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摘要：以正硅酸乙酯为原料，通过改进的St..ober法制备纳米 SiO2悬浮液，

利用乙烯基三 (β-甲氧基乙氧基) 硅烷对纳米 SiO2粒子进行原位表面改

性，考察偶联剂用量、反应时间和反应温度对产品亲油化度和吸水率的

影响，利用红外光谱、紫外-可见分光光度计、透射电镜和水接触角等手

段对改性前后的样品进行表征。 结果表明，改性纳米 SiO2的分散性得到

改善，疏水性明显增强；较优的合成条件确定为：改性剂用量为总反应溶

剂用量的 8%，78 ℃回流反应 6 h。
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Abstract： SiO2 nano-particles suspension was synthesized by modified
sol-gel method with tetraethyl orthosilicate as raw materials. SiO2 nano-
particles were in-situ modified by vinyltris (β-methoxyethoxy) silane. The
effect of factors, such asmass fractionofvinyltris (β-methoxyethoxy) silane,
reaction time, reaction temperature on the oil-affinity degree and
water-sorption ratio was investigated. The samples before and after
modification were characterized by UV-Vis, FTIR, TEM and water contact
angle. The results show that dispersion properties of the modified SiO2

nano-particles are improved obviously and the hydrophobicity is also
increased apparently. The optimum surface modification conditions are

determined that the dosage of vinyltris (β-methoxyethoxy) silane is 8% of
total solvent dosage, reflux reaction time is 6 h at 78℃.
Key words： vinyltris (β-methoxyethoxy) silane; SiO2 nano-particles；
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纳米 SiO2是一种无定型白色粉体材料，具有特殊
的光学性能、光催化特性和流变特性，是世界上大规
模工业化生产产量最高的重要无机增韧、增强功能性
填料 [1]，在药物 [2]、高分子复合材料 [3]、生物 [4-5]等领域广

泛应用。 然而,纳米 SiO2粒径小，表面能高，极易聚集
成团，且其表面亲水疏油，导致在有机介质中难以均
匀分散，限制了纳米效应的发挥，从而影响材料的填
充效果。 经过表面改性的纳米 SiO2颗粒，可以较好地
在有机介质中分散。
硅烷偶联剂法是 SiO2表面改性中最传统、 应用

最广泛的一种方法[6-7]。 硅烷偶联剂是一类具有双反应
功能的有机硅化合物，通过水解反应后生成硅羟基与
纳米 SiO2表面的羟基缩合形成硅氧键，实现有机硅化
合物对纳米 SiO2的表面烷基处理。关于用硅烷偶联剂
对纳米 SiO2进行表面改性的文献报道较多，但大多数
采用甲苯 [8-10]、 N-甲基吡咯烷酮 [11]等有毒的有机物质

为反应溶剂。 本文中以无水乙醇为溶剂，通过改进的
St..ober法制备纳米 SiO2悬浮液，在此基础上，以乙烯基
三 (β-甲氧基乙氧基) 硅烷为改性剂，采用原位一步
法对制备的纳米 SiO2进行表面改性，制备具有较强疏
水性能的改性纳米 SiO2，并对其性能进行表征，优化
工艺条件。

1 试验部分

1.1 试验试剂
正硅酸四乙酯 (TEOS)，分析纯，阿拉丁试剂公司；

氨水 (NH3的质量分数为 25%～28%)，分析纯，山西省
太原化肥厂化学试剂厂；A-172 乙烯基三 (β-甲氧基
乙氧基) 硅烷(以下简称 A-172)，分析纯，江苏省南京
联硅化工有限公司；无水乙醇，分析纯，北京化工厂；
二次蒸馏水，中国日用化学工业研究院。
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1.2 试验仪器
UV-1600型紫外-可见分光光度计，北京瑞利分析

仪器有限公司 ；IRAffinity-1 型傅里叶红外光谱仪
(FTIR)， 日本岛津公司；JEM-1011 型透射电子显微镜
(TEM)，日本电子株式会社；接触角测量仪，自制，如图 1
所示；KQ 2200B 型超声波清洗器， 江苏省昆山市超声
仪器有限公司。

