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摘  要: 以湿法锑白工艺中的中间产物 Sb4O5Cl2为原料，在常温(25oC左右)、低酸([H+]<3.1 mol/L)
的温和条件下，合成了高纯度、高白度的微细 SbOCl阻燃剂. 最佳合成条件为：搅拌速度大于 40 
s−1，反应时间大于 16 h， CSb3+≥ 290 g/L,这时固体 Sb4O5Cl2的转化率达 100%，产物平均粒度 5.90 
µm，颗粒为立方晶体. 测试表明，产物 SbOCl的阻燃协效性能优于超细 Sb2O3，且能降低色料用

量, 提高高聚物的透明度. 
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1  前 言 

氯氧化锑(SbOCl)与常用的锑系阻燃剂，如三氧化二锑(Sb2O3)、锑酸钠[NaSb(OH)6]等相比，
不但阻燃性能好，而且还能大幅度降低彩色高聚物中的色料用量，对高聚物的透明性影响较小[1−4].
迄今为止，SbOCl的制备方法有三氯化锑水解法、三氧化二锑−乙醇法、三氧化二锑−三氯化锑法、

三氧化二锑−浓盐酸法[5]. 
湿法锑白(Sb2O3)工艺是一种环保型的综合处理硫化锑矿的新工艺， 无 SO2排放. 笔者[6]曾以

湿法锑白工艺的中间产物氯氧化锑 Sb4O5Cl2为原料，在 100∼110oC、向反应体系中通入 HCl 气体
的条件下，合成了 SbOCl 阻燃剂. 近来又发现， Sb4O5Cl2 被浓盐酸溶解饱和后，其溶液再与

Sb4O5Cl2反应，在常温常压下，不需通入 HCl气体，可以直接合成出 SbOCl. 

2  实 验  

2.1 原料及试剂 

湿法锑白工艺的中间产物 Sb4O5Cl2 取自柳州冶炼厂， 白色粉末，平均粒径 7.36 µm，纯度
98.45%, 白度 89.0；37%浓盐酸、无水乙醇、硝酸银、硫氰酸铵、硫酸铈，均为分析纯. 
2.2 合成原理 

Sb4O5Cl2溶于浓盐酸，生成 SbCl3酸性溶液；溶液再与 Sb4O5Cl2微粉反应，生成 SbOCl晶体: 

Sb4O5Cl2(s)+10HCl(aq)    4SbCl3(aq)+5H2O;     Sb4O5Cl2(s) + SbCl3(aq)    5SbOCl(s).        

2.3 实验方法 
在一定量的浓盐酸中加入过量的工业 Sb4O5Cl2粉末，使之溶解饱和，过滤得澄清的 SbCl3溶

液；然后在此溶液中加入适量的 Sb4O5Cl2 粉末，密闭，常温下搅拌若干小时, 过滤，滤饼用无水
乙醇调浆洗涤至无氯离子析出, 75oC干燥. 用硝酸银−硫氰酸铵法分析产品中的氯含量，用硫酸铈

法分析其中的锑含量. 酸度用差减法计算：[H+]=[Cl−]+3[Sb3+]. 
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3 实验结果与讨论 

3.1 搅拌速度对产物成份的影响 

反应液(37%浓盐酸溶解 Sb4O5Cl2的饱和液)与 Sb4O5Cl2粉末的液固比为 1.5 ml:1 g. 在不同的
搅拌速度下反应 48 h, 结果如表 1所示. 当搅拌速度大于 40 s−1时，所得产物中的 Cl/Sb原子比约
为 1.0，XRD分析证实为 SbOCl. 搅拌速度在 35~40 s−1之间时，产物中的 Cl/Sb原子比发生了很大
的变化. 这可能是当搅拌速度增大到一定程度时，剧烈的混合显著提高了反应表面的 Sb3+浓度，从

而提高了 Sb3+的扩散速度. 突变区的存在反映了该反应在反应动力学上的特殊性. 
表 1  反应搅拌速度对产物中 Cl/Sb原子比的影响 

Table 1  Effect of stirring speed on Cl/Sb mole ratio in the product 
Stirring speed (s−1) 10.0 24.8 31.9 35.0 40.0 45.0 52.8 

Cl/Sb mole ratio 0.503 0.506 0.531 0.560 0.972 1.010 1.000  
 

3.2 反应时间对产物成份的影响 

当搅拌速度为 48 s−1、液固比为 1.5:1时，从表 2可知，产物中的 Cl/Sb原子比随着反应时间
的延长而逐渐增加，当反应时间大于 16 h时，才能得到纯的 SbOCl产品. 

