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摘要：新型高速航天飞行器的不断发展对耐高温、轻质、高效隔热材料提出了迫切需求，炭气凝胶因其纳米尺度孔隙和颗

粒链结构，不仅具有传统气凝胶的低密度、高孔隙率、高比表面积及低热导率等优异的特性，还具有耐超高温（惰性气

氛）、高红外比消光系数等优点，使其在作为隔热材料应用于超高温部位热防护具有显著优势。本文首先基于热传导理

论，分别从气凝胶密度和微观结构（孔径、粒径）等方面阐述了炭气凝胶隔热性能的研究现状，然后综述了近年来国内外

炭气凝胶隔热材料制备工艺及性能优化的研究进展，主要包括力学性能增强、耐烧蚀/抗氧化、低成本化及超轻超弹四个

方面，并对各方面存在的优缺点进行了总结。最后提出低成本、高性能炭气凝胶隔热材料的后续研究方向，并对其在民

用及其他特殊领域的发展应用进行展望。
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Abstract：The continuous development of new high-speed space vehicles has put forward an urgent demand 
for high-temperature resistant， lightweight and high-efficiency thermal insulations.  Carbon aerogel not 
only has the excellent characteristics of low density， high porosity， high specific surface area and low 
thermal conductivity due to its nanoscale structure， but also has the advantages of ultra-high temperature 
resistance under inert atmosphere and high infrared specific extinction coefficient. Therefore， it has 
significant advantages in its application as a thermal insulation for the thermal protection of ultrahigh-
temperature parts. In this paper， the research status of the thermal insulation properties of carbon aerogel 
from the aspects of aerogel density and microstructure （pore size， particle size） based on heat transfer 
theory were summarized firstly. Then， the researches on the preparation technologies and properties 
optimization of carbon aerogels for thermal insulations in recent years， which mainly included four major 
aspects of mechanical property enhancement，ablative resistance/oxidation resistance， low-cost， and 
superlight and superelastic were reviewed， and the advantages and disadvantages of the four aspects were 
also summarized.  Finally， the future research directions of low-cost and high-performance carbon aerogel 
thermal insulations are proposed， and its development and application in civil and other special fields are 
prospected.
Key words：carbon aerogel；thermal insulation；thermal conductivity；mechanical property；antioxidant；low-
cost
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近年来新型高速航天飞行器的研究发展迅速，与

