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摘要:以气相二氧化硅为原料ꎬ利用 ３－氯丙基三甲氧基硅烷及其衍生季铵盐对纳米二氧化硅颗粒进行改性ꎬ得到一系列与

不同链长硅氧烷偶联的改性纳米二氧化硅颗粒ꎬ并对二氧化硅颗粒的表面性质以及泡沫性质进行研究ꎮ 结果表明ꎬ经过改性后

的纳米二氧化硅颗粒具有更优良的分散性质ꎬ团聚粒径由未改性时的 ４５９ ｎｍ 减小至改性后的 ２５５ ｎｍꎻ纳米二氧化硅颗粒涂层

的水接触角实验表明ꎬ硅烷偶联剂的碳链长度与颗粒接触角存在关联ꎬ并且接触角接近 ９０°的颗粒对月桂酰胺丙基甜菜碱起泡

剂的稳泡效果越好ꎬ降低起泡剂溶液表面张力的能力也越强ꎮ
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　 　 泡沫在化妆品、消防、食品、矿物浮选和油田开

发等领域具有广泛的应用[１－５]ꎮ ２０ 世纪初ꎬＲａｍｓ￣
ｄｅｎ[６]发现具有胶体尺寸的固相颗粒对不相溶相具

有稳定作用ꎬ１９０７ 年ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 等[７] 进一步探索了

这种现象并研究了固相颗粒对乳液稳定的机理ꎮ 目

前ꎬ人们习惯对胶体尺寸颗粒稳定的不相溶体系称

作“Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 体系” [８]ꎮ 近年来随着对纳米材料研

究的深入ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 体系重新成为研究热点ꎮ
三相泡沫是指具有固、液、气三相的亚稳定体

