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摘要： 为了获得性能指标符合消光剂要求的二氧化硅产品， 通过正交

实验 L16（45）对沉淀法合成二氧化硅的过程进行优化，研究各因素对二氧

化硅中位径、吸油值的影响规律，利用 X射线衍射、扫描电镜对二氧化硅
粒子的结构、形貌进行表征。 结果表明，制备的二氧化硅为无定形产物，

颗粒呈球形，一次颗粒粒径约为 30 nm，各项指标与进口产品相近。
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Abstract：In order to prepare silica powders using as fumed matting agent，
the direct precipitation method was adopted to prepare silica by the
orthogonal experimental program （L16（45））. The influences of different
factors on average diameter， oil-absorbed value of silica powders were
investigated. The structure and morphology were characterized by X ray
diffraction （XRD）， scanning electron microscope （SEM）. The results show
that the silica particles are uniform global， and the average diameter of
original particles is about 30 nm. The performance index of silica is equal to
the import products.
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二氧化硅消光剂因其折光系数与涂料工业中使

用的大部分树脂的折光系数相近（1.46），而具有良好

的光学性能，目前广泛用于涂料中，成为高档涂料消
光剂的首选。 早期用于涂料、油漆、油墨等的消光剂为
气相法二氧化硅，由于其价格昂贵，现已逐渐被沉淀
法二氧化硅所代替。
目前国内外沉淀法制备二氧化硅消光剂的工艺

路线主要分成两类：一类为凝胶法 [1-3]，该方法得到的
二氧化硅产品具有结构好，比表面积大，孔容大，孔径
分布窄而集中， 在高剪切作用下也能保持其结构的优
点，而且具有很好的透明性；缺点是吸油值偏低，工艺
流程长，后处理过程能耗大，致使产品成本较高。 另一
类工艺路线为沉淀法[4-6]，它的优点是产品吸油值高，工
艺条件相对简单，成本比较低；缺点是所得产品结构性
能差，在高剪切下结构易被破坏，比表面积小，孔容较
小（一般为 0.6~1.0 cm3/g），孔径分布宽，透明性差等。
含有二氧化硅消光剂的漆膜，消光剂粒子均匀地

分布于涂膜中， 当入射光到达凹凸不平的漆膜表面
时，发生漫反射，即发生散射产生低光泽的亚光和消
光外观[7]。 对于给定粒径的二氧化硅消光剂来说，其消
光效率随着孔体积的增大而提高。 对于给定涂料和涂
膜厚度， 在消光剂粒径与涂料干膜厚度相对应时，消
光效果最好。 粒径分布的频带越窄其消光效率越高。
本文中采用沉淀法制备二氧化硅消光剂， 在前

期研究的基础上确定了得到适当吸油值、 粒径和较
大孔容二氧化硅消光剂的反应温度、加料时间、保温
时间、 搅拌速度和硫酸酸化量等操作参数的大致范
围，通过正交实验确定理想的反应条件，研究各因素
对生成二氧化硅中位径和吸油值的影响规律， 将所
制得的二氧化硅进行结构和性能表征， 目的是要合
成大孔容、粒径和吸油值适宜、与涂料相容性好的二
氧化硅消光剂。

1 实验部分

1.1 实验原料
硫酸（H2SO4），分析纯，广东汕头市陇西化工厂；

水玻璃（Na2O·nSiO2），工业纯，南京欧驰科技有限公
司；邻苯二甲酸二丁酯，化学纯，江苏丹阳市助剂化工
厂；去离子水；分散剂。
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1.2 主要仪器和设备
电子天平，BS423S 型； 电动搅拌机，025-2F 型；

超声波清洗器，KQ118 型； 数显恒温水浴锅，HH-2
型；循环水式多用真空泵，SHB-ⅢA 型；电热恒温鼓
风干燥箱，HG101 型； 粒度分析仪，NSKC-1A 型，南
京工业大学；阿贝折射仪，WAY 型，上海卓爵仪器设
备有限公司；扫描电镜， JSM-5900 型，日本电子公
司；X 射线衍射仪，Dmax/RB 型，日本理学公司；比表
面吸附孔隙仪 ，CHEMBET -3000 型 ， 美国 Quan-
tachrome 公司；吸油值的测定方法、仪器和工具参照
GB10528—1989 进行。
1.3 实验流程
实验流程如图 1所示。 实验中，首先将浓硫酸、分

