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摘要: 纳米 SiO 2 粒子具有极大的比表面积和表面能, 因而极易团聚, 致使其在应用中无法发挥纳米粒子的优异性能, 通过对纳

米粒子表面改性可改善这一状况。纳米粒子表面改性的方法有: 酯化法、偶联剂法、表面活性剂法、接枝聚合法、高能法等。

改性后的纳米 SiO 2, 因其独特的物理、化学、光学等性能在功能材料、塑料、橡胶、涂料及生物医药等方面得到广泛的应用。
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Surface Modification and Application of Nano- SiO2

HUANG Yong1, WU Xia2, CAO Yun- feng2, SU N Xiao- qiang1, CHEN Hai- qun1

( 1. Department of Env ironmental and Safety Eng ineering, Jiangsu Polytechnic University, Changzhou
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Abstract: The nano- SiO2 particles with great specific surface area and surface energy are very easy to aggre-

gate, and the agg regated particles w ere hard to exert its excellent performance in use. To modify onto the sur-

face of nano- SiO2 could improve its condition. The means are as follow ings: esterify ing agent modif icat ion,

coupling agent modification, surfactant modif icat ion, graft polymerizat ion modif icat ion, high pow er modifica-

t ion and so on. Af ter modification, the nano- SiO2 would have some part icular physical, chemical, opt ical

performance, so it was w idely used in many fields, such as funct ional materials, plastics, rubbers, paints,

biomedicine, etc.
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� � 纳米粒子具有比表面积大、表面结合能极强等

特点, 粒子之间可通过隧道效应、电荷转移, 以及

分子间氢键、静电等方式相互作用, 致使纳米粒子

极易团聚而不能发挥其优异性能[ 1] , 纳米粒子的

团聚问题已成为其应用中的瓶颈。

纳米粒子的表面改性是指通过物理、化学等方

法对纳米粒子表面进行处理, 使纳米粒子表面的活

性羟基和不饱和悬空键与改性剂分子间的结合力增

强, 有效地降低纳米粒子的表面结合能, 从而实现

纳米粒子的分离
[ 2]
。

纳米 SiO2 是一种白色无定型粉末, 其表面可

能存在 3种羟基: 孤立的自由羟基; 相互形成氢键

的缔合羟基; 两个羟基连在一个硅原子上的羟

基
[ 3]
。常规的纳米 SiO2 因极易团聚, 而影响到其

性能的发挥[ 4]。纳米 SiO2 粒子表面大量的羟基及

不饱和悬空键的存在又为其表面改性提供了有利条

件, 通过与纳米 SiO2 表面的硅羟基和不饱和键的

反应可在纳米粒子表面引入各种活性基团, 并使其
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物化性能和应用性能得到改善。

1 � 纳米 SiO2表面改性方法

1�1 � 化学法改性纳米 SiO2

1�1�1 � 醇、酸改性纳米 SiO2

醇、酸类化合物可与纳米 SiO2 表面含有的大

量羟基及不饱和残键发生化学反应, 使纳米粒子表

面链接有机基团, 从而提高纳米粒子与有机物的相

容性
[ 5]
。

Fuji M. [ 6]等用一系列醇改性纳米 SiO2, 发现

链长在 8个碳以上的伯醇可使纳米 SiO2 憎水性明

显提高, 8个碳以下的醇只有在接枝率大于 20%时

才能使纳米 SiO2 完全转变为憎水性。王宏新
[ 7]
等

用十二酸在高压下对纳米 SiO2 进行改性, 并与用

硅烷偶联剂、醇改性的纳米 SiO2 作比较, 发现十

二酸改性的纳米 SiO2 疏水亲油性能明显优于后者。

1�1�2 � 表面活性剂改性纳米 SiO2
[ 8]

表面活性剂可以在粒子间建立一个能垒以抵抗

团聚的发生。此改性法的主要缺点是表面活性剂与

无机微粒之间作用力较弱, 容易从无机微粒表面脱

落。

表面活性剂改性纳米 SiO2 的主要方式为: �

物理吸附, 其吸附机理大致为以下几种: 离子交换

吸附, 离子对吸附, 氢键吸附, �电子极化吸附,

London引力 (色散) 吸附, 慎水作用吸附。 � 化

学反应, 表面活性剂中的反应基团与粒子表面活性

基团反应, 形成新的化学键, 以达到对粒子表面进

行修饰和改性的目的。

左美祥[ 9]等人利用丙二醇或聚醋酸乙烯等对

纳米 SiO2粒子进行分散处理, 并对传统涂料进行

改性, 很好地解决了纳米 SiO2 在涂料中分散性问

题, 使涂料的触变性、抗老化性等得到了增强。

1�1�3 � 偶联剂改性纳米 SiO2

采用偶联剂改性纳米 SiO2 也可以解决纳米粒

子与有机体亲和性差的问题。一般偶联剂分子必须

具备两种基团: 能与纳米 SiO2 粒子表面羟基进行

反应的极性基团和与有机物有反应性或相容性的有

机官能团。常用的偶联剂有如下几种:

( 1) 硅烷偶联剂: 有机硅烷偶联剂是目前应用

最多、用量最大的偶联剂, 对于表面具有羟基的无

机纳米粒子最有效。Jesionow ski T . [ 10]等分别使用

巯基硅烷、乙烯基硅烷和氨基硅烷偶联剂对 SiO2

进行了表面处理。分析表明, 经前两者处理后的纳

米粒子疏水性比氨基硅烷偶联剂处理的效果要好,

粒子之间的团聚也明显减弱。

当纳米 SiO2 采用具有非极性有机官能团的硅

烷偶联剂改性时, 其表面具有很好的疏水性, 通常

被用于涂料等高分子材料中, 改性纳米粒子能够很

好地被涂料浸润, 还可改善其在涂料中悬浮性、触

变性、防腐性、及粉末物料流动性等[ 11]。

( 2) 钛酸酯偶联剂: 这一类偶联剂对许多无机

粒子有良好的改性效果。经钛酸酯偶联剂改性的纳

米 SiO2在涂料中的分散性、悬浮性和储藏稳定性

均得到改善, 还提高了涂膜的附着力和固含量, 且

具有阻燃、耐腐蚀、增加粘结力和催化其固化过程

等功效。

( 3) 其它偶联剂: 常用的偶联剂有铝酸酯偶联

剂、锆铝酸酯偶联剂、铝钛复合偶联剂、稀土偶联

剂、硬脂酸类偶联剂、磷酸酯类偶联剂等[ 12]。

1�1�4 � 聚合物包覆改性纳米 SiO2

( 1) 接枝聚合改性法

纳米 SiO2 粒子在涂料及高分子材料中的分散

性对基材的性能有很大的影响[ 13]。纯粹的纳米

SiO2粒子与高分子体系亲和性差, 故团聚严重,

分散极为困难。偶联剂改性的纳米 SiO2 粒子其表

面接枝率较低, 在高粘度的基料中比普通填料略

好。

纳米 SiO2 粒子表面接枝聚合改性可有效地提

高其表面的接枝率。其机理是利用自由基聚合反应

将高分子链连接到纳米 SiO2 表面高活性点上, 这

样既可防止颗粒的团聚, 又增加了无机相在有机相

中的分散性[ 14~ 17]。

一类首先将具有活性端基的化合物通过化学键

合作用接枝到纳米 SiO2 表面的活性点上, 然后高

活性聚合物单体在引发剂作用下在粒子表面发生聚

合反应, 制得接枝聚合的纳米粒子。Subokaw a

T.
[ 18]
等人以 �- 氨丙基三乙氧基硅烷和 N- 苯基

- �- 氨丙基三乙氧基硅烷处理纳米 SiO2, 在其表

面引入氨基后, 分别与聚 (异丁基乙烯醚)、聚 ( 2

- 甲基- 2- 口恶唑啉) 活性聚合物反应, 制得相对

分子量可控、粒径分布窄的聚合物层包覆的改性纳

米粒子。

一类是直接在纳米 SiO2 表面引入过氧化物类

或偶氮类引发剂, 引发聚合物接枝聚合。Sub-

okawa T. [ 19]等人利用过氧化物类引发剂特丁基过

氧化氢、二异丙苯过氧化氢, 直接与纳米 SiO2 表

面活性基团 反应, 并 引发甲基丙 烯酸甲酯
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( MMA)、苯乙烯 ( St ) 及乙烯基咔唑 ( NVC) 等

