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摘摇 要: 由于二氧化硅气凝胶具有低密度、高孔隙率、高比表面积、低导热系数等特点,引起了人们的广泛关注。 但

是,其较差的机械性能和较高的制备成本一直限制二氧化硅气凝胶的应用和推广。 采用带有活性端基的二甲基硅

油和硅溶胶制备共前驱体溶液,以微乳液法和滴定法分别制备了不同尺寸的二氧化硅气凝胶微球,并探究了甲基

含量对其性能的影响。 实验结果表明,相对于滴定法,微乳液法制备的气凝胶粒径分布范围较宽,在硅溶胶与硅油

体积比相同时,两种方法所制备的气凝胶微球具有相近的比表面积、堆积密度及导热系数;滴定法制备的气凝胶随

着甲基含量减少,气凝胶微球的比表面积减小,堆积密度增大,接触角减小,导热系数增大,机械强度增大。
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引摇 言

气凝胶是一种具有高比表面积的高度多孔材

料[1 - 3]。 目 前 气 凝 胶 的 孔 隙 率 一 般 在 80% ~
99郾 9% , 其孔洞一般为介孔,含有少量微孔,比表面

积最大可达到 1 200 m2 / g 以上[4]。 由于其具有较高

的孔隙率,在气凝胶内部绝大部分孔洞充满空气,所
以具有极低的密度,最低密度仅为空气的 2郾 75 倍。
同时,由于气凝胶具有连续的三维网络结构且内部

孔洞主要为介孔,孔径尺寸基本小于空气分子自由

程,所以其具有较低的导热系数。
气凝胶优异的性能使得其在热学、力学、电学等

方面有诸多应用。 由于其比表面积大、孔隙率高、导
热系数小、密度小、孔径分布分散性好,气凝胶在绝

热[4 - 9]、 分 离[10 - 14]、 催 化 剂 载 体[15]、 能 量 储

存[16 - 19]、水净化[20]、宇宙尘埃收集、传感器[6,21]、噪
声消除等诸多方面具有巨大的应用潜力。

虽然气凝胶一直是研究热点,但是一直未能实

现大规模商业化,主要原因在于其干燥成本高(如
冷冻干燥、超临界二氧化碳干燥)、能耗大、干燥工

艺复杂、步骤繁琐;而常压干燥的二氧化硅气凝胶机

械强度差、成型困难、易成粉。 目前提高其机械强度

的主要方法是与有机高分子或者无机纤维复合,形
成物理或化学交联的复合气凝胶。 在化学交联的复

合气凝胶中,由于引入的高分子热解温度相对较低,
热解后会产生部分有毒有害分子。 因此有机高分子

的引入虽然增强了其机械强度和使用范围,但是降

低了其使用温度,不利于气凝胶的应用和推广。 在

引入无机纳米纤维的复合气凝胶中,由于引入的无

机纤维与二氧化硅气凝胶颗粒之间主要通过物理附

着力连接,不存在交联的化学键,因此在运输和使用



过程中很容易出现掉粉脱落的现象,严重影响其使

用性能和耐久性。 本文采用微乳液法和滴定法,制
备了二甲基硅油 /硅溶胶复合的气凝胶微球,考察了

两种制备方法对气凝胶微球宏观、微观结构的影响,
并研究了不同制备方法及硅溶胶和硅油的体积比对

气凝胶导热系数、机械性能等的影响,得出相关影响

规律,有效解决了在常压干燥条件下气凝胶成型难、
易掉粉脱落的问题,同时降低了气凝胶材料的干燥成

本,为实现气凝胶材料的实际应用提供了一定依据。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

二甲基二甲氧基硅烷,分析纯,国药化学试剂有

限公司;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),分析纯,
国药化学试剂有限公司;氨水,化学纯,上海凌峰化

