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摘　要 : 在水/甲苯/十二烷基硫酸钠/正戊醇形成的四元 W/ O型微乳液中 ,通过渗透反应和融合反应分别合成了

不同形貌的超细二氧化硅颗粒。利用相图研究了 W/ O型微乳液系统相行为稳定性与制备条件的关系。讨论了以

反相微乳液为媒介 ,不同制备工艺及 R 值对产品形貌和粒径大小的影响 ,并对其机理进行了分析。
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引　言

超细二氧化硅是一种重要的无机化工原料 ,广

泛应用于涂料、橡胶、医药、造纸、高分子复合材料等

诸多领域。二氧化硅表面有很多羟基 ,具有很高的

活性 ,极易发生团聚 ,其合成方法一直是众多科技工

作者的研究热点[1 ]。用一般方法制得的超细二氧

化硅很难分散 ,在应用时往往需要对其进行表面改

性 ,降低它的表面活性 ,提高分散性。而实际应用效

果较好的有机偶联剂表面改性法却存在成本较高的

缺点[2 ]。

上世纪 80年代以来 ,用 W/ O (水/甲苯)型微乳

液 (又称反相微乳液)制备超细颗粒的方法渐渐发展

起来 ,这种方法具有装置简单、操作容易、可以获得

粒子大小可控、分散性良好的球形粒子等诸多优点 ,

引起了研究人员的广泛兴趣 ,采用 W/ O 型微乳液

已经成功的制备了各种超细颗粒[327 ]。对微乳液法

制备二氧化硅的研究很多[829 ] ,但研究者们大多以

正硅酸乙酯 ( TEOS)为硅源 ,通过 TEOS分子扩散

透过反胶束界面膜向水核内渗透 (渗透反应) ,继而

发生水解缩合反应制得二氧化硅。由于 TEOS发

生的是水解缩聚反应 ,所以反应时间一般都比较长。

本文以水玻璃为硅源 ,利用水/甲苯/十二烷基硫酸

钠/正戊醇四元 W/ O 型微乳液通过渗透反应和融

合反应分别合成了不同形貌的超细二氧化硅颗粒 ,

并初步探讨了两种反应过程的机理。本工艺的特点

为 :水玻璃比较廉价 ;水玻璃与盐酸发生酸碱中和反

应 ,反应时间短 ,温度适合范围广 ;可以分别采用渗

透反应和融合反应制备出不同形貌和大小的二氧化

硅颗粒。

1　实验部分

111　试剂与仪器

工业硅酸钠溶液 (水玻璃 ) ;盐酸 ,分析纯 ,北京

化工厂 ;十二烷基硫酸钠 SDS(S) ,化学纯 ,天津市北

辰骅跃化学试剂厂 ;甲苯 (O) ,分析纯 ,北京世纪红

星化工有限责任公司 ;正戊醇 (As) ,分析纯 ,天津化

学试剂有限公司 ;去离子水 (W) ,自制。

KQ2100型超声波清洗器 ,昆山市超声仪器有

限公司 ;B T002100M 兰格蠕动泵 ,保定兰格恒流泵

有限公司。

112　单分散 SiO2的制备

11211　渗透反应　取一定量的表面活性剂、甲苯和

事先配制好的水玻璃溶液放入烧杯中 ,超声混合均

匀 ,得到初乳浊液 ,滴加正戊醇至体系突然透明 ,即

获得微乳液 A。将 A倒入三口烧瓶中 ,水浴控温 30

℃。然后用蠕动泵将 1 mol/ L 的 HCl溶液加入微乳

液A 中 ,40～60 min滴加完毕 ,高速搅拌 ,反应 2 h

后 ,用丙酮破乳 ,离心分离 ,沉淀物依次用无水乙醇

和去离子水洗涤数次 ,直至向滤液中滴加 AgNO3溶

液不再产生沉淀。80 ℃下真空干燥 2 h ,得到白色粉

末状产物。

11212　融合反应　按 11211 节的方法配制微乳液

A。然后用 1 mol/ L 的 HCl溶液代替水玻璃溶液 ,按



上述方法制得微乳液 B。将 A 倒入三口烧瓶中 ,水

浴控温为 30 ℃。用蠕动泵将微乳液 B 加入微乳液

A中 ,40～60 min滴加完毕。其他步骤同 11211节。

113　表征方法

用日立 H2800 型透射电子显微镜 ( TEM)测定

