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SiO2气凝胶疏水改性方法研究进展1 
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摘  要：文章综述了对 SiO2 气凝胶进行疏水改性的技术的最新研究进展，介绍了溶剂置换-
表面改性法，直接表面改性法和联合前驱体法三种改性方法的改性机制及各种常用的表面改

性剂，并从所制得的最终样品的性能、成本、实用性等方面进行了比较，从而总结出一种较

经济实用的制备方法。 
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SiO2 气凝胶是一种具有独特的纳米多

孔网络结构的轻质材料，因其极低的折射

率、热导率和介电常数，高的比表面积和对

气体的选择透过等特性，而在绝热材料、隔

音材料、过滤材料以及催化剂载体等众多领

域有着广泛的应用前景，尤其在作为高性能

绝热材料方面受到了普遍关注。由于通常方

法制备出的 SiO2 气凝胶内表面有大量的硅

羟基存在，它们不仅会因缩聚而引起凝胶块

体产生额外收缩，还能吸附空气中的水分而

使气凝胶开裂破碎，严重影响了气凝胶的

声、光、电、热、力学等性能，限制了它的

应用场合。因此，只有设法对制备的气凝胶

进行疏水改性，增加它在空气中的稳定性和

使用寿命，另外，再配合一系列增强、增韧

措施，以制成纳米多孔绝热复合材料，才能

在保温工程中发挥出它的真正作用。 

1. SiO2 气凝胶的疏水改性及原

理 
SiO2 气凝胶通常是由溶胶-凝胶法制备

的，开始制得的醇凝胶固态骨架周围存在着

大量溶剂（包括醇类、少量水和催化剂），

要得到气凝胶，必须通过干燥以去掉其中的

溶剂。然而，在溶剂干燥过程中，由于凝胶

纳米孔内气-液界面间产生表面张力，导致

邻近的 Si-OH 基团发生缩聚反应，形成

Si-O-Si 键，从而产生了不可恢复的收缩；

另外，这些 Si-OH 基团还可以吸附空气中的

水分，使表面张力增大，从而使气凝胶块体

开裂破碎。有时，气凝胶内一些未完全反应

的 Si-OCH3(或 Si-OC2H5)基团随使用时间的

延长，也会吸附空气中的水分，发生水解-
缩聚反应。气凝胶表面这些基团的存在是导

致气凝胶性能恶化的主要原因。 
因此，要获得疏水型气凝胶，就必须采

用一定的方法，将上面的亲水基团取代成疏

水稳定的 Si-R 基（R=CH3,C2H5等）基团。

这些基团的存在，一定程度上会限制气凝胶

表面对水分的吸附，从而避免了在使用时性

能的恶化。 

2. SiO2气凝胶疏水改性的方法 

2.1 溶剂置换-表面改性法 

用一定的疏水表面改性剂取代硅凝胶

表面的亲水基团是最常用的一种方法。表面

改性剂的种类很多，在实际工作中要根据不

同的需要和材料的本身特性来确定。改性剂

一般是由亲水基和憎水基组成，对于硅质气

凝胶而言，其表面含有较多的 Si-OH，-OH
可以与 OH, Cl, COOH, HNCO 等基团反应，

从而使聚硅氧烷与有机聚合物（如聚酯，聚

氨酯，换氧树脂等）得以通过 Si-O 键连接，

大大改善了有机聚合物的耐热、耐湿、抗水



http://www.paper.edu.cn 

-2- 

解等特性。因此所选用的改性剂应该是其亲

水基团能够与硅质气凝胶上的-OH 起反应

的试剂，根据反应一般可分为酯化反应法、

表面接枝改性法、偶联剂法等。其中以偶联

剂法最为有效。 
在众多的偶联剂中，以硅烷偶联剂最具

有代表性。硅烷偶联剂的通式为：RSiX3，

式中：R 为有机基团，X 为某些易于水解的

基团，如氯、甲氧基或乙氧基等。硅烷偶联

剂对于表面具有羟基的无机纳米粒子最有

效。但如果 R 基团太大，则可能导致改性后

的材料容重无形中增大。 
一般而言，硅烷偶联剂与水反应比与硅

凝胶表面羟基反应更为剧烈，所以应首先通

过数步溶剂置换以除去凝胶中的水，才能保

证改性剂能够有效地对凝胶表面的羟基进

行改性。所以表面改性之前的溶剂置换是必

须的。 
在硅烷偶联剂中，目前研究最多，公认

改 性 效 果 最 好 的 是 三 甲 基 氯 硅 烷

[trimethylchlorosilane, TMCS; 分 子 式 为

