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摘　要:采用蒸发—冷却结晶方法, 对青海大柴旦盐湖提钾后的老卤进行脱镁试验研究。试验结果表明, 一

次蒸发温度为 125℃时, 老卤的镁去除率达到了 33%, 蒸发冷却后卤水的流动性较好。一次蒸发温度在

135℃时,老卤的镁去除率达到了 74%以上,但蒸发冷却后的卤水流动性差, 过滤性能不佳。二次蒸发采用

125℃蒸发后的卤水为原料, 没有达到预期效果。
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1　前　言

青海省柴达木盆地盐湖锂资源十分丰富,

开发利用价值巨大
[ 1]
。但是, 柴达木盆地盐湖

卤水中 Li
+
的浓度通常都很低, 并且与大量的

碱金属 、碱土金属离子共存
[ 2]
。这些离子, 尤

其是 Mg
2+
的存在,使得卤水中锂分离提取变得

十分困难, 如何降低镁锂比成为了卤水提锂的

关键技术难题
[ 3]
。

通过加热蒸发 —冷却结晶的方法 , 可

以使饱和氯化镁老卤得到浓缩 , 冷却结晶

析出固相氯化镁 , 同时以结晶水的方式带

走一部分水 , 蒸发冷却完成料浆固液分离 ,

达到镁锂分离及富集锂的目的 。程波波

等
[ 4]
以 LiCl-MgCl2 -H2O三元体系相图为依

据,参照吉乃尔盐湖多级盐田滩晒后富锂卤水

的组成配制了的人工卤水作为研究对象, 设计

出用高温蒸发结晶法分离镁锂和富集锂的方

法 。

本试验考虑到工业化实际操作的可行性,

第一次蒸发的蒸发强度不宜过大,以免蒸发冷

却所形成的冷却料浆固液比过大,以至于料浆

的输送及固液分离变得困难。由此, 在第一次

蒸发时控制适当的蒸发强度,对第一次蒸发完

成液再进行二次蒸发,进一步降低镁锂比。本

试验采用青海大柴旦盐湖提钾之后的老卤卤水

为原料,对盐湖卤水锂资源分离提取的科研工

作有一定的现实意义。

2　试验部分

2.1　试验原料

原料为大柴旦盐湖卤水盐田蒸发浓缩后得

到的老卤,其组成如表 1所示 。

表 1　浓缩老卤的组成

Table1　Chemicalcompositionofconcentratedbittern

组分 质量分数 /% ρ老卤 /(g/mL)

Mg2+ 8.90

B 0.25

Li+ 0.098

Cl- 24.65

1.358
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2.2　试验仪器

电热板, 6203型, 浙江省嘉兴县新胜电器

厂;数显恒速搅拌器, S312型, 上海申生科技有

限公司;真空泵, IXQ-2型, 北京仪器厂;11cm

布氏漏斗。

2.3　分析方法

Mg
2 +
含量的测定采用 EDTA滴定法;Cl

-

含量的测定采用硝酸汞汞量法;硼含量的测定

采用甲亚胺 -H酸分光光度法;Li
+
含量的测定

采用磷酸钠原子吸收光谱法。

2.4　试验方法

取上述原料 340 g(约 250 mL) , 在搅拌下

分别加热至 115 ℃、120 ℃、125 ℃、130 ℃及

135℃(以水银温度计测量温度 ) ,迅速称重,记

录蒸失水量 。再将烧杯置于冰水混合物中,边

搅拌边冷却至室温 ( 22 ℃)后, 再次称重并抽

滤,记录抽滤时间 、真空度以及滤液体积,并分

别取样进行分析 。

将一次蒸发后的卤水作为原料, 分别加热

到 112℃、117 ℃及 122℃进行二次蒸发, 迅速

称重, 再于冰水混合物中, 边搅拌边冷却至室温

( 22 ℃)后,再次称重并抽滤,记录固样及滤液

的质量, 并分别取样进行分析 。

3　结果与讨论

3.1　老卤一次蒸发镁锂分离及锂浓缩试验

老卤一次蒸发试验的结果如表 1所

示 。从表中看出 , 通过蒸发 —冷却结晶试

验 , 液相中的镁锂比相对于原料卤水来说

都有所降低, 在 115 ℃、120 ℃、125 ℃、130 ℃

和 135 ℃时分别降至了 73.42、 64.57、 56.10、

36.63和 29.00,说明通过蒸发—冷却结晶能够

有效降低卤水中的镁锂比, 提高卤水中锂离子

浓度 。同时,从表中还可以得出, 蒸发 —结晶冷

却后,镁在滤液中的含量在 115 ℃到 120 ℃段

呈上升趋势, 说明随着水分的蒸发, 溶液中的

MgCl2逐渐在高温下达到饱和 。 120 ℃以后随

着蒸发终点温度的继续升高,滤液中镁含量不

断降低,说明蒸发卤水中 MgCl2高度浓缩析出,

镁在滤液中的质量百分数不断降低 。同时, 锂

与硼的含量随着蒸发温度的升高而增大,说明

通过蒸发过程锂和硼都在一定程度上得到了浓

缩。

表 2　一次蒸发试验结果

Table2　Theresultsoffirstevaporationexperiment

t/
℃

水蒸发量 /
(g/100g母液 )

