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摘要： 【目的】　开展球形硅微粉的制备与表面改性技术研究，以实现球形硅微粉的可控制备和功能化应用，更好地发挥

球形硅微粉作为无机填料在覆铜板、 环氧塑封料、 化妆品、 药物输送、 催化等领域的应用潜力。【研究现状】　综述球形硅

微粉的制备与表面改性技术，制备技术包含物理法和化学法，物理法包括火焰熔融法、 等离子体法等，化学法包括溶胶-
凝胶法、 微乳液法、 化学沉淀法、 喷雾法和气相法等，表面改性技术主要涉及有机改性、 化学腐蚀改性和聚合物接枝改

性等，系统总结制备技术和表面改性技术的种类、 特点及影响因素等。【结论与展望】提出现在主流的制备技术及表面改

性技术在工业化应用中仍存在一定的局限性； 认为未来球形硅微粉的重要研究方向将聚焦于开发绿色高效的制备技

术、 改进现有的改性技术、 研发新型改性剂以及深入探究改性剂的改性机理。
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硅微粉，即二氧化硅微粉，是一种超细颗粒材料，具有介电性能优异、 热膨胀系数小、 导热系数大、

化学稳定性高、 耐高温、 硬度高等一系列优异特性，作为一种无机填料被广泛应用于众多领域，如覆铜

板、 环氧塑封料、 涂料、 油漆、 橡胶、 陶瓷、 化妆品、 药物输送、 催化等［1-10］。
按照形态，硅微粉可分为角形硅微粉以及球形硅微粉。角形硅微粉通过扫描电子显微镜（scanning 

electron microscope，SEM）可以看到其颗粒形状是不规则的角形，球形硅微粉的则是球形［11］。与角形硅

微粉相比，球形硅微粉在电学、 热学、 耐腐蚀性、 流动性等方面的性能更为优异。这是因为： 1）球形硅

微粉的纯度高，二氧化硅质量分数达 99.9%以上，保障了材料的可靠性； 2）假设标准球体的球形度为 1，
球形硅微粉球形度能达到 0.93以上，整体球化率在 90%以上，表面光滑，具有规则的几何形状； 3）球形

硅微粉多为非晶态。这些形貌特点使得球形硅微粉作为填料时，堆积更紧密，从而提高流动性和堆积

密度，还能更均匀地分散在基体材料中，且可以更好地与基体材料的界面结合。此外，球形硅微粉具有

导热系数大、 线性热膨胀系数小、 介电性能优异等特征。综上所述，球形硅微粉的独特几何形状和表

面特性更有利于提高复合材料的整体性能。如与角形硅微粉相比，球形硅微粉能够显著降低覆铜板和

环氧塑封料的线性膨胀系数，从而显著提高电子产品的可靠性。用球形硅微粉制成的环氧塑封料应力

集中小、 强度高，相较于角形硅微粉更适合用于集成电路芯片封装，同时球形硅微粉可以减少相关产品

制造时对设备和模具的磨损。此外，球形硅微粉在药物输送［2］、 化妆品（粉底霜、 粉饼、 口红等）［3］、 环
境催化［4］等领域也有广阔的应用前景。

科技的不断进步和下游产业需求的增长对硅微粉的品质要求在不断提高，球形硅微粉因优异的性
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能而成为未来发展的主要方向，其市场需求也在不断扩大。球形硅微粉的研究不仅涉及材料科学的前

沿领域，也关系到国家产业的发展战略。近年来，国内外对球形硅微粉的研究主要集中在制备技术、 表
面改性技术等方面，基于此，本文中综述球形硅微粉的制备技术与表面改性技术，旨在为相关领域的研

究者提供参考。

1　球形硅微粉的制备技术

球形硅微粉的制备技术主要分为物理法和化学法两大类，其中，物理法包括火焰熔融法、 等离子体

法等，化学法包括溶胶-凝胶法、 微乳液法、 化学沉淀法、 喷雾法和气相法等。

1.1  物理法

1.1.1　火焰熔融法

火焰熔融法是一种将高纯石英砂进行研磨、 筛分和提纯等处理后，送入燃气-氧气产生的高温场

中，使粉体在高温下熔融，然后冷却，最终形成高纯度球形硅微粉的技术。该方法的成球原理是粉体颗

粒在高温火焰区吸收热量变成熔融状态，随后在表面张力作用下形成球体，达到产品呈现球形的目

的［12］。因为火焰熔融法一般以高纯度石英砂为原料，所以制得的球形硅微粉的纯度高。在火焰熔融过

程中，粉体表面的棱角等不平整的部分会被高温熔融并重新排列，因此制得的球形硅微粉的球化率高，

表面光滑，在应用中具有更好的分散性、 流动性和相容性。谢强等［13］以角形硅微粉为原料，采用火焰熔

融法制得纯度高且粒径均匀的球形硅微粉， 产品的球化率达到 97%， 球形硅微粉的质量分数为 99.6%。

他们通过控制温度分布解决了球形硅微粉团聚的难题， 通过控制原料粉的粒径制备出不同粒径规格的

球形硅微粉， 该研究为开发具有发展前景的球形硅微粉生产工艺技术， 减少球形硅微粉的进口量，提

供了一定的参考价值。Hou等［14］利用实验结合有限元模拟方法， 系统地研究了各种粒径的角形硅微粉

原料和不同工艺参数对球形硅微粉球化度的影响。实验结果表明， 粉末球化仅在熔融状态下发生， 粉
末球化度主要取决于熔融时间和原料粉的粒径， 同时也会受到气体流速的影响。当气体体积流量为

