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摘要!为了减少 @304-72&B-.法生产固体硼氢化钠的母液循环所带来的水解损失和设备负荷#以目前工业硼氢化钠生产中典

型结晶母液&("h Q%FY

?

""h Q%VY"S)h Y

(

V'和氢氧化钾为原料#采用复分解法直接制备固体硼氢化钾$ 利用 ;<射线粉末

衍射"光学显微分析和碘量滴定法研究了氢氧化钾用量"反应温度"结晶温度"溶剂蒸发量等因素对产品组成和收率的影响$ 结

果表明#氢氧化钾c硼氢化钠摩尔比为 #[#)#反应温度低于 X)l#结晶温度低于 #)l时#硼氢化钾粗产品粒度分布均匀#纯度可

以达到 TXh#收率kT)h$
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==碱金属硼氢化物&*FY

?

#*iR2"Q%"]'是由美

国芝加哥大学的 @304-72&B-.等*#+在 () 世纪 ?) 年代

首次合成得到的#其含氢量较高#可用作火箭和导弹

的高能燃料#具有重要军事价值#曾被美国国防部视

作-关键的国防技术.

*(+

$ 此后真正推动其工业化

生产的原因是负一价氢具有强还原性#可广泛用作

有机合成中的还原剂*! <?+

$ 近年来硼氢化物作为

一种高效环保的储氢材料再次受到研究者们的关

注*" <X+

$ 以硼氢化物为能源的燃料电池可用作汽

车"航天器"潜艇等的动力*S <:+

#具有巨大的市场

潜力$

以氢化钠和硼酸三甲酯为原料的 @304-72&B-.法

是工业生产硼氢化钠的主要方法*#)+

$ 通过有机胺

萃取从氢氧化钠溶液中分离硼氢化钠#再经萃取剂

蒸发"冷却结晶和干燥后得到固体产品*##+

$ )l结

晶母液仍含有 ("h Q%FY

?

#在低浓度碱液中水解释

氢&Q%FY

?

g(Y

(

...

V ?Y

(

gQ%FV

(

'#水解速度高

达 )[#h Q%FY

?

c0

*#( <#?+

$ 为减少偏硼酸钠对产品

纯度的影响#工业上通常将结晶母液返回萃取工段#

这不仅增加了萃取"蒸发设备的负荷和操作费用#也

导致部分硼氢化钠水解损失$

除早期专利*#" <#X+公开过复分解法制备硼氢化

钾的过程#迄今还未该过程的详细研究报道$ 因此#

笔者对影响硼氢化钠结晶母液经复分解直接制备固

体硼氢化钾过程的有关因素进行研究$

78实验部分

7978实验依据

相比硼氢化钠#硼氢化钾在水中溶解度小#水解

速度慢$ 基于二者性质差异#利用复分解反应

&Q%FY

?&%_'

g]VY

&%_

...

'

]FY

?&7'

gQ%VY

&7'

'#将硼

氢化钠结晶母液直接与氢氧化钾反应制备硼氢化

钾#能有效减少母液循环#降低水解损失$

/06.2P+O等*#S+测定了一系列温度下硼氢化物"

氢氧化物和水的三元相图$ 笔者根据这些相平衡数

据#做出了以摩尔浓度表示的 )l下Q%FY

?

<Q%VY<

Y

(

V和]FY

?

<]VY<Y

(

V两个三元相图&图 #'#以

便更清楚地比较两者溶解度差异$ 图 #&%'中曲线

,":,
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>F/a和图 #&M'中曲线 \̀ 分别为对应的液<固平

衡线#据此可确定溶解状态的硼氢化钠经复分解反

应制备硼氢化钾的操作范围$ >"F"/"a和 D点所

包围的面积比\"`和Y点所包围的面积大#可见向

硼氢化钠结晶母液中加入氢氧化钾#可使溶解硼氢

化钠转化为硼氢化钾$

&%' &M'

图 #=)l下Q%FY

?

<Q%VY<Y

(

V和

]FY

?

