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液相除杂制备高纯硅酸钠溶液机理

夏    毅，  吕    慧，  曹贵平

（华东理工大学化学工程联合国家重点实验室, 上海 200237）

摘要：硅酸钠溶液的纯度是影响液相法制备高纯二氧化硅的重要因素。本文提出以 Ca2+作为

硅酸钠溶液除杂剂，系统地研究除杂剂种类、反应时间、反应温度和 nCa∶nSi 对除杂效果的影

响。硅酸钠溶液中按 nCa∶nSi 为 1∶20 添加 CaCl2 试剂，在 180 ℃ 下反应 16 h，溶液中金属元

素铝、铁和钛杂质脱除率达到 95%。分析除杂反应所得固体的晶体结构及表面形貌表明，在反

应中 Ca2+将溶液中的杂质离子以 Ca-Si 沉淀物的形式脱除；结合元素分析结果证明杂质离子成

功结合到 Ca-Si 沉淀物中。通过分子模拟探究除杂反应的路径，模拟结果表明 Ca-Si 沉淀由

Ca2+和 Si−O 四面体形成的硅酸根结合而生成，其中部分 Si−O 四面体中的硅被铝、铁、钛等

金属杂质离子取代，形成含金属杂质的钙沉淀物，因此沉淀中出现了铝、铁、钛等元素，钠和

钾等离子因电荷吸引而进入沉淀中，形成各类硅酸盐沉淀。
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化学性能稳定的二氧化硅是催化剂的重要载体[1]，

但如果二氧化硅载体含有杂质，则会与催化剂活性

中心结合，进而影响催化剂活性和选择性，因此，高

纯二氧化硅载体是高性能催化剂的前提。

目前，高纯二氧化硅的制备方法主要分为气相

法和液相法。气相法是将含硅原料在氢氧火焰中燃

烧得到高纯二氧化硅[2]，但该方法能量消耗与成本极

高。液相法以硅酸钠溶液为原料，通过沉淀法制备

沉淀二氧化硅 [3]。和晓才等 [4] 采用二氧化碳沉淀法

从提纯后的硅酸钠溶液 (wAl<0.008 2%、wFe<0.008 0%)
中制备高纯二氧化硅，铝、铁和钛总杂质含量低于

0.002 0%（质量分数）。Prasetyo等[5] 以纯碱和石英砂

为原料制备硅酸钠，酸沉淀制备高纯二氧化硅。然

而作为制备硅酸钠溶液的原料，石英砂中存在许多

杂质，这些杂质通常为金属氧化物及硅酸盐矿物[6-7]，

同时还混杂以钠、钾等盐类为主的气液相包裹体杂

质 [8-10]，其中石英晶格内的结构性杂质去除难度极

大 [11]，这种杂质分为替代石英硅氧结构中 Si4+的

Al3+、Fe3+、Ti4+等离子[12] 和作为电荷补充进入晶格中

的 Li+、Na+、K+等离子 [11]，这些离子在 Si—O的吸引

下很难通过常规的酸浸方法分离[13-17]，因此以纯度较

低的石英砂制备的硅酸钠溶液中通常包含 OH−、

AlO2
−、Na+、Fe3+、Ti4+等多种杂质离子[18]，溶液组成复

杂，杂质离子容易进入沉淀的二氧化硅晶格内，影响

其纯度，因此液相法制备高纯二氧化硅的关键在于

降低硅酸钠溶液中杂质离子的含量。

硅酸钠溶液的高硅离子浓度容易使金属阳离子

和硅酸根结合，生成不可溶性的硅酸盐化合物[19]，这

为降低溶液中杂质离子的浓度提供了新的思路。研

究发现，Ca2+在硅离子浓度高时可以与 SiO3
2−经过水

热反应合成水化硅酸钙[18]，钙盐沉淀的同时会吸附溶

液中铝、铁等金属杂质，共同形成组成复杂的金属硅

酸钙盐。Tsutsumi等[20] 在回收高炉废渣中发现生成

水化硅铝酸钙的反应条件较为温和，对产物结构的

研究表明 Al3+取代了 Si4+的位置，使水化硅铝酸钙具

有一定的离子吸附能力，对 K+、Na+、Zn2+等离子有去
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除作用，因此向杂质较多的硅酸钠溶液中添加钙化

合物应该可以去除杂质。但是在组成复杂的硅酸钠

溶液中，Ca2+是通过何种反应路径生成何种结构的物

质尚不明确。

本文提出以氢氧化钠溶解石英砂制备硅酸钠，

向硅酸钠溶液中加入 Ca2+除杂剂，降低溶液中铝、

铁、钛等金属杂质元素的含量，得到提纯的硅酸钠溶

液，分别采用表征手段和分子模拟探究除杂反应机

理，为液相法制备高纯二氧化硅提供理论指导。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

天然石英砂 (Quartz sand)购自上海麦克林生化

科技有限公司；氢氧化钠（NaOH，分析纯）、氯化钙

（CaCl2，分析纯）和硝酸钙（Ca(NO3)2，分析纯）均购自

上海凌峰化学试剂有限公司。去离子水为实验室

自制。 

1.2    实验方法

用 NaOH溶液溶解石英砂，过滤制备硅酸钠溶

液，分析滤液中元素的组成。根据 nCa∶nSi 计算钙用

量，称取相应质量的钙盐加入硅酸钠溶液中混合均

匀。将混合液加入聚四氟乙烯内衬中，组装好水热

釜，置于一定温度的烘箱内水热反应一段时间。冷

却后取出内衬，观察溶液和产物形态，过滤得到溶液

和固体，分析溶液的元素组成和含量，分析固体的晶

型结构。 

1.3    测试与表征

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 -质 谱 仪 （ICP-MS，
MS7850型，美国安捷伦科技有限公司）分析天然石

