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研究论文 硫酸水玻璃体系的成胶特点

李　雪，赵海雷，李兴旺，仇卫华，曲选辉

（北京科技大学材料科学与工程学院，北京１０００８３）

摘要：研究了用溶胶凝胶和常压干燥的方法制备ＳｉＯ２ 气凝胶粉体时，硫酸水玻璃体系的成胶规律，发现凝胶时

间与体系的ｐＨ值有较大的关系；在反应物浓度一定的条件下，凝胶时间狋ｐＨ曲线成 “Ｗ”型，随反应物浓度

的降低，逐渐向 “Ｕ”型曲线转变；体系凝胶时间最快点的ｐＨ值，在碱性环境中随反应物浓度的减小而降低，

在酸性环境中随反应物浓度的减小而增大；这与在碱性和酸性环境中所存在的两种成胶机理有直接的关系。甲酰

胺的引入不会明显改变硫酸水玻璃体系的成胶特点，但明显改善了ＳｉＯ２ 气凝胶的物理性能。
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引　言

硅石气凝胶是一种新型轻质纳米多孔材料，它

具有密度低、比表面积大、孔隙率高等特点，它的

特殊结构决定了它具有许多奇异的性能［１３］。因而

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０１－２４．
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ｍａｔｅｒ．ｕｓｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

　

