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硬硅钙石—SiO2 复合纳米孔超级绝热材料

曾令可　曹建新　王　慧　刘平安

(华南理工大学材料学院,广州:510640)

摘　要

纳米孔超级绝热材料的概念起源于 20 世纪 90年代初期, 但纳米孔超级绝热材料的研制却是近年来提出的新课题。随着纳米

材料的研究在国内外的蓬勃开展,纳米孔超级绝热材料的研究也不断向实用化和工程化发展。本文综述了纳米孔超级绝热材料的

研究现状 、主要研究成果和应用前景。介绍了纳米孔超级绝热材料的概念 、绝热原理及制备方法, 提出了硬硅钙石—SiO2 气凝胶复

合纳米孔超级绝热材料研制的初步设想。
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THE NANOPOROUS SUPER THERMAL INSULATION MATERIAL

COMPOUNDED WITH XONOTLITE-SiO2-AEROGEL
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Abstract

The concept of super thermal insulation material originates from early the nineties of the 20th century.Preparation and in-

vestigation of nanoporous super thermal insulation material is a new subject in recent years.Along with study on nanomaterial

more and more at home and abroad, the study on nanoporous super thermal insulation materila is unceadsingly developing to-

ward practicability and engineering.The status of research, major achievements and further developing in the research of nanop-

orous super thermal insulation material were reviewed.The concept, mechanism and formation about nanoporous super thermal

insulation material were introduced.A tentative idea of preparation and investigation of nanoporous super thermal insulation ma-

terial compounded with Xonotlite-SiO 2-Aerogel was given.
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1　前　言

超级绝热材料起源于 20世纪 90年代初期 。美国

学者Hunt.A.J.等在1992年国际材料工程大会上首先

提出了超级绝热材料 ( Supper insulator)的概念。此后

很多学者陆续使用了超级绝热材料或“高性能绝热材

料( high performance insulating material) ”的概念。通常,

超级绝热材料是指:预定使用条件下, 导热系数低于

“无对流空气”导热系数后绝热材料,而“纳米孔超级绝
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热材料”的概念在我国的提出只是近些年的事情。华

南理工大学 、北京科技大学 、同济大学波耳固体物理研

究所在该领域开展了较深入的研究工作 。

2　纳米孔超级绝热材料的特征

纳米孔超级绝热材料应同时具备以下特征:

( 1)材料内几乎所有的孔隙都应在 100nm以上,且

80%以上的气孔尺寸都应小于 50nm。在绝热材料中,

气孔尺寸是决定材料绝热性能的最主要因素,只有绝

大部分气孔尺寸小于 100nm 时, 绝热材料才算进入了

纳米材料的范畴,才能够有性能上的纳米效应 。由于

空气中的主要成分氮气和氧气分子的自由程都在

70nm左右,只有在大部分气孔尺寸都小于 50nm时,材

料内部才能基本消除对流,使对流传热大幅度降低 。

( 2)材料应具有很低的体积密度 。

(3)材料在常温和特定的使用温度下都应该有比

“无对流空气”更低的导热系数 。

此外, 对于大多数绝热材料还要求具有良好的耐

高温性能 。

3　纳米孔超级绝热材料的绝热原理

纳米孔超级绝热材料的绝热原理仍然是基于热流

在多孔材料中传导的三种基本方式,即对流传热 、辐射

传热和导热。

对于绝热材料而言, 热传递主要是由固体材料的

热传导 、气体分子的热传导 、气体分子的对流传热和红

外辐射传热等四个部分构成。因此要实现超级绝热材

料所要求达到的保温隔热目的, 一是要使材料在保证

足够的机械强度的同时, 其体积密度要极端的小;二是

要将气体分子的相互碰撞和对流的能力减弱到极限;

