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要!采用响应面法对由硅藻土制取水玻璃的工艺进行优化!进而选择最佳工艺参数在常压干燥

下成功合成了
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对气凝胶的基本性能和形貌结构进行了研究&结果表

明!制备得到的气凝胶密度为
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!形貌为不规则纳米晶

粒堆积而成的海绵状结构!孔径分布集中!经改性后的气凝胶的疏水性可保持到
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气凝胶材料是一种由纳米量级粒子聚集

并以空气为分散介质形成的新型非晶固体材料%自

#)

世纪
@)

年代以来%引起了材料学者极大的研究

兴趣%世界各国的学者对其进行了广泛的研究%但气

凝胶的发展却一直缓慢%虽然它在航空航天&绝热保

温&催化&吸附等领域均具有极大的应用前景%但目

前在世界范围内仍未得到大规模商业化应用'其中

最重要的原因就是气凝胶的制备成本过高%目前低

成本制备气凝胶是其重要的研究方向之一%广泛采

用的硅源主要有
K;eY

&

KQeY

&

R;JY

等硅醇盐%价

格昂贵且具有一定毒性%因此%研究低成本常压干燥

制备气凝胶材料很有必要%近几年来%相继出现了以

水玻璃&粉煤灰&稻壳灰等廉价资源作为硅源制备气

凝胶的研究报道'

硅藻土是一种无定形的硅质非金属矿物%化学

成分主要为非晶态
Y3e

#

%以
Y3e

#

,

(U

#

e

的形式存

在'目前%硅藻土主要应用于助滤剂&污水处理&催

化剂载体&功能填料等领域)

*E!

*

%将硅藻土作为硅源
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制备硅气凝胶材料的研究较少)

+

*

'因此%考虑通过

碱溶法提取硅藻土中活性硅生成水玻璃来进一步制

备
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#

气凝胶材料%可大大降低气凝胶材料的生产

成本%提高了硅藻土的利用价值%具有重要意义'

\%VE\97/X9/

实验设计是响应曲面设计方法之一%

具有所需的试验次数相对较少&效率高%所有的影响

因素不会同时处于高水平%所有的试验点都落在安

全操作区域内等优点%可以评价指标和因素间的非

线性关系%已被广泛的用于生物过程&化学合成过程

以及药物处方筛选过程的优化'基于此%本文采用

廉价硅藻土为原料%通过
\%VE\97/X9/

实验设计优

化其制备水玻璃工艺过程%并在常压干燥下成功合

成了
Y3e

#

气凝胶材料'

;

!

试验材料

;C;
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原料

试验用硅藻土购自天津致远有限公司%采用日

本岛津
hScE*G))

型荧光光谱仪对其进行成分分

析%结果如表
*

所示'

表
;
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硅藻土原料化学成分
`

氧化物
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采用日本
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射线衍射仪对

样品的矿物成分进行分析%结果如下图所示%试验用

硅藻土含矿物成分方石英和石英晶体'

图
;
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硅藻土原料
4̂>

图
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药品

试验中采用
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&甲基橙&

(0c

&盐酸&氨水&

乙醇#

;8eU

$&正己烷#

/E79V0/9

$&三甲基氯硅烷

#

KQ2Y

$等试剂均为国产分析纯
5S

级别'
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试验方法与设计

<C;

!

试验方法

水玻璃的制备工艺是将一定粒度#过
#))

目筛$

的硅藻土与
(0eU

在一定温度下反应%其化学反应

式如下!
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式中
Q

为硅钠比#

Y3e

#

与
(0

#

e

的摩尔量之比%即

水玻璃模数$'

由于硅藻土原料中含有少量晶态
Y3e

#

及硅酸

盐矿物%因此原料中
Y3e

#

不可能完全溶出%原料中

杂质所消耗的微量碱%那么
Y3e

#

溶出率可由下式得

出)

D
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溶出率#
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式中!

QF

为实测水玻璃模数(

Q

为理论水玻璃模

数(

N

Y3e

#

为所投料中
Y3e

#

摩尔数(

NF

Y3e

#

为溶出

Y3e

#

摩尔数(

N

(0

#

e

为所加
(0eU

中
(0

#

e

摩尔数'

在试验结果中%一方面希望得到较高的水玻璃

模数%另一方面又希望得到较高的
Y3e

#

溶出率%综

合这
#

个指标%试验采用加权平均值来评价工艺条

件)

G

*

'

加权平均值
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"
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试验设计

根据前期试验和相关文献)

DE@

*可知%碱硅比&

(0eU

浓度&反应温度和反应时间
+

个因素对制备

的水玻璃模数和
Y3e

#

溶出率均有一定影响%其中反

应时间越长%

Y3e

#

溶出率越大%但实验发现反应时

间达到
@)<3/

后%

Y3e

#

溶出率基本保持稳定'考虑

到设备利用率和节能%试验中将反应时间均固定为

@)<3/

'考虑到制备的水玻璃将用于进一步制备

Y3e

#

气凝胶材料%水玻璃的模数在
!'*

左右为

宜)

*)

*

%以加权平均值为响应值%建立数学模型%取碱

硅比&

(0eU

浓度和反应温度
!

