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溴素生产应用现状分析及展望
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! ! 摘要：结合国内外溴素生产技术的分析及国内溴资源的特点，对我国溴资源的加工利用进行

了展望，并对四川平落坝气田富溴卤水提取溴素及深加工的工艺方案进行了探讨。
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! ! 溴作为一种重要的化工原料，在工业生

产、科研、生活的各个领域均具有广泛的用

途，因此，对于溴资源的开发和利用具有重要

的现实意义。

%! 溴资源及其特点

我国地域辽阔，有众多的盐湖、丰富的油

气田地下卤水及被誉为矿物宝库的海水资

源，这些资源蕴藏着多种有价值的组分，如

/ 0 、12 3 、4 3 、1. 0 及 52" 0 、67 0 、89 0 、:; 0 等。

这些组分在国民经济中具有重要的用途，特

别是溴素。由于溴是一种活泼的卤族元素，

迄今尚未见含溴的固体矿产存在于自然界

中，而主要赋存于海洋、油气田地下卤水和盐

湖卤水中，其中油气田地下卤水中溴的含量

较高，是重要的溴资源之一。我国四川、江

汉、东营等油气盆地均发现分布有丰富的油

气田地下卤水，这些卤水的溴含量高，同时还

含有多种其他有用组分，有的已被开发利用，

如江汉油田投资 * 亿多元人民币建成了江汉

盐化工总厂。

通过对卤水组成分析可知，油气田地下

卤水溴含量及综合利用的价值均高于海水苦

卤溴资源，将成为我国今后重点开发的溴资

源。现以研究程度相对较高的四川盆地为

例，含溴的油气田地下卤水资源具有分布广、

品质优、资源富等特点。值得指出的是该卤

水同时富含 /、1、4、67 等多种有用组分，其含

量分别达到甚至超过相应的工业开采品位。

如 %&&" 年在四川盆地平落坝气田发现的地

下卤水，其中 / 0 、12 3 含量分别达 *$< --= > 6
和 "*-"?= > 6，其含量之高，实为世界罕见［%］。

综上所述，可见油气田地下卤水具有良好的

资源优势和极高的综合开发价值
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! ! 以四川磨溪气田卤水为例，对溴的开发

