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摘要：过渡金属基气凝胶是惯性约束聚变实验中靶的候选材料。以无机铜盐ＣｕＣｌ２的醇溶液为前驱体，

采用聚丙烯酸为分散剂，环氧丙烷为凝胶促进剂，通过溶胶凝胶工艺制备了柱状铜基醇凝胶。铜基醇

凝胶经ＣＯ２ 超临界流体干燥后即可得到浅绿色柱状铜基气凝胶靶材料，材料密度为１２０～１５０ｍｇ／ｃｍ
３。

由扫描电子显微镜对气凝胶的微结构分析可知，该样品呈现由纳米级球形颗粒均匀堆积而成的网络结

构。红外光谱、Ｘ射线衍射图谱和 Ｘ射线荧光光谱的结果表明，样品结晶部分的成分主要为斜方晶

Ｃｕ２＋２ Ｃｌ（ＯＨ）３，而无定形部分的成分为水合氢氧化铜。
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　　近年来，惯性约束聚变（ＩＣＦ）与强激光实

验中靶的制备成为关注的焦点之一。人们对靶

材料的选取已从简单的轻质低原子序数材料发

展到较高原子序数氧化物的轻质材料。气凝胶

材料作为一种多孔轻质、吸附性好的材料，非常

适合用作ＩＣＦ靶材料
［１］。目前，成熟的气凝胶

制备工艺主要是采用有机金属醇盐为前驱体的

方法［２５］，但因其醇盐难以制备，这种方法很难

适用于过渡金属气凝胶的制备。二价金属因受

其两键结构限制，难于交联形成三维网络结构，

而其块体气凝胶的制备更成为技术难题。Ａ．

Ｅ．Ｇａｓｈ等
［６］报道了用无机镍盐溶液与有机环

氧化物反应制备镍基气凝胶的新工艺。然而，

此方法制备的气凝胶结构松散，强度较低。但

这种使用环氧丙烷做反应物的方法使得过渡金

属基气凝胶的制备工艺简化，并使得制备相应

的块体气凝胶成为可能。本工作在Ｇａｓｈ方法

的基础上，使用聚丙烯酸作为分散剂，仅使用氯

化铜作为前驱体而不使用难以制备的乙醇铜，

一步反应制备得到铜基醇凝胶。再经过二氧化

碳超临界流体干燥，获得了结构良好、强度较高

的块体铜基气凝胶。这种采用无机金属盐作前

驱体、聚丙烯酸作分散剂、环氧丙烷作凝胶促进

剂的方法，也可能为其它过渡金属基气凝胶及

其氧化物掺杂气凝胶靶材料的制备提供新的思

路。

１ 实验部分

１．１　铜基醇凝胶的制备

在室温条件下，将二水合氯化铜溶解于乙

醇中配成浅绿色溶液，滴加去离子水，再加入聚

丙烯酸，充分搅拌均匀后，再缓慢滴入１，２环

氧丙烷，再次搅拌均匀后倒入模具中，静置数分

钟后，产生蓝绿色凝胶，即制得圆柱状铜基醇

凝胶。

１．２ 块状铜基气凝胶的制备

将制得的上述铜基醇凝胶密封后，于室温

条件下老化数天，或置于恒温箱中５０℃下老化

数小时，凝胶颜色不断变浅，最终变成浅蓝绿

色。将老化后的样品用乙醇浸泡约１周，老化

期间，至少更换乙醇４次。最后，进行二氧化碳

超临界流体干燥。干燥完全后，可得到浅蓝绿

色圆柱状铜基气凝胶样品。

１．３ 样品的表征

样品的密度通过称重法测得。用Ｐｈｉｌｉｐｓ

ＸＬ３０ＦＥＧ型扫描电子显微镜分析铜基气凝胶

样品的孔洞及组成材料的颗粒大小和形貌，用

ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５５０ＶＢ３＋／ＰＣ型Ｘ射线衍射

仪进行粉末样品的结晶成分分析，用Ｂｒｕｋｅｒ

ＴＥＮＳｏＲ２７型傅里叶红外分光光度计镀膜制

样获得 样 品 的红 外 图 谱，用 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ

ＳＲＳ３４００型Ｘ射线荧光光谱仪检测样品的元

素质量比。

２ 结果与讨论

２．１ 铜基气凝胶的制备原理

实验主要分为溶胶凝胶工艺过程和ＣＯ２

超临界流体干燥工艺过程。在溶胶凝胶阶段，

铜基醇凝胶的制备原理是采用聚丙烯酸分散铜

的水合离子，添加环氧丙烷促使铜的水合离子

向分解出氢氧根的方向反应而形成由水合氢氧

化铜组成网络的凝胶。

在溶液中，无机金属盐易形成相关的配合

物离子，在铜的乙醇与水的混合溶液中的主要

离子型态为水合铜离子，即［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋。

