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　　摘要：我国作为农业大国，丰富的粮食产量会伴随产生大量的农作物秸秆废弃物，焚烧秸秆既污染环境又会造成
资源浪费。农作物秸秆中含有丰富的硅元素，而稻秸秆二氧化硅含量比其他秸秆多。提取稻秸秆材料中的二氧化硅，

并用其制备新型材料，既可以变废为宝，减少环境污染，提高农作物秸秆的附加值，又有利于农业学科与其他学科的交

叉。因此，分别利用硅酸钠和稻秸秆中的二氧化硅为硅源，通过真空冷冻干燥法制备二氧化硅气凝胶，并对气凝胶的

微观形貌、密度、孔隙率以及组分进行分析，探讨较佳的制备工艺条件，研究以稻秸秆为原料制备生物质基气凝胶的可

行性。结果表明，稻秸秆中提取得到的二氧化硅可以制备得到性能优异的生物质基二氧化硅气凝胶；在水玻璃与去离

子水比例为１∶１０、凝胶ｐＨ值为７的工艺条件下得到二氧化硅气凝胶具有密度最低和孔隙率最大的特点，利用扫描
电镜观测其孔隙结构最为均匀。
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　　天然生物质资源在蓄积量和生产量上是一切生物质资源
中最巨大、最恒久的，千万年来一直是维持人类生存和发展的

主要物质基础之一［１］。我国农业剩余物（秸秆）的产量已达

到７亿ｔ／年，工业利用率仅为１％左右，大量的秸秆在农田里
焚烧，火光和浓烟严重污染环境，甚至对民用航空安全也造成

影响。由此可见，农业剩余物亟待进行科学经营和高效利

用［２］。目前已有不少研究者试图从秸秆中提取二氧化硅，并

对其加以利用［３］，既有利于农作物秸秆的合理利用，赋予其

更高的价值，同时也符合可持续发展战略，满足不同的生产

需要。

二氧化硅气凝胶是一种由纳米量级颗粒相互聚合形成的

连续三维网络结构，孔隙中充满空气介质的高分散轻质多孔

非晶态材料［４－５］，其具有高比表面积、高孔隙率、高热绝缘性、

低密度等优异性能，且性能可随着对结构的控制而具有连续

可调性，因此在热绝缘、催化、节能环保、石油化工、药物释放、

航空航天等领域具有广阔的应用前景［６－７］，同时作为隔热保

温材料、催化剂及载体、声阻抗耦合材料、Ｃｈｅｒｅｎｋｏｖ探测器等
材料已经得到广泛应用［８－９］。二氧化硅气凝胶一般通过溶

胶－凝胶法制备，硅源在催化剂下进行水解，水解产物上的羟
基进行缩合反应形成溶胶，构成溶胶的初级粒子及次级粒子，

进一步以链状的结构组成粒子团簇，形成湿凝胶，最后通过超

临界、常压或冷冻干燥方法将湿凝胶转换为气凝胶。从上述

过程来看，硅源的选取对最终二氧化硅气凝胶的结构及性能

影响很大［１０］。自从１９３１年Ｋｉｓｔｌｅｒ选用硅酸钠制备最早的二
氧化硅气凝胶以来［１１］，研究人员对二氧化硅气凝胶制备过程

中各种工艺条件及反应机理进行了较为详尽的研究。研究发

现，针对二氧化硅气凝胶的不同应用，选择合适的硅源对后期

获得结构完整、性能优良的二氧化硅气凝胶至关重要［１２－１４］。

鉴于此，本研究分别以硅酸钠和稻秸秆为原料，采用真空冷冻

干燥的方法制备二氧化硅气凝胶，并对制得的二氧化硅气凝

胶的特性进行分析，以此探讨较佳的制备工艺条件，进而优化

二氧化硅气凝胶的制备工艺，这样不仅有利于气凝胶材料的

发展，扩大其生产来源，也对生物质废弃物资源的再利用具有

重要意义。

１　材料与方法

１．１　材料
稻秸秆购于江苏省东海县，含水率为１０％ ～１２％；硅酸

钠购自上海试四赫维化工有限公司。

１．２　设备
真空冷冻干燥机（ＬＧＪ－１８Ａ）购自上海比朗仪器制造有

限公司；恒速搅拌器（Ｓ３１２－６０）购自上海梅颖浦仪器仪表制
造有限公司；集热式恒温加热磁力搅拌器（ＤＦ－１０１Ｓ）购自河
南省予华仪器有限公司；ｐＨ计（ＦＥ２８）购自上海右一仪器有
限公司。

