
卿晰又厌盯不欲润么

蒸
用鳌合作用从浓缩卤水中回收金属盐

一
、

绪 舀 :

从海水
、

微咸水或大城市地区的废水中

回收淡水
,

无论使用哪一种引人注 目的回收

系统
,

都将产出高浓度的无机盐流 出液
。

用

这些方法回收淡水而形成的流出液中盐浓度

的实际范围
,

约为海水中的 3 倍
。

靠近海洋

的回收工厂要处理这样的浓缩卤水是不会成

为严重问题的
。

然而
,

在内陆地区
,

要从处

理微咸水或废水的工厂排出这些浓缩卤水是

比较 困难的
,

如果把这些浓缩卤水排人淡水

河流或湖泊中
,

将会造成严重问题
,

因为这

会有害于淡水中的生物和污染土壤
。

因此
,

这个研究的 目的就是提 出一种经济可行的方

法
,

以处理内陆地区的浓缩卤水
。

从浓缩卤

水中选择地除去盐的金属赘合剂的合成
,

发

展和实验是本文的主要内容
。

选用鳌合方法是由于
:

( 1 )它能回收无

水状态的金属盐
; ( 2 )它具有选择性分离特

殊金属离子 (有工业价值 )的性能
,

如果回收

的金属离子纯度相当高
,

还会有助于淡化成

本的降低
。

这份报告不仅对从咸水中成功地分离和

离析出四种主要离子 (钠
、

钾
、

钙
、

镁 )的研

究作了全面地叙述
,

而且对鳌合法的技术经

济作了估价
,

并对此工作更有希望的某些方

面的未来发展
,

也 作了推荐
。

液卤水中除去盐
,

并接着用选择的鳌合作用

回收有价值的阳离子盐的方法
。

所研究的特

殊方法包括
: ( 1 )将卤水通过阴

、

阳离子交

换树脂以除去所有的盐 ; ( 2 ) 阴离子交换树

脂的热再生 ; ( 3 ) 用赘合剂再生阳离子交换

树脂选择性地除去这些阳离子 ; ( 4 )酸化赘

合剂以回收阳离子盐
。

本研究和最终报告是

有关本法的 ( 3 )和 ( 4 )步
,

但局限于钠
、

钾
、

钙
、

镁回收的最好方法和最佳条件的确定
。

三
、

摘要和讨论
:

二
、

目的
:

本文的 目的是
:
确定和评价一种从流出

(一 )证实了用鳌合溶液再生阳离子交换

树脂以选择性地方式分离钾
、

钠
、

镁
、

钙的

可能性
。

(二 )用选择好的配位基的甲醇溶液分步

再生负荷着钠
、

钾
、

镁
、

钙离子 ( 其比例与

海水 中的相同 ) 的 A m b e r l i t e C G一 5 0 型树

脂
。

用 2 一乙酸一环已酮萃取树脂生成一种

钾和钠鳌合物的混合物
,

其中钾的含量已经

富集到约为树脂中比例的七倍
,

然后将不含

钾
、

镁
、

钙的钠离子用甲醇乙酞丙酮溶液从

树脂上除去
。

已成功地用柠檬酸甲醇溶液分

离镁和钙
。

(三 )用酸化鳌合溶液回收金属盐是取决

于金属鳌合物的浓度
;
需要进一步研究以提

高离子交换再生的速度
,

这对达到有效的回

收水平是必要的
。

用更有希望的选择好的配

位基所作的具有修正性的实验表明
:
对特定

离子选择性的重要改进以及提高再生速度是

能够获得成功的
。

(四 )如果将含有溶解的固体盐 总 量为



2 0 0 0 PP m 的咸水脱盐
,

就可以用以现有工艺

为基础的设计
,

对结合有选择鳌合再生法的

离子交换脱盐工序进行经济估算
。

在作估算

时
,

必须对本试验程序没有提到的有关范围

作出许多假设
。

承认这些假设的同时
,

这种

估算还应提出以下方面
:

1
.

假如没有化学损失
,

赘合法再生的利

润为 0
.

5 4 美元 / 1 0 0 0 加仑
。

2
.

假如溶剂的损失为 0
.

5%
,

则赘合再

生法无需费用
。

(五 )研究过程中的以下发现
,

使本法大

为引人注目
。

1
.

