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摘要:为解决含氟硅渣制备氟化钠时硅含量过高的问题ꎬ采用碱浸脱硅方式对氟化钠进行提纯ꎮ 考察了脱硅反应温度、时
间、固液比、氢氧化钠添加量对氟化钠产品纯度的影响ꎬ并采用热力学及晶体解析研究脱硅机理ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为

８５℃、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶ ２、氢氧化钠添加量为 １０％时ꎬ氟化钠产品纯度比氟化钠原料提高了 １８􀆰 ７％ꎬ达到了

９７􀆰 ５６％ꎮ 碱浸脱硅产物生成顺序为:Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ>Ｎａ２ＳｉＯ３>Ｎａ２Ｏ􀅰２ＳｉＯ２>Ｎａ２Ｏ􀅰ＳｉＯ２ꎮ 晶体结构研究表明二氧化硅在浸出反

应过程中主要是晶面(０ ０ ３)与氢氧化钠反应生成 Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏꎮ
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　 　 氟化钠是一种白色粉末状无机氟盐ꎬ主要用于

金属材料制备及表面处理、氟化物合成、医药杀菌和

牙膏生产[１－７]ꎮ 目前ꎬ工业化生产氟化钠的主要方

法有熔浸法、中和法、氟硅酸钠纯碱法[８－１２]ꎮ 溶浸法

以萤石、纯碱和石英为原料在 ７５０~９００℃煅烧ꎬ使用

工艺水浸出高温烧结物ꎬ经过蒸发、浓缩、结晶、干燥

后得到产品ꎮ 熔浸法的主要问题是能耗高、收率低、
耗水量大ꎮ 中和法是以氢氟酸和纯碱为原料直接进

行中和反应ꎬ由于氢氟酸腐蚀性较强导致设备腐蚀

严重ꎬ生产成本过高ꎮ 氟硅酸钠纯碱法以纯碱和氟

硅酸钠为原料ꎬ副产物为二氧化硅ꎬ碱添加量控制不

精准容易导致硅酸钠生成ꎬ影响氟化钠品质[１３－１５]ꎮ

近年来我国无水氟化氢行业快速扩张ꎬ副产了

大量含氟硅渣[１６－２０]ꎬ其处理及应用迫在眉睫ꎮ 以含

氟硅渣为原料制备硅酸钠联产氟化钠ꎬ可以实现含

氟硅渣的综合利用ꎮ 但此法制备的氟化钠存在二氧

化硅含量过高的问题ꎬ严重影响了氟化钠的品质及

其在产业端的应用ꎮ 只有解决这些问题ꎬ才能更好

地推动含氟硅渣的综合利用和相关产业的发展ꎮ
基于上述工艺联产的氟化钠存在二氧化硅含量

高的问题ꎬ本研究采取碱浸脱硅方式对氟化钠进行

脱硅处理ꎬ探究碱浸脱硅反应条件对氟化钠产品品

质的影响ꎬ并深层次揭示过程纯化的机理ꎬ为相关研

究提供可参考的基础ꎬ以实现氟化钠产业可持续、绿
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色生产ꎮ

１　 实验原料与方法

１􀆰 １　 原料

氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ纯度大于 ９８％ꎬ阿拉丁化学

试剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎻ氟化钠原料ꎬ瓮
福蓝天氟化工股份有限公司以含氟硅渣制备硅酸钠

联产的氟化钠样品ꎬ其化学成分如表 １ꎬ物相分析如

图 １ꎮ 从物相分析可知ꎬ氟化钠原料中硅主要以

ＳｉＯ２、Ｎａ２ＳｉＯ３ 形式存在ꎮ
表 １　 氟化钠原料化学成分

成分 ＮａＦ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｃｌ 其他

含量 / ％ ７８􀆰 ８６ １３􀆰 ６１ ７􀆰 １４ ０􀆰 １７ ０􀆰 ２２

１—ＮａＦꎻ２—Ｎａ２ＳｉＯ３ꎻ３—ＳｉＯ２

图 １　 氟化钠原料的 ＸＲＤ 物相分析

１􀆰 ２　 实验方法

取 ５０ ｇ 氟化钠原料加入四氟反应瓶中ꎬ并加入

一定量的氢氧化钠、去离子水混匀ꎮ 将四氟反应瓶

置于水浴锅中加热ꎬ开启智能磁力搅拌ꎬ设定水浴温

度ꎮ 待反应结束后取出四氟反应瓶ꎬ反应物过滤后

将所得氟化钠置于干燥箱中在 １１０℃下干燥 ３ ｈꎬ取
出进行分析检测ꎮ

反应温度分别设置为 ２５、７５、８５、９５、１０５℃ꎻ反
应时间设置为 ３０、５０、７０、８０、９０ ｍｉｎꎻ氢氧化钠添加

量分别为氟化钠原料质量分数的 ０％、５％、７％、８％、
１０％ꎻ固液比 １ ∶２、１ ∶３、１ ∶４、１ ∶５(质量比)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 反应温度对氟化钠产品纯度的影响

