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>(R/.8041.:K&6,-./010<P5O09K&6UP.0/P01! 0̂.M./;!"""$E! ,-./5$

450%"$,%#C-040PKP'./;:0P-/&'&;K&64540054:- W51:0W5:0464&9O0=&1.:0O &Z5'.P5P.O "S7NA<$ W51./I

801:.;5:0O ./ :-.1=5=04(e.41:! :-0:&:5'&4;5/.PP54Y&/ "CA,$ P&/:0/:5/O 90:5'P&/P0/:45:.&/1&6S7NA<W040

:01:0O(U0P&/O! :-05:9&1=-04.P=4011340Y&.'./;=&./:O.1:.''5:.&/ &6S7NA<W511:3O.0O(J51:'K! :-0&Z5'.P

5P.O "A<$ P4K1:5'5/O -KO4&P-'&4.P5P.O "c,'$ 64&9:-0O.1:.''5:.&/ W040085'35:0O(C-04013':11-&W0O :-5::-0

90:5'.&/ P&/:0/:1&6S7NA<W04040'5:.80'K'&W(C-0CA,&6S7NA<W51$++! 9;bJ(e&''&W./;O.1:.''5:.&/!

:-040P&804K45:0&6? 9&'bJc,'W515'9&1:>>" 9JbJ(C-0c,'&6! 9&'bJP&3'O 405P- +"" 9JbJ(AZ5'5:0

P4K1:5'=4&O3P:.8.:KW51!+ ;bJS7NA<(C-0=34.:K! 13'65:0" UA

* _

$

$ P&/:0/:! ./P./045:0O 401.O30P&/:0/:!

-058K90:5'"QY$ P&/:0/:! .4&/ "e0$ .&/ P&/:0/:! 5/O P-'&4./0",'

_

$ &6&Z5'.P5P.O P4K1:5'W040

#

EE(?a!

3/O0:0P:5Y'0!

$

"(!+a!

$

"(""" "!a!

$

"(""$ ?a! 5/O

$

"("@a! 401=0P:.80'K(C-0104013':1P&3'O =4&I

8.O05:-0&40:.P5'Y51.16&45/ ./O31:4.5'5=='.P5:.&/(

6#7 8(".0#4540054:- W51:0W5:04# &Z5'.P5P.O# -KO4&P-'&4.P5P.O# 40PKP'./;

基金项目'广东省科技计划项目"*"!$ "̂E"E"!"$"!*"!$ "̂>">"!"+"$#广

东省省级环保专项资金项目"粤财工 *"!$I!H+号$

收稿日期!*"!$ _!* _"!# 修订日期!*"!? _"> _!>

作者简介!杨帆"!E@?,$!男!博士!主要从事废水污染处理与防治%

固体废弃物资源化利用& 7I95.''60/.Z!E@?`!*+(P&9

"

通讯联系人!7I95.''K5/Y&*""H`;.;(5P(P/

##我国稀土资源丰富!据相关文献报道!截止

*"!* 年!我国探明稀土储量已达到 ? ?"" 万 :!占当

时世界总储量的 ?"a

*!I*+

& 其中!轻稀土以包头%四

川%山东%福建四大矿为主!重稀土以江西%广东%福

建%广西%云南地区的离子型稀土矿为主!赣州是离

子型矿的主要产地之一
*>I$+

&

稀土的生产和分离过程涵盖焙烧%浸出%洗涤和

萃取等主要金属冶金工艺过程
*?+

& 生产过程中会

产生氨氮%盐酸及草酸等污染问题!对生态环境构成

极大危害
*++

& 总的来说!通过合理的处理处置!降

低稀土生产废水排放!实现循环利用是大势所

趋
*H+

& 目前!已有国内外学者对稀土生产废水中的

典型污染问题进行了深入研究& 稀土废水氨氮污染

问题研究中!国内外学者利用 F<Q%反渗透及改性

粉煤灰等对稀土废水氨氮的处理与资源回收进行了
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诸多研究
*@I!!+

& 不过近年来稀土行业改进工艺!采

用碱皂化工艺%非皂化工艺
*!*+

分离生产稀土!降低

氨氮污染& 对于氟碳铈稀土矿冶炼过程中产生的氟

污染!王满合等
*!>+

通过低温焙烧I催化浸出新工艺!

