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为弄清各种影响 因素对硅溶胶胶粒生长的作用
,

实验测 定 了胶粒 自发生 长速度

与温度
、

�� 和胶粒粒径 等之间的关 系
,

得到 了复杂的胶拉生 长过程的 一 些 信 息
。

亚根据 本实验室提 出的硅酸聚合理论推导 了胶粒生长速度公式
,

用该式推出的结 果

与实脸所得结 果基本符合
,

说明 该式能较正确地反映胶粒生长规律
,

因而 在硅溶胶

实际生产中有一 定的参考价值
。

关键词 � 硅酸 硅溶胶胶粒

硅溶胶是二氧化硅胶体水溶液的简称
,

从它们的现状和发展看
,

用途越来 越 广 泛
。

例

如
�

硅溶胶可作为熔模精密铸造的成型剂和大型铸钢件涂料
、

高质量无机建筑涂 料 的 粘 结

剂
、

催化剂的载体等
。

它在耐火材料
、

纺织工业
、

造纸工业和硅钢片的生产中也 有 广 泛 用

途
。

不同用途必然对硅溶胶的特性指标的要求各异
,

粒径是最重要的指标之一
。

为获得一定

大小胶粒的硅溶胶
,

在制备过程中必须控制胶粒的生长速度
。

关于硅溶�佼粒子的生
一

长速度
,

已有过一些工作〔’〕〔’〕,

但这些工作主要只研究
一

卫毕些影响因素
,

而 未作进一步 的 理 论 探

讨
。

本文是硅溶胶粒子自发生 民速度 与温度
、

� �
、

粒径等关系的研究报告
,

论根据本 实 验

室过去提出的
“硅酸聚 合理论 ” 厂 “

一

,

推导了胶粒自发生 民速度公式
。

实 验 部 分

。
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本课题为中国科学院科学基金资助项目
,
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样品

不同摩尔比
��

,
�

�

� �
� � � � 小 粒径 硅溶胶样品

�

将水玻璃 �上海泡化碱厂 � 通 过 � ��

阳离子交换树脂后
,

加氢氧化钠溶液和水配制而成
,
� 飞�

�

浓度均为 �
�

� ��
。

其 他 试 剂 均

为分析纯
。

�
�

测定方法和结果

把粒径小于“
“ � 和�众 浓度为 ”

·

���的不同摩尔比街容’皮分另��
’

巨温工
�

只
。

乡
� � �

�

� 和 � � �
�

� 四种温度
。

隔一定 时间抽样测定每种试样巾的单硅酸
、

� � 相拉谈
。

� �
“

�
、

测定 方

法如下
�

�� �

式
� 。 。 ”

�� �

单硅酸含量 〔�
〕��

”

� 测定 �� 秒和 � �� 秒的硅铝黄消光值
。

根据单硅酸 的 消 光 公

�� ‘
� 。 �, 一 ￡ � 。 � �, � � �

。
� � 可求得硅溶胶的

。。 ,

从而得到该硅溶胶的单硅酸浓度 ��
。

�� 值用玻璃电极测定
。

本实验所有 �� 值均在� �
“

�时测定
。

�� � 硅溶胶粒径
�

用碱滴定二氧化硅胶粒的表 面轻 基
,

从 而 求 得 比 表 面 � �单位

�
�

� � � 〔
”〕 ,

根据下 式计算胶粒的平均直径

它是胶粒在均匀
、

球状
、

无孔和比重为 �

部分实验结果见图 � 和图 �
。

� �单位
, � �

,
� “ � � � � � �

, � � � �是换算系 数
,

�

� 克 �� �
�

的条件下算得
。

��‘��

粼
� 。

一� 一一

一
’

