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  溴素是重要的化工原料之一o是海洋化学工业的

主要分支o由它衍生的种类繁多的无机溴化物!溴酸

盐和含溴有机化合物在国民经济和科技发展中有着

特殊的价值o随着我国主导工业的发展o正在渗透到

各个行业和领域之中∀

t 主要的溴素生产技术路线

溴素的工业生产始于 t| 世纪中叶o随着溴系列

产品越来越重要的贡献o国内外制溴业生产技术的研

制开发也在不断地完善和发展之中∀

tqt 成熟的水蒸汽蒸馏法及空气吹出法

我国溴素生产目前全部采用水蒸汽蒸馏法和空

气吹出法∀ 其原理均为用氯气作氧化剂将溴离子氧化

为游离溴后再用水蒸汽蒸馏和空气吹出方式进行提

制∀t|{s年以前我国的溴素生产一般采用水蒸汽蒸馏

法o其特点是工艺成熟!过程简单!效率高!成本低o但

要求以溴含量 v ª �以上卤水为原料∀ 目前我国用水

蒸汽蒸馏法制溴的盐化工厂其原料均为生产氯化钾

过程中析出光卤石后的母液o而沿海地区制盐后的苦

卤中含溴量一般在 uqx∗ v ª �o由于含溴量低的卤水

要消耗大量的蒸汽使生产成本提高o因此该法的使用

受到限制∀ 为了充分利用含溴量较低的资源k如海水!

低度地下卤水lo扩大溴产量o目前一般采用空气吹出

法∀ 我国 {s年代后新上的溴素厂均采用空气吹出法∀

据报道水蒸汽蒸馏法占我国溴素生产的 ts h o 其余

|s h 为空气吹出法∀ t||x年底空气吹出法装置已达

xs多套o总能力 uy sss ·o产量达 uw sss ·∀ 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o国际上广泛应用的有

纯碱或烧碱溶液o二氧化硫!铁屑及低温溴盐溶液o我

国江苏!四川!浙江!天津多采用碱法o而山东较多采

用的是空气吹出酸法吸收工艺∀ 空气吹出法尽管对原

料含溴量适应性较强o易于自动化控制o但需要庞大

的设备和高投入的能耗≈t ≠ ∀

tqu 国际先进的连续双过程真空提制溴法≈x 

欧洲专利 s vss s{x报道了在负压或真空条件下

连续进行氯气氧化和蒸汽蒸馏提溴的先进技术≈x ∀ 该

方法工艺流程见下图∀

该技术的先进性主要在于通过真空工艺系统o 使

主反应塔压力维持在 wt sss∗ {v sss °¤o 最好是 w{

sss∗ xx sss °¤∀当温度一般为 yy∗ || ε 的卤水进入

此塔时o无须加压o就可达到该压力下溴的沸点o因此

可大量减少蒸汽用量∀ 水蒸汽仅用于从卤水中带出溴

蒸气o此时的塔内温度约 {u∗ || ε ∀

尽管氯气氧化反应可在低温下进行o但一般的水

蒸汽蒸馏法实际上必须将卤水加热到约 tts ε o 以便

将溴吹出o在此高温状态下o其副反应会消耗部分氯

气o实际消耗是理论量的 tqw 倍o而该专利塔中的反

应是在负压和较低温度下进行o副反应的减少可节省

tu h 的氯气用量∀

主反应塔顶部的出口温度受冷却卤水控制o混合

气体中水蒸汽含量降至最小o可减少流程中的循环

量∀ 塔内呈负压状态o有利于提高氯气!溴及水蒸汽的

回收率∀

连续进行过程}

原料卤水通入主反应塔上部~氯气和水蒸汽进入

主反应塔中部和下部o以逆流方式先氯化o后经蒸汽

吹出~塔顶部蒸馏出含溴!氯和水蒸汽的混合气体~塔

底部排出废卤水∀

方法所适用的含溴卤水典型组成是}溴 v sss∗

x sss °ª �k以溴化钠计l o 氯 uss∗ uxs ª �k以氯化

钠计l o氨 txs∗ uss °ª �o硫化氢 tss∗ vss °ª �o

碘 ts∗ us °ª �k以碘化钠计lo以及溶解有机物如天
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然气!石油等∀