个因素在
!

个水平

上进行优化工艺研究'试验中的
!

个因素!碱硅比&

(0eU

浓度&反应温度分别记为!

L

*

&

L

#

&

L

!

%每个因

素的低&中&高
!

个水平分别记作
*̀

&

)

&

*

%根据前期

试验将各因素水平设计如下%表
#

中列出了试验的

各因素的各个水平和响应值'

表
<

!

P/UOP,I(R,(

试验设计

水平
L

*

L

#

"

P8̂ L

!

"

o

*̀ !]G A D)

) !]@ G G)

* !]*) *) @)

设计方案如表
!

所示'

#+*

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!
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表
=

!

P/UOP,I(R,(

试验设计及结果

序号
因素

L

*

L

#

"

^ L

!

"

o

模数
溶出率

"

^

加权

平均值"
^

* * ) * !')A DD'* DA'G

# * *̀ ) #'G! D*'! D*')
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D * ) * !')G DD'A DD'!
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*+ *̀ *̀ ) #'+A DD'+ A@'"

*" ) * * #'G@ G)'@ DA'A

<C=

!

回归拟合及方差分析

对以上各试验点响应值进行回归分析和方差分

析)

**E*!

*

%可以得到相关回归系数及各因素对
Y3e

#

溶

出率影响的回归模型#如表
+

所示$及各因素影响程

度#表
"

所示$'

表
?

!

回归方程系数显著性检验表

模型系数 系数估计 标准误差
P -

常量
D#'G! )'+! *AG'!# )')))

L

*

*'DD )'!# "'"G )'))!
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L

#
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33

L
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)̀'!) )'+! )̀'D) )'"*"

L

#

#

)̀'!* )'+! )̀'D! )'")*
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L

*

L

!
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L

#

L

!
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表
@

!

模型回归方程方差分析

来源 自由度
Y9

I

YY 5?

B

YY 5?

B

QY ? -

回归
@ @"'+G)D@"'+G)D*)'A)@) *G'G@ )'))#

33

线性
! G"'"***DD'!G!)#"'D@+! +"'@#

)')))

333

平方
! !'A!*! #'G#A) )'@+#) *'AG )'#GA

交互作用
! A'!!G! A'!!G! #'**#G !'DA

)')@+

33

续表
"

来源 自由度
Y9

I

YY 5?

B

YY 5?

B

QY ? -

残差误差
" #'G)GA #'G)GA )'"A*D ` `

失拟
# #'A"D) #'A"D) *'!#G" #A'#G

)')*!

3

纯误差
! )'*"*D )'*"*D )')")A ` `
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注!
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为极显著#

-

#

)')))*

$(
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为非常显著#
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#

)Z)*

$(

3

为显著#
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#

)')"

$
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响应面回归分析

根据
\%VE\97/X9/

试验设计方案表%完成了
*"

组试验%水玻璃模数采用文献)

*+

*中方法测定%将所

得数据进行效应面试验分析%以
Y3e

#

溶出率为效应

值分别对各因素进行多元线性回归和二项式方程拟

合'通过对数据进行分析%得出以加权平均值为响

应值%

!

个因素#

L

*

&

L

#

&

L

!

$为自变量的二次回归

模型方程为!

JS

&

D#,G!

0

*,DDL

*

0

*,++L

#

0

*,G+L

!

*

)Z!)L

#

*

*

),!*L

#

#

0

),DGL

#

!

0

*,*GL

*

L

#

0

)Z#@L

*

L

!

0

),+)L

#

L

!

从方差分析结果可知%在本实验中%碱硅比&

(0eU

浓度和反应温度对加权平均值影响%对二项式方程的

各项系数进行
R

检验%删除不显著项%方程简化为!

JS

&

D#,G!

0

*,DDL

*

0

*,++L

#

0

*,G+L

!

0

*Z*GL

*

L

#
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!

响应面优化

为了更好地反映自变量对加权平均值的影响%

根据二次多项式模型%绘制加权平均值的等值线图'

图
<

!

加权平均值的等值线图

!!

