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摘要　以山西朔州煤矸石为单一硅源，采用酸碱一步催化法制备超疏水二氧化硅气凝胶材料。通过单因素浸出试验，考察了
盐酸浓度和酸浸温度对氧化铝浸出的影响、氢氧化钠浓度和碱浸温度对二氧化硅浸出的影响、酸碱一步催化时盐酸浓度对气

凝胶的影响。结果表明：当酸浸过程中盐酸浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、酸浸温度１００℃、氢氧化钠浓度３ｍｏｌ／Ｌ、碱浸温度８０℃、酸碱一
步催化过程中的盐酸浓度为２ｍｏｌ／Ｌ时，氧化铝浸出率达８１．２６％、二氧化硅浸出率达８６．５３％，气凝胶样品的表观密度、比表
面积和疏水角分别为０．０４ｇ／ｃｍ３、６１０．６８ｍ２／ｇ和１４４．８°。该技术为煤矸石的综合利用提供了一种有效途径。
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引 言

二氧化硅气凝胶包含９８％以上的空气和２％（高
度）交联网络结构形式的固体二氧化硅［１］。气凝胶具

有独特的纳米多孔结构，有极低的密度、高透光率和极

低的热导率以及较大的表面积［２］等特性，使其可以应

用在催化剂［３］、透明隔热材料［４］、薄膜［５］、反射隔热涂

料［６］、药物释放系统［７］等领域中。随着研究者们对二

氧化硅气凝胶制备的研究，发展出以水玻璃为硅源的

硅酸盐前驱体，以及正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、正硅酸甲酯
（ＴＭＯＳ）、甲基三乙氧基硅烷 （ＭＴＥＳ）、甲基三甲氧基
硅烷（ＭＴＭＳ）、多聚硅氧烷（ＰＥＤＳ）、倍半硅氧烷
（ＰＯＳＳ）等硅醇盐为硅源前驱体［８］。黄健等［９］以正硅

酸乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源，以 ＮＨ４Ｆ为催化剂，常压干燥
制备出比表面积为６６７ｍ２／ｇ的 ＳｉＯ２气凝胶材料。有
机前体制备的二氧化硅气凝胶不含有杂质，且比表面

积较高，生产二氧化硅气凝胶的前驱体一般用昂贵的

有机前体［１０］。由于高额的生产成本限制了气凝胶的

大批量生产。为了节约成本，可选用煤矸石做二氧化

硅气凝胶的原料。据统计，我国目前煤矸石累计存量

达７０亿ｔ以上，仍以３．０～３．５亿 ｔ／ａ的速度增加［１１］。

煤矸石堆积占用大量的土地和污染环境［１２］，合理利用

煤矸石的问题迫在眉睫。就目前而言大多产品利用煤

矸石的附加值比较小且利用率不高，如生产水泥、砖、

沸石和肥料等［１３］。煤矸石制备气凝胶不但使废弃物

资源化利用，而且可以实现煤矸石的高附加值利用。

目前针对煤矸石制备二氧化硅气凝胶方面研究较

少，主要利用有机硅来提高硅含量。Ｚｈｕ等［１４］以煤矸

石为原料，通过常压干燥法制备出表观密度为０．２５５９
ｇ／ｃｍ３的疏水性ＳｉＯ２气凝胶。虽然利用煤矸石为单一
硅源制备出二氧化硅气凝胶，但其表观密度过高。

ＺＨＵ等［１５］以煤矸石为原料，添加正硅酸乙酯，制备出

比表面积为６００ｍ２／ｇ的气凝胶。虽然添加正硅酸乙
酯后性能提高，但大大增加了生产成本，因此以煤矸石

为单一硅源制备气凝胶具有经济效益。在溶胶－凝胶
的催化领域，研究人员一般采用酸碱两步催化法或一

步酸催化法来制得湿凝胶，前者相比后者制备得湿凝

胶透光性更好，且孔结构更加均匀，在干燥阶段不容易

塌缩。酸碱一步催化法不仅兼具酸碱两步催化法的优

点，而且使酸碱两步催化过程简化，避免了新杂质离子

的引入，本文以煤矸石为单一硅源，采用酸碱一步催化

法，最终得到超低表观密度、超疏水和高比表面积的二

氧化硅气凝胶。



１　试验材料与方法

１．１　煤矸石组成和物相分析

山西朔州煤矸石化学成分分析结果见表１。

表１　山西朔州煤矸石化学成分分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｇａｎｇｕｅｆｒｏｍ
Ｓｈｕｏｚｈｏｕ，ＳｈａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＩＬ．
Ｍａｓｓ ４４．４４ ３８．４０ ０．８２ ０．２５ ０．２４ １４．４

