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一
、

前 言

碳按法加工硼镁矿制取硼酸新工艺
，
在

国内已进行了较多的研究
，
已有辽宁省开原

化工厂用于生产
。 【‘ 一” ’

该工艺是以碳酸氢钱溶液浸取焙烧后的

粉状硼镁矿
，
所得的浸取液主要含有硼酸钱

及过量的碳酸氢铁
。

为了使按与硼酸分离
，

把硼酸钱料液送人不锈钢的蒸馏塔中
，
通入

蒸汽使硼酸按分解
，
蒸馏出来的氨经冷凝塔

回收
，
溶液里主要含有硼酸

，

再经蒸发结晶而

获得硼酸产品
。

这一蒸氨过程
，

热量消耗大
，

氨的损失多
，

蒸发塔效率不高
，
易受腐蚀

，

设备投资多
，

是影响这一工艺推广使用的技

方法
。

二
、

工 艺 原 理

硼酸按料液的主要成份
，
随着氨硼比的

变化生成不同的硼酸按
。 �，，吕’

碳按法加工硼镁矿制取硼酸的料液
，
其

��扩�
�
��

。
分子比为����

。

硼主要以单硼酸

酸按���
�
�

�
��

。
�形式存在

，
料液中还有过

量的碳酸氢馁
。

国内外采用蒸馏法脱氮制硼

酸
，
是根据硼酸钱具有受热逸出氨

、

生成硼

酸的特性而实现的
。

电解一电渗析法脱氨制硼酸
，
是用单阳

离子交换膜二室型电解一电渗析槽进行的
，

其原理见图 �
。

术关键问题之一
。 �幼，有的单

位曾进行了离子交换法的除氨

试验
，
由于技术经济问题未能

用于生产
。

应用离子交换膜电渗析技

术处理硼酸按料液分离氨及硼

酸的研究
，
国内外尚无文献资

料可以借鉴
。

我们以人工合成

的硼酸按一碳酸氢按混合溶液

和实际生产料液为原料
，
用电

解一电渗析法
�”

‘ ，

进行了一系

列的条件试验
，

获得了良好的

技术指标
，
为硼酸按料液中氨

和硼酸的分离提供了新的技术
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图 �硼酸按料液电解电渗析脱氨原理图



�一�阳极室内的电化学过程

硼酸按料液有下列平衡反应存在
�

膜而成硼酸状态被回收
。

阳极上的主要反应为
�
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在 阳 极室中随着氧气的放出
，
��扩
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一

浓度下降
，
酸度提高

，
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会分解放出��
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在电场作用下 ��
� ‘

透过阳 离 子 交 换

膜进人阴极室
，

致使反应���向右 移 动
，

���
‘ ���

�
�

�

的浓度逐渐增加
。

当��
�干

浓度

降到一定程度时有反应���存在
。

�二�阴极室内的电化学过程

阴极室液为碳酸氢钱溶液
，
阴极上的主

要反应是氢离子被还原放出氢气
�
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硼酸按�四硼酸钱
、

五硼酸钱等�作为弱

酸弱碱盐在水溶液中会水 解闭
，

水 解 反 应

为
�
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�
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�
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�� ��
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从阳极室迁移过来 的 ���咔

和 ���一

结

合
，
形成���

‘
�
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�。

阳极室流出液
，

经蒸发
，

结晶制取硼酸
。

阴极室流出液为碳酸钱
、

碳酸氢按的混合溶

液
，

可回收利用
。
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在电解一电渗析过程中继续脱氨使反应

进行到底
，
即可在阳极室中得到硼酸

，
按离

子迁移到阴极室去
，
就达到了氨和硼酸分离

的目的
。

硼酸属于十分弱的酸
，
第一级解离

常数�
，二 � � �『’ 。 ，

它很少解离
。

因此
，

在

阳极室产生的硼酸能够不透过阳 离 子 交 换

三
、

实际生产料液实验结果与讨论

首先以人工合成的硼酸按料液进行了一

系列条件试验
，
对电极材料和离子交换膜种

类进行了筛选试验
。

在此基础上
，
以生产中

的实际料液对重要的工艺条件和主流程进行

了试验
。

�一�实验结果
�

实验用原料液是开原化工厂生产料液
，

组成见表 �
。

阴极室原料液系用碳酸氢按试

剂配制
，

各组试验用原料液组成见表 �
。
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表�
�

阴极室原抖液组成

编 号
克�
升�

碳化度
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不同电流密度实验
�

用钦镀二氧化铅为阳极
，

不锈钢为阴极
，

阴极液为��一 �一 � “
�
，

实验操作条件及结

果见表 �，
通电时间与槽电压关系见图 �

。

�
�

不同温度实验
�

取 �一��
。

为阴极室原料液
，
电流 密 度

为��毫安�厘米
“ ，
不同温度的操作条件及结

果见表 �
。

实验结束后
，
拆槽对膜及电极情况进行

观察
，
在��℃和��℃条件下 ，

膜和钦镀立氧

化铅电极及钦涂钉电极均完好无损
。

�
�

不同电极材料实验
�

用不同材料阳极组成的电解电渗析槽
，

表� 操 作 条 件 及 结 果
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图 �不同电流密度下时间与电压关系曲线



