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液相法制备二氧化硅非晶纳米颗粒研究进展 
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摘要：液相法制备分散细小的球形二氧化硅非晶纳米颗粒在光电、生物医学等领域普遍应用，引起了人们的广

泛关注。本文主要综述了溶胶-凝胶法、微乳液法、沉淀法等典型液相法制备二氧化硅非晶纳米颗粒的研究进

展，总结了各个方法的优缺点，并对液相法制备二氧化硅非晶纳米颗粒的发展趋势进行了展望。本文为分散

细小的球形二氧化硅非晶纳米颗粒的制备和应用提供了参考价值。 
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Research progress of synthesizing amorphous SiO2 
nanoparticles by liquid-phase method 
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Abstract: Well-dispersed fine spherical amorphous silica nanoparticles prepared by liquid-phase method 
are widely used in optoelectronics, biomedical and other fields, arousing widespread attention. In this 
paper, research progress of amorphous SiO2 nanoparticles prepared by sol-gel, microemulsion and 
precipitation methods were reviewed, and the advantages and disadvantages of each method were 
summarized. Finally, the development trend of the preparation of amorphous SiO2 nanoparticles by 
liquid-phase method was prospected, This paper provided the reference value for preparation and 
application of well-dispersed fine spherical amorphous SiO2 nanoparticles. 
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0  引言 
二氧化硅非晶纳米颗粒呈白色粉末状，无毒、无味、无污染，同时因具有纳米材料所具有的优良化

学和物理性质，而被广泛应用于填料[1]、薄膜衬底[2]、光电[3]、生物医学[4]、清洁[5]和催化[6]等各个领域。

21 世纪初，GLEITER[7]提出了纳米玻璃的概念，指出纳米玻璃是由玻璃/玻璃界面及其连接起来的纳米尺

寸玻璃态区域组成的一种新型材料，为解决玻璃韧性问题提供了可能。二氧化硅纳米玻璃可通过分散性

好、球形度高的二氧化硅非晶纳米颗粒致密化压制得到。由此可见，分散且细小的球形二氧化硅非晶纳

米颗粒的制备是一项重要工作。但由于二氧化硅非晶纳米颗粒表面活性高，表面存在着羟基（—OH）官

能团，小尺寸下极易造成颗粒团聚，导致颗粒形貌不规则和尺寸不均一，一定程度上限制了其性质和应

用。因此，制备分散性好、球形度高、尺寸均一细小的二氧化硅非晶纳米颗粒成为了学者们的研究目标。 

液相法由于操作简单，实验成本低，易添加微量的改性剂成分，反应条件温和，颗粒形貌和尺寸容易

控制，合成的纳米颗粒表面活性高，已成为实验室和工业上制备二氧化硅非晶纳米颗粒主要采用的方法[8]。
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本文综述通过溶胶-凝胶法、微乳液法、沉淀法这三种液相法制备二氧化硅非晶纳米颗粒的研究现状，并

总结各方法的优缺点。最后，展望液相法制备分散细小的球形二氧化硅非晶纳米颗粒的发展趋势，为今

后实现工业化生产和应用提供理论基础和指导。 

1  溶胶-凝胶法制备二氧化硅非晶纳米颗粒研究进展 
溶胶-凝胶法是将硅源、催化剂、溶剂均匀混合，发生水解缩聚反应，在溶液中形成稳定透明的溶胶

体系，溶胶经陈化初级颗粒间缓慢聚合，形成三维空间网络结构的凝胶，凝胶网络间充满溶剂，再将凝

胶经过干燥、煅烧制备出二氧化硅非晶纳米颗粒的方法[8]。以常用的正硅酸四乙酯（TEOS）作为硅源，

其基本反应过程如下： 

 
最早，STÖBER 等[9]以 TEOS 为硅源、氨水为催化剂，分别以甲醇、乙醇、正丙醇、正丁醇为溶剂

研究水解缩聚反应速率，用溶胶-凝胶法制备出尺寸分布为 50～2 000 nm 的单分散球形二氧化硅非晶颗

粒。BOGUSH 等[10]对“Stöber 法”进一步探索，研究了各反应物浓度[TEOS（0.1～0.5 mol/L）、氨水（0.5～
3 mol/L）等]对制备二氧化硅颗粒的影响，并探讨了反应温度对颗粒尺寸分布的影响，在 25℃下制备出

