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摘要(采用树脂吸附法对四川邛崃卤水进行了提溴试验研究)考察了酸化 *+值,氧化电位,吸

附洗脱流速,还原剂及其用量,洗脱剂及其用量等工艺参数对提溴的影响!取得了树脂对溴吸附率

-./012-&/31,溴洗脱率 --/#12--/-1,高溴液含溴 $&/&#2$&/45678,高溴液产率 -%/512

-./51,溴总回收率大于 0%1的良好技术指标!为盐井卤水,气田水提溴提供了合理的技术依据)
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$ 前 言

溴是重要的化工原料!其化合物 3%1以
上用于石油抗震添加剂!其他用于阻燃,灭
火,医药,印染,农药,感光和军工等多个领
域>$?)液态矿是溴的唯一矿源!只有从地下卤
水和海水制盐后的苦卤中才能提取溴)近年
我国溴素生产集中在山东莱州湾!用浅层地
下卤水提取溴!溴含量仅 $3%2.3%@678!年

产量大约 $%%%%A)四川盆地卤水溴含量多在

$%%%@678以上!最高达 .&4%@678!现仅少
数盐厂从制盐母液中少量提取溴素)随着西
部大开发战略的深入实施!将大规模开采石
油及天然气!并伴随采出大量的卤水)因此!
卤水资源的综合利用必将成为重要的科研课

题!研究从卤水中提溴的工艺具有实用前景)
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!"# 试验卤水
试验卤水采自四川邛崃$其%&值为

’"#($在 )*时其主要化学组分如表 #+
邛崃卤水不仅是盐化工原料$而且是国

表 # 邛崃卤水多项分析结果,-./0#

123 43 563 72!3 8-!3 1&93 /:3 ;<!3

======================================================
>6"6( ’6"?6 9"6@ 6")@ 9"6( #"(? ("##’ ("!?’
ABC 7D0 5<0 E0 B0 FG3 7H3 I5C
("#6 !#( !"@@ ("(!6 ("(#6 9@">6 6"@’ !?"(

注J其中 FG3K7H3单位为 L-,/+

家重要的溴K钾液体矿资源$其中还含有硼及
铷K铯等具有综合回收价值的组分+
!"! 工艺流程
自 #)!’年发现溴元素以来$溴的提取工

艺历经三次改革J二战前$主要是 52D2MN法O
二战后$为空气吹出法P!QO到 !(世纪 )(年
代$采用树脂吸附法$主要从海水中提溴P6Q+
目前$从卤水中提溴$工厂大多采用先制盐K
同时富集溴K然后用空气吹出法从制盐母液
提取溴素的工艺+溴是易挥发性物质$先制盐
析钾$后从母液中提溴$技术路线可行$但回
收率很低+据某厂介绍$该厂几十年来$溴的
回收率仅 6(RS9(R+为此$本文提出先提
取溴素$后制盐析钾的工艺路线$其流程见
图 #+

图 # 卤水提溴工艺流程示意图

!"6 工艺原理
酸化的目的是抑制已被氧化为溴分子的

溴发生水解$提高一次性溴的提取率$减少氧
化剂的用量$其反应如下J

5<!3&! TUV &V5<3&5<
TU&5< &335<0

氧化的目的是使离子型溴氧化为分子型

溴$便于树脂吸附+工业上一般采用电负性大
的氯取代溴离子$氧化剂为氯气+

7D!3!5< W0 !7D035<!
树脂吸附法主要是利用强碱性季胺型阴

离子交换树脂的交换官能团$把游离卤族元
素以多卤化合物阴离子形式吸附的特性$先
将卤水酸化氧化游离出来的溴分子吸附$过
量的氯也会同时被吸附$过程可用下式表示J

FX13Y034Z TU! FX13PYZ!4Q0

YKZ表示卤族元素$Y[Z或 Y\Z
4表示分子数$4[#K!K6
吸附溴后的载溴树脂$先用还原剂还原

成溴离子$然后用盐酸淋洗$使树脂再生+主
要反应如下J
吸附JFX137D035< W!

FX13P7D5<!Q0

还原JFX13P7D5<!Q03&!;V6
&!
W
V

FX137D03!&5<3&!;V9
再生J]FX13 !̂;V!09 3!7D W0

!FX137D03;V!09

6 试验结果及讨论

6"# 酸化试验
采用 #L_D,/&!;V9作酸化剂$试验考

察了加酸量与 %&值的关系$其结果见表 !+
据 !(#‘?树脂资料介绍$树脂接触的液

相%&值不应高于?$最好在’以下$故选择
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表 ! 加酸量与卤水 "#值的关系

#!$%&’()*)+, - -.! !.- &.- /.0 0.& 1.0 ,,.0 ,2.0
"#值 /., &.2 &./ &.- 3.- !./ !.- ,.- -./

酸化"#值在 &./左右4即每升卤水加 ,(56’

)浓度的 #!$%&!.-()7

3.! 氧化电位与溴游离率
表 3列出了不同氧化电位与溴游离率的

关系7卤水 "#值为 &./时4由表 3可知4氧
化电位应不小于 ,-&-(84以确保溴的游离
率不低于 2/97

表 3 不同氧化电位与溴游离率的关系

氧化电位’(8 2,- 2&- 21- ,---,-&-,-:-
溴游离率’9 &:./1,.::/./2,.-2/.,20.1

3.3 吸附流速与吸附率
试验在 /-()的碱式滴定管内进行7称

取 ,,./;干树脂4用稀盐酸改型4经充分膨
胀4量其体积为 !2()4置于垂直的滴定管
中7常温下卤水以不同流速逆流吸附4取吸后
液混合样送分析检测7结果列于表 &7可见4
要使吸附率不低于 2-94吸附流速不应高于

&()’(<=7

表 & 吸附流速与吸附率的关系
吸附流速

’()*(<=+, 3 & 0 : ,- ,!

