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摘  要：提高疏水 SiO2气凝胶的热稳定性对拓展其保温隔热应用具有重大意义。为了避免空气氛围下热处理对疏水基团造成

的热氧化分解，采用氩气氛围对疏水 SiO2 气凝胶进行热处理，达到调控其热稳定性的目的。结果表明：经氩气氛围 700 ℃热

处理后，SiO2 气凝胶仍维持着良好疏水性，接触角约 140°。在空气氛围下的差式扫描量热测试中，热流峰值达到 584 ℃，与

未热处理的疏水 SiO2气凝胶相比提高约 300 ℃，热稳定性显著提高。这为提高疏水 SiO2气凝胶的热稳定性和安全性提供了

新思路，奠定了疏水 SiO2气凝胶高温应用的新基础。 
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Preparation of Hydrophobic Silica Aerogel with High Thermal Stability by  
Argon Atmosphere Heat Treatment 
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Abstract: Improving the thermal stability of silica (SiO2) aerogel plays a crucial role in expanding its heat insulation application. In 
this work, heat treatment in argon atmosphere was adopted to avoid the thermal oxidative decomposition of hydrophobic groups, 
which inevitably occurred in the heat treatment in air atmosphere. Also, the physicochemical properties were analyzed. The results 
show that the hydrophobicity of SiO2 aerogels still maintains at a contact angle of 140° after heat treatment in argon atmosphere at 
700 ℃. In the differential scanning calorimetry test in air atmosphere, the peak temperature in exothermic reaction (Tpeak) of heat 
treated SiO2 aerogels reaches 584 ℃, which is approximately 300 ℃ higher than that of untreated SiO2 aerogels, thus improving the 
thermal stability. The results obtained also indicate that hydrophobic SiO2 aerogels could be used at high temperatures due to the 
improved thermal stability and safety. 
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SiO2 气凝胶是一种三维纳米多孔材料，拥有众

多优异的性质，如极低的密度、热导率，极高的比

表面积、孔隙率等[1–6]，这些特性使其在很多领域都

有广阔的应用前景，如保温隔热[7‒8]，吸附[9‒10]，催

化剂载体[11]，药物输运[12]等。当前，SiO2 气凝胶及

其复合材料的应用主要集中在保温隔热领域，常被

视为具有广阔应用前景的高效隔热保温材料[13]。根

据表面性质的不同，将 SiO2 气凝胶分为亲水与疏水

2 类。作为保温隔热材料，与亲水 SiO2 气凝胶相比，

疏水 SiO2 气凝胶的优势在于可以抵御空气中水分

的侵蚀，这使其可以长久地维持三维纳米多孔结构，

因而其使用寿命也更长[14‒15]。 

疏水 SiO2 气凝胶的疏水性来源于表面改性引

入的有机基团[一般为硅甲基，如 Si—(CH3)3]。表面

嫁接的硅甲基赋予了 SiO2 气凝胶疏水性，同时也给

SiO2 气凝胶带来了火灾隐患[16]。这是因为硅甲基及 
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其它残留有机基团在高温或热辐射下会发生热解，