<]VY<Y

(

V三元相图

79:8主要试剂与仪器

硼氢化钠#纯度k:X[)h#江苏华昌化工股份有

限公司生产%氢氧化钾"氢氧化钠#分析纯#天津市光

复科技发展有限公司生产%碘酸钾#化学纯#天津市

天大化工实验厂生产%碘化钾"硫代硫酸钠#分析纯#

天津市江天化工技术有限公司生产%硫酸#分析纯#

北京化工厂生产$

;dE-.8E.+型 ;射线衍射仪 &/+X

!

靶#

'

i

#[S: &1#扫描范围 #)xe:)x#扫描步长 )[)(x'#荷

兰E%&%49823%4公司生产%F]<!)) 型光学显微镜#重

庆奥特光学仪器有限公司生产%]Y<SS)) 型数字三

维视频显微镜#日本浩视Y5WV;公司生产$

79;8硼氢化钠溶液的配制

按目前工业生产中 )l硼氢化钠结晶母液的组

成&("h Q%FY

?

""h Q%VY"S)h Y

(

V'配制溶液$

称取 "[) B氢氧化钠#置于 (") 1R四口烧瓶中#加

入 S)[) B蒸馏水溶解#冷却至 ()l得澄清溶液$ 不

断搅拌下将 ("[) B硼氢化钠分次加入#确保每次加

入的硼氢化钠完全溶解后再继续添加#最终得到澄

清溶液#分析组成后备用$

79<8固体硼氢化钾的制备

将装有新制硼氢化钠溶液的四口烧瓶置于恒温

水浴#待母液温度稳定后#调高搅拌转速到设定值$

用自制流量控制器将按一定比例配制的氢氧化钾溶

液以 # 1Rc12&的速度加入母液中$ 加料结束后#维

持温度和搅拌转速不变#继续搅拌 # 0$ 恒温搅拌结

束后开始降温#控制降温速度在 #)lc0#达到设定

结晶温度后#停止搅拌$ 过滤混合物得到固体硼氢

化钾湿料#移入旋蒸仪#在 T)l" <:[# n#)

?

E%件下

真空干燥 #) 0#得到硼氢化钾粗产品$ 为考察溶剂

蒸发对收率的影响#在氢氧化钾进料结束后#将四口

烧瓶连接冷凝管和真空泵#控制一定真空度蒸发部

分水#然后再控制降温结晶$

79C8硼氢化钾的分析

采用碘量法*#T <#:+测定硼氢化钾含量$ 硼氢化

钾在碱性条件下与一定量碘酸钾标准溶液反应#过

量的碘酸钾在酸性条件下与碘化钾反应#析出的碘

单质用硫代硫酸钠标准溶液滴定#得到硼氢化钾

含量$

采用酸碱滴定法*()+测定氢氧化物含量$ 硼氢

化钾和氢氧化物消耗的硫酸总量#扣除硼氢化钾所

消耗的量后#得到以Q%VY计的氢氧化物含量$

:8结果与讨论

:978产物鉴定

笔者所制 ]FY

?

及粉末衍射标准联合会&$/EZ

a@'的 ]FY

?

和 Q%FY

?

的衍射数据&Ea\�#)<)##(

和Ea\�:<)!TX'如图 ( 所示$

#/笔者所制硼氢化钾%(/$/Ea@的]FY

?

%!/$/Ea@的Q%FY

?

图 (=制备硼氢化钾的;Wa图

比较峰位置及相对强度可见#图 ( 中谱图 # 与

谱图 ( 一致#而与谱图 ! 不符$ 结合体系中物种

&Q%

g

"]

g

"VY

<

"FY

<

?

'#可充分证明制备固体就是

硼氢化钾晶体$

自然环境条件下利用F]<!)) 型光学显微镜观

察的固体硼氢化钠和未洗涤自制硼氢化钾的照片如

图 ! 所示$ 硼氢化钠在空气中极易吸潮释氢#表面

形成大量气泡#见图 !&%'中近圆形部分$ 硼氢化钾

则相对稳定#同样条件下不吸潮#仍保持规则立方形

貌#如图 !&M'所示$ 制备的硼氢化钾粒度不均#颗

粒边长主要集中在 T) e#()

.

