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摘　要　三氧化二铝(Al２O３)气凝胶广泛用于高温、隔热和催化领域,但随温度的上升,Al２O３ 气凝胶会有一系

列的相转变,导致孔洞结构大幅度坍塌,限制其使用范围.综述了 Al２O３ 气凝胶的高温性能和力学性能的改性方法,

展望了 Al２O３ 气凝胶未来的发展.
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Abstract　Al２O３aerogelcanbeusedinheatinsulationandcatalyst．Withtheincreaseofthetemperature,aseries
ofphasetransitionswilloccurofAl２O３aerogel,whichleadstomassivecollapseoftheporestructureandlimitstheuse
range．ThemodificationmethodsofhightemperatureperformanceandmechanicalperformanceofAl２O３aerogelwere
reviewed．ThedevelopmentofAl２O３aerogelwasalsoprospected．
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　　气凝胶质轻、密度小、比表面积大,被誉为“固态

烟”[１],Al２O３ 气凝胶作为常见的气凝胶之一,广泛

应用于各领域中.Yoldas[２]将金属铝有机化合物作

为铝源,经水解、自缩合处理后制备了第一块 Al２O３

气凝胶.之后,研究者们开始深入探讨,完善 Al２O３

气凝胶的机理及应用.Al２O３ 气凝胶的制备工艺

为:第一步为前驱体的溶解,再加入诱导剂、网络调

节剂制备 Al２O３ 醇凝胶[３Ｇ５];第二步为 Al２O３ 醇凝

胶的改性增强,包括溶剂置换、老化和改性等;第三

步则是通过超临界干燥、常压干燥和冷冻干燥等其

中的一种方式将湿凝胶内部的液态物质替换为气

态[６Ｇ８],从而制得 Al２O３ 气凝胶.
研究表明,Al２O３ 湿凝胶在干燥过程中易碎,难

以形成规则的形状,且成型工艺较复杂[４,９].此外,
随着温度的升高,Al２O３ 气凝胶会发生 AlOOH→
εＧAl２O３→γＧAl２O３→δＧAl２O３→θＧAl２O３→αＧAl２O３

的相转变[１０];当温度高于１０００℃,Al２O３ 气凝胶孔

洞结构将大幅度坍塌,其优异性能丧失.因此需要

加入第二相、第三相物质,对 Al２O３ 气凝胶改性增

强,扩大使用范围,这备受研究者们关注.

１　改性增强Al２O３ 气凝胶

１􀆰１　纤维素增强Al２O３ 气凝胶

因氢键的存在,纤维素分子链相互作用力强,尤
其是分子内氢键,使纤维素的刚性极大的增加.在

一定的条件下,纤维素可与水发生物理反应,发生溶

解、自生长,使复合的纤维素 Al２O３ 气凝胶强度和

刚性增强.采用纤维素改性 Al２O３ 气凝胶,能在一

定程度上提高 Al２O３ 气凝胶的力学强度.孙晶晶

等[１１]以陶瓷纤维素改性制备出 Al２O３ 气凝胶复合

材料,在１４００℃处理３０min,材料的线收缩率仅为

２％.气凝胶从纤维孔隙的填充到附着在纤维表面,
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这对纤维骨架没有明显影响.Zu等[１２]掺杂不同量

的再生纤维素合成了纤维增强 Al２O３ 气凝胶,制备

的复合 Al２O３ 气凝胶透明性好、力学性能佳.在纤

维素的添加量为０􀆰０１mol时,复合气凝胶的杨氏模

量达３３􀆰９MPa.Li等[１３]以仲丁醇铝为铝源,水溶

性羟乙基纤维素为增强相制备了复合 Al２O３/纤维

素气凝胶.合成的复合气凝胶的横截面形态为有序

的蜂窝状结构,热处理温度为１２００℃时,气凝胶仍

能保持完整形态;在压应力的作用下,Al２O３/纤维

素气凝胶有一定的柔性,可以实现部分弹性恢复.

SimónＧHerrero等[１４]以仲丁醇铝(ASB)为铝源,以
羟基乙基纤维素(HEC)为增强剂,先经过硝酸催化

形成溶胶,然后添加 HEC,升温形成湿凝胶,最后经

过冷冻干燥法制备了复合 Al２O３ 气凝胶.冷冻干

燥避免了弯曲液面的形成,及干燥过程中骨架坍塌.

HEC填满了 Al２O３ 溶胶的网络毛孔,互相交联结

构紧凑,形成了稳定气凝胶的结构.