表� 果

编 号
脱氨率
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“ ，

操作条件及结果

见表 �
。

实验结束
，
�

，。 �
膜

、

不锈钢阴极
、

涂

钉阳极
、

二氧化铅阳极均完好无损
，
铅阳极

有腐蚀
，
表面有褐色物和白色斑点

。

表� 操 作 条 件 及 结 果

编 号
时 间
�小时�

电极材料
硼收率
���

脱氨率
���

脱氨电流

效率���

单位电耗
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操作条件与结果以

及阴极室液中氨的收率见表 �
。

表� 操作条件与结果以 及阴极室液中氛的收率

编 号
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�小时�
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操 作 条 件 及 结 果
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�
�

流程试验
�

��二膜三极串联装置

第一级阳极和阴极都是铅板
，
第二级阳

极为铅板与第一级阴极共用
，
阴极为不锈钢

。

阴极
、

阳极室原料液都为五升 �阴极原料为

�一��一��
。
�

，
在��

“
�下以 �升�时的流量进

行循环脱氨
。

分两段脱氨
，

第一段操作电流为

�� �安培�
，

脱氨率控制在���以下
。

第二段

操作电流为 �安培
，

控制脱氨率达����
，

实

验结果见表�的 �一��一��
�
和 �一��一�

�。

��单膜二室型装置
�
�，。 �

膜及不锈钢阴

极和二氧化铅阳极组装的电解电渗析槽
，
取

阴
、

阳极室液原料各 �升�阴极室原料 液 为

�一��一��
“
�

，
��

“
��安培电流密度下

，

以 �

升�时的流量进行循环脱氨试验
。

实验 结 果

见表 �的�一��一��
。

编编 号号 电流流 时间间 平均均 阳极极 阳极液组成成 阴极极 阴极湘湘乏组成成 硼收收 脱氨率率 氨硼比比 电流流 耗电量量
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蒸发制确酸实验
�

为了考察电解电渗析处理硼酸按料液分

离氨后的溶液蒸发制取硼酸的效果
，
选用三

种料液进行了蒸发试验
。

蒸发是在联有冷凝管的三颈 烧 瓶 中进

行取一定量电解电渗析后的阳极液置人三口

烧瓶中
，
加热使其沸腾蒸发

，
控制一定的蒸

出水量
，

蒸发结束将溶液转移至结晶装置中
。

结晶过程是在装有搅拌装置的量筒中进行
，

量筒用水浴控制冷却速度
，
约经 �

�

�小时
，

冷却至��
“
�

。

将硼酸料浆用布氏漏斗抽滤
，

抽滤干后进行洗涤
，
再抽滤至干

。

硼酸置人

培养皿中
，
��

“
�下干燥��小时

，
干燥硼酸按

国定标准检验
�‘ 。 。

实验结果见表��和表��
。

表��
�

蒸 发 制 取 硼 酸 的 实 验 结 果

湿硼酸�干硼酸�硼酸含�硼酸结
编 号

原 料 液
洗涤条件

编 号 ���� 氨硼比
�����

蒸出水
带失
����。

���
�克� �克�

水率
��� 晶率

自一叮��一月�一︸引七叮‘一门了一︻若一八匕�乙一��︸一了一︸了一�︺一自︺一﹃”︸�一 � � 一��一�� ����

谱
�

�

州…�。
· ‘�

�
】��

·
��…

�
�
�

�
。
�����

�蒸出水�结晶母

…‘毫升’
�
‘毫升 ’

