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低品质硅源制备多孔气凝胶的研究进展
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摘　要　传统硅源成本较高不利于长期发展,而低品质硅源资源丰富且廉价易得,大幅降低了制备成本.综述

了以水玻璃、硅藻土、粉煤灰以及稻壳灰等作为硅源制备气凝胶的研究进展,具有工艺便捷、制备周期较短以及成本

低等优异特点,使大规模工业化制备气凝胶成为可能.最后,对共前驱体法和一步法制备气凝胶的未来发展进行了

总结与展望.
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Abstract　ThehighcostoftraditionalsiliconsourceisnotconducivetolongＧtermdevelopment,whilethelowＧ

qualitysiliconsourceisrichandcheap,whichgreatlyreducesthepreparationcost．Theresearchprogressonpreparing
aerogelswithsilicaglass,diatomite,flyashandricehuskashassiliconsourceswasreviewed．Ithadtheadvantagesof

convenientprocess,shortpreparationperiodandlow cost,makingitpossibletoprepareaerogelsinlargescale
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methodweresummarizedandprospected．
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　　随着经济的发展以及城市化的推进,全球的能

源消耗面临着严峻的挑战.其中建筑行业是能源消

耗最大的行业,占世界能源的３２％,发展低成本的

节能材料来降低能源消耗已成为如今研究的重要课

题[１].气凝胶是一种轻质环保的新型节能材料,因
其内部呈三维孔状结构[２],具有高孔隙率、低密度、
低导热率以及高比表面积等特点,凭借其广泛的优

异性能,气凝胶已被应用于建筑保温材料、传感器、
吸附剂等领域[３Ｇ４].在建筑工业、药物载体、航天航

空等方面上也有着巨大的应用潜力[５Ｇ７].
早在１９３１年,美国加州太平洋大学的 Kistler

采用水玻璃水解的方式在超临界环境下干燥制备得

到气凝胶[８].后来,越来越多的学者关注到气凝胶

领域,陆续制备出不同性能的复合气凝胶,使其成为

性能和成本上更具有竞争优势的新型建筑材料[９Ｇ１０].

１９７０年 Teichner研制出溶胶Ｇ凝胶法制备气凝胶,
推动了气凝胶的发展,因其操作性好、成本低、对设

备技术要求不高,成为现阶段国内外学者制备气凝

胶最常用的制备工艺[１１].溶胶Ｇ凝胶法主要包括凝

胶的制备、老化、干燥这３部分,老化是为了增强其

内部的骨架强度,使孔隙分布更为均匀.干燥主要

为了避免气凝胶孔隙结构因受毛细孔压力而破坏,
从而影响气凝胶的孔隙率以及比表面积[１２].气凝

胶制备的影响因素不仅只有制备工艺,同时硅源的

选择也会影响气凝胶的性能以及结构.笔者主要综

述了采用低品质原料为硅源制备气凝胶,并对其性

能进行了探讨,具有资源丰富、价格低廉等优势.

１　水玻璃作为硅源制备气凝胶

水玻璃作为硅源制备气凝胶是最为常见且成本
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较低的方法,主要是通过控制原料含硅量、不同改性

