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目前
，
我国大多数硼砂 �酸�厂都以东北

硼镁矿为原料
。

生产硼砂的主要方法是碳碱

法
，
其次还有加压碱解法

。

生产硼酸的主要方

法是硼砂与硫酸进行反应的复分解法
，
其次

有个别工厂采用盐酸法
、

硫酸法
、

碳酸法和

碳氨法
。

经扩试证明对品位比较低的矿石效

果好的有亚硫酸法
。

东北硼镁矿一般含 ����
���，

硅 酸 盐

和镁的含量高�含����������含钙量低
�

前几年湖南某地区发现了新的硼矿
，

这种矿

含硅酸盐很少
，

含镁量低
，

而含钙量 高 �含

������左右�
，
经初步鉴定是属含镁 硼 酸

盐
，
伴随有大量的方解石共生

。

这种矿物组份和性质与东北 硼 镁矿 不

同
，
因而提硼方法必有差异

。

因此
，

对该矿

开展提硼方法的研究
，

将具有一定的意义
。

苏联在����年和����年发表了用纯碱常

压分解硅钙硼石矿制取硼砂的方法
。

将纯碱

和硼矿粉混匀后
，
在���

�

�锻烧
，
用水浸取

。

我

们据此原理和碳碱法的机理
，

对湖南硼矿的

加碱焙烧和二氧化碳浸取进行了研究
。

这种

方法
，
可叫做焙烧浸取法

。

该法硼的回咬率

可稳定在������
，
并得到一级品硼砂产品

。

为了便于比较
，

还做了其它三种分解方法�碳

碱法
、

小苏打法
、

硫酸法�的工作
，
证实了焙

烧浸取法是湖南硼矿提硼的一种 较 好 的 方

法
。

矿石组成如下
�
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矿石的差热曲线与热重曲线示于图 �
。
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图 � 差热曲线和热重曲线图

一
、

湖南硼矿的基本情况

湖南硼矿是前几年发现的
，

储量较大
。

本试验的矿样由长沙湘江化工厂提供
。

从图 �看出
。

①这种矿物在接近����

�时有一个 较大

的吸热峰
，
���

“
�左右开始有明显失重现象

，

总失重率为��
�

��
。

该数据与矿石 中��
�

的

百分含量相一致
，

说明了失重的主要原因是

矿石中的碳酸盐分解放出二氧化碳
。

②差热曲线谱图与方解石谱 图 大 体一
致

。

另外
，
矿石组成 中 ���

�
��

� � � ��
�

�

�质量比�
，
方解石 中�

��
�
���� � ��

�

�分



�质量比�
。

因此可以基本肯定
，

该矿中含有

大量方解石
。

矿石组成中���
�
���

。 二 � � ��克分子

比�
，

可初步确定所含硼酸盐是����
·

���
。 ·

� ���
。

二
、

提 硼 方 法

�一�焙烧浸取法

�
�

反应机理的初步探讨
�

���焙烧
�

在硼矿粉中加人理论量的纯

碱后
，

差热曲线较原来的发生了 一 些 变 化

�图 ��
。

从���℃开始就有失重现 象 ，

放 出

��
�，
�����左右出现第二个吸热峰

，

这 时
，

可能发生下列反应
�
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分解反应比较
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图 � 差热曲线和热重曲线图

剧烈
，

出现了第三个吸热峰
，
这相应于方解

石的分解和大部份硼酸盐的转化
�
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将大部份难溶硼转化为易溶硼
。

���浸取过程
�
用水浸取的料浆呈强碱

性
，
在加热搅拌下将有利于偏硼酸钙的生成

�

���� � ����
·
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如果料浆中通人 ���，

将使大量 的 ���和

���转化为 ����
�

和 ����
�，

将少量 的

����转化为 �����
。 ，
这样可以尽量避免

偏硼酸钙的生成
。

同时还可使焙烧中未转化

的硼镁盐和浸取中可能生成的偏 硼 酸 钙 分

解
�
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溶液中存在的少量 �����
�，

将起 下 列 的

作用
�

①将��
��，
转化为硼酸盐

。

�� 。
��

�� ������� � ���

����
�
�

，冲 � ���
�

个� ��

②抑制副反应������

的生成
。

����
�� ��

� � �
�
�二亡������

�
�
�

但当通人的��
�
时间太长

，
这一副反应就难

于避免
，

最终将影响分解率
。

谷

实际上还生成多硼酸盐
。



根据反应机理
， ’

