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超细二氧化硅的制备与改性
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摘　要 : 采用 Na2O·nSiO2 与 CO2 为原料 ,加入丙三醇 ,用非离子表面活性剂聚乙二醇作为分散剂 ,制备出了和气

相法接近的高分散超细二氧化硅粉末。用三甲基一氯硅烷 (CTMS) ,二甲基二氯硅烷 (DCDMS)改性沉淀二氧化

硅 ,并对改性后样品的密度、吸油值、硅羟基含量进行了测定 ,用 TEM、激光粒度分析仪、红外以及 BET法对其进行

了表征。
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　　超细二氧化硅 ,俗称白碳黑 ,以其优越的稳定

性、补强性、增稠性和触变性等一直是橡胶、塑料、涂

料等制品的重要填料之一。白碳黑根据制备方法主

要分为三种[123 ] : (1)气相法白碳黑 ,用四氯化硅燃

烧所得 ; (2)沉淀法白碳黑 ,一般由水玻璃和酸沉淀

所得 ; (3)溶胶凝胶法 ,由硅酸酯水解所得。工业生

产中主要采取气相法和沉淀法。气相法生产出的二

氧化硅纯度高 ,粒径小 ,分散性好但生产过程中能耗

大 ,设备成本高 ;沉淀法制备二氧化硅成本低 ,能耗

小 ,但由于沉淀的硅酸粒子表面大量的羟基 ,以及水

的存在 ,在合成过程中形成大的聚集体影响了它的

应用 ,所以解决好它的团聚问题 ,增强它在应用中的

分散性一直是研究中的难点及热点。

本研究以工业水玻璃为原料 ,沉淀过程发生在

有机溶剂的环境中 ,添加分散剂 ,降低了二次粒子聚

集体的尺寸 ,和气相法二氧化硅的工业品相比 ,具有

同样良好的分散性。为了提高二氧化硅的表面活

性 ,改善其在有机相中的分散性和相容性 ,拓宽产品

的应用领域 ,用三甲基一氯硅烷 (CTMS) ,二甲基二

氯硅烷 (DCDMS)对其进行了表面改性[4 ]。

1　实验部分

111　原料

水玻璃 (Na2O·m SiO2·n H2O) ,工业纯 ;气相二

氧化硅 ,工业品 ,天津来福化工厂 ; CO2 ,工业纯 ,丙

三醇 ,分析纯 ;聚乙二醇 ( PEI) ,分析纯 , 相对分子质

量 370～400 ;DCDMS ,CTMS ,北京化工厂。

112　分析方法

激光粒度测试仪测定二氧化硅的粒径及分布 ;

