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摘要 以 A=DED2 和硅溶胶为原料* 加入甲酰胺作为干燥控制化学添加剂* 采用 FGD 乳状液中的溶胶"凝胶法制

备 A=D,GE=D, 凝胶微球* 通过正硅酸乙酯母液浸泡" 溶剂交换" 陈化和常压干燥技术制备 A=D,GE=D, 气凝胶微球*
采用光学显微镜"EHI"AHI 和 JHA 比表面及孔分布测定等手段对所得样品进行表征) 典型的气凝胶微球样品

是由粒径 +1 6& 左右* 粒度分布相当均匀的球状纳米粒子构成的轻质纳米多孔材料* 表观密度为 +// K4#&L-* 比

表 面 积 -/, &,$4L+* 平 均 孔 径 ,,)/C 6&* 孔 隙 率 高 达 B,)0#* 微 球 的 宏 观 粒 径 为 10 !&) 依 据 制 备 条 件 的 变 化 *
A=D,GE=D, 气 凝 胶 微 球 的 宏 观 粒 径 可 控 在 +0!,00 !& 之 间 * 表 观 密 度 为 +10!-00 K4$&L-* 比 表 面 积 为 -00!200
&,$4L+* 平均孔径在 +C)/+!,,)/C 6& 之间变化)

关键词! 气凝胶微球* A=D,GE=D,* 制备* 表征* FGD 乳状液

中图分类号! D.2C

气凝胶是一种由胶体粒子聚结而成的轻质纳米

多孔材料* 其孔洞尺寸在介孔范围内* 与普通硅胶相

比* 气凝胶具有很高的孔隙率!C0$%B0$"%比表面积

和吸附效率M+N) 通过反应物配比和制备条件的调节*
气凝胶的微观结构和孔分布能够得到严格的控制M,N*
可以满足高效液相色谱中分离生物大分子的吸附以

及催化反应中对反应组分良好扩散的基本要求) 然

而目前已有报道的气凝胶多为不规则的块状固态材

料* 严重制约了气凝胶在色谱分离和催化中的实际

应用* 因此* 微米级气凝胶微球的制备研究具有重要

意义) 目前有关微球型功能材料合成的研究已有一

些报道 * 如 O8?6 等 M-N采用 DGF 乳液法制备了一种

疏水的生物可降解的微球@ P= 等M2N采用 DGFGD 乳液

模板技术合成了一种空心的钛硅复合微球@ Q8564
等M1N也以 DGFGD 乳液模板技术合成了一种微球型分

子筛材料) 考虑到纳米二氧化钛具有良好的化学稳

定性"两性离子交换性能和优良的光催化活性* 以及

在液相色谱填料和光催化空气净化等方面具有广阔

的应用M."/N* 本文报道以廉价的 A=DED2 和硅溶胶为原

料* 通过在 FGD 乳状液中的溶胶 " 凝胶法和常压干

燥技术制备宏观粒度可控的 A=D,GE=D, 复合气凝胶

微球的方法* 并对其结构进行表征)

% 实 验

%+% &’(!,*’(! 混合溶胶的制备

钛溶胶的制备 称取一定量的A=DED2!优级品*
丹东市化学试剂厂"加入去离子水中* 搅拌使其完全

溶解* 得到 0), &;7$PL+ 的 A=DED2 溶液* 强烈搅拌下

滴加 /$!!"的氨水* 直到溶液 RS 值为 /!C) 此时* 硫

酸氧钛先水解形成偏钛酸* 再进一步反应生成二氧

化钛沉淀) 用去离子水充分洗涤所得沉淀物* 直至洗

涤液中没有 ED,L
2 离子检出为止) 在洗涤后的沉淀物

中加入一定量的硝酸溶液* 强烈搅拌至完全变为溶

胶* 最终溶胶中二氧化钛的含量为 + &;7$PL+)
E=D, 醇溶胶的制备 取一定量的 ,1T!!" 硅溶

胶!分析纯* 上海恒信化学试剂公司"加入一定体积

的1$!!"硝酸* 在搅拌条件下加入无水乙醇!分析纯*
上海振兴化工一厂"制得E=D,醇溶胶!:!硅溶胶"&:!乙
醇"&:!1$硝酸水溶液"’+0&+.&2")

