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成核方式对诱导结晶工艺处理含铜废水的影响
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摘要 : 研究了诱导结晶过程中成核方式对诱导结晶工艺处理含铜废水的影响 ．在 2 组严格控制的实验条件下，分别考察均相成

核和非均相成核下诱导结晶工艺运行效果，并利用扫描电镜( SEM ) 、X 射线能谱分析( EDS) 等手段考察了 2 种成核方式下回

收的结晶产物的生长状态以及纯度 ．结果表明，当废水中铜的浓度为 50 mg·L － 1时，均相成核条件下，结晶反应器对铜的去除

率为 26. 3%，而非均相成核条件下，去除率高达 98. 0% ; 均相成核条件下形成的结晶颗粒产物结构松散、易破碎，且含有钙、

镁等杂质; 而非均相成核条件下形成的结晶颗粒产物生长致密，纯度高，利于回收 ． 可见，均相成核的发生不利于诱导结晶工

艺的运行 ．根据实验结果进一步分析了均相成核和非均相成核 2 种方式下结晶颗粒物的生长过程，探讨了成核方式对诱导结

晶工艺的影响机制 ．
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Effect of Nucleation Modes on the Induced Crystallization Process for Copper
Contained Wastewater Treatment
XIONG Ya1，YAN Zhong1，ZHANG Guo-chen2，ZHENG Ming-xia2，WANG Kai-jun2

( 1. Beijing Municipal Research Institute of Environmental Protection，Beijing 100037，China; 2. School of Environment，Tsinghua

University，Beijing 100084，China)

Abstract: The effect of nucleation modes on the induced crystallization process for copper contained wastewater treatment was studied．
Tests were undertaken to observe the difference of copper removal efficiency and the crystal growth with homogeneous and heterogeneous
nucleation． When the influent copper concentration was 50 mg·L － 1，copper removal efficiency could achieve 98. 0% with the
heterogeneous and 26. 3% with homogeneous nucleation． And the SEM-EDS showed that the growth of crystals with heterogeneous
nucleation was better and the purity of the crystals was higher than that with homogeneous nucleation． It is obvious that the
homogeneous nucleation was an unfavorable condition on the induced crystallization process． Then the research devoted to discuss the
process of induced crystallization with the two different nucleation mode and analysis the influencing mechanism of the homogeneous
nucleation on the induced crystallization．
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随着现代工业的发展，印刷线路板、电镀、制革、
化学品制造等过程均会产生大量的含铜废水，若不

妥善处理将污染环境，危害人类健康 ．同时含铜废水
也是一种价值不菲的复合资源，其回收和再生利用

的潜力较大 ．传统的含铜废水处理主要利用化学沉
淀工艺，处理过程中会产生大量难以处理的含铜沉

淀污泥，易形成二次污染，同时造成铜资源的浪

费［1，2］．因此，无论从杜绝环境污染，还是从资源的
合理利用角度，迫切需要一种既能高效、低耗地去除
废水中的铜，又能实现铜回收的水处理工艺 ．一些研
究者提出采用诱导结晶工艺处理含铜废水，它具有