三是要通过近于无穷多的界面和对材料进行改性使热

辐射经反射 、散射和吸收而降到最低。许多研究结果

表明, 当材料中的气孔直径小于 50nm 时, 气孔内的空

气分子失去了自由流动的能力, 只能直接与气孔壁发

生弹性碰撞而保留自身的速度与能量, 这时材料处于

近似真空状态, 即产生“零对流效应” ;由于材料内的气

孔均为纳米级气孔, 再加上材料本身极低的体积密度,

使材料内部气孔壁数目趋于“无穷多”, 对于每一个气

孔壁来说都具有遮热板的作用,因而产生近于“无穷多

遮热板”的效应, 从而使辐射传热下降到近乎最低极

限;由于近于无穷多纳米孔的存在,热流在固体中传递

时就只能沿着气孔壁传递,近于无穷多的气孔壁构成

了近于“无穷长路径”效应,使得固体热传导的能力下

降到接近最低极限 。基于以上特征, 再加上在热辐射

吸收方面对材料进行进一步改性, 可以使材料不论是

在高温或常温均有低于静止空气的导热系数 。

4　SiO2 气凝胶

迄今为止, 国内外所报导的纳米孔超级绝热材料

均是以SiO2气凝胶作为纳米孔的载体 。

SiO 2气凝胶是一种轻质纳米非晶态多孔材料, 其

密度可根据需要控制在 3-500kg m
3
, 孔洞率可高达

99%以上,孔洞尺寸范围为 1-100nm, 折射率 1.02-

1.06,而且对红外和可见光的湮灭系数之比达 100以

上。SiO2 气凝胶纤细的纳米多孔网络使其具有优异的

保温隔热性能, 它作为一个轻质保温隔热材料在航空

航天 、化工 、冶金 、节能建筑等领域具有广泛的应用前

景。

SiO 2气凝胶的制备通常包括溶胶 —凝胶过程和超

临界干燥两个步骤。目前普遍采用正硅酸乙脂

(TEOS)或正硅酸甲酯( TMOS)作为制备 SiO2 气凝胶的

主要原料, 使之与水 、甲醇或乙醇及适当的催化剂(盐

酸或氨水)发生水解反应,有机硅的烷基被逐步水解成

羟基,进而发生缩聚反应得到醇凝胶。

图 1　凝胶生成过程示意图

Fig.1　Process of Sol-gel
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　　溶胶 —凝胶过程(见图 1)可简要概述如下:正硅

酸盐乙脂(TEOS)或正硅酸甲酯( TMOS)与水 、甲醇或乙

醇及适当的催化剂(盐酸或氨水)混合后即发生水解反

应,有机硅的烷基被逐步水解成羟基,即发生:

Si( OR) 4+4H2O=Si( OH) 4+4ROH ( 1)

这里 R代表烷基团( CH3 , C2H5 , C3H7 …) 。羟基形成后

即能发生脱水缩聚反应:

2Si( OH) 4=(OH) 3Si-O-Si(OH) 3+H2O ( 2)

