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富硼渣硫酸法制取硼酸和一水硫酸镁 
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摘 要：采用富硼渣硫酸法处理富硼渣，通过单因素试验和正交试验确定了富硼渣硫酸浸出的最佳试验条件。针 

对硫酸浸出液开发了先高温结晶制取一水硫酸镁再低温结晶制备硼酸工艺。结果表明：浸出温度为  99 ℃，酸用 

量为理论用量的 95%，浸出液固比为 6:1，浸出时间为 90 min时，B浸出率为 98.76%，Mg浸出率达到 74.32%。 

通过灰色关联分析理论对Mg的浸出率进行预测，预测值为 75.06%，预测结果和实验结果具有较好的一致性。制 

得的一水硫酸镁纯度为 95.42%，硼酸的纯度达到 99.27%。 
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Preparation of boric acid and magnesium sulfate monohydrate from 
boron­rich slag by sulfuric acid leaching method 
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Abstract: The  sulfuric  acid was  used  to decomposing  boron­rich  slag. The  best  test  conditions  of  the  boron­rich  slag 
sulfuric acid leaching were determined by single factor and orthogonal experiments. The high temperature crystallization 

preparation  of  magnesium  sulfate  monohydrate  and  low  temperature  crystallization  preparation  boric  acid  were 
developed by sulfuric acid leaching solution. The results show that the optimum parameters are leaching temperature of 

99 ℃, the sulfuric acid theoretical of 95% dosage, leaching time of 90 min and leaching liquid to solid ratio of 6:1. Under 
these conditions, the leaching rates of B and Mg are 98.76% and 74.32%, respectively. The leaching rate of Mg predicted 

by gray relational theory and the predictive value is 75.06%. A good agreement between the actual and predicted results is 
obtained. The purity of magnesium sulfate monohydrate and boric acid obtained by this method are 95.42% and 99.27%, 

respectively. 
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我国是世界上硼资源较丰富的国家之一， 除青海、 

西藏等地的天然硼砂之外，58%的硼资源集中在辽宁 

省，以硼铁矿的形式存在 [1−3] 。目前，我国用来生产硼 

砂和硼酸的原料主要是硼镁矿，但经多年开采，硼镁 

矿储量日趋减少。硼铁矿火法分离工艺技术是具有我 

国自主知识产权的核心关键技术，硼铁矿火法分离后 

得到合格的含硼生铁和富硼渣两种重要产品，使有价 

元素 B和 Fe得到了充分的分离 [4−6] 。目前，含硼生铁 

已成功应用于生产硼铸铁汽缸套及耐磨衬板和磨球 

等 [7−9] 。 现阶段正在进行含硼生铁直接冶炼硼钢的实验 

研究工作，并取得初步研究成果。但是，富硼渣中硼 

的利用还是一个急需解决的问题。如果富硼渣中硼的 
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利用问题能够彻底解决，那么硼铁矿经火法分离所得 

