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一、工作简况

1.1任务来源

根据国家标准委下发的《关于编制2012年稀土国家、行业标准项目计划的通知》的文件要求，北京工业大学承担了《废弃稀土荧光粉化学分析方法  第1部分：稀土氧化物总量的测定  重量法》稀土行业标准的制定任务，计划完成年限2014年。行业标准项目计划编号、起草单位、验证单位见表1。
表1
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	行业标准计划编号
	标准项目名称
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	第一验证单位
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	2013-0413T-XB
	废弃稀土荧光粉化学分析方法  第1部分：稀土氧化物总量的测定
	北京工业大学
	包头稀土研究院
	赣州晨光稀土新材料股份有限公司

	
	
	
	
	赣州有色冶金研究所
	北京有色金属研究总院


1.2 任务背景

稀土是不可再生的重要战略资源，因其优良的光、电、磁等多方面特性，被广泛应用于电子信息、冶金机械、石油化工、能源环境、国防军工等多个领域。我国是稀土资源较为丰富的国家，但随着我国国内稀土消费需求增加、大量廉价出口和长期掠夺式开采等因素的影响，我国稀土储量锐减。据相关数据，我国稀土资源已由20世纪70年代占世界总量的74%，下降到80年代的69%，90年代末的43%；截止到2009年我国稀土资源仅占全球36.52%。

稀土发光材料是利用稀土元素独特的电子层结构、采用不同激发方式而使其发光的稀土功能材料，俗称稀土荧光粉。自从1964年高效稀土红色荧光粉问世以来，稀土发光材料经过近40年的快速发展，己成为信息显示、照明光源、光电器件等领域的支撑材料之一，为社会发展和技术进步发挥着日益重要的作用。目前稀土发光材料已形成三大主流产品：节能灯、显示器和特种光源。其中，灯用荧光粉和显示器用荧光粉是主要消费领域，见表2。
表2  稀土发光材料的主要应用领域（2009年统计数据）
	应用领域
	应用产品
	占稀土发光材料市场需求量的比例/%
	备注

	节能灯生产行业
	稀土荧光灯
	74.13
	-

	新兴领域
	显示显像器材生产行业
	彩色显像管（CRT）
	2.02
	传统CRT

	
	
	液晶显示器背光源(CCFL)
	9.20
	平板显示

	
	
	液晶显示器背光源（LED）
	0.09
	

	
	
	等离子显示屏（PDP）
	3.96
	

	
	特种光源生产行业
	无极灯
	2.17
	-

	
	
	全光谱照明灯具
	
	-

	
	
	白光LED固态光源
	
	-

	
	
	促进植物生长用灯具
	
	-

	
	
	紫外线灯具
	
	-

	
	
	稀土长余辉（夜光）灯具
	
	如防灾残光灯

	
	
	稀土长余辉（夜光）标示
	8.42
	如道路标示牌


对废弃稀土荧光粉中的稀土进行回收再利用，不仅可以减少稀土原生矿产的开采，而且可以形成稀土利用的循环经济产业链条，大幅度提高稀土资源利用效益。从含有稀土的废弃稀土荧光粉中回收稀土元素，对实现我国稀土资源的可持续利用和环境保护都具有重要的意义。
1.3工作过程

在任务落实会上，广泛地征求了与会专家和代表的意见，在会议结束后北京工业大学又组织了有关专家，对方法起草过程中可能遇到的问题以及对任务落实会议上，征求的与会专家和代表的意见进行了讨论，确定了试验方案。标准具体制订过程如下：
3.1.1 2012年2月，填写标准草案；
3.1.2 2013年7月，召开任务落实会。
3.1.3 2012年2月至12月，收集国内外相关标准及技术资料，准备样品，进行探索性试验。
3.1.4 2014年4月，完成方法试验报告和第一次草案稿的编写工作。
3.1.5 2014年5月，进行方法的验证试验和草案稿征求意见工作。
3.1.6 2014年7月，将初审稿、研究报告、验证报告及意见汇总稿上交稀标委同时再次发送到各参加单位。
3.1.7 2014年5月~2014年7月，在研究报告及验证报告的基础上，提出标准预审稿、标准编制说明等，并将研究报告、验证报告、标准预审稿、标准编制说明等（电子版）发送至稀土标委会秘书处。
3.1.8 2014年7月，参加全国稀土标准化技术委员会有关《稀土荧光粉废料化学分析方法》的预审会。
二、编制目的、原则
2.1 编制目的