脚
�

�好���之公�

�三月卜�口

� �
�

� � � � � � 一
�
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� � �

� �五�万

图� 不同摩尔比 � �� �
, � � � � � �硅溶胶的粒径

� 与时间 � 的关系

� ��
�

� ��讨 � � �� �直� � � � � � � � � � � � � � �� �

� � � �袱五 � �� �

� � � � ,

摩尔比 � � �
� � � � � � � � � �  �� � �  

� � �
�

� �
�

�
,

� �

岛 � 口

图� 在不同温度不同时间时
,

粒径 � 与

�� 的关系

� ��
�
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结 果 处 理 与 讨 论

硅溶胶在放置过程中
,

其胶粒会自发生长
,

开始生长速度较快
,

以后随粒径增大
,

速度

逐渐减慢
。

从图 � 可以看出硅溶胶粒径生长速度随摩尔比不同而不同
� 从图 � 可以看出

�

在

� � � �� 时
,

粒径生长速度随 �� 升高而加快 � 在� � “ �� 时
,

生长速度最快 � �� 再升高
,

生

长速度又急剧下降 � 在 � � � � �
�

� 时
,

就难以形成大粒子胶体
。

从图 � 还可以看出温度越高

生长速度也越快
。

硅溶胶中胶粒表面为硅经篆所复盖
,

在碱性条件下
,

表面砖猩基部分离解
�

� , 。 一 � � � � � 一

二�
, 、 一 � 一 � �

�
� ���

故这时硅溶胶表面硅经基有中性和带负电荷两种状态
。

� �
, 、

为胶粒表而硅原子 �
。

同样单

硅酸也发生部分离解
�

�
‘
�

,
�

‘

二�
�
�
�
�

� 一 � � � �� �

因此单硅酸也存在中性分子和负离子两种状态
。

根据
“硅酸聚合理论

” ,

硅酸有两种聚合机制
。

在碱性方面
,

主要是中性硅酸分子和硅

酸根负离子间进行的四配位氧联反应
。

同样
,

在碱性条件下
,

二氧化硅胶粒的 长大 也进行着

相似的反应
,

即中性的胶粒表面硅经基和硅酸根离子反应
�

� , 。 一 � � � �
�
� , �

‘一
二�

, 、 一 � 一 � � �� � �
� � � � 一 �� �

以及表面酸离解后的带负电荷的硅羚基和中性硅酸分子反应
�

� � 。 一 � 一 � �
�
� � �

�

二�
, 、 一 O 一 S

,

( O H )
: +

O H
一

( 荃)

因此单硅酸在硅溶胶粒子表面聚合的速度为
:

V 聚 = k ,

{
5

. 5 一 O H }〔H
3S :0 ‘一〕+ k。 { S

:。 一 O
一

} 〔H
4S ‘O ;

] ( 5 )

式中{ }表示表面浓度
,

〔 ]表示摩尔浓度
。

单硅酸在硅溶胶粒子表面聚合的同时
,

胶粒表面也会发生聚硅酸的解聚
。

在 碱 性 条 件

下
,

解聚速度随加入的 〔O H 一〕或表面{S
‘s 一 O

一
} 的增加而加速

。

因此
,

胶粒的净增长速度

是聚合速度和解聚速度相互抵消的结果
。

假设胶粒的净增长速度与 聚 合 速 度 成 正 比
,

与

{S ‘
。一 O

一
} 成反比

,

即

d甘
一了 , F
口 r

k
,

{ S
,。 一 O H } 〔H

:S ,
O 丁〕+ k

:
{5
.: 一 0

一
} [ H

4
5
‘
O

‘

〕

k :{S
, : 一 O

一
}

V . k
{ S

, : 一 O H }

{ S
:。一 O

一
}

仁H
35 、O 、一〕 + 无压〔H

、
S

,
O

‘

〕 (6 )

硅溶胶粒子表面总硅羚基数为

1018

6 。

0 2 x 1 0
2 a

2 7 2 7

D

.

6 0

·

0

.

5 0
二 0

.
1 3 6 A / D ( m

o
l/ l ) ( 7 )

( A 为每
nm ’

硅胶表面的硅经基数;10
’吕

/
6

,

。2 火 1 0
“ 吕

是换算因子
,

将A 的单位化为m
。】/ m

Z
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2 72了/ D 是硅溶胶粒径为 D 时的比表面
,

单位是m
Z
/: ; 60

的摩尔浓度
。

)

是510
:
的式量; 0

.50是以 S ,
0

:

计

由 (l) 式可知
,

硅溶狡中带负电荷的表面祛羚基浓度 {S
:, 一 0

一
} 约等干加 入的

「
O H

一

卫
,

而加入的〔O H
一〕可从二氧化硅浓度 (0

.
50 M ) 和摩尔比 (下 ) 求得

:

、产、.产00八万.2、了、

{
5
1 5 一 O

一
}
二 2

:0
50 /

丫 = 1 / 丫

因而 {S
, , 一 O H }

= 0
.
z 3 6 A / D

一 1 / 了

单硅酸的一级电离常数 pK
,

= 9
.

