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摘要:阐述了用氢氧化镁将海水及盐湖卤水中的硼 、镁同时除去的方法 ,并对其反应条件进行了研究。
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0　前　言

海水及盐湖卤水中都不可避免的含有硼和

镁 ,据研究
[ 1]
,硼在卤水溶液中基本上都是以未电

离的 B(OH)3单体存在 ,但有少部分 B(OH)3 分子

与水中的OH
-
形成 B(OH)

-
4 ,表现为一元弱酸(pH

=9.25)。近年来 ,我国以盐湖中的卤水为原料提

取高纯碳酸锂产业发展迅速 ,工艺过程中需将原

料中的硼彻底去除 ,而且除硼时不能引入新的杂

质离子。原料卤水中除了 Mg
2+
、K
+
、Na

+
、Li

+
等

金属阳离子外 ,还有多种影响碳酸锂纯度的杂质

成分 ,如 CO
2-
3 、SO

2-
4 、B(OH)

-[ 2]
4 等。海水和盐湖

卤水中的硼 、镁等的去除已成为一个世界性难题 ,

国内外很多人做过相关研究 ,但技术先进而又经

济的方法在生产实际中却不多见。

综合各方面的影响因素 ,本文认为在卤水

体系中加入氢氧化钠 ,用产生的氢氧化镁吸附

除去卤水中的硼是较好方法。这种方法的优点

是既能除去卤水和海水中的镁离子 ,又不添加

任何其它杂质离子 。在除去镁离子的同时 ,且

能有效的除硼 ,将除镁去硼结合起来 ,一举两

得 ,是目前除硼方法中较为理想的方法 ,为此 ,

本文对该方法做了一些研究。

1　实验原理

在卤水体系中加入氢氧化钠 ,产生的氢氧

化镁以胶体的形式分散在卤水溶液中 ,以胶体

状态存在的氢氧化镁颗粒带正电 ,对卤水中的

硼酸根有着很强的吸附能力 ,当卤水或海水中

的氢氧化镁数量达到一定水平时 ,就能有效的

吸附溶液中的硼 ,将吸附硼后的氢氧化镁与溶

液分离即可实现硼镁同除。

在盐湖卤水中硼的存在形态为 H3BO3 或

相应的盐 ,硼的原子序数为 5 ,其原子的外层电

子排布为 2s
2
2p

1
,是典型的缺电子原子 ,其外层

存在的电子空轨道很容易与具有孤电子对的水

羟基加合生成 B(OH)4
-
。因 B(OH)4 荷负电 ,

很容易被荷正电的Mg(OH)2 胶体所吸附 ,这就

是Mg(OH)2 胶体能吸附海水卤水中的硼的原

因 。反应式可简单的表示如下。

2OH
-
+Mg

2+
Mg(OH)2 ↑

mMg(OH)2+nMg
2+

{[Mg(OH)2] m·nMg
2+
}
2n+
↑

{[Mg(OH)2] m·nMg
2+
}
2n+
+xB(OH)

-
4

{[Mg(OH)2 ] m·nMg
2+
·xB(OH)

-
4 }

2n-x
↑

氢氧化镁不仅吸附 B(OH)
-
4 ,还可以吸附

带负电的OH
-
、Cl

-
、SO

2-
4 等离子 。根据物理
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化学原理 ,胶体颗粒对溶液中反价离子的吸附

