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摘　要：利用超重力连续化装置制得超细 ＳｉＯ２的湿滤饼，用硅烷偶联剂 ＫＨ５７０对 ＳｉＯ２表面进行改性以提高其在

有机相中的浸润能力。通过红外光谱（ＦＴＩＲ）、表面羟基数、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）吸

油值、激光粒度分析等表征手段对样品进行了测试分析。结果表明：硅烷偶联剂 ＫＨ５７０是有效的改性剂；改性后

样品在有机相中的浸润能力明显提高，样品的 ＤＢＰ吸油值由 １９ｍＬ／ｇ增大到 ３１ｍＬ／ｇ；确定了最佳偶联改性条

件，反应时间为 ４ｈ，改性剂 ＫＨ５７０用量为 ＳｉＯ２质量的 １０％，改性后样品每平方纳米表面积上的羟基数由 １１５

ｎｍ－２
减少到 ０９ｎｍ－２

。
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引　言

超细 ＳｉＯ２粉体作为一种重要的无机化工产品，

其应用范围涉及陶瓷、橡胶、涂料、纺织品、工程塑料

等多个领域
［１］
。北京化工大学超重力中心成功开

发出了超细 ＳｉＯ２的连续化生产设备
［２］
，应用该设备

制得的 ＳｉＯ２表面具有亲水性，极性强的特点，添加
到有机介质中时难于浸润和分散，从而限制了产品

的应用范围。为了扩大产品的应用领域，需要对超

细 ＳｉＯ２产品的表面进行改性研究。
超细 ＳｉＯ２常用的改性方法可分为干法、湿法和

压热法 ３种。其中干法处理便于同 ＳｉＯ２生产装置
连接，实现工业化、过程简单、后处理工序少，但是其

改性剂定额高，操作条件严格，设备要求高；而湿法

处理的工艺简单，辅助设备少，改性剂定额较低，可

以对沉淀超细 ＳｉＯ２尤其是沉淀 ＳｉＯ２的半成品进行

改性，有利于降低生产成本
［３］
。

本文首先利用超重力连续化生产设备制备得到

ＳｉＯ２的湿滤饼，而后选用硅烷偶联剂 ＫＨ５７０作为
改性剂，在后处理阶段对 ＳｉＯ２的半成品进行改性。
通过 ＩＲ、ＴＥＭ、ＤＢＰ吸油值、ＢＪＨ孔结构、表面羟基
数等手段对样品进行了表征，分析了改性前后样品

性能的变化，同时考察了改性时间以及改性剂用量

对样品表面羟基数的影响。

１　实验部分

１１　主要仪器及原料
主要仪器：旋转填料床，定制；２ＸＺ２型真空泵，

临海市精工真空设备厂；ＤＺＧ４０３型真空干燥箱，天
津天宇技术实业公司；ＦＷ１００型高速粉碎机，天津
泰斯特仪器有限公司；恒温水浴锅，上海树立仪器仪

表公司；Ｆ２０Ａ型手持 ｐＨ计，北京屹源电子仪器公
司。

实验原料：硅酸钠，工业级，北京红星泡花碱厂；

硫酸、无水硫酸钠、氨水、无水乙醇、正己烷，分析纯，

北京化工厂；硅烷偶联剂 ＫＨ５７０，分析纯，张家港市
国泰华容化工新材料有限公司。

１２　超细 ＳｉＯ２的制备
超细 ＳｉＯ２制备的实验流程图如图 １所示。开

始实验之前，配制质量分数为 ２５％的硫酸溶液，置
于硫酸加入口上方的高位槽中备用。用自来水配制

体积分数为１０％的硅酸钠水溶液，而后加入一定量
的硫酸钠，待硫酸钠完全溶解后加入到料桶 ５中。
开启电加热管７，对物料进行加热，开启管道泵 ８循
环料液，开启旋转床电机并通过变频仪调节旋转床

