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气相 ＳｉＯ２在不同 ｐＨ值介质中的分散特性
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摘　要　以激光动态光散射法考察了气相ＳｉＯ２在不同ｐＨ值的Ｈ２ＳＯ４和ＮａＯＨ介质中的分散平均水化粒径与
表面Ｚｅｔａ电位及二者间的关系。Ｚｅｔａ电位数据表明，气相ＳｉＯ２在水中分散的表面硅羟基的等电点（ＩＥＰ）和滴
定终点（ＴＥ）的ｐＨ值分别为ｐＨ（ＩＥＰ）＝２０９和ｐＨ（ＴＥ）＝７４７，利用滴定终点ｐＨ（ＴＥ）给出了一种简单的气
相ＳｉＯ２表面ＳｉＯＨ浓度的测定方法。分散相粒径数据显示，在等电点和滴定终点之间，气相 ＳｉＯ２在水中的分
散粒子的粒径能够稳定在２３０ｎｍ附近；在Ｈ２ＳＯ４介质中，当ｐＨ＜ｐＨ（ＩＥＰ）时，随着Ｈ２ＳＯ４浓度的增大，体系中
的分散粒子发生聚结而使表观粒径增大；在ＮａＯＨ介质中，当 ｐＨ＞ｐＨ（ＴＥ）时，随着 ＮａＯＨ浓度的增大，分散
相的表观水化粒径降低，表明ＮａＯＨ的加入有利于气相ＳｉＯ２的分散。
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气相二氧化硅（ＳｉＯ２）常在弹性体作为填料充当补强剂，在液体体系中作为增稠剂和触变剂，又可作
为固体润滑剂，以及在医药和工业中作为吸附剂等而在工业生产中得以广泛应用［１］。气相 ＳｉＯ２是利用
氯硅烷经氢氧焰高温水解制得的一种精细、特殊的无定形和原生粒径分布窄的粉体材料，具有原生粒子

粒径小（ｄ为５～５０ｎｍ）、比表面积大（Ｓ为５０～６００）、表面活性高和纯度高等特性［２４］。在制备的过程

中，这些高表面能的原生粒子在高温下通过氢键和静电以及

帒帒

  帒帒Ｓｉ Ｏ Ｓｉ 桥联作用发生粘结、融合成

稳定的聚集体，其粒径范围在１００～５００ｎｍ之间，而这些高表面能的聚集体在常温下又会进一步发生团
聚形成尺寸更大的附聚集体，使得其在介质中难以分散［２］，使用时需要借助机械力进行分散（例如：超

声、高速剪切或者胶体磨等），得到以聚集体形式存在的多分散体系。此外，在生产过程中卤硅烷水解之

后的缩聚是不完全的，在ＳｉＯ２原生粒表面残留有许多硅羟基（ＳｉＯＨ），在不同的介质中这些ＳｉＯＨ会发
生解离或吸附其它的离子而使得粒子表面带上一定的电荷，从而使得气相ＳｉＯ２在分散体系中表现出一
定的稳定性及在溶液中独特的流变性能［２］。

气相ＳｉＯ２在介质中的分散状态及表面ＳｉＯＨ的形式直接影响到分散体系的性能，包括分散、流变和
吸附等性能，因而关于气相ＳｉＯ２分散体系研究一直得到广大科研工作者的关注

［１２，５８］。其中，分散介质

的ｐＨ值是直接影响气相ＳｉＯ２分散粒子表面的ＳｉＯＨ的解离及吸附的重要因素
［１２，５］，Ｇｕｎ′ｋｏ等［５］发现

ｐＨ值直接影响了气相ＳｉＯ２在介质中的分散性，系统地研究了介质的ｐＨ值对气相ＳｉＯ２分散体系分散粒
子表面电荷及分散体系粒度分布的影响，深入认识二者之间的关系，对其实际应用具有重要的指导意

义。然而，迄今未见关于ｐＨ值对气相ＳｉＯ２分散体系影响的系统报道。
目前，激光动态光散技术（ＤＬＳ）是分析分散体系的粒度分布的有效手段，该方法由于具有测量速度

快和精度高的特点，而得以广泛的应用［９１４］；而电泳法则是考察分散体系中分散粒子表面电荷的基本方

法，将激光动态光散技术与电泳技术结合，能够快速准确地测定分散粒子的表面 Ｚｅｔａ电位［１５１７］。本研

究拟以激光动态光散射技术和电泳技术考察气相ＳｉＯ２聚集体在不同的ｐＨ值介质中的分散与表面Ｚｅｔａ
电位关系，旨在找出二者之间的内在关系，为其应用提供理论依据。

第２８卷 第１２期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．２８Ｉｓｓ．１２

２０１１年１２月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｄｅｃ．２０１１



１　实验部分
１．１　试剂和仪器

气相ＳｉＯ２（德固赛Ａ２００），纯度９９８％，ＢＥＴ法测定其比表面积为１９０ｍ
２／ｇ，Ｈ２ＳＯ４和ＮａＯＨ均为分

析纯。实验用水为ＭｉｌｌｉＱ去离子水。
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉｓｔａｒ３０００型全自动物理吸附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）；高速分散乳化机（ＦＬＵＫＯ

