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摘要：研究了硅灰石!硅溶胶浆体的固化过程及机理 (结果表明：浆体的初期固化是由于硅灰石胶粒
中 *+! ,的溶出，导致硅溶胶的凝胶化；后期固化则存在 *+! ,与溶胶作用形成类似水化硅酸钙产物
的过程，硅溶胶中的 *+! ,离子促进硅灰石胶粒中 *+! ,的溶出，从而促进水化硅酸钙的形成 (
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硅灰石具有优良的热稳定性和低介电损耗特性 (日本太平洋水泥公司中央研究所的研究发现，将超细硅
灰石粉与硅溶胶以适当比例混合所得浆体可逐渐固化，干燥后试体具有良好的力学性能和热稳定性，因此有

可能直接用硅灰石粉和硅溶胶制备硅灰石板等隔热防火材料 (我国硅灰石储量丰富，研究开发硅灰石制品无
疑具有重要意义 (
本研究旨在探讨并阐明硅灰石!硅溶胶浆体的固化机理，以期为用硅灰石和硅溶胶制备硅灰石制品提供参考 (

! 实 验

!"! 实验用材料
实验中所用的硅溶胶系由日本触媒化成株式会社生产，商品牌号为 12$"，其化学组成和基本特性见

表 # (两种硅灰石粉（略作34和35）系日本 6-6公司的产品（原产地中国），硅灰石浆体（略作31）系由硅灰
石粉用氧化铝陶瓷磨加工得到的 (表 !是硅灰石粉的化学组成及粉末与浆体粒子的粒径 (

表 # 硅灰石粉末和浆体的化学组成与粒径
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H射线衍射分析结果（图 #）表明，各硅灰石试样中均含有少量石英和方解石，31中含有较多的"$0>!;$，

是由浆体制备时氧化铝球磨损混入的 (此外，31的衍射谱中 !#? #!I附近的硅灰石衍射峰的消失以及其余
衍射峰的严重宽化，!#? !$I J $!I的弥散峰的出现，表明浆体中部分硅灰石已呈胶体状态 (同样，35样中也
有少部分硅灰石呈胶体状态 (
!"# 硅灰石!硅溶胶浆体固化时间的测定
将硅灰石粉和浆体与硅溶胶按不同比例混合，观察固化情况，测定固化时间 (固化时间系指硅灰石!硅溶

胶浆体自混合到完全失去流动性（将容器倾斜，液面不能自动恢复到水平状态）所需时间 (
!"; >?@和#A9.BCD?
将硅灰石!硅溶胶浆体经不同温度、不同时间养护，真空干燥后进行 HKL和!%1:MA5K分析 ( HKL谱测定

采用日本理学（株）生产的 NH$型 H射线衍射仪 (测定条件：*O6#线，管电压 /" PQ，管电流 /" 90，步进扫描
/I 7 9:D( !%1:MA5K谱用日本电子（株）生产的带 A5MN!@5.多核种观测装置的 RA5MNH!@"高分辨率固体核磁共
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图 ! 硅灰石试样的 !"#谱
"#$%! &’( )*++,-./ 01 2033*/+0.#+, /*4)3,/

振谱仪测定 $测定中采用 %&’()#（%*+,- &.+/0
’1,..,.+ (*203 )4525. #0-561/,.+）法 $测定条件：
观测频率 789:; %<=，><照射频率 ?;@ %<=，脉
冲宽度 :$:!A，积算次数 >:?@@@次，%&’速度 B
C<=$用硅橡胶作参照物，其相对与 D%’（四甲
基硅烷）的化学位移为 E ??$@ F >@E : $

5 结果与讨论

56! 硅灰石!硅溶胶浆体的初期固化
不同细度硅灰石粉和浆体与 ’G8@混合后

的固化情况见表 8 $从浆体的固化现象看，其
初期的固化机理为硅溶胶 ’G8@ 的凝胶化，而
引起溶胶凝胶化的电解质离子应是来自硅灰

石的 H*? I离子 $在通常情况下，H*? I离子对硅
溶胶常起沉聚剂或絮凝剂的作用，即引起硅

溶胶沉聚或絮凝 $在本实验中，由于硅灰石在
纯水中的溶解度很小（H*’,J8浓度积为 ? $7 F >@E K）［>］，溶液中 H*? I离子浓度很低，不足以引起硅溶胶沉聚 $

表 7 硅灰石!897:浆体的固化
;*<3, 7 803#=#1#>*+#0. 01 2033*/+0.#+,?897: /3@--#,/

硅灰石

种类

硅灰石 L ’G8@
（质量比）

现象

M >L@ $K 硅灰石粉沉淀，’G8@保持稳定
% >L@ $K > N后形成凝胶

’ >L（@$K O > $87）!
根据硅灰石与 ’G8@质量比，浆
体在 P O 8@Q,.后形成凝胶

! 硅灰石浆体 L ’G8@ R :L（@ $K O > $87）$

SM的颗粒尺寸较大，溶解速度慢，溶液中 H*? I离子
浓度最低，所以对硅溶胶几乎无作用 $ S%的颗粒尺
寸较 SM小得多，溶解速度相对较快，溶液中 H*? I浓
度的逐渐增加导致硅溶胶胶粒的"电位逐渐降低，胶
粒间互相靠近，搭接成网状结构而形成凝胶 $ S’ 的
颗粒尺寸最小，其中 H*? I离子呈饱和状态，浓度相对
较高，因此短时间就使硅溶胶凝胶化，且硅灰石 L ’G8@
比越大，凝胶化速度越快 $

