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摘要：以正硅酸乙酯(TEOS)为主要原料，乙醇为溶剂，盐酸或氨水等为催化剂可制得硅酸凝胶．探讨

了溶胶凝胶反应的机理及催化剂、水、溶剂及反应温度等对胶凝时间、凝胶的黏度、结构等的影响．采用

先酸性后碱性的两步Sol—Gel法可大大缩短胶凝时间．
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0 引言

si02作为典型的无序介孑L材料，由于其巨大

的内表面积和均匀的孑L尺寸，使其在催化和分离

科学方面有重要的应用．介孑L尺寸使处理更大的

分子或基团成为可能，并在电子、光学及微观力学

等方面有着巨大的应用前景．特别是近期介孔固

体用作人工异质组装体系的载体，即异质纳米颗

粒(或分子)组装在介孔固体的孔内，形成介孔复

合体，开发各种新型的功能和用途⋯．

纳米级二氧化硅是近年来才开始被注意、并

正在逐步被研究开发的一类新型材料．纳米二氧

化硅因其黏合力强，比表面积大，光学性能和机械

性能优良而广泛应用于催化剂载体、高分子复合

材料、电子封装材料、光导纤维、喷墨打印纸等领

域．因而纳米二氧化硅的制备和应用研究引起众

多科技工作者的关注．si02粉体的制备通常有两

种方法：一种是沉淀法，一种是溶胶凝胶法．虽然

化学气相沉积(CVD)法可制得纯度高、分散性好、

粒径小的纳米二氧化硅，但生产过程中能源消耗

大、成本高．而溶胶凝胶法由于反应条件温和，且

在材料合成的早期就可对其形态结构进行控制，

反应物可在短时间内达到分子级的均匀程度怛J，

已成为制备纳米二氧化硅最重要的方法之一．

溶胶一凝胶(Sol—Gel)法是一种在低温下通

过化学方法制备杂化材料的重要手段．通过溶胶

一凝胶法能制备出各种优良的线型、膜状及粉状

材料．其工艺特点是：无机化温度低、化学计量容

易控制、成膜面积大、成本低、易于成型、工艺简

单、节省能源b J．利用溶胶进行涂膜处理可制备特

殊的材料，该工艺所能达到的超薄、高温稳定性、

复合组分分子级水平的均匀性是其它方法无法替

代的．因此被越来越多地被应用于各种新材料的

制备，受到材料工作者的极大重视．目前已有很多

关于用溶胶凝胶法制备Si02复合材料的报道．

si02有望包裹在SiC基体上制成优良的边界层陶

瓷电容器，而关于这方面的研究还很欠缺．作者总

结了溶胶凝胶法制备Si02的基本方法及影响因

素，旨在为这一领域的深入研究提供资料．

1 溶胶一凝胶基本原理及工艺

Sol—Gel技术是指金属有机物或无机化合物

经过溶胶一凝胶化和热处理形成氧化物或其他固

体化合物的方法，是Si02粉体制备中最常用的方

法．具体的讲就是以硅醇盐或硅卤化物为原料，以

醇作为共熔剂，加入酸或碱溶液作为催化剂，通过

硅醇盐或硅卤化物的水解、缩聚，形成Si02凝胶．

采用正硅酸乙酯(TEOS)为原料，典型的Sol

—Gel法(一步法)反应为

Si(OCzH5)4+4H20一一Si(OH)4+4C2H50H

(水解) (1)

nSi(OH)4一一rtSi02+2nH20(缩聚) (2)
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具体的过程可用以下方程来描述H J

Si(OR)4+xH20一一Si(OR)4一。(OH)，+xROH

(x=l～4) (3)

z Si—OR+RO—si=一一=Si—O—Si；+R

—OR (4)

；’Si—OR+HO—Si；一—，；Si—O—Sii+

ROH (5)

；si—OH+HO—Si E一—，i Si—O—Si；+

H20 (6)

在室温下(4)、(5)的缩合反应速度很慢，(6)

的反应速度较快．但在较高温度下(4)、(5)反应以

明显速度进行．所以，要使体系在低温下生成足够

的Si—OH以便缩合反应以一定的速度进行，应将

体系中的含水量提高到一定程度．为了加快反应

速度，应适当提高体系的温度或加入催化剂(如盐

酸或氨水)．

硅醇盐的水解机理已为同位素isO所验证[5J．

即水中的氧原子与硅原子进行亲核结合：

(RD)3Si—OR+H180H——一(RO)3Si一180H+

ROH．在酸催化条件下，H+首先进攻TEOS分子中

的一个一OR集团并使之质子化，造成电子云向该

一OR集团偏移，使硅原子核的另一侧面空隙加大

并呈亲电子性，负电性较强的cl一因此得以进攻

硅离子(其中cl一离子也起到了催化作用)，使

TEOS水解；在碱性条件下，OH一直接对硅原子发

动亲核进攻，并导致电子云向另一侧的一OR集团

偏移，致使该集团的Si—O键削弱而断裂，完成水

解反应．

凝胶的制备方法大体可分为两种，即一步法

和两步法．一步法：按一定比例称量出TEOS、

H20、乙醇(EtOH)，在一定的温度下混合均匀，调

节pH值或加入其他添加剂，继续搅拌至溶液黏

度变大，放置形成凝胶．按pH值不同可分为酸催

化法和碱催化法．二步Sol—Gel法中第一步首先

将TEOS与EtOH及部分化学计量的H20(约1／4)