ＦＡ２５）；ＮａｎｏＺＳ９０型分析仪（英国Ｍａｌｖｅｒｎ）；ｐＨ计（上海雷磁），电极为ＰＨＳ３Ｃ。
１．２　气相ＳｉＯ２分散体的制备与表征

称取１０ｇＳｉＯ２与１９０ｇ水混合，用高速分散乳化机以１００００ｒ／ｍｉｎ剪切１０ｍｉｎ制得含ＳｉＯ２固体质
量分数为５％分散体系待用。

再分别取０５ｍＬ的５％ＳｉＯ２分散液，加入去离子水并以Ｈ２ＳＯ４或ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值，制成５ｍＬ
ＳｉＯ２固定含量为０５％ｐＨ值不同的系列待测液经混匀器混合均匀，测量之前置于２５℃恒温槽中恒温。

采用全自动物理吸附仪，在液氮温度下进行Ｎ２物理吸附，ＢＥＴ法测定气相ＳｉＯ２比表面积。ＳｉＯ２粉末
样品经压片粉碎预处理，测定前经３００℃抽真空预处理３ｈ。

气相ＳｉＯ２分散体系中的粒度及Ｚｅｔａ电位分析由ＮａｎｏＺＳ９０分析仪进行，测量时分别选择可抛弃型
聚苯乙烯样品池（ＤＴＳ００１２）和弯曲毛细管样品池（ＤＴＳ１０６０），用针筒量取约１ｍＬ的样品注入样品池，
并将样品池插入样品架恒温５ｍｉｎ后进行测量，数据由马尔文仪器公司提供的基于光子相关光谱的散
射技术软件（ｖｅｒｓｉｏｎ６．０）进行分析。其中，分散体系的分散粒子平均粒径由光强度分布求得，Ｚｅｔａ电位
的测定是通过使用激光多普勒测速法（ＬＤＶ）对样品进行电泳迁移率实验，得到带电粒子电泳迁移率，
并运用Ｈｅｎｒｙ方程计算求得。

气相ＳｉＯ２分散体系的ｐＨ值由雷磁ｐＨ计测得，测定温度为２５℃。

２　结果与讨论
２．１　气相ＳｉＯ２的表面Ｚｅｔａ电位及粒径分布

气相ＳｉＯ２原生粒子表面残留有许多 ＳｉＯＨ基团，这些 ＳｉＯＨ在不同的 ｐＨ值的介质中会发生不同
程度的解离或吸附而使得粒子表面带上一定的电荷［２］，如下列公式所示：

帒帒

ＳｉＯＨ ＋Ｈ →＋ ＳｉＯＨ＋

帒帒

２ （ｐＨ＜ｐＨ（ＩＥＰ）） （１）

帒帒

→ＳｉＯＨ ＳｉＯ

帒帒 － ＋Ｈ＋（ｐＨ＞ｐＨ（ＩＥＰ）） （２）

帒帒

ＳｉＯＨ ＋ＯＨ →－ Ｓｉ（ＯＨ）－

帒帒

２ （ｐＨ＞ｐＨ（ＩＥＰ）） （３）

　　在纯水中，ＳｉＯ２粒子表面上的 ＳｉＯＨ会发生解离，０５％ＳｉＯ２在的分散体系测得 ｐＨ＝４９１，分别用
Ｈ２ＳＯ４或ＮａＯＨ溶液调节分散体系的ｐＨ值。图１给出了固定ＳｉＯ２含量为０５％的ＳｉＯ２分散体系在不同
ｐＨ值下的分散粒子的表面Ｚｅｔａ电位（ζ）和平均水化粒径随ｐＨ值变化关系曲线。其中与纵坐标平行的
虚线对应的为０５％的气相ＳｉＯ２在纯水中的分散体系，其连续相中测得 ｐＨ＝４９１，其分散粒子的表面
电位为－２２ｍＶ，平均水化粒径ｄ＝２３２ｎｍ。在纯水中，如式（２）所示由于气相ＳｉＯ２表面上的ＳｉＯＨ在水
中能够电离出Ｈ＋使得ＳｉＯ２表面带上了负电荷，而使连续相呈现酸性，ｐＨ＝４９１。

