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摘要:以钼酸铵和氯化铁为原料ꎬ在常温常压下制备了纯无机钼酸铁水凝胶ꎻ通过钼酸铵和氯化铁的添加比例调节其交联

度、保水能力和力学性能ꎮ 结果表明ꎬ该无机水凝胶主要通过羟基桥进行交联ꎬ并自带较强的导电能力ꎮ 通过引入甘油、乙二醇

等溶剂形成多元混合溶剂体系ꎬ获得具备优异抗冻性的自导电无机水凝胶ꎮ 保水性实验以及－２０℃环境下的抗冻实验表明ꎬ制
备的自导电无机水凝胶保水性、抗冻性能优异ꎬ且制备材料绿色环保ꎬ制备方法经济简单ꎬ可满足国家“双碳”战略ꎮ
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氮化碳、石墨烯等碳质材料的研究开发及其在光催化和双碳技术方面的应用等ꎬ通讯联系人ꎬｍａｏｈｕｉｈｕｉ＿ｂｅｉｊｉｎｇ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 水凝胶是由水和三维聚合物网络构成的软质材

料ꎬ网络中的交联点是由共价键构成的化学交联点

或由离子键、氢键、疏水作用、配位作用等非共价键

构成的物理交联点ꎮ 作为一种新的多功能材料ꎬ已
经在医学、能源催化和其他许多领域获得了广泛地

研究和应用ꎮ 传统的水凝胶大多数都是以有机原料

为主的有机凝胶ꎬ尽管其在凝胶研究中占有突出地

位(如在生物传感[１]、药物输送[２]、储能和组织工

程[３]等方向)ꎬ但是这些有机凝胶常常表现出较差

的离子电导率ꎮ 为了提高离子电导率ꎬ可以将离子

液体或共熔溶剂凝胶化以分别形成离子凝胶和共晶

凝胶ꎮ 为了克服其过程繁杂不易控制添加条件且离

子液体昂贵而使该实验成本大大增加等问题ꎬ科研

人员设计了复杂的凝胶系统ꎬ包括双网络水凝胶

(ＤＮ) [４]、三网络水凝胶(ＴＮ)以及互穿网络水凝胶

(ＩＰＮ) [５]ꎮ 尽管取得了重要进展ꎬ但有机凝胶本身

通常具有低热稳定性、高可燃性等问题ꎬ且在生产过

程中不可避免地使用石油类产品ꎮ 相比之下ꎬ无机

矿物凝胶如果能够有效实现并可以系统地修复困扰

传统有机凝胶的这些问题ꎮ 其强大的离子特性可以

更好地容纳移动离子添加剂ꎬ以赋予更丰富的化学

功能[６]ꎻ其相对坚硬和稳定的无机骨架将不易膨胀

和燃烧ꎬ同时提供更强的抗光损伤和热降解能力ꎮ
此外ꎬ无机前驱体溶液往往与水更相容[７] ꎮ 随着

２０２０ 年国家“双碳”目标的设立ꎬ低碳产业经济成

为未来趋势ꎮ 以可回收无机材料和生物质材料为

􀅰１０２􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １１ 期

原料逐步替代过去的石油产品原料成为目前研究

的热点之一ꎮ
目前第 １ 个完全由无机材料制备的无机水凝胶

是以 ＡｇＮＯ３ 和 ＮＨ４ＶＯ３ 为前驱体制备的 ＡｇＶＯ３ 无

机水凝胶[８]ꎬ然而钒盐有毒对人体有害且成本高

昂ꎬ因此不适合实际生产ꎮ 近年来ꎬ有学者提出将属

于ⅤＢ、ⅥＢ 或ⅦＢ 族且原子序数小于 ７５ 的无机金

属含氧酸盐和属于第 ４ 周期过渡金属元素的无机金

属盐通过溶剂混合能够形成无机水凝胶[９]ꎮ 但是

这样制备的无机水凝胶中的水在室温下容易蒸发ꎬ
具有较差的环境稳定性ꎬ当水分流失或水凝胶冻结

时ꎬ其应变敏感性、机械性能和使用寿命将受到很大

影响ꎬ会导致无机水凝胶丧失一部分固有性能ꎬ如电

导率、弹性、透明度以及柔韧性等ꎬ这极大地限制了

其在实际工程中的应用[１０]ꎮ 研究表明ꎬ水凝胶中的

水往往存在几种表现形式不同的状态:“自由水”、
“弱结合水”和低温环境下保持流动性的“未冻结

水” [１１]ꎮ 想要实现水凝胶内部“未冻结水”的状态ꎬ
一方面ꎬ可以利用冬天撒盐化雪的方法在水溶液中

引入 ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＺｎＣｌ２ 等离子盐来降低凝胶中水

