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快速溶剂交换法制备疏水性二氧化硅气凝胶及其 

负载有机荧光探针的应用研究 
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(b中国科学院深圳先进技术研究院先进材料中心  深圳 518055) 

摘要  气凝胶是流动相为气体的凝胶材料, 具有低密度、高孔隙率的特性, 有着广泛的应用前景. 本工作开发了一种快

速溶剂交换法, 利用原位二级萃取的原理, 通过乙醇-二氯甲烷-水三种溶剂间互溶-不互溶的特性实现了气凝胶制备

中的快速溶剂交换, 结合疏水性处理和减压干燥得到了疏水性二氧化硅气凝胶. 所得到的气凝胶密度低, 与水的接触

角达到 155.8°. 该气凝胶可以负载多种有机荧光探针染料, 可以有效避免由于探针分子聚集而引起的荧光猝灭, 将有

可能使有机荧光探针在更广泛的领域得到实际应用. 
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Preparation of Hydrophobic SiO2 Aerogel by Rapid Solvents 
Exchange Method and Its Application Loaded with Organic 

Fluorescence Probe 
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Abstract  Aerogel is a kind of gel materials, of which the fluid phase is gas. Aerogel has the characteristics of low density 
and high porosity, and has a wide application prospects. In this work, a rapid solvents exchange method was developed, and 
using in-situ secondary extraction, rapid solvents exchange in aerogel preparation was achieved through the miscibility and 
immiscibility of ethanol-dichloromethane-water. Combined with hydrophobic treatment and vacuum drying, hydrophobic sili-
ca aerogel was obtained. The aerogel had a low density and a contact angle with water of 155.8°. The aerogel can load various 
organic fluorescent probe dyes, which can effectively avoid the fluorescence quenching caused by the aggregation of the probe 
molecules, which it will expand the practical application range of the organic fluorescent probes in wider fields. 
Keywords  aerogel, organic fluorescence probe, preparation, rapid solvents exchange method, application 

 

气凝胶是一种固体物质形态, 是流动相为气体的凝

胶材料. 它一般是在不改变凝胶的微观结构的情况下去

除凝胶中的溶剂得到的. 目前研究得比较广泛的气凝胶

体系是二氧化硅气凝胶、有机气凝胶、碳气凝胶等. 在

气凝胶的制备过程中较好地保留了凝胶的微孔结构, 所

以气凝胶一般具有空隙率高、比表面积大、密度低的特

点. 独特的微观结构赋予了气凝胶一系列特异的性质, 

如低折射率、低热导率、低声阻抗以及良好的比强度等. 
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气凝胶的这些理化特性, 使得它在催化剂及催化剂载

体、绝热材料、声阻抗耦合材料、超级电容器等领域都

有很大的实用价值或应用潜力[1－3].  

气凝胶的优良性能或可以在某些领域, 例如作为绝

热材料, 对传统的材料形成革命性的冲击或者替代[4,5]. 

气凝胶复杂的制备工艺和高昂的成本大大限制了气凝

胶的进一步推广和应用[6]. 气凝胶的制备方法主要包括

超临界干燥法、蒸发(包括常压和减压)干燥法和冷冻干

燥法, 而目前的制备工艺各自都存在一定的局限性, 难

以实现气凝胶的大规模生产, 有必要对气凝胶的制备方

法和工艺进行深入的研究, 以克服传统制备方法的不 

足[7,8].  

有机荧光探针是一类受环境(温度、极性、pH 值、

粘度等)变化诱发的有机分子发光光谱发生显著改变的

有机化合物, 通过发光光谱的改变可以定性或定量检测

环境因素的改变量或变化量. 相对于传统的检测方法, 

有机荧光探针具有尺度小的特点, 能达到较高的空间分

辨率, 同时具有高的灵敏性和选择性. 部分有机分子具

有好的生物兼容性, 有机荧光分子被广泛应用于细胞和

生物成像, 开启了细胞生物学的新纪元. 这些有机荧光

探针已经在温度检测[9,10]、pH 值检测[11]、生物医学检  

测[12～19]等多个领域取得较大的突破, 部分荧光探针已

经开始实际应用.  

