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一种利用微生物浸提废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土的方法
技术领域

本发明涉及一种利用微生物湿法浸提废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土元素的方法，属于危险废物处理与综合利用领域。

背景技术

CRT荧光粉是在阴极射线管屏玻璃的内表面上按照一定结构涂有稀土荧光粉。我国是阴极射线管（CRT）显示器生产使用大国，CRT产量占全球总产量的60％左右。据统计，我国约有4亿台CRT电视机，近2000万台计算机。随着电子产品更新速度的加快，新型显示器替代传统的CRT显示器，导致越来越多的CRT 显示器被淘汰。据估计，每年电视和计算机的淘汰数量均超过500 万台，并且其数量以每年25%至30%的增长率不断增加。
废弃CRT中荧光粉含有稀土元素（主要是钇（Y）和铕（Eu））及锌、铅等重金属，如果处置不当进入环境后，对环境存在极大的威胁。稀土金属进入环境中，稀土重金属通常具有急性或慢性毒性，进入土壤或水体会对其中的动植物造成很大危害，稀土元素的环境毒理问题已受到广泛关注。另一方面，荧光粉中含有Y和Eu是宝贵的稀土资源，如果能将稀土金属从各种含稀土废料中分离出来，对我国环境的保护，稀土资源的循环再利用，具有重要的现实意义。
目前关于废CRT荧光粉稀土资源的回收处理方法主要采用酸浸，然后再萃取分离等方法，将稀土金属钇和铕从废弃荧光粉中分离回收。由于不同荧光粉中稀土的赋存状态不同，且非稀土成分也不同；虽然对荧光粉中稀土回收的研究取得了一定成果，但往往存在工艺复杂、稀土回收率低、成本高、经济效益低等问题，废弃荧光粉中稀土组分的含量往往较低，在回收稀土的过程中需要使用酸等试剂除去大量的杂质，可能会引起更大程度上的二次污染。
因此，如何绿色、低成本的处理回收废CRT荧光粉中稀土元素的研究，已成为业内技术攻关的热点。
发明内容

本发明是提供一种利用微生物浸提回收废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土的方法。该方法基于微生物湿法冶金的理论，利用微生物生长或生长过程中所分泌的大分子有机物质对荧光粉中含稀土的物质进行溶解，对离子态稀土元素吸收（吸附）或螯合等作用，达到分离回收稀土元素的目的，该方法具有绿色、低成本、二次染污少的优势。
本发明的内容是：一种利用微生物浸提回收废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土的方法，包括下列步骤：

a、前处理：将废弃荧光粉混匀、在烘干至恒重，经研磨仪磨成细粉。
b、微生物选取与培养：选用真菌和细菌为浸提微生物；培养基选择液体蔗糖培养基和牛肉膏蛋白胨培养基分别培养真菌和细菌。
c、浸提处理：将磨细的荧光粉加入到有菌种的培养基中，放入振动培养箱中培养一段时间后，过滤，收集菌体，弃去滤渣，获取含钇、铕的浸提液。
本发明的内容中：骤b 所述微生物选取与培养替换为：将磨细后的废弃荧光粉加入到灭菌好的液体培养基中，同时接入微生物，微生物选择芽孢杆菌、黑曲霉、青霉等，菌种接入量为培养基体积的0.5%～5%；废弃荧光粉的加入量为质量比为1%～20%培养基的量，在温度为20～40 ℃、转速为100～180r/min振动培养7～30d。
骤b 所述微生物选取与培养替换为：将微生物接入到灭菌好的液体培养基中，微生物选择芽孢杆菌、黑曲霉、青霉等，菌种接入量为培养基体积的0.5%～5%；在温度为20～40 ℃、转速为100～180r/min振动培养1～3d，然后加入磨细后的废弃荧光粉，加入量为质量比为1%～20%培养基的量，在温度为20-40 ℃、转速为100-180r/min振动培养7-30d。
本发明的内容中：步骤c 所述浸提处理替换为：将培养一定时间后，取出培养瓶经过2～5min超声振荡，静置到上清液变得澄清为止，取出上层菌体物，抽取上清液通过0.22μm滤膜过滤，收集过滤液；滤膜上的固体物质连同上层菌体物放入马弗炉中105℃烘干，然后在500℃灼烧5小时，得到的飞灰用10%稀硝酸溶解；得到含钇、铕的溶解液。
本发明的内容中：所述废弃荧光粉的主要组分和质量百分比组成为（以氧化物计）：Y2O3 8%～30%、ZnO 10%～45%、Eu2O3 1%～2%、Al2O3 6%～8%、S 15%～20%、Si2O3 3%～5%，其余为K2O、Na2O、PbO、MgO、Co3O4、Fe2O3等。

与现有技术相比，本发明具有下列特点和有益效果：
（1）本发明从原料废弃荧光粉出发，经微生物的浸提作用，实现稀土元素的溶出，分离并浓缩富集，得到浓度较高的含稀土元素溶液为进一步的纯化提供了有得条件，通过浸提后的残渣重金属的含量大降低，不仅可以实现此废弃荧光粉的无害化处理，同时，还可以实现稀土资源的回收。

（2）采用本发明，变废为宝，利于污染控制、环境保护，利于资源的综合利用，制备工艺简单，实用性强。
具体实施方式
下面给出的实施例拟以对本发明作进一步说明，但不能理解为是对本发明保护范围的限制，该领域的技术人员根据上述本发明的内容对本发明作出的一些非本质的改进和调整，仍属于本发明的保护范围。

