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SiO2气凝胶的溶胶-凝胶/共沸蒸馏法制备及表征

岳瑞丽, 张志建, 马　荣, 关怀民, 童跃进
(福建师范大学化学与材料学院, 福建高分子材料重点实验室, 福建 福州　350007)

　　摘要: 以工业水玻璃为硅源, 采用溶胶-凝胶和共沸蒸馏的方法在常压下制备SiO2 气凝胶, 研究制备条

件对SiO 2气凝胶性能的影响. 结果表明, 当溶液体系的pH 值为4. 5, 添加2 mL 甲酰胺作为干燥控制化学添

加剂 ( DCCA ) , 并以正丁醇与凝胶中的水为共沸蒸发介质时, 所制备的SiO 2气凝胶具有典型的气凝胶结构

特征, 经分析SiO 2气凝胶的密度、比表面积、孔容及孔径分布分别为0. 19 g / cm3、689 m2/ g、2. 1 mL / g 和

8. 0 nm. 通过X射线衍射 ( XRD ) 和冷场发射扫描电镜 ( FESEM ) 对SiO 2气凝胶的形貌和微观结构进行表

征, SiO 2气凝胶呈非晶态, 其颗粒尺寸分布在 100 nm 左右. 红外光谱 ( FT IR ) 证实了 SiO2 凝胶的形成.
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Preparation of SiO2Aerogel by Combining Sol-gel and

Azeotropic Distillation Processes and Characterization

YUE Rui-li , ZHANG Zhi-jian, MA Rong, GUAN Huai-min, TONG Yue-jin

( Chemistry and Mater ials Science, Fuj ian N ormal Univ er sity ,

Fuj ian K ey L aboratory f or Polymer Mater ials, Fuz hou 350007, China)

Abstract: U sing cheap w ater-g lass as silica source, the silica aerog el has been prepared

via sol-g el method and azeot ro pic dist illat ion process under am bient pr essure. T he ef fect of

pr eparing condit ions on the pro pert ies of the SiO 2aer ogel w as invest ig ated. T he opt imum co n-

dit ions w er e: pH 4. 5 and 2 mL o f fo rmamide as DCCA, n-buty l alcohol/ w ater in alcog el for

azeot ropic dist illat ion medium . T he bulk density , specific surface ar ea, pore vo lum e and pore

size dist ribut ion for the r esult ing silica aerog el w ere 0. 19 g/ cm
3
, 689 m

2
/ g , 2. 1 mL/ g and 8. 0

nm , respect ively. These results indicated a typical structure of the silica aerog el. T he m or-

pholo gy and microst ructure of the aero gel w ere observed by X-ray diff ract ion ( XRD) and

field em issio n scanning elect ro n micro scopy ( FESEM ) . T he silica aerog el po ssess r ando m

no n-cr ystal pro perty. T he part icle size of the SiO 2aerogel was around 100 nm. T he inf rared

spect rum ( FT IR) verified the form of silica.
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SiO2 气凝胶是近年发展起来的一种新型轻质纳米多孔材料, 由于其半透明和密度超轻的特性, 有

时也被称作 “固态烟”或 “冷冻烟雾”. 在结构上具有孔隙率高、密度低、原始颗粒小和比表面积大等

特点[ 1- 2] , 在力学、声学、热学、光学和电学等诸方面均得到广泛应用, 如具有高比表面积、高孔隙率

的SiO2 气凝胶可被用作催化剂及催化剂载体 [ 3] ; 具有低热导率的SiO 2 气凝胶可被制作成高温隔热材

料[ 4] ; 具有强吸附性的SiO 2 气凝胶可被用作高效过滤材料[ 5] ; 另外还可被制作成切伦柯夫阀值探测



器
[ 6]

, 用来捕捉高能粒子, 确定粒子的能量和质量等.

目前国内外合成SiO 2 气凝胶的原料主要采用价格昂贵的正硅酸乙酯, 干燥通常采用超临界技术.

虽然采用超临界干燥技术可以降低产品表面张力, 避免干燥后的气凝胶的微孔萎缩和干裂, 然而超临

界工艺对干燥条件要求苛刻, 设备复杂, 对成本及安全都造成明显的负担, 不能连续性和规模化生产,

从而限制了该干燥方法的应用[ 7- 9] . 因此, 探索维持SiO 2 气凝胶结构不发生萎缩和碎裂的其它干燥工

艺成为国内外科学工作者的研究热点. 于是亚临界干燥、冷冻干燥和常压干燥工艺相继得以开发[ 10- 11] .

