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一、工作简况
1.1  项目来源
根据工业和信息化部《关于印发2012年第三批行业标准制修订计划的通知》文件的要求，由荆门市格林美新材料有限公公司、深圳市格林美高新技术股份有限公司、北京工业大学、江门科恒实业股份有限公司、厦门通士达新材料有限公司、广州有色金属研究院、江阴加华新材料资源有限公司、衢州奥仕特照明有限公司负责制定《废旧稀土回收处理 第1部分：废旧显示器中稀土的回收》稀土行业标准，项目计划编号2012-1597T-XB，计划完成年限2014年。
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%。
随着科技的发展，我国每年都有大量的电子电器上使用的显示器被当做固体垃圾处理，这不仅污染环境，而且造成稀土资源的极大浪费。据统计，我国电视机的社会保有量超过5亿台，其中很大部分是20世纪80年代末进入家庭的产品，现在已经达到了报废年限。预计从2011年起，我国每年有600万台以上的电视机需要报废。目前每年约有2000万台以上的电子计算机进入家庭，其中绝大部分计算机的显示设备用的是CRT显示器。
据统计，欧美市场回收的电子废物80%被运往亚洲，其中90%流入中国内地。国外电子垃圾进入我国的地域呈现日益扩大的趋势，已从广东地区蔓延到湖南、浙江、上海、天津、福建、山东等地。虽然我国明确禁止电子垃圾的进口，而且国际条约《巴塞尔公约》规定，全面禁止任何理由从发达国家向发展中国家出口有害废物，但电子垃圾依然在我国蔓延，其趋势令人担忧。
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，如能对上述废旧显示器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。
据统计，日本现有的废旧电子电器产品中，仅稀土就能提取30万吨，如能回收利用，足以满足其本国需求。中国是一个电子产品使用、消费大国，面对越来越多的报废电子产品，其中稀土金属如何回收利用成为当今研究的重点。电子废弃物中的稀土，尤其是阴极射线管荧光粉中的稀土和用磁性材料中稀土含量相对于矿物中的稀土更集中，且品味要高，经过回收处理，能得到纯度更高的单一稀土。同时，对实现我国稀土资源的可持续利用、能源的节约和环境的保护，都具有重要意义。
因此，从含有稀土的显示器中回收稀土元素，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
2012年11月19日至21日在深圳召开2012年度全国稀土标准化技术委员会年会暨《稀土术语》等23项稀土标准工作会议上落实了本标准的起草任务。在正式接到任务后，成立了标准编制工作组，确定了各成员的工作职责和任务，制定了工作计划和进度安排，确定了制定原则。编制小组到国内各废弃荧光灯拆解处理企业和稀土废料回收处理企业进行实地调查，了解废弃荧光灯的拆解、分类、贮存、处理等过程中的技术要求与环保措施并在此基础上形成本标准征求意见稿。
2013年11月19日在江苏苏州召开了本标准的讨论会，会议由江西依路玛稀土发光材料有限公司董事长唐寅轩主持，江门市科恒实业股份有限公司、厦门通士达新材料有限公司、浙江今明光电材料有限公司、全国稀土荧光粉、灯协作网、广州有色金属研究院、北京工业大学、包钢天彩靖江科技有限公司、江西依路玛稀土发光材料有限公司、中铝稀土（宜兴）有限公司等单位参加了本次会议，会后，起草单位根据讨论会会议纪要对征求意见稿进行修改和完善，并发函至有关单位及稀土标委会征求意见，意见征集及处理情况详见“征求意见稿意见汇总处理表”，负责起草单位对反馈回来的修改意见和建议进行了认真的整理和仔细的分析后，对标准征求意见稿及其编制说明进行修改，形成本标准的预审稿及其编制说明。

2014年4月10日，在全国稀土标准化技术委员会的组织下，于北京召开了本标准预审会，来自北京有色金属研究总院、北京工业大学、包头稀土研究院、衢州奥仕特照明有限公司、中国稀土行业协会光功能材料分会、厦门通士达新材料有限公司、广州有色金属研究院、钢研纳克检测技术有限公司、钢铁研究总院、荆门市格林美新材料有限公司等10家单位的19名专家、代表参加了本次会议，形成会议纪要如下：
1.
1.
建议将标准名称修改为《废旧稀土回收处理 第1部分：废旧显示器中稀土的回收技术要求》；