剂、催化剂等因素优化了制备工艺过程来获得性能

较好的气凝胶,提高了气凝胶在建筑行业的商业价

值.万郁楠等[１３]以水玻璃为硅源,V水玻璃∶V水 ＝
１∶５,通过酸碱两步法催化凝胶,在正己烷/三甲基氯

硅烷(TMCS)/乙醇混合溶液中改性７２h,最后通过

常压干燥制备气凝胶.结果表明样品为非晶态物

质,内部结构分布均匀,平均孔径在１０~２０nm 之

间,孔洞直径为１０~４０nm.Pan等[１４]以水玻璃为

硅源,经交换树脂去除 Na＋ 与叔丁醇混合,调节pH
使其凝胶并在恒压下雾化,之后导入模具中使用冷

冻干燥机干燥制得气凝胶.结果表明叔丁醇替代传

统溶剂优化了气凝胶的孔结构,气凝胶的比表面积

为７６１􀆰３m２/g,具有良好的热稳定性,能够在６００℃
的烘箱中保持５h,热导率为０􀆰０２１５W/(m􀅰K),可有

效地应用于建筑隔热材料方向.同时,Pan等[１５]将

水玻璃采用酸碱两步法使其凝胶,加入乙醇溶液并

将其粉碎搅拌,置于正己烷/TMCS的混合溶液中进

行改性,之后通过常压下干燥制得硅气凝胶粉体.样

品接触角达到１６２°,热导率为０􀆰０２３７W/(m􀅰K),比表

面积为７７６􀆰１m２/g,密度低至０􀆰０７６２cm３/g,平均孔

径为２０nm.Huang等[１６]将稀释的水玻璃与浓盐酸

混合搅拌,通过强酸性阳离子交换树脂除去 Na＋ ,
加入EtOH 溶液等物质待凝胶,再放入 HCl/六甲

基二硅氧烷的混合溶液表面改性,最后经常压干燥

制备 硅 气 凝 胶,获 得 的 样 品 比 表 面 积 为 ８５５􀆰１１
m２/g,密度为０􀆰０８９g/cm３,孔隙体积４􀆰４２cm３/g,
热导率为０􀆰０２３７~０􀆰０４５W/(m􀅰K),具有较好的隔

热能力.He等[１７]将 HCl加入水玻璃中后再加入

NＧ二甲基甲酰胺(DMF)搅拌形成硅酸,经过老化和

溶液置换后加入 TMCS/正己烷的混合溶液改性,
常压干燥得硅气凝胶.结果表明样品接触角达到

１６１°,在４００℃下能保持良好的疏水性,具有高比表

面 积 ６８０m２/g,高 孔 体 积 ３􀆰３cm３/g 和 低 密 度

０􀆰０８９g/cm３ 的优异性能,对有机溶液具有较强的吸

附性.

Lee等[１８]以水玻璃为硅源,Span８０为乳化剂,
硝酸、乙酸和氨水作为酸碱催化剂,制备了稳定的水

玻璃/正己烷乳液,再放至六甲基硅氮烷(HMDS)中
改性,使用异丙醇/乙醇溶液洗涤凝胶,最后常压干

燥制备得到SiO２ 气凝胶粉末,该方式减少了繁琐的

表面修饰和溶剂交换的过程.所得样品的孔体积为

１􀆰７３cm３/g,孔径为１４􀆰１５nm,比表面积为４８８􀆰０８m２/g,

密度为０􀆰１８g/cm３.Bhagat等[１９]将水玻璃经离子

交换树脂形成硅酸溶液(SA),利用共前驱体法将

SA与 TMCS/HMDS混合,加入正己烷搅拌得水凝

胶珠,之后加入２mL吡啶分离出水凝胶珠,最后干

燥制备得到气凝胶微球.根据分析气凝胶在７７３K
下仍具有良好的疏水性,比表面积为５９１m２/g,平均

孔径在３􀆰２~４􀆰９nm 之间,共前驱体法不仅缩短了

制备时间还省去了溶剂交换,是一种有效制备高性

能气凝胶的生产方法.Zhao等[２０]使用一步法用

SiO２ 稀释水玻璃为前驱体,加入庚烷以及 HMDS
为疏水剂,在加入浓硝酸搅拌３０min后等待凝胶,
之后加入异丙醇和乙醇将溶液持续搅拌,常压干燥

１h获得硅气凝胶粉体.结果表明气凝胶密度为

０􀆰０８３g/cm３,导热系数低于０􀆰０２W/(m􀅰K),比表

面积大于８００m２/g,形成的介孔率也较高,可作为增

强纳米聚合物材料的填料,整个合成过程时间小于

２h,缩短了制备硅气凝胶的生产时间,疏水和溶剂

交换同时进行,一步法工艺明显地减少了低表面张

力溶剂的用量,也是制备气凝胶制备的一大突破,具
有很高的工业生产价值.