亚临界干燥类似于超临界干燥, 只是温度和压力低于临界点, 所以技术上处于一个尴尬的地位. 纳米

结构的凝胶在冷冻干燥期间其纳米气孔可能会坍塌造成网络结构破坏. 常压干燥 [ 12]通过凝胶表面疏水

改性和低表面张力溶剂置换等来实现, 虽然可以改善但是效果有限. 本文以廉价工业级硅酸钠为原料,

首次通过加入干燥控制化学添加剂 ( DCCA )
[ 13]
与共沸蒸馏结合的方法延长SiO 2 凝胶时间, 促进凝胶结

构均匀化, 防止干燥时的应力引起收缩和开裂, 在常压下采用溶胶-凝胶法, 制备大孔容、高比表面的

SiO2 气凝胶粉末, 并对制备和干燥条件进行优化, 对其结构和基本性能进行表征.

1　实验部分

1. 1　原料与试剂

工业水玻璃 (模数为3. 57, 质量浓度为276. 24 g / L ) , 福建省沙县金沙白炭黑制造有限公司; 浓硫

酸 (体积分数为98%)、无水乙醇、正已烷、正丁醇、甲酰胺、N, N -二甲基甲酰胺( DM F)和N, N-二甲

基乙酰胺( DM AC) , 上海国药集团化学试剂有限公司.

1. 2　SiO2气凝胶的制备

量取50 mL 稀硫酸 ( V (浓硫酸)∶V (水) = 1∶30) 溶液于500 mL 烧杯中, 在磁力搅拌下, 采用先

快后慢的方式滴加已稀释的水玻璃 ( V (工业水玻璃)∶V (水) = 1∶2) 溶液, 直到溶液体系的pH 达4. 5

左右为止, 然后滴加定量的干燥控制化学添加剂DCCA 和无水乙醇, 搅拌均匀后, 置于常温下静置凝

胶, 老化2～3 d后, 得到SiO 2 湿凝胶.

向老化后的湿凝胶中分别加入50 m L 无水乙醇和正已烷交替浸泡12 h, 进行溶剂交换. 将交换后

的湿凝胶捣碎, 抽滤并洗涤数次, 然后将此湿凝胶放入装有150 mL 共沸蒸馏介质的三颈烧瓶中, 搅拌

均匀, 加热进行共沸蒸馏
[ 14- 15]

, 直至蒸干, 然后将剩余样品置于鼓风干燥箱中于105℃干燥2 h, 即得

到SiO 2 气凝胶粉末.

1. 3　 SiO2气凝胶性能的测试

1. 3. 1　密度的测定

多孔性物质的密度测量有多种方法. 本方法将制得的气凝胶粉体过100目筛, 装入10 mL 量筒中

振实550次, 然后读出量筒中粉体的体积并称量粉体质量, 质量精确至0. 001 g. 质量与体积之比即为

密度, 测定3次取其平均值.

1. 3. 2　比表面积、孔容及孔径分布

采用N 2 吸附-脱附法, 以荷兰安米德Belsor p-max 型比表面积及孔隙分析仪测试比表面积、孔容及

孔径分布.

1. 3. 3　X射线衍射 ( XRD) 分析

采用粉末法, 由荷兰飞利浦公司的X′Pert Pro MPD型X射线衍射仪进行X射线衍射的测定 (铜

靶, �= 0. 154 18 nm , 工作电压40 kV, 电流为30 m A, 扫描范围10°～40°, 扫描速度为2°/ m in) .

1. 3. 4　表观形貌观察

取少量SiO 2 粉末于一定量乙二醇中进行超声波分散, 然后吸取少量分散体系滴至载物台上, 红外

干燥后经真空镀铂金处理, 采用日本电子公司 ( JEOL ) 的 JSM -7500F 型冷场发射扫描电镜 ( FE-

SEM ) 观察表观形貌并拍照.

1. 3. 5　傅里叶变换红外光谱 ( FT -IR) 分析

采用KBr 压片法, 通过美国Thermo Fisher 公司的Nico let 5700型傅里叶变换红外光谱仪进行红外
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吸收光谱的测定.

2　结果与讨论

2. 1　制备工艺条件对SiO2气凝胶性能的影响

2. 1. 1　反应体系的pH 值对凝胶时间的影响

图1　反应体系pH值对凝胶时间的影响

图1为常温下反应体系pH 值对凝胶时间的影响. 由图

1可以看出, 随着pH 的升高, 凝胶时间逐渐缩短, 这是因

为SiO 2 溶胶的等电点在pH1～3之间, 当溶胶的pH 大于3

时, 溶胶的缩聚反应转变为亲核取代反应, 反应速率与

[ OH
- ] 成正比. 因此, 随着pH 的增大, [ OH

- ] 也逐渐增

大, 缩聚反应速率也逐渐变快, 凝胶时间不断减少 [ 16] . 同

时从图1还可以看出, 当pH 为3左右时, 常温下凝胶化时

间约为5 d; 当pH为4左右, 凝胶化时间约为12 h; 当pH

为4. 5时, 凝胶化时间约为4 h, 得到的凝胶不仅透明均匀,

而且不易破碎; 当pH> 5时, 可在数分钟内凝胶, 但是所得凝胶容易产生气泡, 不均匀, 而且不透明,

易破碎. 因此, 最佳凝胶的pH 值优选为4. 5.