2.
4、5、6、8章的标题中应明确限定范围为废旧显示器；

3.
回收企业基本要求中应补充符合国家法律、行政法规、强制性标准及回收设备和贮存场地要求的条款；

4.
荧光粉废料的化学成分检测应当明确检测项目；

5.
8.8条中应结合当前回收企业从荧光粉废料中回收单一稀土的技术水平进行要求；

6.
二次污染防治应当将同类污染归入相应的章节当中。
会后，起草单位根据预审会会议纪要对预审稿进行修改，形成本标准送审稿。
二、标准的制定目的、原则与依据
2.1  目的
本标准制定的目的是为了实现稀土回收处理的标准化体系，可以使得稀土回收处理用语规范化，提高交流效率和准确性，同时可以提高废旧显示器中稀土的回收处理效率，保证其回收处理过程的安全和高效运行。

2.2  原则和依据
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。
本标准以《中华人民共和国循环经济促进法》、《中华人民共和国固体废物污染环境防治法》、《中华人民共和国清洁生产促进法》、《中国人民共和国标准化法》、《电子废物污染环境防治管理办法》、《废弃电器电子产品回收处理管理条例》、《废弃家用电器与电子产品污染防治技术政策》以及国家关于资源节约和环境保护等方面的政策法规为依据，为指导和规范废旧显示器中稀土的回收，促进稀土的循环利用，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，针对当前国内废旧显示器中稀土的回收现状，规定了废旧显示器中稀土回收的术语和定义、稀土回收企业基本要求、废旧显示器的回收要求、废旧显示器的处理要求、含稀土荧光粉废料的性能要求与试验方法、稀土再生技术要求、二次污染防治技术要求，以及应急预案。
三、标准的主要内容与说明
3.1  稀土发光材料的应用
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50年的快速发展，己成为信息显示、照明光源及其他光电器件等领域的支撑材料之一，对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，占稀土在荧光粉中总消费量的90%左右，见表1。
表1  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


目前，平板显示器主要可分为PDP和LCD两种。对于PDP来说，稀土发光材料直接用于其屏幕的生产，所需稀土发光材料的数量较多；对于LCD来说，其屏幕本身不发光，必须通过背光源来达到显示效果，LCD背光源主要分为冷阴极荧光管（CCFL）或发光二极管（LED）两种，生产过程中均需使用数量不等的稀土发光材料（见表2）。

表2  平板显示产品对稀土发光材料的单位需求量

	显示器类型
	液晶电视
	等离子电视
	液晶显示器

	单位产品耗用稀土发光材料数量（克）
	4.5～6
	100～125
	1.5～2.5


注：液晶电视和等离子电视因尺寸不同而用量不同，预计单位用量呈递增趋势。
目前全球约90%的节能灯、60%的计算机和50%的彩色电视机产自中国，下游市场的繁荣带动了我国稀土发光材料市场需求的持续增长。在显示器领域，随着LCD、PDP等平板显示屏的推广普及，取代传统CRT市场，预计显示用稀土发光材料市场需求将逐年上升。根据全国稀土荧光粉、灯协作网预测，2013年我国节能灯产量将达到近70亿只，平板电视将超过13000万台，笔记本电脑、液晶显示器和手机的产量也将分别达到2.93亿台、1.59亿台和8.80亿台，废旧显示器中稀土发光材料市场需求将超过14000吨。
3.2  废旧显示器的回收前景分析
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且更新换代速度加快以及国家“以旧换新”、“家电下乡”等政策的推广实施，导致大量显示器进入报废处理阶段，成为电子废弃物的重要组成部分。2004年以LCD、PDP为代表的平板电视市场开始启动，国内销售规模猛增至41万台，较2003年增长260%，到2006年销量约477万台，短短四年时间就增长了十倍以上。2005年全国主要城市平板电视销售额首次超过CRT电视，2006年是我国彩电行业产品需求转型的开始。目前，我国已进入家用电器报废的高峰期，每年的理论报废量超过5000万台，报废量年均增长20%。
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图1  我国彩色电视机和电脑的社会保有量
我国是电视机的生产大国，2004年生产CRT显像管8 000多万只，电视机7000万台。据统计，2011年我国彩色电视机和电脑的社会保有量分别已达到5亿台和2亿台（见图1），每年报废量超过3000万台，且逐年递增。电视机和电脑显示器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，如加以回收利用，可以大大减缓对原资源的消耗，另一方面，电视机和电脑显示器中的铅、荧光粉、溴化阻燃剂等很多有害物质，也必须妥善处理，否则将对环境造成较大危害。