图 t 连续双过程真空提制溴法工艺流程

tq主反应塔~uq精馏层~vowq固定板~xq反应层~yozq固定板~{q锥形空间~|q吹出层~tsottq固定板~tuq原料卤水~tvq氯

气~twq水蒸汽~txq吸液管~tyq冷凝器~tzq冷凝液导管~t{q分离器~t|q粗溴~usq密封环~utq气体循环混合蒸汽~uuq真空管~

uvq蒸汽喷射泵~uwq气体吸收器~uxq管道~uyq管道~uzq排水管~u{q废卤水管~u|q罐~vsq冷却卤水

  关键设备是主反应塔o该塔为密封的真空圆柱形

结构o其功能类似于蒸馏塔∀ 塔内包括位于上部的精

馏层 uo中部的反应层 x和下部的吹出层 |∀ 在多孔固

定板 vow 之间oyoz 之间和 tsott 之间都充填了如陶

瓷!塑料等填充材料∀

预先除去其中的天然气!石油!硫化氢等杂质的

原料卤水经管道 tu进入精馏层 u和反应层 x之间o分

布在反应层 x 的截面上∀ 氯气经管道 tv 进入均匀分

布在吹出层和反应层之间o与经反应层滴落的原料卤

水逆流反应o将卤水中的溴离子氧化为溴素∀ 含溴素

的卤水通过填料层滴落在吹出层o由经 tw 进入吹出

层的蒸汽吹出∀ 含有溴!氯和水蒸汽的混合气体经冷

凝o分离!纯化后制得精溴∀

主反应塔可由耐压!抗氯!溴!卤水腐蚀的任何材

料o如金属!合金!碳化铁及玻璃纤维材料等制成o具

有造价低!坚实!防渗漏等优点∀

与常见的水蒸汽蒸馏法相比o该专利的主要优点

和先进性是}

节省大量蒸汽和氯气~回收率高~循环量少~连续

高效能的工艺过程~塔的特性是具有造价低!坚实!抗

腐蚀!防渗漏等~减少了气体排放∀

tqv 其他提制溴法) ) 树脂交换法!溶剂萃

取法!半透膜法

树脂交换法提溴是以离子交换树脂为载体o将溴

从含量较低的原料液中得到富集的技术o主要包括原

料液的酸化氧化o树脂吸附o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积极的

工作≈u ∀树脂的性能是该工艺的关键∀毕东峰!倪其明

t||s 年在 ⁄ust�� 树脂的性能及应用于苦卤提溴的

研究工作中指出o国内研制的 ztz 树脂! 大孔 { 号!

⁄ust 和 ⁄ust�� 在强度!寿命!交换容量及速度!抗

溴的腐蚀氧化等方面都有不断的改进和提高∀

树脂法提溴工艺中原料水的溴浓度适用范围广o

具有投资小!易操作!流程短的优点∀ 溶剂萃取法具有
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与树脂法近似的优点o选择一种优良!价廉!毒性较小

等综合优点的萃取剂是技术上的关键∀ 童登珈kt||sl

介绍了国内外溶剂萃取提溴动态o前苏联专利提供了

一种用有机溶剂提溴的技术≈z ∀ 树脂交换法和溶剂萃

取法虽具有一系列优点o但目前国内外还停留在研究

实验阶段∀ 此外o近年来o半透膜技术在分离和浓缩溴

化物方面也开展了研究工作≈y ∀

u 生产现状及开发前景

近年来o溴素产量不断扩大o 一直处于有增无减

的 发展状态∀目前全世界溴素产量约xws sss∗

yss sss ·o其中美国!以色列!前苏联及日本o英国等

为产溴大国o据有关部门介绍o到本世纪末o世界溴化

工产品产量将以每年 v h 的速度递增∀

随着国民经济的发展o我国的溴素生产也在不断

发展之中o据报道 {s年代中期全国溴产量只有 w sss

·左右o到 t||x 年已达 vu |ss ·o是 {s 年代中期的 {

倍ot||y年突破 ws sss ·o达到 ww tws ·o截止 t||z年

ts 月o全国溴素产量已达 ws sss ·∀山东省是我国的产

溴大省o近几年来o应用国内外先进技术o在地下卤

水o浓缩海水方面提制溴素得到迅猛发展∀ t||x年全

国溴素生产能力wvs{{·o山东省vxxwv·o占{uqx

h ∀t||w年山东省实际产量为uxsss·ot||x年为

uz wt| ·ot||y年已达 vy uzx ·∀

溴素生产的价值主要在于可加工高技术含量!高

附加值!高创汇的无机和有机溴系列产品o这类产品

的特点是投资小!设备简单!产值和经济效益高o易形

成系列化生产∀

目前o世界上各产溴大国十分重视溴素深加工技

术的研究∀美!以!日!英等国家 zs h ∗ {s h 的溴素在

本地转化为溴系列产品o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生产的高效益o如世

界著名的美国道化学公司的转化率为 |s h ∀ 品种繁

多o是国际上发展的又一趋势o 如美国的大湖公司即

可生产 tws 多种溴系列产品∀ 目前o美国!以色列!日

本等以其质量和品种的优势几乎垄断国际市场∀ 据报

道o世界上溴系列产品大约有 t sss多种∀

改革开放以来o我国溴深加工产品应用领域和生

产技术水平正在迅速扩大和提高o但品种和质量及深

加工转化率距与世界接轨还相距甚远∀ 目前o我国深

加工产品转化率只有 ts h 左右o 做为产溴大户的山

东省 t||y年溴产量 {s h 作为原料销售o二次转化率

不足 us h ∀ 全国溴系列产品有 uss多种o主要用于医

药!染料!灭火!阻燃!农药!制冷等领域∀

随着我国经济的发展溴系列产品在制冷!石油钻

井!医药!农药!阻燃!杀菌! 印染等领域将有较大需求

k表 tl∀ 据预测溴系医药中间体二溴醛!× � �o× � °o

uowoy2三溴苯胺!氢溴酸o染料工业用溴氨酸!分散兰!