在电介质材料、吸附材料、催化剂载体、弹性材

料、建筑材料、医药材料、隔声材料等方面都有广

阔的应用前景［４５］。



传统的硅石气凝胶一般是通过高温高压超临界

干燥制备［６］。这种方法工艺复杂，危险性高，不利

于大规模生产［７］。目前常压合成气凝胶的工艺，虽

然已经取得了一定的进展［８９］，但远远没有成熟，

因此有必要对常压法合成硅石气凝胶的工艺进行深

入的研究。本文以廉价的水玻璃为硅源，硫酸为主

反应剂，采用溶胶凝胶［１０］和常压干燥的方法制备

硅石气凝胶粉体。对硫酸水玻璃体系反应成胶特

点进行了研究，并根据体系的反应特性，对硫酸与

水玻璃的成胶机理进行了探讨。

１　实验部分

将硫酸溶液与水玻璃 （Ｎａ２ＳｉＯ３，模数３．３）

溶液 ［或３０％ （质量）甲酰胺和水玻璃按摩尔比２

∶１均匀混合的溶液］混合，当ｐＨ值达到工艺参

数要求时停止，将混合溶液陈放直至成胶，并老化

一定时间。然后经洗涤过滤后，置于自然条件下常

压干燥。

气凝胶粉体的密度采用振实密度来衡量。筛分

粉体，取２４０～２８０目 （５６～６１μｍ）之间的颗粒

进行密度测量。对粉体振实１００次后，采用精确量

筒测量振实体积，用电子天平称量重量 （精确到

０．００１ｇ），计算振实密度，取３次测量的平均值。

用扫描电镜 （Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｓ２５０ｍｋ２）观察气凝胶的

结构特征。本实验采用圆筒法测量气凝胶粉体的热

导率。

２　实验结果与讨论

凝胶速度越慢，反应物粒子间接触的几率就越

大，反应进行得就越完全，这样形成的凝胶骨架结

构均匀、强度大，干燥时抵抗收缩的能力强，形成

气凝胶的气孔率高。但凝胶时间过长，不利于工艺

过程的实现。因此研究凝胶时间随工艺参数的变化

以及凝胶时间与气凝胶结构之间的关系，将会加速

常压干燥制备ＳｉＯ２ 气凝胶的实用化进程。

２１　体系狆犎值与溶胶凝胶时间关系

ＳｉＯ２ 溶胶的胶凝速度受很多因素的影响，其

中最重要的就是溶胶体系的ｐＨ值。固定硫酸浓度

为１．０ｍｏｌ·Ｌ－１，水玻璃浓度为３０％ （质量），对

反应体系不同ｐＨ值下的凝胶时间进行了测定，实

验结果如图１所示。ＳｉＯ２ 溶胶凝胶时间随ｐＨ值变

化规律为 “Ｗ”型曲线。曲线上有两个凝胶时间最

短点，分别对应ｐＨ 值３．５和１１．５点，在这两点

的凝胶时间不足１分钟。ｐＨ 值大于１１．５或小于

３．５时，凝胶时间急剧增加。而ｐＨ 值在３．５和

１１．５之间时，凝胶时间变化得相对较为缓慢。

图１　ｐＨ值与凝胶时间的关系曲线

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅ
　

硫酸／水玻璃反应体系中，ｐＨ 值与溶胶凝胶

时间曲线之所以为 “Ｗ”型，这要从硫酸与水玻璃

反应成胶机理来考虑。通常水玻璃溶液中不存在简

单的偏硅酸根离子ＳｉＯ
２－

３
，硅酸钠的实际结构式为

Ｎａ２（Ｈ２ＳｉＯ４）和Ｎａ（Ｈ３ＳｉＯ４），因此在溶液内的离

子只有 Ｈ２ＳｉＯ
２－

４
和 Ｈ３ＳｉＯ

－

４
，二者在溶液中随着

硫酸的加入，逐步与 Ｈ＋结合，如反应式 （１）～

式 （３）所示。在碱性溶液和近中性溶液中，原硅

酸 （Ｈ４ＳｉＯ４）和负一价的原硅酸离子 （Ｈ３ＳｉＯ
－

４
）

间进行氧联反应，生成硅酸二聚体，如反应式 （４）

所示。
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二聚体可进一步与Ｈ３ＳｉＯ
－

４
作用生成三聚体、四聚

体等多硅酸，在形成多硅酸时，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ链也可

以在链的中部形成，这样可得到支链多硅酸。多硅

酸进一步聚合便形成胶态二氧化硅质点。图２展示

了由硅酸聚合成胶态二氧化硅颗粒的聚合作用。

在酸性溶液中，硅酸分子的配位数为６，此时

硅酸分子和正一价硅酸离子进行羟联反应，形成双

硅酸，由双硅酸、三硅酸……多硅酸一直聚合下去

便形成了硅溶胶，直至形成硅凝胶。硅溶胶在凝胶

过程中，粒子进一步长大，当溶胶中ＳｉＯ２粒子的
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含量超过一定量时，这些初级粒子相互凝结形成开

放而连续的凝胶网络结构，在此凝胶中粒子可以断

续缩合形成ＳｉＯＳｉ键，使体系具有一定的刚性。

由以上说明可知，在碱性溶液中，利于反应 （４）

的发生，当碱性溶液中的ｐＨ 值恰好最利于反应

（４）发生时，凝胶时间会大大缩短，当碱性体系的

ｐＨ值不在该点时，反应变慢，溶胶的凝胶时间就

会相应变长。同样，在酸性条件下，利于反应式

（５）的发生，当体系的ｐＨ 值最利于反应式 （５）

发生时，凝胶时间也会大大缩短。因此，硫酸／水

玻璃体系的ｐＨ值与凝胶时间狋之间的变化曲线有

两个最低点，为 “Ｗ”型曲线。

图２　胶态ＳｉＯ２ 颗粒的形成示意图
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２２　反应物浓度对狆犎狋曲线的影响

