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摘　要：对浸矿后离子型稀土原地浸矿场采用清水进行淋洗，在１８４ｄ的清水淋洗过程中，尾水氨氮值从最开始的５０７ｍｇ／Ｌ，降低至

１４０ｍｇ／Ｌ，淋洗尾水ｐＨ值为４．５２～３．１０。淋洗尾水采用两级反渗透膜分离，既回收有价资源稀土，又能使出水氨氮达标。结果表

明，产水氨氮浓度稳定低于１５ｍｇ／Ｌ，对稀土的截留率高于９８．２５％，浓水中稀土离子平均浓度３１３．４ｍｇ／Ｌ，可进一步回收稀土资源。
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　　中国是世界上稀土资源最丰富的国家，离子型

稀土矿富含中重稀土元素，是我国极其重要的战略

资源，广泛分布于我国南方八省［１］。离子型稀土矿

中稀土元素的赋存形式可分为水溶相、离子相、胶态

沉积相及矿物相，其中，水溶相、胶态沉积相及矿物

相稀土含量较少，目前很少涉及，离子型稀土矿资源

的利用一般只涉及离子相稀土，采用化学浸出法提

取［２］，原地浸矿工艺为离子型稀土矿唯一合法采矿

工艺。当前离子型稀土开采过程中使用的主要药剂

为铵盐，浸矿液硫酸铵浓度２％～３％，ｐＨ＝４～５，

呈酸性，原地浸矿工艺本身决定浸矿液必然渗漏，因

此离子型稀土矿山开采引起的环境问题异常突出，

采场下游地表水、地下水氨氮超标上百倍。开采时

注入过量的硫酸铵被吸附在采场的土（岩）体中，随
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降雨淋溶进入地下水和地表水，造成持续污染和稀

