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一
、

前 言

我国卤水资源丰富
,

分布广
,

类型齐全
,

组成复杂并多样化
。

青藏高原的盐湖
、

四川

盆地的井卤
、

油田水
、

气田水等均含有锉盐
,

而海水更是巨大的铿资源
。

虽然 目前铿盐生

产还主要来 自铿矿石
,

但是从卤水中提铿一

直是引起重视的研究课题
。

我国先后研究了

钠法 ! ` , 、

钙法
’

“ 、

碳化法
〔”
和萃取法

t 41
提锉

的工艺
,

并取得一定的效果
。

为了提高卤水

资源利用率
,

降低锉盐成本
,

应设法寻找从

锉浓度更稀 (几百 P P M 以下 )
、

组成复杂的卤

水中直接提铿的方法
,

以满足我国提铿工业

的需要
。

我们开展了二氧化锰离子筛法直接

提锉的研究工作
,

着重以四川蓬莱井卤综合

利用过程中的澳母液为对象进行了试验
。

二
、

离子筛法提铿简介

B
.

B
.

B o r b x u h ` 5 )

等人将高锰酸钾与 过

氧化氢反应得到的二氧化锰
,

通过铿饱和与

热处理
,

制得了对铿离子具有高度选择性的

离子筛型无机阳离子交换剂
。

作者对该离子

筛的制备
、

结构和性质做 了若千工作
,

并建

议用于高矿化度水的锉分析
「“ ’ ,

同时取得专

利权
〔, 〕。

根据资料分析认为
,

用二氧化锰离子筛

可构成从卤水中直接提铿新的工艺流程 ( 见

图 1 )
。
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图 1 离子筛提锉过程示意图



制备好的氢型离子筛加到卤水中去
,

室

温下搅拌反应
,

当铿的交换吸附基本达到平

衡后
,

分离液固相
,

此时离子筛转为锉型
。

用

酸洗脱固相上的铿
,

离子筛同时再生为氢型
,

返回用于第二次交换提铿
。

如此往复循环
。

制备离子筛用的 电 解 二氧 化锰 粒 度

成 2 0 0目
,

比重 2
.

4 1
。

M
n O

:

含量 ) 9 0%
。

在

氢氧化锉溶液中 L i 十 的交换容量可达 5 ~ 6

毫克当量 iL 丫 1克 M
n O

Z。

X一射线粉 末 照

相鉴定为丫一M n O
Z 。

面网间距数值列于表 2
。

三
、

实 验 部 分

(一 )原料
:

卤水是选用蓬莱制嗅母液
,

常温下比重

为 1
.

27
, p H = 2

.

3
,

其化学组成列于表 1
。

(二 )离子筛的制备试验
:

用 K M
n
O

4
与 / H

ZO :
合成的 M

n O
:

制备

离子筛
「引 ,

不但手续繁杂
,

周期长
,

产品不

易稳定
,

而且经济上也很不合理
。

通过实验

我们发现国产微粒电解二氧化锰完全可以代

表 1 蓬 莱 制 澳 母 液 中 离 子 组 成
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这不仅简化 了离子

筛的制备过程
,

也大幅地降低了离子筛的成

本
,

为筛法提铿工艺用于生产提供了现实可

能性
。
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图 2 离子筛的制备过程

离子筛的制备过程见图 2
。

用正交试验

考察了焙烧温度
、

时间等因素
`色’ ,

结果表明
,

温度是最显著的影响因素
,

确定的适宜焙烧

条件为温度 5 20 ℃
,

时间 2 小时
。

(三 )二氧化锰和离子筛稳定性试验
:

新制备的无机离子交换剂
,

其性能常随

放置时间的增长而变化
,

因此
,

交换剂往往



表 3 离子 筛室温下放笠的

试 脸 结 果

置间灼放时仔

要求在新鲜状态下使用
。

试验考察了新制备

的二氧化锰对锉交换性能随放置时间
、

放置

条件而变化的规律
,

以指导制备性能稳定的

离子筛
。

h 二氧化锰的放置试验

制备二氧化锰的电解条件为
:

温度
:

20 士

1
“

C
,

硫酸锰浓度
: 2 00 克 /升

,

硫酸浓度 2 00

克 /升
,

阳极电流密度 1 2 0 0安 /米
2 。

由图可见
,

新制备的二氧化锰对锉的交

换性能
,

随放置时间增加而急剧下降
,

.

