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摘 要：采用酸碱中和法制备亚磷酸钠并利用间歇动态法对亚磷酸钠的结晶动力学进行研究 . 借助电位滴

定法分析亚磷酸中和过程的跃迁点，确定产物主要为亚磷酸氢二钠 . 探讨了中和反应温度、摩尔比和亚磷

酸浓度等因素对反应产物的影响 . 利用激光粒度分析仪测试产品的粒度体积分数，根据粒数衡算和质量衡

算关系经矩量变换法回归得到动力学方程，并探索影响产物晶体粒径的因素 . 结果表明：亚磷酸氢二钠生

成的优化工艺为控制亚磷酸和氢氧化钠的摩尔比为 1∶2，亚磷酸的浓度应控制在 8.54 mol/L以下，反应温度

对其影响很小；亚磷酸和氢氧化钠很容易形成均匀细小的亚磷酸氢二钠，当粒度大于 15 μm 后，其晶体的

生长与粒度无关，获得了亚磷酸氢二钠成核速率方程和成长速率方程；在亚磷酸氢二钠溶液结晶过程中，

在介稳区的中部偏超溶解度曲线的位置加入少量粗晶径的晶种，控制蒸发温度在 150 ℃左右，在 200 r/min
搅拌速度下进行结晶，可以得到晶粒较大的亚磷酸氢二钠晶体 .
关键词：亚磷酸钠；中和法；间歇动态法；结晶动力学
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Manufacturing Technique and Crystallization Kinetics of Sodium Phosphite
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Abstract：The sodium phosphite was prepared by acid-base neutralization method，and the crystallization
kinetics in the crystallization process was investigated by the intermittent dynamic method. In acid-base
neutralization experiment，the effects of reaction temperature，molar ratio and phosphorous acid concentration
on reaction products were discussed. It was found that the optimized process for the production of disodium
hydrogen phosphite was to control the molar ratio（phosphorous acid：sodium hydroxide） at 1∶2 and the
concentration of phosphorous acid below 8.54 mol/L. Meanwhile，the reaction temperature had little effect on
the reaction. In the crystallization process，phosphoric acid and sodium hydroxide were easy to form the uniform
crystal particle shape，then the growth of crystal could be expressed by the size-independent growth model when
the particle size was larger than 15 μm. The nucleation rate equation and growth rate equation of disodium
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亚磷酸钠和次磷酸钠都是磷酸盐的新产品，

在化工和材料领域应用较广，主要用做还原剂. 次
磷酸钠的还原性比亚磷酸钠强，将金、银、汞、镍、

铬、钴等金属盐还原成相应的金属［1-2］，可作为抗氧

化剂用于纺织物整理及医药等行业［3］，还因具有保

鲜及抑菌作用，可作为食品添加剂使用［4］. 除此之

外，次磷酸钠还可作为催化剂，加快化学反应速率［5］.
但由于次磷酸钠不稳定，加热易爆炸，受潮或加热

后易分解产生一种易燃并且剧毒的气体 PH3，导致

应用过程中存在一些危险；另外，有一些反应需要

弱还原性的还原剂，限制其应用. 而亚磷酸钠的还

原性较弱且较稳定，在一定程度上取代还原剂次

磷酸钠，具有更好的稳定性和安全性.
亚 磷 酸 钠 盐 主 要 是 以 亚 磷 酸 氢 二 钠

（Na2HPO3·5H2O）和 亚 磷 酸 二 氢 钠（NaH2PO3·
2.5H2O）存在，两者均是结晶水合物. 其主要用途

是用作还原剂，可以将金属盐还原为相应的金属，

还可以用作化学试剂，用来配制溶液或参加反应［6］.
除此之外，亚磷酸盐在微孔材料方面的应用也是

当今研究的热点. 亚磷酸盐以其HPO3“假四面体”

