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摘要:以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源ꎬＮａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 碱性缓冲溶液为催化剂ꎬ采用溶胶－凝胶法制备纳米级单分

散的 ＳｉＯ２ 微囊ꎮ 通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜和傅里叶红外光谱仪等分析手段对所制备的纳米 ＳｉＯ２ 微囊进行表征ꎮ
结果表明ꎬ所制得的纳米 ＳｉＯ２ 微囊形貌规整ꎬ具有较大的空腔结构ꎬ微囊的直径大小为 ２５０~４００ ｎｍꎬ囊壁厚度为 １５~ ３５ ｎｍꎬ分
散性良好ꎬ具有单分散或窄分散性ꎮ
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　 　 纳米二氧化硅微囊是一种具有球形形貌的空心

球壳类纳米级材料ꎬ又称二氧化硅空心微球ꎮ 因其

尺寸小、比表面积大、具有量子效应和表面效应等特

点[１]ꎬ以及优越的稳定性、补强性、触变性和优良的

光学及机械性能ꎬ可用作药物载体[２]、隔热材料[３]、
催化剂载体[４]、气体分离[５]、复合材料[６] 等ꎮ 纳米

二氧化硅微囊的制备已成为材料学领域的研究热点

之一ꎮ 目前制备 ＳｉＯ２ 微囊的方法有硬模板法[７]、软
模板法[８]、喷雾反应法[９] 等ꎮ 但大部分实验过程复

杂且存在许多局限性ꎬ如 Ｃｏｎｇ Ｈａｉｌｉｎ 等[１０] 利用超

声波产生的局部高温高压环境和具有强烈冲击力的

微射流ꎬ从而驱动化学反应的发生ꎮ 该方法制备空

心材料具有反应时间短ꎬ室温下可进行ꎬ对反应体系

有较强的通用性ꎬ但得到的空心微球尺寸、形状、壁
厚、均一性都不易控制ꎮ 付鑫等[１１] 利用反相微乳法

结合共沸精馏的方法制备空心 ＳｉＯ２ 球ꎬ但得到的空

心微球平均粒径为 １􀆰 ０６ μｍꎬ尺寸较大ꎮ

笔者主要结合经典 Ｓｔöｂｅｒ 法[１２]ꎬ通过改变反应

的催化剂来研制一种新型的 ＳｉＯ２ 微囊制备方法ꎮ
以碱性更温和的 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓冲液代

替了传统的氨水催化剂ꎬ并观察不同质量分数

ＮａＯＨ、不同质量分数缓冲液下对 ＳｉＯ２ 微囊粒径、囊
壁厚度、微囊分散性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

无水乙醇(分析纯)ꎬ天津市光复科技发展有限

公司生产ꎻ正硅酸乙酯(分析纯)ꎬ天津市科密欧化

学试剂有限公司生产ꎻＮａＯＨ(分析纯)ꎬ天津市北方

天医化学试剂生产ꎻＮａ２ＨＰＯ４(分析纯)ꎬ天津市北方

天医化学试剂厂生产ꎮ
磁力搅拌器(ＲＧ－１８ 型)ꎬ巩义市予华仪器有限

责任公司生产ꎻ高速离心机(ＴＧ１６Ｇ 型)ꎬ湖南凯达

科学仪器有限公司生产ꎻ ＳＥＭ ( Ｐｈｅｎｏｍ ＰｒｏＸ)ꎬ
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Ｐｈｅｎｏｍ－Ｗｏｒｌｄ 生产ꎻＴＥＭ(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｈ－７６５０)ꎬ日本

Ｈｉｔａｃｈｉ Ｈｉｇｈ－Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司生产ꎻ傅里叶红外光

谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓冲液下 ＳｉＯ２ 微

囊的制备

称取 ２ 份 ０􀆰 ８９ ｇ 的 Ｎａ２ＨＰＯ４ꎬ分别与 ０􀆰 ０２、
０􀆰 ０４ ｇ 的 ＮａＯＨ 溶解于 ６ ｍＬ 去离子水中ꎬ制得 ２ 种

不同 ＮａＯＨ 质量分数的 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓

冲溶 液ꎬ 量 取 这 ２ 种 不 同 ＮａＯＨ 质 量 分 数 的

Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓冲溶液各 ３、６ ｍＬꎬ分别

与 ５０ ｍＬ 无水乙醇一同加入到 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ
磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎮ 向上述溶液中加入 １ ｍＬ 正硅酸