(CH3)3-Si-Cl]，其改性机理可由下式表示： 

HClCHSiOSiO
CHSiClOHSiO
+−−−

⎯→⎯−−+−

332

332

)(
)(

 
从反应方程式可以看出,气凝胶表面的

-OH 被硅氧基基团所取代，改性剂的亲水基

团-Cl 与-OH 反应而使气凝胶表面接枝上疏

水的含有甲基的基团，从而改变了气凝胶的

表面结构，减小了气凝胶在干燥过程中因为

表面张力而引起的开裂破碎。 
S.K. Kang, S.Y. Chol[1,2] , Y.G. Kwon[2]等

对用三甲基氯硅烷改性做了研究，指出要将

制得的醇凝胶先依次分别在无水乙醇和正

己烷中进行溶剂置换（一般是在 24 小时内

置换 4 次），然后再加入 6~10vol%TMCS 的

正己烷溶液进行改性（一般为室温到 50℃，

视改性时间而定），最后将改性完毕的凝胶

块体经 2~3 次正己烷清洗，除去未反应的三

甲基氯硅烷，干燥后就得到了疏水型的凝

胶。 
这种改性方法虽具有较好的表面改性

效果,但以三甲基氯硅烷为改性剂时,在体系

中会留下盐酸,在连续生产时将对设备造成

严重腐蚀。并且为了除去凝胶中的盐酸需要

用大量的溶剂洗涤,这显然提高了操作的复

杂性。 
H.Yokogawa等[3]和A.P. Rao等[4]用六甲

基二硅氮烷 [hexamethyldisilazane, HMDZ; 
分子式为(CH3)3SiNHSi(CH3)3]进行表面疏

水改性，与 TMCS 相比，六甲基二硅氮烷作

为一种无氯改性剂，在改性反应过程中不产

生 HCl ，对设备的腐蚀性减少，改性后经

简单的洗涤即可直接在常压下干燥获得疏

水 SiO2 气凝胶，其性能也达到了与 TMCS
改性相同的效果。 

2.2 无溶剂置换的表面改性法 

前已述及，醇凝胶网络孔洞内存在大量

溶剂水，它们将影响改性剂与凝胶表面羟基

的反应，因此，必须用多步溶剂置换除去这

些水。但是，这需要花费很长的时间，并且

要消耗大量溶剂（如正己烷），这必然提高

了生产成本和操作复杂性。另外，由于物质

在凝胶内部仅靠扩散来传输，溶剂置换将会

影响到晶粒尺寸的增大（或者说传输的速

度），而溶剂的回收一般要靠蒸馏作用，这

也需要大量的投资和能源消耗。因此，不论

从经济上，还是制备原理上，避免溶剂置换

的方法对气凝胶的生产都是有意义的。 
这种方法的基本原则就是用一种能溶

于水而提供所需要的表面改性基团的改性

剂，与孔洞中的水反应，使孔洞内变成表面

张力小的有机溶剂，被取代的水能够通过分

相，很容易地从有机溶剂中分离出来。 
F. Schwertfeger 等[5]通过采用三甲基氯

硅烷(TMCS)对凝胶进行表面改性，同时加

入它与水反应的产物六甲基二硅氧烷

[hexamethyldisiloxane, HMDSO; 分子式为

(CH3)3Si-O-Si(CH3)3]，利用 HMDSO 溶于

TMCS 而不溶于水的特性，使水和改性后的
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有机溶剂中的凝胶很容易实现相分离，从而

不通过溶剂置换而直接实现表面疏水改性。 
为了降低改性剂的成本，C.J. Lee 等[6]

用比较廉价的异丙醇[isopropyl alcohol, IPA;
分子式为(CH3)2CHOH]来代替 HMDSO,通
过 IPA/TMCS /n-Hexane 复合改性剂溶液处

理醇凝胶，同样避免了溶剂置换反应。这种

改性反应的完成是通过以下七步反应来实

现的： 

IPACHSiSiO

OHSiOCHCHOSiCH
HClCHSiSiO

OHSiOTMCS
IPATMCS

HClCHCHOSiCH
OHTMCSHClHMDSO

IPAHMDSO

OHCHCHOSiCH
HClCHCHOSiCH

IPATMCS

HClHMDSOOHTMCS

+−⎯→⎯

−+−−
+−

⎯→⎯−+

+⎯→⎯

+−−
+⎯→⎯+

+⎯→⎯
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+−−
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此过程可以用图 1 表示。 

 