表 2  反应时间对产物中 Cl/Sb原子比的影响 

Table 2  Effect of reacting time on Cl/Sb mole ratio in the product 
Reacting time (h)          0         2         6          10          12        16       18 
Cl/Sb mole ratio         0.501      0.501     0.503        0.633       0.783      0.985     1.000 

3.3 反应液中 Sb
3+
浓度和酸度对反应过程的影响 

用不同浓度的盐酸溶解 Sb4O5Cl2至饱和，可得到不同 Sb3+浓度和 H+浓度的反应液(表 3). 在固
定搅拌速度 48 s−1和反应时间 18 h的条件下，当反应液中[Sb3+]≥ 290 g/L时, 产物中的 Cl/Sb原子
比约为 1.0，XRD分析证实为 SbOCl. 在 Sb3+浓度为 248~290 g/L时，产物中的 Cl/Sb原子比提高
很快. 这个现象同表 1结果类似. 这表明该反应属扩散控制型，反应物浓度的大小是影响反应速度
的关键因素, 其反应动力学上的特殊性有待进一步研究. 

在合成反应前后反应液中[H+]变化不大(表3). 实验表明，[H+]在反应过程中有明显的催化作用. 
在[H+]高的反应液中，合成反应进行得快；随着反应液中[H+]的降低，反应速度显著变慢，反应时
间显著延长，直至反应不能发生. 由于酸度低，反应过程中几乎不发生反应物和产物的溶解作用，
固体 Sb4O5Cl2的转化率最高可达 100%. 

表 3  反应液中的 Sb
3+
浓度和[H

+
]及其对产物中 Cl/Sb原子比的影响 

Table 3  CSb3+ and [H+] in reacting solution and their effects on Cl/Sb mole ratio 
CSb3+ in the reacting liquid (g/L) 220 248 279 290 310.3 336.2 387 
[H+] in the reacting liquid (mol/L) − − 2.70 2.88 2.93 3.01 3.04 
[H+] in the reacted liquid (mol/L) − − 2.70 2.85 2.90 3.02 3.02 
Cl/Sb mole ratio 0.529  0.650 0.880 0.980 1.000 1.010 1.010 

3.4  产品检测及表征 

经测试，合成的 SbOCl纯度为 99.8%，白度为 96.6；较原料 Sb4O5Cl2的纯度(98.45%)和白度
(89.0)都有较大的提高. 产品平均粒径为 5.90 µm，与原料相比，粒径反而有所细化, 这与通 HCl
气体的高温合成体系不同[6]. 产品经 XRD分析，证实为 SbOCl单斜晶体,  扫描电镜(SEM)分析证
明为规则的立方晶形，粒度均匀(图 1). 
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图 1 产品 SbOCl的 SEM图                   
Fig.1 SEM micrograph of SbOCl product          F

                                                

 阻燃性能测试 

把制备的 SbOCl阻燃剂等量替代超细 Sb2O3，添加

/T−2406−93标准测试氧指数. 结果表明，SbOCl的阻
料所用的色料量较超细 Sb2O3约减少 60%, 不加色

结 论 
(1) 湿法锑白工艺中的中间产物 Sb4O5Cl2 在浓盐

oC左右)、低酸([H+]<3.1 mol/L)的温和条件下，可制
简单，成本低廉，具有广泛的工业应用前景. 
(2) 搅拌速度、反应时间、反应液中Sb3+和 H+ 浓

大于 40 s−1、反应时间大于 16 h、CSb3+≥290 g/L时,

粒径 5.90 µm，颗粒形貌为立方晶体, 纯度 99.8%，
(3) 应用于 70oC 绝缘 PVC 阻燃电缆料中时，微

O3，且能降低其中的色料用量；不加色料时，较少影
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Direct Synthesis of SbOCl Flame Retard
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图 2 阻燃剂的添加量与限氧指数(L.O.I)的关系
ig.2 Correlation of addition of the flame retardants
    and their limited oxygen index (L.O.I) 

到 70oC的绝缘 PVC阻燃电缆料中，按照
燃性能明显优于传统的超细 Sb2O3(图 2)；
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