1.1 专题选读
1.1.1 溶胶－凝胶法（Sol－Gel）
现代Sol－Gel技术的研究开始于19世纪中叶，利用溶胶和凝胶制备单组分化合物。1846年，1846年法国化学家J.J.Ebelmen用SiCl4与乙醇混合后，发现在湿空气中发生水解并形成了凝胶，但并没有引起重视。到20世纪30年代W.Geffcken证实用金属醇盐的水解和凝胶化可以制备氧化物薄膜。但直到1971年德国学者H.Dislich利用Sol－Gel法成功开发出SiO2－B2O－Al2O3－Na2O－K2O多组分玻璃之后，Sol－Gel法才引起科学界的广泛关注，1975年B.E.Yoldas和M.Yamane制得整块陶瓷材料及多孔透明氧化铝薄膜。80年代以来，在玻璃、氧化物涂层、功能陶瓷粉料以及传统方法难以制得的复合氧化物材料得到成功应用。
目前，溶胶一凝胶技术是在陶瓷制备方面湿化学合成法中应用最多的一种方法，该法是利用含高化学活性组分的化合物作前驱体，在液相下将这些原料均匀混合，并进行水解、缩合化学反应，在溶液中形成稳定的透明溶胶体系，溶胶经陈化胶粒间缓慢聚合，形成三维空间网络结构，该网络间充满了失去流动性的溶剂，形成凝胶。凝胶经过干燥、烧结固化制备出分子乃至纳米亚结构的材料。
前驱体一般是使用金属醇盐或烷氧基化合物，制得的无机晶体材料可以是颗粒粉体，也可以是薄膜或纤维等。根据使用原料的不同，可以将Sol－Gel法分为两大类，即水溶液Sol－Gel法和醇盐Sol－Gel法。图1.13所示为溶胶－凝胶的几种制备途径。

图1.13溶胶－凝胶法的制备途径
水溶液Sol－Gel法又称为无机Sol－Gel法，其原料一般为金属盐的水溶液。这种方法比较简单，首先制得含有全部或部分组分的溶液，经过成胶、胶凝化等过程制得颗粒状的凝胶，再经烘干、煅烧制得所需的粉料颗粒。其反应过程主要如下：
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－M—OH+—M—OH→—M—O—OH+H+

反应与溶液的pH值有紧密关系。接下来主要介绍醇盐Sol－Gel法。
1.1.2 醇盐Sol－Gel法
自从Ebelmen首次合成四异戊醇硅Si(i－OC5H11)4以来，众多的金属醇盐（又称金属烷氧化合物，可用M(OR)n表示）相继被合成出来，例如Al(OC3H7)3、Ti(iso－OC3H7)4、Zr(iso－OC3H7)4等。几乎所有的金属及某些非金属都可制成相应的醇盐。
⑴　醇盐的制备方法
①　金属与醇盐直接反应合成
M+nROH→M(OR)n+n/2H2↑

此法可以制备活泼金属，如Li、K、Na、Ca、Sr、Ba等的醇盐；而活泼性稍差的金属，如Y、Al、Be等的醇盐的制备，则需添加汞或汞的化合物为催化剂。
②　氯化物与醇反应合成
对于一些金属性差的元素，如B、Si、P等，常用它们的氯化物与醇反应。例如：
SiCl4+4i－PrOH→Si(OPri)4+4HCl↑

式中OPri=i－OC3H7。为使反应进行完全，常加入NH3、醇胺等碱性物质来制备Si、Ti、Zr、Nb等醇盐。反应式如下：
MCl4+nROH+NH3→M(OR)n+nNH4Cl↑

③　氯化物与醇盐反应
MCl4+nNaOR→M(OR)n+nNaCl

利用此反应可以制备Ca、Si、Sn等的醇盐，但对那些不溶于溶剂的醇盐（如Be、Zn、Cr等）的制备，则可利用它们的氯化物与锂的醇盐反应，即
MCl4+nLiOR→M(OR)n↓+nLiCl

由于LiCl可以溶解于乙醇等有机溶剂，从而可以与不溶性的产物M(OR)n分离。
⑵　醇盐Sol－Gel法的基本过程
首先将金属醇盐或烷氧基化合物溶于有机溶剂，再加入所需要的其他无机和有机物料，配成均质溶液，在一定温度下进行水解、缩聚等化学反应，由溶胶转变为凝胶，最后经过干燥、预烧制得无机晶体材料。在以上制备过程中，最主要的是溶胶转变为凝胶和凝胶转变为材料这两个过程。
1）溶胶－凝胶转变
关于溶胶－凝胶转变过程，一般认为包括三种化学反应。若以正硅酸四乙酯[Si(OC2H5)4]作为反应物时，其反应过程如下：
A. 水解反应
Si(OR)4+H2O→Si(OR)3OH+ROH(R=C2H5)