将上述钛溶胶与 E=D, 醇溶胶按一定比例混合

均匀* 加入适量甲酰胺* 强烈搅拌即得颗粒均匀分

散的 A=D, ( E=D, 混合溶胶* 其中 9!甲酰胺"U;9!A=D,"V
9!E=D,""),1$)
%-! &’(!,*’(! 气凝胶微球的制备

油相的制备 在室温下* 取一定量的正庚烷!分

+-.-
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析 纯 ) 上 海 化 学 试 剂 公 司 ") 搅 拌 下 加 入 一 定 量 的

*+,-!./!亲水亲油值 012"3&4") 5677-!.8!012"(("
!分析纯) 上海化学试剂公司"作为乳化剂) 正丁醇!分
析纯) 上海化学试剂公司"为乳化助剂) 均匀混合后得

到油相&
59:’;*9:’ 气凝胶微球的制备 在搅拌条件下

将上述方法制得的混合溶胶加入到油相中制成乳状

液) 继续搅拌 4/ <9-) 加入一定量的氨水) 继续搅拌

(/ <9-) 离心分离) 得到 59:’;*9:’ 凝胶微球& 反应产

物用丙酮洗涤数次 ) 以无水乙醇在 =/ #下浸泡 两

次) 每次 ’3 >? 用正硅酸乙酯!分析纯) 上海化学试剂

公司"的乙醇溶液!=!正硅酸乙酯"$>!乙醇""($4"在 =/
#下浸泡 ’3 >) 重复操作一次? 最后用无水乙醇浸泡

’3 > 以除去剩余的正硅酸乙酯& 将经过上述处理的

复合凝胶微球于 @/ #下干燥 ) 即得到 59:’;*9:’ 复

合气凝胶微球&
!"# $%&’()%&’ 气凝胶微球的基本性质的表征

用本原纳米有限公司的 A*BC!’///D 扫描探

针显微镜配备的光学显微镜头) 观察复合气凝胶微

球的外观形状 ) 测量宏观粒径? 根据微球的质量和

体积计算其表观密度? 用 B>9%9+E 的 F14/ 扫描电镜

对气凝胶微球的形貌和微细结构进行观察? 用日本

GH:1 的 GHC!(’4/ 透射电镜观察构成气凝胶微球

的粒子的形状和大小? 样品的比表面积! 孔体积和

孔径分布在 C9IJ$<7J9K9IE 的 5J9EK,J 4/// 自动物理

吸附仪上测定&

’ 结果与讨论

D;: 乳 液 中 的 溶 胶!凝 胶 法 是 在 含 有 乳 化 剂

以及乳化助剂的有机相中!搅拌条件下" 加入水相!
59:’;*9:’ 复合溶胶) 溶胶以细小的液滴分散在有机

相中) 成为油包水!D;:"乳状液) 每一个溶胶液滴就

是一个微小的反应池) 溶胶液滴的大小决定最终气

凝胶微球的粒径的大小& 氨水的加入使乳状液的 +0
值迅速增大) 反应池中的酸性复合水溶胶在环境 +0
值急剧增大的情况下迅速凝胶化) 得到凝胶微球& 根

据胶体与界面化学原理) 通过对制备过程中影响凝

胶微球宏观特性的因素进行详细考察) 发现选择正

己烷!正庚烷!环己烷等作为有机相) 均可以方便地

制备出均匀的凝胶微球& 在有机相中形成的微球的

大小与水相和油相的体积比有关) 乳液中水相所占

的体积越多) 形成的微球越大) 但其宏观粒径分布越

不均匀& 进一步的实验结果表明) 当水相与油相的体

积比为 /&(8%/&’8 时制备出的凝胶微球分布比较均

匀& 乳化剂的 012 对形成液滴的大小有着明显的影

响) 012 较小) 亲油性强的乳化剂对形成稳定的油

包 水 乳 液 十 分 有 利 ) 选 用 非 离 子 型 表 面 活 性 剂

