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Abstract 
Synthetic silicon dioxide as raw material is modified with silane coupling agent. The results show 
that silane coupling agent had reacted with hydroxyl group and made the surface of the silicon 
dioxide have good hydrophobicity, while the modified condition should be over 16 percent and 4 
hours of reacting. 
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摘  要 

以合成二氧化硅为原料，采用硅烷偶联剂对其进行表面改性处理。结果表明：硅烷偶联剂与二氧化硅表

面羟基发生反应，当使用量达到16%，改性处理时间达到4小时，使二氧化硅具有良好的疏水性能。 
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1. 引言 

合成二氧化硅具有小尺寸效应、量子隧道效应、特殊光电性等特点，是一种无毒性、化学稳定性高、

耐高温的无机填料，在橡胶、塑料、涂料、油墨和化妆品等领域有着重要应用，改善产品的各种性能，

符合最终用户的需求[1]。由于二氧化硅表面富含大量的表面羟基，具有很强的极性，亲水性很强，在一

般情况下，二氧化硅都是呈现团聚倾向的。在有机相中，这种团聚能够导致应力的过分集中，从而造成

了特定的缺陷，严重影响了聚合物的各种性能。为了改善合成二氧化硅的性能和拓宽二氧化硅的应用

领域，必须设法减少其表面羟基数量，使其由强亲水性转变为疏水性，从而在有机相中具有更好的分散

性。疏水处理后的二氧化硅具有明显的特点：既能通过疏水基团在有机相中良好分散，又能通过硅羟基

与有机相形成强的相互作用，使本不相容的无机相合成二氧化硅与有机相之间建立稳固联系，达到补强

的目的[2] [3]。本文研究了以硅烷偶联剂为改性剂，对合成二氧化硅材料进行表面疏水改性的方法和操作

步骤。 

2. 实验 

2.1. 主要原料和仪器 

主要原料：二氧化硅，自制，纯度 99.8%；硅烷偶联剂 A，迈图有机硅材料(上海)有限公司；异丙醇，

醋酸，均为分析纯试剂。 
主要仪器：三口烧瓶；JJ-1 型增力电动搅拌器，常州翔天实验仪器厂；101-1AB 电热鼓风干燥箱，

北京利康达圣科技发展有限公司。 

2.2. 试验方法 

2.2.1. 硅烷偶联剂 A 的水解 
硅烷偶联剂的水解是改性二氧化硅的关键步骤，将直接关系到硅烷偶联剂是否有效的发挥作用，达

到改性二氧化硅的目的。 
硅烷偶联剂 A 采用以下方法水解：按照质量比称量所用试剂，取 4 份异丙醇，用醋酸调节 pH 值至

4~5，与 1 份水混合搅拌均匀，然后边搅拌边向混合液中缓慢滴加 3 份偶联剂 A，使其充分水解。滴加过

程中若溶液清澈，视为水解完全，若溶液浑浊则偶联剂 A 过量，无法完全水解。水解液应尽快使用，以

免放置时间过长，水解液浑浊失效。 

2.2.2. 改性处理 
将一定量干燥后的合成二氧化硅产品，准确称取后，放入三口烧瓶中，加入去离子水充分搅拌均匀，

在搅拌的情况下加入偶联剂 A 的水解液，升温回流反应，烘箱 100℃烘干，得到表面疏水改性的二氧化

硅。 

2.3. 分析方法 

合成二氧化硅粉体表面羟基的多少，可以直观的表征改性后产品的疏水程度，合成二氧化硅表面羟

基数量的测定过程如下： 
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称取合成二氧化硅产品 2.0 g 于 200 mL 烧杯中，加入 25 mL 乙醇润湿，然后加入 75 mL 质量分数为

20%的 NaCl 溶液，搅拌均匀后，首先用 0.1 mol/L 的 NaOH 或 0.1 mol/L 的 HCl 标准液，调节溶液的 pH
值至 4 不变，忽略该步消耗的酸碱体积。再用 0.1 mol/L 的 NaOH 标准液滴定至 pH 值维持 9 不变[4]。记

录 pH 值从 4 到 9 过程所消耗的 NaOH 标准液的体积 V，依下式计算每 nm2 合成二氧化硅粉体含有的羟

基个数 n： 
3

An CVN 10 S m−= × ×  

其中：C 为 NaOH 标准液的浓度(mol/L)； 
V 为 pH 值从 4 升到 9 所消耗 NaOH 标准液的体积(mL)； 
NA为阿伏伽德罗常数； 
S 为合成二氧化硅粉体的比表面积(nm2/g)； 
M 为样品的质量(g)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 改性原理 

