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根据氧化硅溶胶的不同制备环境（如老化时间、酸碱性和溶剂种类等），利用小角 * 射线散射（+,-+）技术，辅以

动态光散射等方法，对氧化硅溶胶的界面性质和微结构进行比较性分析 .发现在碱或酸催化下氧化硅溶胶的 +,-+
结果表现出极大差异，用低分子有机酸作催化剂不仅可以得到聚硅氧烷大分子，而且有机酸和正硅酸乙酯的酸解

反应使溶胶形成内部结构很复杂的颗粒悬浮体系 .溶剂极性越大，则颗粒形貌越不规则 .甲酸酸解得到的溶胶颗粒

的硅氧四面体形成程度是所有体系中最差的 .发现了在水为溶剂时溶胶 +,-+ 结果中不同寻常的正、负偏离共存情

况，并给出了相应的解释 .
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! = 引 言

胶体化学是一门古老的学科，但自从几十年前

有机硅醇盐的诞生以来，以二氧化硅颗粒的硅醇盐

路线合成为起始和代表的溶胶/凝胶化学把古老的

胶体化学推动到了崭新的发展阶段，溶胶/凝胶化学

就此展开其众多的研究分支和丰富多彩的应用领

域［!—%］.经过几十年的发展，溶胶/凝胶化学已经为

多个种类的材料提供了新的技术可行性，比如，通过

避免高温反应而产生稳定的非平衡材料［’，>］，分子设

计［0，(］（包括形貌控制和有机?无机聚合物），纳米复

合物［#，)］，多孔材料的合成和设计［&，!$］，奇异的配位、

价态和化学计量材料［!!，!#］（如激光材料和光敏材

料），室温液态应用技术［!%，!’］（如光学涂层或电子器

件涂层）等等 .其中，以氧化硅为主要成分的各种改

性溶胶/凝胶过程是非常重要的分支，近 #$ 年来已

有相当大进步，研究论文不胜枚举 .
虽然溶胶 @ 凝胶科学是一个应用性很强的研究

领域，但鉴于其化学基础研究涉及溶液中的化学反

应动力学［!>，!0］以及胶体成核及生长理论［!(］，是一个

相当复杂的过程，同时由于胶体粒子尺寸处于纳米

尺度，在微观结构表征方面也存在相当的难度，所以

研究溶胶/凝胶过程又是极有挑战性的工作 . 目前，

关 于 溶 胶/凝 胶 科 学 已 有 专 著［!)—#$］和 专 门 的 杂

志［#!］，但以往的研究主要集中在某些特定体系所得

到的产物结构和过程控制［’—!’］等，以及少量关于溶

胶/凝胶过程的理论研究［!>—!(］，对于氧化硅溶胶或

凝胶性质对制备环境（如温度、浓度、时间、酸碱性和

溶剂等）的依赖性缺乏总体的评价和比较性研究 .
众所周知，可以通过小角 * 射线散射（+,-+）方

法获得丰富的胶体局部结构信息［##—#’］. AB4:CDB 应

用 +,-+ 技术研究了溶胶凝胶过程中微结构的改

变，侧重于表征大分子团的尺寸和长大动力学［#>］.
但目前溶胶的制备倾向于在多种制备环境下形成的

复杂溶胶，因此应用 +,-+ 技术研究氧化硅溶胶的

环境依赖性是个新的课题 .所以，本论文就氧化硅溶

胶的制备环境（如老化时间、酸碱性和溶剂等）不同，

利用 +,-+ 技术，对氧化硅溶胶的性质和微结构进

行比较性的分析 .
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!"#$%# 理论基础

任意体系的散射强度［!&］为

!（"）’ !( )（!!）! *

+ #!
,

-
"（ $）./0（"$）1（"$）2#$! 3 $，

其中，散射矢量 " ’ 2#./0$1%，!$为散射角，%为入