土资源的流失。为实现源头减污治理，需对浸矿完

毕后的采场进行淋洗，并对淋洗尾水进行氨氮脱除

及稀土回收。

氨氮在浸矿场土（岩）体中残留规律以离子交换

态为主，占比４７．８６％（０．１６９～０．２４４ｍｇ／ｇ），不动水

态氨氮占比２７．０１％（０．０６２～０．２２０ｍｇ／ｇ），化学吸附

态氨氮占比１７．３８％（０．０３５～０．１８０ｍｇ／ｇ）、物理吸附

态氨氮占比７．０５％（０．０２３～０．０５３ｍｇ／ｇ）
［３］。针对残

留铵的去除问题，徐星等采用室内土柱模拟试验方

式，对浸矿后的土柱体进行清水淋洗，得出淋洗终点

时，淋洗水量与矿样体积比在２．１～２．３倍，氨氮淋

出率大于６２％，硫酸盐淋出率大于５８％，淋洗初期

淋洗液氨氮浓度大幅下降，而后随着淋洗水量增加

缓慢下降［４］。该研究为室内试验研究，缺乏现场实

践。且未考虑稀土的淋溶情况。

针对离子型稀土矿废水中氨氮的去除，主要有

化学、生化、物化三类方法，其中化学法主要包括沉

淀法、折点氯化法等，物化法主要包括吹脱法、膜法、

离子交换、吸附等，生化法主要包括硝化和反硝化、

厌氧氨氧化以及微生物燃料电池等［５］。刘小南等［６］

采用了石灰作为沉淀剂回收废水中的稀土，钟化云

等［７］采用了石灰沉淀加萃取工艺回收了废水中的稀

土，王浩等［８］采用鸟粪石沉淀法处理高氨氮稀土废

水，这些均属于化学法，投资成本和运行成本低，但

不能回收有价资源，且造成二次污染；赣州稀土集团

有限公司于２０１８年开展了国内首次针对离子型稀

土矿山小流域级地表水氨氮污染的治理工程，治理

工艺为“ｐＨ 调节＋絮凝沉淀＋ＡＯ
２＋二沉池＋后

处理”，该法使氨氮浓度降低至１５ｍｇ／Ｌ以下，但存

在水质水量变化大、缺少碳源和处理成本高等问

题［９］；物化法中的吹脱法适用于处理高浓度氨氮废

水，离子交换和吸附法稳定性好，但氨氮去除效率

低，离子交换和吸附介质再生过程复杂，而膜分离技

术分离不添加化学药剂，占地面积小，自动化程度

高，可移动，操作简单，效率高，能耗低，且能回收有

价资源，最具前景。王志高采用膜分离技术处理离

子型稀土矿稀土开采废水，其研究对象为碳沉后上

清液，稀土回收率达到９２．９８％
［１０］。

本文针对离子型稀土矿铵盐工艺，从工程实践

角度探究浸矿完毕后采场的清水淋洗尾水水质及淋

洗效果，并针对淋洗尾水采用两级反渗透法高效回

收稀土，且产水氨氮达标。本研究属于国内首次将

膜处理技术应用于离子型稀土矿山实践。

１　工程方案

选取某南方离子型稀土矿山４０００ｍ２的遗留原

地浸矿场作为淋洗对象，对已开采结束的原地浸矿

场采用注入清水的方式进行淋洗，淋洗尾水经已有

收液系统进行收集，然后进入特种膜处理系统（超滤

＋二级反渗透膜）进行分离处理，产水返回采场进行

清水淋洗，浓水可用于下一步稀土回收。

工程的总体布置包括注液工程、收液工程、原水

池、高位水池、特种膜设备、产水池、浓水池，其中除

了特种膜处理设备为新增设备外，其余工程均利用

现场已有工程进行布置。

１１　清水淋洗

从２０１８年６月２１日至２０１８年１２月２１日，对

４０００ｍ２的遗留原地浸矿场进行清水清洗，清水注

入量曲线见图１。淋洗期间共注入了约２６９００ｍ３

清水。

图１　淋洗注清水量曲线图
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１２　淋洗尾水处理

采用特种膜处理工艺（超滤＋两级ＢＫＭ 特种

反渗透膜）对尾水中稀土进行回收，同时将氨氮处理

至浓度低于１５ｍｇ／Ｌ。

膜产品型号：陶氏ＢＷ３０ＨＲ４４０ｉ；特种膜系统

设计处理量：５００ｍ３／ｄ，即２５ｍ３／ｈ；总产水回收率：

不低于８５％；膜运行压力：１．２～１．６ＭＰａ。

２　试验结果

２１　淋洗尾水狆犎值

淋洗尾水的ｐＨ变化曲线见图２。

６５１
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图２　淋洗尾水狆犎值曲线图
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　　由图２可见，淋洗尾水的ｐＨ值范围在４．５２～

３．０５，属于弱酸性水，这是采场生产期注液采用弱酸

性的硫酸铵溶液残留所致。

２２　淋洗尾水氨氮浓度

淋洗尾水的氨氮浓度变化曲线见图３。

图３　淋洗尾水氨氮浓度曲线图
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由图３可知，在１８４ｄ的清水淋洗过程中，淋洗

尾水氨氮值从最开始的５０７ｍｇ／Ｌ，最终降低至

１４０ｍｇ／Ｌ，尾水氨氮值降低了约７２％。淋洗初期，尾

水中氨氮浓度快速下降，在第７周左右达到了

１２６ｍｇ／Ｌ，随后氨氮浓度又有一定程度的上升，然后

再下降，尾水氨氮浓度存在波动情况。推测尾水氨氮

浓度上升的主要原因为，当时恰逢当地８－９月的夏

季暴雨天气，每日的降雨量均较大，而本次淋洗浸矿

场上游存在大量含残留硫酸铵药剂的原地浸矿场，未

进行封孔，其在降雨淋溶条件下迁移出来的硫酸铵进

入地下水，径流至淋洗区域或收液系统中，导致淋洗

尾水中氨氮含量增加。１００ｄ以后，氨氮浓度在

１２５ｍｇ／Ｌ左右波动，可见，清水淋洗在采场氨氮残留

量降低到一定值后，效果较差，不能将浸矿场淋洗至

尾水中氨氮浓度达到《稀土工业污染物排放标准

（ＧＢ２６４５１—２０１１）》规定的１５ｍｇ／Ｌ。原因为清水淋

洗只能将物理吸附态的残留铵洗出，绝大部分离子交

换态、不动水态、化学吸附态氨氮必须通过加药淋洗

的方式脱除，淋洗药剂可以选择钙盐、镁盐等置换能

力强于铵的金属盐类，应加快研发高效淋洗剂并探究

最佳淋洗方式，有效洗脱各种形态存在的残留铵。

２３　淋洗尾水稀土浓度

淋洗尾水的稀土浓度变化曲线见图４。

图４　淋洗尾水稀土浓度曲线图
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由图４可知，在１８４ｄ的清水淋洗过程中，尾水

