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亚临界干燥法制备透明SiO２ 气凝胶及
干燥机理分析
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摘　要　以正硅酸乙酯为原料,去离子水和无水乙醇为溶剂,盐酸和氨水为催化剂,通过酸/碱两步溶胶Ｇ凝胶法

制得SiO２ 醇凝胶,经过老化、溶剂置换等后续工艺,在亚临界条件下干燥制备了块状SiO２ 气凝胶,并对其干燥机理进

行分析.采用 XRD、SEM、TEM、BET、FTＧIR 及 DSCＧTG 等 手 段 对 样 品 进 行 了 表 征.结 果 表 明,当 干 燥 温 度 为

２２０℃、干燥压力为３􀆰５MPa时,制备的样品性能最佳,该样品气凝胶为无定型结构,表观密度为０􀆰２２１g/cm３,比表面

积达９７３􀆰６８m２/g,孔容为２􀆰１cm３/g.经过６００℃高温煅烧３h前后对比,孔型和孔径分布基本无变化,比表面积仍高

达８５０􀆰５９m２/g,孔容为１􀆰６cm３/g.本研究采用亚临界干燥方法,大大简化了气凝胶的干燥工艺,制备的气凝胶开裂

收缩小,透明度高,有较好的热稳定性.
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PreparationoftransparentSiO２aerogelbysubcriticaldryingand
analysisofdryingmechanism

ZhangSong　DingChunhua　JiangHong　HeYuanzi
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Abstract　SiO２ monolithicaerogelswerepreparedbythetwoＧstepsolＧgelandgelagingandsolventreplacement

methodatsubcriticalconditionusingtetraethylorthosilicateasrawmaterial,deionizedwaterandanhydrousethanolas

solvent,and HCland NH４OH ashydrolysisandcondensationcataysts．Thedrying mechanism wasanalyzed．The

structuralpropertiesofSiO２aerogelssampleswerecharacterizedbymeansofXRD,SEM,TEM,BET,FTＧIRandDSCＧ

TG,etc．Theresultsshownthatthepreparedsamplehadthebestperformancewhenthedryingtemperaturewas２２０℃

andthedryingpressurewas３􀆰５MPa．Thesamplehadanamorphousstructurewiththeapparentdensityof０􀆰２２１g/cm３

andspecificsurfaceareaof９７３􀆰６８m２/g．Thecapacitywas２􀆰１cm３/g．Afterthehightemperaturecalcinationat６００℃

for３h,theporeshapeandporesizedistributionwerebasicallyunchanged,thespecificsurfaceareawasstillashighas

８５０􀆰５９m２/g,andtheporevolumewas１􀆰６cm３/g．Thesubcriticaldryingmethodusedinthisstudygreatlysimplifiesthe

aerogeldryingprocess,andthepreparedaerogelhadsmallcrackingshrinkage,hightransparencyandgoodthermal

stability．
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　　１９３１年 Kistler首次合成了 SiO２ 气凝胶[１].

SiO２ 气凝胶是一种具有许多优异性质和独特性能

的轻质纳米多孔非晶材料,具有很高的比表面积

(５００~１２００m２/g)、极低的密度(０􀆰００３~０􀆰３５g/cm３)、
较低的热导率(＜０􀆰１W/m􀅰K),以及低声阻抗等特

性[１Ｇ２],被广泛应用于超级隔热材料、建筑节能、催化

剂及其载体,以及生阻抗耦合材料和其他高科技

领域[３Ｇ４].
目前,制备块状SiO２ 多采用溶胶Ｇ凝胶法制备

凝胶,然后采用超临界干燥技术和常压干燥进行干

燥[５Ｇ６].其作为主流的超临界干燥方法,有效地避免

了因表面张力对气凝胶网络结构造成的破坏,但对
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设备要求严格,条件控制和操作比较困难,生产效率