*+,-!./!012"3&4"和 5677-!.8!012"(("作 为 乳 化

剂的实验结果表明 ) 复配表面活性剂的 012 值在

3&8%= 时乳状液是稳定的? 同时乳化剂的浓度不宜

过高) 浓度过高) 对后续的破乳!洗涤带来麻烦) 其体

积分数在 ’&%(8&范围内为宜& 在有机相中加入少

量中等碳链长度的醇类有机物做乳化助剂) 可以大

大提高乳状液的稳定性) 用正丁醇作为乳化助剂时)
适宜体积分数约 8&? 搅拌速率是控制液滴颗粒大

小的重要因素) 搅拌速率越大形成的液滴越小) 搅拌

速率越小则液滴越大) 且搅拌速率过小则会导致液

滴分散不均匀而难以形成稳定的乳状液& 为制备满

足实际应用要求的宏观粒径在 (/%’// !< 内的气

凝胶微球) 搅拌速率可控制在 @//%(’// J"<9-L( 范

围内&
湿凝胶在干燥过程中随着凝胶内溶剂的挥发)

产生毛细管作用力) 导致凝胶发生开裂和收缩) 因此

气凝胶的制备一般需要超临界干燥工艺得以实现M=N)
但超临界干燥对设备! 技术以及实验操作要求都很

高) 因此) 目前有关气凝胶的常压干燥制备的研究也

逐渐增多M.!((N& 本文通过添加甲酰胺作为干燥控制化

学添加剂来提高凝胶孔洞的均匀性) 通过正硅酸乙

酯的乙醇溶液的浸泡来提高凝胶的结构强度) 在常

压下干燥制备了 59:’;*9:’ 复合气凝胶微球& 图 ( 为

59:’;*9:’ 气凝胶微球样品的光学显微镜照片) 从图

图 ! $%&’*)%&’ 气凝胶微球样品的光学显微镜照片

+%,-! &./%012 3%045,41.6 57 $%&’*)%&’ 1845,82
3%0459.68489 913.28
" !EOJP,IK,-K"Q/&@ R"1L(? >!6,K7J"$>!$9%""/&’? >!/!SOK,-$%"$
>!/!>7+K,-7"Q /&/8$(? !!*+,-!./"$!!5677-!.8""(/$(?
EK9JJ9-R E+77TU V// J"<9-L(? /!59:’"$/!*9:’""($8

(4=3
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+ 可知 &’(%)*’(% 气凝胶微球样品为乳白色透明固

体, 平均粒径在 -. !/ 左右, 而且微球粒径分布比

较均匀0 图 % 是 &’(%)*’(% 气凝胶微球样品的扫描电

镜照片, 从图 %1 可看出, 微球样品的粒径为 -. !/
左右, 此结果与光学显微镜的观测结果一致# 从图 %
还可看出, 该微球样品为规则的圆球形且表面布满

了不规则的凹凸, 在较大倍率下可以观察其微细结

构, 如图 %2 所示3 从图 %2 中可以很清晰地看到这些

凹凸为 &’(% 和 *’(% 均匀分散的纳米颗粒以及开放

型孔洞构成的网络结构, 它与普通块状 &’(%)*’(% 气

凝胶的微观结构相一致4563 通过调节乳液的制备条件

来调节微反应池的大小7 达到对凝胶微球颗粒的大

小的控制, 可以制得不同粒径大小的 &’(%)*’(% 气凝

胶微球# 当我们调节乳液的配比与制备条件时制得

的某一典型微球样品的扫描电镜照片如图 8 所示,
从 图 中 可 知 所 得 的 微 球 样 品 的 宏 观 粒 径 约 为 ++.
!/, 微球的宏观粒径分布也较为均匀#

