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低品位硼镁矿制备硼酸及回收硫酸镁的研究

李杰，刘艳丽，刘素兰，姜涛，樊占国
(东北大学材料与冶金学院，辽宁沈阳110004)

摘要：采用硫酸法浸出低品位硼镁矿制备硼酸，并采用高温结晶的方法回收母液中的硫酸镁。结果表明：在适

当搅拌条件下，硫酸用量为理论用量的85％，硫酸浓度控制在20％一25％之间、反应温度控制在95。C、酸浸时间为

100rain时，硼酸的浸出率较高，可达93．80％，硼酸收率达到71．06％。硫酸镁浓度控制在25％以上、结晶温度为

180。C、结晶时间为4h，一水硫酸镁有较高的收率，可达到45．03％。析出一水硫酸镁后的二次母液含有少量的硼酸

和硫酸镁，可代替水加入到矿粉中，整个过程形成闭合循环，无废液排放。
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1 引 言

我国硼矿资源丰富，主要分布在辽宁、青海以及

西藏自治区，但富矿少、贫矿多¨j。随着我国对硼

镁矿资源的不断开发，高品位的硼镁矿资源越来越

少。低品位的硼镁矿含硼较低，含镁高，不利于用来

生产硼酸。因此，加强对中、低品位的硼镁矿及硼镁

铁矿的综合开发和研究是当前普遍关注的问题。

硼酸是重要的工业原料，在半导体、陶瓷、电镀

等工业制造业中得到广泛应用旧J。随着科技发展，

一水硫酸镁正逐渐引起人们的重视。一水硫酸镁是

化妆品、洗涤剂、食品添加剂、饲料添加剂旧’等的主

要成分。可利用粗镁直接脱水生产一水硫酸镁H“J，

也可从海洋型天然盐水和固体盐中制得。硫酸分离

硼镁矿生产硼酸工艺是我国最早采用的方法，其优

点是矿石不经焙烧，工艺技术成熟，流程简单¨J。

硫酸分解矿石得到的分解液中含有硼酸和硫酸镁，

低温结晶可回收硼酸，结晶硼酸后的母液通过高温

结晶的办法使硫酸镁以一水硫酸镁的形式析出，这

样可使硼镁矿中的硼、镁资源都能被提取出来，实现

资源的充分利用。

本实验以低品位的硼镁矿为原料，研究了影响

硫酸浸出硼镁矿的因素和影响母液回收一水硫酸镁

的条件。

2 实 验

2．I 实验原料

选用辽宁省宽甸花园沟硼镁矿为原料，其主要

化学组成见表1。

表1 硼镁矿的主要化学组J妙％

2．2试剂和设备

主要试剂有浓硫酸、氢氧化钠等，所用的水为去

离子水；所用仪器有THD一0515型低温恒温槽，

DZF一6020型真空干燥箱，恒温水浴锅，pH计，

FCZ0．1—10升磁力驱动高压釜，PW3040／60X一射

线衍射仪，电动搅拌器。

2．3 实验方法

将磨细(一200目)的矿粉加入烧瓶中，按配比

加人去离子水，加热至95℃，在搅拌条件下加入浓

硫酸，反应完毕后，向溶液中加入适量的双氧水，然

后用碳酸钙调节pH为6，使铁离子转变为沉淀。对
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溶液进行热过滤，残渣用热水冲洗，滤液放人低温恒

温槽中冷却，再进行固液分离得到硼酸晶体和含硫

酸镁的母液，母液经高温结晶、过滤、干燥得到一水

硫酸镁晶体。其实验流程如图l所示。

(龋)硼酸成品一次母液囔瓣 硼镁肥

图I实验流程

3结果与讨论

3．1 影响硼酸浸出率的因素分析

3．1．1硫酸用量对H，BO，浸出率的影响

在强酸与硼镁矿的反应过程中，若酸加人量不

足，矿石中的硼酸盐不能完全被分解，同时会使铁、

铝的氢氧化物呈沉淀析出，影响H，BO，浸出率。若

硫酸加入过量，不但增加了硫酸的消耗，还使矿石中

的杂质转入液相中的数量增多，同时易使设备腐

蚀【8】。因此，必须合理控制硫酸的用量。在其他条

件相同的情况下，H，BO，浸出率与硫酸用量的关系

如图2所示。

由图2可知，硼酸浸出率随硫酸用量的增加而

提高，当硫酸用量为理论用量的85％时，H，BO，浸

出率较高，用量再增加，H，BO，浸出率增加缓慢。因

此，确定硫酸用量为理论量的85％。

3．1．2硫酸浓度对H，BO，浸出率的影响

硫酸浓度影响反应速度，在其他条件相同的情

况下，H，BO，浸出率与硫酸浓度的关系如图3所示。

由图3可知，H，BO，浸出率随硫酸浓度的增加

而增加，当硫酸浓度达到20％时，H，BO，浸出率已

经超过了92％，硫酸浓度继续增加，H，BO，浸出率

增加不大。因此，浸出过程中硫酸浓度控制在20％

一25％即可。

硫酸用量／％

图2硫酸用量对H，BO，浸出率的影响

硫酸浓度腭

图3 H，BO，浸出率与硫酸浓度的关系

3．1．3反应时间对H，BO，浸出率的影响

反应时间越长，硫酸与矿石中化学组分反应越

完全，生成的硼酸也越多。但是，只要能达到预定的

浸出率，浸出的时间越短，能耗就越少，浸出时间越

长，反而会降低设备处理能力，增大投资和生产费

用。在其他条件相同时，H，BO，浸出率与反应时间

的关系如图4所示。
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图4反应时间对H，B0，浸出率的影晌
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由图4可知，H，BO，浸出率随时间延长而增长，

