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Research of processes of interaction of solutions of reagents in aluminosilicate and alummophosphate 

systems. Influence of conditions of sedimentation on structure and properties of a deposit is shown.

Разработка новых аморфных неорганиче
ских дисперсных материалов золь-гель мето
дом остается по-прежнему актуальной, по
скольку в этом случае появляются широкие 
возможности плавного изменения их ионооб
менных, сорбционных и каталитических 
свойств в зависимости от текстуры и состава. 
Более того, используемые для золь-гель мето
да простейшие соли тех или иных металлов, а 
также кислоты и щелочи дают многие техно
логические преимущества, в том числе и при 
получении этих материалов в форме прочных 
сферических гранул [1].

В последние годы появился ряд публика
ций [1-4] по синтезу аморфных алюмосили
катов (пермутитов), алюмосиликофосфатов, 
которые представляют интерес как компонен
ты синтетических моющих средств (СМС), 
для водоподготовки, очистки сточных вод. 
Особого внимания заслуживают способы по
лучения алюмосиликофосфатов и исследова
ние их свойств, так как они являются эффек
тивными наполнителями для производства 
синтетических моющих средств. Так, в работе 
[2] на основе многокомпонентной системы 
Na20  • АЬОз ■ S i02 • Р20 5 • Н20  предпринята 
попытка синтезировать пористые неоргани
ческие иониты и исследовать их состав. Од
нако такие исследования ограничены и све
дения о получении алюмосиликофосфатов и 
их применении в составе СМС имеются в ос- 
новном в патентной литературе [3].

Целью данной работы явилось изучение 
химических превращений в многокомпонент
ных алюминий-, кремний-, фосфорсодержащих 
системах при синтезе алюмосиликатов и алю
мосиликофосфатов.

В качестве исходных реагентов для полу
чения алюмосиликатов и алюмосиликофосфа

тов использовали растворы жидкого стекла, 
сульфата алюминия, алюмината натрия, фос
форной кислоты. Химическое осаждение про
водили как периодическим, так и полунепре
рывным способами. Варьируемыми парамет
рами при осаждении алюмосиликофосфатов 
явились концентрация реагентов и их соот
ношение, температура, порядок сливания реа
гентов при периодическом способе получе
ния осадков, который сводился к прилива- 
нию реагентов как в прямом, так и обратном 
направлении. Алюмофосфорсодержащий рас
твор с заданным соотношением Р2О5 : А120з 
приготавливали путем смешения 1 М раство
ра сульфата алюминия с концентрированной 
или разбавленной фосфорной кислотой. По
лученный раствор использовали как свеже
приготовленным, так и после старения в те
чении 5-15 суток.

При полунепрерывном способе осаждения 
одновременно подаваемые реагенты смешива
ли в реакционном объеме, поддерживая задан
ное значение pH среды. Старение осадков, об
разующихся при смешении реагентов, осуще
ствлялось при комнатной температуре в тече
нии 45-48 ч.

Состав осадков определяли методами 
аналитической химии по известным методи
кам [5].

Как показали экспериментальные иссле
дования, в системе алюминийсодержащий 
реагент — жидкое стекло — вода (фосфорная 
кислота) в зависимости от условий получения 
алюмо- и алюмосиликофосфатов образуются 
осадки, различные по типу (объему, плотно
сти) и химико-техническим свойствам. Как 
видно из табл. 1 , образующиеся осадки могут 
быть гелеобразные, сметанообразные и мел
кодисперсные.

Таблица 1
Влияние порядка сливания исходных реагентов и температуры на скорость золегелеобразования