释放的可燃挥发分可从疏水 SiO2 气凝胶的骨架中

逸出，当聚集到一定浓度时，在点火源的作用下将

发生燃烧，甚至出现表面火蔓延[14, 17]。考虑到疏水

SiO2 气凝胶的保温隔热应用场所本身就具有可燃物

聚集、高温等特点，一旦发生火灾，疏水 SiO2 气凝

胶可被其他易燃材料引燃，失去防火、隔热的作用，

甚至助长火蔓延。由此可见，疏水 SiO2 气凝胶的热

安全问题将严重阻碍其在保温隔热领域的推广使

用，因此，开展疏水 SiO2 气凝胶的热安全调控对破

解这一应用瓶颈具有重要意义。 

当前，热处理是调控 SiO2 气凝胶微观结构(尤

其是孔结构、颗粒结构)和骨架中有机物含量的重要

有效手段之一。在这方面，Cai 等[18]研究了空气氛

围下热处理对 SiO2 气凝胶物化性质的影响，发现热

处理可使二氧化硅气凝胶颗粒进一步交联聚集，形

成较大团簇，导致气凝胶表面更加粗糙，同时发现

气凝胶的孔洞数量变少，尤其是大孔(> 50 nm)。Liao

等[19]在空气氛围下热处理 SiO2 气凝胶，发现当热处

理温度在 400 ℃以上时，硅羟基数目持续下降。

Huang 等[20]特别地研究了空气氛围下，高温(950~    

1 100 ℃)对 SiO2 气凝胶结构和性质的影响，发现在

1 100 ℃对 SiO2 气凝胶热处理 0.5 h，硅羟基仍残留

在表面，但在 1 200 ℃对 SiO2 气凝胶热处理 0.5 h，

表面硅羟基则会完全消失，其研究结果揭示了高温

对 SiO2 气凝胶表面基团演变过程的影响。Wu 等[16]

