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水中有价离子资源回收的核晶造粒技术
黄俊玮,金鹏康

（西安交通大学  人居环境与建筑工程学院，西安 710049）

摘 要：随着全球资源紧缺以及对资源可持续利用要求的不断提升，高效回收和利用水体中蕴含

的战略性资源愈发显得重要。针对水体中战略性资源回收与资源化利用困难的问题，基于造粒混

凝机理，提出了投加功能化晶种在过饱和区提供异相成核位点，辅以诱晶剂调控过饱和度，诱导目

标离子在晶种表面定向生长，形成高纯度、高密度造粒体的核晶造粒资源化回收技术。以光伏行

业废水中氟离子的高效回收，油气田废水中战略性资源（碘、锶、钡）的回收，有色冶炼和新能源行

业废水中有价金属离子及稀有金属离子（锰、镁、钴、镍、锂）的高效回收为例，系统阐明了核晶造粒

技术在分离富集过程中的作用机制，介绍了其一体化设备在不同废水中的回收效率及应用情况。

工业化应用表明，核晶造粒技术可实现氟、锶、钡、锰等水中资源的高纯度（＞90%）回收，所得颗粒

产物无需脱水即可直接利用，具备高效资源回收能力与低成本等优势。
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Nucleation crystallization pelleting process for recovering 
valuable ion resources from water

HUANG Junwei， JIN Pengkang
(School of Human Settlements and Civil Engineering, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, P. R. China)

Abstract: With the global depletion of natural resources and rising demand for sustainable management, 
recovering strategic resources from water has become a critical environmental and economic challenge. This 
study proposes nucleation crystallization pelleting process based on granulation and coagulation mechanisms. In 
supersaturated zone, functionalized seeds are introduced to provide heterogeneous nucleation sites with 
crystallization promoters. This induces the target ions to grow directionally on the seed surface, forming high 
purity and density pellets. The process was applied to recover fluoride from photovoltaic wastewater, extract 
strategic elements (I, Sr, and Ba) from oil and gas field wastewater, and reclaim valuable and rare metal ions 
(such as Mn, Mg, Co, Ni, and Li) from non-ferrous metal smelting and new energy industries wastewater. The 
separation and enrichment mechanisms were systematically analyzed, and the adaptability of the integrated 
equipment to diverse wastewater types was evaluated. Industrial applications demonstrate that the process can 
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achieve high purity (over 90%) recovery of F, Sr, Ba, and Mn. The products can be directly utilized without 
dewatering, showcasing high recovery efficiency and low cost.
Keywords: nucleation crystallization pelleting； industrial wastewater treatment； resource recovery； valuable 
metals； rare metals

