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摘  要 

硅铝基气凝胶具有优良的物理化学性质，如高孔隙率、高比表面积、低密度和低导热系数。除了优异的

性能外，还可以根据预期用途对其进行改性。虽然硅铝基气凝胶经常被用作热绝缘体，但是也存在一些

缺点，如在高温条件(1000℃以上)下机械强度低和尺寸稳定性差等，所以它们的一些性能需要改进。因

此本文介绍了硅铝基气凝胶的合成途径，包括不同的来源不同的前体，以及在隔热方面的改性方法，并

且讨论了它们在隔热方面的应用。 
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Abstract 
Silica-alumina-based aerogels have excellent physicochemical properties such as high porosity, 
high specific surface area, low density, and low thermal conductivity. In addition to the excellent 
properties, they can be modified according to the intended use. Although silica-alumina-based aero-
gels are often used as thermal insulators, there are some disadvantages, such as low mechanical 
strength and poor dimensional stability at high temperature conditions (above 1000℃), so some 
of their properties need to be improved. Therefore, this paper presents the synthesis pathways of 
silica-alumina-based aerogels, including different precursors from different sources, and the mod-
ification methods in thermal insulation, and discusses their applications in thermal insulation. 
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1. 引言 

如今，技术发展相当迅速，对新材料和新应用的探索是持续的。同时，在改进现有材料方面也有大

量工作。其中气凝胶是一种在多个领域具有巨大应用潜力的材料，特别是在航空航天、生物医学和环境

领域[1]。“气凝胶”一词是由 Samuel Stephens Kistler 在 1932 年首次提出的，用来指代液相被气相取代，

而凝胶网络没有崩溃的凝胶[2]。气凝胶可以由金属/金属氧化物或盐类前体合成，硅基气凝胶是研究最

广泛的类型。气凝胶可以从一种前体(纯)或不同来源的前体(混合)的混合物中获得。其中混合气凝胶是

其中两个或更多的网络形成元素被结合在一起，例如硅、钛、锆或铝，从而产生具有耐高温特性的材

料[3]。 
硅基气凝胶是无定形材料，其骨架密度接近无定形二氧化硅，呈现出高孔隙率和低体积密度。它们

通常具有中孔网络，相互连接的孔径通常在 5 至 100 纳米之间，平均孔径在 20 至 40 纳米之间[4]，这使

其具有高比表面积的性质(500~1200 m2/g)。硅基气凝胶的其他两个重要特征是其非常低的热导率

(0.012~0.020 W/(m∙K))和不可燃的特性，使其成为有前途的保温系统材料。尽管有这些特性，但是硅基气

溶胶在温度超过 500℃~600℃时，与陶瓷的连接结构会出现薄弱化，导致其失去耐高温的特性。以往的

研究结果表明在二氧化硅基体上引入 15%~25%的具有较高尺寸热稳定性的耐高温成分(氧化铝)，可使二

氧化硅气凝胶的孔隙稳定性维持到 1200℃ [5]。 
与硅基气凝胶一样，纯氧化铝基气凝胶通常用氧化铝前体获得，铝烷氧基化物和铝盐是最常用的化

合物[6]。据报道，Al2O3 气凝胶表现出优异的耐高温性能，可在 1300℃以上的高温下保持初始结构和隔

热性能[7] [8] [9]。氧化铝气凝胶具有低密度、高温稳定性、高孔隙率和高比表面积的特点，在 1000℃以

上的高温下，其催化性能和隔热性能[10]优于任何其他单体气凝胶。因此，Al2O3气凝胶逐渐成为用于高

温领域的主要材料[11] [12]。通常 Al2O3气凝胶的制备是通过使用有机铝盐或无机铝盐作为前驱体进行制

备[13] [14] [15] [16]。以水合氧化铝盐(Al2O3∙6H2O 和 Al(NO3)3∙9H2O)或醇铝盐[17]为前驱体的溶胶–凝胶
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法是制备氧化铝气凝胶的主要方法。其中使用有机铝盐(如醇氧化铝)作为前驱体制备的气凝胶具有良好的

成型性和优异的性能[18] [19]。但是到目前为止，仍然存在一些阻碍其工业应用的挑战，如溶胶–凝胶工

艺、干燥工艺和热处理中的严重收缩、机械强度低[20]，以及缺乏成型性和可加工性等[21]。 
当前，节能减排是实现社会经济可持续发展的有效途径。隔热材料能有效降低发电、传输、储存和

