(OH)2 沉淀，导致结晶率下降；而本研

究水体中乙酸浓度低于 100 mg/L，因而无需预处

理，即可直接进行核晶造粒除硬。
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图 1　核晶造粒与化学沉淀法除硬效能评估

Fig. 1　Performance evaluation of NCP and Chemical Precipitation for hardness removal
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2. 3　连续流实验及造粒体微观形貌解析

为进一步探究核晶造粒工艺对油田采出水中

硬度离子处理效果的稳定性，开展了为期 120 h 时

的连续流实验，试验结果如图 3 所示。图 3（a）为连

续运行期间的核晶造粒处理水质，由图 3（a）可知，

在连续运行期间，出水钙/镁离子结晶率分别稳定

在 93. 62%、83. 54%，这一结果有效证明了核晶造

粒工艺在油田水处理中的高效稳定性。经过 120 h
的连续运行后，将反应器中的造粒体取出烘干后进

行表面形貌解析，图 3（b）~（e）分别为造粒体在不

同放大倍数下的扫描电镜（SEM）图像（图 3（e）为造

粒体形貌）。由图 3（b）内置图所示：专用晶种表面

光滑平整且致密，无明显孔隙；而经连续运行后的

造粒体的表面则变得更为粗糙且多孔（其比表面积

为 32. 18 m2/g）（图 3（e）），这可能是因为在连续运

行过程中，钙、镁等硬度离子在专用晶种表面发生

了持续的异相结晶生长，新生成的碳酸钙、氢氧化

镁等晶体以非均匀、多层次的方式逐层沉积和堆

叠 [17]，不同晶面的生长速率差异，导致微观形貌呈现

立体几何结构，同时，反应器内流体的动态冲刷作

用阻止了致密结晶层的形成，反而协同促进了更为

疏松、多孔结构的产生，这种粗糙多孔的结构极大

地增加了反应活性表面积，为结晶提供了更多成核

位点，从而有力支撑了处理效能的高效稳定性。

图 3（f）的 EDS 能谱分析进一步揭示了造粒体

表面的元素组成。由图可知，造粒体表面主要元素

为 Ca、Mg、C、O，占 比 分 别 为 24. 29%、18. 21%、

16. 35%、41. 1%，可初步确定表面可能以碳酸钙/
氢氧化镁的形式存在，为进一步确认表面组成，需

结合 XRD 和 Raman 结果进行分析。

2. 4　造粒体组成成分及回收机制解析

2. 4. 1　造粒体组成成分解析

为探究造粒体的化学组成，采用 FTIR、XRD 与

Raman 光谱对其进行了系统表征。如图 4（a）所示，

红外光谱在 712 cm-1 和 876 cm-1 处分别出现了吸收

峰，归属于碳酸根离子（CO3
2-）的振动模式，表明造

粒体中碳酸钙（CaCO3）的存在 [18]。此外，在 543 cm-1

和 3 701 cm-1 处分别观察到了 Mg-O 键和 O-H 键的

伸缩振动峰，对应于氢氧化镁 [Mg(OH)2]的特征吸

收 ，进一步表明了造粒体中同时存在氢氧化镁

组分 [19]。

XRD 分析结果（图 4（b））进一步佐证了上述结

论。运行 120 h 后的造粒体在 2θ=23. 0°、29. 4°、
39. 4°和 47. 5°等处显示出明显的碳酸钙特征衍射

峰，表明废水中的钙离子以方解石形式结晶并沉积

于 晶 种 表 面 [20]。 同 时 ，在 2θ =18. 92° 、38. 01° 、
50. 85°、58. 64°等处出现的新衍射峰，与氢氧化镁标

准卡片（PDF#09-0 239）相符，进一步证实了 Mg
(OH)2的存在 [21]。

此外，拉曼光谱（图 4（c））为上述结果提供了进

一步支持。谱图中 1 088. 9 cm-1 处的强峰归属为碳

酸钙的对称伸缩振动（v1模式），而在 280、725、3 650 
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图 2　水质因子对钙镁结晶率的影响

Fig. 2　The influence of water quality factors on the crystallization rate of calcium and magnesium
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cm-1等处出现的峰则分别对应氢氧化镁的 Mg-O 振

