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氨水浓度对常压制备硅气凝胶片性能的影响
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摘 要：以甲基三甲氧基硅烷（MTMS）为前驱体，通过溶胶-凝胶法在常压下制备出密度在 0.16~0.33 g/cm3

间的白色疏水型硅气凝胶片。通过傅立叶变换红外光谱（FT-IR）、扫描电镜（SEM）、接触角（OCA）\比表面
分析仪（BET）、热重（TG）等对硅气凝胶片的性能和结构进行表征和初步研究。结果表明：在保持MTMS、甲
醇与水的物质的量之比一定的情况下，氨水浓度变化对凝胶时间、所得硅气凝胶密度、收缩率和硅气凝胶片的

完整性等影响较大。
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Effect of Ammonia Hydroxide on the Properties of Monolithic Silica
Aerogels Via Ambient Pressure Drying
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Abstract：Nano-porous silica aerogel monolithics were prepared by sol-gel process from methyltrimethoxysilane (MTMS)
precursor through drying under ambient pressure and temperature, and the densities of the aerogels were between 0.16-0.33 g/
cm3. The resulting aerogels were characterized by means of FT-IR, SEM, TG and BET. The results show that when keep the
molar ratio of MTMS:MeOH:H2O constant, the change of the concentration of ammonia has distinct effect on the properties of
silica aerogels, such as gelation time, bulk density, volume shrinkage and monolithicity.
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0 引言

气凝胶是由胶体粒子或高聚物分子相互聚集成连

续纳米多孔网状结构，在纳米网状孔隙中充满气态分

散介质的固态材料。硅气凝胶是一种重要的气凝胶，

是由硅源在催化剂条件下水解、缩聚形成凝胶，再通

过一定的干燥方法除去凝胶中溶剂，得到几乎保持原

有凝胶三维网络结构的气凝胶固体。硅气凝胶具有热

传导率和声阻抗低、比表面积和孔隙率高、密度小等

特点，在很多领域有着广泛的应用前景[1]。据报道，美

国“星尘”号无人探测器，于 2004年 1月利用一个网

球拍状的气凝胶尘埃搜集装置，成功搜集了彗星太空

高能粒子[2 ]。美国的“火星探路者”运载火箭及俄罗

斯的“和平”号空间站都采用了硅气凝胶作为隔热保

护材料[3]。此外，硅气凝胶还可用于高效隔热材料[4-7]、

催化剂及催化剂载体[8,9]、气体过滤材料[10]、声阻抗耦

合材料[11]等。

制备硅气凝胶的技术关键是干燥工艺的选择和控

制。一般来说，干燥工艺有超临界干燥法和常压干燥

法。超临界干燥法可较完整地保持凝胶网络结构，但

需要昂贵的设备、苛刻的控制工艺条件及高温高压的

环境，因此存在极大的安全隐患。常压法因安全、成
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本低，近年来吸引了众多研究者的注意[6,10,12]。但由于

在造孔剂从纳米级孔中挥发出去的过程中，存在着很

大的毛细管力和渗透张力，导致气凝胶片极易破裂[13]，

因此很少有文献报道常压干燥制备的无裂纹硅气凝胶

照片。在硅气凝胶片的制备过程中，催化剂浓度是影

响凝胶化过程的重要因素。由于氨水是硅溶胶形成凝

胶的催化剂，通过调节氨水的浓度可达到控制凝胶反

应速率及控制凝胶网络结构的目的，从而对最终的硅

气凝胶性能有着重要的影响。因此，本文采用甲基三

甲氧基硅烷（methyltrimethoxysilane，简称MTMS）为
前驱体，甲醇为溶剂，草酸和氨水分别为酸和碱催化

剂，研究氨水浓度对硅气凝胶片性能的影响。

1 实验部分

1.1 实验试剂

甲基三甲氧基硅烷（MTMS）：化学纯，型号为Z-
6070，美国道康宁公司；
甲醇：分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

草酸：化学纯，天津市大茂化学试剂厂；

氨水：化学纯，湖南株洲化学工业研究所；

去离子水，自制。

1.2 硅气凝胶的制备

1.2.1 醇凝胶制备

MTMS和甲醇以物质的量之比为 1:35的比例混合
后，滴加一定量浓度为 0.01 mol/L的草酸溶液，并搅拌

30 min，静置 24 h以充分水解得溶胶，其反应式见式
（1）。然后逐滴加入一定浓度的氨水并搅拌 30 min，然
后倒入平底玻璃容器中，溶胶在一定时间后缩聚形成

