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镁铝离子共存硅酸体系的聚合行为 

申星梅，李辽沙，武杏荣，王平，罗涛 
（安徽工业大学教育部冶金减排与资源综合利用重点实验室，安徽 马鞍山 243002） 

摘要：通过对镁铝离子共存硅酸体系中硅酸胶凝时间、单硅酸聚合反应速率以及凝胶热性能的研究，得出：在 pH<4

的微酸性条件下，硅酸体系的胶凝时间随镁铝离子共存浓度的增大而减小，且铝离子在对硅酸体系的促凝过程中

起主要作用。镁铝离子共存硅酸体系的单硅酸反应速率常数比不含金属离子硅酸体系的有所增大，计算得出

MA0.1+0.1硅酸体系的单硅酸平均速率常数为：
0k =7.28×10−4，

1k =5.62×10−4。镁铝离子共存硅酸体系凝胶的晶化

转变温度与晶型转变温度，相较于不含金属离子硅酸体系的均有所降低，根据热重曲线计算出 MA0.1+0.1硅酸体系

水合二氧化硅的化学式为：SiO2·0.556 H2O。 
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Polymerization behavior of silicic acid with coexisting magnesium and  

aluminum ions 
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Abstract：Gel time, polymerization rate of monosilicic acid, and thermal performance of gel of silicic acid system 
with coexisting Mg2+ and Al3+ ions were investigated. At pH<4, gel time of silicic acid system decreased with the 
increase of coexisting concentration of Mg2+ and Al3+ ions, and Al3+ ions played an important role in the 
coagulation process. Polymerization reaction rate constant of monosilicic acid, for silicic acid system with 
coexisting Mg2+ and Al3+ ions, was higher than that for silicic acid without metallic ions, and average rate constant 
for MA0.1+0.1 system was 

0k =7.28×10−4，
1k =5.62×10−4. Crystallization temperature and crystal transformation 

temperature of silicic acid system with coexisting Mg2+ and Al3+ ions were lower than those of silicic acid without 
metallic ions, and chemical formula of hydrated silicon dioxide for MA0.1+0.1 system calculated by TG curve was 
SiO2·0.556 H2O. 
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引  言 

基于环境友好的冶金固废精细化利用，渐成为

资源高效、循环利用的前沿与主流。近年来，不断

有利用该种原料制备精细化工品，尤其是硅系精细

化工品的相关报道，如利用冶金渣、粉煤灰等制备
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白炭黑、硅溶胶、聚硅酸铝铁及超细硅酸铝等[1-11]。