粒子的形貌、大小及分散状况 ;用 Malvern公司生产

的 3000HS型粒度分析仪 ( Zetasizer)测试微乳液“水

核”的大小。

2　结果与讨论

211　制备条件与 W/ O型微乳液相行为稳定性的

关系

21111　电解质溶液和温度对 W/ O 微乳液稳定区

域的影响　微乳液体系的结构和相行为决定了颗粒

的形貌和大小。在反相微乳液中制备超细颗粒时 ,

由于需要加入电解质溶液作为反应物 ,从而影响了

微乳液体系的增溶、结构及相行为。利用 Shah

法[10 ]在 SDS/正戊醇的质量比一定的情况下 ,向

SDS/甲苯/正戊醇体系中分别滴加水、一定浓度的

水玻璃溶液和盐酸溶液 ,利用目视浊度法确定体系

相行为的变化 ,绘制出 W/ O体系的拟三元相图 ,如

图 1。由图 1 (a)～ (c)可见 ,当电解质溶液代替水作

为水相后 ,其 W/ O 单相区的面积变小。这是由于

体系的导电机理是由“水核”的运动和相互碰撞而发

生水分子和表面活性剂分子的跃迁以及水核内电解

质对液膜的穿透运动而引起的。阳离子的加入 ,使

液膜双电层变薄 ,从而有利于离子对液膜的穿透运

动 ,表现为单相区面积减小 ; HCl 溶液对应的 W/ O

单相区的面积最小 ,这主要由于 H +的离子半径最

小 ,对液膜的穿透最强。因此在利用该微乳液体系

制备超细粒子时 ,反应物浓度不宜太高 ,以保证 W/

O微乳液体系的稳定。

(a) 30 ℃,纯水 ; (b) 30 ℃,0123 mol/ L Na2O·313SiO2 ; (c) 30 ℃,1 mol/ L HCl ; (d) 40 ℃,0123 mol/ L Na2O·313SiO2 ; (e) 40 ℃,1 mol/ L HCl

A、B分别指微乳液 A、B组成 ; AS2S—表面活性剂和表面活性助剂 ;W—水 ;O—油

图 1　不同溶液及温度下微乳液的拟三元相图

Fig. 1　Pseudo2ternary phase diagrams for different solutions and temperatures

　　比较图 1 (b)和 (d) 、图 1 (c)和 (e)可知 ,温度的

变化对微乳液稳定区域的影响不太大。这主要是因

为 SDS为离子型表面活性剂 ,根据 R 比理论[11 ] ,对

于离子型表面活性剂 ,当温度升高时 ,一方面表面活

性剂分子在界面上所占面积增大 ,极性头基间的静

电排斥力减小 ,使得 R 比增加 ,即亲油性增强 ;另一

方面 ,因反离子束缚系数随温度的上升而减小 ,使得

R 比趋向于减小 ,即亲水性增强。因此 ,温度对离

子型表面活性剂的影响在一定程度上获得互补 ,表

现为温度变化对离子型表面活性剂体系影响不大。

为了保证 W/ O微乳液体系在制备过程中的稳

定性 ,微乳液 A选用图 1 (b)中 A点处组成 ,微乳液

B选用图 1 (c)中 B点处组成 ,实验温度为 30 ℃。

21112　不同 R 值对 W/ O型微乳液分散相大小的

影响　W/ O 型微乳液中 ,“水核”的平均粒径与 R

值 ( R = m W/ ( m S + m As) )的关系如图 2 所示。从
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图中可以看出随 R 值的增加 ,“水核”的平均粒径也

相应的增大。由于化学反应在“水核”提供的“微型

反应器”中进行 ,通过调节 R 值 ,就可以得到粒径可

控的粒子。

图 2　“水核”平均粒径与 R 值的关系

Fig. 2　The relationship between the average diameters

of water pools and R

(a)和 (b)分别为 R = 014和 016时通过渗透反应得到的样品 ;

