
!第!"卷第#期 原 子 能 科 学 技 术 $%&’!"!(%’#
!)**+年,月 -.%/01234567810431493:;41<3%&%67 84=’)**+

乳液法制备微米级硅气凝胶小球及其表征
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摘要!以硅溶胶为前驱物!在以吐温]#和司班]*为乳化剂)正丁醇为乳化助剂)正庚烷为分散介质的油

相和二氧化硅醇溶胶为水相的乳液体系中!应用乳液成球技术制备&/级硅凝胶小球!然后通过常压干

燥技术制备&/级硅气凝胶小球$用光学显微镜)82D);KHf;-及U2;技术等对其进行表征$结果

表明’所得&/级硅气凝胶小球表观粒径约为">*&/!密度约为>I*\6%/
F>!比表面积为>])B#/)%6F"!平

均孔径约为"+3/!孔隙率达]>BIA$&/级硅气凝胶小球是由大小约为"*3/的二氧化硅纳米微粒构

成的轻质纳米多孔结构材料$
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!!气凝胶是当前材料学领域研究中的热点之
一$气凝胶的折射率)声阻抗和热传导率低!吸
附性能优良!孔隙率高达,]B,A!孔洞尺寸一
般 在 介 孔 范 围 内!比 表 面 积 为 )**!
"***/)%6F"!密度在>!I**\6%/F>范围
内可调$气凝胶的结构特异性使得其在光学)
声学)热学)吸附与催化以及惯性约束聚变
"M345.09&@%3X034/43.‘PE0%3!M@‘#等领域中
有着极广阔的应用前景*"H>+$目前!应用超临界
干燥法和常压干燥法已合成了单组分无机氧化

物气凝胶"如80G))-&)G>)J5G));0G))‘4)G>
等#)多组分无机氧化物气凝胶"如 -&)G>H
80G));0G)H80G))‘4)G>H80G))$)G#H80G)等#)
掺杂气凝胶"‘4H;0G)气凝胶)@4)J5H碳气凝胶
等#!以及有机气凝胶"间苯二酚H甲醛有机气凝
胶)三聚氰胺H甲醛有机气凝胶等#和碳气凝胶
等数"*种气凝胶*!H"*+$然而!目前文献报道已
制备的气凝胶大都为几何形状与大小不一的块

状固体材料!在实际应用过程中往往存在着填
充不均匀或回收困难等缺点$将硅气凝胶制成
具有规则外形且宏观粒径可控的&/级尺寸的
小球!可克服气凝胶实际应用中所存在的多种
困难!且还可极大提高气凝胶的使用效率及其
宏观特性的均一性$这些最终将有利于气凝胶
在分离科学)高效催化)可控缓释剂)惯性约束
聚变靶材料等方面的应用从理论走向实际$
本工作以廉价的工业硅溶胶为前驱物!在

司班]*和吐温]#为乳化剂形成的 N,G乳液
中形成&/级硅凝胶小球!然后!采用常压干燥
方法制备&/级硅气凝胶小球$

!!实验部分
!O!!"3级硅气凝胶小球制备
以正庚烷为溶剂!司班]*)吐温]#为乳化

剂!正丁醇为乳化助剂!均匀分散得到混合液!
将其作为油相!其中!正庚烷与正丁醇的体积比
为)*!乳化剂的浓度为*B")6%LF"!吐温]#
与司班]*质量比为*B)*$硅溶胶"含二氧化
硅)#A!质量百分比#)乙醇)硝酸水溶液"!A!
质量百分比#按体积比为"j"BIj*B!量取!
搅拌均匀得到二氧化硅醇溶胶作为水相$在不
断搅拌下!按M"水相#jM"油相#d!j"的比
例取一定量水相"二氧化硅醇溶胶#!以一定速

度滴加到油相中!得到 N,G乳状液!继续搅拌

>*/03!加入一定量浓氨水后!搅拌"*/03!此
时!在烧瓶底部析出球状的硅凝胶粒子$固液
分离后的硅凝胶小球按文献*""+所述的常压干
燥方法进行干燥!即得到&/级硅气凝胶小球$

!O9!表征
取一定量经I)*i热处理的&/级硅气凝

胶小球样品置于带有刻度的微量容器中摇实!
测量其体积和质量!以计算其表观密度!$然
后根据样品的密度和二氧化硅的骨架密度计算

气凝胶小球样品的孔隙率$采用光学显微镜
"本原@8bDH)***N#观测气凝胶小球的外观
形状!拍摄照片!以测定样品的表观粒径&用扫
描电镜"b<0&0=EWLH>*#观测&/级硅气凝胶小
球样品的形貌及表面细微结构&通过热重H差热
分析仪";KHf;-#测定气凝胶小球样品的

;KHf;-曲线!氮气气氛!参比物为$H-&)G>!
升温速率"*^%/03F"&样品的比表面积及孔
径分布曲线在D015%/450.01E;50E.95>***自动
物理吸附仪上测定$

9!结果与讨论
9O!!"3级硅气凝胶小球的形成过程
硅溶胶系指粒径为#!"**3/的球状无

定形二氧化硅微粒在水中形成的胶体溶液!其
表面硅原子上键合有多个活性羟基!当浓度)酸
度和温度适宜时!硅溶胶易于发生聚合反应而
形成凝胶*")+$
在含有乳化剂以及乳化助剂的油相中加入