Порядок сливания исходных реагентов Температура 
синтеза, °С Тип осадка

Время
золегелеобра

зования, с

Скорость
отстаивания,

мм/сутки
I. Одновременно, с низкой скоростью 50 Мелкодисперсный 2,0 120
2. Алюмйнаі нагрия в жидкое стекло 50 Сметанообразный 2,0 5
3. Жидкое стекло в алюминат натрия 50 Сметанообразный 2,0 5
4. Одновременно, с высокой скоростью 50 Гелеобразный 2,0 Не отстаивается
5. идновременно с высокой скоростью 16 Г елеобразный 20,0 Не отстаивается
6 . Одновременно, с высокой скоростью 100 Гелеобразный 0,5 Не отстаивается
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На тип и свойства осадка сильное влияние 
оказывает порядок сливания исходных реагентов 
и их концентрация. Так, при одновременном 
смешении концентрированных растворов жидко
го стекла и алюмината натрия формируется хо
рошо отстаивающийся осадок, в то время как с 
понижением концентрации растворов образуется 
неотстаивающаяся гелеобразная твердая фаза. В 
случае приливания алюмината натрия к жидкому 
стеклу осадок получается сметанообразный. При 
добавлении жидкого стекла в алюминат натрия 
также образуется сметанообразный осадок. Вве
дение в процесс, кроме алюмината натрия, суль
фата алюминия существенно не влияет на объем 
и плотность образующихся осадков.

В то же время в системе сульфат алюминия -  
жидкое стекло -  фосфорная кислота -  вода при од
новременном сливании реагентов образуется сус
пензия, которая при отстаивании разделяется на 
твердую и жидкую фазы. В этом случае алюминий
содержащий раствор, полученный смешением 
A12(S04)3 и Н3РО4, и раствор жидкого стекла одно
временно сливали с учетом мольных соотношений 
А120 3: Si02: Na20  : Р20 5 в реакционной в смеси, 
указанных в табл. 2. Отстаивающийся осадок полу
чается и в результате прибавления жидкого стекла к 
раствору сульфата алюминия, содержащего фос
форную кислоту. Примечательно, что при обратном 
порядке сливания реагентов, т. е. алюминийфос- 
форсодержащего раствора к жидкому стеклу, и 
варьировании их количества имеют место следую
щие переходы: раствор -  золь -  гель -  объемный 
порошок -  суспензия. Образование объемного рас
сыпчатого порошка наблюдается при мольном 
соотношении А120 3 : Si02 : Na20  : Р20 5, равном 
1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0. Обращает на себя внимание 
тот факт, что одновременное сливание раство
ров реагентов или приливание жидкого стекла к 
алюминийфосфорсодержащему раствору при 
указанном соотношении реагентов приводит к 
образованию суспензии, в которой скорость от
стаивания осадка составляет 5-6 мм/ч.

Как известно [6], осадки, получаемые мето
дами химического осаждения, состоят из первич
ных и вторичных частиц и могут различаться 
строением и плотностью. Различия в плотности и, 
следовательно, объеме алюмосиликатных, алю- 
мосиликофосфатных осадков следует связать с 
условиями коагуляции первичного золя, который 
образуется на стадии коллоидной дисперсности в 
процессе взаимодействия реагентов. Согласно 
[6], возможны два объяснения процесса коагуля
ции золя. Первое заключается в том, что при 
формировании вторичных частиц осадка важное 
значение может иметь влияние различной соль
ватации первичных частиц. Применительно к 
исследуемым системам можно отметить, что ад
сорбция алюминий-, фосфор- или кремнийсо
держащих комплексов на поверхности частиц 
образующейся твердой фазы может изменять 
склонность их к сольватации. Второе объяснение

сводится к влиянию коагулирующего воздейст
вия электролитов, находящихся в растворе. При 
разных порядках смешения реагентов состав сре
ды, в которой происходит коагуляция первичного 
золя, зависит от избыточного или иного реагента. 
При добавлении раствора жидкого стекла в алю- 
минийфосфорсодержащий раствор образуется 
золь, включающий жидкую фазу с большим из
бытком соли алюминия и фосфорной кислоты, в 
то время как при обратном порядке смешения -  с 
большим избытком силиката натрия. Следова
тельно, в каждом из этих двух случаев ионная 
среда обладает неодинаковым коагулирующим 
воздействием на золь. Из этого следует, что рез
кая зависимость объема (плотности) осадков от 
состава ионной среды является основной причи
ной получения различных по свойствам осадков 
при прямом и обратном порядках осаждения, 
а также при одновременном сливании реагентов.

Как показали исследования, результаты кото
рых представлены в табл. 2, температура синтеза не 
оказывает существенного влияния на тип осадков.

В то же время, согласно табл. 3, температура 
влияет на химический состав образующегося 
осадка. Алюмосиликаты, получаемые при темпе
ратуре 50-100°С, характеризуются более высо
ким мольным соотношением А120 3 : Si02 в твер
дой фазе.