影响烙烧浸取过程的主

要因素是
�

焙烧温度
，

焙烧中的纯碱用量
，

浸取时间�通入�����
�

气体的时间�和液固

比等
。

仁
，

�
。

条件试验
�

���焙烧浸取过程的条件
�

正交试验

选取的正交表是�
。��

‘
�
�

根据上面所述
，

焙烧浸取过程中影响分解率

的主要因素有四个
，

每个因素有 三 种 状态
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试验计划按排如下�见表 ��
。

九次正交试验向我们提供了三个收获
。

第一个是从表 �直接看出分解率最高的条件

是第三次试验
，
但焙烧温度偏高

，

液固比太

大
。

从整个提硼工艺考虑是不很满意的� 其

次是第八次试验
，

但纯碱用量太大
，

成本高
�

再次是第四次试验
，
各种因素都比较满意

，

分解率可达��
�

���
。

第二个收获是计算了各列因素的效应
，

按照效应值将各种影响因素区分为主要
、

次

要的因素
。

从重要到不重要的因素顺序为
�

�
、
�

、
�

、
�

。

浸取时间的效应绝对值远

远领先
，

说明了浸取时间是最重要的因素
。

如表中所示
，
浸取反应八小时的平均分解率

达 到 ��
�

���
，
浸取反应六小时和十小时的

平均分解率分别 为 ��
�

切� 和 ��
�

���
。

前

者比后者约高 ��
。

其次的影响因素是液固

比
，

因��� ��� �
，
所以增大液固比对分解率

有利
。

比较次要的因素是焙烧温度和纯碱用

量
。

这是因为所选择的温度和纯碱用量是在

比较适宜的范围内
。

笔三个收获是可以确定这四个因素的好

位级
，

优惠条件
。

将表 �中各因素的 �
、

�
、

���

与分解率的关系绘于图 �
。

图中每个因素相

应的最高点
，

就是最好的位级
。

四种因素的

好位级分别为 ��、 �，、

��
、

��，

所以 焙 烧

浸取工艺的优惠条件可选取
�

焙烧温度 纯碱用量 液固比 浸取时间

���
�

� ��� �
�

�，� �小时

各种因素同分解率的关系如下
�

三文分麟率之和
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图 � 各种因素与分解率的关系

正交试验所得到的其它各项数据列于表

从表 �看出
�

①矿粉焙烧过程中��
��
没有挥发损失

。

②分解液和矿清洗水中只含有微量 的

���
� 、
��

十 十 ，
有利于硼砂的结品

，
硼砂 结

晶后的母液可以返回循环配料
。

③在优惠条件下 ，

矿渣含酸溶 ������

左右
，

分解率可以达到������
，

所得干渣

�硼泥�大约等于投入的矿粉重量
。

���
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���矿渣的洗涤条件
�

焙烧浸取反

应结束后
，
用布氏漏斗真空抽滤

，

矿渣用

热水洗涤
，

共洗涤五次
，

每次用热水��

毫升
，
�总洗水重量等于湿渣重量�最后

矿渣含水溶�
����

�

���
，

由于洗涤不净

而损失�
�
���

�

���
，

效果良好
。

结果列

于表 �
。

第一
、

二
、

三次洗水中含 硼 量 较

高
，

都大于结晶硼砂后母液中的硼含量
，

且硼的总分布率达 ��
�

���
，
因 此

，

在

提硼工艺中应该将其与分解液合并
，
用

来结晶硼砂
。

经过五次洗涤
，

大约有���的硼都

分布在液相
，

仅有���左右的硼留于矿

渣中损失掉
。

如果工艺过程能使液相循

环配料
，

估计硼的收率可接近���
。

此料浆过滤性能好
，

过滤速度快
。

���分解液结晶硼砂条件
�
图 �是
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�����提供的各种 硼 酸

根离子的分配图
，

我们得到的分解液��
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，
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的比值约为
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�
，
在这种条件下

，
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为了析出更多的硼砂
，

必须将溶液

中的多硼酸盐转化为四硼酸盐
。

采取的

办法是增大钠硼比
，

将��值提高到 ��

�
�

�
。

当冷却温度为��一��℃时 母 液中
的�

�
��
可降低到�

�

��左右
。

因为硼砂溶液具有滞后结晶现象
，

因此需要引人晶种加快结晶过程
。

�循环试验
�

���循环流程
，

列于图 �

���循环过程概述
�
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然后按液固比为�

�

�

� �加人水混合均匀
，
搅拌 下 逐 渐 升
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，
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气
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并
。