实现无氟排放#时文中等
*!$+

发现!固氟氯化法提取

氟碳铈矿中稀土反应速率遵从 74&6008动力学方程&

在稀土生产过程中!稀土草酸沉淀废水的处理

回用问题同样值得关注& 稀土冶炼过程中产生的草

沉废水!是盐酸和草酸的混合溶液!再利用困难较

大!排入环境污染严重& 因此!草沉废水的治理是稀

土工业亟待解决的问题之一& 国内外有学者进行了

相应的研究!其中!C5/;等
*!?I!++

采用真空膜蒸馏回

收稀土生产废水中的酸!该法降低蒸馏温度%具有较

高回收效率!不过由于膜通量小%成本高和运行不稳

定性等原因!相关研究多处于实验室研究阶段#\.3

等
*!H+

利用 CÂ j煤油 j*I乙基己醇对稀土废水中

草酸和盐酸进行萃取!大大提高了萃取过程的分

配比&

本研究针对草沉母液废水资源回用的完整工艺

进行考察!通过对草沉废水水质分析%草沉废水蒸馏

分离工艺研究%蒸馏盐酸的回收利用%盐酸蒸发过程

中的浓度变化趋势分析%草沉废水草酸回收研究!考

察该废水分馏制取回用草酸的分离情况& 通过实验

室对草酸沉淀废水回用工艺的研发!为草沉废水资

源化处理工艺的工业化应用提供理论依据&

9:实验部分

9;9:实验材料

实验所用水样来自某离子型稀土生产企业草酸

沉淀废水& 生产过程包括酸溶%萃取%沉淀%冲洗等

工艺!该稀土皂化过程采用钠皂化工艺& 草沉废水

产自稀土生产反萃后的草酸沉淀工段&

9;>:实验设备

!(*(!#水质分析仪器

=c计 "雷磁 QcUI>,$% CA,测定仪 " CA,I%

,Qc$%CBU 测定仪"雷磁 BBU2I>"@<$%V,QIFU "<;I

.'0/:HH""G$&

!(*(*#蒸馏仪器装置

分馏装置见图 !&

9;?:实验方法

在进行蒸馏操作前!先将草沉废水静置 >" 9./!

取上清液 +"" 9J倒入 ! """ 9J的三口圆底烧瓶

中& 先用电加热套加热草沉废水!在持续加热的状

图 !#分馏装置图

e.;(!#7Z=04.90/:5'./1:5''5:.&/ &6645P:.&/5:.&/

态下!用三角瓶收集馏分!每收集 ?" 9J更换一个三

角瓶& 按照上述步骤!收集好 !" 个三角瓶的草沉废

水馏分并编号!记录每个馏分蒸发时烧瓶中草沉废

水的起始温度& 待收集完 !" 瓶馏分后!停止加热!

趁热将釜底液倒出!并在室温条件下冷却结晶并过

滤分离& 各馏分和釜底液的盐酸浓度通过 )5Ac溶

液滴定& 依据各馏分的浓度对累积蒸发馏分下盐酸

浓度%百分浓度%盐酸蒸发量%累积蒸发量进行统计

计算& 过滤后的的结晶固体用超纯水冲洗 > 次后在

@" g下烘干 *$ -& 待烘干完毕后!按照工业草酸国

家标准
*!$+

对草酸质量分数%硫酸根质量分数%灼烧

残渣质量%重金属"以 QY 计$%铁"以 e0计$%氯化物

"以 ,'计$%钙"以 ,5计$进行检测!分析实验回收

草酸的纯度和杂质情况&

>:结果与讨论

>;9:草沉废水水质特性

*(!(!#常规水质分析

通过对草酸沉淀废水 =c%CA,%氨氮%,'

_

等常

规水质指标检测分析可知!稀土生产过程中产生的

草酸沉淀废水属于酸性!=cp!!这是由于废水中有

大量的草酸和盐酸存在所导致#另外!草酸沉淀废水

中 CA,含量也很高!这是因为草沉母液中草酸含量

较高!使草沉母液中有机物浓度指标偏高#通过对废

水氨氮指标进行分析发现!废水中氨氮指标比较低!