1范围内$ 图 !&3'为

使用 ]Y<SS)) 型数字三维视频显微镜观察的单个

硼氢化钾颗粒&放大倍数 # ?)) 倍'#其边角清晰#符

合立方晶系特点#其二维尺寸为 #))

.

1nT(

.

1$

,X:,



()#" 年 # 月 卞祥等!复分解法制备硼氢化钾

&%'Q%FY

?

&#)) n' &M']FY

?

&#)) n'

&3']FY

?

&#?)) n'

图 !=自然环境条件下Q%FY

?

和

]FY

?

的光学显微镜照片

:9:8沉淀剂用量的影响

在反应温度为 X)l#结晶温度为 #"l的条件

下#按不同 ]VYcQ%FY

?

摩尔比配置氢氧化钾溶液

进行实验#考察沉淀剂质量分数对产品纯度和收率

的影响#结果如表 # 所示$

表 78沉淀剂用量对产品纯度和收率的影响

(&]VY'j

(&Q%FY

?

'

固体组成ch 母液组成ch

]FY

?

Q%VY

]FY

?

Q%VY

]FY

?

收率ch

#[)" T:[X) X[:# X[#! #S["? SX[#

#[#) TS[)! S[:) "["( #T[!# SS[X

#[#" T"[ST :[#? "[(T #T[XS ST[X

#[() T?["" :[?( ?[TS #:[)T T([(

由表 # 可见#随着氢氧化钾用量增加#产品收率

提高而纯度降低$ 据图 #&M'#随着混合物中 ]VY

质量分数增加#固液平衡点沿平衡线 \̀ 由点 `向

点\方向移动#对应液相]FY

?

质量分数减小#即溶

液中FY

<

?

离子以]FY

?

结晶形式析出$ 增大]VYc

Q%FY

?

摩尔比相当于提高了体系中硼氢化钾过饱

和度#有助于晶体析出和提高收率$

实验发现#增加 ]VYcQ%FY

?

摩尔比导致溶液

黏度变大#过滤时滞留母液增多#氢氧化物附着在硼

氢化钾晶体上$ ]VYcQ%FY

?

摩尔比为 #[() 时#产

品聚结现象严重#且吸湿能力增大$ 硼氢化钾本身

不吸潮#但混杂的氢氧化物提高了其吸湿性能$ 随

着]VYcQ%FY

?

摩尔比增加#固体含水量从 ![":h

增加至 X[)!h#证明增加 ]VY用量不利于提高

纯度$

由表 # 可知#氢氧化钾过量 #)h"#"h"()h

时#对应收率较过量 "h时分别提高 ([)h"![!h"

T[)h# 但产品碱含量却增加 #?[!h" !([!h"

!X[!h$ 增加沉淀剂用量对提高收率影响不显著#

且造成产品吸湿性能增强和原料氢氧化钾的浪费$

因此#控制]VYcQ%FY

?

摩尔比在 #[#) 为宜$

:9;8反应温度的影响

控制结晶温度为 ()l#考察反应温度对产品纯

度和收率的影响#结果见表 ($

表 :8反应温度对产品纯度和收率的影响

反应

温度cl

固体组成ch 母液组成ch

]FY

?

Q%VY

]FY

?

Q%VY

]FY

?

收率ch

") TT[)# T[T: X[!? #S[S# S"[!

X) TX[#: :[#S X[?: #S[X( S![:

S) TS[S" :[?# X[": #S[XT S([!

T) TT[TX T[)? X[?) #S[:! S#[:

由表 ( 可知#随着温度增加#母液组成变化不

大#但收率明显下降$ 这主要是由于高温下硼氢化

物水解速度加快*(#+

$ 反应温度为 T)l时制备的产

品中可以观察到三斜晶系的偏硼酸钾晶体$ 可见#

反应温度是导致收率降低的重要原因$

实验发现#低温 ")l下制备的产品粒度均匀#

尺寸均在 #()

.

