
 

 
    2010 年  第 55 卷  第 8 期：733 ~ 738 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

 
英文版见: Li G A, Zhu T L, Deng Z X, et al. Preparation of Cu-SiO2 composite aerogel by ambient drying and the influence of synthesizing conditions on the 

structure of the aeroge. Chinese Sci Bull, 2010, 55, doi: 10.1007/s11434-010-0054-1 

论 文 

《中国科学》杂志社 
SCIENCE CHINA PRESS 

复合气凝胶的常压干燥制备及制备条件对其结构的影响 

李贵安, 朱庭良, 邓仲勋, 张亚娟, 焦飞, 郑海荣 

陕西师范大学物理学与信息技术学院, 西安 710062 

E-mail: liguian@snnu.edu.cn 

2009-09-05 收稿, 2009-12-10 接受 

国家自然科学基金(批准号: 60678005)和陕西省自然科学基础研究计划(编号: 2006F39)资助项目 

  
摘要  在正硅酸乙酯(TEOS)和硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)复合溶胶体系中引入干燥控制化学添加

剂(DCCA)N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 采用溶胶-凝胶法(Sol-Gel Method)和常压干燥工艺, 制备

了具有高比表面积的 Cu-SiO2 复合气凝胶. 研究了铜负载质量、催化剂浓度及热处理等不同条

件对 Cu 掺杂 SiO2 复合气凝胶结构的影响. 结果表明, 气凝胶颗粒呈均匀分布, 其孔径主要分

布在 2~15 nm 之间; Cu 含量的增加有利于 CuO 晶粒的生成以及比表面和孔体积的减小; 催化

剂的浓度较高时, 硅氧网络的聚合程度随催化剂浓度的增大而减弱. 高温热处理后复合气凝胶

表现出良好的热稳定性. 
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二氧化硅气凝胶是一种具有许多独特性质和广

阔应用前景的新型材料 [1,2], 金属掺杂二氧化硅复合

气凝胶可作为高效催化剂 , 已成功应用于许多催化

氧化和加氢脱氢反应 [3,4]. 传统制备金属掺杂二氧化

硅复合凝胶材料通常是通过化学浸渍和高温煅烧制

备而成[5], 这种工艺制得的复合凝胶材料, 活性组分

易大量团聚于网络中 , 应用效率较低 . 利用溶胶-凝

胶法能够制备活性物种高分散且稳定的复合材料 [6], 

结合超临界干燥工艺 , 常应用于制备金属掺杂二氧

化硅复合气凝胶材料 [7], 但由于超临界干燥成本高 , 

不易在工业中广泛推广. 因此, 如何利用常压干燥工

艺来制备 SiO2 气凝胶就成为人们研究的热点 [8~11]. 

例如 , Shi 等人 [10]常压下利用快速干燥方法制备的

SiO2 气凝胶密度低且比表面较高, Zhu 等人[11]通过酸

碱催化常压下制备了高比表面积的 SiO2 气凝胶及

TiO2-SiO2 复合气凝胶. 

近年来 , 常压制备金属掺杂二氧化硅复合凝胶

材料的研究已引起人们的研究兴趣. Sales 等人[12]将

极性溶剂甲酰胺掺杂到溶胶体系中 , 在常压下制得

复合凝胶 , 讨论了甲酰胺对凝胶光学性能的影响 . 

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)是一种常用的干燥控制化

学添加剂(DCCA)[13], Garcia-Sanchez 等人 [14]曾以金

属酞菁盐为原料, 将 DMF 添加到 SiO2 复合溶胶中, 

在常压下制得了具有良好光学性能的复合材料 . 赵

惠忠等人 [15]在超临界干燥条件下 , 讨论了铜负载量

对 Cu-SiO2 纳米气凝胶组成的影响, 但复合气凝胶的

比表面较低. 常压干燥条件下, 在添加有 DMF 的复

合凝胶中 , 不同制备因素对复合凝胶结构影响的研

究未见详细报道. 

本文采用溶胶-凝胶法和常压干燥工艺, 在正硅

酸乙酯(TEOS)和硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O)复合溶胶体

系中引入干燥控制化学添加剂(DCCA)N,N-二甲基甲

酰胺(DMF)制备了比表面较高的 Cu-SiO2 复合气凝胶, 

考察了铜含量、催化剂浓度及热处理等制备条件对复

合气凝胶结构的影响 . 研究结果将为催化材料在催

化合成碳酸二苯酯及其他催化领域的应用提供重要

的基础信息. 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

制备样品所用试剂包括: 硝酸铜(Cu(N O3)2·3H2O) 



 
 
 

    2010 年 3 月  第 55 卷  第 8 期 

734   

(分析纯 , 天津市博迪化工有限公司)、正硅酸乙酯

(TEOS)(分析纯 , 天津科密欧化学试剂有限公司)、

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)(分析纯 , 天津市百世化工

有限公司)、硝酸(分析纯, 西安三浦精细化工厂)及无

水乙醇(分析纯, 西安三浦精细化工厂). 实验用水为

去离子水. 