Hitachi2600型透射电子显微镜观测二氧化硅的颗

粒形貌 ;ASAP22000型自动物理吸附仪氮气吸附法

测定粉末样品的吸附等温线 ,根据氮气吸附实验数

据 ,BET法求比表面积 ;用红外对改性前后二氧化

硅的结构进行鉴定。

二氧化硅的密度由 GB 10519 方法测得 ;为了

更详细的描述二氧化硅的特征 ,对其吸附水、吸油值

即吸附邻苯二甲酸丁酯量进行了测定。

硅羟基的测定采用以下方法 :2 g的二氧化硅放

入 200 mL 的烧杯中 ,加入 25 mL 的乙醇润湿 ,然后

加入 75 mL 质量分数为 20 %的氯化钠溶液。对二

氧化硅悬浮液搅拌 ,用 011 mol·L - 1 HCl或 011 mol·

L - 1NaOH调节 p H值至 4 ,用 011 mol·L - 1NaOH对

溶液滴定 ,直到 p H值升到 9 恒定不变。硅羟基用

p H值从 4到 9所消耗 NaOH的体积来表示[5 ]。

113　实验方法

11311　制备过程　反应在 500 mL 的烧杯中进行 ,

首先配成丙三醇与水体积比为 1∶10的底液 ,将 5 %

的水玻璃溶液以 5～6 mL/ min的速度加入 ,同时以

80～110 L/ h的速度通入 CO2 ,强力搅拌 ,反应温度

控制在 85 ℃,反应初期加入 2 %的 PEI ,反应结束后

用 1 mol/ L 的 HCl调节 p H值到 6 ,然后陈化、洗涤、

干燥得到产品。

11312　改性过程 　将干燥过后的一定量的二氧化



硅准确称取放入三口烧瓶中 ,加入苯作为改性介质 ,

通入 N2作为保护气 ,然后加入改性剂搅拌 ,将温度

升到改性剂的沸点 ,反应 3 h ,最后用苯来洗涤 ,抽

滤 ,在 105 ℃的烘箱内干燥 10 h得到样品。

2　结果与讨论

211　反应原理

水玻璃溶液中 ,硅以单态、低聚态和高聚态硅酸

离子形式存在 ,其中低聚态硅酸根离子约含 8 个以

下的硅原子 ;高聚态硅酸根离子较大 ,以粒径 1～2

nm的胶态粒子形式存在。当向水玻璃溶液通入

CO2时 ,使体系的碱度降低从而诱发硅酸根的聚合

反应 ,形成硅溶胶 ,随着 p H值的进一步降低 ,二氧

化硅胶粒进一步聚合沉淀出来。

改性过程中 ,采用三甲基一氯硅烷、二甲基二氯

硅烷进行处理 ,反应为
Si—OH + ClSi (CH3) 3 Si—O—Si (CH3) 3 + HCl

2Si—OH + ClSiCl ( CH3 ) 2 ( Si—O) 2 —Si ( CH3 ) 2 +

2HCl

(a) 未加 PEI和丙三醇 (b) 加 PEI ,未加丙三醇 (c) 未加 PEI ,加丙三醇 (d) 加 PEI ,加丙三醇 (e) 气相二氧化硅

图 1　二氧化硅粒子的 TEM照片 (放大 20 000倍)

Fig. 1　TEM photograph of the silica particles(magnified 20 000)