体系的凝胶时间还与反应物的浓度有关，反应

物的浓度是通过影响体系ｐＨ 值来影响凝胶时间

的，图１、图３和图４分别为不同的硫酸浓度和水

玻璃浓度体系下的凝胶ｐＨ狋曲线。由图１和图３

可以看出，随着浓度的变稀，溶胶体系的两个凝胶

时间最短的ｐＨ点间的距离在变小，由３．５和１１．５

两点，变为５和１０两点。当反应物浓度减小到一

定程度时，凝胶时间ｐＨ狋值曲线上便只有一个最

低点了，如图４所示。

从图１、图３和图４中还可以看出，随反应物

浓度降低，不只是成胶ｐＨ值发生变化，就是同在

凝胶最快的ｐＨ点的凝胶时间也不相同，反应物浓

图３　凝胶时间与体系ｐＨ值关系曲线

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅ
　

图４　凝胶时间与体系ｐＨ值关系曲线

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅ
　

度越低，其凝胶时间越长。这是由于反应物浓度降

低，凝胶反应过程的中间粒子浓度也随之降低，因

此反应速度变慢，凝胶时间变长。

２．２．１　硫酸浓度对体系凝胶最快点ｐＨ 的影响　

为了进一步弄清反应物浓度与溶胶体系凝胶时间的

关系，作者研究了凝胶最快点的ｐＨ值与硫酸浓度

的关系。图５为不同浓度的硫酸加入到２５％ （质

量）的水玻璃溶液 （碱性条件下反应）中，体系凝

胶最快点的ｐＨ值与硫酸浓度的关系曲线 （ｐＨ值

大于７时，取碱性条件下对应的凝胶最快点，如图

１和图３中Ｂ点；ｐＨ 值小于７时，取酸性条件下

对应的凝胶最快点，如图１和图３中Ａ点）。结果

表明，凝胶最快点的ｐＨ值随硫酸浓度的减小而降

低，直至接近中性，即ｐＨ＝７，进一步的测试表

明，当硫酸浓度减小到一定值后，体系凝胶最快点

的ｐＨ值减小到７后便不会再随硫酸浓度减小而减

小。图６是将２５％ （质量）的水玻璃加入到不同

浓度硫酸中 （酸性条件下反应），体系凝胶最快点

的ｐＨ值与硫酸浓度的关系曲线。得到的结果几乎

与图５相反，即随着硫酸浓度减小、ｐＨ 值增大，

其终点也对应ｐＨ值为７的点。

２．２．２　水玻璃浓度对体系凝胶最快点对应的ｐＨ

值的影响　图７和图８是在硫酸浓度固定为１

ｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，水玻璃浓度与凝胶最快点对

应的ｐＨ值的关系曲线，由图可知，水玻璃浓度对

凝胶最快点对应的ｐＨ值的影响与硫酸浓度的影响
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图５　凝胶最快点的ｐＨ值与硫酸浓度

的关系曲线 （ｐＨ≥７）

Ｆｉｇ．５　Ｈ２ＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｐＨｖａｌｕｅｗｉｔｈｔｈｅｓｈｏｒｔｅｓｔｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｐＨ≥７）

　

图６　凝胶最快点的ｐＨ值与硫酸

浓度的关系曲线 （ｐＨ＜７）

Ｆｉｇ．６　Ｈ２ＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｐＨｖａｌｕｅｗｉｔｈｓｈｏｒｔｅｓｔｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｐＨ＜７）

　

图７　凝胶最快点的ｐＨ值与水玻璃

浓度的关系曲线 （ｐＨ≥７）

Ｆｉｇ．７　Ｗａｔｅｒｇｌａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｐＨｖａｌｕｅｗｉｔｈｓｈｏｒｔｅｓｔｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｐＨ≥７）

　

规律几乎相同。硫酸加入水玻璃时，ｐＨ随水玻璃

浓度减小而降低；而水玻璃加入硫酸时，体系凝胶

最快点对应的ｐＨ值随水玻璃的浓度减小而增加，

体系最终的凝胶最快点对应的ｐＨ值也为７。

硫酸和水玻璃浓度对体系凝胶最快点对应的

ｐＨ值之所以有这样的影响，可以用前面提到的硫

酸／水玻璃体系的成胶机理来解释。硫酸缓慢加入

水玻璃，体系的ｐＨ值处于碱性条件，易于发生碱

性条件反应，如反应物中任何一种浓度降低，体系

的ｐＨ值都会减小，使反应凝胶最快点对应的ｐＨ

值降低。同样，水玻璃加入硫酸，体系始终处于酸

图８　凝胶最快点的ｐＨ值与水玻璃

浓度的关系曲线 （ｐＨ＜７）

Ｆｉｇ．８　Ｗａｔｅｒｇｌａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ｐＨｖａｌｕｅｗｉｔｈｓｈｏｒｔｅｓｔｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｐＨ＜７）

　