水合金属离子在溶液中存在水解反应，水合铜

离子的水解平衡反应为：

［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ）６］
２
幑幐

＋ ［Ｃｕ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］
＋
＋Ｈ３Ｏ

＋

　　［Ｃｕ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］
＋存在多级分解，可得

一系列铜的配位离子，即：

［Ｃｕ（ＯＨ）狀（Ｈ２Ｏ）６－狀］
２
幑幐

狀

［Ｃｕ（ＯＨ）狀＋１（Ｈ２Ｏ）５－狀］
１狀
＋Ｈ３Ｏ

＋

　　在铜盐水溶液中，主要含有铜的水合离子

及少量的ＨＣｌ，当添加环氧丙烷后，可与无机酸

发生开环亲核加成反应，消耗铜盐水解平衡反

应的产物ＨＣｌ，使平衡向生成水合氢氧化铜的

方向移动。环氧丙烷的开环反应［７］为：
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当平衡向生成水合氢氧化铜离子的方向移

动后，将形成以水合氢氧化铜为骨架的网络，网

络的生长和交联导致生成铜基醇凝胶。将所得

到的醇凝胶经老化和替换处理并进行超临界流

体干燥后，即可获得块状铜基气凝胶。

２．２　醇凝胶的制备研究

１）铜源的选择

合适的铜源应满足以下３个条件：易于凝

胶；所含的基团必须稳定，不易发生分解和其它

反应；能通过简单的处理而去除。硫酸铜等铜

盐因含有不易处理的基团而未被采用。实验选

择的铜源主要是氯化铜和硝酸铜。两者的对比

表明，前者比后者易于凝胶，所以，选择ＣｕＣｌ２

作为铜源。

２）反应物添加顺序的影响

反应物的添加顺序对反应有较大影响。例

如，水和乙醇的添加顺序不可颠倒。氯化铜在

水中的溶解度大，在乙醇中的小，若先添加水后

加乙醇，则出现分层而不能形成均匀溶液；另

外，聚丙烯酸（ＰＡＡ）和环氧丙烷的添加顺序也

不可颠倒，环氧丙烷添加后，因铜离子迅速水解

而来不及形成凝胶业已产生了沉淀，即使改变

添加速度和降低反应温度也不易实现凝胶，而

先添加入分散剂ＰＡＡ则较易产生均匀凝胶。

３）反应物加入量的影响

乙醇添加量的影响主要是对反应物浓度的

改变，乙醇添加量越大，凝胶时间越长。去离子

水一方面起到铜离子水解反应物的作用，加入

量大，则加速水解反应，从而可使凝胶时间减

短；另一方面，水又是反应物的溶剂，影响反应

物浓度，且水是聚丙烯酸产生游离羧基时的反

应产物，水的加入量越大，凝胶时间越长。实验

结果表明，随着水加入量的增大，两方面作用的

总效果使得凝胶时间增长。因此可见，水的溶

剂作用占主导作用。在 ２５ ℃ 下，对 应 于

７．８ｍｍｏｌ的二水合氯化铜（下同），当无水乙醇

和去离子水的添加量分别为１２．５和５ｍＬ时，

凝胶时间为数分钟，两者的加入量较为适宜。

ＰＡＡ的加入量对反应的影响显著（表１）。

由表１可知，ＰＡＡ的加入量越大，凝胶时间越

长，越不易产生凝胶；反之，ＰＡＡ 的添加量小

时，凝胶迅速，凝胶颗粒感更强。出现这种现象

的主要原因可能是易溶于乙醇与水混合溶液的

ＰＡＡ由其长链提供空间位阻，使铜的水合离子

得以分散。未添加ＰＡＡ时，水合铜离子很快

缩聚为铜的氢氧氯化物的共沉淀物以及水合氢

氧化物沉淀物；当ＰＡＡ添加较少时，分散不足

的水合铜离子迅速形成凝胶，并在局部区域形

成较大颗粒；当ＰＡＡ添加量很大时，ＰＡＡ的位

阻效应过大，使水合铜离子难以聚合成凝胶。考

虑到凝胶均匀性，分散剂ＰＡＡ的最佳加入量为

２～３ｍＬ。在此条件下形成的凝胶较为均匀。

作为凝胶促进剂的环氧丙烷的添加量过少

时，凝胶时间过长，甚至难以凝胶；添加过多时，

则凝胶过快而使得凝胶不均匀。实验表明，添

加２ｍＬ环氧丙烷的效果最佳。

表１ 犘犃犃加入量对凝胶生成的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳犪犱犱犲犱犘犃犃犪犿狅狌狀狋狅狀犪犲狉狅犵犲犾犳狅狉犿犪狋犻狅狀