以往飞行器相比，其显著特征是飞行速度更快，飞行

时间更长，因此气动加热环境更恶劣，热环境更严酷

（>1800 ℃）［1］。这就对耐高温、轻质、高效隔热材料提

出了迫切需求。

气凝胶是一种以纳米量级胶体颗粒相互连接形

成纳米多孔网状结构，并在网络孔隙中充满气态分散

介质的轻质纳米固体材料。因其独特的纳米尺度孔

隙和颗粒链结构，气凝胶具有低密度、低热导率（如

SiO2气凝胶仅为 0. 013 W/（m·K）［2］）、高孔隙率（最高

可达 99%）和高比表面积（>1000 m2/g）等特征。在隔

热、电化学、催化及吸附等领域具有广阔应用前景。

气凝胶隔热材料按成分主要可分为无机氧化物

气凝胶（SiO2，Al2O3，ZrO2等）、有机气凝胶（酚醛、聚酰

亚胺、纤维素等）、炭气凝胶和碳化物气凝胶（SiC，

SiCO，ZrCO 等）。其中，SiO2气凝胶出现最早，目前应

用也最成熟、广泛，但其最高使用温度仅为 800 ℃左

右，其余无机氧化物气凝胶的最高使用温度约为

1500 ℃［3-5］。碳化物气凝胶作为一种化学性质稳定的

高熔点新型气凝胶，有可能作为高效超高温隔热材料

使用，但目前对块状碳化物气凝胶的研究尚处于初始

阶段，关于其超高温隔热性能及应用方面的研究报道

也较为匮乏，目前仅限于材料合成制备与性能表征

研究［6-7］。

炭气凝胶于 1989 年由 Pekala 等［8］首次以间苯二

酚 -甲醛为前驱体制得酚醛（resorcinol-formaldehyde，
RF）有机气凝胶，再经高温裂解得到。炭气凝胶不仅

具有气凝胶的低密度、低热导率、高孔隙率及高比表

面 积 等 优 异 特 性 ，还 具 有 耐 超 高 温（惰 性 气 氛 下

2800 ℃仍能保持介孔结构［9-10］）、高红外比消光系数

（>1000 m2/kg［11］）等优点，使其作为耐超高温高性能

隔热材料具有显著优势。

目前，根据原料和制备工艺不同，炭气凝胶主要

分为两种，一种是利用石墨烯、碳纳米管等低维纳米

炭材料经自组装形成三维网络凝胶，该方法所得炭气

凝胶一般具有超轻超弹特性，但在隔热领域的实际应

用较少。另一种是基于有机气凝胶炭化，包括间苯二

酚-甲醛［12］、间苯二酚-糠醛［13］、苯酚-甲醛［14］、苯酚-糠

醛［15］、三聚氰胺 -甲醛［16］、酚醛树脂 -六次甲基四胺［17］

等体系。其中，间苯二酚-甲醛体系最常用。有机气凝

胶炭化制备炭气凝胶一般包括溶胶制备、凝胶老化、

溶剂置换、超临界干燥及炭化五个步骤。通常溶剂置

换所需周期较长，超临界干燥存在成本高、尺寸大小

受限以及安全等问题。此外，该方法得到的无定形炭

气凝胶的密度较第一种炭气凝胶大，且纯炭气凝胶质

脆易碎、强韧性较差，难以直接作为隔热材料用于热

防护系统，常需在其内部引入纤维等增强体。因此，

如何简化制备工艺、提高炭气凝胶的力学性能等仍是

重要挑战。本工作结合本课题组在气凝胶隔热材料

方面的研究经验，在阐述炭气凝胶隔热性能研究的基

础上，主要综述国内外炭气凝胶隔热材料制备工艺及

性能优化的研究进展，并对其未来发展方向进行展望。

1　炭气凝胶隔热性能研究进展

基于气凝胶热传导理论，炭气凝胶热导率主要包

括气态、固态、辐射和耦合热导率四个部分。其中，气

态热导率源于炭气凝胶孔隙内气体分子间碰撞传递

的热量，主要受孔径、孔隙率、环境因素影响［18］；固态

热导率源于通过炭气凝胶固体骨架颗粒传递的热量，

主要受密度、炭化温度影响［19］；辐射热导率源于红外

波长的光子传播热量，主要受比消光系数（对红外光

谱的吸收和散射）、密度和环境温度影响［20］；耦合热导

率则受前三个因素的共同影响。

在一定环境条件下，炭气凝胶的隔热性能主要与

其密度和结构组成（粒径、孔径及孔隙率等）密切相关。

掌握这些因素与热导率的对应关系，是指导炭气凝胶

设计制备，获得低热导炭气凝胶隔热材料的关键。

1. 1　密度对热导率影响规律

有研究表明［2，21］，随密度增加，RF 气凝胶的气态

和辐射热导率逐渐下降、固态热导率不断增加，总热

导率先减后增，并在密度 0. 157 g/cm3 时取得最低值

0. 012 W/（m ∙ K），低 于 报 道 的 SiO2 气 凝 胶（密 度

0. 12 g/cm3）空气气氛最低热导率 0. 013 W/（m∙K）。炭

气凝胶对密度的依赖性与 RF 气凝胶类似［22-23］，一般来

说，其常温热导率与材料密度成正比，而高温下，较高

密度的炭气凝胶更能有效降低辐射和气态热导率，但

高密度也会增大固态热导率，因此总热导率随密度增

大先减后增。炭气凝胶密度须根据使用环境合理设

计。对于高温隔热应用，密度应<0. 15 g/cm3，此时炭

气凝胶 700 ℃热导率≤0. 1 W/（m∙K）［24］；在 1600 ℃以上

应用场景，炭气凝胶的适宜密度为 0. 1~0. 15 g/cm3［22］。

1. 2　孔径对热导率影响规律

孔径主要影响炭气凝胶的气态热导率。理论表

明［25］，孔径由 20 lg（气体分子平均自由程）降至 0. 3 lg
的过程中，气态热导率降幅最明显。当孔径小于 0. 3 lg，
气态热导率可忽略，再进一步降低孔径意义不大。且

较小孔径（<100 nm）会显著提高气凝胶干燥收缩率，

增大气凝胶密度，提高固态热导率［26］。研究表明［25］，

只要孔径小于 2 lg（空气下为 140 nm），即可有效降低
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气态热导率至自由空间静止气体热导率的一半以下，