固定实验条件:反应时间 ８０ ｍｉｎ、氢氧化钠添加

量 ７％、固液比 １ ∶５ꎬ实验结果如图 ２ 所示ꎮ 由图可

知ꎬ当反应温度在 ２５℃时ꎬ氟化钠产品的纯度由原

料的 ７８􀆰 ８６％ 提高到 ９２􀆰 ３５％ꎮ 当反应温度处于

２５~８５℃范围时ꎬ温度升高利于氟化钠产品纯度的

提高ꎬ在 ８５℃时纯度达到最高值 ９５􀆰 １２％ꎬ继续升高

温度到 １００℃ 时氟化钠产品纯度下降为 ９４􀆰 ５５％ꎮ

这是由于升高温度有利于氢氧化钠反应及 Ｎａ２ＳｉＯ３

及 ＳｉＯ２ 溶出ꎮ 当温度高于 ８５℃时ꎬ氟化钠进入水中

的量增加ꎬ导致氟化钠损失增加ꎬ因此出现氟化钠纯

度下 降 的 情 况ꎮ 这 是 因 为 原 料 中 的 杂 质 ( 如

Ｎａ２ＳｉＯ３ 或 ＳｉＯ２)在高温下的溶解度变化趋势与 ＮａＦ
不同ꎬＮａＦ 的溶解损失会相对更明显ꎬ导致产物中杂

质比例上升ꎮ

图 ２　 反应温度对氟化钠影响

２􀆰 ２　 反应时间对氟化钠产品纯度的影响

固定实验条件:反应温度 ８０℃、氢氧化钠添加

量 ７％、固液比 １ ∶５ꎬ实验结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应时间对氟化钠产品纯度的影响

由图可知ꎬ反应时间延长有利于氟化钠产品纯

度的提高ꎮ 当反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ氟化钠纯度从

７８􀆰 ８６％提高到 ９３􀆰 ３２％ꎬ继续延长时间氟化钠纯还

会逐渐提高ꎮ 由于 Ｎａ２ＳｉＯ３ 较易溶解ꎬ能够快速从

氟化钠表面扩散进入水中ꎬ因而反应早期氟化钠纯

度提升较快ꎮ 而较难溶解的 ＳｉＯ２ 需与氢氧化钠反

应ꎬ才能通过扩散进入水溶液中ꎬ因此反应 ３０ ｍｉｎ
后氟化钠纯度提高较慢ꎬ在 ９０ ｍｉｎ 时达到 ９５􀆰 ０８％ꎬ
比原料纯度提高了 １６􀆰 ２２％ꎮ
２􀆰 ３　 固液比对氟化钠产品纯度的影响

固定实验条件:反应时间 ８０ ｍｉｎ、反应温度

８５℃、氢氧化钠添加量 １０％ꎬ结果如图 ４ꎮ 由图可

知ꎬ固液比变小ꎬ所得氟化钠产品纯度降低ꎮ 在固液

比为 １ ∶ ２时氟化钠产品纯度为 ９６􀆰 ８２％ꎬ在固液比

１ ∶５ 时达到最低值为 ９４􀆰 ８３％ꎮ 固液比下降ꎬ溶液量

增大ꎬ有利于硅酸钠等物质的离子扩散ꎬ氟化钠容易

进入溶液中ꎬ１００ ｇ 水可溶解 ４􀆰 ３ ｇ 氟化钠ꎬ因此当

溶解硅酸钠超过一定限度后氟化钠溶解量变大ꎬ出
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现氟化钠产品纯度下降的情况ꎮ