学试剂有限公司;硝酸,分析纯,国药化学试剂有限

公司;去离子水,分析纯,上海景纯水处理技术有限

公司;碱性硅溶胶(质量分数 30% ),分析纯,山东优

索化工科技有限公司;乙醇,分析纯,国药化学试剂

有限公司;正己烷,分析纯,国药化学试剂有限公司;
司班 80,化学纯,上海抚生实业有限公司。
1郾 2摇 样品制备

1郾 2郾 1摇 滴定法制备 SiO2气凝胶微球

滴定法制备气凝胶微球主要包括 4 个步骤:溶
胶制备、滴加成型、溶剂交换和常压干燥,具体流程

如图 1 所示。

图 1摇 滴定法制备气凝胶微球流程图

Fig. 1摇 Flow chart of the preparation of aerogel
microspheres by the trickle titration method

将二甲基二甲氧基硅烷、水、乙醇按照物质的量

比为 1 颐 2 颐 10 分别加入烧杯中,搅拌均匀,加入

0郾 5 mol / L 氨水调节 pH 值至 8 ~ 9,在 45 益下反应

24 h,得到带有活性端基的二甲基硅油溶液;向硅溶

胶中加入一定量的硝酸水溶液(质量分数为 4% ),
在搅拌下加入乙醇和二甲基硅油溶液,其中硅溶胶、

乙醇、硅油溶液、硝酸溶液的体积比为 1 颐 1郾 6 颐
(0郾 5 ~ 4)颐 0郾 4。

将质量分数为 25%的氨水、十六烷基三甲基溴

化铵的饱和水溶液、煤油按体积比为 10颐 5颐 1先后加

入烧杯中。 在滴液装置内加入混合硅溶胶,调节滴

加速度使混合硅溶胶缓缓滴入烧杯中,溶胶进入水

相立即凝胶化,即制得 SiO2凝胶小球。
将 SiO2凝胶小球在上述装有混合液体的烧杯

中老化 6 h 后取出,转移到无水乙醇中,在 45 益下

浸泡 24 h,然后置于 60 益 的恒温干燥箱中干燥

36 h,得到气凝胶微球。
1郾 2郾 2摇 微乳液法制备 SiO2气凝胶微球

微乳液法制备气凝胶微球也主要包括 4 个步

骤:溶胶制备、搅拌乳化、凝胶定型和常压干燥,具体

流程如图 2 所示。

图 2摇 微乳液法制备气凝胶微球流程图

Fig. 2摇 Flow chart of the preparation of aerogel
microspheres by the microemulsion method

摇

按 1郾 2郾 1 节方法制备得到混合硅溶胶(V(原始

硅溶胶)颐 V(硅油溶液) = 1颐 4),将该溶胶与正己烷

按照体积比为 1颐 3混合,在搅拌下每 mL 混合溶液中

加入 0郾 008 g 司班 80 和 0郾 015 g CTAB。 搅拌 20 min
后每 mL 混合液中加入 2 mol / L 氨水 0郾 3 mL。 加入

氨水后逐渐出现乳白色的气凝胶微球沉淀。 将微球

取出,40 益下干燥 4 h,得到气凝胶微球。
1郾 3摇 性能表征

气凝胶微球的堆积密度由质量和堆积体积的比

计算得到,其中质量由电子天平测得;将样品装入量

筒中,在振实密度仪(ZS鄄202,辽宁仪表研究所有限公

司)中以一定速度振动,即可得到样品的堆积体积。
利用日本岛津的激光衍射粒度仪(SALD鄄2300)

测量样品的平均粒径。 气凝胶微球的接触角用接触

角测试仪(SL200K,美国科诺工业有限公司)测定。
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利用日本日立的 SU8200 场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察气凝胶的微观形貌。 采用美国Microme鄄
ritics 公司的 Tristar 域 3020M 型全自动比表面积和

孔隙分析仪测定样品的比表面积、吸附-脱附等温

线,确定样品的比表面积和孔尺寸。 利用导热系数

仪(TC3000E,上海普简仪器有限公司)测量样品的

导热系数。 利用美国 Instron 公司的电子动态静态

疲劳试验机(E3000K8953)进行单轴压缩强度实验,
确定气凝胶微球的抗压强度。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 外观与形貌观察

