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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

南方离子型稀土冶炼废水治理现状与展望

詹光，黄草明，朱景和，刘风琴
(中国有色矿业集团有限公司，北京1 00029)

摘要：离子型稀土冶炼废水水质成分复杂，NH3一N浓度较高，直接排放不仅造成严重的环境污染而且形成

巨大的资源浪费。本文论述了南方离子型稀土的原地浸出、稀土氧化物分离提纯等工艺过程，对该类资源的开

采和分离加工技术进行了述评和讨论，包括矿山提取技术、萃取分离技术、沉淀结晶分离技术、材料前躯体制

备技术。简述了南方离子型稀土冶炼分离过程废水的来源、种类及污染物特性，重点分析了稀土湿法冶炼废水

中氨氮、酸性、高盐等废水资源综合回收与综合治理技术现状。结合南方离子型稀土浸出分离的生产流程，介

绍了非皂化工艺、废水的分类收集一分级分质回用和优化沉淀方式等治理对策，源头上削减废水产生，过程中

减少废水排放，结果上优化产品结构，为稀土冶炼废水的综合治理提供一条可行发展思路。
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我国离子型稀土占世界储量的80％以上．主

要分布在江西赣州、福建龙岩等南方地区，综合利

用价值极高0-3]。到2006年，我国稀土产量已达到

15．7万吨，占世界总量的90％[4，61。由于离子型稀

土矿中稀土元素绝大部分以离子相存在，稀土含量

低，采用传统的物理选矿法无法富集稀土，无法得

到相应的稀土精矿，只能采用化学浸出的方法．其

提取工艺流程包括原矿浸出、浸出液除杂、从浸出

液中提取稀土等步骤，最终获得混合稀土碳酸盐、

氧化物或氯化物等稀土产品【11。稀土产品的浸出、

除杂、沉淀等生产过程都需要投入大量的原料试剂，

导致在生产过程中会产生大量废水和废渣．严重污

染生态环境，极大制约着稀土产业的可持续发展。

因此，解决稀土工业的环境污染问题，实现稀土资

源的清洁高效利用和可持续发展，是我国稀土产业

发展面临的重大课题。

1 南方离子稀土生产工艺概述

1．1稀土矿浸出过程

南方离子型稀土不同于包头混合型稀土矿和

氟碳铈稀土矿，其稀土是以水合离子或羟基水合离

子形式吸附在黏土矿物上，化学浸出技术成为提取

这类稀土矿的唯一技术[11。经过我国科技工作者多

年的研究，逐步开发出了池浸、堆浸、原地浸矿等

三代浸出工艺，其中硫酸铵堆浸工艺应用最为广

泛，其堆浸工艺流程见图1t71。
稀+原矿

浸取剂(NH4)2S04溶液 除杂剂

混合稀土氧化物

图1离子型稀土矿堆浸工艺
Fig．1 Leaching process of ion-absorbed late earth
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首先，在稀土矿附近，利用地形筑堆场地基。

