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氟硅酸钠制备白炭黑与氟化钠新工艺研究
郑典模　刘巍巍∗ 　温爱鹏　彭玲萍

(南昌大学资源环境与化工学院,南昌３３００３１)

摘　要　研究氟硅酸钠制备白炭黑与氟化钠新工艺,在快速加入的碳酸钠溶液与总碳酸钠质量配合比为１∶０􀆰３,
氟硅酸钠和碳酸钠的摩尔配合比为１∶３,表面活性剂浓度为０􀆰３％,反应温度为８５℃,流态化分离装置母液流速为

２４L/h条件下,制得产物白炭黑的吸收值(DBP)为２􀆰９８mL/g,平均粒径为２０８nm,为无定型絮状结构;氟化钠晶体的

平均粒径１７０μm,为立方晶结构.两者的密度、粒径差使其能在流态化分离装置中高效 分 离,分 离 后 白 炭 黑 纯 度

９４􀆰３８％,氟化钠纯度９８􀆰４５％.
关键词　氟硅酸钠,碳酸钠,氟化钠,白炭黑
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　　传统制备氟化钠工艺之一是将氟硅酸钠和碳酸

钠进行反应同时生成白炭黑和氟化钠晶体.由于氟

化钠溶于水,通过水流冲洗后[１Ｇ２],氟化钠被水带走

损失大,白炭黑无法利用[３Ｇ６].
本研究探讨以磷化工业副产物氟硅酸钠和碳酸

钠为主要原料,通过优化工艺,制备粒径和比重有较

大差别的氟化钠和白炭黑[７],再经流态化分离装置

分离得到白炭黑、氟化钠两种产品,避免传统水流冲

洗分离工艺的产品纯度低、废水量大、白炭黑无法利

用和氟化钠损失大的弊端[８Ｇ９].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氟硅酸钠(Na２SiF６,工业级),湖南广成化工有

限公司;碳酸钠(Na２CO３,分析纯),西陇化工股份有

限公司;氢氧化钠(NaOH,分析纯),天津市大茂化

学试剂厂;硫酸(H２SO４,分析纯)、表面活性剂(分析

纯),西陇化工股份有限公司.
傅里叶红外光谱仪 (FTＧIR,FTＧIR３６０ 型),

Nicolet公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D/maxＧ２５００
型),日本RigakuThermoPlus公司;激光粒度分布

仪(３８０/ZLS型),北京城驿恒仪科技有限公司;热
重Ｇ差热分析仪(TG８２１０型),日本 RigakuThermo
Plus公司;扫描电子显微镜(SEM,SSXＧ５５０型),日
本岛津公司.

１􀆰２　样品制备

氟硅酸钠在恒温搅拌添加表面活性剂条件下分

步加入碳酸钠溶液,反应后陈化一段时间,再采用饱
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和母液(自下而上)在流态化分离装置中和反应系统

(自上而下)逆流接触,控制两者适当流速,经分离、
酸化、洗涤过滤、干燥制得白炭黑产品.粒径大和比

重大的氟化钠在分离器中沉淀,分离后经母液洗涤

过滤,干燥制得氟化钠.

２　结果与讨论

２􀆰１　碳酸钠与总碳酸钠质量配合比对白炭黑吸收

值的影响

在氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比为１∶３,表
面活性剂浓度为０􀆰３％,反应温度为８５℃条件下,改
变快速加入的碳酸钠溶液与总碳酸钠的质量配合

比,对白炭黑吸收值的影响见图１.从图可以看出,
随着快速加入的碳酸钠溶液用量的增加,白炭黑的

吸收值呈先增大后减小的趋势,在质量配合比为１∶
０􀆰３条件下,白炭黑的吸收值达到最大２􀆰９８mL/g.
原因是白炭黑的溶解度小于氟化钠,快速添加碳酸

钠主要目的是形成大量的白炭黑晶核而不形成氟化

钠晶核,有利于第二阶段长成小颗粒疏松的白炭黑

结构.如快速加入的碳酸钠较少,形成的白炭黑晶

核较少,第二阶段反应形成的硅酸粒子附着在单个

晶核上的量较多,白炭黑粒径较大,吸收值就高.如

快速加入的碳酸钠超过一定值,形成的晶核量过多,
晶核相互碰撞形成大颗粒白炭黑,从而使白炭黑粒

径增大,吸收值下降.且这时氟化钠超过饱和点出

现结晶,很容易出现混晶,影响产物的纯度.实验结

果表明碳酸钠与总碳酸钠质量配合比最佳为１∶
０􀆰３.

