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制备纳米 SiO2的配方优化
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摘 要：以工业硅酸钠为原料、盐酸为沉淀剂、聚乙二醇（PEG）为表面活性剂、硅烷偶联剂γ -（甲基丙

烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷（KH570）为改性剂，在复合剪切力场下，用化学沉淀法制备了纯纳米 SiO2
和原位

进行改性的改性纳米 SiO2
。分析了乙醇与水体积比、硅酸钠浓度、盐析剂用量、溶液 pH值、改性方法、表面

活性剂或改性剂的加入量等对纳米 SiO2
型貌的影响。对制备纳米 SiO2

的配方进行了优化，用透射电子显微镜

（TEM）和粒径分析仪等对产品进行表征。结果表明，复合剪切力场下化学沉淀法制备纳米 SiO2
的优化配方为：

乙醇与水的体积比 1﹕4，硅酸钠的质量分数约 12 %，PEG, KH570和氯化钠的质量约为理论制备纳米 SiO2
所需质

量的 40 %, 5 %~10 %和 30 %，最佳 pH值约等于 9。
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Abstract：With industrial-grade sodium silicate as precursor material, HCI as precipitating agent, polyethylene glycol
(PEG) as surfactant and silica coupling agent (γ-Trimethoxysilyl-propyl- methacrylate, KH570) as modifier, net and modified
nanosilica(nano-SiO2)were prepared by chemical precipitation method and in situ modification respectively under multiple
shear force field. The influence of ethanol and water volume ratio, sodium silicate concentration, salt dosage, pH value of the
solution , modification methods, surface active agent or other modifier dosages on the appearance of nano-SiO2 were analyzed
and the preparation of nano-SiO2 formula was optimized. The resultant materials were characterized by transmission electron
microscope (TEM) and laser particle size analyzer. The results showed that the optimized formulation of the nano-SiO2 prepared
by chemical precipitation method under multiple shear force field were the ethanol and water volume ratio 1:4, the quality
fraction of sodium silicate about 12 %, the quality of PEG, KH570 and sodium chloride respectly 40 %, 5 % ~ 10 % and 30 % of
the theoretical required quality and the best pH value about 9.
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纳米 SiO2
是无毒、无污染的白色粉末，因粒径小、

比表面积大以及表面存在大量羟基等呈现出优越的补

强性、稳定性、增稠性和触变性，在塑料、橡胶、黏

合剂、涂料等领域得到了广泛的应用[1-3]。化学沉淀法

制备纳米 SiO2
的反应属酸碱中和复分解反应，影响反

应产物物理特性的因素多且复杂[4]，关键的因素有：乙

醇与水体积比、硅酸钠浓度、盐析剂用量、溶液pH值、
改性方法、表面活性剂或改性剂的加入量等。因此，优

化制备方案十分重要。

据笔者初步研究可知，在复合剪切力场下，用化

学沉淀法可制备平均粒径小于 20 nm，且粒径分布较窄
的纳米SiO2

，是一种较好的制备纳米SiO2
的方法[5]，但

其最佳的制备配方与常规制备方法的配方有所区别。

本文在复合剪切力场下，用化学沉淀法制备了纯纳米

SiO2
和原位进行改性的改性纳米 SiO2

，分析了乙醇与

水体积比、硅酸钠浓度、盐析剂用量、溶液 pH值、改
性方法、表面活性剂或改性剂的加入量等对纳米 SiO2

型貌的影响，对制备纳米 SiO2
的配方进行了优化。

1 实验

1.1 主要原料及试剂

硅酸钠：工业纯，长沙分路口塑料化工厂；聚乙

二醇 2000：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；氯
化钠：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；盐酸：化学

纯，成都科龙化工试剂厂；无水乙醇：分析纯，湖南

汇虹试剂有限公司；硅烷偶联剂KH570：工业纯，湖
北德邦化工有限公司。

1.2 样品制备

实验 1 将 250 g硅酸钠溶解于按不同比例配置的
去离子水与无水乙醇（V无水乙醇﹕ V去离子水 =10 %, 20 %,
30 %, 40 %, 50 %，总体积为2 000 mL）混合液中，成为