转速为１０００ｒ／ｍｉｎ。以上过程中，开启阀门 ａ、ｂ、ｄ，
关闭阀门 ｃ、ｅ，此时，硅酸钠溶液在料桶和旋转床之
间经管道泵循环流动。待料液温度升至 ７０℃时，恒
定几分钟，关闭电加热，同时打开阀门 ｃ，关闭阀门
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ｂ，并开始通入硫酸，使硫酸和硅酸钠在旋转床填料
上并流接触进行反应，反应之后的料液从出口 ６流
入塑料桶中。

１—硫酸加入口；２—旋转床；３—流量计；４—温度探头；

５—料桶；６—反应液出口；７—加热管；８—管道泵

图 １　超重力硫酸沉淀法连续化工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ｓｉｌｉｃａｂｙｔｈｅｈｙｐｅｒｇｒａｖｉｔｙｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

所得的料液先调节 ｐＨ值至 ８～９之间，保温陈
化３０ｍｉｎ，再用稀硫酸调节 ｐＨ值至 ２～３后开始抽
滤，用去离子水洗涤滤饼数次至中性，得到的湿滤饼

一部分用保鲜膜封好备用，另一部分放到烘箱中

１５０℃下烘干１５ｈ，烘干的产品粉碎后即为未改性的
样品，记作 ａ。
１３　改性超细 ＳｉＯ２的制备

称取１５０ｇ湿滤饼，加入２００ｍＬ乙醇，用磁力搅
拌器搅拌 ３０ｍｉｎ后真空减压抽滤，如此重复两次。
醇洗后的滤饼加入一定量无水乙醇和正己烷搅拌均

匀后，倒入５００ｍＬ三口烧瓶中，而后加入充分水解
的改性剂 ＫＨ５７０，水浴加热下反应。反应完全后抽
滤，得到的滤饼放到烘箱中 １２０℃下烘干 ４ｈ。用高
速粉碎机对烘干后的产品进行粉碎，得到改性后的

样品记作 ｂ。
１４　分析表征

用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ６０ＳＸＢ型 ＦＴＩＲ光谱仪，测定颗
粒的物质组成；用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ２０１０
型物理吸附仪动态氮气吸附容量法测定 ＢＥＴ比表
面积和 ＢＪＨ孔分布；用英国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司３０００ＨＳ型
粒径分析仪测定样品的粒度分布情况；邻苯二甲酸

二丁酯（ＤＢＰ）吸油值按照 ＧＢ１０５２８—８９测定。
将少许样品置于乙醇中，超声分散 １０ｍｉｎ，取几

滴滴到铜网上，用日本日立 Ｈ８００型透射电子显微
镜，测定颗粒形貌、大小及分散情况。

表面羟基数测定
［４］
：称取样品 ２０ｇ于 ４００ｍＬ

烧杯中，加入２５０ｍＬＮａＣｌ溶液（试剂 ＮａＣｌ７５０ｇ用
蒸馏水溶解成３０００ｍＬ）用磁力搅拌器搅拌均匀后，
用０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ标准液调节试液的 ｐＨ值为 ４，
这一步耗用的酸碱量不计，然后用 ０１ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＯＨ标准液以每 ｓ２～３滴速度对上述试液进行滴
定，到试液的 ｐＨ值为 ９，保持 ５ｍｉｎ不变后即为终
点。已知样品的比表面积为 Ｓ（ｍ２／ｇ），滴定测定 ２ｇ
样品耗用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ标准液Ｖ（ｍＬ），则每平方
纳米 ＳｉＯ２表面积上的羟基个数 ｎ计算公式为

ｎ (＝ ６０２×１０２３

１０４
×Ｖ)２ ／Ｓ×１０－１８

２　结果与讨论

２１　超细 ＳｉＯ２的基本参数

２１１　超细 ＳｉＯ２的红外谱图

ａ—未改性产品；ｂ—改性产品

图 ２　ＳｉＯ２改性样品和未改性样品的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａ

图２是改性产品 ｂ和未改性产品 ａ的红外光谱
图。３４４０和１６３０ｃｍ－１

附近的吸收峰分别代表水分

子（包括表面的吸附水和结构水）的 Ｏ—Ｈ和 Ｈ—
ＯＨ的伸缩振动和弯曲振动，９５０ｃｍ－１

附近的峰是

Ｓｉ—ＯＨ的伸缩振动，１１１０、８０８、４７４ｃｍ－１
附近的峰

是 ＳｉＯ２的特征峰，分别代表 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的反对称伸
缩振动、对称伸缩振动和弯曲振动。用 ＫＨ５７０改
性后，在２９５０ｃｍ－１