40 L/min时，粒径为 20 μm的二氧化硅粉末的球化率达到最大；当气体体积流量为 45 L/min时，所有颗

粒的熔化时间均小于 0.08 s，难以将粒径大于 40 μm的粉末球化。陈颜［15］采用火焰熔融法制备球形硅

微粉，研究了原料、 温度、 气体流速对球化效果的影响。研究结果表明，原料粉的粒径越大、 形貌越不

规则，球化所需能量越大。随着前驱体粒径的增大，球化产物的中值粒径增大，粒径分布变宽，球形度

降低； 前驱体形貌越规则，球化产物的球形度越高。温度是影响产物粒径与球形度的关键因素，其次为

进料速度，最后为炉内气体流量。该研究在一定程度上解决了高温火焰法制备的球形硅微粉粒径分布

宽、 粒径大等问题，大幅度减少了细小颗粒大面积附着在球形硅微粉表面的现象，但目前单次进料量较

小，距离大规模持续生产仍然有一定距离，在放大制备量的过程中，对于长期不间断进料导致的炉内温

度不稳定情况无法很好解决。

1.1.2　等离子体法

等离子体法是一种利用等离子体的高能量来处理材料的技术。在球形硅微粉的制备中，将经过超

细磨和化学除杂处理的硅微粉置于等离子体反应器中，硅微粉由等离子矩的高温区快速熔化后，在表

面张力的作用下形成球形液滴，经快速冷却后形成球形颗粒。这种方法可以实现硅微粉的纯化和球形

化，能够对球形度进行控制，同时减少化学试剂的使用，具有污染小、 效率高、 流程短、 易于控制的优

势，是一种绿色、 高效的制备技术，但初次投入成本较大。

孙增青等［16］采用等离子体法，以天然石英矿石经破碎研磨、 物理分选的产物为原料，或以高纯石英

砂生产过程的细粒级副产物超细磨至微纳米级后的产物为原料，制得微纳米级 4N5级以上的球形硅微

粉，制得的球形硅微粉的形貌如图 1所示。从图中可以看出，球形硅微粉的球形度较好，且粒径均匀。

该方法可以同步对石英砂进行提纯和球形化，并对粒径及球形度进行控制，制得的硅微粉可以满足高

端硅基材料的需求。张恒嘉等［17］采用等离子体法，用硅酸钠、正己烷和正十六烷基三甲基溴化铵制成

硅源溶液，利用等离子体反应器制得球形硅微粉，产品成球率达 99.9%，分散度高，粒度可控，生产能耗

低且安全性高。
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综上所述，火焰熔融法和等离子体法在制备球形硅微粉方面各有优劣。火焰熔融法能够制备出表

面光滑、球形化率高且粒径均匀的球形硅微粉，但原料粉的粒度、 火焰温度、 气体流速等工艺参数会对

球形硅微粉的粒径和球化度产生较大的影响，因此在生产过程中，须合理设置这些工艺参数。火焰熔

融法在进一步提高球形硅微粉纯度和精确控制粒径分布方面存在一定的难度，能耗也相对较高。在实

际生产过程中，可以引入模拟计算，提高生产效率。等离子体法则具有高温高能量、制得的球形硅微粉

纯度高、粒径可控精度高以及球形度高等优势，能够满足高端领域对球形硅微粉纯度和粒径的严格要

求，但该方法设备成本高，技术难度大，能耗高，产能相对较低。与等离子体法相比，火焰熔融法工艺成

熟简单，成本较低，容易控制，生产效率高，更容易实现工业化大规模生产［18］，是更具发展前途的生产球

形硅微粉的制备技术。

1.2  化学法

1.2.1　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法就是在液相环境中，金属有机或无机化合物发生水解、 缩合等一系列化学反应后，形

