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要"二氧化硅气凝胶凭借其极高的孔隙率和低导热性能已成为近年的热门研究材料之一&文章在常压低

温条件下以正硅酸四乙酯为硅源#异丙醇和正己烷溶液为溶剂#通过低表面能溶剂置换以及粒子表面改性的方法快

速制备无机气凝胶材料#并采用
WY75YA

)

OV78YA

)

W8DV7R8V

光谱及
g

射线衍射分析等手段对所制备气凝胶材

料的表观形貌)化学结构以及结晶性能进行表征&研究表明$制得的二氧化硅气凝胶表面连有疏水的
53

*

MO

!

基

团)存在丰富的介孔结构#粒子和孔隙的尺寸较小#是一种孔隙率高)轻质)且热稳定性较高的微晶纳米材料#具有广

泛的应用前景&

关键词"气凝胶(溶胶
7

凝胶(溶剂置换(表面改性
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气凝胶是一种具有低密度&多孔穴特征的固态

材料'在制备过程中%由于凝胶中的液体介质被置

换为气体介质%且凝胶体积不发生收缩%因而气凝胶

中的空气含量可达到
E"P

以上%且其具有极高的孔

隙度和表面积(

%7I

)

'目前常规的气凝胶制备方法是

超临界干燥法%该方法能有效避免凝胶骨架在干燥

过程中发生坍缩%从而可制备出高质量的气凝胶产

品'但是其制备过程复杂&成本高&产量低%且对仪

器设备和制备环境的要求很高%这些客观因素在不

同程度上限制了气凝胶的大规模生产与应用'

以溶胶作为前躯体制备离散粒子或网状聚合物

凝胶是金属氧化物等材料制备中一种常用的湿化学

法'该方法已广泛地应用于材料科学和陶瓷工程领

域%以金属醇盐和金属盐"如氯化物%硝酸盐和醋酸

盐#作为典型的前躯体%后经不同形式的水解和缩聚

反应形成粒子'采用该方法能够有效简化气凝胶的

制备过程并降低其制备成本(

"

)

'此外%低表面能溶

剂置换和粒子表面化学改性这两项技术的应用能够

在一定程度上降低制备气凝胶所需的压力&温度和

时间%从而降低其制备成本(

&

)

'

本文采用溶胶凝胶技术%通过溶剂置换和表面

改性方法的结合%以正硅酸四乙酯为硅源前躯体%在

常压常温条件下制备了无机二氧化硅气凝胶'并采

用
WY75YA

&

OV78YA

&

W8DV

及
g

射线衍射分析等

方法对所制备无机二氧化硅气凝胶的表观形貌&化

学结构及结晶性能进行了分析和表征%期望对降低

气凝胶制备成本%实现气凝胶连续化生产和拓宽气

凝胶产品应用领域具有一定的参考价值'
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实验材料与试剂

正硅酸四乙酯"

8YC5

%

RV

%江苏强盛功能化学

股份有限公司#%氨水"

RV

%杭州高晶精细化工有限

公司#%异丙醇"

RV

%杭州高晶精细化工有限公司#和

正己烷"

RV

%杭州高晶精细化工有限公司#%三甲基

氯硅烷"

cM

%阿拉丁#'
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实验方法
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二氧化硅气凝胶制备方法

溶胶
7

凝胶!将正硅酸四乙酯&异丙醇和正己烷



溶液混合%用磁力搅拌器于
%"$$*

+

\3+

转速下充分

搅拌
!0

待用%正硅酸四乙酯&异丙醇和正己烷溶液

的混合比例如表
%

所示'

表
(

!

前驱体混合比例

药品
8YC5

+

\J

异丙醇+
\J

正己烷+
\J

用量
%$@I$ G@#$ &@E$

!!

向制得的正硅酸四乙酯溶液中逐滴滴加
$@$$F

\(-

+

J

盐酸溶液%并剧烈搅拌
"\3+

使其完全水解%

然后向溶液中滴加
%

滴
$@$$F\(-

+

J

氨水溶液并剧

烈振荡
"\3+

左右制得纳米溶胶'为除去反应过程

中形成的沉淀%采用中速滤纸对制得的纳米溶胶进

行过滤'将过滤后的纳米溶胶在室温条件下静置

%$0

以完成凝胶老化过程'

溶剂置换和表面改性!为防止样品在凝胶老化

过程中的溶剂挥发%需在凝胶表面覆盖一层异丙醇'

由于异丙醇溶液具有较高表面张力%老化后将样品

浸没于正己烷溶液中
!0

即可将凝胶中的异丙醇溶

液置换出来'为降低后期干燥过程中凝胶立体结构

的表面能%将置换后的样品浸没于摩尔比为
%$̂ %

的正己烷
7

甲基氯硅烷溶液中进行表面改性'

干燥!将凝胶样品置于
"$]

烘箱中干燥
%0

即

可制得气凝胶'

%@#@#

!

红外光谱分析

采用
>36(-1<"F$$

型傅立叶变换红外光谱仪%

通过
R8V

法对二氧化硅气凝胶进行表征和分析'

扫描范围!