这是由于现在稀土生产过程中改进生产工艺!不再

使用氨水进行皂化!而使用碱皂化工艺!所以该稀土

废水中并没有氨氮较高的问题& 而草沉废水中 ,'

_

的高含量!则由于草酸沉淀废水中含有大量的盐酸

所引起&

*(!(*#V,QIFU 水质分析

草沉废水中金属组分及其含量通过 V,QIFU 分

"EH!
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析& 通过分析发现!在草酸沉淀废水中!金属含量总

体并不高!即便是数据中含量最高的 )5和 e0!浓度

也分别只有 *"$(?H 9;bJ和 !(!? 9;bJ#而废水中

稀土金属元素残留很少!这说明在稀土生产过程中!

稀土元素的生产收集很彻底!并不会有大量稀土元

素残留在废水中#对于铀等放射性元素!在水中并未

检测到& 通过该结果还可以看出!虽然稀土原料含

有放射性元素!本身也具有一定程度的放射性!但是

草沉废水中的放射性元素含量极低!因此其放射性

也有限#而该废水中 ,4和 <1等毒害金属的浓度都

非常低!并未超过相关污水排放标准&

>;>:草酸沉淀废水中盐酸回收

由于草酸沉淀废水中草酸比盐酸的沸点高!所

以在蒸发时!通过收集冷凝的盐酸蒸汽回收盐酸!其

馏分体积及相应的盐酸浓度变化见图 *&

图 *#草沉废水盐酸蒸发曲线

e.;(*#c,'085=&45:.&/ P3480&6S7NA<

在草沉废水的蒸发过程中!草沉废水从 !"+ g

开始有馏分馏出& 馏分馏出温度集中在 !"+ h!!@

g& 由图 * 可知!在前 >"" 9J馏分中!盐酸浓度均

未超过 "(! 9&'bJ!从 >"" 9J以后!馏分中盐酸浓度

开始迅速提升& 根据精馏原理!对于具有恒沸点的

盐酸液相!在沸腾时会先蒸发出水!而液相中盐酸组

分会得到富集!当液相中盐酸达到恒沸点组分时!蒸

发的气相盐酸浓度与液相相同!盐酸蒸发量会明显

升高& 在馏出量超过 $H" 9J左右时!盐酸的浓度已

经超过 ? 9&'bJ!而在实际对 $?" h?"" 9J馏分浓度

监测中!盐酸馏分达到了 ?(? 9&'bJ!釜底液中盐酸

浓度更是达到了 H("** 9&'bJ& 若将回收盐酸的浓

度要求降低至 ? 9&'bJ!则可以回收近 *"" 9J&

表 ! 为蒸发过程中盐酸浓度%百分浓度%蒸发

量%累计蒸发量的变化& 通过表 ! 可以看出盐酸在

每一个阶段的总蒸发量& 从盐酸浓度变化看出!在

蒸发量未超过 >"" 9J时!盐酸的浓度均未超过 "(!

9&'bJ!这说明先蒸发出的馏分盐酸含量较少& 而从

百分含量数据可以看出!先蒸发的 *?" 9J馏分中盐

酸的含量都未超过 "(!a!之后盐酸蒸发出的馏分

中含量逐渐升高!在釜底液中!盐酸百分浓度则达到

了 *!(+?a& 如果从蒸发量上分析盐酸的蒸发情况

可以发现!釜底液中占有盐酸总量的 ??(!?a!而通

过盐酸累计蒸发量可以发现!前 >"" 9J馏分累计只

蒸发出草沉废水中 "(?!a的盐酸&

表 9:草沉废水盐酸累计蒸发浓度

!$5-#9:@2&2-$%+1##1$3("$%+(',(',#'%"$%+('0()CR<A4

累计蒸发液量

"9J$

盐酸浓度

"9&'bJ$

百分浓度

"a$

盐酸蒸发量

"a$

累计蒸发量

"a$

?" "(""$ "("! "("* "("*

!"" "(""@ "("* "("> "("?

!?" "(""E "("> "("$ "("@

*"" "("!> "("$ "("? "(!>

*?" "("*? "("@ "(!" "(*>

>"" "("H! "(** "(*@ "(?!

>?" "(>@" !(!H !($E *(""

$"" !(++" ?(!* +(?* @(?*

$?" >(H!" !!($$ !$(?H *>("E

?"" ?(?$* !H("E *!(H+ $$(@?