成溶胶体系； 溶胶体系经陈化后，体系中的胶粒会缓慢聚合形成凝胶，凝胶经过干燥、 固化等处理后即

得产品的一种方法［19-21］。此方法的优点是制得的粉体纯度高、 均匀性好、 反应条件温和，但是在干燥时

颗粒的收缩性大，易出现团聚，制备过程中会产生有害废物。溶胶-凝胶法是目前合成球形硅微粉的主

要方法之一。

在球形硅微粉的制备中，传统的溶胶-凝胶法是以正硅酸乙酯为原料，氨水为催化剂，正硅酸乙酯

水解反应会产生氢氧化硅，在这个过程中，使用氨水作为催化剂提高正硅酸乙酯水解反应的速度。水

解产生的氢氧化硅会发生缩聚反应，首先形成硅氧键（Si—O—Si），然后逐渐形成三维网络结构的溶胶，

最后经干燥和热处理后得到球形硅微粉［22-23］。Wang等［24］以正硅酸乙酯为原料，盐酸为催化剂，通过溶

胶-凝胶法合成粒径为 4~7 μm的球形硅微粉，该球形硅微粉经盐酸活化和 3，5-二甲基苯基氨基甲酸酯

修饰后，可用于手性高效液相色谱柱的填充。

在发展过程中，研究者们积极探索，改进传统溶胶-凝胶法，发展出多种方案，为球形硅微粉的制备

提供更多的参考［25-27］。Luo等［28］采用半间歇溶胶-凝胶工艺制得球形硅微粉。他们将正硅酸乙酯的乙

醇溶液添加到由氯化钾、 氨水、 乙醇和水组成的混合溶液中制备球形硅微粉，并研究了反应因素对球

形硅微粉尺寸和粒径分布的影响。研究表明，正硅酸乙酯、 氯化钾、 水和氨水的浓度都会影响球形硅

微粉的粒径。与传统的溶胶-凝胶法相比，半间歇溶胶-凝胶法通过控制正硅酸乙酯的加入速率和电解

质、 水、 氨水、 正硅酸乙酯的浓度，更容易获得微米级且粒径分布窄的球形硅微粉。李盛凯［29］采用改进

溶胶-凝胶工艺，以正硅酸乙酯为硅源，三乙烯四胺为催化剂，无水乙醇和去离子水为溶剂，研究了正硅

酸乙酯的浓度，三乙烯四胺的浓度，氯化钾、 温度、 无水乙醇和去离子水的比例等因素对球形硅微粉形

貌和粒径的影响。研究结果表明，球形硅微粉的粒径会随着正硅酸乙酯浓度、 氯化钾的浓度、 无水乙

醇和去离子水比例的增大而增大，但是会随着三乙烯四胺浓度的增大和温度的升高而减小。他们通过

优化实验方案，制得粒径为 230 nm~1.5 μm的单分散球形硅微粉，并通过放大量制备，单次制备的球形

硅微粉的最大质量可达500 g。
由于正硅酸乙酯价格昂贵并有一定的毒性，研究者在寻找其他种类的硅源方面也做了大量工作，

不仅扩宽了硅源的来源，也实现了资源的有效利用。Imoisili等［30］以南非粉煤灰为原料，在溶胶-凝胶法

的基础上辅以水热法，制备出纳米级的球形硅微粉，粒径为 48~87 nm，平均粒径为 67 nm，球形度好，纯

度达 98.56%。Priyan等［31］以低成本的稻壳作为二氧化硅来源，以聚乙二醇为溶剂，通过微波辅助溶胶-
凝胶法合成了具有粒径可控和介孔特性的球形硅微粉，研究结果表明，通过控制聚乙二醇的浓度，可以

制得粒径为100~500 nm的球形硅微粉。

溶胶-凝胶法制备的球形硅微粉纯度高，粒径分布均匀，但是普遍存在团聚现象，如何解决这一问

题将是今后研究的重点。

1.2.2　微乳液法

微乳液法是利用表面活性剂，将 2种原本互不相溶的溶剂乳化成均匀的微小的分散体系，这些微小
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的分散体系如同一个个微小反应器，固相粒子的形核、生长等过程被限制在单个微小反应器内，最终制