B. 缩聚反应
Si(OR)3OH+Si(OR)4→Si(OR)3OSi(OR)3+ROH
C. 络合反应
2Si(OR)3OH+Me2+→Me[Si(OR)3O]2+2H+
向反应体系中加入酸或碱作为催化剂，可以缩短由溶胶形成凝胶的时间。实验证明，在酸催化体系中，缩聚反应速率远远大于水解反应速率，因此聚合物的形成主要由水解反应机理控制。可以认为其机理主要是H3+O对OR基的亲电取代反应：
(OR)3SiOR+H3+O→(OR)3SiOH+ROH+H+
H++H2O→H3+O

正硅酸四乙酯一旦发生水解，就马上开始缩聚反应，并形成Si－O－SiO键。因此，导致形成的聚合物分子较小，且交联度不高。
在碱催化体系中，水解反应速率大于缩聚反应速率，凝胶的形成主要由缩聚反应机理控制。一般认为其机理是OH－对OR基的亲核取代反应：
(OR)3SiOR+OH－→(OR)3SiOH+OR－
OR－+H2O→ROH+OH－
(OR)3SiOH+OH－→(OR)3SiO－+H2O

(OR)3SiOH+(OR)3SiO－→Si(OR)3OSi(OR)3+OH－
由于最后一个反应过程决定反应速率，通过大量的Si－O－Si键中的氧的桥梁作用进行缩聚，导致二维及三维网状的形成，因此可形成较大分子的聚合物，且具有较大的交联度。此外，碱催化所制得的干凝胶是透明的，其结构致密；而酸催化所得干凝胶结构疏松，并呈半透明或不透明。
2）凝胶－材料转变
在凝胶－材料转变过程中，主要包括干燥和烧结两个过程。
A．干燥
在用Sol－Gel法制备无机材料的过程中，凝胶的干燥是最困难和最费时的一步。因为凝胶在干燥过程中受许多因素的影响，包括吸附、毛细现象、渗透压、双电层等，所以干燥过程中可能因凝胶在各个方向上收缩不一致而产生龟裂现象。目前可采用超临界溶剂清除法和干燥控制化学添加剂法等方法来防止龟裂的产生。
B．烧结
研究认为，由多孔疏松凝胶转变成致密玻璃等，至少要经过毛细收缩、缩聚、结构松弛、黏性烧结四个阶段。
⑶　Sol－Gel法在现代无机材料制备中的应用
按生成物的形状来分，利用溶胶一凝胶法可以制备块状体、纤维体、薄膜涂层、超细粉末等。目前采用该法所制备的材料多为氧化物，它们大多作为功能性玻璃和陶瓷使用。
A．发光材料
BaMgA110O17是一种优良的荧光材料基质，化学稳定性非常好。BaMgA110O17：Eu蓝色荧光粉被广泛应用于阴极射线管、荧光灯及等离子显示平板(PDP)等。现在商用的荧光粉一般是用传统的固相反应法制备的，但是由于粉体的合成温度高，所以生成的荧光粉粒径粗大甚至结成大块。为适应后序工艺的进行，必须经过球磨和过筛等工艺。在此过程中，荧光粉的晶形受到严重的破坏，从而使发光性能下降。溶胶一凝胶法是一种湿化学合成方法。由于反应是从溶液开始的，所以与传统的固相合成技术相比，具有各组分比例易于控制，能达到分子水平的组分混合均匀性好均匀；起始物质活性大，从而使产物的合成温度低，节省能源，粉体较细；由于合成温度低，所以能较好地避免杂质的引人，可以合成高效绿色荧光粉，从而保证最终产品的纯度。
B．介电材料
例如利用草酸盐制备BaTiO3介电材料，反应如下：
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升温脱水，则：
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C．纳米材料