利用，其产值仅占总产值的 "#$ %&，而综合

利用开发的氯化钾、碘、碳酸锂、食盐、氯化钙

及其他产品，其产值分别占总产值的 ’$ (&、

)$ *)&、**$ #& 、"*$ )&、($ "& 和 *)$ #&，合

计为 +($ +&，约为溴素产值的 % 倍［"］，这表

明对含溴油气田地下卤水的综合开发利用具

有广阔的前景。

综上所述，我国含溴卤水资源分布广泛，

类型多样，具有一定的资源优势。但与国外

相比，尚存在生产规模偏小，技术较落后等问

题。因此合理有效地开发含溴卤水资源，提

高对含溴卤水资源的综合利用水平，对于发

展我国的溴化工业是十分必要的。

"! 溴素的生产与应用

"$ *! 溴素的生产概况

*)), 年世界溴产量达到 (" - *,( .，其中

)#&产于美、以、独联体、日、英、法等国家，我

国溴产量仅占世界总产量的 "&［%］。

随着世界各国对溴化工业的重视以及对

下游溴化产品需求的增加，世界溴素产量逐

年提高，进入 "* 世纪后，全世界溴素的实际

产量已约达 #, 万 . / 0，生产能力约为 +, 万 . /
0，其中美国占 #,&，以色列占 %,& 。

中国的溴资源主要分布在东部沿海，主

要产地为山东、天津、河北、江苏、辽宁等地，

*)’+ 年以前由于受工艺技术、原料、气候等

影响，溴 产 量 极 为 有 限，约 为 (,,,. / 0［(］。

*)’+ 年以后，山东加大了盐化工开发的力

度，以羊口盐场、岔河盐场、潍坊大成化工有

限公司、昌邑灶户盐场、鲁北化工集团为代表

的盐化企业先后建成了多套利用地下卤水提

溴的装置，使我国的溴工业迅速发展起来，形

成了目前 #$ # 万 . / 0 的生产能力，其中山东

的溴生产能力为 ($ + 万 . / 0，占全国的 ’#&
1),&，而潍坊地区的溴生产能力约为 ( 万

. / 0，占全国的 +,&，已成为全国最大的溴生

产基地。目前我国的溴生产能力已占世界溴

素总生产能力的 ’&，并一跃成为世界第三

产溴大国，其余的有英国占 2&，日本占 (& 。

"$ "! 溴化产品的开发应用

目前国内溴化产品生产企业约为 ",, 余

家，产 品 有 ",, 多 个 品 种，其 主 要 产 品 如

下［( 1 #］：

（*）医药及医药中间体

医药是我国的重点发展产业，到目前为

止，仅含溴药品（ 或中间体）就有约 (, 个品

种先后投入生产，其中用溴量较大的品种主

要有：345、346、二溴醛、氯霉素及卡马西

平、氟派酸、西米替丁、溴化纳和溴乙烷等，生

产企业主要分布在江苏、浙江、山东、上海和

北京等地，年耗溴量为 *,#,, 1 **,,,.。
（"）农药及农药中间体

我国含溴农药品种有十几个，*))) 年耗

溴约 #,,,.，生产企业主要分布在上海、天津、

江苏等地，主要品种有：溴甲烷、溴氰菊酯、二

溴 磷、溴苯腈、二溴甲烷、二溴乙烷、二溴氯

丙烷等。

（%）染料及染料中间体

我国作为世界上染料产量最大的国家，

生产品种有 #,, 多个，产量达 *’ 万 . / 0。其

中耗溴品种 ", 多个，耗溴量较大的有硝基苯

胺系列及溴氨酸，其他还有一溴代苯绕蒽酮、

二溴代苯绕蒽酮，分散兰、分散灰、还原灰、还

原橄榄绿等，*))) 年耗溴 (,,, 多 .。主要厂

家有青岛染料厂、黄岩化工厂、临海临江化工

厂、北京染料总厂、天津染化八厂、大连染料

厂、吉林染料厂、昌邑盐化集团等。

（(）溴系阻燃剂

由于我国尚未制定全面的阻燃法规，我

国阻燃剂的消费一直处于很低的水平，客观

上限制了我国阻燃剂工业的发展。目前我国

阻燃剂类别有：卤族化合物、磷酸酯类、卤化

磷酸酯类、无机类等，年产量约为 *% 万 .，其

中溴系阻燃剂有 %, 多个品种，产量约 * 万 .，
而国内年需求量为 "$ , 1 "$ " 万 .，缺口较大，

需要进口。