性条件，易于酸性机理反应的发生，随反应物中任

何一种浓度的降低，体系的ｐＨ值都会增大，反应

凝胶最快点对应的ｐＨ值升高。当反应物浓度低到

一定程度时，两种凝胶体系中ｐＨ值都达到７，这

与图４结果一致。

２３　甲酰胺对硫酸／水玻璃体系制备硅石气凝胶的

影响

　　在硅石气凝胶制备过程中，开裂和收缩问题一

直困扰着人们。而一些干燥控制化学添加剂 （以下

简称ＤＣＣＡ）的引入，可以减小干燥过程中的毛细

管力，控制收缩［１１１２］，提高气凝胶的性能。本文

研究了有甲酰胺干燥控制化学添加剂存在的条件

下，硫酸／水玻璃体系的成胶特点。

图９为引入甲酰胺后，体系凝胶时间随ｐＨ值

的变化曲线。未加硫酸时，凝胶时间长达十几个小

时，随着硫酸 （１．０ｍｏｌ·Ｌ－１）的加入，凝胶时间

先减小后增加，凝胶最快点对应的ｐＨ值为５。浓

度为２５％ （质量）的水玻璃，在水玻璃和甲酰胺

的混合溶液中，水玻璃的浓度变为１８％ （质量）。

由图８，可以看出，１８％ （质量）的水玻璃对应的

凝胶最快点的ｐＨ值为４．７，与图９的结果很接近。

这说明ＤＣＣＡ甲酰胺的引入，并未影响反应物的

浓度与凝胶最快点对应的ｐＨ值的关系。对加入甲

酰胺后制得的气凝胶进行了测试。气凝胶的振实密

度及孔隙率曲线和热导率曲线，分别如图１０和图

１１所示。

ｐＨ值为１４时气凝胶的振实密度最小 （０．１２２

ｇ·ｃｍ
－３）、孔隙率最高 （９５．４％），热导率最小

［０．０３１７Ｗ· （ｍ·Ｋ）－１］。这主要是因为在ｐＨ

值较高时，凝胶化时间过长，所形成的凝胶网络较

疏松，稳定性差；随着硫酸增加，当ｐＨ值降低至

１４时，凝胶形成良好的网络结构、均匀的气孔，
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图９　引入甲酰胺后体系凝胶时间

随ｐＨ值的变化曲线

Ｆｉｇ．９　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐＨｖａｌｕｅａｎｄ

ｇｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆａｅｒｏｇｅｌｄｒｉｅｄｆｒｏｍ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｏｒｍａｍｉｄｅ
　

图１０　气凝胶的振实密度及孔隙率

随ｐＨ值的变化曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐａｃｋｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆａｅｒｏｇｅｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｐＨｖａｌｕｅ
　

图１１　气凝胶的热导率随ｐＨ值的

变化曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆａｅｒｏｇｅｌｓａｍｐｌｅｓａｎｄｐＨｖａｌｕｅ
　

图１２　引入甲酰胺后硅石气凝胶的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌ

ｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｆｏｒｍａｍｉｄｅ

振实密度达到最小值，导热性能最好；ｐＨ值继续

增大时，凝胶化时间剧烈减短，凝胶结构不均匀，

干燥易产生较大收缩，密度上升。由前面的结果可

知，在较强的酸性条件下，凝胶时间也较长，但合

成气凝胶的密度却较大。这可能是由不同酸碱条件

下ＳｉＯ２ 溶胶的成胶机理所引起的。由式 （４）和式

（５）可知，酸性条件下更易形成结构致密的ＳｉＯ２

胶团，因而所得凝胶密度上升。

对图１０中密度最低的ｐＨ 值条件下制备的

ＳｉＯ２ 气凝胶粉体进行ＳＥＭ观察。同时与该条件下

不含甲酰胺时制备的ＳｉＯ２ 气凝胶相对比，结果发

现，甲酰胺存在时制备的气凝胶颗粒细小、均匀、

疏松 （图１２）；而无甲酰胺时制备样品有明显的大

块致密结构，说明甲酰胺的存在有利于结构的均匀

化。甲酰胺作为干燥控制化学添加剂，在成胶过程

中，一方面可以使孔均匀化；另一方面可以扩大孔

的尺寸，使干燥时毛细管力均匀、弱化，从而提高

气凝胶的气孔率，降低密度［１３］。而相同条件下，

制备的不含甲酰胺的气凝胶密度较大 （０．３８６ｇ·

ｃｍ－３）。

３　结　论

（１）硫酸水玻璃体系中，在其他条件不变的

情况下，凝胶时间与ｐＨ值之间的关系为 “Ｗ”型

曲线，随反应物浓度的降低该两点逐渐靠近，最终

变为一点，曲线成为 “Ｕ”型曲线；

（２）体系凝胶最快点的ｐＨ值，在碱性环境中

随反应物浓度减小而降低，而在酸性环境中随反应

物浓度减小而增大。

（３）甲酰胺的引入不会明显影响ＳｉＯ２ 溶胶的

成胶特点，但明显改善ＳｉＯ２ 粉体的性能：ｐＨ 值

为１４时，制得的 ＳｉＯ２ 气凝胶粉体的密度仅为

０．１２２ｇ·ｃｍ
－３，热导率低于０．０３１７ Ｗ· （ｍ·

Ｋ）－１。
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然科学版），２００２，２６ （３）：８４８８

［１３］　ＧａｎＬｉｈｕａ （甘礼华），ＺｈａｎｇＹｕｘｉｎｇ （张宇星），Ｃｈｅｎ

Ｌｏｎｇｗｕ （陈龙武），Ｇｅｑｉ（葛奇）．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｒｙｉｎｇ

ｃｏｎｔｒｏｌｃｈｅｍｉｃａｌａｄｄｉｔｉｖｅｓｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｏｒｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌｓ．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犜狅狀犵犼犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔 （同济大学学报），２００３，３１

（９）：１１３１１１３４
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