１．３　方法
１．３．１　以硅酸钠为原料制备气凝胶　用电子天平准确称取
１０ｇ硅酸钠，将其溶解为水玻璃，分别按１∶７、１∶１０、１∶１３
（水玻璃与去离子水的体积比）［８］加入去离子水搅拌至全部

溶解；再向水玻璃溶液中加入浓度为１０％的硫酸调节 ｐＨ值
至１～２，然后逐滴缓慢滴加１０％ ＮａＯＨ溶液至 ｐＨ值分别为
７、８、９，并不断进行搅拌，静置２４ｈ使其成为凝胶，用去离子
水反复冲洗去除杂质；然后用无水乙醇溶剂交换７２ｈ，每隔
２４ｈ更换１次无水乙醇；将制成的醇凝胶放入真空冷冻干燥
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机在真空度为 ２０Ｐａ的条件下干燥 ２４ｈ，得到二氧化硅气
凝胶。

１．３．２　以稻秸秆为原料制备气凝胶　将稻秸秆经马弗炉
６００℃燃烧，称取１０ｇ秸秆灰，用硫酸对其进行酸洗，再将秸
秆灰和浓度为５％ ＮａＯＨ溶液以固液比为１ｇ∶５ｍＬ的配比
混合并加热２．５ｈ，经真空抽滤得到秸秆基水玻璃；分别按
１∶７、１∶１０、１∶１３（水玻璃与去离子水的体积比）加入去离
子水搅拌至全部溶解；再向秸秆基水玻璃溶液中加入浓度为

１０％的硫酸，调节 ｐＨ值至 １～２，然后逐滴缓慢滴加 １０％
ＮａＯＨ溶液至ｐＨ值为７、８、９，滴加ＮａＯＨ溶液时不断搅拌，静
置使其成为水凝胶，再陈化静置水凝胶２４ｈ，并用无水乙醇浸
泡７２ｈ，每隔２４ｈ更换１次无水乙醇得到秸秆基醇凝胶；将
醇凝胶放入真空冷冻干燥机中在真空度为２０Ｐａ的条件下干
燥 ２４ｈ，得到秸秆基二氧化硅气凝胶。
１．４　性能测试
１．４．１　振实密度测试　称取干燥小量筒（规格５ｍＬ）的质量
ｍ１，灌入一定体积的二氧化硅气凝胶粉末，振实５００下，读取
气凝胶粉末在小量筒的体积 Ｖ，并称取小量筒和气凝胶的质
量ｍ２，利用公式（１）即可计算得到粉末气凝胶的振实密度。

ρｍ＝（ｍ２－ｍ１）／Ｖ。 （１）
式中：ｍ１为量筒的质量，ｇ；ｍ２为装有气凝胶样品的量筒的质
量，ｇ；Ｖ为通过量筒读出来的样品体积，ｃｍ３。
１．４．２　孔隙率　孔隙率Ｐ可按公式（２）计算：

Ｐ＝（１－ρｍ／ρＡ）×１００％。 （２）
式中：ρＡ为理论上多孔二氧化硅的密度，ｇ／ｃｍ

３，这里取２．２
ｇ／ｃｍ３；ρｍ为振实密度，ｇ／ｃｍ

３。

１．４．３　扫描电镜测试　采用场发射扫描电镜（Ｓ４８００，日本
ＨＩＴＡＣＨＩ公司）观察二氧化硅气凝胶的形貌特征和微观结构
孔隙等。将所制备气凝胶进行研磨，然后将少量干燥后的粉