1.3 试验方法
1.3.1 样品的制备
将无水乙醇、正硅酸乙酯及氨水按一定计量比加

入 250 mL 三口烧瓶中，剧烈搅拌 12 h，搅拌过程中，
每 1 h超声分散 10 min。 向其中加入一定量的乙烯基
三 (β-甲氧基乙氧基) 硅烷，超声分散 30 min，升温，
回流温度下反应 10 h，抽滤，用无水乙醇洗涤，用酸性
高锰酸钾溶液测试滤液， 能使高锰酸钾溶液立即褪
色，证明乙烯基三 (β-甲氧基乙氧基) 硅烷未完全除去；
反之，则完全除去。 将滤饼放入真空干燥箱中，60 ℃干
燥 8 h，制得改性纳米 SiO2白色粉末。
1.3.2 亲油化度和吸水率的测定
向 40.0 mL 蒸馏水中放入 1.000 g 改性纳米 SiO2

粉体，然后逐滴滴定甲醇；漂浮在水面上的粉体完全
润湿后， 记所加甲醇的体积为 V (mL)， 则亲油化度 φ
按下式计算：

φ= V
V+40.0 ×100%。 （1）

在表面皿上均匀铺洒 1.000 g 改性纳米 SiO2 粉

体，然后放入盛有适量水的干燥器中；放置一定时间
后，记称量并计算的粉体增加的质量为 m（g），则吸水
率 ww按下式计算：

ww= m
1.000 ×100%。 （2）

1.3.3 溶剂中的分散性能
1) 水中的分散。 分别称取 0.200 g 未改性纳米

SiO2和改性纳米 SiO2置于 2支试管中，加入 20 mL 二
次蒸馏水，置于超声波分散器中 30 min，观察现象。

2)甲苯中的分散。分别称取未改性纳米 SiO2和硅烷

偶联剂改性纳米 SiO2各 0.015 g， 将其分散于 10 mL无
水甲苯中，磁力搅拌 30 min；向其中分别加入 5滴质量
分数为 0.1%的甲基红乙醇溶液，静置 48 h。
1.3.4 接触角的测量
称取一定量的粉体，利用固体颗粒压片机将样品

压片。 用微量进样器取 5 μL二次蒸馏水滴于样品上，
由 CCD（电荷耦合器件）摄像仪拍摄液滴的动态铺展
过程(每秒 30 帧)，铺展录像经图像分析软件处理，截
取液滴滴下瞬间的图像，通过接触角测量软件，采用
量高法测定接触角，每个样品测试 5次，取平均值。

2 结果与讨论

2.1 偶联剂用量对亲油化度和吸水率的影响
偶联剂用量是影响改性效果的重要因素之一 [12]。

未改性纳米 SiO2的表面含有大量的硅羟基，表现出亲
水性能；通过有机物改性后，纳米 SiO2表面则呈现亲

油性，并且吸水率随着亲油化度的增大而减小，表明
纳米 SiO2的改性效果越好。
样品亲油化度和吸水率受偶联剂用量的影响如

图 2所示。可以看出，随着偶联剂 A-172用量的增大，
改性纳米 SiO2的亲油化度先增大， 然后基本保持恒
定；而吸水率则是先减小然后基本保持恒定，原因是
随着偶联剂用量的增大，纳米 SiO2表面的接枝的有机

基团增加；当有机基团增加至一定程度后，纳米 SiO2

表面的空间位阻增加，这不利于纳米 SiO2与改性剂的

接触，故亲油化度和吸水率保持恒定[13]。当偶联剂用量
过小，SiO2表面的硅羟基不能完全反应， 改性效果不
理想；当偶联剂用量过大，会造成改性剂的浪费。 为
此，偶联剂用量控制为总溶剂质量的 8%。