射 4 射线波长，!( 为一个电子的散射强度，# 为 4
射线辐照的样品体积，"（ $）为电子密度涨落的空间

相关函数，)（!!）! * 为体系中粒子和周围介质之

间电子密度涨落的平方均值 5根据 67873 定律［!9］，当

" 为大值时，散射强度与散射矢量的积趋向于常数

%:，称为 67873 常数 5 分形体系的 #$%# 强度通常在

散射曲线的 67873 区呈现指数变化 5具体来说，质量

分形对应于 !（ "）" " ; &< ，=# &< ) >；表面分形对应

于 !（"）""&. ; &，! ) & . ) >［!?］5在以上基本理论的基础

上，经过适当的变换，可以求出溶胶颗粒平均粒径

’- 及粒径分布、两相界面层厚度 (、散射体体积分

数 )、两相比界面积 *@、分形维数 &< 或 & . 等参数 5
67873 定律的适用范围是有明锐界面的理想两

相体系 5事实上，大多数体系不在此范围，存在对定

律的正偏离或负偏离 5正偏离是由材料中的热密度

起伏、广角衍射在小角区的影响、粒子内电子密度的

起伏等情况引起，而负偏离来自一定的两相间界面

区 5界面层厚度 (［!A］的计算根据公式 B0［ "> !（ "）］’
B0% ;&! "!，由图 B0［ "> !（ "）］C"> 中直线部分的斜率

得到界面厚度参数&!，再由 ( ’（!#）=1!&求出 ( 5
#$%# 计算粒径分布使用 #D(BBCE7.( 法［>-］，即假

定样品中是球形散射体，且粒径分布是连续的，可用

麦氏分布函数来描述，分布函数中包括若干个待定

参数，通过将假定的函数拟合实验数据来加以确定 5
平均粒径 ’- 为粒径的加权平均值［>=］5

散射体添加分数 ) ’ +- 1 !(!#!（!!）!［>!］，其中

+- ’!
,

-
"! !（"）3" 为积分强度 5

两相 间 比 界 面 积 *@ ’ 2)（= ; )）1,F（G(HI(
法）［>-，>>］，,F 为相关长度，是有关体系疏松程度的参

数 5

> " 实 验

图 = 表示四个体系 #/J! 溶胶的合成过程 5 原

料：正硅酸乙酯（KLJ#，AA"AAM，天津化学试剂厂），

无水乙醇（LNJO，北京化工厂），水（O!J，二次去离

子），浓氨水（PO2JO，浓度 =Q <7B·3<; >，太原化肥

厂），乙酸（O$F，分 析 纯，天 津 化 学 试 剂 厂），甲 酸

（ORS，分析纯，天津化学试剂厂）5 其中路线（=）和

（!）分 别 为 碱 催 化 和 酸 催 化 的 乙 醇 体 系，O!J 与

KLJ# 的摩尔比为 ! T=，溶胶浓度为折合 #/J! 质量含

量 >M，催 化 剂 浓 度 可 变 5 路 线（>）为 甲 酸 酸 解

（SF/37BIU(）的乙醇体系，路线（2）为酸或碱催化的水

体系，溶胶浓度均为折合 #/J! 质量含量 >M 5所制备

的样 品 见 表 =，所 有 样 品 经 过 不 同 条 件 的 老 化

（SV/0V）5

图 = 醇体系和水体系 #/J! 溶胶合成路线

表 = 四种合成路线制备 #/J! 溶胶样品列表

路线（=） 路线（!） 路线（>） 路线（2）

样品
［PO>］

1=-2<7B·3<; >
样品

［O$F］

1=-2<7B·3<; >
样品

［KLJ#］1
［ORS］

样品 :O

$= &"A& W= !="2 X= =T! G= =-
$! >"2? W! ?"Q& X! =T2 G! 9
$> ="92 W> 2"!? X> =T? G> >
$2 -"?9! W2 ="-9
$Q -">2?

