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单分散球状纳米二氧化硅的可控制备方法与机理分析
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（四川理工学院材料科学与工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：采用Ｓｔｂｅｒ法，以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源、氨水为催化剂、乙醇为溶剂来制备粒径可控

的纳米ＳｉＯ２粒子。研究了催化剂氨水的添加方式、正硅酸乙酯浓度和反应温度对产物单分散球状纳米

ＳｉＯ２粒径的影响，采用扫描电镜，红外光谱等对产物的形貌和成分进行了表征分析。实验结果表明：在

催化剂氨水总量不变的情况下，对其采用分段添加的方式会显著降低纳米 ＳｉＯ２粒子的粒径；纳米 ＳｉＯ２
粒子的粒径随着ＴＥＯＳ用量的增加而逐渐增大，随着反应温度的升高而减小。在７０℃时可制得最小粒

径的纳米ＳｉＯ２粒子，粒径达２７ｎｍ，颗粒与颗粒之间的界限明显，粒子呈单分散状态，球形形貌好，样品

纯度高。

关键词：纳米ＳｉＯ２粒子；Ｓｔｂｅｒ法；粒径；正硅酸乙酯；氨水；温度

中图分类号：ＴＢ１１５ 文献标志码：Ａ

引 言

纳米ＳｉＯ２粒子俗称白炭黑，是一种非常重要的超微

无机新材料［１２］，因其粒径很小，可以达到纳米级别，因

此具有大比表面积［３］，强表面吸附力，高表面能，高化学

纯度等特殊性质，以其优越的补强性［４］、稳定性、增稠

性［５］和触变性［６］等特性，在众多领域内独树一帜，有着

不可取代的作用，因而被广泛用于医药［７］、橡胶填

料［８９］、文物保护［１０］、环保、化工［１１］等领域。特别是在补

强橡胶体系方面，更是需要粒径小、粒径分布窄、单分散

性好的纳米ＳｉＯ２粒子。但是在一种简单的实验条件下

合成粒径大小均一、可控、球形形貌较好的 ＳｉＯ２粒子向

来是一个较难的问题。

Ｓｔｂｅｒ法［１２］是由 ＷｅｒｎｅｒＳｔｂｅｒ等人最先发现的一

种合成纳米ＳｉＯ２粒子的方法，该方法可操作性强，制备

效率高。具体操作是将正硅酸已酯（ＴｅｔｒａｅｔｈｙｌＯｒｔｈｏｓｉｌｉ

ｃａｔｅ，ＴＥＯＳ）加入乙醇和氨水的混合溶液中，通过 ＴＥＯＳ

水解缩聚生成纳米 ＳｉＯ２粒子。赵立强等人
［１３］在６０℃

下制得了粒径约为 １８０ｎｍ的纳米 ＳｉＯ２粒子，赵丽等

人［１４］在８０℃下制得了粒径约为７２ｎｍ的纳米 ＳｉＯ２粒

子。这些研究均没有通过调控温度来控制纳米 ＳｉＯ２粒

子的粒径变化，粒子团聚较为严重。如果继续升高温

度，ＳｉＯ２粒子的粒径会进一步减小，但也会增加生产成

本。因此，探索出一种在温度较低的情况下可控制备纳

米ＳｉＯ２粒子的方法显得十分必要。

本文在 Ｓｔｂｅｒ法的基础上，采用单因素变量控制



法，主要研究了催化剂的添加方式，ＴＥＯＳ浓度和温度对

纳米ＳｉＯ２粒子粒径和形貌的影响，找到了一种能控制粒

径大小和粒径分布的方法，以满足多种场合下对不同纳

米ＳｉＯ２粒子的需求，如核壳粒子
［１５］，各种缓释剂载

体［１６］等，以期为纳米二氧化硅粒子的制备技术提供一定

的基础实验数据。