尺寸小于 800 nm、单分散性较差的二氧化硅非晶纳米颗粒。PARK 等[11]控制 H2O:TEOS 物质的量比为

30～55、氨水的浓度为 0.20～0.35 mol/L、TEOS-乙醇溶液的滴加速率为 13～17 cm3/min、反应温度为

55～65℃，制备出尺寸分布为 10～350 nm 的单分散二氧化硅非晶纳米颗粒。KIM 等[12]通过溶胶-凝胶法，

研究了一价电解质对二氧化硅非晶纳米颗粒尺寸的影响，发现碘化钠是减小颗粒尺寸最有效的电解质，

当添加少量电解质时，颗粒尺寸可减小至 17.5 nm；而当添加量过多时，反而促使颗粒发生团聚而长大。

TABATABAEI 等[13]研究了在 H2O:TEOS:氨水:乙醇物质的量比分别为 1:4:6:6 和 1:4:6:24 时发生的水解缩

聚反应，结果表明溶剂的量对二氧化硅非晶纳米颗粒的形貌和尺寸的影响尤为重要，溶剂的物质的量比

越小，制备的颗粒尺寸越小且分布范围越窄。RAHMAN 等[14~16]控制 TEOS:NH3·H2O 物质的量比≥0.6，
当加入阴离子电解质时，得到尺寸分布为 20～34 nm 的单分散二氧化硅非晶纳米颗粒，相比未加电解质

时颗粒尺寸减小 73%～78%；通过改变 TEOS 浓度、氨水滴加速率、温度以及混合方式，可制备出均质

稳定的平均颗粒尺寸为(7.1±1.9) nm 的二氧化硅非晶纳米颗粒；用不同方式对溶胶-凝胶法合成的二氧化

硅非晶纳米颗粒进行干燥，发现用酒精溶解后的脱水干燥是减小颗粒团聚最有效的方式，而普通烘干容

易使颗粒发生团聚。RAO 等[17]在超声波作用下，使 TEOS 在乙醇介质中发生溶胶−凝胶过程，控制反应

物的浓度：氨水（2.8～28 mol/L）、乙醇（1～8 mol/L）、水（3～14 mol/L）、TEOS（0.012～0.12 mol/L），
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并对反应温度进行研究，制备出尺寸分布为 20～460 nm 的单分散二氧化硅非晶纳米颗粒。DAS 等[18]在

超声波的作用下，以 TEOS 为硅源、酸或碱为催化剂，用溶胶-凝胶法制备出了尺寸分布为 75～95 nm、

形貌均一、单分散的二氧化硅非晶纳米颗粒。GUO 等[19]以 TEOS 为硅源、氨水为催化剂，调整表面活性

剂聚乙二醇-1000 的量为 0.025 g 时，将溶胶-凝胶法得到的前驱体在 800℃下煅烧 10 h，得到了尺寸分布

为 4～18 nm、平均颗粒尺寸为 9 nm 的完全分散的等轴二氧化硅非晶纳米颗粒。 
后来，人们开始使用类“Stöber 法”，即以氨基酸为微弱的碱性催化剂制备二氧化硅非晶纳米颗粒。

YOKOI 等[20]在 pH 值为 9.2、温度为 60℃、原料物质的量比 TEOS:L-lysine:辛烷:H2O 为 1:0.02:1.3:154.4
的条件下，使 TEOS 水解缩聚反应 20 h，产物经 100℃干燥 20 h，随后在 600℃下煅烧除去有机物，得到

