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摘 要院 以正硅酸乙酯为硅源，采用酸碱两步催化法经过溶胶-凝胶和冷冻干燥制备出 SiO2气凝胶

基材，并在凝胶老化过程中添加三乙胺盐酸盐得到兼具中远红外吸收特性的硅基复合气凝胶。利用 X
射线衍射、扫描电子显微镜、氮吸附-脱附和傅里叶红外吸收光谱对气凝胶的结构和性能进行了表
征。结果表明：胺盐在硅气凝胶网络结构中穿插结晶；基材的比表面积、最大孔容和平均孔径分别为

524.5 m2/g、1.2 cm3/g和 9.2 nm，复合材料的比表面积、最大孔容和平均孔径分别为 37.93~138.7 m2/g、
0.08~0.28 cm3/g 和 7.1~8.8 nm；基材和复合气凝胶的表观密度分别为 0.25 g/cm3和 0.35~0.51 g/cm3；

复合气凝胶在中远红外窗口具有宽频吸收的特性，且随着三乙胺盐酸盐含量的增加，中红外相对吸收

强度成比例增强。
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Abstract: The silicon aerogel substrate was prepared by a two鄄step base/acid catalyzed sol鄄gel process
using tetraethoxysilane (TEOS) as silicon source and by freeze drying. By adding different content of
triethylamine hydrochloride (TEAHCl) to the substrate during the aging process, composite aerogels with
broadband absorption in mid鄄and far鄄infrared windows was prepared. The structure and property of
composity aerogels were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy(SEM),
N2 physisorption at 77 K and Fourier鄄transform infrared spectroscopy (FT -IR). Results show that the
triethylamine hydrochloride is crystallized adhering to the whole three鄄dimensional network of silicon
aerogel. The silicon aerogel substrate has the specific surface area about 524.5 m2/g, total pore volume

收稿日期院2012-12-03曰 修订日期院2013-01-10

基金项目院四川省非金属复合与功能材料重点实验室原省部共建国家重点实验室培育基地开放基金(10zxfk25)

作者简介院韩朝江(1986-)袁男袁硕士生袁主要从事气凝胶和红外隐身方面的研究遥 Email:hanchaojiang2@yahoo.com.cn

导师简介院马拥军(1972-)袁男袁副研究员袁硕士生导师袁博士袁主要从事低维纳米材料方面的研究遥 Email:mayongjun@swust.edu.cn

第 42卷第 8期 红外与激光工程 2013年 8月
Vol.42 No.8 Infrared and Laser Engineering Aug.2013

mailto:Email:hanchaojiang2@yahoo.com.cn
mailto:Email:mayongjun@swust.edu.cn


第 8期

about 1.2 cm3/g and average pore diameter about 9.2 nm. The composite aerogels have the specific
surface area about 37.93-138.7 m2/g, total pore volume about 0.08-0.28 cm3/g and average pore diameter
about 7.1-8.8 nm. The apparent density of silicon aerogel substrate and composite aerogels are 0.25 g/cm3

and 0.35-0.51 g/cm3 respectively. The composite aerogels have the characteristic of broadband absorption
in mid鄄and far鄄infrared windows. The relative absorption intensity in mid鄄infrared window increased in
proportion with the increase of TEAHCl.
Key words: mid and far鄄infrared; stealth; aerogel; SiO2; triethylamine hydrochloride

0 引 言

随着红外探测和红外制导等技术广泛应用于现

代军事袁使得目标极容易被探测和精确打击遥为了提
高武器和军事目标在战场上的生存能力袁 红外隐身
显得越来越重要遥 红外隐身主要是通过改变目标在
大气窗口(近院1~3 滋m曰中院3~5 滋m曰远院8~14 滋m) [1]的

红外辐射特征袁 达到目标与背景红外辐射不可区分
而降低被探测器发现概率的一种伪装方法遥 常见的
红外隐身方法有红外涂料尧红外烟幕尧红外诱饵以及
红外迷彩等遥现代隐身技术要求材料朝着薄尧轻尧宽尧
强方向发展 [2]遥 然而袁现有的隐身涂料具有涂层厚袁
密度大袁涂料受环境影响大袁机械性能低以及不利于
雷达兼性隐身等缺点 [3]曰红外烟幕同样要求材料具有
红外宽频吸收和低密度等特性遥