研究了空气氛围下热处理参数(热处理时间、温度和

升温速率)对疏水 SiO2 气凝胶可燃性的影响，研究

结果表明，定制的热处理程序可以实现降低 SiO2 气

凝胶可燃性的目的。 

从以上研究可看出，合适的热处理可以有效地

调控 SiO2 气凝胶的微观结构和表面基团，从而达

到调控 SiO2 气凝胶物化性质的目的，如可燃性[16]，

这些研究结果均为疏水 SiO2 气凝胶的热安全调控

提供了宝贵的借鉴经验。同时，当前的热处理多

集中使用氧化性气氛(如空气)，而惰性氛围下热处

理对 SiO2 气凝胶物化性质的影响研究则较少。事

实上，在惰性氛围下，有机基团可以避免被热氧

化破坏，达到对有机基团的保护。考虑到实际保

温隔热应用场景，如热力管网、输油管道等[8, 21]，

具有高热稳定性和高热安全的疏水 SiO2 气凝胶被

迫切需要。为此，提出在氩气氛围下对疏水 SiO2

气凝胶进行热处理，以避免空气或其他氧化性气

氛对表面硅甲基的氧化作用，以期达到提高疏水

SiO2 气凝胶热稳定性的目的，并进一步改善疏水

SiO2 气凝胶在实际使用环境中(空气条件)的热安全

性，为疏水 SiO2 气凝胶的热安全调控提供新思路

和理论依据。 

1  实验 

1.1  原料 

正硅酸四乙酯[TEOS，m(SiO2)≥28.4%]、无水

乙醇(EtOH，99.7%)、正己烷(n-hexane，97%)、盐

酸(HCl，36.5%)和氨水(NH3·H2O，26.5%~28.5%)来

自国药集团化学试剂有限公司。三甲基氯硅烷

(TMCS，98%)购买自美国阿拉丁试剂有限公司。去

离子水(DI·H2O)利用和泰超纯水机(Eco-S)在实验室

自制得到。 

1.2  SiO2气凝胶的制备 

以TEOS为前驱体，0.01 mol/L HCl和0.50 mol/L 

NH3·H2O 分别为酸碱催化剂，TMCS 为表面改性剂，

采用酸碱催化溶胶凝胶两步法制备疏水 SiO2 气凝

胶。具体制备过程如下： 

首先，将 5.75 mL TEOS、15 mL EtOH 和 1 mL 

DI·H2O 加入烧杯中搅拌均匀，再加入 0.3 mL HCl

后继续搅拌 5 min，随后将烧杯密封放入 45 ℃的水

浴锅中水解 12 h。待水解完毕后，边搅拌边加入

0.5 mL NH3·H2O，在持续搅拌 3 min 后静置，凝胶

通常发生在 30 min 内。将凝胶置于 45 ℃ 的水浴锅

中老化 4 h，然后加入适量 EtOH(完全浸没凝胶)来

交换湿凝胶骨架中的孔隙水，每隔 12 h 更换 1 次

EtOH，共交换 2 次。再加入适量 n-hexane 来交换湿

凝胶骨架中的乙醇，每隔 12 h 更换 1 次 n-hexane，

共交换 2 次。将 6 mL TMCS 加入到 44 mL n-hexane

中配制成表面改性混合液，将表面改性混合液加入

湿凝胶后放入 45 ℃水浴锅中改性 12 h，随后取出

改性后的湿凝胶，用 n-hexane 清洗表面残留 TMCS。

最后，将改性的湿凝胶置于 120 ℃的烘箱中干燥 4 h

得到疏水 SiO2 气凝胶。 

1.3  氩气氛围下的热处理 

将制备的疏水 SiO2 气凝胶研磨为粉末，过 100

目标准筛。取适量 SiO2 气凝胶粉末于石英坩埚中，

再将装有 SiO2 气凝胶粉末的石英坩埚放入管式炉

(合肥科晶 OTF-1 200X)中，向管式炉内通高纯度氩

气(≥99.999%)来排除管内空气，保持通气压力为   

0.3 MPa，分别在 250 ℃、350 ℃、500 ℃、600 ℃、

700 ℃、800 ℃ 和 900 ℃进行热处理，热处理时间

为 2 h，其中升温速率均设定为 10 ℃/min。最后，
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按管式炉操作规程降温，将热处理后的实验样品放

入干燥器中以便开展后续测试。 

1.4  测试与表征 

利用振实密度仪(辽宁仪表 ZS-202)测量 SiO2气

凝胶粉末的振实密度(b)，并采用公式(1)计算孔隙

率[22]，其中s 表示 SiO2 气凝胶的骨架密度，通常为

~2.2 g/cm3。基于瞬态热线法，利用导热系数分析仪

(西安夏溪TC3 000E)测试热处理前后SiO2气凝胶的

热导率。用移液枪将 1 滴 5 μL 的水滴放置于 SiO2

气凝胶粉末表面，测量其静态接触角(上海中晨    

JC2 000D1)。 

 b

s

(1 ) 100%



                        (1) 

利用热重与差示扫描量热仪(TGDSC, SDT65, 

Waters)在空气氛围下分析样品的热稳定性，升温速

率设定为 10 ℃/min，升温范围为室温至 1 000 ℃。

为了研究热处理前后 SiO2 气凝胶表面官能团的变

化，将 SiO2 气凝胶粉末与 KBr 粉末混合压片制样，

测试其 Fourier 变换红外光谱(FTIR, Thermo Nicolet 

iS50)并进行分析。为分析不同热处理温度下 SiO2

气凝胶次级颗粒和孔形的变化，利用场发射扫描

电子显微镜(SEM, Zeiss Sigma 300)来获取其微

观结构。利用全自动比表面积及孔隙度分析仪

(Autosorb IQ)对比分析热处理前后 SiO2 气凝胶的比

表面积、孔径和孔体积的变化。值得指出的是，SiO2

气凝胶在 N2 吸附脱附测试中会出现变形[23‒24]，为

了更全面地获取孔结构参数，这里还采用公式(2)与

公式(3)计算孔体积(Vpore)与平均孔直径(Dpore)
[23]，其

中b 表示 SiO2 气凝胶的振实密度，s 代表 SiO2 气

凝胶的骨架密度，SBET为经 BET 法获取的关于 SiO2

气凝胶比表面积的参数。 

 pore
b s

1 1V
 

                          (2) 

 pore
pore

BET

4V
D

S
                          (3) 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构 

SiO2 气凝胶在不同热处理温度下的微观结构

如图 1 所示。从图 1a 可见，未经过热处理的 SiO2

气凝胶具有典型的纳米三维多孔网络结构。从图

1b~图 1c 可看出，经过 250 ℃或 350 ℃热处理，

SiO2 气凝胶的多孔网络结构没有发生明显变化。当

热处理温度高于 350 ℃时(如 600 ℃)，SiO2 气凝胶

的多孔网络结构出现骨架坍塌，孔数量和孔径显著

减小，团簇开始增多(图 1d)。当热处理温度升高到

700 ℃时，可以明显观察到 SiO2 气凝胶次级颗粒的

熔融聚集现象，骨架坍塌也更为显著，颗粒密集度

明显增大，孔数量进一步减少，团簇更为显著(图

1e)。进一步提高热处理温度到 900 ℃，次级颗粒

变得更为致密，孔洞数量也锐减，但并没有出现烧

结现象(图 1f)。 

 