取代 PO4四面体，使得骨架中“阴离子”部分的对称

性和电荷降低，从而使其结构发生较大变化，能够

产生许多结构新颖的微孔亚磷酸盐［7］.
国内外对于亚磷酸钠生产的相关研究较少，

主要采用复分解反应从次磷酸钠的工业废渣中回

收. 王小妮［6］采用复分解法研究了从泥磷回收亚磷

酸钠的工艺，所得产品纯度较低，且产品中的次磷

酸钠和亚磷酸钠难以分离. 王惠平等［8］用复分解法

从次磷酸钠工业废渣中制得亚磷酸钠，然后用离

子交换树脂法制得高纯亚磷酸，生产成本较高且

操作步骤繁琐.
由于亚磷酸钠盐一般均需要从溶液中结晶析

出，对其结晶动力学的研究显得尤为重要. 结晶动

力学测试的方法主要有连续稳态法、连续动态法

和间歇动态法. 其中连续稳态法［9］数据处理简单，

但偏差大、测试周期长、工作量大和操作困难；连

续动态法［10］偏差小，但测试周期很长；而间歇动态

法［11］测试周期短、操作简单，在实际的工业结晶过

程中应用较广. 何兴学等［12］采用间歇动态法获得

了醋酸钠的结晶动力学方程；党乐平等［13］采用间

歇动态法得到了苊在乙醇溶液中的动力学方程；

张迪［14］等用间歇动态法回归得到氯氧化铋在水中

的结晶动力学方程. 而对通过中和反应直接制备

亚磷酸钠并研究其结晶动力学较少.
本文以氢氧化钠和亚磷酸为原料，采用中和

法制备亚磷酸钠，对其结晶工艺及结晶动力学进

行研究，以获得亚磷酸钠的优化工艺及结晶动力

学方程，为工业化生产提供理论指导.
1 实验部分

1.1 实验原料

亚磷酸，国药集团化学试剂有限公司生产；氢

氧化钠，天津博迪化工股份有限公司生产；亚磷酸

氢二钠五水合物，阿拉丁试剂生产；碘化钾，阿拉

丁试剂生产；碘，阿拉丁试剂生产；硫代硫酸钠，冰

乙酸，国药集团化学试剂有限公司生产，以上药品

均为分析纯.
1.2 仪器及装置

1.3 实验方法

1.3.1 中和反应 将不同摩尔比的亚磷酸和氢氧

化钠溶液，在烧杯中混合，并不断搅拌，反应一定

时间后测定反应液的 pH，然后蒸发结晶、过滤、洗

涤、干燥和称重，计算亚磷酸钠的产率并根据国标

方法HG /T3253—2000［15］测定其纯度.
1.3.2 结晶动力学 向三口烧瓶中加入一定量的

设备名称

equipment
分析天平

电热鼓风干燥箱

酸度计

水浴锅

恒温加热磁力

搅拌器

循环水式多用

真空泵

激光粒度分析仪

型号

model
EL204

TDL-5-A

Seven Easy
-

DF-101S

SHB-III

W2308c

生产厂家

manufacturer
梅特勒-托利多仪器有限

公司

天津市泰斯特仪思有限

公司

梅特勒-托利多仪器有限

公司

巩义市英峪予华仪器厂

巩义市宇华仪器有限公司

郑州长城科工贸有限公司

济南微纳颗粒仪器股份

有限公司

表 1 主要实验仪器设备

Tab. 1 Main experimental instruments and equipment

hydrogen phosphite were obtained. In addition，the factors influencing the product partical size were discussed.
A larger crystal of disodium hydrogen phosphite crystals can be obtained at a evaporation temperature of about
150 ℃，stirring speed of 200 r/min and adding a small amount of coarse seeds at the position of the central
partial in the metastable zone bias over super solubility curve.
Keywords：sodium phosphite；neutral method；intermittent dynamic method；crystallization kinetics
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亚磷酸氢二钠和水，在一定的速度下搅拌，打开恒

温系统，升温到 100 ℃，然后自然降温一段时间后，

加入定量晶种，每隔 30 min用移液管取样，然后进

行过滤、干燥和称重，并计算其悬浮密度，其粒度

分布用粒度分析仪测定（见图 1）.
悬浮密度计算公式如下：

MT =
(m1 - m2)

V
（1）

式中 m1 ，m2 分别指的是漏斗的质量和干燥后带

有滤饼的漏斗的总质量；V指的是所取晶浆体积；

MT 为晶浆悬浮密度，kg/m3.
产品粒数密度：

ni =
Dωi MT

kv ρ(
-
Li)(D

-
Li)

（2）
式中：Dωi 为体积分数；kv 为晶体体积形状因子；
-
Li 为测量相邻通道尺寸的平均值；D-Li 为测量相

邻通道宽度；ρ为晶体密度.

2 结果与分析

2.1 电位滴定分析

以 0.1 mol/L 的氢氧化钠标准滴定液为滴定

剂，对 20.0 mL 0.1 mol/L的亚磷酸进行电位滴定，

结果见图 2所示.