随着经济和科技的快速发展，中国已经成为电器电子产品的生产大国和消费大国。从上世纪90年代开始，中国废弃电器电子产品数量的不断增加，并自发形成了废弃电器电子产品的个体收购大军和众多的拆解处理集散地。由于废弃电子电器产品不规范拆解处理造成了严重的环境和人体健康危害，低水平回收利用带来的资源浪费问题日益严重，以及发达国家和地区纷纷制定废弃电器电子产品回收处理管理立法的背景下，从2001年开始，我国启动了废弃电器电子产品回收处理管理的立法工作。
长期以来，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。先期选择部分重点产品纳入《废弃电器电子产品处理目录》，有利于鼓励重点废弃电器电子产品处理技术的研发和推广，推动产业化发展，积累管理经验。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》。纳入《目录》产品的废旧显示器主要包括阴极射线管（黑白、彩色）电视机、等离子电视机、液晶电视机、背投电视机等。
3.4  废旧显示器回收处理现状

3.4.1  废旧CRT显示器

随着大量CRT进入报废阶段，废弃CRT逐渐成为电子废弃物中的重要部分。由于CRT中(特别是CRT锥玻璃中)含有多种有毒有害物质，直接填埋会使其所含的铅等重金属污染土壤和水体。每台彩色电视机的材料组成为：铁、铁合金9.7%；铜、铜合金1.5%；铝、铝合金0.3%；其他合金1.4%；塑料16.1%；玻璃62.4%；印刷线路板8.1%；其他0.5%。
CRT分为黑白和彩色两类，其构造大致相同。彩色CRT显示终端主要由电子枪、偏转线圈、荫罩、荧光粉涂层（ZnS:Cu,Al，Y2O2S:Eu，ZnS:Ag等稀土氧化物）和玻璃外壳等组成。玻璃外壳简称玻壳，又分为玻璃屏、玻璃锥和玻璃管颈等三部分，它们通过低熔点的玻璃焊料熔接为一体。黑白CRT结构相对简单，与彩色CRT相比，无防爆钢圈、荫罩等部件。电视机和计算机显示器所采用的CRT在构造和材料上均无显著差异，在处理处置上无须区别对待。
我国现己拥有成熟的、自动化程度高的高效处理设备，生产线上只需几个人，日处理数百台电视机，材料回收率超过90% ，且对环境几乎没有危害。废旧电视机的回收处理基本采用如图2所示的工艺过程。
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图2  CRT显示器回收拆解工艺
CRT 显像管屏玻璃上的荧光粉层含有金属络合物、重金属等对环境存在潜在污染的物质，同时又含有Eu、Y 等稀土金属元素，需要回收处理。欧洲议会和欧盟理事会颁布的《关于电气电子设备废弃物指令》（简称WEEE 指令）附录Ⅱ第2 条规定，阴极射线管的荧光粉必须去除。我国于2006 年开始实施的《废弃家用电器与电子产品污染防治技术政策》中也规定，阴极射线管玻屏上的含荧光粉涂层必须妥善去除。
显像管回收处理工艺流程中屏玻璃的荧光粉涂层较薄，且与屏玻璃结合不紧密，去除较简单，可采取干法工艺和湿法工艺两种路线。干法工艺有带吸收单元金属刷的真空抽吸、高压气流喷砂吹洗等。湿法工艺有超声波清洗法、高压水冲击、酸碱清洗法等方法。目前荧光粉的回收处理主要以干法工艺为主。在欧盟、日本以及我国国内的一些电器电子产品拆解示范企业应用较多的是真空抽吸法。真空抽吸法主要原理是：在吸取CRT 面板玻璃荧光粉涂层时，采用真空吸尘器和刷子相结合的干法去除屏玻璃上的绝大多数荧光粉，并且安装了空气抽取和过滤装置，可以防止荧光粉的逸散，妥善收集荧光粉。目前，多数的拆解处理企业采取收集贮存，或者交由危险废物处置中心的方式进行处置。
3.4.2  废旧液晶显示器

液晶显示器（TFT-LCD）具有质轻、体小、显示效果好等优良性能，已成为人们日常生活必需品之一。液晶电脑、液晶电视、手机、液晶仪表等电子产品品种繁多，社会占有量十分庞大。这类电子产品共性之一是均以液晶作为显示材料构成显示系统，报废后统称为废液晶显示器。

