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摘　要　SiO２ 气凝胶颗粒多采用表面修饰甲基官能团的方法进行疏水改性.该方法存在受热后疏水官能团断

裂,疏水性下降的问题.目前官能团数量及疏水性随温度及加热时间的变化规律以及官能团数量与接触角之间的关

系尚不明确.采用三甲基氯硅烷对SiO２ 进行疏水改性.利用傅里叶红外光谱和接触角测试方法分析了疏水SiO２ 气

凝胶表面甲基官能团数量及疏水性随温度、加热时间的变化规律,在此基础上明确了接触角与官能团数量之间的关

系.结果表明:提高受热温度及加热时间均会使疏水SiO２ 气凝胶颗粒表面甲基官能团数量变小,进而降低静态接触

角.当温度达到６００℃时,甲基官能团完全消失,材料失去疏水能力.材料接触角与表面甲基官能团损失量近似呈正

比关系.
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groups．

Keywords　SiO２aerogel,thermalinsulation,hydrophobicity,methylfunctionalgroup,temperature

基金项目:国家自然科学基金(５１６０６０３６);黑龙江省普通本科高等学校青年创新人才培养计划(UNPYSCTＧ２０１６０８５);黑龙江省自然科学基金

(QC２０１４C０４７)

作者简介:赵海谦(１９８１Ｇ),男,博士,主要研究方向为能源利用过程污染控制及能源功能材料制备.

联 系 人:王忠华(１９７９Ｇ),女,硕士,副教授,主要研究方向为节能技术及油田污水处理技术.

　　SiO２ 气凝胶由于具有特殊的三维高通透多孔

空间网络结构而被广泛应用于不同领域.近年,
SiO２ 凝胶被用作高性能绝热材料,在常温下其导热

系数可低至０􀆰０１０W/(m􀅰K)[１Ｇ２],并且导热系数随
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温度的增加幅度较小.因此,SiO２ 在不同使用温度

条件下均能获得理想的绝热效果.散热损失相同情

况下SiO２ 气凝胶绝热材料的用量会远低于常规绝

热材料[３Ｇ４],在狭小空间的管道或设备绝热工程中优

势十分明显.

SiO２ 气凝胶表面羟基官能团丰富,表现出较强

的亲水性.因此SiO２ 用作绝热材料前,必须要进行

疏水改性.疏水改性可以有效防止雨水及空气内水

分润湿材料表面或进入材料内部.一方面保证材料

绝热性能;另一方面可防止绝热材料吸水后质量增

加而引起结构下沉与破损[５].因此,SiO２ 绝热材料

疏水性对保证材料的绝热性能、延长使用寿命具有

重要意义.
在使用溶胶Ｇ凝胶法制备SiO２ 过程中,加入合

适的化学试剂将分子结构中的羟基官能团置换为甲

基官能团是目前最常用的疏水改性方法.目前常用

的改性试剂包括三甲基氯硅烷[６]、三羟甲基氨基甲

烷[７]和甲基三乙氧基硅烷[８].然而,甲基官能团与

SiO２ 基底之间是依靠化学键的作用相连接.而化

学键键能有限[９],当受到外界高温作用时,SiO２ 气

凝胶表面修饰的甲基官能团会发生断键而丢失,导
致材料表面疏水性能变差,甚至丧失疏水能力.掌

握温度及加热时间对SiO２ 气凝胶表面甲基官能团

数量及疏水性的影响,建立表面甲基官能团数量与

疏水性之间的关系可为合理使用疏水SiO２ 气凝胶

绝热材料提供理论指导.
本研究采用傅里叶红外光谱和接触角测量仪研

究了甲基修饰SiO２ 气凝胶在不同温度、不同加热时

间条件下表面甲基官能团数量以及表面接触角的变

化情况[１０Ｇ１１],在此基础上建立表面接触角与甲基官

能团数量之间的关系.

１　实验部分

１􀆰１　化学试剂

三甲基氯硅烷、水玻璃、正己烷、无水乙醇、浓盐

酸(３７􀆰５％,wt,质量分数,下同),均为分析纯,国

产;红外压片用 KBr为光谱纯.