乙酯ꎬ调节磁力搅拌器转速至 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 左右ꎬ搅
拌 ３ ｍｉｎꎬ恢复正常搅拌速度ꎬ搅拌 ５ ｈ 之后反应完

成ꎬ停止搅拌ꎮ 将反应完成的溶液倒入离心管中ꎬ于
１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速下离心 １５ ｍｉｎꎬ去除上清液ꎬ加
水超声ꎬ重复数次ꎬ水洗至 ｐＨ ＝ ７ꎬ得到 ＳｉＯ２ 纳米微

囊ꎮ 将去除上清液后的 ＳｉＯ２ 微囊分散在 ３０ ｍＬ 无

水乙醇中ꎬ密封保存ꎮ
１􀆰 ３　 微囊表征

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)在电压为 ５􀆰 ０ ｋＶ、
ｉｍａｇｅ 模式下对制备的材料进行表征ꎬ观察 ＳｉＯ２ 微

囊的粒径大小及其分布状况ꎮ
利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)在电压为 １００ ｋＶ、

电流为 １０ μＡ 操作条件下对制备的材料进行表征ꎬ
观察 ＳｉＯ２ 微囊的囊壁厚度及其均一程度ꎮ

利用傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)分析 ＳｉＯ２ 微

囊的分子结构和化学基团ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬｔｒａｎｓ￣
ｍｉｓｓｉｏｎ 模式ꎬ用 ＫＢｒ 以 １００ ∶１的质量比稀释样品ꎬ压
片测定ꎮ
１􀆰 ４　 微囊粒径及囊壁厚度的计算

根据扫描电子显微镜的表征结果ꎬ统计 ＳｉＯ２ 微

囊的粒径ꎮ 测量大于 ５０ 个粒子的粒径ꎬ计算微囊粒

径及分布:

Ｄｗ ＝ ∑
ｋ

ｉ ＝ １
ｎｉＤ４

ｉ /∑
ｋ

ｉ ＝ １
ｎｉＤ３

ｉ

Ｄｎ ＝ ∑
ｋ

ｉ ＝ １
ｎｉＤｉ /∑

ｋ

ｉ ＝ １
ｎｉ

Ｕ ＝ Ｄｗ / Ｄｎ

其中:Ｄｗ 为微囊的重均粒径ꎻＤｎ 为微囊的数均粒

径ꎻｎ 为所测量的微囊数ꎻＵ 为微囊粒径的分散度ꎬ
其值越小ꎬ粒径分散越小ꎬ一般 Ｕ<１􀆰 ０５ 的微囊为单

分散ꎮ

根据透射电子显微镜的表征结果统计 ＳｉＯ２ 微

囊的囊壁厚度ꎮ 测量大于 ５０ 个粒子的囊壁厚度ꎬ采
用上述公式计算微囊的囊壁厚度及厚度分散度 Ｕｔꎮ

２　 结果与讨论

采用 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓冲液代替经典

Ｓｔöｂｅｒ 法中的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 作为催化剂ꎬ通过搅拌使

Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓冲液成为分散于乙醇相

中极小的纳米分散相ꎮ 由于碱性组分会集中于这些

纳米微相中ꎬ当硅源( ＴＥＯＳ)加入此体系后ꎬＴＥＯＳ
的缩合反应将围绕这些小颗粒进行ꎮ 于是在碱性条

件下微相的外层最终形成 ＳｉＯ２ 外壳ꎬ洗去 Ｎａ２ＨＰＯ４

组分后制得 ＳｉＯ２ 微囊ꎮ
由于不同质量分数 ＮａＯＨ、不同质量分数缓冲

液对二氧化硅微囊的囊壁厚度、粒径及分散情况有

影响ꎬ在相同实验环境和步骤下改变 ＮａＯＨ 质量分

数以及缓冲液质量分数ꎬ对制得的 ＳｉＯ２ 微囊进行

ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 表征及分析ꎮ
２􀆰 １　 ＳｉＯ２ 微囊的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳｉＯ２ 微囊的 ＳＥＭ 分析