水相二氧化硅醇溶胶!溶胶以细小的液滴分散
在油相中!形成油包水型"N,G#乳状液$每一
个溶胶液滴即相当于"个/微反应池0!氨水的
加入使乳状液的=? 值迅速增大!微反应池中
的二氧化硅溶胶迅速开始凝胶化!得到硅凝胶
小球$图"为硅气凝胶小球形成过程示意图$
制备过程中观测到!选择正己烷)正庚烷)

环己烷等作为油相的溶剂!均可制备出均匀的
硅凝胶小球$在乳液中形成的硅凝胶小球的表
观粒径与水相和油相的体积比有关!乳液中水
相所占的体积比大!形成的硅凝胶小球亦越大!
但其宏观粒径分布越不均匀$进一步的试验结
果表明!当水相与油相的体积比约为*B)时!制
备的硅凝胶小球的宏观粒径分布较均匀$实验
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图"!&/级硅气凝胶小球形成过程示意图
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中还观测到!在油相中加入少量中等碳链的醇
类有机物做乳化助剂!可大幅提高乳状液的稳
定性$以正丁醇作为乳化助剂时!适宜的体积
分数约为#A$搅拌速率是控制液滴颗粒大小
的另一重要因素$搅拌速率越大!形成的液滴
越小!搅拌速率越小!则液滴越大!搅拌速率过
小则将导致液滴分散不均匀而难以形成稳定的

乳状液$本工作研究发现!将搅拌速率控制在

]**5,/03左右可制备出粒径较为均匀的&/
级硅气凝胶小球$

9O9!外观形态
本工作制得的硅气凝胶小球为乳白色的半

透明 固 体!外 观 呈 球 状$表 观 密 度 约 为

>I*\6%/F>!孔隙率约为]>BIA$图)为硅
气凝胶小球样品的光学显微镜照片$从照片上
可观测到制得的硅气凝胶小球的表观粒径约为

">*&/!且大小分布极为均匀$图>所示为扫
描电镜观测得到的该样品的82D 照片$从图

>可清晰地看到!样品中的二氧化硅纳米微粒
以及由纳米尺寸的二氧化硅粒子构成的连续的

多孔网络结构$因此!本工作制得的&/级硅
气凝胶小球表面的微细结构与普通的块状硅气

凝胶的细微结构甚为一致$

图)!&/级硅气凝胶小球的光学显微照片
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图>!&/级硅气凝胶小球的扫描电镜照片
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9O"!?\GE?4分析
图!所示为&/级硅气凝胶小球典型样品

的;KHf;-曲线$从图!中f;-曲线上可看
到!硅气凝胶小球在升温过程中出现)个热吸

收峰!在""*!)#*i之间出现"个较宽的吸热
峰!相同温度下的;K 曲线有一明显的质量损
失过程!失重率!B"A$这主要是由于经+*i
干燥的&/级气凝胶小球样品表面吸附的水)
醇的脱附所造成的结果$第)个热吸收峰出现
在!#*!I**i之间!;K曲线也对应出现"个
较陡的质量损失过程!失重率+B]A$该吸热
峰是由样品表面吸附的乳化剂的脱附与分解!
以及表面羟基)表面烷氧基基团的进一步缩合
所引起的$由图!还可看出!在I)*i以上的
温度区域中不再有热效应产生!说明&/级硅
气凝胶小球中的有机物已完全脱附或分解$由
此可知!经I)*i焙烧后的硅气凝胶小球是由
纯二氧化硅纳米微粒构成的&/级大小的球状
无机固态材料$
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图!!&/级硅气凝胶小球的;KHf;-曲线
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9OJ!孔径分布
通过U2;氮气吸附法得到的吸附H脱附等

温线的形态与采用超临界干燥法和课题组前期

的非超临界干燥法制得的普通块状气凝胶的吸

附H脱附等温线一致!此结果与气凝胶是由二氧
化硅纳米颗粒聚结而成的多孔固体的结构特征

相符合*")H">+$U2;法测得样品的比表面积为

>])B#/)%6F"$利用US?法处理脱附等温曲
线获得&/级硅气凝胶小球的孔径分布曲线示
于图#$

图#!&/级硅气凝胶小球样品的孔径分布曲线
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从图#可看出!该气凝胶小球样品的孔径
分布主要集中在)!>)3/范围内!平均孔径
约为"+3/$这说明!本工作制备的硅气凝胶
微球具有较好的介孔结构$传统的超临界干燥
方法获得的硅气凝胶!其密度一般为"**!
I**\6%/F>!比表面积为)**!!**/)%6F"!
孔隙率为+>A!,#A*"!+$按本文所述的非超
临界方法制备的硅气凝胶微球的密度)比表面

积和孔隙率均处在此范围内$因此!本工作制
备的硅气凝胶微球是一种具有典型的气凝胶结

构的微球状纳米多孔材料$

"!结论
以硅溶胶为前驱物!吐温]#和司班]*为

乳化剂!通过乳液成球技术和常压干燥工艺可
制备出&/级硅气凝胶小球$所得的&/级硅
气凝胶小球的表观粒径分布极其均匀!平均粒
径约为">*&/!密度约为>I*\6%/

F>!孔隙
率约为]>BIA!比表面积为>])B#/)%6F"!平
均孔径约为"+3/!是一种具有典型气凝胶结
构的微球状轻质纳米多孔结构材料$
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