１ 实验材料与方法

１１ 实验材料

无水乙醇、氨水、正硅酸已酯（ＴＥＯＳ）等，均为分析

纯，购于成都市科隆化学品有限公司。

１２ 纳米ＳｉＯ２粒子的制备

将１５０ｍＬ无水乙醇，４ｍＬ水和 １２ｍＬ的氨水

（２５％）混合，超声震荡１５ｍｉｎ，记为Ａ液；将一定体积的

正硅酸已酯（ＴＥＯＳ）溶于５０ｍＬ无水乙醇，超声震荡２５ｍｉｎ，

记为Ｂ液。将Ａ液在一定温度下恒温搅拌１０ｍｉｎ后，

缓慢倒入Ｂ液，反应一定时间至溶液呈浑浊状态后进行

收集，收集液经过滤、洗涤后得到滤渣，滤渣置于１００℃

的真空干燥箱中干燥２ｈ以上，然后测试表征。在传统

的Ｓｔｂｅｒ方法中，ＴＥＯＳ未经稀释就直接加入无水乙醇

和氨水的混合液中，而本实验预先将ＴＥＯＳ进行稀释，降

低其浓度，由此可避免 ＴＥＯＳ在高浓度条件下就被氨水

催化生成容易团聚的纳米ＳｉＯ２粒子。

关于催化剂的选择，尚雪梅［１７］和刘羽［１８］分别使用

了酸性催化剂盐酸和硝酸，但催化效率较低，会延长反

应的时间，降低制备效率。王丽［１９］等人使用了有机催化

剂Ｌ－赖氨酸来进行催化反应，但是最终样品的球形度

较低。而碱性催化剂氨水催化效率相对较高，制得的纳

米ＳｉＯ２粒子的球形形貌好，且成本较低，因此本次实验

选用氨水作为催化剂进行碱催化反应。

１３ 表征方法

采用ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型扫描电镜（日立公司），ＥＶＯ－

１８型扫描电镜（德国蔡司公司）和ＭＩＲＡ－３型场发射扫

描电镜（捷克ＴＥＡＣＡＮ公司）对纳米二氧化硅的ＳＥＭ形

貌进行观察；采用 Ｔｅｎｓｏｒ２７傅里叶红外光谱仪（德国

Ｂｒｕｋｅｒ制造公司）对样品表面基团类型进行测试，波长

为４００ｃｍ１～４０００ｃｍ１。

２ 结果与讨论

２１ 催化剂添加方式对纳米ＳｉＯ２粒子粒径的影响

氨水不同添加方式下纳米ＳｉＯ２的ＳＥＭ图如图１所

示。图１（ａ）为制备体系中一次性加入９ｍＬ氨水来进行

反应所生成的纳米ＳｉＯ２粒子的ＳＥＭ图，图１（ｂ）为体系

中先加入６ｍＬ氨水，反应２ｈ，然后再添加３ｍＬ氨水，

继续反应生成的纳米ＳｉＯ２粒子的ＳＥＭ图。

注：（ａ）一次性加入９ｍＬ；（ｂ）分２次依次加入６ｍＬ与３ｍＬ
图１ 氨水不同添加方式下纳米ＳｉＯ２的ＳＥＭ图

从图１（ａ）和１（ｂ）可知，一次性加入９ｍＬ氨水所制

备的纳米ＳｉＯ２粒径约为６０ｎｍ，单分散性好；而分２次

依次加入６ｍＬ与３ｍＬ氨水所制备的纳米 ＳｉＯ２粒径约

为２０ｎｍ，但出现了较为轻微的团聚。由此可见在氨水

总量相同的情况下，分段添加与一次性添加相比，前者

生成的纳米ＳｉＯ２粒子的粒径可减小至后者的１／３左右。

这是因为在碱性环境中，正硅酸已酯（Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４）的水

解反应是ＯＨ—亲核进攻Ｓｉ原子，ＯＨ—起催化作用，先只

加入６ｍＬ氨水，氨水的量较少，电子云不易向乙氧基偏

移而脱去，使ＴＥＯＳ水解速率减小，生成的水解产物羟基
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化物ＳｉＲ４－ｘ（ＯＨ）ｘ（１≤ｘ≤４，Ｒ为乙氧基）的量不足以