使气态热导率得到明显抑制。此外，孔径的均匀性对

气态热导率也有显著影响，孔径分布越均匀，气态热

导率越低；反之，当孔径分布不均匀时，气态热导率

增大［21］。

1. 3　粒径对热导率影响规律

炭气凝胶的粒径可影响其骨架密度、孔径和比消

光系数等，进而影响其热导率。目前，关于粒径对热

导率的影响，唐桂华等［27-29］开展了较多的理论研究，对

炭气凝胶粒径的设计提供了重要指导。粒径对于常

温固态热导率（骨架热导率）的影响主要表现为两方

面：一方面是尺寸效应，即粒径大小，另一方面是界面

效应，即颗粒间接触面积的直径（接触直径）。计算表

明［27］，随炭气凝胶颗粒的接触直径减小，颗粒间的接

触热阻增大，骨架热导率降低；随着粒径减小，边界散

射增大，骨架热导率降低。当接触直径/粒径>0. 5 时

（大部分气凝胶具有较大接触直径），界面效应影响不

明显，且当粒径>300 nm 时，界面效应和尺寸效应均

可忽略。对于气态热导率而言，小粒径气凝胶的绝对

渗透率低，气体扩散速度小，对提高隔热性能更有

利［30］。但实际制备中，粒径越小，颗粒越易发生团聚，

导致接触直径增大；且在同一制备条件下，一般粒径

越小，气凝胶孔径越小，干燥及炭化收缩越大，则气凝

胶密度越大，最终也会影响热导率变化趋势。在高温

条件下，辐射热导率占比增大。当粒径与高温红外辐

射波长相近时散射衰减最大，气凝胶辐射热导率最

低［27］。有计算表明［28］，在 27~1027 ℃环境下使用，隔

热用炭黑的最佳粒径为 4~1 μm。

1. 4　增强体纤维对热导率影响规律

为了克服纯炭气凝胶质脆易碎、强韧性较差的问

题，通常在气凝胶基体内引入增强体，其中，纤维最常

见。纤维种类不同，其本征热导率也不同。黏胶基炭

纤维为多孔结构，本体热导率较低，在国防工业中通

常作为隔热材料或耐烧蚀材料。但是，在作为前驱体

纤维增强炭气凝胶高温隔热复合材料时，考虑到增强

体纤维与炭气凝胶基体的收缩匹配问题，酚醛纤维更

具优势［22］。

除了纤维本征热导率特性以外，纤维直径对热导

率也有明显影响。理论计算表明［31］，低温、真空环境

下纤维热导率正比于纤维直径及体积分数。其中，随

纤维直径增加，纤维间接触次数减少，热面到冷面热

流传递路径上的“瓶颈（bottle-necks）”数量减少，但纤

维平均接触面积及辐射传导增加，因此整体热导率增

加。根据米氏散射定律，纤维直径与红外辐射波长越

相近，相干性越好，纤维对红外光波的散射作用也越

强，则辐射热导率越低。然而，有计算表明［32］，直径

0. 5~0. 2 μm 的炭纤维在 27~827 ℃具有较高辐射抑

制作用。类似地，有研究［33］制备了不同直径（≤7 μm）

的 PAN 基炭纤维，其中超细（直径<1 μm）炭纤维在

2. 5~3. 75 μm 波段具有更大的比消光系数。经分析

认为，这主要是因为超细纤维具有较大的比表面积，

可增强其红外辐射的界面散射和反射，进而降低其辐

射热导率。

可以看出，气凝胶的密度、孔径、粒径及增强体的

性质都会对炭气凝胶的热导率产生显著影响。目前，

关于这些因素对炭气凝胶热导率的影响规律已取得了

一些成果。其中，通过减小密度、气凝胶孔径（<2 lg）、

粒径、颗粒接触面积及纤维增强体的直径和密度，可

有效降低炭气凝胶的常温热导率。但是，关于这些因

素对炭气凝胶高温热导率的影响规律，特别是对高温

辐射热导率的影响规律，尚无统一结论，仍需开展这

方面的理论研究及实验验证。

2　炭气凝胶隔热材料制备工艺及性能优化研

究进展

目前炭气凝胶隔热材料研究重点主要集中在力

学性能提升、抗氧化及耐烧蚀和工艺简化及低成本

制 备 等 方 面 ，表 1 汇 总 了 炭 气 凝 胶 隔 热 材 料 相 关

性能［17，22-23，34-72］。

2. 1　炭气凝胶隔热材料力学性能增强研究进展

纳米孔结构炭气凝胶在极端条件下具有良好隔

热性能，但由于炭纳米颗粒之间的弱连接，纯炭气凝

胶质脆易碎、强韧性较差，较少单独作为隔热材料用

于热防护，为此，常需在炭气凝胶基体内引入增强相

等以提升其力学性能［72］。

对 于 隔 热 应 用 而 言 ，目 前 主 要 通 过 引 入 炭 泡

沫［34-35］和纤维来增强炭气凝胶的力学性能。如 Hru⁃
besh［34］采用气凝胶前驱体溶液浸渍有机泡沫再炭化，

发明了一种轻质炭气凝胶填充炭泡沫复合材料。该

增强体泡沫塑料和基体气凝胶同为有机物，在炭化过

程中共收缩避免了材料开裂。目前， Ultramet 公司已

实现该类型材料的工业化生产，所得材料耐 2482 ℃超

高温，可用于航天飞行器的轻质热防护系统［22］。为进

一步优化有机泡沫增强炭气凝胶的隔热和力学性能，

苏茹月［36］研究了不同密度及种类预炭化酚醛树脂泡

沫增强炭气凝胶复合材料，其中，采用模板法得到的

低密度增强体（密度为 0. 03 g/cm3）可制备具有较低高

温热导率（1900 ℃为 0. 31 W/（m∙K））和较高压缩强度

（0. 51 MPa）的复合材料。但由于气凝胶与增强体泡
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表 1　炭气凝胶隔热材料相关性能

Table 1　Properties of carbon aerogels for thermal insulations

R，F

Phenol，R，F

R，F

Polyimide

R，F
R，F

R，F

R，F

R，F

R，F

PR，HMTA
PR，HMTA
R，F
PR，HMTA

PR，HMTA，MTMS

Phenol，F，TEOS，AlCl3

Carbon aerogel composites， 
DMDES，MTMS
Carbon aerogel composites，
DMDES，MTMS

PR，HMTA

Phenolic resin foam
Phenolic resin foam

Reticulated vitreous 
carbon foam composite
Phenolic resin foam

Phenolic resin foam

Carbon fiber
Carbon fiber

Carbon-bonded carbon
 fiber

Ceramic fiber

PAN fiber
Phenolic fiber

PAN fiber

Phenolic fiber

Ultralight carbon fiber felt
Phenolic fiber
GO

Carbon fiber

SCD
APD

SCD

SCD

SCD

APD
SCD

SCD

SCD

SCD

SCD

APD
APD
SCD
SCD

APD

APD

SCD

APD

SCD

APD

0. 125
0. 07

0. 09-0. 18

0. 10

0. 094

0. 23
0. 107

0. 14

0. 1-0. 9

0. 199
0. 220

0. 195

0. 274

0. 16
0. 60
0. 0235
0. 16-0. 26

≈0. 80

0. 50

0. 284

0. 75

0. 69

0. 363-0. 756

100-1000

516

142. 29

438. 92

3214

374. 09

52. 433

0. 036
0. 5（1593 ℃）

≈0. 8（1982 ℃）

0. 1（550 ℃）

0. 04
0. 12（1000 ℃）

0. 31（1900 ℃）

0. 05
0. 19 （1100 ℃）

0. 56 （1900 ℃）

0. 34
0. 0623
0. 1325（1000 ℃）

0. 2175（1400 ℃）

0. 050
≈0. 16（1000 ℃）

0. 246（1400 ℃）

0. 03-0. 05
0. 05-0. 09 
（1000 ℃）

0. 09（300 ℃）

0. 107（300 ℃）

0. 135（1000 ℃）

0. 325（2000 ℃）

0. 041
0. 735（1800 ℃）

0. 027（Ar）
0. 164（1800 ℃）

0. 031
0. 32
0. 027
0. 023~0. 036
（vacuum）

0. 207
0. 407（1000 ℃）

0. 118
0. 263（1000 ℃）

0. 024
0. 083（1000 ℃）

0. 33

0. 3887
0. 8364（1000 ℃）

0. 9194（1200 ℃）

<0. 35

0. 51（≈8%）

0. 532

1. 75

1. 24（10%）

0. 5-1. 9

1. 72（10%）

0. 79（10%）

1. 22（10%）

≈0. 8（10%）

0. 93（10%）

80（7%）

<0. 04
1. 0-2. 3

210. 5（40%）

10（≈2. 1%）

≈0. 055
（≈67%）

22（5%）

5-9

［34］
［22］

［35］

［36］

［37］

［38］
［39］

［40］

［41］

［22］

［42］

［43］
［44］
［45］
［46］

［47］

［48］

［49］

［50］

［51］

Raw material Reinforcement
Drying 
method

Density/
（g·cm-3）

SBET/
（m2·g-1）

Thermal 
conductivity/
（W·m-1·K-1）

Compressive 
strength/
MPa

Reference
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Si，Al2O3，SiO2

PR，HMTA
PR，H2SO4

R，Furfural，HMTA，NH4SCN

R，Furfural，HMTA
R，Furfural，HMTA

R，F
R，F

R，Furfural，HMTA，ZnCl2

R，F
R，F，Formamide

Carbon nanotube，SDBS
Carbon nanotube，H2O2

Tenanowire，Glucose
GO，p-phenylenediamine， 
NH3·H2O
GO，R，F
GO，Quadrol

GO，NaHSO3

GO，p-phenylenediamine， 
NH3·H2O
GO，p-phenylenediamine， 
NH3·H2O
GO，Ammonium polyamine 
acid，Triethylamine
GO，Octadecylamine

