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摘 要：硅溶胶是纳米二氧化硅颗粒在水或有机溶剂中的分散溶液，具有高黏度、高热稳定性以及环境友好等优

点。 精密铸造用陶瓷型壳由耐火材料、黏结剂(硅溶胶)等材料组成。 本文综述了各种硅溶胶的制备方法，包括透析法、硅

溶解法、离子交换法和溶胶-凝胶法。 通过调节硅溶胶的浓度、颗粒尺寸、pH 值、温度、离子浓度等，控制凝胶化行为、干

燥时间和制备的外壳强度。 同时，对影响凝胶化的各种因素进行了评述，并对硅溶胶的未来发展趋势进行了讨论。
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Abstract： Colloidal silica is defined as a dispersed suspension of silica nanoparticles with the advantages of high viscosity,
high thermal stability and environmental friendliness. The ceramic shell in investment casting is mainly composed of
refractory material and binder (colloidal silica). In this review, various methods for preparing colloidal silica (including
electrodialysis, silicon dissolving, ion exchange and sol-gel process) have been displayed and discussed. The gelation
behavior of colloidal silica (including gelation/drying time and shell strength) is controlled by regulating the colloidal silica
concentration, colloidal size, pH value, temperature, and ion concentration. Meanwhile, other influencing factors for
gelation have been reviewed, and future trends of colloidal silica in ceramic shells have been discussed.
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精密铸造型壳是由耐火材料、黏结剂和其他添
加物组成，可用于陶瓷型壳的黏结剂主要有硅酸乙
酯、水玻璃、硅溶胶[1]。 在 20世纪 50年代前后，精密
铸造主要是使用硅酸乙酯与水玻璃作为黏结剂，直
到 20 世纪 60 年代才开始将硅溶胶引入精密铸造
中。 硅酸乙酯和水玻璃的蒸汽对眼睛、皮肤、黏膜和
呼吸道有刺激性，接触以后会产生头痛、恶心、呕吐
和呼吸困难等症状。 硅溶胶中含有大量的水和羟

基，是一种水基型的黏结剂，在使用时对环境的危害
远小于硅酸乙酯和水玻璃。 随着环保政策越来越严，
硅溶胶在精密铸造型壳中的应用也越来越广泛。

1 硅溶胶的制备方法

硅溶胶根据 pH 值可以分为碱性硅溶胶和酸性
硅溶胶， 碱性硅溶胶主要应用于精密铸造与涂料工
业。 硅溶胶的制备方法有渗析法、硅溶解法、离子交
换法、酸化法和胶溶法[2]。
1.1 渗析法

在电解电渗析槽中用阳离子交换膜 [3]将其分割
成阴极区和阳极区，阳极 OH- 发生氧化反应析出氧
气，阴极水分子发生还原反应析出氢气。随着反应的
进行，金属阳离子逐渐向阴极室聚集，阳极生成一定
浓度的硅酸， 当产生的硅酸浓度大于其在水中的溶
解度时，会发生缩聚反应形成硅溶胶。这种方法只能
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生产少量的硅溶胶且生产周期长，不可用于工业生
产。 其反应方程式[3]为：

阳极反应：2OH-→H2O+1/2O2↑+2e- (1)
阴极反应：2H2O+2e-→2OH-+H2↑ (2)
总反应：H2O→H2↑+1/2O2↑ (3)

1.2 硅溶解法
单质硅粉在碱做催化剂的条件下，可以与水反

应生成水和硅酸单体，水和硅酸在水中逐渐聚合形
成硅溶胶，反应方程式[4]为：

Si+2OH-+H2O→SiO3

2-
+2H2↑ (4)

SiO3

2-
+H2O→SiO2+2OH- (5)

mSi+(2m+n)H2O→mSiO2·nH2O+2mH2↑ (6)
单质硅溶解法制备硅溶胶的过程如图 1 所示。

将水玻璃、氨水和去离子水取一定量放在三口瓶中
进行搅拌与加热。 加热到一定程度分批加入单质
硅，硅粉加入前需要去除硅粉表面的惰性膜。 控制
温度使其反应，反应一段时间后冷却，最后将未反
应完的硅粉过滤回收 ，再利用 ，并得到粒径为8~
15 nm的硅溶胶。 这种方法制备的水凝胶杂质含量
少，二氧化硅胶粒的形状、大小、黏度、pH、纯度都容
易控制。 胶粒外形均匀、结构紧密，硅溶胶的稳定
性比较好。 在型壳制备时，硅溶胶粒子越小，其湿强
度越高， 可通过控制氨的用量来控制硅溶胶粒子的
大小。

