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卤水提溴技术的发展与研究现状

张琳娜,刘有智,焦纬洲,申红艳
(中北大学山西省超重力化工工程技术研究中心, 山西 太原　030051)

摘　要:综述了目前国内外主要卤水提溴技术的发展与研究现状, 其中包括传统的水蒸汽蒸馏法和空气吹

出法两大主流工艺以及树脂吸附法 、气态膜法 、乳状液膜法等新型提溴工艺。在分析工艺原理的基础上, 对

各工艺特点进行了比较。
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　　溴素作为一种重要的基础性化工原料,在

医药 、农药 、阻燃剂 、灭火剂 、制冷剂 、感光材料 、

精细化工 、油田开采等领域广泛应用 。溴素工

业生产始于 19世纪中叶,随着溴素及溴系列产

品重要性的提高, 人们在提溴工艺方面已进行

了大量的研究工作, 使得制溴业生产技术也不

断完善 。本文将分别对水蒸汽蒸馏法 、空气吹

出法 、树脂吸附法 、气态膜法 、乳状液膜法 、溶剂

萃取法 、沉淀法等制溴工艺技术进行分析和评

述 。

1　卤水提溴的方法及研究进展

1.1　水蒸汽蒸馏法

水蒸汽蒸馏法是最早用于工业的提溴技

术,其主要工艺原理是将酸化卤水预热后通入

填料塔被逆流而来的氯气氧化, 料液中溴离子

被氧化为游离溴,利用溴与水的挥发度不同,在

一定压力和温度的水蒸汽作用下将游离溴由液

相带出,送至冷凝器, 溴蒸汽冷凝为溴素。该工

艺路线简单 、操作容易 、原材料消耗少,适合大

规模生产
[ 1]
和节能型溴的系列产品的联产 。

从工艺过程来看,一方面, 该法在提溴过程

中蒸汽消耗量是较大的, 提取吨产品溴的蒸汽

消耗量随卤水溴含量的升高而降低, 成本亦相

应降低
[ 2]

。考虑到制溴的经济性, 该法较适于

制盐后苦卤 、井卤和油气田卤水等含溴较高的

卤水为原料的提溴,一般要求卤水溴含量不低

于5 ～ 24 g/L;另一方面,水蒸汽蒸馏过程中, 液

体受到的温度相对较高,伴随较多的副反应,如

游离溴的水解 、游离溴与过量的氯气生成氯化

溴或多氯化溴 (挥发性次于溴 ), 影响其氧化率

和吹出率 。

我国在 20世纪 50年代以来
[ 3]
至 1988年

期间,主要利用该法进行苦卤提溴,但由于较高

浓度卤水资源有限,年产量仅数千吨。

随着科技进步与市场对溴素需求量的增

加, 人们从降低水蒸汽消耗和适用较低溴含量

卤水两个方面进行了大量的研究工作。其中,

美国雅宝公司研发的连续双段真空提溴工艺就

是这方面的代表 。该技术于 1988 ～ 1989年间

分别获得了美国专利和欧洲专利
[ 4]

。目前雅

宝公司在阿肯色州 (自 1965年起成为美国溴素

生产基地 )的 3座溴厂中均采用这项技术。

该技术的先进性在于其真空工艺系统, 反

应塔压力维持在 41 ～ 83 kPa,酸化卤水预热至

67 ℃时送入此塔, 无需加热即可达到该压力下
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溴的沸点, 蒸汽消耗量降低 60% ～ 75%。游离

溴被汽提出卤水时塔内温度约 82 ～ 99 ℃,温度

相对较低, 不仅减缓副反应的发生, 而且减少

12%以上氯气的用量。该技术中卤水溴含量从

5 ～ 24 g/L降低至 2 ～ 6 g/L, 适于低溴含量卤

水
[ 5]

,拓宽了原料卤水的选择范围 。

1.2　空气吹出法

针对低溴含量卤水或更低溴含量的浅层地

下卤水资源情况, 人们早期进行了大量的研究

工作。空气吹出法就是一个典型的例子。早在

1815 ～ 1826年,法国的巴拉德和德国的凯尔勒

维格先后提出空气吹出法 。 1907年德国的库

比尔斯基对该方法进行重大改进,现为最成熟 、

最普遍采用的提溴工艺,可从低浓度含溴卤水

( 2 ～ 4 g/L)或海盐生产过程中的卤水中提溴 。

其基本原理是溴离子被氯气氧化为游离溴后,

根据溴的气 、液相浓度之间的气液平衡关系被

空气从卤水中吹出,再以吸收剂吸收,吸收后再

通入氯气氧化或加酸酸化使溴游离出来, 最后

在水蒸汽的汽提作用下脱离液相经过冷凝得到

溴素。国际上广泛采用的吸收剂有纯碱或烧碱

溶液, 二氧化硫 、铁屑及低温溴盐溶液,按其不

同可将空气吹出法分为碱液吸收法和酸液吸收

法 。

国内于 20世纪 70年代初利用此法对地下

卤水进行提溴获得成功后
[ 3]