颗粒尺寸分布为 12～23 nm 的球形二氧化硅非晶纳米颗粒且颗粒有序排列。YOKOI 等[21]又在弱碱性条

件下，以 TEOS 为硅源、氨基酸为催化剂，通过溶剂蒸发合成了排列有序、平均颗粒尺寸为 12 nm 的球

形二氧化硅非晶纳米颗粒。在此类反应过程中，氨基酸既控制 TEOS 缓慢水解，同时起到缓冲作用，保

持反应过程中 Zeta 电位和 pH 值不变。 
目前，以 TEOS 为硅源、氨水或氨基酸为催化剂，通过添加改性剂、优化实验工艺或控制反应条件，

可制备出平均颗粒尺寸细小、单分散的二氧化硅非晶纳米颗粒。溶胶-凝胶法反应条件温和，其产物纯度

高、比表面积较大、颗粒尺寸分布窄，反应易控制且副反应较少。其缺点是成本较高，制备过程中易造

成颗粒团聚及形貌不规则。 

2  微乳液法制备二氧化硅非晶纳米颗粒研究进展 
微乳液法是水和油在表面活性剂、助表面活性剂的相互作用下形成油包水（W/O）型的微乳液，然

后硅源进入微乳液中的“微泡”发生水解缩聚反应，形成溶解于水相并被油相包围的二氧化硅非晶纳米

颗粒前驱体，再经离心洗涤、干燥煅烧制备出单分散二氧化硅非晶纳米颗粒的方法[8]。以 TEOS 为硅源，

其反应机理如图 1 所示，反应过程与溶胶-凝胶法相同。 

 
图 1  微乳液法制备二氧化硅纳米颗粒的反应机理 

Fig. 1  Reaction principle of synthesizing SiO2 nanoparticles by microemulsion method 
 

ARRIAGADA 等[22]在辛基苯基聚氧乙烯醚（TX-100）/环己烷/氨水的 W/O 型微乳液体系中，通过

TEOS 的水解缩聚反应得到了尺寸分布为 30～70 nm、单分散的二氧化硅非晶纳米颗粒，研究表明氨水的

存在可降低微乳液稳定区域的尺寸，而纳米颗粒的尺寸主要取决于水:表面活性剂的物质的量比和氨水浓

度。YAO 等[23]在 TX-100/环己烷/氨水的反式微乳液中，研究了水:TX-100 的物质的量比（R）及氨水浓

度对 TEOS 水解缩聚制备的球形二氧化硅非晶纳米颗粒尺寸和形貌的影响，当 R 和氨水浓度较高时，球

形二氧化硅的圆滑程度和分散性好，但均一性不好，而在不搅拌的条件下通过控制 R 和氨水浓度可得到

纤维状二氧化硅。ZHAO 等[24]用 TX-100/1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（BmimBF4）/苯/TEOS 的微乳液

体系，在酸性条件下合成了椭球形二氧化硅非晶纳米颗粒，而在碱性条件下合成了中空球形纳米颗粒。

NAKA 等[25]在 TEOS、有机硅烷和壬基酚聚氧乙烯醚（NP-5）/环己烷/氨水的 W/O 型微乳液中，利用 TEOS
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水解缩聚并通过改变有机硅烷和 TEOS 的比例，得到了尺寸范围在 23～200 nm 的单分散、功能化的二氧

化硅非晶纳米颗粒。黄丹椿[26]以 TEOS 为硅源、正己醇为助表面活性剂、环己烷为溶剂、氨水为催化剂，

研究了各反应物的量对二氧化硅非晶纳米颗粒尺寸和形貌的影响，结果表明在鲸蜡醇聚氧乙烯醚

（Brij-58）/环己烷/氨水的反式微乳液中，当 TEOS、Brij-58、正己醇、氨水的物质的量分别为 4.5，3，
0，30 mmol 时，得到了尺寸分布为 15～26 nm、平均颗粒尺寸为 21 nm的单分散球形二氧化硅非晶纳米颗粒。 

