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水玻璃的贮存和组分的变化

王 鹏
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%南京大学配位化学研究所
,

配位化学国家重
∀

点实脸室
,

南京 &� ∋∋ ∋( )

本文采用三甲基硅烷化一气相色谱法%简称 ∗ + ,一− 法)
,

利用有机单活性基团《−. / 0,1 一) 与水玻

瑞中硅酸离子活性端基 %二,1 一2 . 或二,133  〕反应
,

使之变成情性端基%二 ,1 叫 43 ,1%5 . 户# 以防止硅酸

的聚合
,

从而测得了水玻璃中硅酸物种的真实分布
∀

实验结果表明6 水玻璃是单硅
、

二硅
、

三硅等硅酸

的混合物
,

在放置过程中
,

其组分发生改变
,

单硅的含量降低
,

聚硅的含盘升降不一
,

其变化情况与水

玻璃的模数 %, 12 6 7 ∃ 、∋ 的摩尔数之比) 以及浓度 %以 8� ∋& 9们等因素密切相关
∀

关键词 6 水玻瑞 基本组分 ∗+ : 一− − 法

引 言
水玻璃自问世以来已有 0∋∋ 多年的历史

∀

应用十分广泛
,

是重要的工业原料
。

然而
,

由

于水玻璃的组分十分复杂
∀

且在放置过程中
∀

自身的聚合和解聚作用使得其组分
、

结构和性

能不断发生改变
,

这给研究工作带来一定的困难
∀

随着三甲基硅烷化方法和新的物理测试技

术的发展和运用
,

水玻璃的研究工作进人了崭新的阶段
∀

本文在 ; 5< => 川 法的基础上进行了

成功的改进
,

证明了水玻璃在放置过程中其组分的改变
,

这对水玻璃化学的基础理论探讨和

实际应用将具有重要意义
∀

实 验

一 试剂

六甲基二硅醚%? ## 9 )
,

丙酮 %≅
∀

Α
∀

)
,

正十四烷 %Β
∀

Α
∀

)
,

≅ Χ 七3Δ !Ε, 卜�8 阳离子树脂%美

国)
∀

盐酸 %≅∀ Α∀ ) ∃ Φ 2 . %≅
∀

Α
∀

)
,

硅胶一. %色层用)
,

聚丙烯酞胺 %−∀ Γ∀ ) 橄榄石 % %+ Η,

Ι5 )&8 �∋ ϑ
含量 ( (

,

 9 )
∀

二
∀

主要仪器

: −一Κ 型气相色谱仪%四川分析仪器厂)
∀

. Κ Κ ∋ 8 超声清洗机 %无锡超声电子设备厂)
∀

记录

仪 %上海大华仪表厂)
∀

三
∀

实验方法及其步骤

�
∀

水玻璃的配制
6
各试剂的用量见表 �

∀

配制方法 6 用 8 ∋∋ Χ! 烧杯称取一定量 ∃ Φ 2 .
,

量人蒸馏水
,

搅拌溶解
,

加热煮沸
,

稍冷

后慢慢加人一定量硅胶
,

边加边搅拌
,

并加热使其全部溶解
,

此时溶液应变得透明
,

再加人 !

克聚丙烯酞胺 %以阻缓水玻璃组分的改变 %&刀 )
,

加热回流 � 小时
,

冷却后置于塑料瓶中
,

在

本文于 �, , �年‘月 &0 日收到
∀

∀

盐城师专化学系
。
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室温下密封存放备用
∀

表 � 配制水玻璃溶液试剂的用里

鸽鸽Δ1 Φ! < Λ Χ 加ΔΔΔ !!! &&& 000 ϑϑϑ 888 ΚΚΚ ΜΜΜ ((( ### �∋∋∋

555 
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∀

∋∋∋ # ∋
∀
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∀
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∀

