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反应结晶条件对过碳酸钠颗粒形态的影响 

 
周 玲，郭明霞，王 召，尹秋响 

(化学工程联合国家重点实验室，天津大学化工学院，天津 300072) 

 

摘  要：以十水碳酸钠和双氧水为原料，通过单滴加方式制备过碳酸钠球形颗粒，考察了碳酸钠反应液中碳酸钠的质

量分数、六偏磷酸钠的质量分数、氯化钠的质量分数、滴加速率和搅拌速率对产品形貌的影响．结果表明：当碳酸钠反

应液中碳酸钠质量分数为 33%,、六偏磷酸钠质量分数为 0.18%,、氯化钠的质量分数为 16%,、滴加速率为 6,mL/min、搅

拌速率为 450,r/min 时，可得到粒度大小均匀、颗粒圆整且致密性好的球形过碳酸钠颗粒． 

关键词：过碳酸钠；球形结晶；团聚 

中图分类号：TQ050.6      文献标志码：A     文章编号：1672-6510(2018)03-0046-05 

 

Influence of Crystallization Conditions on the Morphology  

of Sodium Percarbonate 

ZHOU Ling，GUO Mingxia，WANG Zhao，YIN Qiuxiang 

(State Key Laboratory of Chemical Engineering，School of Chemical Engineering and Technology， 

Tianjin University，Tianjin 300072，China) 

Abstract：Sodium percarbonate spherical particles were prepared by using sodium carbonate decahydrate and hydrogen 

peroxide as raw materials．The effects of sodium carbonate concentration，dropping speed，agglomerating agent dosage，

agitation speed and the amount of salting-out agent on the product’s shape were researched．The results showed that when the 

mass fraction of sodium carbonate was 33%,，the dropping speed was 6,mL/min，the adding amount of agglomerating agent 

was 0.18%,，the stirring speed was 450,r/min and the mass fraction of sodium chloride was 16%,，sodium percarbonate parti-

cles were uniform in size，round in grain and compact in surface. 

Key words：sodium percarbonate；spherical crystallization；agglomeration 

 

过碳酸钠，也称过氧化碳酸钠或过氧水合碳酸

钠，是碳酸钠过氧化氢加合物[1]．由于过碳酸钠易溶

于水，并能分解放出活性氧，从而具有洗涤漂白、去

除污渍、消毒灭菌和去除异味等功能，在洗涤漂白、

造纸、医疗卫生、化工生产以及水质净化等领域均有

广泛的应用[2]． 

  过碳酸钠是碳酸钠和过氧化氢加合而成的化合

物，碳酸钠和过氧化氢以氢键形式连接，其晶体结构

属正交晶系，层状结构[2]．过碳酸钠产品理论活性氧

含量为 15.3%,．不同的生产方法可以制得不同形式

和规格的过碳酸钠，如细粉过碳酸钠、颗粒状过碳酸

钠、耐磨性好的过碳酸钠、溶解性好的过碳酸钠等，

但最基本的原理都是碳酸钠和过氧化氢进行反应生

成 2Na2CO3·3H2O2． 

  根据生产工艺路线的差异，其生产方法大体上分

两大类，即湿法和干法．湿法是将不同浓度的过氧化

氢和碳酸钠的饱和溶液反应，产生过碳酸钠的结晶

体，经分离得到的母液可返回反应工序重新利用，而

分离后的结晶体经干燥得到产品．干法是将过氧化

氢和碳酸钠两种原料直接合成，经干燥得到成品， 

不再产生母液．国内外过碳酸钠的生产以间歇湿法

为主[3–5]． 

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.20170035 



 

2018 年 6 月           周 玲，等：反应结晶条件对过碳酸钠颗粒形态的影响 ·47·

 

