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摘　要　气凝胶是一种多孔固体材料,具有高比表面积、高孔隙率、低密度、低热导率和高吸附性等特性,在隔热

隔音材料、光学器件和超级电容器等方面具有广泛的应用前景.对气凝胶进行改性可进一步拓展气凝胶的应用性

能.疏水改性是近年来气凝胶研究的一个热点方向,可赋予气凝胶对不同液体特殊的亲和性,疏水型气凝胶目前多

用于吸附和隔热材料等.疏水改性主要方法有原位法、化学气相沉积法、表面后处理法和冷等离子改进技术等.主要

针对气凝胶疏水改性方法及应用进行了介绍.
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　　气凝胶最开始是由 Kistler教授于１９世纪３０年

代通过水解水玻璃制得[１Ｇ２].国际纯粹与应用化学联

合会(IUPAC)关于气凝胶的定义是凝胶内分散介质

为气体的微孔固态材料[３].气凝胶材料作为目前已

知的质量最轻的固体,其最高孔隙率可达９９％[４Ｇ５].

同时,气凝胶还具有高比表面积[６]、高孔隙率[７]、低密

度[８]、高吸附性[９]和低热导率等特性[２,１０Ｇ１１].
相当多种类的气凝胶表面含有亲水性基团,加

之气凝胶本身的多孔结构,如果在潮湿环境中使用,
很容易吸收空气中的水或水蒸气,造成气凝胶的载
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荷大量增加和抗张强度大幅度降低,严重时会导致

气凝胶开裂损坏从而影响气凝胶的使用[１２].为了

满足实际应用要求,需对气凝胶进行疏水改性处理,
改性后的疏水表面具有防水、防污、可减少流体粘滞

等优良特性.疏水性气凝胶的高比表面积、纳米级

多孔结构和表面疏水特点使其可以吸附水中的油类

及化学有机物[１３],而且因为制备过程简单、成本低

廉,越来越受到研究者们的关注.疏水型气凝胶可

应用于吸附水溶性有机污染物[１４]、有毒 金 属 离

子[１５Ｇ１６]、石油泄漏[１７Ｇ１８]等,还能吸附空气中的有毒

气体(如甲醛[１９]).笔者结合气凝胶的制备,介绍了

常用类型气凝胶的疏水改性方法及应用.

１　原位法

原位法,也称共聚法或共前驱体法,是指将能产

生疏水基团的化学物质加入溶胶反应体系中一起进

行溶胶Ｇ凝胶过程,使疏水基团与凝胶表面的羟基反

应生成疏水基团得到疏水性气凝胶.采用共前驱体

法制备疏水气凝胶,湿凝胶的形成和表面改性同时

进行,简化了制备过程.

SiO２ 气凝胶是最典型的无机气凝胶,其制备过

程一般经过溶胶Ｇ凝胶和湿凝胶干燥两个过程,但这

样制备的气凝胶表面通常存在大量的亲水性基团硅

羟基(Si—OH),在空气中易吸潮,为提升使用性能,
需对SiO２ 气凝胶进行改性.韩桂芳等[２０]以甲基三

乙氧基硅烷(MTES)为改性试剂制备疏水SiO２ 气

凝胶,他们将SiO２ 湿凝胶进行陈化和乙醇超临界干

燥后,即可得到疏水性SiO２ 气凝胶.由于在气凝胶

表面形成的Si—CH３ 数量增多,疏水性增强,其水

接触角达到１６０°,实现了超疏水功能.该疏水SiO２

气凝 胶 具 有 良 好 的 热 稳 定 性,其 热 稳 定 温 度 为

２４４􀆰５℃.Ren等[２１]在醇凝胶的超临界干燥过程中

进行原位改性,将陈化后的气凝胶使用三甲基硅烷

(MTMS)和乙醇的混合溶液作为干燥介质代替传

统的纯乙醇进行超临界干燥,得到疏水性的SiO２ 气

凝胶.改性后凝胶表面的—OH 和—OCH２CH３ 基

团被 MTMS取代,疏水基团的增多使气凝胶具有

了疏水性,水接触角最大达到了１４６°,且在波长为

５５０nm 时气凝胶的透光率高达８０％,具备很高的透

明性.
在有 机 气 凝 胶 方 面,Zhang 等[２２]以 氮 化 硼

(BN)为改性剂通过原位法制备出疏水性聚乙烯醇

(PVA)气凝胶.气凝胶经过改性后,BN 纳米片通

过氢键作用黏附在PVA上,改性PVA 气凝胶的疏

水角度达到１００􀆰８°,且水接触角大小与PVA 和BN
的质量比有关.改性后的气凝胶具有良好的多孔结

构和吸附能力,吸附的CCl４ 和正己烷量分别达到了

３１~３８g/g和１２~１４g/g,满足污水处理的要求.

Mulyadi等[２３]使用苯乙烯Ｇ丙烯酸来疏水改性纤维

素纳米纤维(CNF),最终得到疏水气凝胶,其水接

触角可达到１４９°,该疏水型气凝胶对油的吸附量达

到自身质量的４７倍但是吸水量极低(＜０􀆰５g/g气

凝胶).此方法的制备过程中没有溶剂的交换,也没

有使用含氟的化学物质,直接在水中进行,制备工艺

经济环保.

