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硼酸与硫酸镁分离研究

唐 润 英 崔 荣 旦 王 国莲

�中 国科学院 青海 益 湖研 究所
，

西 宁 �������

摘要 利 用 特 效 选择 性 ���“
树 脂 成 功 地从含翎 酸 和硫酸镁母液 中分 离 出翎 酸

。

其 总 回 收 率 达

��
�

�鱿
，

绷 酸 产品此度 达 ��
�

��以 上
，
同 时也 制得 了纯度达 ��

�

�以 上 的硫酸铁产 品
。

关键词 树脂 吸附 分离方法 硼酸

前 言

国 内硫酸法分解硼镁矿生产硼酸后的母液一般含有硼酸 ��左右
，

硫酸镁 ���左右
。

每产

�吨硼酸排弃 �吨母液
，

因为硫酸镁近饱和
，

该母液难 以在加工流程中循环使用
，

排出母液不

但浪费硼资源
，

也造成环境污染
。

生产一吨硼酸理沦上可回收 �����硼酸和 ������硫酸镁
。

前人曾提 出 的盐析法
�

多温冷却法
，

冷冻法和沉淀法等
〔，〕
均难满意地达到硼镁分离的 目

的
。

本试验采用 ���
“
高效选择性吸附树脂

〔�〕 ，

从该母液中有效而经济地回收硼和镁
，

解决了硼

镁分离难题
。

提供了硼酸和硫酸镁分离的新途径
。

工艺条件试验

�
�

试验原料及试剂

原料为青海化工厂生产硼酸后的母液
，

其组成������
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比重 �
�

�������

所用试剂均为化学纯或分析纯
。

�� 分析方法

钠
、

钾用蔡司三型 火焰光度计测定
�
分析硼用廿露醇容量法

〔���氯根用硝酸汞容量法
�
硫酸

根用钡沉淀 ���� 反滴法 �钙
、

镁用 ���� 容量法 �酸用碱容量法 �比重用密度计测定
。
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工艺原理

