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硅酸聚合中盐效应的机理
�

季 明 德

� 江西 大学化学系
,

南昌 �

在广泛 � � 范 围内研究了硅酸聚合中盐效 应的机 理
。

实验结果表明
�
外加盐的

阳离子既可 与水配位形成水合金属阳离子
,

又可与硅酸负离子 形成配合物
。

因此外

加 盐的阳离子同时以静 电效应和化学反应两种机理来影响硅酸 的聚 合速度
,

这种影

响随溶液 � � 增大而加强
。

在强酸性溶液中
,

外加盐被酸化成的酸和硅酸或硅酸阳

离子反应
,

以化学反应机理来改变硅酸的聚合速度
�

这一作用随溶液 � � 增大而减

小
�

根据上述机理
,

提出了一个表示硅酸聚合速度与包括盐效应在内的各种因素的

关系式
,

由此求得的计算值与实验值基本符合
。

关扭饲
�
硅璐旅合 盐效应机理

硅酸自聚反应
,

是溶液中硅酸的基本特性
。

对它的深入研究
,

在硅酸胶凝材料
、

有

色金属提取和化工生产等方面
,

都有很重要的意义
。

研究表明
,

硅酸聚合反应速度不仅

与溶液的 � �值
、

硅酸浓度和温度等因素有关
,

外加盐的存在
,

也相当强烈地改变硅酸

的聚合速度
。

通常把后一种效应称作硅酸聚合中的盐效应
。

研究硅酸聚合中的盐效应
,
已有半个世纪

,

国外学者先后提 出了催化作用〔‘�
、

桥

联机理〔� 乙
、

第二盐效应 〔“〕和电解质增强感胶性机理〔‘� 等
,

但这些机理难以说明广泛

� � 范围内的实验事实
,

往往有其局限性
。

整体来说
,

硅酸聚合中盐效应的机理至今还

未搞清楚 〔� 〕
。

我们在广泛� �范围内系统研究 了硅酸聚合中的盐效应
,

提 出了在硅酸聚

合中同时存在着化学反应和静电效应两种机理
,

实验条件不同
,

这两种机理所 占的比例

也不同的理论
,

可以说明现 已获得的实验事实
。

同时提出了一个包括盐效应在内的硅酸

聚合速度公式
,

使硅酸聚合 中盐效应的研究从定性说明进入到半定量计算的阶段
。

硅酸聚合中盐效应的两种机理

外加盐在单硅酸钠溶液中
,

除发生水化反应外
,

还与硅酸发生反应
。

在强 酸 性 溶 液

中
,

外加盐阴离子被酸 化形成的酸可与硅酸缩合成含外加阴离子的硅酸及其阳离子
�
在

弱酸性至碱性溶液中
,

外加盐的阳离子与硅酸 负离子反应
,

形成该阳离子硅酸化合物
。

本文于 � �  �年 � 月 � � 日收到
�

’

本文在 �� 届国 际配位化学会议� � �吕了
�

�
�

�上展讲
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这两种反应都将改变溶液中硅酸的浓度
,

从而影响硅酸的聚合速度
。

外加盐对硅酸聚合

速度的影响
,

可按化学反应和静 电效应两种机理进行
。

一
、

化学反应机理

根据戴安邦教授提出的理论
,

硅酸聚合有酸性机制和碱性机制两种
,

在 碱 性 机 制

区
,

硅酸按下式聚合 〔� 〕�

�
‘
� ��

‘
� �

。
� �� 百

��
�

。
�玉

�
�

,
� � �

�

� � �

有外加盐存在时
,

硅酸在自身聚合的同时
,

硅酸负离子还与外加盐的阳离子发生反应
�

�
� �

� � �
�
� �� 万� � 七� ��

�
� ��

�
�
。

� � �

“‘一 �

合
� �

�
� �� 含

一

“
“‘��

�
�‘�

‘
’
·
,

� � �

� � � 时
,

形成的硅酸盐难溶于水
,

但适当控制金属离子和硅酸的浓度及溶液的 ��
,

硅酸盐沉淀就可避免
。

� ��
�
� ��

‘
�
。

可按下式参与硅酸聚合
。

� � � �

� �
� �� 。� ��

‘

�
。

� � �� ��百二已 ��
�
���

�

�
。 一 � �一�一� 玉一� 一 � �一�� � � �

一
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� , �与 �� �可进一步聚合直至形成高聚物
。

