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摘　要：评述了目前国内外从盐湖卤水、海水、气田水等含硼体系中提硼的研究方法�特别是对溶剂萃取法
进行了深入的探讨与分析。认为酸化沉淀与溶剂萃取法相结合是盐湖卤水提硼最有应用前景的方法之一。
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　　硼位于周期表中ⅢA 族�为非金属元素。
硼的应用比较广泛�硼掺杂的塑料或铝合金�是
有效的中子屏蔽材料；硼钢在反应堆中用作控
制棒；硼纤维用于制造复合材料等［1］。我国硼
矿资源比较丰富�其中可利用及易于加工的硼
镁矿（白硼）仅占国内储量的6∙7％�而且经过
几十年的开采�到目前储量仅有300万 t B2O3
左右�预计还可再开采十来年［2］�仅这个量远不
能满足市场需要。目前�国内外硼酸生产多以
硼矿石为原料�随着硼应用领域的不断扩大�市
场对硼酸的需求量也不断增加；因此�尽快解决
后备硼资源问题显得尤为重要。其它硼资源中
较难利用的硼镁铁矿储量丰富�目前其开发利
用已取得一定的研究成果［3］。随着硼矿石资源
的日益枯竭�国内外对液体矿中硼资源的开发
利用也就越来越重视。我国西部的盐湖和气田
水中蕴藏着丰富的硼资源�开发利用这些资源
就变得尤为重要。美国、俄罗斯、智利等对卤水
提硼进行了广泛的研究并已应用于生产；相比
之下�我国对液体矿特别是盐湖中硼资源的开

发与利用研究起步较晚�尚处于初级阶段�但开
发前景广阔。

1　国内外提硼方法简介
近些年来�国内外都在开发液体矿中硼的

提取技术。已报道的从盐湖卤水、海水和气田
水等含硼体系中提硼的方法大致可分为：
1∙1　酸化沉淀法［4－5］

主要应用于富硼溶液�一般硼含量高于
0∙3％时才可以采用该方法；该法工艺简单、成
本低�但需要与其他方法如溶剂萃取法结合使
用才能充分利用资源。
1∙2　硼酸盐沉淀法［6－7］

沉淀法是在卤水中加入活性氧化镁、石灰
乳等沉淀剂形成硼酸盐沉淀�然后酸解、冷却结
晶得到硼酸产品。该法所需原材料较少、设备
简单、投资少、生产周期短�但只适用于富硼体
系且钙、镁含量低的卤水。
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1∙3　浮选法［4］

该法要求母液含硼量（以 H3BO3计）在5％
～8％之间�可从混合硼酸盐矿物中分离出硼
酸。该法得到的硼酸纯度较低�一般在70％～
90％之间�需进一步分离提纯。
1∙4　分级结晶法［8］

该法是利用硼酸及硼酸盐具有溶解度随温

度变化较大的特点�主要应用于碳酸盐型盐湖
提取硼砂�也可用重结晶法提纯硼酸。
1∙5　离子交换法［9－14］

该法适用于低含硼体系�主要利用硼特效
树脂从含硼量低的海水或卤水中吸附硼�吸硼
后的树脂经稀酸洗脱后得到硼酸�硼回收率可
达90％以上。该法技术比较成熟、操作简单、
提硼效率高；但洗脱液中硼浓度低�浓缩耗能大
且树脂成本高�目前还未见大规模工业化应用。
高效价廉的硼特效树脂的研制将为该法的实际

应用带来新的希望。
1∙6　溶剂萃取法

该方法适用于料液中硼含量在2～18g／L
的体系�反萃载硼水相的硼酸含量为3％～5％
（相当硼酸50g／L）�萃余液硼酸含量在0∙3g／L
左右。国外对该法的研究起步较早�而国内研
究相对较晚�尚还处于实验室阶段。由于该法
具有选择性好、杂质分离彻底、硼回收率高等优
点�在早期的提硼中应用较多�在以后的提硼中
也将有广阔的应用前景。该法与其它方法如酸
化沉淀法等相结合有望在盐湖卤水提硼中实现