Carbon fiber

PAN fiber

GO
PAN fiber

APD
APD
APD
APD

APD
APD

APD
APD

APD

APD
APD

SCD
APD

FD

FD
FD

SCD

SCD

FD

FD

APD

0. 18-0. 41

0. 22

0. 244
0. 201

0. 3-0. 82
0. 284-0. 51

0. 68

0. 182
0. 254

0. 008
0. 0046
0. 00961
1. 8-27. 2

0. 031
0. 004

0. 0224-
0. 0841
0. 0111-
0. 035
0. 01005

0. 074

0. 0024

857-487
198. 91
771

689
596. 367
464. 363
555-616

533

715

435. 6-
602. 8
568-910

27. 22

0. 654
0. 032-0. 069
0. 0381
0. 0466
0. 3721（1800 ℃）

0. 809（2000 ℃）

0. 0625
0. 0702
0. 065-0. 12
0. 09-0. 267

0. 1786
0. 2381（600 ℃）

0. 6904（1800 ℃）

0. 028
0. 250（300 ℃）

0. 617（1000 ℃）

1. 674（1500 ℃）

0. 025（<150 Pa）
0. 0165
0. 023
0. 040-0. 053

≈0. 055
0. 0047-0. 0059 
（vacuum）

0. 0281-0. 0390

0. 023-0. 026

0. 115

0. 038
（radial direction）
0. 00575

71. 2
0. 9-5. 0
11. 2

1. 76
1. 08（≈11%）

1. 48（30%）

6. 5-124. 4
0. 65-33. 35 
（10%-4%）

6. 10（10%）

4. 01
37. 7（50%）

0. 0052（95%）

≈0. 025（30%）

0. 0077-0. 146

0. 05-0. 8（10%）

［52］
［17］
［53］
［23］

［54］
［55］

［56］
［57］

［58］

［59］
［60］

［61］
［62］
［63］
［64］

［65］
［66］

［67］

［68］

［69］

［70］

［71］

续表

Raw material Reinforcement
Drying 
method

Density/
（g·cm-3）

SBET/
（m2·g-1）

Thermal 
conductivity/
（W·m-1·K-1）

Compressive 
strength/
MPa

Reference

Note:SBET-specific surface area calculated by Brunauer-Emmett-Teller （BET） method；R-resorcinol；F-formaldehyde；PR-phenolic resin；HMTA-
hexamethylenetetetramine；GO-graphene oxide；PAN-polyacrylonitrile；MTMS-methyltrimethoxysilane；DMDES-dimethoxysilane；TEOS-trimethoxysilicate；
SDBS-sodium dodecylbenzene sulfonate；SCD-supercritical drying；APD-ambient pressure drying；FD-freeze drying.Thermal conductivities without spe⁃
cial labeling are room temperature and atmospheric pressure thermal conductivities

沫收缩率存在差异，干燥后复合材料界面已存在缝隙

且炭化后缝隙变大。为缓解收缩差异，提高热力学性

能，采用纳米多孔聚酰亚胺气凝胶作为炭气凝胶前驱

体，通过调控预炭化泡沫密度和共炭化温度，可实现

共收缩，抑制界面分离，保证炭气凝胶隔热性能和预

炭化泡沫可成形性的有效利用［37，73］。可以看出，炭泡

沫增强炭气凝胶已得到一定的研究应用，但炭泡沫骨

架连接紧密且达微米级，自身固态热导率较高，因此，

炭泡沫增强炭气凝胶复合材料高温热导率难以实现

大幅度降低。此外，采用炭泡沫增强对炭气凝胶的力

学性能提升有限，当炭泡沫强度低于炭气凝胶强度

时，炭化中就可能产生裂纹，且炭泡沫作为脆性材料
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在热冲击下也易开裂［22］。因此，该类复合材料难以用

于单一结构，更适合作为夹层隔热材料。

相较于炭泡沫，纤维增强更能显著提高炭气凝胶

的韧性和力学强度，且纤维间可被炭气凝胶隔开，减少

接触，从而降低纤维间固态热传导［22］。基于炭纤维优

异的力学性能，Drach等［38］采用炭毡增强 RF 凝胶，常压

干燥得到表观密度 0. 23 g/cm3的炭纤维增强炭气凝胶

复合材料，由于材料为常压干燥且存在较大裂纹，其常

温热导率高达 0. 34 W/（m∙K）。通过改变炭纤维增强

体结构，可缓解表面开裂，Ye 等［39］采用短炭纤维增强，

可得到兼具较低热导率（0. 0623 W/（m∙K））及较高压

缩强度（1. 75 MPa）的无裂纹炭气凝胶复合材料。随

后，为解决回弹性和强度矛盾，同时保证隔热性能。其

又利用具有准层状结构的炭黏接炭纤维浸渍 RF气凝胶

而后再炭化，得到了表面无明显裂纹的炭气凝胶复合材

料，兼具超弹（压缩应变 50%；比模量为 140. 6 MPa ∙
cm3/g）和较低热导率（厚度方向 1400 ℃为 0. 246 W/
（m∙K））［40］。但干燥及炭化过程中基体和纤维间存在收

