
　第 11卷　第 2期 强 激 光 与 粒 子 束 V o l. 11,N o. 2　
　1999年 4月 H IGH POW ER LA SER AND PA R T ICL E BEAM S A p r. , 1999　

文章编号:　1001- 4322 (1999) 02- 0215- 05

低密度 SiO 2气凝胶的结构与吸附特性研究
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　　摘　要　低密度 SiO 2 气凝胶是一种新型纳米多孔材料,它不仅可作为惯性约束聚变的低

温冷冻靶,还可作为H TO 蒸汽的吸附剂用于放射性物质的环境监测。用 SEM、T EM、BET、孔

径分布等测试方法对低密度 SiO 2 气凝胶的微结构进行了研究; 分别以水和苯作为吸附介质,

用吸附天平对其吸附特性进行了测试,并用BET 吸附理论对其吸附结果进行了解释。
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　　SiO 2 气凝胶是一种新型纳米多孔低密度材料[ 1 ] ,它具有纳米结构 (孔洞为 1～ 100nm ,骨

架颗粒为 1～ 20nm )、比表面积大 (最高可达 800～ 1000m 2ög)、孔洞率高 (80%～ 99. 8% )等特

点; 利用它来吸附液体D T 核燃料作为惯性约束聚变 ( ICF)的低温冷冻靶,将有利于节约驱动

能,提高聚变产额[ 2 ]。此外,还可利用它来吸附H TO 蒸汽,解吸后用液闪测量放射性氚。目前

所用的吸附H TO 蒸汽的材料有硅胶和分子筛,其中硅胶的解吸温度低,但吸附量及干燥深度

不够;而分子筛的干燥能力强,但解吸温度高,解吸时间太长。而 SiO 2 气凝胶由于具有大比表

面积等结构特性,它很有可能成为H TO 蒸汽的潜在吸附剂。

　　本文用 SEM、T EM、BET、孔径分布等测试方法,对低密度 SiO 2 气凝胶的微结构进行了研

究, 并分别选用水 (极性介质)以及苯 (非极性介质)作为吸附介质,用吸附分析天平研究 SiO 2

气凝胶分别在这两种介质中的吸附特性,研究了不同密度 SiO 2 气凝胶对其吸附性能的影响,

用BET 吸附理论[ 3 ]对其吸附特性进行了解释。

1　低密度 SiO 2 气凝胶
1. 1　低密度 SiO 2 凝胶的制备

　　以 T EO S 为硅源,乙醇为溶剂, H F 为催化剂,将 T EO S、乙醇、水、H F 按一定比例混合使

之反应,放置一段时间即成凝胶。以 T EO S 为硅源用溶胶- 凝胶一步法制备的凝胶密度范围

为 50～ 250kgöm 3,密度为 50kgöm 3 以上的凝胶均采用此法。当凝胶密度小于 50kgöm 3 时,采

用 E40 (一种多聚硅氧烷)作为硅源,乙醇为溶剂,氨水为催化剂,并将 E40、乙醇、氨水按一定

比例混合使之反应生成凝胶。用该法可制备 5～ 50kgöm 3 超低密度 SiO 2 气凝胶。

1. 2　低密度 SiO 2 凝胶老化

　　凝胶生成之后,需将凝胶老化使其网络结构强化。为加速凝胶老化,可将老化温度调高 (实

际老化温度为 70℃)。老化后的凝胶即可用于超临界干燥。

1. 3　超临界干燥

　　以乙醇为超临界干燥介质,将所制得的凝胶放入高压釜内,加入适量乙醇,密闭高压釜。升
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温至乙醇的超临界点 (6. 7M Pa, 243℃)以上,这时高压釜内的乙醇处于超临界状态。缓慢放气

至气压为 0. 1M Pa,自然冷却后便可得到低密度 SiO 2 气凝胶。

2　SiO 2 气凝胶的结构及吸附特性测试与讨论

2. 1　结构测试

2. 1. 1　比表面积测量

　　用BET 自动吸附仪 (M icrom etrics F low So rb

Ê 2300) 测量 SiO 2 气凝胶比表面积, 脱气温度

200℃,载气: 30. 2%N 2, 69. 8%H e。测量结果见表 1,

其中 1～ 6号样品的制备以 T EO S 为硅源, H F 为催

化剂; 7～ 8 号样品的制备以 E40 为硅源, N H 3H 2O

为催化剂。表 1显示, SiO 2 气凝胶比表面积随密度

的增加在密度为 75kgöm 3 附近有一最大值,密度较

低或较高时比表面积均降低,这可解释为当密度较

低时,气凝胶网络较疏松,孔洞较大,故比表面积降

低;当密度较高时,气凝胶网络较致密,孔洞较细,因

此比表面积也降低。

表 1　不同密度气凝胶样品的比表面积测试

Table 1　The spec if ic surface of sil ica aerogels

N o. Θökg·m - 3 S öm 2g- 1

1 200 377. 7

2 150 363. 8
3 120 379. 5
4 100 377. 2
5 75 673. 8
6 50 587. 7
7 18. 6 339. 5
8 5. 0 197. 5

