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海 (卤 )水镁砂降硼技术综述
’

王路明

(盐城工专学生处
,

盐城
,

22 40 0 3)

摘 要 据文献和 自己的研究实践
,

对各种海 ( 内 )水镇砂的降确方法作来统介绍和评述
。
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镁砂 (主要成分氧化镁 M g O )是重要的耐火材料
,

从海水
、

盐湖水
、

卤水中提取氧化镁是生

产优质镁砂的重要途径川
.

由于地球的化学过程
,

海 ( 卤 )水中含有一定数量的硼酸盐
,

通常认

为硼是以 B ( O H )矛的形式存在
,

也有一部分以金属络化物 ([ M B ( O H )
`

〕形式存在
。

用石灰作

沉淀剂提得的氧化镁
,

不可避免会受到硼的污染
.

如不采取降硼措施
,

产品中氧化硼 ( B
:
0

3
)含

量高达 。
.

4%
〔幻 ,

即使有少量氧化硼 (0
.

01 ~ 0
.

02 % )的存在也会影响镁砂的高温强度
。

设法降

低镁砂中氧化硼的含量
,

历来是生产纯镁砂的技术关键之一
。

镁砂降硼的方法很多
,

根据生产

次序归纳起来可分为海 ( 卤 )水预脱硼
、

高 p H 法脱硼 (过碱法 )
、

再水化法脱硼
、

高温挥发脱硼

等四种
。

1 海 (卤 )水预脱硼

1
.

1 基本原理 先应用各种硼效吸附剂除去海水中的硼
,

获得低硼海 (卤 )水
,

然后与精

制石灰乳反应
,

制取低硼高纯海 ( 卤 )水氧化镁
,

经烧结后得低硼高纯海 (卤 )水镁砂
。

1
.

2 萃取法 3[] 这是一种较早出现的将海水中的硼预先除去的方法
.

早期所用的萃取剂

为多元醇一类物质
,

如甘露醇
、

山梨醇等
。

由干萃取剂耗量大
,

成本高
,

未能形成工业化生产
,

但

是它对以后研究树脂法降硼
,

起到了启示作用
,

因为选择性树脂也是靠其中的醇与硼起整合作

用的
。

美国道化学公司在 70 年代初研究了从 卤水中同时除去硼和钙的萃取剂
。

前苏联近几年

来研究萃取法
,

主要用于微量硼的测定
。

1
.

3 碱吸附法 应用石灰— 海 ( 卤 )水反应本身的产物氢氧化镁 M g ( O H )
2

以及同类

的氢氧化铁 F e ( O H )
3 、

氢氧化铬 C r ( O H )
3 、

氢氧化锌 Z n ( O H )
; 、

氢氧化铝 A I ( O H )
。

等作吸附

剂
,

不但吸硼效率高
,

而且可大大降低生产成本
。

作者曾用氢氧化镁对盐 田卤水实施脱硼处理
,

随着氢氧化镁用量的增加
,

卤水中氧化硼的

含量降至原来的 l / 5~ 1八。
。

制得的轻烧氧化镁中氧化硼含量低达 0
.

02 %以下 〔`」
。

氢氧化镁作

吸附剂降硼的关键
:
( l) 吸附剂本身的含硼量要尽可能低

。

( 2) 吸附剂用量要适 中
,

否则会给工

艺过程带来一系列麻烦
。

由于吸附剂系生产过程中的产物
,

因而无需专门设备来制取
,

流程较

简单
。

若将用于卤 (海 )水预处理过程中的氢氧化镁加以回收利用
,

则可大幅度降低生产成本
。
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1
.

4选择性树脂法j [ 5 一般是以苯乙烯
、

二乙烯苯的聚合物为骨架
,

经氯 甲基化
、

胺化处

理后制得
。

因含有多元醇基与硼鳌合
,

从而起到选择性去硼作用
。

常见的吸硼树脂有美国的

A m b e r l i t e X E一 2 4 3 树脂旧 本的 D i a n i o n C R B一D Z 树脂
,

法 国的 Y i o n i t A T一 l 树脂
、

D u o l i t e

树脂
,

以及国产的 D 56 4 树脂等
,

X E一 24 3 树脂的脱硼原理为
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吸硼饱和的树脂经少许酸淋洗
,

可脱硼还原
,

重新投入使用
.