散剂、水玻璃分别与去离子水按一定比例混合，配制
相应的水溶液；在三口烧瓶中加入 100 mL 去离子水、
1 mL 水玻璃溶液及 10 mL 分散剂溶液并搅拌均匀；
然后将其置于加热到某一温度恒温水浴锅中，调节搅
拌速度，在不同的加料时间内同时按比例滴加硫酸和
水玻璃溶液， 接着在 10 min 内滴加硫酸溶液达到要
求的 pH值， 老化一段时间后取出产物进行过滤和洗
涤，直至滤饼的 pH值达到 4~5左右，将滤饼刮出放于

培养皿内于烘箱中烘干至恒重，得到二氧化硅样品。
1.4 实验方法
影响液相沉淀法制备二氧化硅的因素很多， 本研

究选用正交表 L16（45），确定 5因素、4水平实验。 5个因
素分别为反应温度（二次升温温度）、加料时间（酸碱并
流时间）、保温时间、搅拌速度及酸化过程硫酸加入量。

2 结果与讨论

按正交设计的因素和水平（见表 1）进行实验，测
定各实验条件下所得产品的吸油值及中位径。 由极差
RⅠ和 RⅡ可知， 各因素对产品吸油值影响的主次关系

图 1 二氧化硅制备工艺流程图
Fig.1 Process flow chart of amorphous silica

表 1 L16 (45)正交实验设计及实验结果
Tab.1 L16(45) matrix and experimental results

实验序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
K1,Ⅰ

K2,Ⅰ

K3,Ⅰ

K4,Ⅰ

极差 RⅠ
K1,Ⅱ

K2,Ⅱ

K3,Ⅱ

K4,Ⅱ

极差 RⅡ

A反应温度/℃
80
80
80
80
85
85
85
85
90
90
90
90
95
95
95
95

11.55
12.15
11.80
12.80
125
31.53
37.65
49.62
47.36
18.09

B 加料时间/min
15
20
25
30
15
20
25
30
15
20
25
30
15
20
25
30

12.00
12.35
12.85
11.10
175
38.38
40.12
36.91
50.75
13.84

C 保温时间/min
30
60
90
120
60
30
120
90
90
120
30
60
120
90
60
30

12.35
12.10
12.45
11.40
105
43.72
35.94
39.14
47.36
11.42

D搅拌速度/（r·min-1）

250
350
450
600
450
600
250
350
600
450
350
250
350
250
600
450
12.60
12.20
10.95
12.55
165
50.87
43.16
41.16
30.97
19.90

E 硫酸酸化量/mL
14
16
18
20
20
18
16
14
16
14
20
18
18
20
14
16

11.80
11.70
12.70
12.10
100
47.54
35.25
41.18
42.19
12.29

吸油值/（mL·g-1）
3.00
2.90
3.05
2.60
2.75
3.45
3.10
2.85
3.05
2.50
3.25
3.00
3.20
3.50
3.45
2.65

中位径/μm
11.47
4.96
5.94
9.16
7.29
6.87
10.47
13.02
6.80
14.91
12.36
15.55
12.82
13.38
8.14
13.02
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依次是加料时间、搅拌速度、反应温度、保温时间、硫
酸酸化量，各因素对产品粒度影响的主次顺序依次为
搅拌速度、反应温度、加料时间、硫酸酸化量、保温时
间，结果见表 1。正交实验中最大吸油值和最小吸油值
的差值（1 mL/g）与平均吸油值（3.02 mL/g）的比值为
0.33，最大和最小粒度的差值（10.59 μm）与平均中位
径（10.39 μm）的比值为 1.02，说明各因素对平均粒度
的影响要大于对吸油值的影响。
作为涂料消光剂的二氧化硅， 希望其吸油值在