得细小的球形颗粒的一种方法［32］。该方法制得的粉体分散性更好，粒径可控且分布窄，但是相对复杂，

所用的表面活性剂价格较贵，导致生产成本较高。

刘亚［33］以硅酸钠、 甲基三甲氧基硅烷等为硅源，聚氧乙烯（20）山梨醇酐单硬脂酸酯、 油酸山梨坦

等为乳化剂，制得纯度高、 球形率高达98%以上的球形硅微粉。该硅微粉球体粒度分布均匀，球体颗粒

之间无团聚，球体表面致密光滑，流动性好。余佳佳等［34］以有机硅烷（硅酸甲酯、 硅酸乙酯、 甲基三甲

氧基硅烷等）作为原料，水解后通过乳化反应形成微乳液，控制体系 pH大于 8，固液分离后得到球形硅

微粉，再经干燥、 高温煅烧后制得低放射性非晶态球形硅微粉。该研究中的微乳液为油包水结构，这种

结构可以避免球形硅微粉产生孔洞，提高良品率。油相溶液采用非极性非水溶性有机溶剂，可回收利

用，绿色环保，对人体和环境无害。

在微乳液法制备球形硅微粉中，表面活性剂起到降低界面张力、 形成吸附膜、 调节亲水亲油平衡

以及增加微乳液的流动性等多重作用，从而保证微乳液的稳定性和均匀性，实现球形硅微粉的高效制

备。很多研究者在表面活性剂的选择上做了大量的工作。2020年，Cai等［35］以氯硅烷残留液为原料，在

由 3种不同的表面活性剂（辛基苯基聚氧乙烯醚、 十六烷基三甲基溴化胺、 十二烷基硫酸钠）与正己醇、

环己烷和氨水组成的反相微乳液体系中， 制备球形硅微粉， 并研究了不同表面活性剂形成的反相微乳

液区域大小、 界面曲率与稳定性以及球形硅微粉的制备过程。结果表明， 相对其他 2种体系， 由非离

子型表面活性剂辛基苯基聚氧乙烯醚组成的体系具有更大的反相微乳液区域， 更适合制备球形硅微

粉， 制得的球形硅微粉具有均匀的球形度和良好的分散性，平均粒径为 31 nm。2023年，Cai等［36］采用

辛基苯基聚氧乙烯醚-正己醇-环己烷-氨水组成的反相微乳液体系， 以氯硅烷残留液为原料制备球形

硅微粉，并研究了不同反应条件对球形硅微粉颗粒形貌、 粒径和分散性的影响， 研究结果表明， 氯硅烷

残液浓度、 反相微乳液体系的亲水亲油平衡值、 氨水浓度、 表面活性剂浓度等因素会影响球形硅微粉

的粒径。

1.2.3　化学沉淀法

化学沉淀法通常以硅酸盐为硅源、 无机酸或有机酸为酸化剂，适时加入表面活性剂，控制反应条件

制得沉淀物，沉淀物经洗涤、 干燥、 煅烧后制得球形硅微粉。该方法工艺简单易控制，对设备要求低，

制备的球形硅微粉粒径均匀，但因制备过程包括煅烧，极易造成硬团聚，所以制备出的球形硅微粉分散

性差。吴启玥［37］以偏硅酸钠为硅源、 无机酸（盐酸）或有机酸（柠檬酸、 酒石酸、 抗坏血酸、 乙酸乙酯

等）为催化剂，采用化学沉淀法成功制得球形硅微粉。该产品球形度较高，分散性好，粒径可以控制在

32 nm~6 μm。吴启玥还研究了沉淀剂种类、 反应物浓度、 反应时间以及温度等条件对球形硅微粉形貌

的影响规律。

传统的化学沉淀法一般采用硅酸盐为硅源，但硅酸盐的价格相对较高，会增加球形硅微粉的生产

成本，因此，有不少研究者致力于开发新的硅源，以降低生产成本。近些年，不少研究者将目光聚焦到

了稻壳上，因为全世界每年大约产生 2亿 t稻壳，并且稻壳中二氧化硅的平均质量分数约为 10.6%，在报

道的生物材料中二氧化硅的含量最高，这意味着稻壳可以成为一种环境友好且廉价的硅源，所以，许多

研究者将重点放在利用稻壳中的二氧化硅上。Jang等［38］从稻壳中直接提取硅酸盐溶液作为硅源，加入

硝酸和聚合物添加剂作为沉淀剂，获得粒径为 2~10 μm的球形硅微粉。他们在制备过程中省略了稻壳

的酸浸和热解过程，简化了合成过程。研究结果表明，在温和条件下从稻壳中萃取硅酸盐，并在沉淀步

骤中使用聚乙二醇添加剂，对于获得球形二氧化硅微粒至关重要，此外，球形硅微粉的孔隙率可以通过

调节煅烧温度来控制。Kim等［39］也从稻壳中提取硅酸盐，使用乙酸和聚乙二醇作为沉淀剂，通过调节沉

淀过程中的温度，得到球形硅微粉的粒径为 250 nm~1.4 μm，且球形硅微粉呈现均匀的球形。上述 2项

研究的区别是后者使用的沉淀剂为乙酸，没有使用硝酸等强酸，无须使用特殊设备，整个合成过程更加

安全、 环保。

化学沉淀法制备球形硅微粉过程中，在适当的条件下制备硅源溶液，并且在沉淀步骤中合理地选

择沉淀剂，对于获得高品质的球形硅微粉至关重要。
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1.2.4　喷雾法