　　从表 １可知，该煤矸石中主要成分为 ＳｉＯ２和
Ａｌ２Ｏ３，质量分数合计约８２．８４％，其中 ＳｉＯ２的含量超
过４０％，还含有少量的钛、钠、铁等杂质。以上化学组
成和物相分析结果表明，煤矸石达到了制备 ＳｉＯ２气凝
胶对原料的要求。

图１　山西朔州煤矸石ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｈｕｏｚｈｏｕ，Ｓｈａｎｘｉｃｏａｌｇａｎｇｕｅ

由图１可知，煤矸石主要矿物成分为高岭石，而煤
矸石ＸＲＤ谱图中未出现钛铁矿物的衍射峰，这表明钛
铁矿物含量较少，衍射峰的强度不高。２θ在２５°左右
有一个较小的馒头峰，说明在煤矸石中主要物相是晶

体，含有少量非晶相。

硅主要以高岭石形式存在于煤矸石中，由于高岭

石反应活性较低［１６］，为充分提取原料中的硅，需要在

８５０℃的温度条件下对煤矸石进行高温活化处理并对
活化后的的样品进行ＸＲＤ测试。

由图２可知，ＸＲＤ图谱显示２θ在１０°～４０°之间有
一个明显的馒头峰，说明样品中非晶态占主要部分；在

２θ为３０°左右时有一个明显的强峰，说明煅烧后的煤
矸石含有晶体，而碱浸渣主要成分为莫来石，莫来石在

９００℃以上才能形成，因此煤矸石中含有少量的莫来
石晶体。而高岭石在低温煅烧条件下会先转化为较高

反应活性的偏高岭石。随着温度的持续升高，偏高岭

石会转化为无定形的二氧化硅与氧化铝［１７］。

图２　煅烧后煤矸石ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｃｏａｌｇａｎｇｕｅ

１．２　气凝胶制备方法

煤矸石制备二氧化硅气凝胶的流程图如图 ３所
示。将煤矸石粉碎、研磨，置于电阻炉中进行煅烧。将

活化后的煤矸石采用一定浓度的盐酸溶液进行酸浸去

除氧化铝，酸浸渣与一定浓度的氢氧化钠溶液进行碱

浸来提取氧化硅，向不同浓度的盐酸中缓慢加入上述

最佳碱浸液调节 ｐＨ为６，溶液快速凝胶，在常温下老
化２４ｈ后，通过磁力搅拌器打碎，用同体积的无水乙
醇浸泡并搅拌２４ｈ后抽滤，再与同体积的正己烷浸泡
并搅拌２４ｈ后抽滤。ＴＭＣＳ与正己烷之比为１４的
改性液浸泡湿凝胶，在搅拌的条件下对湿凝胶改性，使

凝胶漂浮且溶液分层后静置１２ｈ。当改性液底部沉淀
不再增加时，对漂浮的湿凝胶进行抽滤，然后在通风处

干燥１２ｈ，即可得二氧化硅疏水气凝胶。通过对工艺
条件的控制，系统研究不同盐酸浓度、酸浸温度对氧化

铝的浸出率的影响；不同的氢氧化钠浓度和碱浸温度

对二氧化硅浸出率和偏硅酸钠模数的影响，调节 ｐＨ
时的不同浓度盐酸对气凝胶的影响，从而得出煤矸石

制备二氧化硅气凝胶的优化制备工艺。

图３　煤矸石制备二氧化硅气凝胶的流程
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏａｌｇａｎｇｕｅ

１．３　检测方法

使用安捷伦 ＩＣＰＯＥＳ７３０／Ａｇｉｌｅｎｔ７７００检测试验
中浸出液的硅、铝含量；采用丹东型 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）对样品进行物相表征检测煤矸石和试验过程中
固相产物的物相；用 ＬＹＲＡ３ＸＭＨ型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）观察ＳｉＯ２气凝胶的微观形貌；使用中国精微高
博生产ＪＷ－ＢＫ１２２Ｗ比表面及孔径吸附仪检测 ＳｉＯ２
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气凝胶的比表面积和孔径分布；用ＪＣ２０００Ｄ１型接触角
测量仪测试 ＳｉＯ２气凝胶疏水性能，以水滴在气凝胶表
面的疏水角表示；

气凝胶的表观密度按以式（１）计算：

ρ＝ｍＶ （１）

式（１）中，ρ为气凝胶的表观密度，ｍ为气凝胶的质量，
Ｖ为质量为ｍ的气凝胶的体积。

２　结果与讨论

２．１　盐酸浓度、酸浸温度和时间对氧化铝浸出的
影响

　　固定酸浸时间为４ｈ，考察不同盐酸浓度和酸浸温
度对铝浸出率的影响，试验结果分别如图４和图５所
示。

图４　盐酸浓度对氧化铝浸出的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｌｕｍｉｎａｌｅａｃ
ｈｉｎｇ

图５　酸浸温度对氧化铝浸出的影响
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｌｕｍｉｎａｌｅａｃ
ｈｉｎｇ

由图４可知，在浸出时间和酸浸温度（９０℃）相同
的条件下，随盐酸浓度的增加，氧化铝与盐酸的反应进

行得愈加彻底，浸出率逐渐升高。盐酸浓度由１ｍｏｌ／Ｌ
增加至３ｍｏｌ／Ｌ时，浸出率上升较为显著；由３ｍｏｌ／Ｌ
增加至６ｍｏｌ／Ｌ浸出率有所上升但增长的幅度较小，
这是因为随着盐酸浓度的增加，氧化铝与盐酸反应速

度加快，而在３ｍｏｌ／Ｌ盐酸中浸出４ｈ后氧化铝已基本
反应充分。当酸浸浓度为 ３ｍｏｌ／Ｌ时，浸出率达
７５．９４％，如果再继续增加盐酸浓度对浸出率提升不
大，从试验可得出盐酸浓度为３ｍｏｌ／Ｌ较为适宜。在
该试验条件下，发现浸出氧化物和剩余干燥残渣的质

量和超出原料的１０％，说明部分二氧化硅与水反应生
成水合二氧化硅，反应如式（２）：

ＳｉＯ２＋ｎＨ２Ｏ＝ＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ （２）
由图５可知，在浸出时间和盐酸浓度（３ｍｏｌ／Ｌ）相

同的条件下，随着浸出温度的增加，氧化铝与盐酸反应

速度加快，氧化铝的浸出率增加。在温度达１００℃时，
氧化铝浸出率达８１．２６％。当酸浸时，溶液由透明变为
浅绿色并且随着时间的推移，颜色会缓慢变深，由此可

以说明氧化铝不断浸出。４ｈ后颜色不再变化，无定形
氧化铝基本溶出。

图６　氢氧化钠浓度对二氧化硅浸出和偏硅酸钠模数的影响
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｉｌｉｃａ
ｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｍｏｄｕｌｕｓ

图７　碱浸温度对二氧化硅浸出和偏硅酸钠模数的影响
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｌｋａｌｉｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｉｌｉｃａｌｅａｃｈｉｎｇ
ａｎｄｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｍｏｄｕｌｕｓ
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２．２　氢氧化钠浓度和碱浸温度对二氧化硅浸出的
影响

　　固定碱浸时间为４ｈ，考察氢氧化钠浓度和碱浸温
度对二氧化硅浸出的影响，结果分别如图６和图７所
示。

由图６可知，在浸出时间和碱浸温度（８０℃）相同
的条件下，随着氢氧化钠浓度的不断提高，二氧化硅的

浸出率呈现先增大后减小的趋势；偏硅酸钠的模数逐

渐减小，模数与氢氧化钠的浓度呈现负相关。二氧化

硅和氢氧化钠发生的反应如式（３）～（５）：
ＳｉＯ２＋２ＮａＯＨＮａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ （３）
Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２ＯＮａＨＳｉＯ３＋ＮａＯＨ （４）
ＮａＨＳｉＯ３＋Ｈ２ＯＨ２ＳｉＯ３＋ＮａＯＨ （５）