亚磷酸的电位滴定时存在两个拐点，对图 2进
行一阶微商，如图 2中小图所示，可以看出亚磷酸

的电位滴定存在两个非常明显的跃迁点. 电位跃

迁点将电位曲线分成三段，分别代表了亚磷酸电

离出氢离子并被氢氧化钠中和的三个过程，即整

个 滴 定 过 程 亚 磷 酸 有 H3PO3 ® H2PO3
- ，

H2PO3
- ® HPO3

2 - ，HPO3
2 - ® PO3

3 - 三个变化阶

段，且在 pH 6~8间主要是亚磷酸氢二钠.
2.2 温度对中和反应的影响

以 1.0 mol/L H3PO3 和 1.0 mol/L NaOH 溶 液

为原 料 进 行 中 和 反 应 ，控 制 反 应 的 摩 尔 比

n（H3PO3）∶n（NaOH）分别为 0.75、0.8、1.0、1.2、1.25、
1.4、1.5、1.6、1.8、2.0和 2.5，在不同的温度下混合反

应 1 h，然后测其 pH（图 3）.

可以看出不同温度下的 pH 曲线基本稳定的

重合于一条曲线上，说明温度对中和反应的影响

微小，可以忽略不计.
2.3 摩尔比对亚磷酸钠纯度的影响

以 1.0 mol/L H3PO3 和 1.0 mol/L NaOH 溶液为

原料，控制反应的摩尔比 n（H3PO3）∶n（NaOH）分别

为 0.8、1.0、1.2、1.4、1.6、1.8、2.0和 2.2进行中和反

应，反应后测结晶产品的产率和纯度（图 4）.
随着摩尔比的增加，产率和纯度逐渐增加. 但

当摩尔比超过 1∶2后，其产率及纯度开始出现下

降，可能是由于氢氧化钠含量过多使得过量的氢

氧化钠从溶液中沉淀出来，从而影响到亚磷酸钠

盐产物的质量.
2.4 亚磷酸浓度对于反应产物的影响

配制浓度为 7.32 mol/L、8.54 mol/L、9.75 mol/L
和 10.96 mol/L 的 H3PO3 溶液以及 13.00 mol/L 的

NaOH 溶液，分别按摩尔比 1∶1.8、1∶1.85、1∶1.9、
1∶1.95和 1∶2.0的溶液混合，然后测其 pH（见图 5）.

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
Molar ratio

14
12
10
8
6
4
2
0

pH 25 ℃
35 ℃
45 ℃
50 ℃
70 ℃
80 ℃

图 3 温度对反应产物的影响

Fig. 3 Effects of temperature on reaction products

金 鑫，等：亚磷酸钠的生产工艺及结晶动力学研究

图 1 亚磷酸钠结晶动力学实验装置图

Fig. 1 Experimental setup for crystallization kinetics of
sodium phosphite

温度计

搅拌器

三口烧瓶

取样口
水浴锅

0 10 20 30 40
V（NaOH）/ mL

12

8

4

0

pH 0 10 20 30 40
V（NaOH）/ mL

3.0

2.0

1.0

0.0

Δp
H/Δ

V

图 2 亚磷酸的电位滴定分析（插图：一阶微商图）

Fig. 2 Potentionmetric titration analysis of phosphoite acid
（Inset：first order derivative diagram）
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当摩尔比在 1∶1.95以下时，所得产品的 pH在

7~8，根据图 2结果可知主要为亚磷酸氢二钠；当摩

尔比超过 1∶1.95且亚磷酸浓度超过 9.75 mol/L后，

产品中有过量的氢氧化钠会析出晶体，影响最终

产品纯度. 因此亚磷酸浓度最好控制在 8.54 mol/L
以下.
2.5 亚磷酸氢二钠粒度分析

采用 W2308c激光粒度分析仪测定所制得产

品的粒度体积分数，根据式（2）计算粒数密度分

布，结果如图 6所示.
可以看出，当亚磷酸氢二钠粒度大于 15 μm

时，粒度密度分布的自然对数 ln（n）与粒径 d成良

好的线性关系，说明在该粒数范围内亚磷酸氢二

钠晶体的生长与粒度无关；当粒度小于 15 μm时，

ln（n）-d也成良好的线性关系；而在粒度为 15 μm
时，粒数密度分布有一个拐点，说明亚磷酸氢二钠

很容易形成非常均匀、细小的颗粒，然后再相互结

合而长大，没有长不大的晶体，与常规的结晶过程

略有不同［16］.

2.6 亚磷酸氢二钠结晶动力学

对实验得到的样品进行分析，获得不同温度

下的溶液过饱和度 S、溶液的悬浮密度 MT 以及样

品的粒度分布，根据粒数衡算和质量衡算关系经

矩量变换法计算，获得相应时间间隔下的成核速

率 B0 ，经回归得到反应结晶的成长速率方程 G：

B0 = 4.73 ´ 109G1.32 M 1.21
T （3）

G = 4.69 ´ 10-6 S1.06 （4）
2.7 影响晶体粒径的因素讨论

2.7.1 晶种粒度对产品粒度的影响 在结晶的过

程中，晶体产品的粒度分布是考察产品质量的一

个重要因素，晶体产品的主粒度大且分布集中可

以使得简化过滤操作. 试验中，考察了未加入晶种

以及加入不同粒径晶种对产品粒度分布的影响，

如图 7所示.