硅烷偶联剂水解后能与二氧化硅表面的硅羟基发生作用[5]。偶联剂一端与二氧化硅表面相连，另一

端与有机体相连，如图 1 所示。 

3.2. 二氧化硅改性前后对比 

经过改性处理，二氧化硅表面羟基与硅烷偶联剂作用使二氧化硅表面羟基个数减少，在有机相中的

分散性得到了提高，与有机能够更好的相容，如表 1 所示。 
由图 2 可看出，右侧样品为经过疏水改性处理的合成二氧化硅产品，可完全漂浮于水面上方，且 24 

h 以上不下沉，烧杯内水为清澈透明状态，左侧为改性处理之前的合成二氧化硅产品，与水混合后，呈

现浑浊状态。 
从图 3 中可以看出改性后的二氧化硅(右侧)能更好的与有机相相容，长时间放置，也不产生沉降现象，

而未经改性的合成二氧化硅在有机相分散后，经过一段时间的静置后，出现分层、沉降的现象。 

3.3. 改性剂用量、改性时间对改性效果的影响 

偶联剂 A 对二氧化硅进行疏水改性时改性剂用量、改性时间对改性效果的影响，通过改性后样品的

表面羟基数量进行表征，图 4 和图 5 给出这两种影响因素的结果。 
研究改性剂用量对二氧化硅表面羟基数量的影响，主要表现在：改性剂作用是否完全，能否完成有

机基团的嫁接，直接的表现就是表面羟基数量的减少。由图 4 可以看出，增大改性剂用量，经过反应合

成改性处理后的二氧化硅样品，疏水性增强，极性基团 -OH 数减少，偶联剂 A 的用量，按照质量分数

计算，达到二氧化硅的 16%左右时，改性比较完全，表面羟基数量较少，继续增加改性剂用量，改性效

果变化幅度显著减小。综合考虑改性处理操作、改性剂用量以及应用效果的最优化，结合改性二氧化硅

所带来的经济效益，选取 16%的改性剂用量。 
研究改性时间对二氧化硅表面羟基数量的影响，由图 5 可以看出，改性时间越长，改性反应越完全，

合成二氧化硅材料表面所结合的表面羟基数越少，在改性处理的 3 小时之前的变化幅度较大，羟基数呈

现了明显的下降趋势。3 小时以后变化趋于稳定，表明 3 小时后，反应趋近于完全，4 小时后可以近似地

认为，改性已达到平衡状态，改性时间取 4 小时可满足使用需求。 
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Figure 1. Schematic diagram of reaction of silane coupling agent and silicon 
dioxide 
图 1. 硅烷偶联剂与二氧化硅的反应示意图 

 

  
Figure 2. Hydrophilic property of silica modified 
图 2. 二氧化硅改性前后亲水性 

 

 
Figure 3. Dispersion of silicon dioxide in 
organic solvent before and after modification 
图 3. 二氧化硅改性前后在有机相中分散
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Figure 4. Effect of modifier on the number of hydroxyl groups on the surface of si-
lica 
图 4. 改性剂用量对二氧化硅表面羟基数量的影响 

 

 
Figure 5. Effect of modification time on hydroxyl number of silica surface 
图 5. 改性时间对二氧化硅表面羟基数的影响 

 
Table 1. Contrast of silicon dioxide modification 
表 1. 二氧化硅改性前后对比 

合成二氧化硅 改性前 改性后 

亲水性 亲水 疏水 

加热减量% 3.6 1.0 

灼烧灼烧% 4.4 4.5 

表面羟基数n/nm2 2.38 0.60 
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4. 结论 

1) 利用硅烷偶联剂偶联剂 A 对合成二氧化硅进行表面改性，可以得到疏水的二氧化硅。改性后的二

氧化硅在有机相中的分散性得到提高，能与有机相更好的相容。 
2) 利用硅烷偶联剂偶联剂 A 对二氧化硅进行表面疏水改性，最佳工艺条件为：改性剂用量 16% (质

量分数)，改性处理反应时间 4 小时。在此条件下可以得到疏水性很好的改性二氧化硅。 
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