由于具有流程短、无须苛求以纯化工原料进行制

备、同时可消耗大量固废等优点，冶金固废精细化

利用技术无疑是实现资源高效与循环利用的有效

途径，同时也可大大减轻冶金固废对生态环境的破

坏，展现出非常好的前景。 
然而，冶金固废体系远比化工原料复杂得多，

而且往往是多组分的硅酸盐体系。进行此类体系制

备精细化工品的技术开发与产业化，必须解决好目

标产品合成过程所经历的中间体——多金属离子

共存硅酸体系的聚合行为等一系列物理化学问题。

关于硅酸的聚合行为，国际上已经研究了多年，提

出过多种机制[12-13]。其中，以戴安邦等[14-19]提出的

“硅酸聚合作用”理论最为权威、系统。该理论统

一而定量地说明了各种因素与硅酸聚合而成凝胶

的关系，是对硅酸及其盐溶液化学的一个重要贡

献。然而，这些结果都是针对不含或只含一种金属

离子的硅酸体系，对于多种金属离子共存硅酸体系

的聚合行为研究，除个别零星、分散的报道外[20-24]，

基本是空白。 
除硅外，冶金固废中通常含有镁、铝等金属

离子。因此，本文以镁铝离子共存硅酸体系为研

究对象，围绕该体系在整个聚合过程中的硅酸胶

凝时间、聚合初期的单硅酸聚合反应速率，以及

聚合末期的产物凝胶展开研究。由此，不仅可以

完善“硅酸聚合作用”理论，尤其可以为该系列

精细化工品技术的开发与产业化提供支撑与方向

指导，预期的理论成果亦可丰富冶金固废高效循

环利用理论体系。 

1  实验材料和方法 

1.1  材料 
以往对硅酸体系的研究，通常采用硅酸钠溶液

作为研究体系。然而，冶金固废中几乎不含钠，其

目标产品合成中间体硅酸溶液中也就不含钠离子，

因此硅酸钠不宜作为本文的研究体系。为排除其他

杂质金属离子的影响，实验采用自制的不含金属离

子的硅酸溶液（详见文献[25]）。 
硫酸镁、硫酸铝、硅酸钠、钼酸钠、硫酸、氨

水，均为分析纯。由于冶金固废制备精细化工品过

程中，通常采用硫酸酸解的方式获得多离子共存硅

酸溶液，体系中必然存在硫酸根离子。因此，本实

验中镁铝离子共存硅酸体系中的镁离子和铝离子，

分别以硫酸镁和硫酸铝的形式加入。 

1.2  仪器 
精密 pH 计，PHS-3B 型，上海启威电子有限公

司；数显恒温水浴锅，HH-S2 型，金坛市文华仪器

有限公司；分光光度计，SPECORD-200 型，德国

耶拿分析仪器股份公司；同步热分析仪，STA449F3
型，德国耐持仪器制造有限公司。 
1.3  实验过程 

（1）取不含金属离子的简单硅酸溶液 20 ml 于
烧杯中。搅拌条件下，分别加入等体积、不同浓度

的氨水或硫酸溶液，充分混合搅拌。随后，加入一

定量的硫酸镁和硫酸铝的混合物，充分搅拌，得到

Mg2+、Al3+共存的硅酸溶液，记录时间 t1（min）。 
（2）将上述硅酸溶液分为两份，一份测定 pH

值，一份倒入试管中，用橡皮塞塞紧，置于一定温

度下的恒温水浴中观察，待到试管中的硅酸溶液失

去流动性，记录时间 t2（min）。 
（3）Mg2+、Al3+共存的硅酸溶液配制好之后，

每隔 2 h按照硅钼黄比色法进行单硅酸浓度的测定，

每份溶液测定 5 次。 
（4）Mg2+、Al3+共存硅酸溶液凝胶后，经真空

泵抽滤，然后用蒸馏水反复洗涤，至洗涤液呈中性，

再将凝胶置于 120℃恒温干燥箱中干燥。待样品干

燥后，用同步热分析仪测定凝胶的热稳定性。 

2  实验结果与讨论 

2.1  Mg2+、Al3+对硅酸体系胶凝时间的影响 
2.1.1  Mg2+、Al3+等浓度共存硅酸体系  实验选取

Mg2+、Al3+等浓度共存的硅酸体系，胶凝时间 t=t2−t1

（min）。以体系的 pH 值为横坐标，以胶凝时间的

对数 lgt 为纵坐标，作图 1。其中，JD 代表不含金

属离子的硅酸溶液；MA0.1+0.1 代表含 Mg2+和 Al3+浓

度分别为 0.1 mol·L−1 的硅酸溶液；MA0.05+0.05代表

含 Mg2+和 Al3+浓度分别为 0.05 mol·L−1 的硅酸溶

液；MA0.025+0.025 代表含 Mg2+和 Al3+浓度分别为

0.025 mol·L−1 的硅酸溶液。 
从图 1 可以看出，Mg2+、Al3+等浓度共存硅酸

体系的胶凝时间随 pH 值的变化曲线与不含金属离

子硅酸体系的趋势基本一致。然而，Mg2+、Al3+等

浓度共存硅酸体系的胶凝时间相较于不含金属离

子的硅酸体系有所减少。根据戴安邦等[19]的研究结

果，硫酸根对硅酸体系的影响较小。可见，Mg2+、

Al3+的存在，加快了硅酸聚合反应的进行，从而促

进了硅酸体系的胶凝。同时，随着 Mg2+、Al3+共存

浓度的增大，体系的胶凝时间不断减少。 
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图 1  Mg2+、Al3+等浓度共存硅酸体系胶凝时间 
随 pH 值的变化曲线 