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近几年国内对溴系阻燃剂的研究相当活

跃，一方面是对原生产技术进行改造升级，另

一方面对一些高效低毒的新品种进行研制开

发，如溴化环氧树脂，溴代二辛酯、$%&$、三

溴苯基马来酰亚胺、四溴邻苯二甲酰亚胺乙

烷、聚丙烯酸五溴苄酯、溴化聚苯乙烯、十溴

二苯乙烷等。相信随着我国国民经济的快速

发展及阻燃法规的制定，阻燃剂工业将会有

大的发展，尽管受二恶英（’()*(+）问题的困

扰，国际上也不断提出非卤化要求，但作为主

要的阻燃剂之一的溴系阻燃剂，由于其独具

的与高分子材料的相容性及高效性，将在相

当长的时期内具有广阔的发展前景。

（,）灭火剂

国内生产的含溴灭火剂主要为一溴二氟

氯甲烷（-!-- 灭火剂），原有生产能力 - 万 . /
0，现已减产至 !""". / 0 以内。根据国际蒙特

利尔公约，到 !"-, 年 -!-- 灭火剂将停止生

产，因此我国的含溴灭火剂已不可能再发展。

（1）制冷剂

溴化锂作为中央空调的制冷剂，是氢溴

酸的主要用途之一。国内溴化锂生产企业主

要有长沙远大、大连三洋等，氢溴酸的主要生

产厂家有山东省海化院、山东海源盐化集团

等。

（2）其他溴化物

溴化钾、溴化钠、溴化锌、溴化钙、溴化

铵、溴酸钠等无机溴化产品，已经广泛应用于

医药、石油、感光材料等领域，山东省海化院

已形成上述产品的规模化生产；氯溴甲烷、对

溴苯酚、三溴苯胺等有机溴化物，都是有机合

成的重要中间体，随着我国精细化工的发展，

上述溴化产品将会有更好的发展前景。

!3 45 国内外溴素生产及产品深加工的比较

世界上各产溴大国十分重视溴素深加工

技术的研究。美、以、英、日等国家 2"6 7
8"6 的溴素在本地转化为溴化产品，在解决

溴素因毒性和腐蚀氧化而造成运输困难的同

时创造了高效益，如世界著名的美国道化学

公司，其溴素的本地转化率高达 9"6 。品种

繁多是国际上溴化工发展的又一趋势，如美

国的大湖公司生产 -#" 多种溴系列产品。目

前，美国、以色列、日本等国以其质量和品种

的优势几乎垄断国际溴产品市场，据统计世

界上溴化产品大约有 -""" 多种。

随着国民经济的发展，我国的溴素生产

也在快速的增长。近年来，由于引进应用国

外先进技术，从地下卤水、浓缩海水中提取溴

素得到迅猛的发展。自 !" 世纪 8" 年代以

来，我国溴深加工产品的应用领域和生产技

术的水平也在不断地扩大并得到提高，但溴

化产品的品种、质量及深加工转化率距世界

先进水平还相差甚远。目前我国溴的深加工

产品转化率只有 -"6 左右，做为溴素主要产

地的山东省，-991 年溴产量的 8"6 作为原料

销售，二次转化率不足 !"6 。全国溴化产品

仅有 !"" 多种，主要用于医药、染料、灭火、阻

燃、农药、制冷等领域。

总之，随着我国国民经济的发展和溴化

产品的不断开发，溴素的重要性日显突出。

根据我国经济发展和市场需求的实际情况，

工业溴素将会保持适度的发展势头，因此采

取引进国外先进技术与自我开发相结合的原

则，借鉴和学习国外大公司如大湖、乙基、死

海、东洋曹达的发展模式和经验，改进生产技

术，提高自动控制程度，注重溴素深加工转化

率和品种的增加，大力发展具有高附加值的

溴系列产品，可使我国的溴素及溴化产品的

生产尽快赶上世界先进水平。

45 溴素生产的技术进展

自我国改革开放以来，勃海湾和江浙沿

岸的盐场，充分发挥海水苦卤综合利用的优

势，消化吸收国外先进工艺技术，实现了“ 空

气吹出酸法喷雾捕沫吸收尾气封闭循环制溴

工艺”的成功应用，使海水制盐苦卤“ 先提溴

后提钾”的优化工艺路线得以推广，形成了

溴素的规模化生产。仅在 !" 世纪 9" 年代初
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的短短几年内，我国溴素的产量就翻了两番，