美国
、

日本两国首先使用树脂脱硼

制得所谓的无硼海 (卤 )水镁砂
,

氧化镁高达 99
.

5%
,

氧化硼低于 0
.

01 %
。

作者用 D 56 4树脂对射阳盐田 卤水进行脱硼处理
,

处理后 卤水含硼低达 0
.

7 7m g八 ; ,

用此

卤水与石灰乳反应制得的轻烧镁粉
,

氧化硼含量为 0
.

0 07 写
。

选择性树脂法降硼代价很大
,

但

去硼效率高
,

随着树脂事业的发展
,

此法 (尤其是 卤水脱硼 )有着广阔的前景
。

2 高 p H 法脱硼

2
.

1 墓本原理 高 p H 法又称过碱法川
,

其脱硼机理是基于氢氧化镁对硼的有条件吸

附
,

在用碱作沉淀剂 (如石灰乳
、

白云石乳等 )
,

从海 ( 卤 )水中沉淀氢氧化镁时
,

当反应的 p H <

1 1
,

吸硼很多
。

当 p H > n 时
,

则吸硼很少
。

当 p H > 12 时
,

则几乎不吸硼
。

2
.

2 一步过碱法 此法是最原 始的降硼方法
,

由美国道尔顿化学公司于 1 9 4 6 年发明
,

在

用碱沉淀剂 从海 ( 卤 )水中沉淀 M g
, +
时

,

使反应在过碱介质中进行
,

为加速海 ( 卤 ) 水中氢氧化

镁沉淀速度
,

先加入部分沉淀剂控制 p H 二 10
.

5
,

待氢氧化镁晶核生成后
,

再继续加沉淀剂
,

使

晶核长大
,

并控制 p H ~ 1 2
.

0
,

达到降硼 目的
。

由于过量碱不消除
,

我们称之为一步过碱法
。

一

步过碱法制得的氧化镁
,

其氧化硼含量低达 。
.

06 %
,

但氧化钙含量却很高 (达 2%左右 )
。

2
.

3 改良过碱法 一步过碱法 的应用
,

对海水镁砂的降硼起 了开创性作用
,

然而试样中

氧化钙含量的升高
,

又阻碍氧化镁在高温
、

死烧时硼的进一步挥发
,

并与氧化硼生成低熔点化

合物
,

降低镁砖的耐火性能
。

为了达到降硼
、

降钙的双重 目的
,

1 9 6 5 年 日本出现了改良过碱法
,

先用灰乳与海水反应
,

当 p H 达 10
.

5 等当点后
,

经过沉淀分离
,

洗涤
、

烘干
、

烧结后
,

可制得含

氧化镁 98
.

5%
、

氧化钙 0
.

6 %
、

氧化硼只含有 0
.

02 %的镁砂
,

改 良过碱法显然降低了氧化钙的

含量
,

但是需要耗用大量氢氧化钠
,

使产品的成本升高
。

2
.

4 二步过碱法 实际生产过 程中
,

既要降低镁砂的含硼量
,

又要降低钙的含量
,

还 要

考虑成本的低廉
,

所以在 60 年代末
,

英
、

美
、

日
、

原西德等国相继出现二步过碱法
。

该法第一步

先用石灰乳与海水反应
,

并控制 p H 在 n 一 12
.

0
,

此时硼主要留在液相中
,

倾析除去
。

留下浆

液大部分返 回第一步作晶种
,

小部分进入第二步处理
。

第二步用适量处理过的海水 ( p H 一 3一

4) 与氢氧化镁浆液反应
,

并将 p H 值调到 1 0
.

4 ~ 1 0
.

6
,

制得的氢氧化镁经过沉降分离
、

洗涤
、

过

滤
、

烘干
、

轻烧后
,

测定其化学组成
,

氧化钙 < l %
,

氧化硼一 0
.