英砂、硅酸钠溶液和沉淀产物的元素组成及含量，以

式 (1)计算铝、铁、钛的质量脱除率（R），即除杂前后

杂质质量浓度的变化。采用 X射线多晶衍射仪

（XRD，X-ray diffraction，D8 Advance型，德国布鲁克

AXS有限公司）分析沉淀固体的晶型特征，测试条件

为：Cu Kα 射线，40 kV，扫描速率  5(°)/min，扫描范

围为 10°~80°。采用场发射扫描电镜 （SEM，Nova
NanoSEM 450型，美国 FEI科技有限公司）检测石英

和沉淀固体的微观形貌特征。采用透射电子显微镜

（TEM，Talos F200X G2型，美国 FEI科技有限公司）

进一步观察沉淀固体的形态特征。采用 N2-物理吸

附（BET，Brunauer-Emmett-Teller，美国麦克 ASAP2460
型）分析不同除杂剂生成沉淀的比表面积和孔径分

布。采用能量色散 X射线谱面扫描（EDS-mapping，
德国 GeminiSEM 500）分析沉淀表面的元素分布。 

Rx =
ρ0−ρ1
ρ0

×100% (1)

其中，ρ0、ρ1 分别为除杂前后的硅酸钠溶液中杂质的

质量浓度，g/L；x 可表示对应元素。 

1.4    分子模拟计算方法

通过分子模拟研究微观角度的 Ca2+除杂反应历

程。模拟时使用 VASP（Vienna  Ab  Initio  Simulation
Package）软件，采用广义梯度近似 (GGA-PBE)泛函

理论，利用 GGA-PBE描述交换相关势。投影加权波

(Plane-Wave)方法用于处理离子核和价电子之间的

相互作用。该方法可以模拟沉淀在反应中的变化路

径，计算得到每个时期晶体的晶格参数，用于原子是

否掺杂的判据。对结构模型进行弛豫，使海尔曼-费曼

(Hellmann-Feynman)力小于−0.02 eV/Å（1 Å=10−10 m，

下同），能量变化小于 10−5 eV。真空厚度设置为 25 Å，

以最小化层间相互作用。在弛豫过程中，布里渊区

(Brillouin)以 3×3×3为中心的 k 点表示。采用格里姆

（Grimme）的 DFT-D3方法描述吸附模型中各原子间

的色散相互作用[21]。 

2    结果与讨论
 

2.1    钙除杂的条件优化

采用 ICP-MS方法分析得到的石英砂化学元素

组成如表 1所示。从表 1可以看出，石英砂中存在诸

多金属和非金属杂质 ，以 SiO2 计的质量纯度为

94.69%，计算公式如式 (2)所示： 

wSiO2 =
wSi

MSi/MSiO2

×100% (2)

其中，M 表示相对原子或分子质量；金属铝杂质含量

最高，其次是钾、铁、钠和钛等，其余杂质元素质量分

数总计为 0.44%。作为除杂母液的硅酸钠溶液由

NaOH溶液溶解石英砂得到，过滤去除不溶杂质后，

溶液中主要的杂质元素为铝、铁、钛和钾，溶液中还

含有微量的铬、锌、锰等杂质。

为了确定最佳的除杂条件，分别探索了硅酸钠

溶液在不同除杂剂、反应时间和反应温度时，溶液中

杂质离子脱除率的变化，同时研究 nCa/nSi 对硅酸钠溶

液的除杂效果。 

2.1.1   Ca2+除杂剂的选择　固定反应温度 180 ℃，反

应时间 8~32 h，以 4 h为间隔，取两组 50 mL硅酸钠

溶液，按 nCa∶nSi 为 1∶20分别添加对应量的 CaCl2
和 Ca(NO3)2，反应结束后测定溶液中铝、铁、钛脱除

率的变化，结果如图 1所示。

从图 1可以看出 CaCl2 和 Ca(NO3)2 除杂效果的
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区别。8~16 h时铝的脱除率均逐渐上升，CaCl2 体
系中铝的脱除率在 16 h达到最大值 90.62%，Ca(NO3)2
体系中铝的脱除率在 16 h达到最大值 64.24%；16~
32 h时铝的脱除率持续下降，原因和 Ca-Si-Al沉淀产

物的稳定性相关，由于铝的存在使沉淀产物长时间

处于碱性环境中，自身不稳定容易产生溶解，导致脱

除率的下降。8~32 h时铁、钛的脱除率变化均较为

平稳，此时 CaCl2 和 Ca(NO3)2 对溶液中杂质离子的脱

除率影响趋势相近。但是，在相同的时间下，使用

CaCl2 作为除杂剂对杂质离子的脱除率均高于

Ca(NO3)2。Ca(NO3)2 在水中的溶解度（363 g/100 g）大
于 CaCl2（159 g/100 g），研究表明[22]，由于在 Ca(NO3)2
溶液中的高溶解度，导致 Ca2+引入溶液后会迅速和溶

液中的硅酸盐结合生成硅酸钙沉淀，这种硅酸钙沉

淀的孔隙小于相同比例 CaCl2 添加后形成的硅酸钙

沉淀的孔隙，孔隙的缩小减少了沉淀时对杂质离子

的吸收。通过测定 Ca2+沉淀反应时溶液中 NO3
−和

Cl−的电势变化[23]，结果表明，形成的水化硅酸钙对阴

离子 (Cl−、NO3
−)没有吸附作用，因此我们推测两种

除杂剂效果的差异来源于沉淀产物孔隙的不同而产

生的对杂质离子吸附效果的不同。

为了证明该结论，对 CaCl2 和 Ca(NO3)2 作为除

杂剂的沉淀产物进行 N2 物理吸脱附测试，探究形成

沉淀产物的比表面积和孔隙大小，结果如图 2和表 2
所示。从表 2可以看出，添加 Ca(NO3)2 后形成的沉

淀产物的比表面积、孔体积、孔径均小于添加 CaCl2
所形成的沉淀物。在图 2(a)中显示 Ca(NO3)2 沉淀物的

N2 吸附量低于 CaCl2 沉淀物，图 2(b)中显示 Ca(NO3)2
沉淀物的孔径分布结果均低于 CaCl2 沉淀物。通过

图 1的实验结果，我们提出 Ca(NO3)2 更快的溶解速

率使沉淀产物更快聚集并导致孔隙缩小，使沉淀形

成更加致密的结构，阻碍了沉淀对溶液中金属杂质

离子和其他阴离子的吸收。结合 BET的测试结果，

即 Ca(NO3)2 沉淀产物的比表面积、孔径分布、孔体

积大小均更低，造成在反应过程中对杂质离子的结

合能力变弱，因此 Ca(NO3)2 对溶液的除杂效果明显

低于 CaCl2。 

2.1.2   反应时间的影响　取 7组 50 mL硅酸钠溶液，

按 nCa∶nSi 为 1∶20加入CaCl2，保持反应温度为 180 ℃，

表 1    石英砂原料元素组成及硅酸钠溶液除杂前后离子质量浓度变化

Table 1    Elemental composition of quartz sand raw material and the change of ion mass concentration before and after impurity removal of
sodium silicate solution