生成以硅氧键( ≡Si-O-Si≡)为主体的聚合物。水

解 、缩聚反应不断发生,溶液内逐渐形成许多硅酸盐单

体及硅氧键结合组成的氧化硅胶体小颗粒(图 1( a) ) ,

这些胶体小颗粒表面具有许多自由羟基或烷氧基 。随

着水解,缩聚反应的进一步发生,体系不断发生硅酸盐

单体间的相互连接或与胶体小颗粒的连生, 以及胶体

颗粒之间相互连接反应, 使得胶体颗粒逐渐长大并相

互聚集, 形成一个个尺度为纳米量级的团簇 (图 1

( b) ) 。团簇之间再进一步相连, 最终形成贯通整个体

系的网络结构(图 1( c) ,此时溶液不能流动, 处于凝胶

态,凝胶即告形成。凝胶形成时间首先由水解和缩聚

反应速率决定, 而这两者依赖于催化剂和温度 。其次,

反应配比(有机硅 、水 、醇的配比)也影响凝胶形成时

间,同时还决定最终制成的气凝胶的宏观密度 。凝胶

形成后并不等于溶胶 —凝胶过程已经完全结束,所有

导致凝胶形成的缩聚反应(反应式( 2) )还将继续进行,

发生凝胶体老化过程,即让溶液中游离的硅酸单体 、胶

体颗粒 、团簇等继续连接到凝胶网络上,网络表面的自

由羟基之间继续缩聚,形成新的硅氧键,网络结构逐步

趋于稳定(图 1( d) ) 。这种由氧化硅胶质颗粒组成的

网络结构即是氧化硅气凝胶的前身 。在纳米量级网络

结构中,充满了以醇为主的溶液,在凝胶形成过程中醇

是不参加反应的,它的加入是为了改变有机硅与水的

互溶性及调节网络的疏密,从而最终调节气凝胶的宏

观密度。溶胶—凝胶过程是氧化硅气凝胶纳米多孔结

构形成的基础。

凝胶, 连同充满其孔洞及周围的溶剂(包括醇类,

少量水和催化剂)称为醇凝胶, 要得到气凝胶,必须设

法将凝胶网络孔洞中的溶剂及反应残留物等去除掉。

由于孔洞尺度为纳米量级,要去除这些液态物质而不

破坏纳米结构是极其困难的,因此选用合适的干燥工

艺十分关键。

由于凝胶孔洞中的液体在气液相交界面上的表面

张力会使凝胶体的纳米孔隙产生强烈的毛细管收缩作

用,强大的毛细作用力导致凝胶体的纳米量级的孔隙

趋向于消失,因此, 传统的干燥方法, 即在室温或适当

加热条件下让溶剂自然挥发或通过减压使其挥发, 都

会使凝胶的体积逐步收缩 、开裂, 纳米孔结构被破坏,

体积密度迅速增大, 最后碎成许多小块,而不能得到可

作为纳米孔超级绝热材料的气凝胶 。

为了避免这种毛细作用对凝胶体纳米结构的破

坏,可以采用冷冻干燥工艺对凝胶进行干燥处理。但

是由于液体在冷冻固化过程中发生相变时, 通常都伴

有晶化和体积变化的趋向,以致凝胶中的网络结构难

免会遭破坏,采用这种方式干燥得到的块状气凝胶材

料,有开裂出现, 且最高孔洞率只有 80%左右。有人

从强化凝胶老化过程以增加凝胶网络机械强度,并减

慢干燥速度着手, 对凝胶进行干燥处理, 但结果不理

想。目前制造超轻质( ≤100kg m
3
)的大块无裂纹的气

凝胶均采用超临界干燥的方法, 所获得的气凝胶能基

本上保持凝胶态原有的固态网络结构不变, 孔洞率可

达到 99.8%以上。

超临界干燥工艺首先由美国的 S.S.Kistler 于1932

年提出。到本世纪七 、八十年代,随着纳米多孔材料在

众多领域的应用,该工艺逐步得到完善 。超临界干燥

工艺是利用液体的超临界现象,即在临界点以上, 气液

相界面消失,来避免液体的表面张力对凝胶体纳米结

构的破坏 。由于一般溶剂的临界点压强 、温度均很高,

所以超临界干燥必须选用合适的溶剂作为干燥介质,

且必须注意选择合适的超临界温度和压力以及适当的

干燥速率才能得到高品质的气凝胶 。目前用得较普遍

的是甲醇 ( Tc=240.5℃, Pc =7.99MPa) 、乙醇 ( 243.

4℃, Pc=6.38MPa)和液态二氧化碳 ( Tc=31.06℃, Pc

=7.39MPa) 。在进行超临界干燥时必须要有足够多

的干燥介质来维持整个干燥过程的超临界条件,否则

凝胶仍会有收缩和开裂出现。

不同的干燥介质有不同的特点 。一般说来,用醇

类(如甲醇)作为干燥介质,能使凝胶网络表面发生某

种酯化作用,得到的气凝胶表面具有憎水性, 因此在空

气中不易吸收水分而破坏其纳米结构, 非常稳定, 能长

期存放而无变化 。但醇类的临界点温度 、压强一般较

高,醇类又易燃, 甲醇还具有毒性, 因此用醇类作为干

燥介质具有一定的危险性。另外, 用醇类作为干燥介

质,在超临界干燥过程中,会对凝胶网络产生一定的影

响,尤其是在有水和碱性催化剂存在的情况下,影响更

大。这种影响的机理与凝胶的老化过程机理一样, 也

可认为是超临界干燥过程中的高温高压加剧了凝胶网

络的老化,使凝胶网络变粗, 刚度变大, 颗粒尺寸分布
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变窄,比表面积减小 。这对某些气凝胶的制备不利 。