有机荧光探针的使用需要在一定的环境中, 大多是

在有机溶剂体系、水体系中, 分散在固体薄膜或凝胶中. 

在固体状态时, 有机荧光探针所使用的有机化合物分子

的发光性质和化合物本身的聚集状态有很大关系, 大部

分探针分子在聚集状态的发光会被自身猝灭. 考虑到气

凝胶的多孔性能, 将有机荧光探针分散在多孔性的气凝

胶中, 可以有效避免由于探针分子的聚集而引起的荧光

猝灭.  

本工作使用一种快速溶剂交换法, 结合疏水处理及

减压干燥方法, 显著减少了常压干燥制备 SiO2 气凝胶

的时间与溶剂使用量. 所得气凝胶具有疏水性能良好, 

且对多种荧光物质良好的负载能力[20,21]. 将气凝胶作为

有机荧光探针的载体, 可以拓展有机荧光探针的应用领

域, 有望应用于微流体示踪、温度指示及痕量物质检测

等领域, 也拓展了气凝胶的实际应用. 

1  结果与讨论 

1.1  二氧化硅凝胶的制备 

以正硅酸乙酯(TEOS)作为硅源, 直接在醇溶液中

经两步催化溶胶-凝胶法制备二氧化硅凝胶. 将一定量

的 TEOS、乙醇、去离子水、氢氟酸(HF)水溶液加热回

流搅拌均匀, 得到酸性澄清液 A. 另配备一定量含有乙

醇、去离子水、氨水(NH3•H2O)的碱性澄清液 B. 室温剧

烈搅拌下将溶液 B 加入到溶液 A, 得到透明的二氧化硅

凝胶.  

在酸性条件下, 体系中主要发生的是水解反应, 加

入的水量低于完全反应时的化学计量比, 溶液A保持澄

清的液体状态; 而碱性条件有利于缩聚的发生, 并且补

加了足量的水后, 有利于反应的正向进行. 酸催化水解

与碱催化聚合这两部分反应并不是绝然分开的, 前驱体

TEOS 中的四个官能团并不会完全水解后才开始发生缩

聚反应, A 液中发生水解的同时也会有缩聚的发生, 加

入 B 液后未水解的烷氧基也可以继续水解. 图 1 给出了

TEOS 形成二氧化硅凝胶的过程, 包括硅酸酯的水解以

及硅醇与硅醇、硅醇与硅脂的缩聚. 其中缩聚反应形成

的 Si—O—Si 键是凝胶网络形成的基础, 凝胶网络生长

到占据整个液体空间时, 就形成二氧化硅凝胶.  
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图 1  由正硅酸乙酯为硅源制备二氧化硅凝胶 
Figure 1  Preparation of silica gel from tetraethoxysilane as 
silicon source 

1.2  快速溶剂交换 

溶剂交换是指采用表面张力较小的溶剂替换凝胶

中的溶剂(水、乙醇), 以便在后续干燥过程中得到具有

良好多孔结构的气凝胶. 一般的溶剂交换过程就是采用

大量的溶剂多次浸泡凝胶, 从而将凝胶中原有的溶剂逐

渐替换掉. 溶剂置换后, 还有利于保持气凝胶良好的物

理形状, 减少气凝胶的龟裂或变形. 为保证溶剂交换效

果, 长时间、多次数、大体积地使用新鲜的溶剂是必不

可少的, 进而增加了制备气凝胶的时间及材料的成本. 

多级萃取及反萃取技术可以高效地将目标物质富集、分

离[22,23]. 凝胶中溶剂的交换实际上也是一个将母液从凝

胶中分离出来的过程, 结合多级萃取与反萃取技术, 设

计了原位二级溶剂萃取工艺, 实现了溶剂的快速置换. 

