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非水环境中球磨作用对改性 SiO2晶体结构、粒度和 Zeta 电位的影响 
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摘  要：以市售 SiO2粉体为主要研究对象，采用 X 射线衍射线形分析、激光粒度分析和 Zeta 电位分析等表征手段，

研究了球磨作用对改性 SiO2 晶体结构、粒度和 Zeta 电位的影响. 结果表明，SiO2分别经空气气氛中干磨、以 N,N-二
甲基甲酰胺(DMF)为球磨分散介质的湿磨、以二甲基甲酰胺(DMF)为球磨分散介质和以硅烷偶联剂 KH-560 为改性剂

的湿磨后，其结构性质有显著差异，分别经过 3 h 球磨后，干磨、湿磨、添加 10%硅烷偶联剂并湿磨和添加 20%硅烷

偶联剂并湿磨后 SiO2平均晶粒尺寸分别为 46.9, 31.4, 24.5 和 75.9 nm，其平均晶格畸变率分别为 0.0253%, 0.0871%, 
0.117%和 0.063%，中位粒径分别为 4.241, 1.586, 1.321 和 5.092 µm.  
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1  前 言 

超细 SiO2于 1941 年由德国迪高沙公司开发成功并

首次工业化. 超细 SiO2作为重要的无机填料，已被广泛

应用于橡胶、塑料、粘结剂和涂料等领域[1−5]. 然而，由

于 SiO2表面存在大量的羟基，导致其亲水性强，将其作

为填料添加到聚合物基体中则存在 SiO2 与聚合物相容

性差的问题，因此需对 SiO2的表面进行改性，以达到与

聚合物相容好的目的[6−8]. 常用脂肪醇、胺、脂肪酸、硅

氧烷等对溶胶−凝胶法所制的 SiO2 进行表面改性[9−12]，

也采用机械球磨法对以 SiO2 为主要成分的石英进行超

细粉碎，研究干磨、有水环境中的湿磨、三乙醇胺为添

加剂在有水环境中的湿磨以及球磨过程中丙烯酸酯等

聚合物对超细石英结构的影响[13,14]. 但到目前为止，还

未见对非水环境中硅烷偶联剂存在时球磨作用对改性

SiO2 结构性质影响的报道. 本工作以 N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)为球磨分散介质、硅烷偶联剂 KH-560 为改性

剂，研究了球磨作用对改性 SiO2结构性质的影响，并比

较了干磨和非水环境中湿磨对 SiO2结构影响的差异.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

原料 SiO2 从湘中地质实验研究所购买，X 射线衍

射分析表明，原料 SiO2为六方晶系(见图 1)，N,N-二甲

基甲酰胺(N,N-Dimethgl Formamide, DMF)为分析纯试

剂(天津市大茂化学试剂厂生产)，硅烷偶联剂(KH-560)
为北京市通州区觅子店东寺庄化学试剂厂生产，结构式

为 CH2OCHCH2OCH2CH2CH2Si(OCH2)3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 原料 SiO2的 X 射线衍射图 
Fig.1 XRD pattern of silicon dioxide raw material 

2.2 超细 SiO2粉体的制备 

按表 1 将所用原料装入盛有 30 g 直径为 10 mm 和

20 g 直径为 6 mm 的玛瑙球(球料质量比为 25:1)的球磨

罐中，在南京大学仪器厂生产的 QM-1SP2-CL 行星式球

磨机中球磨，转速 500 r/min，时间为 3, 5 和 8 h.  

表 1 原料与对应的球磨条件 

Table 1  Raw materials and corresponding grinding conditions 
Grinding condition Raw material 

Ball-milling in air 2 g SiO2 
Ball-milling in DMF  2 g SiO2, 20 mL DMF 
Ball-milling in DMF with 10%  

silane coupling agent 
2 g SiO2, 20 mL DMF, 0.2 g  

KH-560 
Ball-milling in DMF with 20%  

silane coupling agent 
2 g SiO2, 20 mL DMF, 0.4 g  

KH-560 

2.3 仪器与测试 

用英国马尔文公司的 Mastersizer 2000 型激光粒度

分析仪测得粒径分布，然后根据粒径−体积分布曲线，
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计算粒径. 粒度测试时，对干磨 SiO2样品采用无水乙醇