根据资料，2006年我国电脑台式机液晶显示器的销售量达到1870万台、液晶电视销售量约为380万台；2008年手机销售量约为2亿台。目前尚未见我国有关废液晶显示器报废量统计数据。如果电脑使用寿命按4～5年，手机使用寿命按2～3年，液晶电视按8～10年使用寿命计算，那么今后几年内我国废液晶显示器报废量将数以百万台计，并且这个数目在今后10～15年快速增长到千万台级别，数量极为庞大。由此预测我国以电脑液晶显示器为主的废液晶显示器报废量庞大，对环境压力日益增加。
液晶显示器主要组成部件，主要包括：面板（包括彩色滤光片、薄膜晶体管、偏振片、液晶、密封胶等）、背光模组、电路板、塑料（或金属）外框等。对于LCD来说，其屏幕本身不发光，必须通过背光模组中的背光源来达到显示效果，LCD背光源主要分为冷阴极荧光管（CCFL）或发光二极管（LED）2种，生产过程中均需使用数量不等的稀土发光材料。
3.4.3  废旧等离子显示器
等离子体显示器（Plasma Display Panel，PDP）又称电泳（浆）显示器，是继CRT、LCD后的最新一代显示器，其特点是厚度极薄，分辨率佳。PDP屏幕组成等离子屏幕的面板主要由两个部份所构成，一个是靠近使用者面的前板制程，其中包括玻璃基板、透明电极、Bus电极、透明诱电体层、MgO膜。另外一个是后板制程，其中包括有荧光体层、隔栅、下板透明诱电体层、寻址电极、玻璃基板。

3.5  荧光粉资源化利用技术分析

目前电视机上的红色荧光粉普遍使用的是铕激活的硫氧化钇Y2O2S∶Eu磷光体，计算机显示器要求发光材料提供高亮度、高对比度和清晰度，其红粉也采用Y2O2S∶Eu，但Eu含量要高一些，绿粉为Tb3+激活的稀土硫氧化物 Y2O2S∶Tb，Dy及Gd2O2S∶Tb,Dy高效绿色荧光体。荧光粉中主要回收的稀土主要有钇、铕、钐、铽和铈等稀土金属。从废弃荧光粉中回收稀土元素，不仅要将化学性质极其相近的稀土元素分离出来，而且还必须将稀土元素和伴生的杂质分离开来。主要有化学法、离子交换法和溶剂萃取法等。
化学法又有分步结晶法、分级沉淀法和选择氧化还原法。前两种分离方法已被离子交换和有机溶剂萃取法所代替。选择氧化还原法是基于某些稀土金属可以氧化成+4价状态(Ce、Pr、Tb)或还原成 +2价状态(Sm、Eu、Yb),其化学性质与+3价稀土金属有明显差异。利用稀土金属有不同的氧化还原电势，可以达到分离的目的。铈的氧化和钐、铕、镱的还原分离法仍被广泛采用；离子交换法是分离高纯单一稀土的有效方法。利用稀土络合物稳定常数之间的微小差异，使稀土离子在树脂床上进行交换反应，产生不间断的解吸-吸附过程,从而在树脂床的不同部位展开不同富集程度的稀土带，最后达到互相分离的目的；溶剂萃取法具有规模大和连续化等特点，是稀土元素进行分组或分离的重要方法。稀土盐类在一定的萃取体系和设备中,经有机相与水相多次接触和再分配,达到多元素分组和单个元素分离。使用的萃取剂有含氧溶剂类（酮、醚、醇、酯类化合物）、磷类（如磷酸三丁酯、二- 2-乙基己基磷酸）、胺类（三烷基胺、氯化三烷基胺）、羧酸类（脂肪酸、环烷酸）以及能和金属离子形成螯合物的螯合萃取剂。使用的萃取设备有箱式设备（混合澄清槽）、塔式设备（筛板柱）和离心萃取器。
稀土元素由于其特殊的电子结构，使得它们的物理性质和化学性质都很相似，因此将它们分离就很难，分离出高纯单一的稀土就更难。稀土纯度在99.99%--99.999%(4N-5N)，称为超纯；纯度在99.9999%(6N)以上，称为超高纯。超高纯稀土金属是研究稀土本征性质、开发稀土新材料的物质基础，稀土金属的纯度也是影响和制约稀土功能材料性能的关键因素之一，在研究、开发高新稀土功能材料中起着至关重要的作用。国外高纯稀土金属制备技术及应用研究始于上世纪60年代，以美国 Ames实验室和英国伯明翰大学为代表的研究机构在高纯稀土金属的制备和提纯技术的研究方面做了大量卓有成效的工作，开发了真空蒸馏（升华）、区域熔炼、电解精炼、电迁移、区熔电迁移联合法等多种较为成熟的提纯方法。国外稀土金属提纯技术及装备已经相当成熟，稀土金属绝对纯度大于99.99 wt%。我国从上世纪90年代开始高纯稀土金属的制备技术产业开发，重点开展了真空蒸馏提纯工艺的研究，稀土金属绝对纯度一般只能达到3N-3N5。其中北京有色金属研究总院稀土材料国家工程研究中心、有研稀土新材料股份有限公司自主研发了大型高温高真空蒸馏炉和层馏技术，单炉提纯量可达20kg，可以提纯14种稀土金属，产品相对纯度达到4N，绝对纯度（包括气体杂质）达到3N5，部分产品达到3N8。

