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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ      
ЖИДКОЕ СТЕКЛО – ФОСФОРНАЯ КИСЛОТА 

Influence of phosphoric acid concentration, molar relation Р2О5 / Na2O on sol-gel the transforma-
tions proceeding in binary system of liquid glass solution – Н3РО4  solution are determined. Conditions 
at which there is a hardening system and formation of products in the form of a volumetric friable pow-
der are certain, gross-structure which can be presented the following formula:  

8,7Na2O · 27,3SiO2 · 3P2O5 · 158,2Н2О. 
It is shown, that the soluble part of products gel formation includes hydrophosphate  Na2HPO4 · 12Н2О 

and average phosphate of sodium Na3PO4 · 8Н2О and insoluble SiO2 · nН2О. In isothermal conditions 
process of drying of products gel formation is investigated and the temperature interval in which the ba-
sic quantity of water leaves is established. The estimation of ability of the received products of harden-
ing silicaphosphates is made  to delete ions of metals (Са2+, Mg2+, Zn2+, Fe3+, Pb2+, Sr2+) from water so-
lutions in relation to known softeners of water, such as phosphates of sodium. 

Введение. Согласно литературным данным 
[1–3], синтез многокомпонентных силикатных 
и гибридных органо-неорганических золь-гель 
систем осуществляется на основе ряда гидроли-
зующихся соединений (прекурсоров): алкокси-
соединений (прежде всего тетраэтоксисилана), 
фосфорной кислоты, щелочных водораствори-
мых силикатов. Особенностью используемых 
золь-гель методов является то, что реакция 
гидролитической поликонденсации прекурсо-
ров протекает в присутствии неорганических 
допантов (соли, кислоты), а также низко- и вы-
сокомолекулярных органических модификато-
ров (полиолы, полиионены, эпоксидные соеди-
нения и др.), которые придают заданные физи-
ко-химические и технически ценные свойства 
формируемым материалам. При этом, как пра-
вило, допанты и модификаторы являются тем-
платными агентами, способствующими форми-
рованию силикатных или гибридных наноком-
позитов со специфической структурой. Наибо-
лее важное значение для технологии получения 
Hдисперсных системH имеют процессы Hкон-
денсацииH в жидкой среде, основанные на обра-
зовании дисперсной фазы при химическом 
взаимодействии растворимых HвеществH. Необ-
ходимым условием получения лиозолей явля-
ется малая HрастворимостьH дисперсной фазы. 

Ранее [4] было показано, что в системе 
жидкое стекло – соль алюминия – фосфорная 
кислота – вода при заданных условиях обра-
зуются продукты гелеобразования в виде объ-
емных рассыпчатых порошков, растворимой 
частью которых являются фосфаты и сульфаты 
натрия, а нерастворимой – преимущественно 
рентгеноаморфные гидратированные оксиды 
кремния и алюминия. Синтезированные про-
дукты могут представить интерес в качестве 
наполнителей чистящих и моющих средств, так 
как содержат составляющие этих средств, в ча-
стности сульфаты и фосфаты натрия, кремний-
содержащие соединения.  

Как компоненты моющих и чистящих 
средств могут быть использованы и продукты 
золь-гель превращений, протекающих при дей-
ствии на растворы жидкого стекла фосфорной 
кислоты. В настоящее время жидкое стекло 
практически не используется в чистом виде, а 
для его модифицирования применяются реа-
генты самого широкого спектра. Щелочные 
силикаты являются солями очень слабой крем-
ниевой кислоты, которая должна вытесняться 
из солей растворимыми минеральными и орга-
ническими кислотами. Следовательно, реакцию 
между жидким стеклом или, точнее, между ще-
лочными силикатами, входящими в его состав, 
и фосфорной кислотой можно представить сле-
дующим образом: 

yNa2O · xSiO2 + 2H3PO4 + zН2О = 
= yNa2O · Р2О5 · nН2О + xSiO2 + (z + 3 – n)Н2О. 
Это схематичное уравнение реакции дает 

общее представление о процессах, происходя-
щих при взаимодействии растворов жидкого 
стекла с фосфорной кислотой. В действитель-
ности эта реакция протекает гораздо сложнее и 
имеет ряд промежуточных стадий. В связи с 
этим целью данной работы явилось исследова-
ние процесса и продуктов золь-гель превраще-
ний при взаимодействии жидкого стекла с рас-
творами фосфорной кислоты. 