分别选取不同单因素组分中样品进行扫描电镜

表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由于 ＳＥＭ 电子探测器所收

集的是背散射电子(ＢＳＥ)ꎬＢＳＥ 发射于样品表面较

深处ꎬ因为所制得的 ＳｉＯ２ 微囊壁很薄ꎬ所以从 ＳｉＯ２

微囊的 ＳＥＭ 图也能直接看出 ＳｉＯ２ 微囊的空腔结

构ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ所制备的 ＳｉＯ２ 微囊颗粒分布

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)３ ｍＬ 低 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

(ｂ)３ ｍＬ 高 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

(ｃ)６ ｍＬ 低 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

(ｄ)６ ｍＬ 高 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

图 １　 不同质量分数 ＮａＯＨ、不同用量

缓冲液制得的 ＳｉＯ２ 微囊 ＳＥＭ 图
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较均匀ꎬ粒径尺寸大约在 ３００ ~ ４００ ｎｍꎮ 同时ꎬＳｉＯ２

微囊规则排列ꎬ具有很好的球形结构ꎮ 其中 ３ ｍＬ 低

ＮａＯＨ 质量分数的缓冲液下所制得的 ＳｉＯ２ 微囊单分

散性较差ꎬ这是由于在粒子增大过程中ꎬ还有部分小

粒子未能完全聚合成较大的粒子ꎬ导致粒子不够均

匀ꎮ ３ ｍＬ 高 ＮａＯＨ 质量分数的缓冲液下所制得的

ＳｉＯ２ 微囊单分散性较好、粒径均一度高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳｉＯ２ 微囊的 ＴＥＭ 分析

由于 ＳｉＯ２ 微囊粒径很小ꎬ采用 ＴＥＭ 进一步观

测 ＳｉＯ２ 微囊的内部结构ꎬ以便得到更精确的囊壁尺

寸ꎮ 分别选取不同单因素组中样品进行透射电镜表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ在不同缓冲

液配比及用量下ꎬ所制得的 ＳｉＯ２ 微囊球形规整、壁
厚均一且薄ꎬ囊壁厚度约为 １５~３５ ｎｍꎮ 通过透射电

子显微镜可以明显看出ꎬ低用量、低 ＮａＯＨ 质量分数

缓冲液下所制得的 ＳｉＯ２ 微囊粒径较大且均一度低ꎬ
这是由于在低碱性环境下ꎬ体系的聚合度增大ꎬ聚合

速率小ꎬ导致粒径越大ꎮ 高用量、高浓度的缓冲液下

所制得的 ＳｉＯ２ 微囊壁较厚ꎬ同样ꎬ高浓度、低用量缓

冲液下制得的 ＳｉＯ２ 微囊壁却较薄ꎬ这是由于碱性缓

冲液用量影响体系的聚合速率或聚合度ꎮ

(ａ)３ ｍＬ 低 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

(ｂ)３ ｍＬ 高 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

(ｃ)６ ｍＬ 低 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

(ｄ)６ ｍＬ 高 ＮａＯＨ
质量分数的缓冲液

图 ２　 不同质量分数 ＮａＯＨ、不同用量缓冲液

制得的 ＳｉＯ２ 微囊 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳｉＯ２ 微囊的 ＦＴ－ＩＲ 分析