２　硅藻土作为硅源制备气凝胶

硅藻土具有强吸附性、高比表面积以及热稳定

性能好等优点,可应用于建筑材料方面作为硅源,通
过碱溶法制备高性能气凝胶成为了炙手可热的话

题[２１Ｇ２２].Wang等[２３]以硅藻土为硅源,在９０℃下与

NaOH 加热后在真空抽滤机上过滤,用蒸馏水稀释

后加入氨水调节pH,加入乙醇溶液老化２４h,再放

至EtOH/TMCS/正己烷混合溶液中改性,最后常

压干燥制备得到块状硅气凝胶,样品密度为０􀆰１２２~
０􀆰１５３g/cm３,比表面 积 为 ６５５􀆰５~７９０􀆰７m２/g,在

４００℃下依然保持疏水性,具有良好的热稳定性.王

宝民等[２４]采用响应面法分析各因素对其气凝胶性

能的影响,进行工艺优化制备了热稳定性能良好的

硅气凝胶,首先将硅藻土与 NaOH 均匀混和反应,
过滤稀释后加入苯乙烯系阳离子交换树脂得到硅

酸,再加入氨水调节其pH 至５,放至乙醇/正己烷/

TMCS的混合溶液中改性,反复使用正己烷洗涤后

经常压干燥得到SiO２ 气凝胶,结果表明样品比表面

积为７５５􀆰４５m２/g,密度为０􀆰１３２~０􀆰１４３g/m３,孔径

在１０nm 左右.疏水性可达到４００℃,在高温下仍

能保持 良 好 的 热 稳 定 性.Ma等[２５]将 硅 藻 土 与

NaOH 混合后过滤溶液,再加入离子交换树脂以及

􀅰３３２􀅰
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氨水调节pH 后待其凝胶,再放至乙醇溶液中浸泡

２４h,之后浸泡在乙醇/TMCS/正己烷混合溶液中进

行溶液交换和老化加入硅烷偶联剂/乙醇使其表面

烷基化,加入正己烷超声处理后放至真空干燥箱干

燥制备得到聚丙烯酸甲酯改性SiO２ 气凝胶,内部骨

架结构明显加强,硬度提高了５２倍,模量提高了１０
倍,体 积 密 度 为 ０􀆰７４１g/cm３,孔 径 增 加 到 ２８~
１５０nm.

３　粉煤灰作为硅源制备气凝胶

粉煤灰(CFA)作为工业废料具有高硅含量,可
应用于制备气凝胶,减轻环境污染,有效地提高了粉

煤灰的利用率,又降低了制备气凝胶的成本[２６Ｇ２７].

Wu等[２８]将天然碱矿与粉煤灰混合研磨煅烧后加入

H２SO４ 过滤得到硅溶胶,经过老化和乙醇洗涤后放

至正己烷/TMCS/乙醇混合溶液中改性２４h,最后

常压干燥制备硅气凝胶,结果表明样品比表面积为

８５６􀆰２m２/g,接触角高达１５１°,平均孔径为１７􀆰１nm,
孔隙体积可达到２􀆰９２cm３/g.具有较强的疏水性和

热稳定 性,疏 水 性 可 保 持 到 ４７６℃ 左 右.Cheng
等[２９]将粉煤灰与 NaOH 溶液均匀反应得到硅酸钠

溶液,采用酸碱两步催化调至pH 到５—６等待凝

胶,之后放在 EtOH/TMCS/正己烷的混合溶液中

改性,用正己烷反复洗涤后放在常压下干燥制备得

硅气凝胶,结果表明气凝胶密度低至０􀆰０８５g/cm３,
表面积为７００m２/g,孔径在１２􀆰６２nm 左右,在３６０℃
以下 都 表 现 出 较 强 的 疏 水 性 能,接 触 角 可 达 到