图 2 给出了二氯甲烷-水体系的原位二级萃取系统原理.  
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图 2  二氯甲烷-水体系的原位二级萃取原理图 

Figure 2  In situ secondary extraction from dichloromethane- 
water system 

如图 2 所示, 二氯甲烷(DCM)与乙醇互溶而与水的

相互溶解能力很小, 且溶解于二氯甲烷的乙醇可被水反

萃取进入水相. 二氯甲烷的密度大于水, 这使得二氯甲

烷可以处于下层, 从而隔绝了水相与凝胶相的直接接

触, 这一二级萃取操作可以直接在制备凝胶的模具中进

行. 在二级萃取实验中, 完成老化的凝胶放置在模具底

层, 依次向模具中加入二氯甲烷、去离子水. 乙醇迅速

上浮进入二氯甲烷相, 然后转移入水相中, 同时二氯甲

烷进入凝胶相中. 对于厚度为 5 mm 左右的样品, 经过

2～4 h 即可基本完成二级萃取. 该方法利用与乙醇有较

好互溶度但彼此不相溶的两种溶剂, 其中一种溶剂与二

氧化硅醇凝胶直接接触, 将凝胶中的乙醇置换出来的同

时自己进入凝胶内部; 另一种溶剂则将乙醇从前一种溶

剂中不断反萃取出来. 通过这个方法可以方便、快捷、

低成本地实现凝胶体系中溶剂的交换.  

1.3  疏水性处理与干燥 

向完成二级萃取溶剂交换的二氧化硅凝胶中加入

足量的疏水处理剂三甲基氯硅烷(TMCS)、六甲基二硅

氮烷(HMDS)、六甲基二硅氧烷(HMDSO)进行疏水化处

理, 得到的气凝胶分别标记为 A-TMCS、A-HMDS 和

A-HMDSO, 未经疏水处理直接干燥的样品记为 A-O. 

室温静置 8 h 左右, 让疏水处理剂进入凝胶内部与凝胶

网络表面的硅羟基完成反应. 三种疏水处理剂每个硅原

子直接与三个甲基相连, 具有一个可与硅羟基反应的位

点. 凝胶中大部分的硅羟基被疏水处理剂封端后, 可防

止干燥过程中硅羟基彼此之间脱水缩合使凝胶发生不

可逆的收缩.  

干燥是将凝胶中的溶剂去除得到固体的气凝胶, 通

常使用较多的有常压干燥法和减压干燥法两种方    

式[24,25], 所得到的气凝胶的密度基本相同, 但减压干燥

有利于加速干燥过程. 为了缩短气凝胶的制备时间, 同

时, 考虑到二氯甲烷溶剂的回收, 本工作采用减压干燥

的方法得到了性能优良的疏水性二氧化硅气凝胶.  

1.4  二氧化硅气凝胶的表征 

密度是衡量气凝胶的重要参数, 与密度相关的是孔

隙率, 这通常与气凝胶的制备和后处理过程相关. 表 1

给出了不同疏水处理剂制备的主要性质参数. 气凝胶的

块体密度是气凝胶的最根本数据, 由气凝胶的质量及表

观体积计算得到. 数据表明, 三甲基氯硅烷对凝胶表面

羟基的封端效果较好 , 气凝胶的块体密度可以低到

0.082 g•cm－3, 孔隙率达到 96%. 三甲基氯硅烷的活性

最强, 极易与硅羟基反应, 而六甲基二硅氮烷及六甲基

二硅氧烷与硅羟基的反应对溶剂、反应温度、催化剂等

条件比较敏感, 在室温及二氯甲烷溶液中后两种疏水处

理剂与硅羟基的反应效率并不高. 通过氮气吸附-脱附

测试测定了三甲基氯硅烷处理和未处理气凝胶的比表

面积, 处理后的比表面积明显提高, 其原因是三甲基氯

硅烷处理后, 凝胶网络表面羟基上的活泼氢被三甲基硅

基取代, 可以有效避免在干燥过程中因硅羟基相互接触

而进一步缩合, 从而保留了更加丰富的孔结构. 

