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摘 要

首次采用含镍硅酸乙醋 进行溶胶
一

凝胶反应来制备高镍含量的 复合

气凝胶
,

且 含量可在 七 的范围内任意调节 并系统研究了水浓度
、

催化剂浓度
、

溶

剂用量及含镍硅酸 乙酷的组成对溶胶
一

凝胶过程的影响 所制备的 复合气凝胶的比表

面积高达

溶胶
一

凝胶法
,

复合气凝胶
,

超临界干燥
,

硅酸乙酷
,

含镍硅酸 乙醋词号键类关分

引言

气凝胶 是一种新型的轻质纳米多孔性非晶固态材料
,

其空洞率高达 一 ,

空洞的典型尺寸为
,

比表面积高达
,

而密度的变化范围可达
,

是一种具有许多特殊性质和广阔应用前景的新型材料 金属 氧化物复合气凝胶是一类

重要的气凝胶
,

可用作高效催化剂
,

其制备方法是将金属盐或金属盐及其络合物与硅酸乙

醋一起进行溶胶
一

凝胶过程 同 但 由于在凝胶超临界干燥过程中
,

金属离子会逸出凝胶
,

只能制得低金属含量的金属 复合气凝胶 本文首次采用含镍硅酸 乙酷的溶胶
一

凝胶

过程制备了 复合气凝胶
,

由于镍原子通过化学键连在凝胶网络上
,

在凝胶的超临

界干燥过程中
,

镍量的损失很小
,

其保留率高达约
,

复合气凝胶中的镍含量可

在 范围内随意调节
,

且这种制备 复合气凝胶的方法也可应用于其它金属

复合气凝胶的制备
,

对于制备各种金属 氧化物高效催化剂具有十分重要的意义

本文主要讨论水的用量
、

催化剂浓度
、

温度及含镍硅酸乙醋的组成对溶胶
一

凝胶过程

的影响
,

并比较了不同制备方法的镍保留率
,

同时测定了用含镍硅酸乙醋制备的 复

合气凝胶的比表面积

实验

原料

含镍硅酸乙醋 含镍硅酸 乙酷是在适当的催化剂作用下
,

由硝酸镍与硅酸 乙

醋反应制备而成
,

是一种混合物
,

其中最简单的含镍硅酸 乙醋为 一。一 一 ,

分

子中的 原子只与一个镍氧桥 一 一 一 相联 混合物的成分通过控制原料中硝酸镍与硅

酸乙醋的比例来调节
,

当原料中的 兰 摩尔比 时
,

混合物中的成分主要为 和

一 一 收到初稿
,

一 一 收到修改稿
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当原料中的 三 摩尔 比 时
,

混合物中的成分均为含镍硅酸 乙醋
,

而不存在硅酸 乙酷 含镍硅酸 乙醋中的 原子可与多个镍氧桥相连 分析表明
,

由于空间

位阻的影响
,

镍离子与硅酸乙酷按反应 先生成 原子与一个镍氧桥连接的含镍硅酸乙

醋
,

待硅酸乙酷完全转化为 后
,

再进行反应
,

生成 原子与两个镍氧桥连接的含镍

硅酸 乙醋
,

且 能继续与 反应
,

如果原料中 七
,

则最终 原子能与四个镍氧

桥连接 因此
,

可通过调节原料比和控制反应时间来调节反应产物

、 一 一 一 一

一 代卜 代卜 一

,八八

了

们周︸八廿

“ ’

一 代卜 代卜 一

硅酸乙醋 级
,

上海五联化工厂 正丙醇 级
,

北京化学试剂公司

制备及表征

以正丙醇为溶剂
,

盐酸为催化剂
,

含镍硅酸 乙酷
、

硅酸 乙酷 和

在
“

恒温条件下进行溶胶
一

凝胶过程
,

形成凝胶后在
“

老化一定时间制得凝胶
,

将凝

胶置于 一 高压釜中
,

通过用 乙醇超临界干燥制备成气凝胶 将气凝胶放入管式炉中
,

在

氢气气氛下进行高温还原得到 复合气凝胶
·

用 日本理学 一 热分析仪测定含

镍硅酸乙酷气凝胶中的镍氧键 一 在氢气气氛中的断裂温度为 用美国 一

比表面分析仪测定复合气凝胶的比表面积

结果与讨论

实验表明
,

在溶胶
一

凝胶过程中
,

催化剂浓度
、

水浓度
、

温度等因素对含镍硅酸 乙酷的

胶凝时间的影响明显不同于硅酸 乙醋的溶胶
一

凝胶过程
,

说明含镍硅酸乙醋上的镍氧桥对

其中的 一 的水解及其水解后的 一 之间缩聚有一定的影响

凝胶形成的研究

水浓度的影响

表 水的用盆对体系胶凝时间的影响
’

口

’

