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【摘要】含有钙镁离子的高盐废水处理与很多化工相关企业都息息相关。如果治理不好，不仅污染环境和危

害人类健康，还严重浪费资源。钙镁离子高盐废水的资源化回收利用，已成为急需攻关的关键科学/工程技术问题。

二氧化碳沉淀钙镁离子，既有助于实现双碳目标，又为二氧化碳的捕集与利用探索出新的研究领域和方向。为此，

本文综述了近年来，用含钙镁离子高盐废水捕集二氧化碳，并回收具有高附加值碱式碳酸镁、碳酸钙等产品的工

艺研究进展。展望了反应过程机理研究中，在线检测技术应用；海水/盐湖卤水直捕空气中的二氧化碳或海/湖储

存二氧化碳等方面研究。本综述有望帮助相关科研单位，尤其是对同时排放二氧化碳和钙镁离子的高盐废水的相

关企业有极大参考借鉴意义。此外，该综述有助于持续优化提升含有钙镁离子的高盐废水捕集二氧化碳的相关研

究。 
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【Abstract】The treatment of wastewater containing high concentrations of calcium and magnesium ions is closely 
related to many chemical-related companies. The discharge of non-treated wastewater containing high concentrations of 
calcium and magnesium ions not only pollutes the environment and endangers human health, but also seriously wastes 
resources. The precipitation of calcium and magnesium ions by CO2 is conductive to achieving the dual-carbon goal, 
besides exploring new research fields and directions for the capture, utilization and storage of CO2 (CCUS). To this end, 
this paper reviews the progress on the process of CO2 capturing with wastewater containing high concentrations of calcium 
and magnesium ions to get high value-added alkaline magnesium carbonate and calcium carbonate. The research on the 
mechanism of precipitation of calcium and magnesium ions by CO2, the application of in-situ characterization technology 
and the direct capture or storage of CO2 by brine of seawater/salt-lake was also highlighted. This review is expected to be 
of great reference to help relevant research institutes, especially to companies that release CO2 and discharge wastewater 
containing high concentrations of calcium and magnesium ions. In addition, this review is expected to contribute to the 
continuous optimization and enhancement of CO2 capturing from wastewater containing high concentrations of calcium 
and magnesium ions. 
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1 引言 
随着现代工业的飞速发展，含有钙镁离子的高盐

废水排放不断增加，使得水环境中钙镁离子的去除日

益成为一项紧迫的任务[1]。含钙镁离子的高盐废水来源
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广泛，包含企业生产海水代用，以及钢铁、采矿、制革、