１􀆰２　纤维增强Al２O３ 气凝胶

纤维存在形式多样,其杨氏模量大、强度高、导
热系数低.纤维增强的 Al２O３ 气凝胶表面活性较

高,易形成完整块状的复合 Al２O３ 气凝胶.在纤维

的作用下,可使 Al２O３ 复合气凝胶内部裂纹的扩展

被阻断,或者裂纹在纤维的作用下改变其扩展的方

向.Shi等[１５]研究了纤维增强 Al２O３ 气凝胶的室

温蠕变及高温蠕变现象.研究表明,在低于３００℃
时,材料在低应力水平(０􀆰０５MPa)下没有明显的蠕

变现象,但在高应力水平(０􀆰２MPa)下,材料出现了

时效蠕变变形.Liu等[１６]通过溶胶Ｇ凝胶法和冷冻

干燥法制备了一种超轻、隔热、耐高温的莫来石基纳

米纤维气凝胶.纤维的重叠形成了气凝胶的微孔,
降 低 了 纤 维 改 性 增 强 的 气 凝 密 度 (３４􀆰６４~
４８􀆰８９mg/cm３)和 导 热 系 数 [０􀆰０３２７４~０􀆰０４３１７
W/(m􀅰K)].温度较高时,莫来石中的硅用作高温

短纤维的粘结剂,使用温度高达１４００℃,远远高于

传统 Al２O３ 气 凝 胶 的 使 用 温 度.Wang 等[１７]以

TiO２ 为遮光剂,纤维毡为增强层,琼脂和硅为冷冻

干燥的连接剂制备了性能优异的 Al２O３ 基复合气

凝胶.TiO２ 为遮光剂,在高温下可阻挡红外辐射,
减少了基体的红外辐射,降低了复合气凝胶的导热

系数.TiO２ 加入质量为 １０％ 时,弹性模量高达

３􀆰５８MPa.

１􀆰３　碳增强Al２O３ 气凝胶

碳具有良好的电化学稳定性和高机械强度,与

Al２O３ 气凝胶复合后可生成碳的互穿网络结构以及

柱状的复合结构,能够大幅增强复合气凝胶的催化

效果、吸附能力以及力学性能[１８].Wu等[１９]制备了

高抗压强度、低导热系数、孔隙结构均一的复合碳/

Al２O３ 气凝胶.当间苯二酚∶九水硝酸铝的摩尔比

为１时,合成的复合 C/Al２O３ 气凝胶杨氏模量可达

９０MPa,导热系数可低至０􀆰０２５W/(m􀅰K).加入碳

后,延迟了从θＧAl２O３ 到αＧAl２O３ 的相转变温度,避
免了高温条件下气凝胶优异性能的下降.Shen
等[２０]以六水氯化铝为铝源、间苯二酚和呋喃甲醛为

碳源、碳酸钠为催化剂制备了介孔碳/Al２O３ 复合凝

胶(C/Al２O３),其气凝胶的比表面积高达８３１m２/g,
抗压强度高达９􀆰１MPa,杨氏模量高达４７６􀆰７１MPa.

Zhong等[２１]制备了间苯二酚Ｇ甲醛/Al２O３ 气凝胶.
合成的复合 Al２O３ 气凝胶密度小(０􀆰０７７~０􀆰１１２
g/cm３)、线性收缩率小(１􀆰５５~２􀆰７６％)、导热系数

低[０􀆰０２４~０􀆰０２８W/(m􀅰K)]、比表面积高(４５３􀆰２６~
７２２􀆰７５m２/g).特别的,当n(RF)/n(Al)＝１,复合

气凝胶的网络结构最好,抗压强度高达１􀆰８３MPa,
杨氏模量高达１２２􀆰５７MPa.

１􀆰４　硅增强Al２O３ 气凝胶

研究者们通过掺杂硅来改性增强 Al２O３ 气凝

胶,硅的加入可以抑制 Al２O３ 的晶型转变,形成

的—Al—O—Si—O—Si—O—Al—链 也 增 强 了 骨

架[２２Ｇ２３].Zhang等[２４]使用三甲基氯硅烷进行表面

改性,取代原有凝胶表面的羟基,使制备的 Al２O３Ｇ
SiO２ 气凝胶的比表面积高达８２１m２/g.当 Al/Si
摩尔比为 ０􀆰１,在 １１００℃ 加热 ２h,比表面积高达