溶胶样品的 #$%# 测试在北京同步辐射装置

2WA$ 束线小角 4 射线散射站进行，储存环电子能量

约为 !!"! Y(Z，平均束流强度为 &- <$，长狭缝准直

Q=?!& 期 徐 耀等：小角 4 射线散射法研究氧化硅溶胶的制备环境依赖性



系统，入射 ! 射线波长为 "#$%& ’(，采用成象板法检

测散射强度，散射强度进行空白和样品吸收的校正 )
对溶 胶 样 品 进 行 了 透 射 电 子 显 微 镜 观 察（*+""，

*,-./0,），利用动态光散射法（1&23456，7854-9:）测量了

溶胶簇团大小分布变化情况，利用氮气物理吸附法

测量了凝胶的孔结构（;<;=>"""，?,/:82(9:,-,/6）)

& # 结果与讨论

!"#" 溶胶$凝胶过程及颗粒形貌

溶胶 ;> 的颗粒 @A? 照片见图 >，该体系为著名

的 <-BC9: 反应体系［D&］，可见颗粒为规则的单分散球

形颗粒 )
不同 *;/ 量作用下溶胶的生长过程特点具有

一定的特殊性 ) 样品 E>—E& 形成颗粒，而 E$ 不能

形成颗粒，保持透明状态直至凝胶：而且乙酸含量越

低，凝胶时间就越长，E$—E& 的凝胶时间分别为 &D，

FD，$$% 和 $F& 天 )通过气相色谱对没有形成颗粒悬

浮体系的 E$ 进行成分分析（图未列出），发现形成

了聚硅氧烷大分子溶胶，这和文献报道的结果相

同［D%—DF］) 用 GH< 方 法 对 形 成 了 颗 粒 的 溶 胶 体 系

E>—E& 进行粒径分布测量，发现颗粒为三峰分布

（图未列出），@A? 照片显示大小不均匀的簇团（如

图 > 中 ED）) 这些结果与无机酸催化下溶胶的生长

规律大不相同［DI］)

图 > 路线（$）—路线（&）制备 <,J> 溶胶的 @A?

在甲酸酸解体系中不加水，靠加热条件下的酸

解反应制备 <,J> 溶胶［&"］，反应式如下：

<,（J7>*%）& K !&*7JJ* <,J> K >*>J K &*7JJ7>*%，

（>）

从图 > 所示的 @A? 照片看出，醇体系中不同甲酸量

的酸解 <,J> 溶胶颗粒形貌具有渐变规律，7$ 还具有

较好的颗粒分散性，而 7D 的分散性差，同时颗粒的

交联度增加，颗粒的形状也越来越不规则 )
由 @AJ< 在水体系中制备 <,J> 溶胶研究的不

多，最主要的原因是 @AJ< 不溶于水，虽然可以利用

酸催化剂大大加快 @AJ< 的水解，但形成的聚合物

溶胶很快就会凝胶，除非这就是要达到的目的，对于

合成稳定的颗粒溶胶这非常不合适 )本文考察了三

个酸碱性条件下（3* L $"，M 和 D）制备的水体系 <,J>

溶胶，发现酸性溶胶的凝胶时间只有不超过 & 天，不

形成颗粒，而碱性溶胶的凝胶时间远较酸催化更长，

大约 >"" 天，中性溶胶则变化很慢，但碱性和中性都

可以形成溶胶颗粒（图 > 中 G$ 和 G>）)

!"%" 溶胶界面的空间演化

表 > 所列为醇体系 1*D 催化 <,J> 溶胶 ;& 在不

+$F> 物 理 学 报 %& 卷



同生长时间下的 !"#! 测量计算结果，包括平均界

面厚 度（ !），体 系 中 散 射 体 含 量（ "），散 射 强 度

（ #$），散射体平均弦长度［%&］（$’ ( %) *（& + "）），间隙

平均弦长度［%&］（ $ , ( %)*"）等，其中存在关系［%&］&*
%) ( &*$ , - &*$’，%) 称为相关距离 .这些物理量对

应的实际含义如下 .当入射的 / 射线穿过样品时，将

散射体和散射体间隙分割成许多有限长度的线段，

称为“弦”（如图 0 所示），$’ 和 $ , 分别表示在散射

体中的弦长度平均值和在散射体间隙中的弦长度平

均值，%) 表示散射体的空间相关程度 .可以从 $’ 和

$ , 的大小变化大致判断溶胶中颗粒的生长情况，颗

粒长大则 $’ 增加，$ , 相应减小 .