2.2 反应时间对亲油化度和吸水率的影响
反应时间是亲油化度和吸水率的重要影响因素

之一。 图 3所示为反应时间对亲油化度和吸水率的影
响。可以看出，当反应时间从 2 h延长到 6 h,亲油化度

1—光源；2—滤色板；3—微量注射器；4—疏水平台；
5—CCD摄像仪；6—计算机。
图 1 接触角测量仪示意图

Fig. 1 Admeasure apparatus of droplet spreading contact angle

图 2 偶联剂用量对亲油化度和吸水率的影响
Fig. 2 Oil-affinity degree and water-sorption ratio of modified

samples derived from different amount of coupling agents
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明显增大，吸水率显著减小；反应时间超过 6 h 后，亲
油化度和吸水率均基本保持不变。 这可能是因为反应
时间超过 6 h 以后，反应达到动态平衡，所以亲油化
度和吸水率保持不变。 本文中选择反应时间为 6 h。
2.3 反应温度对亲油化度和吸水率的影响
适当的反应温度可以促进偶联剂中烷氧基与纳

米 SiO2表面的羟基结合， 为体系提供良好的反应环
境， 但是温度过高会导致偶联剂本身发生自聚或分
解，从而影响改性效果。 图 4 所示为反应温度对亲油
化度和吸水率的影响。 可以看出，当反应温度从 25 ℃
升至回流温度(78 ℃) 时，亲油化度明显增大，吸水率
明显减小。 本文中选择反应温度为回流温度。

2.4 样品在水中的分散情况
图 5所示为用硅烷偶联剂 A-172 改性前、后纳米

SiO2样品在水中的分散情况。 可以看出，未改性 SiO2

能够均匀分散在水中，形成牛奶状的悬浮液，而改性
纳米 SiO2完全漂浮在水面上，具有很强的疏水性。 这
主要是因为未改性纳米 SiO2表面含有大量的硅羟基，
在水中很容易形成氢键， 所以在水中能够很好地分
散；而改性纳米 SiO2表面接枝上了有机物，疏水性增
强，在水中分散性能变差[14]。

2.5 样品在甲苯中的分散情况
将用硅烷偶联剂 A-172 改性前、 后的纳米 SiO2

分散在无水甲苯中， 加入甲基红溶液， 未改性纳米
SiO2在甲苯中的分散能力较差， 颗粒全部沉淀在下
层，呈现粉红色，上层为淡黄色透明状液体；改性后的
纳米 SiO2溶液则呈现出均匀的淡黄色悬浮液状态。这
可能是由于未改性纳米 SiO2表面存在大量的硅羟基，
表面表现为亲水性，不能在甲苯中分散，大量的甲基
红分子吸附到未改性纳米 SiO2的表面 [15]，因此沉淀层
呈现红色；而改性纳米 SiO2表面羟基减少，亲油性增
强，因此能够均匀分散于甲苯中。 由此说明，改性后的
纳米 SiO2在甲苯中的分散性提高， 达到了改性的效
果。 为了进一步验证上述结果，利用紫外-可见分光光
度计测试改性前、后纳米 SiO2对甲基红指示剂的吸附

性能，结果如图 6所示。 可以看出，在 480 nm处，硅烷
偶联剂 A-172 改性样品的吸光度明显大于未改性的

图 3 反应时间对亲油化度和吸水率的影响
Fig. 3 Oil-affinity degree and water-sorption ratio of modified

samples derived from different reaction time

a—未改性纳米 SiO2； b—A－172 改性纳米 SiO2 。

图 6 用硅烷偶联剂 A-172 改性前、后纳米 SiO2的

紫外-可见吸光光度谱图
Fig. 6 UV-Vis spectra of pure and modified SiO2 nano-particles

图 4 反应温度对亲油化度和吸水率的影响
Fig. 4 Oil-affinity degree and water-sorption ratio of modified

samples derived from different reaction temperatures

（a） 未改性纳米 SiO2； （b） A-172 改性纳米 SiO2

图 5 用硅烷偶联剂 A-172 改性前、后纳米 SiO2在水中的分散情况

Fig. 5 Dispersion properties of pure and modified SiO2

nano-particles in water
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纳米 SiO2，这可能是由于 A-172 改性样品均匀分散在
甲苯中，造成溶液的浊度升高，因此透光率降低。
2.6 红外光谱分析
图 7为用硅烷偶联剂 A－172 改性前、后纳米 SiO2