１０３􀆰５m２/g,总孔隙体积为０􀆰２５cm３/g,该研究使用

便宜的原料和简单的干燥工艺即可生产热稳定性高

的气凝胶,有利于工业生产.Ye等[２５]为了解决

Al２O３ 气凝胶易碎的问题,制备了一种耐热、强度高

的 Al２O３ＧSiO２ 气凝胶.在煅烧过程中,SiOC中的

碳与 O２ 发生氧化,起到孔隙形成剂的作用.高温

热解过程中相邻的颗粒在颈部进行了交联,使复合

气 凝 胶 具 有 更 好 的 机 械 强 度,抗 压 强 度 可 达

２􀆰１７MPa.外界温度为１０００℃时,复合 Al２O３ＧSiO２

气凝胶线性收缩为６􀆰９３％,比表面积为１８３m２/g;
外界温度为１２００℃时,复合 Al２O３ＧSiO２ 气凝胶线

性收缩为１８􀆰９０％,比表面积为２２m２/g.Zou等[２６]

采用丙酮Ｇ苯胺原位成水法合成了高热稳定性的铝

基气凝胶.在１２００℃热处理２h后,气凝胶几乎无

线性收缩,比表面积仍高达１５４m２/g,复合气凝胶在

８００℃、１０００℃ 和 １２００℃ 时 的 导 热 系 数 分 别 为

０􀆰０６５W/(m􀅰K)、０􀆰０８６W/(m􀅰K)和０􀆰１１８W/(m􀅰K).
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１􀆰５　其他改性原料

除了纤维素、纤维、C和Si等材料改性可以增

强 Al２O３ 气凝胶,使其高温性能和力学性能有所提

升,其他物质的改性也可起到相同的作用.Zhang
等[２７]以 AlCl３􀅰６H２O前体为铝源、聚乙烯醇为模板

制备了 Al２O３ 气凝胶,聚乙烯醇对 Al３＋ 离子具有很

高的分散能力,提供成核位点并抑制湿凝胶的生长,
使形成的湿凝胶没有沉淀和裂纹,干燥后 Al２O３ 气

凝胶机械强度高.Ren等[２８]以凹凸棒石(ATP)为
增强剂制备了 Al２O３ 气凝胶.Al２O３ 颗粒牢牢附

着在凹凸棒 ATP的表面,凹凸棒状晶在复合气凝

胶结构中起骨架支撑作用.当 ATP加入量为１０％
时,抗压强度为４０􀆰９９MPa;当 ATP加入量为２６％
时,抗压强度为７５􀆰４４MPa.该复合 Al２O３ 气凝胶

在常压下可直接干燥,无需耗费大量时间和成本,即
可实现工业化生产.Hong等[２９]以甲酰胺(FA)和
聚乙二醇６００为对照剂制备了ZrO２ＧAl２O３ 复合气

凝胶,ZrO２ 抑制了 Al２O３ 的晶型转变,复合气凝胶

捕获碰撞的空气分子,阻挡气体的传热,使复合气凝

胶的耐高温性能和力学强度都有较大的提升.当温

度为１２００℃时,复合气凝胶仅收缩９􀆰７％,弹性模量

为３􀆰４７MPa;６００℃ 和 １２００℃ 的导热系数分别为

０􀆰０２７W/(m􀅰K)和０􀆰０３２W/(m􀅰K).LeVanMao
等[３０]以六水硝酸钇(Ⅲ)为高温增强剂,制备了钇掺

杂的 Al２O３ 气凝胶.研究结果表明,钇元素可有效

地延缓气凝胶在高温下的烧结,显著地延迟晶格重

新排列成新相的时间,提高高温性能.

２　结语与展望

目前,研究者主要复合纤维素、纤维、C和Si等

第二相、第三相组分来制备复合 Al２O３ 气凝胶,以
此最大程度上保留其规则形状,增强凝胶的各方面

性能进而扩大其使用范围.然而复合凝胶的实际应

用还存在很多的不足,同时随着科学的发展,Al２O３

气凝胶的制备机理、工艺、改性和应用范围等都会有

着更高的要求,因此未来可从如下几个方面进行

探讨.
(１)制备过程中使用低表面张力的溶剂,改进老

化工艺,加入网络结构调节剂,可使 Al２O３ 湿凝胶

在干燥中避免骨架被破坏,提升力学性能和高温

性能.
(２)新型 Al２O３ 气凝胶的开发,如石墨烯改性

Al２O３ 气凝胶、碳纳米管改性 Al２O３ 气凝胶、高分

子聚合物改性 Al２O３ 气凝胶等.

(３)简化 Al２O３ 气凝胶改性增强的合成工艺和

减小设备成本,真正工业化、产业化.
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