为指导和规范废弃稀土荧光粉中稀土的回收，促进稀土的循环利用，针对当前国内废弃稀土荧光粉中稀土的回收现状，制定了关于废弃稀土荧光粉化学分析方法的国家标准。本标准制定是为了实现稀土回收处理的标准化体系，使得稀土回收处理用语规范化，提高交流效率和准确性。
2.2 编制原则

2.2.1本标准的起草符合GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》的要求。

2.2.2根据任务落实会议纪要，确定各方法检验的各个要素。
2.2.3根据测定元素的不同，最终确定各元素测定方法的允许差。
2.2.4本标准坚持以生产实际的可操作性为前提，以满足其实践性、适应性、先进性等需要为原则。
2.3 编制意义

在国家倡导建设资源节约型与环境友好型社会，大力发展循环经济创建“美丽中国”的形势下，对废弃稀土荧光粉中的稀土进行回收再利用，不仅可以减少稀土原生矿产的开采，而且可以形成稀土利用的循环经济产业链条，大幅度提高稀土资源利用效益。从含有稀土的废弃稀土荧光粉中回收稀土元素，对实现我国稀土资源的可持续利用和环境保护都具有重要的意义。本方法的建立为此提供可靠的检验手段和数据。
三、标准的产业现状
3.1稀土荧光粉在荧光灯中的应用

近年来，稀土荧光灯的节能环保功效已得到全球性的认同，世界各国尤其是发达国家纷纷用稀土三基色荧光灯取代白炽灯，从而推动了灯用稀土三基色荧光粉的发展，也带动我国节能灯行业的快速发展。目前我国是世界照明产品生产第一大国。2009年，我国白炽灯产量27.3亿只，荧光灯产量35亿只，其中节能灯产量30亿只，占荧光灯总产量的85%。根据中国照明电器协会的预测，2013年，我国白炽灯产量将下降至14. 2亿只，节能灯在荧光灯中的占比将上升至92%以上，按照2010年发展规划，我国电光源总产量为80亿支，其中稀土荧光灯15亿支。按此计算，将耗用稀土荧光粉6000多吨，折合稀土氧化物3000多吨。可以想象，如果不回收这些稀土，将不可避免地造成稀土资源的浪费。 
灯用荧光粉主要有 3类。第一类用于普通荧光灯和低压汞灯，第二类用于高压汞灯和自镇流荧光灯，第三类用于紫外光源等。荧光灯中的荧光粉主要有锑、锰激活的卤磷酸钙荧光粉和稀土三基色荧光粉。锑、锰激活的卤磷酸钙荧光粉是在氟氯磷灰石基质3Ca3(PO4)2·Ca(F，Cl)2中掺入少量的激活剂锑(Sb)和锰(Mn)以后制成的荧光粉。稀土三基色荧光粉中是以铕激活的氧化钇（Y2O3:Eu3+）、以铈铽激活的碱土金属铝酸盐（CeMgAl11O17:Tb3+）和以低价铕激活的碱土金属铝酸盐（BaMgAl10O19:Eu2+），如表3所示。由表可知，废旧荧光灯中的荧光粉其含有的主要稀土元素有钇（Y）、铕（Eu）、铈（Ce）、铽（Tb）等。在253.7 nm紫外线激发下分别发射红色、绿色、蓝色荧光的稀土荧光粉以一定比例配制而成。其中，稀土三基色荧光粉的开发进展如表4所示。
表3  荧光灯中荧光粉的主要化学组成。
	稀土荧光粉
	主要化学组成

	红粉
	Y2O3:Eu3+

	蓝粉
	BaMgAl10O17:Eu2+

	绿粉
	CeMgAl11O19:Tb3+


表4 荧光灯中荧光粉的开发进展。

	年份
	1970以前
	1974~1977
	1978~1987
	1988~至今

	主要特征
	
	高效率
	节能
	环境保护与节省资源

	白粉
	3Ca3(PO4)2·Ca(F、Cl)2:Mn,Sb
	
	
	

