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研究用不同水玻璃浓度合成的 4个非晶沉淀二氧化硅样品的物化性质、近红外、热重差热行为。并用 x射线衍射手段分析 

了非晶二氧化硅的结构参数，结果表明样品的短程有序范围在 5～6个原子距离。最近邻配位数与最近邻原子距离的变化与样 

品的吸油值相一致，一定程度上反映了样品结构的紧密程度。 ， 

关键 词 

分 类号 

二氧化硅 非晶结构参数 XRD 热重 ．差热 近红外 

0613．72 

二氧化硅因其具有高纯度、低密度、高比表面 

积、分散性好、表面硅醇基与活性硅烷键能形成强弱 

不等的氢键、光学性能和机械性能优良而广泛应用 

于催化剂载体、高分子复合材料、电子封装材料、精 

密陶瓷材料、橡胶 、造纸、塑料、玻璃钢、粘结剂、高档 

填料、密封胶、涂料、光导纤维、精密铸造等诸多行业 

的产 品 中 ·̈ 。特 别 近年 来 ， 二氧 化硅 在军事 、通 

讯 【3】、电子、激光技术 、生物学 [41等领域有了越来越 

广泛 的应用 。 

非晶态物质的性能、形成条件 、稳定性和相变都 

涉及它的结构 。然而，研究非 晶物质结构 比较有效 

的 手 段 主 要 为 衍 射 法 和 扩 展 x 射 线 吸 收 谱 

(EXAFS)法，它们能得到类似的结构分析结果，但是 

后者设备投入大，而且计算和分析过程复杂，还远不 

能达到普遍应用的程度。所以目前普遍使用的还是 

x射线、中子衍射法。用 x射线衍射法来求 SiO 的 

结构参数，虽已有文献有所涉及【5．引，但较系统地分 

析沉淀二氧化硅性质并与结构参数的相关性进行讨 

论 目前还较少见报道。 

文中，我们研究了不同水玻璃浓度合成的系列 

样品的物化参数并进行分析，用 x射线衍射获得结 

构参数探讨与二氧化硅一些物化性质的相关性。 

1 实验部分 

1．1 沉淀二氧化硅的制备 

收稿日期 ：2002—03—28。收修改稿 日期：2002．07—17。 
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第一作者 ：王国光，男 ，29岁，博士生 ；研究方向：纳米无机材料。 

以水玻璃 (C．P．，38wt％ 模数 3．O8，青岛海洋化 

工厂)、硫酸(A．R．，浙江临平化工试剂厂)为原料，采 

用液相沉淀法制备二氧化硅。在一定水玻璃浓度的 

溶液 中，30～40~C搅拌 下，加人适 量 NaCI恒温 

25min后， 以 l5～2O滴／秒滴速加入 2O～3O％的 

H SO 至反应体系的 pH值为 11左右。这时升温至 

8O～9O℃，并在该温度下继续反应直至体系 pH值 

为 8左 右停 止 滴 加 。 在 90～100oC下 熟 化 3O 45 

min，然后 陈化 、抽 滤 、洗 涤，于 120～150~C干燥 、过 

筛、包装。 

在实验中，设定水玻璃的浓度分别为 17．8％， 

20．8％，23．9％和 26．7％，得到 4个不同水玻璃浓 

度的系列样品并简称为 a，b，c，和 d。 

1．2 物化参数的测定 

粒 径 用 COULTER公 司 LS 230激光 粒 度 分 析 

仪测定。 

吸油值测定：见文献 】。 

比表面积测定：采用碱液滴定法【8】。 

1．3 分析仪器 

近红外分析采用 Bruker 22／N分析仪，在配置 

积分球附件后测量样品的漫反射光谱。仪器分辨率 

为 4cm～。 

热分析过程采用 Shimadzu公司的 DT-30型热 

分析仪，处于 N 气氛的保护下。样品 SiO 在升温速 

率为 10K·min 的条件下进行动态实验。 
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X一衍射采用 X Pert MPD全 自动衍射仪，功率为 

