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!!摘!要!!以间苯二酚和甲醛为前驱体!通 过 改 进 传 统 制 备 技 术 解 决 了 高 密 度 间 苯 二 酚>甲 醛"82B#碳 气

凝胶制备过程中的龟裂问题!制备出了符合,8B实验需要的 高 密 度82B碳 气 凝 胶 材 料%分 别 对82B碳 气 凝

胶的元素组成和物相组成进行了鉴定!采用自动吸 附 仪 考 察 了82B碳 气 凝 胶 对 ’( 和 +( 的 吸 附 性 能%结 果

表明&该碳气凝胶是一种由8元素组成的类似石墨结构的非晶固态材料!结构均匀性好!具有良好的机械加工

性能!比表面积达A*AC(’DE!!平均孔径为*&!A=C$氢吸附质量分数达(&(FG!相应体积密度为!*&F@HD’

CE@%

!!关键词!!82B$!碳气凝胶$!,8B$!吸附$!氢

!!中图分类号!!7I!**$/A?*!!!!文献标识码!!4

!!气凝胶是一种新型的纳米材料!具有多孔(低密度(高比表面积"?))!!!))C(’DE!#等特点!有连续=C
量级@维网络结构!构成网络结构的颗粒直径及孔直径均为=C量级)!>(*%并 且 热 导 率 低(折 射 系 数 低!在 热

学(电学(光学等方面具有独特的性能)@*%

!!有机气凝胶主要由8!+!/等低原子序数元素组成!加工性能比无机气凝胶好!但有机气凝胶在低温下易

碎裂%而将有机气凝胶在惰性气氛中加热至!)))J时转化为一种几乎纯碳的碳气凝胶)?*!碳化后不仅保持

原有的纳米多孔网络结构!且低温下的机械性能不变!因而可望成为一种新型靶材料%在,8B靶研究中发现!
结构和密度可调的有机气凝胶及其碳化产物碳气凝胶对液体氘>氚"6>7#燃料有良好的浸润能力!有着广泛的

应用前景)K*%目前!国际上已将有机气凝胶作为靶材料应用于强激光领域)A>**%

!!常规低密度2B气凝胶反应前驱体浓度比较低!凝胶引发阶段成核较慢!凝胶时间较长$而高密度2B气

凝胶的反应前驱体浓度很高!凝胶引发非常快!反应引发后凝胶核急剧生长迅速形成凝胶!快速凝胶导致局部

生长不均匀!使凝胶非常容易龟裂!因而要通过控制凝胶生成条件来克服凝胶生长不均匀%

!!本文以间苯二酚"2#和甲醛"B#为前驱体!经溶胶>凝胶(溶剂交换(超临界干燥和碳化等过程成功制备出

了密度为*F(CD’LCE@的82B碳气凝胶!密度分布均匀$采用M光电子能谱和M射线衍射仪对其元素和物

相组成进行了表征$用自动吸附仪"4NO$P$QR>!#测定了82B碳气凝胶在低温"**&?S#(常压下的’( 和 +( 吸

附性能%

&!实验方法

&%&!#’$碳气凝胶的制备

!!将间苯二酚溶于三重蒸馏水!按照一定比例加入甲醛和’<(8/@ 催化剂并搅拌溶解均匀!封装于密闭玻璃

容器中置于?)J超声波反应器中反应生成中间体混合物!再进一步在@G的三氟乙酸溶液中交联老化形成网

络状体型聚合物!在超声波的作用下与丙酮进行溶剂交换)F*!经8/( 超临界干燥后就得到了2B有机气凝胶%
将干燥后的2B有机气凝胶放入程序控温高温碳化炉在惰性’( 保护下!温度逐渐升至!)K)J!并且恒温K
T!降至室温即得到了碳化均匀(结构完好的82B碳气凝胶%

&%(!吸附脱附实验

!!将洁净的空样品管真空脱气KCU=左右!回填氦气后称量样品管毛重精确至)&!CD$取@)CD左右样品

装入样品管!将样品管放入加热包!用金属加热包夹固定!再将样品管装到脱气站!脱气!)T!待温度降至室温
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并回填氦气后取下样品管称重精确至!"#$%!减去毛重即为脱气样品的重量"将样品管放到分析站!并用新鲜