13 %
。

二步法 比一步法明显降低了氧化镁 中的氧化钙含量
,

但在海水反调 p H 时
,

又把少量海水

中的硼吸附到氢氧化镁沉淀上来
,

故二步法制得的轻烧氧化镁含硼量比一步法略高
。

2
.

5 碱洗法 受过碱法的启示
,

既然能在过碱情 况下制得低硼氧化镁
,

一定也能将高硼
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氢氧化镁用碱液洗涤
,

达到去硼 目的
。

1 9 6 9年
,

英国 S t ee ly 公司的报导
,

用氢氧化钠溶液洗涤

含氧化硼 0
.

35 w t %的氢氧化镁
,

可使氧化硼的含量降到 0
.

08 w t %
,

碱法降硼
,

方法简便
,

操作

程序少
,

适用于小工厂采用
。

3 再水化法脱硼

3
.

1 基本原理 灰乳与海 ( 卤 )水反应时
,

总有部分氧化钙被包裹在氢氧化镁内部
,

虽然

量很少
,

但却很难除 去
,

即使用海 (卤 )水 反 调
,

也 不能有效 消除
。

将这样的氢氧化镁糊于

1 0 0 0 ℃左右轻烧一次
,

再与海水反应
,

由于氢氧化镁胶体表壳发生龟裂
,

使得内部的氢氧化钙

有可能与 M g ,十
进一步作用

。

在氧化钙被去除的同时
,

氧化硼也一同被洗去
。

3
.

2 海水法 70 年代初期
,

日本首先使用海水法洗涤轻烧的氧化钙
,

最终获得的产品其

氧化钙含量低于 0
.

1%
,

但是 由于海水 中的硼又一次被吸附
,

二次轻烧后的氧化镁的含硼量有

所增加
,

达 0
.

1%
,

降硼效果不明显
。

3
.

3 淡水法
〔̀ 」 作者在承担省科委关于 卤水法提取高纯氧化镁课题研 究中

,

偶然用脱

C O犷 自来水对轻烧氧化镁进行了洗涤
,

测定二次轻烧氧化镁组成
,

发现在 氧化镁被降低的同

时
,

氧化硼含量也较大幅度的减少
,

降至 。
.

0 6%左右
,

后来多次重复试验证实了这一发现
。

3
.

4 酸碱法 1 9 8 5 年新 日本化学公司提出了用酸碱洗涤法制取高纯镁砂的方法
,

即采

用稀的酸碱溶液来洗涤轻氧化镁
,

从而达到降钙
、

降硼的双重 目的
,

制得的氧化镁产品氧化钙

簇 0
.

1 4%
,

氧化硼一 0
.

0 3 2%
。

4 高温挥发脱硼

镁砂的生产
,

需经高温烧结
,

在高达 1 5 0 。℃以上的温度下
,

游离的氧化硼能 自行挥发掉
,

使镁砂的氧化硼含量进一步降低
。

但是
,

氧化硼若不呈游离态
,

而是与氧化钙结合在一起
,

生成

共溶物
,

就不具挥发性
。

同时氧化硼的高温挥发与产品中的氧化钙含量紧密相关
。

有研究指出
,

只要轻烧氧化镁中氧化钙含量低于 1%
,

高温死烧时
,

将会有 60 一80 %的氧化硼被挥发
。

高温挥发首先于 1 9 5 9 年在美国采用
,

在英国和 日本相继都有应用
。

由于氧化硼的挥发
,

使

镁砂 的气孔增加
,

体积密度减小
,

造成炉衬的抗渣性下降
,

因此该法不宜单独使用
,

仅作为其它

降硼方法的辅助手段
。

纵观海 ( 卤 )水镁砂的降硼发展过程
,

相继出现多种降硼方法
,

它们各有特点
,

但能应用于

实际生产的却不多见
。

目前
,

仅过碱法应用最广
;
树脂法在 卤水镁砂的生产中有着很好的发展

前景
,

现 已有少量应用
,

制得的镁砂含硼量达到无硼的要求
。

本文列出上述诸种降硼方法
,

目的

是引起大家更多的注意和兴趣
,

共同为我国低硼海 (卤 )水镁砂的研究和生产作 出贡献
。
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