1以下$ 随着温度升高#产品中出

现粒度在 #") e(")

.

1之间的大颗粒$ 反应温度

为 T)l时出现了粒度在 ?))

.

1左右的颗粒$ 高温

下制备的产品粒度分布极不均匀#出现双峰分布$

这主要是由于提高反应温度相当于降低了整个体系

中的过饱和度$ 低过饱和度时晶体生长速率大于成

核速率#有利于形成大颗粒$ 同时#从高温开始降温

结晶#延长了晶体在高温下的生长时间$ 结合其对

收率的影响#反应温度低于 X)l时#硼氢化物水解

损失少#且制得的产品粒度分布均匀$

:9<8结晶温度的影响

比较/06.2P+O等*#S+测定的多个温度下 ]FY

?

<

]VY<Y

(

V三元相图可以发现#随着温度降低#液相

区面积减小#据此可通过降温使溶液中的硼氢化钾

超过平衡含量#形成过饱和$ 控制反应温度为

X)l#考察不同结晶温度对于产品纯度和收率的影

响#结果如表 ! 所示$

由表 ! 可知#母液中氢氧化钠质量分数稳定在

#S[T)h左右#表明母液中氢氧化钠尚未达到饱和$

随着结晶温度降低#硼氢化钾质量分数显著降低$

,S:,
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结晶温度从 !)l降低至 ()"#)")l时#收率分别提

高 S[#h"#T[!h"(#[?h$ 降温提高了溶液整体过

饱和度#对提高收率影响显著#温度低于 #)l时收

率可达 T)h以上$

表 ;8结晶温度对产品纯度和收率的影响

结晶

温度cl

固体组成ch 母液组成ch

]FY

?

Q%VY

]FY

?

Q%VY

]FY

?

收率ch

!) T([S) #)[:T S["T #S["T X:[)

() TX[#: :[#S X["! #S[S: S![:

#) TX[XT T[SX "[!( #S[T" T#[X

) TS[#S T[": ?[S" #S[:X T![T

由表 ! 还可知#随着温度降低#产品纯度增加#

碱的质量分数降低$ 这是由于硼氢化钾的溶解度受

温度影响较氢氧化钠更显著#降温没有导致碱的析

出$ 实验还发现#随着结晶温度降低#晶体粒度分布

变化不大#包夹和滞留在晶体中的母液量相近#引入

产品中的碱量变化不大#但析出的硼氢化钾显著增

多#故产品纯度相对提高$ 因此#结晶温度以低于

#)l为佳$

:9C8溶剂蒸发量的影响

在反应温度为 ")l#结晶温度为 !)l下#以接

近饱和的氢氧化钾溶液进料#反应后等温蒸发部分

溶剂#考察溶剂蒸发量对产品纯度和收率的影响#结

果如表 ? 所示$

表 <8溶剂蒸发量对产品纯度和收率的影响

溶剂蒸

发量ch

固体组成ch 母液组成ch

]FY

?

Q%VY

]FY

?

Q%VY

]FY

?

收率ch

) TS[!" S[(S X[:) #T[)X S?[?

#) T:[?# S[XX X[#: #:[X? ST[?

() T?[": #X[(S "[(( (([)) TS[?

!) S([#T #T[)X ?[() (?["T :![?

由表 ? 可知#随着溶剂蒸发量增大#固体和母液

的组成都发生明显变化#产品收率显著增加$ 据

图 #&M'#减小体系中 Y

(

V含量#固液平衡点沿点 `

到点\的方向变化#即液相中 FY

<

?