然后，将采出的稀土矿，剥离腐土层后堆积在堆

场上，平整堆项，并在堆顶构筑围堰并布置加液管，

堆场底部较低一侧设有汇流渠和集液池。最后，

从堆顶的加液管中注入硫酸铵溶液，控制加液流

量，让铵盐浸矿剂自然向下渗透，到达堆场底部后，

从堆场底部的低侧流出，流入汇流渠，再进入集

液池，得到稀土浸出母液，稀土浸出母液经除杂后，

用草酸或碳酸氢铵沉淀，然后经过洗涤、灼烧等

工序得到混合稀土氧化物。

1．2混合稀土氧化物分离与纯化过程

溶剂萃取是稀土提取与分离的最重要方法之

一[81。针对南方离子型稀土的分离，长春应化所和

北京有色总院与南昌603和九江806合作完成的龙

南非钇稀土全分离流程。以及包头稀土院与寻乌

合作完成的南方稀土全分离流程等均采用了P507．

HCl萃取分离体系【91。因此，该体系是离子型稀土

全分离技术的基础，也是目前全国应用最广的萃

取分离技术。其通用工艺流程图见图2f10-12]。

首先，将图1中的混合稀土氧化物采用盐酸

进行溶解，得到稀土氯化物溶液。然后，对稀土

氯化物溶液采用不同萃取剂进行萃取分组分离、

HCl反萃等操作，分别获得不同的单一稀土氯化物。

最后，采用草酸或碳酸氢铵对上述单一稀土氯化

物进行沉淀、洗涤、焙烧等操作，从而获得单一

稀土氧化物产品。

，分析以上浸出和分离工艺，可以发现离子型

稀土矿在浸出和分离纯化过程中主要产生多种不

同来源的废水，包括氨水皂化废水、强碱皂化废

水、盐酸反萃废水、碳酸氢铵沉淀废水及草酸沉

淀废水等。总体来看，分为三类：一类是酸性废水，

第二类是氨氮废水，第三类为含盐及碱性废水。

2废水种类及来源分析

2．1氨氮废水

结合图1和图2离子型稀土矿浸出和混合稀

土氧化物分离提纯工艺可知，离子型稀土矿稀土

采选分离过程中主要产生两种氨氮废水，一种是

萃取剂氨水皂化过程的皂化废水(氨氮废水3)、

氨皂萃取剂稀土萃取过程中的置换母液(氨氮废

水4)和萃取剂洗涤水(氨氮废水5)，另一种是

碳酸氢铵沉淀废水，包括碳酸氢铵沉淀过程中的

沉淀母液(氨氮废水1、6)和洗涤水(氨氮废水2、
7) 。

混合稀土氧化物

空白萃取剂氨水稀土料液HCI反萃液洗涤水空白萃取剂强碱

壁笪墅E墨茎兰壁鎏鲤茎
氯氰废水(7) 酸性废水(6)