国内溴化产品的总量由 #$$% 年的 &%%%’ 猛

增到 #$$( 年的 #)%%% 多 ’。目前国内海水制

盐苦卤溴资源的利用率不足三分之一，若能

充分利用这些海水苦卤中的溴资源，将使我

国的溴素生产再上一个新的台阶。同时，对

含有高品位溴素的油气田卤水资源进行必要

的开发利用，不仅可以降低溴素生产的成本，

同时可以促进油气田的环境保护及资源有效

利用，并为我国溴工业的发展提供重要的优

质资源。因此，根据含溴卤水资源的特点，开

发并选择先进的制溴工艺技术是十分必要

的。现对利用卤水制溴的工艺技术进行简要

的评述。

*+ #! 水蒸汽蒸馏法及空气吹出法制溴技术

目前我国溴素生产全部采用水蒸汽蒸馏

法和空气吹出法，其原理是用氯气将溴离子

氧化成游离溴后再用水蒸汽蒸馏或空气吹出

方式进行提取。#$&% 年前我国的溴素生产

一般采用水蒸汽蒸馏法，其特点是工艺成熟、

过程简单、效率高、成本低，但要求卤水原料

中的溴含量在 *, - . 以上。目前我国用水蒸

汽蒸馏法制溴的盐化企业的原料均为生产氯

化钾过程中析出光卤石后的母液，而沿海地

区制盐后的苦卤中溴含量一般为" + ) / * + %
, - .，由于溴含量低的卤水要消耗大量的蒸

气，导致生产成本提高，致使该方法的应用受

到限制。为了充分利用低溴含量的资源，如

海水、溴含量低的地下卤水，扩大溴素产量，

目前一般采用空气吹出法。我国在 "% 世纪

&% 年代新建的溴素厂均采用空气吹出法。

据有关文献统计，目前水蒸汽蒸馏法占我国

溴素生产的 #%0，其余 $%0 为空气吹出法。

#$$) 年底空气吹出法装置已达 )% 多套，总

生产能力 "1%%%’，产量达 "(%%%’。空气吹出

法的原料一般采用晒盐过程中的浓缩海水和

地下卤水。空气吹出法的吸收剂很多，国际

上广泛应用的有纯碱或烧碱溶液、二氧化硫、

铁屑及低温溴盐溶液。我国江苏、四川、浙

江、天津多采用碱法，而山东较多采用的是酸

法吸收工艺。在理想的生产条件下，溴的最

大收率可以达到 &%0 。尽管空气吹出法对

含溴原料的适应性较强，并易于自动控制，但

需要的设备庞大，溴收率低且能耗高［1］，这

将导致其被先进的提溴工艺技术所取代。

*+ "! 连续过程真空提溴技术

欧州专利 23%*%%%&) 报道了在真空条

件下连续进行氯气氧化和蒸汽蒸馏提溴的先

进技术［4］，其工艺流程如图 # 所示。

图 #! 连续双过程真空法提取溴的工艺流程

#+ 反应塔；"+ 精馏层；*+ 反应层；(+ 吹出层；)+ 冷

凝器；1+ 分离器；4+ 密封环；&+ 喷射泵；$+ 气体吸

收器；#%+ 罐

! ! 该技术的先进性主要表现在通过真空工

艺系统，使 主 反 应 塔 压 力 维 持 在 (#%%% /
&*%%%35，最好是 (&%%% / ))%%%35。当温度

为 11 / $$6 的卤水进入此塔时，无需加热，

即可达到该压力下溴的沸点，因此可大量减

少水蒸汽用量。水蒸汽仅用于从卤水中带出

溴蒸气，此时塔内温度约为 &" / $$6。尽管

氯气氧化反应可在低温下进行，但一般的水

蒸汽蒸馏法必须将卤水加热到约 ##%6，以

便将溴吹出，在此温度条件下，将会发生副反

应并消耗部分氯气，氯气的实际耗量是理论

量的 #+ ( 倍；而该专利中的反应是在负压及

较低温度下进行的，减少的副反应可节省约

#"0的氯气用量。
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主反应塔顶部的温度受冷却卤水控制，

混合气体中水蒸汽的含量被降至最小，可减

少流程中的循环量。塔内呈负压状态，有利

于提高氯气、溴及水蒸汽的回收率。此外，该

过程连续运行，原料卤水通入主反应塔上部；

氯气和水蒸汽分别进入主反应塔的中部和下

部，以逆流方式先氯化，后经蒸汽吹出；并从

塔顶部蒸馏出含溴、氯和水蒸汽的混合气体；