当氢氧化钠浓度由１ｍｏｌ／Ｌ增加至３ｍｏｌ／Ｌ时，反
应速率加快，浸出率增大；当浓度达到３ｍｏｌ／Ｌ时，无
定形二氧化硅大部分生成偏硅酸钠，浸出率达

７２．４６％；当浓度由３ｍｏｌ／Ｌ增加至６ｍｏｌ／Ｌ时，氢氧化
钠的浓度过高，抑制偏硅酸钠的水解，使得偏硅酸钠的

浓度过高，不利于反应式（３）的进行，从而导致二氧化
硅的浸出率降低。

由图７可知，在浸出时间和氢氧化钠浓度（３ｍｏｌ／
Ｌ）相同的条件下，随碱浸温度的升高，二氧化硅的浸
出率和偏硅酸钠模数都呈现先增大后减小的趋势，体

现出一定的相关性。在碱浸温度由６０℃增加至８０℃
时，随着温度升高，反应速率增加，浸出率增大；由

８０℃增加至１００℃，浸出率明显降低。由于二氧化硅
生成偏硅酸钠为放热反应，随着温度的升高，反应式

（３）的反应受到抑制，二氧化硅浸出率减小。当温度
为８０℃时，不仅反应速率较高，而且对反应式（３）的抑
制不大，浸出率达８６．５３％。

２．３　盐酸浓度对气凝胶的影响

用偏硅酸钠制备湿凝胶时通常采用酸碱两步法调

节ｐＨ，使偏硅酸水解缩合。这种方法不仅过程复杂，
会耗费过量的酸与氨水，且溶液会被引入杂质。本文

通过试验确定了盐酸的浓度，然后将碱浸液缓慢滴加

到盐酸中，既保证了在酸性条件下的水解，也防止了杂

质的引入。将该方法称为酸碱一步法来调节ｐＨ。
将上述最佳条件下得到的碱浸液缓慢滴入不同浓

度的盐酸中，将ｐＨ调节为６，通过溶胶凝胶法形成湿
凝胶。当盐酸浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时，偏硅酸的浓度较小，
得到的湿凝胶骨架纤细，一碰即碎，制备的气凝胶比表

面积只有４９０ｍ２／ｇ；当盐酸浓度为２ｍｏｌ／Ｌ时，可形成
较高硬度的湿凝胶，制备的气凝胶比表面积高达

６１０．６８ｍ２／ｇ；当盐酸浓度为３ｍｏｌ／Ｌ时，偏硅酸浓度过
高，水解过程太过剧烈，生成一簇一簇的絮状物，无法

形成凝胶。因此选用２ｍｏｌ／Ｌ的盐酸最佳。

２．４　ＳｉＯ２气凝胶的表征

改性过程中产生的沉淀ＸＲＤ谱图如图８所示。

图８　改性产生的沉淀ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

为了防止湿凝胶在干燥时坍塌，需要对湿凝胶进

行疏水改性处理。疏水改性是指表面改性剂与粒子表

面一些基团发生化学反应，以获得疏水稳定的产品。

本文试验以 ＴＭＣＳ为改性剂，对二氧化硅凝胶进行疏
水改性。该疏水改性凝胶机理为：凝胶骨架上的羟基

被ＴＭＣＳ的甲基基团所替代，ＴＭＣＳ与凝胶骨架表面发
生如式（６）的羟基反应：

≡Ｓｉ－ＯＨ＋Ｓｉ（ＣＨ３）３Ｃｌ→≡Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ（ＣＨ３）３＋ＨＣｌ（６）
在改性过程中，改性液中会形成沉淀，由图 ８可