微乳液法除了用于制备纯的二氧化硅非晶纳米颗粒外，还用于制备二氧化硅核壳结构的纳米复合体。

蒲玉英等[27]在 TX-100/环己烷/氨水的反式微乳液中，通过 TEOS 水解缩聚反应合成了纳米级尺寸的

SiO2/TiO2颗粒，当 SiO2:TiO2的物质的量比为 7:1 时，在紫外光的辐射下 SiO2/TiO2对甲基橙光催化降解

的活性最高。WANG 等[28]以 TEOS 为硅源，通过 Brij-58/环己烷/水的反式微乳液体系，合成了尺寸细小、

单分散的 MoO3/SiO2纳米复合体，其结构为(1.0±0.2) nm 的 MoO3均质分散在(23±2) nm 的球形二氧化

硅非晶纳米颗粒中，由于独特的结构和极细的尺寸，其复合体具有较高的催化活性和可重用性。 
微乳液法制备二氧化硅非晶纳米颗粒时，固相的成核、长大及团聚反应都发生在“微泡”中，因而

生成的纳米颗粒近乎球形，且阻止了颗粒之间的进一步团聚。因此，微乳液法更容易得到分散性好、球

形度高、尺寸分布较窄的二氧化硅非晶纳米颗粒，且反应容易控制。但这种方法易受实验条件等因素影

响，且高度依赖于表面活性剂，成本较高。同时，微泡的尺寸决定颗粒的大小，较难得到极小的颗粒。 

3  沉淀法制备二氧化硅非晶纳米颗粒研究进展 
沉淀法是在无机硅酸盐的原溶液中滴加适量的酸沉淀剂，产生原硅酸的前驱体沉淀，经离心洗涤，

最后将前驱体进行干燥及煅烧，从而制得二氧化硅非晶纳米颗粒的方法。其沉淀物的粒径取决于晶核形

成与晶核成长的相对速度，通过控制反应条件，使晶核形成速度大于晶核成长速度，可生成粒径小的纳

米颗粒[8]。除此之外，可在原溶液中添加表面活性剂或分散剂等物质来控制生成的二氧化硅纳米颗粒的

尺寸和形貌。以硅酸钠为硅源，沉淀法的基本反应如下： 

 
SIERRA 等[29]提出了表面活性剂与无机离子相结合的 4 种路径，并分析了不同 pH 值、硅酸钠浓度、

反应温度、陈化时间对聚合速率及产物形貌的影响，以廉价的硅酸钠为硅源、TritonX-100 或聚乙二醇为

非离子型表面活性剂合成了介孔二氧化硅非晶纳米颗粒。JAL 等[30]通过沉淀法制备得到了近似球形、平

均颗粒尺寸为 50 nm、比表面积为 560 m2/g 的二氧化硅非晶纳米颗粒，并通过热重分析提出了两层水合

模型，在二氧化硅中单位面积（nm2）的硅醇数为7.68，活性硅醇与水分子结合形成氢键中两者的物质的

量比为 2.48. SCHLOMACH 等[31]在 83℃下，将 50%的硫酸缓慢滴加到硅酸钠溶液中，进行磁力搅拌，经

过 90 min 后溶液 pH值调至 3，得到二氧化硅前驱体溶液，经离心洗涤、120℃干燥 18 h，制备出平均尺寸为

22.7 nm的非晶二氧化硅初级颗粒。TSAI 等[32]以硅酸钠为硅源，向其中添加 Al3+来抑制胶体二氧化硅的

长大，结果表明被修饰的胶粒尺寸随溶液中胶体二氧化硅质量分数的增加而减小，但当其质量分数达到

30%时胶粒的颗粒尺寸略有增加，且在 Al3+存在的条件下，胶状二氧化硅的等电位点发生变化，可得到

单分散的二氧化硅非晶纳米颗粒。 
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近年来的研究表明，可将稻秆浸洗焚烧、碱液分离提取出的硅酸钠作为原料，用沉淀法制备二氧化