镁锂比
滤液元素质量分数 /%

Mg2+ Cl- B Li+
锂收率 /
%

原料 - 89.00 8.90 24.65 0.25 0.10 -

115 3.85 73.42 8.81 24.09 0.24 0.12 99.76

120 5.25 64.57 9.04 24.91 0.27 0.14 99.31

125 8.32 56.10 8.98 25.11 0.28 0.16 98.50

130 13.86 36.62 8.79 26.23 0.43 0.24 94.59

135 15.33 29.00 8.70 25.81 0.51 0.30 93.23

　　图 1为不同蒸发温度下, 镁元素的去除率

以及锂 、硼的损失变化情况 。从图中可以看出,

在温度从 115 ℃升至 135 ℃的过程中, 镁的去

除 率 分 别 为 13.48%、 20.00%、 33.05%、

64.75%和 74.91%,镁的去除率随着蒸发温度

的升高而逐步提高。在蒸发温度为 125 ℃时,

锂和硼的损失分别在 1.50%和 7.82%。而当

蒸发升高至 130 ℃时, 锂和硼的损失分别为

5.41%和 19.29%。蒸发温度为 135 ℃时, 锂

的损失达到了 6.77%, 硼的损失 达到了

26.55%。说明提高蒸发温度, 能够有效的降低

卤水的镁锂比,但同时锂与硼的损失也增大了。

总体来看,锂的损失在整个蒸发温度区间

内都能控制在 7%以内,而硼的损失则在蒸发
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温度超过 125 ℃时达到了 20%以上 。从盐湖

资源综合利用的角度,并且考虑到还要进行二

次蒸发试验,选择一次蒸发的温度在 125 ℃较

为适合 。

图 1　一次蒸发后不同蒸发温度下镁的去除率及

锂 、硼的损失

Fig.1　Themagnesiumremoval, lossoflithiumand

boronafterfirstevaporationatdifferenttemperatures

3.2　一次蒸发后卤水过滤性能变化

图 2为不同蒸发温度下冷却料浆固液比变

化情况 。从图中看出,在 125℃后,卤水的固液

比出现了一个较大的拐点, 说明蒸发后的卤水

出现了大量的固体,流动性能和过滤性能变差 。

这点也可以从恒压过滤试验中得出。

恒压过滤是化工生产中经常用到的操作,

其中恒压过滤常数表征了恒压过滤过程中,被

滤物质过滤性能的好坏,恒压过滤公式为
[ 5]

q
2
+2qeq=Kt,

式中 q为单位过滤面积所得滤液体积,单位为

m
3
/m

2
;t为过滤时间, 单位为 s;qe为反映过滤

介质阻力的常数, m
3
/m

2
;K为恒压过滤常数,

单位为 m
2
/s。

可以将上面的公式变换为

t
q
=

1

K
q+

2qe
K
。

由此可知,以 q为自变量, t/q为函数作图,

可得一直线,其斜率的倒数即为过滤常数 K。由

于 115℃下析出固体很少,无法正常在滤纸上形

成滤饼,因此没有测定 115 ℃下的过滤常数。

图 2　不同蒸发温度下冷却料浆固液比变化情况

Fig.2　Solid-liquidratioofcooledslurryafterevapo-

rationatdifferenttemperatures

　　图 3为不同温度一次蒸发后, 卤水的恒压

过滤常数 。从图 3中可以看出,在蒸发温度为

120 ℃ 时, 卤 水 的 恒 压 过 滤 常 数 为

6.478×10
-2
m

2
/s;而在 125 ℃时, 恒压过滤常

数就降至 2.151×10
-3
m

2
/s, 比 120 ℃时的过

滤常数要小一个数量级;130 ℃的恒压过滤常

数与 125 ℃的相比略有下降, 为 2.124×10
-3

m
2
/s,基本上都在同一数量级;135 ℃时, 恒压

过滤常数为 5.986 ×10
-4
m

2
/s, 相对于 125 ℃

又下降了一个数量级。

图 3　不同温度下蒸发后卤水的恒压过滤常数

Fig.3　Thefiltrationconstantofbrinesafterevapora-

tionatdifferenttemperatures

由试验结果可知,在 125 ℃下进行一次蒸

发后的卤水, 其恒压过滤常数虽然较前一温度

要小一个数量级,但基本上卤水还可以被顺利
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地抽滤。当蒸发温度达到了 135 ℃, 卤水基本