反应快、占地面积小、可实现废水中重金属的去除与
回收，同时减少污泥形成等特点［3，4］．
目前，国内对于诱导结晶工艺处理重金属废水

的研究较少，多为综述性文献［5，6］; 而国外对于重金

属诱导结晶工艺的报道还主要集中在对去除对象脱

除结果的描述，且多为专利技术，尚缺乏重金属结晶

机制以及结晶过程的研究成果［7 ～ 9］． 本研究以配制
含铜废水为处理对象，对比考察均相成核和非均相

成核方式下结晶反应器的去除效果、结晶产物生长
状态以及纯度的差异，全面分析成核方式对诱导结

晶工艺处理含铜废水的影响并探讨其影响机制 ． 本
研究旨在为重金属诱导结晶工艺的优化控制提供参

考，并期望推广应用于废水中其他有价物质的去除

与回收 ．



环 境 科 学 32 卷

1 材料与方法

1. 1 实验设计
根据结晶学基本理论，构晶离子在过饱和溶液

中聚集、自发析出形成晶核的过程，称为均相成核;
溶液在外来物( 如微尘) 的诱导下形成晶核的过程，

称为非均相成核［10］． 本研究设计 2 组实验进行对
比，以模拟含铜废水为处理对象，沉淀剂为碳酸钠，

考察均相成核和非均相成核方式下结晶反应器的去

除效果、结晶产物生长状态以及纯度的差异 ．
一组模拟反应器内完全发生均相成核反应时的

结晶实验; 另一组模拟反应器内完全发生非均相成

核反应时的结晶实验 ． 具体方法是配制 2 份同样的
含铜废水与沉淀剂 Na2CO3 溶液，均相成核组实验

中先往含铜废水中加入沉淀剂 Na2CO3，搅拌，再将

混合液注入结晶反应器，此条件下诱晶载体不参与

晶体的成核过程，且溶液过饱和度大，将发生均相

成核反应［图 1 ( a) ］． 非均相成核组实验中将含铜
废水和 Na2 CO3 溶液分别从反应器下端两侧入口

以蠕动泵定量注入，通过回流稀释降低构晶离子

浓度，控制溶液过饱和度，使其发生非均相成核反

应［图 1 ( b) ］．

图 1 实验装置示意

Fig． 1 Schematic diagram of the experimental set-up

2 组实验所用结晶反应器尺寸、构型、运行参数
一致 ．结晶反应器下部内径 3 cm，高 50 cm; 上部内
径 9 cm，高 10 cm．反应器内填充粒径为 0. 18 ～ 0. 25
mm 白云石作为诱晶载体，载体填充量为 200 g． 运
行条件为［11，12］: 进水 ρ( Cu2 + ) = 50 mg·L － 1，上升流

速为 13 m·h － 1 ; 停留时间 30 min; 沉淀剂投加比为
c( CO2 －

3 ) ∶ c( Cu
2 + ) = 2∶ 1．由于进水流量远远大于进

药流量，可忽略进药对铜离子的稀释作用 ．模拟废水
和外加药剂分别采用自来水添加分析纯的 CuCl2·
2H2O 和无水 Na2CO3 配制而成 ． 回流液通过底部布
水器均匀进入结晶反应器，使柱内诱晶载体呈流化

状态 ．实验共运行 15 d，每 24 h 取样一次，测定出水
含铜量 ．在实验结束后取出部分结晶颗粒物观察产
物颜色以及生长状态，并检测组成成分 ．
1. 2 水样测定
出水经滤纸过滤，并立即酸化至 pH ＜ 2，测定其

过滤后含铜量; 出水直接酸化至 pH ＜ 2，测定出水
总含铜量 ． 铜的测定采用原子吸收分光光度法

( WFX-100 原子吸收分光光度计) ．结晶颗粒物取出
后在室温下自然风干，采用 SEM-EDS ( 日立 S4800
冷场发射扫描电镜) 表征其形态和成分 ．

2 结果与分析

2. 1 成核方式对结晶反应器除铜效果的影响
废水中 ρ ( Cu2 + ) = 50 mg·L － 1，以 Na2CO3 为沉

淀剂，在反应器中主要发生以下反应:

Cu2 + + CO2 － →3 CuCO3↓
本研究以饱和指数( SI) 来考察溶液的过饱和情

况，SI 越大，溶液过饱和度越大，溶液越不稳定 ． 此
时溶液的饱和指数( 按未发生任何反应之前的饱和

情况) 计算公式如下［13］:

SI = lg
ρ( Cu2 + ) ·ρ( CO2 －

3 )

K sp

CuCO3 的溶度积常数 K sp为 10 － 9. 9［14］，溶液中

c( Cu2 + ) = 0. 78 mmol·L － 1，c ( CO2 －
3 ) = 1. 56

mmol·L － 1 ．在均相成核组实验中，结晶反应发生于
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进入结晶反应器之前，溶液的过饱和指数( SI1 ) 为
4. 0 ; 在非均相成核实验中由于存在结晶反应器的
回流稀释作用，反应器底部溶液的过饱和指数( SI2 )
为 3. 1．这 2 组实验中，SI1 和 SI2 皆远大于 0，溶液处
于过饱和状态，溶液不稳定而发生结晶反应 ．
结晶反应器运行结果如图 2． 均相成核组实验

