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摘  要：采用溶胶凝胶法，以正硅酸甲脂（tetramethyl orthosilicate，TMOS）为硅源、甲醇为溶剂，利用碱催化“一步

法”，结合乙醇超临界干燥制备了密度分别是 95、110、135 和 165 mg/cm
3 的 SiO2 气凝胶。运用小角 X 射线散射（small- 

angle X-ray scattering，SAXS）分析 SiO2 气凝胶的微结构，并测量各密度样品 635 nm 波长的 90°方向光散射率，针对

不同密度样品分别研究了光散射率与微结构的关系。研究表明：随着初始溶剂用量的增加，密度（）、质量分形维数

（Dm）随之减少，而初级粒子（a）与次级粒子（d）尺寸在增大，这可能是在初始溶剂用量增加的情况下，因为原料

TMOS 初始浓度降低，导致相分离方式由成核主导向生长主导转变；此外分别从初级粒子、次级粒子的角度考虑，对

散射率进行分析得出 635 nm 光与气凝胶的相互作用主要是与次级粒子结构的不相干 Rayleigh 散射，且光散射的数值与

二级结构内的体分形维数、初级粒子尺寸、次级粒子尺寸均有关。  
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气凝胶是一种由原子团簇交联而形成的、具有独

特多级分形的纳米多孔网状结构材料，并在空隙中充

满气态分散介质的高分散固态介质 [1]。与固体性质不

同，由于气凝胶具有超高的孔隙率，其密度和自由焓

介于液态和气态之间，所以也被认为是一种新的物质

状态[2]。SiO2 气凝胶是其中最有代表性的一种气凝胶

材料，1931 年首次被 Kilster 成功制备[3]，其后近几十

年来一直受到国内外研究学者的广泛关注[4-7]。 

因为 SiO2 气凝胶具有透明度高、密度可调范围广

等优异的特点，在无损捕获高速粒子和原位分析方面

得到应用 [8-11]。早在 1997 年美国国家航空航天局

（NASA）便采用单一密度的 SiO2 气凝胶进行星际高

速粒子捕获，并在地面实验室采用多种手段对粒子进

行分析[12,13]。高透明度的 SiO2 气凝胶使得高倍光学显

微镜观察被捕获的粒子和运动轨迹成为可能。  

然而在制备高透明度 SiO2 气凝胶时，透明度却很

难控制。一般情况下，经过超临界干燥制得的 SiO2 气

凝胶呈现透明或半透明乳白色，在自然光下略呈泛蓝

色。可归结于多孔纳米网络结构有较强的 Rayleigh 散

射作用[14]。符合 Rayleigh 散射一般规律，即散射强度

与体积元内的散射体数目成正相关规律，样品密度越

大散射越强。最近研究正硅酸甲脂（ tetramethyl 

orthosilicate，TMOS）、甲醇碱催化“一步法”制备的

样品时，却发现其散射比与密度成反相关，推测这一现

象可能与这类 SiO2 气凝胶具有独特的微观结构有关。 

为了揭示这类材料独特的散射特性，本研究拟采

用 TMOS 作为前驱体、甲醇为溶剂，通过碱催化“一

步法”获得湿凝胶，老化后用乙醇替换，再结合乙醇超

临界干燥获得二氧化硅气凝胶块体。通过调节 TMOS

与甲醇的配比获得密度分别为 95、110、135 和 165 

mg/cm
3的样品，运用小角X射线散射（small-angle X-ray 

scattering，SAXS）对这 4 种密度二氧化硅气凝胶的微

结构进行研究。在测试分析获得样品宏观密度（）、

二级结构内的体分形维数（D）、初级颗粒大小（a），

次级粒子大小（d）的基础上，着重推导研究这些材料

参数与 Rayleigh 散射 90°方向散射率之间的关系，给出

关于这类气凝胶材料微观结构对散射特性的影响机制。 

1  实  验 

采用传统的碱催化“一步法”，利用溶胶-凝胶法，

以正硅酸四甲脂（TMOS）为前驱体，甲醇和水为原

料，氨水作为催化剂，将反应物充分混合搅拌均匀。
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其中 TMOS、甲醇与稀氨水溶液（氨水质量分数为

