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SiO２/酚醛树脂核壳纳米颗粒制备研究
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摘　要　以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱液、氨水为催化剂和去离子水、无水乙醇为溶剂,以甲醛、间苯二酚缩合形

成酚醛树脂作为包覆层,采用溶胶Ｇ凝胶法制得砖红色二氧化硅(SiO２)/酚醛树脂(RF)(SiO２/RF)核壳纳米颗粒.研

究结果表明:制得的SiO２/RF核壳纳米颗粒微观形貌为规整的圆球状,形成了核壳结构;纳米颗粒平均粒径２８０nm,

纳米颗粒的壳层平均厚度为１１nm;SiO２/RF核壳纳米颗粒的 C、O、Si元素的摩尔浓度比为１∶１􀆰７２∶０􀆰７５.
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Abstract　Thebrickredsilica(SiO２)/resorcinolＧformaldehyderesin(RF)coreＧshellnanoparticleswereprepared

viasolＧgelmethodusingethylＧorthosilicate(TEOS)asprecursorsolution,ammoniaascatalyzer,deionizedwaterand

anhydrousethanolassolvents,phenolicresinwhichwascondensationformedbyresorcinolandformaldehydeasa

coatinglayer．Theexperimentalresultsshowedthatthetestingproducts􀆳microstructurewasneatandglobular．It

formedacoreＧshellstructure．Theaveragediameterofparticlewas２８０nmandtheaveragethicknessofshellwas１１nm．

C,O,Sielementofmolarconcentrationratiowas１∶１􀆰７２∶０􀆰７５．
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　　纳米SiO２ 为无定型白色粉末,是一种无味、无
毒、大比表面积及无污染的非金属功能材料,同时也

是世界上大规模工业化生产产量最高的一种纳米粉

体材料[１Ｇ２].纳米SiO２ 具有极小粒径、拥有良好的

亲水性、补强性和增稠性,广泛应用橡胶、涂料、医药

和油墨等领域[３].此外,它还具有优良的机械性能

和耐摩擦性,是一种十分重要的无机增韧功能性填

料,在高分子复合材料的摩擦性能改性中也有极大

的应用[４Ｇ５].但是,纳米SiO２ 表面能高,处于热力学

非稳定状态,极易聚集成团[６],不易与有机物等物质

充分混合,同时SiO２ 表面亲水疏油,在有机介质中

难以均匀分散[７],使得该物质在有机物混合改性方

面没有得到很好的应用.有效改善SiO２ 的不良特

性,使其发挥更大的实用价值,是科研人员重要的研

究方向.
本研究采用溶胶Ｇ凝胶法制备纳米 SiO２,并在

反应过程中加入甲醛、间苯二酚缩聚形成酚醛树脂

(RF)来对SiO２ 进行包覆改性,制得SiO２/RF核壳

纳米颗粒,并对制得的SiO２/RF核壳纳米颗粒进行

了测试.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正硅酸乙酯(TEOS)、氨水(２５％~２８％),均为

分析纯,西陇化工股份有限公司;无水乙醇(分析

纯),利安隆博华(天津)医药化学有限公司;甲醛(分
析纯),天津化学试剂有限公司;间苯二酚(分析纯),
成都市科龙化工试剂厂;蒸馏水、三级水,实验室
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自制.
磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;水

热合成反应釜(KHＧ１５０型),西安常仪仪器设备有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,IFS６６v/s
型),德国布鲁克公司;透射电子显微镜 (TEM,

JEM１００SX型),日本电子公司;X射线光电子能谱

仪(XPS,TF２０型),美国 FEI公司;动态激光散射

仪(DLS,ZetasizerNano３６００型),英国马尔文仪器

有限公司.

１􀆰２　样品制备

在锥形瓶中加入适量乙醇、去离子水、浓氨水.
在室温下,采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限

公司)搅拌１０min,转速为１０００r/min;然后在锥形

瓶中加入正硅酸乙酯和乙醇的混合溶液,１min后将

转速降为６５０r/min;然后每隔１０min先后分别加入

间苯二酚和甲醛,添加完毕后,使反应在室温下进行

１d,等待 SiO２ 成型,以及间苯二酚和甲醛缩合为

RF预聚体;将试液转入水热合成反应釜(KHＧ１５０
型,西安常仪仪器设备有限公司)中在１００℃下进行

水热反应１d[８].反应完成后,离心分离收集,并通

过水和乙醇各清洗若干次,采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)干燥处理,即制得

SiO２/RF核壳纳米颗粒[９].