21 世纪以来，随着全球工业化进程的加速以及

新能源产业的迅猛发展，氟、锰、钴、镍、锂等一系列

战略性资源的需求持续高速增长：中国萤石消费量

占全球总消费量的 60% 以上 [1]；预计到 2030 年，中

国锰消费量将达到 939 万 t[2]；2017-2022 年，全球锂、

钴 、镍 金 属 的 需 求 量 分 别 增 长 了 300%、70%、

40%[3]。然而，中国在部分关键资源上的进口依存

度长期处于高位 [4-8]。与此同时，光伏废水、油气田

采出水、矿山尾水和盐湖卤水等水体资源中往往大

量富含这些战略性资源 [9-12]，是重要的“二次矿产资

源库”，在此背景下，若能以高效、低成本的技术手

段从这些水体中回收对应的有价元素，不仅能够减

轻环境风险，还能在一定程度上缓解对初级矿产的

依赖 [13]。

化学沉淀 -混凝法流程简洁、设备要求低、运行

操作相对简便，已被广泛用于冶金、矿山废水及电

镀废水等工业废水的处理 [14-15]。其过程是向体系中

投加碳酸盐、氢氧化物等沉淀剂，将溶液推入过饱

和区，诱导目标离子金属元素析出为低密度的絮状

污泥，并通过“混凝 -沉淀 -过滤”工艺实现相转移与

固液分离，能较为有效地去除部分金属离子 [16]。但

是该方法需要持续投加大量药剂以维持高过饱和

度驱动力，产生的污泥结构松散且成分复杂，此类

污泥沉降性能差、脱水困难，不仅增加了处置成本，

也难以实现对战略性资源的针对性回收，并可能引

发二次污染 [17]。离子交换法是利用带有特定官能团

的树脂，与目标离子发生交换反应，实现资源的浓

缩与分离，因其工艺成熟、选择性较好，在低浓度金

属离子回收中应用广泛 [18-19]。然而，该方法对进水

水质要求较高，在高浊度、高有机物或高盐度水质

环境下，树脂表面易遭受有机物、胶体及悬浮颗粒

的堵塞或污染，导致交换容量下降和功能衰减 [20]。

为恢复树脂性能，需要频繁使用酸、碱或盐溶液进

行再生，不仅消耗大量化学药剂，再生过程中产生

的废液若未及时达标处理，还可能造成新的环境负

担 [21]。膜分离技术具有分离效率高、设备紧凑、易于

自动化等优势，其原理是将废水通过特定孔径及表

面化学性质的膜材料，在跨膜压力差或浓度差驱动

下实现溶质的分离与富集 [22-23]。但实际运行中面对

高有机物或高悬浮颗粒的废水时，膜污染难以避

免，需定期采用的化学清洗或高压反冲恢复膜的性

能，这不仅提升了运营费用，还可能引入清洗剂残

留污染 [24]。此外，膜元件寿命有限，频繁更换会产生

大量废弃膜材料，其处置过程若缺乏有效回收利

用，也会带来新的固废与微塑料环境问题 [25]。

为有效克服上述工艺的局限，王晓昌 [26]基于造

粒 混 凝 和 化 学 结 晶 原 理 提 出 了 核 晶 造 粒 技 术

（nucleation crystallization pelleting process），该技术

在高盐度、高硬度、多离子共存的复杂废水体系（如

盐湖卤水、矿山尾水、锂电池制造废液）中展现出了

优异的运行稳定性与离子选择性分离能力 [27-28]。核

晶造粒技术通过设计具有特定表面化学性质的晶

种材料，将目标离子在特定晶种表面高选择性富

集，可实现多种金属（如锂、锰、钴、镍）的定向析出

与高纯度回收。该技术生成固体颗粒不含水、纯度

高、能直接利用，使用后的晶种经过简单处理也能

回收再利用 [29]，不仅避免了大量含水污泥的产生与

高处置成本，还将废水视为“液态矿山”，在确保污

染物去除达标的同时实现了战略性资源的高效回

收。核晶造粒技术为工业绿色转型与可持续发展

提供了切实可行的技术路径。

1　核晶造粒技术原理

根据结晶学理论，在溶液中，只有在达到一定

程度的过饱和时才能形成沉淀，而溶质达到饱和与

自发形成沉淀之间存在一个区域，称为“过饱和

区”，过饱和度与溶解度之间的关系可以在图 1 说

明：图中 AB曲线为溶解度曲线，CD线为超溶解度

曲线，AB和 CD曲线之间的区域是介稳区，当溶质

浓度超过其溶解度，达到饱和状态并处于介稳区

时，并不会自发沉淀，此时如果施加外部干扰，如添

加诱晶剂或晶种进行诱导，降低结晶难度，很容易

析出沉淀。

核晶造粒技术机理及晶种表面反应过程如图 2
所示。该技术的核心理念是在水体中引入经功能

化改性的晶种颗粒，在其表面构建目标晶相的初始

晶层，提供异相成核位点，并辅以诱晶剂调控过饱

和度，诱发由“点”向“面”的有序结晶生长，最终诱

导目标离子定向结晶为高纯度、可直接利用的固体

产物 [30]。与传统均相成核方式相比，该技术显著降

低了对体系整体过饱和度的需求，减少药剂消耗的

同时可在短停留时间内实现高选择性结晶。同时，
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造粒过程中的颗粒在高强度水力剪切作用和容积

挤压力作用下不断致密化，通过外延生长逐步排除

内部水分，产物结构紧凑、不含水分，无需额外浓缩

与脱水即可直接储存、运输或使用。此外，晶种表

面生长过程非化学转化反应，晶种并未发生晶格重

构或化学键断裂，其原始晶体形貌与晶格结构在多

次循环使用中仍能完整保留，经固液分离、清洗及

表面活化处理后即可实现重复利用，大幅减少后处

理环节与能耗 [31]。

2　典型废水中战略性资源的回收

2. 1　光伏行业废水中氟离子高效回收

随着光伏产业和新能源储能行业的迅速发展，

高酸度、高氟离子浓度（F⁻）的含氟废水已成为亟需

解决的重要环境与资源化利用问题。传统生化法

虽能在一定程度上满足常规排放限值，但难以实现

氟的选择性回收与高值利用。同时，生化体系对高

酸度的适应性有限，常需前端大量中和与稀释，导

致污泥量增加与运行成本攀升。为应对上述挑战，

以云南某光伏制造企业的高浓度含氟废水为研究

对象，采用镁盐为诱晶剂的核晶造粒工艺，系统分

析了水动力条件、停留时间及溶液化学环境对 F-去

除效率的影响 [32]。如图 3（a）所示，在诱晶剂 MgCl2

投加量与 F 的质量比为 4. 46∶1、进水流速为 67. 8×
10-4 m3/h、填料床高度为 30%、晶种粒径为 80~100
目时，F-去除率最高能达到 90% 以上。如图 3（b）、

