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前驱体相对物质的量的变化对氢氧气相爆燃
制备纳米SiO2 颗粒的影响
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  摘要:以SiCl4为前驱体,以 H2 和O2 的混合气体为爆源,通过改变前驱体的相对物质的量,考察前驱体

的相对物质的量对产物的影响。并通过XRF、TEM和XRD等测量手段对纳米SiO2粉体进行测试分析:通过

XRF对产物进行成分分析,测得所得产物主要由SiO2组成,且纯度达到99.9%以上;由XRD结果得出,生成

的SiO2产物属于典型的不定形结构;由TEM图片可以得出,生成的产物粒径大小大部分在50~100nm之

间,且呈圆球状。随着前驱体相对物质的量的增加,所得到的产物粒子逐渐出现粘结,分散性下降,前驱体相

对物质的量应该控制在1.25以内。
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  纳米SiO2是最早诞生的纳米材料之一,也是现在世界上大范围生产的一种纳米粉体材料。纳米

SiO2是一种非晶态的白色粉末,具有颗粒粒径小、无毒、无污染以及质轻等特点[1-3]。由于纳米SiO2比
表面积大,分散性好,密度高,化学纯度高,并且在表面存在不饱和的双键以及不同键合状态的羟基,因
此具有许多奇异的特性,如小尺寸效应、表面效应、量子尺寸、量子隧道效应,特殊的光、电特性与高磁阻

现象,非线性电阻现象以及高温下仍具有的高强、高韧、稳定性好等。因此纳米SiO2经常被用于高档涂

料的填料、催化剂载体、电子封装材料、高分子复合材料、塑料、橡胶、粘结剂及化妆品、医药等产品[4-6]。

  制备纳米SiO2颗粒的方法可分为干法和湿法2大类。干法包括气相法和电弧法,干法制备出的纳

米SiO2颗粒纯度高、性能好,但其生产成本高,生产过程能耗大;湿法有化学沉淀法、气相沉淀法、溶胶-
凝胶法和微乳液法等,湿法所用的原料容易得到,且较便宜,但产物纯度不高[7-8]。爆燃法/爆轰法制备

纳米颗粒一般是以固体炸药或者可爆气体为爆源,通过将目标产物的前驱体与爆源混合,利用爆源爆炸

时产生的能量合成出纳米颗粒的一种方法[9]。相对于其他制备纳米SiO2颗粒的工艺,气相爆燃制备纳

米SiO2颗粒具有周期短、产物纯度高、粒径小以及操作简单等特点[10]。YANHong-hao等[11]以 H2 和

空气的混合气体作为爆源,通过气相爆燃的方法制备出了纳米SiO2颗粒,并探讨了不同初始温度和不

同前驱体相对物质的量对产物形貌、颗粒大小及分散性等的影响。本文中在文献[11]的基础上,进一步

研究以H2 和O2 的混合气体作为爆源,不同前驱体的相对物质的量对制备出的纳米SiO2颗粒的影响。

1 实 验

1.1 实验试剂及仪器

  以纯度为99%的SiCl4溶液为实验试剂,实验仪器有加热制冷循环器、真空泵、温控气相爆轰管、电
热恒温干燥箱及起爆器等。

1.2 实验过程

  如图1所示,将温控气相爆轰管密封,通过加热制冷循环器加热至120℃,由于SiCl4液体的沸点为
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57.6℃,故在该温度下能保证SiCl4气化完全。加热完毕用真空泵对系统抽真空,观察爆轰管的密封情

况。再将SiCl4溶液注入爆轰管,静置几分钟,观察爆轰管上真空表的指针变化,可以得知气化是否完

全。若气化完全或基本气化,则打开阀门通过通气孔快速地依次通入适量的 H2 和O2(通入量可以由

真空表上数值换算得到),通完氢氧关闭阀门。静置5min左右,待爆轰管内气体完全混合均匀,用起爆

器引爆混合气体。爆燃结束,静置2~3h,待管内温度恢复常温,产物沉积到管底,收集管内的爆燃产

物,经水洗、过滤、烘干后收集最终产物。然后对该产物进行进一步检测,通过CSS-2205型X射线荧光

光谱仪(XRF)测得所得产物的主要成分为SiO2。通过XRD-6000型X射线衍射仪分析所得产物的晶

型,测定参数为:Cu靶,Ka,λ=0.15406nm;管电压,40kV;管电流,30mA;扫描速度,5°/min;扫描范

围,10°~90°。通过TecnaiG220S-Twin型透射电镜对产物的粒径大小、形貌及分散性进行表征。

图1 爆轰管简图

Fig.1Schematicofexplosiontube

1.3 合成原理及实验参数

  以H2 和O2 的混合气体为爆源,以SiCl4为前驱体,混合后通过加热到120℃,在爆轰管内引爆,生
成白色棉絮状的SiO2纳米颗粒。其反应方程式为

SiCl4(g)+O2(g)+2H2(g →) SiO2(s)+4HCl(g)