35kV×45mA．选 用 CuKa辐射 。使用 仪器 自带 

PC—APD 4．0软件分离 。 

采用分区分步长扫描。在出现非晶峰的低衍射 

角 区，选用较小 的发 散狭缝和较小 的步长。在衍射 

强度平滑衰减区，选用较大的发散狭缝和较大的步 

长。整个测量过程计数器狭缝取中等宽度，保持不 

变 。 

整 个测 量 过 程为 ： 在 6—20。的非 晶峰 区选 用 

0．o的发散 狭缝，0．1。的步长 。在 20。一75。衍射强度 

平缓衰减区，选用 1。的发散狭缝和 0．o的步长。在 

75o 150o的平 滑 区， 选 用 3o的发散 狭缝 和 0．o步 

长。为了使每个测量数据点的累积计数达到 10 数 

量级的脉冲记数，在每个测量点停留的时间均为 30 

秒 。在 更换发 散狭缝 的两个 区之 间均设 置 了 2—3。 

的重叠测量区。使得能通过计算不同狭缝宽度之间 

的比例系数而将不 同发散狭缝测量 区的衍射强度归 

一 化为相同条件下的衍射强度数据。 

2 相关理论 

实验测量 的衍射强度 1(20)经过扣除空气散 

射 、偏振因数和吸收因数的影响、非相干散射和多重 

散射 的贡献后 为 ，r(20)。然后进行衍 射强度的坐标 

转换和标准化处理得到 ，(s)。如式 (1)，(2)，(3)进 

行原子分布函数的计算。 

RDF(r)=4"rr r2p(r) 

=4"rr r2p +兰 I s[，(s)一1]sin(sr)d s(1) 

RDF(r)=4"rr r2p +rG(r) (2) 

g(r)=1+ (3) 

式中 RDF(r)为原子密度分布函数，g(r)为双 

体分布函数，G(r)为约化径向分布函数，，(s)为经 

过坐标变换和标准化处理得到的干涉强度函数 。 

s=4-rrsin0／A。p。为平均原子密度，可由物质的密度 

计算得到。如果是多原子组分的物质，那么 ，(s)则 

为各组成元素的干涉强度函数的加权平均。 

从上面这些计算得到的原子密度分布函数 、约 

化径向分布函数和双体分布函数就可以获得表征非 

晶态结构的最重要的 3个参数，即：最近邻原子的平 

均距离、最近邻原子的配位数和有序畴尺寸 。 

3 结果与讨论 

3．1 物化参数的测定与热分析 

从表 1数据看，在水玻璃浓度为 17．8—20．8％ 

范围内，吸油值随浓度的增大而增加，但 当浓度大于 

20．8％以后，吸油值随着浓度的增大而明显减小。图 

1所示左边为粒径与水玻璃浓度，右边所示为比表 

面积与水玻璃浓度的关系。在图中两者与水玻璃浓 

度 的关 系恰好相 反，当粒 径 比较小 的时候，比表面积 

比较大，反之亦然。使用激光粒径分析仪，其值基本 

上应为二次颗粒的粒径。比表面积分析采用的是碱 

液滴定方法，分析值主要反映的为二氧化硅微粒的 

外表 面， 因此 比表面积基本上 由二次颗粒 的粒径决 

定 。 

水玻璃浓度与粒径的关系比较复杂，粒径随着 

反应物初始浓度 c0的变化先增加，在 c0为 20．5％ 

时达到一个最大值，随后又减小，在 c0约为 23．5％ 

0． 

n  

∞  

＼  

暑 
●J  

图 1 水玻璃浓度与比表面积和粒径的关系 

Fig．1 Relation of concentration(wt％)of water glass VS 

specfic area and particle size 

表 1 二氧化硅系列样品的物化参数与热分析参数 

Table 1 Physico·-Chemical and Thermal·-Analytical Parameters of Silicas 
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时有极小值，然后随水玻璃浓度的增加 而持续上 