Fig.1  Relationship between pH value and gel time of silicic acid 
coexisting Mg2+ and Al3+ with the same ionic concentration 

根据戴安邦等[14]的硅酸聚合理论，不含金属离

子硅酸体系在微酸性条件下发生如下反应 

      (1) 
在溶液中，简单的 SiO3

2−并不存在。因此，体

系中只含有 H3SiO
−
4和 H2SiO4

2−两种硅酸负离子[26]。

当硅酸溶液中含有 Mg2+时，Mg2+会与硅酸负离子发

生如下反应 

       (2) 

     (3) 

反应式（2）和反应式（3）生成的中性分子，又继

续与硅酸负离子进行如下聚合反应 

 

       (4) 

      (5) 

当硅酸溶液中含有 Al3+时，Al3+会与硅酸负离

子发生如下反应 

   (6) 

  (7) 

同样地，反应式（6）和反应式（7）生成的中性分

子也会继续与硅酸负离子进行聚合反应。这样，在

Mg2+、Al3+共存的硅酸体系中，不仅进行着硅酸的

自聚合反应[式(1)]，而且 Mg2+、Al3+也分别与硅酸

进行着聚合反应[式(2)～式(7)]。因此，与不含金属

离子硅酸体系相比，Mg2+、Al3+的存在加速了硅酸

体系的聚合反应，缩短了胶凝时间。同时，随着

Mg2+、Al3+共存浓度的增大，式(2)～式(7)向正反应

方向移动，体系的胶凝时间不断减少。 
2.1.2   Mg2+、Al3+不同浓度比共存硅酸体系  图 2

为 Mg2+、Al3+总浓度相同但浓度比不同的硅酸体系

pH 值与胶凝时间对数的关系。其中，MA0.15+0.05代

表含 Mg2+和 Al3+浓度分别为 0.15 mol·L−1和 0.05 

mol·L−1 的硅酸溶液；MA0.05+0.15 代表含 Mg2+和

Al3+浓度分别为 0.05 mol·L−1 和 0.15 mol·L−1 的

硅酸溶液。 
可以发现，在金属离子总浓度相同的条件下，

硅酸中 Al3+所占的比例越高，体系的胶凝时间越短；

Mg2+所占的比例越高，体系的胶凝时间越长。可见，

Al3+对硅酸促凝的作用较强，而 Mg2+的作用较弱。 

 

图 2  Mg2+、Al3+不同浓度比共存硅酸体系胶凝时间 
随 pH 值的变化曲线 

Fig.2  Relationship between pH value and gel time of silicic 
acid coexisting Mg2+ and Al3+ with different ionic 

concentration 
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根据反应式（2）、式（3）和式（6）、式（7）可知，

与单位浓度 Al3+反应的硅酸负离子的量，大于单位

浓度 Mg2+所需硅酸负离子的量；同时，从反应式

（2）、式（3）和式（6）、式（7）产物的结构可知，

Al3+与硅酸负离子反应后产物的链较长，所形成的

网络状结构也较为复杂。李守贵等[27]的研究结果表

明，含有 Al3+的硅酸溶液中，Al3+可起到交联剂的

作用。 
2.2  温度对 Mg2+、Al3+共存硅酸体系胶凝时间的

影响 
图 3 为不同温度下 Mg2+、Al3+共存 MA0.1+0.1 硅

酸体系的胶凝时间随 pH 值变化曲线。从图中可以

看出，温度越高，体系的胶凝时间越短。 
硅酸体系在不同温度条件下的胶凝曲线总体

趋势一致，且随着温度的升高，聚合反应速率加快。

这是因为温度升高，加剧了硅酸和聚硅酸分子的布

朗运动，促进了聚合反应的进行。另一方面，温度

的升高也促进了硅酸溶液中溶胶胶粒的生长，使体

系的胶凝时间变短。 
2.3  Mg2+、Al3+共存硅酸体系的单硅酸聚合反应

速率 
单硅酸的聚合反应速率反映了硅酸体系聚合

初期的反应速率。根据朱屯等[15]关于单硅酸聚合反

应动力学的观点，单硅酸聚合反应速率与速率常数

的关系如下 
1

0 1
0

d(1 / ) [H ]
[H ]d

c Kk k
t K

+

+= +              (8) 