实施例1：一种利用微生物浸提废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土的方法。本实施例中，废弃荧光粉来自于废阴极射线管三基色荧光粉，先将荧光粉在80℃烘干24h至恒重，经研磨仪磨成200目细粉。以黑曲霉为浸提菌株，培养基为庶糖液体培养基，培养基经灭菌处理后接入准备好的黑曲霉菌液5ml（总计约750个菌丝球）于装有250 ml庶糖培养基的500ml三角瓶中，同时加入灭菌好的荧光粉1.25g。在温度为30 ℃、转速为170r/min振动培养7d。取出三角瓶经过2 min超声振荡，静置清液变为澄清，取出上层菌体，取上清液通过0.22 μm滤膜过滤，收集过滤液230 ml；用电感耦合等离子体光谱仪（OPTIMA 2000）分析溶液和反应前样品（固体采用HNO3/HClO4/HF法消解）中钇、铕、锌等元素；结果表明钇、铕约70%和88%的进入溶液。
实施例2：一种利用微生物浸提废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土的方法。本实施例中，废弃荧光粉来自于废阴极射线管三基色荧光粉，先将荧光粉在80℃烘干24h至恒重，经研磨仪磨成200目细粉。以黑曲霉为浸提菌株，培养基为庶糖液体培养基，培养基经灭菌处理后接入准备好的黑曲霉菌液5ml（总计约750个菌丝球）于装有250 ml庶糖培养基的500ml三角瓶中，同时加入灭菌好的荧光粉3.75g。在温度为30 ℃、转速为170r/min振动培养7d。取出三角瓶经过2 min超声振荡，静置清液变为澄清，取出上层菌体，取上清液通过0.22μm滤膜过滤，收集过滤液225 ml；用电感耦合等离子体光谱仪（OPTIMA 2000）分析溶液和反应前样品（固体采用HNO3/HClO4/HF法消解）中钇、铕、锌等元素；结果表明钇、铕约80%和85%的进入溶液。
实施例3：一种利用微生物浸提废阴极射线管（CRT）三基色荧光粉稀土的方法。本实施例中，废弃荧光粉来自于废阴极射线管三基色荧光粉，先将荧光粉在80℃烘干24h至恒重，经研磨仪磨成200目细粉。以黑曲霉为浸提菌株，培养基为庶糖液体培养基，培养基经灭菌处理后接入准备好的黑曲霉菌液5ml（总计约750个菌丝球）于装有250 ml庶糖培养基的500ml三角瓶中，在温度为30 ℃、转速为170r/min振动培养；待黑曲霉生长3d后，加入灭菌好的荧光粉1.25g。在温度为30 ℃、转速为170r/min振动培养7d。取出三角瓶经过2 min超声振荡，静置清液变为澄清，取出上层菌体，取上清液通过0.22μm滤膜过滤，收集过滤液224 ml；用电感耦合等离子体光谱仪（OPTIMA 2000）分析溶液和反应前样品（固体采用HNO3/HClO4/HF法消解）中钇、铕、锌等元素；结果表明钇、铕约约85%和90%进入溶液。
实施例4：一种利用微生物浸提废阴极射线管（CRT）荧光粉稀土的方法。本实施例中，废弃荧光粉来自于废阴极射线管三基色荧光粉，先将荧光粉在80℃烘干24h至恒重，经研磨仪磨成200目细粉。以黑曲霉为浸提菌株，培养基为庶糖液体培养基，培养基经灭菌处理后接入准备好的黑曲霉菌液5ml（总计约750个菌丝球）于装有250 ml庶糖培养基的500ml三角瓶中，在温度为30 ℃、转速为170r/min振动培养；待黑曲霉生长3d后，加入灭菌好的荧光粉3.75g。在温度为30 ℃、转速为170r/min振动培养7d。取出三角瓶经过2 min超声振荡，静置清液变为澄清，取出上层菌体，取上清液通过0.22μm滤膜过滤，收集过滤液221 ml；用电感耦合等离子体光谱仪（OPTIMA 2000）分析溶液和反应前样品（固体采用HNO3/HClO4/HF法消解）中钇、铕、锌等元素；结果表明钇、铕约约88%和92%进入溶液。
一、申请发明专利或者实用新型专利应当提交说明书，一式一份。

二、说明书应当打字或者印刷，字迹应当整齐清晰，呈黑色，符合制版要求，不得涂改，字高在3.5毫米至4.5毫米之间，行距在2.5毫米至3.5毫米之间。说明书首页用此页，续页可使用同样大小和质量相当的白纸。纸张应当纵向使用，只限使用正面，四周应当留有页边距：左侧和顶部各25毫米，右侧和底部各15毫米。

三、说明书第一页第一行应当写明发明创造名称，该名称应当与请求书中的名称一致，并左右居中。发明创造名称与说明书正文之间应当空一行。说明书格式上应当包括下列五个部分，并且在每一部分前面写明标题：

技术领域    

背景技术    

发明内容    

附图说明    

具体实施方式   

说明书无附图的，说明书文字部分不包括附图说明及其相应的标题。说明书文字部分可以有化学式、数学式或者表格，但不得有插图。

四、涉及核苷酸或氨基酸的申请，应当将该序列表作为说明书的一个单独部分，并单独编写页码。申请人应当在申请的同时提交与该序列表相一致的光盘或软盘，该光盘或软盘应符合国家知识产权局的有关规定。

五、说明书应当在每页下框线居中位置顺序编写页码。


100002        

2010.2


