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不同前驱体相对摩尔量对气相爆燃
制备纳米 SiO2 的影响

∗

闫鸿浩，席树雄，李晓杰，王小红，黄先超

(大连理工大学工业装备结构分析国家重点实验室，辽宁大连　1 1 6023)

　　摘要：以 SiCl4 为前驱体，以空气和氢气的混合气体为爆源，通过改变前驱体的相对摩尔

量，考察前驱体的相对摩尔量对产物的影响。通过 X 射线荧光谱(XRF)、透射电子显微镜

(TEM)和 X 射线衍射(XRD)等测试手段对纳米 SiO2 粉体进行表征及分析。通过 XRF 对产

物进行成分分析，测得实验所得产物主要由 SiO2 组成，且纯度达到 9 9.9%以上；由 XRD 分析

得知，生成的 SiO2 产物属于典型的非晶态结构；由 TEM图像可以看出，随着前驱体相对摩尔

量的增加，所得到的产物粒子逐渐出现粘结，分散性下降，前驱体相对摩尔比应该控制在 1.5
以内。
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1　引　言

　　纳米二氧化硅(SiO2)是纳米材料中的一员，表面结构存在不饱和的残键及不同键合状态的羟基，是

一种非晶态的白色粉末，具有无毒、无污染、质轻等特点[1-2]。由于其比表面积大、分散性好、化学纯度

高，具有许多优良的特性，如具有量子尺寸、量子隧道效应，具有特殊的光、电特性与高磁阻现象、非线性

电阻现象，以及高温下仍具有高强度、高韧性、稳定性好等特性，因此在电子封装材料、高分子复合材料、
塑料、涂料、橡胶、粘结剂及化妆品等产品中得到广泛应用[3-6]。

制备纳米 SiO2 颗粒的方法可分为干法和湿法两大类。干法包括气相法和电弧法。用干法制备出

的纳米 SiO2 颗粒具有纯度高、性能好的特点，但其生产成本高，能耗大。湿法有沉淀法、凝胶法和微乳

液法等，其中溶胶-凝胶法可在低温下制备，反应条件温和，但传统的方法成本较高，在干燥过程中，由于

溶剂和水分挥发，导致材料产生收缩。而结合超临界流体技术，可以使产物的比表面积进一步提高，粒
度更加均匀[7-8]。微乳液法易操作，容易实现连续化生产，制备出的纳米 SiO2 颗粒呈球形，粒径在 1 5~
35 nm 之间，且比表面积高，但成本高，产品中的有机成分难以去除，容易造成环境污染[9]。而沉淀法生

产流程简单、能耗低，是目前主要的制备方法[10]。我们已经对气相爆轰制备纳米 SiO2 颗粒的方法进行

了研究，并成功地制备出了纳米 SiO2 颗粒，初步探索研究了不同初始温度下对产物形貌、颗粒大小及分

散性等的影响。因此，本研究在此基础上，进一步研究不同前驱体相对摩尔量对制备出的纳米颗粒的

影响。
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2　实　验

2.1　实验试剂及仪器

　　实验试剂为 SiCl4 溶液(纯度 9 9%)。实验仪器包括：电热恒温干燥箱、真空泵、温控气相爆轰管、加
热制冷循环器及起爆器等。

2.2　实验过程

　　将温控气相爆轰管(见图 1)密封，用加热制冷循环器将爆轰管加热至 1 20 ℃(SiCl4 沸点为

5 7.6 ℃)，在该温度下能保证 SiCl4 完全汽化。加热完毕后用真空泵将气相爆轰管内抽成真空，再将

SiCl4 溶液注入到爆轰管内，静置几分钟待其汽化完全后，通过观察爆轰管上真空表的指针变化，可以得

知汽化是否完全，若汽化完全或基本汽化，则打开阀门迅速通入一定量的氢气(氢气的通入量可由真空

表上数值换算得到)，通完氢气之后，阀门继续打开，利用爆轰管内的负压，把空气吸进爆轰管直至真空

表读数为零，关闭阀门。静置 5 min 左右，待爆轰管内的气体完全混合后，用起爆器点火起爆。爆轰结

束后，收集管内的爆轰产物，该产物经水洗、过滤、烘干后收集。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)测试出，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(Kα，λ＝0.154 06 nm)，管电压 40 kV，管电流 30 mA，
扫描速度 5°/min，扫描范围：10°~90°；通过 Tecnai G2 20 S-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.1　Schematic of explosion tube

2.3　合成原理及实验参数

　　本实验以 H 2 与空气为爆源，以 SiCl4 为前驱体，二者混合后通过加热到 1 20 ℃，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)＋2H 2(g) → SiO2(s)＋4HCl(g)
在实验中，初始温度保持不变(120 ℃)，改变前驱体的相对摩尔量，根据空气、H 2 及 SiCl4 的不同摩尔

比，共做了 5 发实验，对应的产物分别为产物 1~产物 5。实验的主要参数见表 1。

表 1　主要实验参数

Table 1　Main experimental parameters

Sample No. MAir∶MH2 ∶MSiCl4
(Mole ratio) Initial temperature/(℃)

1 5∶2∶0.5 1 20
2 5∶2∶1.0 1 20
3 5∶2∶1.5 1 20
4 5∶2∶2.0 1 20
5 5∶2∶2.5 1 20
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3　结果与讨论

3.1　成分分析

　　由于前期对产物 2 已经进行过成分分析，因此本组实验通过 XRF 对产物 1 作成分分析，以便对比，
其结果见表 2。

表 2　产物 1 和产物 2 的成分分析

Table 2　Component analysis of Product 1 and Product 2

Product
Mass fraction/(%)