0.25%）的体积比为 1:x:1（x=2，4，6，8）。溶液中进

行水解和缩聚反应，总的反应表示如下： 

3 4 2 2 3Si(OH ) 2H O SiO 4CH OH            （1） 

经充分水解后获得的 SiO2 溶胶倒入模具中。脱模

前，为使凝胶二氧化硅骨架中未反应的醇盐基团继续

发生水解和缩聚反应，以保证骨架的完整性，当凝胶

形成后通常进行 3~5 d、30 ℃的老化过程以利于提高

干燥后凝胶的力学强度。此外，由于使用乙醇超临界

（260 ℃/9 MPa），在超临界前需要用乙醇对醇凝胶中

甲醇溶剂进行充分替换。 

小角 X 射线散射（SAXS）测试装置为 NanoSTR，

德国 Bruker-AXS。其中 X 射线光源：Cu 靶，电压 50 

kV，电流 0.6 mA，粉体测试，测试时间 900 s。 

90°方向散射率测量：光源为 635 nm、激光功率

可调的激光，样品 90°方向放置精度为 100 nW 光电倍

增管，所测的光强功率为散射光功率；为尽可能避免

界面反射影响，样品主光路出射方向放置精度为 0.1 

mW 的光电倍增管，所测的光强功率为入射光功率。

调节功率大小（30~230 mW），依次测量不同密度的

90°方向散射率（散射率定义为 Is/I0，Is 是散射光功率，

I0 是入射光功率）后取均值。 

2  结果与讨论 

2.1  小角 X 射线散射（SAXS） 

图 1 是 TMOS 与甲醇不同配比所制备的 4 个不同

密度 SiO2 气凝胶样品的分形拟合图。图 1 中，各密度

气凝胶的小角 X 光散射图曲线按其斜率变化情况分成

不同区域。利用直线对其斜率进行拟合并将数据整理

得出表 1。表 1 给出了样品编号、密度以及 SAXS 测

试获得的反映材料微观结构特征参数的相关信息。  

在图 1 中，4 个样品散射矢量在 0.005 nm 起至 qG

附近区域散射强度趋于常数，分形体系的 SAXS 结果

通常是散射曲线的 Porod 区域或过渡区呈现指数变

化，qG 至 qp 区间及 qp 区间的分形维数可以通过 SAXS

曲线的斜率（）计算得出。图中箭头所示位置分别

是 qG 和 qp。 

根据气凝胶的指数关系，对强度 I(q)与散射波矢 q

作 I(q)-q 双对数曲线，拟合直线的斜率为-，若 1≤

<3，则其对应质量分形的 m( )
D

I q q 规律，其中 1≤

Dm<3，Dm 越大，体系越致密，单位体积内所包含的

质量就越大；若 2<<3 ，则其对应表面分形的
m -6

( )
D

I q q 规律，其中 2<Ds<3，Ds 越大，其表面越复

杂粗糙，反之则表面越光滑。 

表 1 给出了 4 种样品的 SAXS 分析分形结构的结

果。其中 Dm、Ds 分别表示散射体的质量分形维数和

表面分形维数。气凝胶一般由表面分形 Ds，线度为 a

的胶体颗粒组成，这些颗粒又以硅氧键相互连接，从 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同密度 SiO2 气凝胶的分形拟合图 

Fig.1  Fractal fitting isotherms of SiO2 aerogels with different densities: (a) 165 mg/cm
3
, (b) 115 mg/cm

3
, 

(c) 135 mg/cm
3
, and (d) 95 mg/cm

3
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表 1  各样品编号、密度、配比及 SAXS 相关数据 

Table 1  Number, density, proportion and relevant data of SAXS 

Sample No. Density/mg·cm
-3

 TMOS:CH3OH Line shrinkage/% qG/nm
-1

 d/nm qP/nm
-1

 a/nm d/a Dm Ds 

A 165 1:2 10 0.185 5.408 0.544 1.838 2.94 2.57 2.86 

B 135 1:4 14 0.178 5.624 0.541 1.850 3.04 2.46 2.93 

C 110 1:6 16 0.164 6.113 0.533 1.875 3.26 2.36 2.93 

D 95 1:8 22 0.149 6.693 0.482 2.053 3.34 2.33 2.92 

 