2.3  联合前驱体（co-precursor）改性

法 

SiO2 气凝胶的制备是通过硅源前驱体

在一定溶剂中水解-缩聚反应完成的。在加

入硅源前驱体的同时，加入另一种改性剂，

作为联合前驱体，反应时，直接将气凝胶中

的 Si-OH 取代为疏水基团。下面以正硅酸甲

酯 [tetramethoxysilane, TMOS; 分 子 式 为

(CH3O)4Si]为硅源前驱体，加入甲基三甲氧

基硅烷[methyltrimethoxysilane, MTMS；分

子式为 H3CSi(OCH3)3]改性[7,8,9]为例说明这

种改性方法的原理： 
在一般条件下，研究发现，TMOS 的水

解速度要快于 MTMS，反应开始时，TMOS
优先水解，MTMS 在此时只作为一种溶剂存

在。所以，SiO2 基本粒子晶核内不含有烷基

基团，而通过水解-缩聚反应形成固体 SiO2

三维网络结构，反应如下所示： 

OHxCH
xSiOOxHOCHxSi

3

2243

4
2)( +⎯→⎯+

 
 

 

 
图 1 用 IPA/TMCS/n-Hexane 溶液对 SiO2凝胶溶剂置换/表面改性机制[6] 

Fig.1 Solvent exchange/surface modification mechanism of silica wet gels in IPA/TMCS/n-Hexane solution 
 
     
 
当溶液中有足够量的 TMOS 发生水解

后，MTMS 的水解速度加快，水解反应按下

式进行： 

OHCHSiCHOSiO
OCHCSiHOHSiO

332

3332

3
)(

+−−
⎯→⎯+−

 

这样 Si-OH 基团就被取代为疏水基团

而达到改性的目的。 
A.V. Rao[10,11,12]等研究了各种硅源前驱

体添加不同改性剂制备的气凝胶，研究发
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现：气凝胶疏水性能的好坏取决于加入的作

为联合前驱体的有机硅烷中起作用的烷基

的数目，加入具有单烷基三烷氧基的有机硅

烷改性的材料，接触角较小，疏水性差，但

透光性能最好； 加入具有三烷基的有机硅

烷改性的材料，可使气凝胶材料的密度降

低，体积收缩减少，疏水性能有很大提高，

并且疏水稳定温度也有增加(＞300℃)；加入

具有苯基三烷氧基的有机硅烷改性的材料

的疏水稳定温度可达 550℃以上。然而，三

烷基有机硅烷(trialkylorganosilane)改性的气

凝胶，在长期使用时吸水要多于单烷基有机

硅烷(monoalkylsilane)改性的材料（HMDZ
除外）。另外，还应提出，用烷基氯硅烷

(alkylchlorosilane)改性的材料容易开裂，最

后得到的是粉末状材料；而用烷基烷氧基硅

烷(alkylalkoxysilane)改性的材料能形成块状

材料。可考虑使用的改性材料有：甲基三乙

氧基硅烷(methyltriethoxysilane, MTES)，三

甲 基 乙 氧 基 硅 烷 (trimethylethoxysilane, 
TMES)[13] ， 六 甲 基 二 硅 氮 烷

(hexamethyldisilazane, HMDZ)，苯基三乙氧

基硅烷(phenyltriethoxysilane, PTES)等。 
另一方面，随着 SiO2 气凝胶应用范围

的扩大，快速、廉价制备出性能优异的气凝

胶材料成为一个新的课题。由于联合前驱体

制备技术的发展，S.D. Bhagat[14]，Fei Shi[15]

等研究了以水玻璃为硅源前驱体，以

TMCS/HMDSO 为联合前驱体，一天制备气

凝胶的技术，在不降低疏水性的同时，大大

节约了时间，降低了成本，取得了显著突破。 

3. 总结 
 疏水性的好坏将直接影响 SiO2 气凝胶

使用过程中性能恶化的程度；疏水改性的时

间很大程度上决定了 SiO2 气凝胶的制备所

需要的时间。因此，对 SiO2 气凝胶疏水改

性方法的研究具有非常重要的意义。随着最

近对超级疏水材料[16]（接触角大于 150°）和

柔性气凝胶材料 [17,18,19,20]的研究取得了成

功，相信 SiO2 气凝胶的应用领域和在各领

域中的作用将不断增大[21]。 
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Abstract 
The process on the methods of hydrophobic modification of silica aerogels is reviewed. The 
mechanisms of the three methods of solvent exchange/surface modification, surface modification and 
co-precursor and their surface modified agents are introduced. Besides, a comparison for the 
termination product from the proprieties, prices, practicability and the like were made, and then a 
relative economical preparation method was obtained. 
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