分散灰!一溴代苯绕蒽酮!二溴代苯蒽酮o溴阻燃剂四

溴双酚 � !十溴联苯醚o含溴农药二溴磷!溴苯腈!溴

氰菊酯o制冷剂溴化锂o钻井完井液溴化钙!溴化锌及

用于兽药的溴酚磷o杀菌剂双氯酚等都具有较好的发

展前景≈vow ∀

表 部分具有较好开发前景的溴系列产品的市场预测

品名 溴化锂 溴化锌 十溴联萃醚 溴甲烷 氯化溴

溴化钙 四溴双酚 �

用途 替代含氟含氯制冷剂 石油钻井中的完井液 阻燃剂 熏蒸剂
含溴阻燃剂!有机染

料等中用做溴化剂

现状 u uss · 百吨量级 x sss · 百吨量级

短期预测 w uss · 千吨量级 ts sss · t sss ·

kusss年l

  总之o随着国民经济的发展和溴系列产品的不断

开拓o溴素的重要性越来越突出∀ 根据目前我国经济

发展和市场需求的实际情况o工业溴素应保持适度发

展势头o力求自行消化o努力增加出口∀ 要采取引进国

外先进技术与自我开发相结合的方针o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o改进生产技术o提高自动控制程度∀ 注重溴素深

加工转化率和品种的增加o大力发展具有高附加值的

溴系列产品o力争使我国的溴素及溴系列生产尽快赶

上世界先进水平∀ / 九五0末研制和开发的产品能达到

ws种左右o并为 ut世纪初的再开发做好技术储备∀
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专题海图在海洋科学研究中的价值和应用3
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Ξ  广义的海图通常指以海洋为主要描绘对象o以海

洋要素为主要表示内容的地图≈t ∀ 海洋科学中经常编

制和使用的海图o按用途和性质分类多属专题海图的

范畴∀ 随着社会经济和海洋科学研究的发展o原来较

为单调的传统海图已不能载负日益增多的海洋要素

信息o专题海图在详细反映海洋面貌方面正在发挥越

来越重要的作用∀

t 专题海图的表现范围

由于地图是自然科学!社会科学和艺术加工的综

合体现o专题海图存在同样的内涵∀ 它所表现的内容

囊括了海洋科学研究的所有范围∀ 利用专题海图这种

形式o根据一定的数学法则o动用符号和综合手段o使

用线条和色彩来表示海洋的各种自然和社会经济现

象o反映海洋的地理环境!事件特征及其内在关系o表

现出多要素的时空分布!垂直或平行的方面o可见和

不可见的景观甚至那些不可重复的自然现象o从而为

人类揭示海洋的奥妙提供丰富的资料∀ 专题海图不但

能全面地表示海洋的要素o在海洋科学研究中更多的

是反映了对海洋的研究程度和进展o真实地记录了人

类进军海洋的脚步∀

u 专题海图应用中的传输价值

专题海图中的海洋要素信息量是很大的∀ 在人类

征服海洋的研究过程中o利用专题海图解决社会经济

活动中的实际问题已是无可争辩的事实∀ 应用专题海

图的过程实际上也是专题海图中信息的传输过程∀

现代社会中信息的传输手段呈多样化!现代化o

但在专题海图的传输方面仍极其有限∀ 这主要是专题

海图的表达方式与文字描述有区别o其次是由于人们

的习惯化而在对专题海图的认识上存在误区∀ 文字在

阐明观点!叙述事件以及明确定义方面可以起到精辟

的描述作用o但文字在传输方面有其本身的缺陷o即

描述的局限性!印象的抽象性!记忆的易逝性!保全的

臃肿性o特别是在交叉重叠部分的叙述上不易保全o

这在信息的传输上是个很大的障碍∀ 专题海图可将不

同时期o不同来源的多要素资料叠加套合成一个平面

整体o使得表现层次分明!条理清晰o解决了时间和空

间!立体和平面的矛盾∀ 就传输中的信息而言o专题海

图是有关论文或报告在人们的视野平面上的缩影o是

从空中俯瞰海洋的全息作品o这样的作品显然是人们

乐意接受的o而这接受的过程正是专题海图中信息的

传输过程o接受并且应用从而体现出专题海图的传输

价值∀ 一般来讲o文字资料单一的幅射对象是单一的o

而专题海图单一的幅射对象可以是复合的∀

v 专题海图的应用价值

自从人类接触海洋o对海洋的探索就从未停止

过∀ 专题海图的应用最早的当推航海图了∀ 鉴于当时

的时代背景o航海图在人类从陆地走向海洋的过程中

起到了至关重要的作用∀ 现代社会人类对海洋的认识

早已从当年的航海目的发展成多学科的综合性研究∀

特别是人类基于生存的需要o海洋资源的开发已势在

必行∀ 海洋资源的开发与陆地相比受制约的因素更

多o几乎任何的海洋社会经济活动都是多学科的综

合∀ 以海底资源开发为例o就涉及到资源的合理开发

和综合利用!环境保护!生态平衡等等∀ 从探索到开发
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