 
图 1  SiO2气凝胶在不同热处理温度下的微观结构 

Fig. 1  SEM images of SiO2 aerogels at different heat treatment temperatures 



· 1328 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(5): 1325–1334 2022 年 

 

 

2.2  孔径、孔体积与比表面积 

图 2为不同热处理温度下 SiO2气凝胶的孔径分

布。当热处理温度在 350 ℃以下时，SiO2 气凝胶的

孔径主要分布在 5~20 nm 之间。当热处理温度不低

于 600 ℃时，SiO2 气凝胶的孔径分布范围扩展到

10~60 nm 之间。随着热处理温度的提高，SiO2气凝

胶的孔径分布逐渐向大孔径方向移动，最可几孔径

的变化也清晰地展现了这一变化趋势。 

图 3 为在不同热处理温度下 SiO2 气凝胶的 N2

吸附脱附等温曲线。从图 3 可以看出，热处理前后

的 6 条曲线都属于典型的Ⅳ型等温曲线，这表明

SiO2 气凝胶在热处理前后始终保持着介孔结构[25]。

同时，图 3 中的 H3 型迟滞回线说明了 SiO2气凝胶

存在狭缝结构[26]。 

 

图 2  热处理对 SiO2气凝胶孔径分布的影响 
Fig. 2  Effect of heat treatment on pore size distribution of 

SiO2 aerogels 

 

图 3  SiO2气凝胶的 N2吸附脱附等温线 
Fig. 3  N2 adsorptiondesorption isotherms of SiO2 aerogels 

总体而言，在 250~900 ℃的热处理温度范围内，

疏水 SiO2 气凝胶一直保持着介孔材料(2~50 nm)的

属性，平均孔径的范围为 36.1~52.9 nm，拥有较大的

比表面积(393~968 m2/g)和孔体积(5.2~10.7 cm3/g)。在

表 1 中，基于 BJH 法所得孔体积和平均孔径远低于

公式(2)和公式(3)计算所得数值，这主要是由 N2 吸

附脱附测试的局限性所造成的(不能涵盖全部大孔

以及测试过程中气凝胶骨架可能产生形变)[23]。 
 

表 1  不同热处理温度下 SiO2气凝胶的孔参数 
Table 1  Pore parameters of SiO2 aerogel at different heat treatment temperatures 

Sample BET surface area /(m
2·g‒1) Pore volume /(cm3·g‒1) Average pore diameter /nm Vpore /(cm3·g‒1) Dpore /nm 

Unheated 1 002 2.6 3.0 10.5 41.9 

250 ℃ 968 3.1 3.1 10.7 44.2 

350 ℃ 943 3.0 3.8 10.5 44.5 

600 ℃ 775 2.4 3.4 7.0 36.1 

700 ℃ 625 1.7 3.4 6.1 39.0 

900 ℃ 393 1.1 3.8 5.2 52.9 

Vpore is pore volume, Dpore is average pore diameter, they are calculated according to formulas (2) and (3), respectively. 

当热处理温度在 350 ℃以下时，SiO2 气凝胶依

然保持高比表面积和较大孔体积，这表明此时的热

处理对次级颗粒没有产生显著影响，同时 SiO2 气

凝胶骨架内孔隙液的蒸发将在一定程度上导致孔

体积膨胀而小幅增加[16]。例如，在 250 ℃和 350 ℃

下热处理时，BJH 孔体积分别达到 3.1、3.0 cm3/g。
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当热处理温度从 350 ℃升高至 600 ℃时，由于次