, 20世纪 80年代

后的新建溴素厂基本均采用空气吹出法
[ 6]

。

1.2.1　空气吹出酸液吸收法

目前,我国 90%以上溴素生产采用空气吹

出酸液吸收法 。该法设备台数少, 与空气吹出

碱液吸收法相比, 吸收液含溴量高 30% ～

40%,蒸汽消耗量低 (约 30%左右 ) , 耗电量低

(低 35% ～ 40%) ,节省化碱 、化酸工艺,氯气和

二氧化硫消耗少
[ 3]

。

酸法制溴工艺的生产过程为低溴含量的卤

水加酸酸化 ( pH值约 3 ～ 3.5)后在管式静态混

合器中被 Cl2氧化, Br
-
被氧化成 Br2 ;氧化液中

Br2在解吸塔中被大量空气吹出, 于吸收塔中

的 H2 SO3 酸雾吸收, Br2被还原为 HBr;富含

HBr的吸收液被填料塔中部通入的 Cl2氧化,

游离出溴, 最终在塔下部水蒸汽的汽提作用下

提浓 、冷凝得到粗溴 。

1.2.2　空气吹出碱液吸收法

1931年, 美国 Dow化学公司采用空气吹

出———碱吸收法从海水中提溴的中间实验成

功
[ 4]
, 1934年首先将其工业化, 上世纪 90年代

初全球用此法生产的溴素占 90%
[ 7]

。其技术

特点是耗电量 、酸碱消耗量大, 适用于电量充

足, 有大量废酸 、废碱的地方 。

碱法制溴工艺的生产过程类似于酸法制

溴, 只是吸收与蒸馏环节不同, 吸收液换用碱

液, 与游离溴发生歧化反应生成溴化物和溴酸

盐;蒸馏时换加硫酸 。

酸法制溴工艺中溴的吹出率在 75% ～

85%,吹溴废液中仍然含有 ( 40 ～ 80) ×10
-6
的

游离溴和溴离子,为防止珍贵的溴资源流失或

进 入 下 一 步 晒 盐 系 统, 专 利

CN2006100450610.5
[ 8]
介绍了一种利用卤水提

溴的废水二次提溴的方法。该法建立在酸法制

溴的基础上将吹溴废液中 55% ～ 70%的溴提

取出来, 使溴素的总得率达到 90%。该法工艺

过程同酸法制溴, 只是将酸化 pH值和配氯率

分别调低至 2.5 ～ 3和 100% ～ 108%。该法虽

然将一次性提溴后卤水中剩余的溴回收,降低

了配氯率,防止资源浪费,但其工艺是针对一次

性提溴后的废液中溴含量较低这一情况,通过

减小酸化 pH值来降低氯气的使用量 。较低的

pH值对设备的耐腐蚀性提出了更高的要求,而

且该方法仍以额外消耗氯气来置换卤水中剩余

的溴,并非一种从根本上提高溴的取得率 、降低

氯气实际使用量与动力消耗的方法。

尽管空气吹出法对含溴原料的适应性较

强, 易于自动化控制, 适于大规模生产, 但该法

对卤温的适用范围较窄 (最好在 15 ～ 20 ℃ ),

所需设备庞大, 溴收率低, 产品精度低且能耗

高, 需集中建厂,不利于较分散的含溴卤水资源

的利用
[ 2, 6]

。

1.3　树脂吸附法

为满足工业需要 、降低对原料卤水浓度的

要求 、减少能源及原材料消耗 、缩小设备体积,

人们展开了将离子交换树脂作为载体对卤水进

行提溴的研究工作 。该法始于 20世纪 60年代
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初期, 20世纪 80年代工业化应用,主要应用于

海水提溴。传统的树脂吸附法整个工艺过程包

括原料液的酸化 、氧化 、树脂吸附 、淋洗再生及

水蒸汽蒸馏等。具体工艺是:首先,将卤水中的

溴离子氯化氧化,使溴游离,用氯型季胺阴离子

交换树脂吸附;吸附溴后的载溴树脂用 H2 SO3

将溴分子还原成溴离子, 再用 HCl洗脱使树脂

再生;洗脱液通氯气氧化, 以水蒸汽蒸馏得到成

品
[ 9-10]