目前工业化稀土分离主要采用溶剂萃取技术，该技术在八十年代日趋成熟，而广泛应用于稀土分离工业，应用该技术生产的稀土纯度一般在此99.95%以下,个别元素(La,Ce,Y)能达到4N-5N。
3.6  废旧显示器的回收处理过程要求

废旧显示器含有铅、汞等有毒有害物质，应当集中回收并分类送至具有相应资质的企业进行资源化处理。随着“以旧换新”政策的出台，我国已发展了一批具有回收资质的企业，这些企业能采取定点集中、定价回收的文明回收方式回收电子废品，但是由于没有统一的标准规范，这些企业往往采用各自的方法对回收的显示器的进行简单分类，有的根据尺寸分类、有的只将显示器与电冰箱等其他物品进行分离，不对显示器进行分类；分类方法的不统一，往往会对废旧显示器的贮存、运输以及再资源化处理带来不便。

另外，由于经济利益的驱动，我国仍有数量较多的个体商贩从事废品回收行业，他们一般对电子废品进行分散无序、游击队式的原始回收，回收的废旧显示器往往与其他废品随意混合堆放在一起，不进行任何分类，这不仅影响了市容，还对周边环境造成了污染。

废旧显示器在拆解和稀土回收过程中会产生大量废渣和废液，这需要回收企业具有足够的资质、设备和技术
以确保对废旧显示器妥善处理、综合利用和达标排放，同时，还应有完善的稀土回收人员管理制度与应急预案，对操作人员进行安全操作和废弃物处理方面的培训，推行培训上岗制度。因此，制定一个切实可行的废旧显示器分类规范，规定回收企业及个体商贩根据相应要求对废旧显示器进行分类回收、运输与贮运，是制定本标准的一个重点与难点。
本标准根据显示器结构和工作原理的不同，将其分为三大类，分别是：CRT显示器、LCD液晶显示器、PDP等离子显示器。各种显示器含稀土的部件也有所不同：CRT显示器、PDP等离子显示器含稀土的部件为荧光屏，液晶显示器含稀土部件为背光源。

由于所含稀土部件不同，且回收稀土组成也有差别，在废旧显示器回收过程中，应对其分类并标识，以方便针对回收得到的不同组成的稀土进行进一步的分离与提纯。
3.7  废旧显示器的拆解、处理要求
对废旧显示器进行物理拆解，是从中回收稀土金属的必要步骤。目前我国的拆解企业往往是采用人工拆解的方式或者人工拆解与机械拆解相结合的方式处理废旧显示器。由于人工拆解方式不仅效率低，如果防护不当，还容易对人体健康造成危害。因此，必须对废旧显示器的拆解进行要求和规范。
废旧显示器成分复杂，并含有铅、汞等多种有毒物质，在其回收、贮存与运输以及稀土金属提取的每一个步骤中，如果处理不当，都有可能造成有毒有害物质的泄漏与交叉污染等问题。因此，制定一系列有效的污染防治措施也是制定本标准的重点与难点。
四、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。
五、有关国内外标准情况

国内外暂没有废弃显示器中废旧稀土回收处理的相关标准。

六、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。

七、本标准与我国现行法律法规的关系

与国家和行业的有关现行方针、政策、法律、法规是协调一致的。

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
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