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产品详情

在稀土萃取生产中，萃取剂经磺化煤油等稀释剂稀释后，经铵皂化和稀土皂化后，进入萃取槽与稀土离
子进行离子交换实现对稀土元素的分离。在皂化过程中，会产生大量萃余废水。受皂化过程中分相不彻
底和皂化后有机相水解产生水解产物导致亲水性增强等因素的影响，稀土萃余废水中常常含有一定量的
油类污染物，含量在100~300mg/L，会直接影响萃余废水的COD（化学需氧量）含量。萃余废水经初步
物理隔油过滤后其COD含量在1000~3000mg/L。根据国家生态环境部2011年发布的《稀土工业污染物排放
标准》（GB26451-2011）对现今稀土工业企业水污染物浓度限值排放要求，稀土工业企业废水总排口中
直接排放废水中的COD值应在70mg/L以下，间接排放中的COD值应在100mg/L以下。经检测数据对照发
现，萃余废水中的油含量与COD值基本呈现正相关性，若要将萃余废水中COD含量稳定降低至70mg/L以
内，萃余废水的含油量应稳定在5mg/L以内。因此，稀土冶炼废水深度除油是保证废水中COD值达标排
放的关键。

萃余废水中的油类污染物组分复杂，包括残留的有机萃取剂及其水解产物、稀释剂及金属萃合物等。这
些油类污染物以悬浮态、分散态、乳化态和溶解态等形式分布在萃余废水中，采用单一方法很难达到深
度除油的效果。不同存在形态的油去除方法不同，效果也不一样。目前，在稀土冶炼行业针对萃余废水
的除油方法主要包括静置隔油、气浮破乳、药剂凝聚、树脂聚结、混凝沉降、氧化、膜过滤、活性炭（
AC）材料吸附和树脂吸附等。

1、物理化学组合法

2014年4月14日，国家生态环境部发布的《稀土冶炼行业污染防治可行技术指南》（征求意见稿）中，对
稀土冶炼废水中有机相和COD的推荐处理技术为物理隔油+CO2或超声气浮破乳+中和絮凝沉降+臭氧催
化氧化的物理化学组合处理工艺，处理后的废水可实现COD达标排放。但是在稀土冶炼生产企业实际走
访中发现，大多数企业并未完全采用该推荐工艺，主要原因在于该工艺的工序复杂，处理成本较高。目
前，企业常采用的废水除油工艺主要有以下两种。

（1）萃余废水物理隔油后与沉淀废水混合，添加熟石灰和絮凝剂进行中和絮凝沉降。该工艺利用絮凝剂
对油的包裹作用和与含油量较低的沉淀废水稀释的方式降低萃余废水中的油含量，可以除去废水中大部



分的乳化态油，成本较低，工艺操作简便；不足之处在于渣量过多，固废处置成本较高，且对溶解态油
基本无法降解。

（2）物理隔油+芬顿氧化+活性炭吸附的组合工艺。该工艺利用芬顿氧化法将油类有机物分解成小分子
后利用活性炭进行吸附实现除油，除油效果较好；但是废水中的COD并不能稳定达标，原因主要在于萃
取剂的结构比较稳定，芬顿氧化的效果具有一定的波动性，有时候并不能实现对萃取剂的完全分解。

2、膜分离法

膜分离技术在废水处理领域已经有了广泛的应用，在稀土冶炼废水方面也有所研究，同时针对其他行业
废水的深度除油，研究人员开发了多种新型膜材料，可以为稀土冶炼萃余废水的深度除油提供参考。

桂双林等研究了反渗透膜对稀土冶炼废水中氨氮、COD以及重金属的分离效果，发现反渗透膜两侧压力
差在3.5~4.0MPa时，反渗透膜对氨氮和COD的平均去除率分别为73.97%和68.33%，说明反渗透膜对废水
中的油类大分子具有较好的截留效果；但是同时也发现，可能由于无机盐沉积和有机物污染等因素的影
响，随着分离时间的增加，反渗透膜出现了严重的膜污染现象，分离效率明显下降。采用酸、碱和次氯
酸钠氧化的方法对膜的清洗效果均不是很理想。