缩差异，导致复合材料内部存在纤维剥离。此外，也有

研究［47，55］通过强化气凝胶骨架，降低基体收缩率来实现

表面无裂纹、高强炭纤维增强炭气凝胶复合材料的制

备。除了炭纤维，本征热导率更低且抗氧化的陶瓷纤维

也用于增强炭气凝胶［41］，实现较低热导率、高强度、抗氧

化炭气凝胶复合材料的制备。然而，传统炭纤维或陶瓷

纤维与气凝胶基体在炭化过程中会因收缩不匹配产生

残余拉应力、微裂纹甚至层间开裂，进而影响材料的隔

热和力学性能。此外，陶瓷纤维与炭气凝胶高温下会发

生碳热还原反应，产生较大质量损失和体积收缩，使炭

气凝胶复合材料难以满足 1600 ℃以上超高温隔热需求。

采用有机纤维，如炭前驱体纤维、混合有机纤维

的炭纤维等，可有效解决上述收缩不匹配问题，同时

降低炭气凝胶因热解产生的脆性和收缩，得到兼具优

异超高温隔热及良好力学性能的炭气凝胶复合材料。

本课题组［22， 74-75］提出了以有机炭前驱体纤维增强酚醛

气凝胶，再经炭化得到炭纤维增强炭气凝胶隔热复合

材料。10% 应变的压缩强度为 0. 79 MPa，弹性模量

增大 48. 58%，且 2000 ℃热导率仅为 0. 325 W/（m∙K）

（Ar），远小于微米孔炭泡沫热导率（1. 745 W/（m∙K）），

表现出了优异的超高温隔热性能。在此基础上，又对

比了不同有机炭前驱体纤维对炭气凝胶复合材料结

构和性能的影响。基于纤维本征特性（热导率、力学

性质等）及纤维与气凝胶基体界面结合强度的影响，

PAN 基复合材料的力学性能更强，酚醛基复合材料的

隔热性能更优［42，76］。在提高强韧性的基础上，为实现

无裂纹复合材料的简单、低成本制备，Guo 等［43］采用一

种螺旋状炭纤维混合中空聚酯纤维的超轻超弹纤维

毡为增强相，低成本的商用酚醛树脂为前驱体，其中，

超弹纤维毡可实现炭化协调收缩；中空聚酯纤维可充

当有机基质排水管以减低干燥收缩。最终常压干燥

获得低密度、低热导、高强韧、大尺寸无裂纹的炭气凝

胶复合材料。1800 ℃/900 s 氧乙炔焰考核，10 mm 厚

复合材料背温仅为 530 ℃。随后，通过在酚醛树脂/
HMTA 体系中引入酚醛纤维增强相，并结合高压辅助

聚合法和常压干燥制备了具有大介孔结构、较大颗粒

接触面积（半纤维状）及较强界面结合的耐 1800 ℃超高

温超高强复合材料［44］，其制备过程中纤维与基体之间

的反应如图 1所示。复合材料的压缩强度、面内剪切强

度和比强度分别高达 80，20 MPa 和 133 MPa∙cm3/g；
经 1800℃/900 s 氧乙炔焰考核，7. 5~12. 0 mm 厚的材

料背温低至 778~685 ℃，线收缩率和质量损失分别低

于 0. 3% 和 6. 8%，且经过加热后复合材料的力学性能

有一定提升。

除炭泡沫及纤维外，具有独特二维片状结构的氧

化石墨烯（GO）因其优异的力学性能（如断裂韧度

63 GPa）及良好的水分散性，也可用于增强炭气凝胶

纳米结构骨架，并有效抑制炭化过程中的纳米孔坍塌

和线性收缩［77］。当气凝胶与石墨烯结合，一方面利用

石墨烯大比表面积，可制备具有高比表面积和丰富孔

图 1　PF 和反应活性溶液之间反应示意图［44］

Fig. 1　Schematic diagram of interaction between PF and reactive solution［44］

83



材料工程 2024 年  6 月

隙结构的炭气凝胶；另一方面，气凝胶可吸附并聚合

在石墨烯表面，防止石墨烯片聚集并削弱石墨烯片层

间的接触热导率，此外，石墨烯片层内的缺陷也可降

低其热导率，从而拓展炭气凝胶在隔热电极材料方面

的应用［45，78］。

也有部分研究通过改变制备工艺及原材料来实

现炭气凝胶力学性能提升。如 Liu 等［46］以具有优异隔

热性能的硼改性酚醛树脂和 HMTA 为原料，HMTA
受热分解为氨和醛，前者呈碱性起催化作用，后者与

苯环的酚羟基聚合形成刚性聚合物链，从而促进线性

酚醛树脂进一步交联固化，使炭气凝胶表现出良好的

压缩强度（1. 0~2. 3 MPa）和隔热性能（0. 023~0. 036 
W/（m∙K）），此外，由于采用乙醇作为溶剂避免了溶剂

置换，也在一定程度上降低了制备成本。然而，仅依

靠工艺调控只能提高炭气凝胶机械强度，无法改变其

固有脆性。

可以看出，目前通过引入增强相，如炭泡沫、纤维

及石墨烯等，可有效提高炭气凝胶机械强度、改善其

固有脆性。其中，采用炭泡沫及纤维增强的炭气凝胶

隔热材料已经实现工程应用。但是，炭气凝胶复合材