喷雾法是一种制备粉体的常用技术，在制备球形硅微粉时，通常是将二氧化硅前驱体注入喷雾设

备中，二氧化硅前驱体被雾化成细小液滴，在表面张力的作用下，液滴会趋于球形，经干燥后即得球形

硅微粉［40］。喷雾法制得的球形硅微粉纯度高，球形度好， 粒径可控， 表面光滑，并可实现连续生产，污

染小，对环境友好。Zhu等［41］以二氧化硅溶胶作为前驱体， 通过一步式超声喷雾热解的方法制得球形

硅微粉。超声波喷雾热解反应器原理如图 1所示。由图可见， 二氧化硅溶胶经超声雾化器产生的前驱

体液滴进入管式炉中，经过干燥、 沉淀、 脱水和致密化等过程转变为球形硅微粉。研究结果表明， 制得

的产物为干燥、 单一、 规则、 光滑的球形硅微粉，粒径为 1.0~1.4 μm。二氧化硅溶胶中二氧化硅的质量

分数会影响球形硅微粉的粒径分布， 当二氧化硅的质量分数为 10%时， 产品的粒径分布最窄。该方法

在工业化生产中表现出巨大的潜力， 因为所使用的唯一的化学试剂二氧化硅溶胶无毒并已实现工业化

生产， 此外， 超声波喷雾热解法是一个连续的、 可实现大规模生产的方法。Ajiz等［42］以硅酸钠为硅源，

γ-氨基丙基三乙氧基硅烷为胺源，在稳定的胶体相中制备二氧化硅-胺纳米流体作为前驱体溶液，采用

喷雾辅助直接共缩合法成功制备了胺功能化球形硅微粉。该研究中，将来自γ-氨基丙基三乙氧基硅烷

的胺与二氧化硅纳米流体分别进行浓缩处理。在此过程中，通过控制γ-氨基丙基三乙氧基硅烷缩合速

率的过程，可以防止前驱体中二氧化硅沉淀的产生。随后，通过喷雾干燥技术，在 200 ℃的温度条件下

处理二氧化硅-胺前驱体溶液，同时完成球形硅微粉的制备和表面改性。

1.2.5　气相法

气相法是一种直接利用气体或者采用一些技术手段将物质转变为气体，使之在气态下发生物理或

化学反应， 最后在冷却过程中凝聚长大形成纳米微粒的方法［43］。在使用气相法制备球形硅微粉的过程

中， 通常以低沸点的卤硅烷（如四氟化硅、 四氯化硅、 甲基三氯化硅等）为硅源， 置于高温环境中， 卤硅

烷在水蒸气的作用下水解生成二氧化硅， 二氧化硅分子互相聚集形成球形颗粒， 这些颗粒互相碰撞融

合成聚集体， 最终形成球形硅微粉。为了能够较好地控制反应温度和水蒸气的浓度， 目前使用比较多

的方法是使用氢气和氧气作为气源，两者燃烧产生水蒸气，促使硅源水解。该方法的反应原理可以表

示为

SiX4 + 2H2 + O2 → SiO2 + 4HX 。
气相法制得的球形硅微粉的纯度高，单分散性好，密度低，孔径密集，但是气相法的反应条件很苛

刻，有一定的危险性，对设备要求非常高，成本高昂，产物产量较低，副产物难处理。

综上所述，采用化学法制备的球形硅微粉的纯度高，粒径均匀可控，但是溶胶-凝胶法和化学沉淀

法等化学法制得的球形硅微粉易出现团聚现象。此外，化学法用到的原料尤其是普遍使用的表面活性

剂的价格较贵，极大增加了生产成本，且存在有机杂质清除困难、 工艺流程复杂、 制备条件要求高以及

图1　超声波喷雾热解反应器原理图［41］

Fig. 1　Schematic diagram of ultrasonic spray pyrolysis reactor
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对设备要求高的问题，因此，化学法制备球形硅微粉要实现工业化生产，还有很长一段路要走。

2　球形硅微粉的表面改性技术

球形硅微粉虽然是球体，具有流动性好的特点，但作为无机填料与有机基体材料混合使用时仍存

在相容性差和分散难的问题，因此须通过表面改性来解决这些问题。对球形硅微粉进行表面改性，即

在硅微粉表面引入特定的官能团或涂层以改变球形硅微粉的表面性质，改善球形硅微粉在基体材料

（如树脂、 橡胶、 塑料）中的分散性和流动性等，提高球形硅微粉与基体材料的相容性，进而提高复合材

料的性能。同时，表面改性能够在球形硅微粉表面引入具有特定功能的官能团，产生新的物理、 化学和

力学性能等，拓展球形硅微粉在特定应用中的功能性，因此，球形硅微粉的表面改性技术是提升它在复

合材料中应用性能的关键步骤。球形硅微粉的表面改性技术主要有有机改性、 化学腐蚀改性和聚合物

接枝改性等。

2.1  有机改性

有机改性是指在球形硅微粉表面引入有机物中的官能团，改变其表面性质，从而显著改善球形硅

微粉与有机基体的界面结合，提高球形硅微粉在有机基体中的分散性和流动性。有机改性球形硅微粉

在提升球形硅微粉与有机基体的相容性、改善流动性等方面，具有显著优势，能够满足高端应用需求。

因为有机改性剂种类多，改性机制理论研究深入，改性工艺成熟且操作简便易控，因此在工业领域获得

广泛研究与应用。

用于有机改性的有机物种类有很多，其中最常用的是硅烷偶联剂，硅烷偶联剂的种类繁多，应用范

围最广，工业化体系最全。硅烷偶联剂的分子结构含有与有机物作用的环氧基、 乙烯基、 氨基等官能

团以及能够发生水解的与硅微粉表面羟基结合的烷氧基［44］。根据化学键结合理论，硅烷偶联剂的一端

与有机物的官能团发生反应，另一端的烷氧基水解后，与硅微粉表面羟基相互作用。在此过程中，硅烷

偶联剂经历水解、 缩合并形成氢键，最终与硅微粉形成牢固的硅氧共价键［45］。
由于硅烷偶联剂种类繁多，研究者们会选用不同的硅烷偶联剂对球形硅微粉改性，并比较改性效

果，以寻找较好的改性剂［46］。Yuk等［47］选用 3种硅烷偶联剂（乙烯基三甲氧基硅烷、 3-甲基丙烯酰氧基

丙基三甲氧基硅烷、 3-缩水甘油基氧丙基三甲氧基硅烷）分别对球形硅微粉进行表面改性，生成在高浓

度下稳定的有机硅溶胶，然后将其与环氧树脂混合，比较这 3种硅烷偶联剂的改性效果； 将改性后的球

形硅微粉作为填料应用于覆铜板中，研究改性球形硅微粉对覆铜板性能的影响。研究表明，3-甲基丙

烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷改性的球形硅微粉为填料的覆铜板的性能最好。3-甲基丙烯酰氧基丙基