活性单体的表面接枝聚合, 得到 PMMA - SiO2、

PSt- SiO2、PNVC- SiO2, 其接枝率约为 45% ~

50%。Subokawa T .
[ 20]
又将偶氮类衍生物如偶氮二

- 4- 氰基戊酸 ( ACPA) 用自由基接枝聚合法、

光致接枝法引入纳米 SiO2 表面, 引发甲基丙烯酸

甲酯、苯乙烯等在其表面接枝聚合, 得到 PMMA

- SiO2、PSt- SiO2 等改性纳米粒子。其中光致接

枝法的接枝率可分别高达 112%和 176% , 明显优

于自由基接枝聚合法。

还有在纳米 SiO2 粒子表面引入含有烯基、环

氧基等活性基团, 再与其他单体发生共聚可获得接

枝聚合改性的纳米 SiO2粒子。

沈新璋
[ 21]
等首先用甲基丙烯酰氧基丙基三甲

氧基硅烷处理纳米 SiO2 粒子表面, 在粒子表面引

入可聚合的碳碳双键, 然后以甲基丙烯酸为单体,

在其表面进行原位聚合反应, 得到了表面改性的纳

米 SiO2 粒子。改性后的 SiO2 几乎完全分散于有机

相, 其表面上水的接触角为 105�。结果显示改性
后的纳米 SiO2具有极强的亲油性。

( 2) 乳液聚合改性法

第一类是无皂乳液聚合法。此法是在水相中直

接加入纳米 SiO2 粒子、活性单体和引发剂进行无

皂乳液聚合, 制得的改性纳米 SiO2 粒子具有粒径

分布均匀和粒子表面比较 �洁净� 的特点。张超
灿[ 22]等人采用无皂乳液聚合法对纳米 SiO2 进行表

面改性, 改性后的纳米 SiO2 与聚丙烯酸酯乳液复

合配成纳米外墙涂料, 结果表明涂膜的拉伸强度、

断裂延伸率和表面硬度等力学性能得到了提高。

第二类是微乳液聚合法。微乳液通常是由表面

活性剂、助表面活性剂、油类和水在合适的比例下

自发形成的热力学稳定、各向同性、低黏度、外观

透明或半透明的分散体系。微乳液聚合能使所有纳

米粒子包覆聚合物且易于控制微粒大小和分布, 因

而在对纳米粒子进行包覆处理时具有潜在的优

势[ 23]。

邬润德[ 24]等人用水溶性聚合物 羟丙基甲

基纤维素 (HPMC ) 预包履的纳米 SiO2 粒子作种

子, 用过硫酸钾 ( KPS) 作引发剂, 进行聚丙烯酸

酯的微乳液聚合, 实验获得了较好的包覆比例, 结

果表明 HPMC的用量对聚合体系的稳定性有较大

影响。

1�2 � 纳米 SiO2制备、改性同步法

采用同步改性法, 即在溶胶- 凝胶法制备纳米

SiO2粒子的过程中加入有机改性剂, 或将制备的

硅溶胶直接加入到需要改性的有机体系中, 此时生

成的纳米粒子粒径小, 表面能极强, 促使纳米粒子

与有机体系中的有机链结合。这种方法可有效地避

免粒子在改性前可能发生的团聚[ 25]。

毋伟[ 26]等人采用同步改性法对以溶胶- 凝胶

法制备的纳米 SiO2 粒子的特性和应用性能进行研

究, 实验显示同步改性法改善了纳米 SiO2 的分散

性, 使纳米 SiO2 的粒径减小, 分布更均匀, 并保

持了纳米 SiO2 的晶体结构和体相成分。

1�3 � 无机物改性纳米 SiO2

无机物包覆的核- 壳型纳米复合粒子赋予纳米

材料许多优异性能。纳米 SiO2 粒子分散在水溶液

中, 可以吸附无机物在其表面形成包覆, 或通过粒

子表面功能基团引发反应将其包覆[ 27]。

Ohmori C. [ 28]等人采用沉淀吸附法, 成功地在

纳米 SiO2 表面包覆上纺锤型的 �- Fe2O3 纳米粒

子。以同样的方法还制备了单分散亚微米级氧化钇

包覆的纳米 SiO2 粒子的球形核- 壳型复合粒子。

Lox ley A.
[ 29]
等人将钛氧烷水解的 TiO2 单分子层

包覆在纳米 SiO2 粒子上, 其核壳厚度仅为 7 nm,

通过控制钛氧烷与水的比例, 并采用乙醇稀释反应

物混合物可有效控制其表面包覆层的厚度。

1�4 � 其他改性方法
超声波是制备核- 壳型复合纳米 SiO2 粒子选

择之一, 主要是利用超声震荡较大幅度地弱化纳米

粒子间的团聚能。如在室温条件下, 超声波辐射醋

酸锌、硫代乙酰胺和 SiO2 溶胶的混合液, 反应后

纳米 ZnO粒子 ( 1~ 5 nm) 以单层或纳米团簇状态

凝集在纳米 SiO2溶胶粒子表面
[ 30]。

高能改性法是利用微波、等离子体等对纳米

SiO2表面进行改性。采用高能处理的方法, 可使

化学法难以引发的结合羟基产生具有引发活性的活

性基团, 进而引发改性剂在其表面反应。

钱晓静[ 31]等人用正辛醇在微波辐射下对纳米

SiO2进行表面改性, 实验结果显示, 改性纳米

SiO2粒子在亲油性、表面接枝率等方面均比用常

规法、高压法制得的产品要好。

2 � 改性纳米 SiO 2的应用

2�1 � 在硅橡胶中的应用

硅橡胶的主链由无机硅氧键组成, 侧基为烃类
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有机基团, 因而具有极好的低温性能和耐热、耐老