的含硼生铁和富硼渣都是可利用资源，整个硼铁矿火 

法分离工艺技术路线贯通，为硼铁矿中硼的利用打开 

新的局面。因此，富硼渣中硼的利用问题是硼铁矿火 

法分离工艺技术能否贯通的关键问题。目前，对于富 

硼渣中硼的利用有两种思路： 1) 将富硼渣进行整体利 

用；2) 将富硼渣中的 B提取出来再进行利用。采用富 

硼渣制备陶瓷材料是目前见于报道的富硼渣整体利用 

方法。这一方法借鉴现有 Sialon 材料的制备方法和技 

术，将富硼渣中 SiO2、Al2O3、CaO和MgO经碳热还 

原氮化法合成先进结构陶瓷 α′­Sialon，实现富硼渣多 

组分整体转型，制备具有富硼渣资源特点的含硼复合 

材料 [10−12] ，此类研究目前处于起步研究阶段。 

富硼渣的第二种利用思路是对富硼渣中的B进行 

提取利用。目前，研究人员主要提出了 3 种富硼渣提 

B 方法：富硼渣碳碱法 [13] 、富硼渣硫酸法以及富硼渣 

熔态钠化−热处理−加压水浸法 [14] 。本研究中富硼渣硫 

酸法来提取渣中的 B 和 Mg。富硼渣硫酸法 [15−17] 是用 

硫酸酸解富硼渣的湿法提 B方法，富硼渣中遂安石相 

(2MgO∙B2O3)和镁橄榄石相(2MgO∙SiO2)与硫酸反应生 

成硼酸和硫酸镁，渣中的有价  B、Mg 资源转移到溶 

液中，再对溶液中的  B、Mg 分别提取。硫酸法对富 

硼渣的活性要求低，目前生产的富硼渣用硫酸浸出， 

B的浸出率可达 90%以上，这为获得较高的 B的回收 

率创造了条件。另外，目前以硼镁矿为原料，用硫酸 

法来生产硼酸的企业有很多，这也为富硼渣硫酸法提 

B提供了现实基础。 

本文作者采用富硼渣硫酸法提取渣中的 B、Mg， 

工艺上采用先提 Mg 后提 B的方式，与传统的先提 B 

再提 Mg 的工艺不同。主要是考虑到反应后的溶液经 

过除 Fe、Al 步骤后，滤液温度在 60~80 ℃，趁热直 

接进入高压釜先高温结晶提Mg，可充分利用热溶液， 

节约能源，提 Mg 后剩余母液再低温结晶硼酸。最终 

滤液可打入富硼渣酸解工序，滤液中的硼酸和硫酸镁 

可进行重复回收。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用富硼渣取自营口广大实业有限公司，是 

硼铁矿石经高炉进行硼铁分离后得到的富硼渣。富硼 

渣的主要化学成分(质量分数)见表 1。 

表 1  富硼渣的主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of boron­rich slag (mass 

fraction, %) 

B2O3  MgO  SiO2  CaO  Al2O3 

11.91  34.45  26.76  14.82  7.22 

S  Fe2O3  FeO  Others 

0.67  2.14  1.16  0.87 

1.2  实验方法 

将一定量的富硼渣粉末放入三口烧瓶中，向烧瓶 

中加入相应液固比的去离子水，将烧瓶放入恒温水浴 

锅内，烧瓶上安装回流、搅拌装置。恒温水浴锅加热 

到指定温度后， 在搅拌的条件下向烧瓶内滴加浓硫酸， 

开始时应缓慢加入，富硼渣与硫酸发生剧烈反应，同 

时产生大量泡沫，滴加硫酸总量的 10%左右硫化物基 

本反应完全，再将未加入的全部硫酸尽快投入到烧瓶 

中。反应完毕后，反应液趁热过滤，滤饼用 90℃热水 

洗涤 3次，滤液放入烧杯中。滤饼在 120 ℃下烘干， 

用碱熔法测滤饼中 B含量，滤饼中 Ca、Mg含量用 X 
射线荧光分析仪测得。 

2  结果与分析 

富硼渣硫酸浸出过程中，酸用量、浸出温度、浸 

出时间、浸出液固比、搅拌速度等是影响富硼渣中 B、 
Mg 浸出率的主要因素。而酸用量、温度、时间、液 

固比对富硼渣中  B、Mg 浸出率影响更为显著，试验 

中逐一对其研究。 

2.1  硫酸用量的影响 

浸出试验中，除硫酸用量外，其余浸出条件分别 

为：富硼渣 20 g，浸出温度 95℃，浸出时间 90 min， 

浸出液固比 5:1，搅拌转速约 200  r/min。硫酸用量对 

富硼渣中 B、Mg 浸出率影响如图 1 所示，酸的理论 

用量为富硼渣中能与硫酸作用的金属阳离子完全转变 

为硫酸盐时所需的硫酸量。 

从图 1可知，富硼渣中 B浸出率随着酸用量的增 

加呈先增大后减小的趋势。增大阶段是由于酸量增加 

起主要作用， 酸量增加使得有足够的酸与硼酸镁反应， 

将  B 转移到溶液中，但当酸用量超过酸理论用量的 
90%时，反应液过滤难度随酸用量的增加逐渐增大， 

过滤困难。这主要是由于酸量增加，与渣中  Ca 组分 

的反应增多，生成大量的细小的  CaSO4∙2H2O 晶体， 

阻碍过滤 [18] ，这也使得部分硼酸残留在滤饼中，这也
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图 1  硫酸用量与富硼渣中 B和Mg浸出率关系 

Fig.  1  Influence  of  sulfuric  acid  on  leaching  rates  of B  and 

Mg (Temperature: 95 ℃;  liquid­solid ratio: 5:1;  time: 90 min; 

stirring rate: 200 r/min) 

是 B浸出率随着酸用量的增加先增大后减小的原因。 

而 Mg 浸出率随着酸用量的增加而增加，从 B 和 Mg 
浸出率和过滤难易程度上考虑，酸用量不宜超过硫酸 

理论用量的 95%。 

2.2  浸出温度的影响 

除温度外，其余浸出条件分别为：富硼渣 20 g， 

硫酸用量为理论用量的 85%，浸出时间为 90 min，浸 

出液固比为 5:1，搅拌转速约 200 r/min。 

图 2所示为常压下温度与 B、Mg浸出率的关系。 

由图 2可知，反应温度从 80 ℃提高到 99 ℃时，B的 

浸出率变化不大，而且均在 95%以上，说明反应温度 

为 80 ℃时，酸解富硼渣就能得到较高的 B 浸出率。 

图 2  富硼渣中 B和Mg浸出率与温度的关系 

Fig.  2  Relationship  between  leaching  rate  of  B  and  Mg  in 

B­rich  slag  and  temperature  (Theoretical  dosage  of  H2SO4: 