三甲氧基硅烷中的乙烯基和烷基键合在球形硅微粉表面，在高球形硅微粉含量下具有优异的分散稳定

性。与原始环氧树脂相比，球形硅微粉-环氧树脂复合材料的抗拉强度提高了 38%，与不添加球形硅微

粉的覆铜板相比，含有球形硅微粉的覆铜板的储能模量更大，玻璃化转变温度更高，剥离强度更强。

Wang等［48］采用双-［3-（三乙氧基硅）丙基］-四硫化物和 3-辛酰基硫基-1-丙基三乙氧基硅烷对球形硅

微粉进行改性，研究了不同硅烷偶联剂改性的球形硅微粉及其负载量对乳液丁苯橡胶-二氧化硅复合

材料的硫化性能、 力学性能、 动态黏弹性和流变性能的影响。研究发现，随着硅烷偶联剂的加入，复合

材料的最佳固化时间缩短，焦烧时间延长。用双（3-三乙氧基甲硅烷基丙基）-四硫化物改性球形硅微

粉，复合材料的耐湿滑性提高了 14.0%，而用 3-辛酰基硫基-1-丙基三乙氧基硅烷改性球形硅微粉，复

合材料的滚动阻力降低了 19.6%，提高了加工安全性。这是因为经硅烷偶联剂改性后，球形硅微粉的流

动性和与基体材料间的相容性得到了改善，增强了与橡胶基质之间的相互作用。

由于不同硅烷偶联剂的官能团有所差异，当 2种及以上种类的改性剂对球形硅微粉进行复合改性

时， 往往会比单一改性剂的改性效果好，因此，在利用硅烷偶联剂复配使用来改性球形硅微粉性能方

面， 也有很多的文献报道［49-50］。Wang等［51］通过协同方式结合 3种不同类型（γ-氨丙基三乙氧基硅烷、

γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷、苯基三甲氧基硅烷）的硅烷偶联剂来实现所需的官能团化，合成平

均粒径为 700 nm的三官能团改性球形硅微粉。研究结果表明，这些改性剂赋予了球形硅微粉反应性基

团，包括环氧和胺基官能团，增强了球形硅微粉填料与环氧树脂基体之间的界面相容性和黏附性。此
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外，非反应性苯基的引入有助于降低树脂复合材料的黏度。这些改性球形硅微粉被整合到密封胶配方

中，表现出卓越的可靠性和可加工性。与用未改性球形硅微粉制备的密封胶相比，改性密封胶的透湿

性降低了 95%，玻璃化转变温度提高了约 30 ℃，热膨胀系数减小了 5×10−6 ℃-1。Wang等［52］研究了二甲

基二甲氧基硅烷和三甲基乙氧基硅烷、甲基三甲氧基硅烷和丙基三甲氧基硅烷共改性对球形硅微粉-
环氧树脂复合材料的影响。他们发现，经改性后的球形硅微粉可以显著增强疏水性、 分散性以及与环

氧树脂的相容性，其中，经甲基三甲氧基硅烷和丙基三甲氧基硅烷共改性球形硅微粉的增强效果最好。

较未改性的球形硅微粉，经甲基三甲氧基硅烷和丙基三甲氧基硅烷共改性的球形硅微粉与环氧树脂复

合材料的热导率提升 42.6%，抗拉强度提升 28.0%。此外，改性复合材料的弯曲强度、 抗冲击性、 拉伸

强度等力学性能均超过未改性的球形硅微粉-环氧树脂复合材料。

2.2  化学腐蚀改性

由于球形硅微粉的表面较为光滑，化学惰性强，在改性时往往会出现改性剂有效复合率低、 改性效

果差的情况。化学腐蚀改性是使用腐蚀性强的试剂刻蚀球形硅微粉的表面，从而改变球形硅微粉表面

形貌或性质，产生更多的活性位点，改善改性效果［53］。Wang等［54］用温度为 95 ℃的氢氧化钠溶液处理球

形硅微粉，研究了球形硅微粉表面特性对光催化剂（二氧化钛、 硫化镉）性能和结构特性的影响，以及半

导体和载体界面上的相互作用。结果表明，经过氢氧化钠处理后，球形硅微粉表面的活性和羟基化得

到增强，从而增加了纳米粒子的锚定位点和分散性，增强了半导体和载体之间的电荷分离和界面相互

作用，诱导了光生载流子的定向传输，提升了光催化剂的光催化性能。

陈独旭等［55］首先使用氢氧化钠对球形硅微粉表面进行刻蚀， 然后再用硅烷偶联剂对其改性。研究

结果表明， 经氢氧化钠刻蚀后， 球形硅微粉的表面形貌与表面亲水性发生了改变， 如图 2所示。从图 2
（a）中可以看出，氢氧化钠刻蚀后的球形硅微粉表面有很多刻蚀坑，表面粗糙度增大； 从图 2（b）中可以

看出，经过氢氧化钠刻蚀后，随着刻蚀时间的延长，球形硅微粉的接触角逐渐减小，说明球形硅微粉的

亲水性增强。氢氧化钠处理后再用γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷、γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧

基硅烷分别对球形硅微粉进行改性，与直接使用γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷、γ-缩水甘油醚

氧丙基三甲氧基硅烷的改性效果相比，制得复合样品的冲击强度分别提升 2.5%、21.6%，弯曲强度分别

提升18.2%、25.9%，导热率分别提升6.32%、 11.82%。该研究结果表明，经过氢氧化钠刻蚀后，球形硅微

粉表面上形成了更多的活性位点，这些活性位点可以提高硅烷偶联剂对球形硅微粉的表面改性效果。

2.3  聚合物接枝改性

聚合物接枝改性是采用特定的方法将聚合物链连接到无机粉体表面，改变其表面拓扑结构，从而

改变其性质的技术［56-57］。

Liao等［58］采用化学接枝的方法，使用端异氰酸酯基聚丁二烯改性球形硅微粉，并研究改性硅微粉

图2　氢氧化钠处理后的球形硅微粉的形貌和接触角

Fig. 2　Morphology and contact angle of spherical silica micropowder after NaOH treatment
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对橡胶性能的影响。结果表明，端异氰酸酯基聚丁二烯被成功接枝到球形硅微粉上，改性后的球形硅