Element composition of quartz sand raw material
Constituent ρ0/(g·L−1) ρ1/(g·L−1)

Element w/% Element w/%

O 51.73 Ca 0.08 Na2SiO3 50.655 9 48.646 3

Si 44.19 Ti 0.07 Al 0.317 8 0.015 9

Al 2.08 P 0.04 Fe 0.082 7 0.001 5

K 0.70 Mg 0.02 Ti 0.005 8 0.000 3

Fe 0.57 Ba 0.02 K 0.015 3 0.002 1

Na 0.26 Ag 0.01 Cr 0.000 2 <0.000 1

Cr 0.12 Mn 0.01 Zn 0.000 2 <0.000 1

B 0.09 Zn 0.01 Mn 0.000 1 <0.000 1
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图 1    CaCl2 和 Ca(NO3)2 对铝、铁、钛脱除率的影响

Fig. 1    Effect  of  CaCl2 and Ca(NO3)2 on the  removal  rate  of  Al,
Fe and Ti
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反应时间为 8~32 h，以 4 h为间隔，反应结束后检测

其中铝、铁、钛的含量变化，结果如图 3所示。
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图 3    反应时间对铝、铁、钛脱除率的影响
Fig. 3    Effect of reaction time on removal rate of Al, Fe and Ti

 

从图 3可以看出，随着反应时间的延长，8~16 h
内铝的脱除率由 23%逐渐提高至 91%，铁和钛的脱

除率维持在 80%以上，16 h时铝和钛脱除率均达到

最高；16~32 h过程中铁的脱除率基本保持不变，维持

在 80%左右，铝和钛脱除率逐渐降低。当水热反应

时间至 32 h时，钛的脱除率仍能稳定在 70%左右，证

明 Ca2+的引入对铁、钛有较好的去除效果，钛、铁与

Ca2+生成 Ca-Ti-Si和 Ca-Fe-Si的沉淀化合物，在水热

反应中稳定性优于 Ca-Al-Si的沉淀物。钛在溶液中

以 TiO3
2−形式存在，Smith[24] 在石灰石和二氧化钛溶

解反应的研究中提到 Ca2+的引入会和 TiO3
2−结合生

成 CaTiO3 沉淀，如式 (3)所示。基于化学计量比的

计算，碱性溶液中 TiO3
2−和 Ca2+也受到 OH−的影响，

因此会发生式 (4)的沉淀反应。Fe3+通常不能溶解于

碱性溶液中，硅酸钠溶液中存在大量 OH−，Fe3+在
OH−存在下极易沉淀，而目前普遍认为能在碱溶液中

存在的铁为含量极低的胶体铁[25-26]，在 Ca2+的添加下

形成铁水石榴石 [24]，可用式 (5)表示，因此这也是铁

脱除率能够在水热反应中保持稳定的原因。 

Ca2 + + TiO3
2−→ CaTiO3 ↓ (3)

 

Ca2 + + TiO3
2− + OH− + H2O→ CaTi2O4(OH)2 ↓ (4)

 

Fe3 + + OH−+Ca + +H2O→ CaFe2O4(H2O)2 ↓ (5)

Ca2+在溶液中与 Al3+、SiO3
2−结合生成可沉淀的

Ca-Al-Si化合物，将溶液中的铝以硅酸钙盐的形式从

溶液中脱除。反应 8 h对应铝脱除率仅为 23.8%，这

是由于反应前期 OH−大量存在，OH−的存在使铝主要

以 Al(OH)4−的形式存在 [27]，Ca2+无法直接和 Al(OH)4−

结合产生硅铝酸盐沉淀，同时 Ca2+和溶液中其他离子

形成的硅酸盐表面因 OH−附着的存在，导致同样带有

负电荷的 Al(OH)4−与其相互排斥，因此对应的铝脱除

率很低。随着反应的进行，铝的脱除率逐渐增加，当

反应时间过长时，由于生成的 Ca-Al-Si化合物在水

热釜反应中不稳定，易发生分解，将铝重新释放回硅

酸钠溶液中，因此反应时间过长，铝的脱除率逐渐降

低，溶液中铝的质量浓度逐渐上升，这个过程可用式

(6)表达。 

Na++Ca2++Al3++SiO3
2−+OH−⇌

NaxCayAlzSiw(OH)n ↓ (6)

随着反应的持续进行，沉淀产物在 16 h后发生

溶解，沉淀的溶解和溶液中 OH−的质量浓度变化有

关。当反应进行到 8~16 h时，溶液中 OH−随着钙化

沉淀的生成逐渐减少，但溶液体系的环境以硅酸钠

溶液为主，硅酸钠溶液中存在水解反应，该反应极易
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图 2    CaCl2 和 Ca(NO3)2 沉淀产物的吸脱附曲线 (a)和孔径分布 (b)

Fig. 2    Absorption and desorption curves (a) and pore size distribution (b) of CaCl2 and Ca(NO3)2 precipitates

表 2    不同 Ca2+除杂剂形成沉淀产物的 BET数据

Table 2    BET  data  of  precipitation  products  formed  by  different
Ca2+ deimpurity agents

Source of Ca2+
BET specific surface area/

(m2·g−1)

Pore volume/

(cm3·g−1)
Pore size/nm

Ca(NO3)2 416.786 5 0.248 9 2.389 0

CaCl2 588.866 1 0.588 5 3.997 8
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电离出 OH−[28]，反应如式 (7)所示。 