图 0 “弦”长度示意

表 1 醇体系 230 催化 !451 溶胶 !"#! 结果随时间的变化

时间*天 $’*67 $, *67 !*67 "*8 #$*9:; <64=>, &&
分形

类型
&1

分形

类型

? @A% &B1A0& 1A10 1A1 %@AB$ 1AC& 表面 &A$& 质量

&% ?ABD &01AB1 &AB? @A$ &1$A1C 1AD% 表面 &A$0 质量

1& CA$0 D@A&1 &AC@ @A$ &11AC@ 1AD% 表面 &A$D 质量

1C &1A&? @@AC1 &A?$ DAD &CCA1$ 1A00 表面 &A&0 质量

0% &1A%% 0DA&& &AD? BA? 1CBABD 1A&C 表面 &A&% 质量

?& &CAC@ 0$A?% &AD1 &$A1 1BDA?1 1A&@ 表面 &A%0 质量

$’：散射体平均弦长度；$, 间隙平均弦长度；!：界面厚度；"：散

射体体积分数；#$：散射强度；&& 和 &1：分形维数 .

从表 1 可以看出，随陈化时间的延长，$’ 逐渐

增大，而 $ , 逐渐减小，说明颗粒在逐渐长大，颗粒间

隙减小 .随着水解和缩聚反应的推进，颗粒表面的未

水解基团或未缩聚基团逐渐减少，所以界面厚度 !
也随之减小 .由于颗粒的长大，不断有原来可溶性的

硅源从溶剂中析出成为颗粒的一部分，因此散射体

含量 " 会越来越大，而且散射强度 #$ 也越来越大 .
从图 % 中路线（&）的分形曲线可以看出，分形曲线包

括两段线性区域，在图中标为 && 和 &1 区，分别对应

分形维数 && 和 &1 .随陈化时间的延长，具体的分形

维数值列于表 1 .可见，&& 随陈化时间延长而明显减

小，&1 却同步增加 . && 是由初生颗粒的分形结果所

引起，为表面分形，&1 是由初生颗粒的分形交联所

引起，为质量分形 . && 减小说明初生颗粒的表面越

来越光滑，&1 增加说明颗粒交联得越来越致密 .

图 % 路线（&）—路线（0）的分形曲线

EF6G9:4 等人［&?］通过原位 !"#! 技术对相似体系

的溶胶过程进行了实时研究，认为从 HI5! 水解开

始直到颗粒大量形成，体系经历了以下几个阶段 . &）

成核期：并非联结于 !4 原子上的所有乙氧基一次性

全部水解掉，当部分水解的单体浓度达到某临界值，

成核开始，最初的结构是聚合物状的，在 !4 上存在

未水解的乙氧基，此时为质量分形：1）转化期：随水

解的进行，!4 上未水解的乙氧基由于颗粒内致密化

而去除，直到聚合物状的核结构上的大多数内部可

利用位置被填充，水解转向在外表面上的可利用位

置继续，此时散射主要来自外部依然是随机结构的

界面，因此转为表面分形 . 0）成长期：在转化期中形

成的颗粒表面上的可利用位置被大多数占据之后，

表面的粗糙度降低，越来越光滑，直到表现为无分

形，此后的水解主要是新的未完全水解 HI5! 的加

入，即颗粒的长大 .
本文对溶胶颗粒分形行为的研究，由于设备所

限，不能观察到成核期，但对转化期的实验结果与

EF<G9:4［&?］的分析是相符的 . 区别在于，他认为颗粒

长大会出现无分形的状态，但本实验结果说明，非但

没有无分形的现象出现，而且出现普遍的大尺度分

形现象（即 &1 区域的分形），这只能解释为初生颗粒

的交联形成簇团 .由于陈化时间的延长簇团越来越

致密导致 &1 越来越大，也是容易理解的 .
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!"#" 醇体系碱、酸催化 $%&’ 溶胶的 $()$ 差异