用水泡胀的树脂
,

再生速度最高
,

对

较有效的鳌合剂的选择性没有任何有害的影

响
,

这就不需要在再生前将树脂进行干燥
。

2
.

从选择性观点和再生速度 来 看 甲 醇

(成本最低廉的溶剂 )是 目前最有效的溶剂
。

3
.

鳌合剂有效地从离子交换树脂上除去

单价离子而不除去多价离子
。

除去多价离子

需要使用酸强度较高和具有不止一个基本结

合位 ( p r i m a r y b o n d i n g s i t e ) 的配位基
。

4
.

用无水 H C I将金属盐以结晶产 品 形

式从赘合剂甲醇溶液中沉淀出来
,

用倾析或

过滤法都能容易地将其分离
。

的
,

它是建立在用六硝基二苯胺 ( 二苦胺或

H D P A ) 沉淀钾的基础上的
。

这种赘合剂不

溶于酸性水溶液
,

而溶于碱性水溶液
。

本法

是根据海水中其他金属离子溶于 碱 性 水 溶

液
,

而二苦胺钾的络合物却不溶的特点
,

而

选择地分离钾
。

用一种强无机酸处理钾络合

物
,

就能回收赘合剂
。

因此
,

本法可用下面

两个反应来表示
:

H D P A + K
+ 一 - 一 ) H

+ + K D P A

K D P A + H N O
s

一
H D P A + K N O

四
、

技术背景
:

(一 )配位基和鳌合荆
:

耶鲁大学
,

已进行过使用过赘合剂从浓

缩卤水溶液中回收钾的研究
` ”

。

所研究的方

法
,

首先是由挪威工作者于 1 9 4 0 年 ( 2 , 3 ’
提出

只要使赘合剂的损失保持到最小
,

本法

是经济可行的
。

用一种赘合剂 /乙醚溶液的溶剂萃取
,

就

可将其他碱金属离子从水溶液中选择性地除

去
,

G ut e r
和 H

a m m o n d 曾报导过
,

用一种

有位阻 ( a s t e r i e a l ly h i n d e r e d ) 的赘合剂乙

醚溶液 〔二三甲基乙酸甲烷 ( D P M ) 〕“ ’
从含

铿
、

钠
、

钾离子的碱性水溶液中接近定量地

和选择性地萃取铿
。

D P M 的锉络合物在水中生成一种胶 凝

沉淀
,

它能容易地用二乙基醚萃取
。

在苯
、

石

油醚
、

丁基醚
、

四氯化碳和 氯仿中的 D P M

溶液
,

不能从碱性溶液中萃取铿赘合物
。

已

制备出各种各样的含有多种受阻部份的配位

基的金属赘合物
。 ` “ , “ ’

二三 甲基乙酸甲烷对铿的独特选择性之

所以超过了钠和钾
,

至少包括两种因素
: ( 1)

各种金属离子的不同半径 ( 铿
,

最小为 0
.

60

A ) , ( 2) 赘合分子的对称
。
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在选择日一二酮用于选择性再生时
,

第

二个因素变得更为重耍
。

由于众所周知乙酞

丙酮 ( H A A )在金属离子溶液中 ( 已知有铁
、

钠
、

钻
、

铬等等 ) 不表现 出选择性
,

因此
,

二三 甲基乙酞甲烷的选择性
,

消除 D P M 和

H A A 结构的不同
。



叛基碳原子上的取代可能从两方面中之

一影响赘合倾向
:

(1 )它可能影响给予体基

团 d (
。 no rg1’ ou ps )的酸度或可能干涉或加

强赘形环的共振现象 ;或 (2 )在配位基上添

加基团 (利 用纯粹的阻位效应 )也许可以防

止配位离子或分子在最有利于鳌合作用
`。 )的

中心金属周围带有定向作用
。

例如
,

用经乙

基团代替甲基团
,

由于防碍了叛基团充分地

参加赘形环的共振
,

从而降低了赘合物的稳

定性
。
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H a m m o n d ` 7 ’
指出

:
烯醇含量的变化可

以归因于位阻效应
。

乙酸丙酮可以以两种转

动的异构酮形式存在
。

增大转动

结构一
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在 D PM 中这两种形式都会被变形
。

由

于庞大的特丁基团 (七一 but J,l )使转动受到限

制
,

因而生成能稳定体系的高度烯醇化作用
。

这种由庞大的
“

R
”

基团

量的限制
。

在有 D PM 的情况下
,

大
“
R

”