金属离子的桥联作用
,

已在 丁�� � 对钙离子的

研究中证实〔� 〕
。

胶凝时间与� � 之间
,

存在呈
“ � ”

形的胶凝曲线〔“〕
。

在曲线最低点的

右边
,

〔�
�
� �� 百〕� 〔�

‘
� ��

‘

〕
,

硅酸的聚合速 度随〔�
�
� ��

‘
〕增加而增大

。

式 � � �反应

使硅酸负离子浓度降低
,

硅酸中性分 子 �含有金属离子的硅酸分子 � 浓度增加
,

故反应

� � �可加速硅酸的聚合反应
。

实验事实确实如此 � 图 � �
。
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图 � 二价阳离子对硅酸聚合作用的影响〔’〕
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在胶凝 曲线最低点的左边
,

〔�
�
� �� 万〕� 〔�

‘

� �� ‘〕
,

硅酸聚合速度随〔�
�
� �� � 〕浓

度增加而加快
。

若反应 �� �在此区间显著发生
,

〔�
�

�� � 拍 的浓度将下降
,

这时外加盐

的阳离子将起缓凝作用
。

这一点也为实验所证实 � 图 � �
。

这一机理还与凝胶滤浆中金

属离子浓度测定结果 〔’〕相一致
。

��州

图 � 三价阳离子对硅酸聚合速度的影响〔
’�
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在硅酸聚合的酸性机制区
,

硅酸将按下式聚合 〔。〕
。

’项
4
5 ;·

4

一…
H:0HO
HOSi||HO\/HOOH/\HO|Si|OH/\

在有外加盐存在时
,

外加盐阴离子酸化成的酸
,

如H F 与硅酸发生反应
,

生成 S ;(O H )

F H 十 ,

si ( O H )
3

F H
十

也可参加硅酸聚合反应 〔“〕:

/\
O0H氏

‘了,占,..,口.1
!
口...

H O

H O

、 /
O H

少
S‘
众
。 H +

H O

H O

,

F 玉I
+

夕si <
_ + ZH ZO =
\O H

H H
0 H O

}
《:片<邑二0 H OH HZ

(万) V ) (硕) ( 6 )

( VI )和 (F )可继续聚合直至高聚物
。

在酸机制区
,

〔H
:
5 10 支〕< 〔H

‘
S 玉0

4
〕

,

硅酸的聚合

速度随〔H
:
5 10 扣增加而加速

,

〔si (O H )
3F H 〕

+
的形成

,

等于增加了硅酸 阳 离 子 的 浓
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故外加盐阴离子加速硅酸的聚合
。

对其它阴离子 的 研百究
,

也取 得 了 同样的 结
7 , a 〕

o

静电效应机理

金属阳离子与硅酸形成化合物的能力
,

随溶液pH 降低而减弱
。

溶液 pH 降到一定程

,r、、度二果

度
,

金属离子主要以水合物的形态存在
,

化学反应机理相应地被静 电效应所代替
。

由于

水合金属离子可被带负电荷的多硅酸吸附
,

起中和电荷的作用
,

因而也可加速硅酸的聚

合反应
。

显然这一作用的大小
,

决定于水合金属离子的有效电荷密度和浓度〔“〕
。

碱金

属 ( 图 3
,

图中T
:
表示外加盐总浓度 ) 和碱土金属 ( 图 1 )在碱性机制的酸性溶液中

,

这一作用表现得十分明显
。
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图 3 一价阳离子对硅酸聚合速度的影响(
’
)
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含盐效应的硅酸聚合速度公式