１􀆰３　SiO２/RF纳米颗粒的形成原理

实验中,SiO２ 球体快速生成,硅粒子外表面带

负电,由于静电吸引的作用,NH＋
４ 离子吸附在硅粒

子表面,从而防止SiO２ 球体再次聚合生长并且有助

于不稳定的胶体悬浮的生成.与此同时,SiO２ 粒子

形成过程中,在 OH－ 离子的催化下,间苯二酚和甲

醛发生了缓慢反应生成了大量的羟甲基取代物.带

负电的大量羟甲基取代物由于静电作用会被 NH＋
４

离子吸引而吸附在SiO２ 球体表面,羟甲基取代物进

一步缩合形成酚醛树脂包覆层,最终生成SiO２/RF
核壳结构微粒[９].

１􀆰４　样品测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,IFS６６v/s型,
德国布鲁克公司)分析样品结构.采用透射电子显

微镜(TEM,JEM１００SX 型,日本电子公司)观察样

品形态结构.采用 X 射线光电子能谱仪 (XPS,

TF２０型,美国FEI公司)对样品进行元素的组成及

比例测试.采用动态激光散射仪(DLS,Zetasizer
Nano３６００型,英国马尔文仪器有限公司)分析样品

粒径分布情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

SiO２/RF纳米颗粒的FTＧIR谱图见图１.从图

可以看出,４７１cm－１、８００cm－１处是 Si—O—Si键的

对称伸缩振动吸收峰,１１０５cm－１处是Si—O非对称

伸缩振动伸缩吸收峰,该几处峰均为 SiO２ 的特征

峰,说明 TEOS在氨水的催化作用下水解合成了

SiO２;３４５６cm－１处是SiO２ 表面羟基的非对称伸缩

振动峰[１０];除此之外,１６３５~１４４６cm－１之间的峰为

苯环的骨架伸缩振动峰.综上所述,可以从元素结

构上推断SiO２/RF纳米颗粒被合成成功.

图１　SiO２/RF纳米颗粒的FTＧIR谱图

２􀆰２　TEM 分析

SiO２/RF纳米颗粒的 TEM 图见图２.从图２
(a)可以看出,SiO２/RF 纳米颗粒呈圆球状,形状

规.从图２(b)可明显观察到SiO２/RF纳米颗粒的

RF外壳和SiO２ 核心的核壳结构,形状规整,可以

说明SiO２/RF纳米颗粒的核心确实为纳米 SiO２,
外表层为RF树脂.

图２　不同放大倍率下SiO２/RF纳米颗粒的 TEM 图

[(a)×２００００;(b)×２０００００]

２􀆰３　粒径分析

采用 动 态 激 光 散 射 仪 (DLS,ZetasizerNano
３６００型,英国马尔文仪器有限公司)对样品进行测

试.测试结果表明:样品的平均粒径为２８２􀆰４nm,
主要粒径为２０６􀆰１nm.

SiO２/RF纳米颗粒粒径及壳层厚度的 TEM 图

见图３.从图可以看出,SiO２/RF纳米颗粒的平均

粒径为２８０nm,而产品外包覆层 RF树脂的平均厚
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度为１１nm.

图３　SiO２/RF纳米颗粒粒径及壳层厚度的 TEM 图

２􀆰４　元素分析

SiO２/RF纳米颗粒的 XPS谱图见图４.从图

可以看出,制得的SiO２/RF纳米颗粒纯度较高,全
谱峰值平滑且单纯,Si２p元素结合能为１０１􀆰８eV;

O１s元素结合能为５３１􀆰０eV,与有关参考文献描述

的 O１s、Si２p的结合能为５３１􀆰０eV、１０１􀆰８eV[１１]完全

一致,这从侧面证明SiO２ 确实被生成;C１s元素的

结合能为２８４􀆰６eV,符合标准碳源的范围[１２],数据

可以作为参考.研究结果表明:SiO２/RF纳米颗粒

的 C 元 素、O 元 素、Si元 素 的 摩 尔 分 数 分 别 为

２８􀆰７７％、４９􀆰６２％、２１􀆰６０％,采用的制备工艺合格.

C、O、Si元素的摩尔浓度比为１∶１􀆰７２∶０􀆰７５.

图４　SiO２/RF纳米颗粒的 XPS谱图

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法成功制得SiO２/RF核壳纳米

颗粒.制得的SiO２/RF核壳纳米微观形貌为规则

的圆球状,拥有以 RF为壳、SiO２ 为核的核壳结构,
平均粒径２８０nm,且不易团聚,纳米颗粒的壳层平

均厚度为１１nm.SiO２/RF核壳纳米颗粒的 C、O、

Si元素的摩尔浓度比为１∶１􀆰７２∶０􀆰７５.
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