１４０°.Shi等[３０]将粉煤灰与 NaOH 反应得到硅酸

钠溶液,分别通过树脂交换催化法和硫酸催化法制

备出硅胶溶液,之后将两种硅胶溶液都放在乙醇中

浸泡,再放至 TMCS/乙醇/正己烷混合溶液改性,
用正己烷洗涤后常压干燥制备得硅气凝胶,结果表

明树脂交换催化制备的气凝胶具备更好的透明性以

及更高的孔隙率,介孔结构也相对较均匀,比表面积

为９０７􀆰９m２/g,孔体积为４􀆰８７５cm３/g,平均孔径在

７􀆰６９~２４􀆰０９nm,使用硫酸催化法制备得到气凝胶

粉体产率更高.Mao等[３１]将 NaOH 与粉煤灰混合

制备 硅 酸 钠 溶 液,加 入 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB)和正丁醇均匀搅拌,加入 HCl催化,之后

使用蒸馏水反复洗涤,最后在５５０℃干燥４h得到

SiO２ 纳米颗粒,CTAB的加入避免了SiO２ 聚集,获
得了粒径为２０~３０nm 且具有良好均匀性的颗粒,
具有非晶态特征,其比表面积达到４０８m２/g.Shen

等[３２]将粉煤灰与 NaOH 放在３５０℃的马弗炉中煅

烧１h,再将煅烧混合物研磨成粉末状加入去离子水

和 HCl溶液均匀搅拌,之后过滤加入 NH３􀅰H２O等

待凝胶,经过老化、溶液交换后常压干燥得到SiO２Ｇ
Al２O３ 复合气凝胶.结果表明其平均孔径在３􀆰４~
５􀆰１９nm 之间,比表面积可达到８９７􀆰３０m２/g,具有

良好的 热 稳 定 性,７００℃ 煅 烧 ２h 其 比 表 面 积 为

６６４􀆰４８８m２/g,９００℃下煅烧２h仍能够保持非晶态

结构,这种碱熔酸浸法制备的复合气凝胶具有良好

的性能,制备时间只需３天,为大规模利用粉煤灰制

备气凝胶提供了新的思路.

４　稻壳灰作为硅源制备气凝胶

稻壳作为农业废弃物在各个国家随时可见,处
理稻壳最常用的方法就是焚烧得到的稻壳灰会造成

环境污染,近些年来越来越多的学者将稻壳灰作为

可持续能源开发利用到人们的日常生活中,由于稻

壳灰含有较高的SiO２,可作为生产SiO２ 气凝胶的

廉价前驱体的潜在资源[３３].Tang等[３４]将稻壳灰与

NaOH 溶液加热搅拌,加入 H２SO４ 催化凝胶,放至

室温老化使用乙醇溶液洗涤,再将醇溶液放在高压

反应釜中干燥制备得到SiO２ 气凝胶,结果表明样品

的比表面积高达５９７􀆰７m２/g,孔隙率为９８􀆰３％,孔
体积为８􀆰６５cm３/g,孔径在１０~６０nm 之间.RaＧ
janna等[３５]采用两步凝胶Ｇ溶胶法获得高性能气凝