VO2是一种相变金属化合物，随着温度的降低，大约在680℃，材料发生从金属到非金属(或半导体)性质的突然转变，电阻率发生4－5个数量级的突变，同时还伴随着明显的光学透过率的突变，其晶体结构发生从正方到单斜结构的转变。这些特性使VO2可以应用到建筑物的太阳能温控装置、光电开关材料、热敏电阻材料、可擦除光存储材料、激光致盲武器防护装置、光色材料、亚微米波辐射的调制器、偏光镜及可变反射镜等领域。细粒度的VO：粉体能显著减少材料相变时的应力，并且随着粒度的减小，电阻突变量级和光学透过率均增加，因此合成细粒度VO2粉体近年来引起人们的重视。应用喷雾热分解稀VOSO4溶液仅能得到微米或亚纳米粉体；应用激光诱导气相沉积法才能获得纳米粉体，但此方法实验手段复杂、粉体造价高。采用溶胶一凝胶法制备VO2纳米粉的平均粒度在50－70nm，并且具有成本低廉、纯度高、原料易得、制备过程简单、工艺重复性好、易于实现规模化生产等优点。
D．生物材料
生物材料是指可对机体组织进行修复、替代与再生，具有特殊功能的材料含有CaO－P2O5－SiO2系的生物玻璃及陶瓷具有较高的生物活性，但是，在一般情况下，生物玻璃或陶瓷的制备需高温烧结成型，这样有些材料的生物活性不免受到影响而大大降低，因此寻求低温合成制备工艺是今后发展的一个方向。采用溶胶一凝胶工艺制备的CaO－P2O5－SiO2系生物玻璃工艺简单，合成温度比熔融法低得多，并具有很高的生物活性。
E．金属表面溶胶一凝胶涂层
铝及钢合金由于它们优良的物理特性，如较高的硬度、比强度，优良的导电性、导热性，易于加工等优点而在建材、海洋、航空、电子、轻工、化工等领域有着广泛地应用。但同时它们又极易被氧化与腐蚀。如何有效地钝化金属合金，解决金属的腐蚀问题具有重要意义。
溶胶一凝胶法制备涂层的基本原理是以无机盐或金属醇盐为前驱物，溶于溶剂中(水或有机溶剂)形成均匀的溶液，溶质与溶剂产生水解或醇解反应，反应产物聚集成几个纳米左右的粒子并形成溶胶。再以溶胶为原料对各种基材进行涂膜处理，溶胶膜经凝胶化及干燥处理后，得到干凝胶膜，最后在一定的温度下烧结即得到所需的涂层。溶胶一凝胶技术作为一种功能化表面处理技术应用于金属表面上，使金属既具有陶瓷材料的耐高温、耐腐蚀、耐磨损等性能，又兼具有金属材料良好的韧性、延展性、导电性等性能等，具有广泛地应用前景。随着溶胶一凝胶技术及其控制技术的进步，溶胶一凝胶法钝化金属合金将对提高金属的抗腐蚀性能及抗氧化性能做出更大的贡献。
此外，用Sol－Gel法还可制备快离子导体材料、压电陶瓷材料以及微复合材料等许多现代无机材料，它已成为现代材料制备的重要手段。
1.1.3 胶体的性质
1.1.3.1 丁达尔现象
当一束平行光线通过胶体时，从侧面看到一束光亮的“通路”。这是胶体中胶粒在光照时产生对光的散射作用形成的。对溶液来说，因分散质（溶质）微粒太小，当光线照射时，光可以发生衍射，绕过溶质，从侧面就无法观察到光的“通路”。因此可用这种方法鉴别真溶液和胶体。悬浊液和乳浊液，因其分散质直径较大，对入射光只反射而不散射，再有悬浊液和乳浊液本身也不透过，也不可能观察到光的通路。
1.1.3.2 布朗运动：
　　胶体中胶粒不停地作无规则运动。其胶粒的运动方向和运动速率随时会发生改变，从而使胶体微粒聚集变难，这是胶体稳定的一个原因。布朗运动属于微粒的热运动的现象。这种现象并非胶体独有的现象。
1.1.3.3 凝聚：
胶体中胶粒在适当的条件下相互结合成直径大于[image: image5.png]107 m