采用日本日立公司 H-600 型透射电子显微镜

(TEM, 加速电压为 30×104 V)观察样品的形貌和颗粒

大小 ; 红外吸收光谱的观测采用美国尼高力仪器公

司的 Avatar360 E.S.P.型红外光谱仪 , 扫描范围为

4000~400 cm−1; 用日本理学公司 D/Max2550 型 X 射

线衍射仪(XRD, Cu,40 kV, 50 mA)对样品结构进行表

征; 美国麦克公司生产的 ASAP 2020M 型物理吸附

仪用于测定气凝胶样品的比表面、孔体积及孔径.  

1.2  复合气凝胶的制备 

将 Cu(NO3)2·3H2O 溶于无水乙醇, 均匀搅拌制得

铜源, 然后缓慢加入正硅酸乙酯(TEOS)和去离子水, 

并置于 50℃的恒温磁力搅拌机上搅拌数分钟, 之后

滴入 DMF 和不同浓度的硝酸(作催化剂), 使反应物

正硅酸乙酯、DMF、乙醇、去离子水的最终摩尔比

为 1:0.5:3:6. 继续搅拌 6 h 之后, 将溶胶倒入培养皿

中 , 在室温条件下放置数天陈化以形成天蓝色醇凝

胶. 将所得醇凝胶于室温下继续老化 12 h 后在 40℃

的恒温下分别用无水乙醇和正硅酸乙酯与无水乙醇

的混合溶液(体积比为 1:1)各浸泡 24 h 进行老化. 中

间重复一次, 置换凝胶中的水分, 再用无水乙醇洗涤

数次, 之后依次在 40℃下恒温干燥 12 h, 在 70℃下

恒温干燥 48 h. 为除去凝胶中的水分和有机物质, 将

样品放入电炉中进行热处理 , 即可制得掺杂二氧化

硅复合气凝胶 . 为讨论方便 , 将复合气凝胶记为

C-Cu-X. 其中 C 为滴入浓硝酸(14.75 mol/L)的摩尔含

量(本实验中 C=0.05 mol 和 0.00035 mol), X 为 Cu 负

载的质量分数 mCu/mSiO2(本实验中 X=5,10) . 

2  结果与讨论 

2.1  复合气凝胶的形貌结构及比表面性能分析 

图1为复合气凝胶0.05-Cu-5和0.05-Cu-10经500℃

热处理后的透射电子显微镜照片. 可以看出, 气凝胶

颗粒近似呈球形, 颗粒分散较均匀. 

图2为复合气凝胶0.05-Cu-5和0.05-Cu-10经500℃ 

 

图 1  复合气凝胶的透射电子显微镜照片 
(a) 复合气凝胶 0.05-Cu-5; (b) 复合气凝胶 0.05-Cu-10 

 

图 2  复合气凝胶的孔径分布 
(a) 气凝胶样品 0.05-Cu-5; (b) 样品气凝胶 0.05-Cu-10 

热处理后的孔径分布曲线. 由图 2 可知, 复合气凝胶的

孔径主要分布在 2~15 nm 之间. 随铜负载量的增加, 

复合气凝胶平均孔径增大, 孔容减小.  

复合气凝胶 0.05-Cu-5 和 0.05-Cu-10 经 500℃热

处理后的结构变化见表 1. 由表可知, 复合气凝胶的

比表面积比较大. 并且随着铜组分的增加, 复合气凝

胶的比表面和孔体积均有所减小, 粒径增加. 这与文

献[16]在超临界条件下得出的结论一致, 这说明在常 

表 1  铜含量对复合气凝胶结构的影响 

样品 比表面/m2·g−1 孔体积/cm3·g−1 粒径/nm 

0.05-Cu-5 560.7 0.27 19.1 
0.05-Cu-10 456.8 0.12 28.2 
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压干燥下 , 高比表面积的各种显微结构复合气凝胶

受铜组分因素的影响. 