混合搅拌，在酸性条件下，让醇盐部分水解部分缩

聚，形成浓聚二氧化硅．第二步将剩余水加入，调

节pH值，在碱性条件下进一步完全水解缩聚形

成凝胶．

最后进行洗涤、干燥、煅烧得到si02粉体．

2影响因素

在溶胶到凝胶的转变过程中，催化剂的浓度、

[H20 3／[TEOS]摩尔比、干燥控制化学添加剂(DC．

CA)的加入、胶凝过程凝胶的变化情况、温度等对

凝胶的结构和性质影响很大．

2．1催化剂的影响

目前起催化作用的试剂有质子酸(HCI、

HN03、HCl04、HF、H3P04等)、碱(NaOH、NH3·

H20)、盐(CaCl2等)．Si(OC2H5)4水解、缩聚反应速

率随pH的变化如图1所示帕J．

瓣
矧
倒
赵

DH

图1水解、缩聚反应速率随pH值变化的关系

a一聚合．b一水解；c一溶解

Fig．1 Rate dependence of hydrolysis and

condensation of Si(on)4 on pH

由图1可以看出，水解速率随溶液的酸碱度

增加而加快，缩聚反应速率则在中性、碱性或强酸

性溶液中较快，在pH=2处有一极小值．因此通

过控制pH值，采用先在酸性条件下后在碱性条

件下的两步法，使水解和缩聚反应快速的进行，可

大大节约时间．

另外催化剂不同，催化机理也不同，往往产生

结构和形态各异的水解产物，因而黏度变化速率

也不同．即使是同一类质子酸作催化剂，由于其阴

离子半径不同也会对水解速率产生较大影响．一

般当酸量增大时，溶胶黏度值增加．pH值较大的

溶胶，在陈化过程中黏度增长速率减慢．当用氨水

和稀氢氧化钠催化时，黏度增长速率快，胶凝时间

急剧缩短．当碱性很强时，易形成粒子沉淀．因此

制Si02玻璃纤维时必须采用酸作催化剂，碱催化

的溶胶一般不具备拉丝性．制Si02陶瓷膜时也采

用酸作催化剂及胶溶剂，pH值在34之间．Si02玻

璃制备时，所需pH值较大，若用HCI+NH3·H20

作催化剂，可在几秒内凝胶，节省了工艺时间，得

到的产品质量也较好．

2．2水的影响

在TEOS的水解过程中，水直接参加了反应，

水的用量对溶胶一凝胶时间有较大的影响．保持

其它条件不变，考察水的用量对凝胶时间的影响，

得到图2 E 7|．

由图2可知：当n(H20)／n(TEOS)<18时，凝
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胶时间随水量的增加而缩短；到n(H20")／n