的冰点至 ０℃以下得到耐低温的盐凝胶[１２－１３]ꎻ另一

方面ꎬ两性离子或者离子液体利用自身凝固点较低

的特点通过置换水凝胶中的水后得到的离子凝胶也

可以起到抗冻的作用[１４－１６]ꎮ 常用于制备冷冻液的

甘油、乙二醇和山梨醇等一些有机醇类通过与水混

合形成二元溶剂与聚合物网络结合形成的有机凝胶

也可以实现低温环境下的较好的柔韧性[１７－１９]ꎮ 刘

等[２０]利用 Ｌｉｃｏｍｐｏｕｎｄｓ 的依赖性抑制冰晶的生长ꎬ
使水凝胶在－３６℃ 时能保持其力学性能基本不变ꎮ
尽管在多功能水凝胶的研究方面取得了重大进展ꎬ
但构建结合上述所有关键特征的新型抗冻导电无机

水凝胶仍具有挑战性ꎮ
笔者采用钼酸铵和氯化铁 ２ 种常见的无机矿物

作原料ꎬ在常温常压下制备纯无机钼酸铁水凝胶ꎬ通
过引入甘油、乙二醇等溶剂形成多元混合溶剂体系ꎬ
制备成抗冻性及保水性优异的自导电无机水凝胶ꎮ
同时ꎬ考察了自导电无机水凝胶保水性、抗冻性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

ＢＳＭ－２２０􀆰 ４ 电子天平ꎬ上海卓精电子科技有限

公司生产ꎻＤＨＧ－９０３５Ａ 型鼓风干燥箱ꎬ上海鳌珍仪

器制造有限公司生产ꎻＤＤＳ－１１Ａ 电导率仪ꎬ上海仪

电科仪生产ꎮ

１􀆰 ２　 实验试剂

六水合氯化铁(Ａ􀆰 Ｒ)、钼酸铵、四水合氯化钙

(Ａ􀆰 Ｒ)、 二水合氯化镁 ( Ａ􀆰 Ｒ)、 六水合氯化钠

(Ａ􀆰 Ｒ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙二醇、
丙三醇ꎬ均为分析纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 样品的制备

钼酸铁无机水凝胶的制备:用电子天平称

取 ２􀆰 ７ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 放于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ用量筒

量取 １０ ｍＬ 去离子水ꎬ超声溶解ꎮ 称取 １􀆰 ７６６ ｇ
(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ 放于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ用量筒

量取 １０ ｍＬ 去离子水ꎬ超声溶解ꎮ 将钼酸铵溶液倒

入氯化铁溶液中ꎬ立即产生大量沉淀ꎬ常温下开始混

合磁力搅拌后沉淀立即溶解ꎬ继续搅拌ꎬ溶液逐渐黏

稠ꎬ３０ ｍｉｎ 左右形成黄绿色凝胶ꎬ将所得无机矿物凝

胶命名为 Ｇｅｌ－１Ｍꎮ 铁离子浓度加倍的水凝胶命名

为 Ｇｅｌ－２Ｍꎮ 其形成原理如图 １ 所示ꎮ

(ａ)钼酸铁无机水凝胶的

形成示意图
　 　 　

(ｂ)钼酸铁无机水凝胶的

形成原理图

图 １　 钼酸铁无机水凝胶的形成示意图和原理图

添加乙二醇的钼酸铁无机水凝胶的制备:在合

成钼酸铁无机水凝胶的基础上ꎬ用等体积的乙二醇

替代水作为溶解氯化铁的溶剂ꎬ将钼酸铵溶液倒入

氯化铁溶液中ꎬ立即产生大量沉淀ꎬ常温下混合磁力

搅拌后沉淀立即溶解ꎬ继续搅拌ꎬ溶液逐渐变黏稠ꎬ
１ ｈ 左右形成黄绿色凝胶ꎬ将所得无机矿物凝胶命

名为 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍꎮ 添加丙三醇制备的水凝胶命

名为 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 样品表征

利用 Ｘ － 射线衍射分析 ( ＸＲＤ)、 扫描电镜

(ＳＥＭ)、傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳ)对样品进行表征ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 无机水凝胶的环境稳定性测试