(c)和 (d)分别为 R = 014和 016时通过融合反应得到的样品

图 3　不同工艺合成的单分散 SiO2 的 TEM照片

Fig. 3　TEM micrographs of monodisperse SiO2 synthesized

by different processes with different R values

212　超细 SiO2的形貌特征及大小

从图 3 可以看到 ,通过渗透反应和融合反应得

到的粒子粒度均匀 ,无团聚。当 R = 014时 ,渗透反

应得到的粒子为球状 ,而融合反应得到的粒子却是

椭球形 ,且粒子的长轴大约是渗透反应得到的粒子

的 2倍 ,而短轴大致相等 ,如图 3 (a) 、(c)所示 ; R =

016时 ,渗透反应和融合反应得到的粒子均为球状 ,

且粒子周围有絮状物。这是因为“水核”粒径随 R

值增大而增大 ,每个“水核”内可容纳的硅酸钠分子

数增多 ,因此产物的粒径也随之增大 ,且由于大量自

由水的存在 ,压缩表面活性剂双电层使其变薄 ,反应

过程中“水核”更易破裂 ,在球形产物周围形成了少

量没有“水核”束缚的絮状二氧化硅 ,如图 3 (b) 、(d)

所示。与图 2 比较可以发现颗粒最终的直径要比

“水核”的直径稍大 ,这是由于快速的物质交换导致

不同水核内沉淀物的聚集所致 ,但二者随 R 值的变

化趋势是相同的 ,通过 R 值调节“水核”的大小就可

以得到相应尺寸的粒子。

213　机理分析

图 4为渗透反应和融合反应的机理示意图。

(a) 渗透反应 ; (b) 融合反应 , R = 014 ; (c) 融合反应 , R = 016

图 4　不同反应过程示意图

Fig. 4　Schematic representations of different reactions

对于渗透反应 ,盐酸溶液在微乳液中扩散后透

过表面活性剂膜层渗透入“水核”,与其中的硅酸钠

溶液反应 ,粒子成核和生长都在“水核”内完成 , R

值的大小对粒子的大小影响较大而对它的形状影响

相对较小。对于融合反应 ,反应的发生是靠分别增

溶有反应物 A、B的微乳液滴相互碰撞 ,发生水核内

物质的相互交换 ,引起核内物质的化学反应。当 R

值较小时 ,表面活性剂的量相对较多 ,表面活性剂的

极性头排列得很紧密 ,使得表面活性剂膜较牢固 ,不

易解离 ,此时当两个分别增溶有反应物 A、B的水核

相互碰撞后 ,不是立刻分离 ,而是自组装成较大的有
序形态的结构 ,如图 4反应 (b) 。当 R = 016时 ,“水

核”增大 ,“水核”间距减小 ,相互碰撞的几率增大 ,碰

撞之后的水核形成的瞬时二聚体为两个“水核”提供

了水池通道 ,水核内增溶的物质相互交换并发生化

学反应 ,而瞬时二聚体处于高能状态 ,会很快分离 ,

在不断地聚合 ,分离的过程中 ,化学反应发生并生成

了球状产物 ,如图 4反应 (c) 。

3　结论

通过对微乳液相图的研究 ,确定了微乳液的组
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成 ,并在此微乳液中分别通过渗透和融合反应制备

了超细二氧化硅颗粒。R 值较小时 ,渗透反应得到

的粒子为球状 ,而融合反应得到的粒子却是椭球形 ;

随着 R 值的增大 ,渗透反应和融合反应得到的粒子

均为球状 ,且粒径增大。调节 R 值的大小 ,采用不

同的反应过程 ,就可以得到形貌和粒径可控的超细

二氧化硅颗粒。
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Preparation of ultraf ine sil ica with different morphologies
using reverse microemulsions

SHEN ShuLing1 　WU Wei2 　GUO Kai1 　CHEN JianFeng1 ,2

(11Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology ;

21 Key Laboratory for Nanomaterials , Ministry of Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Ult rafine silica particles with different morphologies have been prepared in water/ toluene/ sodium do2
decylsulphate/ 12pentanol water in oil microemulsion systems by means of penetration reactions and amalgamation

reactions. The phase diagrams for the W/ O microemulsion were plotted to study the relationship between the

W/ O microemulsion composition and the preparation conditions. The effects of varying the process and the value

of R (ratio by mass of water : (surfactant + co2surfactant) ) on the shape and size of the resulting silica particles

were studied. A mechanism for the formation of ult rafine silica by the different reaction pathways has been pro2
posed.

Key words : reverse microemulsion ; penetration ; amalgamation ; phase diagrams ; ult rafine silica
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