张立人等分别利用原位生长法/焙烧和浸渍法/焙烧工艺制备了两种具有超亲水-水下超疏油性质的氧化铝
复合网膜Al2O3@Mesh-1和Al2O3@Mesh-2，并以此设计了一套连续油水分离废水处理装置。实验发现，A
l2O3@Mesh-1和Al2O3@Mesh-2复合网在处理石油醚-水等油水混合物时均表现出优异的分离性能，在对油
相初始浓度为30%的多种油水混合物进行分离时均具有良好的分离效果，分离效率高于99.9%；处理初始
浓度低（100mg/L）的油水混合物，分离效率可以稳定在90%以上，且连续处理12h分离效率不会下降。
但同时也发现该复合网膜材料在实际处理包头稀土湿法冶炼废水时油水分离效果并不理想，主要原因在
于稀土冶炼废水成分较为复杂，容易堵塞复合网。

Liu等开发了一种以铜网或镀铜网为基材的超亲水超疏油分离网膜，通过氢氧化钠等碱性介质与过硫酸钠
等氧化剂配制的特殊溶液对铜网进行浸渍，调控无机纳米线在铜网网丝上的生长，在铜网网丝表面形成
长度10μm、直径100~500nm的纳米针复合结构。含油废水通过该膜时由于膜表面的超亲水超疏油作用，
油分被阻隔而水分可以透过实现油水分离。该分离网膜对油水混合物的分离效率高达99.5%，具有制备工
艺简单、隔油效果好和适用各种含油废水的优点，可以为稀土冶炼萃余废水的深度除油提供技术参考；
但是也存在无机纳米线在网格基材丝线上的生长调控困难、油水混合物中存在大分子金属萃合物容易堵
膜等问题需要解决。

3、树脂吸附法

树脂吸附材料具有吸附量高和可重复使用的优点，对于废水中乳化态和溶解态油的去除效果尤为显著，
在萃余废水除油中也有所应用。同时，研究人员针对湿法冶炼含油废水的特点，对树脂的内部结构和表
面性质进行设计和优化，开发了一种有针对性用途的特殊树脂。

朱玉红等总结了传统除油工艺的不足，以钴萃取段产生的硫酸镍、氯化铁和氯化钴料液为实验原水，选
择了CN-01凝胶型吸附树脂用于萃余料液和反萃液的深度除油，经过小试和近一年的连续运行，取得了
较好的深度除油效果，除油后料液平均油含量小于3mg/L，树脂吸附后的有机萃取剂可返回生产线重复利
用。稀土和钴均使用冶炼工艺相近的P507串级萃取体系，萃余料液和废水中油分组成基本相同，CN-01
吸附树脂对稀土冶炼萃余废水的深度除油具有较高的可行性。

李志强等分析了湿法冶炼含油废水的组成及特性，以苯乙烯为主要单体，二乙烯苯为交联剂，在特殊致
孔剂的存在下，通过引入特定的功能基团进行自由基悬浮聚合的方式合成了一种ORZ特种吸附除油材料
，具有除油效果好、吸附效率高和易解吸再生等优点。该方法在一些钴冶炼企业已经有了工业化应用，
在钴冶炼萃取萃余废水及料液中均取得了较好的除油效果，对应油含量一般可以降至5mg/L以下。经ORZ
材料吸附除油处理后的硫酸铵产品品质有了明显提升，而且该材料并不会对无机物进行吸附，不会造成



有价元素的流失，特别适合稀有金属等高价元素的产品料液除油处理。在实际的废水除油中试试验中，
将稀土冶炼萃余废水经物理隔油预处理后，连续通过装载了ORZ特种除油材料的吸附柱进行除油处理。
试验结果表明，萃余废水经物理隔油后残留油含量在100mg/L左右，经吸附处理后的出水可以稳定在5mg/
L以下，甚至可以达到1mg/L以下，出水COD值可以稳定达标；ORZ材料吸附饱和后在一定酸度下用乙醇
解吸可完全再生利用。该材料是一种循环可再生的特种除油材料，其解吸剂乙醇也可以实现循环再生利
用，回收率超过95%，符合环保治理资源化的发展方向，是当前有望应用于稀土冶炼萃余废水深度除油
的新型聚合物材料。