作为分散介质，其他以去离子水为分散介质.  
采用日本 Rigaku 公司生产的 Rigaku D/max 

2550VB+18kW 转靶 X 射线衍射仪(Cu Kα靶，λ=0.15406 
nm，电压 40 kV，电流 300 mA，采用连续扫描方式，

扫描范围 10o∼90o，扫描速度 0.075o/s，步长 0.02o)对 SiO2

样品进行相分析和线形分析. 选取 SiO2 中的(101)面和

(211)面，采用 Gaussian 函数模型，分别计算出 SiO2 的

平均晶粒尺寸(D)和平均晶格畸变率(ε).  
取 0.03 g 干磨 SiO2样品、0.3 mL 湿磨 SiO2悬浮液

样品、0.3 mL 添加 10%硅烷偶联剂并湿磨 SiO2的悬浮

液样品和 0.3 mL 添加 20%硅烷偶联剂并湿磨后 SiO2悬 

浮液样品分别与 10 mL DMF 配成浓度为 3 g/L 的悬浮

液，用美国 Coulter 公司的 DELSA440SX 型 Zeta 电位测

定仪测定 Zeta 电位.  

3  结果与讨论 

3.1 球磨对改性 SiO2晶体结构的影响 

实验测定了原料、干磨、湿磨、添加 10%硅烷偶联

剂并湿磨和添加 20%硅烷偶联剂并湿磨后 SiO2 样品

(101)和(211)晶面的 XRD 图，其中干磨和在 DMF 球磨

分散介质中添加 10%硅烷偶联剂 KH-560 并湿磨后 SiO2

样品(101)和(211)晶面的 XRD 分析分别见图 2 和 3.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 经不同球磨时间干磨后 SiO2 (101)和(211)晶面的 XRD 图 
Fig.2 Peaks (101) and (211) of X-ray diffraction patterns of silicon dioxide after ball-milling in air for different grinding times (tG) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 添加 10%硅烷偶联剂并经不同球磨时间湿磨后 SiO2 (101)和(211)晶面的 XRD 图 
Fig.3 Peaks (101) and (211) of X-ray diffraction patterns of silicon dioxide after ball-milling 

in DMF with 10% silane coupling agent for different grinding times (tG) 
 
由图 2 可知，随着球磨时间的增加，SiO2粉体的衍

射峰强度和半峰宽变化不明显. 由图 3 可知，与球磨 5
和 8 h 的 SiO2相比，球磨 3 h 的 SiO2粉体的衍射峰强度

下降，而半峰宽明显宽化. 影响衍射峰宽化的原因为晶

粒尺寸细化和晶格畸变率的变化. 由 XRD 图经计算可

得原料、干磨、湿磨、添加 10%硅烷偶联剂并湿磨和添

加 20%硅烷偶联剂并湿磨后 SiO2 样品的平均晶粒尺寸

(D)和平均晶格畸变率(ε)值，结果见表 2. 
由表 2 可见，与原料 SiO2相比，干磨 3, 5 和 8 h 后

SiO2粉体的平均晶粒尺寸变化不大，而平均晶格畸变率

则随着球磨时间的增加而依次增大. 
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表 2 球磨前后 SiO2的平均晶粒尺寸(D)和平均晶格 

畸变率(ε)值 

Table 2  Crystallite size (D) and average lattice distortion (ε )  
of silicon dioxide with or without ball-milling for  
different grinding times (tG) 

Grinding condition tG (h) D (nm) ε (%) 
Raw material 0 47.1 0 

3 46.9 0.025 3 
5 49.7 0.028 2 Ball-milling in air 
8 49.2 0.038 3  
3 31.4 0.087 1  
5 48.6 0.029 2  Ball-milling in DMF 
8 40.4 0.003 
3 24.5 0.117 
5 49.3 0.047 7  

