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� � 摘 � 要: 以工业水玻璃和氢氧化钠为原料制得层状结晶二硅酸钠并进行改性, 以提高其水热稳定性。利用

FT- IR, WXRD和 SEM对层状结晶二硅酸钠的结构和形态进行表征,并对其基本性能进行了研究, 探讨了煅烧温

度、煅烧时间、改性剂种类和加入量对该层状结晶二硅酸钠性能的影响。最佳工艺条件: 煅烧温度为 725 � 、煅烧

时间为 30 m in。层状结晶二硅酸钠的钙镁交换容量分别为 363 mg /g和 434 mg /g, 抗酸能力为9. 32 mm o l/g。改性的

效果以采用十六烷基三甲基溴化铵 ( CTMAB )和铝盐复合改性为最佳,其最佳加入量分别为层硅理论产量的 1%和

2% (以上均为质量分数 ) ,经复合改性后明显提高了产品的水热稳定性。
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� � Abstract: Laye red sodium d is ilicate crysta ls were prepared by using industr ia l sod ium silica te and sodium hydrox ide as

raw m ate rials. And the product was m odified in order to improve its hydro therm a l stab ility. Structure and m orphology of the

produc t we re characterized by FT - IR, WXRD, and SEM and its basic perform ances w ere a lso investig ated. E ffects o f calc i�

nation tem pera ture and- tim e, d ifferent types and am ounts o fm od ifiers on perform ances of the produc tw ere discussed. The op�

tim al process conditions w ere as follow s: calc ination temperature and- tim e w ere 725 � and 30 m in, respec tive ly. Ca andMg

exchang ing capacities o f the product were 363 mg /g and 434 m g /g respectiv ely and the antiac id ab ility w as 9. 32 mm o l/g.

Best m odifica tion result was composite m odification o f hexadecy l tr ime thy l amm on ium brom ide ( CTMAB) and a lum inum

compounds, and the best dosage w as 1% (m ass frac tion) and 2% ( m ass fraction) of the theo re tica l y ie ld o f layered sodium

d is ilicate crystals. It obv iously im proved the hydrotherm al stability of the produc t after composite mod ification.

� � K ey words: lay ered sodium d isilicate crysta;l hydro therm a l stab ility; Ca andM g exchang ing capac ity

� � �型层状二硅酸钠具有优良的钙镁交换能力,

可以用来替代三聚磷酸钠, 解决合成洗涤剂助剂的

无磷化问题
[ 1- 2]
。但它也存在不足之处: 1)性质不

稳定且水溶性差; 2)不能用于合成洗涤剂的前配料

和液体、膏状洗涤剂的生产,只适合干混法生产普通

或浓缩洗衣粉; 3)生产成本也相对较高。笔者以工

业水玻璃和烧碱为原料,经蒸发浓缩,在一定的温度

下煅烧制备 �型层状结晶二硅酸钠, 并采用廉价的

铝盐与十六烷基三甲基溴化铵 ( CTMAB )对其进行

复合改性,不仅可以提高其水热稳定性,而且产品疏

松,易于粉碎,生产成本较低,易于实现工业化生产。

1� 实验部分

1. 1� 试剂
试剂:工业水玻璃, n ( S iO2 )�n( N a2O)为 3. 5 �

0. 1; 氢氧化钠、氢氧化钾,均为化学纯; 氯化钙、氯化

镁、碳酸钠、氯化锌、硫酸铝钾、硝酸铝、CTMAB, 均

为分析纯。

1. 2� 实验步骤

1. 2. 1� 层状结晶二硅酸钠的制备

取一定量的液态工业水玻璃,加入计算量的氢

氧化钠调模到 2. 0,搅拌均匀, 加热蒸发至溶液呈稠

状, 移入马弗炉, 在一定的温度下煅烧结晶一定时

间, 成型后样品经粉碎即得层状结晶二硅酸钠。

1. 2. 2� 改性层状结晶二硅酸钠的制备

取一定量的液态工业水玻璃,加入计算量的氢

氧化钠调模到 2. 0, 搅拌条件下缓慢滴加计量的改

性剂,反应一段时间, 加热蒸发至溶液呈稠状, 移入

马弗炉,在一定的温度下煅烧结晶一定时间,成型后

样品经粉碎即得改性层状结晶二硅酸钠。
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1. 2. 3� 未改性与改性层状结晶二硅酸钠的表征