样品的红外光谱图。可以看出，改性前、后纳米 SiO2在

1 000~1 100 cm-1处有 Si—O—Si 键伸缩振动引起的
极强吸收峰；3 400 cm- 1处出现羟基伸缩振动引起的

吸收峰，表明 SiO2纳米粒子表面存在羟基；改性后的
纳米 SiO2在 1 640 cm- 1处没有吸收峰, 原因是本来吸
收较弱的碳碳不饱和双键在约 1 640 cm-1处的吸收峰

很可能被 1 630 cm-1处强烈的吸收峰掩盖； 3 400 cm- 1

处的吸收峰是由羟基的伸缩振动引起。 3 400 cm-1处

羟基伸缩振动引起的明显减弱的吸收峰 , 以及在约
3 000 cm-1处新出现的甲基伸缩振动吸收峰, 都说明
羟基的量有所减少, 也说明 SiO2纳米粒子表面的硅羟

基与硅烷偶联剂 A-172 是相偶合或链接的[14]。

2.7 透射电镜分析
图 8为用硅烷偶联剂 A-172 改性前、后纳米 SiO2

的透射电镜图像。 从图中可以看出，改性前、后纳米
SiO2 粒子粒径相差不大，基本上呈现单分散性 (粒径
约为 160 nm)； 未改性的纳米 SiO2粒子边缘清晰，改
性的纳米 SiO2颗粒边缘则较为模糊。这可能是由纳米
SiO2上接枝了硅烷偶联剂后，纳米 SiO2颗粒结构疏松

造成的[16]。 这种结构为纳米 SiO2粒子提供优异的有机

介质分散性。
2.8 水接触角分析
纳米 SiO2表面含有大量羟基，所以呈现出较强的

亲水性。 改性纳米 SiO2，表面上接枝了有机物，所以亲
水性减弱，疏水性增强。 通过对比改性前、后的水接触
角测量结果，可以观察改性效果。 图 9 所示为用硅烷
偶联剂 A－172 改性前、 后纳米 SiO2的水接触角测量

结果。由图可知，未改性的纳米 SiO2刚落下就铺展了，
所以接触角近似等于 0，而 A-172 改性的纳米 SiO2接

触角为 83.0°。

3 结论

1) 采用原位一步法，以正硅酸乙酯为原料，乙醇
为反应溶剂，乙烯基三(β-甲氧基乙氧基）硅烷为改性
剂，制备改性纳米 SiO2，优化工艺条件如下：改性剂用
量为溶剂总量的 8%，反应时间为 6 h，反应温度为回
流温度。 在此条件下制备的样品亲油化度为 44.4%，

图 9 用硅烷偶联剂 A－172 改性前、后纳米 SiO2的接触角

Fig. 9 Water contaet angles of pure and modified SiO2 nano-particles

(a) 未改性纳米 SiO2

(b) A-172 改性纳米 SiO2

(a) 未改性纳米 SiO2

图 8 用硅烷偶联剂 A-172 改性前、后纳米 SiO2的透射电镜图像

Fig. 8 TEM images of pure and modified SiO2 nano-particles

(b) A-172 改性纳米 SiO2

图 7 用硅烷偶联剂 A－172 改性前、后纳米 SiO2的红外光谱图

Fig. 7 FTIR spectra of pure and modified SiO2 nano-particles
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吸水率为 2.6%，水接触角为 83.0°。
2) 以无水乙醇作为反应溶剂， 大大减少了环境

污染，为有机-无机复合材料的制备提供了一个新的
方向。
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