不同质量分数 ＮａＯＨ、不同质量分数的缓冲液

制备的 ＳｉＯ２ 微囊的红外光谱如图 ３ 所示ꎮ 为了便

于比较ꎬ对氨水条件下制备的 ＳｉＯ２ 微球也进行了分

析ꎬ并对数据以波长为 ７８７􀆰 ７ ｃｍ－１ 处 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 对
称伸缩吸收峰为基准峰ꎬ进行峰面积归一化处理ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ改变催化剂ꎬ不改变特征峰ꎮ
３ ４３１􀆰 ２ ｃｍ－１ 处为—ＯＨ 反对称伸缩振动ꎻ１ ６３４􀆰 ６
ｃｍ－１处为 Ｈ—Ｏ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎻ１ ０８９􀆰 １ ｃｍ－１

处强而宽的吸收带是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的横向和纵向对称

伸缩吸收峰ꎻ９５７􀆰 ５ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—ＯＨ 对称伸缩振动

吸收峰ꎻ７９８􀆰 ７ ｃｍ－１ 处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 对称伸缩吸收

峰ꎻ４７３􀆰 ７ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动峰ꎮ 通过

对波长为 ９５０ ｃｍ－１的 Ｓｉ—ＯＨ 对称伸缩振动吸收峰

进行峰面积计算ꎬ得到在该处各谱线峰面积大小顺

序为:谱线 ３>谱线 ２>谱线 ４>谱线 ５ꎮ 根据聚合机

理的推测ꎬＳｉＯ２ 微囊粒径越小、囊壁越薄ꎬ其表面—
ＯＨ 应越多ꎮ 谱线 ３ 中 ＳｉＯ２ 微囊粒径最小ꎬ囊壁较

薄ꎬ所以其表面—ＯＨ 最多ꎻ谱线 ２ 的粒径虽较大ꎬ
但囊壁最薄ꎬ故其表面—ＯＨ 较多ꎻ谱线 ５ 虽然粒径

较小ꎬ但囊壁最厚ꎬ使得表面—ＯＨ 变少ꎮ

１—氨水ꎻ２—低 ＮａＯＨ 质量分数、低质量分数缓冲液ꎻ
３—高 ＮａＯＨ 质量分数、低质量分数缓冲液ꎻ
４—低 ＮａＯＨ 质量分数、高质量分数缓冲液ꎻ
５—高 ＮａＯＨ 质量分数、高质量分数缓冲液

图 ３　 氨水条件下制备的 ＳｉＯ２ 微球及不同

质量分数 ＮａＯＨ、不同质量分数的缓冲液制备的

ＳｉＯ２ 微囊 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２　 实验结果分析

用 ＮａＯＨ 质量与 Ｎａ２ＨＰＯ４ 和 ＮａＯＨ 总质量之

比来表示 ＮａＯＨ 的质量分数ꎻ以缓冲溶液质量与总

溶液质量之比表示缓冲液质量分数ꎮ 观察在制备二

氧化硅微囊的反应体系中ꎬ加入不同质量分数

ＮａＯＨ、不同质量分数的缓冲液时ꎬ粒径、壁厚度和分

布系数的变化情况如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ所制得的 ＳｉＯ２ 微囊粒径呈单

分散ꎬ囊壁厚度呈单分散或窄分散ꎮ 其中低质量分

数 ＮａＯＨ、低质量分数缓冲液下制得的 ＳｉＯ２ 微囊粒

径最大ꎬ囊壁厚度最薄ꎬ但是微囊粒径及囊壁厚度单

分散性较差ꎮ 随着碱性缓冲液质量分数的增加ꎬ
ＳｉＯ２ 微囊囊壁厚度明显变厚ꎮ

􀅰８２１􀅰
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表 １　 ＮａＯＨ 质量分数及缓冲液质量分数