含量降低#有助

于提高收率$ 溶剂蒸发导致氢氧化钠析出#当溶剂

蒸发量k#)h时#产品纯度急剧下降#碱质量分数骤

增$ 产品中存在大量碱#不利于后续提纯$ 实验还

发现#蒸发过程中溶液上方饱和蒸汽压的变化使得

溶液沸点降低#溶液中鼓泡导致晶粒与器壁和搅拌

桨之间碰撞机会增加#晶粒生长遭破坏#形成近似球

状晶粒$ 可见#蒸发溶剂虽能提高收率#但溶剂脱除

过程中析出杂质氢氧化物使得产品严重聚结#对产

品纯度和晶貌的影响非常大#且蒸发溶剂的操作条

件严苛#故不宜通过蒸发溶剂来改善收率$

;8结论

以氢氧化钾为沉淀剂#采用复分解法处理硼氢

化钠结晶母液#能够有效减缓硼氢化物水解#提高母

液中硼氢化物收率#获得稳定性更佳的硼氢化钾$

控制氢氧化钾过量 #)h#反应温度低于 X)l#结晶

温度低于 #)l#得到的硼氢化钾粗产品粒度分布均

匀#纯度可控制在 TXh以上#收率可达 T)h以上$

该方法切实可行#对于减少实际生产过程中硼氢化

物的水解损失具有重要的现实意义$
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现代化工 第 !" 卷第 # 期

大试管中#以质量分数为 ")h的乙醇溶液滴定#振

荡混合至恰好浑浊#记录消耗的乙醇溶液体积V#加

# 1R水使试管中的混合液再次澄清#继续滴加乙醇

溶液至浑浊#重复上述步骤$ 计算每次出现浑浊时

体系中乙醇和 ]

(

YEV

?

的质量分数
(

并作图#即得

到D8VYc]

(

YEV

?

的双水相相图$

:9:8正交试验设计及上&下相组成测定

采用正交试验方法并选择双水相体系考察各因

素对萃取收率的影响$ 正交设计如表 # 所示$

表 78正交试验A

7D

"<

C

#因素水平表

水平

因素

*>+

(

D8VY

c

h

*F+

(

]

(

YEV

?

c

h

*/+提取

时间c0

*a+提取

温度cl

# #" #" )[" ()

( () () #[) !"

! (" (" #[" ?"

? !) !) ([) ""

按照正交设计配制双水相体系#采用烘干法测

定上"下相]

(

YEV

?

的质量分数#根据相图读出上"

下相乙醇的质量分数*#!+

#从而得出体系上"下相溶

液的组成$

:9;8分离方法

按正交表配制双水相体系#分别加入 #) 1B大

豆异黄酮固体#按照正交设计的提取温度和时间进

行浸提$ 分离上"下相#并分别测定上"下相的体积

和大豆异黄酮浓度$ 计算相比 B"分配系数 X和大

豆异黄酮在上相的萃取收率<h$

BUVDSV' &#'

XU;DS;' &('

<Z U;D,VDS3 &!'

式中#VD"V'分别为上相和下相的体积%;D";'分别

为上相和下相中大豆异黄酮的浓度%3为加入的待

萃取固体中大豆异黄酮的总质量$

:9<8浓度测定方法

以 ")h乙醇溶解大豆异黄酮 & ::h' 配制

())

.

Bc1R的标准溶液#取 #[) 1R标准溶液#用去

离子水定容至 #) 1R#采用紫外分光光度计在 ()) e

?)) &1做全波段扫描#选定最大吸收峰波长 (X) &1

作为测定大豆异黄酮浓度的分析波长*#?+

$ 绘制大

豆异黄酮质量浓度与吸光度的线性曲线$

将双水相分离后的上"下相各取 # 1R#稀释到

一定的倍数#在 (X) &1下测定吸光值#根据标准曲

线计算上"下相浓度$

:9C8验证试验

根据正交试验结果选择合适的工艺条件对粗品

大豆异黄酮进行浸提纯化$ 在相同固液比条件下#

采用一定质量分数的乙醇溶液直接浸取大豆异黄

酮#并与双水相萃取进行比较$

;8结果与讨论

;978双水相相图

由浊点法滴定结果计算每个混浊点体系中

]

(

YEV

?

和 D8VY的质量分数#所作相图如图 # 所

示$ 曲线的上方为两相区#下方为均相区#双水相萃

取体系必须在两相区选点#如图 # 中*点$

图 #=D8VYc]

(

YEV

?

双水相相图
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