快速地引发脱水缩聚反应生成纳米ＳｉＯ２粒子，但另一方

面所生成的羟基化物 ＳｉＲ４－ｘ（ＯＨ）ｘ相互间进行了不完

全的缩合反应，形成 ＳｉＯ２粒子形核生长前的核心，这也

是为什么先加入６ｍＬ的氨水，反应相当长一段时间后

整个溶液体系仍然呈现透明澄清状态的原因。反应２ｈ

后继续加入３ｍＬ的氨水，羟基化物 ＳｉＲ４－ｘ（ＯＨ）ｘ得以

水解完全，以之前形成的核心为生长点，生成ＳｉＯ２粒子，

由于预先添加氨水之后，生成的ＳｉＯ２粒子生长核心数目

较多，又因为添加的ＴＥＯＳ的量是有限的，所以分段添加

氨水能使得粒子粒径显著降低。

从反应体系的宏观变化来看：第一次添加６ｍＬ氨

水时，整个体系在很长时间内保持无色透明的状态，继

续添加３ｍＬ氨水后，溶液逐渐变为较澄清的乳白色状

态并一直维持下去，说明体系中生成了小粒径的纳米

ＳｉＯ２粒子；而直接一次性加入９ｍＬ的氨水，整个溶液体

系在１５ｍｉｎ左右以后开始出现乳白色，３０ｍｉｎ后出现较

为浓厚的乳白色，说明生成的ＳｉＯ２粒子的粒径较大。由

此也说明分段添加氨水的方式会使得生成的 ＳｉＯ２粒子

粒径显著减小。

２２ ＴＥＯＳ用量对纳米ＳｉＯ２形貌的影响

不同ＴＥＯＳ用量下纳米 ＳｉＯ２粒子的 ＳＥＭ图和粒径

大小分别如图２、图３所示。

注：（ａ）３ｍＬ；（ｂ）６ｍＬ；（ｃ）９ｍＬ；（ｄ）１２ｍＬ；（ｅ）１５ｍＬ

图２ 不同ＴＥＯＳ用量下纳米ＳｉＯ２的ＳＥＭ图

图３ 纳米ＳｉＯ２的粒径随ＴＥＯＳ用量的变化

　　从图２（ａ）～２（ｅ）可知，随着 ＴＥＯＳ用量的增加，整

个体系反应物的浓度增大，但纳米ＳｉＯ２粒子的球形形貌

一直保持良好，颗粒与颗粒之间界限明显，单分散性好。

由此说明对于制备单分散性好的纳米ＳｉＯ２粒子来说，预

先将ＴＥＯＳ稀释后再进行反应是十分必要的。从图３可

知，ＴＥＯＳ用量为３ｍＬ～１５ｍＬ时，纳米ＳｉＯ２粒子粒径从

９０ｎｍ增至１６０ｎｍ，即 ＴＥＯＳ每增加３ｍＬ，粒径增幅约

为２０ｎｍ，表明随着ＴＥＯＳ用量的增加，ＳｉＯ２粒子粒径逐

渐变大。这可能是因为ＴＥＯＳ用量的增加使得水解产物

羟基化物ＳｉＲ４－ｘ（ＯＨ）ｘ的浓度也会增大，因此，基团与基

团之间相互碰撞的几率增大，使得较多的水解产物发生缩

聚反应，因此生成的纳米ＳｉＯ２粒子粒径也随着增大。

２３ 温度对纳米ＳｉＯ２形貌的影响

在ＴＥＯＳ用量为６ｍＬ的条件下，研究反应温度对纳

米ＳｉＯ２的 ＳＥＭ图和粒径大小的影响，结果分别如图４、

图５所示。
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注：（ａ）３０℃；（ｂ）４０℃；（ｃ）５０℃；（ｄ）６０℃；（ｅ）７０℃

