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高纯二氧化硅副产氟化氢铵新工艺的研究
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摘要!以磷肥生产过程中排放的含氟废气经吸收获得的氟硅酸为原料"开发了一条高纯二氧化硅副产氟化氢铵新工艺# 通

过实验得出最佳的工艺条件!"&氟硅酸'v"&氨水' o)v!"氨水滴加速度为 ? 1[W12."反应温度为 "(l"陈化时间为 (<A 0# 由

此得到的二氧化硅的纯度达到了 ==>"且氟化氢铵符合优等品行业标准#
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EE高纯 \2e

#

是一种耐酸碱+耐高温+电绝缘性良

好的精细化工品# 随着电子工业+大型和超大型集

成电路+光纤通信+太阳能电池+激光磁盘等高科技

领域的发展"对高纯 \2e

#

需求量增大.)/

# 以硅的卤

化物或硅醇为原料并通过气相合成的高纯二氧化硅

产品的性能好"但原料价格贵"对设备要求严格# 目

前"高纯度的二氧化硅主要依赖于进口.# D!/

# 笔者

以磷肥生产过程中排放的含氟废气经吸收获得的氟

硅酸为原料"开发了一条高纯二氧化硅副产氟化氢

铵新工艺#

#?实验部分

#@#?实验仪器与原料

\]cD型循环水式多用真空泵"PPD) 精密定时

电动搅拌器"]]\D)) 电热恒温水浴锅"电子天平"

)()D#FH型电热鼓风干燥箱"\hDAD)# 箱式电阻

炉"Q4.+D\=( 纳米粒度分析仪"GX""((h荧光光谱

仪"PPXD!gkF红外"\D"@((D6扫描电镜#

氟硅酸&

#

o)A>"磷肥副产"山东鲁西化工集

团股份有限公司生产'"氨水&
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氟酸#

#@!?实验原理
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#@$?工艺流程

取定量的氟硅酸于四口烧瓶中"在一定的水浴

温度+搅拌速度下"将氨水按一定的摩尔比+速率连

续加入四口瓶中进行反应# 反应完毕调节 L]"使反

应产物在一定的 L]范围内进行陈化# 最后由布氏

漏斗抽滤"滤饼经烘箱干燥+马弗炉煅烧制得高纯二

氧化硅"同时滤液经氢氟酸酸化+浓缩+结晶制得无

水氟化氢铵"其流程如图 ) 所示#

图 )E实验工艺流程

#@A?产品的分析和检测." DA/

二氧化硅!

!

氢氟酸法测定二氧化硅含量%

"