动、O-H 平移振动及 O-H 伸缩振动 [9]。三者结果一

致表明，造粒体表面主要由碳酸钙和氢氧化镁两种

结晶物相共同构成，且经进一步研究发现，造粒体

中碳酸钙占 62. 5%，氢氧化镁占 37. 5%。上述造粒

体可直接应用于建材辅料与土壤改良剂。此外，晶

种可通过稀酸清洗后循环再生利用。

2. 4. 2　去除机制解析

采出水中钙、镁硬度离子的核晶造粒去除机制

为：在碱性反应条件下，专用晶种表面带负电，通过

静电引力作用优先富集采出水中的 Ca2+与 Mg2+；随

后投加碳酸钠/氢氧化钠作为诱晶剂，在晶种表面

限域空间内形成碳酸钙（CaCO3）与氢氧化镁（Mg
(OH)2）的局部过饱和微环境，显著降低成核能垒。

晶种表面一方面提供了丰富的成核位点，另一方面

通过晶格匹配与表面活性基团导向结晶路径，促进

Ca2+与 CO3
2-结合生成 CaCO3，Mg2+则在强碱性条件

下形成 Mg(OH)2。

此外，上升水流提供的水力剪切作用不断更新

界面反应微区，强化传质，同时防止晶体无序团聚。

在持续过饱和驱动下，CaCO3 与 Mg(OH)2 沿晶种表

面外延生长，逐步形成致密包裹层，实现晶体的尺

寸增长与结构整合。随着结晶层增厚，新生晶体在

微观上呈现多孔与粗糙形貌，这一结构有效扩大了

反应比表面积，部分补偿了因颗粒增大导致的活性

位点掩蔽效应，从而维持了界面反应活性与传质通

道的畅通，保障了持续去除能力。最终形成的球状

造粒体因密度与粒径增加，易于通过重力或水力分

离从系统中排出，实现硬度离子的永久固载与系统

的长期稳定运行。

核晶造粒除硬是一个耦合“静电吸附 -界面诱

导-水力调控-结构自维持”的多过程协同机制，不仅

实现了钙、镁的高效分离，也为高盐废水中多价态

离子的选择性富集与回收提供了机理借鉴。

2. 5　经济效益分析

为系统评估核晶造粒工艺的工程应用潜力，对

化学沉淀、离子交换及核晶造粒 3 种工艺处理油田

采出水的单位成本进行综合分析，结果如表 2 所示。

核晶造粒工艺在药剂消耗、能耗及污泥处置成本方

面均表现出显著优势，其单位水处理综合成本约为
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Fig. 3　Performance evaluation of NCP
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4. 228 元/m3。相比之下，化学沉淀与离子交换工艺

的成本分别为 6. 048 元/m3 与 8. 250 元/m3，显著高

于核晶造粒工艺。此外，核晶造粒工艺在源头减

药、过程减排与末端资源化等方面均体现出了显著

优势。由此可见，核晶造粒工艺在经济性与环境效

益上具有明显竞争力，为其在油田采出水处理中的

工程化应用提供了有力的依据。

3　结论

1）核晶造粒技术可实现油田采出水中硬度离

子的高效去除，规避因硬度离子存在而导致的有价

离子回收纯度低等问题；通过复合诱晶剂 Na2CO3/
NaOH 的投加量为 900/400 mg/L，上升流速为 70 
m/h，晶种填充率为 25% 时，钙/镁离子结晶效率最

高，可达 94. 5%、85. 3%，与此同时，采出水中有价

元素如锶、钡以及锂等损失率不超过 20%。

2）XRD 与 Raman 表征结果共同表明，该体系中

硬度离子的结晶过程遵循表面诱导机制。在碳酸

钠/氢氧化钠构建的碱性微环境和专用晶种的界面

协同作用下，水力剪切所形成的湍流条件进一步强

化了离子传质，促使钙、镁离子分别以碳酸钙和氢

氧化镁的结晶形态在晶种表面沉积并逐渐生长为

致密造粒体，且造粒体中碳酸钙占 62. 5%，氢氧化

镁 占 37. 5%，可 直 接 应 用 于 建 材 辅 料 或 土 壤 改

良剂。

3）SEM-EDS 表征揭示造粒体表面形成显著多

孔结构，该结构有效维持钙/镁离子的异相成核结

晶效能，主要归因于丰富孔隙体系增强液固传质效

率，促进钙/镁离子扩散至次生活性位点，补偿因晶

种粒径增大导致的单位面积活性位点密度衰减，从

而保障连续流后期钙/镁离子结晶率的动态平衡。
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