Ball-milling in DMF with 
10% silane coupling agent 

8 39.0 0.028 
3 75.9 0.063 
5 46.2 0.056 5  

Ball-milling in DMF with 
20% silane coupling agent 

8 44.7 0.042 5  

与原料 SiO2相比，湿磨 3, 5 和 8 h 后 SiO2粉体的

平均晶粒尺寸先减小后增大，然后又减小，而平均晶格

畸变率则都增大，但湿磨 SiO2样品的平均晶格畸变率随

着球磨时间的延长而依次减小. 这可能是由于在球磨初

始阶段晶粒发生变形和破碎，平均晶粒尺寸减小，当

SiO2球磨到一定时间后可能存在二次结晶，使平均晶粒

尺寸增大；再球磨一定时间后，再次破碎使平均晶粒尺

寸又减小.  
与原料 SiO2 相比，添加 10%硅烷偶联剂 KH-560

湿磨 3, 5, 8 h后 SiO2粉体的平均晶粒尺寸先减小后增大

然后又减小，球磨后 SiO2的平均晶格畸变率则都增大，

且球磨后 SiO2 的平均晶格畸变率随着球磨时间的延长

而降低.  
与原料 SiO2相比，添加 20%硅烷偶联剂并湿磨 3, 5

和 8 h后 SiO2粉体的平均晶粒尺寸和平均晶格畸变率先

增大后减小，也可能存在二次结晶.  
由表 2 可以看出，不同条件下相同球磨时间的 SiO2

粉体平均晶粒尺寸和平均晶格畸变率各不相同. 分别经

过 3 h 球磨后，干磨、湿磨、添加 10%的硅烷偶联剂湿

磨和添加 20%的硅烷偶联剂湿磨的 SiO2 平均晶粒尺寸

分别为 46.9, 31.4, 24.5 和 75.9 nm，其平均晶格畸变率

分别为 0.0253%, 0.0871%, 0.117%和 0.063%. 说明球磨

过程中球磨分散介质对 SiO2结构的影响有明显差异. 
添加不同浓度的硅烷偶联剂并湿磨 3, 5, 8 h 后 SiO2

的 D 和ε值明显不同，分别添加 10%和 20%硅烷偶联剂

并湿磨 3 h 后 SiO2粉体的平均晶粒尺寸分别为 24.5 和

75.9 nm. 这可用硅烷偶联剂改性 SiO2 可能的反应机理

来解释. 文献[15]报道，SiO2在球磨作用下可生成硅氧自

由基和氢自由基，硅氧自由基与硅烷偶联剂发生反应，

使 SiO2与硅烷偶联剂形成共价键，并可能生成甲氧自由

基，甲氧自由基与氢自由基偶合生成甲醇. 当硅烷偶联

剂过量时，可能有 2 或 3 个自由基与 1 个硅烷偶联剂分

子发生化学反应形成共价键，最终使多个 SiO2晶粒结合

成 1 个晶粒，从而增大了 SiO2的平均晶粒尺寸. 但当球

磨时间延长时 SiO2晶粒再次破碎，使平均晶粒尺寸又减

小. 此可能的反应机理见图 4.  
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图 4 非水环境中球磨作用下硅烷偶联剂与 SiO2颗粒可能 

的反应机理 
Fig.4 Possible reaction mechanism between silane coupling  

agent and silicon dioxide particles during ball milling  
in non-aqueous surroundings 

3.2 球磨对改性 SiO2粒度的影响 

典型的球磨后 SiO2和原料 SiO2的粒度分布曲线见

图 5. 由图可看出，未球磨 SiO2的粒度分布为单峰分布，

而添加 10%硅烷偶联剂并湿磨后 SiO2 的粒度分布为双

峰分布，而且曲线向粒度减小的方向移动.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 原料和添加 10%硅烷偶联剂湿磨 3 h 的 SiO2粉体 
粒度分布 

Fig.5 Particle size distributions of silicon dioxide powder samples 

干磨、湿磨、添加 10%偶联剂 KH-560 并湿磨和添

加 20%偶联剂KH-560并湿磨的 SiO2粉体粒度与球磨时

间的关系见表 3, d10, d50和 d90分别为累积分布达 10%, 
50%和 90%时 SiO2粉体的粒径.  
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表 3 不同球磨条件下 SiO2粉体粒度与球磨时间的关系 

Table 3  Particle sizes of silicon dioxide versus grinding time 

Grinding condition 
Grinding time 

(h) 
d0.1 

(µm) 
d0.5 

(µm) 
d0.9 

(µm) 
Raw material 0 9.498 27.592 58.757

3 0.137 4.241 27.178
5 0.124 5.218 25.133Ball-milling in air 
8 0.114 3.545 19.317
3 0.123 1.586 5.387 
5 0.077 0.168 1.857 Ball-milling in DMF 
8 0.072 0.165 1.338 
3 0.102 1.321 1.321 
5 0.078 0.226 3.380 

Ball-milling in DMF 
with 10% silane 
coupling agent 8 0.077 0.212 4.838 

3 2.167 5.092 12.289
5 2.119 4.339 9.334 

Ball-milling in DMF 
with 20% silane 
coupling agent 8 0.104 2.405 12.857

由表 3 可知，湿磨、添加 10%偶联剂并湿磨和添加

20%偶联剂湿磨后 SiO2 粉体的中位粒径随球磨时间的

延长都依次减小，但是干磨 SiO2的中位粒径随着球磨时

间的延长先减小后增大然后又减小. 这一现象可结合晶

体结构的变化加以解释[13].  

