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摘要: 本文旨在研究到目前为止前人对稀土氨氮废水处理技术的进展情况，尽管稀土氨氮废水的处理方法

颇多，然而不是处理成本太高就是对水质的要求太苛刻，用于实践不太乐观; 我们采用混合处理稀土氨氮废

水的方法将减少处理成本，增强处理效果，如: 化学沉淀 + 吹脱，吹脱 + 吸附等; 另外，处理稀土氨氮废水要注

意回收氨氮副产品，以抵消处理成本，达到清洁生产的目的。
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Advances in rare earth ammonia nitrogen wastewater treatment technology
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Abstract: We aim to research the advances in rare earth ammonia wastewater treatment technology so far as we can know． A lot of meth-
odscould to be used in the treatment at present，however，neither the high costs or high quality requirements to the wastewater． it＇s not reason-
able to use in the industrial production． We first use the mixed methods to deal with the rare earth ammonia wastewater，it＇s able to reduce the
cost of processing and increase the effect． The methods were: chemical precipitation + stripping，stripping + adsorption and other ways． Futher-
more，it＇s necessary to recovery the secondary product of ammonia nitrogen to offset the cost and protect the environment in the treatment
process．
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引言

目前在中国已探明稀土工业储量为 5370 万吨，约占

全世界的 53% ，包头白云鄂博的稀土工业储量为 4360 万

吨，占全国稀土储量的 81． 2% ，占全球稀土储量的 43% ，

并含有 71 种元素和 170 余种稀土矿物
［1］。白云矿山经

过半个世纪的开发，取得了巨大的成就，其稀土矿物产量

近年来一直居于世界第一。其为包头、内蒙古自治区尤

其我国带来巨大的资源效益，但同时也引发了相应的环

境问题。

在包头市稀土产业进行大规模的投资建设开发中，

稀土精矿冶炼中年排放污水达 250 万吨，其中大部分废

水经过简单处理或没经过处理就排入了尾矿库。稀土氨

氮废水是一种水量大、成分复杂、硬度高、氨氮含量高、高
污染、难处理的工业废水。目前国内外开发稀土后处理

氨氮废水还没有特别经济的技术，大量的含氨氮废水被

直接排放，对当地的生态环境构成了威胁，同时也造成了

氨盐和水资源的严重浪费和流失
［1］。

目前在稀土冶炼分离中日趋突出的废水污染问题俨

然已经成为制约包头市稀土行业发展的一个要害问题。

1 稀土氨氮废水的来源

在我国，稀土的冶炼及稀土初级产品的加工主要集

中在包头地区。其生产过程如下: 白云鄂博稀土精矿与

浓硫酸混合并在焙烧窑中焙烧使精矿分解，再通过水浸、

加碳酸氢铵，生产混合碳酸稀土，通过对碳酸稀土的萃取

分离生产单一稀土元素及其氧化物。在此过程中，使用

了大量化学试剂，加之白云鄂博矿含有高氟和放射性元

素的特点，导致在稀土生产过程中产生大量成分复杂的

污染物。
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稀土冶炼过程中的氨氮废水主要有两种:

( 1) 硫铵废水: 来源于稀土分离氨皂化及生产碳酸

稀土过程，主要污染物为硫酸铵，氨氮浓度在 8000mg /L
左右，还含有大量的 Mg2 +、Ca2 +、Cl － 等杂质离子，废水成

分比较复杂;