料的力学性能增强与隔热性能提升存在一定矛盾。

结合实际应用环境，找到两个性能之间的平衡点，并

进一步优化力学与隔热性能将是后续提升炭气凝胶

隔热材料应用的关键之一。

2. 2　炭气凝胶隔热材料耐烧蚀抗氧化研究进展

除了固有脆性，炭气凝胶热氧化也极大限制其实

际应用。当暴露在超过 450 ℃氧化气氛中时，炭气凝

胶会迅速氧化失重，引发氧化失效。为此，很多研究

通过单/多元素（Si，Al 等）掺杂并炭化得到抗氧化陶

瓷层来提高炭气凝胶隔热材料的抗氧化及耐烧蚀

性能。

Wu 等［47］在 PR/HMTA 体系中原位引入有机硅源

并裂解转化为非晶态 SiO2和晶态 SiC 包裹在炭纳米颗

粒表面来提高炭气凝胶抗氧化性能，掺硅后材料

800 ℃氧化残留率由 0% 增至 17. 89%，实现了高机械

强度（10 MPa）和较好抗氧化性炭气凝胶材料的简便

制备，材料热导率为 0. 118 W/（m∙K）。Lv 等［48］在掺硅

基础上引入铝元素得到了多元掺杂 C-SiO2-Al2O3复合

气凝胶。通过引入适量铝离子，可促进复合气凝胶合

成过程中酚醛树脂的聚合，形成更紧密交联的三维网

络。此外，Al2O3 还可通过阻碍 SiO2 颗粒间的烧结来

提高气凝胶的热稳定性，使所得复合气凝胶 1200 ℃失

重率降至 8. 1%（降低了 73. 70%）。得益于掺杂较炭

具有更低本征热导率的硅、铝氧化物，复合气凝胶也

具有较低热导率（0. 024 W/（m∙K））。

除共聚反应下的原位掺杂，对于已有炭气凝胶，

可通过后期浸渍掺杂等方式来改善其抗氧化及耐烧

蚀性能。本课题组［49-50，79］通过浸渍 SiOC 前驱体溶胶，

并裂解得到 SiOC 内/外涂层来提高炭气凝胶复合材

料的抗氧化性能。通过多次浸渍，前次热解形成的微

小裂纹可被后次 SiOC 前驱体溶胶桥接，三次浸渍后

材料 1600 ℃/20 min 的氧化质量损失率为 10. 68%（降

低 86. 15%），线收缩率为 1. 16%（降低 96. 94%），抗氧

化性能得到明显改善。类似地，Seraji 等［51］借鉴酚醛

浸 渍 炭 烍 蚀 体（phenolic impregnated carbon ablator，
PICA）结构形式，制备了酚醛浸渍炭气凝胶来提高材

料的耐烧蚀性能。研究表明，材料的烧蚀性能主要与

酚醛含量有关，随着酚醛含量增加，材料由体烧蚀转

变为表面烧蚀。1430~1450 ℃/45 s 氧乙炔焰考核，复

合材料的线烧蚀和质量烧蚀率分别为 0. 055~0. 091 
mm/s 和 0. 029~0. 036 g/s，表 现 出 了 较 好 的 耐 烧

蚀性。

传统原位共聚或后期浸渍等掺杂工艺可能会存

在高温下掺杂元素与基体或纤维的碳热还原反应，从

而引起材料体积膨胀，甚至陶瓷层碎裂，以及削弱炭

气凝胶的耐高温性能等问题。为获得具有高结合强

度的抗氧化陶瓷层，提高炭材料的超高温抗烧蚀性

能，Yan 等［52］在炭气凝胶复合材料表面设计多孔屏障

层，并结合温和的低温气固反应实现材料表面选择性

陶瓷化，最终得到了一种梯度结构炭纤维增强炭-陶瓷

复合材料。材料顶部为梯度结构莫来石-Al2O3改性的

炭纤维增强 SiC-C，且从外到内又分为无纤维的 SiC-
莫来石-Al2O3 陶瓷层，有纤维的粒状 SiC 层及粒状 C-
SiC 层；底部为炭纤维增强炭气凝胶。这种孔径和组

成变化的梯度结构可降低陶瓷层与炭气凝胶复合材

料热膨胀差异引起的热应力，实现高界面结合强度、

宏/微观无裂纹复合材料的制备。所得材料具有高

机械强度（压缩强度为 71. 2 MPa；比强度为 119 MPa∙
cm3/g）且耐 1900 ℃超高温，1900 °C/600 s 氧乙炔焰考

核，收缩率和质量损失率分别仅为（0. 08±0. 02）%
和（3. 42±0. 74）% ，线 烧 蚀 和 质 量 烧 蚀 率 分 别 为

0. 00038 mm/s和 0. 00081 g/s。
基于上述研究进展可知，通过原位共聚或后期浸

渍在炭气凝胶基体的内部或表面引入陶瓷相，可以提

高气凝胶的抗氧化及耐烧蚀性能，且材料可兼具耐

1900 ℃超高温的特性。但是，目前对炭气凝胶抗氧化

及耐烧蚀性能的表征多采用热重分析、氧乙炔考核，

该表征手段与材料实际工况存在较大差距，后续仍需

增加更贴合实际应用环境的考核方式。
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2. 3　炭气凝胶隔热材料低成本化研究进展