Методика эксперимента и методы иссле-
дования. Золь-гель синтез проводили смеше-
нием исходных растворов, которыми служили 
жидкое стекло состава, % мас.: Na2O – 11,58; 
SiO2 – 33,88; модуль (отношение SiO2 / Na2O) – 
3,02; растворы фосфорной кислоты с содержа-
нием Н3РО4 – 20, 40, 60 и 86. Смешение осуще-
ствляли различными способами: к раствору 
жидкого стекла приливали раствор Н3РО4, либо 
к раствору Н3РО4 приливали раствор жидкого 
стекла, либо одновременно смешивали их при 
заданных мольных соотношениях. Смешение 
реагентов проводили до отвердения системы и 
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образования порошкообразного продукта. Оп-
тическую плотность промежуточных продуктов 
конденсации в системе жидкое стекло – фос-
форная кислота замеряли на фотометре КФК-3. 
Сушку продукта осуществляли в изотермиче-
ских условиях при температурах 80, 100, 120, 
140, 160ºС с использованием анализатора влаж-
ности Sartorius МА 30. Навеску образца массой 
1,5 г равномерно распределяли на поверхности 
нагрева и выдерживали до постоянной массы. 
Содержание SiO2 определяли весовым, а Р2О5 
комплексонометрическим методами [5]. 

Определение размеров и формы частиц осу-
ществляли с помощью электронно-микроскопи- 
ческого анализа с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Jeol JSM–5610LV. 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 
показана зависимость оптической плотности от 
мольного соотношения Р2О5 / Na2O в системе 
по мере приливания фосфорной кислоты задан-
ной концентрации к раствору жидкого стекла. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Зависимость оптической плотности  
от мольного соотношения Р2О5 / Na2O  

в реакционной среде: 
1 – 20%; 2 – 40%; 3 – 60%  

Как следует из представленных данных, ха-
рактер гидролитических процессов, протекаю-
щих в силикофосфатсодержащих растворах, 
зависит от концентрации Н3РО4.  

Применение концентрированной фосфор-
ной кислоты (86%), как показали исследова-
ния, обусловливает формирование геля, пере-
ходящего в продукты отвердения, представ-
ляющие собой объемные рассыпчатые порош-
ки при низких мольных соотношениях 
Р2О5 / Na2O, не превышающих 0,03. Характер-
но, что при использовании 60 и 40%-го рас-
творов фосфорной кислоты переход текучей 
массы в студнеобразную, а затем в рассыпча-
тый порошок осуществляется при одном и том 
же мольном соотношении Р2О5 / Na2O, равном 
0,05 (на рис. 1 изменение состояния системы 
при соответствующем мольном соотношении 
обозначено «*»).  

Следует отметить, что на кривой изменения 
оптической плотности от мольного соотноше-
ния Р2О5 / Na2O в системе имеется ярко выра-
женный максимум (рис. 1). Если используется 
разбавленная фосфорная кислота, то застудне-
вание реакционной массы в этом случае на-
блюдается  так  же,  как  и  при  использовании  
более  концентрированных растворов, в щелоч-
ной среде при значении рН 10,95, характерном 
для исходного раствора жидкого стекла, при 
мольном соотношении Р2О5 / Na2O более 0,1. 

Происходящие в реакционной смеси золь-
гель превращения можно объяснить, в первую 
очередь, кислотно-основным взаимодействием 
фосфорной кислоты с раствором силиката на-
трия, сопровождающимся понижением рН рас-
твора и полимеризацией кремнекислородных 
анионов [6], что приводит, как следует из экс-
периментальных данных, сначала к структури-
рованию раствора, а потом и к полному отвер-
дению системы. При этом заметное понижение 
рН реакционной смеси наблюдается только в 
том случае, если используется концентриро-
ванная фосфорная кислота (86%-я, 60%-я 
Н3РО4). 40%-я Н3РО4 взаимодействует с жид-
ким стеклом практически без изменения рН, 
вплоть до отвердения системы. Примечательно, 
что если к жидкому стеклу приливать разбав-
ленную Н3РО4 (20%-ю), то до мольного соот-
ношения Р2О5 / Na2O, равного 0,05, в системе 
наблюдается незначительное снижение рН, за-
тем при мольном соотношении Р2О5 / Na2O 
выше 0,05 – резкое возрастание рН с 10,95 до 
11,12, а после снижение до 10,95; при этом зна-
чении рН осуществляется загустевание систе-
мы. Характерно, что при указанном соотноше-
нии Р2О5 / Na2O наблюдается рост оптической 
плотности (рис. 1). Известно [6], что исходные 
растворы жидкого стекла представляют собой 
смесь щелочных силикатов различного строения 
и коллоидного сильно гидратированного крем-
незема, пептизированного гидролитически обра-
зующейся щелочью. В водных растворах сили-
ката натрия коллоидные мицеллы могут быть 
представлены в следующем виде [6]: 
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Отмечено [6], что введение модификаторов в 
раствор жидкого стекла, в частности кислот, 
связано с уменьшением общего количества кол-
лоидных силикатных мицелл или изменением их 
строения вследствие процессов дегидратации и 
распада, что повышает содержание в системе 
более простых частиц, отвечающих по составу 
мета- и дисиликату натрия [6]. 