85%;  liquid­solid  ratio:  5:1;  time:  90  min;  stirring  rate:  200 

r/min) 

Mg 浸出率随着温度的提高而增大，提高温度使酸浸 

反应速度加快，在有限的时间内增加了反应速度会使 
Mg的浸出率逐渐升高。99 ℃为常压下所能达到的最 

高水浴温度，若考虑加压浸出， 进一步提高浸出温度， 
Mg浸出率还能进一步升高。 

2.3  浸出时间的影响 

试验中，除浸出时间外，其余浸出条件分别为富 

硼渣 20 g，硫酸用量为理论用量的 85%，浸出温度为 
95 ℃，浸出液固比 5:1，搅拌转速约为 200 r/min。 

图 3  富硼渣中 B、Mg浸出率与时间的关系 

Fig.  3  Relationship  between  leaching  rate  of  B  and  Mg  in 

B­rich  slag  and  time  (Theoretical  dosage  of  H2SO4:  85%; 

liquid­solid  ratio:  6:1;  temperature:  95℃;  stirring  rate:  200 

r/min) 

试验分别在 60、80、90、100和 120  min 进行浸 

出试验，考察浸出时间对 B和Mg浸出率的影响。从 

图 3 可以看出，B 和 Mg 浸出率随着时间的增加均先 

升高后降低。在 100  min内，随着时间的延长，反应 

更大限度的正向进行，B、Mg浸出率升高。但当浸出 

时间增加至 120 min 时，B、Mg浸出率迅速下降。这 

主要是因为浸出时间过长，富硼渣中的  Ca 组分也被 

浸取出来，溶液中形成大量难过滤的细小的 
CaSO4∙2H2O晶体，部分 B、Mg残留在滤饼内，导致 
B、Mg浸出率下降。若单独考虑 B浸出率，反应时间 

为 60 min 时，B浸出率就达到 93.4%，但综合考虑 B、 
Mg浸出率时，反应时间以 80~100 min为宜。 

2.4  浸出液固比的影响 

浸出试验中，除反应液固比外，其余浸出条件分 

别为富硼渣 20 g，硫酸用量为理论用量的 85%，浸出 

温度为  95 ℃，浸出时间为  90  min，搅拌转速约为
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200 r/min。 

从图 4 可以看出，液固比在 7:1 之前时，随着液 

固比的增大，B浸出率变化不大，且均在 95%以上。 

而Mg浸出率在浸出液固比由 4:1增加到 6:1时， 逐渐 

增大，液固比的增加使得反应浆液流动性变好，有利 

于反应进行，提高了 Mg 的浸出率。当反应液固比继 

续增大时，B 和 Mg 的浸出率都在减小，这主要是由 

于随着液固比的增大，酸浓度降低。此时酸浓度在浸 

出过程中起到了主导作用，酸浓度低导致富硼渣反应 

不完全，B 和 Mg 浸出率也随之降低。同时，由于酸 

浓度的降低，反应生成物硅酸形成胶状物，溶液过滤 

困难。当液固比为 9:1和 10:1时，在减压条件下抽滤 

也不能将反应液过滤出来。考虑到 B和Mg浸出率以 

及过滤操作的难易程度，反应液固比为 6:1较为适宜。 

图 4  富硼渣中 B、Mg浸出率与液固比的关系 

Fig. 4  Relationship between leaching rate of B and Mg and in 

B­rich  slag  liquid­solid  ratio  (Amount  of  H2SO4:  85% 

theoretical  amount;  temperature: 95 ℃;  time: 90 min;  stirring 

rate: 200 r/min) 