液氮注满杜瓦瓶使样品冷却于液氮中!启动分析软件设定好各参数并按照设置进行吸附#脱附等温线的测量$
通过&’ 吸附#脱附等温线即可分析()*碳气凝胶的孔径分布%比表面积和总孔容等参数"通过 +’ 吸附#脱附

等温线可以分析()*碳气凝胶的氢吸附性能$

!"#!表征

!!用,射线光电子能谱分析()*碳气凝胶样品中的元素组成"采用,射线衍射分析()*碳气凝胶样品的

物相组成"用自动吸附仪分别测量&’ 和 +’ 吸附#脱附等温线分析样品的吸附性能$

$!结果与讨论

$"!!凝胶结构的控制与%&’碳气凝胶外观形貌

!!超过-!!$%&.$/0的高密度)*气凝胶由于凝胶引发迅速而且凝胶核迅速生长使局部凝胶生长不一致!
导致凝胶非常容易龟裂而且密度分布均匀性更难控制!凝胶结构更加致密!溶剂交换更加困难!碳化过程中也

更容易产生裂纹$实验过程中按照常规低密度气凝胶制备方法从引发到凝胶整个过程在几 $12之内就完成

了!凝胶龟裂非常严重!裂纹清晰!有的凝胶几乎龟裂成小块体!凝胶内部没有排出的气泡引起的大孔肉眼清晰

可见!而且凝胶各部分色度差别非常大!说明凝胶结构均匀性很差$

!!为了解决在凝胶时产生的龟裂和密度分布均匀性问题!加强了凝胶过程中的温度控制!适当地降低恒温温

度!使用超声波排除反应溶液中的气泡以及加强凝胶核的分散性!使凝胶引发阶段形成的凝胶核在溶液中均匀

分布!获得了结构均匀致密的柱形)*凝胶"针对溶剂交换难的问题!我们采取了超声波作用来提高交换速率!
结果证明高密度的)*凝胶由于结构致密%凝胶强度比较高!经弱化处理的超声波对凝胶结构损伤非常小"碳

化过程产生裂纹主要通过降低升温速率%分阶段恒温的办法来解决$图#为经车床加工得到的()*碳气凝胶

柱型3(*靶实物放大照片$

*1%"#!3(*456%7489()*.56:821;7<5768%7=>?14@@1%@<72>14A
图#!高密度()*碳气凝胶3(*靶

$"$!元素和物相组成分析

!!实验要求除了少量 +!B元素以外!碳气凝胶靶材为纯碳材料!因此测定靶材中元素组成成分是至关重要

的$)*有机气凝胶反应前驱体由(!+!B三种元素组成!凝胶过程中加入的&5’(B0 催化剂在三氟乙酸交联

老化时被洗涤除去!)*有机气凝胶在#!C!D碳化后几乎全部转化为纯碳的碳气凝胶$为了判断()*碳气

凝胶靶材中的元素组成!作者对样品进行了 ,射线光电子能谱分析!结果如图’所示$测试结果表明()*碳

气 凝 胶 主 要 含 有(!B元 素!以(元 素 为 主!不 含&5元 素"B元 素 的 出 现 可 能 是 吸 附 空 气 中 的 水 分%(B’等 造

成的"不含&5元素说明凝胶制备过程中加入的&5’(B0 催化剂被完全洗涤除去$

!!图0所示为()*碳气凝胶的,)E谱图$分析图0可以发现()*碳气凝胶在’!F’0G左右的特征衍射峰

和’!FHHG左右的特征衍射峰类似于石墨的特征衍射峰$因此!()*碳气凝胶可以看作是一种有部分结晶的

类似于石墨结构的非晶固态材料$此外!,)E谱图中没有&5’(B0 的特征衍射峰进一步验证了,射线光电子

能谱测试结果$

$"#!吸附性能

’"0"#!&’ 吸附性能

!!为了了解()*碳气凝胶的孔结构情况!我们采用IJK自动吸附仪LM48>86:N#对样品进行了&’ 吸附性
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*1%"’!,PQ>R7.46M$89()*.56:821;7<5768%7=>
图’!()*碳气凝胶,PQ谱图