中稀土浓度从最开始的１６１．８８ｍｇ／Ｌ，最终降低至

５．４２ｍｇ／Ｌ，尾水中稀土浓度降低了约９６．６５％。淋

洗尾水中稀土浓度的变化趋势与氨氮浓度变化趋势

基本一致。淋洗初期，尾水中稀土浓度快速下降，在

第３周左右达到了４５．６８ｍｇ／Ｌ，随后稀土浓度又有

一定程度的上升，然后再下降，尾水稀土浓度存在波

动情况。推测尾水稀土浓度上升的主要原因为，当

时恰逢当地８－９月的夏季暴雨天气，每日的降雨量

均较大，而本次淋洗浸矿场上游存在大量原地浸矿

闭矿场，未进行封孔，其在降雨淋溶条件下迁移出来

的稀土离子进入地下水，径流至淋洗区域或收液系

统中，导致淋洗尾水中稀土含量增加。１００ｄ以后，

稀土离子浓度在６ｍｇ／Ｌ左右波动。清水淋洗只能

将物理吸附态的稀土离子淋出，化学吸附态等形式

的残留稀土必须通过加药淋洗的方式回收，淋洗药

剂可以选择氯化钙、氯化镁等置换能力强于稀土离

子的金属盐类。

２４　膜处理设备产水水质监测数据

特种膜处理设备进出水氨氮浓度检测数据见

表１。
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表１　膜处理进出水犖犎
＋
４ 检测结果

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犖犎
＋
４犻狀狉犪狑犾犻狇狌犻犱犪狀犱狌狋狉犪犳犻犾狋狉犪狋犻狅狀犲犳犳犾狌犲狀狋犱狌狉犻狀犵犚犗狆狉狅犮犲狊狊

Ｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ
ＮＨ＋４／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｒａｗｌｉｑｕｉｄ Ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｌｕｅｎｔ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｗａｔｅｒ
Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎｒａｔｅ／％

４ ５０７ １４．０２ ４４９５．７ ９７．２３

１５ ４４０ １３．７ ３５６６．２ ９６．８９

２２ ３５９ ８．９６ ２７０１．６ ９７．５０

２９ ２８８ ９．４ ２１０４．１ ９６．７４

３６ ３９４ ８．９ ２８６１．５ ９７．７４

５０ ３０２ ８．４ ２１０５．５ ９７．２２

５７ １２６ １１．８ ８６４．０ ９０．６３

６４ ２２６ １４．６ １５４６．５ ９３．５４

７１ ２０７ １３ １３９８．７ ９３．７２

７８ ３２８ １３．４ ２３９６．７ ９５．９１

９２ １７２ １２．３ １１９５．３ ９２．８５

９９ １７４ １２．９ １１８０．３ ９２．５９

１２３ １３２ １３．２ ８３８．２ ９０．００

１３０ １２６ １０．９ ８２１．５ ９１．３５

１３８ １５４ ９．４１ １００６．６ ９３．８９

１４５ １３４ １２．３ ８３４．６ ９０．８２

１５９ １４６ １１．７ ９２５．３ ９１．９９

１６６ １４０ １２．３ ８８１．０ ９１．２１

　　由表１可见，产水氨氮浓度范围为８．４～

１４．６ｍｇ／Ｌ，均低于１５ｍｇ／Ｌ，稳定低于《稀土工

业污染物排放标准（ＧＢ２６４５１—２０１１）》规定的

１５ｍｇ／Ｌ，满足环保要求，产水既可达标排放，也

可回用于闭矿场的清洗。浓水中主要成分为硫

酸铵，氨氮浓度范围为８２１．５～４４９５．７ｍｇ／Ｌ，

平均１７６２．４ｍｇ／Ｌ，设计原地浸矿生产用浸矿液

氨氮浓度为２７２７～５４５４ｍｇ／Ｌ，因此，浓水可用

于配置浸矿液。

２５　特种膜处理设备浓水水质监测数据

特种膜处理设备进出水稀土浓度检测数据见

表２。

表２　膜处理进出水犚犈
３＋检测结果

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犚犈
３＋犻狀狉犪狑犾犻狇狌犻犱犪狀犱狌狋狉犪犳犻犾狋狉犪狋犻狅狀犲犳犳犾狌犲狀狋犱狌狉犻狀犵犚犗狆狉狅犮犲狊狊

Ｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ
ＲＥ３＋／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｒａｗｌｉｑｕｉｄ Ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｌｕｅｎｔ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｗａｔｅｒ
Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎｒａｔｅ／％

４ ７７．４４ ＜０．２０ ７０３．２ ９９．８７

１５ １６１．８８ ０．０７８ １３４８．４ ９９．９５

２２ ６５．６８ ０．１５ ５０４．２ ９９．７７

２９ ７７．６４ ＜０．２０ ５８３．１ ９９．８７

３６ ８１．７３ １．４３ ５９６．２ ９８．２５

５０ ３８．７３ ０．１９ ２７５．５ ９９．５１

５７ ２１．２１ ０．１３ １５７．４ ９９．３９

６４ ２５．９６ ＜０．２０ １８７．５ ９９．６１

７１ １９．８ ０．１２ １４０．７ ９９．３９

７８ ２８．２５ ０．１３ ２１３．２ ９９．５４

９２ １８．９３ ０．１３ １３９．４ ９９．３１

９９ １７．１ ０．０７ １２３．５ ９９．５９

１２３ １６．７３ ０．１４ １１５．３ ９９．１６

１３０ １６．８１ ＜０．２０ １１７．８ ９９．４１

１３８ １６．３ ０ １１２．４ １００．００

１４５ １６．８７ ０ １１４．０ １００．００

１５９ １５．２４ ０ １０３．７ １００．００

１６６ １５．４２ ０ １０４．９ １００．００

　　由表２可见，该工艺对稀土的截留率高于

９８．２５％，产水稀土浓度极低，最大值１．４３ｍｇ／Ｌ，浓

水中 稀 土 含 量 １０３．７～１３４８．４ ｍｇ／Ｌ，平 均

３１３．４ｍｇ／Ｌ，根据离子型稀土矿山生产实践，正常

生产浸矿母液中稀土离子含量０．５～２ｇ／Ｌ，因此，

浓水可并入母液进行稀土资源回收。
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３　结论

１）采用铵盐生产工艺的离子型稀土矿山原地浸

矿场闭矿后，残留铵形态分为离子交换态、不动水

态、化学吸附态、物理吸附态，清水淋洗对残留氨氮

去除效果一般，且淋洗时长较长，初期浓度下降快，

后期浓度平稳，淋洗尾水浓度高于《稀土工业污染物

排放标准（ＧＢ２６４５１—２０１１）》规定的１５ｍｇ／Ｌ，未能

实现残留氨氮快速高效脱除，应加快研发高效淋洗

剂并探究最佳淋洗方式。

２）对淋洗尾水采用两级反渗透膜处理，结果表

明，产水氨氮浓度稳定低于１５ｍｇ／Ｌ，可循环用于采

场淋洗，浓水中氨氮、稀土浓度均较高，可进一步回

收。反渗透膜是处理尾水行之有效的方法，既避免

了氨氮污染，符合环保要求，又能回收稀土和氨氮，

节约了成本，一举两得。

３）离子型稀土矿山主流工艺有铵盐法和镁盐法

两种工艺，在国内各稀土矿山均有使用，本文进行了

铵盐法离子型稀土原地浸矿闭矿场清水淋洗及尾水

处理的现场试验研究，应加快进行镁盐法闭矿场相

关的淋洗工艺及尾水处理的相关研究，并针对铵盐

法和镁盐法闭矿场投加淋洗药剂后的淋洗效果及规

律、淋洗尾水水质及尾水处理进行相关研究，为我国

离子型稀土矿山生态环境保护提供有力技术支撑。
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