
 

第 3期 

l998年 9月 

无 机 

J0URNAL OF 

vo1．1 ．N0．3 

Sept．，1998 

怅 SiO 气凝胶的制备及微孔分布 
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本文 正硅酸乙酯(TEOS)为原料，水和乙醇为溶剂，盐酸和氨水为催化荆，采用溶胶一凝胶，水 

热合成和低温狰谁干燥等工艺，制备了SiO：气凝胶．研究了 pH值、TEOS浓度及焙烧温度对气凝胶 

的比表面积、孔径分布的影响。结果表明：在碱性条件下，制得的气凝胶比表面积较大，孔径较窄。气 

在较高温度下，比表面积有所下降，孔径略微变粗 。 
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930年由Kistlcr首次合成以来[“ ，广堙地应用于高能粒子物理、声学、热学及 

信化化学领域r 。目前，不仅能制出简单氧物化气凝胶(如SiOz，AIzOs，ZrOz等)，还能制出混 

合氧化物气凝胶(如 NiO--TiO2，NiO—M 一Al2os，cr：o3一Al2oa—Mgo等) 。在诸多的气凝 

胶中，研究最多的是SiO：气凝胶。气凝胶的制备一般包括溶胶一凝胶和超临界干燥两个过程r ， 

由于临界干燥操作复杂，且不易实现大规模生产，所以我们在本文中试图用溶胶一凝胶、水热合 

成和低温冷冻干燥工艺来合成 sj 气凝胶。si 气凝胶在碱性、酸性、中性条件下均可制 

得 · ，但制出的气凝胶的物理性质有所差异。SiO 气凝胶大多由正硅酸乙(甲)酯的水解、缩 

聚而成 一般来说，酸性条件利于正硅酸乙(甲)酯的水解，碱性条件利于水解产物 Si(0H)一的 

缩聚 ]，但水解、缩聚几乎是同时进行的．所以 pH值的控制是合成 SiOz气凝胶的关键。另外， 

正硅酸乙(甲)酯的浓度(乙、甲醇为溶剂)也影响气凝胶的一些物理性质(如孔径分布等)口]； 

SiO 气凝胶在催化领域中的应用，首先应考虑它在高温时的稳定性，这方面的研究报道目前很 

少。本文就 pH值，正硅酸乙酯的浓度及焙烧温度等条件对 SiOz气凝胶的吸附等温线、孔径分 

布、比表面积等的影响作了比较研究。 

1 实验部分 

1．1 气凝胶的制备 

以正硅酸乙酯(TEOS)为原料，乙醇(EtOH)和水为溶剂，在室温下充分搅拌使其充分混合． 

加入稀盐酸和氨水作为催化剂，调节pH值，然后将混合液置于高压釜中于80"C恒温3天，取 
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出后用乙醇反复淋洗数次，再在室温下老化 3天，将老化后的凝胶在冰箱中于一5 C冷冻一周， 

再在 40℃抽空干燥 2天，得干凝胶。 

L 2 气凝胶的物性测试 

1．2．i 物相测定 

用 DMAX型x射线衍射仪，cu 。射线，Ni过滤片，加速电压 40 kV。 

1．2．2 表面形貌观察 

用JEM-lOOCX透射电镜观察气凝胶的表面形貌，加速电压 2O kV。 

i．2．3 比表面积和孔径分布的测定 

在 Fisons公司的Sorptomatic 1900型仪器上进行，Nz吸附，样品首先在 120"C、真空度 2．67 

×10。Pa下处理 i0小时。 

2 结果与讨论 

正硅酸乙酯在乙醇介质中的水解缩合反应可写为： 

水解 ：si(oc2H5)d+4H2O— ．si(OH)·+4C2H5OH 

缩合：Si(OH)．一 siO2++2HzO 

总 ：Si(OC2Hs)．+2H2O— sjO2++4c2H5OH 

2．1 TEOS ：E~．OH ：H20= 1：4 ：1 0，pH 一 7．0 

制得的凝胶比表面积为 727．74 m ／g，孔体积为 0．290 cm ／g。吸附等温线见图 1，孔径分 

布见表 i。吸附等温线类似于 I型吸附等温线 ，说胆气凝胶有很多的微孔。从孔径分布可知， 

气凝胶的微孔，在 0．5～l llm之间约占 63 ，l～2 nm之间约占20．1 。 

表 1 孔径分布表 

Teble1 PoresDislribuUtm (TEOSl EtOH ：HIo一 1：‘：1a，pH一 7．0) 

2．2 TEOS ：EtOH ：H±0= l：8 ：20，pH = 7．0 

制得的气凝胶比表面积为874．43 m ／g，孔体积为 i．045~1T1 ／g，吸附等温线见图2，孔径 

分布见表2。由此看出，TEOS浓度的降低，使比表面积增加，孔径分布宽化，微孔0～O．5 Flm闻 

出现一定比例，中孔(>2 rim)比例增加，吸附等温线类似于 IV型等温线⋯]，说明气凝胶有一定 

比例的中孔。 
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图 1 吸附等温线 

F咄 l Absorption Jsothernm] 

(TE0~ l EtOH l H O= 1‘4：10，pH=7．O) 

，fh 

图 2 吸附等温线 

F．暄．2 Adsorption isothernm] 