升。二氧化硅的粒径是制备过程中水合二氧化硅从 

溶液中析出沉淀时的成核速率与生长速率的相对大 

小而决定的[1。1。在初始浓度 c0低于转变浓度 C 的 

时候，c0的提高并没有使得成核数 目发生大的变 

化，而主要消耗 于粒子 的生长，因而较低浓度下粒径 

较大。当 c0高于 C 的时候，过饱和度的增大使得 

成核速率迅速增大，而生长速率相对变化不大，因而 

粒径反而减小。当 Co不 断增加，成 核速率达到其极 

限，则进一步提高 c0又将使粒径增大。 

如图 2所示为浓度系列样 品在 IOK·min 下 

的热重和差热 曲线。从热重 曲线看 ．在 7O～8O℃之 

前有较大程度的失重可能为二氧化硅样品表面吸附 

水，在差热曲线上有相应的较大吸热峰，而此后曲线 

较为平坦，失重较慢可能是二氧化硅表面的相邻硅 

羟基逐渐缩合失水所导致的。在不同热分析阶段， 

不同水玻璃浓度样品的失重率有较大的不同，这些 

差别列在表 1中。 

0 200 400 600 800 1000 

图 2 浓度 系列 (a)17．8％ (b)20．8％ (c)23．9％ 

(d)26．7％ 的 SiO 的热 重和 差热 曲线 

Fig．2 TG and DTA ctlrves for silica prepared at different 

concentrations 

i．e．：(a)17．8％，(b)2o．8％ ，(c)23．9％ and 

(d)26．7％ 

为讨论上述问题，我们对二氧化硅吸附水的脱 

附动力学进行 了研究 ”̈，图 3所示 为用 masterplot 

方法对样品 b脱附水机理分析，从图中可见，最接近 

的脱附机理为 f3。图 4为 1n(g( )／T2)与 作图， 

用 Coats and Redfem方法来求活化能，得到的结果 

列在表 1中。从表中可见，吸附水失重率 、表观活化 

能的变化趋势与粒径、比表面积的变化都有着相同 

的规律性，那就是粒 径越小 的，比表面积越大 的，吸 

附水失重率就大，表观活化能就越小。 

1．6 

1．4 

1．2 

1．0 

0．8 
—  

0．6 

0．4 

0．2 

0．0 

-0．2 

．0．4 

0 0 0．2 0．4 0．6 0．8 1 0 
a 

图 3 二 氧化 硅样 品 (b)20．8％ 的 masterplot曲线 

Fig．3 Masterplot cHIves for silica sample prepared at 

concentration of(b)20．8％ 

图 4 二 氧化硅 样 品 (b)的 In(g(a)／ )与 7’ 作 图 

Fig．4 In(g(a)／ )VS T for silica sample prepared at 

concentration of(b)20．8％ 

粒径 、比表面积在一定程度上反 映 了粒子外表 

面的结构情况而吸油值则综合反映了结构的紧密程 

度，结构越紧密，吸油值越小。从表看，系列样品按照 

b，a，C，d的顺序结构上的紧密度增加。 

3．2 近红外分析 

表 2为浓度系列二氧化硅样品近红外谱图的峰 

位归属。在谱图上出现主要是表面硅羟基和结构 、表 

面水的羟基峰。如在 1400nm(O．H伸缩振动二级倍 

频)左右的较宽的峰。图 5为该系列样品在 1400nm 

左右的位置上峰位的微分图谱。在图上，随着比表面 

积的增加，吸光度逐渐增强，说明其表面羟基的含量 

逐渐增加，与 3．1的结论是一致的。 

3．3 非晶二氧化硅 XRD结构分析【 1 

图 6(A)为浓度系列样品的 XRD图谱，从图中 

看，非晶衍射峰基本上都出现在 22．5。左右的低衍 

射角区。随后衍射强度逐渐平滑衰减，强度略有一些 

波动。在衍射角 8O。之后衍射强度起伏就很小，属于 
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表 2 二氧化硅表面的近红外峰位归属m 