� � 采用 KB r压片法, 在 Avatar36型傅立叶变换红

外光谱仪上进行红外吸收光谱 ( FT - IR)的测定;采

用粉末法,在 D /m ax- 3C型 X射线衍射仪上进行宽

角 X射线衍射 (WXRD )的测定; 复合膜断面经真空

镀铂金处理后, 采用 JSM - 7500F型冷场发射扫描

电镜 ( FE- SEM )观察表观形貌并拍照。

1. 2. 4� 未改性与改性层状结晶二硅酸钠性能测定

� � 钙、镁离子交换能力的测定:参照层状结晶二硅

酸钠检测方法 ( GB /T 19421. 6� 2003), 用 CaC l2和

M gC l2标准溶液分别测定产品的钙、镁离子交换能

力
[ 3]
。

� � 抗酸能力: 称取 2 g干燥好的试样 (准确至

0. 001 g)于 50 mL蒸馏水中, 用酚酞作指示剂, 用

0. 2mo l/L盐酸标准溶液滴定至粉红色消失, 记录

盐酸耗用量,可计算出每克样品耗用盐酸毫摩尔数。

� � 水热稳定性:称取一定量的产品与蒸馏水按质

量比为 1�1混合,搅拌均匀后,密闭放入 80 � 的恒

温水浴中 30m in, 取出在 400 � 马弗炉中快速干燥

10 m in后,测定产品的钙镁交换能力。

2� 结果与讨论

2. 1� 未改性与改性层状结晶二硅酸钠的表征
� � 利用 FT - IR, WXRD和 SEM 对产品的结构和

形态进行表征。图 1是未改性样品和改性样品的

FT- IR谱图。在未改性样品的谱图中可以看到,在

500 cm
- 1
附近的吸收特征峰为 S i� O� Si键的弯曲

振动; 750 cm
- 1
附近产生的吸收特征峰为 S i� O� Si

键的对称伸缩振动;在 970~ 1 200 cm
- 1
的吸收带为

S i� O� Si键的反对称伸缩振动;在 1 650 cm
- 1
附近

的属于 H � O� H 的弯曲振动吸收峰; 在 3 400 ~

3 800 cm
- 1
的属于吸附水分子的吸附特征峰

[ 4 ]
。采

用铝盐改性的红外谱图与未改性的基本相同, 可知

铝元素未进入层间或晶格中,而在复合改性的红外

谱图中, 可以明显看到 Si� O� S i键的反对称振动

吸收峰从 1 000 cm
- 1
转移到 1 050 cm

- 1
附近, 说明

铝元素可能部分代替钠离子进入层间或部分替代硅

进入晶格,而发生蓝移。

� � 图 2是未改性样品和改性样品的WXRD谱图。

与 �型层状二硅酸钠的国家标准 XRD谱图比较,特

征峰的位置基本相同, 可知未改性样品和改性样品

都为纯度较高的 �型层状结晶二硅酸钠, 而且结晶

度较高。特征峰的位置没有发生变化也说明了铝元

素只进入层间,部分代替钠离子,而不是代替硅进入

晶格。

图 1� 未改性样品和改
性样品的 FT- IR谱图

� �
图 2� 未改性样品和改
性样品的WXRD谱图

� � 图 3、图 4分别是未改性样品和复合改性样品

的 SEM照片。由图 3、图 4中样品的形貌可以看到,

产品均具有层状结构。

图 3� 未改性样
品的 SEM照片

� � � 图 4� 复合改性
样品的 SEM照片

2. 2� 讨论各工艺条件对产品性能的影响

2. 2. 1� 煅烧温度对产品钙镁交换能力的影响
� � 图 5为煅烧温度对未改性样品钙镁交换能力的

影响。由图 5可以看出, 当煅烧温度低于 650 � 时,

会生成 �型层状二硅酸钠, 因此钙镁交换能力相对

较小;在 700~ 750 � 时, 产品的钙镁交换能力相对

较高,在 725 � 时最高; 当煅烧温度高于 800 � 时,

钙镁交换能力急剧下降, 这是因为 �型层状二硅酸

钠在 800 � 左右时向 �型晶型转变。综上所述, 煅
烧温度在 720 ~ 730� 时, 产品的钙镁交换能力最

佳, 分别为 363mg /g和 434mg /g。

煅烧时间 30 m in

图 5� 煅烧温度对未改性样品钙镁交换能力的影响

2. 2. 2� 煅烧时间对产品钙镁交换能力的影响

� � 图 6为煅烧时间对未改性样品钙交换能力的影

响。由图 6可见, 当煅烧时间小于 20 m in时, 产品

的钙交换能力较低,可能是由于晶型转化不完全所
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致,实验中还发现当煅烧时间低于 30 m in时产品会