在硅酸聚合的碱性机制区
,

硅酸中性分子和硅酸负离子发生聚合反应
,

有外加盐存

在时
,

硅酸负离子与外加盐的阳离子反应而形成 中性分子
,

增加了硅酸中性 分 子 的 浓

度
,

这时硅酸聚合速度可以下式表示
:

lg t = lg a 一 1 9 {〔H
;5 10 ;〕+ 〔M (玉1

3
5 10

;
)
二

〕}〔H
3S IO 二〕 ( 7 )

式中 t为胶凝时间
, a 为包括比速常数在内的常数

,

M 为外加盐的阳离子 ( 下同 )
。

在硅酸聚合的酸性机制区
,

硅酸中性分子与硅酸阳离子进行聚合
,

有外加 盐 存 在

时
,

外加盐酸化成的酸与硅酸反应
,

生成带外加盐阴离子的硅酸阳离子 〔吕〕,

从而增加

了硅酸阳离子的浓度
,

这时硅酸聚合速度可以下式表示
:

lg t = lg b 一 {〔H
S
S io 言〕+ 〔5 1(O H )

3
R H

+
〕}〔H

‘
5 1 0

‘
〕 ( 8 )

式中 b 为包括比速常数在内的常数
,

H R 为外加盐阴离子酸化形成的酸 ( 下同 )
。

在整个P H 范围内
,

可将上述两式合并
:
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lg t 二 l g
c 一 1 9 { (〔H

S
S io 支〕+ 〔5 1(O H )

3
R H

+
〕)〔11

‘
5 1 0

;
〕

+ (〔r1
4S IO ‘

〕+ 〔入哎(H
3
S IO

4
)
。

〕)〔H
3S IO 万〕} ( 9

以 〔H
3
S IO 百〕= K

;
〔H

‘
5 1 0

‘

〕/〔H
+
〕; 〔M (H

3S IO ‘
)

。

〕= 刀
MK 梦〔M

n十
〕

〔H
‘
5 1 0

‘

〕
n
/〔H

+
〕
u ;

〔H
5
5 10 支〕= 〔H

+
〕〔H

4S IO ‘

〕/K
。 ; 〔5 1(O H )

。
R H

+

〕二 夕。
;
〔H

十
〕

〔H R 〕〔H
‘
5 1 0

‘

〕/K
。 。

代入 ( 9 )式
,

整理后得
:

lg t= lg e 一 2 1 9 〔H
‘
5 1 0

‘

〕

一 , g

{臀
+
命

十刀
!‘:
〔H

‘

〕〔H R 〕/K
。
? “五1〔“‘

“ ‘

〕K
”

“

·

〔H
;s ;0 4〕认 一 /〔H

·

〕
·
孚
!

}
( 10 )

由于外加盐除与硅酸发生化学反应外
,

在硅酸聚合中还有静电效应
,

实验表明
,

硅

酸聚合速度与水合金属离子的浓度和有效电荷密度成反比〔‘〕
。

因 而式 (10) 可改写为
:

lg t= lg c 一 2 1 9 〔H
‘
5 1 0

4

〕一 d l g a 〔M
n十
〕

一 1 9
〔H
+
〕
.
K
l ,

刀
、 ,

〔1诬
+
〕〔IJ R 〕

-一戈写 ,

一
~r 二二石二花丁之 叮

~

——
K。 仁且

’

J 八
。

刀卜:
K 兮

十 ‘
〔入I
n 十
〕〔H

;
5 10

‘
〕
u 一 ’

,
一

〔H+ 〕。
’一 一一

一
(11)
}

式中 d 为比例系数
, 。为水合金属离子的有效电荷密度

。

实验时
,

通常硅酸 的总浓度和

外加盐的总浓度为已知
,

只要测得溶液的 pH 值
,

就可利用有关常数用式 (1 1) 计算胶凝

时间
。

若外加盐为1
一
1 价盐

,

则 n = 1
,

式(11) 变为
:

lgt= lg c一 2 1 9〔H
‘
5 1 0

4

〕一 d l g J 〔M
十

〕
,
‘〔H

+
〕

,

K

: l

刀
R ,

〔H
+
〕〔H R 〕

.