知，凝胶在经过多次溶剂置换后，在改性时还会生成大

量的氯化钠与氯化钾沉淀。这说明钠离子与钾离子不

是全部存在于溶液中，而是吸附在湿凝胶骨架上的，在

溶剂置换时保留了下来。凝胶经改性后，使得气凝胶

骨架上附着的氯化钠与氯化钾脱离下来，形成沉淀。

二氧化硅气凝胶ＸＲＤ谱图如图９所示。

图９　二氧化硅气凝胶ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌ

由图９可知，衍射角２θ在１０°～３０°范围时存在强
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而宽的馒头峰，证明ＳｉＯ２气凝胶主要为无定形非晶态
物质，且无明显强峰出现，气凝胶中不含晶体物质。

扫描电镜观察ＳｉＯ２气凝胶的微观形貌如图１０所
示。

图１０　二氧化硅气凝胶ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌ

由图１０（ａ）可知，气凝胶的粒度大部分在２～１５
μｍ之间，颗粒呈现球状结构；由图１０（ｂ）可知，ＳｉＯ２气
凝胶材料的孔隙结构分布较为均匀，孔径大小均小于

５０ｎｍ，孔隙分布均匀，骨架明显，呈现出良好的纳米材
料的介孔结构，这种极小的纳米材料的孔隙结构赋予

了气凝胶材料极好的绝热性能。

采用氮气吸附法对ＳｉＯ２气凝胶进行分析，ＳｉＯ２气
凝胶氮气吸附脱附曲线和孔径分布曲线分布如图１１
所示。

图１１　二氧化硅气凝胶（ａ）氮气吸附脱附曲线和（ｂ）孔径分
布曲线分布

Ｆｉｇ．１１　（ａ）Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄ（ｂ）
Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｓｉｌｉｃａａｅｒｏｇｅｌ

由图１１（ａ）可知，样品的吸脱附等温线分类属于
Ⅳ型，符合气凝胶特征的吸脱附等温线类型［１８］。由图

１１（ｂ）可知，样品均由中孔、微孔和大孔组成。大部分
的孔径集中在１０～２０ｎｍ之间，３ｎｍ孔径大小的微孔
也较多。而微孔的存在是由于硅胶水凝胶溶剂置换时

产生的渗透压导致过度收缩造成的；大孔的产生可能

因为在溶胶凝胶时过快，导致骨架不均匀形成的。

ＢＥＴ多点法计算样品的比表面积为６１０．６８ｍ２／ｇ，ＢＪＨ
法计算比孔容２．７６１ｃｍ３／ｇ，平均孔径１８．０９ｎｍ，最可
几孔径２．１３ｎｍ。测量样品的表观密度为０．０４ｇ／ｃｍ３。

水滴在硅胶气凝胶上的接触角为１４４．８°。二氧化
硅的含量可达７０．４８％，含有１３．８２％的氧化铝杂质，
而氧化铝会提高气凝胶的高温热稳定性［１９］。耿刚强

等［２０］以水玻璃为硅源制备出比表面积为６１３ｍ２／ｇ的
二氧化硅气凝胶。水玻璃制备的气凝胶相对于煤矸石

制备的气凝胶在性能指标方面没有优越性，且后者具

有较好的热稳定性。选用煤矸石为硅源更具有意义。

３　结论

（１）酸浸除杂、碱浸提取二氧化硅的单因素浸出
试验结果表明，盐酸浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、酸浸温度为１００
℃时，氧化铝的浸出率达８１．２６％；当氢氧化钠浓度为
３ｍｏｌ／Ｌ、碱浸温度为８０℃时，硅浸出率达 ８６．５３％。
酸碱一步催化的盐酸浓度以２ｍｏｌ／Ｌ为最佳。

（２）传统溶胶凝胶法主要以酸碱两步催化法制备
气凝胶，本文以山西朔州煤矸石作为单一硅源，通过试

验提出了酸碱一步催化法，来制备超疏水二氧化硅气

凝胶。制备出的疏水 ＳｉＯ２气凝胶具有高的比表面积
和较好的介孔特征。气凝胶的表观密度为 ０．０４ｇ／
ｃｍ３，气凝胶的疏水角高达１４４．８°。该技术为煤矸石的
综合利用提供了一种有效途径，有利于促进煤炭行业

的绿色发展。
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