	蓝粉
	
	BaMg2Al16O27:Eu
	BaMgAl10O27:Eu
	BaMgAl10O27:Eu

	
	
	
	(Sr,Ca)10(PO4)6Cl2:Eu
	(Sr,Ca,Ba)10(PO4)6Cl2:Eu

	
	
	
	(Sr,Ca,Ba)10(PO4)6Cl2:Eu
	(Sr,Ca,Ba,Mg)10(PO4)6Cl2:Eu

	
	
	
	
	BaMgAl10O27:Eu,Mn

	
	
	
	
	Sr4Al14O25:Eu

	绿粉
	
	CeMgAl11O19:Tb
	CeMgAl11O19:Tb
	CeMgAl11O19:Tb

	
	
	
	LaPO4:Ce,Tb
	LaPO4:Ce,Tb

	
	
	
	La2O3•0.2SiO2•0.9P2O5:Ce,Tb
	La2O3•0.2SiO2•0.9P2O5:Ce,Tb

	
	
	
	GbMgB5O10:Ce,Tb
	GbMgB5O10:Ce,Tb

	红粉
	
	Y2O3:Eu
	Y2O3:Eu
	Y2O3:Eu

	
	
	
	
	3.5MgO•0.5MgF2•GeO2:Mn4+


3.2稀土荧光粉在CRT中的应用

20世纪60年代，由于稀土分离技术的突破，高纯单一稀土氧化物被制备出来，稀土元素在发光上的优异特性逐渐得到了开发利用。1964年，YVO4:Eu和Y2O3:Eu红色荧光粉被研制出来，使彩电的质量发生了质的飞跃，彩色电视机从而进入了千家万户。1968年又发明了Y2O2S:Eu红色荧光粉。直到今天，阴极射线管(Cathode ray tube，CRT)彩电和显示器上的红色荧光粉主要还是Y2O2S:Eu或Y2O3:Eu。表5列出了显示器中常用的荧光粉化学组成。

表5 显示器中荧光粉化学组成

	显示器类型
	荧光粉
	化学组成

	CRT
	黑白
	
	ZnS:Ag+、Zn0.5Cd0.5S:Ag+、Zn0.9Cd0.1S:Cu,Al

	
	彩色
	红粉
	(Zn,Cd)S:Ag、Zn3(PO4)2:Mn2+、YVO4:Eu3+、Y2O2S:Eu3+、Y2O3:Eu3+、Y2(WO4)3:Eu3+

	
	
	绿粉
	ZnS:Cu,Au,Al、Y2O2S:Tb,Dy、Gd2O2S:Tb,Dy

	
	
	蓝粉
	ZnS:Ag+


我国是电视机的生产大国，2004年生产CRT显像管8000多万只，电视机7000万台。由于人们生活水平不断提高，显示器产品的需求量日益扩大。平板显示和数字高清等的快速发展、家电与互联网融合等新应用的出现，极大地推动了彩电行业的发展，LCD、PDP等平板电视正快速取代CRT电视，将成为未来彩电市场中的主流。从总体上看，目前我国平板电视的普及尚处于初级阶段，按照家庭口径计算2009年底我国城市平板电视普及率仅为28%，农村则刚刚起步，全国平板电视普及率仅为13%，考虑到基数庞大的CRT保有数量和国家“以旧换新”、“家电下乡”等政策的实施推广，使得大量阴极射线管(CRT)进入报废处理阶段，成为电子废弃物的重要组成部分。但由于缺乏法律法规规范，回收处理基本处于无序状态，既浪费资源，又污染环境、危害人体健康。
国家发改委等部门联合发布了《废弃电器电子产品处理目录（第一批）》和《制订和调整废弃电器电子产品处理目录的若干规定》公告。首批《目录》产品圈定电视机（阴极射线管（黑白、彩色）电视机、等离子电视机、液晶电视机、背投电视机及其他用于接收信号并还原出图像及伴音的终端设备。）、电冰箱、洗衣机、房间空调器、微型计算机等五种产品，主要考虑社会保有量大、废弃量大，污染环境严重、危害人体健康，回收成本高、处理难度大等因素。该《目录》于2011年1月1日起，与国务院2009年发布的《废弃电器电子产品回收处理管理条例》同步施行。