系ꎬ由于泡沫稳定性的主要影响因素为受到重力影

响的排液作用[９－１０]ꎬ对于三相泡沫ꎬ固相颗粒的尺寸

使其受到的重力作用更为明显ꎬ所以三相泡沫中固

相颗粒的粒径对于泡沫稳定性的影响至关重要ꎮ
由于纳米二氧化硅的比表面积极大ꎬ所以在液体

中以团聚形式存在[１１] ꎬ对纳米二氧化硅进行改性

可改变纳米二氧化硅在溶剂中的团聚程度ꎬ从而

改变纳米二氧化硅在三相泡沫体系中的宏观表现

形态ꎮ
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油田采油作业中通过注入泡沫流体提高采收率

的方式早在 ２０ 世纪 ５０ 年代就已在美国进行了现场

试验ꎬ泡沫流体具有选择封堵性ꎬ可以提高驱油效率

和地层中的波及体积ꎮ 但是泡沫流体在高温条件下

的稳定性欠缺使得泡沫驱的应用受到限制ꎬ直到

Ｅｓｐｉｎｏｓａ 等[１２] 率先提出了将纳米颗粒稳定的泡沫

应用于油田开采ꎮ 李兆敏等[１３] 对纳米颗粒稳定的

二氧化碳泡沫的稳定机理进行了总结ꎬ并研究了纳

米颗粒性质对驱油效率封堵性能的影响[１４－１５]ꎮ
笔者对气相纳米二氧化硅颗粒进行了不同链长

的接枝改性ꎬ使二氧化硅颗粒具有不同的亲疏水性ꎬ
并对改性后的纳米二氧化硅颗粒进行表征以及表面

性能、起泡能力的评价ꎮ

１　 纳米二氧化硅颗粒的改性原理

气相法制备的纳米二氧化硅颗粒表面具有大量

羟基ꎬ在水溶液中表现出较强的亲水性ꎬ改变纳米二

氧化硅颗粒表面接触角最常用的方式就是利用硅烷

偶联剂取代纳米二氧化硅颗粒表面的羟基ꎬ使之形

成具有疏水基团的颗粒[１６]ꎮ 笔者利用 ３－氯丙基三

甲氧基硅烷(ＣＴＳ)对纳米二氧化硅颗粒进行改性ꎬ
向纳米二氧化硅颗粒表面引入氯丙基ꎬ然后选择不

同结构的叔胺进行季铵化反应ꎬ分别得到表面接枝

有 ３－(三甲氧基硅烷基)丙基二甲基十二烷基氯化

铵(Ｃ１２ＱＡＳ)、３－(三甲氧基硅烷基)丙基二甲基十

六烷基氯化铵(Ｃ１６ＱＡＳ)、３－(三甲氧基硅烷基)丙

基二甲基月桂酰胺丙基氯化铵(Ｃ１２ＡＡＱＡＳ)的纳米

二氧化硅颗粒ꎮ 具体反应原理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 硅烷季铵盐改性 ＳｉＯ２ 反应机理

２　 实验部分

２􀆰 １　 实验材料

气相纳米二氧化硅(Ｄ ＝ ７ ~ ４０ ｎｍꎬ比表面积为

１５０ ｍ２ / ｇ)、３－氯丙基三甲氧基硅烷(ＡＲ)、十二烷

基二甲基叔胺(ＡＲ)、十六烷基二甲基叔胺(ＡＲ)ꎬ
Ａｌａｄｄｉｎ 生产ꎻ月桂酰胺丙基二甲基叔胺(质量分数

为 ９７％)ꎬ百灵威科技有限公司生产ꎮ
２􀆰 ２　 实验步骤

２􀆰 ２􀆰 １　 硅烷改性季铵盐的合成

称取一定量的叔胺放入三口烧瓶中ꎬ加入无水

乙醇并置于油浴锅中加热搅拌ꎬ按摩尔比 １ ∶１􀆰 ０５ 的

比例向其中滴加 ３－氯丙基三甲氧基硅烷ꎬ８０℃条件

下回流反应 ３６ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 改性纳米二氧化硅颗粒的合成

称取一定量的气相纳米二氧化硅颗粒ꎬ置于无

水乙醇中ꎬ超声分散 １５ ｍｉｎ 后加入相应的硅烷季铵

盐的无水乙醇溶液中ꎬ将盐酸配置成 ３％的溶液ꎬ然
后向其中滴加一定量的盐酸溶液ꎬ８０℃条件下反应

４~６ ｈꎮ 以 １３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度对纳米二氧化硅进

行离心ꎬ洗涤 ５ 次后干燥ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 表征与性能评价

利用北京北分瑞丽公司生产的 ＷＱＦ－ ４１０ 型

Ｆｏｕｒｉｅｒ 变换红外光谱仪(扫描范围为 ４００ ~ ４ ０００
ｃｍ－１)检测颗粒表面化学修饰情况ꎮ 利用英国马尔

文公司生产的 ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ Ｓ９０ 型动态激光散射仪

分析纳米颗粒的粒径分布ꎮ 利用承德优特检测仪器

有限公司生产的 ＪＹ－ＰＨＢ 型光学接触角测量仪分

析纳米颗粒涂层的接触角[１７]ꎮ 利用荷兰 ＦＥＩ 公司

生产的 Ｓｉｒｉｏｎ－２００ 型场发射扫描电子显微镜观察改

性颗粒的聚集形态ꎮ 利用德国 ＫＲＵＳＳ 公司生产的

ＤＦＡ－１００ 型泡沫分析仪分析改性后纳米颗粒的稳

泡效果ꎮ

３　 实验结果与讨论

３􀆰 １　 红外光谱

未改性与不同季铵盐改性后纳米颗粒的红外光

谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ经过改性的二氧

　 　 　 　 　 　 　

１—未改性ꎻ２—Ｃ１６ＱＡＳꎻ３—ＣＴＳꎻ４—Ｃ１２ＱＡＳꎻ５—Ｃ１２ＡＡＱＡＳ

图 ２　 未改性与不同季铵盐改性后纳米颗粒的

红外光谱
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化硅颗粒在 ２ ９３０ ｃｍ－１处均出现亚甲基的吸收峰ꎬ
这是由于改性所用的 ３－氯丙基三甲氧基硅烷以及