212　二氧化硅性能的探讨

21211　PEI和丙三醇的作用机理 　PEI作为分散

剂 ,主要是分子中的亲水链与沉淀的粒子通过氢键

结合 ,吸附在粒子的表面。当初始二氧化硅颗粒从

溶液中形成后 ,由于颗粒很小 ,表面能很大 ,因此彼

此间很容易相互吸引形成强烈的团聚体。当添加

PEI之后 ,具有疏水链的 PEI吸附在颗粒表面 ,使颗

粒间的位阻作用大大增强 ,同时静电斥力也有所提

高 ,从而起到分散的作用。

丙三醇水溶液作为反应的介质 ,目的是为了使

二氧化硅的表面亲水性部分转化为疏水性 ,丙三醇

的羟基与二氧化硅的羟基结合 ,减弱了白碳黑颗粒

间的相互作用 ,有效的阻止了二氧化硅本身的团聚。

它们通过聚合反应结合 ,或者通过氢键结合

SiOH + HO CH2CHOHCH2OH
—H2O

SiO
CH2CHOHCH2OH

　或者是以氢键的方式

SiOH + HOCH2CHOHCH2OH

SiO

H

HO C
H2

C
H

HO HOSi

CH2O H O

H

Si

21212　二氧化硅分散性能的比较 　在相同的反应

条件下 ,由图 1 (a)可见 ,白碳黑颗粒团聚现象严重 ,

表面大量的羟基相互作用形成氢键 ,颗粒间形成接

枝现象。图 1 (c)加入丙三醇后白碳黑的团聚得到

明显改善 ,说明表面的部分羟基与丙三醇发生作用 ,

减弱了白碳黑颗粒间的氢键作用。图 1 (e)气相二

氧化硅的分散性好 ,粒子与粒子之间团聚少。这是

因为丙三醇的加入较大的改善了二氧化硅粒子的分

散性。由图 1 (a)和图 1 (b)对比可见 ,PEI对粒子分

散性影响明显。

从图 1 (b)和图 1 (c)对比可以看出 ,丙三醇分散

效果要好于聚乙二醇。PEI吸附在粒子的表面 ,增

加了粒子间的空间位阻从而起到分散的作用。然而

由于 PEI在水中的溶解度较小 ,能与粒子发生作用

的数目有限 ,而且由于 PEI分子相互之间疏水链的

排斥作用 ,吸附在粒子表面的 PEI受到限制 ,影响

了它的分散效果。丙三醇在反应体系中起反应介质

的作用 ,由于丙三醇分子链短 ,分子中能与二氧化硅

粒子结合的羟基官能团多 ,且在水中溶解度大 ,能和

粒子发生作用的数目多 ,所以分散效果更明显。

21213　二氧化硅其它性能的比较　从表 1可见 ,样

品 1的吸附水量 ,吸油值和比表面积都大于样品 2 ,

但小于样品 3气相二氧化硅的值 ,样品 1 的表观密

度小于样品 2的表观密度 ,但远小于样品 3 的表观

密度 (65 g/ dm3) 。样品 1的性能要好于样品 2的性

能 ,比样品 3稍差。说明分散剂的加入改善了二氧

化硅的物理性能。
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表 1　二氧化硅物理性能的比较

Table 1　Comparation of physical properties of silica samples

样

品

吸水量/

(cm3/ g)

吸油值/

(cm3/ g)

比表面积/

(m2/ g)

粒径/

nm

表观密度/

(g/ dm3)