级颗粒的脱水缩聚造成多孔骨架的坍塌和体积收

缩，从而导致 SiO2 气凝胶平均孔径的明显下降[27]。

当热处理温度从 600 ℃升至 900 ℃时，SiO2 气凝

胶的比表面积和孔体积急剧下降。这是因为高温下

次级颗粒进一步脱水缩聚而逐渐增大，破坏了原有

的三维多孔结构。同时，次级颗粒的熔融以及颗粒

间的热膨胀将促使更多大孔形成，造成 SiO2 气凝

胶平均孔径显著增加[27]。特别地，当热处理温度升

高到 900 ℃时，SiO2 气凝胶的比表面积仍能达到

393 m2/g，总孔体积 Vpore 为 5.2 cm3/g，总平均孔径

Dpore 为 52.9 nm。 

2.3  密度、孔隙率与热导率 

如图 4a 所示，在 350 ℃以下进行热处理，SiO2

气凝胶的密度与孔隙率几乎保持不变，密度维持在

0.091 g/cm3 左右，孔隙率则接近 96%。这是因为，

当热处理温度低于 350 ℃时，SiO2 气凝胶骨架略微

收缩[2728]，体积轻微减小；同时，SiO2 气凝胶骨架

中残留有机溶剂(如乙醇、正己烷、TMCS)[29]的蒸发

以及有机基团的分解[30]会造成质量减少。在体积和

质量同步减少下，密度不会发生明显变化，仍旧维

持在较低水平。随着热处理温度进一步提高，SiO2

气凝胶的体积收缩更加显著，此阶段的质量损失主

要包括硅羟基缩合生成水以及封闭孔中的残留液体

的挥发[29, 31]，其质量损失远低于体积收缩的程度，

因此 SiO2 气凝胶的密度会急剧上升。特别地，当热

处理温度达到 900 ℃时，SiO2 气凝胶的密度达到

0.18 g/cm3，孔隙率为 91%。 

     
   (a) Effects of different heat treatment temperatures on density and                (b) Effects of different heat treatment temperatures on thermal 

      porosity of SiO2 aerogels                                                 conductivity of SiO2 aerogels 

图 4  不同热处理温度对 SiO2 气凝胶的密度、孔隙率和热导率的影响 
Fig. 4  Effects of different heat treatment temperatures on density, porosity and thermal conductivity of SiO2 aerogels 

SiO2 气凝胶的有效热导率t 如公式(4)所示，其

中：s 为固相传热的热导率；g 为气相传热的热导

率；r为辐射传热的热导率[32]。 
 t s g r                              (4) 

常温下，通常不考虑辐射传热r的贡献[3334]，

所以常温下 SiO2气凝胶的有效热导率t主要取决于

气相传热g 和固相传热s。气相传热g 受多孔材料

的孔径与空气分子平均自由程的影响，当孔径小于

空气分子平均自由程(~70 nm)时，气相传热将受到

抑制。指定温度下的气相传热g 可以根据如下公式

计算得到[33]： 

 g,0
g 1 2 /l D


 





                      (5) 

其中： 为孔隙率；g,
 
0 为大气压下非对流自由气体

的热导率； 为气体分子与孔壁的作用常数；l 为

大气压下空气分子的平均自由程；D 为平均孔径。

固相传热s 受 SiO2 气凝胶骨架的影响，可以与密度

相关的函数进行描述[35‒36]，如公式(6)所示，其中：

b 为块体密度。 

 1.5
s b                                (6) 

如图 4b 所示，当热处理温度低于 350 ℃时，热

导率在 22.2 mW·m1·K1附近轻微波动，这是因为在

这一热处理温度下，SiO2 气凝胶的孔隙率、平均孔

径和密度均未发生显著变化，根据公式(5)~公式(6)

计算得到的s 和g 也基本未变。当热处理温度在

350~900 ℃，SiO2气凝胶的孔隙率明显下降，平均孔

径先减小后增大，然而，根据公式(5)计算得到的g

仅在 3.58~4.81 mW·m1·K1的小范围内变化。与此同

时，SiO2 气凝胶的密度随着热处理温度的增加而急

剧增大，根据公式(6)，其s 将按照幂函数规律急剧
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增加。由此可知，在这一阶段，SiO2 气凝胶的热导

率主要受控于固相传热过程，这导致 SiO2 气凝胶的

有效热导率最终随着热处理温度的升高而显著增大。 

2.4  疏水性与 FTIR 

图 5为疏水 SiO2气凝胶在不同热处理温度下的

接触角。由图 5 可见，当热处理温度低于 700 ℃时，

接触角没有发生明显变化。即使热处理温度达到

700 ℃，SiO2 气凝胶的接触角依然高达 140°，这说

明此刻 SiO2 气凝胶仍具备良好的疏水性。当热处理

温度进一步升高到 800 ℃，其接触角直接变为 0°，

表明此刻的 SiO2 气凝胶已经完全丧失疏水性，转变

为亲水性。从接触角随热处理温度的变化可以看出，

在氩气氛围下对疏水性 SiO2 气凝胶进行热处理，其

疏水性可保持到 700 ℃。 

 