( 2) 氯铵废水: 来源于稀土萃取分离生产过程，主要

污染物为氯化铵，氨氮浓度达 10000 － 15000mg /L，由于

在生产过程中所用的水为纯净水，因此废水中其它杂质

偏少。

2 稀土氨氮废水的处理方法

2． 1 直接蒸发结晶法

直接加热蒸发处理，将水以热水或蒸馏水的方式循

环使用，铵盐以结晶方式回收，此方法只适用于铵盐含量

高的废水，且废水中杂质较少，便于回收铵盐产品，进而

使消耗蒸汽的成本和产品价格相互抵消
［2］，目前工业上

主要采用此方法。例如: 包头和发稀土公司采用的三效

蒸发处理氨氮废水装置，不仅节约了蒸汽成本，而且实

现了一定的经济效益。
2． 2 吹脱法

氨吹脱主要基于气液传质原理，通过调节 ph 值使

NH4 +
转化为游离态 NH3，然后大量曝气促使水中 NH3 解

吸向大气中转移，以达到去除氨氮的目的。氨吹脱主要

受 ph、气液比、温度等因素影响。
黄海明、肖贤明

［3］
等人通过实验研究表明: ( a) ph、

气液比和温度对氨氮的去除率都有显著的影响。试验发

现最优吹脱工艺参数为: ph = 12，气液比为 3000 ～
4000，温度在 35 ～ 45℃，此时经吹脱处理后出水残余氨

氮浓度可控制在 100 mg /L 以下。( b) 不同初始氨氮浓度

及水质 特 点 对 氨 氮 吹 脱 效 果 影 响 较 小。 ( c ) 采 用 Ca
( OH) 2来调 ph 进行吹脱，虽然能获得相同的去除效果，

但容易造成结垢，影响操作，因此不宜采用 Ca( OH) 2。
2． 3 沸石选择性离子交换法

离子交换法是利用固相离子交换及功能基团所带的

可交换离子，与接触交换剂的溶液中相同电性的离子进

行交换反应，以达到离子的置换、分离、去除、浓缩等目

的。
沸石是一种具有三维空间结构的硅铝酸盐，因具有

规则的孔道结构和空穴，故具有筛分效应、交换吸附选择

性、热稳定性及形稳定性等优良性能。天然沸石的种类

很多，用于去除氨氮的主要为斜发沸石，其对某些阳离子

的交换选择性次序为: K + ，NH4 + ＞ Na + ＞ Ba2 + ＞ Ca2 + ＞
Mg2 +。利用斜发沸石对 NH4 +

的强选择性，可以采用交

换吸附工艺去除水中氨氮。交换吸附饱和的沸石经再生

可重复利用。

影响斜发沸石处理效果的因素有粒径、接触时间、进
水氨氮浓度、pH 值、温度、交换剂的物性等。

王利平、陈莉荣
［4］

等人通过试验得出: a) 用沸石吸附

处理稀土冶炼氯铵废水中的氨氮，效果较好，氨氮质量浓

度由 13013 mg /L 降 至 7547mg /L，氨 氮 平 均 去 除 率 为

42% ; 用活化后的沸石吸附处理同样的废水，效果更好，

氨氮质量浓度由 13013 mg /L 降至 6896 mg /L，氨氮平均

去除率为 47%。b) 沸石吸附处理稀土冶炼氯铵废水的

最佳实验条件为: 废水 ph 7 ～ 8、沸石粒径 1． 0 ～ 0． 5mm、
沸石投加量 60g; 在电动搅拌器的作用下，以 300r /min 的

搅拌 转 速 搅 拌 1min，再 以 60 r /min 的 搅 拌 转 速 搅 拌

30min，沉降 30min。c) 沸石投加量、沸石粒径、废水 pH
对氨氮的去除效果有较大的影响。沸石粒径越小、投加

量越多，氨氮的去除率越高; 在废水 ph 为 2 ～ 8 范围内，

ph 越大，氨氮去除率越高，在实验用废水 pH 条件下，氨

氮去除率达 50%。
离子交换法具有投资省、工艺简单、占地小、操作较

为方便、温度和毒物对脱氮效率影响小的优点。但在处

理高浓度氨氮废水时，再生、反洗频繁，还需对原水进行

预处理，处理成本高，产生的再生液必须处理，一般是采

用吹脱法回收的氨氮用作氮肥，否则会引起二次污染。
2． 4 化学沉淀(MAP) 法

在一定的 pH 条件下，水中的 Mg2 +、HPO4
3 －

和 NH4 +

可以生成磷酸铵镁沉淀，而使铵离子从水中分离出来。
影响沉淀效果的因素有沉淀剂种类及配比、pH 值、

废水中的初始氨的浓度、干扰组分等。王利平
［4］

等人通

过试验研究表明( a) 对于处理稀土冶炼氯氨废水中的高

浓度氨氮污染物，要通过三次串级化学沉淀处理，可将原

水氨氮浓度由 13031mg /L 降到 220mg /L，但达不到排放

标准要求。( b) 化学沉淀法影响因素的控制条件应为:

pH = 9． 0 反应时间为 1． 0h，温度 20℃，药剂投配比 Mg:

N: P = 1． 3: 1． 0: 1． 1，可达到较好的处理效果。( c) 所需

药品价格太高，综合成本估算每处理 1m3
稀土氨氮废水

成本要 15 元，这不适于工程化。
2． 5 用循环冷却水系统脱氨

该法是利用稀土厂的现有设备 － 循环冷却水系统

( 冷却塔) ，为氨氮的转化提供了合适的水温、长的停留

时间、巨大的填料表面积、充足的空气等优良条件，在冷

却塔中，80% 为硝化作用，10% 为解吸作用，10% 为微生

物同化作用，三种作用同时进行，但以硝化作用为主
［5］。

本法适宜处理低浓度的氨氮浓度废水，最佳操作条件:

温度为 25 ～ 40℃，停留时间为 12． 5 h，pH 为 7． 0 ～ 8．
2［6］。该法最大优势是: 循环冷却水系统兼用脱氨不需增

加费用就可使废水处理达标，具有双重效益。缺点是必
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须定期对冷却塔进行清洗，提高换热效率。
2． 6 碱性蒸氨法

碱性蒸氨法包括蒸汽吹脱法和空气吹脱法，其机理

是高浓度氨氮在碱性条件下转变为游离氨，被气体由液

相吹到气相而分离的方法。蒸汽吹脱法氨氮去除效率

高，可以回收氨水加以利用。空气吹脱法相对比较经济，

操作方便，但氨氮去除效率比前者低，尤其是高浓度的氨

氮废水不能够一次吹脱达到排放标准。该工艺在北方地

区冬季需建设保温厂房，增加了一次性投资，未见工业有

应用报道。
稀土氨氮废水中的氨主要以离子形式溶于水中，采

用石灰( CaO) 将氨从离子态转换成游离态，利用氨分子

比水分子挥发度相对大的性质，可使氨从水中分离出来，

经过冷凝、吸收成氨水。
2． 7 化学沉淀 － 吹脱法

朱志刚、程建国
［7］

等通过化学沉淀 － 吹脱法处理稀

土精矿废水的实验研究表明: 优化化学沉淀预处理试验

结果表明: 当 n( Mg2 + ) % : n ( PO4
3 － ) 为 1: 0． 975 时，在

尽量不新增 PO4
3 －

污染物的前提下，NH3 － N 的预处理

和 Mg2 +
的去除能达到较好的效果。吹脱试验表明: 化学

沉淀预处理后，吹脱效果和效率均明显改善，同时结垢问

题也随之解决。

3 处理方法比较

由表一可知: 对于高浓度稀土氨氮废水，一般可采用

空气吹脱法、碱性蒸氨法、化学沉淀法进行预处理，回收

氨产品以补偿运行成本; 对于中低浓度稀土氨氮废水，一

般可采用沸石吸附法和循环冷却水系统脱氨，其处理成

本较低。
上述几种方法对稀土氨氮废水的水质都有一定的要

求，并且处理效果也大小不相同，因此，可采用两种或两

种以上的方法共同处理，处理效果比较好。比如: 吹脱法

要求氨氮废水的浓度高，而采用沸石离子吸附法对氨氮

废水的浓度要求低，可先采用吹脱法处理高浓度的氨氮

废水，得到的低浓度氨氮废水再采用离子吸附法，会得到

良好的处理效果。

表 1 各种稀土氨氮处理方法比较

处理方法 氨氮去除率 应用情况

直接蒸发结晶法 93% －95% 适用于高浓度处理，处理成本高，可回收氨产品

吹脱法 97% －99% 适用于中高浓度处理，有二次污染，处理成本较高

沸石选择性离子交换法 约 50%
投资省，运行费用略高，氨氮去除率低，可回收氨产品，工艺简单、占

地小、操作较为方便、温度和毒物对脱氮效率影响小的优点

化学沉淀( MAP) 法 约 92． 4% 适用于高浓度处理，占地小，运行成本高，可回收氨产品

用循环冷却水系统脱氨 约 90% 适用于低浓度处理，运行成本低

碱性蒸氨法 约 97% 适用于高浓度处理，可回收氨产品，运行成本高

4 结论与展望

4． 1 随着稀土氨氮废水出水浓度的不同，其氨氮的处

理方法有多种，但不是处理成本太高就是对水质要求太

苛刻。
4． 2 目前，对高浓度稀土氨氮废水多采用蒸发浓缩法，

同时回收氨氮产品，抵消一部分处理费用，但出水仍不能

达到国家排放标准。
4． 3 吹脱法是去除中高浓度稀土氨氮废水的可选方

法，但其处理成本高，有待进一步研究。
4． 4 采用混合处理稀土氨氮废水如化学沉淀 + 吹脱，

吹脱 + 吸附等处理成本将降低，处理效果也较好。
4． 5 寻找一种能高效、经济、稳定的处理稀土氨氮废水

的方案是今后研究的方向。
4． 6 在对稀土氨氮废水的处理过程中，应避免二次污

染，回收氨氮副产品，以达到清洁生产。
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