肖伟龙等利用天然牛角瓜中的绿色复合纤维（GCF）与聚醚砜、聚偏氟乙烯和聚乳酸等通过串联冷冻溶
剂替代法开发了一种可生物降解的泡沫状吸油材料——聚乳酸-牛角瓜纤维泡沫（PCF），冷冻后的泡沫
材料具有更大的孔隙和更好的力学性能，能在185kPa的高压环境中保持材料的结构完整性。该材料对油
的吸附能力高达48.3g/g，经10次反复吸附-解吸循环后，PCF材料对煤油的吸附率仍高达88.1%，可以为以
磺化煤油为稀释剂的稀土冶炼萃取体系的萃余废水处理提供参考。

4多级冷冻法

对于稀土冶炼萃余废水这类高盐、高浓度有机物的废水，李晓洋等提出了一种有机物去除和脱盐处理的
新型工艺——多级冷冻法。该方法通过多级冷冻的方式，利用结冰相在结冰过程中对盐分和有机物的排
斥效应，实现有机物和盐分从上层冰体到水相的扩散转移，从而降低了上层冰体重的盐分和有机物含量
。通过模拟高盐、高浓度废水冷冻实验发现，初始COD为55690mg/L的废水经六级冷冻后，有机物的去
除率为99.1%；同时该方法对废水中的氨氮和总氮也有一定的去除效果。虽然受到能源成本等问题的制约
，该工艺目前工业化的可能性不大，但是作为一种新型废水处理思路具有很好的借鉴意义。

5、改性活性炭吸附

活性炭材料是废水处理中应用较为广泛的一种传统吸附材料，具有设备投资少、工艺操作简单、可吸附
各种形态油等优点，在稀土冶炼废水处理中也有多年的应用，缺点在于无法实现对萃余废水的深度除油
，导致废水COD含量不达标，无法满足废水达标排放的要求。造成这些缺点的原因主要有以下3点。

（1）普通活性炭是一种非极性大分子，其表面存在羧基和羟基等极性官能团，但数量较少，而萃余废水
又含有部分极性较强的金属萃合物及有机相水解产物等亲水性物质。

（2）普通活性炭的内部结构中虽然微孔、中孔和大孔孔径都有，但主要由微孔组成，大孔孔径数量少且
大小相对固定，其孔径-孔容状况决定了对被吸附物质的吸附能力。萃余废水中的油相分子链较长，形成
的金属萃合物分子直径较大，在吸附过程中无法进入活性炭孔隙中被吸附。

（3）活性炭的吸附选择性较差，对水的接触角在50°左右，在吸附油类物质的同时也会吸附废水中的其
他金属离子，存在吸附竞争。

活性炭的改性是通过对活性炭表面的物理化学性质进行针对性的改良，使其变成一种特定的吸附材料。
王倩雯等针对湿法冶金高盐废水中有机物的去除问题，将椰壳活性炭用硝酸预处理后通过氧化铁负载改
性得到Fe/AC材料，改性后的活性炭比表面积和孔容均有所增大。以废水中COD为考查指标进行改性前
后活性炭的吸附实验发现，同等投加量条件下，铁负载改性活性炭对湿法冶金高盐废水中的COD去除率
提高了25%；虽然该改性活性炭对废水进行吸附处理后，COD并未实现达标排放，但改性后活性炭吸附
能力的大幅提高说明通过特殊改性的方法提高活性炭对稀土冶炼萃余废水的除油性能具备较高的可行性
。

卢建波等研究了两种不同材质的活性炭经氧化改性后对镍电解液的净化除油效果：将果壳和椰壳活性炭
经盐酸浸渍预处理后，漂洗至中性后干燥，再利用H2O2对两种活性炭材料进行氧化改性得到相应的两种
改性活性炭材料AC1和AC2。红外光谱表征发现，二者表面的羟基和羧基特征峰强度明显增大，表明过
氧化氢改性可以提高活性炭表面羟基和羧基等极性官能团的数量。改性后果壳活性炭和椰壳活性炭与水



的接触角分别由124°、111°降低至104°、86.1°，提高了活性炭的亲水性，有助于提高废水中乳化油
与改性活性炭材料的接触概率，提高对油的吸附性。在填充柱高度20cm、直径2.8cm的吸附柱中，以流速
4mL/min的流速将金川公司含油量为24.8mg/L的镍电解液进行过柱吸附处理，出水含油量可降至1mg/L以
下。该改性活性炭对含镍电解液可以达到深度除油的效果，净化除油效果受填料高度和流速的影响，椰
壳活性炭改性的净化除油效果要优于果壳活性炭。
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