。此工艺流程长而复杂,为简化工艺程

序,可直接将水蒸汽通入载溴树脂,热解分离富

集到树脂上的溴 。当蒸汽温度不足 60 ℃时,溴

分离不完全;蒸汽温度过高,虽然解吸速度和解

吸率都较理想,但树脂寿命降低
[ 2]

。

针对淋洗再生环节如何提高 H2SO3的还

原率使溴分子最大程度脱离树脂, 专利

CN88204931.3
[ 11]
介绍了一种用离子交换柱提

取卤水中溴的方法。离子交换柱由柱体 、树脂 、

多孔板 、液体分布器 、填料等部分组成,该方法

取消了 SO2气体在柱外溶水制成 H2 SO3后再

参加反应的工艺,而是设计了 SO2气体分布器,

SO2直接以气体形式进柱参加反应。使得液体

及气体分布均匀,气液接触 、液体和树脂接触良

好,对于含溴 0.5 g/L的卤水, 吸附率可达 98%

以上, 洗脱率可达 95%左右, 但该法建立在树

脂吸附法的基础上,对树脂要求较高 。

树脂吸附法具有原料卤水的溴浓度适用范

围广 、对卤温不敏感 ( 0 ～ 60 ℃ ) 、不受季节影

响 、电耗低 、设备紧凑 、易操作 、投资小的优点,

但对树脂的抗物理的破裂 、化学的降解及溶解

作用要求较高,且该法蒸汽消耗量大,在酸性介

质中间歇操作 (即再生操作 )洗脱时树脂易

碎
[ 7]

,所以树脂吸附法较难大规模工业化应

用 。

1.4　气态膜法

为简化工艺 、最大程度地提高溴的收率 、降

低能耗, 进一步发展对低溴含量卤水或海水提

溴的工艺研究, 人们于 20世纪 80年代开始将

气态膜分离技术应用于卤水提溴的工艺中 。气

态膜分离技术对于回收水溶液中的微量挥发性

物质和工业废水的净化很有意义。它具有的优

点是吸收剂用量少而效率高, 对被处理的水溶

液不造成二次污染;挥发性物质能得到最大程

度地回收;能耗低 (比空气吹出法节电约

50%) ;设备简单, 操作方便。利用该法进行提

溴的基本原理是原料液通过膜孔时, 溴在膜孔

与溶液界面挥发成气态, 气态溴在膜两侧溴分

子浓度梯度为推动力的作用下扩散到膜的另一

侧, 达到与溶液分离的目的, 分离后的气态溴以

吸收剂吸收
[ 12 -13]

。它主要用于分离并浓缩海

水中的溴或含微量溴的水溶液。其技术特点是

卤水溴含量与温度分别是影响通量与收率 、传

质系数的主要因素 。它们之间成正比关系。

1983年,小坂勇次郎等人尝试以聚乙烯管

式膜进行海水提溴后
[ 14]

,世界上许多学者均在

探索如何利用膜这一高新技术从海水中提溴,

其中经历了聚丙烯平板膜
[ 15]

、聚丙烯中空纤维

膜
[ 16]

、聚四氟乙烯平板膜
[ 17]
和目前最新研究

的聚偏氟乙烯中空纤维膜
[ 15]
海水提溴。通过

讨论各类膜对溴的分离性能及膜的使用寿命,

发现以聚偏氟乙烯为膜材料的中空纤维膜对低

浓度卤水提溴效果较理想, 它兼具聚偏氟乙烯

极好的耐气候 、抗辐射 、抗化学腐蚀的稳定性和

中空纤维膜装填密度很高 、比表面积大且重现

性好 、放大容易等
[ 15]
二者的优点 。但此法压力

损失大
[ 3]

, 对原料液的预处理要求较高, 需经

过酸化防垢 、氯化杀生 、过滤去浊三项复合预处

理来降低海水盐度 、微生物及悬浮物微粒等带

来的膜污染问题。另外, 偏高的卤温虽有利于

溴的传质系数 、收率和通量的提高,但同时也加

速了溴的水解 。目前该法尚处于中试阶段。

1.5　乳状液膜法

液膜分离技术 (第二代分离净化技术 )首

创于 20世纪 60年代中期
[ 18-19]