中，结晶反应器出水为淡蓝色，对废水中铜的去除效

果较差，出水铜浓度在 25 ～ 45 mg·L － 1之间，平均去

除率仅为 26. 3% ． 而非均相成核组实验中，结晶反
应器出水清澈透明，反应器启动 4 d 后，运行基本稳
定，出水铜浓度保持在 1. 0 mg·L － 1左右，去除率达

到 98. 0% ．

图 2 不同结晶方式下结晶反应器去除效果对比

Fig． 2 Removal efficiency of induced crystallization

in different nucleation modes

对 2 组结晶反应器出水中铜的形态进行分析发
现: 在均相成核组实验中，结晶反应器出水经过滤后

铜浓度在 0. 5 ～ 1. 0 mg·L － 1左右，仅占出水总铜浓

度的 2%左右 ．可见，均相成核组实验中出水中的铜

主要以悬浮态微粒存在．由此可推测，废水中的铜离
子几乎全部形成晶核，并逐渐生长形成微晶粒，这些

微晶粒由于未被载体捕捉，难以实现沉降分离而悬浮

于溶液中，随出水流出而导致结晶反应器对铜去除效

率的下降．在非均相成核组实验中构晶离子受载体诱
导而在载体表面发生成核反应，并按照一定的晶格在

载体上生长，游离晶粒少，因此出水效果好．
2. 2 成核方式对结晶颗粒物生长状态的影响
不同成核方式下，结晶颗粒物的生长状态存在

显著差异 ．从图 3 可以看出，均相成核形成的结晶颗
粒物为淡蓝色，静沉后上层液体中由于悬浮微粒的

存在而浑浊不清，颗粒物上层出现大量絮状沉淀 ．非
均相成核形成结晶颗粒物呈孔雀绿，取出反应器后，

颗粒物迅速沉降至容器底部，上清液清澈透明，颗粒

物之间亦无絮状沉淀存在 ．

图 3 均相成核和非均相成核的结晶颗粒产物

Fig． 3 Photos of crystal in different nucleation modes

通过扫描电镜( SEM) 发现，结晶反应器运行 15
d 后，诱晶载体表面覆盖有大量结晶体，但是均相成
核形成的结晶颗粒物表面粗糙、结构松散，部分区域
已出现裂缝［图 4 ( a) 和 4 ( b) ］; 而非均相成核下形
成的结晶颗粒物平整光滑，结晶体生长均匀致密

［图 4 ( c) 和 4 ( d) ］．

图 4 结晶颗粒产物的扫描电镜图

Fig． 4 SEM of the crystal obtained from the crystallizer

在均相成核组实验中，由于溶液过饱和度大，晶

核以较快速度聚集形成微晶体，部分形成絮状沉淀

悬浮于溶液中，部分附着于诱晶载体表面而形成了

表面结构松散的结晶颗粒物 ． 这些絮状沉淀和结晶
颗粒物在反应器中容易受水力冲击或颗粒物之间的

碰撞而碎裂，从而造成出水含铜量的增加 ．这也可以
解释为何均相成核组实验中，结晶反应器的运行效

果明显差于非均相成核组实验 ．
2. 3 成核方式对结晶产物成分的影响
对 2 种成核方式下所形成的结晶颗粒产物进

3692



环 境 科 学 32 卷

行 EDS 能谱分析，图 5 为不同成核方式下反应器
内结晶产物能谱图 ． 结果发现: 均相成核条件下所
产生的结晶产物除 C、O 和 Cu 元素以外，还含有
Ca、Mg、Cl 等杂质元素 ．杂质的出现将影响结晶产物

纯度、颜色以及晶体生长状态［15］． 非均相成核反应
所产生的结晶产物的谱峰单一，主要由 C、O 和 Cu
元素组成，所占质量分数分别约为 6. 4%、39. 6%和
54. 0% ( 表 1 ) ．

图 5 不同成核方式下反应器内结晶产物的 EDS 图谱

Fig． 5 EDS of the crystal obtained from the crystallizer in different nucleation modes

表 1 不同成核方式下结晶产物的组分含量1 )