[(Na2SiO3) ·OH]−⇌ Na++OH−+SiO2+H2O (7)

溶液中 OH−减少，推动硅酸钠的水解反应不断

为溶液补充 OH−，脱除杂质产生的硅酸盐沉淀在长时

间与 OH−接触下极易重新溶解，使已经沉淀的铝重新

回到溶液中生成 Al(OH)4−，这与图 3中铝的反应脱除

率在 16 h后逐渐降低相对应。因此水热除杂反应需

控制反应时间，使溶液中的钙化沉淀能够稳定存在。 

2.1.3   反应温度的影响　取 5组 50 mL硅酸钠溶液，

按 nCa∶nSi 为 1∶20加入 CaCl2，保持反应时间 16 h，
反应温度为 140~220 ℃，以 20 ℃ 为间隔进行水热反

应，检测反应后滤液中铝、铁、钛的含量变化，结果如

图 4所示。在相同的 nCa∶nSi 和反应时间下，随着温

度的升高，铝、钛的脱除率逐渐升高，在 180 ℃ 达到

最高的脱除率，180 ℃ 后钛的脱除率随着温度的升高

略微下降，铝和铁的脱除率则随着温度升高而明显

下降。溶液体系中的钙化反应在 120~150 ℃ 即可发

生，而在 180 ℃ 的水热条件下加速了 SiO3
2−和 Ca2+的

结合[29]，因此升高温度增加硅钙沉淀的生成速度，铝

和硅钙沉淀结合提高了脱除率。沉淀产物的稳定性

是影响杂质去除率的重要因素，当温度提升到 200 ℃
以上时，温度的变化促进式 (6)的发生，OH−的增多会

使得沉淀发生重新溶解[30]，造成杂质离子质量浓度的

提升。钛脱除率随温度升高而下降的幅度很小，原

因是钛和钙形成的共沉淀物具有更稳定的结构[31]，温

度升高的同时不会造成 Ca-Ti-Si沉淀的反溶。因此

水热除杂反应控制反应时间的同时，更需要采用合

适的水热反应温度。 

2.1.4   nCa∶nSi的影响　固定反应时间为 16 h，反应温

度为 180 ℃，取 5组 50 mL硅酸钠溶液，nCa∶nSi 分别

为 1∶2、1∶5、1∶10、1∶15和 1∶20，测定反应中

铝、铁、钛质量脱除率的变化，检测硅在反应后的损

失率，探究 nCa∶nSi 的变化对溶液中杂质离子和硅的

影响，如图 5所示。由图 5可见，随着 nCa∶nSi 的升

高，铝、铁、钛对应的脱除率不断降低，Si的损失率

不断增加，nCa∶nSi 从 1∶20提升至 1∶2时，Si损失

率由 1.13%增加至 39.24%。显然，随着更多 CaCl2
的引入，Ca2+和 SiO3

2−反应生成不溶性水化硅酸钙

(CaO-SiO2-H2O)，在溶液中 nCa∶nSi 在 0.2~2.0范围内

生成化学计量比不确定的硅酸钙水合物[29]，实验结果

也表明，在更高的 nCa∶nSi 下 Ca2+更多发挥了和 SiO3
2−

结合的作用，造成硅从溶液中的损失，这也导致了其

他金属离子没有完全参与水热反应从而使脱除率降

低。Li等 [32] 的研究揭示了 Ca2+和 SiO3
2−之间相互作

用的规律，反应中两种离子由于强静电效应结合生

成水化钙硅酸盐络合物的单体，两个单体之间发生

电子转移，Si−O共价键被破坏形成新的 Ca−O离子

键，单体间聚合形成二聚体，因此 nCa∶nSi的提升会使

溶液中更倾向于发生硅酸钙的沉淀反应，该反应优

先于金属离子的沉淀反应，因此导致金属离子脱除

率的降低。
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图 5    nCa∶nSi 对铝、铁、钛及硅脱除率的影响
Fig. 5    Effect of nCa∶nSi on removal rate of Al, Fe, Ti and Si  

2.1.5   条件优化实验结果　在除杂剂 CaCl2 存在下，

当 nCa∶nSi 为 1∶20、 180 ℃ 下反应 16  h时 ，得到

的溶液中 Al3+、Fe3+、Ti4+的质量浓度如表 1所示。由

表 1可知，溶液中 Al3+质量浓度从 0.317 8 g/L降低

至 0.015 9  g/L， Fe3+质量浓度从 0.082 7  g/L降低至

0.001 5 g/L， Ti4+质 量 浓 度 从 0.005 8  g/L降 低 至

0.000 3 g/L，证明在优化的条件 （nCa∶nSi 为 1∶20、
180 ℃ 下反应 16 h）下 Ca2+能够显著降低铝、铁、钛

杂质的质量浓度，3种金属杂质离子的综合除杂率约

为 95%，为后续制备二氧化硅提供优良的原料条

件。K+的质量浓度从 0.015 3 g/L降低至 0.002 1 g/L，
说明钙的添加对溶液中钾具有很好的除杂效果。

Na2SiO3 的质量浓度从 50.655 9 g/L降低至 48.646 3 g/L，
损失率为 4.0%，这是由于钙和溶液中含有金属离子
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图 4    反应温度对铝、铁、钛脱除率的影响

Fig. 4    Effect  of  reaction  temperature  on  removal  rate  of  Al,
Fe and Ti
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的 SiO3
2−结合生成水化硅酸盐沉淀，造成 Na2SiO3 的

