
第５０卷　增刊

２０１１年９月

厦门大学学报（自然科学版）
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｘｉａｍｅｎ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ．５０　Ｓｕｐ．

Ｓｅｐ．２０１１

　　

　　收稿日期：２０１１－０５－２３

　　基金项目：国家重点基础研究发展规划（９７３）项目（２０１１ＣＢＡ００５０８）

　　＊通信作者：ｊｄｌｉｎ＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

单分散纳米二氧化硅的制备及影响因素分析

赵晓琴，林敬东＊，廖代伟，张鸿斌
（厦门大学化学化工学院化学系，醇醚酯化工清洁生产国家工程实验室，福建 厦门３６１００５）

摘要：以正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）为原料采用Ｓｔｏｂｅｒ法制备了单分散、粒径分布均匀、平均直径范围在２５０～８００ｎｍ的纳
米二氧化硅微球．通过ＳＥＭ和ＸＲＤ表征手段，探讨了水、ＴＥＯＳ和氨水用量对ＳｉＯ２ 形貌和粒径的影响．结果表明，添加

适量的水会得到粒径较大、均匀且分散性好的ＳｉＯ２ 微球；随氨水和ＴＥＯＳ用量增多，ＳｉＯ２ 粒径增加；若氨水用量太少，则

得到粒径虽小但圆度差、表面不光滑的ＳｉＯ２．
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　　纳米ＳｉＯ２ 为无定型白色粉末，是一种无毒、无污
染的无机非金属材料．纳米ＳｉＯ２ 的用途非常广泛，广
泛用于陶瓷、橡胶、塑料、涂料、颜料、催化剂载体等领
域［１］．球形的纳米ＳｉＯ２ 广泛应用在剪切增稠流体、二
维有序纳米颗粒自组装阵列、三维光子晶体等方面．在
这些领域中要求纳米级ＳｉＯ２ 微球高圆度、单分散、粒
径大小可控且分布窄［２］．
目前制备纳米ＳｉＯ２ 的方法主要有干法和湿法．干

法包括气相法、电弧法等；湿法有溶胶－凝胶法、球磨
法、微乳液法等［３］．Ｓｔｏｂｅｒ法［４－５］是溶胶－凝胶法中的一
种，该法在碱性环境下水解ＴＥＯＳ，可得到结构均一的
纳米ＳｉＯ２ 微球，但所得ＳｉＯ２ 的形貌和粒径易受水及
氨水的用量、硅酸酯的类型、醇的类型、催化剂的种类
及反应温度等的影响．本文以乙醇－水为混合溶剂，

ＴＥＯＳ为原料，氨水为水解催化剂制备了粒度均匀的
球形纳米ＳｉＯ２，旨在探讨制备条件对产品粒径和形貌
的影响．

１　实验部分

１．１　试　剂

去离子水；正硅酸乙酯（ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ　ｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ，

ＴＥＯＳ），ＳｉＯ２ 含 量 不 低 于 ２８％；无 水 乙 醇
（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）；质量分数为２５％～２８％氨水（ＮＨ３·

Ｈ２Ｏ），以上均为分析纯试剂，由国药集团化学试剂有
限公司提供．

１．２　纳米ＳｉＯ２ 的合成

在５００ｍＬ三口烧瓶中，依次加入１００ｍＬ无水乙
醇、去离子水、氨水，搅拌５ｍｉｎ使溶液均匀混合，然后
匀速滴加ＴＥＯＳ，在３０℃水浴中以恒定搅拌速度回流
反应６ｈ．反应完毕后高速离心分离出产品，用无水乙
醇反复离心洗涤，直至上清液呈中性．将产品于１２０℃
下烘干得到ＳｉＯ２ 粉末．本文分别讨论了水、氨水与
ＴＥＯＳ的用量对单分散纳米ＳｉＯ２ 样品的粒径和形貌
的影响．样品制备条件和结果如表１所示．

表１　不同条件下制备的二氧化硅微球

Ｔａｂ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｚｅｓ　ａｎｄ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号
ＴＥＯＳ
／ｍＬ

Ｈ２Ｏ
／ｍＬ

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
／ｍＬ

Ｄ／ｎｍ 分散性

１　 ５０　 ５０　 １０　 ６００ 好

２　 ５０　 ３０　 １０　 ８００ 好

３　 ５０　 ３０　 １　 ２５０ 差

４　 ２５　 ３０　 １０　 ４８０ 好

５　 １０　 ３０　 １０　 ３２０ 好

６　 ５０　 ３０　 ５　 ４５０ 好

７　 ５０　 １０　 １０　 ４００ 较差

　　注：Ｄ表示ＳｉＯ２ 平均粒径

１．３　表征方法

ＳｉＯ２ 的结构用Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｘ′ｐｅｒｔ　ＰＲＯ型Ｘ射线
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粉末衍射仪测定，测试参数为石墨单色器，Ｃｕ靶，λ
（Ｃｕ　Ｋα１）＝１．５４０　６ｎｍ，电压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ，使
用步进扫描方式，速度１０ｓ／步，步长０．０１６　７°，扫描范
围：２θ值１５°～８０°；形貌用 ＨＩＴＡＣＨＩ　Ｓ－４８００型扫描
电镜观察，具体做法是将制得的ＳｉＯ２ 粉末研磨细，用
棉签涂在导电胶上，用ＪＦＣ－１６００溅射仪喷铂３０ｓ．

