
二氧化硫分解柱硼镁石矿 制取

硼酸的研究

本 所 五 室

目前我国硼矿加工多采用加压碱解法生

产硼砂
，

碳碱法工艺已在生产上获得成功
，

为硼砂工业实行技术改造指出了方向
。

但是

硼酸生产迄今尚无技术经济效果先进的方法

可供推广
。

利用硼砂和硫酸的复分解反应仍

是生产硼酸的主要途径
。

碳氨法
、

碳酸法工

艺虽然推进到一定的生产规模
，

但还存在不

少问题有待解决
。

其它一些方法也正处在实

验研究阶段
。

青海化工厂是以柱硼镁石矿 ����
·

�
�

�� ·
��

�
��为原料

，

用硫酸法生产硼酸的
。

硫酸法有较早的历史
，

工艺简单�但是要求原

料品位高
，
收率低 ， 一般收率为���一���

，

母液不能循环利用
，
即使最好的矿石也只能

部分利用
，
因而造成硼酸大量损失

。

在改进

硫酸法工艺方面已经进行了许多研究工作
，

主要集中在处理母液上
，
以图提高硼酸收率

和利用率
。

这样也就增加了工序
，
流程显得

繁长
。

在酸法加工硼矿的研究工作中
，

国外曾

有二氧化硫分解含钙硼酸盐矿 ���
�
�
�
�

‘ ·

���
� 和 ��

�
��

� ·

��
�
��制取硼酸的报导

。

该法鉴于在分解反应中
，
钙离子生成了难溶

性亚硫酸钙沉淀
，
因而使分解液净化

，
母液

循环利用
，

提高了收率
。

由文献数据得知
，

亚硫酸镁溶解度也很

小
，
是否可以利用这一特性用二氧化硫分解

含镁硼酸盐矿
，

同时达到硼
、

镁分离效果�

得于这样启发
，

根据我国盐湖资源特点并结

合青海地区硼酸生产工艺现状
，
我们进行了

二氧化硫分解柱硼镁石矿的研究
，

旨在改进

硫酸法工艺
，

提高收率
。
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在分解矿石的过程中
，

应尽量避免副反

应的产生
。

首先以 自制的高浓度二氧化硫气体进行

了一系列分解柱硼镁矿的探索实验
，

分解率



达���
，
并初步确定结晶硼酸后的母液有可

能循环利用
。

在此基础上
，

进而拟制了具有

工业化意义的硫铁矿 焙 烧 炉 气 �含 ��一

��� ��
�

的二氧化硫—空气混合气体�进

行实验
。

我们采用 �� ��
�

一空气混合气体

�以下简称 �� ��
�
�进行分解硼矿

，
主要

考察了分解率与反应时间的关系
，
以便确定

气体用量
，
估计经济效果

。

在探索实验中已进行过液固比及气体流

量的条件实验
。

气体流量的选择
，
主要要求

导入反应料浆中气体分布均匀
，

反应进行良

好
，
同时又没有过剩的二氧化硫逸出

。

本实

验选择大约 �立升�分流量
，

液固比为 ���
。

实验在图�一�装置中进行
，
装置中的流

量计经严密校准
，
���

一空气混合气体还用

化学分析 �碘量法 �测定��
�

浓度
。

实验方法
�

每次取 ���克矿粉
，
放人���

� ��毫米的直管玻璃反应器中
，
按固

�

液 �

���加水
，

在不断搅拌下以 �
�

�� 升�分的流

速通入 ��的��
�

气体
。

用水浴加热到料浆

沸腾并保温至反应结束
，

料浆趁热过滤
，
用

��毫升热水洗涤 �次
，
分解液和洗水合并

，
矿

渣在 ���
“
�烘干

，

测定矿渣中酸溶 ��
�

。
�

，

计算分解率
。

结果列于表 �并绘于图 �
。
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表 � 分解率与反应时间的关 系
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分解液中不含 ��
。

