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摘要：选择经典的 St ber二氧化硅为代表性样品，采用热红联
用技术（TG-DSC-FTIR）分析不同溶剂洗涤（水和乙醇）、不同温
度干燥的 St ber二氧化硅样品，探讨表面羟基、乙氧基随后处
理条件的变化规律。结果表明：水洗能水解表面的乙氧基而形
成羟基，乙醇洗涤通过酯化作用使表面羟基转化为乙氧基；NH3

对 St ber二氧化硅孔内外乙醇与羟基的酯化过程具有显著的
催化作用，NH3存在时在 50 ℃较低温度下干燥也能促进乙氧
基的形成。
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Abstract：The classical St ber silica was selected as representative
samples， which were washed with different solvents （water and
ethanol）， dried at different temperatures and then analyzed
systematically by TG-DSC-FTIR. The variation of surface

hydroxyl and ethoxyl groups with post-treatments were
investigated. The results demonstrate that water washing can
hydrolyze ethoxyl groups into hydroxyl groups and ethanol
washing can convert surface hydroxyls into ethoxyl groups by
esterification. Ammonia can remarkably catalyze the esterification
between ethanol and surface hydroxyls inside and outside of
St ber silica pores. Even with the relatively low temperature of
50 ℃ drying， ammonia is still able to promote the formation of
ethoxyl groups.
Keywords： St ber silica； post-treatment； esterification

胶体二氧化硅在催化、吸附、药物输送等许多领
域应用广泛[1-2]。溶胶-凝胶法是制备胶体二氧化硅的
重要方法，通常是以硅醇盐为前驱物，例如，正硅酸
四乙酯（Si（OC2H5）4，TEOS），通过水解、缩合，再经过
陈化、干燥得到二氧化硅颗粒。由于在制备过程中，
硅醇盐难以完全水解，因此二氧化硅表面会残留部
分烷氧基团（如乙氧基，OC2H5）[3]。另一方面，为拓展
二氧化硅材料的应用，常通过表面改性以改善其与
有机相之间的相容性或使表面功能化等[2，4－5]。其中，
通过醇与二氧化硅表面羟基发生酯化反应形成烷氧

基（≡≡Si—OH+R—OH→←≡≡Si—O—R+H2O）是常用
的表面改性方法[4-5]。

有研究表明，二氧化硅表面的烷氧基易于水解，
但耐热性不佳。这意味着，制备或改性过程中涉及的
洗涤、干燥、热处理等过程都可能会对表面烷氧基密
度产生影响。例如，Vanblaaderen等[3]指出二氧化硅表面
的乙氧基会在水洗过程中通过水解脱除；Bazula等 [6]

通过核磁共振与红外光谱研究表明，水洗能基本去除
二氧化硅表面的乙氧基；Jafarzadeh等[7]研究发现二氧
化硅在加热干燥与冷冻干燥条件下表现出不同的表
面羟基密度；Pierre等[8]采用传统的超临界干燥方式进
行研究，表明较高温度会使表面被烷氧基覆盖，而较
低温度会使表面显示出更加亲水的特性；Estella等 [9]

Vol. 24 No. 5
Oct. 2018

第 24 卷 第 5 期
2018 年 10 月 CHINA POWDER SCIENCE AND TECHNOLOGY

doi：10.13732/j.issn.1008-5548.2018.05.011



第 5 期

采用红外光谱研究表明，二氧化硅凝胶在干燥过程中
会发生酯化反应形成烷氧基。可见，常用的后处理过
程会对二氧化硅表面基团产生影响，从而改变其亲疏
水性及反应活性等[10]，进而影响在众多领域的应用。揭
示后处理条件对二氧化硅表面基团的影响规律对其
制备、改性及应用均具有重要意义。