目前国内过碳酸钠生产厂家由于结晶工艺以及

设备比较落后，产品的稳定性、堆密度、收率、产品的

形貌(包括粒度、圆整度等方面)与国外产品尚有差

距，产品的竞争力较小．目前研究主要集中在各种助

剂对产品的稳定性、堆密度的影响以及提高生产收

率，而真正对颗粒形貌的研究甚少[6–8]．但是，颗粒形

貌尤其是表面致密性等对产品的稳定性存在很大的

影响．本文重点研究单滴加反应结晶过程中各参数

包括溶液浓度、团聚剂用量、反应液滴加速率、搅拌

速率以及盐析剂用量对过碳酸钠颗粒形貌的影响，制

备出粒度均匀、圆整致密性好的过碳酸钠球形颗粒． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

十水碳酸钠，含量≥99.0%,，天津光复科技发展

有限公司；双氧水，含量≥35%,，天津鼎盛鑫化工有

限公司；五水偏硅酸钠，含量≥99.0%,，天津市风船化

学试剂科技有限公司；七水硫酸镁，含量≥99.5%,，天

津光复科技发展有限公司；六偏磷酸钠(SHMP)，含

量 65.0%,～70.0%,，天津市风船化学试剂科技有限公

司；乙二胺四乙酸二钠(EDTA)，含量≥99.0%,，天津

市风船化学试剂科技有限公司；氨基三亚甲基膦酸

(ATMP)，含量≥95%,，上海邦成化工有限公司． 

结晶器体积为 600,mL，高径比约为 1.5，其中夹

套通入控温介质控制结晶器内温度．搅拌速率由直

流电机及搅拌控制器控制．进料系统包括带夹套的

碳酸钠溶液储槽、双氧水溶液储槽以及可调节流量的

蠕动泵．结晶器控温介质由恒温槽提供，恒温槽所需

冷量由冷冻机提供． 

1.2 实验方法 

首先称取一定量的十水碳酸钠和水，在 36,℃下

搅拌溶解，过滤．然后加入一定量的五水偏硅酸钠、

六偏磷酸钠和氯化钠，继续搅拌 15,min；量取一定量

质量分数 35％,的双氧水，然后加入一定质量的七水

硫酸镁、ATMP、EDTA 和氯化钠，开动搅拌使之溶

解，维持水浴温度在 20,℃；将储槽中的碳酸钠溶液

以一定速率流加至双氧水溶液中；待碳酸钠溶液流加

完后，继续搅拌 5,min，使过碳酸钠结晶析出更完全；

将结晶器中的反应液进行真空抽滤，然后放入烘箱中

进行干燥(60,℃干燥 2,h)．反应时，碳酸钠反应液中

五水偏硅酸钠的质量分数为 0.35%,，双氧水反应液中

七水硫酸镁、EDTA 和 ATMP 的质量分数均控制在

0.5%～0.8%,之内，分别改变碳酸钠反应液中碳酸钠

质量分数和氯化钠质量分数、滴加速率以及团聚剂用

量进行考察． 

此外，为了研究过碳酸钠的结晶过程，在搅拌速

率 450,r/min、反应温度 20,℃、碳酸钠反应液中六偏

磷酸钠的质量分数 0.18%,、滴加速率 6,mL/min 条件

下采取聚焦光束反射测量仪(FBRM)对体系的粒子

数进行监测，并不定时取样，过滤干燥，对形貌进行

分析． 

2 结果与讨论 

2.1 过碳酸钠颗粒的形成过程 

过碳酸钠反应结晶过程中，溶液中的粒子数变化

趋势如图 1 所示．从图 1 中曲线变化可以看出粒子

数在出晶时迅速上升，然后很快有一个下降过程．这

可能是出晶后形成的过碳酸钠颗粒很快聚结成球核，

导致粒子数下降． 

 

图 1 过碳酸钠结晶过程的粒子数变化 

Fig. 1 Changes in the number of particles during the 

crystallization process of SPC 

过碳酸钠反应结晶过程中不同时间取样的 SEM

照片如图 2所示． 

 
(a),18,min          (b),30,min 

 
(c) 40,min          (d) 54,min 

图 2 过碳酸钠反应结晶过程的 SEM图 

Fig. 2 SEM images of SPC during crystallization  
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在出晶点 18,min 取样过滤得到的产品已经是多

个过碳酸钠晶核聚结的球核再次聚结形成的球形颗

粒，随着反应继续进行，晶核聚集趋于完整，球核继

续生长，并将球核空隙填满，最后形成表面非常致密

的球形颗粒．球形过碳酸钠颗粒形成机制示意图可

以用图 3 表示． 

 