（c）所示，在反应过程中，Mg2+与 F⁻反应生成的氟

化镁在晶种表面持续沉积与成长，形成致密的造粒

体，造粒体的纯度最终能达到 90% 以上，实现了含

氟资源的颗粒化固定和高纯度回收。

2. 2　油气田废水中的战略性资源回收

油气田采出水作为油气开发过程中的主要副

产物，具有产量大、成分复杂、时空波动强的特征，

是现阶段油气行业最主要的工业废水类型之一。

此类废水中通常含有大量具有回收价值的金属与

非金属元素，如碘、锶、钡等，具有显著的资源化潜

力。然而，目前采出水的主流处置方式仍为处理后

回注地层，大量战略性资源未得到有效利用，导致

资源浪费严重 [33]。

针对采出水中的碘离子（浓度通常为数百 mg/
L），采用次氯酸钠将其氧化为碘酸根，再以氯化钡

作为诱晶剂，在控制 pH 值与离子强度的条件下使

碘以碘酸钡的晶相形式沉淀，并在晶种表面生长，

形成可快速沉降的颗粒产物。实验结果如图 4（a）
所示，经工艺优化与参数调整后，碘离子的回收率

图 1　溶解度与过饱和度的关系

Fig. 1　The relationship between solubility and 
supersaturation
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（a） 光伏废水中污染物的去除效果

（b） 除氟专用晶种及 SEM 图

（c） 氟造粒体及 SEM 图

图 3　光伏废水中核晶造粒回收氟资源的效果 [32]

Fig. 3　Recovery efficiency of F resource in photovoltaic 
wastewater[32]

图 2　核晶造粒技术原理

Fig. 2　Mechanism of nucleation crystallization pelleting
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达到 80% 以上，生成的高纯度碘酸钡可直接作为工