而形成分形网络。d/a 表明材料满足分形特征的范围，

其值越大，表明材料满足分形特性的范围越大。  

从表 1 的计算结果看，TMOS 硅源一步法制备的

二氧化硅气凝胶样品（A-D）表面分形 Ds 的值均接近

3，且数值随着密度减小而逐渐增大，说明表面逐渐粗

糙。但样品 D（TMOS 与甲醇配比为 1:8）出现反常；

在质量分形特性方面，对于样品 A-D 来说，随着 TMOS

初始浓度的减小，质量分形维数 Dm 随之减小，即说

明单位体积内所含质量减小，且体系结构逐渐疏松化。

由于低密度样品 D 在乙醇超临界过程收缩较大，进而

导致其质量分形维数较大。 

结果表明，从样品 A 到样品 D，原料 TMOS 在反

应体系中的初始浓度依次降低，样品初级粒子和二级

团簇的尺寸增大，体分形维数（Dm）减小，而初级尺

寸内的表面分形维数（Ds）增大。这说明随着原料

TMOS 初始浓度降低，相分离方式由成核主导向生长

主导转变，导致初级粒子（核）和次级粒子的尺寸增

大，次级粒子的径向不均匀性增大（体分形维数减小）。

初级粒子增大也说明胶核存在生长过程，将导致胶核

更加粗糙，使得表面分形维数增大。值得注意的是，

表面分形维数并非单调变化，而是在 1:8 配比时有反

常现象，可能是由于湿凝胶状态骨架纤细，在干燥时

存在毛细管张力作用，导致该浓度样品收缩较严重，

可能增大了面分形维数。 

4 种样品具有分形尺寸范围随着密度的降低而增

加，这是因为：一是线度 a 的颗粒长度相差并不明显，

二是随密度的减小网络随之疏松，d 值增大。 

2.2  散射率与微结构的关系 

1908 年，Gustav Mie 通过电磁场的 Maxwell 方

程组，解出关于光散射的严格解（Mie 散射理论），它

适用于任何成分，得出了任意粒径均匀粒子的散射定

律[15,16]。这一严格的光散射解是一个多级数学表达式，

其级数的第 1 项相当于 Rayleigh 公式。当微粒越小时，

两者计算所得的散射强度数值相差越小。 

2.2.1  散射率与微结构关系的基本假设 

鉴于 SiO2 气凝胶的内部不均匀结构主要在 50 nm

以内，且粒子数浓度小，光散射极有可能是不相干散

射且 Rayleigh 散射的可能性较大。 

考虑到 SiO2 气凝胶纳米量级的微粒，其前后散射

趋于相等且对称分布，当入射光进入多粒子无序体系

中，被各个粒子散射后，难以满足光的干涉条件，所

以 N 个粒子散射后的光强可以叠加。即 

4 6 2
2 2

s 02 4 2

π - 1
(θ) = ( ) (1 + cos )

8 + 2

d m
I N θ I

S λ m
     （2） 

其中，θ 是散射角，Is(θ)是 θ 方向上的散射光强；I0

是入射光强，d 是散射粒子的直径；S 是观察者与粒子

之间的距离；m 是分散相与分散介质两者折射率比值；

若定义粒子浓度 ρ 为粒子数 N 与所占空间 V 的比值，

定义散射率是 IS/I0 即相同位置的散射光功率与入射光

功率的比值，如表 2 所示，密度分别为 95、110、135 

mg/cm
3 的 SiO2 气凝胶样品散射率与样品密度成反比，

也就是说与粒子数浓度成反相关的变化规律。因而，

需要考虑气凝胶不同级次的粒子尺寸 Rayleigh 散射的

散射率与微结构关系。 

对于上述猜测，散射率应该与 Rayleigh 公式中散

射体的 d 值有关：主要影响因素可能是一级粒子线度

或二级粒子线度。为此，先进行如下的推导和计算。  

由（1）式变换后得， 

6s

0

I
Nd

I
                               （3） 

其中： 

4 2
2

2 4 2

π 1
( )

8 2

m

S m








                      （4） 

在同一体系中，可认定为常数。则 

6

S 0

1

/

Nd

I I
                               （5） 

根据上述公式，若将 SAXS 结果中不同的粒子尺

寸带入（5）式后结果是定值，则证明 Rayleigh 公式

的散射体 d 值即与该尺寸的粒子有关。接下来对不同 

 

表 2  不同密度样品的 90°方向散射率 

Table 2  Scattering rate in 90° direction of samples 

with different densities 

Density/mg·cm
-3

 Is/I0 

135 0.01339 

110 0.01736 
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95 0.03732 

微结构参数分别进行计算和分析验证。 

2.2.2  散射率与微结构关系的验证 

（1）散射体 d 值是线度为 a 初级粒子的假设。 

密度为 ρ 的粒子数 N 散射体体积元内，其质量与

初级粒子的比值即 
34

sa3 2
π( )a

N



 ，则由（5）式得： 

6

6

sa

S 0
S 0

3

1 2π
//

a

Na

I II I






                    （6） 

其中，ρsa 是 SiO2 气凝胶的骨架密度，一般为常数。则

sa

1


计算结果如表 3 所示，并非是定值常数，且三者

偏差较大，故认为 Rayleigh 公式中散射体 d 值与线度

为 a 的初级粒子没有直接关系。 

（2）散射体 d 值是由线度为 a，分形维数为 D 的

线度为 d 次级粒子的假设。 

对于分形结构（图 2），其次级粒子的密度 s 的大小

与距离 r 满足 3

s( ) Dr r  且
s sa2
( )ar   ，则 s 为： 

3 3

s sa 2
( ) D Da r                            （7） 

那么次级粒子的质量（ms）为： 

2

2

2 34
s sa sa3 2

4π d π( )
d

a

am r r                  （8） 

计算得： 

3
3 2 2

s sa 2

( ) ( )
π 4( )