ＰＡＡ添加量／ｍＬ 凝胶生成情况

０

１

３

５

即刻生成浅绿色沉淀

１０ｓ生成蓝绿色凝胶

３ｍｉｎ生成蓝绿色凝胶

未见凝胶生成

２．３　样品的表征

１）样品的密度与外观

经二氧化碳超临界流体干燥后的铜基气凝

胶样品为结构完整、浅蓝绿色圆柱体，直径约

１０ｍｍ，高度约８ｍｍ（图１），表观密度为１２０～

１５０ｍｇ／ｃｍ
３。

图１ 铜基气凝胶样品的照片

Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄａｅｒｏｇｅｌｓ

２）样品的微观形貌

ＳＥＭ分析表明，经二氧化碳超临界流体干
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燥后的铜基气凝胶初始样品为一种典型的气凝

胶形貌，即呈现由纳米级球形颗粒均匀垒成三

维网络结构，孔分布均匀、完整，微粒的平均粒

径为７０～９０ｎｍ（图２）。

图２　铜基气凝胶样品的微观形貌

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄａｅｒｏｇｅｌ

３）样品的成分

为有效去除样品中的吸附水和小分子量有

机物的干扰，加之样品易吸湿潮解，不易采用粉

末制样来测试样品的红外光谱，故使用铜基溶

胶，通过旋涂法在硅片上制备薄膜，并将其在

５０℃下预干燥热处理。用所得到的薄膜样品

来测试红外光谱（图３）。由图３可见，铜基气

凝胶样品的红外光谱中有分散剂ＰＡＡ的主要

特征峰位，其中，３３７３ｃｍ－１代表与分子内的

Ｃ Ｏ螯合的—ＯＨ 基团，与代表着 Ｃ Ｏ伸

缩振动的１７１０ｃｍ－１峰位共同验证了样品存在

着相隔较近的羧基基团，在分子间氢键的影响

下，羧基的峰强化并宽化；１４２０ｃｍ－１处的峰则

代表着水、Ｏ—Ｈ键与氢氧根基团的伸缩振动。

１５９０ｃｍ－１代表着 Ｃ Ｃ双键的伸缩振动；由

于低聚丙烯酸中存在共轭的双键，故峰位比普

通的 Ｃ Ｃ 双键向小波数方向移动了约

３０ｃｍ－１。这说明，未经热处理的样品中含有

ＰＡＡ的典型吸收峰，而指纹区亦存在一些吸收

峰，在７００ｃｍ－１波数以下，主要为铜氧键的吸收

峰，其中，６６７ｃｍ－１的吸收峰对应Ｃｕ—Ｏ（Ⅰ）

的面内伸缩振动模，５００ｃｍ－１的吸收峰归属于

Ｃｕ—Ｏ（Ⅱ）的伸缩振动模，而４３０ｃｍ
－１附近的

吸收峰为 Ｃｕ—Ｏ（Ⅰ）—Ｃｕ的面外弯曲振动

模［８］，说明样品中存在 Ｃｕ—Ｏ 单键。结合

３３７３ｃｍ－１处对应着水和氢氧根基团的吸收峰

可知，样品中含有水合氢氧化铜。

经二氧化碳超临界流体干燥后的铜基气凝

胶样品的ＸＲＤ图谱中包含有一些弥散衍射峰

和尖锐的衍射峰。弥散衍射峰表明，该样品具

有细小的纳米结构，是对其典型气凝胶结构的

印证。对比标准卡片可知，尖锐的衍射峰说明

样品的结晶部分主要为斜方晶Ｃｕ２＋２ Ｃｌ（ＯＨ）３。

该样品的ＸＲＤ图像和晶面指数标注如图４所

示。结合红外图谱分析可知，该气凝胶样品中

的未结晶部分可能是缩聚的水合氢氧化铜，以

分散的网络结构构成骨架。

图３　铜基气凝胶样品的红外图谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄａｅｒｏｇｅｌ

图４　铜基气凝胶样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄａｅｒｏｇｅｌ

半定量ＸＲＦ测试结果显示，样品的铜、氯

元素质量比为２１．５∶３．８１，换算成元素摩尔比

则为３．１５∶１，远大于Ｃｕ２＋２ Ｃｌ（ＯＨ）３分子中的

铜、氯摩尔比２∶１，说明该样品中的铜元素除

了形成Ｃｕ２＋２ Ｃｌ（ＯＨ）３外，还形成了其它结构的

物质，该物质可能是缩聚的水合氢氧化铜。
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３ 结论

在室温条件下，当ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、乙醇、去

离子水、ＰＡＡ和环氧丙烷的比例为７．８ｍｍｏｌ∶

１２．５ｍＬ∶５ｍＬ∶３ｍＬ∶２ｍＬ时，通过溶胶凝

胶和ＣＯ２超临界流体干燥工艺，可获得强度较

高、结构均匀的铜基气凝胶，密度为１２０～

１５０ｍｇ／ｃｍ
３。构 成 该 材 料 的 微 粒 为 ７０～

９０ｎｍ的球体，孔洞与颗粒分布均匀。样品结

晶部分的成分为斜方晶Ｃｕ２＋２ Ｃｌ（ＯＨ）３，而无定

形部分主要为水合氢氧化铜。通过选择模具，

可制备出不同形状的铜基气凝胶材料。
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