图 ４　 固液比对氟化钠影响

２􀆰 ４　 氢氧化钠添加量对氟化钠产品纯度的影响

固定实验条件:反应时间 ８０ ｍｉｎ、反应温度

８５℃、固液比 １ ∶５ꎮ 当氢氧化钠添加量为 ０％时ꎬ氟
化钠产品纯度为 ９３􀆰 ２１％ꎻ继续增加氢氧化钠用量

时ꎬ氟化钠产品纯度继续提高ꎬ在氢氧化钠添加量为

１０％时氟化钠产品纯度达到了 ９５􀆰 ０７％(图 ５)ꎮ 这

是由于不添加氢氧化钠时ꎬ在上述条件下ꎬ只有

Ｎａ２ＳｉＯ３ 溶解进入水中ꎮ 氢氧化钠加入后ꎬ会与二氧

化硅反应生成 Ｎａ２ＳｉＯ３ꎬ从而提高氟化钠产品纯度ꎮ

图 ５　 不同氢氧化钠添加量对氟化钠影响

２􀆰 ５　 优化实验条件及表征分析

综合反应温度、反应时间、固液比、氢氧化钠添

加量的单一变量实验数据ꎬ得出最优实验条件为:反
应温度为 ８５℃、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶２、氢
氧化钠添加量为 １０％ꎮ 以此通过重复实验ꎬ验证这

些条件的可操作性及实验效果复现性ꎮ ３ 次重复实

验结果得出氟化钠产品纯度为 ９７􀆰 ５６％、９７􀆰 ４７％、
９７􀆰 ４５％ꎬ表明最优实验条件可靠性、可复现性高ꎮ
对最优条件下所得氟化钠产品样品与原料样品进行

ＸＲＤ 衍射物相分析比较ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ原料主要以氟化钠、硅酸钠、二氧

化硅物相存在ꎻ经过脱硅处理后产品的物相仅存在

氟化钠物相ꎮ 碱浸脱硅后氟化钠产品的 ＸＲＤ 物相

中二氧化硅、硅酸钠的衍射峰消失ꎬ只有氟化钠物

相ꎬ表明经过脱硅处理后氟化钠中的二氧化硅及硅

酸钠被脱除ꎮ 同时对 ＸＲＤ 物相精修得到氟化钠晶

格常数ꎬ实验中氟化钠原料晶格常数为 ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝
４􀆰 ６３７ ３×１０－１０ ｍꎬ脱硅处理后氟化钠产品的晶格常

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮａＦꎻ２—Ｎａ２ＳｉＯ３ꎻ３—ＳｉＯ２

图 ６　 氟化钠原料和产品的 ＸＲＤ 图谱

数为 ａ＝ ｂ＝ ｃ＝ ４􀆰 ６３５ ６×１０－１０ ｍꎮ 经过脱硅处理后氟

化钠晶体发生变化ꎬ其晶格常数变小ꎮ

３　 脱硅机理

为进一步研究碱浸脱硅的机理ꎬ首先对其进行

热力学研究ꎮ 碱浸脱硅过程发生了反应见式(１) ~
(４)ꎬ吉布斯自由能计算结果如图 ７ 所示ꎮ

ＳｉＯ２ ＋ ２ＮａＯＨ 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｏ􀅰ＳｉＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１)
ＳｉＯ２ ＋ ２ＮａＯＨ ＋ ４Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ (２)
２ＳｉＯ２ ＋ ２ＮａＯＨ 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｏ􀅰２ＳｉＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

ＳｉＯ２ ＋ ２ＮａＯＨ 􀪅􀪅 Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ (４)

　 　 由图 ７ 可知ꎬ４ 个反应优先顺序为(２) >(４) >
(３)>(１)ꎬ产物生成的优先顺序为 Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ>
Ｎａ２ＳｉＯ３>Ｎａ２Ｏ􀅰２ＳｉＯ２ >Ｎａ２Ｏ􀅰ＳｉＯ２ꎬ因此在碱浸脱硅

过程中主要发生(２)反应并生成 Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏꎮ 当

温度处于 ０~１００℃范围时ꎬ随着温度的升高ꎬ(２)反
应吉布斯自由能变大ꎬ不利于其进行ꎮ

１—式(１)反应ꎻ２—式(２)反应ꎻ３—式(３)反应ꎻ４—式(４)反应

图 ７　 温度与各反应吉布斯自由能关系

为进一步研究 ＳｉＯ２ 晶体性质ꎬ通过 Ｘ 射线衍射

物相分析对 ＳｉＯ２ 晶体进行结构精修ꎬ得到其晶体结

构数据(ａ＝ ｂ ＝ ４􀆰 ７６５ ０×１０－１０ ｍꎬｃ ＝ ５􀆰 ２９６ ０×１０－１０ ｍꎬ
α＝β＝ ９０°ꎬγ＝ １２０°)ꎮ 以精修后的晶体结构数据建