I$$$

"

I$$6\

H%

$分辨率!

I6\

H%

$扫描

次数!

!#

次'

%@#@!

!

扫描电子显微镜观察

采用
9J8VR""

型场发射扫描电子显微镜观

察制得二氧化硅气凝胶的表观形貌%工作电压为
#

S?

%放大倍数为
%$$$$

'

%@#@I

!

透射电子显微镜观察

采用
'YA7#%$$'YCJ

型透射电子显微镜观察

分析制得二氧化硅气凝胶的形貌和内部结构%工作

电压为
#S?

'

%@#@"

!

g

射线衍射分析

采用
801*\(RVJg8VR

型
g

射线衍射仪测

试所得气凝胶的结晶性质'测试条件!

g

射线源为

镍滤
M)X

'

"

I$S?

%

I$\R

#%扫描角度"

#

(

#为
!i

"

&$i

%扫描速度为
!i

+

\3+

'
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结果与讨论
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#

气凝胶表观形貌的
WY75YA

分析

多孔性是气凝胶材料典型结构%为表征上述结

构%采用
WY75YA

对二氧化硅气凝胶的表观形貌进

行测试%如图
%

所示'结果表明%二氧化硅粒子和孔

隙都十分微小%均小于
#$+\

%显示了所制备的二氧

化硅气凝胶具有较佳的多孔性'图
#

为采用溶胶凝

胶技术制备气凝胶的过程示意图'常规的二氧化硅

气凝胶的制备过程主要分为溶胶
7

凝胶和湿凝胶的

干燥处理两个部分%这两个部分制备均与制得气凝

胶的孔隙尺寸紧密相关'因此%本文采用的二氧化

硅气凝胶制备方法既能降低气凝胶的制备成本%又

能制备得到具有较高孔隙率的优质气凝胶'

图
%

!

53C

#

气凝胶扫描电镜图

图
#

!

溶胶凝胶法制备气凝胶示意图

#@#

!
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#

气凝胶形貌的
OV78YA

分析

为进一步探明二氧化硅气凝胶的介孔结构%采

用
OV78YA

对所制备的二氧化硅气凝胶进行内部

微观结构测试'由图
!

可知%实验制得的二氧化硅

气凝胶存在丰富的介孔结构%粒子和孔隙的尺寸均

小于
%$+\

%是一种具有超高孔隙率的纳米结构材

料'这一结果与
WY75YA

测试所得结论相吻合'

图
!

!

53C

#

气凝胶透射电镜图
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气凝胶
W8DV

分析

从图
I

可以看出%

53

,

MO

!

结构的气凝胶材料

与典型的陶瓷氧化物的结构"参见图
"

#相吻合'其

中
%$F$

&

F"$

&

G!$6\

H%和
%#"$6\

H%处的吸收峰分

别是
53

,

C

,

53

键"陶瓷氧化物结构#和
53

,

MO

!

的吸收振动峰%也是气凝胶材料的主要化学结构'

在
F"$6\

H%处的
C

,

O

面外变形振动峰%

GE"6\

H%

处"红箭头#的
M

,

M-

伸缩振动峰%

E"$6\

H%以及
#

E$$6\

H%处烷烃链的不对称伸缩振动峰则主要归因

于残留催化剂三羟甲基丙烷三缩水甘油醚以及

8AM5

改性后产生的卤代烃(

F7E

)

'此外%由于残留

催化剂中的醚基吸收峰被主要的
53

,

C

,

53

吸收峰

遮蔽%故未能在红外谱图中呈现'

图
I

!

53C

#

气凝胶化学结构红外谱图分析

图
"

!

陶瓷氧化物结构及其粒子表面
8AM5

改性示意图

#@I

!

53C

#

气凝胶
gVB

分析

为研究制备的二氧化硅气凝胶材料的晶体性

质%采用
gVB

对其结晶结构特征进行分析'如图
&

所示%在
#

#

为
##i

处有一个较钝的衍射峰%即为制备

的二氧化硅气凝胶纳米级微晶衍射峰'分析峰型较

钝的原因在于含有大量纳米微晶的材料一般不能形

成尖锐的衍射峰%且残留的有机催化剂由于其有机

和无定形性质也进一步导致衍射峰的模糊和扩

大(

%$

)

'

图
&

!

53C

#

气凝胶晶体性质
g

射线衍射谱图

*

!

结
!

论

采用溶胶
7

凝胶技术%通过溶剂置换法和表面改

性法结合于常压低温条件下快速制备得到介孔无机

二氧化硅气凝胶材料'

WY75YA

和
OV78YA

分析

表明%制得的二氧化硅气凝胶具有高孔隙度结构'

W8DV

和
gVB

分析表明%经过
8AM5

改性处理后制

得的气凝胶具有疏水的
53

,

MO

!

基团且其存在纳

米级微晶结构'该新型二氧化硅气凝胶制备方法具

有制备成本低%设备简单%操作简便等显著优势%高

效简便气凝胶制备方法的研究也有助于推动气凝胶

这种多孔结构材料的产业化应用'
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