 

图 3  不同温度下 Mg2+、Al3+共存硅酸体系的胶凝 
时间随 pH 值变化曲线 

Fig.3  Relationship between pH value and gel time of silicic 
acid coexisting Mg2+ and Al3+ under different temperature 

式中  c 为单硅酸浓度，k0、k1为聚合反应速率常数，

K0 为单硅酸质子化常数，K1 为单硅酸一级离解常

数。本文采用戴安邦等[17]以 H2SO4 为胶凝剂测得的

单硅酸各级离解常数：K0=105.25，K1=10−8.25（30℃），

将 K0、K1代入式（8），再根据 d(1/c)/dt 与 pH 值的

关系，计算得出单硅酸的聚合反应速率常数，不含

金属离子硅酸体系和 MA0.1+0.1硅酸体系的计算结果

分别见表 1 和表 2。 
从表 1 和表 2 中可以看出，两种硅酸体系中的

单硅酸反应速率 d(1/c)/dt 在 pH=1 时均存在一个最

表 1  不含金属离子硅酸体系的单硅酸聚合反应速率常数计算 
Table 1  Calculation of polymerization reaction rate constant of silicic acid without metallic ions 

pH d(1/c)/dt×102/mol−1·min−1 [H+]/K0×10−7 K1/[H+]×10−7 k0×104 k1×104 

0.5 1.96 17.78 0.18 0.98 12.53 

1.0 1.25 5.62 0.56 1.66 5.64 

1.5 1.30 1.78 1.78 4.77 2.53 

2.0 1.69 0.56 5.62 20.52 0.96 

2.5 2.08 0.18 17.78 — — 

mean   6.98 5.42 

表 2  MA0.1+0.1硅酸体系的单硅酸聚合反应速率常数计算 
Table 2  Calculation of polymerization reaction rate constant of MA0.1+0.1 silicic acid system 

pH d(1/c)/dt×102/mol−1·min−1 [H+]/K0×10−7 K1/[H+]×10−7 k0×104 k1×104 

0.5 2.01 17.78 0.18 1.00 13.01 

1.0 1.29 5.62 0.56 1.71 5.87 

1.5 1.35 1.78 1.78 4.95 2.64 

2.0 1.76 0.56 5.62 21.47 0.99 

2.5 2.15 0.18 17.78 — — 

mean   7.28 5.62 
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小值，即此时单硅酸的聚合反应速率最慢；当 pH<1
时，单硅酸反应速率随着 pH 值的升高而减小；当