２　结果与讨论

图１为ＳｉＯ２ 微球的ＸＲＤ谱，所得产品只在２θ＝
２２°位置出现一个宽化的衍射峰，表明按上述方法制
得的ＳｉＯ２ 呈非晶态．

图１　纳米ＳｉＯ２ 微球ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＳｉＯ２

２．１　氨水量的影响

当固定ＴＥＯＳ、水的用量分别为５０和３０ｍＬ，添
加氨水量依次为１，５和１０ｍＬ时，得到的ＳｉＯ２ 微球
平均粒径分别为２５０，４５０和８００ｎｍ，如图２中的３，６
和２所示．随着氨水量的增加，反应混合液由透明无色
液体变浑浊的过程缩短，所得ＳｉＯ２ 微球的圆度逐渐均

匀规则、粒径增加，且外表的光滑程度和分散性变好，
这与申晓毅等［６－７］报道一致．根据碱催化原理［８］，半径
小、亲核性强的ＯＨ－，容易进攻ＴＥＯＳ中的硅原子使

Ｓｉ—ＯＣ２Ｈ５ 键削弱以至断裂，最终—ＯＣ２Ｈ５ 的位置
被—ＯＨ取代并脱出乙醇完成水解反应．水解产物

Ｓｉ（ＯＨ）４在碱性条件下发生脱水或脱醇的聚合反应形
成Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链的交联结构，交联不断加强形成球形
粒子．可见，随氨水用量的增加，ＯＨ－离子浓度随之增

大，促使水解反应正向进行，水解速率加快，产生大量

Ｓｉ（ＯＨ）４ 并很快过饱和，有利于Ｓｉ（ＯＨ）４ 聚合形成

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链交联结构，成核数目大量增加；同时氨水
浓度的增大，也显著地促进了核的聚集生长，平均聚集
度增长较快，所以生成的ＳｉＯ２ 颗粒的粒径也逐渐增
大［９］．因此随着氨水浓度的增大，ＳｉＯ２ 微球的粒径增
加．但另一方面，氨水量太少将导致 ＴＥＯＳ、Ｈ２Ｏ 与

ＥｔＯＨ 三者之间的互溶性较差，水解反应进行缓慢，得
到的产品表面粗糙、圆度差．

２．２　水量的影响

从图２中的７，２，１可以看出，当固定ＴＥＯＳ、氨水
用量分别为５０和１０ｍＬ，添加水的量依次为１０，３０，

５０ｍＬ时，得到的ＳｉＯ２ 微球均形状规则、表面光滑、分
散性好，其平均粒径分别为４００，８００和６００ｎｍ．ＴＥＯＳ
要充分水解，Ｈ２Ｏ与 ＴＥＯＳ的摩尔比需大于４．可见
若水太少达不到反应所需计量比，导致ＴＥＯＳ不能完
全水解，缩合产生的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链交联度较低，最终形
成的产物粒径较小；若水过量太多时，虽然 ＴＥＯＳ能
完全水解，但由于缩合过程会产生水，使水解产物

Ｓｉ（ＯＨ）４浓度变小同样形成低交联度Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链，
得到的ＳｉＯ２ 粒径较小．若添加适量的水，既能保证产
生的大量的Ｓｉ（ＯＨ）４又不使其浓度降低，得到的ＳｉＯ２
微球粒径较大、分布均匀且分散性好．

图２　不同制备条件下制得的ＳｉＯ２ 样品的ＳＥＭ图；序号与表１样品编号相同

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＳｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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２．３　ＴＥＯＳ量的影响

当固定氨水和水的用量分别为１０和３０ｍＬ，添加

ＴＥＯＳ的量依次为１０，２５和５０ｍＬ时，得到的ＳｉＯ２ 微
球平均粒径分别为３２０，４８０和８００ｎｍ，这说明，随着
反应物ＴＥＯＳ浓度的增加，所制得的ＳｉＯ２ 微球粒径
增加．如图２中的５，４，２所示，整体看来颗粒圆度好、
表面光滑．减少反应物浓度，会降低 ＴＥＯＳ水解反应
速率和Ｓｉ（ＯＨ）４ 的聚合速率，从而形成低交联度的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链；而且 ＴＥＯＳ的水解缩合为一释放出乙
醇的动态平衡反应，减少ＴＥＯＳ的量相当于增加了乙
醇的量，有效抑制了水解缩合的正向进行，从而阻止了
颗粒迅速长大．

３　结　论

（１）体系中添加适量的水得到的ＳｉＯ２ 微球颗粒
较大．

（２）氨水浓度对合成样品的粒径和形貌影响较
大，氨水浓度增加，有利于加快水解聚合速率同时也加
快了成核和生长速率，得到的ＳｉＯ２ 微球圆度好、粒径
增大．

（３）ＴＥＯＳ浓度同样影响到水解聚合速率和水解
产物Ｓｉ（ＯＨ）４ 的浓度，进而影响到成核和生长速率，

ＴＥＯＳ浓度越小得到的ＳｉＯ２ 颗粒越小．
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