末粘于导电胶上。因为气凝胶不导电，测试前将样品喷金处

理，测试电压为１０ｋＶ。在真空环境下，喷金处理后进行相关
结构测试，采用ＳＥＭ配备的Ｘ射线能量色谱仪（ＥＤＡＸ）对气
凝胶粉末进行分析。

１．４．４　Ｘ射线衍射测试　Ｘ射线衍射测试采用 ＲｉｇｉｋｕＤ／
ｍａｘ－２５００Ｂ２＋／ＰＣＸ型衍射仪对气凝胶进行物相分析。测
试条件：Ｃｕ－Ｋ（入射波长 λ＝１．５４０６?）作为射线源，Ｎｉ滤
波，管电压为４０ｋＶ，电流为２００ｍＡ，温度为室温，衍射扫描范
围为１０°～８０°。　

２　结果与分析

２．１　振实密度
２．１．１　硅酸钠制备的气凝胶振实密度　由图１－ａ可以看
出，气凝胶的振实密度随着凝胶时溶液ｐＨ值的增大而增加，
当 ｐＨ 值 为 ７时，二 氧 化 硅 气 凝 胶 的 振 实 密 度 为
０．０７５ｇ／ｃｍ３，而当 ｐＨ值上升到 ９时，振实密度提高至
０．１４８ｇ／ｃｍ３，是因为当凝胶体系的 ｐＨ值增大到碱性范围内
时，硅酸的缩聚反应越来越快，水解生成的胶核来不及长大，

迅速发生交联，凝胶速度较快，形成的气凝胶三维网络结构骨

架较致密，导致产品的表观密度较大。由表１可知，当水玻璃
和去离子水的比例为１∶７时，二氧化硅气凝胶振实密度的最
小值仅为０．０７５ｇ／ｃｍ３，而随着去离子水体积逐渐变大，二氧
化硅气凝胶的振实密度逐渐增大，当水玻璃和去离子水体积

比为１∶１３时，振实密度达到最大值，为０．２８０ｇ／ｃｍ３，发生这
一现象的原因可能是反应物浓度低，所形成的凝胶骨架纤细，

在干燥过程中易受毛细管力作用而发生坍塌，导致气凝胶密

度
!

加，从图１－ｂ中可以明显看出水玻璃与去离子水体积比
对振实密度的影响。

２．１．２　稻秸秆制备的气凝胶振实密度　由表２可知，当水玻
璃和去离子水的配比为１∶７时，溶液始终呈液态，没有形成
凝胶；当配比为１∶１３时，在凝胶过程中逐渐反应出现不同程
度的结晶，导致凝胶密度不均，因此也无法制备出均匀分散的

二氧化硅气凝胶，只有当水玻璃和去离子水的配比为１∶１０
时，才制备出较为均质的二氧化硅气凝胶。以稻秸秆为原料

制备得到的气凝胶密度大致为０．２ｇ／ｃｍ３，最小振实密度为
０．１９４ｇ／ｃｍ３，最大为０．２１９ｇ／ｃｍ３，均符合气凝胶材料的密度
要求。当凝胶体系的 ｐＨ值在７、８、９时，所对应的稻秸秆基
气凝胶样品密度相差不大，可知以稻秸秆为原料制备的气凝

胶在碱性条件下对密度的影响不大。

２．２　孔隙率
２．２．１　硅酸钠制备的气凝胶孔隙率　由表３可知，二氧化硅
气凝胶的孔隙率最高可达９６％，最低也有８７％，不难看出二
氧化硅气凝胶是一种多孔的物质，且孔隙多，凝胶 ｐＨ值和水
玻璃稀释程度对二氧化硅气凝胶的孔隙率都有影响。当凝胶

的ｐＨ值一定时，随着去离子水体积比的增大，孔隙率呈现减
小趋势，主要是因为反应物的浓度降低，所形成的气凝胶骨架

变得更加纤细，干燥过程中易受毛细管力的作用发生坍塌，气

凝胶的密度增加，孔隙率下降。在水玻璃与去离子水体积比
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表１　以硅酸钠为原料制备的二氧化硅气凝胶的密度