使用过程中的热损失，已广泛应用于民用和军事领域，如工业管道、建筑、航空航天和消防服[22] [23] [24] 
[25] [26]。尽管目前已经有多种改性研究成果，但是寻找合适的方法来制备耐高温的气溶胶复合材料仍然

是一项具有挑战性的任务。所以本文讨论了溶胶–凝胶工艺和制备程序，以及硅铝基混合气凝胶的特性

和耐热方面的应用，以期对以后的研究起到帮助。 

2. 气凝胶概况 

溶胶由胶体颗粒(通常为 1~100 纳米)在液体中的分散体组成。这些溶胶的稳定性是由一定时间内没

有凝结或凝胶化的情况决定的[27]。已知最古老的实验室溶胶是由法拉第在 1853 年用黄金合成的。从那

时起，就有必要了解这些胶体系统的性质和行为[27]。Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)理论对

理解溶胶化学做出了巨大贡献，该理论通过范德瓦尔斯吸引力和静电排斥力这两种力量的平衡来描述胶

体悬浮液的形成和稳定性[28]。DLVO 理论解释了胶体结块或分离的趋势，它结合了上述两种力的曲线。

通过溶胶–凝胶加工方法制备的溶胶的物理化学性质取决于几个可以影响反应发生的因素，在这些因素

中，pH 值、温度、前体与溶剂和前体与水的摩尔比、催化剂的类型及其浓度和时间是最重要的。用于通

过溶胶–凝胶制备胶体悬浮液的前体主要是烷氧基化物和盐类。 
其中硅氧基气凝胶的极低导热性源自于其固有的纳米多孔结构[29] [30] [31]。氧化铝气凝胶块体通常

由大量充满空气的纳米孔(>90%)组成，其孔径主要分布在 20~50 nm 范围内，因此通过气体传热受到很大

限制。此外，氧化铝气凝胶的低密度和细长的三维网络骨架也显著限制了固体传热。所以，氧化铝气凝

胶通常被称为“超级隔热材料”[32]，一般预计可用于超过 800℃的高温场景，如航空航天和工业节能

的热保护[33] [34]。然而，随着工业的逐步发展，其耐热性能已经不能够满足于特定场景的应用需求。 
同时一些依赖昂贵的原材料和复杂的工艺的改性研究仍处于实验室阶段，难以进行大规模工业化生

产，所以使用廉价工艺制备具有增强耐热性的氧化铝气凝胶对于工业高温应用的发展至关重要。目前，

制备氧化铝气凝胶的前驱体主要包括醇铝盐，如丁醇铝(ASB)或异丙醇(AIP)，以及氧化铝无机盐，如氯

化铝(AlCl3∙6H2O)和硝酸铝(Al(NO3)3∙9H2O)。虽然醇铝氧化物是制备氧化铝或氧化铝复合气凝胶的主要前

驱体，但它们也存在一些缺陷，不适合工业化生产。目前来说，醇铝氧化物具有超高的反应活性和复杂

的化学途径，导致反应过程难以控制。此外，醇铝氧化物相对昂贵且不环保。相比之下，氧化铝无机盐

在凝胶制备过程中易于控制，且更经济。并且研究人员已经开发了许多策略，包括离子交换树脂、电吸

附离子去除和无机离子交换器去除氯离子等[35]。Chen 等[36]以 AlCl3∙6H2O 为前驱体制备了 Al2O3-SiO2

气凝胶，发现 Al/Si 摩尔比为 3:1 的样品具有更好的隔热性能和热稳定性，但氧化铝比例过高，不适合工

业化生产。同时，Wu 等[37]以正硅酸乙酯和 AlCl3·6H2O 为前驱体制备了 Al2O3-SiO2复合气凝胶，在 600℃
热处理后显示出 γ-Al2O3相。然而，在 1000℃热处理后，由于体积收缩，Al2O3-SiO2复合气凝胶的比表面

积下降到 277.7 m2/g。 

3. 气溶胶制备过程 

溶胶–凝胶过程是一种自下而上的固体材料合成方法，在低温(通常为 100℃以下)的液体介质中进

行。在无机凝胶的情况下，固体是由聚合过程产生的，该过程涉及到给定前体的金属或类金属原子(M)
之间形成的 M-OH-M 或 M-O-M 的架桥结构[38]。通过溶胶–凝胶过渡形成的无机凝胶包括两个相互关
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联的主要阶段：一是从金属/金属胶体前体(溶胶)形成胶体悬浮液，二是随后形成三维内聚网络(凝胶)。以