当浸出时间为100rain时，H，BO，浸出率已经达到

93％以上，再继续延长时间，浸出率提高不大。因

此，硼镁矿的最佳浸出时间为100min。

3．1．4浸出温度对H，BO，浸出率的影响

浸出温度对浸出过程的化学反应速率和扩散速

率都有影响[9’10J。温度升高，硼镁矿物溶解的化学

反应速率加快，溶液中离子的扩散速率也随之加快。

反应温度太低，硼酸盐不能完全被分解，对过滤也不

利，会使过滤速度减慢【11．12l。当其他条件相同时，

反应温度与H，BO，浸出率的关系如图5所示。

图5 浸出温度对H，BO，浸出率的影响

由图5可知，H，BO，浸出率随反应温度的增高

而增长，当温度为95℃时，H，BO，浸出率已经超过

93％，温度再增加对H，BO，浸出率影响不大。因

此，控制反应湿度为95℃。

3．1．5浸出H，BO，的最佳工艺条件试验

在硫酸用量为理论用量的85％、硫酸浓度为

20％、浸出时间为100min、浸出温度为95℃的最佳

工艺条件下进行了硼酸浸出试验，结果表明：H，BO，

浸出率可达到93．8％，滤液放人10cc低温恒温槽中

冷却结晶10h，固液分离后得到硼酸晶体，硼酸收率

可达71．06％。

3．2母液中一水硫酸镁的回收

浸出液低温结晶回收硼酸后，母液中含有10％

一20％的硫酸镁，如果直接排放不但会造成资源的

浪费，还会污染环境。利用硫酸镁在高温下溶解度

很小这一性质，可采用高温结晶方法析出一水硫酸

镁。但母液中硫酸镁的浓度没有达到其饱和浓度，

母液直接高温结晶回收硫酸镁，收率很低，所以应把

母液先加热浓缩再进行高温结晶，以提高一水硫酸

镁的收率。

3．2．1 硫酸镁浓度对一水硫酸镁收率的影响

溶液的过饱和度是一水硫酸镁进行结晶的驱动

力，是控制一水硫酸镁结晶的决定性因素，过饱和度

的高低决定了结晶过程中成核及结晶的快慢，从而

决定了晶体质量¨31。硫酸镁的极限饱和度为8．

43％【t4]，当溶液中硫酸镁的浓度超过8．43％时，一

水硫酸镁被析出。当溶液中硫酸镁的浓度较低时，

极限过饱和度较小，形成一水硫酸镁的推动力较小，

结晶时间比较短，很快达到结晶一溶解平衡，所以生

成的一水硫酸镁较少，而且晶粒很小。因此，一水硫

酸镁结晶时需要有较高的过饱和度。

浓缩结晶不同母液，得到一系列不同浓度的硫

酸镁溶液，控制高压釜温度为180c12、恒温时间4h、

恒温前30rain以100r／rain的速度搅拌，不同硫酸镁

浓度与一水硫酸镁产量、收率的关系见图6。

硫酸镁浓剧％

图6硫酸镁浓度与一水硫酸镁产量、收率的关系

由图6可知，随着硫酸镁浓度的增加，MgSO。·

H：0的产量、收率也在不断的提高。当硫酸镁浓度

为25％时，MgS04·H20收率达到了44．37％，当硫

酸镁浓度为28％时，硫酸镁溶液趋于饱和。因此，

硫酸镁浓度应控制在25％以上。

3．2．2结晶温度对一水硫酸镁收率的影响

温度为180℃时，硫酸镁的溶解度急剧减小，此

温度下有利于一水硫酸镁析出，因此分析温度对结

晶的影响时，选择开始温度为180。C。在硫酸镁浓

度为25％、恒温时间为4h的条件下，不同的结晶温

度对一水硫酸镁收率的影响见表2。

由表2可知，控制在180℃时，一水硫酸镁的结

晶率较好，再提高温度，一水硫酸镁的收率变化不

大。同时，还要考虑到提高温度会导致能耗增加。

所以，选180℃为结晶温度较好。
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3．2．3恒温时间对一水硫酸镁收率的影响