图１中与纵坐标平行的虚线将图分成左右２个部分分别对应 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ介质，其分散粒子的
表面Ｚｅｔａ电位及平均水化粒径在酸性和碱性介质中，随ｐＨ值变化情况将分别在２．２和２．３节中讨论。
２．２　气相ＳｉＯ２在Ｈ２ＳＯ４介质中分散的粒子表面Ｚｅｔａ电位和平均水化粒径

如图１所示，与纵坐标平行的虚线左边部分对应的是０５％气相ＳｉＯ２在硫酸介质中Ｚｅｔａ电位（ζ）及
粒径分布随ｐＨ值的变化情况。在硫酸介质中，ζ值与 ｐＨ值的关系曲线近似呈倒 Ｓ型，当 ｐＨ＞３时，
ζ随ｐＨ值减小，ζ的绝对值快速减小；而ｐＨ值为１～３时，当ζ值接近０且变化很小；当ｐＨ＜１时，ζ＞０
且随ｐＨ值的减小而逐渐增大。已知在 Ｈ２ＳＯ４介质中，随 Ｈ２ＳＯ４浓度的增大，溶液中 Ｈ

＋浓度也随之增

大，这将抑制ＳｉＯＨ中的Ｈ＋电离出，反应式（２）将向左边进行，表现出ＳｉＯ２表面的所带负电荷随 ｐＨ值
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图１　气相ＳｉＯ２在水中分散的粒子表面Ｚｅｔａ电位和

平均水化粒径与ｐＨ值关系
Ｆｉｇ．１　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ζ）ａｎｄａｖｅｒａｇｅ
ｈｙｄｒａｔｉｏｎｓｉｚｅ（ｄ）ｏｆｆｕｍｅｄｓｉｌｉｃａｐａｒｔｉｃｌｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｐＨｉｎｔｈｅｗａｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ａ．ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆζ；ｂ．ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｅｌｉｎｅｏｆζ；ｃ．ｄｏｆＳｉＯ２

减小逐渐减少，即 ζ绝对值随 ｐＨ值减小而逐渐减
小；当Ｈ２ＳＯ４浓度增大至等电点时，ＳｉＯＨ中的 Ｈ

＋

电离受到完全的抑制，这时 ＳｉＯ２表面净电荷为零，
其ζ＝０；随着体系中的Ｈ２ＳＯ４浓度继续增大，ＳｉＯＨ
则会结合 Ｈ＋离子而使 ＳｉＯ２表面带上正电荷（ζ＞
０），如式（１）所示，表现出当 ｐＨ＜ｐＨ（ＩＥＰ）时，ζ＞０
并随着ｐＨ值降低而增大。现将 ζ～ｐＨ的关系曲线
进一步拟合求得到ζ～ｐＨ的微分关系曲线（图１中
的虚线 ｂ），微分关系曲线的 ０点值出现在
ｐＨ＝２０９位置，因此可以推断此为等电点，记为
ｐＨ（ＩＥＰ）＝２０９，这与文献值 ｐＨ（ＩＥＰ）＝２２相吻
合［１８］。

图１中与纵坐标平行的虚线左边区域的ＳｉＯ２分
散粒子的水化粒径数据显示，当分散体系中 Ｈ２ＳＯ４
的浓度在等电点之前，ＳｉＯ２分散粒子的粒径基本稳
定在２３２ｎｍ左右，虽然表面荷电数降低，但水化层
的存在仍是分散粒子的稳定关键因素；当Ｈ２ＳＯ４浓度大于等电点时，ＳｉＯ２分散粒子的粒径随 ｐＨ值的降
低显著上升，这可能与分散介质中的电解质浓度增大有关，ＳｉＯ２分散粒子表面的水化层受到强电解质的
压缩而使得ＳｉＯ２分散粒子发生聚结，表现出表观粒径随着 Ｈ２ＳＯ４浓度的增大而增大；当 ｐＨ＜０２时，
ＳｉＯ２分散粒子的粒径则随着Ｈ２ＳＯ４浓度的增大而急剧上升，这可能与溶液中存在大量的ＳＯ

２－
４ 离子有关，

其在ＳｉＯ２分散粒子表面的 ＳｉＯＨ＋
帒帒

２ 基团之间充当桥联作用
［１８］而使分散体系中的 ＳｉＯ２聚集体发生交

联，表现出表观水化粒径随着ｐＨ值降低而急剧上升。
２．３　气相ＳｉＯ２在ＮａＯＨ介质中分散的粒子表面Ｚｅｔａ电位和平均水化粒径

图１中与纵坐标平行的虚线右边区域为气相 ＳｉＯ２在 ＮａＯＨ介质中的分散行为。从图１可看出，气
相ＳｉＯ２在ＮａＯＨ分散介质中，随ＮａＯＨ浓度增大，当ｐＨ＜７４７时，分散粒子的ζ电位绝对值快速增大；
当ｐＨ＞７４７之后，ζ～ｐＨ关系出现了平台。当ｐＨ＜７４７时，随ＮａＯＨ的加入，连续相中的Ｈ＋被消耗掉
而促使反应式（２）和（３）向右进行，从而 ＳｉＯ２分散粒子表面所带的负电荷增大，因此，ζ的绝对值随 ｐＨ