图 ! 中路线（"）和路线（#）所示为 $%& 催化和

%’(催化 )*+# 溶胶的 ,-.-/ 曲线，分别表现出明显

的负偏离和正偏离 0负偏离是大多数溶胶体系的共

同特征，由此可以推算界面厚度 0而正偏离现象在溶

胶体系中并不多见，尤其是颗粒溶胶体系 0目前普遍

认为［1#，1&］，多孔材料中的微孔会造成一定的 ,-.-/
正偏离，这里的正偏离似乎表明颗粒中微孔的存在 0
通过氮气吸脱附实验结果（此处未详细列出）的比

较，$%& 催化 )*+# 干凝胶具有典型的中孔分布，没

有微孔存在；而 %’( 催化 )*+# 干凝胶中孔和微孔都

有，而且中孔分布有相当的宽化，也不太规则 0
图 1 中路线（#）%’( 催化 )*+# 溶胶的分形曲线

与其它体系迥然不同，出现了三个线性区域，对应三

个分形范围，分形维数分别是 !" 2 #34#，!# 2 "35# 和

!& 2 #361，均为质量分形 0 由公式［11］!" 2 #!7 #8*9 :

#!7 #8;<可以计算三重分形特征下的分形结构范围，

!"，!# 和 !& 分 别 对 应 于 空 间 尺 度 #3=#—>3!#98，

"#3!&—#&3>4 98 和 153&4—=63=& 980 可以设想 !"
对应最小的初生颗粒，正如 ?@9A;.* 等人［">］的分析，

为质量分形：!# 对应于初生颗粒堆积构成微孔的松

散结构，分形维数小；!& 对应大尺度上的簇团结构，

一般也是按照质量分形的方式形成 0与 BC) 方法得

到的颗粒三峰分布相比，前者似乎是三重分形特征

的具体表现 0从该体系的 )’D) 散射体大小分布（图

略）中看不出有尺寸很大的散射体存在，而最可几大

小为 !3# 98，这似乎与其分形特征和 BC) 颗粒分布

矛盾，实际上由于 < 射线的强穿透性，)’D) 测得的

散射体尺寸分布为最小的初生颗粒（!3# 98 恰好为

!" 分形范围的中心），所以反映不出簇团的大小，而

簇团的信息恰恰可以由分形曲线表示 0

!"!" 有机酸催化作用和酸解作用的竞争

参考反应（#），%’( 也可以和 EF+) 直接进行酸

解反应，反应产生的水反过来可以水解 EF+)，因此

有机酸催化溶胶具有一定的特殊性 0纯粹就其酸催

化作用来说，在水存在时，产物是可溶性的聚合物大

分子，而非颗粒 0 除此之外，在一定的加热条件下，

EF+) 与 %’( 的酸解产生极小的颗粒核，这些颗粒

核能否进一步生长形成颗粒，要看体系中 %’( 的含

量 0如果酸性较强，催化作用占主导地位，在水解作

图 ! 路线（"）G路线（&）制备 )*+# 溶胶的 ,-.-/ 负偏离和正偏离

用下颗粒核将按照酸催化的机理缩聚成聚合物大分

子，不能形成颗粒 0如果酸性较弱，颗粒核就有机会

进一步生长为颗粒 0因此酸解反应和酸催化作用是

相互竞争的关系 0图 ! 中路线（&）所示的 ,-.-/ 正偏

离与路线（#）极为相似，虽然前者使用的是 %H;，而

后者使用的是 %’(，但足以表明二者产生正偏离的

机理是一致的，注意到如果对路线（#）制备的溶胶在

室温下老化就不会产生颗粒，所以正是加热状态下

的酸解作用产生了 )*+# 颗粒核，并在 )’D) 结果中

表现出对 ,-.-/ 的正偏离 0所以，虽然共同的机理产

生了颗粒核，但能否长大取决于随后酸解作用和酸

催化作用的竞争 0图 1 中路线（&）酸解体系溶胶的分

形曲线与路线（#）酸催化体系的分形曲线形状差别

很大，前者只有一个分形区域，对应于维数 #3= 的质

量分形，可见溶胶颗粒是很致密的，这可以从图 # 中