釜 底 H("** *!(+? ??(!? !""(""

通过对盐酸不同馏分浓度%累计蒸发量等数据

的分析可知!草沉废水可蒸发近 $"" 9J浓度在

! 9&'bJ的盐酸馏分#如以 ? 9&'bJ作为回收盐酸的

浓度要求!则可以回收 *"" 9J盐酸& 回收的盐酸由

冷却后的釜底液和最后蒸出的高浓度盐酸馏分组

成& 盐酸折合产率达到每处理 ! J草沉废水回收 ?

9&'bJ的盐酸 >>" 9J或 ! 9&'bJ盐酸 +"" 9J& 两

浓度盐酸回收后都可直接用于稀土生产过程中&

>;?:回收草酸品质分析

对于结晶并干燥的草酸!通过对其产率和纯度

指标进行分析!考察回收草酸晶体的品质& 相关指

标见表 *& 可以看出!稀土废水中回收的草酸主要

指标为'纯度
#

EE(?a!硫酸根未检出!灼烧残渣
$

"(!+a!重金属"以 QY 计$

$

"(""" "!a!铁离子
$

"(""$ ?a!氯化物
$

"("@ 根据工业用草酸的质量标

准"d̂ bC!+*+I*""@$!实验回收的草酸在纯度%硫

酸根%灼烧残渣%重金属%e0离子等指标上都达到工

业用草酸合格品标准!氯化物不达标& 这是由于在

!EH!
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回收过程中!会有少量盐酸残留在草酸中!这就导致

了结晶后的草酸会含有少量的氯离子& 因此!在今

后工艺的改进中!通过提高盐酸回收效率!增加结晶

草酸冲洗脱水工序!可进一步降低结晶草酸中氯离

子的残留&

表 >:草沉废水结晶草酸指标

!$5-#>:O$"$&#%#"0()CR<A4(P$-$%#,"70%$-"a$

项 目 实测值 标准值!合格品 达标程度

草酸
#

EE(?

#

E+(" 达标

硫酸根 未检出
$

"($" 达标

灼烧残渣
$

"("@H

$

"(!?" 达标

重金属"以 QY 计$

$

"(""" "!

$

"(""" ? 达标

e0

$

"(""?

$

"(""? 达标

氯化物
$

"("$

$

"("! 不达标

通过图 > 可以看出!回收干燥后的草酸样品颜

色纯净!宏观呈结晶颗粒状!纯度高!品质好!杂质

少!回收效果较好&

图 >#草沉废水结晶草酸样品图片

e.;(>#U59='0&6S7NA<&Z5'5:0P4K1:5'

>;I:经济可行性分析

通过对实验中浓盐酸和结晶草酸的回收效率可

知!处理每吨草沉废水可回收草酸晶体超过 !? q;&

目前!工业草酸售价达到 @ """ 元b:#以回收 ? 9&'bJ

盐酸为例!则可以回收 "(>+ :!经计算!该盐酸需要

"(!H :>Ha浓盐酸配置!而 >Ha浓盐酸价格为 H?"

元b:!则处理 ! :草沉废水回收的草酸和盐酸总计产

值近 *?" 元& 普通蒸汽锅炉蒸发 ! :水生产成本在

!?" 元左右!加上设备投资及人力成本!则蒸发 ! :

废水总成本在 *$" 元!因而处理每吨草沉废水可实

现盈利 !" 元!若采用多效蒸发设备!盈利还可以进

一步提高!而稀土厂每处理 ! :稀土矿!平均要产生

约 !@ h*" 9

>

草沉废水& 若将草沉废水回收利用!

其经济效益和环境效益都十分可观&

?:结:论

通过对上述稀土草沉废水资源化回用工艺的相

关研究!我们可以得到如下结论'

"!$草酸沉淀废水可回收 ? 9&'bJ的高浓度盐

酸 >>" 9J或回收 ! 9&'bJ低浓度盐酸 +"" 9J#

"*$草酸沉淀废水中回收结晶草酸产率能够达

到 !+(>E ;bJ!其纯度
#

EE(?a!硫酸根未检出!灼烧

残渣
$

"(!+a!重金属"以 QY 计$

$

"(""" "!a!铁

离子
$

"(""$ ?a!氯化物
$

"("@a!回收品质达到

d̂ bC!+*+I*""@ 标准#

">$通过对草酸沉淀废水进行资源回用技术研

究!为其推广工业化回用工艺提供理论基础!减少稀

土行业废水外排!达到废水循环利用的目标&
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