图２　ＳｉＯ２分散液的ｐＨ值与ＮａＯＨ浓度的关系曲线

Ｆｉｇ．２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐＨｏｆｆｕｍｅｄｓｉｌｉｃａａｑｕｅｏｕｓｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａ．５％Ａ２００；ｂ．１０％Ａ２００

值的增大而增大。当ｐＨ＝７４７时，气相ＳｉＯ２表面上的硅羟基（ＳｉＯＨ）能电离出的Ｈ
＋完全被消耗，而继

续增大ＮａＯＨ浓度，ＳｉＯ２分散粒子表面的电荷几乎不变，因此表现出当 ｐＨ＞７４７之后，ζ值出现了平

台。可判断ｐＨ＝７４７为气相 ＳｉＯ２在水中分散时表
面硅羟基的滴定终点（ＴＥ），记为ｐＨ（ＴＥ）＝７４７。

粒径数据显示，在 ＮａＯＨ分散介质中，当
４９１＜ｐＨ＜７４７时，分散粒子的半径不随着 ｐＨ值
的改变而改变；当ｐＨ＞７４７后，继续增加的ＯＨ－离
子可能使聚集体内原生粒之间的

帒帒

  帒帒Ｓｉ Ｏ Ｓｉ 发

生水解而断开，从而使得聚集体的粒径降低，因此表

现出当ｐＨ＞７４７时，分散粒子的表观粒径随着 ｐＨ
值的增大而减小。上述数据表明，添加适量的ＮａＯＨ
能够促使气相ＳｉＯ２在水中分散和稳定。
２．４　利用滴定终点测定气相 ＳｉＯ２粒子的表面硅羟
基浓度

图２为以ＮａＯＨ滴定５％和１０％ＳｉＯ２分散液的
ｐＨ值与ＮａＯＨ浓度的关系曲线。由图２中曲线的
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滴定终点ｐＨ（ＴＥ）＝７４７可知，当ｐＨ＝７４７时，５％和１０％的 ＳｉＯ２分散液中加入的（即消耗的）ＮａＯＨ
的质量分数（ｗＴＥＮａＯＨ）分别为０００５８％和００１２％，将二者的ｗ

ＴＥ
ＮａＯＨ值代入下式：

ｃ（ＯＨ）＝
（ｗＴＥＮａＯＨ／ｍＮａＯＨ）·Ｎ
ｗ（ＳｉＯ２）×ＳＳｉＯ２

（４）

式中，Ｎ、ｍＮａＯＨ、ｗ（ＳｉＯ２）、ＳＳｉＯ２分别为阿伏加德罗常数、ＮａＯＨ的摩尔质量、分散液中 ＳｉＯ２的含量和 ＳｉＯ２
的比表面积，分别求得５％和１０％的ＳｉＯ２表面的ＳｉＯＨ浓度（ｃＯＨ）为００９２和００９６ＯＨ／ｎｍ

２，与文献值

０１ＯＨ／ｎｍ２接近［１２，５］。由此表明，通过滴定法可以方便地测定气相ＳｉＯ２粒子的ＳｉＯＨ浓度。

３　结　论
气相ＳｉＯ２在水中分散的表面硅羟基的等电点和滴定终点 ｐＨ值分别为 ｐＨ（ＩＥＰ）＝２０９和

ｐＨ（ＴＥ）＝７４７。在等电点和滴定终点之间，气相ＳｉＯ２在水中的分散粒子的粒径能够稳定在２３０ｎｍ附
近；当ｐＨ值小于等电点时，随着Ｈ２ＳＯ４浓度的增大，体系中的分散粒子发生聚结而使表观粒径增大；当
ｐＨ值大于滴定终点时，随着 ＮａＯＨ浓度的增大，将使聚集体间的

帒帒

  帒帒Ｓｉ Ｏ Ｓｉ 发生断开从而使得分

散相的表观粒径降低，因此，添加适量的ＮａＯＨ能够促使气相 ＳｉＯ２在水中的分散和稳定。此外，利用滴
定终点通过滴定法可以方便快速地测定气相ＳｉＯ２表面的ＳｉＯＨ浓度。
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