使用液态二氧化碳作为干燥介质比较可靠,它的

临界点温度接近室温, 且无毒 、不可燃, 但在干燥前有

一个比较费时的溶剂替换过程 。二氧化碳超临界干燥

过程一般是先将样品置于干燥釜内, 使其浸没于无水

乙醇或丙酮中, 然后降温至接近零度,充入液态二氧化

碳,并打开排泄阀, 实行溶剂替换。溶剂替换耗时较

长,当溶剂全部替换成液态二氧化碳后,关闭所有阀门

进行加温,使之达到超临界条件并维持数小时后缓慢

放掉 CO2 气体,温度降至室温后取出干燥釜内剩下的

样品。一次干燥约需 40h 左右, 其中溶剂替换时间可

因样品大小不同而作适当调整, 样品大, 所需时间也

长。用液态二氧化碳作干燥介质通常能较好地保持凝

胶态的纳米结构,但由于所得气凝胶的表面具有较强

的亲水性,很容易吸附空气中的水气,因此放置久了会

因吸水而逐渐变为乳白色, 严重时还会出现开裂。吸

附的水气一般可通过加热( 100-250℃)来去除而不会

影响其纳米结构 。

用不同的干燥介质进行超临界干燥各有利弊, 因

此必须根据不同的样品需求合理进行取舍。由于甲醇

易燃且对人体有害, 故目前大规模制备采用二氧化碳

干燥 。

5　复合 SiO2 气凝胶纳米孔超级绝热材

料

超轻气凝胶虽然是良好的纳米孔载体, 但都存在

强度低 、韧性差的缺点。尽管 SiO2 气凝胶具有相对较

高的强度,但单独制备成块状纳米孔超级绝热材料存

在一定困难。早期的纳米孔绝热材料产品也都具是以

粉状材料提供。因此, 国内外研制具有实用价值的纳

米孔绝热材料通常都采取各种办法对 SiO2 气凝胶进

行增强 、增韧,提高耐水性和热稳定性等 。

美国及欧洲一些研究人员将 SiO2 气凝胶的粉体

置于两块板材之间制成绝热制品, 这种夹芯状的绝热

制品虽然在降低导热系数方面比传统绝热材料有较大

提高, 但仍然达不到超级绝热材料的理想程度 。将块

状透明的 SiO2 气凝胶片材夹在两层透明玻璃之间可

以制成透光的纳米孔绝热材料, 美国已经将它试用于

太阳能集热器的透光隔热材料 。但这种制品对高温热

辐射的阻隔作用较小,又因玻璃面板存在各种限制,因

此不能用于高温状态下的隔热材料 。

在制备气凝胶时掺入 TiO2 或者石墨 、玻璃纤维

(既作为增强材料又作为 Al2O3 源)等, 可进一步降低

SiO 2气凝胶的辐射传导, 提高热稳定性和力学性能。

关于此类掺杂 SiO2 气凝胶纳米孔超级绝热材料的制

备和研究,国内外都做了大量的研究,并取得了突破性

的进展。通常的掺杂方法是在溶胶反应初期加入掺杂

剂,然后凝胶化 、超临界干燥。即:首先将硅质原料 、溶

剂性原料及催化剂按规定配方充分混合, 再将该混合

物与红外遮蔽剂 、增强剂按一定比例快速搅拌混合,在

其均匀混合分散后, 模压或浇注成型,快速凝胶化, 然

后经适当陈化后,放入超临界干燥装置中的高压釜内

进行干燥处理, 最后即获得掺杂 SiO 2 气凝胶纳米孔绝

热材料产品。但这类复合体的导热系数一般要比单一

块状纳米孔气凝胶高, 其原因是因为在气凝胶的大小

颗粒之间存在着大量的微米级,甚至毫米级的孔隙,其

次,某些无机材料的使用增大了材料的体积密度, 也导

致导热系数的增大。

比较具有实用价值的块体纳米孔绝热材料是美国

NASA Ames研究中心 Susan White 等为航天飞机开发

的硅酸铝耐火纤维—SiO2气凝胶复合绝热瓦。这种材

料是将气凝胶前驱体(尚未凝胶化的溶胶体)按照预定

要求浇注入装有耐火纤维的模具中,经凝胶 、老化和超

临界干燥制得 。该复合体以硅酸铝耐火纤维作为骨

架,具有纳米孔结构的气凝胶填充于耐火纤维骨架之