从图
#

可以看出%碱硅比和碱浓度的交互作用

对加权平均值影响明显%当各因素取最大水平时%加

权平均值达到最大'

=

!

验证试验

按照表
#

所示的水平
*

进行制取水玻璃实验%

!+*

第
#

期 王宝民!等'硅藻土制备介孔
Y3e

#

气凝胶
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!

次试验的结果
Y3e

#

溶出率
JS

平均值为
D@̂ j

*Z)̂

%与回归方程得到的最优值
D@'@*̂

非常接

近%说明
\%VE\97/X9/

试验设计能够达到良好的效

果%故采用优化得到的工艺参数来进一步制备气凝

胶材料'

?

!

水凝胶制备工艺

将硅藻土与碱的反应产物进行抽滤%得到的滤

液需要用蒸馏水稀释到一定比例后%倒入装有强酸

性苯乙烯系阳离子交换树脂的离子交换柱中%交换

后得到
>

Ui#

"

!

的硅酸%用
*')<%&

"

O (U

!

,

U

#

e

水溶液调节所得硅酸的
>

U

值至
"')

左右%用

磁力搅拌器搅拌均匀后倒入直径为
!)6<

的透明塑

料盒中%静置待其凝胶'

?C;

!

稀释比例与凝胶时间

凝胶转变时间对于实际生产是一个重要参数%

与硅水比和
>

U

值有关)

*"

*

%控制所得硅酸的
>

U

值

不变%研究凝胶转变时间与硅水比的关系%结果如表

A

所示'

表
D

!

不同硅水比与凝胶转变时间的关系

样品#

Y

"

a

$

>

U

*

>

U

#

凝胶转变时间
2

E

"

<3/

Y5E*

#

*]*

$

#'# "'* *@

Y5E#

#

*]#

$

#'# "'* D"

Y5E!

#

*]!

$

#'# "'* *+)

Y5E+

#

*]+

$

#'# "'* *#*)

考虑到凝胶转变时间过快&过慢对实际生产都有

不利影响%本文选择硅水比为
*]!

来制备气凝胶材料'

?C<

!

溶剂交换&表面改性和常压干燥

室温下将刚胶凝的水凝胶在
")̂ ;8eU

"

U

#

e

溶液中陈化
*#7

%然后在
") o

用
;8eU

"

/`79VE

0/9

"

KQ2Y

溶液#

;8eU

"

KQ2Y<%&0..083%i#]!

%

KQ2Y]U

N

?.%

=

9&i*]*

$对陈化后的水凝胶进行

一步溶剂交换"表面改性处理
#+7

%改性完成后用
(E

79V0/9

溶液洗涤有机凝胶数遍后%放入恒温干燥

箱%在
")o

&

G)o

下各保温干燥
#7

%后在
*#)o

&

*")o

下各干燥
*7

%即得
Y3e

#

气凝胶材料)

*AE*D

*

'

?C=

!

5'\

<

气凝胶合成条件

表
E

!

5'\

<

气凝胶的合成条件及基本物理性能

碱硅比 碱浓度"
^

反应温度"
o

硅水比
KQ2Y

!

U

N

?.%

=

9&

"体积比 表观密度"#

=

,

6<

`!

$ 孔隙率"
^

!

!

*) *) @) *]! *]* )'*!#

"

)'*+! @!'"

"

@+')

@

!

气凝胶性能表征

通过测量所得气凝胶的体积和质量%用公式
+

i

Q

"

J

计算气凝胶的密度(孔隙率通过
-

#

^

$

i

#

*`

2

"

2

Y3e#

$

[*))̂

#

+

Y3e#

i#'*@

=

"

6<

!

$计算得到%采用

日本
S3

=

0X-J

"

Q0VE#+))hE.0

N

衍射仪#

2-M

(

辐

射%

.

i*'"+)"A5

$对气凝胶的结构进行定性表征%

通过美国
Q36.%<9.3836C5Y5R#)#)

物理吸附仪

#

#))o

下真空脱气处理
*#7

%

DDM

下测定$测试气

凝胶的比表面积及孔径分布%利用
(36%&98(9VE

-CAD)cKTSY

>

968.%<989.

#

M\.

压片法制样%测定波

数范围
+)))

"

+))6<

`*

$测试气凝胶所带的化学基

团%采用
(e$5 (5(eY;Q+")

场发射扫描电镜

观察气凝胶的微观形貌和孔隙大小%采用
c;T

K96/03d

#

Y

>

3.38K;Q

观察气凝胶的微观形貌和结

构%采用美国
Q988&9.K%&9?%Kd5

"

YJK5G"*

差热

分析仪#升温速度
*)o

"

<3/

$对气凝胶进行热稳定

性分析'

!!

由图
!