2.5  正交试验 

试验中发现，酸浸过程中浸出时间、浸出温度、 

硫酸用量及反应液固比等都对富硼渣  B、Mg 浸出率 

有影响，尤其是对 Mg 浸出率影响较大。为了选择较 

适宜的硫酸浸出条件，进行了酸用量、浸出时间、浸 

出温度、液固比四因素三水平正交试验。所用正交表为 

L9(3 4 )，因素水平表见表 2，试验结果见表 3(Ⅰi表示正交表 

中第 i列的 1水平所对应的数据之和， Ⅰi/3为其平均值； Ⅱi 

表示正交表中第 i列的 2水平所对应的数据之和， Ⅱi/3为其 

平均值；Ⅲi 表示正交表中第 i 列的 3 水平所对应的数据之 

和，Ⅲi/3 为其平均值。浸出条件：富硼渣 20  g，搅拌速度 

约为 200 r/min)。 

由表 3 试验结果数据可以看出，随着各因素水平 

的改变，B 的浸出率变化不大。所以，本试验结果分 

析中以富硼渣中 Mg 的浸出率试验结果进行正交试验 

极差分析。分析表明：酸用量、浸出时间、浸出温度 

和液固比对 Mg浸出率都有很大影响。极差值 R 的大 

小顺序为 RC＞RA＞RD＞RB，由此可知，影响Mg浸出 

率的因素由主到次顺序为浸出温度、酸用量、液固比 

和浸出时间。本试验中最高  Mg  浸出率条件为 
A3B2C3D2，即酸用量为理论用量的 95%，浸出时间为 
90 min，浸出温度为 99℃，反应液固比为 6:1。99℃ 

是常压下水浴所能达到的最高温度，若考虑加压浸出 

的话，温度进一步提高，Mg浸出率还有提高空间。 

预测和验证：最佳水平被选择后，可通过灰色关 

联分析理论对实验结果进行预测和验证 [19] 。通过下面 

的公式来预测Mg浸出率的最优值： 

∑
= 

− + = 
q

i 
i 

1 
m m  ) ( ˆ γ γ γ γ  (1) 

式中：γm 为 Mg 浸出率的总体平均值；γi 为最优水平 

下 Mg 浸出率的平均值；q 为所考察影响因素数量。 

通过计算， 得到灰色关联度的计算值为 75.06%。 同时， 

在实验所确定的最佳富硼渣常压浸出工艺条件下进行 

验证，即在浸出温度  99 ℃、硫酸用量为理论用量的 
95%、浸出液固比为 6:1、浸出时间为 90 min、搅拌速 

度约 200 r/min 条件下，取富硼渣 20 g进行浸出试验， 
Mg 浸出率为 74.32%。实验结果和预测结果具有较好 

的一致性。 

2.6  浸出液综合利用试验 

富硼渣通过硫酸浸出得到的浸出液中主要成分为 
MgSO4 和 H3BO3，其中 MgSO4 含量约为 20%~25%， 
H3BO3 含量约为 6%~8%。 另外， 还有少量的 Fe 3+ 、 Fe 2+ 、 
Al 3+ 离子。图 5所示为浸出液综合利用工艺的流程图。 

表 2  富硼渣硫酸法正交试验因素水平表 

Table 2  Variables levels of orthogonal experiment during sulfuric acid leaching in B­rich slag 

Level No.  Theoretical dosage of H2SO4, A/%  Leaching time, B/min  Leaching temperature, C/℃  Liquid­solid ratio, D 

1  85  80  90  5 

2  90  90  95  6 

3  95  100  99  7
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表 3  富硼渣硫酸浸出正交试验结果 

Table 3  Orthogonal experiment results of sulfuric acid leaching of B­rich slag 

Experimental factor 
Test No. 

A  B  C  D 
B leaching rate/%  Mg leaching rate/% 

1  1  1  1  1  96.85  59.47 

2  1  2  2  2  96.76  64.51 

3  1  3  3  3  95.60  66.38 

4  2  1  2  3  97.10  60.82 

5  2  2  3  1  99.13  71.39 

6  2  3  1  2  95.23  61.60 

7  3  1  3  2  98.98  73.09 

8  3  2  1  3  94.81  63.39 

9  3  3  2  1  96.33  67.94 

Ⅰi  190.36  193.38  184.46  198.80 

Ⅱi  193.81  199.29  193.27  199.20 

Ⅲi  204.42  195.92  210.86  190.59 

Ⅰi/3  63.45  64.46  61.49  66.27 

Ⅱi/3  64.60  66.43  64.42  66.40 

Ⅲi/3  68.14  65.31  70.29  63.53 

Range  4.69  1.97  8.80  2.87 

图 5  富硼渣硫酸浸出液综合利用工艺流程 

Fig. 5  Flowchart of utilizing sulfuric acid leaching solution of boron­rich slag
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表 4  Mg浸出率的理论预测和实验结果 