2.2  铜含量对复合气凝胶组分和孔吸附的影响 

图 3(a)和(b)分别是催化剂浓度 C=0.05 mol 时不

同铜含量的复合气凝胶经 500℃热处理后的 XRD 图

和 FT-IR 光谱图. 图 3(a)中 2θ角为 23℃左右时的宽

化峰为 SiO2 的弥漫峰, 表明 SiO2 主要以无定形非晶

态存在. 当铜含量为 5%时, 未观察到 CuO 的衍射峰, 

说明采用溶胶-凝胶法可制备出活性组分高度分散于

载体中的气凝胶材料 . 当铜含量增加到 10%时 , 在

35.5℃和 38.5℃附近出现了微弱的 CuO 特征晶相峰, 

表明气凝胶中存在 CuO 晶粒 , 即活性组分以部分

CuO 微晶形式或簇形式高度分散于载体中.上述结果

说明, 铜的含量大小对 Cu-SiO2 复合气凝胶的物相组

成有影响 , 当铜的含量较低时活性成分在载体中呈

高度分散态, 与载体有较强的相互作用.  

与图 3(b)中的谱 a 相比, 谱 b 在 944 cm−1 处出现

了较明显的 Si-OH 振动吸收峰[17], 而且 3459 cm−1 附

近的 Si-OH 振动吸收峰加强. 导致这一现象的原因 

 

图 3  不同铜含量复合气凝胶的XRD 图(a)和FT-IR 光谱图(b) 

是由于 Cu 含量的增加, 使载体中的硅羟基团增加. 

另外 796 cm−1 附近的 Si-O-Si 对称伸缩振动吸收峰也

明显增强, 且向低波数发生了移动. 这说明 Cu 含量

的增加, 会影响 Si-O-Si 网络的形成以及 Cu 与 SiO2

间的相互作用. Cu-O 键的振动一般出现在 575, 500, 

470 cm−1 处, 但由于载体 SiO2 相应的宽带吸收在 470 

cm−1 附近, 因此很难被观察到. 

图 4 是复合气凝胶经 500℃热处理后氮气吸附-

脱附等温线. 由图可以看出, 样品具有多孔结构的吸

附特征 , 吸附等温线近似于第Ⅰ类型 , 在相对压力

p/p0为 0.01~0.12时, 材料展现了很强的吸附能力, 从

而出现了较平滑曲线的迅速上升 , 这相应于孔壁上

的单分子层吸附. 当 p/p0 大于 0.12 时, 吸附等温线呈

现出近乎水平的曲线, 表现出多孔固体的吸附行为. 

样品在脱附过程中存在滞后现象 , 滞后回环为高度

开放状态, 表明吸附的氮气不能完全脱附, 这可能是

因为气凝胶经 500℃热处理后, 孔内残留的某些有机

物挥发将具有较强吸附性的孔暴露出来 , 这些孔对

氮气有较强的吸附作用 , 导致降压时不易脱附 . 图

4(a)中的吸脱附曲线相对靠近,说明铜含量对孔结构 

 

图 4  复合气凝胶的吸附-脱附等温线 

(a) 气凝胶样品 0.05-Cu-5; (b) 气凝胶样品 0.05-Cu-10 
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的均匀性有一定的影响. 

2.3  催化剂浓度的影响 

图 5 分别为复合气凝胶 0.05-Cu-10 和 0.00035- 

Cu-10 经 500℃热处理后的红外光谱图. 由图可知, 

对于催化剂浓度较高的复合气凝胶, 在 1641 和 3446 

cm−1 附近的吸收峰较弱, 这是因为对于同样体积的

催化剂 , 浓度越高载体在缩聚时所吸附的硅羟基团

较少. 另外, 在 1095, 796 cm−1 附近的 Si-O-Si 振动吸

收峰强度也稍有减弱 , 这可能是由于正硅酸乙酯在

酸催化条件下的水解是一种亲电子反应, H+浓度越高

TEOS 单体的水解速度越快, 由于缩聚速度相对较慢, 

从而导致 Si-O-Si 网络的聚合速度减缓 , 凝胶中的

Si-O-Si 网络凝聚程度下降.  

2.4  热处理的影响 

在复合气凝胶的制备过程中 , 热处理是一个重

要的制备条件之一 . 高温热处理往往会影响气凝胶

晶粒的分配组合及成型. 图 6 是复合气凝胶 0.05-Cu- 

10热处理后的 XRD衍射图, 其中(a)和(b)分别表示不

同温度热处理 3 h 和恒温 700℃热处理不同时间的衍

射图. 图中衍射角在 22°附近均出现宽带 SiO2 衍射峰, 

表明 SiO2 经高温热处理后仍为无定形结构 . 当在

900℃条件下热处理 3 h 和 700℃温度下热处理 7 h 后, 

此衍射峰变得窄而尖锐 , 表明 SiO2 开始晶化 .对于

CuO 相应的衍射峰在 300℃时很弱 , 呈弥散状态 . 