化性能。但是, 由于其分子间作用力弱, 机械强度

极差, 不填充补强填料的硅橡胶几乎没有使用价

值[ 32]。

纳米 SiO2 表面存在大量的活性羟基, 有利于

和偶联剂的一端发生反应, 而偶联剂另一端可与硅

橡胶有机大分子发生作用, 使得纳米 SiO2 粒子在

硅橡胶中以交联中心的形式存在, 提高了分子间的

键合力, 还可以基本消除结构化效应, 并大大改善

与硅橡胶表面的湿润性和分散性, 提高胶料中补强

填料用量, 以达到提高力学性能的目的[ 33, 34]。

2�2 � 在涂料中的应用

在涂料中添加了改性纳米 SiO2 粒子后, 可使

涂料的附着力、抗冲击、柔韧性等性能得到提高,

还可以提高涂料的耐老化、耐腐蚀、抗辐射性能。

复旦大学的研究人员通过共混法及原位聚合法制备

了改性 SiO2/高固体成分丙烯酸纳米复合涂料, 实

验表明制得的涂膜的摆杆硬度、显微硬度、杨氏模

量、耐磨性和耐刮伤性等方面均有所增强[ 35]。此

外, 纳米改性涂料还可能呈现出自清洁、抗静电、

隐身吸波、阻燃等特殊性能。

2�3 � 在塑料中的应用

纳米材料可对塑料起到增韧、增强的效果, 还

可改善塑料的抗老化性。当用二甲基硅烷处理的

SiO2 (粒径 14 nm) 体积分数为聚乙烯的 4%时,

采用了浇注成模的方法制备了 SiO2/ PE 复合材料,

该复合材料的拉伸强度约为基材的 2倍。填充聚丙

烯复合材料时, 材料的模量和强度均有所提高, 韧

性也显著改善[ 36]。

2�4 � 在密封胶、胶粘剂中的应用

密封胶和胶粘剂对产品粘度、流动性、固化速

度等均有很高的要求。将经过有机改性纳米 SiO2

粒子加入到密封胶、胶粘剂中, 纳米 SiO2 粒子的

分散性和相容性得到了改善, 改性纳米 SiO2 在密

封胶中以网络结构形式存在, 有效抑制了胶体的流

动, 有助于粘结效果的提高
[ 37]
。

2�5 � 在生物医药领域中应用

由于改性纳米 SiO2 具有无毒无害、易分散等

特点, 在生物医药领域得到广泛的应用。Csogor

Z[ 38]等人基于纳米 SiO2 无毒无害的特点, 对纳米

SiO2进行表面改性, 制得一种全新 DNA 载体, 并

成功地将 DNA输送到特殊的细胞核内部, 此项研

究为其在基因治疗方面展现了广阔的前景。

2�6 � 在其他方面的应用

纳米 SiO2 粒子表面以凸凹不平的原子台阶形

式存在, 增加了化学反应的接触面, 为其表面负载

其他纳米金属催化剂提供了条件。纳米 SiO2 粒子

还具有高扩散性、低烧结性、熔点降低等特性, 是

润滑材料的优良添加剂。而改性后的纳米 SiO2 粒

子极易分散于润滑材料, 还可以对摩擦界面进行一

定的填补和修复, 起到抗磨作用[ 39]。

3 � 结束语
纳米 SiO2 粒子由于具有高比表面积、高表面

能, 因而极易团聚, 其优良特性也随着团聚的加剧

而消失。对纳米 SiO2 粒子进行适当的表面改性可

有效阻断在高表面能作用下的团聚现象, 可继续保

持纳米 SiO2 粒子的特有性能, 从而拓展了纳米

SiO2的应用领域。

在高分子材料领域中, 改性纳米 SiO2 粒子既

保持了纳米材料优异特性, 又增强其在高分子基材

中的相容性和分散性; 同时, 改性纳米 SiO2 在生

物医药、光电磁、催化剂等领域的应用也得到普遍

的关注。由于纳米材料表面处理技术复杂, 成本

高, 以及在不同的应用领域往往需要不同的改性方

法, 这为改性纳米 SiO2 的工业化推广带来诸多不

便, 需要不断探索更简便、更有效的改性方法, 从

而更广泛地推进纳米 SiO2的应用。
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