比较低,且生产成本昂贵,限制了气凝胶的实际应

用.近年,采用非超临界干燥方法制备块状SiO２ 气

凝胶成为研究热点[７Ｇ８],对于气凝胶的发展产生了很

大的推动作用.目前最常见的是对湿凝胶进行改性

处理,然后在常压条件下进行干燥得到气凝胶[９Ｇ１１].
通过控制醇凝胶的老化和添加表面改性剂使得凝胶

具有疏水性,从而可以在常压下进行干燥处理.该

种方法大大减少了干燥过程中表面张力的影响,但
由于凝胶流动性不好,其表面修饰的过程不易控制,
且制备周期过长,溶剂消耗较大,制备的气凝胶比表

面积较小、性能不佳,在实际应用方面也受到一些限

制[１２Ｇ１４].另外,冷冻干燥和有机溶剂升华干燥被应

用于特殊性能的气凝胶制备[１５Ｇ１６],并且达到了很好

的效果.本课题组通过对多孔介质的传热传质过程

和干燥特性进行深入研究[１７],结合气凝胶干燥过程

的特性,在亚临界条件下对凝胶进行干燥处理,得到

性能优异的块状SiO２ 气凝胶.实验过程中采用廉

价易得、无毒无害的乙醇为溶剂和干燥溶剂介质,制
备周期短,消耗溶剂少,实验成本低,制备过程简单

易控制.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正硅酸乙酯(AR,９８％),麦克林试剂公司;无水

乙醇(AR,≥９９􀆰７％),西陇化工股份有限公司;浓盐

酸(AR),广州化学试剂厂;浓氨水(AR),麦克林试

剂公司.
超纯水机,艾科实验室超纯水机;多头数显恒温

磁力搅拌器(HJＧ６A),常州澳华仪器有限公司;微型

反应釜(FYＧ５００),北京精锐泽祥实验仪器有限公

司;电热鼓风干燥箱(DHJＧ９００型),沃环科技有限

公司;马弗炉(KSLＧ１１００X),江苏宜兴市万石电炉

厂;X射线衍射仪(SmartLab,３kW),日本理学株式

会社;场发射扫描电子显微镜(SEM,４００FEG型)美
国FEI公司;场发射透射电镜 (TEM,TecnaiG２
F３０型),美国FEI公司;多通道全自动比表面与孔

隙分析仪(TriStarⅡ３０２０型),美国麦克公司;傅里

叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型)美国尼高力

公司;热分析仪(TGＧDSC),瑞士梅特勒公司.

１􀆰２　样品的制备

酸碱两步法制备SiO２ 湿凝胶:将正硅酸乙酯、
无水乙醇、去离子水、稀盐酸、稀氨水按物质的量为

１∶３∶６∶０􀆰００４∶０􀆰００６在酯醇水中均匀混合,水浴加

热到６０℃时再加入稀盐酸(０􀆰４mol/L)调节pH 为

３~４,于恒温水浴锅中搅拌充分水解１h;继续搅拌

冷却到室温时,边搅拌边滴加稀氨水(０􀆰４mol/L)调
节pH 为６~７,约３０min左右形成透明的SiO２ 凝

胶体系;将生成的凝胶密封在室温下老化８h,以增

强骨架结构;之后,再加入适量无水乙醇进行溶剂交

换２~３次(每次８~１２h),置换凝胶内部的水,并进

一步增强骨架结构.
将SiO２ 湿凝胶置于微型反应釜中,再加入适量

无水乙醇,密封,程序升温 １􀆰５h,分别在 １８０℃、

２００℃、２２０℃、２４０℃下定温１􀆰５h,对应压力范围为

１~４MPa;之后缓慢放气泄压,待反应釜冷却后取出

样品于鼓风干燥箱中在１００℃下干燥１２h,除去残余

的乙醇,即得到SiO２ 气凝胶样品,分别编号为１、２、

３、４.

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　表观密度和孔隙率测试

将大块SiO２ 气凝胶称重,然后封上一层薄蜡,
采用排水法在室温下测定样品的表观密度ρ０ ＝
m/V,孔隙率(εp)由式(１)计算.

εp ＝
V０ －V

V０
×１００％ ＝ (１－ρ０

ρ
)×１００％ (１)

　　式中,εp 为孔隙率,％;ρ０ 为表观密度,g/cm３;

ρ为SiO２ 气凝胶的骨架密度,g/cm３;m 为样品质

量,g;V 为体积,cm３.

