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摘要:以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源ꎬ原位合成的 ＳｉＯ２ 纳米纤维为增强相ꎬ采用溶胶－凝胶法、三甲基氯硅烷(ＴＭＣＳ)表面改

性和常压干燥工艺制备 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶ꎬ利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ 和 ＴＧ 等手段对复合气凝胶的相关结构

和性质进行表征ꎬ研究了 ＳｉＯ２ 纳米纤维的复合对气凝胶的影响ꎮ 结果表明ꎬＳｉＯ２ 纳米纤维的加入可以形成有效的骨架结构ꎬ改
善气凝胶的微观形貌和空间结构ꎬ并且有着良好的兼容性、分散性和热稳定性ꎬ保持了较高的孔隙率等优良性能ꎬ所得复合气凝

胶孔径为 １０~２０ ｎｍꎬ孔隙率达 ９７％ꎮ
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米复合材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｌｉｎ＠ ｉｓｓｐ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 气凝胶是一种具有优异性能的纳米多孔轻质材

料[１]ꎮ 其中ꎬＳｉＯ２ 气凝胶是以 ＳｉＯ２ 微粒为基本单元

的多孔纳米材料ꎬ具有低导热率、低密度、高孔隙率、
高比表面积、低折射率和疏水性等特性ꎬ在绝热、建
筑、航空、电子、催化和生物医学等方面都有着广泛

的应用[２－４]ꎮ
气凝胶的制备通常选用超临界干燥工艺ꎬ该方

法能有效防止醇凝胶的收缩ꎬ但超临界干燥设备条

件复杂、生产成本较高且危险性较高ꎬ所以操作简

单、安全系数高的常压干燥工艺更加受到人们的关

注[５]ꎮ 常压干燥时气凝胶的表面张力会引起很大

的毛细管力ꎬ易导致气凝胶结构的坍塌ꎮ 为避免该

情况的发生可通过增强气凝胶的骨架结构、减小气

液界面张力及增加疏水基团等方法改善[６]ꎮ
纯 ＳｉＯ２ 气凝胶强度低、韧性差ꎬ极大地限制了

气凝胶的实际应用ꎬ因此ꎬ如何提高气凝胶的力学性

能已成为近年来十分热门的课题[７－８]ꎮ 研究表明ꎬ
采用纤维作为增强相ꎬ可以有效提高 ＳｉＯ２ 气凝胶的

力学性能[９]ꎮ 常见的添加纤维有玻璃纤维[１０]、陶瓷

纤维[１１]、莫来石纤维[１２]、芳纶纤维[１３] 和碳纤维[１４]

等ꎬ但这些纤维的引入往往需要改性剂来提高纤维

表面和二氧化硅界面之间的相容性ꎬ而复合 ＳｉＯ２ 纤

维则避免了这一问题ꎬ且不会发生其他副反应ꎮ
笔者通过溶胶－凝胶法和常压干燥工艺制备了
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２０１８ 年 ８ 月 李可等:常压干燥工艺制备 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶及其表征

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎬ并采用原位合成的 ＳｉＯ２ 纳米纤维

与纯 ＳｉＯ２ 气凝胶进行复合ꎬ制备了 ＳｉＯ２ 纳米纤维－
ＳｉＯ２ 复合气凝胶ꎬ并通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ 及

ＴＧ 等对其结构进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂材料

正硅酸乙脂(ＴＥＯＳ)、乙醇、盐酸、氨水、正己烷、
三甲基氯硅烷(ＴＭＣＳ)、聚乙烯烷基吡咯(ＰＶＰ)、正
戊醇、二水柠檬酸三钠ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶的制备

将正硅酸乙脂、乙醇、去离子水按照摩尔比 １ ∶
１０ ∶５加入烧杯中混合均匀ꎬ用盐酸试剂调节混合溶

液的 ｐＨ 为 ２~３ 后ꎬ于室温下磁力搅拌 ２ ｈ 使其充

分水解ꎬ然后加入氨水静置使其溶胶－凝胶化ꎬ待其

在烧杯中倾斜 ４５°不流动时即形成醇凝胶ꎮ 将得到

的醇凝胶浸入 ５５℃乙醇溶液中老化 ４８ ｈꎬ此过程中

用乙醇置换 ２ 次ꎬ然后加入体积比为 ２ ∶１ ∶８的三甲

基氯硅烷 /乙醇 /正己烷混合溶液中静置 ４８ ｈ 对其

改性ꎬ将改性完成后的醇凝胶放入正己烷中反复浸

泡、冲洗ꎬ除去表面改性剂以及其他反应产物ꎬ最后

在 ６０、８０、１２０℃依次干燥 １２ ｈ 得到纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎮ
１􀆰 ３　 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶的制备

取 １５ ｇ 聚乙烯吡咯烷酮加入到装有 １５０ ｍＬ 正

戊醇的玻璃烧瓶中ꎬ超声处理 ２ ｈ 后ꎬ加入 １５ ｍＬ 乙

醇、４􀆰 ２ ｍＬ 去离子水和 １５ ｍＬ 的 ０􀆰 １８ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸

三钠溶液摇匀静置ꎬ然后加入 ３ ｍＬ 氨水摇匀ꎬ再向

混合物中加入 １􀆰 ５ ｍＬ 正硅酸乙酯后在 ９０℃下分别

静置不同时间ꎬ最后将反应混合物离心ꎬ用乙醇洗涤

数次得到不同长度的 ＳｉＯ２ 纳米纤维[１５]ꎮ 将得到的

ＳｉＯ２ 纳米纤维溶于乙醇并超声处理 １０ ｍｉｎꎬ之后加

入纯 ＳｉＯ２ 气凝胶的前驱体溶液中ꎬ制备复合气凝胶

的过程同纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎮ
１􀆰 ４　 表征与测试

利用 ＦＥＩ 公司生产的 Ｓｉｒｉｏｎ ２００ 场发射扫描电

子显微镜对样品的微观形貌进行表征ꎮ 利用 ＰＡＮａ￣
ｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ 粉末 Ｘ 射线衍射仪对样品

进行物相分析ꎬ以 Ｃｕ 靶激发的 Ｋα 辐射为辐射源ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围为 ５ ~
９０°ꎬ扫描速度为 ２° / ｍｉｎꎬ温度为室温ꎮ 利用 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ＮＥＸＵＳ 智能型傅里叶红外－拉
曼光谱仪对样品的官能团进行分析ꎬ利用 ＫＢｒ 压片

法制备试样ꎬ测定波数范围为 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ－１ꎮ 利

用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 Ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ ３０２０Ｍ 全自

动比表面积和孔隙分析仪测试样品的比表面、吸
附－脱附等温线、孔径分布曲线等ꎬ环境温度为

３００ Ｋꎬ吸附介质为 Ｎ２ꎬ计算方法为 ＢＪＨꎮ 利用

Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 Ｐｙｒｉｓ １ 型热重分析仪测

试样品的 ＴＧＡ 曲线ꎬ 气氛为氮气ꎬ 升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ升温范围在 ５０~７００℃之间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品形貌及微观结构分析

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶、不同反应时间的 ＳｉＯ２ 纳米纤

维和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶的 ＳＥＭ 图如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)纯 ＳｉＯ２ 气凝胶

　

(ｂ)不同反应时间的

ＳｉＯ２ 纳米纤维

(ｃ)不同反应时间的

ＳｉＯ２ 纳米纤维

(ｄ)不同反应时间的

ＳｉＯ２ 纳米纤维

(ｅ)不同反应时间的

ＳｉＯ２ 纳米纤维

(ｆ)ＳｉＯ２ 纳米纤维－

ＳｉＯ２ 复合气凝胶

图 １　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶、不同反应时间的 ＳｉＯ２ 纳米

纤维和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶的 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬＳｉＯ２ 气凝胶是具有纳米

量级超细微粒子相互聚集形成的纳米多孔网络结

构ꎬ其骨架孔隙中充满气态分散介质ꎮ 从图 １(ｂ)、
(ｃ)、(ｄ)、(ｅ)中可以看出ꎬ可通过改变合成过程的

条件来制备不同长度的纳米纤维ꎬ即加热时间越长ꎬ
得到的纳米纤维长度越长ꎮ 从图 １( ｆ)可以看出ꎬ
ＳｉＯ２ 纳米纤维和 ＳｉＯ２ 气凝胶基质之间没有明显的
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边界ꎬ说明 ＳｉＯ２ 纳米纤维与 ＳｉＯ２ 凝胶基体可以很

好结合ꎬ具有完美的兼容性ꎻ另一方面ꎬＳｉＯ２ 纤维能

够相互缠结形成有效的骨架结构支撑基体ꎬ使整个

复合体系相互交联形成三维网络结构ꎬ改善 ＳｉＯ２ 气

凝胶的微观形貌和空间结构ꎮ
２􀆰 ２　 物相分析

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶与 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气

凝胶的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎻ２—ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶

图 ２　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２

复合气凝胶 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ纯 ＳｉＯ２ 气凝胶在 ２θ＝ １５~３０°
之间有 １ 个馒头峰ꎬ该峰为非晶材料的特征衍射峰ꎬ
表明纯 ＳｉＯ２ 气凝胶属于典型的非定型结构ꎮ 而复

合气凝胶在 ２θ ＝ ２３、３３、５８°出现 ＳｉＯ２ 的特征衍射

峰ꎬ表明引入的 ＳｉＯ２ 纳米纤维以晶体的形式呈现ꎮ
２􀆰 ３　 红外光谱分析

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶与 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气

凝胶的红外光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎻ２—ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶

图 ３　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２

复合气凝胶的 ＦＴ－ＩＲ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ２ 条谱线的出峰位置基本一

致ꎮ １ ０９２ ｃｍ－１和 ４６４ ｃｍ－１处出现较明显的吸收谱

峰ꎬ这是由于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的不对称性伸缩振动和对

称性弯曲振动引起ꎬ这 ２ 个强吸收峰也是 ＳｉＯ２ 气凝

胶的特征峰ꎮ 在 ３ ４５０、１ ６３７ ｃｍ－１和 ９４８ ｃｍ－１附近

的吸收峰是由于 Ｏ—Ｈ 键的反对称性伸缩振动、
Ｈ—ＯＨ 的弯曲振动以及 Ｓｉ—ＯＨ 的伸缩振动造成ꎬ

说明气凝胶的表面存在大量的—ＯＨ 集团ꎮ ２ ９７０
ｃｍ－１和 ８４７ ｃｍ－１处的吸收峰则是—ＣＨ３ 的反对称性

伸缩振动引起的ꎬ进一步说明经过 ＴＭＣＳ 改性后ꎬ凝
胶表面和孔隙内部会覆盖一层疏水性的烷基基团ꎬ
可以有效减小常压干燥过程中产生的毛细管力而避

免气凝胶收缩破坏[１６]ꎮ
２􀆰 ４　 孔结构分析

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶与 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气

凝胶 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ４ 所示ꎮ

１—纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎻ２—ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶

图 ４　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２

复合气凝胶的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

根据 ＢＤＤＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ ｄｅｍｉｎｇ ｄｅｍｉｎｇ ｔｅｌｌｅｒ)分

类ꎬ纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝

胶的曲线均属于典型的高孔隙率纳米多孔材料产生

的第Ⅳ类型等温线ꎬ表明样品均为介孔结构材料

(孔径在 ２~５０ ｎｍ 之间)ꎮ 对于介孔材料而言ꎬ吸附

过程中气体分子在固体表面上发生多层吸附ꎬ当孔

壁上的吸附层达到足够厚度时会发生凝聚现象ꎻ而
脱附过程中仅在毛细管中的液面上的蒸汽压力不能

使吸附的分子脱附ꎬ要使其脱附就需要更小的压力ꎬ
相同压力下吸附的不可逆性造成了图 ４ 中的脱附滞

后现象ꎮ
纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气

凝胶的孔径分布如图 ５ 所示ꎬ孔结构特性参数如

表 １ 所示ꎮ

(ａ)纯 ＳｉＯ２ 气凝胶的

孔径分布

(ｂ)ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２

复合气凝胶的孔径分布

图 ５　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２

复合气凝胶的孔径分布图
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表 １　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合

气凝胶的孔结构特性

样品
孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

孔隙率 /
％

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶 １􀆰 ７６ １５􀆰 ９１ ９７􀆰 ７８５
ＳｉＯ２ 纳米纤维复合气凝胶 ０􀆰 ３９ １９􀆰 ７５ ９７􀆰 ５４８

由图 ５ 可以看出ꎬ纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和复合气凝胶

的孔径分布均集中在 １０ ~ ２０ ｎｍ 附近ꎬ而表 １ 中的

数据证实他们的平均孔径分别是 １５􀆰 ９１ ｎｍ 和

１９􀆰 ７５ ｎｍꎬ孔隙率也都在 ９７％以上ꎮ 由于部分多孔

结构已与 ＳｉＯ２ 纳米纤维相结合ꎬ所以 ＳｉＯ２ 纳米纤

维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶的孔隙体积比纯 ＳｉＯ２ 气凝胶的

孔隙体积小ꎬ也进一步改良了纯 ＳｉＯ２ 气凝胶过于疏

松的缺点[１７]ꎮ
２􀆰 ５　 热稳定性分析

纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气

凝胶在氮气环境中的热重曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—纯 ＳｉＯ２ 气凝胶ꎻ２—ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２ 复合气凝胶

图 ６　 纯 ＳｉＯ２ 气凝胶和 ＳｉＯ２ 纳米纤维－ＳｉＯ２

复合气凝胶的热重曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬ纯 ＳｉＯ２ 气凝胶在 １２５ ~
２２０℃之间存在 １３％的质量损失ꎬ而 ＳｉＯ２ 纳米纤维－
ＳｉＯ２ 复合气凝胶在 １３８ ~ ２０８℃之间只存在 ８％的质

量损失ꎬ原因在于气凝胶中部分残留的乙醇、水的解

吸ꎬ以及表面羟基、表面烷基的缩合ꎮ 通过对比说明

ＳｉＯ２ 气凝胶本身具有良好的热稳定性ꎬＳｉＯ２ 纳米纤

维的引入对其热稳定性有进一步的改善ꎮ

３　 结论

气凝胶有着纳米多孔的网络结构ꎬＳｉＯ２ 纳米纤

维的加入可以形成有效的骨架结构ꎬ改善其微观形

貌和空间结构ꎬ并且有着良好的兼容性、分散性和热

稳定性ꎬ保持了较高的孔隙率等优良性能ꎬ所得复合

气凝胶孔径在 １０~２０ ｎｍ 附近ꎬ孔隙率达 ９７％ꎬ在催

化吸附领域具有广阔的应用前景ꎮ 相对于其他纤维

共混添加的方法ꎬ在制备气凝胶过程中采用原位合

成 ＳｉＯ２ 纳米纤维的方法ꎬ解决了相容分散性差的难

题ꎬ对未来复合材料的合成提供新的思路ꎮ
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