1.3 离子交换法
离子交换法[5]制备硅溶胶需要经过离子交换反

应、制备晶核、晶核长大、浓缩、纯化等过程。 离子交

换法制备硅溶胶的流程如图 2所示。
(1)离子交换反应 以水玻璃为原料，利用阳离

子交换树脂去除水玻璃中的钠离子制备活性的聚硅
酸溶液，若制备体系中含有杂质阴离子，可以通过阴
离子交换树脂去除溶液中的阴离子， 使其体系达到
较为稳定的状态。若在制备过程中，阴离子交换树脂
与阳离子交换树脂失去离子交换能力， 需要加入
NaOH溶液使阴离子交换树脂进行再生， 阳离子交
换树脂则需要加入 HCl进行再生。 制备出的活性硅
酸 pH 值为 2~4，此时的活性硅酸不稳定，需要加入
少量的稳定剂，使得硅溶胶 pH值达到 8.5~10.5。

(2)制备晶核 将加入少量稳定剂的活性聚硅
酸溶液进行结晶。

(3)晶核长大 将聚硅酸溶液按照一定速度加
入到含有胶粒的溶液中， 加入的快慢可以影响粒径
的大小、分布均匀性和胶粒的长大。过快或过慢都不
利于得到粒径大小适宜、 分布均匀且胶粒正常长大
的硅溶胶。

(4)浓缩 以上得到聚硅酸溶液中二氧化硅的
量比较少，可利用减压 (或常压 )恒液位蒸发浓缩
法 [6-7]或超滤浓缩法[8]得到一定浓度的硅溶胶。

(5)纯化 将上述得到的硅溶胶进行离心分离
去除内部的杂质，制得较纯的硅溶胶产品。
1.4 酸化法

酸化法制备硅溶胶的流程如图 3 所示。 先将硅
酸钙和去离子水加入到反应釜中，并不断搅拌，当反
应釜中达到一定温度时， 加入工业硫酸并保持搅拌
状态， 反应完全后进行减压过滤得到低浓度的硅溶
胶水溶液， 经阳、 阴离子交换柱进行净化且控制
pH值达到所需的要求，反应完全后，加入稳定剂，蒸
发提纯得到所需的产品 [9]。 酸、碱硅溶胶都可以通
过这种方法制备 ，但制备的硅溶胶稳定性差 、杂

图 1 单质硅溶解法制作硅溶胶流程[4]

Fig.1 Flow chart of colloidal silica preparation by solubilization
of elemental silicon[4]

图 2 离子交换法制备硅溶胶流程[5]

Fig.2 Preparation process of colloidal silica by the ion exchange method[5]

图 3 酸化法制备硅溶胶的流程[9]

Fig.3 Flow chart of colloidal silica preparation by acidification[9]
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质多 。
1.5 胶溶法

胶溶法制备水凝胶与渗析法、溶解法、离子交
换法、酸化法都不相同。 它是先用酸中和水玻璃溶
液形成凝胶，然后把水玻璃制备成凝胶过滤，用水
洗后加入稀碱溶液，在加热加压的条件下凝胶分解
得到硅溶胶，这种方法得到的硅溶胶胶粒直径分布
分散、浓度较低。

以上是制备硅溶胶的 5 种方法，各种方法的优
缺点如表 1所示。

2 硅溶胶的凝胶化及其影响因素

硅溶胶是二氧化硅颗粒在水中的一种悬浮液。
随着硅溶胶中水分的丢失或颗粒之间静电斥力的
减弱，二氧化硅颗粒逐渐聚集沉淀形成凝胶。 陶瓷
型壳浆料是由耐火材料、硅溶胶等材料组成。 浆料
在涂挂之前，硅溶胶应尽可能保持溶胶状态，从而
使浆料能够均匀涂挂在蜡模上。 在浆料干燥时，
硅溶胶应由溶胶状态转变成凝胶状态， 将耐火材
料与蜡模粘附在一起。
2.1 陶瓷型壳硅溶胶的凝胶化

陶瓷型壳浆料由耐火材料、 硅溶胶等材料组
成。 陶瓷型壳浆料的胶凝状态取决于硅溶胶的
胶凝状态。

陶瓷型壳硅溶胶凝胶化大致可以分为 4 个阶
段 [10]：溶胶-凝胶转变、体积收缩干燥、骨架老化和表
干干燥阶段，这 4 个阶段没有明显的界限，可以渐
变或交叠。