立晶体模型ꎬ并通过建立模型精细相关第一性原理

计算ꎬ从晶体结构角度揭示氟化钠原料碱浸脱硅原

理及规律ꎮ 通过计算得到 ＳｉＯ２ 衍射图谱如图 ８ꎬ晶
体结构的态密度图如图 ９ꎮ

􀅰０４２􀅰
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图 ８　 晶体衍射图谱

１—ｓꎻ２—ｐꎻ３—合计

图 ９　 态密度图

由图 ８ 可知ꎬＳｉＯ２ 衍射三强峰分别对应晶体结

构的 ３ 个晶面(１ ０ ０)、(１ ０ －１)、(０ ０ ３)ꎮ 由图 ９
可知ꎬＳｉＯ２ 主要由 ｓ、ｐ 轨道上的电子组成ꎬ电子能量

差别不大ꎬ且大部分电子能量集中在 － １０ ｅＶ 至

９􀆰 ５ ｅＶ 范围内ꎮ 在－２０ ｅＶ 到－１５ ｅＶ 范围的能量主

要由 ｓ 轨道电子贡献ꎬ在－１０ ｅＶ 到 ０ ｅＶ 范围的能量

主要由 ｐ 轨道电子贡献ꎮ 结合硅原子的电子排布为

１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ２、氧原子的电子排布为 １ｓ２２ｓ２２ｐ４ꎬ二
氧化硅中氧原子 ２ｐ 轨道提供 ４ 个价电子与硅形成

共用电子对ꎮ 因此在与氢氧化钠反应过程中ꎬ主要

是 ｐ 轨道上的电子发生变化ꎮ
通过对 ＳｉＯ２ 晶体进行晶体切面建模得到 ３ 个

对应模型ꎬ并计算 ３ 个晶面在与氢氧化钠反应过程

中与氢氧化钠结合的情况ꎬ结果如图 １０ꎮ 由图 １０
可知ꎬ(１ ０ ０)、(１ ０ －１)、(０ ０ ３)晶面结合能分布于

－４ ｋｃａ / ｍｏｌ 至 ０ ｋｃａ / ｍｏｌ 范围内ꎬ其中(０ ０ ３)晶面

的结合能分布数量相对较高ꎬ为结合氢氧化钠的主

要晶面ꎬ其次才是(１ ０ ０)、(１ ０ －１)晶面ꎮ 结合能

１—(０ ０ ３)ꎻ２—(１ ０ ０)ꎻ３—(１ ０ －１)

图 １０　 结合能

分布表明在二氧化硅与氢氧化钠反应过程主要是放

热反应ꎮ

４　 结论

以含氟硅渣生产硅酸钠联产的氟化钠为原料ꎬ
采用碱浸脱硅方式进行研究ꎬ并采用热力学及晶体

结构方法揭示脱硅原理ꎬ得出如下结论ꎮ
(１)最佳反应条件为反应温度 ８５℃、反应时间

９０ ｍｉｎ、固液比 １ ∶２、氢氧化钠添加量 １０％ꎬ该条件下

氟化钠产品纯度提高到 ９７􀆰 ５６％ꎮ
(２)脱硅热力学研究表明脱硅产物优先生成的

顺序为:Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰５Ｈ２Ｏ>Ｎａ２ＳｉＯ３>Ｎａ２Ｏ􀅰２ＳｉＯ２>Ｎａ２Ｏ􀅰
ＳｉＯ２ꎮ

(３)晶体结构研究表明二氧化硅在浸出反应过

程中主要是 ｐ 轨道电子发生变化ꎬ其三强峰中主要

以晶面(０ ０ ３)与碱液结合反应ꎮ

参考文献

[１] 张蕾ꎬ于旭红ꎬ姚丽萍.Ｅｒ ∶ ＹＡＧ 激光－氟化钠联合法与亚甲基
蓝－光动力疗法防龋效果及安全性的比较[Ｊ] .华西口腔医学杂
志ꎬ２０２０ꎬ３８(６):６３７－６４１.