Table 1 Constituent content of the crystal obtained from

the crystallizer in different nucleation modes

产物
组分所占质量分数 /%

C O Cu Ca Mg 其他 总量
均相成核结晶产物 5. 7 42. 4 40. 1 3. 2 2. 3 6. 3 100

非均相成核结晶产物 6. 4 39. 6 54. 0 0 0 0 100

1 ) EDS 中氢元素无法检测

图 6 诱导结晶过程

Fig． 6 Crystal growth model in the induced crystallization

2 组实验中，废水组分相同，因此均相成核组实
验中结晶颗粒物上 Ca、Mg 等杂质的出现，可能是由
于均相成核反应快，瞬间形成大量结晶体，表面吸附

的 Ca、Mg 等离子来不及离开沉淀表面就被沉积下
来的离子所覆盖，被包藏在结晶颗粒物内部，引起共

沉淀 ．而在非均相成核条件下，构晶离子按照一定的
晶格顺序排列形成结晶体，在一定程度上阻止了其

他杂质元素进入结晶体内部，从而产物纯度高，有利

于铜的回收利用 ．

3 讨论

从固液相平衡理论可知［16，17］，反应体系内成核

机制的变化主要取决于溶液过饱和度( 常以过饱和

指数表示) 的大小 ． 当溶液过饱和度较大，溶液处于
不稳区时，主要发生均相成核反应; 当溶液处于介

稳区时，主要发生非均相成核反应［18，19］． 在诱导结
晶除铜工艺中，由于离子浓度和加药方式的不同，会

引起反应器内整体或局部过饱和度的变化，从而造

成成核方式的差异，使整个结晶过程沿着不同途径

发展，最终影响诱导结晶工艺的运行效果 ．根据实验
结果，本研究以图 6 直观地表现了不同成核方式下，
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诱导结晶工艺中晶体的生长状态以及反应器运行效

果的差异，并阐述其影响机制 ．当反应体系的过饱和
度较大发生均相成核反应时，会瞬间形成大量微晶

体或絮体，部分微晶体或絮体与载体相遇而附着于

诱晶载体表面; 而另一部分仍存在于溶液中，上清

液呈淡蓝色 ．同时，由于该条件下形成的结晶颗粒物
表面粗糙、结构松散、容易受流体的剪应力而破裂，
形成的细小颗粒物容易随出水流出，从而导致出水

含铜浓度偏高［图 6 ( a) ］．
恰当地控制反应体系的过饱和度，使构晶离子

在诱晶载体表面成核、并且按晶格有序排列生长，结
晶颗粒物逐渐长大 ． 此条件下形成的含铜结晶体主
要集中在载体上生长，颗粒强度高、粒径大、沉降性
好 ．整个工艺宏观表现为废水中铜的高效去除以及
结晶颗粒物的快速稳定生长［图 6 ( b) ］．
因此，诱导结晶工艺中希望利用非均相成核反应

形成大而紧实的结晶颗粒物，从而实现目标污染物的

去除和资源回收的目的．在实际工艺运行中，可通过
改变药剂投加量、投加方式、回流稀释以及反应器内
溶液流态等方式调节溶液过饱和度，将溶液过饱和度

控制在介稳区范围内，防止均相成核反应的发生．

4 结论

( 1 ) 诱导结晶工艺处理含铜废水，非均相成核
方式明显优于均相成核 ．
发生均相成核反应时，诱导结晶工艺对废水中

铜的去除率仅为 26. 3% ; 发生非均相成核反应时，
反应器的去除率高达 98. 0% ．
( 2 ) 均相成核反应条件下形成的结晶颗粒物呈

淡蓝色，表面粗糙，结晶体呈多孔疏松状分布于载体

表面，易破碎; 非均相成核反应形成的结晶颗粒产

物呈孔雀绿，表面光滑，晶体生长均匀致密 ．
( 3 ) 均相成核反应形成的结晶产物中含有 Ca、

Mg、Cl 等杂质; 非均相成核反应形成的结晶产物仅
含 C、O、Cu 这 3 种元素，纯度高，利于回收 ．
( 4 ) 均相成核方式下由离子聚集速度快，瞬间

形成大量微晶体或絮体，难以团聚在诱晶载体表面

而导致工艺运行效果以及结晶产物生长性能变差 ．
因此，在诱导结晶工艺中必须严格控制溶液的局部

和整体过饱和度，使构晶离子以非均相成核方式成

核、生长，从而实现废水中铜的高效去除以及结晶物
质的有效回收 ．
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