溶胶-凝胶转变阶段主要是内部的水在湿度差
的推动下向表面扩散并析出，此时的二氧化硅微粒
以氢键结合构成骨架，形成毛细管结构，硅溶胶随
着水分的流失， 逐渐失去流动性而转变成湿凝胶。
体积收缩干燥阶段主要是将吸附在二氧化硅颗粒
上的水和极化水层、残留在二氧化硅胶体网络结构
微孔中的水和凝胶间隙中的水蒸发。 当水分蒸发到一
定程度时，骨架强度会逐渐增长，主要依靠羟基架

桥作用与少量硅氧键作用。 此时溶胶与凝胶还可互
相转化，只有羟基之间进行脱水形成硅氧键，才不会
发生凝胶-溶胶的转变。 随着水分蒸发的进行，蒸发
推动力、干燥速率逐渐减小。表干干燥阶段主要脱去
羟基水和凝胶中的自由水与吸附水[10]。
2.2 硅溶胶凝胶化的影响因素

硅溶胶的胶凝实质上是溶胶中的二氧化硅粒子
相互聚集凝结的结果。 随着硅溶胶中水分的丢失或
颗粒之间静电斥力的减弱， 二氧化硅颗粒逐渐聚集
形成凝胶。由于二氧化硅颗粒表面带有负电荷，颗粒
表面互相排斥， 可以使硅溶胶在一段时间内保持稳
定。在精密铸造陶瓷型壳浆料时，浆料的涂挂型与
胶凝状态取决于硅溶胶的黏附性与胶凝状态。 研
究硅溶胶的凝胶化能够为陶瓷型壳浆料的胶凝提
供理论基础。 影响硅溶胶发生胶凝的主要因素有
二氧化硅含量、颗粒尺寸、pH值、温度、离子浓度及
改性[11-15]。

硅溶胶中二氧化硅颗粒越多， 颗粒之间的碰撞
机率也就越大， 颗粒之间通过形成硅氧键相互连接
在一起，形成凝胶。 二氧化硅粒子直径越大，其表面
积越小，二氧化硅表面所带的负电荷越少，粒子之间
的静电斥力也越小，二氧化硅颗粒越容易聚集，发生
凝胶化。

硅溶胶中的胶体粒子在不同 pH 值的条件下表
面电荷会有所不同[16]。 二氧化硅纳米颗粒在碱性环
境下 OH-与纳米颗粒的表面反应，使得纳米颗粒的
表面产生负电荷，微粒之间相互排斥[17]，如图 4(a)所
示[18]。当 pH值逐渐下降时，粒子的电荷也随着降低，
微粒之间相互作用形成硅氧键，微粒逐渐聚集，如图
4(b)所示。 pH 值下降到 5 以下时 OH-离子消失，二
氧化硅微粒表面不带电， 微粒之间硅氧键的形成速
度也逐渐降低，形成凝胶的时间也逐渐增加，如图
4(c)所示。

随着温度的升高，硅溶胶中水分逐渐丢失，二
氧化硅颗粒碰撞几率增加，颗粒之间通过形成硅氧
键逐渐沉淀。 硅溶胶逐渐从溶胶状态转变成凝胶
状态 。

硅溶胶中二氧化硅胶体颗粒的凝胶化是一个物
理化学过程， 它的总相互作用可以近似看成范德华
力和静电斥力的总和， 形成 Derjaguin Landau Ver-
wey Overbeek (DLVO)电势[19]。 在硅溶胶中添加盐溶
液，可以降低胶体颗粒之间的静电斥力，并降低抗聚
集能垒。然后，胶体颗粒会逐渐絮凝在一起形成凝
胶 [20]。硅溶胶的表面带有负电，将盐溶液加入到硅溶
胶，电解质会产生正、负离子，正离子与硅溶胶表面

表 1 不同硅溶胶制备方法的优缺点
Tab.1 Advantages and disadvantages of different silica

preparation methods
制备方法 优点 缺点

渗析法 制备流程简单 制备周期长、耗能大

硅溶解法 纯度高、稳定性好 制备流程复杂

离子交换法
可根据不同的工艺合成不同

性能的硅溶胶
制备流程复杂、纯度低

酸溶法 可制备酸性和碱性的硅溶胶 杂质多、不稳定

胶溶法 制备流程简单 纯度低
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的负电荷结合， 降低了胶体粒子之间的静电排斥，
硅溶胶稳定性下降，使得胶体粒子聚集，凝胶化时
间缩短[21]。硅溶胶中加入不同的盐溶液，凝胶化的时
间会有所不同，且同一种盐溶液不同的浓度也会对
凝胶化时间有影响，如图 5所示。