图 5  SiO2气凝胶在不同热处理温度下的接触角 
Fig. 5  Contact angle of SiO2 aerogel at different heat 

treatment temperatures 
 

接触角的变化表明，在氩气氛围下 700 ℃热处

理后，疏水 SiO2 气凝胶表面依然有部分硅甲基残

留，这对维持 SiO2 气凝胶的疏水性起到了至关重要

的作用。上述结果与在空气氛围下进行热处理所得

结果存在显著不同：在空气氛围下热处理，SiO2 气

凝胶的疏水性仅能保持到 350 ℃，超过此温度则变

为亲水性[37]。这是因为，在空气氛围下进行热处理，

SiO2 骨架上的硅甲基将发生热氧化分解，硅甲基最

终转变为亲水的硅羟基[30, 38‒39]，其反应机理如公式

(7)所示[37]，这最终造成 SiO2 气凝胶疏水性的丧失。 

氧化反应： 
― 3 3 2Si(CH ) 6O ― 3 2 2Si(OH) 3CO 3H O  (7) 

缩聚反应： 
≡SiOH HOSi ≡≡SiOSi≡ 2H O     (8) 

图 6为疏水 SiO2气凝胶在不同温度下热处理后

的 FTIR 谱，其特征官能团或化学键与对应波数已

详细地列在表 2 中。伴随着热处理过程，残留在 SiO2

气凝胶上的硅羟基会逐步发生缩聚反应[如公式(8)]，

生成更多的 Si―O―Si，从而导致 Si―O―Si 吸收强

度逐渐增大。随着热处理温度增加，Si―C 和 C―H

强度逐渐减弱。对于 C―H，当热处理温度在 350 ℃

以下时，2 980~2 900 cm1 之间的吸收峰强度没有出

现显著变化；当热处理温度上升至 600 ℃时，其强

度明显减弱，并开始向 2 900 cm1 处偏移。对于

Si―CH3，847 cm1 和 757 cm1 处的吸收峰在 700 ℃

已经完全消失，而 1 256 cm1 处的吸收峰依旧保留。

当热处理温度升高到 800 ℃时，SiO2 气凝胶骨架上

的 Si―CH3基团完全消失，从而导致 SiO2 气凝胶由

疏水性转变为亲水性，这正与图 5 结论相一致。 

 
图 6  不同热处理温度下 SiO2 气凝胶的 FTIR 谱 

Fig. 6  FTIR spectra of SiO2 aerogels at different heat 
treatment temperatures 

表 2  特征官能团或化学键与对应波数表 
Table 2  Chemical bonds or groups and corresponding 

wavenumber 
Chemical bonds or groups Wavenumber/cm1 

―OH 3 425 (str)、1 633 (def) 

Si―O―Si 1 086 (asy)、804 (sy)、457 (def) 

Si―C 757 (roc)、849 (str)、1 257 (sy) 

C―H 2 980-2 900 (asy、sy)  

str represents stretching vibration; def means deformation vibration; sy is 

symmetrical stretching vibration; asy means asymmetric stretching vibration; 

and roc is rocking vibration. 

为了进一步分析 Si―CH3 在热处理过程中的变

化，选取 1 300~700 cm1处的 FTIR 进行放大分析(如

图 7)。从图 7可以看出，Si―(CH3)3出现在 1 257 cm1、

849 cm1 和 757 cm1[26, 40]，Si―(CH3)2 的吸收峰出现

在 1 267 cm1 和 847 cm1[26, 40‒41]，Si―CH3 出现在     

1 275 cm1[26]。当热处理温度在 350 ℃以下时，

Si―(CH3)3 存在于 SiO2 气凝胶骨架上，但当热处理

温度上升至 600 ℃时，Si―(CH3)3 的特征峰消失，
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这表明此时 Si―(CH3)3 因受热分解，发生转变或从