6

D Dd a
Da

a
m

D
  

  
 

          （9） 

设次级粒子的平均密度是
s ，则 

 

表 3  假设一相关参数及计算结果 

Table 3  Assuming 1, related parameters and results 

of the calculation 

/mg·cm
-3

 a/nm Is/I0 [1/(αρsa)]/×10
7
 

135 1.850 0.01345 2.60 

110 1.875 0.01727 1.90 

95 2.053 0.03732 1.05 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  初级粒子与次级粒子的分形结构图  

Fig.2  Primary particles and secondary particles of fractal 

structure 
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s 3 34
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    （10） 

那么，此假设条件下宏观密度为 ρ 的粒子数 N 散射体体

积元内： 

3 34
3s 3 2 2 2

sa 2

π( ) ( ) ( )
π 4( )

6

D Dd d a
Da

N
a

D

 


 

 
 

 
 

（11） 

由（5）式得出结果如表 4 所示，其中 110 与 135 mg/cm
3

样品最终计算值较为接近，基本认为是常数；而密度为

95 mg/cm
3 样品，由于其体积收缩严重，且散射比较其

他两样品高出近 2 倍，故数值偏差较大。 

通过以上推导与计算，证明了 TMOS、甲醇“一步

法”所制备的 SiO2 气凝胶在不相干 Rayleigh 散射公式中

散射体 d 值与由初级粒子（大小为 a），分形维数为 D 的

次级粒子（大小为 d）有关。 

 

表 4  假设二相关参数及计算结果 

Table 4  Assuming 2, related parameters and the results 

of calculation 

/mg·cm
-3

 a/nm d/nm D [1/(αρsa)]/×10
9
 

135 1.850 5.624 2.46152 5.15 

110 1.875 6.113 2.36416 4.71 

95 2.053 6.693 2.33275 2.53 

 

3  结  论 

1) 采用溶胶-凝胶法，利用 TMOS、甲醇为原料，

通过碱催化“一步法”及乙醇超临界制备了密度分别

为 95、110、135 和 165 mg/cm
3 系列密度的 SiO2 气凝胶

试样。利用 SAXS 分形数据分析 SiO2 气凝胶的微结构，

结合各样品的 90°方向光散射率研究其构效关系。 

2) 随着初始原料 TMOS 浓度的降低，密度和质

量分形维数随之减小，初级粒子、次级粒子随之增大，

这可能是随着 TMOS 初始浓度降低，相分离方式由成

核主导向生长主导转变所致。 

3) 结合 SAXS 分析得出的微观结构数据，通过

Rayleigh 公式及部分推导，证明 635 nm 光与 SiO2 气

凝胶的相互作用主要是与次级粒子的不相干 Rayleigh

散射，并且光散射率数值与构成次级粒子的初级粒子

大小、体分形维数以及最终次级粒子的大小均有关。  
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Relationship Between Microstructure and Light Scattering of TMOS-Derived 

SiO2 Aerogel via One-Step Sol-Gel Method 
 

Liu Mingfang, Du Ai, Wu Shuai, Sun Wei，Li Tiemin, Shen Jun, Zhou Bin 

(Shanghai Key Laboratory of Special Artificial Microstructure and Technology, Tongji University, Shanghai 200092, China) 

 

Abstract: The SiO2 aerogel samples were obtained by a one-step sol-gel route and ethanol supercritical dried method. A silicon oxide 

precursor, tetramethyl orthosilicate (TMOS) was dissolved in methanol and hydrolyzed. Using ammonia as a catalyst and methanol as 

solvent, SiO2 aerogels with the density of 95, 110, 135, 165 mg/cm
3
 were prepared. Combining with 635 nm wavelength laser and 90° 

direction scattering of samples, the microstructure-property relationship was studied by analyzing the results of small angle X-ray 

scattering. The results show that with the increase of initial solvent, density () and mass fractal dimension (Dm) decrease, while the 

primary particles (a) and secondary particles (d) increase. The reason may be that the phase separation is changed from the 

nucleation-dominated to the growth-dominated WHEN initial concentration of TMOS decreases. In addition, the primary or secondary 

particles were assumed as the scatterer. It is revealed that interaction between the aerogels and the light is irrelevant Rayleigh scattering, 

and the main scattering take place on the secondary particles. The scattering is determined by the secondary structure, including the fractal 

dimension (D), the size of primary particles (a), and the size of secondary particles (d). 

Key words: SiO2 aerogel; SAXS; light scattering 
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