���
“
树脂基本结构为

�

��

、 �� � 一 ���、 一

廷少
仁��一击、 �厂������

�

一
���

这种多轻基化合物能同硼酸反应生成可逆硼醇络合物
�

� �� �

� � � � � �
� � � 或 � �

� � � � � �
� � �

硼 以硼醇络合物形式固定在树脂上
，

而其他成份不反应被排出
。

再用强酸离解硼醇络合物

得到硼酸
。

由于树脂含有胺基
，

所以用酸解析时
，

每个胺基得到一个质子
，

在进行下一周期工作

以前
，

必须把胺基上的质子用碱中和
，

恢复 自由胺基的形式
�

以恢复对硼的交换吸附能力 以 〕 。

�
�

试验方法及工艺流程

�
�

� 滤清原料液
�

采用抽滤法滤去原料液中的析出物
，

混匀后待用
。

�
�

� 树脂预处理
�

购来的干树脂加水使其膨胀后
，

用 �
�

������硫酸处理
，

水洗去酸
，

再用 ������ 氢氧化钠

浸泡
，

水洗去碱
，

如此处理三次
，

水洗到 中性待用
。

�
�

� 树脂装柱
�

试验用两根相同的玻璃管
，

其内径为 ����
，

长为 �����
，

下端填上玻璃毛后
，

每根装入

�����处理好的湿树脂
，

填充树脂高度为 �����
，

两根串联后使用
。

�
�

� 树脂吸附硼酸
�

将待分离的溶液 以一定速度流过 ���
“
树脂交换柱

，

溶液中的硼被吸附在树脂上
，

其它 不

能交换或交换能力弱的离子
，

如硫酸镁随溶液流出
，

接着用水洗去交换柱中残留的溶液后
，

再

用适当浓度的洗脱剂洗脱硼
，

收集洗脱液以回收硼酸
，

最后用碱将树脂再生后待用
。

工艺流程

采用特效选择性 ���“
树脂分离硼镁

，

其技术路线如下
�

原料液
杏

洗脱剂 再生剂

匾噩巫画—匡亘亚因一区噩…三到
今

硫酸镁溶液

�可供制硫酸盐 �

今
硫酸按溶液

今

﹃
·

﹃
·

﹃
·

甲

硼酸产品

图 �
�

硼酸与硫酸镁分 离工艺流程示意图



当离子交换反应进行一定程度后
，

交换后逐渐向交换柱下部移动
，

当交换区下端到达柱

底时
，

硼离子就会穿漏
。

以流 出液中硼酸浓度对流出液的累计体积作图
，

可得如图 �的 �型曲线
，

当在流出液中发

现硼酸浓度明显增加时
，

说明交换 区的下限 己到达树脂层的底部
，

这和图中 �����点对应
，

该

点称穿漏点
，

到硼酸浓度接近等于料液中硼酸浓度时
，

树脂 己完全被饱和
。

交换反应之前
，

预先测定柱内树脂层空隙中的空白水的体积
，

这对交换过程中的定量分析

亨浸重要
。

单柱操作中
，

流入 �����原料液之后即达穿漏点
，

此时的硼酸吸附率为 ��
�

��
，

穿漏容量

达 ��
·

����硼酸���湿树脂
，

而树脂的饱和吸附容量可达 ��
·

“ ��硼酸���湿树脂
。

�� � 水洗镁

当交 换 柱 的 树 脂饱 和 之

后
，

在洗脱硼之前
，

进行水洗
，

以除去残存于树脂柱 内的的料

液
。

当然
，

洗涤时也会使吸附在

树脂上的少量硼酸被洗 下
。

因

此
，

水洗条件的选择既要达到

洗杂质的 目的
，

又 要尽 可能少

地洗下硼酸
。

本工艺中
，

水洗流速应与

进料流速相 同
，

水洗量大致控

制为 �倍树脂体积
，

试验结果

列于表 �
。
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。
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︵司�沙侧堪封哪奋侧书璐

��
。

�
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�

� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���日�� ���� ����

流 出液体积 ����

图 ‘
�

硼酸吸附曲线

表 �
�

水洗时镁离子浓度变化数据
���

体
哀义义

镁 离 子 浓 度 � ��� � � ���
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从表 �可看 出
，

吸附硼后的 �����饱和树脂
，

用 ���一 �即��水洗后
，

几乎可 以把树脂中

的所有镁洗下来
。

�� � 洗脱硼酸

洗脱硼酸是基于洗脱剂与树脂的亲和力大于硼与树脂的亲和力
，

使原有的交换反应逆向

��



进行
。

选择适当的洗脱剂和浓度以及洗脱流速等是能否洗脱完全的关键
。

以前的试验结果告

诉我们
，
��广

一
的亲和力大体相当于 ��

一 ，

因此硫酸洗脱剂的洗涤效果和盐酸相似
，

从经济上考

虑
，

本工艺采用硫酸作洗脱剂
，

分别用 �
�

������
� 、
�

�

������
、

�
�

������硫酸进行洗脱试验
，

结

果如图 �
。

图 �所 示
，

硫 酸 洗 脱 剂 的 浓 度 分 别 为 �
�

������
、
�

�

������
、

�
�

����厂� 时
，

用 量 均 为

������
。

�
�

������硫酸洗脱时
，

硼酸洗脱率为 ��
�

��
，
�

�

����厂� 和 �
�

������
�

硫酸洗脱时
，

硼

酸洗脱率均达 ��
�

��以上
，

而且其洗脱曲线不拖长
，

因此硫酸浓度以选 �
�

�一 �
�

������ 为宜
。

为了提高洗脱液硼酸浓度
，

将两根玻璃交换柱串联 �树脂总体积为 �� ������进行吸附和

洗脱试验
。

在流速为 �
�

��一 �
�

�������� 下
，

通入含硼酸 ��
�

����的 ������原料液
，

硼酸吸附

率约达 ��
�

��
。

经水洗后树脂中含硼酸量 ��
�

�一��
�

�克
，

分别用 �
�

��������
、

�
�

��������

硫酸 ������洗脱
，

然后再用 ������水洗涤
，

其洗脱曲线 见图 �
。

�，白

︵司、��﹀侧埃留军尾盆讼

��� ��� ��� ��� ��� ��� ������ ��� ���� ����

洗脱液体 积 ����

图 � 硼酸�先脱 �角 �戈

二
、
梦侧供留万解留解

��� �� �� �� �� � �《�‘争

流 出液体 积 �一�
，
�

图 �
�

不同浓度硫酸洗脱剂的洗脱曲线



从 图 � 可见
，

双柱 串联后洗脱液硼酸浓度 比单柱操作有明显的提高
，

但 出现了两个洗脱

峰
，

这可能是洗脱开始阶段
，

由于洗脱剂的浓度被树脂中的水稀释而变低
，

这样在低酸度下
，

硼

酸的洗脱和吸附会在同时进行
，

至酸度达到一定程度后才进行洗脱反应
。

关 于 洗脱剂的用 量
，

实验表明硫酸洗脱剂用量远远超过了实际消耗的硫酸量
，

结果见表

�
。

降低硫酸洗剂的用量是深入研究的重点问题
。

表 �
�

硫酸洗脱剂的实际消耗�

编编编 洗 脱 剂 用 员员 洗脱液中中 实际消耗耗

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 硫酸量量 硫酸量量硫硫硫酸浓度度 体 积积 硫酸量量 �摩尔数��� �摩尔数���

�������������� ������� �摩尔数�������
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���
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����� �
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������

�
�

� 树脂再生

���
“
树脂经洗脱 及洗酸之后

，

还必须用碱将胺基上的质子中和
，
以恢复 自由胺基的形式

和对硼酸的交换吸附能力
。

以 前 的 试 验 证 实
，

氢 氧 化 钠 和 氨 水 均 是 良好 的再 生 剂
，

从 经 济 上 考虑
，

本工 艺采 用

�
�

。 。 、
���� 的氨水作再生剂

，

并做 了再生剂用量对硼酸吸附率的影响试验
，

结果见表 �
。

表 �
�

再生剂用量对硼酸吸附率的影响

再再生剂用量������� 翻酸吸附率�环���

������� ��
�

���

������� ��
。

���

������� �� ���

从表 �看 出
，

肠���树脂
�

用 �
�

������
�

氨水 ���一 �����再生较为适宜
。

再生剂通过树脂

后
，

流出液呈微酸性
，

说明再生剂得到了最大限度的利用
。

树脂的再生过程是 ��一
和 ���“ 一

的

交换过程
。

因此再生的流 出液即是较纯的硫酸馁溶液
，

其可用作肥料或回收利用
，

是增加经济

效益的有效途径
。

工艺流程试验

在上述研究的基础上进行全流程循环试验
。



�
�

吸附和洗脱试验

试验是在串联的双柱中进行的
。

表 �和表 �为 �� 次流程循环试验结果
。

由结果可见
，

流

入原料液 �����
，

硼酸吸附率为 ��
�

��
，

硼酸洗脱率为 ��
，

��
，

洗脱液硼酸浓度 为 �丁
�

�����
。

可将原料液中 ��
�

��的硫酸镁除去
。

经平衡后
，

第 �次至第 �� 次的吸附—洗脱段硼酸平均

收率达 ��
�

��
。

表 �
�

树脂吸附硼酸试验结果

�原料液
�
�

�
���

。 ��
·

��八
，
������

编编编 流速速 吸 附 流 出 液液 硼 酸 量量 吸附率率

号号号 ����������������������������������������������������������������������� �����

体体体体积积 〔��
压�

�〕〕 〔���十 〕〕 流出液液 吸附量量量
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�
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����� �
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往
�。 酸吸附率一

则型嘿黔瓷黯铲
�

“ ���

表 �
�

硫酸洗脱硼酸试验结果

�硫酸洗脱剂用� ������
，

洗脱液体积 �������

编编编 流速速 洗脱剂剂 洗 脱 液液 除镁率率 洗脱率率 硼酸收率率
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，