质量损失。国内外目前的方法通常是将硅酸钠溶液

常温脱除杂质处理，并结合复杂的拜耳法，工艺过程

复杂，往往只针对硅酸钠溶液中的铝杂质 [4]，且只能

降低至 0.100 0 g/L，因此该方法综合考量了实验条件

对杂质脱除率的影响，在保证硅酸钠损失率较低的

情况下实现了杂质的高效分离，对铝、铁、钛等多种

金属杂质有优良脱除率的同时也使工艺过程化繁为

简。CaCl2 作为除杂剂引入的 Cl−在后续液相酸化制

备二氧化硅时不参与硅酸的沉淀反应，因此不会影

响二氧化硅的纯度和性质。 

2.2    Ca-Si 结晶的结构分析

为进一步探究 Ca2+如何在溶液中发挥除杂作

用，反应后生成何种产物，因此分析水热反应沉淀产

物的晶体结构，确定水热反应的产物组成。由表 1可

知，硅酸钠溶液的杂质离子包含 Al3+、Ti4+、Fe3+等，引

入 Ca2+后往往发生复杂的沉淀反应。为了分析水热

反应中生成沉淀的类型，在反应温度为 180 ℃，反应

时间 16 h时，分析 8、12、16 h的产物的 XRD图谱

（如图 6所示），探究 Ca2+和溶液中杂质离子生成沉淀

的晶形结构。

水热反应后经过滤、洗涤和干燥得到沉淀产物，

采用 XRD分析沉淀产物的晶型结构。分析图 6中

8 h时产物的 XRD图谱，产物中出现了硅酸铝钠

Na6Al6Si10O32(H2O)12， 在 2θ 为 12.5°、 17.6°、 21.7°、
28.1°、33.4°、38.0°、46.0°处分别与硅酸铝钠 (101)、
(200)、(121)、(301)、(312)、(141)、(501)晶面对应，以

硅钠铝元素混杂的钙石 Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76
为例，在 2θ 为 12.4°、17.9°、21.4°、21.8°、27.5°、28.3°
和 33.4°处分别与 Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76的 (101)、
(200)、 (112)、 (121)、 (103)、 (301)和 (132)晶面对应。

同时出现硅钠铝钙石 Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56的物相，

在 2θ 为 12.4°、 17.9°、 21.4°、 21.9°、 27.5°、 28.5°和
33.5°处分别与 Ca3.49Al6Si10O32H2O12.56的 (101)、 (200)、
(112)、(211)、(103)、(301)和 (312)晶面对应。8 h的产

物以Na6Al6Si10O32(H2O)12、Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76
和 Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56为主，表明加入的钙与溶液

中的铝和 SiO3
2−形成沉淀达到脱除铝杂质的目的，同

时溶液中的铝在硅酸钠溶液中和 Na+结合形成沉淀

Na6Al6Si10O32(H2O)12。从表 1中铁、钛质量浓度的变

化可知，大部分的铁、钛已在水热反应中被去除，但

沉淀中无法检测出含铁、钛的固体物相，原因可能是

由于铁、钛本身的质量浓度过低，和硅酸钠溶液中复

杂离子结合产生沉淀的质量低于 XRD射线衍射仪

器检测的限度 (≥15 mg)。

在 图 6中 ， 水 热 反 应 12  h时 固 相 成 分 以

Na6Al6Si10O32(H2O)12、 Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76
和 Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56 为主。12 h时固相的衍射

峰强度相较于 8 h的固相产物更高，表明 12 h的固相

沉淀含量的增加，对应图 3中 12 h时铝的脱除率逐

渐升高至 77.24%。8~12 h的反应过程中，伴随钙、

硅、铝和 OH−等离子以水化硅铝酸盐的形式沉淀，沉

淀固体的质量增加，溶液体系中的 OH−含量减少，致

使溶液中的 pH随之下降，pH对铝的溶解是有明显

影响的 ， 8~12  h的过程中溶液里存在的 Al(OH)4−

逐渐发生向 Al3+的转变[27]，因此 Ca2+和 Al3+在溶液中

结合其他离子形成含量更多的固相产物。

如 图 6所 示 ， 16  h的 产 物 主 要 以

Na6Al6Si10O32(H2O)12、 Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12、
Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76、Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56、
硅酸钙 Ca2(SiO4)为主，比 8 h和 12 h的水热产物多

出 了 Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12 和 Ca2(SiO4)， 在

2θ 为 12.3°、12.6°、17.5°、18.2°、21.6°、27.7°、27.9°、
28.8°和 33.2°处分别与 Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12
的 (101)、 (011)、 (200)、 (020)、 (112)、 (103)、 (013)、
(031)和 (312)的 晶 面 对 应 ， 在 2θ 为 31.8°、 33.0°、
40.5°、46.5°、58.2°、59.0°和 63.0°处分别与 Ca2(SiO4)
的 (102)、(110)、(201)、(202)、(212)、(300)和 (114)晶
面对应。16 h的产物衍射峰类型的增加表明，在硅酸
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图 6    8~16 h水热反应沉淀物的 XRD图谱
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钠溶液的复杂体系中，随着反应时间的延长，Ca2+和
溶液中产生杂质的晶体类型增加，沉淀产物中出现

了 Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12 和 Ca2(SiO4)。对比

衍 射 峰 强 度 的 变 化 ， 发 现 Na6Al6Si10O32(H2O)12、
Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76 和Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56
的峰强度显著增加，表明对应产物含量的增加，沉淀

产物晶型种类和质量的增加对应了 16 h时铝的脱除

率达到最大值。反应进行到 16  h时产物中出现

Ca2(SiO4)，结合图 3中 16 h后对应铝的杂质脱除率出

现下降的趋势，Ca2(SiO4)更可能来源于已沉淀晶相

的分解再结晶。随着反应的持续进行，逐步减少的

OH−推动硅酸钠的水解反应 (式 (7))的正向进行以生

成 OH−，因此溶液中沉淀的晶体在高温高压的 OH−环

境下产生分解，分解的 Ca2+在溶液中重新结合硅酸根

离子形成 Ca2(SiO4)，铝则随着沉淀的分解重新回到

溶 液 中 ， 造 成 了 其 杂 质 脱 除 率 的 下 降 。 同 时 ，

Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12 的生成意味着 K+能够

被沉淀反应去除，钾在水热反应中与铝、硅、钠、钙

等离子结合形成 Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12，证明

了所形成的水化硅酸盐对 K+、Na+等的吸附作用[20]。

为了清晰观察水热反应不同时刻下产物的微观

形貌，采用 SEM观察 8~16 h沉淀产物的微观形貌，

如图 7所示。图 7(a)和 7(b)为水热反应 8 h时的沉

淀微观形貌，7(b)为 7(a)的局部放大图，反应 8 h的

产物多为球状结构，球状颗粒相互结合形成松散的

孔道结构。这种球状结构的生成和反应温度是相关

的，通常水化硅酸钙沉淀的反应温度为 120~150 ℃，

实验温度 180 ℃ 使沉淀反应过程加速进行 [29]，此时

形成的沉淀在溶液中快速聚合并形成多孔道结构。

图 7(c)和 7(d)为水热反应 12 h时的沉淀微观形貌，

7(d)为 7(c)的局部放大图，反应 12 h得到的产物在

结构上更为紧密，表面仍然可以看出其原本的球状

结构，但物质之间的结合更加紧密，孔道的数量急剧

减少。在球状结构中逐渐形成了规整的块状结构，

此时的沉淀物质更加稳定，产物中Na6Al6Si10O32(H2O)12、
Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76 和Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56
的含量增多。图 7(e)和 7(f)为水热反应 16 h时的沉