SiO2 气凝胶骨架上消失了。与此同时，代表着

Si―(CH3)2 的吸收峰出现在 1 267 cm1 和 847 cm1

处，这说明在 600 ℃进行热处理可使 SiO2 气凝胶骨

架上的 Si―(CH3)3 转变为 Si―(CH3)2。更进一步地， 

 
图 7  FTIR 放大图(1 300~700 cm1) 

Fig. 7  Enlarged FTIR spectra of 1 300 cm1 to 700 cm1 

当热处理温度在 700 ℃时，此时仅有代表 Si―CH3

的特征峰出现在 1 275 cm1 处，这意味着 700 ℃下

的热处理可进一步促使Si―(CH3)2转变为Si―CH3。

当热处理温度进一步提高到 800 ℃时，Si―CH3 完

全消失，此时的 SiO2 气凝胶呈现亲水性。 

基于以上分析，可以得出疏水 SiO2 气凝胶的硅

甲基在热处理过程中的演化(图 8)，即在 600 ℃时，

Si―(CH3)3 转变为 Si―(CH3)2；在 700 ℃时，Si― 

(CH3)2 进一步转变为 Si―CH3；当达到 800 ℃时，

Si―CH3 消失殆尽，使 SiO2 气凝胶呈现亲水性。从

接触角和 FTIR 的综合分析可以得出，疏水 SiO2气

凝胶的硅甲基在氩气氛围下热解演化，由三甲基硅

基经二甲基硅基逐渐转变为单甲基硅基。尽管硅甲

基的存在形式发生了转变，但是硅甲基(单甲基硅基)

仍能稳定存在，即使在氩气氛围下经受了 2 h 的

700 ℃热处理，这是此刻 SiO2 气凝胶依旧疏水的化

学基础，对维持最终的疏水性起到了重要作用。 

 

图 8  热处理对表面硅甲基的影响 
Fig. 8  Effect of heat treatment on surface silyl methyl 

2.5  TGDSC 

不同热处理温度下疏水 SiO2 气凝胶的 TG 

DSC 分析如图 9 所示。从图 9a 可看出，未经热处

理的疏水 SiO2 气凝胶的质量损失主要发生在

250 ℃以后，总质量损失率约为 15.5%，其热流峰

值出现在 275 ℃，这一数值与文献报道的数值相

符[26, 42]，且一致认为该放热反应对应于硅甲基的

热氧化分解[26, 42]。图 9b~图 9c 中，当在 250 ℃或

350 ℃对疏水 SiO2 气凝胶热处理 2 h 后，其热流

峰值温度提高近 20 ℃，总质量损失率降低至
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~11%。进一步在图 9d 中发现，700 ℃热处理下疏

水 SiO2 气凝胶的热流峰值温度是 584 ℃，相比未

经热处理的疏水 SiO2 气凝胶提高近 300 ℃，而其

总质量损失率仅为 2.8%。 

    
                             (a) Untreated                                                       (b) 250 ℃ 

    

                               (c) 350 ℃                                                        (d) 700 ℃ 
图 9  未经热处理的疏水 SiO2 气凝胶在空气氛围下的 TGDSC 曲线，以及氩气热处理下 250 ℃、350 ℃和 700 ℃的疏水 SiO2

气凝胶在空气氛围下的 TGDSC 曲线 
Fig. 9  TGDSC curves in air atmosphere of untreated, 250 ℃, 350 ℃ and 700 ℃ under argon atmosphere heat treated silica 