前人围绕后处理条件如何影响二氧化硅表面性
质进行的系统研究还比较缺乏，许多研究仍局限于
定性的现象描述，缺乏具体的微观机制解释。鉴于
此，我们选择溶胶-凝胶法中经典的 St ber二氧化硅
作为代表性样品，采用热红联用技术（TG-DSC-FTIR）
结合元素分析，系统研究其表面基团随不同后处理
条件的变化。 St ber 二氧化硅是以正硅酸乙酯
（TEOS）为硅源，在氨水的催化作用下通过水解、缩
合得到[11]，具有规则的球形颗粒及良好的单分散性，
在核-壳结构、光子晶体、复合材料、催化等领域得到
广泛重视[12-14]。在二氧化硅制备或改性的后处理过程
中，水与乙醇是常采用的洗涤溶剂，因此我们主要探
讨水与乙醇对 St ber二氧化硅表面羟基、乙氧基密
度的影响。

已有的研究表明，较高温度干燥条件对表面基团
的影响较大，本研究侧重讨论较低的干燥温度（室温
及 50 ℃）对表面基团的影响。采用热分析与红外联用
技术，能够有效地探测样品加热过程中的失重量、逸
出气体种类及其对应的温度及热效应等，从而查明不
同后处理条件对 St ber二氧化硅表面基团含量的影
响以及其表面基团在热处理过程中的变化情况。本研
究有助于揭示后处理条件影响 St ber二氧化硅表面
性质的微观机制，并为类似二氧化硅样品的制备、酯
化改性及应用的相关工艺条件提供实验参考。

1 实验

1.1 试剂及仪器
正硅酸乙酯（TEOS，纯度≥96%，质量分数，下

同），梯希爱（上海）化成工业发展股份有限公司；氨水
（NH3·H2O，纯度 25%~28%，分析纯），重庆川江化学试
剂厂；无水乙醇（纯度≥99.7%，分析纯），国药集团化
学试剂有限公司；超纯水（18.2 MΩ·cm），法国
Millipore超纯水系统。

Tecnai G2 F20 透射电子显微镜（FEI），捷克有限
公司；STA 449F3 同步热分析仪，德国 NETZSCH 公
司；Vertex 70傅里叶变换红外光谱仪，德国 Bruker公
司；Vario MACRO cube 有机元素分析仪，德国
Elementar公司。
1.2 St ber二氧化硅的制备

量取 26 mL超纯水、191 mL无水乙醇与 8.5 mL氨

水于具塞三角烧瓶中，置于磁力搅拌器上（20 ℃，恒温水
浴控制）预搅拌 45 min。之后迅速加入 14 mL TEOS，继
续搅拌 80 min。将所得白色悬浊液进行离心分离（转速
为 10 000 r/min），倾倒出上层清液，收集白色产物即为
St ber二氧化硅。
1.3 St ber二氧化硅的后处理

St ber二氧化硅不同后处理流程示意图如图 1
所示。具体而言，样品首先经历 3种不同的洗涤处
理，即不洗涤、乙醇洗涤和纯水洗涤。不洗涤的样品
是将40 mL反应液离心后的产物（约 0.35 g固体）直
接在室温（15 ℃）干燥 20 h及 50 ℃下干燥 2 h，获得
的样品分别标记为 N-RT及 N-50。乙醇洗涤过程：将
40 mL 反应液离心分离所得固体产物加入 10 mL 乙
醇，于混匀仪上剧烈振荡 2 min，然后离心倾倒上清
液，如此反复 4次。最后离心所得产物分别在室温干
燥 20 h以及 50 ℃干燥 2 h，将所得样品分别标记为
E-RT及 E-50。剩余样品（160 mL）首先采用纯水洗涤
4次（每 40 mL反应液所得样品加入 10 mL洗涤溶剂），
洗涤过程同上，50 ℃干燥 2 h的样品标记为W-50，随
后 200 ℃再次干燥 2 h的样品标记为W-50+200。

为验证催化剂 NH3对酯化过程的影响，将样品
W-50+200 分别在不加氨及加氨的条件下采用乙醇
洗涤，随后 50 ℃干燥 2 h，将所获样品分别标记为
W-50+200~E-50 和 W-50+200~E（A）-50。参考文
献[15]研究，加氨的量根据 1.5%（质量分数）的 N 含
量计算，即 0.3 g 粉末样品加入约 20 μL 的氨水进
行洗涤。