淀微观形貌，7(f)为 7(e)的局部放大图，16 h时沉淀

产物成块状，表面还有微量的球状和不规则颗粒，主

体呈紧实的块状结构，表面裂纹的存在使沉淀具有

吸附的能力，沉淀硅酸盐的吸附作用将溶液中游离

的K+捕获并沉淀[20]，达到去除杂质的作用，这也是 16 h
的 产 物 中 Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12形 成 的 原

因。表面的断裂处也表明了块体在反应时间过长时

有分解的可能，也使沉淀内部的杂质仍会通过断裂

处和溶液接触，造成金属杂质的重新溶解。同时钙

的添加是溶液中形成沉淀的主要原因 [27]，当溶液中

Ca2+含量随着反应时间延长而逐渐减少时，溶液中沉

淀反应向反方向进行，使形成的晶体发生反溶，才导

致沉淀表面断裂。结合水热反应 8~16 h的沉淀产物

SEM图，我们认为水热反应的沉淀过程可以分为

3个阶段，8 h时发生沉淀的初步聚合，在 180 ℃ 下水

化硅酸钙之间聚合生成多孔道的沉淀；12 h 时在孔道

结构的沉淀表面附着更多沉淀，沉淀之间的聚合更

加紧密，形成更稳定的块体结构；16 h时形成更完整

的块体，但由于反应时间的延长使块体表面产生断

裂，使沉淀在长时间的水热反应中有分解的可能。

分析沉淀产物的晶型和表面形貌后，为了进一

步对比不同沉淀产物中铁、铝、钛等元素的含量与溶

液中相关元素的脱除率关联，对 8~16 h的沉淀产物

采用 EDS-mapping和 ICP-MS分析， ICP-MS着重探

究铁、铝、钛、钾 4种杂质离子在沉淀中的变化，

EDS-mapping分析沉淀产物表面元素分布情况。

ICP-MS的结果如表 3所示。通过沉淀产物的

ICP元素分析，发现随着水热反应的进行，8~16 h 铝
元素在沉淀中的质量分数由 1.92%提升至 11.27%，

铁元素质量分数从 2.52%提升至 6.61%，钛元素质量

分数从 0.03%提升至 0.06%，钾元素质量分数从 0到

0.04%，沉淀产物中金属杂质元素的出现证明沉淀反

应成功将杂质离子和硅酸钠溶液分离，同时金属元

素在沉淀产物中质量分数的提高对应了溶液中各杂

质离子的脱除率提高。钙和硅元素在沉淀中质量分

数最高，因此证明沉淀的主体是水化硅酸钙，水化硅

酸钙的形成由 Ca2+和 Si−O四面体形成的硅酸根结

合，其中部分 Si−O四面体中的硅被铝、铁、钛等金

属杂质离子取代，形成含金属杂质的钙沉淀物，因此

沉淀中出现了铝、铁、钛等元素。

EDS-mapping的结果如图 8所示。从扫描的结

果来看，8~16 h沉淀产物包含硅、钙和铝、铁元素，结

合表 3中 ICP-MS分析结果，钛、钾元素未在扫描中

发现的原因是其质量分数过低无法在仪器中检测，

同时也表明沉淀产物的主体是由 Ca-Si构成的硅酸

钙盐，其中铝、铁的分布十分明显，此时铁的元素分

布区域大于铝；随着反应时间的增加，12 h时铝的质

量脱除率大幅增加，因此铝的元素分布面积增加，铁

元素分布面积的提高和沉淀中铁元素质量分数增加

相对应，图 8(b)中发现铁在主要沉淀块体周围更小

的块体中都有所分布，铁的分布相较铝更为分散。

从 16 h时沉淀中发现聚集的 Ca-Si结晶，与 XRD中

16 h的晶型分析中出现硅酸钙晶体相对应，晶体的形
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成使沉淀的表面更加紧实，这在图 7的 SEM中有所

体现，此时沉淀的表面更多以 Ca-Si结晶为主，因此

铝、铁元素分布的面积减小。通过 ICP-MS和 EDS-

mapping的结果证明了铝、铁、钛、钾杂质均从溶液

中脱除并进入 Ca-Si主体的沉淀中。 

2.3    钙除杂过程机理模拟

为了从微观角度探究钙除杂反应过程，通过分

子模拟建立该反应过程。溶液环境以硅酸钠为主，

以钠硅氧骨架结构为主体，铝、铁和钛离子作为外来

离子引入溶液体系中，替代骨架结构中的硅、钙作为

除杂剂引入溶液体系中，研究溶液体系中生成水化

硅酸钙的反应路径和生成产物的结构，结果如图 9所

示。1号结构表示硅酸钠在溶液中的骨架结构，硅氧

四面体为主体，钠和氧通过离子键相连，在硅酸钠中

 

(a)

5 μm 5 μm 5 μm

500 nm500 nm500 nm

(c) (e)

(b) (d) (f)

图 7    8~16 h水热反应的沉淀产物的 SEM图

Fig. 7    SEM images of precipitated products of hydrothermal reaction at 8—16 h

表 3    8~16 h沉淀产物中硅、钙、铝、铁、钛、钾元素分析

Table 3    Analysis  of  Si,  Ca,  Al,  Fe,  Ti  and  K  elements  in
precipitated products at 8—16 h

t/h wSi/% wCa/% wAl/% wFe/% wTi/% wK/%

8 14.48 11.47 1.92 2.52 0.03 0

12 20.22 13.95 5.38 4.07 0.03 0.03

16 25.89 18.67 11.27 6.61 0.06 0.04

 