２　化学气相沉积法

气相沉积法可分为物理气相沉积和化学气相沉

积两种.通常使用化学气相沉积法来制备疏水气凝

胶,普遍做法是在气凝胶形成后将改性试剂和气凝

胶一起放在真空干燥器或其他容器中,加热并密封

使体系发生反应,最终得到疏水性气凝胶.Liao
等[２４]将纤维素气凝胶与甲基三氯硅烷(MTCS)同
时置于密封的干燥器中,在常温下密封干燥器一定

时间进行硅烷化反应,即得到疏水性纤维素气凝胶,
具有柔软超轻的性能,密度低至０􀆰０２７g/cm３,表面

水接触角达到１４１°.由于纤维素气凝胶具有较高

的孔隙率以及相互贯穿的三维网络结构有利于

MTCS在气凝胶内部快速扩散,大大提高了气凝胶

的疏水效果.该疏水气凝胶表现出了良好的吸附性

能(如５９􀆰３２g/g泵油、５５􀆰８５g/g菜籽油、４６􀆰２３g/g氯

仿等),能快速地在水里收集石油和有机溶剂,可用

于油污清理和工业含油废水的净化.在复合型气凝

胶的疏水改性中,Ma等[２５]使用六甲基二硅氮烷

(HMDS)作为改性剂对壳聚糖ＧSiO２ 复合气凝胶进

行疏水改性,用 HMDSＧ己烷溶液对湿凝胶进行溶

剂化处理后,将干气凝胶暴露在 HMDS的蒸汽中数

小时,即得到水接触角为１３７°的疏水气凝胶,此气

凝胶能在１０min内达到吸油平衡,并具有较高的吸

收率,达到３０g/g.Kettune等[２６]也通过此方法在

纤维素气凝胶内沉积 TiO２,得到疏水性气凝胶,水
接触角达１４０°.Wan等[２７]也用类似的方法制备疏

水气凝胶,水接触角为１４２°.但使用这种方法进行

气凝胶的疏水处理,因反应的扩散作用有限,在厚度

较大的气凝胶中可能会发生外层与内层之间反应不

均匀从而造成疏水性能的不均匀.
使用化学气相沉积法可制备出超疏水气凝胶.

Cervin等[２８]使用辛基三氯硅烷对纤维素气凝胶进

􀅰８１２􀅰



第４期 左克曼等:疏水型气凝胶的制备及应用

行化学气相沉积,得到超疏水气凝胶,其水接触角达

到１５０°,把气凝胶放入非极性液体中,０􀆰１s内能快

速吸收非极性液体并且浮在水面上.Zheng等[２９]

使用 MTCS对PVA/CNF气凝胶进行化学气相沉

积,改性后的气凝胶水接触角为１５０􀆰３°.

３　表面后处理法

表面后处理法是获得疏水气凝胶的最常用方

法,又称表面衍生法,是指水凝胶成型后,加入可以

与凝胶表面活性基团(羟基、醛基、羧基等)反应的疏

水性基团(如硅—R,R 可以是乙烯基、烷基或芳

基),再经干燥制得疏水性气凝胶.但表面后处理法

通常需要进行大量的溶剂置换,程序较为复杂,处理

工艺周期较长[３０Ｇ３２].
表面后处理法常用含氯、氟的硅烷化试剂对气

凝胶进行疏水改性.如 TMCS可将凝胶表面羟基

转化成甲氧基,从而产生疏水性能.Hu等[３３]将

SiO２ 湿凝胶浸泡在 TMCS和正己烷溶液中进行疏

水改性和溶剂交换,湿凝胶干燥后得到疏水的气凝

胶,水接触角达到１５２°.Schwertfege[３４]和 Cheng
等[３５]也分别使用 TMCS对SiO２ 气凝胶进行疏水

处理,得到了疏水 SiO２ 气凝胶.Shi等[３６]使用含

TMCS的混合溶液进行改性,将乙醇/TMCS/庚烷

溶液(EtOH/TMCS/Heptane)添加到陈化后的凝

胶中进行反应,溶液将湿凝胶孔隙的水完全置换出

来,再对凝胶进行陈化和干燥处理后得到疏水性

SiO２ 气凝胶.万才超等[３７]也利用 TMCS制备出了

具有疏水性能的纤维素气凝胶,它对水、罗丹明 B、
甲基橙、咖啡和牛奶等物质均具有较明显的疏水作

用.此气凝胶具有良好的承重能力且不易破碎,

１􀆰２２g该样品可以承受２５N的压力.吸油实验结果

表明,吸油后样品的质量达到了吸油前的１４􀆰２１倍,
这一数值与市售的吸附剂相近.张宁等[３８]将预先

制备的SiO２ 微乳液与 TMCS混合反应,经常压干

燥得到SiO２ 超疏水性纳米粉体气凝胶,水接触角达

到１５９°.
含氟试剂与含氯试剂能达到同样的疏水效果.