用电子天平分别称取 ２ ｇ Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－
１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ 以及 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ
于称量纸上ꎬ暴露在温度为 ２５℃、湿度为 ４０％以及

温度为 ６０℃的环境下ꎬ观察水凝胶干燥失水干裂破
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碎的变化ꎬ原始的凝胶的质量标记为 Ｗ０ꎬ一定储存

时间后的瞬间质量标记为 Ｗｔꎬ直至其质量不变则记

录下时间ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 无机水凝胶的抗冻性测试实验

用电子天平分别称取 ２ ｇ Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－
１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ 以及 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ
于封装袋中ꎬ放置于－２０℃环境中ꎬ观察水凝胶形态

变化ꎬ并记录下时间ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 无机水凝胶冷冻前后的电导率测试

用电子天平分别称取 ３０ ｍｇ Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－
１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ 以及 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ
于烧杯中ꎬ用量筒量取 ５０ ｍＬ 去离子水倒入烧杯中ꎬ
超声 １ ｈ 后用电导率测试仪分别测试溶液电导率ꎮ

将上述样品在－２０℃环境下放置 ２４ ｈ 后用电导

率测试仪分别测试溶液电导率ꎬ并与冷冻前所测电

导率进行对比ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 无机水凝胶的溶胀性能测试

将所制备的 Ｇｅｌ － １Ｍ、 Ｇｅｌ － ｇｌｙｃｏｌ － １Ｍ、 Ｇｅｌ －
ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ 以及 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 浸没在水

中ꎬ并不断监测凝胶的质量和尺寸ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 抗冻无机水凝胶的结构分析

Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍ 和 Ｇｅｌ－１Ｍ 的 ＸＲＤ 对比图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ通过与钼酸铁 ＰＤＦ 卡片比

对发现ꎬ在钼酸铁无机水凝胶的体系中ꎬＦｅ３＋浓度至

少为 １ ｍｏｌ / Ｌ 时才能够形成钼酸铁无机水凝胶ꎬＦｅ３＋

浓度过低时只能形成糊状物ꎮ 铁离子浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ
的钼酸铁无机水凝胶在 １５􀆰 ４６、１７􀆰 ９、３１􀆰 ６、３６􀆰 ２５°处
是钼酸铁的特征衍射峰ꎮ

１—Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍꎻ２—Ｇｅｌ－１Ｍ

图 ２　 Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍ 和 Ｇｅｌ－１Ｍ 的 ＸＲＤ 对比图

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 和 Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍ 的 ＳＥＭ 对比图如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＧｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 较厚

的纳米线自组装成纳米纤维网络ꎻ而钼酸铁糊状物

则是单一的块状ꎮ

(ａ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 低倍形貌

结构图

(ｂ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 高倍形貌

结构图

(ｃ)Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍ 低倍形貌

结构图

(ｄ)Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍ 高倍形貌

结构图

图 ３　 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 和 Ｐａｓｔｅ０􀆰 １Ｍ 的 ＳＥＭ 对比图

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ钼酸铁抗冻无机水凝胶 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－
１Ｍ 体系内的 Ｆｅ( ａ)、Ｍｏ(ｂ)、Ｏ(ｃ)元素也均分布

均匀ꎮ

(ａ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ (ｂ)Ｆｅ

(ｃ)Ｍｏ (ｄ)Ｏ

图 ４　 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－
２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 的傅里叶交换红外光谱图如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ３ ０００~３ ５００ ｃｍ－１处

密集的 Ｏ—Ｈ 峰说明抗冻无机水凝胶体系内的羟基

远远多于 Ｇｅｌ－１Ｍꎮ 大量羟基之间形成强氢键引起

锁水效应ꎬ从而起到了保水抗冻的作用ꎮ １ ２７３ ｃｍ－１

出现的 ＣＨ２ 峰也证明乙二醇或丙三醇是以化学反

应形式参与了交联ꎮ
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１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—Ｇｅｌ－２Ｍꎻ３—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍꎻ
４—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍꎻ５—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ

图 ５　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、
Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 的

傅里叶交换红外光谱图

Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的 Ｘ 射线光

电子能谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)、图 ６(ｃ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｏ 分谱图

(ｂ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｆｅ 分谱图

(ｃ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｍｏ 分谱图

(ｄ)Ｇｅｌ－２Ｍ 的 Ｏ 分谱图

(ｅ)Ｇｅｌ－２Ｍ 的 Ｆｅ 分谱图

(ｆ)Ｇｅｌ－２Ｍ 的 Ｍｏ 分谱图

(ｇ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的 Ｏ 分谱图

(ｈ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的 Ｆｅ 分谱图

(ｉ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的 Ｍｏ 分谱图

图 ６　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 的

Ｘ 射线光电子能谱图

中可以看出ꎬ在 Ｇｅｌ－１Ｍ 中存在羟基和 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ꎮ
将 Ｏ１ｓ 的光谱特征拟合成 ３ 个峰:５２８􀆰 ７ ｅＶ 是金属

氧化物中的晶格氧(Ｏ２－)、５３０􀆰 ５ ｅＶ 是 Ｏ 空位(ＶＯ)
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和 ５３１􀆰 ９ ｅＶ 的羟基ꎮ Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ 光谱显示同时存在

Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋ꎻＧｅｌ－１Ｍ 的 Ｍｏ ３ｄ 光谱在 ２３２􀆰 ９ ｅＶ 和

２３６􀆰 ０９ ｅＶ 处均有 ２ 个峰ꎬ表明 Ｍｏ 元素以 Ｍｏ６＋的形

式存在于水凝胶框架中ꎮ
从图 ６( ｄ)、图 ６( ｅ)、图 ６( ｆ)中可以看出ꎬ在

Ｇｅｌ－２Ｍ 中的羟基和 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋比例高于 Ｇｅｌ－１Ｍꎬ且
羟基、氧空位(ＶＯ)和 Ｆｅ２＋含量也增加ꎬ表明 ＶＯ 的

存在有助于稳定 Ｆｅ２＋ꎮ
从图 ６( ｇ)、图 ６( ｈ)、图 ６( ｉ)中可以看出ꎬ在

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ － １Ｍ 中也存在羟基以及 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ꎮ Ｍｏ
３ｄ 光谱依旧在 ２３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ２３５􀆰 ６ ｅＶ 处均有 ２ 个

峰ꎬ表明 Ｍｏ 元素以 Ｍｏ６＋的形式存在于水凝胶框架

中ꎮ 与 Ｇｅｌ － １Ｍ 相比ꎬＯ１ｓ 特征光谱中的晶格氧

(Ｏ２－)含量降低ꎬ而羟基和 Ｏ 空位(ＶＯ)的含量增

加ꎻＦｅ２ｐ 特征谱中 Ｆｅ２＋含量增加ꎬＦｅ３＋含量减少ꎮ
２􀆰 ２　 抗冻无机水凝胶的保水抗冻性

为了增强水凝胶的抗失水和抗冻结能力ꎬ以乙

二醇 /丙三醇和水为二元或三元混合溶剂ꎬ减少水分

降低的同时防止冰晶形成ꎮ 首先ꎬ通过测试水凝胶

的质量保留率[Ｗｔ / Ｗ０(％)]来评估水凝胶的保水能

力ꎮ Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－
２Ｍ 以及 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 在 ２５℃、相对湿度为 ４０％环

境中的保水能力如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ
同样放置 ６ ｈꎬＧｅｌ － ｇｌｙｃｏｌ － １Ｍ 下降缓慢最终达到

８１􀆰 ５％ꎬＧｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 达到 ８２􀆰 ２３％ꎬＧｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－
１Ｍ 达到 ８５􀆰 ７％ꎮ 而 Ｇｅｌ－１Ｍ 中的水分不断蒸发直

至在空气中干裂完全失水ꎬ最终仅剩 ２８􀆰 ３５％ꎬＧｅｌ－
２Ｍ 最终达到 ４９􀆰 ３％ꎮ 其在空气中质量不再有变化

的最高保水时间如表 １ 所示ꎮ

１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—Ｇｅｌ－２Ｍꎻ３—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍꎻ

４—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍꎻ５—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ

图 ７　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、
Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 在 ２５℃环境下

放置 ６ ｈ 的保水率

从表 １ 中可以看出ꎬ保水效果最好的是 Ｇｅｌ －
ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍꎮ

表 １　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、
Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 分别放置在

２５℃和 ６０℃环境下的保水时间

样品
保水时间 / ｈ

２５℃ ６０℃

Ｇｅｌ－１Ｍ ４ ４

Ｇｅｌ－２Ｍ １２ ７

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ ９６ １２

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ ２４０ ２４

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ １６８ １８

Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－
２Ｍ 以及 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 在 ６０℃温度下的耐热能力

对比图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ含有乙二

醇 /丙三醇的无机水凝胶水分流失速度较钼酸铁无

机水凝胶缓慢ꎬＧｅｌ － ｇｌｙｃｏｌ － １Ｍ 质量保留率达到

９４􀆰 ５３％ꎬ Ｇｅｌ － ｇｌｙｃｅｒｏｌ － １Ｍ 质 量 保 留 率 达 到

９４􀆰 ６３％ꎬ高于 Ｇｅｌ － １Ｍ 的 ４７􀆰 １５％的质量保留率ꎮ
这主要是由于丙三醇和乙二醇与水分子之间形成强

氢键防止了高温下的水蒸发ꎮ 而 Ｇｅｌ－２Ｍ 的质量保

留率为 ４９􀆰 ３％ꎬＧｅｌ － ｇｌｙｃｏｌ － ２Ｍ 的质量保留率为

９６􀆰 ５１％ꎬ略高于 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍꎮ 这是由于铁离子

过量以后水解能够使体系产生更多 Ｈ＋与 ＭｏＯ２－
４ 形

成 Ｈ２ＭｏＯ４ꎬ产生更多的羟基钼酸铁中的羟基形成

更多羟基桥使交联更加牢固ꎮ 其在 ６０℃环境下直

至质量不再有变化的耐热时间如表 １ 所示ꎬ效果与

保水时间一致ꎮ

１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—Ｇｅｌ－２Ｍꎻ３—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍꎻ
４—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍꎻ５—Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ

图 ８　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、
Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 在 ６０℃环境下

放置 ６ ｈ 的保水率

Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 分别

在常温下和－２０℃低温环境下保存前后的对比图如

图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬＧｅｌ－１Ｍ 在低温环境

下存放仅 ４０ ｍｉｎ 表面已经出现白色霜冻ꎬ内部水已

经发生冻结ꎬ失去凝胶固有的柔韧性ꎻ同等条件下

􀅰５０２􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １１ 期

Ｇｅｌ－２Ｍ 能够存放 ６０ ｍｉｎ 才出现白色霜冻ꎻ而 Ｇｅｌ－
ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 在低温环境放置 １ 个月

仍未出现冻结现象ꎬ且水凝胶依旧保持柔韧性ꎮ

(ａ)Ｇｅｌ－１Ｍ 冷冻前后对比图

(ｂ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 冷冻前后对比图

(ｃ)Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 冷冻前后对比图

图 ９　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ
在 ２５、－２０℃环境放置前后对比图

保水抗冻测试实验表明:体系内铁离子过量时

保水效果更好ꎬ这是因为产生了更多 Ｈ＋与 ＭｏＯ２－
４ 形

成 Ｈ２ＭｏＯ４ꎬ产生更多羟基形成羟基桥使交联更加

牢固ꎮ 而在体系中添加了乙二醇或丙三醇分散介质

后ꎬ水凝胶在低温环境能够一直保持柔韧性且不被

冻结是由于乙二醇和甘油与水之间形成强氢键作

用ꎬ并且降低了水的冰点ꎬ抑制了冰晶的形成ꎮ
２􀆰 ３　 抗冻无机水凝胶的导电性能

在室温下分别测量 Ｇｅｌ － １Ｍ、 Ｇｅｌ － ２Ｍ、 Ｇｅｌ －
ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 的离子