Table 2 Ascription of near IR Peaks for Silica Surface 

l400 

wavelength／ngn 

图 5 浓度系列(a)17．8％，(b)20．8％，(c)23．9％， 

(d)26．7％的 Si02在 1400nm左右的近红外微 

分谱 图 

Fig．5 First derivative NIR spectra at 1400nm for silica 

prepared at different concentrations 

i．e．：(a)17．8％，(b)20．8％，(c)23．9％ and 

(d)26．7％ 

平滑区。图 6(B)是样品按照式 (1)，(2)计算得到的 

约化径向分布函数图。图 6(C)为双体分布函数图， 

当原子距离大于 8．5A后，g(r)逐渐趋向于 1。这个 

数据即为近程有序的有序畴尺寸 [91。第一个最强峰 

位置即第一壳层原子分布密度最大的地方，其数值 

反映了硅氧键键长。由于 RDF波动较小，所以采用 

原子密度分布函数 RDF一4 r2po与 r作图，如图 6 

(D)所示。其第一个峰的位置约 1．61h与硅氧键的 

键长很接近，而第二个峰约 2．8A的位置可能是四 

面体氧氧之间的间距。从上图中得到的浓度系列样 

品的结构参数如表 3。 

在表 3中，4个样品的最近邻原子距离与文献 

中报道的 Ot晶体二氧化硅的键长 1．60±0．03A很 

接近，在这里反映了 Si—O键键长的信息。最近邻原 

子平均距离在一定程度上说 明了非晶物质结构的紧 

密程度。原子之间距离越大，结构越疏松，反之，则越 

紧密。我们认为吸油值能较综合地反映结构的紧密 

程度，在物化参数 3．1部分也说明了这一点。由表中 

得到的最近邻平均原子距离的数据表明，其结构的 

紧密程度按照 b，a，c和 d的顺序增加，在 3．1物化 

参数部分得到样品的吸油值则按此顺序减小。4个 

样品的有序畴尺寸的差别不大，从表中看在 8．55± 

0．03A，结合最近邻原子距离的数据，可计算得近程 

有序范围大约在 5—6个原子距离，显示了非晶态结 

构的主要特点。 

原子密度分布函数 RDF(r)曲线沿着 4 r2p 曲 

线上下震荡。平均最近邻配位数与其第一峰面积有 
， 

关，n=2 f 4~rr2p r)dr，式中 ro和 rP分别为第一峰 
J re 

低 r侧峰值为零处的对应 r值和峰位对应的 r值。 

从表 3看，平均最近邻配位数在 2左右。如果是单个 

的四面体结构，那么其平均配位数应该为 1．6，而随 

着共用顶点氧原子的四面体结构的增加，其平均配 

位数将逐渐增加。如果是四面体结构共用氧原子的 

长程有序二氧化硅，那么其平均配位数应该在 2．7 

左右。从表中看，有几个样品的近程有序范围内的平 

均配位数在 2以上，其 中样 品 d的平均配位数为 

2．61，与 2．7比较接近，说明制备得到的沉淀二氧化 

硅在有序畴尺寸范围内可能是以超过共用一个氧原 

子的形式结合在一起形成高聚体或者也有可能在某 

些位置存在氧原子的缺陷。在一定程度上，平均近邻 

配位数也反应了样品结构的紧密程度，从表中的数 

据看，平均近邻配位原子数的数值按照 b，a，c，d的 

次序而增大，这个顺序与在前面的分析中从最近邻 

原子距离数据得到的结构紧密程度是一致的，也与 

表 3 浓度系列样品的结构参数 

Table 3 Structural Parameters for Samples wjtll Different W ater Glass Concentrations 
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(A)样品的 x射线衍射图谱，(B)约化径向分布 

函数 C(r)与 r'(C)双体分布函数 g(r)与 r' 

(D)RDF(r)一41『，2 与 r的关系 

(A)X-ray diffraction patterns of precipitate silica， 

(B)normalized radial distribution function C(r)VS r’ 

(C)distribution function g(r)VS r' 

(D)relation of RDF(r)一41『，2po VS r 

吸油值数据相吻合。 

4 结 论 

(1)水玻璃浓度与比表面积、吸油值和粒径之 

间存在有规律 的变 化。随着水玻 璃浓度 的增加，比表 

面积呈现下降趋势，并与粒径呈现相反的关系。吸油 

值综合反映样品结构紧密程度。 

(2)近红外分析结果表明二氧化硅表面羟基的 

数量随着比表面的增加而增多。吸附水失重率的变 

化与比表面和表面羟基的变化也相吻合。对脱附机 

理 的研究表 明样品 的脱水 遵循 f3。样 品 的脱 附活化 

能的变化与粒径 、比表 面积的关系也与前 面的讨 论 

吻合。 

(3)从 x射线衍射得到了样品的非 晶结构参 

数。有序畴尺寸表明近程有序的范围约在 5～6个原 

子距离。硅氧键长和最近邻配位数的变化表明样品 

结构紧密程度的不同。样品的结构紧密程度是内部 

孔径和外部表面的综合体现，与吸油值的变化趋势 

相一 致。 
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Structural Studies by X-ray Diffraction and Physico-Chemical 

Properties of Non—crystalline Silica 

W ANG Guo—Guang SHUI Miao YUE Lin．Hai 

(Department ofChemistry,Zhejiang University,Hangzhou 310027) 

The physico’chemical parameters，near infra—red and TG—DTA behavior of the non．crystalline silica prepared 

by the varied initial water glass concentrations were systematically investigated．The structural parameters were 

obtained by X·ray diffraction technique and the results showed that the short range order was within 5 6 atoms
． 

The variations of nearest coordination number and Si—O bond length
， which in some degree reflected the structura1 

compactness，were in accordance with the oil index． 

structural parameters of non-crystalline material XRD TG．DTA near IR 
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