硫酸镁浓度为24．08％、反应温度为180。C的条

件下，不同恒温时间对一水硫酸镁收率的影响见表

3。

表2不同温度对MgSO。·H20收率的影响

表3 不同恒温时间对MgSO。·H：O收率的影响

由表3可知，恒温时间为4h时，收率达到42．

15％，时间继续延长，对一水硫酸镁收率的提高影响

不大。因此，恒温时间以4h为宜。

3．2．4回收一水硫酸镁的最佳工艺条件试验

在硫酸镁浓度为28％、结晶温度为l 80℃、结晶

时间为4h的最佳工艺条件下进行了一水硫酸镁回

收试验，结果表明：一水硫酸镁能够被有效的回收。

其收率可达45．03％。

4 结 论

1．硼镁矿制取硼酸最佳的反应条件为：硫酸用

量为理论量的85％、酸浸时间为100rain，反应温度

控制在95℃，硫酸浓度控制在20％～25％。反应过

程中要适当的搅拌．搅拌的强度以使矿粒混合均匀

为佳。在最佳工艺条件下，硼酸的浸出率可达93．

80％，收率能达到71．06％。

2．硼镁矿硫酸法制硼酸的母液在硫酸镁浓度为

25％以上、结晶温度为1800C、结晶时间为4h的条

件下，一水硫酸镁可被有效回收。

制一水硫酸镁是可行的。
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3．低品位硼镁矿硫酸法制硼酸，母液高温结晶

Preparation of Boric Acid from Low—．grade

Ascharite and Recovery of Magnesium Sulfate

LI Jie，LIU Yah—li，LIU Su—lan．JIANG Tao，FAN Zhan—guo

(Northeastern University，Shenyang，Liaoning，China)
Abstract：Boric acid was prepared from low—grade ascharite by sulfuric acid method and monohydrate magnesium

sulfate was recovered from mother liquor by high temperature crystallization method。The influence of amount of

H2 S04，concentration of H2 SO‘’reaction temperature and reaction time on the leaching rate of boric acid were
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提高某银多金属矿综合回收率的选矿试验研究

戴新宇1，于克旭2
(1．中国地质科学院矿产综合利用研究所。四川 成都610041；

2．鞍钢集团矿业公司设计院。辽宁鞍山 114000)

摘要：某银多金属矿为铜、铅、锌、银复杂共生难选多金属矿，其生产现场采用铜、铅、锌顺序优先浮选工艺流

程，因长期达不到设计指标，该矿拟走铜、铅、锌混合浮选一冶金联合流程的工艺路线。为此，笔者对矿石性质及浮

选工艺流程、浮选药剂制度进行了研究，结果表明：在磨矿细度一200目含量为91．20％的情况下，能够得到含杂低

且铜、铅、锌、银综合回收率较高的混合精矿，同时还可回收其中的硫。

关键词：铜铅锌银多金属矿；混合浮选；细磨

中图分类号：TD952文献标识码：A文章编号：1000-6532【2009)01-0007-04

士
石

某银多金属矿床位于中国西南三江地区，是我

国有代表性的大型海相火山岩型多金属硫化物矿

床，含Pb、zn、Cu、Ag、Au等多种有价组分，具有储量

大、有价组分多、矿石中各有价矿物间嵌布关系复

杂、选别分离较难的特点。目前，该矿采用铜、铅、锌

顺序优先浮选工艺流程，但在生产过程中发现两大

问题：一是选矿产品的回收率较低；二是选矿产品中

互含较高，不能作为单一的选矿产品出售。为此，该

矿准备对生产现场工艺流程进行技术改造，拟走铜、

铅、锌混合浮选一冶金联合流程的工艺路线。受对

方的委托，笔者对该矿石进行了系统的选矿试验研

究。

2 矿石性质

2．1矿石的化学组成

原矿的化学组成见表l。从表l可以看出，该

矿样中可供利用的有价元素为Cu、Pb、Zn、Ag、Au

等，此外还含若干有价伴生组分，如Cd、Sb、Ba等，

有害元素主要为As。

2．2原矿粒度组成

试验矿样粒度筛析结果见表2。筛析结果显

示：各粒级原矿中铜、铅、锌、银含量相差无几，说明

司瑚翟*豫司孺理诲甄司陶暇确∞晦妨司两《铀∞耐昏司两哩*象呐两嘤x妨目呤d镐象鹂噙理*欤i妨d‰凹*如螂昀司}w焱一戆司两智酾∞嗣如《铷T*∞螂艮暖‰TwTi哂p
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examined．，I’he results show that under following conditions，namely，the amount of H2S04 is 85％theoretical dos—

age，the concentration of H2S04 is 20％一25％，reaction temperature is 95℃and reaction time is 100minutes，the

leaching rate of boric acid can reach 93．80％．Agitation is necessary to make the ascharite powder suspended．The

recovery of boric acid reached to 7 1．06％．Monohydrate magnesium sulfate was．obtained by high temperature crys-

tatlization method．The effects of mass fraction of magnesium sulfate，crystallization temperature and crystallization

time on the recovery of monohydrate magnesium sulfate were investigated and the optimal crystallization conditions

were established as follows：the mass fraction of magnesium sulfate iS controlled at>25％．crystallization tempera-

ture iS 1800C and crystallization time is 4h．The recovery of monohydrate magnesium sulfate reached to 45．03％．

the second mother liquor containing a litde boric acid and magnesium sulfate was put into ascharite instead of wa—

ter，t}1e whole process is a closed circle without discharging waste liquid．
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