(a)

(b)

(c)

10 μm

10 μm

10 μm

Al FeCaSi

Al FeCaSi

Al FeCaSi

a—Precipitated products at 8 h; b—Precipitated products at 12 h; c—Precipitated products at 16 h

图 8    8~16 h沉淀产物的 EDS-mapping

Fig. 8    EDS-mapping of precipitated products for 8—16 h

 30 华 东 理 工 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第 51 卷



存在的铝、铁和钛杂质离子以外来离子的形式引入

体系中。2号结构表示铝、铁和钛杂质离子引入后对

硅氧骨架的影响和产物结构。3号结构表示钙作为

溶液中发挥除杂作用的离子，由外部引入后参与到

晶格杂质的沉淀反应中，溶液中水电离的 H+在钙沉

淀的过程中一同进入结构中，与 O直接相连，形成水

化硅酸盐的基础结构 （CaxMySiz(OH)M， M 表示铝、

铁、钛）。4号结构表示钙在完成钙化反应后形成沉

淀，由于铝、铁等离子取代硅后使沉淀结构中产生电

荷缺失，对溶液中的单价离子 (K+、Na+)产生吸引，得

到钙化沉淀结构。
  

Structure 4 Structure 3

Structure 1 Structure 2

Al

K OH H
O Na

Na
Ca

Ti

Fe

Ti

Ti

Fe

AlSi

Si
Si

图 9    硅酸钠溶液中除杂反应路径
Fig. 9    Impurity removal pathways in sodium silicate solution

 

模拟过程中生成的晶体，其晶胞中的晶格几何

参数包括晶轴 a、b、c 和轴间夹角 α、β、γ，由这些晶

格参数反映晶胞的大小和体积[33]。在该模拟过程中

向硅氧骨架中引入了铝、铁、钛和钙原子，掺杂前后

晶格参数是否发生改变，是这些原子是否成功进入

硅氧骨架的有力判据。因此在模拟过程中记录结构

1、结构 2、结构 3和结构 4的晶格参数，判断原子是

否成功进入晶格结构中，结果如表 4所示。从空间上

看，4种结构均为 a≠b≠c 的三斜晶体结构，结构 1在

引入铝、铁、钛杂原子后得到结构 2，晶胞体积由

7.73 nm3 增加至 8.75 nm3；结构 2引入 Ca后得到结

构 3，晶胞体积由 8.75 nm3 增加至 9.62 nm3，最后在电

荷吸引的作用下引入钾、钠得到结构 4，晶胞体积由

9.62 nm3 增加至 10.00 nm3，晶胞体积的增长表明结

构 1向结构 4的转变过程中杂原子成功进入沉淀结

构中。晶胞体积的变化幅度也反映原子掺杂时作用

力的大小，钛、铝、铁作为取代 Si−O四面体中硅的

杂原子，产生的作用力对晶胞体积的影响最大。形

成水化硅酸钙沉淀后，钠、钾是由电荷差所吸引，所

以电荷之间的吸引力对晶胞体积影响较小。晶胞参

数的变化可以对应 XRD图谱的变化，未反应时溶液

中存在的杂质离子取代 Si−O四面体中的硅，此时由

于杂质离子的质量浓度处在峰值，因此对晶胞体积

的 影 响 是 最 大 的 ； 当 反 应 开 始 至 12  h时 ，

Na6Al6Si10O32(H2O)12、 Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76 和
Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56 的出现表明了 Ca2+的引入成

功将溶液中的铝结合进沉淀中，同时引起了晶胞体

积的增加；当反应 16 h后出现含钾的硅钠铝钙石

Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12，此时钠、钾作为受电

荷差影响而被吸引的离子，从模拟的结果上来看，

Ca2+引起晶胞体积增加 0.87 nm3，而电荷吸引引起晶

胞体积增加 0.38 nm3，电荷吸引对晶胞体积的影响小

于 Ca2+引入对晶胞体积的影响，

在实际反应中，溶液的沉淀反应趋向于生成性

质稳定的晶体，因此在该模拟过程中计算得到各阶

段晶体结构内的原子间距，并依此计算晶体的能量

变化，结果如表 5所示。由图 9能量计算的结果可

知，晶体结构在沉淀过程中的晶格能不断增加，由

结构 1的晶格能 1 999.58  kJ/mol提升到结构 4的

2 179.44 kJ/mol，晶格能的大小决定晶体的稳定性，晶

格能越大其晶体的稳定性越强，证明体系中趋向于

在溶液中生成更稳定的晶型结构。同时晶格能的提

升表明沉淀晶体的硬度增强，钙加入溶液中后吸收

铝、铁、钛杂原子的同时，增强了水化硅酸钙沉淀的

稳定性，起到了稳定沉淀的作用[34]，减少了溶液和沉

淀之间的离子交换。结合图 7的 SEM图可以发现，

随着反应时间的增加，沉淀的块体形态从多孔的聚

合物逐渐加固并在 16 h时形成稳定且成形的块体，

因此模拟计算得到晶格能的变化证明沉淀反应的趋

向性。

从图 9的模拟结果可以看出，沉淀的晶胞结构

以三斜晶系呈现，为了探究实际反应中沉淀的晶胞

结构和模拟结果之间的差异，采用 TEM分析沉淀的

结构形态，结果如图 10所示。图 10(a)示出了沉淀的

总体形态，相互交缠并聚集在一起，阴影的深浅表明

了沉淀之间叠在一起形成层状结构，在魏婷等 [19] 对

水化硅酸钙形貌调控的研究中这种形态称之为无定

形类锡箔状。将沉淀样品高度分散并进一步增加

表 4    反应路径中晶体的晶胞参数

Table 4    Cell parameters of crystals in the reaction path

No. a/nm b/nm c/nm α/(°) β/(°) γ/(°) V/nm3

1 0.98 3.17 2.49 90 90 90 7.73

2 1.01 3.35 2.59 89.2 90.4 90.8 8.75

3 1.08 3.41 2.62 88.6 90.7 90.9 9.62

4 1.11 3.43 2.63 88.2 91.2 92.3 10.00
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放大倍数，观察到更具体的晶胞形状，如层状块体