基团

将使氧原子紧紧地保持在一起
,

这就给大的

金属离子去占据氧原子之间的空间造成了困

难
。

因此
,

任何有助于烯醇基团共平面 (。 。 -

p l a n a r i t y ) 的结构都应增加烯醇的稳定性和

提高烯醇化程度
。
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引起的变形会显得很重要
,

如 V
o n S e h l e y e r

( . ,
曾在类似的体系中所指出的一样

。

可以看

到
:
当

“

R
”

基变得越大
,

位阻干扰将迅速地

{
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从表 1 可以看出
:

在叛基碳上的取代促

进了烯醇的生成
,

而在乙酞丙酮三个位置上

的取代则减少了烯醇量
` 7 ’ 。
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在烯醇式中
,

取代基
“
R

”

基团之间发生最大

干涉
,

因此
,

烯醇量就减少
。

这些与氧一氧间隔有关的位阻因素
,

对

于形成金属鳌合物的选择性是重要的
。

所生成的赘合物的溶解度也是一个重要

因素
。

对于防护碱金属鳌合物的有机溶解度的

重要性首先是 由 S i g d w ic k 提 出 的
。

他 指

出
:

当提供碱金属离子的全部配位时
,

在溶

剂苯或甲苯中获得 了溶解度
` ’ 。 ’ 。

例 如
:

在

严格的无水条件下所制备的苯酸丙酮的钠赘

合物
,

是一种不溶于甲苯或苯的类似盐的化

合物
。

用 96 %的乙醇处理这种盐
,

就生成既

溶于苯
,

又溶于 甲苯的二水合物
。

OHHHOH

/\{
C

6

sH )

1
_

H C

愁
七H 3C /

C 一 O一
) 〔N a 〕

`

C
OH 6 \

! Z H
,

O
_

厂

} —
CH冬

J aH .C

C 一 0

C = O C = 0
>

N a

调节碱金属赘合物合成的化学计量
,

也

能够得到全部的配位和防护的形成
,

这样
,

过量的二酮能在碳氢化合物介质“ ` ’
中用 作

提供溶解度的配位剂
。
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D e p r e e
在 E t h y l C o r p o r a t i o n

所进行的研究表明
: 可溶于碳氢化合物的

、

水解性稳定的碱金属鳌合物
,

可以用提供附

加的内部配位基团
` ’ “ ’ 的配位基制 备

。

这 些

赘合物不能用乙醇盐酸滴定法来分析其中碱

金属的含量
,

而需要湿灰化 (W
e t 一 as ih n g )

来释出碱金属
。

赘合物是在稀甲苯溶液中
,

用碱金属与丙二酸的甲基卡必醇醋反应而制

备的
。

分子的式型表明
:
下示的假定结构把

碱金属离子完全包在里面
。

只有采用合成各种各样所需的日一二酮

的技术时
,

取代类型的变化性才受到限制
。

一个系统的变化要导致各别分离各种有关金

属离子 ( K
+ 、

N a + 、

M g
+ 、

C a 廿 )的能力
,

这

样
,

高速度的选择再生才会成为可能
。

(二 )脱盐概念
:

运用赘合法处理浓缩卤水回收千盐
,

比

其他方法 ( 例如蒸发法 ) 具有许多特有的优

点
。

用鳌合法分离盐
,

可以不必进一步浓缩

询水溶液
。

因此不需要输人大量的能来蒸发



水分
。

赘合法是一种选择性高的方法
,

因此

具有工业价值的金属离子能够以相当纯的形

式分离出来
,

而且这些盐的出售至少可以支

付一部分卤水处理费用
。

非选择性的鳌合作

用可以用于回收剩下的
、

经济价值较小的金

属离子
。

使用以离子交换树脂和单体的 ( m o n 。 -

m er ic )赘合剂相结合的方法
,

比只使用一种

类型鳌合剂直接从卤水中萃取优越
。

基于从

卤水中沉淀 出不溶于水的鳌合物的方法中
,

其经济上的适用性
,

要求水溶性配位基不损

失
,

如果损失
,

不要造成水污染的问题 ( 从

毒性的角度看 )
。

使用不溶于水而溶于 有 机

溶剂的赘合物的溶剂萃取法
,

也需作类似上

述的考虑
,

昂贵赘合剂的损失或溶剂的分配

系数不优越
,

就会降低本法的经济效果
。

水

流出液的溶剂和赘合物的污染会造成毒性问

题
。

要达到一个有利的分配系数的要求
,

就

会限制溶剂和配位基的选择性而且不利于工

业生产
。

运用二重 d(
u
al ) 体系就能克服这些缺

点
。

由于单体赘合剂和溶剂只用 于 再 生 阶

段
,

因此溶剂和配位基就不与水流出液接触
,

这样就会杜绝因水萃取而造成的损失和伴随

的毒性问题
。

而且
,

不会由于水中的溶解度

而影响最有效的溶剂和配位基的选择性
。

因

此
,

应用选择性鳌合配位基就能使具有工业

价值的金属盐的选择分离获得成功
。

五
、

技术讨论
:

本文中所作的研究明确地表明
: 用有机

溶液中的选择性赘合剂再生负荷有钾
、

钠
、

钙
、

镁阳离子混合物的离子交换树脂以离析

多种的阳离子是可能的
。

在一个 典 型 处 理

中
,

这四种离子分离的完全 程 度 如 图 1所

示
。

用甲醇溶液中的选择性赘合剂溶液
,

逐

步再生负荷有钠
、

钾
、

镁
、

钙离子的 ( 类似

于咸水中的比例 ) A m b e r l i t e
C G一 5 0 型树

脂 (一种聚甲基丙烯酸型树脂 )
。

用 2一乙酸

环已酮萃取生成一种钾
、

钠赘 合 混 合 物
,

其中
,

钾的含量已被富集到约为 树 脂 中 比

例的 7倍
。

然后
,

用甲醇中的乙酞丙酮溶液

从树脂上将不含钾
、

镁
、

钙的钠离子除去
。

用甲醇中的柠檬酸溶液可获 得 镁
、

钙 的 分
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离
。

后来的研究表明
:

进一步调整用于萃取

的选择性赘合剂的结构
,

可以提高除去的速

度和回收钾的纯度
。

导致再生技术和金属离子回收的发展研

究在下述部分作 了叙述
,

这些研究包括
: ( 1)

合成或购买一系列有位阻的日一二酮以及提

出氧一氧间隔中逐步变化的赘合剂
, ( 2 )测

定可能使用的阳离子交换树脂的 酸 强 度 对

用有机溶剂中非立体特殊 ( n o n 一 s t e r i o s p e -

ic if
。 ) 赘合溶液再生容易程度的影响

,

以及

选择一种兼有容易再生和高的阳离子容量的

阳离子树脂 , ( 3 )溶剂对再生过程效率和选

择性的影响 , ( 4 )树脂的湿度对再生过程效

率和选择性的影响 , ( 5 )有关在选择的溶剂

中
,

各种赘合剂对含单一阳离子的树脂再生

效率的评价 , ( 6 )测定温度对再生阶段速度

和效率的影响 ; ( 7 )在以上研究的基础上
,

选择最有效和选择性最高的赘合物溶剂再生

最初负荷有钠
、

钾混合离子的树脂
,

然后分

离所有指定的四种阳离子 , ( 8 )测定金属赘

合物的浓度对从金属赘合物溶剂体系中沉淀

阳离子盐类和用于循环的赘合剂溶液再生的

影响
。

( 待续 )

(上接 4页 )

左右 ; 沉淀澄清进行液
、

固相分离较简单易

行
,

适合于生产
。

2
.

据实验及经济效果比较
,

两种方法对

母液中硼酸的回收率基本相等
,

取得的回收

硼酸都可返回流程再生产
,

但成本相差很大
。

鉴于我厂目前使用的蒸发设备能力只能处理

生产中母液的三分之一
,

故急需增加母液处

理能力
。

在增加母液处理能力时
,

我们建议

应采取冷冻法为好
。

3
.

采用冷冻法时
,

需用氨循 环 压 缩 机

( 2 A L S~ 1 型
,

立式双缸 7 5 0 0 0 千卡 /时 )

2 台
,

配套设备需用钢材 20 吨
,

预计需总投

资 1 2 0 , 0 0 0 元
。

4
.

据上述
,

冷冻法在母液回收硼酸过程

中是可行的
,

经济效果是好的
,

这一工艺改

革是符合多快好省地建设社会主义原则的
,

这一方法如果使用
,

将会给国家增产节约更

多的财富
。

(上接 4 0页 )
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