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摘  要：以去离子水为溶剂，工业硅溶胶为硅源，在纯水体系下利用常压干燥法制备低成本的 SiO2 纳米多孔材料。采

用酸碱两步法催化，通过添加表面活性剂来降低溶剂的表面张力，从而保持样品的完整性。结果表明，SiO2 纳米多孔

材料密度最低可达 225 mg/cm
3，室内热导率为 0.04~0.07 W/(m·K)。这种方法制备的 SiO2 纳米多孔材料大幅缩减制备   

成本。 
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SiO2 气凝胶是密度在 3~500 mg/cm
3 之间可调，独

特 的 高 孔 隙 率 （ 80%~99.8% ）， 室 温 低 热 导 率

（0.004~0.03 W/m·K）的纳米多孔材料。由于这些优

异的性能，SiO2 气凝胶在保温隔热、高效吸附和催化

等方面都有很好的应用[1-8]。 

在优化 SiO2 气凝胶的制备工艺上，人们已经做了

大量的工作，如前驱体和催化剂的选择和干燥过程的

简易化等。众所周知，使用 TMOS，TEOS 和其他硅

源为前驱体，乙醇为溶剂，经超临界干燥制备的 SiO2

气凝胶在力学、保温和耐候性上都表现出优异的性   

能[9,10]。然而，昂贵的成本和复杂的制造工艺阻碍了

它们在工业和民用领域的应用。近年来，廉价且环保

的水玻璃和硅溶胶也作为前驱体用来制备 SiO2 气凝

胶，且常压干燥的方式也逐渐被广泛使用。Shan
[11]等

人报道了以甲基三甲氧基硅烷为硅源，水为溶剂，碱

催化法常压干燥制备大块体二氧化硅气凝胶，这种大

块体二氧化硅气凝胶密度可低至 75 mg/cm
3 和室温导

热系数可低至 0.036 W/m·K。虽然这种大块体气凝胶

是由水为溶剂用常压干燥制备得到的，但是仍使用价

格昂贵的甲基三甲氧基硅烷为硅源，且溶剂替换过程

延长了制备周期。He
[12]等人报道了在常压下干燥的水

玻璃基二氧化硅气凝胶的合成。为了降低干燥过程中

气凝胶的收缩，将 DMF 作为干燥控制化学添加剂。

所制备的气凝胶密度低至 95 mg/cm
3 和比表面积高达

817 m
2
/g。但是以乙醇为溶剂的制备流程限制了其在

大规模生产中的进一步应用。成本低，无污染，是硅

溶胶的优点，以硅溶胶为硅源制备 SiO2 气凝胶的方法

还有待研究 [13,14]。本课题组赵晶晶[15]等人利用水为溶

剂，硅溶胶为硅源，添加 CTAB 作为表面活性剂，HF

作为催化剂，一步催化法，制备出接近气凝胶性能的

纳米多孔 SiO2 块体材料。但是由于 HF 的毒性和腐蚀

性较大，且通过一步催化法无法控制反应速度和粒子

的生长大小，不利于大规模的工业生产。 

SiO2 气凝胶的制备方法有一步催化和两步催化两

种。两步法是先让前驱体在酸性条件下水解，再在碱

性条件下缩聚。研究表明两步法制备的气凝胶具有更

小的孔径分布。 

因此本实验用盐酸和氨水作为催化剂代替有毒的

HF，采用工业硅溶胶为硅源，通过添加表面活性剂提

高样品干燥过程中的成形性。结合两步催化法制备得

到 SiO2 纳米多孔材料，并研究了该材料的大孔特性。

此方法通过改变溶液的 pH 值来控制反应速度和粒子

的大小，极大地降低了生产成本，且常压干燥过程简

单易操作，降低了危险性。 

1  实  验 

实验材料为工业级硅溶胶（硅含量为(30±1) %，

pH=9.4），盐酸（分析纯），十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB），氨水（分析纯），去离子水。 

取定量体积的硅溶胶分散于去离子水中，硅溶胶

TEM 照片如图 1 所示。在室温下搅拌 5 min，加入盐

酸调节溶液 pH 到一定值并持续搅拌 1 h，使其充分水

解。再加入定量的表面活性剂 CTAB，搅拌 15 min。

最后加入一定量的氨水调节 pH 到一定值，持续搅拌 
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图 1  硅溶胶的 TEM 照片 

Fig.1  TEM image of silica sol 

15 min 后得到 SiO2 溶胶。将所得到的溶胶放入 40 ℃

烘箱中老化 24 h 得到 SiO2 凝胶，之后将烘箱升温至

50 ℃老化干燥 48 h，最后将烘箱调至 75 ℃干燥 24 h，

得到纳米多孔 SiO2 样品。具体制备参数如表 1 所示。 

样品的密度采用阿基米德原理测试。样品微观形

貌采用扫描电子显微镜（SEM，Philips XL30FEG SEM, 

Netherland）表征。样品微孔与介孔的比表面积和孔径

分布采用 N2 吸脱附仪（Quantachrome Autosorb-1, 

software Autosorb-1）测试。样品介孔与大孔的孔径分

布采用压汞法（Quantachrome Autosorb-1 analyzer）测  

 