  本实验中,初始温度保持不变(120℃),而改变了前驱体的相对物质的量,根据O2、H2 及SiCl4的
不同物质的量的比,共做了5组实验,对应的物质的量的比n(O2)∶n(H2)∶n(SiCl4)分别为1.00∶
2.00∶1.00、1.00∶2.00∶1.25、1.00∶2.00∶1.50、1.00∶2.00∶1.75和1.00∶2.00∶2.00,对生成

的产物进行了编号,分别为1#~5#。

2 结果与讨论

2.1 成分分析

图2 产物的X射线衍射图

Fig.2X-raydiffractiondiagramsofproducts

  通过XRF对2#产物进行成分分析,得知爆燃所得2#产

物中的SiO2、Fe2O3、CaO和游离态的 O的质量分数分别为

99.933%、0.041%、0.023%和0.003%。可以肯定SiO2为主

产物,说明该方法制得的产物纯度高。产物中含有少量的

Fe2O3和CaO,但反应物中并没有Fe和Ca元素,这可能是在

实验过程中管壁内及起爆端处含有Fe和Ca元素,或者可能

是后续处理致使SiO2中含有些微杂质。

2.2 X射线衍射分析

  图2中从下到上依次为1#~5#纳米SiO2粉末的X射线

衍射图。从图中可以看出,这5个样品的图谱中,衍射角为

22°附近都出现了一个典型的弥散峰,因此可以知道,此组产

物均为非晶态结构,并且前驱体相对物质的量的改变对非晶态结构并没有过大影响。
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2.3 纳米SiO2形貌及尺寸分析

  图3为1#~5#产物的TEM形貌图。其中TEM图的标尺均为200nm。从1#和2#产物的TEM
图中可以看出,颗粒呈球形,分散性相对较好,只有个别粒子粘结,但颗粒大小不均匀。从3#和4#产物

的TEM图可以看出,颗粒开始出现团聚的情况,分散性也有所降低,4#产物比3#产物表现得更明显。

图3 纳米SiO2的TEM图

Fig.3TEMfiguresofnano-SiO2

  从图3可以看出,在爆燃前管内温度为120℃时,随着前驱体的相对量的增加,氢氧爆燃合成出的

纳米SiO2颗粒间粘结也逐渐增多,5#产物表现得尤为明显。从前面所述实验参数中可知,5#产物是按

照O2、H2 和SiCl4的物质的量的比为1.00∶2.00∶2.00制备出的,所以SiCl4过量造成在点火爆燃后,
单位体积内纳米SiO2颗粒密度高,使得在生长过程中相互粘结在一起。颗粒大小在50~150nm之间,
大部分在100nm以内,颗粒的粒径分布跨度较大。随着SiCl4的量的增多,团聚越易产生,而分散性也

变差。与H2 与空气作为爆源、相对过量SiCl4的实验相似,即随着SiCl4前驱体含量增加,团聚更明显。

3 结 论

  (1)以SiCl4为前驱体,以O2 和H2 的混合气体为爆源,以点火爆燃为手段,所制备出的纳米SiO2颗
粒的纯度可达99.9%以上。

(2)通过XRD检测发现,改变前驱体的相对物质的量,对产物的晶型并无太大影响,所生成的产物

仍然为不定形结构,且对其XRD图谱无明显影响。
(3)初始温度为120℃时,前驱体的相对物质的量的增加使颗粒的分散性变差,前驱体的相对物质

的量不超过1.25时,所制备出的纳米SiO2 颗粒分散性较好,且颗粒形貌呈球形,粒径为50~100nm
的颗粒居多。

(4)相比于空气和 H2 混合而成的爆源,O2 和 H2 的混合气体爆燃所制备出的纳米SiO2分散性更

好,且大部分颗粒都为规则的圆球状,但制备出的颗粒粒径较大,粒径大小分布不均。

参考文献:

[1] 许石豪,刘丰,李小红,等.纳米二氧化硅的结构及表面改性对橡胶复合材料性能影响的研究进展[J].合成橡胶工

业,2009,32(6):522-526.
XUShi-hao,LIUFeng,LIXiao-hong,etal.Researchprogressineffectofstructureandsurfacemodificationof
nanosilicaonpropertiesofrubbercomposites[J].ChinaSyntheticRubberIndustry,2009,32(6):522-526.