采用滴定法和微乳液法制备的气凝胶微球实物

图如图 3 所示。 从图 3 中可以看出,采用滴定法制

得的气凝胶微球呈颗粒状,成球性相对较差,微球存

在部分畸形。 而微乳液法制备的气凝胶微球球形规

则,成球性相对较好。 外观的不同主要是制备方法

不同造成的,滴定法依靠重力滴加难以控制微球形

状,而微乳液法能形成均匀的乳液,在凝胶成型后更

能保持球状结构。

图 3摇 不同方法制备的气凝胶微球实物图

Fig. 3摇 Appearance of aerogel microspheres
prepared by different methods

摇

两种方法制得的气凝胶微球样品的 SEM 图如

图 4 所示。 虽然两种方法制备的气凝胶微球在宏

观尺度下成球性有明显差异,但是在微观尺度下

两种方法制备的样品形貌几乎完全一样,都是由

次级粒子彼此之间的交联构建成的网络骨架结

构。 在共前驱溶胶体系中,由于活性硅油分子带

有有机基团,存在空间位阻,硅溶胶的缩聚速率要

大于活性硅油,因此硅溶胶优先进行缩聚产生初

级粒子[22] 。 当初级粒子达到一定浓度时,活性硅

油接枝到初级粒子表面,残留的 Si—OH 成为初级

粒子之间交联的反应位点,随着缩聚反应的进行,
初级粒子逐渐生长为次级粒子,次级粒子之间再

通过缩聚、交联、堆积,最终形成 SEM 图片中显示

的凝胶骨架。

图 4摇 不同方法制备的气凝胶微球 SEM 图

Fig. 4摇 SEM images of aerogel microspheres
prepared by different methods

在滴定法制得的气凝胶微球中,通过改变共前

驱体中加入的带有活性端基的硅油含量来调节气凝

胶中的甲基含量,进而调控气凝胶微球在干燥过程

中的收缩程度。 从图 5 中可以看出当 V(硅溶胶)颐 V
(硅油溶液) = 1颐 4时,气凝胶微球的收缩较小,常压

干燥后微球体积收缩约 10% ,呈白色,粒径相对较

大;当 V(硅溶胶)颐 V(硅油溶液) = 1颐 1时,气凝胶微

球收缩明显,常压干燥后体积收缩约 36% ,呈乳白

色;当 V(硅溶胶)颐 V(硅油溶液) = 1颐 0郾 5 时,体积收

缩与 1颐 1(体积比)时相近,体积收缩约 40% ,呈透

明状态,较硬。

图 5摇 不同 V(硅溶胶)颐 V(硅油溶液)时气凝胶

微球实物图

Fig. 5摇 Appearance of aerogel microspheres
prepared with different volume ratios of
silica sol颐 silicone oil solution

2郾 2摇 粒径分析

如图 6 所示,微乳液法制备的气凝胶微球样品

的粒径分布范围较宽,主要集中在 50 ~ 700 滋m,其
平均粒径为 215 滋m,粒径较小。 同样配方的滴定法

制备 的 气 凝 胶 微 球 的 粒 径 主 要 分 布 在 500 ~

·17·第 5 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 孔令汉等: 二甲基硅油 /硅溶胶共前驱体法制备二氧化硅气凝胶微球



图 6摇 V(硅溶胶)颐 V(硅油溶液) = 1颐 4时不同方法

制备的气凝胶微球粒径分布

Fig. 6摇 Particle size distribution of aerogel microspheres
prepared by different methods with the volume
ratio of silica sol:silicone oil solution = 1颐 4

摇

2 500 滋m,平均粒径为 1 523 滋m,粒径较大,分布相

对集中。

图 7摇 V(硅溶胶)颐 V(硅油溶液) = 1颐 0郾 5 时滴定法

制备的气凝胶微球粒径分布

Fig. 7摇 Particle size distribution of SiO2 aerogel microspheres

prepared by trickle titration method with the volume
ratio of silica sol颐 silicone oil solution =1颐 0郾 5