对 ＳｉＯ２ 微囊制备的影响

样品

ＮａＯＨ
质量分

数 / ％

缓冲液

质量分

数 / ％

囊壁

厚度 /
ｎｍ

Ｕｔ
Ｄｎ /

ｎｍ

Ｄｗ /

ｎｍ
Ｕ粒径

１ １􀆰 ８０ ５􀆰 ８８ １５􀆰 １７ １􀆰 １７ ３９７􀆰 ９２ ３８７􀆰 ２３ １􀆰 ０３

２ ４􀆰 ７２ ５􀆰 ８８ １８􀆰 １３ １􀆰 ０１ ３０３􀆰 ３６ ２９８􀆰 ９６ １􀆰 ０１

３ １􀆰 ８０ １１􀆰 ７６ ２５􀆰 ６６ １􀆰 １０ ３４４􀆰 ４６ ３３４􀆰 ２８ １􀆰 ０３

４ ４􀆰 ７２ １１􀆰 ７６ ３３􀆰 ３２ １􀆰 １４ ３１１􀆰 ５０ ３０５􀆰 ４２ １􀆰 ０２

２􀆰 ２􀆰 １　 不同 ＮａＯＨ 质量分数的缓冲液对 ＳｉＯ２ 微囊

制备的影响

缓冲液中 ＮａＯＨ 的质量分数主要影响所制得的

ＳｉＯ２ 微囊的粒径大小ꎮ ３ ｍＬ 低 ＮａＯＨ 质量分数缓

冲液下制得的 ＳｉＯ２ 微囊为单分散、窄分布ꎬ但分布

不均ꎮ ３ ｍＬ 高 ＮａＯＨ 质量分数缓冲液下制得的

ＳｉＯ２ 微囊分布较均匀ꎬ粒径明显变小ꎮ ６ ｍＬ 低

ＮａＯＨ 质量分数的缓冲液下制得的 ＳｉＯ２ 微囊整齐均

一分布ꎬ但没有达到均一分布的程度ꎮ ６ ｍＬ 高

ＮａＯＨ 质量分数的缓冲液下制得的 ＳｉＯ２ 微囊排布较

为整齐ꎮ 图 １(ａ) ~图 １(ｄ)中微囊平均粒径分别为

３８７、２９９、３３４、３０５ ｎｍꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ制得的

ＳｉＯ２ 微囊呈单分散ꎮ 在相同条件下ꎬ随着 ＮａＯＨ 质

量分数的增大ꎬ所制得的样品粒径逐渐减小ꎬ且分散

度越来越好ꎮ 这是因为随着 ＮａＯＨ 质量分数的增

大ꎬ聚合速率增大ꎬ使得粒径变小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同质量分数缓冲液对 ＳｉＯ２ 微囊制备的

影响

缓冲液的质量分数主要影响所制得的 ＳｉＯ２ 微

囊的囊壁厚度ꎮ 低质量分数缓冲液下制得的 ＳｉＯ２

微囊的囊壁极薄ꎻ高质量分数缓冲液制得的 ＳｉＯ２ 微

囊明显变厚ꎮ 图 ２(ａ) ~图 ２(ｄ)中微囊囊壁厚度分

别为 １５、１８、２６、３３ ｎｍꎮ 由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ微
囊球形完整、表面光滑且微囊大小均一ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ随着缓冲溶液质量分数的增加ꎬ制得的

ＳｉＯ２ 微囊囊壁厚度越来越大ꎮ

３　 结论

采用溶胶－凝胶法ꎬ以 Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ

缓冲溶液为催化剂ꎬ一步法制得纳米 ＳｉＯ２ 微囊ꎮ 所

得纳米二氧化硅微囊直径在 ２５０ ~ ４００ ｎｍ 之间ꎬ囊
壁厚度为 １５~３５ ｎｍꎬ微囊形态可控ꎬ呈单分散分布ꎬ
囊壁均匀且薄ꎬ具有较大的空腔结构ꎬ且分散性好ꎮ

相同实验环境和步骤下改变 ＮａＯＨ 质量分数以及

Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ－ＮａＯＨ 缓冲溶液质量分数ꎬ观察在

制备二氧化硅微囊的反应体系中加入不同质量分数

ＮａＯＨ、不同质量分数缓冲液时ꎬＳｉＯ２ 微囊粒径、囊
壁厚度的变化ꎮ 结果表明ꎬ随着 ＮａＯＨ 质量分数的

增加ꎬ制得的 ＳｉＯ２ 微囊粒径变小ꎮ 随着缓冲溶液质

量分数的减少ꎬ制得的 ＳｉＯ２ 微囊囊壁厚度变薄ꎮ
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