∋∋∋ �(
∀
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∀

((( Κ &
∀
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∀

ΚΚΚ 0 ∋
∀

000 & Κ
∀

000 Μ 8
∀
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∀

∋∋∋

ΟΟΟ 1, =1 !! Ο 4 Φ = Δ% Χ !))) & �Μ
∀

888 & 0 ∋
∀

∋∋∋ & 0 Κ
∀

((( & 0 #
∀

&&& � Κ&
∀

888 �( 0
∀

ϑϑϑ � # ϑ
∀

ΜΜΜ � # (
∀

ΜΜΜ � 0 8
∀

∋∋∋ � Κ ∋
∀

∋∋∋

&
∀

水玻璃溶液的硅烷化 6 将刚配制的 8 一 ( Π
、

放置了一个月的 �一 �∋ Π 及放置了二个月的 8

一 ( Π 水玻璃分别稀释至 ∋∀ (8 Χ  !
·

!
一, ∀

稀释后立即进行硅烷化
,

方法如下 6

Η Χ 一. 3 ! 6 . Θ %& 6 !)Ρ 一,Χ !丙酮 Ρ (
∀

Μ 8 Χ !六甲基二硅醚Ρ �
∀

& 8 Χ !内标 %& 克正十四烷用六甲

基二硅醚稀释至 8∋ Χ !) Σ 搅拌 0∋ Χ 1< Σ 加人 ! Χ ! ∋∀ (8 Χ  !
·

�
一,
水玻璃试液一搅拌 #∋ Χ 1< Σ 水

洗三次 %每次用 0∋ Χ! 蒸馏水) 并分离Σ 在上层有机相中加人 & 克 ≅ Χ Τ5 Ο Ε, 卜�8 树脂
,

超声 �

小时Σ 滤去树脂Σ 硅烷化衍生物
∀

0
∀

橄榄石标样硅烷化
6
将橄榄石磨成粉末

,

称取 &
∀

& 8ϑϑ 克 %含 8� (
∀

ϑ� 毫摩尔)
,

同上法进

行硅烷化
∀

要搅拌至标样全部溶解
,

约斋 ϑ Σ 8 小时
∀

ϑ
∀

色谱分析 6 将硅烷化衍生物在 :−一Κ 型气相色谱仪上进行色谱分析
∀

气相色谱采用不锈

俐柱 %巾0 Χ Χ Υ 0 Χ ) 充填含固定相 :ς一0 ∋ 09 的 − Ω Δ  Χ  , ΔΤ Β ≅ Ξ Ψ + − :一=Δ3 Φ =3 Ο ( ∋ Σ

�∋ ∋ Χ 3, Ω
,

程序升温
,

用氢火焰检测器 %ΙΖ Ψ ) 检测
∀

结果处理及讨论

一 水玻璃中各硅酸物种的定性鉴别

经色谱分析我们得到了若干张色谱图
∀

以图 ! 为例 %峰号
、

名称等见表 &)
∀

为节省篇

幅
,

余图从略
∀

,,,,,

[[[[[[[[[
。 ∀ ””

图 � �∋ Π 试样硅烷化衍生物图%模数 &, ϑ)

Ι16
∀

� 3 Ω Δ  Χ Φ = Η Δ Φ Χ  Δ =Ο Χ 3 =ΩΕ一, 1!Ε! Ο3 Δ1 ∴ Φ =1∴3 , %,Φ Χ / !3 一。Π
,

8 �∋ 6 7 ∃ Φ Θ ] &
∀

ϑ)

对这些峰的定性鉴定
∀

在无各种硅烷化衍生物纯品的情况下
∀

通常采用色质联用法
,

本
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文根据 Β ΔΦ > %ϑ) 等的工作
∀

从各硅烷化衍生物有一定的保留值这一规律
∀

对照混合硅烷化衍

生物色谱图 闭
,

结合我们以前的工作 汤 和本文的色谱条件来鉴别的
∀

结果见表 &∀

表 & 硅烷化衍生物色谱峰定性结果
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ΔΔ5
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一 + 一。。 �ϑ �∋∋∋

##### &ϑ Μ ∋∋∋ & 8 888 卿3! Ο 3 3Φ 3333 β
一+ 6

∋% Φ))) � � Μ∋∋∋

ΖΖΖ∋∋∋ & Κ & ∋∋∋ & Κ 888 −Ε 3! Ω雌Φ一一 β
‘+ ∀
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∃  协6
β Δ5 /

Σ
< =, �8 �∋ 万, 刁

,

+ Δ5 /

姗
< =, ε%− . /

, 8 �听 7 刁
,

∃ 6 ∀  /比,3< 切 =3 =ΔΦ Ο35 Φ < 。
·

二
∀

各硅酸物种的定量分析
�

∀

计算方法 6 采用正十四烷内标法
∀

根据峰面积与组分含量成正比的原理
6

5
,

] _,
·

≅

5 ‘二式
·

摊‘
%�)

式中 5∀ 和 51 分别为内标和被测组分的摩尔浓度
,

≅ ∀

和 ≅ 。为峰面积
∀

取 儿] �
,

则相对校正因

子 厂
。] 5!