Ｖ水玻璃∶Ｖ去离子水 ｐＨ值
ｍ１
（ｇ）

ｍ２
（ｇ）

Ｖ
（ｃｍ３）

ρｍ
（ｇ／ｃｍ３）

１∶７ ７ ３３．２５８１ ３３．３０３３ ０．６０ ０．０７５
１∶７ ８ ３３．２５８５ ３３．３０４７ ０．５０ ０．０９２
１∶７ ９ ３３．２３６１ ３３．３１０３ ０．５０ ０．１４８
１∶１０ ７ ３２．９７５７ ３３．０７０８ ０．６５ ０．１４６
１∶１０ ８ ３２．９７５９ ３３．１２８９ ０．６０ ０．２５５
１∶１０ ９ ３２．９７５６ ３３．０７１７ ０．５ ０．１９２
１∶１３ ７ ３２．９７９５ ３３．０４９５ ０．２５ ０．２８０
１∶１３ ８ ３２．９７９１ ３３．０５０４ ０．３ ０．２３８
１∶１３ ９ ３２．９７７２ ３３．０３６ ０．５５ ０．１０７

表２　以稻秸秆为原料的气凝胶振实密度

Ｖ水玻璃∶
Ｖ去离子水

ｐＨ值
ｍ１
（ｇ）

ｍ２
（ｇ）

Ｖ
（ｃｍ３）

ρｍ
（ｇ／ｃｍ３）

备注

１∶７ ７ — — — — 未形成凝胶

１∶７ ８ — — — — 未形成凝胶

１∶７ ９ — — — — 未形成凝胶

１∶１０ ７ ３２．９７７７３３．０８７６ ０．５０ ０．２１９ —

１∶１０ ８ ３２．９７７２３３．０８３９ ０．５５ ０．１９４ —

１∶１０ ９ ３２．９７７０３３．０９３８ ０．５５ ０．２１２ —

１∶１３ ７ — — — — 起结晶

１∶１３ ８ — — — — 起结晶

１∶１３ ９ — — — — 起结晶

表３　以硅酸钠为原料制备的二氧化硅气凝胶孔隙率

Ｖ水玻璃∶Ｖ去离子水 ｐＨ值
ρｍ

（ｇ／ｃｍ３）
孔隙率Ｐ
（％）

１∶７ ７ ０．０７５ ９６．５８
１∶７ ８ ０．０９２ ９５．８０
１∶７ ９ ０．１４８ ９３．７９
１∶１０ ７ ０．１４６ ９３．３５
１∶１０ ８ ０．２５５ ８８．４１
１∶１０ ９ ０．１９２ ９１．２６
１∶１３ ７ ０．２８０ ８７．２７
１∶１３ ８ ０．２３８ ８９．２０
１∶１３ ９ ０．１０７ ９５．１４

一定的情况下，随着凝胶体系ｐＨ值的增大，气凝胶的孔隙率
会降低，当ｐＨ值 ＞７时，随着 ｐＨ值增加，体系缩合速率增
加，凝胶时间缩短，在ｐＨ值＝７时几乎瞬间凝胶，缩聚速率过
快，易形成致密的凝胶结构，凝胶表面有很多羟基，在干燥过

程中，羟基易发生脱水缩合，导致凝胶骨架收缩，从而引起气

凝胶密度增加、孔隙率降低。

２．２．２　稻秸秆制备的气凝胶孔隙率　由表４可知，以稻秸秆
为原料制备的二氧化硅气凝胶孔隙率的大小均符合气凝胶材

料孔隙率的要求。同时，在不同凝胶 ｐＨ值下得到的气凝胶
孔隙率均在９０％以上，由此表明以稻秸秆作为硅源，同样可
以制备得到多孔性、表观形态较好的二氧化硅气凝胶。并且