图 1 St ber二氧化硅不同后处理流程示意图
Fig. 1 Flow chart for St ber silica samples prepared

with different post-treatment processes
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图 2 样品W-50的透射电镜图像
Fig. 2 TEM image of sample W-50

a TG-DSC曲线

b 逸出气体 3D红外谱图（空气）

c 逸出气体 3D红外谱图（氩气）

图 3 样品E-50的热红联用测试结果
Fig. 3 TG-DSC-FTIR results for sample E-50

1.4 St ber二氧化硅样品的表征
采用透射电镜对 St ber二氧化硅样品的形貌进

行观测，并使用 Image J软件统计颗粒尺寸。采用同步
热分析仪对所得样品的热失重与热效应进行测试，分
别采用空气或氩气气氛，样品质量为 20~30 mg，升温
速率为 10 ℃/min，温度范围在 50~1 200 ℃。热分析测
试过程中逸出的气体采用傅里叶变换红外光谱仪进
行实时监测，测试波数范围为 4 000～400 cm－1，分辨率
为 4 cm－1，扫描 16次。采用有机元素分析仪对样品中
的 C、N元素含量进行分析，样品量 20~40 mg，测试数
据为 2次测量的平均值。

2 结果与讨论

2.1 St ber二氧化硅的表征
代表性样品 W-50的透射电镜图像如图 2所示。

可以看出，合成的 St ber二氧化硅为单分散性较好的
规则球形颗粒。根据 Image J统计（至少 200个颗粒），
颗粒的平均粒径约为 165 nm。通过对不同后处理的样
品进行比较，发现在我们的实验条件下后处理过程
（包括不同溶剂洗涤、不同温度干燥）对颗粒的形貌和
尺寸没有明显影响。

St ber二氧化硅典型的热分析（TG-DSC）曲线及
逸出气体的 3D红外谱图如图 3所示（以样品 E-50为
例）。普遍认同无定形二氧化硅在 180~200 ℃之前脱除
的是物理吸附水，之后脱除的是表面羟基[16]。相应地，图
3a的 TG曲线在 200 ℃左右出现一平台。从图 3b、3c
的逸出气体谱图可以证实，约 200 ℃之前的逸出气体
包括水蒸气以及样品中残留的 NH3（作为催化剂加入
反应体系）。样品中 C、N元素含量如表 1所示，表中元
素的分析结果也可印证样品中 NH3的存在（E-50的 N
为 1.47%，质量分数，下同）。由于 H2O和 NH3的挥发，
因此 DSC曲线在 200 ℃之前出现明显的吸热峰。

空气与氩气气氛下 200~600 ℃之间的 DSC曲线
差异明显。样品 E-50为乙醇洗涤，但残留的乙醇溶剂
在干燥过程中基本挥发（3D谱图中未发现乙醇吸收
峰），所以样品中的 C（1.81%，见表 1）源于表面的乙氧
基。乙氧基在空气中燃烧生成 CO2（见图 3b）是强放热
过程。虽然表面羟基会在 200~1 200 ℃脱除[16]，但该过
程的热效应较弱（见图 4中的样品 W-50），因此 DSC
曲线（空气）在 200~600 ℃之间存在的较强放热峰是
由表面乙氧基燃烧导致。在氩气气氛中乙氧基主要分
解为乙烯（C2H4，见图 3c），相应的 DSC曲线表现出较

68· ·



第 5 期

表 1 样品中 C、N元素含量
Tab. 1 Carbon and nitrogen contents of all samples

N-RT 0.15 2.21

N-50 0.71 1.89

E-RT 0.40 2.05

E-50 1.81 1.47

W-50 0.04 1.11

W-50+200 0.04 0.03

W-50+200~E-50 1.97，0.28* 0.03, 0.04*

W-50+200~E(A)-50 2.16，0.88* 0.20, 0.03*

注：*为样品在 200 ℃干燥 2 h后的测试结果。

C N
样品

质量分数/％

a TG-DSC曲线

b 样品 N-50的逸出气体 3D红外谱图

c样品W-50的逸出气体 3D红外谱图

图 4 样品W-50、N-50、E-50的热红联用结果
Fig. 4 TG-DSC-FTIR results for samples W-50，N-50，

and E-50

弱的吸热效应。600 ℃之后，由于失质量较小且表面乙
氧基已基本脱除，DSC 曲线没有表现出明显的热效
应。800 ℃以后失质量不再明显，表明此时表面基团已
绝大部分脱除。由于空气气氛下的 DSC曲线能更明确
反映表面乙氧基的变化，因此后续主要讨论空气气氛
下的热分析结果。