8 〔
6 〕,

因此

[H
:5 10 了〕

[H
‘
S
:
O

‘

〕

一 函票搽
瓦
8
而

一

面{兴矜而
一

八

(10)

(11)

(C M 为硅溶胶中单硅酸浓度)

实验结果表 明
:
硅溶胶的 pH 值随摩尔比 下的降低和粒径 D 的增大而升高

,

它们的关系

可近似用下式表示
:

‘’H
= ‘’

·

9 + 2 ‘g

(带) (12)

:H· : 一
(梦)

’
x l 。一 (13)

这样硅溶胶中「H
十

〕可从摩尔比和粒径求得
。

将 (13) 式代入 (10)

[H 35 ,
O 丁〕“ [ 1 2 6 D

2
/ ( 丫

“
+ z 2 6 D

2
) 〕C M

仁H
45 ,

O
‘

二= 仁了2 / (下
2 + 1 2 6D 2 )〕C M

将 (8)
、

( 9 )

、

( 1 4 )

、

( 1 5 ) 四式代入 ( 6 ) 式得
:

(11) 两式得
:

(14)

(15)

k l (17
.IA 丫D 一 1 2 6 D

2
) + k 鑫丫

2

丫: + 1 2 6 D
2 C M ( 1 6 )

二氧化硅胶粒和钥酸反应的速度常数随胶粒的增大而减小〔’ )
,

二氧化硅胶粒的溶 解 速

度也随粒径的增大而减小[
‘

向 」
。

这些速度常数的变化约与粒径的三次方成反比
。

因而我们可

以认为单硅酸在胶粒表面的聚合速度常数 也与粒径的三次方成反比
。

如考虑粒径对速度常数

的影响
,

业假设 州 和 机 相等
,

则有 匕 = 码 = k/ D
“ 。

这样 (16) 式变为

。 _ 。 丫1 + 1 7
.
IA 下D 一 1 2 6 D

2 。
_ _

r 一 ‘

亩 歹
~
斤
百

一

干1丽丁厂
七 “ ( 1 7 )

在硅溶胶中
,

单硅酸在胶粒表面的溶解和聚合是同时进行的
,

当液相中单硅酸浓度达饱

和时
,

溶解和聚合的速度相等
。

由于硅溶咬拉子的大小有一定的分布
,

较大的粒子具有较小

的溶解度
,

而较小的粒子具有较大的溶解度
。

硅溶胶中单硅酸浓度是平均粒径胶 粒 的 溶 解

度
,

它小于较小粒子的溶解度
,

而大于较大粒子的溶解度
。

在这种情况下
,

小粒子溶解
,

大

粒子生长
。

但大粒子生
一

长速度业不直接依赖于硅溶胶中单硅酸总浓度
,

而仅依赖于单硅酸浓

度与较大粒子的溶解度之差
。

硅溶胶的溶解度符合表达式 sD
二
s
: ·

10 去
_
( sD粒径为 D 的胶粒

的络解度
,

St 为平面二氧化硅的溶解度)
。

假如硅溶胶在自发生长过程中粒径 分布主要在
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匕 士10 % D 的范围内
。

粒径为 D + 10 % D 粒子的溶解度与平均粒径 (D ) 咬粒的溶哪度 (硅

溶 胶 中 单 硅酸浓度) 之差为 c 、 一 s
, ·

1 护

用

嗜
cM代替 (17 ) 式巾的c M得到

」一声

三币二 s , ·

1喘
l

一 S r
·

1 0
1

·

工D
. ~ 0

。

2 3

C
肋

y 二 0
.
2 3无丁

,
+ 1 7

.
I A 了D 一 1 2 6 D

2 。

沙 (订
一

干1丽刀吓
一 七 泪 ( 1 8 )

二氧化硅胶粒的溶解电随胶粒的壮径增大而减小
,

随 pH 的升高而增大
。

在胶粒生 长过

程中
,

粒径增大
,

p H 升高
,

这两个因素同时影响溶解度
,

但方向相反
。

实验结果表明pH 的

影响大于粒径的影响
,

摩尔比小时更甚
。

同时温度升高溶解度增大
。

硅溶胶在不同条件下的

溶解度可近似地用下式表示
:

e 、一 ,
旱
旦一

(

2 沪Q护p)
(M ,

( 19 )

( T 为绝对温度 )

将 (19) 式代入 (18) 式得到
:

V = O
。

2 3

.