加入晶种后产品粒径得到了明显的增大，且

1.80 1.85 1.90 1.95 2.00
Molar ratio

14

12

10

8

6

pH

7.32 mol/L
8.54 mol/L
9.75 mol/L
10.96 mol/L

图 5 酸浓度对反应产物的影响

Fig. 5 Effects of acid concentration on reaction products
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图 7 晶种对产品粒径的影响

Fig. 7 Effects of added seed on product particle sizes
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图 4 摩尔比对反应产物的影响

Fig. 4 Effects of molar ratio on reaction products
图 6 亚磷酸氢二钠粒数密度分布

Fig. 6 Population density distributions of disodium hydrogen
phosphite
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加入粒度大的晶种所得产品粒度也较大，加入粒

度小的晶种所得产品粒度也较小. 其原因可能是

晶种的粒度越小则表面积就越大，晶体的可生长

点就越多，导致晶体的生长不够集中，产品的粒度

偏小且不集中. 因此，加入粒度大的晶种有利于获

得粗颗粒的产品.
2.7.2 晶种加入时间对产品粒度的影响 确定了

加入晶种的条件后，晶种的加入时机也是需要考

虑的因素. 试验中，考察了加入晶种的时机对产品

粒度的影响（见图 8）.

选择在介稳区中 a和 b两个点时分别加入晶

种，其对产品粒度的影响见小图，在靠近溶解度曲

线的 b点时加入晶种，晶种的加入对于产品的粒度

影响很小，其原因可能是此时加入的晶种会部分

溶解到溶液中；而在靠近超溶解度曲线的 a点时加

入晶种，可使产品的粒度变大. 因此选择晶种加入

的时机应在介稳区的中部偏超溶解度曲线的位置.
2.7.3 搅拌速率对产品粒度的影响 在结晶的过

程中，流体条件对于粒子的成核与生长有重要的

影响，而搅拌速率又是影响流体力学的重要参数.
试验中，考察了不同搅拌速率对产品粒度分布的

影响（见图 9）.
当转速为 425 r/min以上时，产品粒度较小且

分布不均匀，表明当转速较大时不利于晶体的生

长，可能是过大的搅拌速率将晶核打散，使得出现

很多细小的粒子. 而就粒度大小比较可以看出，低

速搅拌对粒度的增大更有利一些. 200 r/min时粒

径大，且分布较 150 r/min时更窄，所以搅拌速率选

择 200 r/min.

2.7.4 蒸发温度对产品粒度的影响 过饱和度在

结晶的过程中对于晶体的成核和生长具有决定性

的作用，而蒸发温度又是过饱和度产生的一个重

要因素. 试验中，考察不同蒸发温度下的产品粒度

分布的影响（见图 10）.

由图 10可知，蒸发温度为 150 ℃时粒径较大，

且分布较窄，当蒸发温度过高时，晶体的粒度偏

小，其原因主要是过高的温度使得溶液中的晶体

运动加剧，使得晶体与结晶器壁碰撞增多，形成细

小的晶体；若蒸发温度过低，晶体在不断长大，但

粒径分布较宽. 因此，选择 150 ℃蒸发结晶.
3 结 语

1）在亚磷酸钠中和反应中，亚磷酸和氢氧化

图 8 晶种加入时机对产品粒径的影响

Fig. 8 Effects of seeding time on product particle sizes
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图 10 蒸发温度对产品粒度的影响

Fig. 10 Effects of evaporation temperature on product
particle sizes

金 鑫，等：亚磷酸钠的生产工艺及结晶动力学研究

图 9 搅拌速率对产品粒度的影响

Fig. 9 Effects of stirring rate on product particle sizes
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钠的摩尔比应控制在 1∶2左右，亚磷酸的浓度应控

制在 8.54 mol/L以下，主要生成亚磷酸氢二钠，反

应温度对其影响很小.
2）亚磷酸和氢氧化钠很容易形成均匀细小的

亚磷酸氢二钠，当粒度大于 15 μm后，其晶体的生长

与粒度无关. 采用间歇法测得亚磷酸氢二钠结晶

动力学，其成核速率方程为 B0 = 4.73 ´ 109G1.32 M 1.21
T ，

成长速率方程为 G = 4.69 ´ 10-6 S1.06 .
3）在亚磷酸氢二钠溶液结晶过程中，选择处

于介稳区中部偏向超溶解度曲线时加入少量粒度

大晶种，并控制蒸发温度在 150 ℃左右，200 r/min搅

拌速度下结晶，得晶粒较大亚磷酸氢二钠晶体.
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