图 3 过碳酸钠球晶形成机制示意图 

Fig. 3 Schema of spherical SPC formation 

随着反应液的滴加，体系的过饱和度逐渐增大直

至析出棒状的过碳酸钠晶核，在团聚剂的架桥作用下

晶核迅速聚集成球核，球核很快聚集成大的球晶．随

着反应继续进行，晶体生长球核趋于圆整，同时晶体

的生长使球核之间的空隙被逐渐填满．继续反应，在

搅拌的作用下，颗粒表面变得更加光滑致密． 

2.2 影响因素 

2.2.1 六偏磷酸钠 

在球形结晶过程中团聚剂或者架桥剂是最主要 

的影响因素，加入量过高或过低都会对球形结晶过程

产生重要影响．通过 FBRM 测定六偏磷酸钠对反应

体系中粒子数的影响如图 4 所示．由图 4 可以看出：

不加六偏磷酸钠时，粒子数一直呈增长趋势直至平

衡，未发生团聚现象；而当在体系中加入六偏磷酸钠

时，在结晶过程中析出晶体一段时间后粒子数出现显

著的下降趋势，发生明显的团聚现象．这说明在该反

应结晶过程中，六偏磷酸钠起团聚剂作用． 

 

图 4 六偏磷酸钠对反应结晶过程中粒子数的影响 

Fig. 4 Effect of the concentration of SHMP on the 

number of particles during the crystallization

process of SPC  

在其他工艺参数不变的情况下，改变六偏磷酸钠

的加入量，观察过碳酸钠产品形貌的变化，结果如图

5所示． 

   
(a),0% (b),0.1% (c),0.18% 

   
(d),0.4% (e) 0.54% (f),1.0% 

图 5 不同六偏磷酸钠质量分数产品的 SEM图 

Fig. 5 SEM images of SPC particles obtained at different mass fraction of SHMP 

  从图 5 可以看出：不加团聚剂六偏磷酸钠时，可

得到未团聚的棒状的过碳酸钠晶体．而当碳酸钠反

应液中六偏磷酸钠质量分数为 1.0%,时，得到的产品

中有部分未团聚的颗粒．在碳酸钠反应液中六偏磷

酸钠的质量分数为 0.1%～0.54%,时，随着六偏磷酸

钠的加入量增多，得到的颗粒粒度增大，圆整度、致
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密性先变好后变差，且细小颗粒先减少后增多．当碳

酸钠反应液中六偏磷酸钠质量分数为 0.18%,时，得到

的球形颗粒均匀致密，且微小粉末少． 

2.2.2 滴加速率 

在反应结晶过程中，溶液的滴加速率对结晶过程

的影响较大．当滴加速率慢时体系过饱和度较低，有

利于晶体生长，而滴加速率快时体系的过饱和度增大

有利于成核．在过碳酸钠的结晶过程中，其他参数不

变，改变碳酸钠溶液的滴加速率，通过 FBRM 监测

(图 6)发现，滴加速率越快反应结束后体系的粒子数

反而越小，得到的产品更加均匀(图 7)．当滴加速率

为 2.4,mL/min 时，整个结晶过程中粒子数出现 4 次

上升趋势，这说明在该结晶过程中出现 4 次成核．这

可能是因为滴加速率慢，在出晶点体系的过饱和度

小，初级成核生成的晶核数较少，使得反应过程中的

过饱和度不能通过生长消耗在已经形成的颗粒上，因

此出现多次成核现象．而当滴加速率为 6,mL/min

时，整个结晶过程只出现一次粒子数下降，然后粒子 

数趋于平衡，得到的产品粒度相对较小，但是较为均

一．这可能是因为碳酸钠溶液的滴加速率快，在出晶

点过饱和度较大，从而初级成核出现的晶核越多，团

聚得到的颗粒越多，继续滴加，反应生成的过饱和度

可以消耗在晶核上，可以避免在后续结晶过程中再次 

成核． 

 

图 6 Na2CO3 溶液滴加速率对反应结晶过程中粒子数的

影响 

Fig. 6 Effect of the feeding rate of sodium carbonate

solution on the number of particles during the 

crystallization process of SPC 

 