其衍生物中均具有亚甲基ꎻ而经过硅烷季铵盐改性

的二氧化硅颗粒在 ２ ８７０ ｃｍ－１处则会出现甲基的特

征峰ꎻ经月桂酰胺丙基二甲基季铵盐改性的二氧化

硅颗粒在１ ５５０ ｃｍ－１ 处出现了酰胺键的特征吸收

峰ꎻ而在 ７２０~７８０ ｃｍ－１处则出现了十六与十二烷基

长链形成的亚甲基平面摇摆振动吸收峰ꎮ 因此ꎬ经
过改性的纳米二氧化硅颗粒在表面接枝了不同基团

的硅烷季铵盐ꎮ
３􀆰 ２　 粒径分析

不同硅烷季铵盐改性后 ＳｉＯ２ 的粒径分布曲线

如图 ３ 所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—ＣＴＳꎻ３—Ｃ１２ＡＡＱＡＳꎻ４—Ｃ１２ＱＡＳꎻ５—Ｃ１６ＱＡＳ

图 ３　 不同硅烷季铵盐改性后 ＳｉＯ２ 的

粒径分布曲线

由图 ３ 可以看出ꎬ纳米二氧化硅颗粒在乙醇溶

剂中的粒径呈现正态分布ꎬ说明颗粒在溶剂中已经

达到较好的分散ꎬ平均粒径中值可有效反映纳米颗

粒在溶剂中的聚集情况ꎮ 未改性的纳米二氧化硅颗

粒平均粒径最大ꎬ而根据纳米二氧化硅颗粒的改性

情况不同ꎬ其在乙醇溶剂中的平均粒径均会出现减

小ꎮ 通过详细比较几种不同季铵盐改性的二氧化硅

颗粒之间的粒径发现ꎬ其平均粒径大小与改性后二

氧化硅表面的润湿性也具有相关性ꎮ 由于未改性二

氧化硅颗粒表面的羟基密度较高ꎬ颗粒之间的范德

华力与氢键作用的存在会出现较为严重的团聚现

象ꎬ但是此种团聚形态相对疏松、内部孔隙较多ꎬ也
被称为“软团聚” [１８－１９]ꎮ 而改性之后的二氧化硅颗

粒表面的羟基则被与硅氧烷反应接入的疏水基团所

取代ꎬ所以经过改性之后的二氧化硅颗粒相互之间

的作用力会减弱ꎬ团聚体的结构会出现更加松散的

形态、表现出的粒径更小ꎮ 从热力学角度分析ꎬ经过

改性的纳米二氧化硅颗粒的表面能更低ꎬ比未改性

的颗粒更容易分散ꎮ
不同硅烷季铵盐改性 ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ纳米二氧化硅颗粒以团聚形