此外，电视机中的主要成分含有玻璃、铜、铁、铝、塑料和一些微量元素(如荧光粉中的稀土金属)等，有效的回收利用，可以大大减缓对原资源的消耗。
3.3稀土荧光粉的无害化处理现状
废旧稀土荧光灯经破碎或拆分后获得的稀土荧光粉废料，通过分选、离心或浮选等物理方法进行预处理，可有效去除废粉中的卤磷酸钙，提高稀土氧化物的含量，有利于进行下一步的稀土元素的提取或再生稀土荧光粉的制备。

3.3.1离心分离技术
荧光粉废料中白色卤磷酸钙与稀土荧光粉之间存在密度差异的特性，颗粒在离心力作用下，在溶剂中沉降速度不同，依此原理可以离心回收荧光粉废料中的稀土荧光粉，有效实现稀土荧光粉的富集。

Hirajima等通过这种方法，成功将低密度的卤磷酸钙荧光粉与高密度的稀土荧光粉分离。实验用二碘甲烷做有机密度介质，研究离心速率、颗粒物浓度及表面活性剂对分离效果的影响。结果表明：提高离心速率有利于两荧光粉的分离，但离心时间对其影响不明显；颗粒物浓度在100kg/m3以下，其值增加促进分离；油酸做表面活性剂，可增强湿度与分散效果，有助于离心过程。实验以含稀土荧光粉48.61%的荧光灯废粉为原料，回收率和牛顿效率可达97.34％和0.84，90%的卤磷酸钙荧光粉进入上层悬浮液被分离。该方法的不足之处在于实验本身的高成本及二碘甲烷对环境的负面影响。

3.3.2 浮选分离技术
Hirajima等人通过进一步研究，用浮选法进行稀土三基色荧光粉与白色卤磷酸钙荧光粉的分离。试验通过测试纯白色卤磷酸钙、红色、绿色、蓝色荧光粉粉的Zeta电位，及其混合粉（17:1:1:1）的Zeta电位，同时测量实际废荧光粉的Zeta电位。继而通过对一种阳离子浮选剂（DAA）、两种阴离子浮选剂（SDS和油酸钠）及分散剂硅酸钠在不同pH范围内考察期对浮选效果的影响。结果表明：以NaOI为浮选剂效果较差；以DAA为浮选剂在pH为2.5时取得较好试验结果：卤磷酸钙、红色荧光粉和绿色荧光粉的回收率分别为70%，82%，90%，牛顿效率0.43；以SDS为浮选剂，pH为9.6时三基色荧光粉的回收率可达90%，牛顿效率0.27。用该法富集稀土荧光粉，牛顿效率较低，有待于进一步的研究，且实验过程中浮选的回收率还有待于进一步提高。

3.3.3 湿法冶金分离技术
梅光军等对废旧稀土三基色荧光粉采用“氨水沉淀一固液分离一草酸二次沉淀”工艺进行稀土浸出，其条件为：盐酸浓度4.0mol/L，固液比10g/ml，搅拌强度600rpm，反应温度60℃，H2O2投加量4.4g/L，反应时间60min，稀士浸出率可达89.85%；稀土沉淀回收的工艺条件为：氨水浓度33.7g/L，草酸溶液浓度6.25g/L，陈化时间34小时，其沉淀率达94.98%；对沉淀培烧后产物进行XRD图谱分析，为高纯度立方晶型Y2O3。

Touru采用“气流分级—酸浸—草酸沉淀”回收废荧光粉中的稀土元素。实验结论如下:通过气流分级富集，可将荧光粉废料中稀土组分的含量从13.3%提高到32.9%。硫酸溶液比其他浸出液更能有效地溶解稀土组分。在硫酸浓度为1.5M，温度为343K，浸出时间3.6ks，混合物浓度为30kg/m3条件下，钇和铕的浸出率分别是92%和98%。最后通过氢氧化物和草酸盐共沉淀法回收钇和铕，回收率可达到99.1%。