气凝胶是一种胶体粒子或高聚物分子相互聚

结尧构成纳米多孔网络结构并在孔隙中充满气态分
散介质的一种高分散固态材料遥具有低密度(0.003~
0.35 g/cm3)尧低热传导 (0.005 W/mk)和高强度 (能承
受 1 000倍自身重量)等特性 [4]遥大量研究文献表明二
氧化硅气凝胶在远红外窗口有较强的吸收性能[5-7]袁
赵俊锋 [8]和戴松涛 [9]等研究了纳米材料红外吸收特

性袁指出院由于纳米材料的小尺寸效应和纳米尺寸
的散射效果使得纳米材料在红外波段可以达到较

好的隐身效果曰多孔的纳米材料可以增宽固体反射
光谱中剩余反射带纵频率以上频段的低反射率区 ,
有利于红外吸收遥 通过结合气凝胶的轻质尧多孔及
小尺寸等优势和加入中红外吸收剂袁并根据空间角
发射尧散射来削减探测器检测目标所发射的红外信
号的能力制备复合气凝胶具有一定可行性和创新

性遥
文中提出了基于红外宽频吸收硅基复合气凝胶

的制备即通过 Sol-gel 工艺袁采用酸碱两步法和冷冻
干燥制备了 SiO2气凝胶基材袁并在老化过程中添加
三乙胺盐酸盐[10]制备宽频红外吸收硅基复合气凝胶袁
并对复合气凝胶的结构和性能进行了表征遥
1 实 验

1.1 实验药品
正硅酸乙酯(TEOS)袁分析纯曰无水乙醇(EtOH)袁

分析纯曰N袁N-二甲基甲酰胺(DMF)袁分析纯曰以上试
剂来自成都市科龙化工试剂厂遥 草酸(OA)袁分析纯袁
成都市联合化工研究所曰 三乙胺盐酸盐(TEAHCl)袁
99%袁阿拉丁试剂遥
1.2 试样制备

将 TEOS尧EtOH尧H2O尧DMF尧OA 按摩尔比 1:6:4:
1:8伊10 -5 混合进行预水解 12 h 形成 SiO2 溶胶遥 用
pH=12的氨水将溶胶的 pH 调至 8进行凝胶袁加入一
定量的 EtOH 在 50益水浴中老化 24 h袁 并用去离子
水置换出凝胶孔中的 EtOH袁加入不同含量的 TEAHCl袁
静置 24 h 使 TEAHCl 充分附着于气凝胶骨架 [11-12]袁
凝胶经过冷冻干燥得到 SiO2复合气凝胶遥
1.3 性能测试

采用荷兰帕纳科公司 X忆Pert PRO 型 X 射线衍
射仪分析产物的物相和晶型袁 测试时采用 Cu 靶 K琢
射线 ( =1.540 598 魡) (1 魡=0.1 nm)袁 扫描速度为
0.417 882 (毅 )/min袁衍射角扫描范围为 2 =3毅~80毅曰
采用德国蔡司公司生产的 ZEISS ULTRA55 型场发
射扫描电子显微镜分析样品的形貌曰采用美国康塔
仪器公司生产的 Autosorb-1MP 型全自动物理吸附
比表面仪分析样品在液氮温度下的 N2 吸附-脱附
等温线袁并根据 BET(Brunaure鄄Emmett鄄Teller)和BJH
(Barrett鄄Joyner鄄Halenda) 计算样品的比表面积和孔
径分布曰采用美国尼高力仪器公司 Nicolet-5700 傅
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里叶红外吸收光谱仪对样品进行红外分析袁扫描速
度为 0.158 1~3.164 7 cm/s袁波数精度为 0.01 cm-1袁最
高分辨率为 0.4 cm-1遥
2 结果与讨论