·

≅
6
7 5,

·

价
,

摩尔校正因子 Ι1 ] ! 7 _1
∀

其值可由标样
‘

%橄榄石) 的色谱图求出
∀

根据摩尔校正因子与三甲基硅基的数目之比为一定值 %‘∀Μ)
,

从而求得其他各硅烷化衍生物的

摩尔校正因子
∀

由Ι1 ] � 7 _1
,

5
6 二 甲∃ � ϑ 7 + ∃ , ϑ ,

51 ] 巩 7 + 。
得

6

巩 7 +。] %≅ 。7 ≅ ⎯
·

� 7 只
·

%甲∃ � ∀ 7 + ∃ �ϑ ) %& )

式中 磷 和 + 。
分别为被测组份的重尺牛几分子量

,

牙∃ � ϑ 和 + ∃ Ζ∀
分别为内标的重量和分子量

∀

φ

七一
φ ‘

一 φ
∀

�
∀

& 8
φ φ φ φ φ φ φ , ‘ φ φ

∀
γ

, ‘ φ φ φ ,

, 二

本买验中
,

Ξ ∃ � ϑ ] 6
振

二 Υ Θ ] ∋
∀

∋ 8 # ] 8∋ Χ Η
,

+ ∃ Ζ‘] �# (
∀

ϑ
,

令 ≅
∀

] �∋ ∋ 9
∀

则’ 产 、

Σ ” ” 代 ’∀

8 ∋ 一 χ
χ

一 ∋ χ χ

一。 ,

一 民 ‘,

叭 7 + 。] %≅ 。7 �∋ ∋9 )
·

� 7 Ι1
·

%8∋ 7 � # (
∀

ϑ ) ] %≅
。7 均 Υ ∋

∀

& 8 %0 )

又 � Χ !试液中 :1 的毫摩尔数为
6 �∋ Υ ∋∀ (8 ] (

∀

8 毫摩尔
,

所以组份 1的摩尔百分含量 %Γ) 为 6

Γ9 ] %≅ , 7 均 Υ ∋
∀

& 8 Ρ (
∀

8 Υ �∋ ∋ 9 ] %&
∀

# ϑ≅ 。7 习9 %ϑ)

将实验测得的 ≅ 。和 月的值代人%ϑ )式
,

即可求出每个水玻璃试样中各硅酸物种的含量 %见表

0)
。
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表 0 试样中各组分的含且
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结果分析
6
从表 & 和表 0 可以看出 6

