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从浓缩盐卤中分离提取硫酸铿的工艺研究
’
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(中国科学院盐湖研究所西 宁 8 1 0 0 08 )
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摘 要 利用 大柴旦 盐湖 卤水提硼酸和羲化钗 中试提钗工 艺中得到 的反 革取液
,

根据 H Z s o `

一 L i Zs o ; 一 H Z o 体系相 图的工 艺解析
,

经蒸发浓缩
、

加浓硫酸 反应
、

分离提取等工 艺过程
,

可 制取

9 7 % 的 L i : 5 0 ; ·
H 20

·

关键词 盐湖卤水 硫酸锉 分离提取

1 前 言

青海柴达木盆地大柴旦盐湖是新型硼酸盐盐湖
,

卤水 中富含铿
、

钠
、

钾
、

镁的氯化物
、

硫酸

盐和硼酸盐
,

具有科学研究意义和工业开采价值 l[]
.

该盐湖卤水经 日晒蒸发
、

析出氯化钠
、

硫酸

镁和钾混盐后
,

饱和卤水中 iL cl 的含量可达 0
.

7 ~ 1
.

2 % ( w t)
.

该盐湖硼
、

铿资源的综合利用
,

国内许多科研单位和学者都曾进行过研究川
,

3[]
.

国家计委曾将大柴旦盐湖卤水提取硼酸
、

氯

化锉中间试验列为
”

七
·

五
“

重点科技攻关课题
,

该课题 19 9 3 年已通过国家验收
.

本研究工作

就是利用该提铿工艺过程中的反萃取液
,

利用 H 2
s 0

4
一 iL

Z
s o

、
一 H 2

0 体系相图进行工艺解析
,

拟制了一条经蒸发浓缩
、

加浓硫酸反应
、

分离提取等过程
,

制取 iL 多。 ; ·

H 2 0 的新工艺
.

2 实验原料及方法

2
.

1 实验用原料

氯化铿反萃液
:

采用大柴旦化工厂硼酸
,

氯化锉中试车间溶剂萃取法提锉得到的反萃液
,

组 成为 ( m o l八夕
:

L i + : 2
.

5 3 %
,

M g
Z+ : 0

.

0 1 6 8
,

N a + : 0
.

0 7 3 , K + : 0
.

0 1 2 3 , H + : 1
.

2 3 3
,

5 0 1一
: 0

.

0 5 5 2 ;
浓硫酸 (化学纯

,

北京化工厂 ) ;
无水 乙醇 ( 白银化学试剂厂 )

.

2
.

2 实验方法

在蒸馏瓶中放入定量反萃液
,

利用可调变压器输出电压来控制蒸馏过程的温度
;
馏分经冷

凝器冷却后
,

用 25 m l 容量瓶进行定量收集
、

分析组成
; 残留物经冷却后放入反应器中加浓硫

攀
中国科学院 ,’j 又五

”
重点基础研究课题

.



酸反应
,

过程中放出的 H cl 气体以气相和液相形式进行回收
;
反应完后

,

产物经过滤
、

洗涤
、

干

燥处理
,

滤液与蒸馏液兑合后继续蒸发
、

冷却
、

过滤
、

洗涤
、

干燥
,

构成一个封闭循环过程
;
实验

装置如 图 ( l) 所示
.

温度计
分液漏斗

反应器 隔离瓶 吸收瓶 吸收瓶

-
,日

一~ - - 一
_ 一 J

图 1 加酸反应制取硫酸锉实验装置图

.2 3 分析方法

为了避免取样时 H cl 的挥发逸失
,

在称量瓶 内先盛放二次蒸馏水数克
,

取一定量液样或

湿 固样
,

加盖称重
;
酸的含量以酚酞为指示剂

,

用 N a o H 标准溶液进行滴定
;
氯的含量用汞量

法测定 4j[
;
镁的含量以铬黑 T 为指示剂

,

用 E D T A 钠盐标准溶液滴定
;
采用乙醇和三 乙醇胺的

混合物抑制锉的干扰
,

铿的含量用原子吸收法测定
,

硫酸根用重量法测定
.

3 结果与讨论

3
.

护 相图的工艺解析

从化学反应方程式可知
:

ZL i e l + H Z
s o

峨

一
L i Z

s o
;

+ ZH e l ( g ) 个

只要选择合适的反应条件
,

iL cl 可以完全转化为 iL
Z
s 0

4
.

再以 iL
Z
s o 4 ·

H 2 0 的形式析出
,

通过

相分离技术而得到 iL
Z
s o

; ·

H Z

q
_

产品
.

在上述反应完全的情况下
,

由于溶液中 H cl 含量低
,

文

献中尚无 H + ,

iL + / cl 一 , 5 0 或一
H 2 0 四元交互体系溶解度相图数据

,

因而使用 H 十 ,

iL +
s/ 0 至-

一 H 2 0 相图来进行工艺过程的解析和设计
.

在 H + ,

iL +
s/ 州一

H 2
0 体系相 图中 (图 3 )

,

室温

下 ( 20 ℃ ) 固液分离后的 M 点母液
,

经蒸发浓缩至 1 20 ℃的 P 点
,

冷却至室温
,

固液分离得 Q 点

母液
,

经与 M 点母液兑合得 N 点母液
, N 点母液可蒸发浓缩至 P 点

,

冷却后分离得 Q 点母液

和 s 点湿 固相
,

从而构成 一个封闭的三角形 ( N P Q )循环 操作
.