１􀆰２　疏水SiO２ 气凝胶的制备

首先配制水玻璃溶液,水玻璃与去离子水体积

比为１∶５.用浓盐酸溶液(１０％)将水玻璃溶液pH
调至９􀆰５.调整pH 后的水玻璃溶液置于６０℃恒温

水中静置老化.１２h后加入乙醇溶液(５０％)静置

２４h得到溶胶.然后向溶胶内加入三甲基氯硅烷进

行疏水改性,三甲基氯硅烷、正己烷和溶胶三者体积

比为１∶９∶３.改性处理总时间为２４h,期间１２h时更

换一次改性剂.改性后凝胶采用正己烷反复清洗.
最后将清洗之后的溶胶放入６０℃恒温水浴中老化

４８h,得到疏水SiO２ 气凝胶颗粒[１２].

１􀆰３　温度及加热时间对疏水SiO２ 气凝胶疏水性的

影响

在研究温度对疏水SiO２ 气凝胶疏水性影响时,

取０􀆰５g疏水SiO２ 气凝胶颗粒放入维持特定温度的

马弗炉中进行加热.马弗炉温度分别为:２００℃、

３００℃、４００℃、５００℃和６００℃,加热时间分别为５和

２０min.将受热后的样品取出并自然冷却至室温,
然后分别使用压片机(SSPＧ１０A型,SHIMADZU 公

司)对疏水SiO２ 颗粒和SiO２/KBr以１∶４００的质量

比混合样品压片.利用傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,Tracer１００ 型,SHIMADZU 公 司)表 征

SiO２/KBr样品表面官能团,并通过Peakfit软件对

FTＧIR检测结果进行分峰处理,比较不同加热条件

下甲基峰的大小进而判断温度及加热时间对甲基官

能团数量产生的影响.采用接触角测量仪(YIKEＧ
３６０A型,承德易科试验仪器厂)测定不同条件下疏

水SiO２ 气凝胶的表面静态接触角.

１􀆰４　分析方法

由于疏水 SiO２ 气凝胶的 FTＧIR 谱图较为复

杂,所以利用Peakfit软件对其测试结果进行分峰,
将谱图中跨度大的峰进行细分化,分出其中的小峰.
峰值用软件进行拟合,当拟合峰与原有峰图相似度

达到９９􀆰９９６％以上时分峰结束.
甲基官能团数量通过相对损失量表示.计算甲

基官能团相对损失量时,首先对SiO２ 压片样品进行

FTＧIR检测,然后将该样品放入特定温度的马弗炉

中加热特定时间.取出后再次对其进行 FTＧIR 检

测.加热后样品的甲基官能团对应峰的峰值会低于

加热前.通过加热前后甲基峰值差异,利用公式(１)
即可计算得到甲基官能团相对损失量.为保证实验

数据精度,每个加热条件下均取５组样品进行加热

与测试分析.

X ＝
A
A０

×１００％ (１)

　　式中,X 为甲基官能团相对损失量,％;A 为加

热后甲基官能团峰值大小;A０ 为加热前甲基官能团

峰值大小.
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２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR及接触角分析

对采用三甲基氯硅烷疏水改性后的SiO２ 气凝

胶进行红外及接触角测试,由于表面基团较为复

杂,采用Peakfit软件对测试结果进行分峰处理,结
果见图１,将其作为原样与加热后的测试结果进行

对比.

图１　疏水SiO２ 气凝胶的FTＧIR谱图

由图可知,１０９６和１２１２􀆰１８cm－１附近为Si—O—

Si的反对称伸缩振动和对称振动峰[１３];８１０􀆰９８cm－１

处为 Si—C 的振动吸收峰[１４];９４８􀆰７４cm－１附近为

Si—OH 的伸缩振动峰[１５];１２６６􀆰６５cm－１处为 Si—

CH３ 的特征峰[１６].可见样品表面存在一定量的—

OH 亲水基团和—CH３ 疏水官能团.本实验主要

分析甲基官能团与SiO２ 气凝胶疏水性的关系,后续

FTＧIR谱图分峰后仅对甲基峰进行分析.

图２为疏水SiO２ 气凝胶的表面静态接触角图.

由图可见,疏水SiO２ 气凝胶的接触角为１００􀆰６４°.

因此,SiO２ 气凝胶颗粒表面虽然存在一定量的亲

水—OH 官能团,但由于甲基官能团的存在,材料仍

表现出疏水性.

图２　疏水SiO２ 气凝胶的表面静态接触角图

２􀆰２　温度及加热时间对甲基官能团数量和接触角

大小的影响

控制加热时间为２０min不变,考察温度对疏水

SiO２ 气凝胶甲基官能团数量和接触角大小的影响,

结果见图３.