565 硅凝胶与硅灰石的反应
硅灰石#硅溶胶浆体的初期固化机理是硅灰石溶出的H*? I离子导致硅溶胶凝胶化 $凝胶化后凝胶胶粒

与硅灰石颗粒间存在何种反应？为分析阐明这一问题，用 !"#和?P’,TU%"研究了经不同时间和温度养护的
硅灰石#硅溶胶固化浆体组成与结构变化 $
图 ?和图 8分别为由S%和S’加 ’G8@制得的浆体在不同温度、不同时间养护的 !"#谱 $图 ?中同时给

出了 S%的 !"#谱以作比较 $由 S%制得的试样，无论是养护时间的延长还是养护温度的提高，试样的相组
成均无明显的变化 $而由 S’制得的试样，随着养护时间的延长或养护温度的提高，尽管 !"#谱中属于硅灰
石晶体的衍射峰的强度无变化，但 ?!R ??V附近的属于 ’,J?胶粒的弥散峰逐渐向高!角方向移动，表明浆体
经历了下式的反应：

H*J·’,J?·!<?J（硅灰石胶粒）I ’,J?（硅溶胶胶粒，?!"??V #） " H*J·’,J?·#<?J（水化硅酸钙凝胶，?!"8@V）（>）
上式表明，硅灰石粉末或浆体与硅溶胶混合后，溶胶液相中各种聚合态的硅氧阴离子与从硅灰石溶出的

H*? I结合，形成水化硅酸钙 "H*J·’,J?·#<?J凝胶，导致液相中 H*? I离子和硅氧阴离子浓度下降，为保持浓
度平衡，胶态 H*J·’,J?·!<?J中 H*? I和硅溶胶中硅氧阴离子继续溶出，不断形成 "H*J·’,J?·#<?J凝胶 $
由 S’制得的试样?P’,TU%"测定结果见图 B $随着养护时间的延长，化学位移为 E P; F >@E :附近属于 W8

的信号逐渐增强［?］，而 E >>@ F >@E :附近的 WB的信号相应减弱［?］，表明其中硅氧阴离子结构经历了下式的变

化：

W?（硅灰石胶粒）I WB #（硅溶胶） W8（水化硅酸钙凝胶） （?）
这一结果与 !"#分析结果完全一致 $
567 A* I离子的作用

硅溶胶 ’G8@中含有少量 U*I离子，为考察其在硅灰石#硅溶胶浆体的固化过程中的作用和行为，通过测
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图 ! 不同温度和时间养护的"#$%&’(浆体试样的 )*+谱
, ! )*+ -.//0123 45 "#$%&’( 367118 3.9-603 :710; ./ ;<550102/ /09-01./7103 541 ;<550102/ ;71./<423 45 /<90

图 ’ 不同温度和时间养护的"%$%&’(浆体试样的 )*+谱
=<>,’ )*+ -.//0123 45 "%$%&’( 367118 3.9-603 :710; ./ ;<550102/ /09-01./7103 541 ;<550102/ ;71./<423 45 /<90

定硅灰石粉末（浆体）与!"#$溶液混合后滤液的电导率研究了!"%离子对硅灰石中 &"’ %离子溶出特性的影
响 (图 )是由 *+硅灰石粉,-或 .+浆体,/（合干硅灰石粉 *+）与 )012不同浓度 !"#$溶液混合搅拌 .3后
所得滤液的电导率与纯 !"#$溶液电导度的差值（!! 4!滤液 5!!"#$溶液）(硅灰石浆体 ,/ 的实验中所用
!"#$溶液的配制考虑了浆体本身带入的水量 (
从图 )可知，由硅灰石粉,-和浆体,/与不添加 !"#$的纯水中混合后所得滤液的电导率大于纯水的

电导率（!!6 0），且由浆体 ,/所得滤液的电导率大于由粉末 ,-所得滤液的电导率 (这是由于浆体 ,/和
粉末 ,-与水混合后有少量 &"’ %离子溶入水中，提高了溶液的电导率 (而浆体 ,/的 &"’ %离子溶出速度大
于粉末 ,-的溶出速度，即滤液中 &"’ %离子相对较高，故 ,/滤液的电导率也高于 ,-滤液的电导率 (
然而，当硅灰石粉 ,-和浆体 ,/加入 !"#$溶液时，却相反地使溶液的电导率降低（!!7 0），而且浆体

,/所得滤液的电导率小于由粉末 ,-所得的滤液 (产生这一现象的原因，可以认为硅灰石粉或浆体加入
!"#$溶液后，系统中存在下式所示过程：

&"#·/8#’·!$’#（胶粒）% !"% % #$ !5 "!"’#·/8#’·#$’#（胶粒）% &"（#$）’" （9）
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由于 !"（#$）%的沉淀，使得液相中正负离子浓度下降，导致滤液电导率的下降 &

图 ! "#$#%&’浆体试样的()#*$+,-谱

.*/0! ()#*$+,- 1234567 89 "#$#%&’
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图 > 硅灰石!+7?@溶液与纯 +7?@溶液电导度的差值
.*/0> A*99363B43 *B 48BC;45*D*5< E35F33B F8::7158B*53$

+7?@ 18:;5*8B 7BC 2;63 +7?@ 18:;5*8B

式（’）表明，硅溶胶中的 (")离子具有促进硅灰石胶粒中 !"% )离子溶出的作用，从而可促进溶胶的凝胶
化和 !!"#·*+#%·"$%#（胶粒）的形成 &

& 结 论

7 ! 硅灰石!硅溶胶浆体的固化过程，初期由于硅灰石胶粒中 !"% )的溶出，导致硅溶胶的凝胶化，后期存
在 !"% )与溶胶作用形成类似水化硅酸钙产物的过程 &

E ! 硅溶胶中的 (")离子具有促进硅灰石胶粒中 !"% )的溶出作用，从而可促进水化硅酸钙的形成 &
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