2. 1. 2　DCCA的加入对凝胶时间和SiO2 气凝胶密度的影响

考察在SiO 2 溶胶的凝胶过程添加 DCCA 对凝胶时间的影响. 结果表明3种 DCCA 包括甲酰胺、

DM F 和DMAC 的加入, SiO 2 的相应凝胶时间均比不加的 ( 3. 5 h) 长, 分别是4, 4. 25, 4. 5 h. 凝胶

的形成是SiO 2 湿凝胶老化过程颗粒表面 Si OH 之间的缩合所致 [ 17] . 由于DCCA 的加入, DCCA 分子

中的羰基氧原子与溶胶表面 Si OH 间的氢键相互作用, 导致DCCA 分子包裹溶胶颗粒的表面, 造成

空间屏蔽作用, 减少溶胶颗粒间的碰撞而抑制溶胶表面的缩合, 因此延长凝胶时间[ 18] .

另外, 笔者还发现DCCA ( 2 m L) 的加入所得气凝胶的密度值不同. 同样分别以甲酰胺、DMF 和

DM AC 作为DCCA, 相应SiO 2 气凝胶的密度分别是0. 19, 0. 25, 0. 37 g / cm
3
. 由于这3种DCCA 分子

链结构不同 (分子链上的碳原子数目不同) , 随着甲酰胺、DM F 和DM AC的空间屏蔽作用依次增强而

导致的缩聚反应减慢即凝胶时间延长时, 已形成的粒核中心会吸引大部分未聚合的 Si OH , 然后缓

慢聚集,从而形成一个由小微粒构成的更加紧密的网络结构,凝胶的密度取决于其聚集程度
[ 19-20]

.因此,

气凝胶的密度随甲酰胺、DM F 和DM AC的顺序依次增大. 甲酰胺作为DCCA 时气凝胶密度最小, 故

本文以其作为DCCA . 另外, 不加入DCCA 的情况, 所得SiO 2 气凝胶的密度大 ( 0. 74 g / cm
3) , 由此说

明DCCA 的存在影响凝胶网络结构的孔隙率, 即由于DCCA 的空间阻隔作用导致正如文献 [ 21] 所报

道, DCCA 由于具有抑制溶胶颗粒相互接触的作用, 能有效控制气凝胶的收缩, 促进微孔的形成.

2. 1. 3　不同甲酰胺用量对SiO2 气凝胶凝胶时间和外观的影响

以甲酰胺作为DCCA, 研究其用量对SiO 2 凝胶时间的影响如表1所示. 由表1可以看出, 随着甲酰

胺含量的增大, 凝胶时间增长. 这是由于随着甲酰胺含量的增大, SiO 2 溶胶的浓度相对减小, 且颗粒

表面被包覆的程度更大, 溶胶的缩合反应速率减小, 从而导致凝胶时间增加. 实验中还发现, 如DCCA

加入量过多将导致样品发黄. 因此综合考虑DCCA 对凝胶时间、外观特性以及前述SiO 2 气凝胶的密度

等因素的影响, 甲酰胺加入量取2 mL 为宜.

表1　甲酰胺用量对凝胶时间和外观的影响

V (甲酰胺) / mL 0 2 4 6

t凝胶/ h 3. 5 4 12 24

外观特性 半透明 透明 发黄 发黄

2. 1. 4　不同共沸蒸馏介质对SiO 2 气凝胶密度的影响

如果直接对SiO 2 凝胶进行干燥, 水分子容易与SiO 2 表面的羟基形成氢键, 而且由于水的表面张力

很大 (高达72 mN/ m ) , 会造成凝胶干燥时应力引起收缩和开裂, 而形成硬团聚. 因此, 通常加入表面
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张力较小的溶剂 (如醇、酮、烷烃和苯等) , 置换凝胶中的水, 以达到干燥目的. 由于苯和酮毒性较大,

故本文分别选取无水乙醇、正已烷和正丁醇 (表面张力分别是22, 18, 25 m N/ m ) 为共沸蒸馏介质进

行比较.