间的孔隙,其导热系数比传统耐火纤维制品降低 1倍

多。该材料已被用在美国航天飞机上, 取得了良好的

使用效果。根据这种材料表现出来的优良隔热性能,

Susan White 提出这种复合体完全可以用作冰箱 、窑炉 、

汽车以及催化反应器的隔热材料。但由于耐火纤维较

粗,体积密度较大,它的导热系数仍不能达到超级绝热

材料的理想程度,而且,从 1998年起,硅酸铝耐火纤维

已被欧盟列为二类致癌物质,因此各国科学家都在努

力寻找制备块体纳米孔超级绝热材料的新途径。

6　硬硅钙石—SiO2 气凝胶复合纳米孔

超级绝热材料

硬硅钙石型硅酸钙保温材料有着与普通硅酸铝耐

火纤维制品相同的使用温度范围, 保温性能不亚于硅

酸铝耐火纤维, 而且具有良好的环境友好性。
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硬硅钙石是水化硅酸钙矿物中的一种。在所有的

水化硅酸钙矿物中硬硅钙石是结晶水含量最低 、耐温

性最好的一种矿物, 其分解温度为 1050℃—1100℃。

硬硅钙石一般呈针状或纤维状 。随着原料和反应条件

的不同,纤维的直径可以从几个μm到小于 100nm。硬

硅钙石硅酸钙保温材料就是由这些纤维互相交生 、连

生 、缠绕形成的具有空心球状结构的中空二次粒子紧

密堆积而成的, 二次粒子的直径一般为十几到几十个

μm 。这种特殊的材料结构使得硬硅钙石型硅酸钙保

温材料具有密度小 、强度高 、导热系数低和化学稳定性

好等特性。一般来说相同容重时, 硬硅钙石纤维晶体

的直径越细,内部孔隙尺寸就越小,从而其导热系数就

会越低,制品的强度也就越高 。日本 NICHAS 公司开

发出的超轻型产品密度为 110kg m
3
, 抗折强度大于 0.

5MPa,70℃导热系数为 0.036W ( m·k) , 1000℃、3h 煅

烧后线收缩率为 1.0%。目前国内这方面的研究工作

也已取得突破性进展,研制的产品密度小于 135kg m
3
,

抗折强度大于 0.3MPa, 70℃导热系数小于 0.045W( m·

k) , 1000℃、3h煅烧后线收缩率为 2.0%。

硬硅钙石型硅酸钙保温材料中二次粒子内部及其

紧密堆积形成的孔隙基本上是微米级的, 如果设法使

这些孔隙小到纳米级(小于 50nm) , 就会产生“零对

流” 、“无穷多遮热板” 、“无穷长路径”等纳米效应, 使材

料热传递的能力下降到接近最低极限 。基于此,可以

考虑将载有大量纳米级气孔的 SiO2 气凝胶与硬硅钙

石纤维及其二次粒子复合形成连续固相, 制成一种硬

硅钙石 —SiO2 气凝胶复合纳米孔超级绝热材料, 让

SiO 2气凝胶填充于硬硅钙石型硅酸钙保温材料中的微

米级孔隙,使之转变成纳米级孔隙,使材料既具有足够

的强度和耐温性,又具有低于“无对流空气”的导热系

数,从而实现超级绝热的目的 。

7　结束语

纳米技术的发展, 激发起了人们对纳米孔超级绝

热材料的重视, 近年来国外超级绝热保温材料发展明

显加快,美国和欧洲各国的研究异常活跃,日本及韩国

也在进行这方面的研究工作。与传统绝热材料相比,

质量更轻 、体积更小 、厚度更薄的纳米孔超级绝热材料

可以达到与之等效甚至更好的隔热效果 。飞机上的黑

匣子 、高温燃料电池 、英国 “美洲豹”战斗机 、美国

NASA设计的航天飞机都已将这种材料用作隔热材

料。在国内也已将此类材料用于高能粒子加速器的隔

热,此类产品还将成为奥运场馆建设中的重要建筑材

料。
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