１􀆰３􀆰２　物性分析和结构表征

采用日本理学SmartLab(３kW)X射线衍射仪

进行物相分析,测量角度 ４~９０°;采用美国 FEI
４００FEG场发射扫描电子显微镜和美国FEITecnai
G２F３０场发射透射电镜观察观测气凝胶表面的外

观形貌及介孔网络结构;采用美国麦克 TriStarⅡ
３０２０多通道全自动比表面与孔隙分析仪测量样品

煅烧前后的比表面积和孔径分布情况等,在１５０℃
下脱气体处理１２h,然后吸附 N２ 进行测试;采用美

国尼高力 Nicolet６７００傅里叶红外光谱仪(溴化钾

压片法)进行 FTＧIR 分析;采用瑞士梅特勒 TGＧ
DSC热分析仪在２５~９００℃温度范围内分析SiO２

气凝胶的热稳定性;采用 LS１０８H 光学透过率测量

仪测量SiO２ 气凝胶的可见光透过率.

２　结果与讨论

２􀆰１　干燥温度的影响分析

干燥过程中反应釜内温度的高低及对应的压

力,决定了溶剂干燥介质的状态,从而影响到SiO２
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气凝胶的结构性能.本实验考察了干燥温度范围在

１８０~２４０℃时,对制备的SiO２ 气凝胶性能的影响,
结果如表１所示.取厚度为３mm 的样品测量可见

光透过率,可见２、３号样品有这较高的可见光透过

率;１号和２号样品有较高的孔容,但是制备的气凝

胶块状比较小,主要是因为温度比较低导致干燥介

质表面张力相对比较大,挥发过程中凝胶骨架收缩;

３号样品比表面积比较大,块状比较完整,并且有着

较好的可见光透过率.
表１　不同温度下SiO２ 气凝胶品质对比

样品
温度/

℃

压力/

MPa

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容/

(cm３􀅰g－１)

可见光

透过率/％

块状大小/

cm２

１ １８０ １􀆰２ ９６９􀆰８４ ２􀆰２６ ８５􀆰４ ０􀆰５

２ ２００ ２􀆰５ ８７４􀆰６３ ２􀆰７６ ８９􀆰９ ０􀆰９

３ ２２０ ３􀆰５ ９７３􀆰６８ ２􀆰０８ ８９􀆰４ ５􀆰７

４ ２４０ ４􀆰９ ９２５􀆰９０ １􀆰９９ ７８􀆰６ ２􀆰０

图１为不同温度下制备的SiO２ 气凝胶的孔径

分布图,由图可知,气凝胶平均孔径分布在 ８~
１５nm 之间,且孔径分布比较均匀,表明１８０~２４０℃
温度区间制备的气凝胶孔径分布无很大差异.结合

表１ 和 图 １,本 实 验 采 用 ３ 号 样 品,即 ２２０℃、

３􀆰５MPa下制备的SiO２ 气凝胶来做进一步分析.

图１　不同温度下SiO２ 气凝胶孔径分布曲线

２􀆰２　表观密度及孔隙率测试

采用亚临界干燥方法制备得到性能优良的块状

SiO２ 气凝胶,样品为淡蓝色透明轻质块状物,图２
为３号样品实物图,质地轻盈透明度高,收缩和开裂

图２　SiO２ 气凝胶样品实物图

较小.测得样品平均密度为０􀆰２２１g/cm３,孔隙率为

９０􀆰０％.

２􀆰３　微观形貌分析

图３为SiO２ 气凝胶样品的SEM 和 TEM 图,
由图可以看出,制备的SiO２ 气凝胶为连续网络状结

构,骨架颗粒分布疏松.

图３　SiO２ 气凝胶的SEM(a、b)和 TEM(c、d)图

２􀆰４　XRD分析

图４为典型的SiO２ 气凝胶 XRD谱图,由图可

知,在２０~３０°之间出现一个SiO２“馒头”非晶峰,说
明样品为非晶形无定型SiO２ 结构.

图４　SiO２ 气凝胶样品的 XRD谱图

２􀆰５　TGＧDSC分析

图５为SiO２ 气凝胶样品 N２ 气氛下升温速率

为１０℃/min,由室温(２５℃)上升到９００℃时的 TGＧ
DSC曲线.由图可见,样品的总失重率为１３􀆰６７％,
有两个失重台阶分别对应１个吸热峰和１个放热

图５　SiO２ 气凝胶的 TGＧDSC曲线
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峰.２００℃之前质量损失４􀆰９０％,为吸热反应,主要

是由样品孔隙内部物理吸附且干燥不完全的溶剂和

水的 蒸 发 所 引 起.４００~６００℃ 之 间 质 量 损 失

８􀆰７７％,为放热反应,是由前驱体中未完全水解的乙

氧基团热分解所导致.