2.2 洗涤溶剂的影响
为考察洗涤溶剂对表面基团的影响，我们采用热

红联用研究去离子水（W-50）与无水乙醇（E-50）洗涤
的样品，并与不洗涤的样品（N-50）进行比较，结果见
图 4。如图 4a所示，水洗样品（W-50）的 DSC曲线在
200 ℃之后没有表现出明显的热效应。从元素分析结
果来看，样品中的 C含量很低（0.04%），表明水洗过程
基本脱除了残留的乙氧基，因此在 3D红外谱图中（图
4c）几乎看不到 CO2的存在。样品 N-50在 416 ℃存在
明显的放热峰，与之对应的红外 3D谱图（图 4b）中出
现明显的 CO2 吸收峰，元素分析结果显示 C 为
0.71%，表明样品中存在一定量的乙氧基。经过乙醇
洗涤的样品（E-50）在 300~600 ℃表现出较强的放热
峰，说明乙醇洗涤使表面乙氧基增多，相应的 C含量
为 1.81%。样品 E-50 的 DSC 曲线存在多个位置的
放热峰（图 4a中的 365、410、439、487 ℃），410 ℃
的峰与样品 N-50 中 416 ℃的峰基本对应，说明
365、439、487 ℃的放热峰很可能是在乙醇洗涤或干
燥过程中形成。其中较低温度（365 ℃）的放热峰应
为颗粒外表面的乙氧基燃烧所致，而高温段的放热
峰（包括 410、439、487 ℃）则是孔内乙氧基燃烧所
致。St ber二氧化硅内部较小的孔径（0.8 nm）、复杂
不均匀且容易造成一定程度封堵的孔道是出现多个
放热峰位置可能的原因 [17]。可见乙氧基含量的多少
与洗涤过程明显相关，同时也影响样品在 200 ℃之

后的失质量，分别为 W-50（3.97%）<N-50（5.29%）<
E-50（7.16%）。

除了物理吸附水及 CO2以外，3D图中最为明显
的就是 NH3的吸收峰（见图 3b与图 4b、c）。从元素分
析结果可知，残留的 NH3在洗涤过程中由于溶解和
干燥能被部分去除，因此样品W-50与 E-50的 N分
别为 1.11%与 1.47%，均小于样品 N-50 的 N 含量
（1.89%）。
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图 5 室温与 50 ℃干燥条件下不洗涤与醇洗
样品的 DSC曲线

Fig. 5 DSC curves of samples (without wash or with ethanol
wash) dried at room temperature and 50 ℃

a DSC曲线

b样品W-50+200~E-50的逸出气体 3D红外谱图

c 样品W-50+200~E（A）-50的逸出气体 3D红外谱图

图 6 样品W-50+200~E-50与W-50+200~E（A）-50的
热红联用结果

Fig. 6 TG-DSC-FTIR results for samples W-50+200~E-50
and W-50+200~E（A）-50

2.3 干燥条件的影响
从 2.2的讨论可知，醇洗过程能在二氧化硅表面

形成较多的乙氧基。有文献表明[18]，乙醇与二氧化硅表
面羟基的酯化反应需在加热条件下才能进行。为验证
酯化作用是否在较低温度下即可发生，我们对不洗涤
样品及醇洗样品还进行了室温（15 ℃）干燥的处理（分
别为样品 N-RT与 E-RT），并与 50 ℃干燥样品（N-50
与 E-50）进行比较。