态存在ꎬ未改性的二氧化硅颗粒由于颗粒之间的作

用力较强ꎬ所以团聚体的颗粒表面并不明显ꎬ随着表

面改性之后的疏水链长的增加ꎬ纳米颗粒相互之间

的斥力增加ꎬ形成的颗粒表面更加清晰ꎮ

(ａ)未改性 ＳｉＯ２ (ｂ)ＣＴＳ

(ｃ)Ｃ１２ＡＡＱＡＳ (ｄ)Ｃ１２ＱＡＳ

(ｅ)Ｃ１６ＱＡＳ

图 ４　 不同硅烷季铵盐改性 ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 接触角测定

不同纳米二氧化硅颗粒改性后涂层的静态水接

触角如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同纳米二氧化硅颗粒改性后涂层静态水接触角

改性物质 ＣＴＳ Ｃ１２ＡＡＱＡＳ Ｃ１２ＱＡＳ Ｃ１６ＱＡＳ 玻璃表面

接触角 / ( °) ３１􀆰 ２ ８４􀆰 ７ １２７􀆰 ４ １４２􀆰 ６ ５３􀆰 ９

由表 １ 可以看出ꎬ不同链长的季铵盐硅烷对纳

米二氧化硅颗粒进行改性之后ꎬ其接触角出现较为

明显的不同ꎬ其中月桂酰胺丙基二甲基丙基季铵盐

由于带有亲水性较强的酰胺基团ꎬ其接触角小于

９０°ꎬ表现出亲水性ꎻ而长链烷基二甲基季铵盐改性

的二氧化硅颗粒的接触角则会随着改性季铵盐链长

的增加而增大ꎮ 这与预期结果相符合ꎬ说明硅烷季

铵盐与二氧化硅颗粒通过硅氧键连接在一起ꎬ使二

氧化硅的表面润湿性由强亲水变为疏水状态ꎬ且随
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着链长的增大表现出越强的疏水性ꎮ 而通过 ３－氯
丙基三甲氧基硅烷改性后的二氧化硅由于在二氧化

硅颗粒的端位增加了强极性的氯丙基ꎬ所以使得经

其改性后的二氧化硅颗粒依旧保持了强亲水的状

态ꎮ 经过不同纳米二氧化硅颗粒改性后的玻璃表面

与纯水的接触角如图 ５ 所示ꎮ
３􀆰 ４　 表面张力与泡沫性能分析

改性后纳米二氧化硅颗粒的泡沫实验结果如表

２ 所示ꎮ
表 ２　 不同改性纳米二氧化硅颗粒的稳泡能力

表面张力 / (ｍＮ􀅰ｍ－１) 泡沫高度 / ｍｍ 半衰期 / ｓ

未改性二氧化硅 ３５􀆰 ６３ １０４􀆰 ７ １２９６􀆰 ３

Ｃ１２ＡＡＱＡＳ ３３􀆰 ５６ １０８􀆰 １ １５５３􀆰 ７

Ｃ１２ＱＡＳ ３４􀆰 ５２ １０５􀆰 ２ １３９８􀆰 ８

Ｃ１６ＱＡＳ ３４􀆰 １０ １０８􀆰 ４ １４５８􀆰 ６

ＣＴＳ ３４􀆰 １５ １０３􀆰 ２ １３２７􀆰 ５

无纳米颗粒 ３６􀆰 ０６ ９６􀆰 ４ ９４６􀆰 ３

由表 ２ 可以看出ꎬ加入纳米颗粒的甜菜碱溶液

的表面张力由 ３６􀆰 ０６ ｍＮ / ｍ 下降至 ３３ ~ ３４ ｍＮ / ｍꎬ
发泡与稳泡性能也得到相应地提高ꎮ 对比纳米颗粒

的接触角与发泡及表面张力之间的关系可以看出ꎬ
其中稳泡效果最好的纳米颗粒为月桂酰胺丙基二甲

基丙基季铵盐改性的纳米二氧化硅颗粒ꎬ其接触角

接近 ９０°ꎬ这一结果与前人对于 ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 体系中固

相颗粒接触角与对体系稳定性的影响结论一致[１９]ꎮ

４　 结论

(１)３－氯丙基三甲氧基硅烷经过不同叔胺的季

铵化改性后与二氧化硅颗粒接枝可形成不同疏水性

的二氧化硅颗粒ꎮ
(２)经过疏水改性的纳米二氧化硅颗粒在乙醇

中的分散性更好ꎬ改性剂的疏水链长对纳米二氧化

硅的团聚形态有影响ꎮ
(３)改性纳米二氧化硅颗粒的疏水性能主要由

接枝改性的硅氧烷季铵盐的亲疏水性能决定ꎬ接触

角接近 ９０°的颗粒对月桂酰胺丙基甜菜碱的稳泡性

能较好ꎮ
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