, 具有高效 、快

速 、选择性高并节能等特点, 特别适于溶液中特

定离子或有机物的分离
[ 13]

。该技术通过两液

相间形成的界面———液相膜, 将两种组成不同

但又相互混溶的液体隔开, 经选择性渗透使物

质分离提纯。其中, 乳状液膜法的高效性可使

特定离子从低含量的稀溶液中通过液膜传输在

内液相中得到浓缩 。它为稀溶液中低含量特定

离子的富集提供了一种很有效的手段
[ 13]

,该法

具有传质表面积大 、传质速率高 、选择性好等特
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点 。利用该法进行提溴的主要原理是卤水中的

游离溴溶于膜液, 透过膜后与内相液中的吸收

剂发生不可逆的化学反应, 生成难以逆向扩散

(或不溶于膜 )的产物 ———溴离子,达到溴的提

取分离
[ 20]

。技术特点是较树脂吸附法而言,该

法集萃取 、洗涤和再生一步完成, 具有操作简

便 、节约能源 、排出少 、选择性高等优点
[ 20]

。但

该工艺也存在其不足之处, 主要在于表面活性

剂和流动载体的种类 、浓度和用量直接关系到

提溴成本;其次, 在分离过程中需制乳 、提取 、破

乳等多道工序,工艺过程复杂, 操作技能要求较

高
[ 18]

,而乳水比和表面活性剂用量的选择 、制

乳时间 、混合时间 、油内比 、内相液的浓度等任

何一项因素控制不好都会影响提取效果
[ 13, 21]

,

目前尚处于实验研究阶段 。

1.6　其它方法

1.6.1　溶剂萃取法

该法差不多与树脂吸附法同时出现,适用

范围为海水及类似海水的溴含量较低的物料 。

一般地, 该法适于与制取溴系列有机衍生物的

有机化工产业进行联产 (如以色列的死海工程

公司 )。其基本原理是根据溴在有机溶剂中的

溶解度比在水中的大,将氧化后卤水与有机溶

剂混合, 溴素进入有机溶剂与水分离而得到富

集
[ 2]

。该法具有设备小 、投资少 、操作简单灵

活的优点,但至今仍未应用于工业。原因是,一

方面, 较难找到一种性能优良 、毒性较小 、来源

广泛 、价格又便宜的萃取剂;另一方面,该法对

低浓度卤水萃取率低,萃取剂随卤水带失严重,

对高浓度卤水溶液中其它盐类的干扰大。

1.6.2　沉淀法

该法将卤水中溴离子氧化为溴分子后加芳

香族有机化合物, 如苯胺 、苯酚等, 与溴化合生

成难溶于水的三溴苯胺和三溴苯酚沉淀, 将沉

淀过滤与卤水分离。将沉淀再做分解,制出溴

和溴化物。该法回收苯胺 、苯酚的办法复杂,成

本高, 不适于大规模工业生产。

2　结　语

上述的卤水提溴各种工艺技术中,水蒸汽

蒸馏法和空气吹出法比较成熟, 在国内外得到

普遍使用 。水蒸汽蒸馏法工艺流程简单, 但只

适于高浓度的卤水提溴, 卤水资源受到极大限

制, 能耗高也是该法存在的问题 。空气吹出法

能适合低浓度卤水工艺,能耗还是偏高,在气候

寒冷地区温度较低时 (≤10 ℃)不能正常运行。

我国溴素资源紧缺,应该依据我国各地域的卤

水资源状况和溴含量的高低,以最大限度地提

高溴素的提取率为依据,选择适宜的提溴方法,

优化工艺 。新工艺和新方法的研究应该致力于

提高溴的提取率和进一步降低能耗方面,溴素

的生产技术进步有较大的空间, 随着化工及相

关科技的进步,将会加速这个技术的发展。
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DevelopmentandResearchStatusofBromine
ExtractingTechnologyfromtheBrine

ZHANGLin-na, LIUYou-zhi, JIAOWei-zhou, SHENHong-yan

(ResearchcenterofShanxiProvinceforHighGravityChemicalEngineeringand

Technology, NorthUniversityofChina, Taiyuan, 030051, China)

Abstract:Technologydevelopmentandresearchstatusofextractingbrominefrombrinearesummarizedin

thepaper, includingnotonlytraditionalsteamdistillationandairblowingprocess, butalsonewresinad-

sorption, gasmembraneandemulsionliquidmembranetechnology.Havinganalyzedthetechnologyprinci-

ple, theauthorscomparativelystudythecharacteristicsofthosetechnologies.
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