印染、造纸、食品加工、炼油等化工行业的生产废水。

尤其，中和法处理钢铁等行业产生的废酸处理水，是含

钙镁离子高盐废水的重要来源[2-4]。含钙镁离子的高盐

废水未经处理直接排放不仅会造成盐类资源的浪费，

更会对生态环境造成破坏甚至对人类健康造成极大威

害。 
另外，CO2作为温室气体主要成分，中国的年排放

量已经超过 100 亿吨[5]。由于现有的能源结构短期内无

法大规模改变，导致 CO2 将在短期内继续保持高位排

放。因此，迫切需要解决 CO2捕集与利用(CCUS)的问

题，以应对过量排放带来的环境危机。为此，中国政府

积极响应国际能源组织，针对 CO2 排放问题出台相关

政策，并且在 2020 年 9 月 22 日提出：“将加强应对气

候变化的自主贡献力度，推行更加有效的扶持奖励政

策，力争在 2030 年不再出现 CO2排放量持续增长的情

况；然后逐年慢慢降低 CO2排放量的峰值；计划在 2060
年实现中国向空气排放 CO2 等温室气体量等于我国自

己消化掉温室气体的量”[6]。因此，“节能减排，早日实

现双碳目标”已成为中国人民共同努力奋斗的又一具

体目标。 
两者分开排放都是污染物，若将含钙镁离子的高

盐废水与 CO2 进行碳化反应，则能变废为宝。而且该

工艺兼具钙镁离子高盐废水资源化利用及 CCUS 综合

技术优势，符合国家的“绿水青山”、“双碳目标”、“十
四五工业绿色发展规划”以及“关于推进污水资源化利

用的指导意见”等的国家绿色低碳发展战略规划。同时，

还能为企业实现行业紧缺且具有高经济价值的高纯碱

式碳酸镁(12000 元/吨)等副产品创收，实现新质生产力

的增长，可谓一举多得，具有重要的科学研究及产业化

推广价值。 
因此，本文首先综述了近年来用含钙镁离子高盐

废水捕集二氧化碳研究现状，其次展望了①反应过程

机理研究中，在线检测技术应用；②海水/盐湖卤水直

捕空气中的二氧化碳或海湖储存二氧化碳等方面研究。 
2 高盐废水的钙镁离子碳化处理工艺难点、困局 
目前，国内外有关高盐废水中的钙镁离子碳化处

理工艺难点、困局以及研究现状如下：高盐废水中的钙

镁离子碳化处理，通常是利用碳化生成的 CaCO3 和

Mg(HCO3)2 的溶解度差异来实现钙镁分离。因为

CaCO3 (Ksp， CaCO3 = 3.8 × 10-9)溶解度小，Mg(HCO3)2的

溶解度大(100 g 水约溶 110 g 的 Mg(HCO3)2)。但是碳

化过程中，碳化终点不易控制，而且 MgCO3 (Ksp， 
MgCO3 = 6.8 × 10-8)的溶度积常数与 CaCO3的接近，导

致 MgCO3和 CaCO3会常常一起沉淀，使得碳酸镁中含

钙较高，降低产品纯度，影响产品附加值。甚至轻质碳

酸镁中因含钙和其他杂质过多无法广泛应用。所以，高

盐废水中的钙镁离子碳化处理工艺的难点和困局主要

表现在钙镁分离不完全，碱式碳酸镁中钙含量偏高，镁

资源利用率低[7]，影响产品的附加值[8]等。目前，钙镁

离子碳化工艺研究中，可根据钙镁离子浓度差异分类，

包括高钙低镁碳化处理工艺和高镁低钙碳化处理工艺。

此外，根据碳化次数分类，包括一次碳化处理工艺和二

次碳化处理工艺，具体研究内容如图 1 所示。 

 
图 1  高盐废水中的钙镁离子碳化处理工艺概况 
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3 高盐废水中的钙镁离子碳化处理工艺研究现状 
3.1 钙镁离子浓度差异 
3.1.1 高钙低镁碳化工艺研究 
对于高钙低镁的碳化工艺研究，通常是先脱镁，再

进行碳化处理。2016 年，胡洁等[9]探索了不添加新离

子的除镁除钙工艺，即先除镁(CaO 水溶液沉淀 Mg2+)、
再用 CO2沉淀 Ca2+。他们的研究结果发现 CaO 水溶液

中的 Ca2+与废水中 Mg2+的物质的量比为 7：1 时，Mg2+

脱除率达 98.2%。他们发现随着 CaO 水溶液加入量的

增加，Mg2+沉淀率变化趋势平缓，他们认为较大的 pH
值对脱除率影响不大。因此，为了使 Mg2+沉淀率较高

且不引入新的阳离子，实验过程中不必向体系内加入

pH 值调节剂。另外，Farmanbordar 等[10]发现在 25 ℃、

40 ℃以及 60 ℃时 4.6 g/L 的 Ca(OH)2能先除去 87%、

95%、95%的 Mg2+。然后，在除镁后的溶液中，通入 0.3 
L/min 的 CO2，发现 25 ℃、40 ℃以及 60 ℃时 Ca2+脱

除率分别为 35%、37%和 50%。虽然，上述文献能够沉

淀出较高纯度的 Mg(OH)2。然而，这些文献中并没有

将高纯 Mg(OH)2 沉淀重新配制成悬浮液，再将其与

CO2 进行反应，制得高纯 Mg(HCO3)2 的报道，所以相

关工艺条件和参数还有待进一步研究，同样地后续的

热解制备高纯碱式碳酸镁的条件也需要更进一步的相

关实验探究。 
3.1.2 高镁低钙碳化工艺研究 
对于高镁低钙的碳化工艺研究，河北工业大学赵

颖颖课题组[11]：研究了80 ℃，CO2通气量为 100 mL/min
的条件下，以 Mg(OH)2、MgO 为碱源的脱 Ca2+过程，

实验结果发现对于 Ca2+的沉淀过程，活化 1 h 的 MgO
做为碱源时使 Ca2+浓度下降的更快，并且使固相在 10 
min 时转变为纯净的 CaCO3。对于 Mg(OH)2 做为碱源