图 7 为硅溶胶 颐 硅油溶液 = 1 颐 0郾 5(体积比)时

滴定法制备的气凝胶微球的粒径分布。 从图 7 中可

知,其粒径分布主要在 350 ~ 1 000 滋m,平均粒径为

882 滋m。
2郾 3摇 比表面积和孔径分析

不同硅油含量和制备方法制备的气凝胶微球的

比表面积、孔体积和平均孔径如表 1 所示。 同种配

方比例下微乳液法和滴定法制备的气凝胶微球由于

其甲基含量相同,在干燥过程中受到的毛细压力相

近,因此它们具有相近的比表面积。 同时,由于微乳

液法制备的微球粒径较小,内部坍塌叠加较少,而且

溶剂扩散较快,因此其比表面积略高于滴定法制备

的气凝胶微球。

表 1摇 不同方法制备的气凝胶微球的性能比较

Table 1摇 Comparison of the properties of SiO2 aerogel
microspheres prepared by different methods

制备

方法

V(硅溶胶) 颐

V(硅油)

比表面积 /

(m2·g - 1)

孔体积 /

(cm3·g - 1)

平均

孔径 / nm

微乳液法 1颐 4 383郾 7 3郾 34 19郾 2

滴定法 1颐 4 357郾 8 3郾 25 18郾 7

滴定法 1颐 1 114郾 5 2郾 31 13郾 3

滴定法 1颐 0郾 5 28郾 9 0郾 32 5郾 3

摇 摇 当活性硅油比例降低时,样品的比表面积急剧

下降。 这主要是由于当活性硅油的含量降低时,凝
胶中甲基的含量也相应降低,位阻也相应变小,溶剂

挥发产生的附加压力增加,导致在干燥过程中凝胶

内部孔洞更易收缩坍塌,由此造成次级粒子变小和

孔径相应变小。 当甲基含量降低到一定程度时,凝
胶内部孔洞完全坍塌,微球收缩成密实的二氧化硅

小球,不再具有气凝胶的孔洞结构。
2郾 4摇 堆积密度和导热系数

表 2 是不同活性硅油含量和制备方法下的堆积

密度和导热系数。 从表 2 中可以看到,同种配方下

不同制备方法得到的气凝胶微球的导热系数和堆积

密度相近;但是随着活性硅油的比例降低,导热系数

和堆积密度均呈现明显的上升趋势。 结合表 1 中比

表面积和孔体积,可以发现当活性硅油含量较多时,
在干燥过程中孔洞坍塌少,此时样品的比表面积大,
孔体积大,堆积密度小,导热系数较小,隔热性能好。
当样品中甲基含量降低时,气凝胶骨架结构的孔径

变小,溶剂挥发产生的附加压力增加,在干燥过程中

大量孔洞坍塌造成气凝胶微球收缩,样品的比表面
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摇 摇表 2摇 不同方法制备的气凝胶微球的密度和导热系数

Table 2摇 Density and thermal conductivity of SiO2 aerogel
microspheres prepared by different methods

制备方法
V(硅溶胶) 颐

V(硅油)

堆积密度 /

(g·cm - 3)

导热系数 /

(W·m - 1·K - 1)

微乳液法 1颐 4 0郾 27 0郾 026

滴定法 1颐 4 0郾 25 0郾 027

滴定法 1颐 1 0郾 35 0郾 032

滴定法 1颐 0郾 5 0郾 43 0郾 052

积变小,孔体积减小,堆积密度增加,导热系数增大,
隔热性能降低。
2郾 5摇 接触角

接触角是用来表征材料疏水性能的参数,图 8
为前驱体中不同含量活性硅油制备的气凝胶微球的

接触角图片。 传统方法制备的 SiO2 凝胶是由硅氧

烷分子经过一系列缩合反应形成的网络结构,然而

缩聚反应结束后仍会留下未反应的亲水端基(Si—
OH)。 利用共前驱体法制备的 SiO2气凝胶,前期引

入了不能进行缩合反应的有机基团(Si—R)封端,
使得气凝胶具有疏水性。 从图中可以看出,随着活

性硅油含量的降低,甲基含量降低,气凝胶微球的疏

水性下降,接触角降低。

图 8摇 不同硅溶胶颐 硅油溶液(体积比)时
气凝胶微球接触角

Fig. 8摇 The contact angle of aerogel microspheres
prepared with different volume ratios of silica
sol颐 silicone oil solution