处有一明显的吸收峰，代表着—

ＣＨ２以及—ＣＨ３的 Ｃ—Ｈ伸缩振动；１７１５ｃｍ
－１
处为

Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰。这些特征峰表明硅烷偶
联剂 ＫＨ５７０已经接枝到了 ＳｉＯ２粉体的表面。由于

Ｃ Ｃ双键的吸收峰比较弱，１６３０ｃｍ－１
附近的强吸

收峰可能遮盖了１６４０ｃｍ－１
附近的 Ｃ Ｃ吸收峰，所

以图中未出现 Ｃ Ｃ双键吸收峰。２８１７ｃｍ－１
和
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１１９０ｃｍ－１
处 ＫＨ５７０的 Ｓｉ—Ｏ—ＣＨ３特征吸收峰也

不明显，可能是因为 ＫＨ５７０水解后，Ｓｉ—Ｏ—ＣＨ３
转变为 Ｓｉ—ＯＨ即而与 ＳｉＯ２表面的—ＯＨ发生了反
应，仪器较难捕捉。

２１２　超细 ＳｉＯ２的颗粒形貌及分散情况
图３是未改性和改性后的 ＳｉＯ２透射电镜照片。

可以看出，连续化装置制备出的超细 ＳｉＯ２产品粒径
很小，平均一次粒径在１０ｎｍ以下，一次粒子之间互
相连接呈树枝状的支链结构，这些支链再彼此连接

形成二次结构，因此二次结构中存在着大量孔隙。

图３中，样品 ａ的颗粒在乙醇溶剂中倾向于团聚，分
散性不佳，形成的二次结构中孔隙较小。而改性后

的样品 ｂ外观蓬松，在有机溶剂中分散性得到改善，
体现在电镜照片中粒子间团聚较轻，空间网络结构

发达，二次结构中存在较大的孔隙。

图 ３　未改性样品和改性样品的透射电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａ

２１３　超细 ＳｉＯ２的孔结构及 ＤＢＰ吸油值
图４中，样品 ｂ的孔径分布范围在 ２～５０ｎｍ之

间，和样品 ａ（２～１０ｎｍ）相比孔径分布变宽，孔径大
于１０ｎｍ的中孔结构所占比例增加。毛细管吸附理
论认为：吸附水开始蒸发时，颗粒的表面部分裸露出

来，水蒸气则从孔隙两端出去，由于毛细管力的存

在，在水中形成静拉伸压强
［５］
，它能导致毛细管孔

壁的收缩。改性过程中乙醇洗置换出了滤饼中的大

部分水分，在烘干过程中，水分蒸发时对孔壁的静拉

伸压强减小，因此大部分中孔结构得以保留。

ａ—未改性产品；ｂ—改性产品

图 ４　ＳｉＯ２改性前后孔分布曲线比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａ

ＤＢＰ吸油值是检测 ＳｉＯ２应用性能的一项重要
指标。从表１中得出，由干粉和滤饼改性后得到的
样品吸油值都有所提高。说明 ＳｉＯ２在改性后，产品
的亲油性有一定程度的提高。同时发现，用干粉改

性后样品的吸油值要小于用滤饼改性的样品 ｂ，分
析原因可能是干粉由湿滤饼烘干得到，在烘干过程

中，大部分中孔结构已经被破坏，改性后产品的孔结

构没有发生明显变化，而 ＤＢＰ分子较大，只能进入
一些比较大的中孔。因此，湿滤饼改性后的样品吸

油值高于用干粉改性的样品。

表 １　改性产品和未改性产品的 ＤＢＰ吸油值

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎＤＢＰｖａｌｕｅｆｏｒｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａ

样品 ＤＢＰ吸油值／ｍＬ·ｇ－１

未改性样品 １９

由干粉得到的改性样品 ２２

由滤饼得到的改性样品 ３１

２１４　超细 ＳｉＯ２的粒度分布
超细 ＳｉＯ２粉体表面存在大量羟基表现出极强

的亲水性，颗粒之间倾向于团聚，从图５中的粒度分
布可以看出，未改性样品的粒径分布不均匀，少量的

粒子粒径分布范围在５００ｎｍ左右，而大部分粒子团
聚在一起，粒径在 １６～２７μｍ之间，分布范围较
宽。图６中，粉体经过改性之后，粒子的粒径分布范
围明显变窄，介于 ４００～６００ｎｍ之间，说明改性后粉
体在乙醇中的团聚受到一定程度抑制，结构体比较

疏松，这点可以从透射电镜照片中看出。

·２３· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　　２０１０年
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图 ５　超细 ＳｉＯ２未改性样品的粒度分布

Ｆｉｇ．５　Ｐａｒｔｉｄｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｓａｍｐｌｅｉｎｅｔｈａｎｏｌ

图 ６　超细 ＳｉＯ２改性样品的粒度分布

Ｆｉｇ．６　Ｐａｒｔｉｄｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｓａｍｐｌｅｉｎｅｔｈａｎｏｌ

２２　改性条件对表面羟基数的影响
２２１　改性时间

图 ７　改性时间对表面羟基数的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｎｕｍｂｅｒｏｆｓｉｌｉｃａ

图 ７是改性时间对 ＳｉＯ２表面羟基数的影响。
从图中可以看出，随着改性时间的延长，超细 ＳｉＯ２
的表面羟基数逐渐减少。反应时长在 １～２５ｈ之
间时，表面羟基数减少趋势变缓。造成这种趋势的

原因可能是改性剂 ＫＨ５７０加入前未能完全水解，

改性体系的 ｐＨ值在 ６～７之间，ＫＨ５７０的水解速
度较慢；然而随反应时间延长，体系中 Ｒ—Ｓｉ—ＯＨ
减少对其水解又有一定促进作用，表面羟基数下降

趋势开始增大，当反应时间为 ４ｈ时，表面羟基数降
至最低，随着反应时间延长，表面羟基数变化不大。

２２２　改性剂用量
在图８中，随着改性剂用量的增加，改性样品的

表面羟基数呈下降趋势，当改性剂用量为 ＳｉＯ２质量

的１０３％时，ＳｉＯ２的表面羟基数为 ０９２ｎｍ
２
，而后

增大改性剂的用量，表面羟基数的下降幅度不大。

图 ８　改性剂用量对表面羟基数的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｇｅｎｔｏｎ

ｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌｎｕｍｂｅｒｏｆｓｉｌｉｃａ

２３　最佳改性条件
在确定了改性时间为 ４ｈ，改性剂用量为超细

ＳｉＯ２粉体质量的１０％后，考察了最佳改性条件下表
面羟基数的变化情况。表 ２中超细 ＳｉＯ２的表面羟

基数由改性前的１１５ｎｍ－２
减少到了０９ｎｍ－２

，说明

改性剂 ＫＨ５７０与 ＳｉＯ２表面的羟基发生了反应。

表 ２　超细 ＳｉＯ２改性前后表面羟基数对比
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｎｕｍｂｅｒｓｆｏｒｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ

ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａ

样品 ＶＮａＯＨ／ｍＬ ＳＢＥＴ／ｍ
２·ｇ－１ ｎ（—ＯＨ）／ｎｍ－２

ａ １７３ ４５２８ １１５

ｂ １１９ ３９９６ ０９

３　结论

（１）超细 ＳｉＯ２经 ＫＨ５７０改性后，粉体表面羟

基数减少，粒径分布范围变窄，在有机介质中的分散

性提高。

（２）醇洗过程可以置换掉湿滤饼中的大部分物
理吸附水，一些中孔结构在干燥后得以保留，样品的

ＤＢＰ吸油值显著增大。
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（３）随着反应时间和改性剂用量的增加，改性
样品的表面羟基数都呈减少的趋势，最终确定反应

时间为４ｈ，改性剂用量为 ＳｉＯ２质量的１０％。
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