兰望坠垦尘望兰兰

图2稀土分离工艺过程

Fig．2 Separate process of ion-absorbed ral'e earth

2．2酸性废水

离子型稀土采选分离过程中产生两类酸性废

水，一类是草酸沉淀过程，包括草酸母液(酸性

废水1、6)及其洗水(酸性废水2、7)，第二类

是萃取工序．包括反萃取后的水洗排水(酸性废

水3)及单一稀土除杂废水(酸性废水4、5)。

2．3含盐及碱性废水

由于采用强碱皂化取代氨水皂化，在氢氧化

钠皂化萃取剂的工序中，会产生皂化母液，其中

会含有一定含量氢氧化钠(碱性废水1)。同时，

萃取工序在反萃取之后，萃取剂中含有(萃取或

夹带)较多的盐酸，在强碱皂化过程中会消耗大

量的液碱，生成含盐废水(含盐废水1)。因此，

在强碱皂化萃取剂工序，会产生既含盐又含碱的

废水。在萃取过程中，钠皂化后的萃取剂与稀土

氯化物发生置换萃取反应，产生大量置换母液，

其中含有大量NaCl(含盐废水2)。

2．4其他生产废水

其他生产废水为设备的冷却水、洗涤、冲洗

地面、纯水制各、电渗析排出的浓缩水等，不含

晕晕
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有害物质，可直接进入清水池，待进一步处理。

3废水综合处理工艺概述

3．1氨氮废水处理工艺

目前，氨氮废水的处理工艺主要包括蒸发浓

缩结晶[13]、氨吹脱【14】、化学沉淀[151、折点氯化[161、

反渗透[17-19]和生物处理[20-22]等方法。由于不同稀

土冶炼工艺段所排放的废水氨氮浓度差别较大．

国内大部分稀土企业处理氨氮废水是将稀土浸出

分离各工段废水，根据其氨氮浓度高低，将废水

分为高浓度氨氮废水(>10000 rag／L)和中低等浓

度氨氮废水(<10000 mg／L)∞]。针对不同浓度选

择不同处理工艺。

(1)高浓度氨氮废水

高浓度氨氮废水有氨水皂化废水(氨氮废水3、

4)和碳酸氢铵沉淀母液(氨氮废水1、6)，可采

用真空加热法回收【241。其处理方式是首先去除废

水中的萃取剂，加入NaOH调节废水pH值，沉淀

其中重金属元素，然后用HCl调节pH值为6左右，

最后采用真空蒸发浓缩法回收氯化铵，所得到的

农用级氯化铵，可作为化肥销售。冷凝水含有少

量氨氮，进入综合集水调节池，待进一步处理。

黄海明[25】等研究了高浓度氨氮稀土废水回收氯化

铵试验，结果表明，采用真空加热法，可使高浓

度氨氮废水的出水氨氮浓度降至15 mg／L以下，同

时回收高品质氯化铵产品，实现较高的经济效益

和环境效益。真空蒸发加热工艺简单，适用性强，

废水可回用，理论上可达到零排放，但是存在能

耗高等缺点。

(2)中低等浓度氨氮废水

中低等浓度氨氮废水有碳酸氢铵沉淀洗水(氨

氮废水2、7)和氨皂萃取洗水(氨氮废水5)，

其处理方式吹脱法[26-28]。首先对氨皂萃取洗水用

草酸沉淀母液或盐酸调节其pH值为2左右，采用

气浮除油的方式去除其中的煤油和P507，然后将

其与碳酸氢铵沉淀洗水混合，同时用碱调节pH值

为12，沉淀其中的重金属离子和草酸，然后对沉

淀清液进行氨吹脱，最后进入综合集水调节池，

待进一步处理。

氨吹脱基本原理是气液传质，通过调节水体

的pH值，使废水中铵根离子转化为游离态的氨，

并通过吹入的蒸汽或空气，使游离态氨解吸进入

气相，然后用水吸收获得氨水，进而达到去除氨

氮的目的。黄海明[26】等研究了用吹脱法处理稀土

废水中的中等浓度的氨氮，结果表明，氨氮去除

效率高低的关键因素取决于pH值、温度和气液比，

而废水中氨氮的初始浓度对去除效率基本没有影

响。在最佳条件下，出水废水中氨氮浓度可降至

100mg／L以下，去除率达94％以上。窦艳铭[29】也

得到类似研究结果。

蒸汽吹脱法的脱氨率和脱氨效率较空气吹脱

法高，但蒸汽吹脱法能耗较高。空气吹脱法的成

本较低，但是脱氨率较低，氨吹脱效果受pH值影

响较大，需要加入石灰调整pH值，很容易生成碳

酸钙堵塞塔板【29】。吹脱法操作简单、效果稳定．

但氨水回收再利用价值不高，能耗高，容易产生

二次污染。

(3)低等浓度氨氮综合废水

综合集水调节池中的废水，其氨氮浓度较低，

需进一步处理，一般采用化学沉淀法[30-32]，加入

Mg+和P043。，调节pH值为8—9，形成磷酸铵镁

沉淀，使废水中的氨氮降为30 mg／L左右，然后再

中加入少量NaCl0，通过折点氯化法将废水中的

氨氮和重金属离子浓度降低至1 mg／L以下，进

入清水池进行深度处理。国内外大量学者[33-35]研

究了运用磷酸铵镁化学沉淀法处理去除稀土废水

中的氨氮，经处理，废水中氨氮浓度可降至为15

mg／L以下，氨氮的去除率可达98％以上。

化学沉淀法的氨氮去除率可达90％以上[301．

与同类氨氮处理方式相比，化学沉淀法效果较好，

产生的磷酸铵镁沉淀可作为高品质肥料回用．但

该方法成本较高，经济效益有待进一步优化，其

反应方程式如下：

M92++P043‘+NH4++6H20 jMgNH4P04’6H20 J，(1)
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折点氯化法[36-381即将氯气或次氯酸钠加入到

废水中，当加入一定量时，废水中的铵根离子被

氧化为N：排出，从而实现去除氨氮的目的。其化

学反应式如下：

NH4++1．5HCIOj 0．5N2个+1．51-120+2．5—_+1．5C1。(2)