1 0 毕 (丫“
+ 1 7

.
I A 7 D

一 1 2 6 D
2
) (丫 + 3 0 + SD )

D
4
(下
2 + 1 2 6 D

2
)了

(2 0 )

( 2 0 ) 式是胶拉质量增长公式
。

若为粒径增长公式
,

W
一 2

·

2

·

扣
冰

(二
胶
二

最
,

2
·

2 是
撇

的比 吸
)

d W

d t

d (2
.2下
O
D
3
) .

1 二 D
Z

丢召

V
1万 D Z

V D 是位径生 民速度一一

z一了刀夕几�‘

一一DV

0
.
2 1 _

一
旦
粤歹

,

( 丫
“
+ ] 7

.
I A 下D 一 1 2 6 D

2
) ( 丫 + 3 0 + S D )

V n =
竺

芍
七 .

10

” .

k 州一‘ , 袄云兰亏 护井母云万六找一
二

一
二

一
‘

!

D
一 汀 ’ I v ’ 凡

D
6 丫 (了

2 + 2 2 6 D 2 )

从图 1 可以看出
,

在低摩尔比殊溶咬巾
,

粒径 长到一定数值后就不再
2卜长

。

说明低摩尔比硅溶胶的最大粒径和它的窄尔比之问有一生性关系
,

可 咐下式 大 。

D
二 O

。

4 7 丫

当粒径生 长达到 D = 0
.
孑7 下时不再生长

,

这时 V D = o
,

即

(2 1)

公佗只介

(2 2 )

丫2 + 17
.
IA 护D 一 1 2 6 D

2 “ 0 ( 2 3 )

钟

将 (22) 式代入 (23) 式
,

解得每
n二 “

的硅羚基数 A
= 3.3 。

过去我们曾用滴定法求得硅咬表面总硅您基数为 4
.
7‘8 〕 ,

此值是在钧 印城
‘

伙

测得
。 一

在硅溶胶中故浓度很低
, ;

玫实际 丝作用的佳怪基数应i亥少此
。

将 A 二 3
.
3 代入 (2 1) 式亚将所有常数并入 k

D 得

VD = k口 10
(下2 + 5 6

.
4下D 一 1 2 6 D

飞
) ( 丫 + 3 0 + S D )

D
S下 (丫

“
+ 1 2 6 D

z
)

( 2 4 )

当
(

口V n

口下
V
D 达极大值

,

这时咬粒生长速度最快
。

千
Jn”�

一一
p

、,

、
J产
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口V 。

口丫

8 6 匕
二 k D

一

1 0
,

5 6
.

4 ( 一 丫
凌 一 6 0 丫“ 一 5

.
5 7 D 丫

”
+ Z o 0 D 下

2 + z 5 9 D 丫
“
+ 5

.
4 0

x
1 0

8
D

. + 1
.

4 0
x

1 0
吕
D
4
)

D
! “ 丫“ ( 下

“
+ 1 2 6 D

2

)

“
二 O

用尝试法解得

D = 5

【y
=
4 5

将各组数据代入 (12) 式得 pH 、10
。

所示完全一致
。

D
二

6

下 = 5 5

D = 8

下 二 7 5

这表示 pH 10 时胶粒生长速度最快
,

D
二 1 0

下 二 9 6

和图 2实验结果

在一定温度下
,

胶粒达某一粒径的时间

k , _
,

子孚一 二 K t—一r D

tD 与反应速度 V D 成反比
,

因此

D 6丫(丫“
+ 1 2 6 D

2
)

蝶旦
_

_ _
、

_
_

_

~

、

(2 5)

( 丫
乙

+ 5 6

.

4 丫L, 一 1 2 6口
‘

) ( 丫 + 3 U + 5 口少

将各实验点的丫
、

t D 二 2 0 1

Z D 二

D
、

t 。和 T 代入 (2 5) 式求得k
*= 10” “ 8 一。 ’ 。 ‘ “ “ T

。

将此值代入 (25)式得
·

8 ‘· 里
带

一 ”
·

0 ‘8

6T.

一

、、
2
几了』忿沈蛋群六

下丽不、
‘26’

按 (26) 式对不同摩尔比
、

不同温度条件下
,

粒径随时间长大作图得图 3
,

业将本文相

应的实验点画在图上
,

可见公式 推 导 和实验结 果 一 致
。

业且前已述及 (26) 式能指明粒

径增长速度在 pH 功 最快 以 及低摩尔比硅溶胶粒径 自发长大有一极限值也和实验吻合
。

��
。勺Q

100

t ( h r )

图3 不同温度时
,

硅溶胶粒径与时间的关系
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X 八

实线是按 (26 ) 式画的
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