上呈粘稠状,流动性能极差。综合一次蒸发试

验结果,卤水一次蒸发至 125℃,对蒸发冷却物

料输送及料浆过滤分离较好, 选择 125 ℃蒸发

后的卤水作为二次蒸发的原料是较为合适的。

3.3　老卤二次蒸发试验

老卤通过一次强制蒸发 , 在较高的蒸

发终止沸点情况下, 冷却结晶析出水和氯

化镁 , 以水和氯化镁的形式除去老卤中的

镁 , 并带走部分水 , 提高老卤中锂的浓度 ,

降低镁锂比是可行的 。但是 , 考虑到锂和

硼的损失,以及蒸发—冷却后物料的固液比所

造成的流动性 、过滤性能等问题, 选择 125℃作

为第一次强制蒸发的蒸发终止温度。为了更进

一步降低老卤中镁锂比值,提高锂的浓度,减少

提取锂盐的处理量, 以第一次蒸发至 125 ℃时

冷却结晶分离后的母液为原料, 进行第二次蒸

发除镁试验,进一步考查其分离镁 、浓缩锂的效

果。

以 125 ℃下一次蒸发后的卤水为原料, 进

行二次蒸发的试验结果如表 3所示 。

表 3　二次蒸发试验结果

Table3　Theresultofsecondaryevaporationexperiment

t/℃ 固液比 镁锂比
滤液元素质量分数 /%

Mg2+ Cl+ B Li+

原料 - 56.10 8.98 25.11 0.28 0.16

112 0.10 44.60 8.92 25.51 0.67 0.20

117 0.10 42.33 8.89 25.46 0.66 0.21

122 0.19 40.27 8.86 25.30 0.48 0.22

图 4　二次蒸发不同蒸发温度下镁的去除率及锂 、

硼的损失

Fig.4　Themagnesiumremoval, lossoflithiumand

boronaftersecondaryevaporationatdifferenttempera-

tures

　　图 4为二次蒸发不同蒸发温度下镁的去除

率及锂 、硼的损失 。从图中可以看出,在没有经

过二次蒸发时, 镁的去除率仅为 33.05%, 而在

二次蒸发后,在 125 ℃一次蒸发去除部分镁的

基础上, 当一次蒸发冷却液再次加热蒸发到

112℃、117 ℃和 122 ℃时, 镁去除率分别为

13.82%、12.92%和 20.00%。与一次蒸发相

比较,由试验结果可以看出, 经过了二次蒸发镁

的去除率并没有得到很大的提高, 而锂与硼的

损失却增加了;说明二次蒸发虽然对卤水中镁

的去除有一定效果,但不显著,同时还会带来锂

与硼资源的损失。

从锂的浓缩效果和损失考虑, 经过二次蒸

发, 在 112 ℃、117 ℃和 122 ℃下, 溶液中锂的

质量分数分别为 0.20%、0.21%和 0.22%, 与

原料液中 0.16%相比, 浓缩效果不是很明显;

而锂的损失分别为 3.26%、4.23%和 6.13%,

在镁盐析出的同时,在滤液中保留了 90%以上

的锂 。

硼的损失分别达到了 14.39%、12.46%和

11.45%,虽然硼不是本试验所主要考查的元

素, 但是考虑到资源的有效利用, 二次蒸发—冷

却结晶除镁对硼资源的利用是不利的 。

通过二次蒸发试验, 在 112 ℃、117 ℃和

122 ℃下镁锂比分别降至 44.65, 42.33和

40.27。对比原料 ( 125 ℃下所得滤液 )的镁锂

比为 56.10,原始浓缩老卤的镁锂比为 89.00,

发现二次蒸发对镁锂比降低有一定效果,但效
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果不够明显 。

4　结　论

通过卤水蒸发镁锂分离试验, 蒸发 —冷却

结晶法能够有效降低老卤中的镁锂比 。一次蒸

发时, 考虑蒸发冷却料浆的流动性,选择了蒸发

温度在 125 ℃作为蒸发终点温度较为适宜 。为

了进一步考查卤水蒸发冷却脱镁及锂浓缩富集

的效果,对一次蒸发冷却过滤后的卤水,进行了

二次蒸发试验 。试验结果表明, 二次蒸发冷却

析出水和氯化镁, 对降低卤水镁锂比有一定的

效果, 但并不明显,能耗较大,所以不推荐使用 。

如果直接一次蒸发温度选择在 135 ℃时, 卤水

中镁锂比有较大幅度的下降, 卤水中的锂离子

损失能够控制在相对较低的水平, 对其流动性

较差的问题可以考虑通过兑卤等方法解决, 这

有待于以后进一步研究 。
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MagnesiumRemovalfromBitternbyUsing

Evaporation-ColdCrystallizationMethod
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Abstract:Magnesiumremovalfrombitternwhichextractedpotassiumwasresearchedbyevaporation-cold

crystallizationmethod.Theremovalrateofmagnesiumreached33% atfirstevaporationtemperatureof

125℃ andbitternremainderhadgoodfluidity.Theremovalrateofmagnesiumreachedabove74% at

firstevaporationtemperatureof135℃, butbitternfluiditydecreasedandfiltrationperformancewasnot

good.Secondaryevaporationwasalsoresearchedbyvaporizedbitternat125 ℃ whichnotbeingveryef-

fectiveasexpected.

Keywords:Bittern;Evaporation;Magnesiumremoval;Lithiumandmagnesiumseparation
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