*1%"0!,)E>R7.46M$89()*.56:821;7<5768%7=>
图0!()*碳气凝胶,)E谱图

能测试!测试温度为SS"HT"表#所示为()*碳气凝胶&’ 吸附特性数据!图H#5$!#.$分别为相应的&’ 吸

附等温线%EL微孔分析曲线和IU+孔径分析曲线"

!!表#中E)5675为微孔面积!E)V8=M$7为微孔孔容!EL<15$7476和E)<15$7476是两种不同的方法计

算的微孔平均孔径"由表中数据可以看出()*碳气凝胶具有比较高的比表面积和微孔面积!微孔区域孔容占

总孔容的’H"0WX!平均孔径在中孔区域!微孔区域平均孔径为#"C!2$左右"
表!!%&’碳气凝胶($ 吸附特性数据

)*+,-!!./0123451678*2*74-250457/*4*19%&’7*2+165:-/*-21;-,0

IJK>M695.75675
&#$’’%/#$

E)5675
&#$’’%/#$

4845=R867V8=M$7
&#.$0’%/#$

E)V8=M$7
&#.$0’%/#$

5V765%7R867

<15$7476&2$

EL<15$7476
&2$

E)<15$7476
&2$

-S-"O W0H"H #"’# !"’OC S"#- #"H- #"C!

!!图H#5$所示吸附等温线在相对压力较小时斜率变化缓慢!而当相对压力接近#时斜率急剧增加说明出现

了毛细凝聚现象!因此!()*碳气凝胶的&’ 吸附等温线具有微孔型吸附等温线的性质!同时还具有中孔型毛

细凝聚等温线的特性(O)"由图H#:$可知()*碳气凝胶在微孔区域孔径分布较窄!主要集中在#!02$之间!
而峰值出现在#"C2$左右"由图H#.$可知()*碳气凝胶具有中孔和一定数量的大孔结构!因此在相对压力

接近#时会发生毛细凝聚现象!这可能是由于高密度气凝胶在制备过程中凝胶速率太快以及交联程度不够导

致碳化时过多的有机小分子和小颗粒分解造成的"

*1%"H!&’5<>86R4182R68R76417>89()*.56:821;7<5768%7=>

图H!()*碳气凝胶&’ 吸附特性

’"0"’!+’ 吸附性能

!!采 用LM48>86:N#自 动 吸 附 仪 测 定()*碳 气 凝 胶 在SS"HT和!"#YP5的 氢 吸 附 性 能"图C为()*碳

气凝胶的 +’ 吸附等温线!#5$为吸附等温线!#:$为经计算转化得到的氢吸附量曲线!图中!! 为!"#YP5"

!!测试条件下 +’ 处于超临界状态!其吸附等温线 为 微 孔 型 吸 附 等 温 线(O)"经 计 算 可 知()*碳 气 凝 胶 在

SS"HT和!"#YP5下氢吸附质量分数为’"’WX!体积密度为#S"W0Z%’$/0"

#!结!论

!!本文改进了()*碳气凝胶的传统制备技术!通过降低凝胶温度%引入超声波技术和改变碳化温度控制程

序等技术解决了高密度()*碳气凝胶制备过程中的龟裂问题!制备出了符合3(*实验需要的高密度()*碳

气凝胶材料"该材料密度分布均匀!可加工性好!比表面积达-S-$’’%/#!平均孔径为S"#-2$*氢吸附质量
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*1%"C!+’5<>86R4182R68R76417>89()*.56:821;7<5768%7=>

图C!()*碳气凝胶 +’ 吸附特性

分数达’"’WX!相应体积密度为#S"W0Z%"$/0#是一种以微孔和中孔分布为主的类似于石墨结构的非晶固

态碳材料#实验结果为制备结构更完善的3(*靶碳气凝胶材料和进一步的3(*实验提供了实验基础#
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