При этом соотношение А120 3 : Si02 в осадке 
отличается от соотношения А120 3 : S i02 в реак
ционной смеси. Данный факт свидетельствует о 
том, что часть реагентов, в частности жидкое 
стекло, остается в жидкой фазе, что подтвер
ждается результатами химического анализа 
жидкой фазы, представленными в табл. 4. Кро
ме того, часть растворимых соединений алюми
ния и кремния содержится в промывных водах, 
что следует из полученных данных.

Как следует из анализа результатов опытов 
1 , 2, 3, представленных в табл. 3, повышение 
концентрации растворов алюмината натрия и 
жидкого стекла не влияет на соотношение 
А120 3: Si02 в твердой фазе, но приводит к уве
личению содержания Na20. Характерно, что 
проведение синтеза без нагревания способству
ет уменьшению Na20  в твердой фазе. Как сле
дует из экспериментальных данных, введение 
фосфорной кислоты в реакционную смесь сни
жает содержание кремния в твердой фазе, что 
по всей видимости связано с изоморфным за
мещением кремния на фосфор в структуре геля. 
Можно полагать, что фосфатные группы, со
единяясь через кислородный мостик с тетраэд
рами Si04 и А104 входят в состав полимерных 
цепей, образуя при этом алюмосиликофосфаты. 
Последние характеризуются переменным со
ставом. Следует отметить, что существует оп
ределенная закономерность: с увеличением 
фосфора в твердой фазе, растет содержание ок
сида натрия. Этот факт может быть обусловлен 
тем, что при данных условиях имеет место об
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разование малорастворимых гидроксоалюмо- 
фосфатов натрия, которые, согласно литера
турным данным [7], могут образовываться при 
данных условиях. При этом не исключено, что 
часть фосфора в виде Р 04-групп входит в по
лимерную цепь алюмосиликата, а часть связы
вается в основные соли.

Согласно представленным в табл. 3 данным, 
часть кремнийсодержащего реагента при полу
чении алюмосиликофосфата остается в жидкой

фазе, поскольку соотношение А120 з : Si02 в ре
акционной смеси выше, чем в осадке.

Как следует из экспериментальных данных, 
представленных в табл. 5, содержание воды 
в высушенных образцах зависит от условий их 
получения. Так, при синтезе алюмосиликатов 
из концентрированных растворов при темпера
туре 70°С количество молей воды в них мини
мальное. В образцах, полученных из разбав
ленных растворов, количество молей воды зна
чительно выше.

Таблица 2
Влияние порядка смешения, концентрации исходных реагентов и температуры синтеза на тип осадка

Условия синтеза Результаты исследований

Исходные
реагенты

Соотношение 
AI2O3 ! Si02 ’ Na20  ! Р205

Порядок
сливания

т,
°С

Скорость от
стаивания, 

мм/сут

Характе
ристика
осадка

Алюминат натрия -  
жидкое стекло -  
сульфат алюминия

1,0 : 5,6 : 3,1 : 0 № 2 50 5 Сметано
образный

Алюминат натрия -  
жидкое стекло -  
сульфат алюминия

1,0 : 5,6 : 3,1 : 0 №3 50 5 Сметано
образный

Алюминат натрия -  
жидкое стекло -  
сульфат алюминия

1,0 : 5,6 : 7,2 : 0 № 1 50 Не отстаивается Гелеобраз
ный

Алюминат натрия -  
жидкое стекло -  
сульфат алюминия

1,0 : 3,6 : 5,7 : 0 № 1 16 Не отстаивается Г елеобраз- 
ный

Алюминат натрия -  
жидкое стекло -  
сульфат алюминия

1,0 : 3,6 : 5,7 : 0 № 1 100 Не отстаивается Г елеобраз- 
ный

Алюминат натрия -  
жидкое стекло-  
сульфат алюминия — 
фосфорная кислота

1,0: 3,1 : 5,5: 0,1 № 1 16 Не отстаивается Гелеобраз
ный

Алюминат натрия — 
жидкое стекло -  
сульфат алюминия -  
фосфорная кислота

1,0 : 2,7 : 5,3 : 0,2 № 1 16 Не отстаивается Гелеобраз
ный

Алюминат натрия -  
жидкое стекло -  
сульфат алюминия -  
фосфорная кислота

1,0 : 2,1 : 5,0 : 0,4 № 1 16 Не отстаивается Г елеобраз- 
ный

Сульфат алюминия -  
жидкое стекло

1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0 № 1 20 — Суспензия

Сульфат алюминия -  
жидкое стекло

1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0 №3 20 — Суспензия

Сульфат алюминия -  
жидкое стекло

1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0 № 2 20 Не отстаивается Пластичная, 
тягучая масса