硅非晶纳米颗粒。LIOU[33]在加热速率为 5 K/min 时，通过非等温分解稻秆得到硅酸钠，随后用沉淀法制

备出平均颗粒尺寸为 60 nm、比表面积为 235 m2/g 的二氧化硅非晶纳米颗粒。ZAKY 等[34]以天然气生产

单位提供的半烧制稻秆灰为原料，所得硅酸钠溶液用 12%的硫酸滴定至 pH 值为 10，制备得到尺寸分布

为 50～70 nm、部分团聚的球形二氧化硅非晶纳米颗粒。LIOU 等[35]用稻秆作为原材料，研究了酸处理条

件、硅酸钠浓度、凝胶时 pH 值等反应参数对制备二氧化硅非晶纳米颗粒的影响，用盐酸制备出了颗粒

尺寸分布为 5～30 nm、最大比表面积为 634 m2/g 的二氧化硅非晶纳米颗粒。LE 等[36]将稻杆灰中提取的

硅酸钠溶解于水/丁醇溶剂及 2%的十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）中，用硫酸溶液得到前驱体沉淀，60℃
陈化 8 h，经离心洗涤，随后 600℃煅烧 4 h，得到比表面积为 340 m2/g、平均颗粒尺寸为 3 nm 的单分散

二氧化硅非晶纳米颗粒。YUVAKKUMAR 等[37]从稻秆中利用碱液提取、酸沉淀的方法制备二氧化硅非

晶纳米颗粒，研究表明用 2.5 mol/L 的氢氧化钠纯化处理可得到纯度为 99.9%的二氧化硅粉体，其平均颗

粒尺寸为 25 nm，比表面积为 274 m2/g. MOR 等[38]用农业残渣稻秆灰为原料，盐酸沉淀得到尺寸分布为

10～30 nm 的球形、少量团聚的二氧化硅非晶纳米颗粒，其纯度可达到 98.9%. 
目前，沉淀法制备二氧化硅非晶纳米颗粒除了直接用工业硅酸钠为硅源外，还可用稻秆灰中提取的

硅酸钠。沉淀法原料来源广、价廉，反应能耗小，工艺简单，可制备球形、介孔二氧化硅非晶纳米颗粒，

易于工业化。但颗粒尺寸分布较宽，实验结果稳定性差。同时，相比溶胶-凝胶法、微乳液法，沉淀法制

备的颗粒团聚更为严重。因此，解决颗粒的团聚和尺寸的细化是沉淀法制备分散细小的球形二氧化硅非

晶纳米颗粒的主要任务。 

4  结论与展望 
液相法制备二氧化硅非晶纳米颗粒虽然取得了重大进展，但仍存在一些问题。溶胶-凝胶法制备的纳

米颗粒易团聚，球形度低；微乳液法易受实验条件等因素影响，成本较高，较难得到极小的纳米颗粒；

沉淀法制备的颗粒团聚更严重，形貌不规则，颗粒尺寸分布较宽。因此，针对不同用途的二氧化硅非晶

纳米颗粒以及对颗粒的要求，结合各合成方法的优缺点，进行综合分析和评估，选择合理的方法进行不

同用途、不同要求的纳米颗粒的制备尤为重要。 
目前，人们主要致力于制备分散性好、球形度高、尺寸细小的二氧化硅非晶纳米颗粒，进而改变纳

米颗粒的物理特性和化学活性，这无疑对其用途起到了重要的推动作用。今后，对分散细小的球形二氧

化硅非晶纳米颗粒的制备应从以下两个方面深入研究： 
1）制备方法方面，以稻秆热分解、酸洗碱液提纯得到的硅酸钠为原料，用酸沉淀法制备分散细小的

球形二氧化硅非晶纳米颗粒，以减小其成本和节约资源。 
2）制备工艺方面，通过改变反应物的物质的量比、pH 值、溶剂种类，添加表面活性剂、电解质等

来制备分散性好、球形度高、尺寸细小的二氧化硅非晶纳米颗粒。 
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