李洪枚从稀土荧光灯生产工艺过程产生的废稀土荧光粉中酸浸出稀土。实验表明，优选用硫酸作为从废稀土荧光粉中浸出回收稀土的浸出剂。提高浸出反应温度、增加硫酸浓度和提升浸出器转速，都能提高稀土的浸出率。在温度45℃条件下，用2mol/L硫酸浸出工艺废稀土荧光粉8h，4种稀土Y、Eu、Ce、Tb的浸出率分别为67.9%、73.1%、66.4%、67.9%，非稀土成分Al的浸出率为39.2%。当升高温度到接近100℃进行硫酸浸出时，4种稀土Y、Eu、Ce、Tb的浸出率分别上升到80.4%、82.2%、81.4%、80.0%。

湿法冶金分离技术，大多使用溶解、沉淀、离子交换、萃取等化学方法处理稀土荧光粉，能有效回收稀土元素。但分析可见，含钇、铕的红粉较易被酸溶解，其回收率较高，相对而言，蓝绿粉较难溶解，对浸出条件有较高的要求。国内目前在对废旧荧光灯中Y、Eu、Ce、Tb四种稀土的湿法冶金分离提取技术及相关标准均未形成完整体系，尤其是Ce、Tb的提取有待于进一步的研究。同时湿法浸出分离过程复杂，需要考虑环境二次污染问题。

3.3.4 有机溶剂萃取分离技术
在稀土分离工艺中采取的分离方法很多，但绝大多数高纯单一稀土分离都是采用有机溶剂萃取（即液—液萃取）方法分离。溶剂萃取分离是指含有被分离物质的水溶液与互不相容的有机溶剂接触，借助有机溶剂的萃取作用，使一种或几种组分进入有机溶剂，而另一些组分仍留在水溶液，从而达到分离的目的。

Rabah通过溶剂萃取法回收废旧稀土荧光粉中的钇和铕。在125℃，5MPa条件下，用硫酸雨硝酸的混合酸溶液溶解荧光粉4h，则钇和铕的溶解率可达96.4%和92.8%。通过草酸钙和硫氰酸钾把钇和铕硫酸盐转换成硫氰酸，同时除去钙。用三乙基苄基氯化铵溶剂将钇和铕从他们的硫氰酸溶液中萃取出来。实验显示，低温有利于钇和铕的硫酸盐转化成硫氰酸盐；有机溶剂比例的增加有利于钇和铕的提取。再用N-磷酸三丁酯在1N的硝酸溶液，125℃下，将钇和铕以硝酸盐的形式剥离，剥离程度可达到99%。通过用乙醇溶解，实现硝酸钇和硝酸铕的分离（只有硝酸钇可溶于乙醇）。分别在850℃和1575℃下，用氢气进行热还原铕和钇。分离因数可达到9.4，同时通过经济估算，证明此方法在工业上应用的可行性。
3.3.5 超临界萃取分离技术
处于超临界条件下的气体对于液体和固体具有显著的溶解能力，而且随着压力和温度的变化，溶解能力可在相当宽的范围内变化。超临界流体萃取的主要特点是在被分离物中加入一种惰性气体，使其处于超临界压力和温度以上，即成为超临界气体。CO2具有密度高、不易燃、无毒性、无极性、安全、廉价和易于获得等优点，非常适宜用做超临界萃取的溶剂。

Shimizu等采用超临界二氧化碳萃取法从废稀土荧光粉中萃取稀土元素。实验中，将超临界CO2与TBP、硝酸和水混合，制成超临界溶剂，当TBP、HNO3、H2O的混合比例为1.0:1.3:0.4时，在15MPa，330K条件下萃取120min，钇和铕可直接被萃取分离，的萃取率分别达到99.7%和99.8%。在超临界状态下，二氧化碳大量快速地传输，大大提高了萃取效率。