Table  4  Theoretical  prediction  and  experimental  results  of 

Mg extraction rate 

Factor  Leaching rate of Mg/% 

Predicted A3B2C3D2  75.06 

Experiment A3B2C3D2  74.32 

实验发现， 在酸浸过程中富硼渣中 70%~80%的铝 

以  Al 3+ 形式进入到溶液里，富硼渣中的  FeO  有 
80%~90%以  Fe 2+ 转移到溶液中。Fe 3 、Fe 2+ 、Al 3+ 离子 

的存在影响硼酸及一水硫酸镁产品的纯度，同时 Al 3+ 

离子的存在也影响溶液中硼酸含量的测定。所以，这 
3 种离子必须要除去。用双氧水将滤液中  Fe 2+ 氧化成 

在 Fe 3+ ，双氧水加入量为氧化富硼渣中全部 Fe 2+ 所需 

双氧水量的 90%。 加入时伴以缓慢搅拌， 使反应完全。 

然后，在搅拌的条件下，向溶液中加入氧化镁调节滤 

液的 pH 值，将滤液 pH 值调至 4~5，Fe 3+ 以 Fe(OH)3 
形式沉淀，Al 3+ 以  Al(OH)3 形式沉淀，过滤除去得到 

二次滤液，该过程中发生的主要化学反应为 

MgO+H2SO4=MgSO4+H2O  (2) 

Fe 3+ +3H2O=Fe(OH)3↓+3H +  (3) 

Al 3+ +H2O=Al(OH)3↓+3H +  (4) 

利用硫酸镁和硼酸溶解度的差异性进行  B、Mg 
分离。得到的二次滤液温度在 60~80℃之间，可直接 

将二次滤液打入高压釜进行提 Mg 试验。本试验将高 

压釜升温至 180℃，并在此温度下恒温 4 h， 使一水硫 

酸镁充分结晶。为了过饱和溶液快速产生晶核，恒温 

过程中的前  30  min 对溶液进行搅拌，搅拌速度约为 
100  r/min。反应完毕后，反应液过滤，滤饼即为一水 

硫酸镁产品。所得滤液为三次滤液，图 6 所示为一水 

图 6  富硼渣硫酸法制得一水硫酸镁的 XRD谱 

Fig.  6  XRD  pattern  of  MgSO4∙H2O  obtained  from  sulfuric 

acid leaching of B­rich slag 

硫酸镁的 XRD谱。经化学分析，其纯度达到 95.42%。 

三次滤液在室温下结晶，得到硼酸。剩余的最终 

滤液含有少量的硼酸和硫酸  Mg，可打入酸解工序或 

经蒸发浓缩进入高压釜提 Mg。图  7 为所得硼酸产品 
XRD谱。 图 8所示为富硼渣硫酸法制得的硼酸的 SEM 
像。由图 8可见，硼酸结构为片层结构，由此方法制 

得的硼酸纯度为 99.27%。 

图 7  富硼渣硫酸法制得硼酸的 XRD谱 

Fig. 7  XRD pattern of boric acid obtained from sulfuric acid 

leaching of B­rich slag 

图 8  富硼渣硫酸法制得硼酸的 SEM像 

Fig. 8  SEM image of boric  acid obtained  from sulfuric  acid 

leaching of B­rich slag 

本试验采用的工艺不同于一般先进行低温结晶制 

备硼酸，再回收利用硼酸母液的工艺。考虑到反应后 

的溶液经过除铁、铝步骤后，滤液温度在 60~80℃， 

趁热直接进入高压釜先高温结晶提  Mg，可充分利用 

热溶液，节约能源，若浸出液中硫酸镁浓度在 25%以 

上，则硫酸镁一次性收率达到 49.6%。提 Mg 后剩余 

母液再低温结晶硼酸，硼酸一次收率可达  65.8%。最 

终滤液可打入富硼渣酸解体系，滤液中的硼酸和硫酸
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镁可进行重复回收利用。整个工艺形成闭路循环，没 

有废液排放。 

3  结论 

1) 富硼渣硫酸浸出的最佳酸解条件为： 浸出温度 

为 99 ℃，酸用量为理论用量的 95%，浸出液固比为 
6:1，浸出时间为 90 min。在此最佳条件下进行试验， 
B 浸出率为 98.76%，Mg 浸出率达到 74.32%。Mg 浸 

出率的实验结果和灰色关联分析预测的结果具有较好 

的一致性。 
2) 极差分析表明：影响Mg浸出率的因素由主到 

次顺序依次为浸出温度、酸用量、液固比和浸出时间。 
3)  开发了富硼渣硫酸浸出液先高温结晶制取一 

水硫酸镁再低温结晶制备硼酸工艺，此工艺能够有效 

地回收富硼渣中的  B、Mg 资源，由此方法制得的一 

水硫酸镁纯度达到 95.42%，硼酸纯度达 99.27%。 
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