摇

2郾 6摇 机械性能

不同含量活性硅油制备的 SiO2 气凝胶微球的

机械性能如图 9 所示。 如前所述,甲基含量低导致

SiO2气凝胶微球孔隙塌陷和收缩增加,样品密度增

加使得样品抗压强度提升,随着密度从 0郾 25 g / cm3

增加到 0郾 43 g / cm3,样品的抗压强度从 1 520 kPa 提

高到 3 010 kPa,表明随着甲基含量的降低,所制备

的 SiO2气凝胶微球机械强度逐渐增大。

图 9摇 采用不同硅溶胶和硅油体积比时滴定法制备的

SiO2 气凝胶微球抗压强度

Fig. 9摇 Compressive strength of SiO2 aerogel microspheres

prepared by trickle titration with different volume
ratios of silica sol颐 silicone oil solution

摇

3摇 结摇 论

通过以二甲基二甲氧基硅烷为原料制备了带有

活性端基的硅油,然后以活性硅油和硅溶胶共前驱

体为硅源,采用微乳液法和滴定法分别制备了不同

粒径的二氧化硅气凝胶微球。 相对于滴定法,微乳

液法制备的气凝胶微球粒径分布较宽。 在硅溶胶与

硅油体积比相同时,两种方法制备的气凝胶微球具

有相近的比表面积、堆积密度与导热系数。 采用滴

定法制备气凝胶时,通过调节二甲基硅油的含量,得
到了不同比表面积的气凝胶微球。 随着微球中甲基

含量的降低,其比表面积减小,堆积密度增大,接触

角减小,导热系数增大,机械强度增大。 当甲基含量

低于一定值时,气凝胶微球会完全变为致密的二氧

化硅小球,不再具备气凝胶的孔结构,应用价值

下降。
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Preparation of SiO2 aerogel microspheres by a dimethyl
silicone oil / silica sol co鄄precursor method

KONG LingHan1 摇 YU TingTing1 摇 ZHAN JianBo1 摇 ZHANG Ying1 摇 LI Geng1 摇 WANG Hao1 摇
WANG Xu1 摇 CHENG Liang1* 摇 WANG FangHui2*

(1郾 Technology Center, China Tobacco Yunnan Industrial Co. , Ltd. , Kunming 650231;
2郾 College of Chemistry, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Silica aerogels have attracted wide attention due to their low density, high porosity, high specific surface
area and low thermal conductivity arising from their special structure, but their poor mechanical properties and the
high cost of preparation have limited their practical application. Based on the previous work, a co - precursor solu鄄
tion was prepared using dimethyl silicone oil with reactive end groups and silica sol. Silica aerogel microspheres
with different sizes were prepared by microemulsion and trickle titration methods. The effect of varying the content
of methyl substituents on the properties of the silica aerogel microspheres was explored. Compared with the aerogel
prepared by trickle titration method, the aerogel prepared by microemulsion method possessed broader particle size
distribution range. With the same volume ratio of silica sol to silicone oil, the aerogel microspheres prepared by the
two methods showed similar specific surface area, bulk density and thermal conductivity. The decreasing the con鄄
tent of methyl substituents resulted in a decrease in the specific surface area of the aerogel microspheres, whilst the
bulk density increased, the contact angle decreased, the thermal conductivity increased, and the mechanical
strength increased.
Key words: silica; aerogel; mechanical properties; microemulsion method; trickle titration
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