凝胶ｐＨ值的大小对以稻秸秆为原料的气凝胶材料孔隙率的
影响不大。

２．３　微观形貌表征
２．３．１　硅酸钠制备的气凝胶微观形貌　从图２－ａ、图２－ｂ

表４　以稻秸秆为原料制备的气凝胶孔隙率

Ｖ水玻璃∶Ｖ去离子水 ｐＨ值
ρｍ

（ｇ／ｃｍ３）
孔隙率Ｐ
（％） 备注

１∶７ ７ — — 未形成凝胶

１∶７ ８ — — 未形成凝胶

１∶７ ９ — — 未形成凝胶

１∶１０ ７ ０．２１９ ９０．０１ —

１∶１０ ８ ０．１９４ ９１．１８ —

１∶１０ ９ ０．２１２ ９０．３５ —

１∶１３ ７ — — 起结晶

１∶１３ ８ — — 起结晶

１∶１３ ９ — — 起结晶

可以看出，水玻璃与去离子水体积比为１∶７、凝胶 ｐＨ值为７
时，得到的二氧化硅气凝胶由大量的纳米颗粒堆积而成，结构

较疏松，颗粒大小也较均匀，且孔隙结构相对均匀。从图２－
ｃ、图２－ｄ可以看出，在相同的凝胶体系ｐＨ值为７、水玻璃与
去离子水体积比为１∶１０条件下，水玻璃稀释倍数增大，体系
中固含量降低，形成的凝胶网络骨架也变得纤细，并结合之前

的密度测试分析，气凝胶的密度也随之增大。从图２－ｅ可以
明显看到，当水玻璃与去离子水体积比为１∶１３时，气凝胶有
少量团聚现象，孔隙分布没有前面２种配比均匀，但是在１０
万倍的放大图中可以看到在没有结块区域的气凝胶的孔径分

布还是非常均匀的，纳米颗粒分布也很均匀（图２－ｆ）。
２．３．２　稻秸秆制备的气凝胶微观形貌　以稻秸秆为原料制
备的二氧化硅气凝胶对制备条件要求更为苛刻，当凝胶 ｐＨ
值为７、８时，稻秸秆基气凝胶能够较好地成型且具有一定的
骨架强度。从图３可以看出，当凝胶ｐＨ值为７、８时，气凝胶
由大量三维纳米颗粒堆积形成许多孔洞，结构较疏松，颗粒大

小也较均匀，孔隙和尺寸都为纳米级。不同 ｐＨ值下所制备
的气凝胶的内部结构均为网状结构，孔隙率较发达，但随着体

系ｐＨ值增大，硅酸缩聚速率越来越快，所制备的气凝胶网络
结构也变得致密。凝胶体系 ｐＨ值增大，相应的气凝胶密度
也会变大，孔隙率会变低，所以凝胶体系 ｐＨ值 ＝７是更好的
制备二氧化硅气凝胶的条件。

２．４　Ｘ射线衍射分析
从图４可以看出，２θ在３５°左右均出现１个强度较大的

衍射峰，但二者的强度大小不同，强度相差近１倍，稻秸秆基
气凝胶在２θ为６８°时也出现了另一个衍射峰，而在二氧化硅
气凝胶的ＸＲＤ图中并未发现。由于ＸＲＤ图中出现多个衍射
峰，无法确定是否为非晶态物质的特征衍射图谱，其原因可能

是试验中水凝胶在陈化前用去离子水未能完全将杂质离子

去除。

３　讨论与结论

稻秸秆为原料制备的二氧化硅气凝胶的密度均符合气凝

胶材料的密度要求。当凝胶体系的ｐＨ值 ＝７时，２种原料制
备得到的气凝胶密度均最好。稻秸秆制备得到的气凝胶孔隙

率在９０％左右，硅酸钠为原料制备得到的气凝胶孔隙率由于
制备工艺条件的不同会有变化，当去离子水体积变大时，孔隙

率会降低。不同的凝胶 ｐＨ值也会对孔隙率产生影响，即当
凝胶ｐＨ值增大时，孔隙率会降低，而综合来看，当凝胶ｐＨ
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值＝７时，气凝胶的孔隙率最大。稻秸秆制备的气凝胶在凝
胶ｐＨ值＝７的条件下具有较好的网络结构，由大量三维纳米
颗粒堆积组成形成孔洞，结构较疏松，颗粒大小也较均匀。硅