与湿磨 SiO2相比，干磨 SiO2随着球磨时间的延长，

中位粒径较大. 因为干磨时 SiO2 粉体的粘壁粘球现象

很严重，导致研磨不均匀；湿磨时 DMF 的润湿分散作

用能有效防止 SiO2粉体粘壁粘球现象的发生，使研磨更

均匀，从而提高了粉碎效率；在添加偶联剂的样品中，

通过球磨作用，硅烷偶联剂易与 SiO2表面的羟基发生反

应形成部分共价键，使 SiO2 颗粒表面附着了一层有机

物，而且偶联剂另一端的甲基丙烯酰氧基与有机溶剂相

容性很好，这样防止了 SiO2粉体的团聚[16]. 同时发现，

球磨时间相同时，偶联剂的添加量为 20%时比 10%时湿

磨的 SiO2粉体的中位粒径大得多.  
3.3 球磨对改性 SiO2 Zeta 电位的影响 

实验测得原料、干磨、湿磨和加 10%偶联剂 KH-560
并湿磨3 h后SiO2的Zeta电位分别为−28.1, −42.8, −32.4, 
−23 mV. 这是由于原料 SiO2 表面上的羟基解离成质子

和硅氧负离子，故 SiO2表面带负电. 干磨时，可能由于

球磨作用使 SiO2表面生成大量带负电荷的缺陷，使干磨

后 SiO2 的 Zeta 电位比原料小. 湿磨时，球磨作用可能

使 DMF 溶剂更紧密地包裹在 SiO2 的表面，使球磨后

SiO2所带负电荷缺陷减小，所以湿磨后 SiO2的 Zeta 电

位介于原料 SiO2和干磨 SiO2的 Zeta 电位之间. 与湿磨

SiO2相比，添加硅烷偶联剂并湿磨后 SiO2的 Zeta 电位

值大，这可能是 DMF 和偶联剂共同作用的结果. 一方

面，球磨作用使 DMF 溶剂更紧密地包裹在 SiO2的表面，

使球磨后 SiO2所带负电荷缺陷减小；另一方面，偶联剂

与 SiO2 的硅氧自由基发生反应生成了共价键，使 SiO2

表面可解离的硅羟基相对量下降.  

4  结 论  

(1) 球磨过程中球磨分散介质对 SiO2 的结构与性

质影响显著，经空气气氛中干磨、以 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)为球磨分散介质的湿磨、以二甲基甲酰胺(DMF)
为球磨分散介质和以硅烷偶联剂 KH-560 为改性剂的湿

磨后，SiO2的结构性质有显著差异.  
(2) 球磨过程中偶联剂的添加量对 SiO2 粉体的结

构性质有影响，当球磨时间相同时，偶联剂的添加量为

10%和 20%时 SiO2粉体的晶块尺寸、晶格畸变率和中位

粒径相差很大.  
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Effect of Non-aqueous Ball Milling on the Structure, Particle Size and 
Zeta Potential of Modified Silicon Dioxide 

HU Hong-ying,  HU Hui-ping,  CHEN Qi-yuan 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha, Hunan 410083, China) 

Abstract: The effects of non-aqueous ball milling on the structure and properties of modified silicon dioxide particles were investigated 
using X-ray powder diffraction, particle size analysis and zeta potential analysis, etc. The results indicate that the structure, particle size 
and zeta potential of modified silicon dioxide are related to the grinding conditions. Different modified silicon dioxide powder samples 
are obtained after ball-milling in air, DMF, DMF with 10% silane coupling agent, and DMF with 20% silane coupling agent, respectively. 
For example, after ball-milling 3 h, the average crystallite sizes of the above corresponding modified silicon dioxide samples are 46.9, 
31.4, 24.5 and 75.9 nm, respectively, and average lattice distortion (ε) of the above corresponding modified silicon dioxide samples is 
0.0253%, 0.0871%, 0.117% and 0.063%, respectively. The medium diameters of the above corresponding modified silicon dioxide 
powder samples are 4.241, 1.586, 1.321 and 5.092 µm, respectively. 
Key words: silicon dioxide; ball milling; structure; zeta potential 