折点加氯法处理低于20 mg／L的低浓度氨氮

废水，其氨氮去除率为90％以上[36-37】，pH值是影

响折点氯化法的主要因素，pH值高时产生NO，一，

pH值低时产生NCl3；为保证完全反应，通常pH

值控制在6～8。应用该法处理高浓度稀土氨氮废

水时需要消耗大量试剂，处理成本较高，且反应

过程可能产生氯胺造成二次污染。

有人研究了液膜法[38。391、离子交换法140-411、

反渗透法[42“31、电渗析法[似61和生物处理[20-22]等

方式处理低浓度氨氮废水，均取得较好的效果。

乳状液膜分离技术在乳状，液膜的溶胀等方面仍

存在一些问题，需要进一步研究解决。膜处理法

采用的微孔膜厚度比较薄，微孔膜两侧的水相易

发生渗漏，影响废水处理效果；电渗析法对进水

的水质要求十分苛刻，技术含量相对较高，控制

难度大，处理的辅助设施多，工艺流程长，处理

效果难以保证：沸石离子交换法只适用于含氨氮

浓度较低的废水处理，而且沸石再生频繁，使操

作困难，效率较低。生化法是利用微生物对氨氮

进行降解，该法处理简单、无污染、成本低、氮

去除率高，但菌种培养条件较苛刻，周期较长，

生化法处理氨氮废水一般要求氨氮质量浓度不能

高于500 mg／L，否则不利于系统运行。

3．2酸性废水处理工艺

酸性废水主要来自于盐酸反萃排水和草酸沉

淀过程。盐酸反萃洗水(酸性废水3)和沉淀除杂

过程中的酸性废水(酸性废水1、2、4、5、6、7)，

主要含有盐酸和杂质铁。草酸沉淀稀土废水为盐

酸、无机酸与草酸。此外，还含有微量草酸稀土

和其他杂质。

(1)浓缩蒸馏法

浓缩蒸馏法[47-49]是目前工业上处理草酸沉淀

稀土废水的一种经济方法，特别是草酸沉淀母液，

草酸和盐酸的含量较高，具有较大回收价值。根

据草酸和氯化氢溶液共沸的原理，通过蒸发冷凝，

将废水中盐酸挥发进入气相，经冷凝后收集回用，

草酸结晶回用。蔡英茂【47】等研究了蒸发浓缩法回

收草酸废水中草酸和盐酸的工艺，结果表明，采

用该种方法处理草酸沉淀废水并将产生的稀盐酸

和草酸回用于稀土生产，其盐酸和草酸的回收率

可达95％以上。但盐酸在高温下挥发形成的HCl

气体对设备的腐蚀性较强，要求设备具有较好的

耐腐蚀性，设备投资较高。另外，蒸发母液中的

草酸在冷凝结晶过程中，极易堵塞管道设备，维

护费用较高。

(2)石灰中和法

石灰中和法【5¨1】是目前工业上处理草酸沉淀

稀土废水的主要方法。特别是低浓度的草酸沉淀

洗水，由于其回收价值有限，通过向废水中加入

石灰乳液或烧碱中和废水中的酸使废水达标。反

应方程式为：

Ca(OH)12+2HCI=CaCl2+2H20 (3)

Ca(OH)2+I-12C204=CaC204 J，+21-120 (4)

刘祖文[50】等报道赣州某稀土分离企业，采用

石灰中和含草酸废水，并添加部分絮凝剂，取得

良好效果。石灰中和法操作简单，费用低廉，但

劳动强度大，作业环境恶劣，渣量大且难处理。

并且废水中的酸没有得到回收利用，石灰的大量

使用还增加了资源浪费。在此基础上增加的钡盐

沉淀和絮凝剂混凝工序，增加了处理成本。

此外，乳状液膜法【39，521、电解法【53】等工艺也

被应用于稀土草酸废水的处理，液膜法高效、选

择性好、富集比高，可提高稀土的收率，但需要

增加设备及药剂投入，也未能对草酸废水中的草

酸和盐酸加以回收利用，应用范围有限。电解法

通过电解产生的Ch、HCl0等分解废水中的草酸，

电解完成液可回收稀土，但电解过程能耗较大，

在目前稀土经济前提下，其经济可行性有待考虑，

电解法的应用实例较少。

3．3含盐及碱性废水处理工艺

采用氢氧化钠对稀土萃取剂进行皂化处理，
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虽然消除了氨水皂化带来的氨氮废水，但产生了