aerogels 
 

以上数据说明，随着热处理温度增加，热流峰

值温度急剧增加，而总质量损失率显著减小。总质

量损失率的减小与 SiO2 气凝胶骨架中残留孔隙液

的蒸发[29]以及骨架上硅羟基和硅甲基的数量变化

有关。在热处理过程中，SiO2 气凝胶骨架中残留孔

隙液将持续蒸发，随着热处理温度增加，残留孔隙

液则不断减少。伴随着热处理，硅羟基会发生脱水

缩合[见式(8)]，随着热处理温度提高，残留硅羟基

也不断减少。前文指出，硅甲基的存在赋予了 SiO2

气凝胶疏水性。在热处理过程中，硅甲基以及少量未

水解的乙氧基(Si―OC2H5)会逐渐热解，热解产物会

随着通过管式炉的氩气排出。随着热处理温度上升，

硅甲基和乙氧基的热解程度提高，残留硅甲基逐渐减

少，这与 FTIR 中 Si―C 强度的减弱趋势相符。 

本研究发现，在氩气氛围下热处理疏水 SiO2 气

凝胶，其优异的疏水性(接触角约 140°)可保持到

700 ℃；同时，其热稳定性也得到了极大提高(从

275 ℃提高到 584 ℃)。前面分析指出，疏水性的保

持与 SiO2 气凝胶骨架上残留的硅甲基密切相关。在

氩气氛围热处理(700 ℃以下)过程中，硅甲基发生热

解，其结构形式发生了改变，从―Si―(CH3)3 经过

=Si―(CH3)2 最终转变为Si―CH3(见图 8)，硅甲

基结构的转变应是疏水 SiO2 气凝胶热稳定性提高

的原因之一。此外，氩气氛围下的热处理也引起疏

水 SiO2 气凝胶次级颗粒和孔结构的改变，导致热量

传递路径和快慢发生变化，这同样影响着疏水 SiO2

气凝胶的热稳定性。 

在氩气氛围下，仅有热量作用于 SiO2 气凝胶的
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表面硅甲基，硅甲基受热发生热解，生成挥发有机物

以及残留 SiO2气凝胶。对残留 SiO2气凝胶进行热分

析和 FTIR 分析可得，硅甲基数量减少，且硅甲基的

形式从―Si―(CH3)3 经过=Si―(CH3)2(600 ℃)最终

转变为Si―CH3(700 ℃)。目前，大量学者研究了

疏水 SiO2 气凝胶在空气气氛下的热分解特性或在

空气氛围下对疏水 SiO2 气凝胶进行热处理，研究结

果表明，疏水 SiO2 气凝胶在 250~400 ℃范围内，硅

甲基将在空气和热量的耦合作用下发生热氧化反

应，生成硅羟基、水和二氧化碳，表面硅甲基被完

全去除[37‒38]。对比氩气氛围和空气氛围下的热处理

或热分析，可以发现氩气氛围提供了惰性环境，使

得硅甲基免遭氧化作用，只在热量单独作用下发生

热解。正因如此，氩气氛围对硅甲基的热解脱除表

现出十分明显的抑制作用。 

已有学者初步探索了在氮气气氛下对疏水 SiO2

气凝胶进行热处理[36]，结果表明，疏水 SiO2 气凝胶

会生成甲烷等挥发物，并留下含有甲基的 SiO2 气凝

胶。这与在氩气氛围下热处理的结果相符合。同时，

考虑到氮气与氩气同为惰性气体，主要作用都是隔

绝氧气，因此可以合理推测氮气与氩气氛围对硅甲

基热解脱除的抑制机理类似。在氩气氛围下，热量

的单独作用使硅甲基发生热解，生成甲烷等挥发物，

并留下部分形式发生改变的硅甲基[=Si―(CH3)2、

Si―CH3]。以上分析表明，在氩气氛围下进行热

处理，相比空气氛围下的热处理，疏水 SiO2 气凝胶

不仅能保持优异的疏水性，同时还能显著提高其热

稳定性，这将极大改善其热安全性能。 

3  结论 

1) 疏水 SiO2 气凝胶的微观结构严重依赖热处

理温度，微观形貌结构和孔结构发生转变的临界温

度是 350 ℃。 

2) 疏水 SiO2 气凝胶的硅甲基可在氩气氛围下

部分保留直至 700 ℃，奠定了 SiO2 气凝胶高温疏水

性(接触角约 140°)的化学基础。 

3) 硅甲基在热处理中的演化过程为：Si―(CH3)3

在600 ℃时转变为Si―(CH3)2，在700 ℃时Si―(CH3)2

进一步转变为 Si―CH3，达到 800 ℃时，Si―CH3 消

失殆尽。 

4) 经 700 ℃氩气氛围下热处理，疏水 SiO2 气

凝胶的热稳定达到 584 ℃，与未处理的相比提高约

300 ℃，极大地改善了其热安全性。验证了惰性气

氛下(如氩气)对疏水 SiO2 气凝胶进行热处理是提高

其热稳定的一种简单、可靠的方法。 
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