2.1 物相及成分分析
图 1 是硅气凝胶尧TEAHCl 以及复合气凝胶的

XRD 图谱袁由图 1 可知,硅气凝胶在 25毅有一个宽峰
a袁其余没有明显的结晶峰出现袁属于无定形遥 j是纯
的 TEAHCl的衍射图谱(PDF卡片号院38-1974)袁对比
图 1c~j 可以看出袁SiO2复合气凝胶在氮硅摩尔比大

于 0.25 以后袁 衍射图谱中都具有 TEAHCl 的结晶
峰袁并且随着胺盐添加量的增加结晶性越来越好遥氮
硅摩尔比为 0.25 时没有明显的结晶峰袁这可能是因
为此时胺盐的质量分数约为 5%袁 没达到 XRD检出
限袁或是胺盐含量过少尧结晶程度低造成的遥

图 1 硅气凝胶基材(a)尧复合气凝胶(b~i)和 TEAHCl(j)的 XRD

图谱

Fig.1 XRD patterns of silicon aerogel substrate(a), composite

aerogels(b-i), TEAHCl(j)

2.2 微观形貌分析
图 2 为硅气凝胶及不同氮硅摩尔比 (b=0.25袁

c=0.30袁d=1.00)的复合气凝胶的 SEM 图遥从图 2(a)
可知院硅气凝胶是由纳米颗粒相连的纳米链相互交
联形成的三维网络状结构曰图 2(b)是氮硅摩尔比为
0.25 的复合气凝胶袁在其右侧只能观察到少量胺盐
的形态袁可能是因为胺盐添加量过少袁但是硅气凝胶
纳米颗粒粒径变大袁颗粒表面形态比较圆遥 由图2(c)尧
2 (d)(图 2(c)尧2(d)氮硅摩尔比分别为 0.30尧1.00)可
以看出袁复合气凝胶中的胺盐形成纳米束状或纳米
片状结构袁硅气凝胶中的纳米颗粒则紧紧地包裹在

胺盐外面 袁在形貌观察过程中 袁也明显看到随着
胺盐添加量的增加袁这种束状或片状晶体结构所占
比例越来越大袁 束状结构之间有硅气凝胶连在一
起遥

图 2 硅气凝胶基材和复合气凝胶的 SEM图

Fig.2 SEM images of silica aerogel substrate and composite

aerogels

2.3 比表面积及孔结构分析
图 3是硅气凝胶及其不同添加量胺盐复合气凝

胶的吸附-脱附等温线以及孔径分布曲线遥 按照
BDDT(Brunauer鄄Deming鄄Deming鄄Reller)分类 [13]袁曲线
S 属于郁型等温线袁 表明硅气凝胶基材是介孔材
料袁其余曲线逐渐过渡到域型等温线袁表明胺盐不
断填充硅气凝胶基材的孔体积使得复合气凝胶在

本身介孔基础上表现为非多孔类型袁 这与 SEM 的
观察分析结果是相一致的遥 由于在吸附-脱附过程
中袁介孔材料会出现毛细凝聚现象袁所以在样品的
等温线中出现了滞回环遥 从图中滞回环的形状可以
明显看出院 硅气凝胶经添加后滞回环从 H1 型转变

为 H2 型 [14]袁说明硅气凝胶内部为均匀孔模型袁可视
为直筒孔曰而复合气凝胶胶内部呈现墨水瓶状的孔
分布袁使得小孔径瓶颈中的液氮脱附后袁束缚于瓶
中的液氮气体会骤然逸出形成这种滞回环袁可能是
由于多孔吸附质或均匀粒子堆积孔造成的遥 从孔径
分布图可以看出院样品孔径分布都在 2~30 nm 范围
内袁添加胺盐后孔径分布的峰值变小袁原因可能是
胺盐吸附到孔中使得其孔容减小遥 经 BET尧BJH 分
析所得结果如表 1 所示遥
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图 3 硅气凝胶基材和复合气凝胶的 N2吸附-脱附等温线曲线以及孔径分布曲线
Fig.3 Nitrogen absorption鄄desorption isotherms of silica aerogel substrate and composite aerogels, the insets are the corresponding BJH

pore size distribution

表 1 硅气凝胶基材和复合气凝胶的孔结构
Tab.1 Pore structure of silica aerogel substrate

and composite aerogels

: N/Si mol ratio; SBET: specific surface area calculated by BET(m2/g);
naverage: average pore diameter(nm); Vtotal: total pore volume(cm3/g)