当凝胶体系pH 为4. 5, 甲酰胺 ( 2 mL) 为DCCA, 考察不同共沸蒸馏介质对SiO 2 气凝胶密度的影

响. 结果表明, 采用不同的共沸蒸馏介质对SiO 2 气凝胶的密度影响是不同的. 分别采用沸点比水低的

无水乙醇和正已烷与凝胶中的水为共沸蒸馏介质, 形成共沸时, 无水乙醇和正已烷比水更易挥发, 不

能发挥抑制团聚的作用 (所得干凝胶的相应密度分别为0. 66, 0. 84 g/ cm
3
) ; 而采用沸点比水高的正丁

醇与水为共沸蒸馏介质, 正丁醇与水形成共沸时, 相对而言水更易挥发. 同时, 当凝胶中的水分基本

被脱除后, SiO 2 的表面可与正丁醇羟基之间相互作用, 从而有效改善SiO 2 颗粒的团聚, 制备得到粒度

均匀且密度较低 ( 0. 19 g / cm
3) 的SiO 2 气凝胶粉末. 此外, 不采用共沸蒸馏的情况, 干燥得到的SiO 2

气凝胶呈带有孔洞的硬块状, 这是由于大部分网络结构塌陷而收缩的缘故.

2. 2　SiO2气凝胶的表征

2. 2. 1　SiO 2 气凝胶的比表面、孔容及孔径分布

图2是由比表面积、孔容及孔径分布仪对SiO 2 气凝胶测试得到的吸附和脱附曲线. BET 法测试得

比表面积为689 m
2 / g , 吸附等温曲线表现为近似第Ⅲ类型等温线, 这种等温线表明N 2 和SiO 2 气凝胶之

间的相互作用很弱, 所以N 2 和SiO 2 气凝胶表面的吸附一开始为多分子层吸附, 当压力接近于P 0 时, 曲

线呈趋于与纵轴平行的渐近线, 这是吸附质在固体颗粒间凝聚的典型表现 [ 22- 23] . 吸附等温线与脱附等

温线比较吻合, 这说明SiO 2 气凝胶的孔径分布比较均匀. 采用BJH 法对吸附脱附曲线处理得到的孔径

分布如图3所示. 由图3可以看出, SiO 2 气凝胶的孔径绝大部分集中在10 nm 左右, 孔径尺寸比较均匀,

平均孔径为8. 0 nm, 孔容为2. 1 mL/ g , 是典型的纳米介孔材料.

图2　SiO2气凝胶的吸附和脱附曲线 图3　SiO2气凝胶的孔径分布

图4　SiO2 气凝胶的XRD

2. 2. 2　SiO 2 气凝胶的XRD 分析

图4为SiO 2 气凝胶的XRD 图. 由图4可以看出, 只有在27°

附近出现一个宽的非晶弥散峰, 且峰强较弱, 而没有其它明显的

特征结晶衍射峰
[ 24]

, 说明采用此方法制得的SiO 2 气凝胶为典型

无序非晶态的SiO 2.

2. 2. 3　SiO 2 气凝胶的表面形貌表征

图5为SiO 2 气凝胶的FESEM 图. 由图5可以看出, SiO 2 气

凝胶颗粒虽有少许团聚, 但仍然观察到颗粒的粒径分布较均匀,

粒径大小在100 nm 左右, 为纳米级结构.

2. 2. 4　SiO 2 气凝胶的红外光谱分析

图6为SiO 2 气凝胶的红外光谱. 由图6可以看出, 在459, 798, 1 089 cm
- 1
附近出现的特征峰分别

代表SiO 2 的 Si O Si 键的弯曲振动、对称伸缩振动和反对称伸缩振动
[ 25- 26] ; 在1 636 cm

- 1附近的吸

收峰归属于 H O H 的弯曲振动吸收峰; 在3 432 cm
- 1附近的吸收峰归属于反对称 OH 的伸缩振

动吸收特征峰;在2 984和2 925 cm
- 1
附近出现的特征吸收峰, 分别对应于甲基和亚甲基的伸缩振动

[ 27]
,

由于甲酰胺不存在甲基, 因此可能是在共沸条件下正丁醇的羟基与SiO 2 表面的羟基发生一定的相互作
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用, 从而使SiO 2 气凝胶表面连接有甲基和亚甲基基团.

图 5　SiO2气凝胶的FESEM照片 图6　SiO2气凝胶的红外光谱

3　结论

( 1) 以廉价的工业硅酸钠和硫酸为原料, 通过溶胶-凝胶法, 加入DCCA , 溶剂交换和共沸蒸馏干

燥等工艺, 在常压下制备了SiO 2 气凝胶.

( 2) 当溶液体系的pH 为4. 5, 甲酰胺 ( 2 m L) 作为DCCA 以及正丁醇-水为共沸蒸馏介质时, 得

到的SiO 2 气凝胶的比表面积为689 m
2 / g , 平均孔径为8. 0 nm , 孔容为2. 1 cm

3/ g , 密度为0. 19 g / cm
3 ,

颗粒尺寸较均匀, 集中分布在100 nm 左右, 具有典型的气凝胶结构特征, 是一种轻质、多孔纳米介孔

材料.
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