大量含盐及碱性废水。其主要来自于萃取剂钠皂

过程中钠皂排水(含盐废水1、碱性废水1)、钠

皂萃取剂的稀土置换母液(含盐废水2)。碱性废

水中一般含有OH’、F‘等污染物，在废水的处理过

程中可以采用中和沉淀法的方式来进行废水处理，

先通入废酸液，使pH值降至5左右，再加入熟石

灰液沉淀析出有害氟化物154]。对于含盐废水，治

理方案是经过有机物去除、重金属沉淀后，采用

三效闪蒸法回收氯化钠[551。

万淑芳m】等采用双极膜电渗析技术研究了稀

土钠皂废水的处理工艺，将钠皂废水中的氯化钠

电解转化为氢氧化钠和盐酸而回用。电解回收盐

酸浓度为1．24 mol／L，碱的浓度为1．55 mol／L，为

高盐废水综合处理提供了一个可行的方案。

3．4其他生产废水

清水池中的废水，由于杂质含量较低，可通

过二级高压渗透工艺，去除其中的盐度及少量其

他杂质，是出水达到回用水标准。反渗透产生的

浓液，采用蒸发浓缩结晶工艺回收工业盐【231。

4 稀土冶金废水污染治理展望

(1)源头削减，采用非皂化稀土萃取新工艺。

氢氧化钠皂化工艺可避免氨氮污染问题，以

氢氧化钙为皂化剂的钙皂化工艺同样可避免氨氮污

染【561。黄小卫等[s7-62]针对我国稀土工业主要使用

的几种稀土矿开发了适应性的非皂化萃取技术。

针对北方硫酸盐型稀土氧化物，开发了协同萃取

多出口非皂化萃取分离工艺157-60]，并在包头，山西，

甘肃等稀土分离企业获得成功应用，获得2012年

度国家科学技术发明二等奖：针对南方盐酸型稀

土氯化物，开发了碳酸氢镁皂化P507萃取分离稀

土规模化制备技术【6l‘62】，完全替代液氨或高成本

的液碱应用于稀土萃取分离，消除氨氮废水，镁

和二氧化碳回收利用，减少了高盐废水的排放，

该技术在江苏、广西部分稀土分离企业取得成功

应用。

(2)分类处理，合理回用，减少废水排放。

针对稀土湿法冶炼过程各工艺废水水质特性，

采用母液循环、平衡再利用等思路，废水浓稀分流，

分类处理，合理回用废水，减少废水排放。张选旭[63】

等研究了利用氨氮废水(萃取母液、碳铵沉淀稀土

母液)代替硫酸铵溶液进行稀土原地浸矿，碳酸氢

铵沉淀洗水用于萃取剂的洗涤和碳酸氢铵溶液的配

制等氨氮废水回用工艺，成效明显，大幅减少了稀

土生产用水量和单位产品排水量。盐酸反萃洗水主

要含有盐酸和杂质铁，可将其返回稀土原料溶解工

艺使用，既减少了废水总量，又回收了盐酸，减少

废水产生。稀土草酸盐的溶解度是随着溶液酸性的

增加而急剧增大[64-67]，在一定的酸度条件下，若溶

液中的草酸根浓度小于10 g／L，不会生成草酸稀土

沉淀。据此，将草酸稀土沉淀洗水与盐酸配制成

溶液，控制其草酸根浓度，可直接用于从负载稀

土的萃取溶液中反萃取稀土，减少反萃稀土的酸

耗，草酸用量和酸性废水的排放量。付子忠【651、

黄桂文【删等研究了用草酸溶液从负载钕的P204

和P507有机相中直接反萃取沉淀钕的台架和半工

业试验，结果表明，采用草酸溶液直接反萃沉淀

Nd工艺相比传统盐酸反萃．调pH值．草酸沉淀工

艺，节省大量盐酸和草酸用量，产品收率得到相

应提高，取得良好经济效益。

(3)灵活选择沉淀方式，优化产品结构。

目前稀土浸出和分离纯化过程，主要采用的

沉淀剂为草酸，具有沉淀晶体结晶好，沉淀完全，

纯度高的特点。由于草酸价格昂贵，可根据稀土

产品纯度及生产种类的要求，对于低质低价的稀

土产品，可采用碳酸氢铵或碳酸钠为沉淀剂：对

于高质高价的稀土产品，采用草酸为沉淀剂。合

理的使用沉淀方式，优化产品结构，减少草酸废

水和氨氮废水的产生。

5 结 论

(1)分析了南方离子型稀土矿浸出及分离纯

化过程中废水的产生来源及综合处理方式。稀土

废水综合处理方法很多，但单靠一种方法很难达

到排放标准。针对稀土湿法冶炼过程各工艺废水
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水质特性，依据清浊分流、分类处理，浓稀分治、

综合回收与无害化治理的总体思路，对稀土废水

应采用分类收集，分类处理，多种处理方法相结

合的方式，实现稀土废水的经济化处理：

(2)推广非皂化萃取分离稀土工艺的工业应

用，源头削减皂化废水排放。同时，结合稀土分

离工艺流程，通过改进工艺、调整工艺过程与设备、

优化产品结构，采用母液循环、生产废水平衡再

利用、合理选择沉淀方式等生产工艺，合理回用

废水，减少废水产生及排放。

(3)针对稀土湿法冶炼废水水质特性，完善

氨氮、草酸、盐酸等资源回收处理技术，开发废

水的深度处理与回用工艺，实现稀土湿法冶炼废

水污染物综合治理。
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Development Status and Prospect of Hydrometallurgy Wastewater
Treatment Technology in South Rare Earth

Zhan Guang，Huang Caoming，Zhu Jinghe，Liu Fengqin

(China Nonferrous Metal Mining(Group)Co．，Ltd，Beijing，China)
Abstract：The components are very complex and NH3．N concentration is very high in ion—absorbed rare earth

smelt wastewater．The serious environmental pollution and resource wasting would be caused if the wastewater