Исходя из экспериментальных данных, ус-
тановлены соотношения Р2О5 / Na2O, при кото-
рых происходит отвердение системы и обра- 
зование продуктов, представляющих собой  
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объемные порошки, как при прямом, так и об-
ратном, одновременном смешении жидкого 
стекла и фосфорной кислоты.  

Исследование продуктов отвердения, полу-
ченных различными способами, но при одина-
ковом соотношении Р2О5 / Na2O, равном 0,05, 
показало, что они, согласно рентгенофазовому 
анализу, содержат фосфаты натрия, химический 
состав которых описывается формулами 
Na2HPO4 · 12Н2О, Na2HPO4 · Н2О, Na3PO4 · 8Н2О. 
Суммарное содержание данных соединений со-
ставляет 17–18% от общей массы компонентов, 
входящих в состав продуктов отвердения. Нерас-
творимая часть продуктов отвердения представ-
лена диоксидом кремния, доля которого в составе 
продуктов отвердения при использовании жидко-
го стекла указанного состава составляет около 
30%. Остальная часть приходится на Н2О.  

Из фотографии продуктов отвердения, пред-
ставленной на рис. 2, следует, что в процессе 
гелеобразования и слипания мицелл друг с дру-
гом образуются крупные гранулоподобные об-
разования, которые значительно отличаются 
размерами.  

 

Рис. 2. Микрофотография силикофосфатов 

с мольным соотношением Р2О5 / Na2O, 
равным 1 : 3 

Визуально продукты отвердения представ-
ляют собой рассыпчатые слегка влажные по-
рошки, хотя содержание воды в них достигает 
свыше 50%. Это обусловлено  тем,  что основная  
часть воды находится в виде  кристаллогидрат-
ной, входящей, согласно рентгенофазовому ана-
лизу, в состав кристаллогидратов фосфатов на-
трия. Кроме того, часть воды, по всей вероятно-
сти, находится в виде силанольных групп, свя-
занных с диоксидом кремния.  

Как показали исследования, основная масса 
воды из продуктов отвердения удаляется уже при 
80ºС в течение 20 мин, что видно из рис. 3. По-
вышение температуры до 100ºС ускоряет процесс 

дегидратации, но общая потеря массы  практиче-
ски сравнима с потерей массы при 80ºС. 
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Рис. 3. Зависимость потери массы образца 
с мольным соотношением Р2О5 / Na2O, 
равным 1 : 3, от температуры сушки: 

1 – потеря массы при 150°С; 2 – при 120°С;  
3 – при 100°С; 4 – при 80°С 

С увеличением температуры до 150ºС поте-
ря массы повышается на 2–3%, а продолжи-
тельность дегидратации сокращается до                      
8–10 мин. Из-за потери массы образцом при 
800°С, которая составляет 54–55%, содержание 
химически связанной воды в исследуемых про-
дуктах отвердения находится на уровне 2,5–
3,5% за счет образования гидрофосфатов на-
трия и наличия ОН-групп, координированных 
кремнием. 