２􀆰６　孔结构分析

图６为样品煅烧之前后的 N２ 吸附Ｇ脱附等温

线,由 BET 分 析 得 到 该 样 品 的 比 表 面 积 为

９７３􀆰６８m２/g.等温线类型在IUPAC分类中属于第

Ⅳ类等温线,说明样品具有介孔材料特有的特征,即
孔径分布在２~５０nm 之间.吸附回线形状属于 H１
类型,但不够典型,说明其内部的孔结构为尺寸和排

列都比较均匀的球粒聚集体.煅烧之后等温线类型

和 吸 附 回 线 相 似,且 煅 烧 之 后 比 表 面 积 为

８５０􀆰５９m２/g,孔型维持原状,说明经过６００℃煅烧之

后该气凝胶骨架结构和排列方式并未受到影响,表
明该方法制备的气凝胶耐热性能良好,很好地维持

了骨架的强度.

图６　煅烧前后SiO２ 气凝胶的吸附Ｇ脱附曲线

图７为样品煅烧前后的孔径分布曲线,由图可

知,SiO２ 气凝胶孔径范围在３~２０nm之间,平均孔径

分布在７~８nm之间,气凝胶孔容积为２􀆰１cm３/g.可

见,亚临界条件下制备的气凝胶孔径分布均匀,孔径

均一;经６００℃高温煅烧３h之后,样品孔径分布依

然在７~８nm,且分布依然比较均匀,说明骨架结构

经６００℃煅烧之后未发生坍塌情况.所以采用亚临

界条件干燥制备得到的SiO２ 气凝胶性能优良,且热

稳定性很好.

图７　煅烧前后SiO２ 气凝胶的孔径分布曲线

２􀆰７　FTＧIR分析

图８为煅烧前后SiO２ 气凝胶的 FTＧIR 谱图.
由图可见,煅烧前[图８(b)]的谱图中,１０８４、７９８、

４６７cm－１处的尖锐吸收峰分别代表Si—O—Si键的

反对称伸缩振动、对称伸缩振动和弯曲振动,说明化

合物中存在大量 Si—O—Si.３４４０、１６３４cm－１处的

吸收峰代表 H—OH 基团的反对称伸缩振动和弯曲

振动,说明化合物中含有物理吸附的水,此为空气中

的水分影响造成.９６５cm－１处的吸收峰代表 Si—

OH 的伸缩振动,表明未经煅烧的SiO２ 气凝胶骨架

中含有大量 Si—OH 基.２８９４cm－１处的吸收峰代

表—CH３ 基团的反对称伸缩振动,表明气凝胶骨架

中含有乙氧基团或残余的乙醇,这与 TGＧDSC分析

得出 结 论 一 致.经 过 了 ６００℃ 煅 烧 之 后 [图 ８
(a)],—CH３ 基特征峰完全消失,同时 Si—OH 的

伸缩振动特征峰大幅度减少.说明经过煅烧之后,
骨架中残留的溶剂等有机物和大部分Si—OH 基被

去除,但并未对气凝胶骨架造成很大影响.表明使

用亚临界方法制备的气凝胶具有良好热稳定性,骨
架结构比较稳定.

图８　热处理前后SiO２ 气凝胶的FTＧIR谱图

２􀆰８　亚临界干燥机理分析

SiO２ 气凝胶的干燥是一个十分复杂的过程,防
止凝胶在干燥过程中的收缩和开裂是干燥的重点.
期间发生收缩和开裂的原因是多方面的,主要是由

不均匀的毛细管力引起,即气液相界面的表面张力

产生的附加压力差,可用拉普拉斯方程表示[１８],见
式(２).