is discharged directly．The in situ leaching process of south rare earth and the separation and purification process

of rare earth oxides were discussed．In this paper，we reviewed and discussed the extraction and separation

technologies issue of ion—absorbed rare earth，including the separation technologies of mining，extraction，

precipitation，crystallization and the．preparation of material precursors．The sources，types and characteristics of

wastewater produced in the smelting and separating process of the south rare earth are introduced．The technical

status of the comprehensive recovery and treatment of ammonia-nitrogen wastewater，acid wastewater and high

salinity wastewater are focused．Based on the production process of the south rare earth,some countermeasures of

non—saponification process，wastewater sorting collection-sorting recovery and precipitation optimization design

are introduced，aiming at reducing wastewater at the source，diminishing waste water drainage in the production

process and improving the product structure in the end．A viable solution for wastewater comprehensive缸'eatment
of south rare earth is provided．

Keywords：Ion·-absorbed rare earth；Ammonia--nitrogen wastewater；Acid wastewater；Wastewater treatment；

Comprehensive recovery

(上接147页)

Simulation study on Structure Design and Optimization of

NewBubble Generator

Sun Guobin，Yan Shuguang，Wang Xiaoyi，Wang Leilei

(School of Resources and Environmental Engineering，Wuhan University of Science and

Technology，Wuhan，Hubei，China)
Abstract：In the flotation process，the column is one of the important equipments．The bubble generator

is an important structure of the flotation column．For the pulp aeration and bubble mineralization，the

performance of bubble generator will directly determine the mineral separation effect，so the structure design

and optimization of bubble generator is very important．Based on the basis of many scholars research on the

structure of bubble generator，the entrainment of air turbulent mixing can improve the flow characteristics

of gas holdup，and combined with the new structure advantages，design and simulation and optimization

of a new type of bubble generator，namely”spiral bore linear bubble generator”．Through the simulation

experiment，compared to the original bubble generator，the new structure has obvious effect on the bubble

generator throat turbulence intensity increase．

Keywords：Bubble generator；New structure；FLUENT；Turbulent kinetic energy；Fluid dynamics

万方数据