图１　碳酸钠与总碳酸钠质量配合比

对白炭黑吸收值的影响

２􀆰２　氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比对白炭黑吸

收值的影响

在快速加入的碳酸钠溶液与总碳酸钠质量配合

比为１∶０􀆰３,表面活性剂浓度为０􀆰３％,反应温度为

８５℃条件下,氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比对白

炭黑吸收值的影响见图２.从图可以看出,随着氟

硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比的增大,白炭黑的吸

收值呈先上升后下降的趋势,在摩尔配合比为１∶３

时白炭黑的吸收值最大达到２􀆰９８mL/g.这是因为

随着氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比的增大,碳酸

钠浓度相对上升,从而使白炭黑更易超过饱和点,成
核速率提高,体系pH 过高,产生大量硅酸,使白炭

黑晶核迅速形成大颗粒,导致白炭黑的吸收值下降.
实验结果表明氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比最佳

为１∶３.

图２　氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比

对白炭黑吸收值的影响

２􀆰３　表面活性剂浓度对白炭黑吸收值的影响

在快速加入的碳酸钠溶液与总碳酸钠的质量配

合比为１∶０􀆰３,氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比为

１∶３,反应温度为８５℃条件下,表面活性剂浓度对白

炭黑吸收值的影响见图３.从图可以看出,在反应

体系中加入表面活性剂使白炭黑的吸收值呈先上升

后下降的趋势,在表面活性剂浓度为０􀆰３％条件下,
白炭黑的吸收值最大达到２􀆰９８mL/g.其原因是表

面活性剂对白炭黑表面具有亲和性,会覆盖在白炭

黑表面并隔离白炭黑颗粒之间的碰撞,从而使白炭

黑粒径变小.当表面活性剂浓度太大时,表面活性

剂会残留在白炭黑表面和介孔中,从而使白炭黑的

吸收值下降.实验结果表明表面活性剂浓度最佳为

０􀆰３％.

图３　表面活性剂浓度对白炭黑吸收值的影响

２􀆰４　反应温度对白炭黑吸收值的影响

在快速加入的碳酸钠溶液与总碳酸钠质量配合

比为１∶０􀆰３,氟硅酸钠与碳酸钠的摩尔配合比为１∶
３,表面活性剂浓度为０􀆰３％条件下,反应温度对白

炭黑吸收值的影响见图４.从图可以看出,白炭黑

的吸收值随着反应温度的升高呈先增加后减小态
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势,在反应温度为８５℃条件下,白炭黑的吸收值为

２􀆰９８mL/g.其原因是氟硅酸钠与碳酸钠反应为吸

热反应,反应温度的升高加速了CO２－
３ 和 HCO３－ 的

水解,白炭黑的晶核形成速率随着反应温度的上升

而加快,有利于长成小颗粒疏松的白炭黑结构,但当

反应温度过高时,白炭黑晶体的布朗运动越来越剧

烈,促使小颗粒碰撞形成大颗粒,导致白炭黑的吸收

值下降.实验结果表明反应温度最佳为８５℃.

图４　反应温度对白炭黑吸收值的影响

２􀆰５　分离装置流速对样品分离效果的影响

流态化分离装置是利用白炭黑和氟化钠之间的

比重、粒径和在母液中的沉降速度之间的明显差异,
通过控制母液流速对白炭黑和氟化钠进行分离.在

较佳工艺条件下,将得到的白炭黑、氟化钠混合沉淀

液通过流态化分离装置进行分离,母液流速对分离

效果影响见表１.从表１可知,母液流速为２４L/h
时,白炭黑、氟化钠的各方面指标都较优.白炭黑、
氟化钠中其他组分基本为结晶水和游离水.