塔底部排出提溴后卤水。

该方法适于含溴卤水的典型组成为：溴

$""" % &"""’( ) *（ 以 +,-. 计 ），氯 !"" %
!&"( ) *（以 +,/0 计），氨 1&" % !""’( ) *，硫化

氢 1"" % $""’( ) *，碘 1" % !"’( ) *（ 以 +,2
计），以及溶解的有机物如天然气、石油等，

由此可见，该专利技术适合于从含溴油气田

卤水中提取溴素。

与常见的水蒸汽蒸馏法相比，该专利的

先进性表现为可节省大量的水蒸汽和氯气，

溴素的收率高，同时料液的循环量小，连续高

效，此外还可减少气体排放。

$3 $4 从海水中提溴的液膜技术

海水作为我国溴素的主要生产原料，其

平均含溴量为 #3 1" 5 1" 6#’70 ) *。液膜技术

用于海水中溴的浓缩分离，具有高效、快速、

选择性好、节能等特点。利用液膜法从海水

中提取溴素的实验表明，液膜技术对溴的富

集分离速度快，工艺简便，可与卤水提溴的水

蒸汽蒸馏法结合，形成提溴新技术［8］。制备

油包水（9 ) 7）型乳状液膜，使其形成 9 ) 7 再

7 ) 9 的分离体系，-.! 在膜面有巨大的传质面

积，有较大的溶解度，能选择性地分离和富集

海水中的溴，在内相中发生不可逆的化学反

应，生成难以逆向扩散的产物，并使溴从低浓

度向高浓度产生促进迁移，有关从海水中提

取溴的分离条件研究已有报道［:］。从已有

的研究结果可以得知，用液膜法从海水中提

溴，一次分离效率高达 ;:<；被海水夹带的

-.! 仅占 "3 8$<左右，在海水中未被氧化、内

相外泄等原因存在的 -. 6 离子，约占溴总量

的 "3 =&<。同时破乳过程中膜溶剂夹带、操

作损失等原因造成溴的损失约占溴总量的

"3 $<，这充分表明液膜法从海水中提取溴是

一种有效的具有发展前景的崭新技术，通过

进一步开发可形成溴素生产的工业化技术。

$3 #4 其他提溴技术

树脂交换法提溴是以离子交换树脂为载

体，从含溴量较低的原料液中对溴进行富集

的技术，主要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。对于其工艺、

机理的研究国内外均开展了大量的工作［:］，

而该工艺的关键是树脂的吸附性能。毕东

峰、倪其明 1;;" 年在 >!"1-? 树脂的性能及

应用于苦卤提溴的研究工作中指出，国内研

制的 =1=、大孔 : 号、>!"1 和 >!"1-? 树脂在

强度、寿命、交换容量及速度、抗溴的腐蚀氧

化等方面都有一定的改进和提高。树脂法提

溴工艺对原料的适用范围广，具有投资小、易

操作、流程短的优点。

溶剂萃取法具有与树脂法相似的优点，

选择一种性能优良、廉价、低毒的萃取剂是该

技术的关键。王遵尧等人［;］用氯气直接氧

化 @-. 气体生成溴和 @/0，将溴和 @/0 混合

气体冷却到 !=$A 左右时，有 :"< 的溴冷凝

成液 体 溴，再 将 含 有 部 分 溴 的 @/0 通 入

//0#，使溴溶于 //0#，实现溴和氯化氢的分

离；在溴的 //0# 溶液中加入碱使其中的溴岐

化后与 //0# 分离，再用硫酸中和制得纯溴。

氯气加入量为理论量的 1""< % 1!"< 时，溴

的收率大于 ;8<，溴中氯气含量小于 $3 "<。

该方法适用于从生产有机溴化物的副产物

@-. 气体中直接回收溴。

虽然树脂交换法和溶剂萃取法具有一系

列优点，但目前还仅停留在实验研究阶段。

近年来，利用半透膜技术在分离和浓缩溴化

物方面也有一些研究报道［1"］。
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通过对我国溴资源及其加工利用现状的
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分析可知，我国的溴资源是比较丰富且类型