图 6 是氯化钠、氯化钾浓度对不同浓度的硅溶
胶凝胶化的影响[19]。在硅溶胶浓度相同的情况下，随
着盐浓度的增加， 硅溶胶的凝胶时间逐渐降低；在
相同盐浓度的情况下， 随着硅溶胶浓度的增加，凝

胶化时间逐渐降低。
在精密铸造中， 控制硅溶胶凝胶化对浆料的胶

凝状态和涂挂型有较大影响。 未改性的硅溶胶可以
通过改变二氧化硅的含量、颗粒尺寸、pH 值、温度
来控制硅溶胶的凝胶化过程。 硅溶胶的改性是通过
改变二氧化硅颗粒表面电荷来影响二氧化硅颗粒
的聚集，从而控制硅溶胶凝胶化的发生。 经 3-氨丙
基三甲氧基硅烷改性的硅溶胶表面带有大量的氨
基 [22]，在酸性条件下，该硅溶胶带有正电荷 ；中性
条件下，氨基不带电荷；碱性条件下，氨基可以去
质子化并带有负电荷。每个 3-氨丙基三甲氧基硅烷
中的 3 个甲氧基可以与多个 3-氨丙基三甲氧基硅
烷分子连接成复杂的网络结构， 这些复杂的网络结
构可以将二氧化硅颗粒连接起来， 发生不可逆转的
凝聚。

3 陶瓷型壳用硅溶胶的研究进展

硅溶胶将耐火材料黏结在一起， 用于制备陶瓷
型壳的浆料[1]。 浆料的涂挂性、稳定性主要取决于硅
溶胶的黏附性和稳定性。 硅溶胶的凝胶化会降低浆

图 4 二氧化硅颗粒在不同 pH 值条件下表面的电荷特点[18]

Fig.4 Surface charge characteristics of the silica particles at different pH values[18]

图 5 硅溶胶凝胶化时间与盐浓度的关系[19]

Fig.5 Relationship between the gelation time of colloidal silica
and salt concentration[19]

图 6 氯化钠、氯化钾浓度对不同浓度的硅溶胶凝胶化的影响[19]

Fig.6 Effects of the concentration of sodium chloride and potassium chloride on the gelation of colloidal silica with different
concentrations[19]
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料的使用寿命，在浆料涂挂前应控制硅溶胶不发生
凝胶化，保持良好的流动性，使得浆料能够均匀的
涂挂在蜡模上。 浆料涂挂后进行干燥，在干燥时硅
溶胶逐渐凝胶化，形成由硅氧键连接的骨架。 凝胶
形成的骨架增加了陶瓷型壳的湿强度，防止陶瓷型
壳在脱蜡时开裂。
3.1 硅溶胶的物理性质对陶瓷型壳浆料的影响

硅溶胶黏结剂在使用时，应确定黏结剂中二氧
化硅的含量和粒径。 在选用时，可以根据其颜色、分
层情况、沉积物、杂质、气味等容易观察的特征来评
估硅溶胶[16,23-24]。 硅溶胶的固相含量是表征黏结剂的
一个重要参数，对其性能有很大影响[16,25]。

硅溶胶的浓度越大， 所含的二氧化硅颗粒越
多。 在制备型壳时，由于二氧化硅表面具有较高的
活性，能够在较低的温度下形成莫来石相，提高型
壳的强度。 制备型壳时，硅溶胶浓度越高，型壳的湿
强度越高[26]。这是因为在干燥过程中，二氧化硅颗粒
凝胶形成了一个硅氧烷键的网络[27-28]。 随着二氧化
硅含量的增加，黏度明显增加；而随着剪切速率的
增加，硅溶胶所配置的浆料黏度出现明显的剪切变
稀现象。

硅溶胶的黏度随二氧化硅浓度的增加而增加，
在粉液比相同的情况下，浆料的黏度也会随硅溶胶
黏度的增加而增加[29]，但制备的型壳透气性会下降，
无法承受金属液的冲击而产生裂纹， 降低型壳寿
命。 因此，在制备型壳时应选用合适的硅溶胶浓度
和粉液比，使制备的型壳具有良好的湿强度和透气
性，以满足制备工艺的要求。

二氧化硅颗粒较小，比表面积较大，表面带负
电荷的质点越多， 越有利于胶体的分散和稳定悬
浮。 在使用硅溶解法制备硅溶胶时，氨的质量分数
会对硅溶胶的粒径产生较大的影响。 在熔模铸造中
使用硅溶胶时，粒径大小会对它的黏度、涂挂性和
悬浮性等产生影响[28]。 肖克[30]选用了 4 种二氧化硅
颗粒直径不同的硅溶胶进行试验，结果表明，粒径
较小的二氧化硅粒子配制的浆料具有较好的悬浮
性与涂挂性。
3.2 硅溶胶改性及其对陶瓷型壳影响的研究