图３　温度对疏水SiO２ 气凝胶甲基官能团数量

及接触角的影响(插图为接触角数据)

由图可知,疏水SiO２ 气凝胶样品受热后,表面

甲基官能团数量随温度升高而不断减小.经过计算

可知,２００℃加热后,样品的甲基官能团数量比原样

减少１６􀆰０７％,样品表面接触角为９２􀆰１６°;３００℃加

热后甲基官能团数量减少２６％,样品表面接触角为

８５􀆰６２°;甲 基 官 能 团 数 量 在 ４００℃ 时 减 少 了 约

４６􀆰６５％,接触角为４０􀆰８°;当温度达到６００℃时,样
品的甲基峰完全消失,接触角为３􀆰４１°,疏水SiO２ 失

去疏水特性.结果表明,疏水SiO２ 气凝胶受热后,
甲基官能团数量减少进而导致疏水能力下降.加

热时间相同条件下,加热温度越高,疏水性越差.
加热温度低于３００℃时,甲基官能团数量及接触角

下降速率相对较小;当温度超过３００℃以后,甲基

官能团数量及接触角下降速率明显加快;当温度

达到６００℃时甲基官能团完全消失,材料丧失疏水

能力.
除了研究温度的影响以外,本实验亦对不同加

热时间条件下疏水SiO２ 气凝胶甲基官能团数量及

接触角变化规律进行了研究.在２００和４００℃条件

下,样品分别受热５和２０min,考察加热时间对疏水

SiO２ 气凝胶甲基官能团数量及接触角的影响,结果

见图４.

图４　加热时间对疏水SiO２ 气凝胶甲基官能团数量

及接触角的影响

由图可知,在２００℃下,疏水SiO２ 气凝胶被加

热５min后甲基官能团数量减小６􀆰２８％,静态接触

角为９３􀆰５３°;而加热２０min后其甲基官能团数量减

􀅰９０２􀅰
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小８􀆰７４％,静态接触角为９２􀆰１６°.由此可知,２００℃
时,疏水SiO２ 气凝胶中甲基官能团数量及疏水能力

随加热时间的延长下降不明显.在４００℃下,加热

５min后疏水 SiO２ 气凝胶甲基官能团数量下 降

２９􀆰８７％,静态接触角为６７􀆰３３°;加热２０min后其甲

基官能团数量下降４６􀆰６５％,静态接触角为４０􀆰８０°.
可见,在４００℃下,疏水SiO２ 气凝胶甲基官能团数

量与表面接触角随着加热时间的延长而大幅度

减小.

２􀆰３　接触角与甲基官能团相对损失之间的关系

疏水SiO２ 气凝胶颗粒表面甲基官能团数量直

接影响其疏水性能,为表征表面甲基官能团数量对

其疏水性的影响规律,在此建立了表面接触角与甲

基官能团相对损失量之间的关系,结果见图５.

图５　接触角与甲基官能团相对损失之间的关系图

(加热时间２０min)

由图可见,加热温度越高,疏水SiO２ 气凝胶甲

基官能团损失量越大,对应的表面接触角越小.当

甲基官能团损失量为１００％既甲基官能团数量为０
时,表面接触角也接近０°.疏水SiO２ 气凝胶表面接

触角近似与甲基官能团损失量呈反比关系.

３　结论

以三甲基氯硅烷为改性剂制备了疏水SiO２ 气

凝胶.探究了疏水SiO２ 气凝胶在不同温度、不同加

热时间下对其甲基官能团剩余量和接触角大小的影

响,进而得到其表面接触角与甲基官能团数量之间

的关系.研究发现:疏水SiO２ 气凝胶受热后,甲基

官能团数量减少,疏水能力下降.相同加热时间下,
加热温度越高,材料表面接触角越大.当温度超过

３００℃以后,甲基官能团数量及接触角下降速率明显

加快.当加热温度达到６００℃时甲基官能团完全消

失,材料丧失疏水能力.在２００℃下,材料甲基官能

团数量及疏水能力随加热时间下降不明显;但在

４００℃下,疏水SiO２ 气凝胶甲基官能团数量与表面

接触角随着加热时间的延长而大幅度减小.疏水

SiO２ 气凝胶表面接触角与甲基官能团损失量近似

呈反比关系.
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