炭气凝胶较高的原材料成本（如间苯二酚）、制备

过程中的长周期溶剂置换及复杂且高成本的超临界

干燥工艺，限制了其产业化应用，因此在关注炭气凝

胶性能优化的基础上，很多研究者同时着眼于易操

作、低成本、规模化的制备工艺。

与超临界干燥工艺相比，常压干燥无需复杂高压

设备，工艺成本低且易操作，是目前研究最广泛的炭

气凝胶制备工艺之一。但是，常压干燥所得炭气凝胶

一般收缩率较大，这会影响炭气凝胶的结构及其隔热

性能。因此，如何减少常压干燥过程中气凝胶的收缩

和孔结构坍塌始终是该工艺的难点之一。研究表

明［80-81］，在适当网络强度基础上，增大粒径、大孔占比

和降低表面张力，有利于减少气凝胶常压干燥过程中

的收缩和孔结构坍塌。相应措施主要有工艺优化、添

加模板及添加剂等。

在工艺优化方面 Jia 等［17］利用商用线性酚醛混合

固化剂 HMTA、乙醇作为溶剂，无需溶剂置换常压干

燥得到高强度、低密度的大块炭气凝胶隔热材料。研

究表明，具有更低空间位阻和更少支链的线性酚醛树

脂可提高聚合物与醇溶剂间的相容性，交联形成大尺

寸的胶体簇和坚固的凝胶网络骨架，从而抵抗常压干

燥时的毛细管张力。该方法工艺简便、成本低廉且可

制作大尺寸样品并实现异形件加工，有利于后期大规

模生产应用。类似地，Huang 等［53］采用硫酸固化，无需

额外置换/干燥工艺，凝胶后直接炭化得到高强炭气

凝胶。也有研究［23，54-55］采用酸碱两步催化辅助溶剂热

工艺来实现常压干燥制备炭气凝胶，其工艺流程如图

2 所示。溶剂热工艺能加快凝胶聚合并提高反应强

度，使酸催化生成的线性酚醛低聚物，经碱催化交联

聚合后形成高强骨架结构，从而实现低密度、高强度

炭气凝胶的常压干燥制备。所得炭气凝胶 1800 ℃热

导率（0. 372 W/（m∙K））［23］较超临界干燥炭气凝胶复

合材料（0. 28 W/（m∙K））［22］略有增加。此外，通过减

少催化剂含量，降低凝胶温度，使气凝胶骨架充分长

大，孔径增加，以提高自身强度来抵抗溶剂表面张力，

也可常压干燥得到具有较低密度、热导率的炭气凝

胶［56-57］。然而，单纯通过工艺优化得到的常压干燥炭

气凝胶一般具有较大孔径和粒径，这不利于其隔热性

能的提升。

模板法可针对性增加微孔结构、提高比表面积，

实现对气凝胶孔结构的定向调控，多用于制备多孔炭

材料。目前，在炭气凝胶隔热材料的常压干燥制备中

也有一定应用。本课题组［58， 82］在酚醛溶胶中引入氯

化锌盐，通过其在凝胶中的支撑和造孔作用来提高有

机凝胶强度，实现常压干燥。研究表明，随着氯化锌

用量增加，凝胶时间缩短，炭气凝胶的线收缩率和密

度减小，比表面积（主要源于微孔）增大，但炭气凝胶

的粒径及孔径无明显变化且内部没有微米级大孔，表

明熔盐法制备的炭气凝胶有作为隔热材料应用的

潜力。

添加剂法是指在制备过程中通过加入少量化学

改性剂，使其能够与有机前驱体发生共聚或者形成较

强化学键，从而改善气凝胶网络结构、提高其骨架强

度等［81］。Guo 等［59］引入少量（质量分数≤2%）GO，基

于 GO 与 RF 的良好相容性，可有效改善 GO 在基体中

的分散性和界面相互作用，形成三维框架结构来提高

凝胶骨架抗孔隙塌陷的能力，同时，GO 可减小溶剂

pH 值，增大孔径，减小干燥过程中的毛细管力，从而实

现较低密度炭气凝胶的常压干燥制备。此外，鉴于石

图 2　酸碱两步催化常压干燥制备炭气凝胶工艺流程示意图［23］

Fig. 2　Process flow diagram of preparing carbonaerogels through two-step acid/base catalysis and ambient drying［23］
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墨烯引入量较少且其片层内存在缺陷，材料热导率低

至 0. 028 W/（m·K）。王志壮［60］借鉴表面改性 SiO2 气

凝胶的常压干燥工艺，通过引入适量干燥控制添加剂

甲酰胺，可增大 RF 气凝胶粒径并降低堆积密度，使常

压干燥收缩率降至 7. 85%，且炭化前后密度（约 0. 4 g/
cm3）相差不大，炭气凝胶压缩强度可达 8. 4 MPa（应变

28. 76%）。不过，添加剂法需要仔细控制添加剂用量

以及解决添加剂与有机气凝胶反应体系的相容性

问题。

目前，通过采用工艺优化、添加模板及添加剂等

方式，可以实现炭气凝胶的常压干燥制备，从而有效

降低了炭气凝胶隔热材料的生产成本。但是，常压干

燥炭气凝胶与超临界干燥炭气凝胶的隔热性能仍存

在一定差距，后续还需进一步优化工艺以提升常压干

燥炭气凝胶的隔热性能。

2. 4　超轻超弹炭气凝胶隔热材料研究进展

无定形炭气凝胶的力学强度、抗氧化及耐烧蚀等

方面可得到明显改善，但其较大密度及较差弹性，也

在一定程度上限制了其隔热应用领域。通过石墨烯、

碳纳米管等低维纳米炭材料自组装形成三维网络凝

胶，可得到具有超轻超弹特性的炭气凝胶，但碳纳米

管（单壁 1000~3000 W/（m·K）；多壁 50~200 W/（m·
K））及石墨烯（单层 4840~5300 W/（m·K））本身具有

极高热导率［83］，因此，目前超轻超弹炭气凝胶隔热材

料的研究重点主要集中在降低其热导率方面。

对于碳纳米管气凝胶而言，利用碳纳米管内存在

的杂质、缺陷和管间接触热阻［61，84］，可使单壁碳纳米管

气凝胶真空（<150 Pa）热导率降至（0. 025±0. 010） 
W/（m·K）［61］，证明了其作为隔热材料使用的潜能。

Chen 等［62］采用碳纳米管膜直接发泡制备了具有分层

细胞结构的碳纳米管气凝胶，其超轻（0. 0046 g/cm3）、

隔热（0. 0165 W/（m·K））及优异防火性，为设计低成

本保温、阻燃材料提供了一种简便途径。受北极熊毛

发的微结构启发，Zhan 等［63］利用模板法制备一种内/
外径可调的碳纳米管气凝胶。因兼具气凝胶特殊孔

结构及空心纳米管对热传导的有效抑制，该碳纳米管

气凝胶具有比典型管结构（tube-structured）隔热材料（如

Al2O3，SiO2纳米管等）更低的热导率（0. 023 W/（m·K））
及优异的疏水性，并且能够在 30% 应变下循环压缩

100 万次以上。

对于石墨烯而言，通过热处理及采用不同还原

剂，可显著降低石墨烯气凝胶热导率，但仍与其他隔

热气凝胶存在较大差距［85-86］。研究表明［64-67］，制备高

度无序、非晶结构的石墨烯气凝胶，并利用石墨烯三

维多孔结构及相邻石墨烯片层间的较大界面接触热

阻 ，可 得 到 具 有 超 低 热 导 率（其 真 空 下 0. 0047~
0. 0059 W/（m·K））的石墨烯气凝胶，比空气低约 80%
（20 ℃，0. 0257 W/（m·K））［66］。此外，通过在石墨烯的