由于蜡模的热膨胀系数大于型壳的热膨胀系
数，所以在精密铸造用陶瓷型壳的脱蜡过程中会产
生裂纹，裂纹对型壳的寿命、铸件的质量会产生较
大影响[31-34]。 有学者研究发现通过对硅溶胶进行改
性可以提高陶瓷型壳的湿强度，从而降低裂纹出现
的机率。

改性硅溶胶是在硅溶胶的基础上进行增强，主

要分为 2个方面，即表面改性和添加高聚物[35-36]。 表
面改性是将金属离子添加到胶体固定层， 使胶体表
面结构发生变化， 这种改性可以增强硅溶胶的湿强
度，加快硅溶胶的凝胶化，降低干燥时间，同时也降
低了硅溶胶的稳定性。 在硅溶胶中加入高聚物可以
增强它的湿强度，在陶瓷型壳制备时，可在上一层壳
层未完全干燥时进行下一层壳层的添加， 且不会出
现回溶现象。

金属离子改性硅溶胶与锆英粉混合形成的浆料
具有较好的稳定性， 在陶瓷型壳制备中能够减少因
干燥速度过快或铸件结构复杂引起的壳裂。 金属离
子表面改性要比添加高聚物改性的成本高， 并且在
制备陶瓷型壳时， 浆料的涂挂性和渗透性较差且制
备的壳层较厚。利用镁离子对硅溶胶改性，随着镁离
子浓度的增加，二氧化硅的粒径逐渐减小，当镁离子
浓度超过 15%，二氧化硅的粒径有较小的增加。 在
制备陶瓷型壳时，二氧化硅的粒径越小，陶瓷型壳的
气孔率越小，抵抗金属液冲击的能力越低[35]。

用聚合物改性硅溶胶制备的陶瓷型壳具有黏附
性强、湿强度高、浮沙较少、透气性高的特点。高聚物
在高温下会被烧坏，可以在壳层留下大量的小孔，从
而提高型壳的透气性[36]。 可用于硅溶胶改性的聚合
物有聚乙烯醇、 甲基纤维等水溶性高聚物和含氨基类
聚合物。Dave等[37]用聚乙烯醇对硅溶胶进行改性[37]，
随着聚合物含量的增加， 陶瓷型壳的气孔率逐渐增
加，这主要与聚合物烧坏后留下的小孔有关。李毓
飞等[38]在硅溶胶中加入不溶于水的有机纤维研制出
了 ZF-801型快干硅溶胶，可以快速发生胶凝并提高
型壳的湿强度。 有机纤维在型壳干燥时可以起到毛
细管的作用， 加快内部水分的蒸发并且在高温焙烧
时纤维会被烧掉， 在型壳内部留下小孔增加型壳的
透气性。

4 结语

硅溶胶的制备方法有电解电渗析法、 离子交换
法、硅溶解法、酸化法和胶溶法，这几种方法各有优
缺点。离子交换法可以制备不同性能的硅溶胶，但是
在制备时初始水玻璃的浓度不能过高， 否则制备时
间长、能耗大。电解电渗析法制备硅溶胶可以提高硅
溶胶的质量，但能耗较大。硅溶解法制备的水凝胶杂
质含量少，二氧化硅胶粒的形状、大小、黏度、pH、纯
度都容易控制，胶粒外形均匀、结构紧密，硅溶胶的
稳定性比较好。

硅溶胶在制备陶瓷型壳时， 从低黏性的溶液逐
步形成凝胶， 再从湿凝胶转化成干凝胶需要很长的
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时间， 可以向硅溶胶中添加金属离子或聚合物对其
进行表面改性，提高湿强度、浆料涂挂性、黏附性并
降低干燥时间。综上所述，精密铸造陶瓷型壳用硅溶
胶具有一定的发展潜力， 未来会从以下方面进行技
术提升和发展。

(1)根据陶瓷型壳用硅溶胶的胶凝机理特点，未
来如何提升硅溶胶的使用寿命以及稳定性至关重
要， 需要开发出新型硅溶胶体系或在已有体系中进
一步改性， 以实现溶胶稳定性与胶凝行为可控性之
间的平衡。

(2)根据硅溶胶与陶瓷型壳耐火材料结合的浆
料特点，未来将进一步研究陶瓷耐火材料对硅溶胶
胶凝转变过程的复杂影响因素。
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