一 上
g ‘一云声一

~

一 , 不布j 下下
.
, 一一 生-一万厂—

~
—

一 十
【 工、 o k 「 1 J I 、 0

刀MK 圣〔M
十

〕

〔H
十

〕之
( 1 2 )

设 T 人为硅酸的总浓度

T A = 〔H
25 10 二

一

〕+ 〔H
3S玉0 二〕+ 〔H

‘
5 1 0

‘
〕+ 〔H

。
S 三0 言〕

+ 〔5 1(O H )
:R H 十

〕+ 〔M (H
:5 10 ‘

)

二

〕

以 a H
‘:

io
‘

表示 中性 硅 酸 分 子 的 分 数
,

。 。
、 , 。 =

互压丝玉旦
了人

。

令刀
;=

于
,

J 、 2
刀
:

厂牛一
,

刀
。 二

了、 l j、 :

1

厂万氛灭歹
’K

2
_ 〔H

:
S王0 去〕〔}I

+
〕

〔H
。
S 至0 百〕

,

代入式 (12)
,

整理后得:
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, g ‘“ ’g一 2’g T 一 d , g
a 〔“,

‘

〕一 , g

{头
+〔H ‘

〕“ + ”
·

〔H
‘

〕“〔H R 〕+ 刀圣刀
M〔M

十
〕

刀
:
夕
3
〔H
+
〕

+ 1;

{
丝丝塑上塑翌丝塑粼鲁黔

工

咧
多

丛旦望巡巡 }
(13)

外加盐的阳离子对硅酸聚合速度的影响

不同价态的外加盐阳离子
,

都会影响硅酸的聚合速度
,

其中多价离子的影响尤为强

烈
,

情况 也比较复杂
。

二价阳离子不仅加速了硅酸的聚合速度
,

而且改变了硅酸胶凝曲

线的形状
。

例如当有C a ( I )离子存在时
,

硅酸除 自身聚合外
,

还将发生如下反应
:

C a ( I ) + ZH 。
5 1 0 万二= C a ( H

。
S 玉0 二)

:
命 (14)

C a ( I ) + H 25 10 弓
一

二二亡 C a (H
Z
S IO

;
) 奋 (25)

适当控制硅酸和 C
a ( I )的浓度

,

在微酸性至微碱性溶液中
,

可不 出现固相沉淀
。

在此

条件下
,

H

:

5 1 0

‘ : 一

的浓度很低
,

式(15)可以忽略
,

硅酸的胶凝时间可按式(11) 计算
。

在此 p H 范围内
,

阳离子基本上按化学反应机理影响硅酸的聚合速度
,

阴离子没有明显

影响
,

故式(11) 可简化为
:

。 , , , , 。
.

八 、 ,

f
K

、

‘g 不= ‘g “
‘

一 “‘g
‘
n

‘“’口 ‘“一 ‘g

t
〔R 巧

K 矛刀。 ( I )〔C
a ( I )〕〔H

‘
S 呈0

‘
〕

〔H 勺
。—

-

一
一一- 戈二; 下二二二不一一- - - - - 一- - 一

一
(16)

取K
, =

1 和图

10一 , ” 〔’“〕
、

尤。 “ 了
= 1 0

一 ‘“
’
。〔“ ) ,

l g
c ‘

取 一 1
.
1 2

,

按式 (16) 计算结果列于表

4 o

表 1 钙离子对硅吐旅合速度的影晌

T ab le 1 E ffeet of C a( I ) on tli e R a te of P o lym erization o f S ilieie A eid

pH 5.00 00 7.50 9.00

lgt。 : 一。。
·

l
g t

e
x p t

.

l
g t

。 。 e :

( I ) 3

.

3 3 5

2

.

3 3 0

2

.

3 1 0

2

.

3 9 4

1

.

7 3 2

l

。

了凌1

1
。

8 3 4

1

.