醇凝胶，反应式为式（2）。

      ，          （1）

      
，
 
        （2）

1.2.2 凝胶的老化及常压干燥

将所得凝胶在室温下老化 48 h，使凝胶网络更完
善。将老化后的凝胶放入烘箱中，分别在60℃、80℃、

100℃和120℃下烘24 h、2 h、1.5 h和1 h，得到白色多
孔硅气凝胶。

1.2.3 性能测试

用ALC-210.4型电子天平，采取浸渍法[14]测量硅

气凝胶的表观密度；用干燥后硅气凝胶的体积和原有

湿凝胶的体积之比来表示收缩率；用 JSM-6360LV扫描
电镜，观察典型硅气凝胶样品的网络和孔径分布；用

OCA20型接触角测定仪测试硅气凝胶与水的接触角；
用NOVA 2000e比表面分析仪，在N2

吸附条件下，测

试硅气凝胶的平均孔径；用 TG 209C热重分析仪，测
试硅气凝胶的热稳定性能，测试条件为N2

氛围，升温

速率为10℃/min。

2 结果与讨论

2 . 1 氨水浓度对凝胶时间的影响

凝胶时间是指溶胶从加入碱催化剂开始至生成凝

胶倾斜 45°而不流动的反应时间。实验所得氨水浓度
对凝胶时间的具体影响见表 1。从表 1可看出，氨水浓
度对凝胶时间影响较大，随着氨水浓度的增加，凝胶

时间显著减少。这是因为，催化剂浓度的增加大大加

快了溶胶缩聚反应的速率，使缩聚反应变得剧烈，溶

胶粒子间迅速形成三维交联网络，导致凝胶时间大大

减少。

2 . 2 氨水浓度对密度及收缩率的影响

实验所得氨水浓度对凝胶密度及收缩率的具体影

响见表 2。由表 2可看出，随着氨水浓度的增加，所得
硅气凝胶片的密度先逐渐减少后又有所增大。这是因

为在低浓度氨水作用下，Si—OH之间的缩聚反应较
慢，缩聚反应可进行得更完全，生成的胶体粒径较大。

随着氨水浓度的增加，缩聚反应变得剧烈，小团簇间

几乎在瞬间就连接在一起形成三维网络结构，所得凝

胶的网络结构变得致密，孔径趋于均匀，粒径也较小，

从而减少了干燥时的毛细管力。因此，随着氨水浓度

的增加，硅气凝胶片的收缩率有所下降，体积密度也

相应下降。但氨水浓度过高时，缩聚反应过快，导致

凝胶生成后表面还有大量未反应—OH，在老化和干
燥时，这些—OH脱水聚合，反而增大了体积收缩率。

表 1 氨水浓度对凝胶时间的影响

Tab. 1 Effect of the concentration of ammonia on gelation time

氨水浓度 /（mol·L - 1）

凝胶时间 / h

1.2

2 6

2.6

1 8

4.0

3.5

5.4

11/12

8.2

1/6
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图1和图2是氨水浓度分别为2.6 mol/L和5.4 mol/L
时硅气凝胶片的电镜图和实物图。图 1中的黑色部分，
是溶剂在干燥过程中从醇凝胶网络中缓慢挥发而形成

的孔隙。从图 1可看出，常压下制备的硅气凝胶具有
海绵状连续多孔网络结构。b）图中的胶体粒径和孔洞
直径明显小于 a）图，且孔径趋于均匀，凝胶颗粒变
小，网络结构较为完善。图 2中 a）图硅气凝胶破碎，
且收缩较大；b）图为完整且收缩较小的硅气凝胶片，
这与电镜图中所得结论相吻合，证明在合适的氨水浓

度范围内，可以调控所得硅气凝胶的粒径及孔径大

小，使孔径分布均匀，因此减少了干燥过程中的毛细

管力，避免了硅气凝胶在干燥过程中的破裂。

2 .3 氨水浓度对疏水性的影响

图 3是氨水浓度为 5.4 mol/L硅气凝胶与水的接触
角示意图。由图可以看出，基于MTMS为前驱体制备
的硅气凝胶由于表面带有疏水性基团甲基，因而具有

良好的疏水性能，接触角高达 130 °。

2. 4 氨水浓度对孔径的影响

图 4是氨水浓度为 5.4 mol/L的硅气凝胶孔径分布
图。从图 4可看出，实验所得硅气凝胶的孔径大都在

1~26 nm之间，且主要集中在 3~10 nm，平均孔径约为
9.51 nm，是典型的多孔纳米材料。

表 2 氨水浓度对硅气凝胶片性能的影响

Tab. 2 Effect of the concentration of ammonia on
properties of silica aerogel

氨水浓度

/(mol·L-1)
1.2
2.6
4.0
5.4
8.2

性能指标

密 度 /(g·cm-3)
0.33
0.28
0.22
0.16
0.20

收缩率 /%
4 6
4 1
3 6
2 9
3 4

状态

破裂

破裂

成片

成片

破裂

a）氨水浓度为 2.6 mol/L

b）氨水浓度为 5.4 mol/L

图 1 不同氨水浓度所得硅气凝胶电镜图

Fig. 1 SEM spectra of aerogels by different
ammonia concentrations

a）氨水浓度为 2.6 mol/L b）氨水浓度为 5.4 mol/L

图 2 不同氨水浓度所得硅气凝胶实物图

Fig. 2 Photos of aerogels by different
ammonia concentrations

图 3 硅气凝胶与水的接触角示意图

Fig. 3 Contact angel of silica aerogel and water

图 4 氨水浓度为 5.4 mol/L硅气凝胶孔径分布图

Fig. 4 The pore size distribution curve of aerogel
when concentration is 5.4 mol/L
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2 . 5 氨水浓度对气凝胶热稳定性的影响

图 5为氨水浓度为5.4 mol/L的硅气凝胶TG图。可
看出硅气凝胶失重分 2个阶段：第一阶段为室温 ~420
℃，这一部分损失的为气凝胶中水、溶剂及一些小分

子物质，失重率为4.93 % ；第二阶段为420~800℃，这
部分为硅气凝胶中Si—OH、Si—CH3

等基团及一些长

链分子的裂解，失重率为 9.89 %。总体说来，通过常
压干燥法所制备的硅气凝胶耐热性能较好。

3 结语

本文以甲基三甲氧基硅烷为硅源，通过酸碱两步

催化法，由溶胶 - 凝胶过程制备出醇凝胶，经过老化

和分级干燥，在常压下制备出完整无裂纹硅气凝胶

片。所得硅气凝胶片具有较好的纳米网络结构，密度

在 0.16～0.33 g/cm3范围。改变催化剂氨水的浓度对所

得硅气凝胶性能影响较大，随着氨水浓度的增大，凝

胶时间显著减少，所得硅气凝胶密度和收缩率则先减

少后增大。
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图 5 氨水浓度为 5.4 mol/L硅气凝胶 TG图

Fig. 5 TG curve of aerogel when concentration is 5.4 mol/L
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