   
(a),2.4,mL/min (b),4.5,mL/min (c),6,mL/min 

图 7 Na2CO3 溶液不同滴加速率产品的 SEM图 

Fig. 7 SEM images of SPC particles obtained at different feeding rates of sodium carbonate solution 

2.2.3 碳酸钠质量分数 

碳酸钠反应液中碳酸钠质量分数越高，则加入的

水量越少，产品的收率会越高．碳酸钠在水中的溶解

度在 35.4,℃时最高，为 49.7,g/100,g，即碳酸钠饱和

溶液质量分数为 33%,．在其他工艺参数不变的情况 

下改变碳酸钠反应液中碳酸钠的质量分数，实验结果

如图 8 所示，当碳酸钠溶液质量分数降低时，过碳酸

钠颗粒生长不完全，表面致密性明显变差．因此，提

高反应液中碳酸钠质量分数不仅可以提高收率，而且

可以改善产品表面形貌． 

   

(a),25% (b),28.8% (c),33% 

图 8 不同碳酸钠溶液质量分数产品的 SEM图 

Fig. 8 SEM images of SPC particles obtained at different mass fraction of sodium carbonate solution 
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2.2.4 搅拌速率 

在球形结晶过程中，搅拌对结晶影响较大．当搅

拌速率太大时可能影响颗粒的团聚，甚至将颗粒打

碎；而搅拌速率过小时，团聚剂不能均匀地分散在体

系中或者晶体之间的碰撞概率减小，这也会影响球形

颗粒的形成．过高的搅拌速率会使得颗粒之间团聚

的概率减小，从而出现粒度不均匀的情况．实验过程

中，其他工艺条件不变，改变反应结晶过程中的搅拌

速率，实验结果如图 9 所示．当搅拌速率为 150,r/min

时，得到的产品团聚效果差，粒度不均匀且圆整度、

致密性差．而搅拌速率为 450,r/min 时得到的过碳酸

钠产品粒度均匀且圆整度、致密性好．这可能是因为

搅拌速率高时，团聚剂六偏磷酸钠能更好地分散在体

系中，有利于团聚．而搅拌速率提高至 650,r/min 时

产品出现粒度大小不均一的情况． 

   

(a),150,r/min (b),450,r/min (c),650,r/min 

图 9 不同搅拌速率产品的 SEM图 

Fig. 9 SEM images of SPC particles obtained at different stirring rates 

2.2.5 碳酸钠反应液中氯化钠质量分数 

  由于过碳酸钠在水中的溶解度比较大，可以采用

醇析法和盐析法[9–10]来增大过碳酸钠产品的收率．相

对于醇析法，盐析法成本更低且更能提高过碳酸钠的

收率．实验过程中，固定原料配比以及其他工艺参数

不变，改变碳酸钠反应液中的氯化钠的质量分数，实

验结果如图 10 所示．当氯化钠质量分数为 16%,时得

到的产品圆整度和致密性好．氯化钠含量过高时，会

引起体系过饱和度过高，出现粒度不均匀，且产品表

面不圆润；而氯化钠含量过低时，颗粒表面生长不完

全，致密性差． 

   

(a),9% (b),16% (c),20% 

图 10 不同氯化钠质量分数产品的 SEM图 

Fig. 10 SEM images of SPC particles obtained at different mass fraction of NaCl 

 

3 结 论 

(1)本文通过碳酸钠和双氧水反应结晶，采取单

滴加的方法，制备出粒度均匀、圆整度好的过碳酸钠

颗粒． 

(2)碳酸钠和双氧水反应结晶首先生成棒状的过

碳酸晶核，晶核迅速团聚成球核，球核再团聚成球晶，

球晶继续生长且球晶之间的空隙被生长的过碳酸钠晶

体填满，最后形成圆整的表面光滑致密的球晶． 

(3)在过碳酸钠的反应结晶过程中，助剂六偏磷

酸钠是团聚剂，有助于过碳酸钠形成球形颗粒，且加

入量对颗粒影响很大．氯化钠作为盐析剂，提高其加 

(下转第 78 页) 
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