下详细介绍每种前体凝胶形成的过程。 

3.1. 金属/金属类烷氧基化物 

以氧化铝前体为例，溶胶–凝胶工艺包括通过前体的水解产生反应性前体，然后进行缩合反应和聚

合反应形成凝胶。在水解过程中，水中的氧原子对金属/金属类烷氧基原子的亲核进行攻击[39]，导致氧

化铝基团(OR，R-烷基)被反应性羟基取代，通过这个过程释放的乙醇分子的和金属/金属胶体氢氧化物形

成 M-OH (公式(1))。并且这个过程是可逆的，当环境处于较高的温度(270~370℃)时，反应会逆向进行重

新生成水分子和氧化铝基团[40]。 

( ) ( )hydrolysis
2n n 1esterification

M OR H O RO MOH ROH
−

→+ +←                         (1) 

一旦水解开始发生，体系的溶胶化就会开始(见公式(2)和公式(3))，通常为了增加凝结的速度会引入

酸或者酶作为催化剂。在催化剂的作用下，反应不断朝着正向进行，从二聚物到三聚物、环状四聚物等，

一段时间后，溶体的粘度不断增加，从而整体凝胶化[41]。凝胶由氧化物的三维固体网络构成，其孔隙中

含有液体(溶剂/催化剂/水)，并且通常会占据先前溶液的整个体积。 

( ) ( ) alcohol condensation

hydrolysis
M OR M OH M-O-M ROH→+ +←                      (2) 

( ) ( ) water condensation
2hydrolysis

M OH M OH M-O-M H O→+ +←                        (3) 

过渡金属烷氧基化合物，如 Ti、Zr 或 Al，与硅相比，其化学性质有很大不同。在有硅烷氧基化合物

的情况下，需要一个催化剂来启动反应，而对于过渡金属，通常需要一个螯合剂(如乙酰丙酮)，以避免与

水的快速反应和随后的沉淀。硅烷氧化物呈现出与氧离子的四面体配位，而金属通常具有八面体的配置。

混合氧化物通常也是通过溶胶–凝胶法制备的，但是必须仔细控制参与该过程的烷氧基化物的相对反应

性以避免相分离[42]。 

3.2. 金属/类金属盐类 

考虑到一般的 MXn 金属盐作为前体，当它在含有水分子的介质中解离时，金属阳离子(M2+)被溶解，

根据公式(4)形成水离子[43]。 

             (4)
 

在过渡金属离子的情况下，这种溶解作用导致了从水分子的填充轨道到过渡金属离子的空价轨道之

间形成了部分共价键。氢原子上的正电荷随之增加。根据电子转移的延伸，在非复合水介质中可以考虑

三种类型的配体：水配体(OH2)，羟基配体(-OH)以及氧化配体(-O) (公式(5)) [44]。 

[ ] [ ]( ) [ ]( )Z Z 1 Z 2
2M-OH M-OH H M-O 2H+ − + − ++ +↔ + ↔ +                      (5) 

这些溶剂化金属离子的缩合可以通过两种可能的机制进行：醇化和羰基化。醇化作用对应于金属原
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子之间氢键的形成(M-OH-M)，而羰基化作用导致羟基键的形成(M-O-M) (见公式(6)和公式(7)) [44]。 

H
|

M-OH M-OH M-O-M-OH+ →
                                 (6) 

2

H---OH
| |

M-O - M M-O-M H O→ +
                                  (7) 

还有一种制造金属氧化物凝胶的方法，即环氧化物引发的凝胶化[45]。这种方法使用有机环氧化物作

为水溶液或酒精混合物中金属盐(如硝酸盐或卤化物)的溶胶–凝胶聚合的引发剂。环氧化物在溶胶-凝胶

过程中可以充当酸清除剂去促进水合金属物种的水解和缩合。在金属盐(氯化物或硝酸盐)存在的情况下，

合成时需要加入环氧丙烷[17]。氯化物和硝酸盐阴离子对凝胶网络的形成有不同的影响，其中氯化物阴离

子不参与颗粒的形成，而硝酸盐阴离子由于其亲核行为，可能参与水解和缩合反应。 
对于二氧化硅气凝胶，一个重要的无机前体是水玻璃偏硅酸钠(Na2SiO3)，硅胶前体的一般公式记作