时，在反应时间为 1~10 min 内，固相产物中均以

Mg(OH)2 与 CaCO3 混合物共存，并且 CaCO3 的 XRD
衍射峰逐渐增强，Mg(OH)2的 XRD 峰逐渐减弱，直至

第 10 min 时，Mg(OH)2的特征峰减弱几乎消失，因此

在反应时间为 10 min 之后固相成分仅为 CaCO3。那么，

液相的高纯 Mg(OH)2再与 CO2进行反应，即可制得高

纯 Mg(HCO3)2，再对其进行热解，可得高纯碱式碳酸

镁。Tran 等[12]发现，钙镁离子溶液中添加草酸可选择

性沉淀 Ca2+。当时草酸/ Ca2+的摩尔比为 6.6：1，Ca2+

的浓度可低至 0.02 g/kg，去除率接近 99%。Yoo 等[13]

发现 pH=11 时，能够有效分离钙镁离子，他们分别采

用 Mg(OH)2和 Ca(OH)2，来分别沉淀 Mg2+和 Ca2+。钙

镁氢氧化物的纯度都为 95%以上。Yoo 等[13]将 CO2 与

高纯 Mg(OH)2 浆料反应，用 XRD 证实产物为MgCO3 ∙
3H2O和 MgCO3，并用 TGA 测定纯度高达 95.15%。若

制得高纯 Mg(HCO3)2，再对其进行热解，即可得高纯

碱式碳酸镁。然而，高镁低钙碳化工艺研究中的相关反

应机理及其各个反应过程的活化能并没有报道。所以，

相关反应机理的理论计算与实验拟合验证等工作，有

待进一步深入探究。 
3.2 钙镁离子碳化次数差异 
钙镁离子碳化处理工艺，根据碳化次数，分为一次

碳化处理工艺、二次碳化处理工艺以及循环碳化处理

工艺。1847 年，英国人 H.G. Patterson[14]首先提出白云

石的碳化法，即高温锻烧白云石制得 MgO 和 CaO。然

后将煅粉加水消化除渣精制成 Mg(OH)2 和 Ca(OH)2 浆

体。然后将Mg(OH)2和Ca(OH)2浆体在碳化塔内与CO2

气体进行碳化反应，将 Ca(OH)2 转化为 CaCO3，MgO
转变为 Mg(HCO3)2，国外称之为 Patterson 法。刘宝树

等[15]通过对碳化反应速率影响因素的研究，计算出碳

化反应的活化能，推断出 Ca(OH)2 的碳化反应属扩散

控制过程，Mg(OH)2 的碳化反应属于化学反应控制过

程并提出了碳化反应的双膜理论模型。张旭[16]和张益

湘[17]分别研究了加压碳化法提取氧化镁的工艺，加压

碳化法能加大二氧化碳的溶解性，提高碳化效率，提高

CO2利用率，增大液相中碳酸氢镁的含量。郑荣光团队
[18]，刘宝树团队[19]以及刘家祥课题组[20]等，开发出连

续喷雾和鼓泡结合的常压二次碳化工艺，二次碳化是

将第一次碳化后的含钙重镁水，热解得到含钙碳酸镁，

再进行第二次碳化，使含钙碳酸镁中的钙沉淀下来，制

备纯度为 99.2%的氧化镁。关于一次碳化处理工艺和二

次碳化处理的相关研究简要概述： 
3.2.1 一次碳化处理工艺 
目前，一次碳化处理工艺中，通常将 Mg(OH)2 浆

料[21-23]、MgCl2浆料[24]、天然水镁石浆料[25]等与 CO2气

体进行碳化反应。Yoo 等 [13]通过添加 Mg(OH)2 和

Ca(OH)2，来分别沉淀 Mg2+和 Ca2+。对于 Mg(OH)2 浆

料的基本反应原理如下： 
CO2(g) ↔ CO2(aq)                    (1) 

CO2(aq) + H2O ↔ HCO3
− + H+ ↔ CO3

2− + 2H+  (2) 

Mg(OH)2 + 2H+ ↔ Mg2+ + 2H2O             (3) 

Mg2+ + CO3
2− ↔ MgCO3               (4) 

从反应过程原理可知，加入的 CO2 气体首先溶解

如方程(1)。接着溶解的 CO2与水发生反应生成 H2CO3，

然而 H2CO3不稳定，会进一步解离生成CO3
2−和 H+，如
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方程(2)。Mg(OH)2浆料会与 H+进行反应，生成 Mg2+和

