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摘 要

利用透射电子显微镜 首次观察到了生长过程中的单分散二氧化硅颗粒内部结构
·

在生长初期
,

单分散二氧化硅由结构疏松的絮状 组成 而在生长过程的中后期由结构密

实的 组成 基于 观察结果和生长过程中其它现象的研究
,

提出了单分散二氧化硅

形成机理
,

利用该基理对一些实验现象进行了分析和讨论

关 键 词
,

单分散
,

二氧化硅
,

正硅酸乙酷
,

机理

分 类 号

引言

单分散颗粒是指不但组成
、

形状相同
,

而且尺寸大小分布十分狭窄的颗粒 单分散颗粒

为验证涉及颗粒粒径的理论提供了简单
、

数学处理方便的模型 在工业中
,

如防腐
、

催化

剂
、

色谱填料
、

优质陶瓷等
,

单分散颗粒也得到了广泛应用 【‘一 】单分散二氧化硅是单分散

颗粒中的一种
,

它由硅酸酷在碱催化下于醇溶液中水解
一

缩合反应合成
,

其总化学反应方程

式如下

单分散二氧化硅的形成由 于 年首先发现 年 石 和 重复了

的结果
,

首次进行了较为系统的条件研究 同 后来有一些学者对单分散二氧化硅形

成机理进行了研究 一川
,

提出了不同的观点
,

有些则是相互矛盾的 我们在国家 自然科学

基金的资助下
,

在单分散二氧化硅的基础理论研究方面作了大量的工作 如碳在单分散二

氧化硅中的化学形态研究 粒径的生长速度与粒径的相关性研究
,‘ 播种生长过程中

新核形成的规律研究 以及正硅酸乙酷水解缩合和生长动力学研究 对单分散二氧化

硅形成过程的认识前进了一大步 我们的研究工作认为
,

在单分散二氧化硅形成和生长初

期
,

稳定新核是不稳定微晶核的团聚形成的
,

生长主要 由不稳定微晶核克服颗粒表面的静

电斥力 向颗粒扩散控制生长 而在颗粒生长的中后期
,

主要 由硅酸可溶性缩合物在颗粒表

面的反应控制生长 本工作用 首次观察到颗粒 内部的细微结构
,

证实了我们以前对单
一 一 收到初稿

, 一 一 收到修改稿
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分散二氧化硅形成机理的几点认识 在此基础上
,

提出了单分散二氧化硅形成机理
,

并对

机理作了详尽的讨论

实验试剂及实验方法

实验试剂为正硅酸乙醋 高纯
、

浓氨水 优级纯
、

二次蒸馏水
、

无水乙醇 分析

纯
、

和无水 乙醇经再蒸馏处理 氨水的浓度由滴定法标定
·

实验方法大致如下
·

在含有一定浓度的氨及水的乙醇溶液中
,

放入一定数量的单分散二氧化硅种子 通过

控制种子的播入量
,

保证体积有新核形成 一次性地加入一定量的 体系在种子生长

的同时
,

形成新核 通过间断式取电镜样
,

取得不同生长期 特别是早期 二氧化硅颗粒 电

镜样品
,

用 进行观察 单分散二氧化硅的种子用 石 法合成

实验条件及 观察结果

用同一种种子进行了两次实验
,

种子制备条件见表
,

生长条件见表

表 种子制备条件

飞

·

一‘ 【 」
·

一‘ 【
·

一‘
户

一

表 生长条件

【 」
·

一‘ 」
·

一‘ 【 」 毛一‘
一 ‘

︸合尸,︸八‘一 一

一 一

一 一 生长实验不同生长期 电镜照片见图

观察发现
,

当生长进行
’ ”

时
,

体系由于种子量少
,

已形成了不稳定微晶核 见

图
,

种子主要是由不稳定微晶核向颗粒表面聚结生长 随着反应的进行
,

不稳定微晶

核浓度升高
,

当反应进行到
’