Δp ＝２γcosθ/r (２)

　　式中,γ 为液体表面张力系数,N/m;θ为接触

角,°;r为对应的孔半径,m.
如果网络结构中的孔径大小一致,那么其所受

的毛细管力也是均匀的,凝胶在收缩的时候也是均

匀收缩.而在实际的干燥过程中,难免会有不均匀

的孔结构存在,因此控制孔结构的均匀性是防止凝

胶在干燥时收缩坍塌的第一步.其次,要确保凝胶

孔径大小比较均匀和骨架的强度.最后,要选择表
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面张力比较小的溶剂,或者采取能够降低溶剂表面

张力的方法进行后续的干燥处理.

SiO２ 气凝胶的干燥是典型的多孔介质传质传

热过程,文献[１７,１９]提出,含湿多孔介质在干燥的

过程中物料体积收缩的原因在于湿分蒸发.湿分蒸

发过程分为恒速干燥过程和降速干燥过程,物料在

干燥过程中的收缩主要发生在第一降速过程.
实验采用的溶剂和干燥溶剂介质的乙醇在高温

高压下,其性能有很大改变.随着温度的上升,乙醇

的饱和蒸汽压相应增加,表面张力降低.如乙醇饱和

蒸汽压常温下为５􀆰８７０kPa,２２０℃时则为４２９８kPa;
常温下表面张力为２４􀆰１１mN/m,２２０℃下表面张力

３􀆰２４７mN/m[２０].在亚临界条件下,干燥过程如图９
所示:

(１)升温前[图９(a)]:密闭反应釜中的凝胶网

络中充满液态溶剂.
(２)升温阶段[图９(b)]:随着温度的升高,湿分

饱和蒸汽压随之升高,同时釜内湿分蒸汽浓度也随

之升高,浓度压力梯度小,在充满乙醇蒸汽的氛围中

有效地避免了第一降速阶段的到来,也就避免了在

升温时凝胶在传质传热过程中的收缩,同时传质过

程得以继续.此时凝胶孔隙内充满气态和液态的乙

醇,气相、液相、固相三者并存,其中液相附着在凝胶

骨架之中.

图９　干燥过程溶剂迁移机理示意图

[(a)升温前;(b)升温阶段;(c)降压挥发阶段;(d)完全干燥阶段]

(３)降压挥发阶段[图９(c)]:待温度恒定一段

时间之后缓慢放气,釜内压力开始下降,孔隙内乙醇

开始向外迁移并逐渐挥发.此时釜内乙醇的表面张

力很小,釜内充满大量蒸汽,随着气相中分子密度增

加,气液两相密度逐渐接近,导致气液两相的内聚引

力也逐渐接近,即气相分子对液体表面分子的引力

增加,导致了液体表面张力的进一步减小[２１].该条

件下有效地避免因凹液面造成的凝胶收缩,因此能

很好地维持骨架结构.
(４)完全干燥阶段[图９(d)]:随着溶剂继续挥

发迁移,附着在骨架上的液相越来越少;待釜内蒸汽

排干净时,冷却去除样品;最后残余的极少量乙醇在

鼓风干燥箱中缓慢除去,气凝胶干燥完成.

３　结论

(１)以正硅酸乙酯为前驱体,采用溶胶Ｇ凝胶法

及后续的溶剂置换等工艺,实现了亚临界条件下制

备块状SiO２ 气凝胶.本实验方法新颖简单,实验周

期 短,耗 费 溶 剂 少. 最 佳 制 备 条 件 为 ２２０℃,

３􀆰５MPa.所制 得 的 SiO２ 气 凝 胶 表 观 密 度 低 达

０􀆰２２１g/cm３,比表面积高达 ９７３􀆰６８m２/g,孔容为

２􀆰１cm３/g,且孔 径 分 布 较 均 匀,平 均 孔 径 为 ７~
８nm;经６００℃度煅烧３h之后,比表面积依然能达

到８５０􀆰５９m２/g,孔径分布依然比较均匀,平均孔径

为７~８nm,孔容达１􀆰６cm３/g,表明用该方法制备

的SiO２ 气凝胶热稳定性好.
(２)在亚临界条件下,有效地减小了乙醇和水的

表面张力,有效地避免了导致凝胶收缩的第一降速

阶段的到来;高密度的蒸汽会导致气液两相内聚引

力接近,进一步降低两者表面张力.本方法可为制

备透明块状气凝胶提供理论依据.
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