%!) 水玻璃是一种硅酸物种的混合物
∀

在本实验所试条件下
,

水玻璃中存在着单硅
、

链

二
、

链三
、

链四
、

环三
、

环四
、

环六
、

环七
、

环八和环十等聚硅酸阴离子
,

这些物种相互制

约
,

共存于一个介稳的平衡体系中
∀

各硅酸物种的含量大致有如下顺序 6 单硅 ? 链二 ? 链三

? 环十 ? 环六%Φ )Ρ% Τ) ? 环八 ? 环三
、

环四
、

环七和链四
∀

由于环三
、

环四
、

环七以及个别试

样中检测到的链四的峰都比较小
,

故没有作定量计算
∀

另外
,

各硅烷化衍生物的沸点也很有

规律
,

从单硅Σ 链二Σ 链三Σ 链四
,

硅原子数每增加 �
∀

沸点温度大约升高 8∋ ℃左右
,

环状

硅则相差 0∋ 一 �∋ ℃不等
∀

环六%Φ) 和环六%Τ) 相差更小
,

在很多图谱中以相同的峰面积出现
,

但

在有些图谱中则难以分开
,

因为这是一对同分异构体 闭
∀

为了便于下面的讨论
,

我们将水玻璃中的聚硅 %硅化学中有把单硅称为单聚
,

它类属低



第 �期 水玻璃的贮存和组分的变化
∀

0 0
。

聚
∀

而本文所说的聚硅则不包括单硅
∀

) 组分
,

按照硅烷化衍生物沸点的高低分成三个档次
6

沸点 η & & ∋℃的称之为聚 %Ζ) 6 & & ∋ Σ & Μ ∋℃之间的称之为聚 %�� ) 6 ? & Μ ∋℃的称之为聚 %��� )
∀

%&) 水玻璃的模数和浓度对其组分的影响
∀

当模数 %? 0∀ 0) 和浓度 %? &8 9 ) 较高时
,

%!) 中所说的次序有所改变
∀

这时环十 ? 链三
。

当浓度一定时
,

随着模数的增大
,

单硅和聚

% Ζ ) 的含量均有所下降
,

前者变化较明显
∀

后者变化不大
,

从总的变化量来看
∀

聚 % Ζ )
、

聚 %< ) 之和略有上升
∀

这是因为模数增大
,

∃ Φ Θ2 含量相对减少
,

溶液 /. 值下降
,

单硅酸

容易发生聚合反应 ‘幻
∀

当模数一定时
,

随着浓度的增加
∀

单硅的含量卞降
∀

聚 %Ζ )
、

聚

%< ) 硅的含量增加
∀

这可能是因为水玻璃中 8� ∋ 6 浓度增加以后
,

单硅酸分子之间的碰撞机会

增多
∀

使更多的单硅酸分子发生聚合
∀

导致聚 %Ζ )
、

聚 %�� ) 硅的总量增加
∀

由此也可以推

测
,

稀释能使聚硅发生解聚
,

使单硅的含量增加
,

当浓度和模数较高时
,

其影响可能更加突

出
∀

本文在将水玻璃试样稀释至 。
∀

(8 Χ  !
·

!一,
时

,

立即进行硅烷化
,

原因也正在于此
∀

对水玻

璃组分的变化情况
,

在这以前本实验室曾用 比色法研究过
,

得出在高浓度及高模数的水玻璃

中
,

单硅的含量随放置时间的延长而升高的结论
,

这是因为在实验中稀释了 8∋ 倍
∀

远比本文

稀释 �∋ 倍大得多
∀

硅酸解聚的程度大 ϕ 且比色操作的时间又足够长的缘故
∀

诚然
,

本文在硅

烷化过程中
、
加人盐酸对硅酸的聚合可能有促进

、

但超声又具有解聚作用 %&)
∀

考虑上述的诸

因素
∀

我们认为由本文得出的结果与水玻璃的实际组分更为接近
∀

综合增大水玻璃的浓度和

模数两方面的因素
,

均有利于单硅及聚 %Ζ )
、

聚 %�� )
·

硅的进一步聚合
∀

其聚合方式有以下

几种 6 %Φ ) 单硅一单硅 6 %Τ ) 单硅一聚 % Ζ ) 6
‘

’

%3) 单硅一聚 %�� ) 6 %Ο ) 聚 % Ζ ) 一聚 % Ζ )6

%5) 聚 %Ζ ) 一聚 %�� ) ϕ %2 聚 %�� ) 一聚 %�� ) 等
∀

这是参照文献εΚι 的观点
∀

%0 ) 水玻璃溶液放置后组分的改变
∀

水玻璃放置一个月后
,

模数 η 0
∀

0 时
,

单硅的含量明

显减少
,

聚 %Ζ )
、

聚 %< Ε 硅的总量有所上升
∀

根据分子间碰撞几率以及分子间反应所需克

服的位阻的大小
,

这时聚合反应进行的程度应为 %Φ) ? %Τ) ? %5)
、

%Ο)
、

%5)
、

%2 等 ϕ 当

模数? � 0 时
,

单硅变化不大 %略有下降)
∀

聚 % Ζ )
、

聚 %�� ) 硅的总量明显减少
∀

这是由于

此时体系中单硅的相对含量较低
,

聚 % Ζ )
、

聚 %�� ) 硅的聚合反应占了上风
∀

放置两个月

后
∀

单硅
、

聚 %Ζ )
、

聚 %�� ) 硅的含量均有所下降
,

但下降的幅度较小
∀

总之
,

随着放置时

间的延长
∀

平衡体系将朝着生成聚 %��� ) 即高聚物的方向移动
,

且模数越高
,

移动速度越

快
∀

从实验结果还可以看出
,

由本文测得的各硅烷化衍生物中
,

单硅
、

聚 %Ζ )
、

聚 %�� ) 硅

的摩尔百分含量只占试样中含硅总量的 Κ∋ 一Μ∋ 9 左右
,

模数高的还要低些
,

这大概是因为水

玻璃在配制过程中
、

或者是在硅烷化过程中
,

部分聚合形成了高聚物 %‘刃
,

其沸点超出了本

文仪器的检测范围
∀

不过这并不影响我们上面的讨论
∀

对那些较高沸点的硅抹化衍生物
,

则

还可以用液相色谱
、

凝胶色谱
、

红外光谱等手段进行检测和研究
∀
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