工业化。基于此�本文将对这一方法进行着重
论述和分析。
2　溶剂萃取提硼的原理及国内外
研究状况

2∙1　溶剂萃取提硼的原理
萃取提硼的原理从理论上大致可分为以下

三类［15］：a∙萃取剂与硼酸反应形成中性酯；b∙

利用硼酸在两相（水相与萃取相）中溶解度不
同�萃取出硼酸；c∙硼酸根与萃取剂反应形成
硼酸盐络合物。

常用的萃取剂对硼的萃取主要是以第一种

形式来进行的�可能的机理是萃取剂中的羟基
与硼酸分子中的氢氧根缩水发生了酯化反应�
形成硼酸酯�硼酸酯中的烷基不溶于水而可以
与某些有机溶剂（如煤油、氯仿等）混溶�其在有
机相中的分配比很大�从而达到了提取分离硼
的目的。负载有机相经过反萃脱除负载的硼
酸�再生循环使用［4］。有些萃取剂在盐析剂的
辅助下萃取效果会更好。目前�对液体矿尤其
是盐湖卤水来讲�含硼量比较低的卤水可直接
用萃取剂萃取提硼�反萃负载有机相后反萃液
经浓缩、酸化沉淀得到硼酸。硼含量高的氯化
物及硫酸盐型盐湖卤水而言�可以先用酸析的
方法将浓缩后的卤水中的硼酸化生成硼酸�利
用硼酸低温下在水中的溶解度较小的特点�将
大部分的硼沉淀出来；然后�利用溶剂萃取法将
剩余的硼提取出来。因此�溶剂萃取法在盐湖
提硼中有着广阔的应用。
2∙2　国内外研究现状

世界上液体矿硼资源储量较大并已经进行

开发的盐湖有两处：一是美国的西尔斯湖�另一
个是智利的阿塔卡玛盐湖。上世纪六十年
代［3］�美国钾碱和化学公司在西尔斯湖用萃取
法直接提取硼酸�所用萃取剂为一种螯合芳香
族二醇�稀释剂为煤油。萃取完成后�用硫酸洗
涤负载有机相�使有机相再生�循环使用。洗提
液经蒸发浓缩到一定浓度后即析出硼酸�获得
的硼酸与钾钠的硫酸盐混合在一起�再蒸发后
重结晶得到纯净的硼酸（纯度可达99％以上）。
该公司还通过实验室和中试得到制备优质硼砂

商品的结晶条件�并投入了工业化生产。利用
该法提取硼酸�可以使成本大幅度下降且产品
质量好。提取硼酸后的母液进一步蒸发便析出
钾、钠的硫酸盐�所获得的硫酸盐经进一步加工
即可得到硫酸钾�实现了资源的综合利用。
1963年�D∙Garrett 等人［16］以甘油、苯乙二醇、甲
基苯酚、萘酚等作为稀释剂�用多羟基化合物在
碱性条件下萃取硼。1969年�Grinstead 等［17］将
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含7～20个碳原子的二醇有机物�溶解在12～
30个碳原子的强碱性铵盐溶液中来萃取水中
的硼�但该试剂昂贵且稳定性较差。1974年�
Falkestad等［18］将含7～12个碳原子的脂肪醇
（所用的萃取剂主要是2－乙基己醇）溶解到石
油醚中�与含硼溶液充分混合�并调体系 pH为
2～4�将硼从氯化镁体系中萃取出来从而获得
可电解的氯化镁�反萃负载有机相时反萃剂的
pH为8～10。Brown［19］也采用2－乙基己醇萃
取硼酸�并获得了专利。E∙Grannen 等［20］将异
戊醇与水杨酸的衍生物混合溶解在煤油中来作