表 1  不同疏水处理制备的气凝胶的主要性质 
Table 1  Aerogel’s properties prepared from different hydro-
phobic treatment 

处理方式 　ρb/(g•cm－3) εa/%[26] S/(m2•g－1) 

A-TMCS 0.082 96.0 8.91×102 
A-HMDS 0.135 93.4 — 
A-HMDSO 0.171 91.7 — 
A-O 0.343 83.3 8.51×102 

a ε＝(1－ρb/ρs)×100%, 该类气凝胶的骨架密度 ρs 以 2.06 g•cm－3
计算. 

其中, ρb 为块体密度, ε为孔隙率, ρs 为骨架密度, S 为比表面积.  

采用快速溶剂交换法制得的气凝胶是一种白色半

透明块体, 扫描电镜显示(图 3)所得的 A-TMCS 气凝胶

由纳米级的球状聚集体构成, 球状聚集体的粒径在 5～

20 nm 之间. 其特征尺寸远小于可见光波长, 整体结构

比较均一, 这也是它具有一定透明度的主要原因.  

 

图 3  气凝胶 A-TMCS 的扫描电子显微结构图 
Figure 3  SEM image of aerogel A-TMCS 

如图 4 所示, 经测定, 制备的 A-TMCS 气凝胶接触

角达到了 155.8°, 是一种超疏水的固体材料. 经过快速

溶剂萃取得到的湿凝胶经过量TMCS处理后, 其网络表

面极性硅羟基被具有良好疏水性的三甲基硅基取代, 使

气凝胶的表面能显著降低, 与水分子的作用力大大减

弱, 进而有可能得到较大的接触角. 
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图 4  气凝胶 A-TMCS 的接触角 
Figure 4  Contact angle of aerogel A-TMCS 

1.5  二氧化硅气凝胶负载有机荧光探针 

二氧化硅气凝胶具有高的比表面积与大的孔隙度, 

经过疏水剂处理后具有一定的亲油性, 有利于各种常用

溶剂及有机功能材料 (如有机荧光探针染料 )的吸     

附[20,21]. 有机荧光探针已经在多个领域得到应用, 在某

些情况下, 需要使用固体状态的探针染料. 但是在固体 

状态时, 除了部分特殊分子结构具有聚集诱导发光特性

(AIE)的探针分子外[27～30], 大部分探针分子在聚集状态

的发光会被自身猝灭. 考虑到气凝胶的多孔性能, 将有

机荧光探针分散在多孔性的气凝胶中, 将可以有效避免

由于探针分子的聚集而引起的荧光猝灭, 进而拓展有机

荧光探针的应用范围[31].  

将制备的疏水性二氧化硅气凝胶经过高速粉碎机

粉碎, 得到微米至亚微米的二氧化硅气凝胶粉末. 将气

凝胶粉末加入到有机荧光探针荧光素的乙醇溶液, 充分

吸附后去除乙醇溶剂, 得到负载有有机荧光探针的二氧

化硅气凝胶. 负载有机荧光染料的疏水二氧化硅气凝胶

可用于物品上遗留指纹的收集, 将有可能在刑事侦查领

域得到应用. 与手指接触后, 人体分泌的油性物质会转

移到物体上, 这些油性物质对亲油的二氧化硅气凝胶具

有很好的亲和力, 与之接触时能很好地粘附二氧化硅气

凝胶粉末. 将负载有荧光素的二氧化硅气凝胶粉末吹扫

于手指接触处, 在紫外灯照射下, 气凝胶中吸附的有机

荧光染料会发出特定波长的光, 可以得到明显的指纹图

案(图 5). 图 5a 中的指纹是手指直接与载玻片接触留下

的指纹, 图 5b中是手指触摸过前额后留下的指纹, 与前

额接触后会残留更多的油脂, 因此相同处理条件下会粘

附更多的气凝胶粉末.  