片层上引入缺陷、杂化原子来提高石墨烯片层内的热

阻/声子散射，通过减小石墨烯片的片径来增加界面，

以及通过减小石墨烯气凝胶的孔径来降低气态热导

率［68-69，87］，也可进一步降低石墨烯气凝胶的热导率，其

常温热导率可低至 0. 023~0. 026 W/（m·K）［68］。同

时，有研究发现［69］，仅用氮取代 1% 碳原子，即可使石

墨烯气凝胶 27 ℃的热导率降低 59. 2%，但内部残余氮

的含量过高也会影响石墨烯气凝胶的机械强度。

除了利用石墨烯气凝胶的片间界面、片内缺陷，

通过结构定向调控也可显著影响石墨烯气凝胶热导

率。Jiang 等［70］定向冷冻干燥聚胺酸铵盐/GO 悬浮液，

制备了具有层状闭胞结构（closed-cellular structures，
CCS）的各向异性石墨烯气凝胶，借助径向封闭单元的周

期性分离，气凝胶的径向热导率仅为 0. 038 W/（m·K）。

各向异性结构气凝胶具有低的径向热导率，但其连续

连接的轴向热导率较高，即不对称的层状 CCS 会导致

气凝胶隔热性能存在各向异性。为克服各向异性

CCS 在降低石墨烯气凝胶热导率上的局限性，Oh
等［71］设计了具有极薄壁（≈50 nm）中空隔室的高度有

序自组装各向同性石墨烯基 CCS 气凝胶，可在所有方

向表现出优异的隔热性能。这种独特结构由微流体

合成的石墨烯气泡制成，可有效抑制固体和气体的热

传导/对流，使石墨烯气凝胶具有极低的常温热导率

（0. 00575 W/（m·K））。这种将单个微泡组装成高度

分隔的整体泡沫的想法，也为实现高性能隔热材料提

供了新思路。

通过利用气凝胶基体内部的杂质、缺陷，界面热

阻和接触热阻，以及气凝胶结构的定向控制等方法，

可以获得具有极低常温热导率（0. 00575 W/（m·K））

的超轻超弹炭气凝胶。但是，其常温热导率多采用

HotDisk 或者激光闪烁法进行表征，准确度较低。此

外，目前尚未研究其高温隔热性能。为了实现超轻超

弹炭气凝胶隔热材料的实际应用，后续仍需完善其高

温隔热性能的考核验证。

3　结束语

炭气凝胶具有耐超高温、低热导率的特征，是一

种非常有前景的超高温隔热材料。本文从炭气凝胶

隔热性能影响因素、力学性能增强、耐烧蚀/抗氧化、

低成本化及超轻超弹等方面，综述了近年来国内外炭

气凝胶隔热材料制备工艺及性能优化的研究进展。
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（1）在炭气凝胶隔热性能研究方面，目前炭气凝

胶的传热理论已经明确，且已有理论计算、实验研究

表明，减小密度、气凝胶孔径、粒径、颗粒接触面积及

纤维增强体的直径和密度，可降低炭气凝胶常温热导

率。但是，炭气凝胶的密度、结构及增强体的性质对

炭气凝胶高温热导率的影响规律，特别是对其高温辐

射热导率的影响规律，尚无定论。基于此，下一步应

重点加强炭气凝胶高温热导率的理论计算研究，明确

粒径、密度、增强体纤维（直径、体积分数）等因素对炭

气凝胶高温热导率的影响规律，指导炭气凝胶实际生

产的工艺设计；同时，开展粒径、密度等因素对炭气凝

胶高温热导率影响的实验研究，从而进一步提高炭气

凝胶的高温隔热性能。

（2）在炭气凝胶力学性能提升方面，目前通过在

炭气凝胶基体内引入增强相，可有效提高炭气凝胶机

械强度、改善其固有脆性。其中，采用炭前驱体纤维

共裂解增强工艺，可得到大尺寸无裂纹的异形炭气凝

胶隔热材料，其 0. 60 g/cm3 密度下的压缩强度可达

80 MPa；采用炭纤维增强可得到具有 210 MPa 压缩强

度的炭气凝胶复合材料（密度 0. 80 g/cm3）。然而，增

强相的引入同时会增加炭气凝胶密度，增大其固态热

导率，降低其隔热性能。因此，下一步仍需结合炭气

凝胶实际使用环境，平衡热约束和机械约束之间的矛

盾。对于炭气凝胶复合材料而言，后续可通过模拟计

算及实验验证，明确气凝胶基体与增强体纤维在炭气

凝胶复合材料的热导率及力学性能中的各自占比，并

结合产品技术指标，设计复合材料基体和增强体纤维

的密度和结构，实现隔热性能和力学性能的共同优化。

（3）在炭气凝胶耐烧蚀/抗氧化方面，采用原位共

聚或后期浸渍在炭气凝胶的内部或表面引入陶瓷相

可有效提高炭气凝胶的抗氧化及耐烧蚀性能，且所得

炭气凝胶可兼具耐 1900 ℃超高温特性。但是，目前对

炭气凝胶抗氧化及耐烧蚀性能的考核方式与实际工

况存在较大差距。针对该问题，下一步可增加电弧风

洞等考核手段，从而为产品的实际应用提供更为真实

的性能指导。

（4）在炭气凝胶低成本研究方面，采用廉价易得

碳源（如商用酚醛树脂等）结合常压干燥工艺已经有

效降低了炭气凝胶隔热材料的生产成本，并实现大尺

寸试样制备及异形件加工。但是，目前常压干燥炭气

凝胶与超临界干燥炭气凝胶的隔热性能仍存在一定

差距，未来对于酚醛树脂/HMTA 体系，可以同时结合

工艺优化、添加模板和添加剂等方式的优势，深化该

体系下炭气凝胶的结构调控，在保障力学性能的基础

上，缩短常压干燥炭气凝胶与超临界干燥炭气凝胶隔

热性能之间的差距。

（5）在超轻超弹炭气凝胶隔热材料方面，目前通

过优化气凝胶网络结构，并借助杂质、缺陷和界面/接
触热阻等方式，已经实现了具有极低常温热导率

（0. 00575 W/（m·K））的超轻超弹炭气凝胶的制备。

但是，其常温热导率多采用 HotDisk 或者激光闪烁法

进行表征。而相较于热流计法，HotDisk 或者激光闪

烁法存在测试样品及测量探头尺寸较小，准确度较低

的问题。因此，后续应进行大尺寸样品制备并完善热

流计法的热导率测试数据。此外，关于超轻超弹炭气

凝胶的高温热导率鲜有报道，针对此问题，下一步应

重点开展超轻超弹炭气凝胶的高温热导率测试、石墨

加热考核（冷/热面温度）等高温隔热性能验证，并在

此基础上研究及优化该类炭气凝胶结构及高温隔热

性能，从而明确该类材料在高温隔热材料领域的应用

前景。

（6）在炭气凝胶的应用研究方面，目前在军用领

域，炭气凝胶隔热材料已有一定的研究应用，但在民

用领域，其尚未得到发展，这也主要受炭气凝胶较高

的生产成本所限。但是相较于传统民用耐高温隔热

材料（如炭毡等），炭气凝胶隔热材料可大幅度节约材

料和能源使用量并具有更长寿命，比较符合应用于核

电厂、超超临界火力发电厂、高温蒸汽管道等民用领

域，因此，后续可积极推广炭气凝胶在民用领域的研

究应用。同时，为实现炭气凝胶隔热材料在特殊领域

的应用，也要不断完善其性能考核内容，如进行辐照

考核以验证炭气凝胶在核电领域的应用前景；此外，

还需明确炭气凝胶使用的边界条件，如最高使用温度

等。最后，随着炭气凝胶隔热材料应用越来越广泛，

也急需推进相关标准（如统一隔热性能考核的方法及

指标要求等）的建立。
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