3.3.6 液-液直接萃取技术分离
Otsuki等采用两步液-液直接萃取技术分离稀土荧光粉混合物中的红粉（Y2O3:Eu3+）、蓝粉（BaMgAl10O17:Eu2+）、绿粉（CeMgAl10O17:Tb3+）。论文中采取了两种直接萃取步骤。第一种是将表面活性剂、KNaC4H4O6·4H2O（PST）和CF3COCH2COC4H3S（HTTA）分别超声溶入水和庚烷中，Na2CO3或NaOH调节水溶液的pH值。混合荧光粉与水相混合，用庚烷进行萃取，蓝粉进入有机相中，绿粉和红粉留在水相中。用无水乙醇洗涤红粉-绿粉混合物以去除HTTA，将绿粉-红粉混合物与含1-戊醇的氯仿混合，之后与含PST的水相混合，绿粉萃取入有机相中，红粉留在水相中。混合稀土荧光粉中红、蓝和绿粉回收率分别为96.9%、74.1%和94.6%。针对第一种直接萃取步骤中存在蓝粉回收效率低的问题，作者改进了两步液液直接萃取步骤：在萃取分离前，将PST超声溶解于水中，混合荧光粉与含1-戊醇的氯仿混合，再与水相混合。将上述混合液与庚烷混合，红粉萃取入水相中，绿粉和蓝粉留在有机相中。用无水乙醇洗涤绿粉-蓝粉混合物，用去离子水洗脱混合物表面的PST。以溶有PST的水作为水相和溶有HTTA的庚烷作有机相，将绿粉-蓝粉混合物与水相混合，再与有机相混合，在室温下振荡萃取，蓝粉萃取入有机相中，绿粉则留在水相中。混合稀土荧光粉中红粉、蓝粉和绿粉的回收率分别为94.1%、98.7%和76.0%。

对稀土荧光粉进行直接萃取，能有效分离回收红、蓝和绿粉。但该实验体系与实际废旧稀土荧光粉混合体系不同，是否适用于实际荧光粉废料混合体系的分离，有待进一步的实验研究。同时，该实验体系中还存在萃取剂不能重复使用的问题。
四、标准的主要技术内容说明

4.1标准实验方法

基于国家标准需具备较广泛的适用性，本试验采用草酸盐重量法测定稀土总量，在参考一系列同类分析方法的前提下，充分试验了各种条件对稀土总量测定的影响，确定了此方法。此方法具有灵敏度高，准确性好，干扰元素少等优点。

4.2测定范围

采用重量法测定，本标准适用于稀土总量质量分数为：10.00%~70.00%的废弃稀土荧光粉中稀土总量的测定。

4. 3测定原理

试样经碱熔、水浸，盐酸溶解后，氨水分离、脱硅和草酸盐沉淀分离铝、镁、钡、钙、硅等杂质元素，在高温下灼烧草酸稀土生成稀土氧化物，称其质量，计算稀土氧化物总量。
4. 4条件实验

4.4.1溶解样品方法的选择。
4.4.1.1碱熔试剂选择

4.4.1.2熔样时间选择

4.4.1.3熔样温度选择

 4.4.2溶解样品的选择

4.4.3干扰元素的实验

4.4.3.1氨水分离pH值的选择
4.4.3.2氨水分离次数的选择。

4.4.4草酸沉淀实验。

4.4.5灼烧温度与灼烧时间实验。

4.4.5.1 灼烧温度实验。

4.4.5.2灼烧时间实验。
4.4.6试样加标回收试验
4.4.7精密度实验。

4.4.7.1统一试样分析。
4.4.7.2准确度实验。
4.5反馈意见分析

在本标准起草和编制过程中，起草单位同国内多家稀土生产、应用企业进行了紧密的合作，在验证单位的大力配合下对方法进行了验证，将存在问题及时沟通并改进，顺利完成了方法的试验报告，形成了预审稿。

五、标准中涉及专利等知识产权情况的说明

本标准中不涉及知识产权争议问题。

六、有关国内外标准情况

国内外暂没有废弃稀土荧光粉化学分析方法的相关标准。

七、与现行相关强制性标准的协调性

国内外暂无相关强制性标准。

八、标准属性的建议说明

本标准为推荐性行业标准。

九、废止现行相关标准的建议

无

十、其他应予说明的事项

无
本标准在起草过程中得到了全国稀土标准化委员会秘书处的指导与帮助，同时对提供过数据、信息和建议的所有单位表示感谢。
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