pH>1时，单硅酸反应速率随着 pH值的升高而增大。

这与 2.1 节中关于硅酸体系胶凝时间的结果一致。

根据式（8）计算求得两种硅酸体系反应速率常数

k0 和 k1，可以发现，MA0.1+0.1 硅酸体系的速率常数

均大于不含金属离子硅酸体系的速率常数，其平均

速率常数分别为：
0k =6.98×10−4，

1k =5.42×10−4

（不含金属离子硅酸体系）；
0k =7.28×10−4，

1k =5.62×10−4（MA0.1+0.1 硅酸体系）。可见，Mg2+、

Al3+的存在使得硅酸体系的单硅酸平均反应速率常

数比不含金属离子硅酸体系的有所增大，进一步验

证了 Mg2+、Al3+离子对硅酸体系的促凝作用。 
2.4  Mg2+、Al3+共存硅酸体系凝胶的热性能 

硅酸聚合反应开始后，单硅酸逐渐聚合为二聚

硅酸，二聚硅酸又聚合为三聚硅酸，三聚硅酸继而

再聚合为四聚硅酸、五聚硅酸等多聚硅酸；多聚硅

酸之间同时会发生缩合脱水反应，生成二氧化硅溶

胶；溶胶胶粒逐渐聚集长大，最后生成没有流动性

的凝胶。 
图 4 为不含金属离子硅酸体系和 MA0.1+0.1 硅酸

体系凝胶的差热曲线。从图 4 可以看出，不含金属

离子硅酸体系凝胶在 96.6℃出现一个明显的吸热

峰，此峰对应凝胶物理吸附水的蒸发过程；364.2
℃处的吸热峰对应为凝胶内部结晶水的脱去和羟

基缩聚脱水的过程；注意到凝胶在 849.6℃处存在

一个明显的放热峰，根据以前的实验结果[28]可知，

硅酸体系凝胶后得到的水合二氧化硅为非晶态结 

 

图 4  不含金属离子和 MA0.1+0.1硅酸体系凝胶的差热曲线 
Fig.4  DSC curves of silicic acid gel without metallic ions and 

MA0.1+0.1 silicic acid gel 

构，在连续加热过程中这种亚稳态的无序结构会向

稳态的有序结构转变，即晶化转变过程，由于此过

程是高能态向低能态转变，因此出现放热峰；凝胶

在 1077.3℃出现一个小的吸热峰，推测为晶化后的

二氧化硅在高温下发生晶型转变导致的吸热。与不

含金属离子硅酸体系凝胶的差热曲线相比，

MA0.1+0.1 硅酸体系凝胶脱水过程的温度有所升高，

而 Mg2+、Al3+的存在，使凝胶的晶化转变与晶型转

变的温度均有所降低。这表明，Mg2+、Al3+促进了

凝胶的晶化与晶型转变。由于 Mg2+、Al3+的加入，

破坏了原有水合二氧化硅的网络状结构，从而降低

了凝胶的黏度，促进了非晶态水合二氧化硅的晶化

与晶型转变。因此，MA0.1+0.1 硅酸体系凝胶的晶化

转变与晶型转变的温度有所降低。 
图 5 为不含金属离子硅酸体系和 MA0.1+0.1 硅酸

体系凝胶的热重曲线。从图 5 可以看出，不含金属

离子和 MA0.1+0.1 硅酸体系凝胶的第一个热失重台

阶，即物理吸附水蒸发过程对应的失重率分别为

14.5%和 20%；随着温度的升高，凝胶内部的结晶

水和羟基缩聚脱水，凝胶质量持续减小。将凝胶从

脱去吸附水后到晶化转变前的失重率近似认为是

二氧化硅结合水的含量，设水合二氧化硅的化学式

为 SiO2·nH2O，则计算得出 
18n × 100%/(18n + 60) = 13.1%， 

n = 0.502（不含金属离子硅酸体系） 

18n × 100%/(18n + 60) = 14.3%， 

n = 0.556（MA0.1+0.1硅酸体系） 

 

图 5  不含金属离子和 MA0.1+0.1硅酸体系凝胶的热重曲线 
Fig.5  TG curves of silicic acid gel without metallic ions and 

MA0.1+0.1 silicic acid gel 
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3  结  论 

（1）在 pH<4 的微酸性条件下，硅酸体系的

胶凝时间随着 Mg2+、Al3+共存浓度的增大而减小；

并且，Al3+在对硅酸体系的促凝过程中起主要作

用。 
（2）单硅酸聚合反应速率随 pH 值变化的趋势

与硅酸胶凝时间的结果一致；Mg2+、Al3+的存在使

得体系的单硅酸反应速率常数比不含金属离子硅

酸体系的有所增大，MA0.1+0.1 硅酸体系的单硅酸平

均速率常数为：
0k =7.28×10−4，

1k =5.62×10−4。 

（3）Mg2+、Al3+共存硅酸体系凝胶的晶化转变

温度与晶型转变温度，相较于不含金属离子硅酸体

系的均有所降低；根据热重曲线计算出 MA0.1+0.1 硅

酸体系水合二氧化硅的化学式为：SiO2·0.556 H2O。 
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