（图 10(b)）、囊状结构（图 10(c)）以及类三斜晶体结构

（图 10(d)）。因此与模拟的沉淀晶体结构相比，硅酸

钠溶液中复杂的元素组成使得形成的沉淀形态呈现

多样性。

为了更直观说明产物的结构和形成机理，基于

该模拟过程建立水热过程沉淀产物的平面结构[35]，如

图 11所示，主体结构为 Si−O的无序骨架，Ca2+与
O原子直接相连，Al3+进入 Si−O四面体中，替换原先

存在的 Si4+，Al3+、Fe3+，替代产生的电荷空缺，吸引了

溶 液 中 M+（K+、 Na+等 ） ， 重 新 达 成 电 荷 平 衡 [36]，

Al−O、Fe−O的吸引和电荷补偿产生的吸附作用使

Na+、K+进入沉淀的结构中，达到脱除溶液中 Na+、
K+的目的。Al−O、Fe−O四面体单元替换 Si−O四

面体导致的整体电荷缺陷同样吸引溶液中的 Na+、
K+。Al3+替代 Si4+的同时能够取代 Ca2+的位置，产生

的电荷不平衡吸引溶液中存在的 OH−，水分子附着在

晶体表面或被晶体吸收，在水热反应中形成掺杂金属杂

质离子的水化硅酸钙盐，达到纯化硅酸钠溶液的目的。
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图 11    沉淀产物的平面模拟结构

Fig. 11    Planar simulated structure of precipitated products
 
 

3    结　论

（1）提出了一种高效去除硅酸钠溶液中杂质的

液相分离方法，以 Ca2+除杂剂实现沉淀和溶液的固液

分离。优化结果显示，按 nCa∶nSi 为 1∶20添加 CaCl2，
在 180 ℃ 下水热反应 16 h后，硅酸钠溶液中铝、铁

和钛等杂质综合脱除率约为 95%。

（2）经 XRD和 SEM分析，除杂反应的沉淀晶体

种 类 随 着 时 间 变 化 而 增 加 ， 8~12  h时 固 体 为

Na6Al6Si10O32(H2O)12， Ca2.8(Al5.66Si10.34O32)(H2O)13.76、
Ca3.49Al6Si10O32(H2O)12.56； 16 h时 增 加 了

Ca0.6Na2.6K2.25Al6Si10O32(H2O)12 和 Ca2(SiO4)， 表 明

Ca2+通过形成硅酸盐沉淀实现杂质的脱除。同时，结

合 EDS-mapping和 ICP-MS的表征结果分析各元素

在沉淀产物中的分布和质量分数变化，证明铝、铁、

钛等杂质离子成功进入沉淀中并从溶液中分离去除。

（3）分子模拟结果表明 ，Ca-Si沉淀由 Ca2+和
Si−O四面体形成的硅酸根组成，其中部分 Si−O四

面体中的硅被铝、铁、钛等金属杂质离子取代，形成

含金属杂质的钙沉淀物，因此沉淀中出现了铝、铁、

钛等元素，钠和钾等离子因电荷吸引而进入沉淀中，

形成各类硅酸盐沉淀。通过模拟结构和实验产物

TEM图像对比，呈现了沉淀形态的多样性。通过能

量变化证明除杂反应趋向于生成晶格能更稳定的产

表 5    产物结构的晶格能量

Table 5    Lattice energy of the structure of products

Structure Lattice energy/(kJ·mol−1)

1 1 999.58

2 2 066.69

3 2 127.85

4 2 179.44

 

(a) (b)

(c) (d)

20 nm1 000 nm
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图 10    沉淀产物的 TEM图

Fig. 10    TEM images of the precipitated product
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物，晶胞参数的改变和晶胞体积的变化证明了沉淀

产物中杂原子的掺杂，为 Ca2+在硅酸钠溶液中形成硅

酸盐沉淀并吸收杂质的机理研究提供理论指导。
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Mechanism for Preparation of High Purity Sodium Silicate Solution by
Impurity Removal in Liquid Phase
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(State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology,

Shanghai 200237, China)

Abstract: The  purity  of  sodium  silicate  solution  is  an  important  factor  affecting  the  preparation  of  high  purity
silica by liquid phase method. The effects of Ca2+ on the impurity removal of sodium silicate solution, reaction time,
reaction temperature and Ca-Si molar ratio were studied systematically. The removal rate of Al, Fe and Ti impurities in
sodium silicate solution reached 95% after  the reaction at  180 ℃ for  16 h with the addition of  CaCl2 at  Ca-Si  molar
ratio of 1∶20. The crystal structure and surface morphology of the solids obtained from the impurity removal reaction
were analyzed, which showed that impurity ions in the solution were removed by Ca2+ in the form of Ca-Si precipitate.
Combined with the analysis results of the distribution of elements and the mass proportion of elements, it was proved
that impurity ions were successfully combined into Ca-Si precipitate. Molecular simulation was used to explore the path
of impurity removal reaction. The simulation results showed that Ca-Si precipitation was formed by the combination of
Ca2+ and silicate formed by Si−O tetrahedron, in which Si in some Si−O tetrahedron was replaced by Al, Fe, Ti and
other metal impurity ions, forming Ca precipitates containing metal impurities. Therefore, Al, Fe, Ti and other elements
appear in the precipitation, and ions such as Na and K enter the precipitation due to charge attraction, forming various
silicate  precipitates.  With  the  change  of  crystal  cell  volume  as  the  criterion  for  the  formation  of  impurity  ions,  the
increase  of  lattice  energy  proves  that  the  impurity  removal  reaction  generates  stable  precipitation,  which  provides
theoretical  guidance  for  the  mechanism  of  Ca2+  formation  of  silicate  precipitation  and  absorption  of  impurities  in
sodium silicate solution.

Key words: sodium silicate solution；purification；condition optimization；precipitation；molecular simulation
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