2. 1. 2　SEM 观测

　　用扫描电子显微镜 (Cam b ridge S360)观测 SiO 2 气凝胶的网络结构, 放大倍数为 12000

倍。图 1 (a)为超低密度 SiO 2 气凝胶 (密度为 5kgöm 3)的扫描电镜照片。可见以 E40为硅源,以

N H 3H 2O 为催化剂所制备的超低密度 SiO 2 气凝胶的孔洞很大, 其大小在几十～ 几百 nm 之

间,网络骨架颗粒也较大,约为几十 nm。正因为其骨架颗粒大、孔洞也大,因此它的比表面积

较低 (BET 测试结果为 197. 5m 2ög)。图 1 (b)为低密度 SiO 2 气凝胶 (密度为 100kgöm 3)的扫描

电镜照片,由图可见以 T EO S 为硅源,以H F 为催化剂所制备的低密度 SiO 2 气凝胶孔洞远小

于密度为 5kgöm 3 的超低密度 SiO 2 气凝胶, 其大小在几～ 几十 nm 之间; 此外, 构成低密度

SiO 2 气凝胶网络骨架颗粒也较超低密度 SiO 2 气凝胶要小,正因为其骨架颗粒较小,孔洞也较

小,因此它的比表面积较高 (BET 测试结果为 377. 2m 2ög)。

F ig. 1　SEM pho tograph of SiO 2 aerogels (×12000)。

图 1　SiO 2气凝胶的 SEM 照片. (a)密度为 5 kgöm 3, (b)密度为 100 kgöm 3

2. 1. 3　TEM 观测
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　　高分辨率透射电镜 (JEM - 200CX)观测 SiO 2 气凝胶的网络结构,放大倍数为 190000倍。

图 2为低密度 SiO 2 气凝胶 (密度为 100kgöm 3)的透射电镜照片。由图可见 SiO 2 气凝胶的孔洞

大小在 5～ 30nm 之间,组成网络的胶体颗粒为 5～ 10nm。

F ig. 2　T EM pho tograph of SiO 2 aerogel (×190000)　　　 F ig. 3　Po re size distribu tion of SiO 2 aerogels