由表 1可知袁 样品的比表面积和最大孔容都很
有规律地随添加量的增加而递减袁 在添加胺盐前后
变化很大袁基材的平均孔径为 9.2 nm袁复合材料平均
孔径为 7.1~8.8 nm遥 这种复合材料的纳米属性和孔
结构符合赵俊锋 [8]和戴松涛 [9]等提出的纳米材料红

外隐身机制遥
2.4 表观密度的测定

参照 GB/T1636-2008 测定添加不同量 TEAHCl
时样品的表观密度袁结果如表 2所示遥

表 2 硅气凝胶基材和复合气凝胶的表观密度
Tab.2 Apparent density of silica aerogel substrate

and composite aerogels

: N/Si mol rati o; : apparent density (g/cm3); The density was
calculated from =m/v; Porosity (% ) =100% (1 - / (SiO2) ); ( SiO 2 )

=2.19 g/cm3) [15]. Porosity(%)SiO 2 =88.63

由表 2可知袁 实验所制备的 SiO2基材的表观密

度为 0.25 g/cm3袁其孔隙率为 88.63%曰所制备的复合
气凝胶的密度为 0.35-0.51 g/cm3遥 理论上胺盐添加
量越大袁复合气凝胶的密度越大曰然而由于干燥出来
的粉体虽然都能通过 GB/T1636-2008 规定的孔径袁
但是本身的粒径大小不一袁 所以没有呈现理论密度
的变化趋势遥
2.5 傅里叶红外光谱分析

图 4 中 a 是 SiO2 气凝胶基材的红外图谱 袁其
中 9.22 滋m(1 804.1 cm -1)和 12.53 滋m (797.9 cm -1)分
别是 Si -O -Si 反对称伸缩振动和对称伸缩振动 袁
10.43 滋m (959.1 cm -1)是 Si-OH 弯曲振动 [5-7]遥 b 是
TEAHCl 的红外图谱袁其中 3.36 滋m(2 975.3 cm -1)和

0 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.75 1.00

SBET 524.5 138.7 85.86 78.92 80.82 83.13 57.55 44.14 37.93

naverage 9.2 8.0 7.1 8.2 7.5 8.3 8.5 8.8 8.7

Vtotal 1.21 0.28 0.15 0.16 0.15 0.17 0.12 0.10 0.08

0
0.25

0.25
0.51

0.30
0.44

0.35
0.43

0.40
0.43

0.45
0.48

0.50
0.43

0.75
0.35

1.00
0.42
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3.47 滋m (2 879.3 cm-1)分别是-CH3的反对称伸缩振

动和对称伸缩振动袁3.40 滋m(2 939.2 cm-1)和 3.57 滋m
(2 801.1 cm-1)分别是-CH2的反对称伸缩振动和对称

伸缩振动 [16]遥 三乙胺在中红外窗口只存在上述四种

图 4 硅气凝胶基材和 TEAHCl 的 IR 图

Fig.4 IR spectra of silica aerogel substrate and TEAHCl

振动方式袁当三乙胺形成叔胺盐后袁由于形成了-NH+

基团袁在2 700~2 250 cm-1有较强的吸收 [17]遥 这可能是
由于氮原子上孤对电子对 HCl 中的质子产生很强的
吸引形成氢键使得其甲基亚甲基的伸缩振动红移袁
另一方面氮原子孤对电子吸附氢袁 孤对电子对各项
的排斥减弱袁空间角减小也会使分子振动朝着低频方
向移动袁这就有利于中红外窗口的吸收[16]袁证明用硅气
凝胶和TEAHCl复合可以达到宽频吸收的效果遥