,

,

』

表 研究了两个不同的溶胶
一

凝胶体系 摩尔比和 摩尔比
,

从表

可知
,

两个体系胶凝时间均随水用量的增加而缩短 但当水用量增加一定程度后
,

胶凝时
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间基本不变
,

然后
,

随水用量的增加
,

体系的胶凝时间延长 这是因为体系凝胶的形成速度

受到水解和缩聚两个步骤的控制
,

当水用量较少时
,

水解速度随水用量的增加而增加 当

水用量达一定程度后
,

随水用量的增加
,

水解速度变化不大
,

而水解产物则 由于水用量的

增加而浓度变小
,

从而水解产物的缩聚速度减慢

催化剂浓度对胶凝时间的影响

含镍硅酸乙醋和硅酸乙醋中的 三 的水解速度很小
,

通常需要酸 或碱
·

的催化
,

由于体系中含有少量的镍离子
,

加入碱催化剂
,

体系会变浑浊或产生沉淀
,

因此选

用盐酸作为催化剂 从表 可知
,

两个体系胶凝时间均随催化剂浓度的增加而缩短
,

但体

系的 比不同
,

其胶凝时间及其变化也不同 实验表明
,

当体系的催化剂浓度

时
,

不能形成透明的凝胶

表 盐酸浓度对胶凝时间的影响

〕派

。 七一‘ 乃 注 注

习 名

一

,

溶剂用量对胶凝时间的影响

正丙醇用作溶剂可使体系成为均相透明溶液
,

并可以调节气凝胶的密度 从表 可知
,

随正丙醇用量的增加
,

两个体系 摩尔比和 摩尔比 的胶凝时间均延

长
,

这是 由于溶剂 的增加不仅降低了水解和缩聚速度
,

而且形成凝胶所需的交联程度也提

高
,

但两个体系的胶凝时间及其变化情况不同

表 溶剂用量对胶凝时间的影响
’

尸

。

溶胶
一

凝胶体系的 摩尔比对胶凝时间的影响

胶凝时间随溶胶
一

凝胶体系中 摩尔比的不同而变化
,

如图 所示
,

随体系中的

摩尔比的增加
,

体系的胶凝时间缩短
,

达到 摩尔比 时
,

胶凝时间达到最小值

然后
,

体系的胶凝时间又随 摩尔比的增加而延长 由于
,

非金属或金属醇盐 卿
的水解和缩聚反应活性主要取决于中心原子 的电负性以及 一 所受空间位阻的大小 ’

含镍硅酸 乙醋与硅酸 乙醋的中心原子均为
,

因而它们的水解和缩聚活性主要 由空 间位阻

的大小来决定
·

当体系中的 摩尔 比 时
,

体系中的主要成分为 和
,

由于 的一个 一 被 一 所取代
,

其中的 一 所受的

空间位阻 比 中的大
,

其反应活性低于
,

但 相当于

的二聚体
,

即相当于 进行了二次水解和一次缩聚反应
,

因此随 比值增加
,

体

系中 的含量增多
,

形成凝胶所需的缩聚时间也随之缩短
·

可以预计
,

当体系
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中的 时
,

体系的胶凝时间将达到最小值 当体系中的 时
,

体系中不存

在 如 均为含镍硅酸 乙醋
,

体系中的 摩尔比大
,

则含镍硅酸乙醋中 原子上连

接的镍氧桥 一 一 一 的数 目多
,

相应 原子上 一 的空间位阻大
,

水解速度小
,

其水

解产物 一 的缩聚速度也小
,

同时通过 一 一 一 一 连接的两个 原子间的距离 比通过 一

连接的两个 原子的距离要长
,

从而含镍氧数 目多的含镍硅酸 乙醋形成凝胶需要更高的缩

聚程度 虽然 由镍氧桥连接的两个 原子相当于进行了二次水解和一次缩聚
,

但体系形成

凝胶仍需更长时间 因此随体系中的 比值的增加
,

体系的胶凝时间延长

一日、,,一

二一,尸三

二一︸。﹄︶

不同方法制备的 复合气凝胶

实验表 明
,

在溶胶
一

凝胶 过程 中加入

或 和络合剂制备含镍凝胶

时
,

如溶胶
一

凝胶体系中加入 的量大
,

即
,

则体系会变混浊或产生沉淀
,

难以

形成透明凝胶 增加酸的浓度使体系澄清或沉

淀溶解
,

则很快形成干裂的
、

体积收缩很大的

凝胶 而能形成透明凝胶的体系
,

则在随后的凝胶超临界干燥过程中
,

会

逸 出凝胶
,

不 管开始 加入 的 的量多少
,

只能制得低 含量 即镍含量
·

,

的 复合气凝

胶
,

绝大部分 在超临界干燥过程中逸出凝胶

而损失了
,

由于镍含量太低
,

作为催化剂的效

果很差
·

而采用含镍硅酸 乙醋制备的

复合气凝胶
,

不仅溶胶
一

凝胶体系中 的

比例可高达
,

还能形成透明的凝胶
,

且具有

很高的镍保留率
,

均在 左右 因此
,

可通过

调节原料的比例来任意控制复合气凝胶中的镍

含量
,

采用该方法可以制备镍含量 范

围内的任意 复合气凝胶 催化实验表

明
,

只有当复合气凝胶 中的镍含量超过

以后
,

才有明显的催化效果 这部分研究结果

以后发表

,

一厂 飞、‘ 乏一

〔〕 】

图 胶凝时间与 摩尔比的关系

,

【 」

表 原料和 复合气凝胶中的 摩尔比及 的保留率
’

,

复合气凝胶的比表面

从表 可知
,

通过含镍硅酸乙酷制备的

【 」

复合气凝胶均有高的比表面积
,

与相同
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条件下制备的 气凝胶的比表面积相近 复合气凝胶的比表面积与 含量和

还原温度的关系及 的形态有待进一步研究

表 复合气凝胶的比表面积
尸
’

·

一 ‘

结论

以硝酸镍和硅酸乙醋制备的含镍硅酸乙醋为原料
,

进行溶胶
一

凝胶过程制成凝胶
,

其

中 的比例最高可达
,

经过超临界干燥和高温氢气还原后制得高 含量的

复合气凝胶
,

其 含量可在 七 范围内任意调节

与其它制备 复合气凝胶方法相 比
,

该方法简单
、

可靠
、

金属保留率高
,

可制

备所需金属含量的金属 复合气凝胶
·

该方法同样适用于制备
、 、

、 、 、 、 、 、

等多元金属 复合气凝胶
·

用该方法制备的 复合气凝胶的 比表面积达到 “ ,

对有机物的裂

解过程有明显的催化作用
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