7 3 3

l

。

7 8 0

I

。

9 J 5

]

.

8 6 0

]

。

8 3 3

2

。

2 2 6

1

。

9
7

1

1

.

8 0 1

2

。

6 5 9

2

.

0 2 3

1

.

7
5 0

3

.

1 3 4

n o
t

e :

T
人 二 o

.
0 7 7 M

,

7’吕 = o
.
o z o M

,
3 0 ℃

结果表明
,

在 pH S以内
,

计算值与实验值完全相符
。

p H 增加时
,

由于反应 、1 5) 的发生
,

所 以在接近 pH g时
,

实验值明显偏离计算值
。

随着溶液 pH 值的降低
,

水合金属阳离子浓度逐渐增大
,

而金属 阳离子硅酸化合物

的浓度逐渐减小
,

外加盐 阳离子的化学效应逐渐被静电效应所代替
。

在静电效应占主导

地位时
,

若 固定溶液的pH 和硅酸总浓度
,

则式 (1 1)的第 2
、

4 两项及式 (13)的第2
、

4

、

5 三项均近似为常数
,

可并入常数项
,

式(1 1)
、

( 1 3 ) 可简化为
:
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lgt = lg cl, 一
d 1 9 试 M 〕 (17)

对同一种金属离子而言
,

a 为常数
,

硅酸胶凝时间随金属离子浓度增加而减少
,

并呈线

性关系, 取相同浓度的不同金属离子来做试验时
,

〔M 〕为常数
,

胶凝时间随金属离子在

溶液中的有效电荷密度增加而减少
,

同样存在线性关蕊
。

图 5 和 图 6 是 根 据 实 验 结

果〔。 , ’: ) 绘制而成
,

确证存在着线性关系
。

2

。
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…
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�.二,J

多 7 9 1还I

图 4 钙离子对 硅酸聚合速度的影响
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so lid lin e
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O
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l
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2
坛t

3
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。
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。a+ l
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.
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图 5 钠离子浓度与胶凝时间的关系
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·

o
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图 6 阳离子 的电荷密度与胶凝时间的关系
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.
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外加盐的阴离子对硅酸聚合速度的影响

外加盐的阴离子对硅酸聚合速度的影响
,

若干工作都证明基本上按化学反应机理进

行
,

其强度与阴离子酸化成的酸的第一级酸离解常数成反比(
。 , 了〕

。

在已研究的阴离子
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中
,

氟离子的影响最强
。

现 以氟离子 为例来计算阴离子对硅酸聚合速度的影响
。

保持硅

酸总浓度不变
,

式 (13) 第二项为常数
,

可并入常数项
; 在酸区

,

阳离子 的影响较小
,

可

以忽略
,

式 ‘13) 变为
:

, g‘二 ’g· + , g

{

( i + 夕
,
〔H
+
〕+ 口

:
〔H
+
〕
“
+ 口
:
〔H
+
〕
“
+ 刀
F
口
3
〔H
+
〕“〔H F 〕)

2

刀
:
刀
3
〔H
+
〕
“

}

一 , g

{会
+〔H ·

〕: + ”·〔H
‘

〕
’

〔H F ,

}
( 18 )

式中刀
F 为〔5 1(O H )

:F H
+
〕的形成常数

,

其值取1
.
7 火 1 0 , c ‘吕’;

刀
,

= 2

.

o g x 一。‘ 2 ,

刀
: 二

3
.
9 8 X z o

’。,

刀
。 =

2

.

s
x

z o
‘了 〔‘。) ; 氟化氢的形成常数为10

2 ·

“ 。〔‘弓 〕,

l g
e

取 一 3
.
0
。

计

算结果见 图 7
。

从图 7 可见
,

计算结果与实验事实基本相符
。

综上所述
,

我们提出的硅酸聚合中盐效应的机理
,

可解释 广泛 pH 范围内硅酸聚合

中盐效应的实验事实
。

在此基础上建立起来的硅酸聚合速 度公式
,

可半定量地反映硅酸

聚合 中盐效应的强弱
。
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