图 5为添加不同含量 TEAHCl对硅气凝胶红外吸
收的影响遥 从图可知袁复合材料拓展了红外吸收频带袁
且随着胺盐添加量的增加相对吸收强度不断增强遥

图 5 复合气凝胶的 IR 图

Fig.5 IR spectra of composite aerogels

根据红外定量分析可知袁 所测样品中某个物质
或基团所含量可以根据吸光度的定义和朗伯-比尔
定律来计算袁如公式(1)和公式(2)[18]院

A=abc (1)

A=lg(I0/I)=-lg(T) (2)
式中院A 为吸光度袁量纲为 1曰a 为吸收系数袁L窑mol-1窑
cm-1曰b为光在样本中经过的距离袁cm曰c 为样本中该
物质或基团的浓度袁mol窑L -1曰I0 为入射光强度曰I 为
出射光强度曰T为透过率遥

所以文中分别计算出复合气凝胶中 TEAHCl 的
最强峰约在 3.73 滋m(2 678.2 cm-1)和 Si-O 特征振动
峰约在 9.13 滋m(1 095.1 cm -1)的浓度 Ca尧Cb袁并用两
峰相对浓度 C来表征复合材料的红外吸收效果袁由
公式(1)尧(2)得公式(3)~(5)院

Ca=-lg(TT)/(aT窑b) (3)
Cb=-lg(TS)/(aS窑b) (4)

C=Ca/Cb=[lg(TT)窑aS]/[lg(TS)窑aT]= [lg(TT)]/[lg(TS)] (5)
式中院Ca尧Cb尧C 分别表示 TEAHCl尧Si-O 和两者的相
对吸收浓度曰TT 表示 TEAHCl 最强峰的透过率曰TS

表示 Si -O 特征振动峰的透过率 曰aT尧aS尧 分别为

TEAHCl 最强峰尧Si-O 特征振动峰的吸收系数以及
他们的相对吸收系数曰b为光在样本中经过的距离遥

为了避免测试的偶然性袁 对每个配方样品测试
三次并求其平均所得结果袁如表 3所示遥

由表 3可知袁 复合气凝胶的相对红外吸收强度
与 TEAHCl含量基本成比例增加袁可以推测 TEAHCl
与硅气凝胶复合较为完全和均一遥这可能是因为硅气
凝胶具有多孔的网络结构和较大的比表面对TEAHCl
有很强的吸附作用袁使得胺盐穿插于硅气凝胶网络结
构之中而依附于气凝胶骨架形成较为均匀的复合气

凝胶[19]遥 也有可能是因为气凝胶表面存在有大量的硅
羟基袁在固气界面硅羟基与三乙胺分子形成氢键[20-21]袁
在固液界面硅羟基失去质子然后吸收三乙铵阳离子

基团[22]而附着于气凝胶骨架之中而逐步结晶遥
表 3 不同含量 TEAHCl复合气凝胶的相对红外吸收

Tab.3 Relative infrared absorption of silicon
composite aerogels with different
content of TEAHCl

0.25

C1( ) 0.35

C2( ) 0.37

0.30

0.41

0.55

0.35

0.51

0.57

0.40

0.53

0.56

0.45

0.59

0.57

0.50

0.75

0.65

0.75

1.00

0.93

1.00

1.02

1.08

C3( ) 0.26 0.50 0.51 0.54 0.60 0.62 0.89 1.19

C( ) 0.33 0.49 0.53 0.54 0.59 0.67 0.94 1.09

1960
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通过上述分析袁得出以下结论遥
(1) 采用 Sol鄄gel 工艺和酸碱两步催化制备了三

乙胺盐酸盐和 SiO2复合气凝胶遥
(2) 复合气凝胶表观密度为 0.35~0.51 g/cm3曰胺

盐是以结晶的方式穿插于气凝胶网络曰 添加胺盐后
复合材料不断向介孔尧非多孔材料过渡袁比表面积尧最
大孔容和平均孔径分别为37.93 ~138.7 m2/g尧0.08 ~
0.28 cm3/g和 7.1~8.8 nm遥

(3) 复合气凝胶具有中远红外宽频吸收特性袁且
中红外相对吸收强度随着 TEAHCl 含量的增加成比
例增强遥
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