1 2125 3160 303 62915 110

2 2100 2190 296 > 5 000 130

3 3176 4154 509 59914 65

　　注 :样品 1)加丙三醇 ;2)未加丙三醇 ;3)气相二氧化硅。

21214　沉淀二氧化硅和气相二氧化硅粒径的比较

　用 COUL TER L S粒度分析仪测定粒子的粒径分

布 ,由于仪器的测试范围是在 20 nm至 5 000 nm之

间 ,未加丙三醇的样品制备出的二氧化硅粒子较大 ,

即团聚现象严重 ,超声波分散后沉降过快无法准确

测出它的粒径 ,可认为它的粒子大于 5μm。

图 2 (a)为加丙三醇后制备的粒子 ,从中可以看

出有效粒径为 62519 nm ,中值粒径为 70313 nm ,两

者相当接近 ,粒径分布在 560 nm至 70711 nm之间 ,

可见加入丙三醇有机溶剂减少了二氧化硅粒子的团

聚 ,分散性得到较大的改善。图 2 (b)气相二氧化硅

的有效粒径为 59914 nm ,中值粒径 70313 nm ,粒径

分布比图 2 (a)宽 ,分布在 23615～151913 nm之间。

从图 2 (a)与图 2 (b)比较中看出 ,制备的沉淀二氧化

硅中值粒径小于气相二氧化硅 ,且粒度分布更集中 ,

粒子大小均匀 ,分散性好 ,具有很好的工业价值。

(a) 沉淀二氧化硅 (加丙三醇) (b) 气相二氧化硅

图 2　二氧化硅的粒径分布图

Fig. 2　Graph of size distribution of silica particles

213　二氧化硅的改性

表面改性对沉淀二氧化硅的表观密度有着重要

的影响 , 表观密度越小说明二氧化硅越松散 ,产物

的应用性能越好。从图 3中可看出产品的表观密度

和改性剂的用量有着显著的联系。用改性剂 DMD2
CS时样品的密度都低于用改性剂 CTMS样品的密

度 ,且改性后大部分样品的密度要小于未改性时样

品的密度 ( 75 g/ dm3 ) 。当 DMDCS 质量分数

w (DMDCS)为二氧化硅的 10 %时 ,样品密度最小

55 g/ dm3 ,而 CTMS质量分数 w (CTMS)为 15 %时

最小是 60 g/ dm3。

图 3　改性剂用量对沉淀二氧化硅表观密度的影响

Fig. 3　Effect of amount of modifying agent on the

density of SiO2

　　表面改性后的二氧化硅吸油值普遍下降 ,因为

表面羟基的减少 ,对邻苯二甲酸丁酯的吸附量也降

低 ,图 4看出DMDCS改性剂质量分数为 5 %以后吸

油值下降到 440 mL/ 100 g左右 ,而在相同用量下改

性剂 CTMS改性过后的吸油值要大于 DMDCS改

性后样品的吸油值。当改性剂质量分数大于 5 %

后 ,吸油值的变化不明显。

图 4　改性剂用量对沉淀二氧化硅吸油值的影响

Fig. 4　Effect of amount of modifying agent on the

DBP of SiO2

图 5　改性剂用量对硅羟基含量的影响

Fig. 5　Effect of amount of modifying agent on the

amount of hydroxy of silicol

从硅羟基的含量可以直观的看出改性的程度 ,

硅羟基含量以消耗的 NaOH标准溶液的体积表示 ,

由图 5可见 ,随着改性剂用量的增加硅羟基含量逐

渐减少 ,即与改性剂反应的硅羟基越多 ,当 DMDCS
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质量分数为 15 %时 ,硅羟基含量达到最低点 ,约 015

mL ,而用 CTMS ,硅羟基含量要高于 DMDCS ,最低

只能在 118 mL ,由硅羟基值可以看出 DMDCS改性

效果比 CTMS要好。

用红外对改性前后二氧化硅的结构进行了鉴

定 ,图 6为改性前后谱图 ,改性前 3 640 cm - 1显示出

较强的峰 ,改性后该峰强度减少 ,这主要是硅羟基及

水的缘故 ,因为改性后硅羟基的减少 ,所以该峰强度

减弱 ,改性后谱图在 2 970 cm - 1处出现一小波峰是

由 C—H键引起的 ,说明二氧化硅表面含有有机物。

在 1 600 cm - 1处是由吸附水引起的波峰 ,而 1 240

cm - 1处的波峰是由 Si—O—Si键振动引起的。

图 6　未改性和改性二氧化硅的红外谱图

Fig. 6　Infrared spectra of unmodified and modified silicas

3　结论

(1) 通过水玻璃与 CO2 的反应 ,在丙三醇溶液

的介质中 ,加入适量的聚乙二醇制得了与气相法接

　　

近的二氧化硅粒子 ,表明丙三醇可以很好的增强二

氧化硅的分散性 ,减少团聚。

(2) 制备的沉淀二氧化硅中值粒径小于某厂的

气相二氧化硅 ,且粒度分布更集中。

(3) 改性后的二氧化硅的真密度 ,硅羟基含量

和吸油值减少 ,且随着改性剂的用量的增多 ,减少的

越多。当 DMDCS 质量分数为 10 %时密度最小 ,

12 %时吸油值达到最低点。相比 CTMS ,用 DMD2
CS改性的变化更明显。
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Preparation and modif ication of highly dispersed superf ine sil ica

Hong Li2fu　Jin Xin
(College of Science ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China)

Abstract : Highly dispersed silica powders near to the qualities of fumed silicas were obtained using the precipita2
tion technique with sodium metasilicate solution and carbon dioxide. The glycerol solution was used in the pre2
cipitation process. The surfactants were used as the dispersant . Then the precipitated silicas were modified with

trimethylchlorosilane and dimethyldichlorosilane. The structure and physical properties of SiO2 powders were

characterized by TEM , particle size analyzing machine , IR and BET methods.

Key words : highly dispersed ; superfine ; silica ; glycerol ; modification

(责任编辑　曾宪玉)

·27· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2004年