的颗粒而沉淀或沉积下来的过程。如在Fe(OH)3胶体中加入适当的物质（电解质），Fe(OH)3胶体中胶粒相互聚集成Fe(OH)3沉淀。
胶体稳定的原因是胶粒带有某种相同的电荷互相排斥而稳定，及胶粒间无规则的热运动也使胶粒稳定。其原理在于：中和胶粒的电荷加快其胶粒的热运动及增加胶粒的结合机会，使胶粒聚集而沉淀下来。
胶体凝聚的方法包括：
A、加入电解质
在溶液胶中加入电解质，这就增加了胶体中离子的总浓度，而给带电荷的胶体微粒创造了吸引相反电荷离子的有利条件，从而减少或中和原来胶粒所带电荷，使它们失去了保持稳定的因素。这时由于粒子的布朗运动，在相互碰撞时，就可以聚集起来，迅速沉降。
如由豆浆做豆腐时，在一定温度下，加入CaSO4（或其他电解质溶液），豆浆中的胶体微粒带的电荷被中和，其中的微粒很快聚集而形成胶冻状的豆腐（称为凝胶）。
一般说来，在加入电解质时，高价离子比低价离子使胶体凝聚的效率大。如：[image: image6.png]Fe** » Ca** > Na*
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。
B、加入胶粒带相反电荷的胶体
以适当的数量相混合时，也可以起到和加入电解质同样的作用，使胶体相互聚沉。如把Fe(OH)3胶体加入硅酸胶体中，两种胶体均会发生凝聚。
C、加热胶体
能量升高胶粒运动加剧，它们之间碰撞机会增多，而使胶核对离子的吸附作用减弱，即减弱胶体的稳定因素，导致胶体凝聚。如：长时间加热时，Fe(OH)3胶体就发生凝聚而出现红褐色沉淀。
1.1.3.4 光学性质
⑴　散射效应（Tyndall效应）
该效应与颗粒粒径有关，即当颗粒粒径d>>λ/2时，入射光线被反射；而当d<λ/2，则入射发生散射。图1.14为光电倍增管示意图。
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 


图1.14光电倍增管示意图
已知Reyleigh公式：
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其中，
[image: image10.wmf]l

：入射光波长；
[image: image11.wmf]R

：光电管距样品室的距离；
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：单位体积胶体溶液中粒子个数；
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：入射光强；
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定义为胶体的重量浓度，即单位体积胶体溶液中粒子重量
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⑵　散射定律：
A.散射强度与λ4成反比，λ越小，散射光强度越大。（蓝光散射能力大于红光）；
B.散射强度与折射率之差（Δn＝n2－n1）有关，Δn越大，散射光强越大；

C.散射强度与粒子体积的平方和浓度成正比。
1.1.3.5 电学性质
⑴　电泳现象：
胶粒在外加电场作用下，能在分散剂里向阳极或阴极作定向移动，这种现象叫电泳。电泳现象表明胶粒带电。胶粒带电荷是由于它们具有很大的总表面积，有过剩的吸附力，靠这种强的力吸附着离子。一般来说，金属氢氧化物、金属氧化物的胶体微粒吸附阳离子，带正电荷，如Fe(OH)3胶体和Al(OH)3胶体微粒。非金属氧化物、金属硫化物胶体微粒吸附阴离子，带负电荷。如As2S3胶体，H2SiO3胶体的微粒。当然，胶体中胶粒带的电荷种类可能与反应时用量有关。AgI胶体微粒在I－过量时带负电荷，Ag+过量时带正电荷。胶粒带电荷，但整个胶体仍是显电中性的。
同种溶液的胶粒带相同的电荷，具有静电斥力，胶粒间彼此接近时，会产生排斥力，所以胶体稳定，这是胶体稳定的主要而直接的原因。
⑵　电渗
在外电场作用下，介质相对于静止的带电固体表面做定向移动的现象。
⑶　流动电势
在外力作用下，液体流过毛细管或多孔塞时，两端产生的电位差叫做流动电势。
⑷　沉降电势
在外力（重力）作用下，带电胶粒做相对于介质的运动时，两端产生的电势差称为沉降电势。
产生这些现象的原因主要有以下几个方面：
①、胶体粒子在介质中弱酸弱碱条件下产生电离
例：
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②、离子的溶解
例：AgI胶体颗粒表面的Ag+容易溶于溶液中表面富集I－。
③、胶体颗粒对溶液中电荷的吸附
例：制备AgI胶体，当AgNO3过量时，AgI胶体吸附Ag+而带正电；当KI过量时，AgI胶体吸附I－而带负电。
④、产生表面晶格取代
例：粘土胶粒，由铝氧八面体和硅氧四面体构成，表面的Al3+、Si4+容易被水介质中的Ca2+、Mg2+所取代而带电。
⑤、双电层理论
颗粒带电，而整个体系呈电中性，所以必然吸附一部分相反电荷的离子，形成吸附层和扩散层。
1.1.3.6 胶体的稳定性
胶体是高度分散的多相体系，有巨大的界面能，因而是热力学不稳定体系，有聚结从而降低界面能的趋势。
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