�扩 和 ��军含量

���随通气时间的增加而增加
，

这与副反应

的产生有关
。

根据亚硫酸镁的溶解度
，
如不

产生副反应
，

分解液中�� 和 ��军含量应

该比较低
。

实际上副反应是不可避免的
，
只

能选择适宜的反应条件来减少它的产生
。

表

中的亚硫酸根可能有相当一部分是 ���丁形

式存在
。

�
�

以分解液 �扩 含量 ���计算进入液

相的镁量约占原料中总镁量的 ���
，
即有 �邝

的镁作为矿渣被分离
。

�
�

图 �明显地指出
�

要得到���以上的

分解率
，

反应时间不宜小于 �小时
。

�
�

分解液结晶硼酸实验
�

�
�

二氧化硫酸化析硼
�

取 ��� 克矿粉
，

按上述最佳条件进行分

解
，
所得分解液通人 ����

�

气体
，
进行酸

化
，

测定通气时间
、
�� 值和液相中的�

�
�，

含量
。

当通人气体的时间超过 �� 分钟
，
��值

虽显著下降
，

但 ����

含量���变化并不大
，

且因��
�

溶解量逐渐减少而伴有气沐逸出
。

因此可以将 �� �
�

�作为控制通气限度
，

一

般以 �
�

�� 升�分的速度通入气体 ����
�

气

体 �� 分钟即可达到要求
，

实验结果参 见 表

�及图 �
。

�
�

硫酸酸化析硼
�

我们曾研究了用硫酸调 �� 值结晶硼酸

的情况
，

单程收率���左右
，

产品纯度���
，

硫酸用量为每 ��� 克分解液 �含 �����
�

���

大约 �
�

�毫升
，
但需进一步了解用 ����

�

分解矿石所得分解液酸化析硼的最佳条件
。

取��� 克矿粉
，

按前述条件分解
，

得 ��� 克分

解液
，

含 �
�
�

。 �
�

���
，
�� �

�

��
，
加人不

同量的浓硫酸
，

液相中 �� 值与 ��
�
�

含量变

化如下表
�

根据上述实验结果
，

在以后的循环实验

中取加酸量为 �
�

�� 毫升进行酸化析硼
。

需要

指出
，
�� 值的变化除加酸量外

，

还同分 解

加酸量�毫升� �
。

��

液相

液相

��

�����

���
，

篇
二

加大酸量有 ���

气味产生

分解卒︵乞以

反哀时闻 �才�

图 � 反应时间与分解率关系

液的初始酸度以及 �
���

含量组成等有关
。

�
�

洗涤条件实验
�

���克矿粉按上述条件分解
，

得到的矿

渣和硼酸产品分别用 小��� 毫米和 小�� 毫米

布氏漏斗真空抽滤
，

采用淋洗方式洗涤
。

�
。

矿渣
�

分别用 �� 毫升 � �
，
�� 毫升 � �的水量

洗涤
，

取样分析 �
�
�

�、

�扩
、

��雪
、

��军含

量
，

试验结果列于表 �

从表 �可以看出
�

�
。

从洗水组成���看
，
第一次到第三

次洗水变化不大
，

第四次降低较大
，
但 �

�
��

含量仍高
。

当每次用 �� 毫升热水洗涤 � 次

时
，
第五次洗水中 �

�
��

含量降低到 �
�

���
，

矿渣中含水溶 ����

为 �
�

����
。

�
�

从 ���
�

洗出及残留量���看
，

每

次用 �� 毫升或 �� 毫升热水洗涤 �次
，

从渣

中可洗出 �
�
�
�

������
。

但每次用水量为

��毫升时
，

前三次可洗出 �
�
�

，
���左右

，



表 � 通 气时间与 ��和 ���。 ���的关 系

样 品 编 号
气体流速

�升�分�

通气时间

�分�
卜
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���� ���� �

�

���� �
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便于利用
。

因此较好的洗涤条件为
�

每次用��

毫升热水洗涤 �次
，

前三次洗水与分解液合

并用于结晶硼酸
，
后二次洗水单独收集供循

环使用
。

�
�

硼酸产品的洗涤条件
�

参照已有的硼

酸洗涤条件
，

选用洗前湿固相重
�

洗水 � ���

的比例
，
将水量等分三次洗涤

，

效果较好
。

结果列于表 �
。

��



表 � 产 品洗涤结果
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’ �
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图 � 通气时间与 �� 及 �

���

���的关系

二
、

工艺过程的循环实验
�

采用上述两种结晶硼酸的方法分别进行

了循环实验
。

�
�

二氧化硫酸化析硼的循环实验
�

共计循环 �� 次
，
分解率可达 ��� 左右

，

����

总收率 ���左右
。

但是由于对 ����
�

一����
�

一����
�

一�
�
� 这一体系缺 乏 了

解
，

难于控制 ����
�

或 ����
。
析出

，
使产

品纯度不稳定
。

�
。

硫酸酸化析硼的循环实验
�

循环实验的流程
�

参见图 �
。

第一次投料实验—���克矿粉加人���

毫升水
，

搅拌均匀
，

逐渐升温
，
以 �

�

�� 升�

分的流速通入 ����
�

气体
，
反应 ��� 分钟

，

分解率达 ���
。

滤渣用 �� 毫升热水洗涤五

次
，
前三次洗水与分解液合并

，
后二次洗水

与硼酸洗水合并
，
分解液通人 ����

�

气体

至液相酸度达 �� �
�

�来
。

冷却到 ��
”
�

，

分离
，

洗涤硼酸
，
硼酸收率���

，

母液
、

洗水供循

环使用
。

循环实验—前一次投料的实验母液和

部分洗水与 ��� 克矿粉按液固比为 �配料
，

逐渐升温
，
强烈搅拌 �� 分钟进行预处 理 之

后
，

再以 �
�

�� 升�分的流速通人 ����
�

气

体
，

反应 �� 分钟
。

其余操作同前
，
唯矿渣的

前两次洗涤是用上次循环返回的洗水
，

结晶

硼酸每次用 �
�

�� 毫升浓 �
���

�

调 �� 值
。

因为循环过程中返回的母液有一定的酸

度
，

在预处理时可参与分解反应
，
因此

，
循

环实验缩短通气时间为 �� 分钟仍可保 持 较

高的分解率
。

硼酸产品的鉴定按国家标准 ������一

���进行
。
�测定 �

�
�

。
时用甘露醇代替转化

糖�
，
除每个样品都测定了 ��一

、

��霍���护

外 �结果见表 ��
，

还有选择地进行了 �� 和

水不溶物的测定
，

结果是
�
�� � �

�

����
，
水

不溶物�
�

�����
，
均符合工业一级品规格

。

还

用火焰分光光度法测定了第十次到第十五次

循环的硼酸产品中 ��
十

含量
，
一般在 �

�

���

左右
。

循环实验的结果列于表 �中
。

从结果

可以看出
�

�
�

分解液中��
开 、

��
一 和 ��二的变化规

律
�

分解液中的����
、

�� 一和 ��军的含量���

在循环过程的前十次逐渐增 加
，
大 约 达 到

��
开 �

�

��
、

��一 �
�

��
，
��

一 ��
�

��时
，

似有不再增加的趋势 �参见图 ��
。

此 时
，

荞

亦可加入 �
�

��毫升浓 �����调 �� 值
。
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相应的母液中含 ����
�

������ �硫酸法

生产硼酸的母液 中一 般 含 ����
、
��� 左

右�
，

并未达到 ����
�

一�
����

�

一�
。���

一

�
�
� 体系或 ����

‘
一�

。��。
一�

�� 体 系 ��

℃时 ����‘
析出的界限

，
因此

，
硼酸纯度可

以保证
。

�
�

循环过程中的分解率可达���以上
，

产品含 �
�
��

����以上
，

杂质 ���一
、

��育
、

��
、

水不溶物 �含量除个别例外
，
符合工业

一级品要求
。

按��次循环实验结果计算 �
�
�

�

的总收率为 ���
，

如连同第一次投料合计总

收率为 ���
，
硼泥 �矿渣�带失 �

�

��
。

�
�

从液相分析结果计算镁的分布情况
�

原矿粉经过每一次循环分解反应
，
大约

有������的镁滞留在矿渣中
，
仅有�一���

进入液相
。

在硫酸法中
，

原矿中的镁是全部

进入液相的
，

致使工艺循环造成困难
。

矿渣中 ���

含量���
，
前十次循环一般

含 �
�

���
�

���
，

第十次循环以后含量增加

到 �
�

�一�
�

��
，

似有被分离的倾向
。

矿渣主要是一种亚硫酸镁
、

亚硫酸钙和

硫酸钙的混合物
，
用途有待进一步研究

。

�
�

循环过程中的水量平衡
�

结晶硼酸的母液返回配料一般只差��一

��毫升水�占配料用水量的�一���
，

而返回

的洗水大约有 ���毫升
，

除用于配料及作矿

渣第一次和第二次洗涤外
，

还多余��一��毫

升�占配料用水量的��一����需要蒸发
，

水

量方能平衡
。

依此计算
，

本工艺中的蒸发水

量大约相当于产品的重量
。

在放大试验中有

可能增强过滤效率
，

减少洗水用量
，

使水量

保持平衡
，

不需蒸发
。

�
�

循环过程中的物料平衡
�

计算了最初几次及最后几次 循 环 过 程

�
�
��

的物料平衡
，
平衡误差一般为 一 ��左

右
。

连同 ����

总收率 �����及矿渣带失量

��
�

���一并考虑
，
这些数值是相吻合的

。

结 论

�
�

�� ��
�

一空气混合气体分解柱硼

��

镁石矿
，
工艺简单

，
母液可以循环利用

。

十

四次循环实验表明
�

分解率可达 ��� � �
�
��
总 收 率 可 达

���� 硼酸产品质量符合工业一 级 品 的 要

求
。

�
�

按实验结果进行初步估算
、
生产 �吨

硼酸 �纯度以 ����计 �所需要的主要原料

和排渣量为
�

单位�数量 � 备 注

矿石�含�
�������

二氧化硫气体
�土。 ��

，

常温常压�
折算成�� �的
����‘

为。 �

���

吨

需 水 量

浓 硫 酸����石�

蒸发水量

…。
〔。
�
�

·
�

�
一

���

�一�
。
�

产生硼泥
�湿�
�

一

�

相当于干渣为
�

。
�吨

恤产哗一
�

偏尸

以含 ���。
���的矿石为例

，

与现行硫

酸法工艺对比
，
本法提高硼酸收率��一���

，

每吨硼酸少用矿石 �
�

�吨
，

减少了硫酸用量

�将 ��
�

全部折算为硫酸��
�

���
�

�吨
。

�
�

反应期间料浆呈微酸性
，
��值为�

�

�

��
�

�
，
腐蚀性比硫酸法小

。

�
�

本法最适于硫酸一硼酸联合企业
，
因

为 ��
�

系中间产品
，
生产成本会大大降低

。

�
�

本法有可能利用硫酸法工艺无法利用

的较低品位的柱硼镁矿
，

扩大硼 酸 生 产 矿

源
。

�
�

本法需考虑某些设备的密封问题
，
否

则会造成空气的污染
。

�
�

本法对其它硼矿的适用情况
，
以及若

干基础问题有待进一步研究
。

附
�

西安沪河化工厂提供的东北硼镁矿

熟矿粉含 ���� ��
�

��左右
，
用 �� ��

�

一

空气混合气体分解五小时
，

分解率为���
。
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