图 5为室温与 50 ℃干燥条件下不洗涤与醇洗样
品的 DSC曲线，图 5显示干燥条件对样品酯化作用有
明显影响。样品 N-RT在 530 ℃存在较弱的放热峰，
而样品 N-50放热效应明显增强，除了存在 530 ℃左
右的放热峰以外，416 ℃出现了较强的放热峰。这说明
在 50 ℃干燥明显促进了酯化作用而使乙氧基增多。
样品 E-50的放热效应也远强于 E-RT，说明乙醇洗涤
结合干燥对酯化的促进作用非常显著，这与表 1中样
品 E-50的 C含量高于 E-RT一致。比较样品 N-RT
与 E-RT可以看出，醇洗确实能在二氧化硅表面形成
更多的乙氧基，当然并不排除乙氧基在较长的（20 h）
室温干燥过程中形成。可以肯定的是，即便在较低的
温度范围，干燥温度的选择对酯化作用的影响仍非常
突出。

2.4 催化剂的影响
低温干燥对酯化作用影响非常明显，但需要注

意样品中存在部分残留的 NH3。为验证 NH3在酯化
过程中可能的催化作用，对有氨及无氨条件下乙醇
洗涤的影响进行了比较。为避免样品残留乙氧基的
干扰，首先水洗获得样品 W-50 与 W-50+200，其 C
含量很低（0.04%）说明乙氧基已基本去除。随后的干
燥（（50+200）℃）除掉残留的 NH3，N 含量（0.03%）

很低表明 NH3已基本去除。水洗后（50+200）℃的干
燥方式能够有效清除孔封堵，并除掉孔内残留的挥
发分，使得在醇洗过程中乙醇易于进入孔内。然后分
别在不加氨与加氨的条件下采用乙醇洗涤，即样品
W-50+200~E-50 与样品 W-50+200~E（A）-50。图 6
为样品 W-50+200~E-50与 W-50+200~E（A）-50的
热红联用测试结果。
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从图 6a可知，与不加氨洗涤的样品（W-50+200~
E-50）相比，样品W-50+200~E（A）-50的 DSC曲线的
放热峰（410 ℃）明显较强，表明 NH3的催化作用非常
显著，从而形成了更多的乙氧基。从 3D谱图可知，除
了明显的 CO2峰以外，还在较高温度有乙醇逸出（红外
峰值温度约为 160 ℃；乙醇沸点为 78 ℃），我们认为这
是由于乙醇局限于微孔内所致。

在无氨存在时，酯化作用较弱，乙醇分子更容
易在孔内稳定存在。样品 W-50+200~E-50 与样品
W-50+200~E（A）-50 的 C 含量（分别为 1.97%、
2.16%）均较高。但是，样品W-50+200~E-50仅表现出
较弱的放热峰，这是由于其较高的 C含量主要为孔内
的游离乙醇，即使在 50 ℃干燥时也不容易逸出，在热
分析过程中会在约 160 ℃时逸出，因此不会出现放热
峰。为了证实这一点，将上述 2个样品在 200 ℃干燥
后再进行 C含量测试，发现样品W-50+200~E-50与
W-50+200~E（A）-50的 C含量分别减少至 0.28%与
0.88%（见表 1），即 200 ℃干燥后孔内游离的乙醇被除
掉，此时的 C含量则对应于表面的乙氧基。

催化剂的存在对羟基的酯化过程影响非常重要。
结合前面两节的讨论可知正是因为 NH3的存在使得
洗涤及干燥过程的酯化作用非常显著，这是在对二氧
化硅进行处理时必须考虑的因素。

3 结论

1）后处理过程中的洗涤、干燥对 St ber二氧化硅
表面性质影响显著。水洗能有效地水解表面乙氧基而
形成羟基，而乙醇洗涤的样品表面乙氧基化程度与干
燥和催化条件密切有关。有 NH3催化时，即使 50 ℃干
燥也能促进乙醇洗涤样品表面酯化作用，而在无 NH3

条件下，即使孔内存在大量乙醇，表面乙氧基化程度
也相对较小。

2）常规的洗涤、干燥等处理方法能够改变二氧化
硅表面基团和表面性质，为二氧化硅的制备、酯化改
性及应用过程中后处理条件的选择提供了实验依据。
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