A液；质量分数为 20 %的盐酸溶液为 B液；90 mL质
量分数为20 %的PEG溶液与80 mL质量分数为20 %氯
化钠溶液混合作为 C液。室温下，将配好的反应液分
别倒入料筒，按 3个进料管并流式向自制反应装置中以
一定速度进料，同时，进气管以 5 kPa的气压向反应装
置内通入气体，高速搅拌（6 000 r/min）并控制反应体
系的 pH约为 9。反应液同时滴加完后继续搅拌 10 min，
将乳白色反应液倒入桶中沉降，陈化 24 h后离心或真
空抽滤，洗涤至硝酸银检测无氯离子，然后 90 ℃真空
干燥 24 h，得到白色轻质疏松的纳米 SiO2

块状物或粉

体，粉碎，200目过筛后得样品。用激光粒度仪测试样
品的平均粒径，确定较佳的去离子水与无水乙醇比例。

实验 2 在实验 1 确定去离子水与无水乙醇较佳
比例的基础上，用不同质量硅酸钠（分别为 220, 240,
260,  280, 300 g）配置不同浓度的硅酸钠溶液，其他条

件不变进行实验，确定较佳的硅酸钠浓度。

实验 3 在实验 1与实验 2的基础上，添加不同体
积的PEG（分别为30, 60, 90, 120, 150 mL），其他条件不
变进行实验，确定较佳的表面活性剂用量。

实验 4 在实验 1与实验 2的基础上，且 pH值为

4的条件下，将KH570在乙醇水（V乙醇∶V水 =1∶9）溶
液中超声水解 1 h后成为D液，质量分数为 20 %，且
同时改变添加KH570的体积（分别为15, 30, 60, 90 mL），
不加 PEG，其他条件不变进行实验。按 4个进料管并
流式向反应装置中以一定速度进料反应，对纳米 SiO2

进行原位改性，确定较佳改性剂KH570用量。
实验5 在前4个实验的基础上，采用PEG与KH570

对纳米 SiO2
进行复合改性，判断复合改性是否优于单

一的改性。

实验 6 在前 5个实验的基础上，改变添加氯化钠
的体积（分别为30, 60, 90, 120, 150 mL），其他条件不变
进行实验，确定较佳的氯化钠使用量。

实验 7 在前 6个实验的基础上，通过控制盐酸的
进料速度来改变反应体系的 pH值（分别为7, 8, 9, 10），
其他条件不变进行实验，确定较佳的 pH值。
1.3 样品分析

将纳米SiO2
粉体分散在95 %乙醇中80 Hz超声15 min

后，用英国马尔文公司的 ZEN3600型激光粒度分析仪
分析纳米 SiO2

的粒径大小与分布情况。

将纳米SiO2
粉体分散在无水乙醇中80 Hz超声20 min

后，取纳米 SiO2
溶液滴于铜网上，干燥后，用日本电

子公司的 JEM1230型透视电子显微镜观察纳米 SiO2
的

形貌及其分散性，透视电子显微镜加速电压为 80 kV，
放大 25万倍。

2 结果与讨论

2 . 1 乙醇与水体积比对粒径的影响

图 1 为不同体积比的乙醇与水作为硅酸钠溶液溶
剂（溶剂总体积为 2 000 mL）时，纳米 SiO2

平均粒径

的变化，即实验 1。由图 1可知，随着无水乙醇量的增
大，颗粒粒径变小，当无水乙醇为 400 mL时样品的平
均粒径为 51.7 nm，达到最小值，而随着无水乙醇量进
一步增大，粒径又开始变大。在无水乙醇量较小时，体

系中乙醇分子含量较低，其阻碍顶氧形成 Si—O联结
的作用不明显，硅酸根浓度迅速降低，而硅酸根浓度

降低后，又易于交联形成凝胶，造成抽滤困难，干燥

过程中出现团聚，使颗粒直径增大；在无水乙醇量较

大时，整个溶液中硅酸钠溶解度小，硅酸根彼此分离，

易于形成凝胶，不利于生成沉淀，最终导致颗粒粒径

增大。当无水乙醇超过 1 000 mL时，硅酸钠不能完全
溶解于溶液中，而且制备的为硅酸盐粒子，粒径很大。
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所以，在制备纳米 SiO2
时，乙醇的比例应较小，这样