[2] ArrighiV,MeewenIJ,QianH,etal.Theglasstransitionandinterfaciallayerinstyrene-butadienerubbercontai-
ningsilicananofiller[J].Polymer,2003,44(20):6259-6266.

[3] 高慧,杨俊玲.溶胶-凝胶法制备纳米二氧化硅[J].化工时刊,2010,24(4):16-18.
GAOHui,YANGJun-ling.Thesol-gelprocessofpreparingnano-silica[J].ChemicalIndustryTimes,2010,24
(4):16-18.

[4] 芳明.纳米二氧化硅的制备、表面改性和应用前景[J].精细化工原料及中间体,2011(1):19-23.
FANGMing.Preparationofnano-SiO2,surfacemodificationandapplicationprospect[J].FineChemicalIndustrial
RawMaterials&Intermediates,2011(1):19-23.

[5] BuiJD,ZellesT,LouHJ,etal.Probingintracellulardynamicsinlivingcellswithnear-fieldoptics[J].Journal

385 第6期     闫鸿浩等:前驱体相对物质的量的变化对氢氧气相爆燃制备纳米SiO2 颗粒的影响



ofNeuroscienceMethods,1999,89(1):9-15.
[6] JohnsionJH,McFarlaneAJ,BorrmannT,etal.Nano-structuredsilicasandsilicatesnewmaterialsandtheirap-

plicationsinpaper[J].CurrentAppliedPhysics,2004,4(2/3/4):411-414.
[7] 李曦,刘连利,王莉丽.沉淀-超声法制备纳米二氧化硅[J].化学世界,2007,48(12):705-708.

LIXi,LIULian-li,WANGLi-li.Sedimentation-ultrasonicmethodforpreparationofnanometersilicondioxide[J].
ChemicalWorld,2007,48(12):705-708.

[8] 曹淑超,伍林,易德莲,等.纳米二氧化硅的制备工艺及其进展[J].化学与生物工程,2005(9):1-3.
CAOShu-chao,WULin,YIDe-lian,etal.Progressinpreparationofnano-silica[J].Chemistry&Bioengineer-
ing,2005(9):1-3.

[9] 李晓杰,王小红,闫鸿浩,等.爆轰法制备纳米颗粒的探索[J].材料导报,2007,21(IX):170-172.
LIXiao-jie,WANGXiao-hong,YANHong-hao,etal.Theexplorationofnano-powderspreparationviadetonation
method[J].MaterialsReview,2007,21(IX):170-172.

[10] 王小红,李晓杰,张越举,等.爆轰法制备纳米 MnFe2O4粉体的实验研究[J].高压物理学报,2007,21(2):173-177.
WANGXiao-hong,LIXiao-jie,ZHANGYue-ju,etal.Experimentresearchofnanomanganeseferritepowders

preparedbydetonationmethod[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2007,21(2):173-177.
[11] YANHong-hao,XIShu-xiong,HUANGXian-chao.StudyonnanoSiO2synthesizedbygaseousdetonationunder

differentinitialtemperature[J].MaterialsScienceForum,2011,694:180-183.

Influencesofrelativeamountofsubstanceofprecursor
onnano-SiO2particlespreparedbyoxy-hydrogengaseousdeflagration*

YANHong-hao,WULin-song,LIXiao-jie,
WANGXiao-hong,WANGSheng-jie

(StateKeyLaboratoryofStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,Liaoning,China)

Abstract:Intheexperiments,theSiCl4liquidwiththepurityof99percentwaschosenasaprecursor
andthegasmixturesofH2andO2asexplosionsources.Therelativemolarquantityoftheprecursor
waschangedanditsinfluencesontheproductswereexplored.Andthenano-SiO2powderswerechar-
acterizedwithX-rayfluorescence(XRF)spectrometry,X-raydiffraction(XRD)andtransmissione-
lectronmicroscopy(TEM).TheXRFmeasurementshowsthattheobtainedproductismainlySiO2
anditspurityisabove99.9percent.TherelietypicalhalopatternsintheXRDspectraoftheproducts
nearthediffractionangleof22degrees,indicatingthattheobtainedproductshaveamorphousstruc-
tures.The TEM imagesdisplaythattheobtained main SiO2 powdershaveparticlesizesof
50-100nmandarespherical.Withtheincreaseoftherelativemolarquantityoftheprecursor,the
productsaregraduallyapttobondingandtheirdispersiondecreases.Sothemolarratiooftheprecur-
sorshouldbecontrolledbelow1.25.
Keywords:mechanicsofexplosion;nano-SiO2;X-rayfluorescencespectrometry;gaseousdeflagra-
tion;nano-particle
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