硼萃取剂�但该体系对硼的萃取效率不高。前
苏联里加无机化学研究所［21］研究用多元醇为
硼酸萃取剂�尤其对1�3－癸二醇等进行了十
分广泛深入的的研究�这类醇可以在微碱、中性
及酸性溶液中萃取硼酸。他们的专利中的萃取
剂通式为：RCMe（OR）CH（OH）CH2－CH（OH）
Me�R为 C1－6的烷基�在比较各种稀释剂对硼
酸的萃取效果的影响时�他们发现以 CHCl3作
为稀释剂最好。另外�他们还研究了水相盐对
萃取过程的盐析效应�最后归纳出盐析效应的
顺序为 KCl＜NaCl＜MgSO4＜MgCl2。智利的敏
萨尔（Minsal）公司的 Wilkomirsky 等［22～23］用异
戊醇、异辛醇、1－2辛二醇、2－乙基－1�3－己
二醇、2－乙基－2－丁基－1�3－丙二醇、1�3－
丙二醇、2�3－萘二酚、1�2－环戊二醇等其中的
一种或几种的混合物作为萃取剂�以磷酸三丁
酯作相转移试剂�从阿塔卡玛盐湖中提取硼酸
并申请了专利。近些年来的研究表明�2－羟基
－5－辛基苯基－己醇胺对硼酸的萃取非常有
效［21］�用0∙4mol的 N－（2－羟基－5－甲基甲
苯）－二乙烯三胺从仅含1∙4％H3BO3及大量
NaCl、KCl 等无机盐的石油油井水中进行逆流
萃取�二级萃取可以回收溶液中的98∙5％的
硼�且碱金属和碱土金属不被萃取。含有羟基
的脂肪酸与碳链五以上的二胺等的混合物在不

同 pH下�对硼酸萃取的有效范围为 pH＝1～10
之间�分配系数可达20～37。萃合物中萃取剂
的两种成分和硼酸之比为1∶1∶1�可能是生成
了硼酸酯。

国内�杨卉 等［24］采取制盐析钾－酸化沉
硼－萃取提硼的工艺流程从高钙、镁料液中获

取了优质的硼酸产品�产品技术经济指标较好、
材料消耗少、硼回收率高、流程简单�并可综合
利用资源中其它有益组分�具有较好的经济效
益。其研究表明�母液中的氯化钙、氯化镁做盐
析剂�对硼的选择性萃取效果好�并能有效地分
离钙、镁、铁等杂质；所筛选的萃取剂具有选择
性好�在水中溶解量甚微�无毒、无臭等优点。

图1　卤水提硼并综合利用工艺原则流程
Fig∙1　Technological flow chart for extraction and
comprehensive utilization of boron from brine

其工艺路线�如图1。吴贤熙等［25］经广泛探索�
筛选出能从卤水中萃取除硼的萃取剂�经实验
确定了萃取剂的浓度比为5％的萃取剂－95％
的煤油�萃取相比 O／A ＝1／1�萃取温度
50±1℃萃取时间10分钟�在以上条件下错流
萃取14－15次可使卤水含硼量从250×10－6降
至10×10－6以下�萃取剂在使用后经反萃除硼
可反复使用。1982年中科院上海有机研究所
提出 A－1416萃取剂�并与张家坝制盐化工厂
合作从井卤制溴母液中回收硼酸�取得了很好
的效果。上世纪80年代华东化工学院与有关
厂家开展从酸法分解硼镁矿石的母液中借助2
－乙基己醇回收硼酸并通过了扩试。唐明林
等［26］在制盐浮选硼酸后的含有18～26g／L 的
硼酸母液中�进行了 A－1416萃取回收硼酸研
究�经三级萃取和四级反萃取�硼总收率为
83∙80％�硼酸纯度为99∙67％。青海盐湖研究
所的科研人员从40多种萃取剂和10多种稀释
剂�经过一系列的比较实验得出对硼的萃取顺
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序基本上是醇＞酯＞酮。研究表明�大部分不
溶于水的醇类都是良好的萃取剂�组成为
CnH2n＋1OH（n＝4～11）的脂肪族一元醇对硼有
较高的萃取性和选择性。碳链增加选择性增
大�当碳链增至一定程度后选择性有所下降�碳
链增至12时醇类为固体�萃取性相对减小。筛
选出的几种萃取剂如异辛醇、工业混合醇 A－
1416、A－1016等脂肪醇可以使硼的回收率达
98％�从卤水原料至硼酸产品�硼的回收率达
87∙5％左右�产品硼酸纯度可达99∙85％�符合
工业一级品的要求；所选用的萃取剂无毒�工艺
简单�周期短�成本低�经济效益好�无三废污
染；萃余液中硼的含量在200mg／L�为下一步镁
盐和锂盐的综合利用创造了条件。崔荣旦
等［27］对察尔汗钾肥厂提钾后的老卤�用2－乙
基己醇和磺化煤油体系萃取其中的硼酸�采用
2－乙基己醇和磺化煤油体积比1／1�萃取相比
O／A＝1／1�萃取酸度 pH为1∙2～1∙5�经四级逆
流萃取后�萃取率达97∙24％�四级反萃取后�
反萃率达99∙6％。盐湖所杨存道等研究了用
叔丁基邻苯二酚从盐湖中提硼�发现其对高镁
或低镁的卤水�萃取效果都比较好�硼酸的总收
率可达80％。他对大柴旦饱和氯化镁卤水加
盐酸提取硼酸的实验表明�经14次循环实验�
硼的回收率达78％左右�产品纯度达99∙5％以
上。成都理工大学程温莹等［28］采用50％的2
－乙基己醇和50％磺化煤油体系对东台吉乃
尔盐湖酸化提硼后的母液进行了硼的萃取回收