&’(%)*’(% 气凝胶微球具有纳米级的颗粒尺寸

和孔洞尺寸, 其透射电镜照片如图 9 所示# 从图 9 可

看出, 制得的气凝胶微球样品是由粒径 +- :/ 左右,
粒 度 分 布 相 当 均 匀 的 球 状 纳 米 粒 子 构 成 , &’(% 与

*’(%均匀分散构成团簇3 图-是&’(%)*’(%气凝胶微球

样品的孔径分布曲线;1<和对 !% 的吸附!脱附等温线

;2<7 该气凝胶微球样品的表观密度约为$== >?"/@87
比表面积 8=% /%"?@$7 孔体积 %3A=9 B/8"?@$7 平均孔

径 %%3=C :/7 孔隙率约 5%3A"3 从图 -1 可以看出7 样

品的孔径分布比较集中7 最可几孔径约为 %- :/D 从

图 -2 可知7 样品吸附与脱附曲线能很好地吻合7 说

图 ! "#$%&’#(% 气凝胶微球样品的扫描电镜照片

)#*+! ’,- #./*01 23 "#$%&’#$% /042*05 .#6421780401 1/.750
!;EFGH1BI1:I<J.0= ?"K@+7 ";L1IMG<# ";"’N<J.3%, ";#!2FI1:"N<#";#!OMPI1:M<J.3.-#+, !;*P1:!C.<#!;&LMM:!C-<J+.#+,

EI’GG’:? EPMMQR 5AA G"/’:S+, #;&’(%<##;*’(%<$+#-

图 9 "#(!&’#(! 气凝胶微球样品的扫描电镜照片

:#*+9 ’,- #./*0 23 "#(%&’#(% /042*05 .#642178040
1/.750
!;EFGH1BI1:I<J.3- ?"KS+D ";L1IMG<#";"’N<J .3%D ";#!2FI1:"N<#
";#!OMPI1:M<$.3.-#+D !;*P1:!C.<#!;&LMM:!C-<$+.#+D
EI’GG’:? EPMMQR =-. G"/’:S+D #;&’(%<##;*’(%<$+#-

图 ; "#(%&’#(% 气凝胶微球样品的透射电镜照片

:#*+; ",- #./*0 23 "#(%&’#(% /042*05

.#642178040 1/.750

+8T-
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明)’ 与 *+,’-.+,’ 气凝胶微球样品表面的吸附是多

分子层吸附/ 是典型的气凝胶的吸附!脱附等温线类

型& 此外通过调节气凝胶微球的制备条件如催化剂

!硝酸"的用量/ 甲酰胺的添加量/ 搅拌速率/ 陈化时间/
干燥浸泡过程中正硅酸乙酯的浓度等/ 最终所得的

气凝胶微球表观密度可控在 (01"211 34!562/ 比表

面积为 211"711 5’!46(/ 平均孔径在 (8&9("’’&98 :5
内变化&

! 结 论

以廉价的 *+,.,7 和硅溶胶为原料/ 经过 ;-,
乳液中的溶胶!凝胶法制备 了 *+,’-.+,’ 凝 胶 微 球 /
在常压下干燥得到乳白色透明的轻质微球形 *+,’-
.+,’ 复合气凝胶微球&

!(" 气凝胶微球样品由粒径 (0 :5 左右/ 粒度分

布相当均匀的球状纳米粒子构成/ *+,’ 与 .+,’ 均匀

分散构成团簇/ 各团簇之间再聚合构成多孔网络结

构/ 其宏观粒径在 01 !5 左右<
!’"气凝胶微球样品的比表面积 29’ 5’!46(/ 孔体

积’&197 =52!46(/ 平均孔径’’&98 :5/ 孔隙率约 >’&1#/
密度 (99 34!562<

!2" 控制乳液的制备条件可控制最终气凝胶微

球的大小!粒径可控在 (1"’11 !5 之间"与均匀度<
!7"通过正硅酸乙酯母液浸泡"溶剂交换"陈化以

及添加干燥控制化学添加剂实现了 *+,’-.+,’ 气凝

胶微球的常压制备<
!0" 控制气凝胶的制备条件/ 可控制其表观密度

在 (01"211 34!562/ 比表面积在 211"711 5’!46(/ 平

均孔径在 (8&9("’’&98 :5 之间变化&

"#$#%#&’#(
( ?@A:/ B& ;&< CD:/ B& E& =&5,)9 )**+, -F ’( G陈龙武/ 甘礼华&
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图 2 456.7856. 气凝胶微球样品的孔径分布曲线9:;和对 <. 的吸附!脱附等温线9=;
>5?@2 AB%# (5C# D5(E%5=FE5B& ’F%G#9:;H &5E%B?#& :D(B%IE5B&!D#(B%IE5B& 5(BEJ#%K 9=; $B% 456.7856.
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!"#$% 甘礼华等!&’(%)*’(% 气凝胶微球的制备及其表征
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