用

*A?*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

红外对其进行表征"用扫描电镜分析其粒径%

#

用荧

光分析其元素组成#

氟化氢铵!按照标准 ]fWB!A@?$)=== 分析产

品含量#

!?结果与讨论

!@#?最佳工艺条件的确定

为了得到高收率+高纯度的二氧化硅"从原料摩

尔比+氨水滴加速率+反应温度+陈化时间 " 个方面

进行单因素实验#

#<)<)E原料配比对二氧化硅收率的影响

在反应温度为 ?(l"陈化时间为 (<A 0"氟硅酸

用量为 A( 1[的条件下"氟硅酸与氨水的摩尔比对

二氧化硅收率的影响如图 # 所示#

图 #E原料摩尔比对二氧化硅收率的影响

L]过低不能使氟硅酸充分反应"L]过高说明

氨水过量"碱性太大不适宜白炭黑的生成# 为了使

L]达到最适宜的 @ Y="选择氟硅酸与氨水的摩尔

比为 )v!"此时"收率比较高且原料消耗也合适#

#<)<#E氨水滴加速率对二氧化硅纯度的影响

选取原料摩尔比为 )v!"其他条件保持不变"氨

水的滴加速率对二氧化硅纯度的影响如图 ! 所示#

氨水滴加太慢达不到反应所需要的环境"故

二氧化硅的纯度低%滴加太快粒子生成速度大于

增长速度"形成的粒子较细"杂质不易洗出"二氧

化硅纯度就会较低# 故选取最佳氨水滴加速率为

? 1[W12.#

图 !E氨水的滴加速率对二氧化硅纯度的影响

#<)<!E反应温度对二氧化硅纯度的影响

选取原料摩尔比为 ) v!"氨水滴加速率为

? 1[W12."其他条件保持不变"反应温度对二氧化

硅纯度的影响如图 " 所示#

图 "E反应温度对二氧化硅纯度的影响

反应温度对二氧化硅的纯度有较大的影响"随

着反应温度的升高"二氧化硅纯度大致呈下降趋势#

反应温度对二氧化硅的成核和生长有很大作用"反

应温度越低越利于二氧化硅的成核"温度越低粒径

越大"杂质越易洗出"得到纯度较高的二氧化硅# 故

选取最佳反应温度为 "(l#

#<)<"E陈化时间对二氧化硅纯度的影响

选取原料摩尔比为 ) v!"氨水滴加速率为

? 1[W12."反应温度为 "(l"其他条件保持不变"陈

化时间对二氧化硅纯度的影响如图 A 所示
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图 AE陈化时间对二氧化硅纯度的影响

从图 A 可以看出"随着陈化时间的增长"二氧化

硅的纯度降低"陈化时间越长"粒子生长快且易团

聚"杂质包藏其中不易洗出"故二氧化硅纯度降低#

从生产操作与二氧化硅纯度考虑"最终选取陈化时

间 (<A 0#

#<)<AE验证实验

在最佳条件下进行重复性实验"抽取 # 组产品

进行h射线荧光光谱分析"二氧化硅元素质量分数

如表 ) 所示#

表 #?最佳条件下荧光分析元素质量分数数据表
>

序号 硅 铝 镁 钙 铁

) =@<;)" (<))# (<#== (<!=) (<)!;

# =@<!;" (<)== (<";# (<A)? (<)")

序号 锶 镐 氯 磷 硫

) (<((! (<((# (<##= (<()! (<)

# (<((! (<((! (<)"! (<(A= (<(=)

!@!?二氧化硅的表征

#<#<)E红外图谱表征分析

未煅烧白炭黑红外光谱在波数 ) ?(( 31

D)左右

出现了]$e$]的弯曲振动峰# 在 ! "(( 31

D)左

右出现了结构水$e]反对称伸缩振动峰# 但是经

煅烧后二氧化硅图谱中上述 # 峰消失"说明经煅烧

后二氧化硅里不含水#

#<#<#E扫描电镜分析

二氧化硅的扫描电镜分析如图 ? 所示# 由图 ?

EEEEEEE

&4'一般条件 &&'最佳条件

图 ?E不同条件下制备的二氧化硅的电镜分析

可以看出"一般条件所得产品外观不清晰且易团聚"

所得产品的外观呈云团状"单粒当量粒径大约为

!( .1"产品不是太理想# 最佳条件下制得的产品

有很大改观"产品外观相对清晰"且团聚程度大大减

少"类似圆形"粒径大约 A( Y?( .1#

!@$?氟化氢铵的制备.?/

采用酸化法在 L]大约为 ) Y! 的条件下制备

氟化氢铵"所得的产品中氟化氢铵质量分数达到

=@>&优等品'"对应的产率在 =(>以上"制得的氟

化氢铵的各项指标如表 # 所示#

表 !?氟化氢铵样品所得指标

项目
指标

优等品&要求' 样品测得

氟化氢铵质量分数&以干重计'W>

&

=;<(

&

=@<(

干燥减量
*

!<(

*

#<A

灼烧残渣质量分数W>

*

(<#

*

(<#

硫酸盐&以 \e

# D

"

计'质量分数W>

*

(<)

*

(<)

氟硅酸氨质量分数W>

*

#<(

*

#<(

$?结论

&)'通过单因素实验确定了最佳工艺条件!

"&氟硅酸' v" &氨水' o) v!"氨水滴加速度为

? 1[W12."反应温度为 "(l"陈化时间为 (<A 0#

&#'通过荧光分析+红外测试与扫描电镜测样"

对二氧化硅的结构与外观粒子进行了表征#

&!'通过氢氟酸酸化法制得的氟化氢铵符合优

等品行业标准"质量分数高达 =@>#
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