(M2O)x(SiO2)y∙nH2O，其中 M 是碱金属(钠或钾)，x 和 y 是定义二氧化硅和碱金属氧化物(M2O)之间比例

的摩尔比，n 代表水化程度。水玻璃的溶液是由带有负电荷的非桥式氧原子和碱金属阳离子的单体与低

聚体硅酸盐的混合物形成。在硅酸钠存在的情况下，水解反应由加入盐酸开始(公式(8))，并通过硅醇的

反应进行缩合(公式(9)) [46]。换句话说，硅酸钠与水反应形成硅酸，随后聚合凝结成小基团，然后形成链，

最后形成硅胶刚性网络。反应过程产生的盐需要透析过程进行消除，否则会干扰水解和缩合反应速率。 

( )2 3 2 4Na SiO 2HCl H O Si OH 2NaCl+ + → +                            (8) 

    (9) 

3.3. 氢氧化物和羟基氢氧化物 

对勃姆石(AlOOH)是制备氧化铝–二氧化硅气凝胶的一个中间产品，勃姆石通常由铝化合物制备，

如铝烷氧基化物或无机铝盐[47]。因此，勃姆石在干燥的环境表现为较差的结晶状态，并且热处理可以观

察到向氧化铝相的过渡。氧化铝凝胶的制备一般采用颗粒法。在水溶液中，AlOOH 颗粒被铝醇基团(Al-OH)
覆盖会表现出两性行为，所以表面电位取决于溶液的 pH 值，在碱性介质中呈现负值性质。因此，颗粒