可以看出%制备得到的气凝胶材料为半

透明块状固体%表面无裂纹%外形上与采用其它昂贵

图
=

!

硅藻土制备气凝胶外观形貌

有机硅源制备得到的气凝胶材料无差异'

@C;

!

4̂>

表征

!!

由图
+

可看出%制备得到的气凝胶
hSJ

衍射图

均为弥散峰%说明得到的
Y3e

#

气凝胶为无定形结构'

@C<

!

孔径分布研究

!!

样品比表面积利用
\;K

法计算%孔径分布使用

\,U

模型计算'由气凝胶材料的吸附 脱附等温线

#图
"

$和孔径分布图#图
A

$可以看出%所得气凝胶的

吸附等温线表现为
T$

型等温线特征%孔径分布范围集

中%孔径尺寸很均匀%大部分孔隙尺寸在
*)/<

左右'

@C=

!

微观形貌分析

由气凝胶的
c;Y;Q

照片#图
D

$可看出气凝胶

++*
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图
?

!

硅藻土制备气凝胶
4̂>

图

图
@

!

硅藻土制备气凝胶的
N

<

吸附 脱附等温线

图
D

!

硅藻土制备气凝胶样品的孔径分布图

的颗粒堆积状态%不规则球形颗粒互相搭接%之间形

成不规则孔隙结构%

Y3e

#

颗粒堆积的
2&-C89.C

尺寸

介于
*))

"

!))/<

'

!!

图
G

为硅藻土为硅源常压干燥制备
Y3e

#

气凝

胶的
K;Q

照片'由图可见!

Y3e

#

气凝胶由纳米颗

粒交联构成%颗粒内部充满不同直径孔隙%大部分孔

隙直径在
*

"

")/<

之间%属介孔范围'

@C?

!

!ZS4

分析

!!

图
@

为所得气凝胶的红外吸收光谱'图中

!++G6<

`*和
*A!D6<

`*附近的吸收峰可归于

图
E

!

硅藻土制备气凝胶的
!L5LH

照片

图
F

!

硅藻土制备气凝胶的
ZLH

照片

图
G

!

硅藻土制备气凝胶的红外光谱

`eU

的反对称振动吸收峰和
U`e`U

键的弯曲

振动'

#@A!6<

`*和
#@)"6<

`*附近的吸收峰主要

是
`2U

!

基团的振动峰%说明经
KQ2Y

表面改性

后%气凝胶变成疏水性(

*A!D6<

`*附近的吸收峰可

归于
U`e`U

键的弯曲振动%是因物理吸附水产

生的(

*)@+6<

`*和
+A!6<

`*附近产生的吸收峰分

别是由
Y3̀ e`Y3

键反伸缩振动和弯曲振动产生%

G+D6<

`*附近的吸收峰为
Y3̀ 2

键的吸收振动

峰)

*GE*@

*

'

@C@

!

热稳定性分析

!!

通过气凝胶的热分析结果#图
*)

$可以看出%在

+))

"

A))o

间有约
!̂

的失重%对应在这一温度区

间有一个明显的放热峰%分析这与
Y3e

#

气凝胶表面

所带的
`2U

!

基团的氧化和相转变有关%在
+))o

"+*

第
#
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图
;B

!

硅藻土制备气凝胶的
ZT7

&

5>Z7

曲线

左右%气凝胶表面的
`2U

!

重新被
`eU

所代替%说

明气凝胶在此温度下又转变为亲水性%在
+))o

以

后%无明显放热峰和热失重峰出现%说明无任何相变

发生%具有良好的热稳定性)

#)

*

'

D

!

结
!

论

*

$采用响应面法中
\%VE\97/X9/

试验设计对硅

藻土制备水玻璃工艺条件进行优化%考察了各因素

间的交互作用%方程的相关系数为
)'D+@"

'

#

$方差分析结果表明碱硅比&碱浓度和反应温

度对加权平均值的影响是非线性的%碱硅比&

(0eU

浓度
#

个因素之间存在交互作用%加权平均值随碱

硅比&碱浓度和反应温度
!

个因素的增大而增大%当

碱硅比为
!

!

*)

%

(0eU

浓度为
*)̂

%反应温度为

@)o

时%加权平均值达到最大%为
D@'@*̂

'

!

$采用硅藻土为硅源%成功制备了疏水型
Y3e

#

气凝胶%制备出的气凝胶表面光滑%无裂纹%为介孔

结构%比表面积为
D""'+"<

#

"

=

%孔隙直径集中分布

在
*)/<

左右'

+

$得到的气凝胶在
+))o

以下具有较强的疏水

性%在高温下热稳定性良好'
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