图４ 不同反应温度下纳米ＳｉＯ２的ＳＥＭ图

图５ 纳米ＳｉＯ２的粒径随反应温度的变化

　　从图４和图５可知，当温度逐渐上升时，纳米 ＳｉＯ２
的粒径逐渐下降，当温度为３０℃、４０℃、５０℃时，二氧

化硅微球具有非常好的球形形貌，粒径大小均一，颗粒

与颗粒之间有着明确的轮廓界限，平均粒径分别约为

１４５ｎｍ、１１７ｎｍ、９７ｎｍ。当温度上升至６０℃和７０℃时，

颗粒平均粒径分别约为５４ｎｍ、２７ｎｍ，６０℃时颗粒与颗

粒之间形成较为轻微的团聚；７０℃时，ＳｉＯ２粒子大小几

乎一致，未出现极大或者极小的颗粒，表明粒径分布窄，

颗粒与颗粒之间的界限十分明显，几乎没有团聚，样品

稳定性好，将其放置较长一段时间后也没有出现严重的

团聚。

Ｓｔｂｅｒ法制备纳米ＳｉＯ２粒子的过程中，主要涉及三

种类型的反应［２０］：（１）生成硅羟基（Ｓｉ－ＯＨ）的水解反

应；（２）生成水的缩合反应；（３）生成醇的缩合反应。以

上反应的表达式分别为：

Ｓｉ－ＯＲ＋Ｈ２ＯＳｉ－ＯＨ＋ＲＯＨ （１）

Ｓｉ－ＯＲ＋ＨＯ－ＳｉＳｉ－Ｏ－Ｓｉ＋ＲＯＨ （２）

Ｓｉ－ＯＨ＋ＨＯ－ＳｉＳｉ－Ｏ－Ｓｉ＋Ｈ２Ｏ （３）

式中，Ｒ＝Ｃ２Ｈ５。

ＴＥＯＳ的水解反应（１）是四个乙氧基逐步被羟基取

代的过程，期间需要的活化能逐渐增多使得取代的难度

增加，而提高反应温度可为此提供更多的能量，使水解

反应进行得更彻底。ＴＥＯＳ完全水解生成的中间产物是

形成形貌规整、粒径均一的 ＳｉＯ２粒子的关键，因此适当

升高反应温度是有必要的。反应（２）和反应（３）总的来

讲都是形成 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的缩合反应，这是形成纳米

ＳｉＯ２粒子的核心所在，这两个反应的速率常数都随着反

应温度的升高而减小，纳米ＳｉＯ２的粒径大小可以通过控

制其缩合反应的速率来决定。升高温度也有利于小颗

粒从其它颗粒表面脱附，使得被覆盖的活性基团能够继

续参与反应［１３］。从实验结果来看，通过３０℃～７０℃的

温度调节使ＳｉＯ２粒子粒径在２５ｎｍ～１４５ｎｍ范围内波

动，反应温度每增加１０℃，粒径减幅３０ｎｍ左右，由此

实现了通过调节反应温度来调控粒径。

２４ 纳米ＳｉＯ２的傅里叶变换红外光光谱分析

不同反应温度下所生成的纳米 ＳｉＯ２的傅里叶变换

红外光光谱（ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄｒ，ＦＴＩＲ）图如图６

所示。

从图６可知，不同反应温度下纳米ＳｉＯ２的红外光谱图

均一致，在４６０ｃｍ１～４７０ｃｍ１处，有一个较强的吸收峰，此

为Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的弯曲振动峰；在８００ｃｍ１处为Ｏ－Ｓｉ－Ｏ
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图６ 不同反应温度下纳米ＳｉＯ２的ＦＴＩＲ图

弯曲振动吸收峰；９４０ｃｍ１～９５０ｃｍ１处为 Ｓｉ－ＯＨ伸缩

振动吸收峰；１１００ｃｍ１～１１１０ｃｍ１处为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸缩

振动吸收峰；１６３０ｃｍ１处为Ｎ－Ｈ伯胺伸缩振动吸收峰，

这可能是体系中少量的氨水吸附在了二氧化硅表面所

致；３４００ｃｍ１～３４５０ｃｍ１处为二氧化硅表面的吸附水引

起的Ｈ－Ｏ－Ｈ伸缩振动吸收峰。由此可知１１００ｃｍ１～

１１１０ｃｍ１处的Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸缩振动吸收峰最强，４６０ｃｍ１～

４７０ｃｍ１处Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的弯曲振动峰次之，这两处强峰

表明了样品中有大量的桥氧键存在［２１２２］，证明了正硅酸

已酯在水解之后缩聚生成了纳米 ＳｉＯ２粒子。从图６还

可知样品不含有除ＳｉＯ２特征官能团外的其他的官能团，

说明样品纯度高。

３ 结 论

（１）在催化剂氨水总量不变的情况下，分２次依次

添加６ｍＬ与３ｍＬ与一次性添加９ｍｌ相比，前者生成的

纳米ＳｉＯ２粒子的粒径可减小至后者的１／３左右，其主要

原因在于前期添加适量的氨水使得 ＴＥＯＳ水解不完全，

但又能形成大量ＳｉＯ２粒子的形核核心。

（２）ＴＥＯＳ用量为３ｍＬ～１５ｍＬ时，纳米 ＳｉＯ２粒子

粒径从９０ｎｍ增至１６０ｎｍ，即ＴＥＯＳ每增加３ｍＬ，粒径增

幅约为２０ｎｍ，表明随着正硅酸已酯用量的增加，纳米

ＳｉＯ２粒子的粒径逐渐增大。

（３）反应温度在３０℃ ～７０℃时，纳米 ＳｉＯ２粒子的

粒径从１４５ｎｍ降至２７ｎｍ，即温度每增加１０℃，粒径减

小约３０ｎｍ，说明在一定温度范围内，可以通过调控温度

来实现对纳米ＳｉＯ２粒子粒径的控制。反应温度为７０℃

时，制得的纳米ＳｉＯ２粒子粒径分布窄，球形形貌和单分

散状态好，纯度高，稳定性好。

综上所述，从粒径可调节范围，产物最终形貌和单

分散状态来看，改变温度是调节纳米ＳｉＯ２粒子粒径的最

有效方式。
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