湿 固相经处理后可得 产品

iL
Z S 0 4 ·

H Z

.O 从相图分析可知
,

该工艺不仅在理论上是比较满意 的
,

而且在 实践上也是可行

的
.

3
.

2 反萃液的蒸发浓缩和 H cl 的回收

大柴旦盐湖卤水经 日晒蒸发
,

析出 N a e l
、

M g s o
; · n H Z

o 和 K e l
·

M g e l
Z ·

6H Z
o 后

,

得到

氯化镁饱和 卤水
,

其中 iL cl 含量可达 0
.

7一 1
.

2 % ( w )t
.

该 卤水经过盐酸酸化提取硼酸
,

再用

溶剂萃取法提取氯化铿
,

其反萃液组成
:

iL cl 6
.

84 %
,

H cl 5
.

14 %
,

M g cl
Z 2

.

74 %和少量的

K cl 和 N a cl
.

为了提高 iL cl 的含量以获得较高的产率
,

在实际操作中
,

对反萃液进了蒸发浓

3 2



缩处理
,

可得 IL CI 含量 33
·

77 % 的浓缩蒸馏液
·

蒸馏过程中对馏分重量与温度以及馏分中 H CI

的含量分布进行了测定
,

如图 ( 2) 所示
.

结果表 明蒸馏温度以 1 18 ℃为宜
.

温度过高
,

萃取剂将

大量碳化
,

引起暴沸
.

馏分中 H cl 的分布符合正态分布曲线
.

在馏分量为 5 0 0 9 时有一最大值
,

H CI 浓度可达 4
.

96 M
,

此酸可供提取硼酸或提取氯化锉使用
.

尹

9
令

”

1 0 0 3 00

H 25 0 峨 L 125 0 -

图 2 反萃液蒸馏曲线 图 3 H
Z

s o ; 一 L i Z s o ; 一 H Zo 体系相图

3
.

3 实验验证
`

根据相图解析
,

可以确定几条不同的工艺路线
,

通过实验
,

拟定了一条最佳工艺路线
,

并进

行了验证实验
.

.3 .3 1 硫酸需要量

从 L i
Z
s o

4
一 H Z

s o
`
一 H Z

o 体系 ( o oC )相图可知
,

在 H
Z
s o `

过量的情况下
,

L i
Z S o ;

与 H ZS o 丫

要形成多种酸式复盐
.

为此首先对 H 2 s 0
4

的加入量进行了实验考察
,

在反应过程中
,

只要加入

反应式中所需计算量的 H Z s o 、 ,

即可保证反应完全
,

并不生成含 H Z S 0 d

的 iL
Z S 0

4

复盐产物
.

3
.

3
.

2 硫酸铿产品质量

为了保证产品的纯度和光洁度
,

在加酸反应前
,

先将蒸馏浓缩残留液中的有机碳化物在较

高温度下滤去
,

由于无固体盐析出
,

使得在室温时的湿固相处理简便
,

且洗涤剂可循环使用
,

实

验结果如表 1 所示
.

.3 .3 3 氯化氢的回收利用

反应过程中的 H cl 气体通过回收装置加入 c a cl
:

溶液进行吸收
,

97 %的 H cl 可以得到 回

收利用
,

从而实现了封闭
、

连续运转的工艺流程
.

该工艺具有操作简单
、

方便
、

设备少
、

氯化氢可 回收利用
、

无环境污染等特点
,

工艺过程中

锉的总回收率可达 92 %
,

产品纯度可达 97 %
.
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表1 酸法提取硫酸樱实验结果

离子 (w t% )化合物 (w t% )

编号 物料名称
H +L i +M gZ +

0
.

5 69 6

C一 5 0荡 H I CH 25 0 4M S g 0oL i ZS 0o
.

H 2 0

1 加酸反应后滤液 0
.

6 8251
.

2 3 82 8
.

9 21 9 5 325
.

407
.

8 80 3
.

2 0 89
.

6 7 0

2加酸反应后湿 固相 0
.

1 9 87 7
.

9 5 0 0
.

27 7 0 4
.

49 9 4 4
.

9 5 4
。

6 36 0
.

1 5 01
.

6 6 07 3
.

6 2

3湿固相洗涤后母液 0
.

6 075 0
.

1 5 0 0
.

1 001 1
.

9 7 21
.

5 0 81
.

79 01
.

1 5 0 0
.

9 5 0 0 0
.

9 6 7 0

4洗涤后的干固样 0
.

9 9 0 0 8
.

6 7 09 6
,

8 9 0
.

4 8 0 0 9 7
.

65

兑合蒸馏分离滤液

兑合蒸馏分离固相

0
.

1 56 2 1
.

6 7 6 1 9
.

8 7 5
.

6 2 6 2 3
.

15 7 49 5

0
.

0 0 6 0 1 0
.

6 0 0 6 6 8 2 7 2
.

9 9 0
.

6 85 3 9 7
.
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