胶.首先将稻壳灰与 NaOH 混合均匀后回流２h,
之后加入 HCl催化,高速搅拌再加入煤油以及司班

８０(span８０)和吐温８０(tween８０)(作为双表面活性

剂)的混合溶液中,其中双表面活性剂的亲水亲油平

衡值为６􀆰３,加入氢氧化铵溶液促进反应,溶液发生

分离,倒出上层的矿物油,剩余的凝胶颗粒用乙醇溶

液多次浸泡,最后干燥获得颗粒状SiO２ 气凝胶,比
表面积为 ３４０m２/g,孔体积为 １􀆰７cm３/g,孔径为

２０nm,可应用于药物载体方面.Feng等[３６]将稻壳

灰与 NaOH 搅拌均匀后过滤,采用酸碱两步催化凝

胶,在４５℃下加入乙醇溶液并振荡１２h,加入正己烷

进行溶液置换,放在 TMCS/正己烷溶液中改性,经
常压干燥制备得到SiO２ 气凝胶,结果表明样品的比

表面积可达到９４５􀆰８m２/g,平均孔径为３􀆰８nm,接
触角为１３８􀆰５°,具有较好的耐热性,耐热温度可达

到４００℃.Cui等[３７]将稻壳灰与NaOH 反应得到硅

酸钠溶液,加入阳离子交换树制备得硅酸,将其pH
调至５等待凝胶,再将凝胶放至 H２O/乙醇中老化
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２４h,之后将其浸泡在３Ｇ(氨丙基)三乙氧基硅烷/

EtOH 混合溶液中改性,用无水乙醇洗涤凝胶,通过

超临界干燥得到氨基改性SiO２ 气凝胶.结果表明

其吸附CO２ 性能极高,可吸附CO２ 容量为５２􀆰４cm３/

g,比表面积达到６５４􀆰２４m２/g,孔体积为２􀆰７２cm３/

g,可应用于高温尾气排放,拥有较强的吸附容量和

稳定的循环性能.

Zulhelmi等[３８]将稻壳灰溶于 NaOH 溶液中加

热至９０℃搅拌２４h制备得硅酸钠溶液,再用蒸馏水

稀释过滤好的硅酸钠溶液,加入乙酸调pH 至５􀆰５
等待凝胶,在５０℃下用稀氨水浸泡老化２４h,之后放

在无水乙醇中浸泡转化为醇凝胶,放至到 TMCS/
正己烷混合溶液中改性,再用正己烷洗涤后经常压

干燥获得SiO２ 气凝胶.结果表明样品的比表面积

为６７０m２/g,密度为 ０􀆰０４８g/cm３,接触角 可 达 到

１１５°,在３８０℃下仍能保持良好的热稳定性.TadＧ
jarodi等[３９]以稻壳灰为原料与 NaOH 溶液加热至

沸点反应得硅酸钠溶液,对溶液进行过滤后加入

H２SO４ 溶液将pH 调至７,加入少量的正硅酸乙酯

(TEOS)等待凝胶,放在室温环境下老化２４h,之后

用蒸馏水和乙醇反复洗涤,通过常压干燥制备得

SiO２ 气凝胶.结果表明掺杂 TEOS的气凝胶孔隙

率、比表面积、孔体积和平均孔径都有所增加,比表

面积为３１５m２/g,平均孔径为９􀆰８nm,堆积密度为

０􀆰３２g/cm３,孔隙率为８５％,孔体积为０􀆰７８cm３/g.

Ban等[４０]将稻壳灰与 NaOH 溶液在９０℃下混合反

应２h,再对混合溶液进行过滤后得到硅酸钠溶液,
使用蠕动泵以恒定速率在溶液中滴定 HCl使其凝

胶,之后将凝胶放至室温环境下老化,将老化后的湿

凝胶浸泡在正己烷/TMCS溶液中进行溶液置换和

表面改性,对凝胶离心后放在正己烷溶液中浸泡

２４h,之后真空过滤溶液经常压干燥制备得到硅气

凝胶.结果表明硅气凝胶具有较强的疏水性能,接
触角为１５６°,疏水性可保持到３４０℃左右,比表面积

最高可达到８６１m２/g,孔体积为３􀆰３３cm３/g,平均

孔径为１２nm,在隔热以及传感器方面具有巨大应

用潜力.

５　结语与展望

目前,对气凝胶的工艺、性能以及应用等方面都

有所突破,但传统的制备原料限制了气凝胶的商业

化发展,通过选用低品质硅源替代传统原料制备多

孔气凝胶,明显地降低了气凝胶制备成本,也为气凝

胶在各领域的应用推广奠定基础.共前驱体法和一

步法都省去了溶剂交换步骤,打破了传统的制备工

艺,有效地缩短了气凝胶的制备周期,是制备高性能

气凝胶的有效途径,对气凝胶的工业生产具有较高

的潜在价值.
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