研究。实验表明�在选定的酸性条件下�硼的四
级萃取率可达99％以上�中性条件下四级反萃
取率也达99％以上。综上所述�溶剂萃取法液
体矿提硼中已经取得重大进展�并有望在我国
盐湖提硼中得以应用。

3　总结与展望
由以上分析可以得出�溶剂萃取法具有工

艺流程短、生产成本低等优点�工艺上是可行的
并且具有很好的应用前景。该法受卤水中硼
（H3BO3）含量的限制较小�在2∙0～18∙0g／L 范
围内都可进行萃取�但大部分的萃取剂在萃取
硼酸时一般要在较低的 pH值下进行；而酸化

沉淀法提取硼酸后的母液的 pH值基本满足此
要求�不用再调节。对于高含硼体系�萃取法与
酸化沉淀法结合使用可以降低成本、提高经济
效益；对于低含硼体系可酸化后萃取�也可选用
对 pH值要求不高的萃取剂来萃取。由于该法
在萃取与反萃过程中�萃取剂部分溶损于水�对
设备的腐蚀较严重�造成一定程度的环境污染；
因此�萃取提硼工艺的研究方向主要在于寻找
合适的萃取剂、萃取条件�以及合适的萃取设
备。为了获得较好的经济效益以利于产业化�
目前的首要任务是选择具有如下优点的萃取

剂：在水中溶解度低；与目前的商用稀释剂能混
溶；在给定的体系中对硼具有高度的选择性并
且 pH值适用范围宽�最好是在中性、弱碱、弱
酸中能萃取硼�以利于盐湖镁资源的综合利用；
具有较高的负载能力；在洗提阶段容易并近可
能完全地释放硼；毒性小甚至无毒�不污染环
境；廉价易得。从以上分析可以得出�酸化沉淀
法与萃取法相结合在盐湖卤水的提硼中具有的

广阔的应用前景�有望实现提硼的工业化。
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Progress on Recovering Boron from Liquid Mines

HAN Jing-wei1�2�LI Fa-qiang1�WANG Xiang-wen1�2�YAN Chun-yan1�2�YI Wen-tao1�2
（1∙Qinghai Institute of Salt Lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining810008�China；

2∙Graduate school of Chinese Academy of Sciences�Beijing100039�China）
Abstract：The progress on recovering boron from brine�sea water�gas-field water and other boron-containing
systems is commented in this paper∙Especially�the solvent extraction method is emphatically introduced and
analyzed∙The prospect for boron extraction from liquid mines is proposed∙And the promising method to recover
boron from salt lake brines is pointed out∙
Key words：Liquid mines；Boric acid�Solvent extraction method；Brine
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