2  结论 

利用原位二级萃取的原理, 通过乙醇-二氯甲烷-水

三种溶剂间互溶-不互溶的特性实现了气凝胶制备中的

快速溶剂交换, 结合疏水性处理和减压干燥得到了疏水

性二氧化硅气凝胶. 采用快速溶剂交换法制备二氧化硅

气凝胶可以大大节省制备时间, 减少溶剂的使用量, 可 

 

图 5  负载荧光素分子的二氧化硅气凝胶粉末在指纹收集方

面的应用 
Figure 5  Application of silica aerogel loaded with fluorescein 
molecule in fingerprint collection 

实现快速低成本地制备二氧化硅气凝胶. 所得到的疏水

性气凝胶的密度低, 与水的接触角达到 155.8°, 是一种

超疏水的固体材料. 该气凝胶可以负载多种有机荧光探

针染料, 可以有效避免由于探针分子的聚集而引起的荧

光猝灭, 进而拓展有机荧光探针的应用范围, 将有可能

使有机荧光探针在更广泛的领域得到实际应用.  

3  实验部分 

3.1  气凝胶制备典型步骤 

在匀速搅拌下, 依次向 100 mL 烧杯中加入 12.5 mL 

正硅酸乙酯(TEOS)、25.0 mL 无水乙醇(EtOH)、1.0 mL

去离子水及 18 μL HF 水溶液(质量浓度 40%), 混合均匀

后 pH 值约为 3.5, 将此混合液记为溶液 A. 60 ℃水浴条

件下, 搅拌并回流反应 90 min, 搅拌下冷却, 此过程中

溶液保持澄清状态. 向另一 25 mL 烧瓶中加入 15.0 mL 

无水乙醇、2.5 mL 去离子水及 10 μL 氨水(NH3•H2O, 质

量浓度 25%), 混合均匀后备用, 记为溶液 B. 室温剧烈

搅拌下将溶液B加入溶液A中, 可形成透明的二氧化硅

凝胶. 凝胶形成后, 移入预升温至50 ℃的烘箱中老化 3 

h. 按照图 2 所示, 向容器中加入二氯甲烷和去离子水, 

经过大约 2～4 h的二级萃取操作后, 移除水相与二氯甲

烷相. 疏水处理或者不疏水处理后真空干燥, 得到厚度

约为 5 mm 的不规则块状气凝胶, 再经高速粉碎机粉碎, 

得到二氧化硅气凝胶粉末. 
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3.2  气凝胶吸附有机荧光探针 

向 10 mL 1.0×10－6 mol•L－1的荧光素乙醇溶液中加

入100 mg二氧化硅气凝胶粉末, 超声震荡后静置, 自然

挥发可得负载有有机染料分子的二氧化硅气凝胶. 荧光

素分散在气凝胶中和在溶液中的发光强度相当.  

3.3  仪器与试剂 

形貌分析测试采用日立 SU8010 扫描电子显微镜, 

接触角测试采用 KRUSS DSA100 接触角测量仪, 氮气

吸附-脱附测试采用 NOVA 3200e 比表面物理化学吸附

仪进行测试.  

正硅酸乙酯(国药集团化学试剂有限公司 , 分析

纯)、三甲基氯硅烷(国药集团化学试剂有限公司, 分析

纯)、六甲基二硅氮烷(ACROS, 98%)、六甲基二硅氧烷

(ACROS, 98%), 其他试剂如无水乙醇、二甲基甲酰胺

(分析纯)、二氯甲烷(分析纯)、氨水(25%～28%)、HF 水

溶液(40%)等均购自北京化学试剂公司.  

 

辅助材料(Supporting Information)  厚度约为 5 mm 的

不规则块状气凝胶图片, 尼罗红固体和负载尼罗红的气

凝胶在紫外灯下的发光对比. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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