TE0S I EtOH I H 0= ll 8：20，pH = 7．0 

2．3 TEOS ：EtOH ：HIo= 1 l 4 ：10，pH= 3-0 

制得的气凝胶的比表面积为557．08 m ／z，孔体积为 0．235 cm ／g，孔径分布见表3，吸附 

等温线属 IV型，说明气凝胶有发达的中孔。从孔径分布知，在强酸性条件下合成出的气凝胶，比 

表面积较小，孔径分布宽，孔较粗。 
寰 2 孔径分布寰 

"rm~de 2 Pace=D~tzlbmion(T~OSI BtoH l H，o=lI 8l 2O·pH=7·0) 

2．4 TIEOS ；EtOH ：Hlo= 1：4：10，pH= 9-3 

制得的气凝胶的比表面积为 895 m ／z，孔体积为 0．214㈨ ／g，孔径分布见表 4，吸附等温 

线类似于 l型吸附等温线，说明气凝胶有发达的徽孔，从孔径分布看，1 nm以下的孔明显增 

加，说明在碱性条件下台戚的气凝胶，孔径较小。 

．．d8 -E暑 } 
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衰 a 孔径分布衰 

Table 3 PoresDLslHbu(Jon (TEOS：EtOH l HlO= l l 4 l 10，pH= I．0) 

2．5 焙烧沮度对气凝胶比表面积 孔径分布的影响 

2．5．1 TE0S EtOH t H：O—l t 4：l0，pH一7．0时制得的气凝胶经 300℃焙烧 3小时 

经 300℃焙烧后的气凝胶的比表面积降至 604．49 m ／g，孔体积为 0，235 m ／S，孔径分布 

见表 5，气凝胶的吸附等温线属 I型，为微孔特征的吸附等温线，孔径分布相对于未焙烧的， 

2 nm以下的孔径率从 83．17％上升至 86．73 ，其中 l一0．5 tim之圆的孔有所减少，l一2 nm 

之间的孔有所上升。总的来说，300℃焙烧后，气凝胶的孔径分布未有大的变化。 

2，5．2 TEOS；EtOH I H：o=l：4 I 10，pH一9．3 pH一7．0时制得的气凝胶经 500c焙烧 

3小时 

500C焙烧 3小时制得的气凝胶相对于 300℃焙烧，体积略有收缩，基本未失重。比表面积 

为419．86 m ／g，孔体积为0．177 CM ／g。孔径分布见表 6，吸附等温线仍为1型。孔径分布．2 
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nm以下仍占73．8 ，其中 0．5一l nm占50．28 ，1—2 nm占23—35 ，说明气凝胶在 500℃焙 

烧后，微孔部分仍占多数，亦即，气凝胶的热稳定性很好。 

表 5 孔径分布表 

1讪 Ie 5 Por嚣 附 r utIon (TEOSt EtOH ：H{0— 1：4：10t pH一 7．0，c8lcinatcdIt 300C tor 3 h) 

表 B 孔径分布表 

TabIe B P椰 D．曲 Ibu6DD(TEOSt EtOH {HIo一 1：4：10，pH一7-0，c 咖 nted丑1 500"C 3 h) 

I．Ⅷ ． CHIn． ， 

(em*／g) 

D 005 

0．010 

0 015 

0 021 

0．030 

D．047 

0．088 

0．177 

0．1 77 

2．6 气凝胶的表面形貌和结构 

将 300℃焙烧(TEOS：EtOH：HzO=1 4 

：10)后的气凝胶粉碎、分散，其透射电镜照片 

如图 3，为球状堆集，粒子很小，约 25 nm，气凝 

胶的XRD图为一大包，为无定形结构。 

3 结 论 

综上所述，用 一凝 ： 竺宝 图3气凝胶的透射电镜照片 冷冻干燥工艺制出的si 气凝胶的比表面积 
F ．3 M ph二：：三 。ge1(×1 0，0∞) 

一叩叭明 ：宝 "¨曲∞ ㈣㈣ Ⅲ㈣㈣ 

一∞ 虾驰 ∞”咒 旦 ㈣ 

扣一∞ ∞ n 伸刊 缱仰 ”一 扭m 

薹  
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并不比用超临界干燥法制得的SiO 气凝胶小，甚至有所增加 。 在碱性条件下制得的气凝 

胶孔经分布集中在 1 nm以下。气凝胶的热稳定性也较好。 
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PREPARATION OF SiO2 AEROGEL AND PORES DISTlRIBI r】fION 

Gao Lizhen Tang Jiaoning IA Jitao W an Huflin Tsal Khirui 

(G_捌m曲 D印∞咖料 ， Key L面 岫 of晶删 8 f。 ． 瑚，嘲 白ê 却 ， 瑚臌  361005) 

Yah Qiangu ChuWei Yu Zuolong 

( 叫咖 肺 。r 喇咖 ，The {：．一 w ＆ r脚 ， 610041) 

The SiO2 aerogel was synthesized from TEOS，EtOH and H20 using Sol-- gel，hydrothermal and 

low temperature drying technique depe nding on Catalyst HCI or NH3．The influence of the pH value of 

the origihal h3(drogel，TEOS concentration an d drying temperature on surface area，po re distribution 

of aerogel were in~gestigated ．1n OUr experimental scope when pH=9．3，the resultant SiO2 aerogel has 

higher surface area，narrower and smaHer pore distribution．Having been dried in higher temperature， 

the surface area  and pore di~ribufion of areogel are lower and wider． 

Keywords} sj02 aerogel preparation pH vltlue 
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