酸钠制备得到的气凝胶在水玻璃与去离子比为１∶１０、凝胶
ｐＨ值＝７的条件下具有更好的网络结构，但随着水玻璃与去
离子水体积比的增大，体系中固含量降低，形成的凝胶网络骨

架也变得纤细。凝胶 ｐＨ值也会对气凝胶的网络结构有影
响，随着体系ｐＨ值增大，硅酸缩聚速率越来越快，所制备的
气凝胶网络结构也变得致密。
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基于敏感因子的河南省小麦干热风风险区划分析

张金平１，２，３，李香颜１，３

（１．中国气象局·河南气象局农业气象保障与应用技术重点开放实验室，河南郑州４５０００３；２．兰州大学大气科学学院，甘肃兰州 ７３００００；
３．河南省新乡市气象局，河南新乡４５３００３）

　　摘要：干热风是发生在小麦灌浆期，影响河南省小麦高产、稳产的主要农业气象灾害。根据小麦干热风气象行业
标准，利用河南省１８地市１９８１—２０１４年的逐日气象观测数据，选取各地市小麦相对气象产量和千粒质量数据及
２０１０—２０１４年耕地面积、小麦播种面积等敏感因子，构建基于风险源危险性和承灾体易损性等指标的河南省干热风
风险评估体系，并结合ＧＩＳ技术，利用ＩＤＷ方法进行河南省干热风的综合风险区划分析。结果表明，河南省干热风的
危险性分布呈现东高西低的规律，中东部的干热风发生强度和频率明显高于西部；在不考虑抗灾能力的情况下，综合

危险性和易损性指标进行综合风险区划分析，河南省干热风综合风险分布规律为东部高于西部，北部高于南部，驻马

店市为干热风的高风险区，次高区为豫北和豫东等地，豫西和豫南各地的干热风风险等级最低，属低风险地带。
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　　河南省是小麦主要生产基地，小麦种植面积占全国的
１０％，总产量占全国的２５％左右。近年来，随着中国小麦生
产格局的演变，小麦生产更加集中，河南在小麦生产的重要性

更加突出［１］。但是在全球气候变化的大背景下，气候变化也

导致我国粮食主产区气候事件频发，促进了农业生物灾害与

农业气象灾害形成与发展［２］，尤其是旱、涝、风、雹、霜冻等高

影响农业气象灾害的发生频度和强度都有上升趋势，对河南

省小麦高产、稳产带来威胁［３］。其中干热风灾害是发生在冬

小麦灌浆期的高温、低湿并伴有一定风力的天气，发生干热风

时植株蒸腾加剧，而根系吸水能力有限，导致小麦灌浆不足甚

至枯萎死亡，可造成小麦减产５％ ～１０％，严重年份减产可达
２０％，是河南省危害小麦生长的主要农业气象灾害。

建国以来，国内外气象工作者针对干热风开展了大量研

究，前期研究内容主要是干热风的气象指标和防御措施等，

１９７５年中国农业科学院委托原华北农业大学组成的北方麦
区干热风科研协作组，后中国气象局又委托甘肃等十几个省

参与研究，对干热风危害的气象指标、生理机制、天气形势、气

候特征，以及防御措施效应等进行了大量的研究［４－１０］。进入

２１世纪，众多学者对干热风的研究进一步深入，主要针对区
域性干热风的发生规律及致灾机制和预报预警［１１－１３］方面进

行研究应用。刘静等以宁夏引黄灌区为例分析了春小麦干热

风灾害的监测指标和损失评估模型［１４］。邬定荣等对华北地

区近５０年干热风发生时空分布特征进行了研究，得出华北大
部分区域干热风日数呈明显递减的趋势［１５］。张志红等进行
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