500℃热处理 3 h 后, 在 35.5°和 38.5°附近有微弱的衍

射峰出现, 强度略有增加, 但峰较宽, 表明 CuO 晶粒

较小, 并以微晶形式高度分散于载体之中. 当温度由

700℃增加到 900℃时, 其衍射峰强度明显增强, 表

明活性组分颗粒随温度的升高在不断地增大 .  当 

 

图 5  复合气凝胶的 FT-IR 谱图 

 

图 6  不同热处理温度和时间下复合气凝胶的 XRD 图谱 
(a) 不同温度下热处理 3 h; (b) 在 700℃下热处理不同时间 

700℃热处理 7 h 后, 在 43.1°附近也出现了 CuO 的衍

射峰, 且相对于同样温度热处理 3 和 5 h, CuO 晶粒进

一步增大. 上述结果说明, 当热处理温度较高和时间

较长时, 活性组分仍高度分散于载体中, 与载体之间

具有较强的相互作用以及样品良好热稳定性能. 

复合气凝胶 0.05-Cu-10 热处理后的红外光谱如

图 7 所示, 其中(a)和(b)分别表示不同温度条件下热处

理 3 h 和 700℃恒温热处理不同时间的红外光谱.在

476, 796 和 1087 cm−1 附近出现的吸收峰分别对应于

Si-O-Si 的弯曲振动、对称伸缩振动以及反对称伸缩

振动[18] . 这些吸收峰的出现表明复合气凝胶具有无

定形 SiO2 的红外吸收特征. 

图 7(a)中, 在 960, 3454 和 1641 cm−1 附近的

Si-OH 振动吸收峰的强度随温度升高逐渐降低. 在退

火温度达 900℃时, 位于 3454 和 1641 cm−1 附近的吸

收峰变得十分微弱, 而 960 cm−1 处的吸收峰则已完

全消失, 表明 Si-OH 键数量已大幅度减少. 当热处理

温度由 300℃到 500℃变化时位于 796 cm−1 处的吸收

峰有所增强, 这主要是因为在热处理过程中, 孔结构

中的水分和某些有机杂质等不断地挥发 , 其过程的

热分析见图 8. 缩聚反应导致硅氧网络不断扩大和加

强. 温度继续升高, 此处吸收峰则开始减弱, 这是因 
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图 7  不同热处理温度和时间的 FT-IR 光谱图 
(a) 不同温度下热处理 3 h; (b) 在 700℃下热处理不同时间 

为更高温度热处理时 , 有部分硅氧网络逐渐坍塌所

致. 图 7(b)中, 700℃恒温热处理时间由 3 h 增加到 5 h

后 , 复合气凝胶的各官能团相应的吸收峰也均有所

减弱. 红外光谱观测结果表明, 复合气凝胶经高温和

较长时间的热处理后 , 材料质量趋于稳定 , 主要以

Si-O-Si 键所形成的网络组成. 

图 8 为 0.05-Cu-10 凝胶样品的热分析曲线. 从图

中可以看出, DTA 曲线在 98℃, 220℃附近分别有吸

热峰, 对应的 TG 曲线上伴随有较大的失重, 这主要 

 

图 8  复合凝胶样品 0.05-Cu-10 的热分析曲线 

来自于样品脱去水分和乙醇等有机物[19]; 在 236℃和

320℃附近分别有一个放热峰, 可能由剩余的 TEOS

和少量的 NO3
−燃烧所造成, 此时 TG曲线上有连续失

重; 随着热处理温度升高, 失重速率逐渐减少. 

3  结论 

在铜盐与正硅酸乙酯的复合溶胶体系引入 DMF

进行共溶胶-凝胶, 采用常压干燥工艺制备了高比表

面 Cu-SiO2 复合气凝胶, 讨论了铜负载质量、催化剂

浓度及热处理等制备条件对复合气凝结构的影响 . 

复合气凝孔径主要分布在 2~15 nm 之间. 

当铜含量较低时 , 铜呈弥散状态 , 负载量增加

时 , 比表面和孔体积减小 , 且部分氧化物晶粒高度

分散于载体中 ; 催化剂浓度影响硅氧网络的形成 , 

浓度越高, Si-O-Si 网络缩聚程度越弱; 复合气凝胶

500℃热处理后, 气凝胶颗粒呈均匀分布. 更高温热

处理后 , 材料质量趋于稳定 , 样品显示出有良好的

热稳定性能.  

致谢 作者在此感谢陕西师范大学物理学与信息技术学院刘鹏教授和高斐教授的大力支持和帮助. 
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