的凝聚机制过程高度依赖于 pH 值[48]。AlOOH 悬浮液可以在不同的 pH 值下转变为凝胶[49]，在 pH 为

7~8 时，AlOOH 颗粒在强范德华力的作用下开始凝结，最终聚成大块。除了范德华力，酸催化的缩合反

应也能促进凝胶化。 
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4. 硅氧基气溶胶耐热改性方法 

4.1. 掺杂改性 

氧化铝气凝胶的高温应用仍然存在一些挑战和问题。首先，亚稳氧化铝相将在高温下转变为稳定的

α-Al2O3相，随后多孔结构崩溃，表面积损失惨重[50] [51] [52]。其次，氧化铝气凝胶由于其固有的细长

纳米骨架而非常易碎[33]。第三，氧化铝气凝胶较高的红外透明度增加了高温下的红外辐射，这会导致较

高的热导率[53] [54]。在过去的几年里，人们做了很多尝试来解决这些问题。研究人员已经开发了丙酮–

苯胺原位成水方法和一系列改性技术，让氧化铝气凝胶的比表面积和纳米多孔结构在 1200℃下加热也不

会产生变化，以抑制氧化铝气凝胶的晶体生长和相变，实现高温热稳定性。然后，通过加入增强纤维，

如莫来石纤维[15]、玻璃纤维[55]和碳纤维[56]，可以改善气凝胶较差的机械性能。特别是，具有高温稳

定性和低导热性的多晶莫来石纤维被广泛用作氧化铝气凝胶基复合材料的增强材料[57]。此外，在气凝胶

基质中添加了乳浊剂，以阻止高温下的红外辐射。在红外区域具有高吸收或反射率的乳浊剂，如二氧化

钛[58]、炭黑和碳化物[15]，可显著降低红外透过率，从而降低高温下的辐射热导率[59]。其中，微粉化

乳浊粉难以分散在水溶液或氧化铝溶胶中，从而导致了分散性差的特点。Lei 等[60]改进了掺杂纳米 Al2O3

粉末的二氧化硅气凝胶的隔热性能。他们发现，在室温下添加 Al2O3粉末后，大孔体积分数从 63.05%显

著降低到 23.12%，比表面积从 837.4 m2/g 降低到 358.5 m2/g。Wu [26]等又以 AlCl3∙6H2O 和 α-Al2O3粉末

为原料，采用酸碱两步溶胶–凝胶法合成了整体掺杂氧化铝的二氧化硅气凝胶，该方法可促进高温隔热

中硅基气凝胶的工业化应用。 

4.2. 沉积改性 

Zu 等[61]通过新型醇盐化学液相沉积技术制备出了坚固且热稳定性高的核心−壳层纳米结构的金属

氧化物气凝胶(MOx)的一般路线，核心−壳层纳米结构通过 MOx 孔显著增强了纳米颗粒，并有效地抑制

了金属氧化物 MOx 热处理后的晶体生长和相变的 SiO2 外壳，并且测试显示出优异的隔热性能。由此产

生的材料可能具有未来的高温(400℃~1300℃)应用。而 Zou 等[62]以琼脂和二氧化硅为粘结剂，采用浸渍

法成功制备了具有高强度和优良高温隔热性能的 TiO2 稳定剂/纤维/氧化铝基气凝胶三元(TFA)复合材料，

TiO2稳定剂显著降低了 TFA 复合材料的热导率，让其达到了耐高温的要求。Peng 等[63]进一步开发了一

种直接溶胶–浸入凝胶(SIG)和超临界流体干燥(SCFD)策略来合成莫来石纤维增强氧化铝–二氧化硅气

凝胶复合材料(MFASs)，由于莫来石纤维和氧化铝–硅胶(ASA)的配合，MFASs 显示出相当低的导热系

数(0.082 W/(mK))。所以制备的MFASs具有优异的热稳定性和隔热性能，可在高达 1500℃的高温下应用。 

5. 硅铝基气凝胶在耐热方面的应用 

如前所述，气凝胶由于其固有的特性，是极佳的热绝缘材料。从重工业到建筑业，再到航天工业等，

都需要高性能的隔热材料来满足特定需求。在太空应用中，材料可能会被置于极端的温度条件下(−250℃
~2000℃)。为了取代现有的材料，既要减轻重量，又要有较好的绝缘和机械性能，而硅氧基气溶胶材料

就是一个很好的选择，基于此可以开发出应用环境和操作条件相适应的材料。 
在显示出高热性能的有前途的材料中，Liu 等[64]以莫来石前体开发了热稳定的莫来石基纤维，然后

将其作为起始材料获得纳米纤维气凝胶。这些气凝胶表现出超低的密度(34.64~48.89 kg/m3)和低热导率

(32.74~43.17 mW/m∙K)。此外，该材料可利用的温度高达 1400℃，能够很好的满足高温应用需求。 
另一种材料是由 Wang 等[65]开发的一种新方法，通过合成三甲基乙氧基硅烷(TMES)改性的氧化铝

气凝胶。经过 TMES 改性后，氧化铝气凝胶在老化和干燥步骤中的开裂和收缩被有效抑制，高温下的比
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表面积得到明显改善。在溶胶–凝胶过程中，水解的 TMES 与氧化铝表面的羟基反应形成甲基硅氧烷基

团，从而减少 Al-OH 的数量并在表面产生-Si-(CH3)3。最后合成的气凝胶的体积密度约为 130 mg/cm3，并

且显示出高热阻(高达 1200℃)，这使其有成为热绝缘体的可能。 

6. 总结 

在氧化铝气凝胶的改性制备中，相关研究仍处于实验室阶段，依赖昂贵的原材料和复杂的工艺，难

以进行大规模工业生产。因此使用廉价工艺制备具有增强耐热性的氧化铝气凝胶对于工业高温应用的发

展至关重要。另外，通过元素掺杂、沉积改性等方法，氧化铝气凝胶的热稳定性得到了明显改善，因此

后续可引入更丰富的隔热元素提高材料的隔热性能，比如添加二氧化硅、氧化磷、氧化钡、氧化镧或碳

化硅晶须等。同时可以通过与纤维素聚合物交联或加入纤维素基纳米纤维来增强气凝胶的机械性能，如

二氧化硅纤维、陶瓷纤维和芳纶纤维等。其中二氧化硅纤维具有强度高、耐高温、膨胀系数小、耐腐蚀、

设计性能好等特点，是一种潜在优良的纤维增强材料。 
在本文的最后部分，介绍了硅铝基气凝胶在隔热方面的一些主要应用。然而，为了这些材料的经济

可行性和大规模生产，需要考虑其他特殊场景的应用，比如其中可能涉及电子和储能领域(电池和电容器)。
在这方面，诸如聚合物之类的添加剂可以并入铝硅酸盐气凝胶基质中，以便为这些材料提供特定性能。

而且将氧化铝添加到二氧化硅网络中是控制生成的气凝胶复合材料的孔隙率和表面积的有效选择，因为

这可以有效提升材料的隔热性能。 
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