H2O，如方程(3)。接着，Mg2+会与CO3
2−反应，得到一定

纯度的 MgCO3，如方程(4)。石建军团队[26]将MgCO3浆

料置于反应釜内进行热解反应。控制不同的热解温度，

实验结果发现，当热解温度为 95 ℃时， 
4MgCO3 ∙ Mg(OH)2 ∙ 4H2O为片状结构且片状形貌

尺寸较大。相较于 95 ℃热解的4MgCO3 ∙ Mg(OH)2 ∙

4H2O，热解温度为 110 ℃时，4MgCO3 ∙ Mg(OH)2 ∙
4H2O的片状尺寸偏小。当热解温度为 130 ℃时，

4MgCO3 ∙ Mg(OH)2 ∙ 4H2O的片状结构变得更小。然而，

当热解温至 150 ℃、170 ℃和 190 ℃时，4MgCO3 ∙
Mg(OH)2 ∙ 4H2O的片状结构变得更均匀了。显然，该工

艺制得4MgCO3 ∙ Mg(OH)2 ∙ 4H2O的纯度较高。 

然而，一次碳化过程中，碳化终点不易控制，导致

MgCO3和CaCO3常常一起沉淀，使得钙镁分离不完全，

使产品纯度降低，产品附加值提升不高[7]，而轻质碳酸

镁中因含钙和其他杂质过多而不能广泛应用[8]。此外，

一次碳化过程中忽略了陈化以及二次碳化对促进碳酸

镁生长的重要性，制备出的产品粒径不均匀、应用领域

也受到一定的限制。 
3.2.2 二次碳化处理工艺 
二次碳化处理工艺是对一次碳化处理后的含钙重

镁水进行热解，在得到含钙碳酸镁之后，再将其二次碳

化，使含钙碳酸镁中的钙沉淀下来得到精制重镁水[27]。

北京化工大学刘家祥课题组[28,29]对比研究了一次碳化

处理工艺和二次碳化处理工艺。他们摸索出了一次碳

化制备普通碱式碳酸镁的适宜工艺条件，即碳化终止

的 pH 值范围为 7.20~7.40，碳化温度范围为 20~25 ℃，

碳化气体适宜的流量为 40 L/h。另外，热解温度为 95 ℃，

热解时间为 70 分钟。在该条件下制备的4MgCO3 ∙
Mg(OH)2 ∙ 4H2O，通常是由片层结构聚集成直径大约

8~10 μm 的微球，其中 MgO 含量为 41.40%，CaO 含

量为 0.44%。同时，他们还发现二次碳化制备高纯碱式

碳酸镁的适宜工艺条件，即在一次常压碳化的基础上，

再增加一次碳化以及一次热解反应，即第一次碳化终

止的 pH 值范围为 7.20~7.40，碳化温度范围为 20~25 ℃，

碳化气体适宜的流量为 40 L/h，过滤碳化后的浆液，含

镁 CaCO3 在滤渣中，滤液为 Mg(HCO3)2 溶液。然后，

对 Mg(HCO3)2溶液进行第一次热解，温度控制在 60 ℃
左右，搅拌速度控制为 500 rpm，热解时间同样为 70
分钟。第一次热解产物为MgCO3 ∙ 3H2O。接着将其配制

成MgCO3 ∙ 3H2O浆料进行第二次碳化处理，碳化气体

流量控制为 40 L/h 时，碳化范围为 8～10 分钟。采用

二次碳化法制备出的高纯碱式碳酸镁的晶体形貌与普

通碱式碳酸镁相似，均为由片层结构聚集成的微球，其

中 MgO 含量为 42.25％，CaO 含量为 0.03％。虽然，

二次碳化处理工艺能够制备出纯度相对较高的碱式碳

酸镁，但该工艺生产流程变长，能耗增大且碳化设备投

入较高[30]。 
3.2.3 循环碳化处理工艺 
武汉理工大学朱国才团队[31， 32]对循环碳化过程进

行了传质过程及动力学的研究。他们分别探究了 CO2

气体流量、配气比例等因素对循环碳化过程的影响。他

们也给出了循环碳化工艺最佳生产条件为：14 g/L 固

液比，CO2 气体与杂质气体混合气流量分别为 1.08 
L/min 和 4.4 L/min，即混合气中 CO2含量高于 20％，

碳化时间 40 min 左右。并通过计算推导以及试验，证

明在 10～25 ℃温度区间，表观活化能为 18.6 kJ/mol，
循环碳化过程为扩散传质控制步骤。然而，在 25～35 ℃
温度范围内，表观活化能为 33.15 kJ/mol，循环碳化过

程为传质扩散与表面化学反应混合控制步骤。同时他

们认为碳化过程的传质及反应步骤包含气-液传质和

液-固传质两个过程。首先是 CO2气体的水合反应，如

方程(5)： 

CO2(aq) + H2O ↔ HCO3
− + H+ ↔ CO3

2− + 2H+           (5) 