表１　母液流速对分离效果的影响

母液流速/

(L􀅰h－１)

氟化钠纯度 白炭黑纯度

氟化钠

纯度/％

白炭黑

纯度/％

白炭黑

纯度/％

氟化钠

纯度/％

氟化钠

比重

白炭黑

比重

１６ ９８􀆰２１ ０􀆰６１ ９４􀆰２６ １􀆰２２ ２􀆰２５ ０􀆰１４

２４ ９８􀆰４５ ０􀆰３４ ９４􀆰３８ ０􀆰４８ ２􀆰２４ ０􀆰１５

３２ ９８􀆰８９ ０􀆰１８ ９０􀆰８７ ６􀆰２１ ２􀆰２５ ０􀆰１６

４０ ９８􀆰９６ ０􀆰１２ ８６􀆰３４ １０􀆰３７ ２􀆰２５ ０􀆰１５

２􀆰６　白炭黑加工后分析

２􀆰６􀆰１　FTＧIR分析

将优化工艺条件下制得的白炭黑在１１０℃条件

下烘干,白炭黑的FTＧIR谱图见图５.从图可以看

出,在３４６４cm－１处的强吸收峰是白炭黑表面上 OH
键和化学结构水的伸缩振动的吸收峰;１６３２cm－１处

的吸收峰是白炭黑表面上的羟基和物理吸附水的弯

曲振动的吸附峰;１１０３cm－１处的吸收峰是Si—O—

Si键的反对称伸缩振动吸收峰;９５６cm－１处的吸收

峰是Si—OH 键的弯曲振动吸收峰;８０２cm－１处的

吸收峰是硅氧键的特征吸收峰;４７２cm－１处的吸收

峰是Si—O—Si键的弯曲振动吸收峰.

图５　白炭黑的FTＧIR谱图

２􀆰６􀆰２　XRD分析

白炭黑的 XRD谱图见图６.从图可以看出,在

２θ＝２０~２７°的衍射角区域内出现一个非晶衍射强

峰,说明白炭黑具有无定形结构.

图６　白炭黑的 XRD谱图

２􀆰６􀆰３　粒度分析

白炭黑粒度检测结果见图７.从图可以看出,
制得的白炭黑粒径(d５０)为２０８nm,且粒度分布较

均匀.

图７　白炭黑粒径检测图

２􀆰６􀆰４　TEM 分析

白炭黑的TEM 图见图８.从图可以看出,制得

的白炭黑分散性较好,粒度分布较为均匀.

图８　白炭黑的 TEM 图
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２􀆰６􀆰５　热重分析

白炭黑的 TG 曲线见图９.从图可以看出,白
炭黑在１２０℃之内有一个明显的热失重过程,主要

由白炭黑表面吸附的自由水被蒸发所致;在 １２０~
６５０℃之间,白炭黑失重缓慢,此时应为白炭黑所含

结合水被蒸发所致;６５０~１０００℃之间,白炭黑的

TG曲线几乎无变化,说明６５０℃之后,白炭黑所含

自由水和结合水基本被全部蒸发.

图９　白炭黑的 TG曲线

２􀆰７　氟化钠加工后分析

２􀆰７􀆰１　XRD分析

氟化钠的 XRD谱图见图１０.从图可以看出,
氟化钠的衍射峰峰形尖锐,在２θ＝３９°、５６°、７１°三

处特征峰明显,说明是纯相的氟化钠,且结晶度

良好.

图１０　氟化钠的 XRD谱图

２􀆰７􀆰２　SEM 分析

氟化钠的SEM 图见图１１.从图可以看出,氟
化钠的晶体晶形完整,属立方晶体系,平均粒径

１７０μm.

图１１　氟化钠的SEM 图

３　结论

研究氟硅酸钠制备白炭黑与氟化钠的新工

艺,在快速加入的碳酸钠溶液与总碳酸钠质量配

合比为１∶０􀆰３,氟硅酸钠和碳酸钠的摩尔配合比为

１∶３,表面活性剂浓度为０􀆰３％,反应温度为８５℃,
流态化分离装置母液流速为为２４L/h条件下,制
得 白 炭 黑 的 吸 收 值 为 ２􀆰９８mL/g,平 均 粒 径

２０８nm,为无定型絮状结构;氟化钠晶体的平均粒

径１７０μm,为立方晶结构,由于白炭黑与氟化钠两

者的密度、粒径差使两者能在流态化分离装置高

效分离,分离后白炭黑纯度达到９４􀆰３８％,氟化钠

纯度达到９８􀆰４５％.
该工艺使氟硅酸钠中的硅源和氟源得到充分的

运用,解决了传统水流冲洗分离工艺的产品纯度低、
废水量大和氟化钠损失大的弊端.
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