业原料回收，同时促进了钡离子的同步回收。

对于采出水中的锶、钡离子，利用碳酸盐调节

溶液碱度与碳酸根浓度，使 Sr2+、Ba2+分别以碳酸

锶、碳酸钡形式选择性结晶并生长到晶种表面，分

阶段实现 Sr、Ba 的高效回收。实验结果如图 4（a）所

示，Sr2+、Ba2+的去除率均可达到 90% 以上，Sr2+的

平 均 结 晶 率 超 过 88%，Ba2+ 的 平 均 结 晶 率 超 过

90%，造粒体产物为高纯度碳酸锶与碳酸钡，如图 4
（b）、（c）所示，无需额外脱水即可直接工业利用。

值得强调的是，水中锶、钡均可通过调控 pH
值，使其与 CO3

2-反应生成碳酸盐沉淀，从而实现分

离回收。从固碳角度而言，上述碳酸盐反应路径与

CO2 资源化具有天然协同：若将 CO2 作为 CO3
2-来

源，并配合针对油气采出水中有价金属离子的 CO2

固定与富集专用晶种，可在捕集 CO2 的同时驱动

Sr2+、Ba2+沉淀，兼具固碳与金属回收双重效益，对

推动油气田绿色低碳发展具有重要环境与经济

价值。

2. 3　有色冶炼与新能源废水中稀有金属离子的回收

锰、镁资源在新能源材料及特种合金制造中具

有重要潜在价值。针对陕西安康地区某电解锰制

造企业排放的高浓度含锰、镁废液，提出了多级串

联核晶造粒回收方案。该方案利用碳酸钠和氢氧

化钠调节溶液化学条件，形成过饱和环境，促使

Mn2+和 Mg2+在专用晶种表面沉积生长。在调控优

化初始床层高度、诱晶剂投放量及水力停留时间等

参数后，经多级反应器运行处理，运行结果如图 5
（a）、（b）所示，Mn2+去除率保持在 99% 以上，Mg2+

的去除率保持在 97% 以上，对造粒体的表面形貌与

化 学 成 分 进 行 分 析（SEM、XRD、XPS 等），确 认

Mn2+主要以碳酸锰的形式沉积于晶种表面，所得造

粒体由高纯度碳酸锰组成，产品纯度保持在 95% 以

上，溶出率超过 95%[29]，Mg2+造粒体则由高纯度氢

氧化镁组成，如图 5（c）、（d）所示，实现了锰、镁的高

效资源化回收。

在陕西地区另一新能源材料生产企业中，生产

流程会产生大量含有高浓度钴和镍的废液，这些废

液具有较高的再利用价值。针对 Co2+和 Ni2+两种

金属离子的特性，分别设计了不同的表面功能化专

用晶种，建立了由四级反应单元串联组成的核晶造

粒工艺体系，各经两级实现对 Co 和 Ni的高效回收。

实验显示，在优化 pH 值、水力条件及诱晶剂浓度

后，Co 的去除率稳定在 99% 以上、Ni的去除率平均

超过 98%，所得造粒体产物如图 6 所示，均为不含水

的密实颗粒，可直接用于冶金或储能材料再利用。

在铝电解冶炼环节，熔盐电解仍是当前全球主

流的制铝工艺。为优化熔盐电解体系的热力学和

传质特性，工业生产中常掺入含锂的氟盐类助熔剂

（如氟化锂、氟铝酸锂等），以降低熔体的凝固点、改

善导电性和提升能效，而冰晶石（Na3AlF6）是废铝电

解质的主要成分 [34]。针对该特性，设计并合成了专

用于冰晶石回收的功能化晶种，通过向废水中加入

铝盐作为诱晶剂，使铝、氟元素以冰晶石的形式沉

淀并定向附着于晶种表面。在优化水力学条件后，

当溶液中铝氟摩尔比控制在 1∶6 时，氟离子的去除

率达到最佳，最高可超过 80%。在该条件下对所获

得沉淀产物的化学成分分析结果表明，其主要成分

为 Na₃AlF₆，标志着废水中铝、氟资源实现了高附加

值的有效回收。

同时，氧化铝原料中常伴生一定比例的含锂矿

物或锂离子杂质，这些杂质在矿石破碎和炼制过程

中难以全部去除，最终进入电解体系 [35]。对此，研制

了针对锂离子回收的专用晶种，并利用核晶造粒技

术对含锂废水进行深度处理，实现了对锂离子的高

效分离与固化。如图 7 所示，实测结果表明，锂的回

收率稳定在 90% 以上，造粒体纯度平均维持在

90%~95% 之间，可直接投入工艺使用。

 
碘离子 锶离子 钡离子

0%

20%

40%

60%

80%

100%
 去除率
 结晶率

（a） 碘、锶、钡离子的去除效果

（b） 碳酸锶造粒体 （c） 碳酸钡造粒体

图 4　油气田废水中核晶造粒回收碘、锶、钡资源的效果

Fig. 4　Recovery efficiency of I, Sr and Ba resources in oil 
and gas field wastewater
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（a） 核晶造粒技术对于锰离子和浊度的去除率
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（b） 核晶造粒技术对于镁离子和浊度的去除率

（d） 镁造粒体及 SEM 图像

（c） 锰造粒体及 SEM 图像

图 5　电解锰废水中核晶造粒回收锰、镁资源的效果 [29]

Fig. 5　Recovery efficiency of Mn and Mg resources in electrolytic manganese wastewater

（a） 除钴专用晶种及钴造粒体 （b） 除镍专用晶种及镍造粒体

图 6　新能源生产废水中核晶造粒回收钴、镍资源的效果

Fig. 6　Recovery efficiency of Co and Ni resources in new energy production wastewater
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3　结论与展望

目前，核晶造粒技术已在光伏、油气、矿业及新

能源等行业完成工业化应用，可连续稳定运行，实

现对氟、锶、钡和锰等水中战略性资源的高纯度回

收。如表 1 所示，核晶造粒技术不仅具有较小的占

地面积和优良的稳定运行性能，还具备高效污染物

去除与资源回收能力，回收所得的颗粒产物密度

高，不含水，性质稳定，纯度可稳定保持在 90% 以

上，无需额外脱水或浓缩步骤便可直接外排使用，

在显著提高资源利用效率的同时降低处理成本 [36]。

理论上元素周期表中凡能以离子、络合物或可

沉淀晶相存在于水相体系的元素，例如硼、铝、铜、

铬、稀土元素及部分贵金属与放射性元素，均具备

通过该技术回收的潜力：通过设计具有特定选择性

的晶种、优化诱晶剂种类与配比，并结合动态 pH 调

控，精准诱导目标污染物附着到专用晶种上，实现

多类资源的分级高效回收。

在低浓度废水处理方面，可先采用预浓缩工艺

富集目标污染物，再利用核晶造粒实现固化与回

收，以最大化资源利用率。从碳捕集视角出发，若

将捕集的 CO2 转化为 CO3
2-用于废水中战略性资源

的回收，可同步实现碳减排与资源再生利用，在促

进绿色低碳与零排放工艺发展方面具有显著潜力。

这不仅意味着核晶造粒技术能够有效应对从工业

废水到百万分之一稀溶液的处理挑战，还可能在湿

法冶炼、盐湖卤水、油气田采出水及矿山废水等废

水处理领域引发工艺革新，推动工业废水近零排

放、破解高盐废水处理瓶颈，并在水中战略性资源

回收与减污降碳中发挥重要的战略作用。
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