�
����

�
�“ 。

�
�”�

�
���

�
‘ “ 。

�
�。�

未 洗 �
。
�� ���

。
� ���

。
�

�一 � � 一 � 一�� �
。
��

����

洗 �
��

。
� ��

。
�

水次一次水

�一 � �
一�一��� �

。
����� ��

。
�

资料〔 �〕 � � � � �

����

洗 �

未

�二�实验结果的讨论
�

�
�

从表 �的结果中可知
，

料液中含有多量的硫

酸钱
。

这一点过去的资料没有介绍过
。

对于电解电

渗析过程却是一个有利的因素
，
可使槽电压降低

。

� 从表 �可以看出不同电流密度下都可以获得

很高的硼收率
、

脱氨率
。

操作电流密度为��毫安�厘

米
�
是适宜的

。

�
。

表 �表明
，
随着温度升高

，
单位电耗量降低

。

温度提高�� ℃�度�
，
耗电量降低了���左右

，
但温

度不宜再提高了
，
因为 � ���膜使用温度不得高于



表��
�

分 析 实 脸 结 果

下月分�
结晶母液�克�升�

�����

�
��

，

�

���…
�

…�����
��℃

�
�

表 �指出
，

在�� ℃下
，
三种电极材料都有良好

的脱氨效果及耐腐蚀性
。

铅阳极的腐蚀情况比试剂

配制料液试验轻
，
三种材料的阳极

，

槽电压有所不

同
，
钦镀二氧化铅�钦涂钉�铅

。

二氧化铅电极制

备方便
，

成本低
，

但析氧电位高
。

钦涂钉电极耐腐

蚀
，

槽电压低
，

但来源困难
。

铅电极在�� ℃温度下

长期使用
，

腐蚀严重
。

�
�

表 �结果可以看出
，
阴极室液浓度

，

对硼收

率
、

脱氨率无明显影响
。
在溶液中氨的回收率

，
随

着浓度增高而降低
，
因此

，
阴极室碳酸氢按采用较

低浓度为宜
。

�
�

表 �表明
，
随着脱氨率提高

，
硼酸收率略有

降低
。

�
�

从表 �可以看出
，
脱氨率在���以下时

，
耗

电量与脱氨率成正比
，

继续脱氨耗电量将显著增大
。

�
�

在电解电渗析过程中 ��
、

��
、
�� 等阳离子

可部分地被除去
，
而��

‘ 一
和�� 。 �

则留在阳极液中
，

��
一

由于在阳极上放电变成 ���而从溶液中除去部

分
。

因此
，

可以说在电解电渗析过程
，

对硼酸料液

起了一定的精制作用
。

�
。

三种料液蒸发实验的表��
、

��结果表明
，
本

方法与原工艺方法比
，

由于氨硼比小
，
结晶率可以

提高
。

产品质量也比较好
。
�
一�结果��

‘ “

含量没有

达到一级标准
，
主要原因是抽滤不干

，
吸附母液量

多
，
而又没有洗涤所造成的

，
�
一�

、

�
一�都进行了一

次少量水洗涤
，
产品均达到了工业一级品标准�

一�

质量更好些
，
主要是结晶率低的关系

。

三种料液浓

缩倍数基本相同
，
都冷却 到 �� ℃ ，

而 �
一�结晶率

低
，
主要是料浆的氨硼比大

、

酸度小的关系
。

��
�

膜的稳定性问题
，

使用� ��� 型阳离子交

换膜
，
累积使用时间达���小时

，

膜仍完好无 损
。

�
�

铅电极在 �� ℃条件下腐蚀比较严重
，
铅阳

极不适用
。

钦涂钉和钦基体镀二氧化铅电极耐腐蚀

性好
。

二氧化铅电极累积使用时间达 ���小时
，
电极

重量没有发生显著变化
，

外观仍完好无损
。

四
、

结 论

�一�电解电渗析法处理硼酸钱料液分离

氨及硼酸的研究结果表明
，
这一新的技术方

法是可行的
，
为硼酸按料液中氨与硼酸的分

离开辟了新的途径
，
提供了新的技术方法

。

�二�电解电渗析过程是比较复杂的溶液

物理化学和电化学过程
。

初步探讨其主要反

应原理
，

是利用硼酸钱水溶液有水解的特性
。

由于电渗析的作用
，
使按离子通过阳离子交

换膜
，
迁移到阴极室去

，
脱离水解平衡

，

使

料液中水解反应进行到底
，
最后全部变为硼

酸
，
而电极反应可以简单地看作是对水的电

解
。

�三�获得了比较好的技术指标
，
硼收率

达到了���
，
脱氨率达到���以上

，
氨收率

���
，
脱二氧化碳率达���

。

实际料液试验

结果表明
，

处理含一吨硼酸的料液
，
耗电量

为��一�度
。

�四�通过对膜和电极材料的筛选实验
，

认为浙江湖州化工厂的 ���� 阳离子交换膜

为好
，
阳极材料以钦镀二氧化铅为好

，
阴极

材料以不锈钢为好
。

�五�电解电渗析过程的优惠条件
，
电流

密度为��毫米�厘米
， 。

阴极液的流速要大于

��厘米�分
。

温度为��
�

�
。

采用单膜二室型电

解电渗析槽
，
全部并联组装

。

若有适宜的电

极材料
，
采用串联组装方式更有其优越性

。

�六�与蒸馏脱氨方法比较有以下优点
�

�
。

脱氨效果好
，
可以使氨硼比降到零

，

便于控制适当酸度
，
对整个生产带来很大好

��



处
，
提高了结晶率

，
有利于产品质量的提高

。

�
�

可以节省能量
，
该工艺方法处理含一

吨硼酸的料液
，
耗电为����度

。

�
�

设备简单投资省
。

电解电渗析装置
，

操作方便适宜进行自动化集中控制
。

劳动保

护条件好
。

�七�本实验结果
，
可作为放大实验的依

据
。

�，又�硼酸盐�硼酸钱及碱金属硼酸盐�的
电解电渗析过程原理

，

今后有待深入研究
，

可能对硼酸工业的变革做出贡献
。

米 兴 米

致谢
�

宋彭生同志在硼酸盐的制备
、

性质等方

面的资料上给予了我们无私的帮助， 王国莲

同志用原子吸收法
，
为我们测定了样品中钠

的含量
、

开原化工厂张德金
、

刘淑芹同志参加

了部分试验工作
。

在此表示衷心的感谢
。
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