3.0~3.2 mL/g、 粒度在 5~10 μm 范围内，因此，经综合
分析，确定最优工艺条件：反应温度为 85 ℃，加料时间
为 25 min，保温时间为 60 min，搅拌速度为 600 r/min，
硫酸酸化量为 18 mL。 对该工艺条件进行验证，测得
产品的吸油值为 3.05 mL/g，中位径为 5.70 μm，可以
很好地满足涂料用消光剂的要求。
2.1 合成二氧化硅的表征
测定合成产物中 SiO2含量，先将白炭黑灼烧后再

采用氟硅酸钾法测定，干基 SiO2质量分数为 99.16%。
在最优工艺条件下重复实验，对所得产物进行 X

射线衍射（XRD）及扫描电镜（SEM）分析。 图 2为二氧
化硅的 X射线衍射谱图。 由图可见，产品的衍射峰为
一馒头峰，说明所制备的二氧化硅为无定形产物。图 3
为二氧化硅的扫描电镜图像（放大 60 000 倍）。 从图

中可以看出， 制备所得二氧化硅一次颗粒为球形，大
小均匀，粒径约为 30 nm。
2.2 反应条件对二氧化硅产品性能的影响
在正交实验的基础上，探讨反应温度、加料时间、

保温时间、搅拌速度和硫酸酸化量对二氧化硅中位径
和吸油值的影响。
2.2.1 反应温度的影响
固定反应条件为加料时间为 25 min，保温时间为

60 min，搅拌速度为 600 r/min，硫酸酸化量为 18 mL，
考察反应温度对二氧化硅吸油值和中位径的影响，实
验结果如图 4 所示。 由图可见，反应温度对产品粒径
影响较大， 随着反应温度的提高二氧化硅的粒径增
大，温度在 90 ℃时，粒径达到最大值。 同时反应温度
对吸油值也有一定的影响，吸油值随着温度的升高不
断增大。

根据反应动力学理论，反应温度升高促使硅酸根
离子和胶体粒子的布朗运动加剧，相应的碰撞频率增
大，硅酸聚合的速率随之加快，沉淀生成时间缩短，所
以容易得到粒径较大的颗粒 [8]；反之，温度降低，颗粒
表面亲合能降低，反应速率减缓，产物粒径变小。 对于
低温下形成的小粒径颗粒，其周围很快形成一层水化
膜，该水化膜能抑制颗粒的聚集，因此得到的水合硅
酸聚集体支链结构不够发达，产品的吸油值小。 而较
高的反应温度会使颗粒表面亲合能增大，颗粒倾向于
二次聚集，所形成的水合硅酸聚集体支链结构多且发
达，产品具有比较大的吸油值。
2.2.2 加料时间的影响
在反应温度为 85 ℃，保温时间为 60 min，搅拌速

度为 600 r/min 和硫酸酸化量为 18 mL 的条件下，加
料时间对合成二氧化硅的粒径和吸油值的影响如图 5
所示。 可以看出，随着加料时间的延长，吸油值先增大
后减小，粒径先减小后增大，在加料时间为 25 min时，
吸油值、中位径分别达到最大和最小值。
刚刚形成胶体时，由于稳定的双电层在胶体表面

图 2 二氧化硅的 X 射线衍射谱图
Fig.2 XRD pattern of amorphous silica

图 3 二氧化硅的扫描电镜图像
Fig.3 SEM image of amorphous silica

图 4 反应温度对产品吸油值及中位径的影响
Fig.4 Effect of temperature on median diameter

and oil-absorbed value of silica
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尚未形成，较短的加料时间，生成的微小二氧化硅颗
粒易于团聚，得到产物的粒径大。 延长反应时间，使得
体系中酸浓度降低， 产物颗粒相互缩合的机会少，水
分子在其周围形成水化膜，阻止其继续长大，因此产
物的粒径较小。
2.2.3 搅拌速度的影响
搅拌速度可以改变物料的接触时间，从而影响形