Сульфат алюминия -  
жидкое стекло-  
фосфорная кислота

1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0 № 1 20 Суспензия

Сульфат алюминия -  
жидкое стекло — 
фосфорная кислота

1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0 №3 20 Суспензия

Сульфат алюминия -  
жидкое стекло-  
фосфорная кислота

1,0 : 23,6 : 10,2 : 1,0 № 2 20 Не отстаивается Объемный
пушистый

осадок
Примечание. № 1 -  одновременно; № 2 -  алюминийсодержащий реагент в жидкое стекло; № 3 -  жидкое 
стекло в алюминийсодержащий реагент.
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Таблица 3
Влияние температуры и концентрации исходных реагентов на состав и свойства осадков

Условия синтеза Результаты
эксперимента

№
опыта

Массовая доля в исходных растворах
Мольное 

соотношение 
в растворе,

Al20 3:Si0 2:Na20 :P205

Темпе
ратура

синтеза,
°С

Мольное 
соотношение 

в осадке,
А 120 з : Si02: Na20  : Р >0,

Si02 А1,03 Р20 5
жидкое
стекло

алюми
нат

натрия

сульфат
алюми

ния
фосфорная

кислота

1 22,0 Ют=1,2 1,5 ~ 1 : 5,6 : 3,1 : 0 50 1 : 3,5 : 1,5 : 0
2 22,0 10*1-1.1 1,5 - 1 : 5,6 : 3,1 : 0 50 1 : 3,7 : 1,3:0
3 10,0 10,0 2,0 — 1 : 5,6 : 7,2 : 0 50 1 : 3,8 : 1,7 : 0
4 10,0 10,0 2,0 — 1 : 3,6 : 5,7 : 0 16 1 : 3,0 : 0,4 : 0

10,0 10,0 2,0 — 1 : 3,6 : 5,7 : 0 16 1 : 3,1 : 0,1 : 0
6 10,0 10,0 2,0 7Д 1 : 3,1 : 5,5 : 0,1 16 1 : 2,5 : 0,4 : 0,1
8 10,0 10,0 2,0 7,1 1 : 2,7 : 5,3 : 0,2 16 1 : 2,4 : 0,5 : 0,2
7 10,0 10,0 2,0 7,1 1 : 2,1 : 5,0 : 0,4 16 1 : 2,1 : 2,7 : 0,4

Таблица 4
Химический состав жидкой фазы и промывных вод

Жидкая фаза
Содержание компонентов, мае. % Мольный состав маточных 

растворов и промывных водА120 3 Si02 Na20
Жидкая фаза после фильтрации 0,046 0,209 1,352 АЬ03 : 7,9SiO, : 49,4Na,0
Промывные воды 1 0,117 1,480 3,470 А120 3 : 21,5Si02 : 48,8Na20
Промывные воды 2 0,018 0,083 0,530 А1,0, : 7,8SiO,: 48,4Na,0

Таблица 5
Влияние концентрации и температуры исходных реагентов 

на химический состав алюмосиликатов

Ха опыта
Концентрация, мас.% Температура 

синтеза, °С
Брутто-состав высушенных алюмосиликатов, 

А12Оэ : Si02: Na20  : Н20А120 3 Si02
1 11,10 26,47 70 1 : 1,83 : 0,73 : 2,88
2 5,55 13,24 70 1 : 2,22 : 0,89 : 4,71
3 2,78 6,62 70 1 : 2,26 : 0,92 : 4,82
4 1,39 3,31 70 1 : 2,10 : 0,88 : 5,10
5 U 1 2,65 70 1 : 2,23 : 0,82 : 4,73
6 11,10 26,47 20 1 : 2,25 : 0,85 : 4,81
7 5,55 13,24 20 1 : 2,20 : 0,81 : 4,55
8 2,78 6,62 20 1 : 2,22 : 0,92 : 4,64
9 1,39 3,31 20 1 : 2,19 : 0,83 : 3,94

10 1 , П 2,65 20 1 : 2,08 : 0,84 : 5,15
11 1,39 3,31 5 1 : 2,98 : 0,79 : 4,15
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