之��之之 ��
�

��� 刃句 了了了

����� �
�

���� �
�

������� 之�
�

���� ��� 〔�
�

������ ��
�

��� 夕了
�

夕夕夕
����� �

�

���� �
�

������ ��
�

���� �
‘、

·

。 �。 。� ��� �
�

艺月���� ���
�

���

�轰了了了����� �
�

���� �
�

������ ��
�

���� � �
�

������� �
�

��〔，��� ��
�

���

�髻曹曹曹����� �
�

���� �
�

������ �� ���� �
�

������ ��� �
，

������ ��
�

�������

������ �
�

���� �
�

������ ��
�

���� �
·

兀��忿���� �
�

������� ��
�

气气气气

����������� �
·

��“ ������������

平平均均 �
�

���� �
�

������ �� ���� �
�

������� �
�

������ ��
�

��� ��
�

��� ��
，

���
���������������������

注
�

除镁率 �
原料液中镁含量 一洗脱液中镁含爪

原料液 中镁含 最
只 ����

洗脱率 一典哭典兵翼凳�馨
义 �。 。 环

俐 月口 咫陇肖恤�用 目又里

此处硼酸收率指吸附一洗脱段的硼酸收率
�

硼酸收率一 吸附率 � 洗脱率 义 ����

��



硼酸收率受吸附时原料液流速及脱时洗脱液流速的影响较大
，

且将低硼酸浓度洗脱液循

环使用
，

故硼酸收率逐步提高
。

�
�

从洗脱液中回收硼酸试验

用硫酸洗脱含硼树脂后所获得的洗脱液的组成�������为
�

����
� �

�

����

��一 �
�

������

� 十

��
���

�
�

����

�
�

����

��
�� �

�

�����

比重 �
�

�������

���十 �
�

������

将洗脱液蒸发浓缩
，

冷却结晶
，

析 出的硼酸过滤洗涤后
，

在 �� �下烘干至恒重
，

得到 白色

硼酸产品
。

表 �的试验结果表明
，

硼酸的总收率可达 ��
�

��
。

纯度为 ”
�

��以上
，

杂质含量均符合国

标工业一级品的标准
，

见表 �
。

表 �
�

从洗脱液中回收硼酸的试验结果

�洗脱液
��

�

��������� �����
� �又 �������

编编号号 洗脱液重重 硼酸产品量量 本工序收率率 总收率率

��������� ����� ����� �����

���一 ��� ������ ��
�

��� ��
。

��� ��
�

���

���一 ��� ������ ��
�

��� ���
�

��� ��
�

���

���一 ��� 三����� ��
�

��� ���
�

�
���

���
�

���

平平均均 ������ ��
�

��� ��
�

��� ��
。 ’

���

因将母液循环使用
�

收率大大提高
。

本工序收率一乏赢谓磊镍裔
面百蚕“ ���

总收率一 吸附率 �洗脱率 火本工序收率 � ����

表 �
�

硼酸产品分析结果

编编 号号 �����，， ��
���� ��一一 以〕��一一 水不溶物物

�����肠��� ����� ����� ����� �����

国国标一级品品 多��
�

��� ��
�

����� ��
�

���� ��
�

��� ��
�

����

���一 ��� ��
�

��� �
�

������� �
�

����� �
�

���� �
�

�����

���一 ��� ��
�

��� �
�

���工��� �
�

����� � ���� �
，

�����

���一 ��� ��
�

��� � ������ �
�

����� �
�

���� �
�

�����
���������������

�
�

从吸硼流出液回收硫酸镁试验

吸 附硼酸后的流出液中主成分是硫酸镁 ��������
，

其他杂质很少 �硼酸 �� �����，���，

可作

为制备硫酸钾或其他硫酸盐的原料
。

��



本研究探讨了无水硫酸镁产品的制备
，

将吸硼后流 出液 ��
�

���适当地蒸发浓缩后冷却结

晶
，

析出七水硫酸镁
，

过滤洗涤
。

根据硫酸镁 一水相图确定七水硫酸镁的脱水温度为 ����
，

在

马弗炉中脱水得到无水硫酸镁产品
，

试验结果列于表 ��
。

表 ��
�

从吸硼后流出液中回收硫酸镁试验结果

�吸翻后流出液
������� ��

���� �� �������

编编
一

号号 流出液重重 �����
�
产品量量 本工序收率率 总收率率 产品纯度度

��������� ����� ����� ����� �����

����� ������ ���
�

��� ��
�

��� ��
，

��� ��
�

���

����� ������ ��� ��� �� ��� ��
�

��� ��
�

���

����� ������ ���
�

��� ���
�

��� ��
�

��� ��
�

���

����� ������ ���
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ��
�

���

平平均均 ������ ���
�

��� ��
�

��� ��
�

��� �� ���

注
�

本工序收率�
硫酸镁产品重量

吸翩后流出液��
�

�� �中硫酸镁含量
� ����

总收率一除镁率 � 本工序收率 � ����

结论与讨论

�
�

本试验采角���“
特效选择性树脂成功地分离了硼酸母液中的硼酸和硫酸镁

，

硫酸镁的

，��次性除去率达 ��
�

��
，

从而为硼酸母液的正常循环使用
，

提高硼酸收率创造了条件
。

�
�

提供了从洗脱液和吸硼流出液中分别回收硼酸和硫酸镁的工艺方法
。

试验结果表明
，

硼

酸总收率达 ��
�

��
，

其纯度达 ��
�

��以上
，

无水硫酸镁总收率达 ���以上
，

其纯度达 ��
�

��

以上
，

均符合工业一级品的要求
。

�
�

经分离得到的硼酸洗脱液
，

最好是返 回生产主流程中去
，

也可直接加工成硼酸产品
。

得

到的硫酸镁溶液 比较纯
，

可作制备硫酸钾的原料
，

也可直接加工成无水硫酸镁产品
。

�
�

树脂法分离硼酸的效果好
，

操作简单
，

无污染
�

经济效益好
，

可推广至有关硼酸厂应用
。
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