(TEOS)=18时，凝胶时间变得最短；当n(H：O)／n

(TEOS)>18后，过量的水使液体混合不均匀而出

现分层现象，所得溶胶一凝胶中混有白色絮状沉

淀，沉淀的生成促使TEOS的水解和缩聚反应速

度减慢，聚合度降低，所以凝胶时间也随之增加．

在Si(ocaH5)4、C2H50H、H20体系中，随着

H20／C2H50H摩尔比Ro的增大，聚合物分子尺寸

增大，Si02含量增高，聚合物结构经二维网络向三

维空间网络过渡．当Ro<2时，si02含量<78％，

此时主要形成线性聚合物；当Ro<6时，Si02含量

<87％，此时形成具有二维网络结构的聚合物；只

有当Ro>10时，Si02含量才有可能达到90％以

上，即形成具有三维网络结构的聚合物．正硅酸乙

酯完全水解所需要的H20／TEOS比为4，但在实际

生产中，为了提高反应速度，一般R0要远大于4．

∈
垦
留
蝥
蜷

圈2水的用■对凝胶时间的影响

Fig．2 The effect of water Oil sol-gel rate

2．3溶剂的影响

通常Sol—Gel法都以乙醇为溶剂，使不互溶

的TEOS与H20能在同相中反应，但由于乙醇是

TEOS的水解产物，大量乙醇的存在影响反应的进

行，乙醇的蒸发也会造成凝胶在干燥过程中破裂，

故考虑其他溶剂，例如乙二醇，或者加入DCCA与

乙醇一起作溶剂，可使凝胶不易出现龟裂．常用的

DCCA有甲酰胺、甘油、草酸等．在制Si02玻璃纤

维时，c2H50H／TEOS摩尔比常选择在1左右，制

无载体膜时，摩尔比在2左右；而溶胶用于涂膜

时，C，H50H／TEOS摩尔比范围较宽，一般在2～10

范围内．当溶胶黏度过大时，可用乙醇做稀释剂．

2．4其他因素

其他因素如反应温度、陈化等均可对凝胶产

生一定影响．反应温度过低时，由于TEOS的反应

速度过缓，导致凝胶时间较长甚至于无法形成溶

胶；反应温度高于某一临界值时，凝胶时间缩短，

所形成的凝胶中含有大量的Si02沉淀，这是因为

分子间的热运动加剧促使反应速度加快造成的．

因此，要选用适宜的水解温度．另外陈化温度越

高，水解和缩聚速率越快，因而可缩短时间．

3溶胶一凝胶工艺应用、研究现状

古代中国人做豆腐可能是最早的且卓有成效

地应用Sol—Gel过程．现代溶胶一凝胶技术的研

究始于19世纪中叶，利用溶胶和凝胶制备单组分

化合物，1864年，J．J．Ebelment8J发现SiCh与乙

醇混合后在湿空气中水解并形成了凝胶，利用但

未引起注意．w．Ge虢ken旧J利用金属醇盐的水解

和胶凝化制成了氧化物薄膜，从而证实了这种方

法的可行性，但直到1971年德国学者H．Dis．

1ich[10J利用Sol—Gel成功开发出多组分玻璃之

后，Sol—Gel法才引起科学界的关注，并开始广泛

应用于各种新材料的制备．80年代以来成为溶胶

一凝胶科学技术发展的高峰时期．

胶凝胶法为纳米材料的制备提供了一种可行

的方法，李茂琼等【11]采用溶胶凝胶法并在600℃

烧结晶化，制备了纳米二氧化硅，其平均粒径20

nm，外观形状呈球形，且热稳定性良好．由于溶胶

凝胶技术在控制产品的成分及均匀性方面有其独

特地优越性，在复合材料的制备中具有广阔的应

用前景．在光学方面，何静【12J采用溶胶一凝胶法

制备了不同Si／Ti比的Ti02一Si02双组分膜，结果

表明：适量Si02的引入，显著提高了Ti02薄膜的

光催化活性，Si／Ti比为0．2时薄膜的光催化活性

为最佳．si02引入Ti02薄膜后，生成了Ti—O—Si

玻璃相和无定形Si02，这两种物相聚集在Ti02晶

界周围，有效地阻止了Ti02的晶粒长大，提高了

锐钛矿相向金红石相的转变温度，使复合薄膜经

过500℃热处理后，只有锐钛矿相存在，有利于薄

膜的光催化活性的提高；黄祥卉u3 J以硝酸铁和正

硅酸乙酯分别作为氧化铁和SiO：的前驱体，通过

溶胶一凝胶工艺制备了7-Fez03／Si02磁性纳米

复合粉体．另外，采用该技术制备的金属与陶瓷复

合材料，也具有许多独特的性能，同时还能制成各

种研磨材料和仿生材料等．它必将能在未来的众

多高科技领域中得到越来越广泛的应用．

但溶胶凝胶法也存在着许多不足之处，如：参

数的控制极为困难，难以实现大型工艺化生产，原

材料极为昂贵；若采用金属醇盐和其它有机物为

原料，在生产过程中污染严重，且许多物质为有毒

物质，对健康有害；处理过程时间较长，制品易产

生开裂；若烧成不够完善，制品中会残留细孔及

OH一或c，后者使制品带黑色．这些因素都限制着

它的发展，这些问题都有待于进一步解决．

万方数据万方数据



122 郑州大学学报(工学版) 2006拄

4结束语

催化剂、水、溶剂及反应温度等均会对胶凝时

间、凝胶的黏度、结构等产生一定的影响，因此要

选用合适的配比以满足不同的需求．此研究旨在

为用溶胶凝胶法将si02包裹在SiC基体上制成边

界层陶瓷电容器作指导，但关于这方面的研究尚

有许多工作要做．虽然溶胶凝胶法制备SiO：的工

艺已经相当成熟，但由于材料中残余气孔率较高，

会极大地增加电容器的介质损耗，因此如何采取

适当的工艺控制(如改变水解条件或制订合适的

干燥制度及通过适当的热处理等)改变si02的形

态，降低气孔率，并且使之与SiC之间形成良好的

界面，从而降低介质损耗仍是一个亟待解决的难

题．
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Preparation of S|02 Sol——Gel

ZHANG Rui，QIN Dan·dan，WANG Hai-long，XU Hang—liang

(School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450002，China)

Abstract：Tetraethylorthosilicate(TEOS)was used as source material and hydrochloric acid or ammonia Was used

as catalyst to prepare Si02．The mechanism of sol—gel process Was discussed．The deterrent factors such as cata-

lyst，water and ethanol on reaction rate，viscosity，and structure of the gel were reviewed．The two—step sol—gel

process can increase the reaction rate．

Key words：Sol—Gel；Si02；Tetraethylorthosilicate

万方数据万方数据