图 2　密度为 100kgöm 3的 SiO 2气凝胶的 T EM 照片　　　　　 图 3　不同密度 SiO 2气凝胶的孔径分布

2. 1. 3　孔径分布测试

　　用A SA P2010型孔径分布仪测试 SiO 2 气凝胶的孔径分布,测试结果见图 3。由图 3可知,

随着 SiO 2 气凝胶密度降低,其孔径分布变宽,峰高变矮,密度在 50kgöm 3 以上的 SiO 2 气凝胶

最高峰在 20nm 附近;而密度为 18. 6kgöm 3 的超低密度 SiO 2 气凝胶的孔径较小,为几 nm。结

合 SEM 测试结果可知,超低密度 SiO 2 气凝胶的孔径要么很小 (几 nm ) ,要么很大 (Λm 级)。

2. 2　SiO 2 气凝胶的吸附特性

　　分别以极性介质水和非极性介质苯作为吸附介质,用电子吸附天平测试低密度 SiO 2 气凝

胶的吸附特性。测试温度为 25℃。样品在测试前经 350℃真空脱气处理。

2. 2. 1　水吸附

　　以水为吸附介质测试不同密度气凝胶的吸附等温线, 见图 4。由图 4可见, SiO 2 气凝胶的

吸附等温线基本为两种类型,一种是为斜 S型,其中以密度为 50kgöm 3 的 SiO 2 气凝胶的吸附

等温线最为典型; 另一种为单调上升型,图 4中密度为 18. 6kgöm 3 的 SiO 2 气凝胶的吸附等温

线可归为该种类型。这两种类型的吸附等温线显示 SiO 2 气凝胶具有孔径大于 20nm 的孔结

构,孔径分布 (图 3)、SEM (图 1)图谱均确证了这一点。

　　由于吸附温度为室温 (25℃) ,而且吸附和脱附均很快,因此低密度 SiO 2 气凝胶的吸附基

本为物理吸附,可用BET 吸附理论对其进行解释。第一种类型的吸附等温线可大致解释为:前

一段为单分子层吸附,水的吸附量随水的蒸汽压升高而增加; 当蒸汽压升高到某一数值时,吸

附等温线走平,即吸附达到饱和;其后继续增加蒸汽压而吸附量急剧上升可归之于毛细凝聚现

象,即水蒸汽在该蒸汽压下在 SiO 2 气凝胶孔洞中凝聚成液态水,从而使吸附量急剧上升。第二

种类型的吸附等温线可大致解释为:在蒸汽压较低时,水蒸汽在气凝胶孔洞中进行单分子层吸

附的同时,多分子层吸附也以一定的数量进行,由于多层吸附在单层吸附的基础上进行,因此

水的吸附量随水的蒸汽压升高而增加较缓。当蒸汽压升高到某一数值时,继续增加蒸汽压而吸

附量急剧上升则可由毛细凝聚现象解释。

　　图 4还显示了在相同的水蒸汽压力下,水的吸附量V (重量百分比)与密度有一定关系,即
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V Θ50 > V Θ200 > V Θ100, p 0为 25℃时吸附介质的饱和蒸汽压。由BET 测试结果 (表 1)可知其比表

面积 (S )有以下规律: S Θ50 > S Θ200 > S Θ100。由此可见低密度 SiO 2 气凝胶的水吸附量大小与其

比表面积大小相一致,即比表面积越大,水吸附量也越大。其中密度为 18. 6kgöm 3 的超低密度

SiO 2 气凝胶的吸附量较大是由于多层吸附以及毛细凝聚现象所造成的。密度为 50. 0kgöm 3 的

低密度 SiO 2 气凝胶在 25℃、水饱和蒸汽压下的饱和吸附量为 16%。

F ig. 4　W ater adso rp tion iso therm of SiO 2 aerogels　　　　 F ig. 5　Benzene adso rp tion iso therm of SiO 2 aerogels

图 4　SiO 2气凝胶的水吸附等温线　　　　　　　　图 5　SiO 2气凝胶的苯吸附等温线

2. 2. 2　苯吸附

　　图 5为 SiO 2 气凝胶的苯吸附等温线。由图可见, SiO 2 气凝胶的吸附等温线基本与图 4类

似,也可分为两种类型。与图 4比较,原来吸附等温线为斜 S型 (密度为 50kgöm 3 的 SiO 2 气凝

胶)转为单调上升型; 而原来吸附等温线为单调上升型 (密度为 18. 6kgöm 3 的 SiO 2 气凝胶)则

转为斜 S型。各气凝胶的苯吸附量与密度关系与图 4一致。比较图 4、图 5可知:各气凝胶对苯

的吸附量比对水的吸附量要大。密度为 50. 0kgöm 3 的低密度 SiO 2 气凝胶在 25℃、苯饱和蒸汽

压下的饱和吸附量为 32% (重量百分比)。

3　结论
　　SiO 2 气凝胶是一种纳米多孔材料,其骨架颗粒为 10nm 左右,其孔径最高峰在 20nm 附

近, 并随着密度的降低而峰高变矮,分布变宽。而超低密度 SiO 2 气凝胶的孔径要么很小 (几

nm ) ,要么很大 (Λm 级孔)。SiO 2 气凝胶的吸附特性为典型的具有中孔结构的多孔材料的物理

吸附,吸附和解吸速度都很快。其吸附量的大小与其比表面积大小有关,比表面积大则吸附量

也大。密度为 50kgöm 3 的 SiO 2 气凝胶在 25℃时水饱和蒸汽压的条件下吸附重量百分比可达

16% ,而相应条件下苯的吸附重量百分比可高达 32%。
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STRUCTURE AND VAPOR AD SORPT ION OF LOW -

D ENSITY SIL ICA AEROGEL S

D EN G Zhong2sheng, W E I J ian2dong, WAN G Jue, SH EN Jun, ZHOU B in, BAO Yu2p ing, CH EN L ing2yan

P oh l Institu te of S olid S ta te P hy sics, T ongj i U n iversity , S hang ha i, 200092 Ch ina

　　ABSTRACT: 　N ano2po rous m ateria l SiO 2 aerogels can no t on ly be used as a low temperatu re N uclear

T arget in ICF bu t also be used as an adso rben t of H TO vapo r. BET , SEM , Po re Size D istribu t ion and T EM

techn iques w ere used to characterize the mo rpho logy and po re structu re of the low - density silica aerogels.

Gas adso rp t ion of the low 2density silica aerogels w as m easu red fo r the samp les w ith various densit ies (18. 6～

200 kg·m - 3). M easu rem en ts w ere done at various p ressu re drop s w ith w ater and benzene. T he resu lts of

the adso rp t ion iso therm s w ere analyzed w ith BET m ult ilayer adso rp t ion theo ry.

　　KEY WORD S:　silica aerogel; adso rp t ion; BET
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