溴吸附率’9 2!.,2-.-:1.-:3./:!.-1:.!

3.& 洗脱流速试验
洗脱流速大4受 $%!+3 在树脂内部扩散

速度制约4高溴液含溴低>洗脱流速小4虽高
溴液含溴高4但单位时间产量低7表 /列出了
洗脱流速试验结果7由表 /可见4洗脱流速取

&()’(<=为宜7

表 / 洗脱流速与高溴液含溴的关系
洗脱流速

’()*(<=+, ! 3 & / 0 1
高溴液含

?@’;*)+, ,!.!,,!.,/,!.-,,./,-.0 2.!

3./ 还原剂用量试验
还原剂可选用 $%!ABC!$%3和 #!$%34

$%!适用于工业化生产4#!$%3适用于实验

室操作7试验数据表明4#!$%3ABC!$%3的还

原效果都较理想7其中含 09$%!的 #!$%3
详细操作数据列于表 07由表 0可见4#!$%3
为理论量的 3.3倍时4溴的还原率达 22.
/97加大 #!$%3的用量4溴的还原率增幅很
小4故选定还原剂的用量为理论量的 3.3倍7

表 0 #!$%3用量与溴还原率的关系

#!$%3’() !- 3- &- /- 0-
理论量倍数 ,.3 !.- !.0 3.3 &.-
溴还原率’9 0:.2 2-./ 2:.- 22./ 22.1

3.0 洗脱剂用量试验
试验使用的洗脱剂为 #D64它既是树脂

!-,E1的洗脱剂4也是其再生剂7选用

!(56’)#D6作洗脱剂4其用量与终点洗脱液
含全溴的关系列于表 17!(56’)#D6用量应
不少于 !//()4此时4终点液含溴与吸后液
含溴持平4取其高溴液后4多余的洗脱液可用
来酸化卤水7资料认为4洗脱液浓度对高溴液
含溴在一定范围内影响不大4故不多作讨论7

表 1 洗脱剂用量与终点液含 F?@的关系

#D6’() :- ,-- ,!- ,/- !-- !/- !//
F?@
’;*)+, !.::!.3/!.,-,.:!-.2:-.!/-.,/

3.1 综合条件试验
根据单因素试验所取得的最佳工艺参数

进行了不同批次的综合条件试验7固定试验
条件为G酸化 "#H&./4吸附流速 &()’(<=4
氧化电位,-&-(84洗脱流速&()’(<=4还原
剂 用 量 为 3.3倍 理 论 量4洗 脱 剂 用 量

!//()7
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综合条件试验结果见表 !"由表 !可见#
树脂吸附法由卤水中提溴#工艺参数稳定#数
据重现性好#树脂对溴的吸附率$洗脱率以及
高溴液产率均较高#溴的总回收率高达

!%&"试验结果表明’对含溴高的卤水树脂吸
附法是合理$有效$经济的提溴方法"
表 ! 卤水提溴综合条件试验结果

试验序号 () *% *+ *,
投入卤水体积-./ 0%%% 0+%% *10% *2%%
卤水含溴-34/5+ ,6%1 ,6%1 ,621 ,621
投入循环液体积-./ 1%% 0*2 2!% 2*%
循环液含溴-34/5+ ,60* +6!0 (6(( +6,)
产出吸后液体积-./ 0%%% 0+%% *10% *2%%
吸后液含溴-34/5+ %6+2 %6+2 %6+0 %6+*
产出高溴液体积-./ 12% 12% 12% 12%
高溴液含溴-34/5+ +2620+260)+*61,+*6*0
树脂吸附率-& )(61 ),61 )(6! )*62
树脂洗脱率-& )16, +%, ))6) ))60
高溴液产率-& )*6% )(6, )%6, )(6,
溴总回收率-& !%6( !+6, !%6, !%6!

* 结 语

卤水$气田水大多富含 789$:9$;(9$

;<5$=5#不仅仅是盐化工原料#而且是重要
的液体矿藏"当卤水中含微量 ;(9$;<5$=5

时#宜采用先制盐析钾#后从母液中提 ;(9$

;<5$=5的经典流程>当卤水中富含 ;(9$;<5$

=5时#因溴$硼均属易挥发性物质?*@#浓缩过
程中损失较大#故宜采用先提溴$碘$硼#后制
盐析钾工艺"
试验结果证实#采用树脂吸附法从卤水

中提溴的工艺技术可行#所获工艺技术参数#
可为四川卤水$气田水的溴素提取提供基础
的技术依据"
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