后二次洗水与硼砂洗液合并作下次循环

使用
。

分解液经蒸发浓缩
，
调��到 �一�

�

�
，

引人晶种
，

冷却到巧一��
“
�结晶硼砂

，

最后

洗涤烘干即得产品
。

结晶硼砂后的母液供下

次循环使用
。

③循环结果�

第一次投料在内共 循 环 十 四

次
，

结果列于表 �
。

�二�碳碱法

硼矿粉在���
”
�焙烧

，

然后与纯碱溶液混

合
，

搅拌下逐渐升温
，
以 �升�分的流 速 通

人�����
�

气体
，
反应八小时后趁热过 滤

，

取液固相分析
，

测定分解率
。

不同的纯碱用

量对分解率的影响列于表 �
。

从结果可知
�

在通�����
�

气体反应八

小时的情况下
，

分解率最高只能达到���左

右
，
比焙烧浸取法低

。

改变其它工艺条件
，

能否提高分解率
，

有待进一步研究
。

�����
�

代替纯碱
。

不同的小苏打用量对分

解率的影响列于表 �
。

如果在浸取过程中不通人��
�

气体
，
则

分解率仅达��
�

���
，

这说明��
。
气体 也 起

到分解矿粉的作用
。

从结果可知
，
小苏打的分解率最高可达

���
，

但仍比焙烧浸取法低
。

而且小苏打比

纯碱价格贵
，
经济上不合算

，
不宜采用

。

�三�小苏打分解法

按上述碳碱 法 的 操 作 步 骤
，

其 中用

�四 �硫酸法

按下列反应式计算硫酸用量
�

�����‘ � ����� ��� � ��� � ���

�����。 � ����
� � ����‘

杏�
��

�
�

酸用量对分解率的影响
�

生矿粉��克
，
加入一定量的硫酸和水

，

回流加热
，

微沸二小时后趁热过滤
，
取液固

相分析
，
测定分解率

。

结果列于表 �
。

将其

数据绘于图 �
。

从表和图看出
�

①矿石分解率随酸用量的增加而增加 。

当酸用量为理论量时
，

分解率可达到��
�

��
，

他，

分解率

表 � 酸用量对分解率的影响

分 解 液�分 解 率
试验编号

酸 用 量

理论量��� 毫升 �� ���

劝匆叨
�匕��八��丹匕

�

…
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�

�� �
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忿�的臼�������

�������一呻

�
��卜���� �十一一一�十��一一一

印 匆 勿 卯 �口

图 � 用酸量与分解率关系

分解液��士 �
。

②酸用量从���增加到���� 时 ，

分 解

率稍有增加
，
提高了 �一 ��

，
而耗酸量将

增加���
，

且酸度太大
，

腐蚀更严重
。

因此
，

酸用量可取理论量的���
。

�
�

液固比对分解率的影响
�

两种不同液

固比的结果是
�

液固比 � ‘ � � ’ �

分解率��� ��
�

� ��
·

�

由于矿渣中含大量石膏
，

液固比为 ��
菜

���



时
，

料浆稠度大
，

操作困难
，
因此液固比选 度图

，
一般要控制溶液中的镁含量小于 ��

，

取 � � �为宜
。

才能保证结晶得到的硼酸的质量
。

因此硫酸

�
�

硼酸结晶
�

分解液经浓缩
，
然后冷却 法的母液难于返回循环

，

致使硼 的 收 率 不

到��℃结晶硼酸 。

高
。

下面的试验结果进一步说明了这一点
。

根据 ����
‘
一�

���
�

一�
�� 体系溶 解

分解液含��
� 十

��� 产品����
。
纯度��� 硼的回收率���

，人����﹃�月任
��

…
叮才︼﹄�月仔一勺��舀滩任

�比刀“���������八�自�任�自���内口匕
��

…
��八己����月任����八����勺八匕���工八舀����，��口一

�

…
��八�月性刀性

�
。

��

将得到合格产品硼酸的母液返回配料
，

分解率仍可保持到���左右
。

但 是 第 一 次

循环的分解液 中 镁 含 量 由�
�

��� 增 加 到

�
�

���
，

这种分解液结晶出的硼酸纯度仅为

���左右
。

虽然循环中分解率不受影响
，

但

是得不到合格产品
，

因此硫酸法的硼收率提

不高
。

三
、

结 语

�
�

湖南硼矿是近几年发现的一种新的硼

资源
，

它的组成和性质与我国东北硼镁矿不

同
。

因此
，

对其开展研究工作具有一定的意

义
。

�
�

研究了湖南硼矿的某些性质
，

初步了

解到硼酸盐的可能存在形式及其主要的伴生

矿物
。

�
�

初步研究了四种提硼方法
，
其中以焙

烧浸取法较好
，

并对这种方法进行了比较系

统的研究
，

确定了工艺流程的优惠条件
。

焙

烧浸取法工艺简单
，

流程短
，

母液能循环利

用
，
硼的收率高

，

原材料消耗较低
，
具有一

定的应用前景
。
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果的正确性和可靠性进行了验证
。

冷冻析除一般盐类后的浓缩卤水在室温

放置过程中也得到了同一组 成 的 〔 � ， � ，

�
�

�〕六硼酸镁
。

在��℃条件下长时间放置过程中，

在析

出一水硫酸镁�����
‘ ·

�
�
��的同时析出有

少量的水合硼酸镁盐
。

采用加水溶去硫酸镁

盐的办法得到了一种水合硼酸镁盐
，

通过有

关鉴定
，

初步认为这时候析出的水合硼酸镁

盐不是���
·

�����·

�
�

��
�
�

，
而是〔�����〕

六硼酸镁����
·

��
�
��·

���
��

。

参 考 文 献

��〕 高世扬 ，
张济仁和张国强等洲科学

技术研究报告
》 ，

编号 ��� �����年

�月��日登记�
。

〔幻 高世扬
，
刘化国等 �《大柴旦盐湖不

同浓缩卤水储存越冬冷冻实验 》 ，

中

国科学院青海盐湖所资料������
�

〔�〕 四室五组� 盐湖科技资料
，
����年

第一
、

二辑��一��页
�

〔���
�

�
�

��� ，������ ��� ����� ��

���� ������� ����������������

� ��� � ����
，
������

，
������

�

��〕 �
�

�
�

�且��刀��习� 中且�艺孔 。 一�宜
�

�� ������ �����丑 且� ���且��及
�

且 “ � �������
，
� �江

�

������

������
�

��〕 �
�

�
�

��几 只��� � �
�

�
�

���只
�

�� � �，
�一��。 中��

��双。 � ���� �
�

����� ��江�� �� �且 � ���几��� 压 皿

������ � 且且
，
���江

�

���
�

�
，
����

�����������江
�

������
�

〔�〕 �
�

�
�

瓦里亚什科著
， 《钾盐矿床形

成的地球化学规律
》 ，

工业出版社
，

������
�

��」���������� �� ��� ����� ��

���������
，
��一����� ������

，

�
�

���一���
�

〔叼 中国科学院青海盐湖研究所
， 《 卤水

和盐的分析方法 》 ，

科学出版 社
，

������
。

〔��〕 曲一华等 ，

地质学报
，

第��卷
，
第

�期
，
���一��� ������

�

���〕 �
�

�
�

�
���

，
�

�

���������� ��

��� ������ �������� �� ����
�

�����
，
������ � � 《 ������� ���

���������》 ，
���

�

��� �塑 ��
，

���一���
，
������

�

〔��〕 �
�

�
�

����� � � ，
��� �� � ���

�

���
�

������
，
���

，
�

�

���一���
，

������
�

、 口‘ 峥，、口 ���口‘ ‘ � ‘ �、 �，七尸 ��气曰��口曰口轴�‘ �喇�� 口肉‘ 自‘ ，�口曰口妇户�叭口氏口气口、 口知户勺口团口口味口民户气口、 口、 户勺口��、 口‘ 目‘ 口 ‘ 自口户口�、

�上接第���页�

����
，
��一�� ��

��
�

�
�

〔��〕 罗马尼亚专利 ��
，
���

，
������

�

�����
�

�
�

�
�

�
�

���
，
��� ������

�

���� �
�

�
�

������ �����
，

����

����一�� ���� ������一�� �转引

自�
�

�
�

��
，
��������

�

〔��〕 上海硼砂厂 ，

碳碱法试生产情况小

结
，
���� �内部资料�

�

〔��〕 沈阳农药厂 ，
碳碱法生产硼砂简介

，

���� �内部资料�
�

〔��〕 上海化工 “
七

、

二一
”

工大碳碱法硼

砂工艺机理的初步探讨
，
���� �内

部资料�
�

〔��〕 上海硼砂厂，

碳碱法机理探索及其

在生产中的应用
。
�����内部资料�

�


