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摘 要 以钦酸四丁酷和正硅酸乙酷为原料 , 利用溶胶凝胶工艺制备出不同硅含量的 一 复合醇凝胶 结合老化

液浸泡和小孔干燥工艺 , 在常压下千燥得到完整的 一 复合气凝胶块体 采用扫描电子显微镜 、 比表面积

测试 、 射线粉末衍射等测试手段对复合气凝胶的微观结构和物化性能进行了测试和表征 测试结果表明 , 复合气凝胶

具有良好的性能 , 和 元素在气凝胶中分布均匀 随着 含量的增加 , 复合气凝胶的密度逐渐变小 , 比表面积增

大 , 孔隙率增加 , 转变为锐钦矿相的相变温度升高 经高温锻烧晶化处理 , 复合气凝胶转变为锐钦矿相结构 以乳化后

的渤海原油水溶液作为含油污水模拟溶液 , 测试了复合气凝胶对含油污水的催化降解性能 污水降解结果显示复合气凝

胶对渤海原油污水具有较好的催化降解活性 , 在 摩尔分数低于 时 , 随着硅含量的增加 , 复合气凝胶的光催化

降解率升高 但当 摩尔分数高于 后 , 继续增加 掺入量 , 反而造成复合气凝胶催化能力下降 对于

摩尔分数为 的复合气凝胶 , 获得了最佳的催化降解效果 , 催化降解率达
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在石油开采 、输运和冶炼过程中 , 伴随产生了

大量的含油污水 , 对环境造成了严重的危害 , 如何

对含油污水进行彻底有效的治理 , 己成为鱼待解决

的问题 经传统的老三段 斜板除油器 、加气浮选器

和核桃壳过滤器除油 等物理处理方法 , 虽然可以

去除含油污水中大量的油脂 , 但处理后的污水中仍

具有较高的含油量 , 而且传统的处理技术停留时间

长 , 设备体积大 , 对破乳剂的依赖程度大 , 不适合

边际油田开发需要 年 , 日本的 和

`报道了受辐射的 表面能发生水的继

续氧化还原反应 , 使人们认识到宽禁带半导体的光

催化能力 此后 , 基于宽禁带半导体材料的光催化

反应受到了越来越广泛的重视 一 由于纳米

具有光催化效率高 、 无毒 、 无污染 、 价格低廉等

特性 , 利用光催化纳米 降解各种有机和无机

污染物 , 治理环境污染 , 引起了科研人员的浓厚兴

趣 一 但是 , 纳米 回收困难 , 难以在实际

工业中推广应用 为此 , 近年来开展了负载型

光催化剂和 光催化薄膜的研究 一” , 虽然很

好地解决了回收问题 , 但却降低了纳米 的有

效比表面积 , 从而降低了光催化效率

气凝胶 , 是一种由纳米 粒子相互

聚结组成的一种纳米多孔网络结构 , 它具有超高比

表面积 、 超高孔隙率 、 超低密度 、 超高分散性等

特性 , 即在保证了 纳米粒子特性的同时 , 又

能提供完整的块体结构 , 具有十分优异的光催化性

能 是一种更适宜推广应用的光催化剂 一' ` 但

是 , 气凝胶结构强度较低 , 难以被重复利用

针对这一问题 , 研究人员发现 , 在 气凝胶中 ,

掺入一定量的 , 制备 一 复合气凝胶 ,

不仅不破坏其催化活性 , 还可大大幅提高其结构强

度和热稳定性 恤一̀ 传统的 基复合气凝胶块

体需要采用超临界干燥工艺制备 “一̀ 该法工艺

复杂 ,安全系数低 ,成本较高 ,难以实现规模化工业

生产 因此 , 近年来人们开始研究开发常压下干燥

制备 一 复合气凝胶块体的工艺技术 “̀一' ,

并取得了较好的进展

本文以钦酸四丁酷 , 简称

为钦源 , 正硅酸乙酷 为硅源 , 经溶胶凝胶 、

老化液浸泡和小孔干燥工艺 , 在常压下干燥后制备

出了不同硅含量 、完整的 一 复合气凝胶块

体 ,研究了 含量对常压干燥制备复合气凝胶物

化性能的影响 , 并以渤海原油污水为模拟溶液 , 对

所制备的复合气凝胶的光催化降解含油污水能力进

行了测试 , 探讨了硅含量对复合气凝胶光催化降解

含油污水性能的影响

实验

一 复合气凝胶制备

取 钦酸四丁醋 , 分析纯 , 北京化学

试剂厂 溶于 无水乙醇 分析纯 , 西陇化学

试剂厂 中 , 再滴入 的冰醋酸 分析纯 , 西陇

化学试剂厂 , 放于磁力搅拌器上充分搅拌均匀 , 形

成 溶液 取适量的正硅酸乙酷 , 分析纯 ,

西陇化工厂 溶于 无水乙醇中 , 放于磁力搅

拌器上搅拌 , 形成 溶液 然后称量一定量的去离

子水 摩尔比 。 一 , 逐滴滴

入 溶液中 , 充分搅拌待 溶液形成溶胶后 , 将

溶液缓慢加入处于搅拌状态的 溶液中 继续搅拌

后 , 加入 甲酞胺作为干燥化学控制剂 ,

再搅拌 后 , 将溶胶注入圆柱形的聚丙烯模具

中 , 密封容器 , 在常温下静放一段时间 , 即形成为

白色或半透明的醇凝胶

醇凝胶在室温下放置 后 ,用无水乙醇浸泡 、

老化 , 每天更换 次无水乙醇 然后将醇凝胶放

入 醇溶液 乙醇与 的体积比为

中 , 继续在室温下老化 , 每 更换一次

乙醇溶液 后 , 用无水乙醇洗涤凝胶三次 , 将凝

胶中残留的 清洗干净 然后将经洗涤后的醇

凝胶放于小孔聚丙烯容器中 容器上盖开有一直径

为 左右的小孔 ,依次在室温 、 、 、 、

和 ℃下各干燥 , 即可获得干燥的 一

复合气凝胶块体

一 复合气凝胶的物化性能表征

用游标卡尺 精确度 测量干燥出的

一 复合气凝胶块体的直径和聚丙烯模具的

内径 , 计算出气凝胶在干燥过程中的线收缩率 将

气凝胶切割 、研磨成具有规则几何形状的块体 , 用

电子天平 精确度 和游标卡尺测量出其质

量和体积后 , 计算出气凝胶的密度 气凝胶的孔隙

率则根据金红石 的理论密度 ' 。 一“ 、

石英 的理论密度 ' 一” 、气凝胶中

和 各 自的质量以及测量出的气凝胶密度

按照下式估算出

粤 一 一卫王旦卫兰塑竺二三
尸 尸
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式中 , 了, , 是气凝胶块体的总质量 , 是计算出的复

合气凝胶密度 , 是孔隙率 , ,飞 是气凝胶块体

中 相的质量 , 了、 ' 是气凝胶中 相的质

量 ,户、 和 分别为石英和金红石的理论密度

用肉眼观测气凝胶的表观裂纹数量

采用 法测试气凝胶的比表面积和不同硅

含量复合气凝胶的孔径分布曲线 , 采用 一

场发射扫描电子显微镜 和集成的能谱

系统测试气凝胶块体断口显微形貌以及

和 元素分布情况 , 采用热分析仪测试复合气凝

胶样品的热重 一差热 一 曲线 , 采用 射线

衍射 技术检测锻烧后凝胶的物相组成 , 采

用傅里叶变换红外吸收光谱 一 测试气凝胶的

表面官能团情况

光催化降解含油污水活性测试

将 一 复合气凝胶样品用马弗炉在高温

下锻烧为锐钦矿相结构 以环烷酸钠作乳化剂 , 将

渤海原油 重油 乳化成 ·一`左右的含油污

水模拟溶液 每次取含 。 、己锻烧为锐钦矿

相的 一 复合气凝胶加入到 油水混

合液中 , 用搅拌器不停搅拌 同时 , 开启激发光源

一支 高压汞灯和三支 的紫外灯

每隔一段时间抽取一定体积的混合液 , 在暗
室中静放 后 , 取上层清液用等体积的三氯甲烷

萃取其中的原油 , 然后在离心机中以 · 一̀

的转速离心 ,取上层清液 , 用 一 型

紫外一可见分光光度计测试溶液中原油的浓度 , 然

后根据下式可计算任意光照时间下 一 复合

气凝胶对渤海原油的降解率

一 `

式中 , 刀表示 时刻原油的降解率 , 是油水混合

液初始时刻的浓度 , `是加入 一 复合气凝

胶 、开启光源 时间后油水混合液的浓度

实验结果与讨论

一 复合气凝胶的外观与性能

图 是 摩尔分数分别为 和 的

一 复合气凝胶样品外观照片 由图 可以

看出 , 常压干燥制备的 一 复合气凝胶具有

较完整的块体结构 , 呈半透明状或乳白色 , 半透明

状气凝胶块体上存在裂纹 表 中列出了所制备的

不同 含量的复合气凝胶的外观和基本物理性

能数据 对比不同 含量的复合气凝胶的外观数

据发现 , 随着 掺入量的增加 ,气凝胶透明性逐

渐变差 , 块体上表观裂纹数量明显减少 , 开裂程度

逐渐减轻 当 掺入摩尔分数大于等于 后 ,

复合气凝胶块体呈乳白色 , 完全不透明 , 结构完整 ,

无开裂 测试的比表面积 、表观密度 、线收缩率等

物理性能参数显示 , 常压干燥制备的硅 、钦复合气

凝胶具有高的比表面积和较低的密度 ,且随着

含量的增加 , 复合气凝胶干燥过程中的线收缩率逐

渐减小 , 表观密度变小 , 比表面积则逐渐增大 这说

明在 凝胶体系中掺入 凝胶 ,能够有效减

轻 凝胶常压干燥过程中的收缩和开裂 , 提高

气凝胶的孔隙率 , 在常压下干燥制备出高性能 、完

整且不开裂的 一 复合气凝胶块体

溶液和 溶胶体系的共水解 一凝

胶反应机理

在 凝胶体系中掺入 , 即引入

组分后 , 能够有效减轻 凝胶干燥过程中的

收缩和开裂 , 在常压下干燥制备出高性能的

复合气凝胶块体 , 这是由 和 共水

解一溶胶 一凝胶作用机理造成的 对于单一的

体系来讲 , 在 醇溶液中 , 加入适量的水后 ,

图 常压干燥制备的 一 复合气凝胶样品照片 摩尔分数为 摩尔分数为

一 , ,
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表 不同 含量的 一 复合气凝胶的物理性能参数

一

摩尔分数 表观裂纹数量 外观 密度 吧 一 气孔率 线收缩率 比表面积 ·一勺
半透明

半透明

半透明

半透明

半透明

半透明

半透明

孚白色

乳白色

乳白色

刀

分子遇到水分子 , 便会迅速发生式 所示的

水解反应 , 生成中间产物 会

进一步发生式 所示的自缩聚反应 , 形成

胶粒 当 胶粒尺寸长大到一定尺度后 , 多个

胶粒间便会进一步通过式 所示的缩聚反

应 , 或通过范德瓦尔斯力 、氢键等的作用紧密地堆

积结合起来 , 形成空间网络结构 , 即形成凝胶 由

于 一 一 骨架结构强度较弱 , 因此 凝胶

很难经常压干燥获得完整的气凝胶块体 在

溶液体系中引入 水解溶胶后 , 由于是先将

与水混合一段时间后 , 再加入到 溶液

中 , 因此 先发生式 所示的水解反应生

成中间产物 , 中间产物 发生式

所示 自缩聚反应形成 溶胶粒子后 , 再被

加入到 溶液中 , 此时 与残留的水分子

开始发生式 和式 所示的水解 、缩聚反应 ,

生成 胶体粒子 , 胶体粒子与体系中的

胶体粒子会进一步通过式 所示缩聚反应

或通过其他作用力 氢键 、范德华力等 紧密结合在

一起 , 形成 一 复合凝胶 可见在复合凝胶
中 , 除了 一 一 骨架外 , 还有大量的 一 一

和 一 一 骨架 , 由于 一 一 和 一 一 键强

度远强于 一 一 , 因此 一 复合凝胶具

有更强的抗干燥 、收缩能力 ,且体系中 含量越

高 , 一 一 和 一 一 键所占比例越大 ,凝胶强

度越强 , 常压干燥收缩 、开裂可能性也越小 , 气凝

胶中保留的气孔平均孔径越大 ,对透过光的散射变

强 ,透明性变差 此外 , 由于 的水解速度远低

于 ,尽管实验中采取了先让 水解形成溶

胶的措施 ,但在 一 混合凝胶体系中 , 依旧

残留有未完全水解的 分子 , 它们在凝胶后会

进一步与凝胶孔隙中残留的水分子发生水解反应 ,

生成 中间产物 , 与胶体粒子的表面和毛

细孔壁存有 一 、 一 基团发生进一步的缩

聚反应 , 将不同的胶体粒子联结起来 , 起到增强凝

胶骨架的作用

山 、 , 。 `

斌石税买汉一 一份 娜 , ,

、尸 气̀尸”
。 八 `弋

, ` 厂 一 州长 说 , `
丈

户
州卜

一 。 夕生 , ,、

、 又
丫 试 ,飞人

乙

、 , 、

一 ` 一 ` 、 , ,
。 义一一

图 是 摩尔分数为 的 一 复

合气凝胶端口的场发射扫描电子显微镜

照片以及 、 和 元素面扫描分布照片 由图

可以看出 , 常压干燥工艺制备的 一 复合

气凝胶是由一个个粒径在 左右的球形胶体
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粒子堆积而成的多孔网络结构 元素面分布结果显

示 , 在气凝胶中 元素和 元素分布均匀 , 即复

合气凝胶块体是有一个个纳米 和纳米 胶

粒聚集而成 , 胶粒和 胶粒均匀分布 , 没

有出现因 和 的水解速度差异较大而造

成的大体积 胶粒或 胶粒团簇现象

奋

是飞

图 摩尔分数为 。叹的 一 复合气凝胶的场发射扫描电子显微镜照片以及 、 和 元素面扫描分布照片

场发射扫描电子显微镜照片

入 , 、 , 一 ,。, 叹 之 入

、 。 。 、、

一入︻︸︸印︵一 寸岛、︹艾卜卜一夕笑曰一、、笑闪卜工

一刨州︸纽斟一

图 是 一 复合气凝胶 、 纯 气

凝胶和 气凝胶 均未经 老化液浸泡处

理 的傅里叶变换红外吸收光谱 一 对于纯

气凝胶来讲 , 在 一̀ 附近的强吸收峰

是 一 键伸缩振动吸收 , 为 的特征吸收

峰 , 一̀ 处的吸收峰属 一 键的伸缩振动

吸收 , 一' 处的吸收主要由梭基 一 中

的 一 伸缩和 一 弯曲振动引起的 , 护 `

处的吸收主要来 自于 一 弯曲振动吸收与 一

键伸缩振动吸收叠加 , 这些 一 键 、 一 键和梭

基基团主要来源于吸附在气凝胶孔壁上的甲酞胺 、

冰醋酸等有机物分子 , 在 一`处的吸收峰

为吸附在 气凝胶介孔孔壁上的少量 分

子的 一 变形振动峰 , , ,一' 到 一̀

处的宽吸收峰是气凝胶表面吸附轻基或水分子的

一 键的对称及反对称伸缩振动吸收 冲 对于

气凝胶样品来讲 , 其傅里叶变换红外吸收光

谱上 、 和 一̀ 处的吸收峰分别对应

着 一 一 的弯曲振动 、对称伸缩振动和反对称

伸缩振动吸收 , 是 的特征吸收峰 , 一̀

处的吸收峰则由 一 弯曲振动吸收与 一 键伸

缩振动吸收叠加 , 归咎于体系中残留的有机物分

子 , 一̀ 附近的宽吸收峰是气凝胶表面吸附

轻基或水分子的 一 键的对称及反对称伸缩振动

吸收 对比 一 复合气凝胶的图谱和纯

和 气凝胶图谱可以发现 ,复合气凝胶除了具有

和 气凝胶所具有的典型特征吸收峰外 ,

最明显的就是在 一 处多了一个吸收峰 ,该吸

收峰来自于 一。一 键的振动吸收 , 是 一 一

键的特征吸收峰 巨“, , 这说明在 一 复合

气凝胶中存在大量的 一 一 键 , 结合复合气凝

胶中 、 元素的面分布照片 , 可知在 一

混合体系水解 一溶胶 一凝胶过程中 , 式 序标 的化

学反应确实存在

三全
户 , 」

马口

势聋 里戈
图

〔 之亏 〔 〔

波数 。 一
常压干燥制备气凝胶样品的傅里叶变换红外吸收光谱

气凝胶 气凝胶 一 复合气凝胶

一

一
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一 复合气凝胶的结晶化

具有锐钦矿 、金红石 、板钦矿和无定形四

种结构 , 其中锐钦矿相光催化活性最高 , 无定形相

没有催化活性 , 常压干燥制备出的 基复合

气凝胶为无定形相 , 其在用于光催化剂时需转化为

锐钦矿相 ,但含有 的无定形 的相转变温

度受 含量的影响很大 图 是 摩尔分数

为 的 一 复合气凝胶样品的热重一差热

一 曲线 由图 可以看出 复合气凝胶样品

的差热曲线在 ℃左右有一明显的吸热峰 , 在热

重曲线上对应着明显的失重 , 该吸热峰主要是气凝

胶中残留的水分子和乙醇分子挥发引起 、

℃时 , 复合气凝胶样品的差热曲线上有两个宽放热

峰 , 峰值分别位于 和 ℃, 在热重曲线上

也对应着大量的失重 , 该放热峰和失重主要来自于

一 复合气凝胶中残留有机物的氧化 在

℃左右 , 差热曲线上有一小的放热峰 , 该放热峰归

因于 由无定形相转变为锐钦矿相的相变放热

峰 ℃前气凝胶中热分解引起的失重过程基本

完成

将 摩尔分数分别为 、 和 的

一 复合气凝胶样品放于马弗炉中 , 分别在

、 、 和 下锻烧 经高温锻烧处理

后 , 复合气凝胶样品仍能保持完整的块体形貌 , 没

有发生塌陷 图 是不同 含量的 一 复

合气凝胶样品经高温锻烧后的 射线衍射

图谱 由图 可以看出 经 ℃锻烧后 , 摩

尔分数为 的复合气凝胶样品转化为锐钦矿相 ,

但 摩尔分数为 以上的复合气凝胶样品仍

为无定形相 经 ℃媛烧后 , 摩尔分数为

的复合气凝胶样品转变为锐钦矿相 ,但 摩

尔分数为 的复合气凝胶样品仍保持无定形相

当锻烧温度提高到 ℃后 , 掺入摩尔分数为

的复合气凝胶样品才转变为锐钦矿相 这说明

随着 含量的增加 , 一 复合气凝胶转变

为锐钦矿相的温度依次增高 , 这是由于复合气凝胶

中存在着大量的 一 一 键造成的 , 一 一 键

能够有效抑制 的相变 , 由此提高了 一

复合气凝胶的相转变温度 因此 , 随着 含

量的增多 , 将 一 复合气凝胶转变为锐钦矿

相的锻烧温度也应随之升高

℃℃

一一
“ 一一一

图 摩尔分数为

热重一差热曲线

一

温度 ℃

的 一 复合气凝胶样品的

一 ,一

图 是 摩尔分数为 的复合气凝胶经

℃锻烧前后的扫描电镜照片 由图 可以看出 ,

经高温锻烧处理后 , 复合气凝胶的结构较锻烧前变

得致密 , 颗粒堆积构成的大孔减少 , 但单个粒子并

没有明显长大 , 仍保持有较好的疏松多孔结构 , 即

气凝胶的基本结构并没有发生明显的改变

口锐钦矿

岌︸飞,飞﹄曰︵、一̀门八

琐廿军侧从

口锐钦矿矿

习习 、 。、 。℃℃

切切 、 粕翩端 二二
未未锻烧烧

, 护 ,

口锐钦矿矿

、 , 、

浏浏入 一 飞二二一 ” 一 飞 一一 , 明 目` 州加

未未锻烧烧
, 二 ,,

贫传侧烈皿
琴分侧卿从

川 一 角

口

图 不同 摩尔分数的 一 复合气凝胶样品高温缎烧后的 射线衍射图谱

一
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图 摩尔分数为 的 一 复合气凝胶样品锻烧前 和锻烧后 的场发射扫描电子显微镜图片

· 一

一 复合气凝胶光催化降解渤海原油

污水活性

以完全转变为锐钦矿相的 一 复合气凝

胶作为光催化剂 , 测试其对渤海原油污水模拟溶液

的光催化降解活性 图 是不同 含量的

复合气凝胶样品对渤海原油污水的光催化降

解曲线 原油相对浓度 一光照时间变化曲线

由图 可以看出 一 气凝胶作为光催化剂

降解渤海原油污水时 ,在光源开启最初一段时间内 ,

油水混合液中原油的浓度下降迅速 , 但随后模拟污

水溶液中的原油浓度则随光照时间延长 , 下降趋势

逐渐趋缓 对比不同 含量的 一 复合气

凝胶的催化降解曲线 , 可以看出在 掺入摩尔

分数小于 时 , 随着 含量的增加 , 复合气凝

胶的光催化降解能力呈增强趋势 但当 掺入

摩尔分数大于 时 , 随着 含量的增加 , 复合

气凝胶的光催化降解原油污水能力逐渐减弱 这是

由于 光催化降解有机物反应过程是先将有机

物分子吸附于 颗粒表面 , 再被紫外光激发

产生的电子一空穴对氧化为 和 , 在

含量较少的时候 , 随着 的加入 , 凝

胶的骨架强度逐渐增强 , 常压干燥制备出的复合气

凝胶的比表面积显著增大 , 增大的比表面积有助于

吸附更多的油分子 , 呈现更强的催化降解能力 但

在 含量达到一定程度后 , 由于复合气凝胶体

系中拥有了过多的 颗粒 颗粒除了吸附

作用外 , 不具有光催化能力 , 但过多的 颗粒

却将 颗粒包袱起来 , 从而降低了 相的

有效比表面积 , 因此减弱了复合气凝胶的光催化能

力 在 掺入摩尔分数为 时 , 获得了最佳的

催化降解效果 , 与未掺杂 制备出的纯 气

凝胶相比 , 的催化降解率由纯 气凝胶

样品的 提高到

一一 一一

趁三
侧砚衡霉次

辐照时间

摩尔分数的 一图 不同

化降解原油曲线

复合气凝胶样品光催

勿 一

结论

以 和 为原料 , 通过溶胶凝胶 、

老化液浸泡及小孔千燥工艺 , 在常压下干燥制备出

完整的 一 复合气凝胶块体 显微结构和元

素分布分析表明 ,所制备的复合气凝胶块体由

纳米胶粒和 纳米胶粒堆积而成 , 为多孔网络

骨架结构 , 和 元素分布均匀

在 醇溶液体系中 , 引入 水解

溶胶后 , 能够在水解生成的 一 复合凝胶网

络骨架结构中形成大量的 一 一 键 , 有助于提

高 凝胶的骨架强度 , 增强复合凝胶在常压干

燥过程中抵抗收缩压应力的能力 , 降低开裂倾向

随着 含量的增加 , 常压干燥制备出的

一 复合气凝胶的密度逐渐减小 , 气孔率增

加 , 比表面积增大 ,转变为锐钦矿相的温度升高 , 当

掺入摩尔分数高于 后 ,气凝胶由半透明转

变为完全不透明

在 摩尔分数小于 时 , 一
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复合气凝胶对渤海原油污水模拟溶液催化降解能力

随体系中 含量增加而稍微增强 当 摩尔

分数大于 后 , 随着 含量的增加 , 复合气

凝胶对渤海原油污水模拟液的催化降解能力则逐渐

减弱
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