Одной из областей применения синтезиро-
ванных продуктов гелеобразования в системе 
жидкое стекло – Н3РО4 может быть очистка во-
ды от ионов жесткости Са2+ и Mg2+, а также ме-
таллов Zn2+, Fe3+, Pb2+, Sr2+. С этой целью были 
приготовлены модельные растворы, содержа-
щие в отдельности ионы выше перечисленных 
металлов. Навеску силикофосфата рассчитыва-
ли на основании содержания в нем фосфат-
ионов в пересчете на Р2О5, взаимодействующих 
с ионами металлов, согласно следующим урав-
нениям реакций: 

2Na3PO4 + 3Ca2+ → Ca3(PO4)2 + 6Na+; 
Na2HPO4 + Mg2+ → MgHPO4 + Na+. 

Степень удаления ионов металлов из рас-
творов определяли по формуле 

Х = (С1 – С2) / С1, 
где С1 – концентрация (содержание ионов в мо-
дельном растворе); С2 – концентрация в рас-
творе после отделения осадка. 

Результаты исследований представлены в 
таблице, из которой следует, что степень уда-
ления ионов металлов из растворов сильно за-
висит как от природы катиона, так и фосфатсо-
держащего реагента. 
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Таблица  
Результаты исследований процессов взаимодействия фосфатсодержащих реагентов  

с ионами металлов в водных растворах 

Степень удаления, % 
Исходный 
реагент Са2+ Mg2+ Zn2+ Pb2+ Sr2+ Fe3+ Ионы жесткости  

(Са2+ + Mg2+) 

Силикофосфат 72,95 20,45 100,0 85,0 59,0 77,5 38,95 

Na3PO4 · 12Н2О 96,66 15,91 – – – – 54,65 

Na2НРO4 · 12Н2О 44,68 0 – – – – 21,10 
 

Так, введение силикофосфата в цинксодер-
жащий раствор приводит к полному удалению 
цинка, в то время, как степень удаления магния 
составляет лишь 20,45%. Данный факт вызыва-
ет особый интерес, так как известно, что устра-
нение жесткости фосфатным методом является 
самым эффективным среди химических мето-
дов удаления ионов кальция и магния. В табли-
це представлены значения степеней удаления 
кальция и магния из модельных растворов, ко-
гда в качестве реагента использовали фосфаты 
натрия: Na3PO4 · 12H2O, Na2HPO4 · 12H2O. Ха-
рактерно, что степень удаления указанных ио-
нов сильно зависит от состава фосфата. Так, 
при действии на воду Na3PO4, Na2HPO4 степень 
удаления ионов кальция достигает ~96,66 и 
44,68% соответственно. Степень удаления ио-
нов магния в присутствии Na3PO4 составляет 
15,0%, а в присутствии Na2HPO4 удаления ио-
нов магния из водного раствора практически не 
происходит. В то же время, степень удаления 
ионов Mg2+ из этого раствора в присутствии 
силикофосфата составляет 20,45%. Как следует 
из таблицы, по способности связывания Cа2+ 
силикофосфат, в составе которого содержатся 
Na3PO4 и Na2HPO4, занимает промежуточное 
положение между кислым и средним фосфа-
том. Согласно экспериментальным данным 
(таблица), степень удаления ионов жесткости 
при их совместном присутствии зависит от со-
става реагента и по значению намного ниже 
степени удаления ионов кальция и магния в 
отдельности. 

Заключение. Установлено влияние кон-
центрации фосфорной кислоты, мольного со-
отношения Р2О5 / Na2O на золь-гель превраще-
ния, протекающие в бинарной системе раствор 
жидкого стекла – раствор Н3РО4.  

Определены условия, при которых проис-
ходит отвердение системы и образование про-
дуктов в виде объемного рассыпчатого по-
рошка, состав которого можно представить 
следующей брутто-формулой:  

8,7Na2O · 27,3SiO2 · 3P2O5 · 158,2Н2О. 
Показано, что растворимая  часть  продуктов 

гелеобразования включает гидрофосфат 
Na2HPO4 · 12Н2О и средний фосфат натрия 
Na3PO4 · 8Н2О, а нерастворимая – SiO2 · nН2О. 

В изотермических условиях исследован про-
цесс сушки продуктов гелеобразования и уста-
новлен температурный интервал, в котором уда-
ляется основное количество воды. 

Произведена оценка способности полученного 
продукта отвердения – силикофосфата – удалять 
ионы металлов (Са2+, Mg2+, Zn2+, Fe3+, Pb2+, Sr2+) из 
водных растворов по сравнению с известными 
умягчителями воды – фосфатами натрия. 
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