成颗粒的大小和结构。 图 6为反应温度为 85 ℃，加料
时间为 25 min， 保温时间为 60 min 和硫酸酸化量为
18 mL的条件下，改变搅拌速度的实验结果。

搅拌器的转速对二氧化硅的粒径及吸油值都有

较大的影响， 随着搅拌速度的增大粒径不断减小，吸
油值先减小后增大。 当搅拌速度增大时，反应物料快
速均匀混合，粒子数量增多，粒径减小。 同时，搅拌速
度对吸油值也有很大的影响，在反应过程中，一次粒
子很快会聚集成二次颗粒，在聚集过程中随着搅拌速
度的增大，会加剧粒子之间的运动速度，增大碰撞几
率，同时增大了粒子之间的无序结合程度，使二氧化
硅的空隙结构发达，从而导致吸油值增大。
2.2.4 保温时间及硫酸酸化量的影响
在反应温度、加料时间、搅拌速度取正交实验确

定的最优条件下， 研究保温时间及硫酸酸化量的影
响，结果如图 7、8所示。 随着保温时间的增加，吸油值
减小，粒径先减小后增大，保温时间为 60 min 时粒径
最小；随着硫酸酸化量的增大，吸油值先增大后减小，
粒径先减小后增大且在硫酸酸化量为 16 mL 时粒径
最小。 保温时间及硫酸酸化量对粒径及吸油值的影响
不是很大，所以在选择最佳实验条件时，从经济节能
的角度考虑，在保证产品质量的前提下，选择最少的

保温时间及最少的硫酸滴加量。
2.3 产品性能
消光剂消光效果除与中位径、 吸油值有关外，还

与产品的比表面积和孔容关系密切。 实验测试了实验
室制备经过粉碎的二氧化硅消光剂、与目前市面上常
用的两种二氧化硅消光剂（一种为 Grace 公司生产的
C-906 型消光剂， 另一种为国内某知名品牌消光剂）
对照，结果如表 2所示。 可以看出，实验室制备二氧化
硅消光剂与进口产品相比，粒径、吸油值、比表面积及
孔容都非常接近，各项指标优于国内某知名品牌。

3 结论

在沉淀法制备二氧化硅消光剂的研究中，通过正

图 5 加料时间对产品吸油值及中位径的影响
Fig.5 Effect of feed time on median diameter and

oil-absorbed value of silica

图 6 搅拌速度对产品吸油值及中位径的影响
Fig.6 Effect of stirring speed on median diameter and

oil-absorbed value of silica

图 7 保温时间对产品吸油值及中位径的影响
Fig.7 Effect of holding time on median diameter and

oil-absorbed value of silica

图 8 硫酸酸化量对产品吸油值及中位径的影响
Fig.8 Effect of amount of sulfuric acid on median diameter

and oil-absorbed value of silica
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表 2 二氧化硅消光剂性能比较
Tab.2 Performance comparison of amorphous silica

二氧化硅

来源

实验室制备

Grace 公司 C-906
国内某知名品牌

d50 /
μm
5.70
5.32
6.12

吸油值 /
（mL·g-1）

3.05
3.03
2.98

比表面积/
（m2·g-1）
376.4
350.2
325.6

孔容积/
（cm3·g-1）

1.52
1.79
1.21

折光

系数

1.46
1.46
1.46

注： d50为粉体粒度分布中累积体积分数为 50％时对应的粒径。

交实验可以得出各因素对产品吸油值影响的主次关系

依次为加料时间、搅拌速度、反应温度、保温时间、硫酸
酸化量， 各因素对产品粒度影响的主次因素依次为搅
拌速度、反应温度、加料时间、硫酸酸化量、保温时间。
获得涂料用二氧化硅的理想实验条件是： 反应温度为
85 ℃，加料时间为 25 min，保温时间为 60 min，转速为
600 r/min，硫酸酸化量为 18 mL。在该工艺条件下获得
的二氧化硅为无定形，分散均匀的纳米颗粒，产品性
能指标与进口产品相近。
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