SiO2 Fe2 O3 CaO O

Product 1 9 9.9 1 2 0.05 3 0.028 0.007

Product 2 9 9.928 0.046 0.024 0.002

　　由表 2 可知，在合成所得的产物 1 和产物 2 中，SiO2 的质量分数均达到了 9 9.9%，可以确定 SiO2
为主产物，且这两个产物的成分基本一致，并无太大变化，说明用该方法制得的产物成分比较稳定。而

两种产物中都含有 Fe2O3 和 CaO，但 Fe2O3 和 CaO 所占的质量分数非常少。因反应物中并无 Fe 和 Ca
元素，分析认为，可能是实验过程中，在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。

3.2　X 射线衍射分析

图 2　5 种产物的 X 射线衍射图

Fig.2　X-ray diffraction patterns of
five kinds of product

　　图 2 为 5 种产物中的纳米 SiO2 粉末的 X 射线

衍射图。
从图 2 可以看出，在 5 种产物样品的图谱中，在

22°衍射角附近都出现了一个典型的弥散峰，因此可

以判定此组产物均为非晶态结构；随前驱体相对摩

尔量的变化，衍射图谱并没有太大改变。

3.3　纳米 SiO2 形貌及尺寸分析

　　图 3 为 5 种产物的透射电子显微镜(TEM)形
貌图。其中产物 1、产物 2 和产物 3 的 TEM图的标

尺均为 1 00 nm，产物 4 和产物 5 的标尺为 200 nm。
由前期改变初始温度的实验中，知道起爆前的

初始温度越高，爆燃后生成的产物分散性越好，这从

图 3 中也可以看出，产物 1 和产物 3 的 TEM图尤为明显。

Product 1　　　　　　Product 2　　　　　　Product 3　　　　　　Product 4　　　　　　Product 5

图 3　纳米 SiO2 的 TEM图

Fig.3　TEM images of nano-SiO2
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　　从实验产物的 TEM图中可以看出，生成的产物颗粒大多呈不规则的片状，且随着前驱体相对含量

的增多，爆燃后生成的纳米 SiO2 颗粒间逐渐出现粘结，颗粒团聚现象逐渐加重，分散性变差，颗粒的粒

径也逐渐增大。从产物 1 的 TEM图可以看出，产物 1 的颗粒分散性较好，大多数颗粒尺寸在 1 0 nm 左

右，个别粒子有聚集现象，但并不明显。而从产物 2 和产物 3 的 TEM 图可以看出，颗粒大小有变大的

趋势，粒径大小在 1 0 nm 左右的颗粒变少，分散性也有所下降，部分颗粒粘接在一起。从产物 4 和产物

5 的 TEM图中可以看出，由于 SiCl4 的浓度增大，在单位体积中其颗粒增多，致使产物颗粒的团聚和粘

结速度加快，导致很多 SiO2 颗粒都粘接在一起，分散性下降较为严重，SiO2 颗粒的粒径也是呈现进一

步的增大趋势，部分颗粒达到了 200 nm 以上，当前驱体的相对摩尔量大于 1.5 时，不宜制备分散性好的

纳米 SiO2 颗粒。比较产物 2 和产物 1 的 TEM图可知，当前驱体的相对摩尔量在 0.5 时，由于单位体积

内，SiCl4 的浓度较小，所以其产物颗粒更加细小，颗粒也不易聚集和粘接，分散性也相对较好。随着前

驱体相对含量的增多，爆燃后生成的纳米 SiO2 颗粒间逐渐出现粘结，颗粒团聚现象逐渐加重，可看作是

颗粒长大过程，其中一个原因就是，依据化学反应原理，随前驱体摩尔浓度的增加，整个化学反应向右进

行的趋势增强，所以粒径也逐渐增大。当然还有一个原因是，随前驱体浓度的增加，有效爆源含量比相

对降低，爆燃波压力峰持续时间延长，颗粒在相对长时间内又有进一步长大的趋势。

4　结　论

　　(1)通过成分分析发现，所得产物的成分比较稳定，且纯度可达 9 9.9%以上。
(2)通过 XRD 检测发现，改变前驱体的相对摩尔量，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 1 20 ℃时，由于前驱体相对摩尔量的增加使得颗粒分散性变差，因此将其相对摩尔

量控制在 1.5 以内为宜。如果氢气与空气适当过量，可使制备出的产物的分散性更佳。
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Study on the Influence of Gaseous Deflagration Preparing Nano-SiO2
with Different Relative Mole Amounts of Precursor

YAN Hong-Hao，XI Shu-Xiong，LI Xiao-Jie，
WANG Xiao-Hong，HUANG Xian-Chao

(State Key Laboratory of Structural Analy sis for Industrial Equipment，

Dalian University of Technology，Dalian 1 1 6023，China)

Abstract：Taking SiCl4 as the precursor and the mixtures of hydrogen and oxygen as the explosion
source，the influence on the product was investigated by changing the relative molecular mass of pre-
cursor.Through X-ray fluorescence (XRF)，X-ray diffraction (XRD)and transmission electron mi-
croscopy (TEM)，the structure，composition and size distribution of the detonation product were char-
acterized and analyzed.The XRF characterization shows that the obtained product is mainly SiO2 and
this product purity is above 9 9.9%.The XRD characterization indicateds that the nano-SiO2 powder
belongs to the typical amorphous structure.The TEM images show that with the increasing of the rel-
ative molecular mass of precursor，the product were bonding gradually and its dispersion was reduced.
The relative mole ratio of precursors should be controlled within 1.5.
Key words：nano particles；gaseous deflagration；silicon dioxide(SiO2)
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