驴 时
,

不稳定微晶核相互团聚
,

已形成稳定新核 见图

随着反应的继续进行
,

种子和稳定新核同时生长
,

生长组份为微晶核 这一点从 照片

的新核内部组成和种子边沿组成看得十分清楚 见图 当反应进行到 时
,

由于体

系中二氧化硅量大
,

不稳定微晶核浓度已降低
,

不稳定微晶核和可溶性小分子缩合物同时

在颗粒表面生长 反应进行到 时
,

体系中不稳定微晶核浓度很少
,

生长组份主要是可

溶性小分子缩合物
,

单分散二氧化硅颗粒表面十分光滑 见图

对 一 企 生长实验 观察
,

也得到与 一 企 生长实验相类似的结果
,

在此

不再赘述
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首先 水解生成
,

然后 缩合生成可溶性缩合物
·

由于可溶性缩合

物扩散系数大
,

且带负电荷又少
,

它通过表面反应控制在颗粒上生长 可溶性缩合物也可

进一步缩合形成不稳定微晶核 因体积大
,

扩散系数小
,

且带负电荷又多
,

不稳定微晶核必

须克服颗粒对其静电排斥力
,

扩散至颗粒表面上生长 当不稳定微晶核浓度较高时
,

不稳

定微晶核会相互团聚形成稳定的新核 此时颗粒的生长主要由不稳定微晶核向颗粒表面的

扩散控制生长 反应体系中的颗粒可以由体系 自然形成
,

也可从外界播入 当体系中颗粒

量足够大时
,

不稳定微晶核浓度很低
,

体系中不会产生新核
,

现有的颗粒主要通过可溶性

缩合物在表面上反应控制生长
,

最后形成单分散二氧化硅颗粒

模型的讨论

对粒径及新核数密度的影响

大量的实验证明
,

可以增加 过程单分散二氧化硅颗粒粒径 , 川
,

减少播种

生长过程中新核数密度 “ 这些实验事实可以从单分散二氧化硅形成机制中得到解释

为了书写方便
,

用 表示
,

代表可溶性缩合物
,

表示不稳定微晶核 设二氧化

硅颗粒粒径为
,

不稳定微晶核的粒径与 相比可以忽略不计
·

设距离颗粒球心点 全

处 的浓度为 约
,

根据 定律有

间 一 一
一

异
为 与颗粒作用位能 为 常数

,

为无穷远处 的浓度 对 式进行

微分可得

式 为由于 。与颗粒之间存在静电作用而产生的浓度梯度 导致 向颗粒表面扩散的

浓度梯度
,

应等于实际浓度梯度减去由于静电作用而产生的浓度梯度 根据 定律有以

下一阶线性微分方程

万

结合边界条件 当 二 时
, ,

式 有解

二 ’

其 中 ’一 厂 一 二厂 些卫玉矗立
芯

‘

式说明
,

带电物质向带电颗粒的扩散受静电的影响 当 时
, ,

两物质间不

受静电作用 当 时
, ,

两物质带同种电荷
,

扩散受到阻缓 当 时
, ,

两

物质带相反电荷
,

扩散得到加速

由于二氧化硅颗粒和不稳定微晶核在 存在下都带负电荷
,

所以
, ,

扩散

受到阻缓 当向体系中加入盐后
,

电位降低
,

变小
,

因 增大而增大 根据定

态法
一

可知
,

的浓度与 成反 比
,

因而导致体系中新核数 目下降
,

粒径

增加

生长速度与粒径的相关性
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实验表明【
,

在不同的生长条件下
,

颗粒的生长速度 与粒径的关系不尽相同
·

当体系无新核形成时
,

颗粒生长速度与粒径无关
,

而在体系出现新核的前后较短时间内
,

小颗粒 比大颗粒生长快 这一生长规律可从生长机理得到完满解释

由于反应液为乙醇
,

加之 的电离度又小
,

球形双电层中的电位 列 可近似地表示

为 蚕 垂。会
,

蚕。为球表面电位
·

因而带电粒子 在颗粒周围的位能 为

一 。 。。乒
‘

。

为 的带电量

把 式代入 一 , 中便可求出

典鲁 、一
‘ 、 凡 ,

重一一
一一

蚕。是颗粒性质及介质性质的函数
,

与颗粒大小无关
,

因而 与 无关
,

故微晶核向任

一粒径颗粒扩散系数 二
·

相等
·

用 式
,

可导出微晶核向颗粒表面扩散所产生的颗粒的生长速度 瓮 陆

芸
。

一等
其中 为一摩尔 在形成二氧化硅固体后的体积 可溶性缩合物 在颗粒表面缩合反应控

制生长所带来的颗粒生长速度 瓮 假定饱和浓度可以忽略

禁
二。。。 一 凡讥几

不

其中 砚 为一摩尔 在形成二氧化硅固体后的体积 为 在二氧颗粒表面的反应速度常

数 总生长速度为

芸
一

祭
日

芸一等
玩几

利用定态法
,

将 表示成 几 的函数后
,

代入 可得

芸
一

二
口

艺
」

其中 。 奈先
,

为 的缩合速度常数
·

式 即为生长动力学方程式
·

将式 应用于 一 和 一 生长实验 ‘
,

以考察 式是否与实验相符 为

此
,

用
,

和 分别表示大种子
、

小种子和新核粒径
、

计算值与实验值比较见

图
、

从 图
、

可见
,

计算值与实验值吻合很好 说明生长动力学方程式 反 映了

生长过程的 内在规律
,

从而进一步说明了所提出的单分散二氧化硅形成机制的正确性
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图 生长动力学方程对 一 生长实验三

种颗粒竟争生长的模拟结果

于 从沈

图 生长动力学方程对 一 生长实验三

种颗粒竟争生长的模拟结果

一

了

单分散二氧化硅中碳的化学性态

利用 ” 一 一 一 研究了在不

同溶剂中形成的单分散二氧化硅
,

结果发

现
,

中残存的少量碳并非是前人所认

为的
、

以未水解的硅酸醋的形式存在
,

而

是包封在 中的溶剂 在 生长

初期
,

主要是以不稳定微晶核向 表面

扩散控制生长 微晶核之间形成的空隙存

有溶剂 生长中后期主要 由可溶性硅酸缩

合物在 颗粒表面缩合反应控制生长
,

颗粒外层逐渐变得密实
,

结果溶剂被

包封在颗粒中 见图
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图 单分散二氧化硅颗粒结构示意图
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