温度

成筛 日期 {使用 日期
L i

十

交换

率 (% )

惶交换容
量毫克当

蔓
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在交换过程中加入不同量的 1 : 1 氨水以

控制终点 pH
,

卤水 L i 十 % = 0
.

0 2 5 1 ,

投料比
:

k 二 2 ,

起始 p H = 8
.

5 ,

室温下搅拌 1 小时
,

试验结果见图 4
。

试验结果表明
,

终点 p H 在

6
.

5以上时
,

锉交换率就可达 90 %以上
。
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二氧化锰放置时间与交换容量的关系

越高
,

降低越快
。

在相同温度下
,

水浸比干

放下降得还快
。

2
.

离子筛的放置试验

交换试验用蓬莱制澳 母液
,

iL
+

% =

0
.

0 28 5 ,

投料比 k = 2
.

5 , p H 当 8 ,

试验结

果列于表 3
。

可见离子筛在室温下放置 1 个月和两年

另三个月
,

其交换性能基本不变
。

实验结果指出
,

提铿工艺用的离子筛必

须用新鲜二氧化锰制备
。

制成筛后
,

当时使

用或存储备用
,

都能保持其稳定性能
。

(四 )交换条件的试验
:

1
.

交换终点 p H对铿交换的影响

6

6 了

乡务
.

矢 甲日

图 4 终点 p H对铿交换的影响

2
.

投料比 k 对铿交换的影响

投料比 k = 卤水中iL
十

毫克当量数
离子筛重量 (克 )

试验观察了两种情况
:

l) 交换过程中不加 N H
`
O H , 2) 交换 过

程中加人
,

N H
4
O H

,

控制终点 p H在 8
.

3左

右
。

试验结果见图 5 和图 6
。

由图可明显地看出
:

1 )交换 过 程 加 入 N H
`
O H 比 不 加

N H
`
O H 有利于提锉

。

要保证交换率达 90 %

以上
,

必须加 N H
`
o H

。
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2) 增大投料比
,

可提高锉

的交换容量
,

但交换率下 降
。

当投料比 k > 2 时
,

即使控制

终点 p H
一

.8 3 士 .0 2, 锉交换率
_

也低于 90 %
,

当 k = 6时
,

锉 犷
交换容量可达 2

.

7 。 毫 克 当 量 开

iL /克离子筛
,

但此时的交换率 胃
仅有 45 %

。
’

侧

3
.

卤水组成与离子筛反应

速度试验
、

试验结果见图 7
。

由图可

知
:

1) 离子筛交换铿的反应是

很快的
, 5分钟内 即 可 交换

60 ~ 8 5%的铿
,

4 5分钟时交换

率可达 80 一 92 %
,

继续延长反

应时间
,

交换率增加有限
。

` 温度对反应速度的影响

试验的固定 条 件 为
:

卤

水 L i
+

%
= 0

.

0 2 4 1
,

投料比 k

图 6 投料比对交换容量的影响
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” 2 ,

终点 p H 二 8
.

3
。

试验结 果见图 8
。

试验结果表明
,

温度越高
,

反应速度越

快
。

在试验温度范围内 ( 13 一 40 ℃ )
,

搅拌反

应 30 ~ 60 分钟
,

一般可保证铿交换率达 90 %

以上
。

表 4 离子筛对不同类型卤

水 提 银 效 果

交换率卤卤水铿铿 交换终终交换母液液 交换换
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5
.

离子筛提铿方法的适应性

试验选用了六种实际卤水进 行 交 换试

验
,

这些卤水的杂质种类不同
,

杂质含量也

各异
,

有饱和 N a
CI 和 M g CI

:

的
,

有高钙含

量的 ( C
a C 1

2 , 2 50~ 3 0 0 克 /升 )
,

铿浓度亦相

差悬殊
。

实验的投料比 k = 1
,

结果见表 a4

试验结果表明
:

1) 二氧化锰离子筛提铿方法适应于各种

类型的卤水
。

无论是盐湖湖水
,

地下卤水
,

还是它们的综合利用过程中的各种料液
,

均

可从中直接提锉
。

2) 试验用 卤水锉含量相差悬殊
,

最高为

最低的 36 倍
,

提锉率均可达到 90 %以上
。

蓬

莱井卤水小于 90 %
,

这是因为交换终 点 p H

偏低
。

可见离子筛法提锉能适应卤水铿含量

的大幅度变化
。

特别是为从稀锉溶液中直接

提铿提供了新的有效途径
。

3) 上述卤水中
,

为 N a
CI 饱和蓬莱制盐

母液
,

离子筛都能从其中选择性地提取锉
。

说明该法几乎不为其他离子所干扰
,

因而具

有广泛的适应性
。

4) 应该特别指出的是
,

饱和 M g 1C
2

卤水

与离子筛反应后
,

锉的平衡浓度非常小
,

铿

的交换率高达 9 9
.

9%以上
。

这一现象表明
,

溶液中大量 M g开 的存在
,

有利于离子 筛 交

换铿
,

其原因可能与 M g
,

对 L i 十 的盐 析 作

用有关
,

这也预示了离子筛法从海水中提铿

的可能性
。

(五 )洗脱条件试验
:

文献中使用的洗脱剂为硝酸
,

考虑到硝

酸价格贵
,

供应紧张
,

所以改用盐酸来代替
。

对洗脱的要求是
:

洗脱完全
,

洗脱液中

铿浓度高
,

离子筛损失小和酸利用率高
。

1
。

盐酸浓度对洗脱的影响

用 0
.

1~ 3
.

o N 盐酸
,

变动加人的盐酸体

积
,

使 H C I的毫克当量数均相等
,

观 察 洗

脱液锉浓度与盐酸浓度的关 系
。

结果见图 9
。

由图可见
,

盐酸浓度在 Z N 以下时
,

洗

脱液锉浓度随酸浓度增加而直线上升 ; 盐酸

浓度大于 Z N 时
,

锉浓度曲线向下弯曲
,

说

明洗脱效果变差
。

2
.

盐酸用量对洗脱的影响
:



二 0
.

25 左右
,

即通过交换和洗脱
,

锉也得到

了 1。倍的浓缩
。

洗脱液组成列于表 5
。
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图 9 洗脱液握浓度与盐酸浓度的关系
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盐酸用量采用使离子筛上 L i
十

全部洗脱

所需的理论量的倍数 ( a
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。

即

图 10 离子筛损失与盐酸用量关系
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试验结果见图 1 0
、

1 1
、

1 2
。

显而易见
,

用盐酸进行洗脱时
,

随盐酸

用量增加
,

将增大离子筛的损失
,

减少盐酸

利用率
,

同时降低洗脱液中锉 浓 度
。

采 用

I N 的盐酸
, a 二 2 比较合适

。

此时
,

离子

筛损失约为千分之二
,

盐酸利用率达 8 8
.

8%
,

而洗脱液铿浓度可达 IL lC ls 克 /升
。

当采用

a < 1时
,

因液固比太小
,

操作不便
。

原料卤水 L +i %
二 0

.

0 2 5
,

洗脱液 iL
+

%
图 n 盐酸利用率与用 t 的关系
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表 6 除杂质试验结果
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图 12 洗脱液鲤浓度与盐酸用量的关系 表 7 碳酸银产的品 分析结 果

(六 )产品试制
:

鉴于碳酸铿产品便于运输和贮存
,

本工

艺将洗脱液中少量钙
、

镁等杂质预先用化学

法除去
,

再用纯碱沉淀得碳酸铿产品
舀 。

1
.

除杂质

加 35 %的 N a O H 溶液除去钙
、

镁后
,

再

加固体 N a : C O :
除钙

,

烧碱
、

纯碱用量试验的结果列于表 6
。

由表 6 可知
,

烧碱和纯碱按 理 论 量 的

12 0%加人 C a 朴 、

M g朴
、

M
n 开
可全部除去

。

2
.

沉淀碳酸铿

将料液蒸发至 18 ~ 30 克 /升 iL
,

经捞盐

后再沉淀碳酸铿
。

根据资料
「a ’
确定主要条件

为
:

碳酸钠溶液浓度 20 ~ 25 %
。

用量为理论

量的 10 0%
,

反应温度 95 ℃ ,

反应时间 5 分

钟
。

碳酸锉的沉淀率平均达 96 %
,

洗水和母

液循环后
,

产品部分平均收率为 94 ~ 98 %
。

试制产品的分析结果列于表 7
。

分析结

果表明
,

产品质量达到工业一级品标准
。

\\\
\ 化奋奋 L IC O sss

M
a : OOO C a OOO F e : 0 333 5 0 555 C l ---

产产
富足迪迪

( % ))) ( % ))) (% ))) ( % ))) ( % ))) ( % )))

工工 业业 > 9 8
。
000 簇 0

。
1 222 簇 0

。
222 ( O

。
555 /// ( 0

.

777

一一 级 品品品品品品品品

444 一 Z 一 777 9 8
。
1 444 0

。
0 5 3 222 0

。
0 6 888 < 0

。
555 000 < O

。
777

444 一 么 一 1 000 9 8
。
6 555 0

。
0 4 1 333 0

。
0 9 111 < 0

。
555 000 < O

。
777

液重量 75 4克
,

L i 十% = 0
.

02 76
,

交换终点 p H

= 8
.

4
。

洗脱试验条件
:
盐酸浓度 I N

,

体积

6 0毫升
。

试验的主要结果列于表 8和表 9
。

(七 )交换— 洗脱循环试验
:

循环试验着重考察离子筛在交换— 洗

脱反复进行过程中的稳定性
,

并验证条件试

验的主要结果
。

交换试验条件
:

离子筛 30 克 (干重 )澳母

1
.

循环试验小结
:

交 换— 洗 脱 两 步 铿 收率 平 均 为
9 0

.

3%
。

产品部分收率按资料
`“ ’
取 94 %

,

估

算本方法提铿的总收率约为 84 %
。

2
.

洗脱液的组成分析结果见表 1 0
。

洗脱液组成表 明
,

除 钙 率 9 9
.

5%
,

除

M g竹 率 9 9
.

2%
,

除 N a 十

率 9 9
.

8%
,

除 K
十

率

9 4
.

7%
。

由此可知离子筛对卤水中铿离子有

特效选择性
。

对杂质离子表现出高分离效果
。

3
.

离子筛在交换— 洗脱的多次反复循

环状态下性能是稳定的
,

交换率和交换容量

都没有降低的趋势
。

另外我们还进行 了一组

交换— 洗脱试验
,

反复使用 35 次的平均结

果为
:

交换率 89 % ; 洗脱率 8 9
.

1% ; 工作交

换容量 1
.

43 毫克当量 L i
十

/克离子筛
,

最大交

换容量 2
.

89 毫克当量 L i州克离子筛
。

各项指



表 8 循环试验一 交换部分数据 表 9循环试脸一洗脱部分数据
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表 1 0 循 环 试 验 洗 脱 液 组 成 ( 重% )
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0 1 9 4 } 2
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0 4 2 0 } 0

。
4 7 9 0
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。
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。
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。
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标在使用过程中也没有下降的趋势
。

三十次

以上反复使用的稳定性
,

保证了离子筛法提

锉工艺的经济合理性
。

3
.

按 15 次循环离子筛总损失计
,

平均每

次的损失为 0
.

31 %
,

按洗脱液溶解锰计
,

离

子筛每次的化学损失为 0
.

16 %
。

( J、 )钧料衡算
:

根据试验数据
,

以生产一吨碳酸锉为准
,

傲出物料剩算
,

结果列于图 1 3。

四
、

结 论

(一 )二氧化锰离子筛对锉具有特效选择

性
,

对高含量的碱金属和碱土金属分离效果

显著
,

因此可在卤水综合利用的任何环节上
,

从卤水中直接提取铿盐
。

(二 )本法具有广泛的适应性
,

它允许卤

水铿浓度大幅度变化
,

几乎适应于一切卤水
。

特别对稀溶液提锉更具有优越性
。

(三 )提取可在室温下进行
,

离子筛基本

1 l
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上可反复使用
,

无需专门的再生过程
。

原材

料易得
,

成本较低
。

在本工艺中
,

离子筛呈细粉末状
,

无法用

于柱式操作
,

这有待于进一步工作加以解决
。

〔 4 〕

〔 5 〕

〔 1 〕

〔 3 〕
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