多样的，虽然在 "# 世纪末期我国的溴素生产

取得了长足进步，但与国际先进水平相比，还

存在着资源利用率低，制溴技术不够先进，溴

化产品品种少，溴素转化率低等问题。由此，

有必要根据我国溴资源的特点，在消化吸收

引进国外先进制溴技术以及溴素深加工技术

的基础上，开发适应我国溴资源特点和市场

需求的制溴技术及溴化产品。

对新近发现的一些含溴卤水资源，如四

川盆地平落坝气田的卤水资源，根据其组成

特点及从卤水中提取溴素的技术发展趋势，

我们建议在平落坝高矿化度富钾气田卤水的

综合利用项目中，摒弃即将淘汰的蒸汽吹出

法制溴工艺，采用具有国际先进水平的连续

真空提溴技术，不仅可以降低能耗，提高企业

的经济效益，同时能够提高溴素的回收率，使

资源得到有效的利用。此外，综合利用平落

坝气田卤水生产其他产品，如氯化锂等，对生

产的溴素进行深加工，将会为企业带来更丰

厚的回报，并将为扩大产品销路提供有力的

技术支持。

参考文献：

［$］司述雍% 平落坝气田卤水综合利用汇报［&］% 中

国石油天然气总公司油气伴生资源综合利用技

术研讨会会议资料，$’’(%
［"］杨立中% 论四川盆地地下卤水资源开发利用现

状及对策［)］% 四川地质学报，$’’"（*）：""’%
［*］金锋% 溴资源开发现状及产品发展前景［ )］% 盐

类地质，$’’+（$）："*%
［,］孙培现，张万峰% 我国溴及溴系产品的现状及发

展思路［)］% 海湖盐与化工，"##$，*#（$）：(%
［+］陈侠，李洪玉% 开发新疆溴资源促进西部经济发

展［)］% 海湖盐与化工，"###，"’（+）：$+%
［-］杨金席% 铠装溴塔的研究与应用［ )］% 海湖盐与

化工，$’’(，"-（$）：*+%
［(］./01/2，3/44/51 &16271899，/5 :9% &;45846;60 <:76=

6> ?2;7/00 :4@ A??:2:560 B;2 C/7;D/284E F2;>84/
［G］% HG#*###I+，H51J9 &;2?;2:58;4，$’I’%

［I］闫树旺，安连英，等% 离子交换法从卤水富集溴

的技术进展综述［ )］% 海湖盐与化工，$’’,，"*
（-）：$,%

［’］王遵尧，翟志才，肖鹤鸣% 用氯气直接氧化 KF2
回收溴的新工艺研究［ )］% 南京理工大学学报，

"###，",（"）：$I$ L $I,%
［$#］3:64E=B:2 .84，F2;>8@/ M/?:2:58;4 :4@ &;47/452:=

58;4 N084E M/>8?/2>/:O9/ P/>O2:4/0［ G ］%
NM+$+I，-I*，H51J9 &;2?;2:58;4，$’’"%

!"#$%&’& #"( )*+&,-./& 0+* )*-&-"/ 1/#/2& +0
)*+(2./’+" #"( 3/’$’4#/’+" +0 5*+6’"-

QKN )8:4=16:，PA M16=B/4，.RN K;4E=J:4
（N48D/2085J ;B G/52;9/6>，F/8S84E，&184:）

!7&/*#./：T1/ 05:560 ;B O2;>84/=O/:284E 2/0;627/0 :4@ ?2;@6758;4 :4@ 65898U:58;4 ;B O2;>84/ 84 &184:
:2/ 2/D8/V/@ 84 5180 ?:?/2% &;>O84:58;4 51/ :4:9J0/0 ;4 ?2;@6758;4 ?2;7/00/0 ;B O2;>84/ 84 51/
V;29@ V851 51/ 71:2:75/2805870 ;B O2;>84/=O/:284E 2/0;627/0 84 &184:，51/ ?2;0?/750 B;2 51/ @;>/0587
O2;>84/ ?2;@6758;4 :4@ :??987:58;4 :2/ E8D/4% W;2 7;>?2/1/408D/ 65898U:58;4 ;B G84E96;O: E:0 B8/9@
O284/0 84 M8716:4 O:084 V1871 7;45:84 >:4J D:96:O9/ /9/>/450 O/08@/0 O2;>84/，: ?2;?;0:9 80 06EE/0=
5/@ 84 V1871 84796@/0 51/ O2;>84/ /X52:758;4 :4@ 7;4D/208;4%
8-% 9+*(&：F2;>84/；F2;>8@/ ?2;@675；C/0;627/0

·$,·

  万方数据