呈一定的灰度,影响产品的外观; 在 30 m in左右时,

钙交换能力最大,而且产品白度较高,产品综合性能

最佳; 当煅烧时间大于 40 m in时, 钙交换能力又呈

下降趋势,可能是因为 �型层状二硅酸钠向其他晶

型转化所致,虽然白度较好, 但耗能较高, 不利于工

业生产。综上所述,煅烧时间以 30m in左右为宜。

煅烧温度 700 �

图 6� 煅烧时间对未改性样品钙交换能力的影响

2. 2. 3� 抗酸能力对产品性能的影响

洗涤过程中,如果溶液保持一定的碱性,对油污

和酸性的污渍具有良好的去污能力, 这就要求洗涤

助剂应具有一定的抗酸能力。抗酸值越大, 其抗酸

性能力越大。经测定, 自制层状二硅酸钠、STPP和

4A沸石的抗酸值分别为 9. 32, 0. 99, 0. 41mmo l/g。

因此, 层状二硅酸钠作为洗涤助剂时,无需复配其他

碱性物质,可单独应用,采用复合改性的产品的抗酸

值为8. 99mmol /g,也可以符合要求。

2. 2. 4� 不同改性剂对产品性能的影响

由于层状二硅酸钠的水热稳定性较差, 可加入

无机物和有机物对其改性以提高它的水热稳定性。

实验中发现,当加入不同改性剂时对其性能的影响

不同, 表 1为煅烧温度为 725 � ,改性剂加入量为层

状二硅酸钠理论产量的 2% (质量分数, 下同 )时,不

同改性剂对产品性能的影响。

表 1� 不同改性剂对产品性能的影响 mg /g

改性剂 钙交换能力 水热后钙交换能力 � 外观

氢氧化钾 282 245,差 晶体状

碳酸钠 312 268,差 粉末

硝酸铝 323 293,中 粉末

氯化锌 302 265,差 粉末

硫酸铝钾 310 278,中 粉末,疏松

复合改性 342 321,好 粉末,疏松

未改性 366 295,中 粉末,易粘锅

� � 由表 1可见,加入改性剂后样品的钙交换能力

都有一定的下降, 其中以采用 CTMAB与铝盐的复

合改性的下降最少,且与未改性样品相比,水热后的

钙交换能力提高, 而且得到的产品疏松、不粘锅、易

粉碎,易于实现工业化, 可满足于洗衣粉前配工艺。

2. 2. 5� 复合改性剂加入量对产品性能的影响

表 2为复合改性中铝盐加入量对产品性能的影

响。由表 2可见, 复合改性剂中 CTMAB的加入量

对产品性能影响不大,以加入理论层状二硅酸钠产

量的 1%即可; 复合改性剂中铝盐的加入量对产品

性能影响也不大,加入量以 2%为宜。实验发现, 改

性剂的加入对产品镁交换能力影响不大,改性后及

水热后镁交换能力分别为 433 mg /g和 403mg /g。

表 2� 复合改性中铝盐加入量对产品性能的影响

编号
加入铝盐的

质量分数 /%

钙交换能力 /

( m g� g- 1 )

水热后钙交换

能力 / (m g� g- 1 )

1 1. 0 240 305

2 1. 5 345 312

3 2. 0 342 321

4 2. 5 335 320

5 3. 0 323 314

3� 结论

� � 以液态的工业水玻璃为原料,用氢氧化钠调模,

采用蒸发浓缩、煅烧等工艺制备了 �型层状结晶二

硅酸钠。最佳工艺合成条件:煅烧温度为 725 � , 煅

烧时间为 30 m in, 该产品的钙镁交换能力分别为

363 mg /g和 434 mg /g, 抗酸能力为 9. 32 mmo l/g。

通过 CTMAB与铝盐的复合改性提高了产品的水热

稳定性, 改性后产品的钙镁交换能力分别为

342 mg /g和 433 mg /g,经水热后分别为 321mg /g和

403 mg /g,而且得到的产品疏松、不粘锅、易粉碎, 易

于实现工业化,可满足于洗衣粉前配工艺。
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