电导率ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ Ｇｅｌ － １Ｍ 的电导率为

１４５ μＳ / ｃｍꎬ Ｇｅｌ － ｇｌｙｃｏｌ － １Ｍ 的 电 导 率 增 加 至

２１４ μＳ / ｃｍꎬ Ｇｅｌ － ｇｌｙｃｅｒｏｌ － １Ｍ 的 电 导 率 则 为

１９２ μＳ / ｃｍꎬ而铁离子浓度加倍后ꎬ金属离子浓度的

提升也使得电导率明显提高ꎮ Ｇｅｌ－２Ｍ 的电导率为

６３８ μＳ / ｃｍꎬＧｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 的电导率为 ７３０ μＳ / ｃｍꎬ

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、

Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 冷冻前后电导率对比图

样品
电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１)

２５℃ －２０℃

Ｇｅｌ－１Ｍ １４５ １１９

Ｇｅｌ－２Ｍ ６３８ ５２３

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ ２１４ ２６７

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ ７３０ ７８４

Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ １９２ ２６１

远高于铁离子浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的钼酸铁无机水凝

胶ꎮ 在－２０℃环境放置 ２４ ｈ 后再测量 Ｇｅｌ－１Ｍ 的电

导率为 １１９ μＳ / ｃｍꎬ下降了 １７􀆰 ４％ꎻＧｅｌ－２Ｍ 的电导

率为 ５２３ μＳ / ｃｍꎬ下降了 １８􀆰 ０３％ꎻＧｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ －１Ｍ、
Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ 的离子电导率分别为 ２６７ μＳ / ｃｍ
和 ２６１ μＳ / ｃｍꎬ分别增加了 ２４􀆰 ８％和 ３５􀆰 ９％ꎬＧｅｌ －
ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 的电导率为 ７８４ μＳ / ｃｍꎬ增加了 ７􀆰 ４％ꎮ
由此表明ꎬ抗冻钼酸铁无机水凝胶在低温环境下不

仅能够保持原有韧性不被冻结还能够提高凝胶本身

的电导率ꎬ这是由于乙二醇和丙三醇也参与了凝胶

的交联反应ꎬ与水分子之间形成强氢键作用从而起

到了锁水效应增强了水凝胶的保水性和抗冻性ꎬ同
时也降低了阻抗ꎮ 因此钼酸铁无机抗冻水凝胶在低

温导电领域具有潜力ꎮ
２􀆰 ４　 无机水凝胶的溶胀性能

将 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｅｒｏｌ－１Ｍ、
Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 浸入水中ꎬ并不断监测凝胶

的质量和尺寸ꎬＧｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 溶胀质量变化图如

图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可知ꎬ在 ３０ ｄ 内添加乙二醇

的钼酸铁无机水凝胶没有引起明显的肿胀或质量

变化ꎮ

图 １０　 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 溶胀质量变化图

实验结果表明ꎬＧｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－１Ｍ 在 ３０ ｄ 内没有

引起显著的膨胀或质量变化ꎬ表明矿物水凝胶在水

中大量浸泡后对膨胀、分散或降解具有很强的抗性ꎮ

􀅰６０２􀅰
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３　 结论

在合成钼酸铁无机水凝胶的基础上通过溶剂调

节制备出了抗冻性、保水性优异的自导电钼酸铁无

机水凝胶ꎮ ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析反映出水凝胶的钼酸

铁纳米纤维网络结构ꎻＦＴ－ＩＲ 分析表明乙二醇和丙

三醇是通过化学交联的形式参与了抗冻水凝胶的制

备ꎻＸＰＳ 分析表明ꎬ乙二醇或丙三醇为溶剂能够使

体系中的羟基含量增加、体系更加稳定ꎬ从而提高了

环境稳定性ꎮ 结果表明ꎬ合成的抗冻性、保水性优异

的导电无机水凝胶保持了钼酸铁无机水凝胶纳米纤

维网络结构ꎬ且乙二醇和丙三醇与水分子之间形成

了强氢键引发了锁水效应ꎬ从而起到了保水抗冻的

作用ꎮ 通过样品环境稳定性测试和冷冻前后的电

导率变化也证明了引入乙二醇和丙三醇作为混合

溶剂ꎬ有效地改善了水凝胶在低温下易冻结且离

子电导率降低以及室温条件下失水的问题ꎬ这正

是由于乙二醇和丙三醇也参与了水凝胶的交联反

应ꎬ与水分子之间形成强氢键作用从而起到了锁

水效应增强了水凝胶的保水性和抗冻性ꎬ同时也

降低了阻抗ꎮ
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