[２] 王珺ꎬ蔡卫权ꎬ吴选军.沉淀剂对水热法制备分等级氧化铁纳米
结构及其 Ｃｒ(Ⅵ)吸附性能的影响[ Ｊ] .无机化学学报ꎬ２０１４ꎬ３０
(１１):２５６４－２５７０.

[３] 张欣ꎬ何涛ꎬ李嘉慧ꎬ等.一种新型含稳定亚锡－氟化钠牙膏治疗
牙龈炎患者的临床效果评价[ Ｊ] .实用口腔医学杂志ꎬ２０１８ꎬ３４
(２):２５７－２５９.

[４] 王艳ꎬ王达彤ꎬ刘友彬ꎬ等.电位滴定法测定氟化钠的含量[ Ｊ] .
分析仪器ꎬ２０２２ꎬ(２):３４－３８.

[５] 滕业方.氟化钠 / 碳酸钾混合催化剂对肉桂酸合成的影响研究
[Ｊ] .石油化工应用ꎬ２００８ꎬ２７(３):８－９.

[６] 郭昌明ꎬ吴君ꎬ崔学民ꎬ等.用氟化钠脱除失效磷酸基抛光液中
铝的研究[Ｊ] .无机盐工业ꎬ２０１７ꎬ４９(６):５６－５８.

[７] 王晶ꎬ金彦章ꎬ王振波.氟化物掺入对稀土抛光粉性能的影响
[Ｊ] .无机盐工业ꎬ２０１９ꎬ５１(４):３７－４１.

[８] 徐建国ꎬ周贞锋ꎬ应盛荣.我国氟化钠生产技术的现状及发展趋
势[Ｊ] .化工生产与技术ꎬ２０１１ꎬ１８(３):１８－２１.

[９] 邓国平ꎬ伍勇ꎬ段利中ꎬ等.含氟废液资源化制备氟化钠的工艺
研究[Ｊ] .无机盐工业ꎬ２０２４ꎬ５６(６):１３３－１３８.

[１０] 黄凤鸣.氟硅酸钠热分解法生产氟化钠工艺技术[ Ｊ] .无机盐工
业ꎬ２０１３ꎬ４５(１２):３１－３３.

[１１] 何宏亮ꎬ明大增ꎬ李志祥.纯碱法生产氟化钠的分离方法[ Ｊ] .无
机盐工业ꎬ２０１２ꎬ４４(１):１０－１２.

[１２] 胡震.回收磷化工废液中的氟制备氟化钠[ Ｊ] .无机盐工业ꎬ
２０１１ꎬ４３(６):５３－５４.

[１３] 李津ꎬ左广玲ꎬ李入林.天然卤水和氟硅酸钠制备氟化钠和白炭
黑的实验研究[Ｊ] .无机盐工业ꎬ２０１０ꎬ４２(７):５２－５４.

[１４] 郑典模ꎬ刘巍巍ꎬ温爱鹏ꎬ等.氟硅酸钠分步法制备白炭黑与氟
化钠[Ｊ] .硅酸盐通报ꎬ２０１７ꎬ３６(３):１００３－１００８.

[１５] 叶红勇ꎬ田光飞ꎬ李入林ꎬ等.氨水和氟硅酸钠制备氟化钠和白
炭黑的实验研究[Ｊ] .广州化工ꎬ２０１６ꎬ４４(５):８７－８８.

[１６] 刘玉强.磷肥工业副产含氟硅渣的利用现状和建议[ Ｊ] .硫磷设
计与粉体工程ꎬ２０２１ꎬ(５):３９－４２.

[１７] 隋岩峰ꎬ刘松林ꎬ秦红.氟化铵溶解含氟硅渣制备氟硅酸铵的实
验研究[Ｊ] .无机盐工业ꎬ２０２０ꎬ５２(１):７６－７８.

[１８] 刘旭ꎬ杨俊.含氟硅渣循环使用提高湿法磷酸氟回收的研究
[Ｊ] .广州化工ꎬ２０１５ꎬ４３(１９):４４－４５.

[１９] 姜国庆ꎬ陈宏坤.氟硅酸法制备无水氟化氢工艺概述[ Ｊ] .生态
产业科学与磷氟工程ꎬ２０２５ꎬ４０(１):６９－７３.

[２０] 常斐ꎬ武少弟ꎬ尚建壮.我国无水氟化氢产业发展现状及趋势
[Ｊ] .化学工业ꎬ２０２４ꎬ４２(４):３２－３９.■

􀅰１４２􀅰