微粉提高了橡胶的交联密度，促进了橡胶的硫化速率，并克服了球形硅微粉本身硫化延迟的缺点，具有

更好的分散效果。当端异氰酸酯基聚丁二烯与球形硅微粉的质量比为 1∶20时，橡胶的综合性能最佳，

抗拉强度达到12.6 MPa，展示了优异的整体性能，有望在轨道交通、汽车和电子领域得到应用。

黄冰等［59］首先用γ-氨丙基三乙氧基硅烷改性球形硅微粉，得到表面含有氨基的球形硅微粉，然后

通过修饰后的表面引发活性自由基聚合，连续引发苯乙烯和甲基丙烯酸-2-羟基乙酯聚合，得到表面接

枝嵌段聚合物的球形硅微粉，并应用于丙烯酸结构胶体系。研究表明，球形硅微粉表面成功接枝了嵌

段聚合物后，丙烯酸结构胶体系的拉伸强度、 断裂伸长率和剪切强度等性能变得更为优异。这是因为

球形硅微粉在固化体系中本身就具有增强增韧作用，经过表面接枝聚合物改性后，增强增韧的作用变

得更加突出。

周蔚等［60］首先利用丁二酸酐与γ-氨丙基三乙氧基硅烷处理硅微粉，得到羧基化硅微粉，然后以N，

N'-羰基二咪唑作为活化剂对羧基化硅微粉表面羧基基团进行活化，再利用 1-萘基-乙胺的氨基与硅微

粉表面羧基发生酰胺反应，使萘芳香环接枝在硅微粉表面。接枝后的硅微粉与液溴混合反应，使萘芳

香环卤化，然后以对甲酰基苯硼酸为原料、 四（三苯基膦）合钯作为催化剂，在哌啶作用下，经过克脑文

盖尔缩合反应得到改性球形硅微粉。制备的球形硅微粉与覆铜板基料环氧树脂混合时，球形硅微粉表

面含有的羧基基团与环氧树脂的环氧基团发生开环反应，因此，球形硅微粉通过分子链与环氧树脂有

机连接，改善了 2种材料的界面相容性，进而提升了复合材料的综合性能。随着球形硅微粉与环氧树脂

的交联，球形硅微粉上的萘芳香环引入到在环氧树脂结构分子中，萘芳香环的引入不仅提高了环氧树

脂的耐热性，而且可以降低环氧树脂线膨胀率，有效解决普通环氧树脂耐湿热性较差、线膨胀系数偏大

等不足。

综上所述，经过表面改性后，球形硅微粉在有机基体中的分散性、 流动性等性能会得到显著改善，

进而提高复合材料的性能。目前，对于球形硅微粉的改性研究主要集中在有机改性、 化学腐蚀改性和

聚合物接枝改性上，最常用的改性剂是硅烷偶联剂，采用硅烷偶联剂的改性效果确实很好，但是价格较

高，增加了生产成本，因此， 亟须开发新型改性剂，在保证改性效果的同时降低生产成本。此外，了解改

性剂改性机理，有助于根据不同的应用需求，选择合适的改性方法和改性剂，实现精准改性，在提高产

品质量和稳定性的同时，也能提高生产效率，降低生产成本，因此，研究改性剂改性机制也是未来的发

展方向之一。

3　结论与展望

球形硅微粉作为一种重要的无机非金属填料，具有独特的物理和化学特性，在多个领域中展现出

巨大的应用潜力。随着技术的进步和市场需求的增长，球形硅微粉的研究和应用将继续深化，为相关

行业带来更多的创新和发展机会。未来的研究将继续探索更高效的制备方法和更环保的表面改性技

术，以满足日益增长的市场需求。球形硅微粉的研究方向广泛，应用前景广阔，技术发展趋势明显，当

前研究热点集中在高纯度和超细化、球形化技术、表面改性技术等方面。在球形硅微粉的制备与改性

方面，虽然在研究人员的不懈努力下，取得了一些研究进展，但仍面临很多挑战。

1）在制备方面，球形硅微粉的制备技术主要包括物理法和化学法。化学法有溶胶-凝胶法、 沉淀

法、 微乳液法和气相法等，采用化学法虽然能够制备出纯度高且粒径均匀可控的球形硅微粉，但样品往

往存在表面不光滑、 团聚严重等缺点而影响球形硅微粉的使用性能。此外，化学法的工艺流程复杂、 
制备条件要求高，不易实现大规模生产。业内仅有少数厂商能够在较高水平下稳定保证颗粒分散度、