?& 和 I"，I& 的 EFJ 得到明显的比较 0 从分形特征

的区别可以说明两种体系溶胶颗粒的生长过程是不

同的，路线（&）体系是持续的酸解—生长，而路线（#）

体系则存在一些变数 0

!"*" 水体系中正、负偏离共存的特殊情况

图 4 中曲线 %$ 为水作溶剂时 $%& 催化溶胶的

,-.-/ 曲线，很明显，在 ## 2 53#! 处出现了弯曲，左

边斜率为负，表现为负偏离；而右边斜率为正，表现

为正偏离 0 这与醇体系的现象非常不同，在醇体系

中，要么是负偏离，要么是正偏离（见图 !）0 可以认

为在该水体系中既存在负偏离，又存在正偏离 0 由

)’D) 法计算得到的散射体尺寸分布中最可几尺寸

为 "3&# 98，这和 EFJ 结果（图 # 中 B"，大约 "! 98）

差距很大 0与 $$ 对应的分形曲线（图略）显示质量

分形维数 !$ 2 #3&6，图中线性范围对应尺寸为 13>1
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!"—#$%&’ !" 的分形结构，是由最小的初生颗粒

（#%($ !"）组成的二次颗粒，由于初生颗粒尺寸很小

且在水体系的大量羟基作用下彼此交联紧密，因此

在二次颗粒中存在微孔，从而产生正偏离，而簇团的

溶剂化又使体系出现负偏离 )
为了验证这个假设，将 *+( 催化下的碱性 ,-.$

溶胶用盐酸酸化至 /+ 0 (，再对溶胶进行 ,12, 测试

和计算，分析其正、负偏离情况的变化和分形特征的

变化 )图 3 中曲线 !*1为酸化后的 45657 曲线，可以

发现酸化后负偏离区域向右扩大，而正偏离区域减

少 )对应于 !*1，酸化后的分形曲线（图略）也说明分

形特征明显改变，分形维数增加至 "*1 0 $%8’（质量

分形，其分形范围与酸化前的 "* 一致），说明二次颗

粒更致密了，颗粒内的空隙减小，所以正偏离区域减

少 )这个变化可以用图 9 形象表示，当散射体中沿任

意方向的结构尺寸小于短竖线指示的尺寸（即图 3
中正、负偏离转化位置）时，,12, 探测到的是正偏

离 ，如果大于这个尺寸，则探测到的是负偏离 )由于

图 3 水体系 *+( 催化 ,-.$ 溶胶的 45657 曲线：负偏离和正偏离

共存

酸化的影响在溶胶中产生一些微妙的变化，表现为

正、负偏离转化位置的改变 )由此足见在水体系溶胶

中，酸碱性的改变对于溶胶颗粒的微结构影响很大 )

图 9 水体系 *+( 催化 ,-.$ 溶胶酸化前后正、负偏离区域变化

（箭头所指散射体的结构尺度增大方向）

8% 结 论

综合分析以上四种体系 ,-.$ 溶胶的颗粒大小

分布、颗粒形貌、界面特性、分形特征以及正偏离:负
偏离等等微观信息，可以对氧化硅溶胶性质的制备

环境依赖性得出几个普遍的规律 ) ;<., 所处的溶剂

极性越大，则颗粒形貌越不规则；用低分子有机酸作

催化剂不仅可以得到聚硅氧烷大分子，而且有机酸

和 ;<., 可以发生酸解反应，使溶胶的内部结构更

复杂；甲酸酸解得到的溶胶颗粒的硅氧四面体形成

程度是所有体系中最差的，所以单纯的酸解体系不

能制备出好的 ,-.$ 溶胶；在水为溶剂时，溶 胶 的

,12,结果表现出不同寻常的正、负偏离共存的情

况，并给出了相应的解释 )所以，根据目标产物的特

殊性质要求，可以在多种 ,-.$ 溶胶制备环境中进行

选择，使之最适合要求或适合进一步的改性要求，这

对以氧化硅为基体的材料制备是重要的 )
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