能力与被吸附离子的价电子数 、水合能力 、极化

能力等因素有关 ,一般来说 ,价数愈高 ,水合程

度愈低 ,极化率愈高的离子越容易被吸附 ,卤水

体系中负离子的吸附能力存在如下关系:OH
-

>B(OH)
-
4 >Cl

-
>SO

2-
4 ,在高 pH 值情况下氢

氧根离子大量存在 ,必然会影响 B(OH)
-
4 的吸

附 ,但在 pH 值不太高的情况下对 B(OH)
-
4 的

吸附几乎无影响 。因此反应过程中控制好 pH

值 ,就能使氢氧化镁胶体吸附除去卤水中的

B(OH)
-
4 离子。

2　实验部分

2.1　试剂与仪器

所用试剂:氢氧化钠(分析纯),卤水系处理

后的天然盐湖卤水。

仪器:上海实验仪器厂 501型超级恒温器 ,

深圳国华仪器厂 JJ-3型控温定时电动搅拌器 。

上海精密科学仪器公司分析仪器总厂生产

7230G型紫外-可见分光光度计 ,上海雷磁仪器

厂生产 pH-2型 pH计。

2.2　实验过程与结果讨论

2.2.1　氢氧化镁总量与除硼率的关系

在恒温为55℃的情况下 ,改变氢氧化钠的

加入量 ,做系列实验 ,测不同氢氧化镁总量情况

下的除硼效率 ,研究氢氧化镁的总量与除硼率

的关系。反应在恒温器中进行 ,反应完成后过

滤 ,并用分光光度计测量硼浓度 。得出沉淀氢

氧化镁总量与溶液中残留硼的关系 ,具体实验

中以卤水中的镁去除百分比与反应完成后溶液

中的硼含量表征 ,见表 1。

表 1　除镁比与硼含量图

Table 1　The percentage of removed magnesium and content of boron

除镁百分比/ % 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

硼含量/mg·L-1 88.92 65.14 47.60 35.71 30.08 22.57 16.93 15.68 13.18 9.84

从表中可以看出 ,在按 90%除去卤水中的

镁 ,即卤水中的镁有 90%转化为氢氧化镁的情

况下 ,可以将卤水中的硼吸附脱除至每升几个

毫克 ,可除去 90%左右的硼。为了更为直观的

表现除镁百分比与除镁后剩余硼量的关系 ,我

们把上述数据在坐标图中体现 ,如图1 。

图 1　除镁比与硼含量关系图
Fig.1　The relation between percentage of removed

magnesium and content of boron

从上述图表中的数据可以得出 ,随氢氧化镁总

量的增大 ,卤水中残存的硼逐渐减少 ,说明氢氧

化镁的总量与硼的去除率有正比的关系。在

60%以后曲线趋于平缓 ,说明吸附脱硼率有所

下降 。结合除镁工艺过程的要求 ,氢氧化钠的

加入量又不能过多 ,为避免过滤困难 ,应该控制

在去除卤水中70%～ 85%的镁较为合适。

2.2.2　反应平衡时间对氢氧化镁吸附去硼的

影响

按 80%除镁加入氢氧化钠 ,控制反应平衡

时间 ,温度为 55℃恒温 ,保持条件不变 ,做一系

列对比试验 。反应在恒温水浴箱中进行 ,反应

完成后将沉淀滤出 ,然后分别测量滤液中硼的

含量。结果见表 2。

表 2中的数据表明 ,随反应平衡时间的延

长 ,硼含量并未降低 ,而且变化平缓 ,说明反应

平衡时间对氢氧化镁吸附硼并没有大的影响 ,

也就是说反应平衡时间对氢氧化镁吸附卤水中

的硼几乎无影响 。
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表 2　反应时间与硼含量的关系

Table 2　Relation between reaction time and the content of boron

t min 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

ρB

/(mg·L-1)
14.66 13.67 14.16 14.16 13.66 13.17 13.17 13.66 13.16 13.67 13.16

2.2.3　pH值对氢氧化镁除硼的影响

在55℃的恒温下 ,配制一定浓度的氢氧化

钠溶液 ,滴加至卤水中使之反应 ,使 pH 值逐渐

变化 ,反应完成后迅速用 pH 计测 pH 值 ,过滤

后用分光光度计测其硼含量。实验完成后以

pH值对硼含量作图 ,结果见图 2

图 2　pH 值与硼含量关系

Fig.2　Relation between pH and the content of boron

从图中可以看出 ,在 pH 值9.3左右有一个

转折点 ,此后随着 pH 值的升高 ,溶液中硼含量

变化趋于平缓 ,大约在 10 以后开始缓慢升高 ,

因此可以得出结论 ,大约在 pH 值为 9.5 时 ,氢

氧化镁对卤水中硼的吸附量最大。因氢氧化镁

当量点为 10.5
[ 1]
,当 pH 值超过当量点时 ,溶液

中OH
-
离子开始取代 B(OH)

-
4 ,而被氢氧化镁

所吸附 ,因此硼的浓度有所回升 。另外据研

究
[ 3]
,氢氧化镁等电点在 11.90 ,但通过本文实

验发现 ,当溶液的 pH 值在 10.2左右以后硼含

量开始升高 ,且在 pH 值 11.3以后迅速升高 。

因此本文认为卤水体系中氢氧化镁当量点

10.5较为合适 ,而反应过程中 pH值控制在 9.5

～ 11之间能取得较好的吸附效果。

2.2.4　吸附热力学

在55℃下 ,氢氧化镁对卤水中硼的吸附可

用 Langmuir吸附方程拟和 。

Langmuir吸附方程
[ 4 ～ 5]

:

1
qe
=
1
Q0
+

1
aQ0

1
ce

(1)

图 3　氢氧化镁对硼吸附的 Langmuir等温线

Fig.3　Adsorption isotherm of Mg(OH)2 for boron

式中 qe 为吸附平衡时单位吸附剂上的吸

附质的量(mg g), ce 为吸附平衡时被吸附溶质

在溶液中的浓度 , a为吸附系数 ,表示吸附能力

大小。

图 3为(qe)
-1
对(ce)

-1
作图得到的直线 ,

相关系数为 0.9894 ,线性非常好 。由图上直线

的斜率和截距可以计算出该模型参数 ,见表3。

表 3　Langmuir模型参数

Table 3　Fititng results of langmuir model parameters

Q0/(mg·g
-1) a/(L·mg -1) 相关系数 R

4.071 0.113 0.9894

设 Q为吸附热 , α与Q存在以下关系:

α=a0e
Q
RT (2)

进而得出

ln
α1
α2
=
Q
R

1
T1
-1
T2

(3)

通过拟和表明 ,氢氧化镁在卤水体系中吸附硼

的行为符合 Langmuir吸附模型。该吸附可能为

单分子层吸附 ,吸附热 Q 可看作是常数
[ 6]
,一

般固体自溶液中的吸附为放热过程
[ 7]
, Q>0 ,

因此从公式(3)中可以得出 ,温度 T 升高 ,吸附
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系数 a会减小 ,即吸附强度降低 ,吸附量相应减

少。通过测量不同温度下的吸附系数 a ,可以

算出吸附热 Q 。

3　结　论

溶液中的氢氧化镁的总量越多 ,吸附的硼

越多 ,除硼的效率越高 。由于氢氧化镁极难过

滤 ,应控制反应 ,使产生的氢氧化镁容易沉淀过

滤。卤水中反应时 ,应在 70%～ 85%为宜 。通

过实验研究表明 ,反应平衡时间对氢氧化镁吸

附卤水中硼无影响 。氢氧化镁在溶液中生成 ,

其对硼的吸附是极其迅速的 ,为快速反应。

研究表明 , pH 过高 、过低都使除硼效率降

低 ,在氢氧化镁除硼过程中 , pH 值在 9.5 ～ 11

之间合适。
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Abstract:A method of removing boron and magnesium from brine from sea and salt lakes is discussed , and

conditions of the reaction are also studied in this paper.
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