由方程(5)可知，CO2 气体通过水合反应，从气相

溶入液相，并由液相本体在整个碳化体系中扩散。接着，

不稳定的 H2CO3发生解离，生成HCO3
−、CO3

2−和 H+。 
MgO + 2H+ ↔ Mg2+ + 2H2O             (6) 

由方程(6)可知，MgO 浆料被 H+溶解。H+会向 MgO
的表面扩散，与其反应生成 Mg2+。接着，Mg2+会从固

-液相界面向液相扩散，与HCO3
−和CO3

2−反应，生成

MgCO3和 Mg(HCO3)2，如方程(7)和(8)。 
Mg2+ + CO3

2− ↔ MgCO3                  (7) 

Mg2+ + 2HCO3
− ↔ Mg(CO3)2             (8) 

循环碳化处理工艺的试验设备简图如图 1 所示。

其中，碳化实验所用碳化装置为实验室自行设计定制

的玻璃材质碳化塔，塔高 1.4 m，塔径 10 cm，塔内均

匀分布若干孔径 2~4 mm 的筛板即 CO2 气体通入预混

室，混合完成后进入到有多重筛板的碳化塔内，筛板主

要起支撑碳化液的作用，同时起到分散 CO2的作用(塞
板上所开小孔[31]能够打散较大的 CO2气泡)，同时还有

利于提高碳化效率。 
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图 2  循环碳化工艺试验设备简图[31]。 

 
该体统的碳化过程为：首先，系统抽真空，为此从

进料加入 MgO 浆料被系统真空被吸入多重筛板碳化

塔内。接着，系统接着不断通入含有 CO2 的混合气，

调节气体流量使其稳定，使 MgO 浆料与 CO2进行碳化

反应。浆液在碳化塔进一步反应的同时，由于 N2/CO2

混合气的巨大喷涌作用，使部分含有 CO2 的浆液从 A
口流经 B 口进入进料室(AB 之间由塑胶管连接)。最后，

CO2 又通过真空泵再次进入碳化体系，如此循环往复

进而构成了一个碳化循环体系。在循环碳化体系中，

CO2 进入体系后，绝大部分随循环流在整个碳化体系

循环流动，导致其在整个碳化体系中的停留时间延长，

从而提高了 CO2的碳化效率。碳化完毕，MgCO3直接

从活动接口 C 出料，进入后续处理工艺，如图 2 所示。 
4 结论与展望 
本工作综述了当前国内外处理高盐废水的钙镁离

子碳化处理工艺难点、困局以及研究现状，发现高盐废

水中钙镁离子碳化处理过程中，碳化终点不易控制，导

致 MgCO3和 CaCO3会常常一起沉淀，使得钙镁分离不

完全。所以，根据钙镁浓度差异，可选择先用沉淀法剔

除低浓度钙/镁离子的影响，沉淀的钙/镁化合物，配制

成浆料再与 CO2 进行碳化，可提升 CO2 的碳化效率和

产物纯度。此外，基于一次碳化、二次碳化以及循环碳

化等不同碳化次数的方式，来逐步提高钙/镁离子分离

效率，提升产品纯度降低进而提高产品附加值。虽然，

部分碳化过程已涉及反应机理探究[11,23,31,32]，但相关的

在线检测技术还不是特别完备。通常原位和在线表征

技术，能使研究人员能够及时捕捉到过程中的关键变

化，对机理解析更为深刻和有理有据，并为开发出性价

比更为优异的工艺提供指导意义。比如，在线核磁

(NMR)、在线拉曼(Raman)以及在线粉末衍射(XRD)[23]，

可以准确清晰地在线测试或验证出过程产物及其相对

浓度，以及该中间产物的压力、温度以及所需活化能等

信息。目前，在线透射电镜(TEM)、在线原子力显微镜

(AFM)、在线红外(IR 或傅里叶红外 FTIR)等表征手段，

在高盐废水的钙镁离子碳化处理领域的研究还未见报

道。此外，基于高盐废水中钙镁离子碳化沉淀机理，富

含钙镁离子的海洋和盐湖卤水可与 CO2 进行反应，得

到难溶碳酸盐沉淀，进而可实现 CO2 的封存[33-37]。鉴

于海洋碳矿封存简易经济，无需完整的圈闭和致密的

盖层，无需地质构造，可在海底永久稳定保存。因此，

在广阔海洋里，真正实现规模化碳封存便被寄予厚望，

并且有可能成为未来碳中和的新路径。所以，小规模和

小规模的仿真试验与物理模型模拟设计与验证有待进

一步开发。 
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