不仅可使制品粒径较小，而且可节约成本。

2 .2 硅酸钠浓度对粒径的影响

当乙醇水体积为 400 mL（即乙醇和水的体积比为
0.25）时，以不同质量硅酸钠配置不同浓度的硅酸钠溶
液，分析纳米 SiO2

平均粒径的变化，即实验 2。由图 2
可知，随着硅酸钠浓度增大颗粒粒径变小，当硅酸钠

为280 g时，样品的平均粒径为46.8 nm，达最小值，而
随着硅酸钠浓度进一步增大，粒径又开始变大。因为

SiO2
的粒径是由制备过程中水合 SiO2

从溶液中析出沉

淀时的成核速率与生长速率的相对大小决定的[6 ]。在

初始浓度低于转变浓度时，硅酸钠浓度的提高并没有

使得成核数目发生大的变化，而主要消耗于粒子的生

长，生长速率相对变化不大，因而较低浓度下粒径较

大。当硅酸钠质量大于 280 g时，过饱和度的增大使得
成核速率迅速增大，当成核速率达到极限后，进一步

增大硅酸钠质量又将使粒径增大。当硅酸钠质量达到

400 g时，硅酸钠不能得到较好的溶解。

2.3 PEG与KH570添加体积对粒径的影响
PEG作为表面活性剂吸附在核粒的表面，亲水基

朝外，憎水基朝里，包覆在核粒的表面形成空间阻挡

层，使核粒之间的团聚不易发生，从而起到分散颗粒

的作用，有利于纳米粒子的形成，所以，其一般作用

在于减少脱水过程中纳米 SiO2
粒子的聚集作用，提高

产品比表面积，增加吸油值，增加色泽度，控制纳米

SiO2
析出时的粒径。硅烷偶联剂KH570作为有机改性

剂，其一般作用使亲水性的纳米 SiO2
变为亲油性，使

改性后的纳米 SiO2
在聚合物基体中有更好的浸润性。

剪切力场下化学沉淀法制备纳米 SiO2
，当进气管开始

进气，含有表面活性剂或改性剂的溶液和反应物在气

体和高速剪切力作用下形成大量泡沫，高速剪切力作

用下可把溶液分散成更小更均匀的液滴和气泡，气泡

包裹小液滴可以形成纳米环境，无机粒子便可以在这

样的环境中合成出来。所以，表面活性剂和改性剂在

此对纳米 SiO2
的粒径等起着重要的作用。图 3为添加

不同体积PEG（30, 60, 90, 120, 150 mL）对纳米SiO2
粒径

的影响，即实验 3。

由图3可知，随着PEG添加体积的增加，纳米SiO2

粒径减小，当 PEG添加体积达到 90 mL后，纳米 SiO2

粒径变化不再明显，为了节约实验成本，PEG体积为
90 mL较佳。
图4为不同KH570的体积（15, 30, 60, 90 mL）对纳

米 SiO2
粒径的影响，即实验 4。

由图 4可知，随着KH570用量的增加，纳米 SiO2

粒径减小，但据笔者对 EVOH/纳米 SiO2
复合材料界面

结构的研究可知，纳米 SiO2
接枝过多偶联剂会使复合

图 1 乙醇与水体积比对粒径的影响

Fig. 1 The effect of the volume ratio of alcohol and
water on the particle size

图 2 硅酸钠用量对粒径的影响

Fig. 2 The effect of sodium silicate dosage on the particle size

图 3 PEG用量对粒径的影响
Fig. 3 The efffect of PEG dosage on the particle size

图 4 KH570用量对粒径的影响
Fig. 4 The effect of KH570 dosage on the particle size
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材料的性能下降，故一般选择KH750添加质量为纳米