球化率和表面光滑程度等技术指标。相对而言，采用物理法制备球形硅微粉流程简单，更易实现规模

化生产，但该法涉及高温，对生产设备要求高，如物理法制备球形硅微粉时，选用天然石英为原料，工业

化生产时会受矿源条件限制，难以实现可持续的生产制备，因此，现有制备技术须要进一步改良才能在

工业生产中应用。此外，随着人们环保意识的日益提高，球形硅微粉生产过程对环境产生的影响，以及

与之相关的可持续发展策略，已成为不容忽视的关键问题。在此背景下，开发绿色、 高效的球形硅微粉

60



沈王强，等：球形硅微粉的制备与表面改性技术研究进展第 4 期

制备技术，无疑应成为该领域未来的重要发展方向。

2）在表面改性方面，球形硅微粉的表面改性方法主要有有机改性、 化学腐蚀改性和聚合物接枝改

性，最常使用的改性剂是硅烷偶联剂。虽然硅烷偶联剂的改性效果较为理想，但价格相对较高，给生产

成本的控制造成了很大的压力，因此，如何在保证改性效果的前提下，研究开发新型改性剂或改性工

艺，并深入研究改性剂的改性机制，将是未来球形硅微粉表面改性领域的重要研究方向。
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Research progress on preparation and surface modification 
techniques of spherical silica micropowder

SHEN Wangqiang1，2， REN Nianzu1， YE Junliang1， ZHANG Shenming1， GUO Minna1， WEI Guangyao2
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2. Triumph Quartz Materials （Huangshan） Co. ， Ltd. ， Huangshan 245400， China

Abstract 
Significance　Spherical silica micropowder has garnered significant attention as an inorganic filler due to its high thermal conduc⁃
tivity， excellent dielectric properties， good chemical stability， etc.  These superior characteristics have led to its widespread 
application in various fields， including copper-clad laminates， epoxy resin encapsulants， coatings， cosmetics， drug delivery， 
catalysis.  With continuous technological advancements and increasing demands from downstream industries， the quality require⁃
ments for silica micropowder are becoming more stringent.  The excellent performance of spherical silica micropowder has driven 
its growing market demand， making it a key focus for the future development of silica micropowder techniques.
Progress　Current research on spherical silica micropowder mainly focuses on its preparation methods and surface modification 
techniques.  Preparation approaches can be broadly classified into two categories： physical and chemical methods.  Physical 
methods， such as flame melting and plasma processing， have been employed to produce high-purity， uniformly sized particles.  
For instance， a study used angular silica micropowder as a raw material to produce spherical silica micropowder through flame 
fusion.  Chemical methods， including sol-gel， microemulsion， chemical precipitation， spray drying， and vapor phase pro⁃
cesses， have also been widely studied.  For instance， a study used tetraethyl orthosilicate as the raw material and hydrochloric 
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acid as the catalyst to synthesize spherical silica micropowder via the sol-gel method.  Researchers have further innovated by 
exploring new silica sources and optimizing existing preparation processes， providing references for the preparation of spherical 
silica micropowder.  For example， researchers used rice husks as the silica source and polyethylene glycol as the solvent to syn⁃
thesize spherical silica micropowder via microwave-assisted sol-gel synthesis.
In terms of surface modification， techniques such as organic modification， chemical etching， and polymer grafting are widely 
used.  Silane coupling agents are the most commonly used modifiers.  Initially， single-type silane coupling agents were generally 
applied， but combinations of multiple agents have been shown to enhance their properties.  In a study， three different silane cou⁃
pling agents， KH550， KH560， and phenyltrimethoxysilane， were combined to synthesize tri-functional modified spherical silica 
micropowder.  The results indicated that these modifying agents introduced reactive groups to the spherical silica micropowder， 
enhancing its interfacial compatibility and adhesion with the epoxy resin matrix.  Additionally， researchers have employed chemi⁃
cal etching on the surface of micropowder to create more active sites， thereby enhancing the modification effect.  For example， 
researchers treated spherical silica micropowder with a hot NaOH solution.  The results showed that the NaOH treatment 
improved the surface activity and hydroxylation of the spherical silica micropowder， increasing the number of anchoring points 
and enhancing the dispersion of nanoparticles within the matrix.
Conclusions and Prospects　Numerous advancements have been made in the preparation and modification of spherical silica 
micropowder.  Techniques such as flame melting， plasma processing， sol-gel， microemulsion， and precipitation methods can all 
produce spherical silica micropowder with high purity and uniform particle size.  However， chemical methods often face chal⁃
lenges related to complex processes， demanding preparation conditions， and environmental pollution， limiting their large-scale 
production.  Physical methods， though simpler and more scalable， have more stringent requirements for temperature and equip⁃
ment.  Moreover， these methods demand high-quality natural quartz， which poses significant challenges due to the limited avail⁃
ability of ore sources， thereby hindering sustainable production.  Consequently， existing preparation technologies require further 
refinement for industrial-scale applications.  Moreover， with the growing awareness of environmental protection， the environmen⁃
tal impact and sustainable development strategies in the production process of spherical silica micropowder have become increas⁃
ingly important.  Future studies should prioritize the development of green and efficient preparation technologies.  In terms of sur⁃
face modification， silane coupling agents remain the most commonly used modifiers.  Although the modification effects are rela⁃
tively ideal， their high cost exerts considerable pressure on production cost control.  To address this， future research should 
focus on developing new types of modifiers， optimizing modification processes， and conducting in-depth research on modifica⁃
tion mechanisms.

Keywords： spherical silica micropowder； surface modification；grafting modification
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