表 1  制备 SiO2 纳米多孔材料的实验试剂配比参数 

Table 1  Reagent composition of SiO2 nano porous materials 

Sample 

No. 
Silica sol/mL 

Deionized 

water/mL 
HCl/mL CTAB/g NH3·H2O/mL 

1 10 10 10(HCl:H2O=5:100) (pH=1.1) 0.2 10(NH3·H2O:H2O=5:100) (pH=9) 

2 10 10 10(HCl:H2O=1:100) (pH=2.5) 0.2 16(NH3·H2O:H2O=1:100) (pH=9) 

3 10 10 10(HCl:H2O=0.8:100) (pH=3.1) 0.2 14(NH3·H2O:H2O=1:100) (pH=9) 

4 10 10 10(HCl:H2O=0.5:100) (pH=4.3) 0.2 11(NH3·H2O:H2O=1:100) (pH=9) 

5 10 10 10(HCl:H2O=0.4:100) (pH=5.3) 0.2 8(NH3·H2O:H2O=1:100) (pH=9) 

 

试；样品的室温热导率采用 Hotdisk 热分析仪

（TPS2500，Sweden）测试。 

2  结果与分析 

2.1  形貌与微观结构 

图 2a 为样品 1 的实物照片。图 2b 从左到右依次

为样品 2、3、4、5 的实物照片。表 2 为样品的密度和

线性收缩。实验得到样品 1 为密度约 451 mg/cm
3 的白

色粉末；样品 2 是直径为 5 cm、厚度为 1.2 cm、密度

为 225 mg/cm
3 的 SiO2 块体。样品 2、3、4、5 都为白

色不透明的的纳米多孔 SiO2 块体。随着它们的收缩增

大，它们的密度也越来越大。由此可得，水解时 pH

越大，样品的收缩越大。 

为进一步了解样品的微观结构，对样品进行

SEM 表征。样品 1 和 2 的 SEM 照片分别如图 3a、3b

所示。由图可见，实验得到的 SiO2 块体材料是由不

规则的球状纳米颗粒构成的三维网络状结构，样品的

颗粒尺寸在 20~50 nm 之间。样品 1 粒子分布比较致

密，样品 2 粒子排布比较疏松，且粒子之间存在大量

的介孔和大孔。为进一步分析样品球形粒子间的孔洞

结构，对样品进行 N2 吸/脱附分析和压汞法孔径分布

分析。 

2.2  孔结构与比表面积分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  样品 1 的实物照片和样品 2、3、4、5 的实物照片 

Fig.2  Photographs of the sample 1 (a) and the  

sample 2, 3, 4, 5 (b) 

 

2.2.1  N2吸/脱附分析 

使用 N2吸附分析仪和 BET N2吸/脱附技术测量了

b 

(1)    

    (2)       (3)     (4)     (5) 

a 

b 
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样品的孔结构和比表面积。样品 1 和 2 的 N2 吸附-脱 

表 2  SiO2 纳米多孔样品的密度和线性收缩 

Table 2  Bulk density and linear shrinkage of SiO2 nano 

porous material 

Sample Bulk density/mg·cm
-3

 Linear shrinkage/% 

1 451 － 

2 225 7.4 

3 285 15.4 

4 303 16.0 

5 340 20.5 

 

附等温曲线如图 4a、4b 所示。图 4a、4b 的Ⅳ型等温

线，说明样品存在典型的介孔结构。由图可以看出，

图 4a 比图 4b 的回滞环更加明显。图 4a 在高压区趋于

平缓，说明样品 1 是典型的介孔材料，而图 4b 在高压

区的吸附量急剧增加，说明样品 2 中的大孔较多。 

样品 1 和 2 的孔径分布如图 4c 所示。从图中可以

看出，样品 1 和 2 的孔结构以介孔为主，样品 1 和 2

的峰值孔径分别为 12 nm 和 35 nm 左右。样品 1 和 2

的 BET 数据如表 3 所示。样品 1 的比表面积为 166.103 

m
2
/g，孔容量为 0.4462 cm

3
/g，平均孔径为 10.7456 nm，。

样品 2 的比表面积为 177.532 m
2
/g，孔容量为 1.158 

cm
3
/g，平均孔径为 26.099 nm。SEM 照片和 N2 吸/脱附

分析都可说明所得到的 SiO2 块体具有纳米孔隙结构，

且样品 1 比样品 2 的孔洞小。由于样品 2 的孔径趋于大

孔，为进一步确定其孔径的分布情况，对样品进行压汞

法测试，测试样品的介孔和大孔分布情况。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  样品 1 和样品 2 的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of the sample 1 (a) and sample 2 (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  样品 1 和样品 2 的 N2 吸/脱附等温曲线; 样品 1 和 2 孔径分布图 

Fig.4  Adsorption/desorption isotherms of the sample 1 (a) and the sample 2 (b); pore size distribution of the sample 1 and 2 (c) 

 

表 3  SiO2 纳米多孔样品的 BET 数据 

Table 3  BET data of SiO2 nano porous material 

Sample No. 
Surface area 

/m
2
·g

-1
 

Total pore 

volume/cm
3
·g

-1
 

Average pore 

size/nm 

1 166.103 0.4462 10.7456 

2 177.532 1.158 26.099 

2.2.2  压汞法孔径分布分析 

为了得到样品更广范围的孔径信息，采用压汞法

测量样品孔径分布。采用压汞法比 BET 法测试的孔径

范围更广（0.01 ~ 200 µm），可以得到更大的孔径分布

范围。图 5a、5b 分别为样品 1 和 2 的压汞法测试所得

的孔径分布图。由图可得，样品 1 存在 10 nm 左右的
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介孔，而在 0.1 ~ 10 µm 不存在宽峰。样品 2 不仅存在

20 ~ 50 nm 之间的介孔而且还存在 0.2 ~ 10 µm 之间较

宽的峰，大孔比较丰富。由 SEM 照片，N2 吸/脱附 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  压汞法测得的样品 1 和样品 2 的孔径分布图 

Fig.5  Pore size distribution of the sample 1 (a) and the sample  

2(b) measured by mercury injection 

 

分析和压汞法分析可知，pH 越小，粒子的生长速度越

快，形成的颗粒越大，但是粒子之间的交联度比较低，

成形性较差。所以样品 1 由于较大的团聚形成大颗粒，

而无法得到完整的块体，样品 2 形成较小的颗粒相互

聚合，而形成完整的块体。 

2.3  热性能分析  

研究表明，纳米多孔材料在空气中的热性能主要

由固态热传导和气态热传导组成，气态热传导又分为

对流热传导和辐射热传导。由表 4 可以看出，SiO2 纳

米多孔样品密度越高，其通过纳米多孔 SiO2 块体内部

三维网络结构粒子间固态热传导越大，从而样品的室

温热导率越高。 

 

表 4  SiO2 纳米多孔样品的热导率 

Table 4  Thermal conductivity of SiO2 nano porous material 

Sample 

No. 

Bulk density 

/mg·cm
-3

 

Thermal conductivity 

/W·(m·K)
-1

 

1 451 － 

2 225 0.050 

3 285 0.058 

4 303 0.065 

5 340 0.071 

2.4  化学反应原理 

制备 SiO2 纳米多孔材料主要有加酸水解和加碱

缩聚过程。由于硅溶胶是部分水解部分缩聚的硅源，

其内部处于不断水解和缩聚反应的平衡。pH 值对水解

缩合反应速率的影响很大，当加入盐酸时，调节溶液

pH 为酸性，水解反应速率加快，缩聚反应速率较慢，

水解速率大于缩聚速率，形成低交联、孔径小、低密

度的网络结构。等水解反应完全，再加入氨水，调节

pH 至碱性，溶液处于缩聚大于水解的反应中，一个单

体一旦水解就会马上聚合，通过单体的缩聚形成团簇，

形成大颗粒、大孔径、高密度的网络结构，从而使溶

胶变成凝胶，得到 SiO2 凝胶。 

当水解 pH 值增大时，粒子的生长速度变慢，得

到的纳米多孔 SiO2 块体收缩增大、密度变高，从而导

致样品的室温热导率变高。当 pH 值过小时，粒子的

生长速度很快，导致长成的颗粒较大，粒子间的交联

度很低，成形性变差。当 pH 值在 2.5 左右时，得到的

SiO2 纳米多孔块体线性收缩和密度较小，室温热导率

较低。 

3  结  论 

1) 在纯水体系下利用去离子水为溶剂，工业硅溶

胶为硅源，采用常压干燥的方法可以制备 SiO2 纳米多

孔块体材料。 

2) 采用酸碱两步催化法，用 HCl 作为酸性催化剂

提高了工业生产率，并且添加表面活性剂 CTAB 降低

干燥过程中由于水的表面张力大对样品完整性的破坏。 

3) SiO2 纳米多孔块体具有较大的比表面积和较

低的室温热导率，室温热导率可达 0.050 W/m·K。 

4) SiO2 纳米多孔块体的主要成分为氧化硅，阻燃

性能优异，在墙体保温和节能方面都具有应用前景。  
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Preparation and Characterization of SiO2 Nano Porous Materials by Two-step 

Approach in Water System 
 

Ding Wenhui, Shen Jun, Wang Xiaodong, Chen Dong 

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

 

Abstract: SiO2 nano porous material was prepared by acid-alkali two-step approach with low cost industrial silica sol as a silicon source 

and deionized water as a solvent. The surfactant was used as the surface modifier to keep the integrity of the sample in the drying process. 

The SiO2 nano porous material under ambient pressure drying shows low density of 225 mg/cm
3
, low thermal conductivity in the range of 

0.04~0.07W/m·K. This method greatly reduces the cost in the preparation of SiO2 nano porous material.  

Key words: silica sol; surfactant; ambient pressure drying; acid-alkali two steps approach 
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