SiO2
质量的5 %~10 %较好。

2.4 改性对纳米 SiO2
亲油性的影响

亲油化值（φ）的大小可以作为判断改性效果的

标准之一，此值越大，说明产品的亲油性越好，亲油

性越好越有利于纳米 SiO2
在聚合物中的分散。亲油化

值可根据以下公式进行计算[7-9] ：

，                                                      （1）

式中：φ为亲油化值，单位%；
V1
为无水乙醇的体积，单位mL；

V2
为去离子水的体积，单位mL。

将KH570原位改性和PEG-KH570复合原位改性后
的纳米 SiO2

粉体，分别置于 V2=50 mL的去离子水中，
然后向其中加入无水乙醇至粉体完全浸润后，记录所

加入的无水乙醇的体积 V1
。经测试，非原位KH570改

性纳米SiO2
的φ值为15.6 %，KH570原位改性纳米SiO2

的φ值为25.4 %，PEG-KH570复合原位改性纳米SiO2
的

φ值为 31.5 %。亲油化值测试结果表明：原位改性效
果好于非原位改性的，而 PEG-KH570复合原位改性的
效果更好。

2.5 氯化钠添加体积对纳米 Si O 2
粒径的影响

实验中添加不同体积的氯化钠时，测得纳米 SiO2

的粒径分布如图 5 所示。

化学沉淀法制备 SiO2
可对表面活性剂进行复配，

防止硅酸凝胶的形成，沉淀颗粒被表面活性剂包覆和

分散，将四面体的顶氧隔离开，减少四面体的顶氧形

成硅氧联结而生成凝胶，得到细小的沉淀。同样，化

学沉淀法也可以利用添加盐析剂（如NaCl溶液）的方
式来尽量破坏 Si O 2

溶胶的稳定，促进含有结晶水的

SiO2
直接在料液中析出 SiO2

沉淀。所以在化学沉淀法

中，盐析剂的添加量非常重要，加入过多则影响产品

纯度，加入过少则容易沉淀不充分，造成过滤困难，而

且焙烧产物自然粉化性差。按照实验 6，改变氯化钠
的添加体积（60, 80, 100, 120, 140, 160 mL），分析氯化钠
的用量对纳米 SiO2

的影响。从实验可知，当氯化钠的

添加体积小于 30 mL时，反应体系形成凝胶，而不是
生成沉淀，用常规干燥方法得不到纳米级的粉末。由

图 5可知，随着氯化钠添加体积的增加，纳米 SiO2
粒

径减小，但添加过多的氯化钠时，需要大量的溶剂来

洗纳米 SiO2
至无盐杂质，所以，选择所添加氯化钠的

体积在90~100 mL为佳。
2.6 pH值对制备纳米 SiO2

粒径的影响

采用化学沉淀法制备纳米SiO2
，在沉淀过程中，若

不添加任何药剂，胶体主要靠胶粒之间的静电效应而

稳定存在，所以沉淀反应的 pH值不同，胶体的稳定
性就不同，胶体颗粒的聚集程度也就不同[10]。在整个

沉淀过程中，胶粒是带负电的[11]，因此在沉淀过程中

利用盐酸将沉淀溶液的 pH值控制在适当的值，并加
入一定的表面活性剂，可以使胶粒之间既具有静电效

应又具有空间位阻效应，这种静电 - 位阻效应可使胶

体处于稳定的分散状态。笔者通过实验可知，酸性条

件下（pH值<5）不易制得沉淀SiO2
，pH值在5~7之间，

溶胶粒子极易聚结成凝胶，而 pH值>10.5时，溶胶将
部分解聚为硅酸盐粒子。所以，笔者通过控制盐酸的

进料速度来改变反应体系的 pH值（7, 8, 9, 10），进行
条件实验，即实验 7。由图 6可知，当 pH约等于 9时，
纳米 SiO2

平均粒径达到最小值，为 40.7 nm。

2.7 TEM分析
图7中a）图、b）图分别为未改性和 经PEG-KH570

复合改性纳米SiO2
的TEM图。图像表明：纳米SiO2

粒

子的形态呈球形或准球形。未改性的纳米 SiO2
粒子呈

明显的团聚体，而改性后的纳米 SiO2
粒子结构松散，

粒子分散性较好。

图 5 氯化钠用量对粒径的影响

Fig. 5 The effect of sodium chloride dosage
on the particle size

图 6 pH值对粒径的影响
Fig.6 The effect of pH value on the particle size
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3 结论

室温下，在自制的反应装置内，利用复合剪切力

场的作用，通过化学沉淀法制备了纯纳米 Si O 2
和经

PEG-KH570复合改性的纳米SiO2
，设备、工艺简单，反

应条件要求低。复合剪切力场下化学沉淀法制备纳米

SiO2
的优化配方为：乙醇与水的体积比为 1﹕ 4，硅酸

钠的质量分数约为12 %，PEG，KH570和氯化钠的质量
约为理论制备纳米 SiO2

所需质量的 40 %，5 %～10 %
和 30 %，最佳 pH值约等于 9。未改性的纳米SiO2

粒子

呈明显的团聚体，而改性后的纳米SiO2
粒子结构松散，

粒子分散性较好。
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a）纯纳米 SiO2

图 7 纳米 SiO2
的 TEM图

Fig. 7 TEM of nano-SiO2

b）PEG与KH570复合改性的纳米 SiO2