应军等[３９]将碳气凝胶浸泡在氟硅烷甲醇溶液中,经
高温氟化处理和常压干燥后得到疏水的碳气凝胶,
其静态接触角大于１５０°.Lin等[４０]将石墨烯气凝胶

浸渍在１H,１H,２H,２HＧ全氟癸基三乙氧基甲硅烷

的己烷溶液中,得到超疏水的石墨烯气凝胶,接触角

为１６０°.
虽然含氯、氟硅烷化试剂的疏水改性效果较为

理想,但含氯、氟硅烷化试剂改性反应中产生的酸可

能会对设备产生腐蚀作用.因此科研工作者们也尝

试寻求其他的化学试剂来制备疏水型气凝胶.Wu
等[４１]将氧化铝凝胶浸泡在 TMMOS/仲丁氧基铝

(TMMOS/ASB)溶液中,常压干燥得到了疏水型氧

化铝气凝胶.研究结果表明,氧化铝气凝胶的疏水

性受到了 TMMOS的影响:随着 TMMOS/ASB摩

尔比的增加,水接触角也在增加.Zhang等[４２]在正

己烷中使用 HMDS对湿凝胶进行表面改性:将湿凝

胶在正硅酸乙酸/乙醇溶液中陈化,在进行溶剂置换

的同时增强凝胶的网络结构,常压干燥后得到疏水

性SiO２ 气凝胶.黄雪梅[４３]在离子液体中用乙酸酐

对香蕉纤维素进行改性,得到纤维素醋酸酯,干燥后

即可得到疏水性香蕉纤维素气凝胶.其水接触角受

乙酸酐与纤维素葡萄糖单元(AGU)摩尔比的影响,
最大接触角为１０７􀆰２５°.

４　冷等离子改进技术

稀薄气体在低气压下,利用微波、射频、辉光放

电、激光可以产生冷等离子体,其中包含大量的活跃

粒子(如原子、分子、电子和自由基),这些活性粒子

在低温条件下会在物质表面发生化学和物理反

应[４４Ｇ４６],从而实现气凝胶表面从亲水性到疏水性的

转化[４７].冷等离子改性后的材料基本物理性能保

持不变,只改变材料的表面能量状况,效果可以作用

到材料表面以下十到几百纳米[４４Ｇ４６,４８Ｇ４９].
冷等离子体疏水改性技术可以作用在不同的材

料基底上,如反渗透膜(RO 膜)[５０]、聚乙烯[５１]等,对
气凝胶材料也适用.石建军[５２]使用冷等离子体改

进技术对纤维素气凝胶进行改性,首先将未经处理

的纤维素气凝胶置于真空反应器中,充入 CC１４,在
较短时间及较温和的放电功率下得到了疏水性纤维

素气凝胶.结果表明,气凝胶的疏水性受改性时间

和改性功率影响.改性后气凝胶的最大水接触角为

１０２°.该纤维素气凝胶具有良好的隔热性能,导热

系数最低达到０􀆰０２９W/(m􀅰K).Cheng等[５３]也使

用CC１４ 作为冷等离子体充入海藻酸钠气凝胶中进

行反应得到疏水性气凝胶,随着功率的增强,水接触

角也在慢慢变大,水接触角最高为１３５°.

Zeng等[５４]以三甲基氯硅烷作为离子体源,将
纤维素气凝胶放置在冷等离子室中,通过控制功率

和处理时间来调控接触角的大小,气凝胶最高水接

触角为１４３􀆰８°.Lin等[５５]采用类似的方法,制得的

气凝胶平均水接触角达到了１５０°,对油也具有良好
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的吸附性,对花生油的吸附能力达到了３４􀆰５g/g,且
重复使用次数超过１５次,在绿色吸附材料方面应用

前景广阔.
冷等离子改进技术不用对凝胶进行长时间的陈

化,提高了效率,在经济上也更加可行,但是冷等离

子技术还存在一些问题,如设备功率要求高,改性后

的材料很快就恢复到原来的亲水状态等[５６Ｇ５７].克服

了这些问题后,冷等离子改进技术会有更大的应用

空间.

５　结语

现阶段而言,对气凝胶进行疏水改性的方法主

要有原位法、气相沉积法、表面后处理法和冷等离子

体技术等,每种方法都有其各自特点.随着疏水改

性技术的发展提高,疏水气凝胶的性能将进一步提

升,如超疏水性、孔隙结构、吸附容量、持久性、重复

使用性以及稳定性等.目前疏水型气凝胶材料并未

大规模使用,最大的制约因素是高昂的生产价格,一
旦气凝胶的生产成本得到降低,其具有的优良性能

会使市场规模迅速扩大,应用也会越来越广阔.随

着研究的深入,必将会有更有效、经济和环保的方法

出现.疏水性气凝胶可用在防水、防油防污、隔热等

方面,实现自清洁和保温目的,在石油泄漏、石油化

工、航空航天、船舶车辆、服装帐篷等领域有广阔的

应用前景.
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