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  摘要:气凝胶材料是由聚合物分子链或纳米粒子组成的一种三维纳米骨架结构的多孔材料,它具有低密

度、高孔体积、高孔隙率和大比表面积等结构特点,表现出优异的光、热、声、电和力学等特性。气凝胶这种轻质

材料能够很好地代替金属材料,在隔热保温、电磁屏蔽、能量储存和基体骨架等航空航天领域具有广泛的应用

前景。本文介绍了气凝胶最新研究进展及其在航空航天领域应用,并且展望了气凝胶在该领域的潜在应用和

未来发展方向。

  关键词:气凝胶;
 

航空航天;
 

轻质材料;
 

隔热保护;
 

电磁屏蔽

引言

气凝胶是20世纪30年代初,由Kistler用超临界干燥法首次制备,它是由胶体粒子或高聚物相互聚

集构成纳米多孔网络结构、并在孔隙中充满气态分散介质的一种高分散固态材料,其固相和孔隙结构均

为纳米尺度[1]。国际纯化学与应用化学联合会(IUPAC)将气凝胶定义为“以气体为分散相的微孔固体

凝胶”。气凝胶材料通过常压干燥、冷冻干燥或者超临界萃取等过程能够得到,其目的是将凝胶中的液体

蒸发并替换成气体成分,并保持其凝胶态网络的三维多孔纳米材料。气凝胶材料具有低密度、比表面积

大、孔隙率高等特点,使其具有耐高温、低热导率、低折射率和低声传播速度等特殊的热、光、电、声性

能[2~7]。气凝胶是世界上密度最低的固体材料之一,可应用在许多领域(见图1),作为六类超材料之一,
是近年来材料研究的热点。

图1 气凝胶的应用领域

Figure
 

1 Application
 

of
 

aerogels
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航空航天是目前最有影响的科学技术领域,航空航天材料的研究成就体现国家科学技术的进步。飞

行器工作时会受到重力、起飞和降落、发动机震动带来的非常规载荷,这就要求航空航天材料具备低密

度、高硬度、耐高温、低导热的特性。气凝胶低重量、低导热、高硬度的特点符合航空航天领域的应用要

求[8]。近年来复合轻质材料已经逐步替代传统金属材料,气凝胶材料密度小,可以有效通过减重减少能

量的消耗。本文将对气凝胶材料的最新研究进展及其航空航天领域的应用进行总结,并对未来气凝胶在

该领域的应用进行展望。

1 气凝胶的制备

1.1 凝胶法制备湿凝胶

气凝胶的制备过程主要分为两个过程:第一是用溶胶-凝胶方法制得凝胶,该过程是合成气凝胶的第

一步,同时也是制备气凝胶的核心过程,它决定了气凝胶的网络结构、孔隙率等参数。该过程通常是在前

驱体催化剂(酸或碱)的作用下先在溶液中水解,然后水解产物之间缩聚形成溶胶或者胶体颗粒。本文以

正硅酸四乙酯(C8H20O4Si,TEOS)为例,介绍凝胶溶胶的原理。
其水解过程可以表示为:

缩聚过程为:
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TEOS首先分级进行水解反应,然后水解产物之间进行缩聚,形成胶体颗粒或者溶胶。水解和缩聚

都需要酸或碱的催化。酸性催化剂下缩聚反应较慢,而碱性条件下缩聚反应较快,反应的快慢决定了凝

胶的形态结构(溶胶粒子的大小和交联程度)[1]。

1.2 湿凝胶的干燥

通过干燥(超临界干燥、亚临界干燥、冷冻干燥及常压干燥)将水凝胶内的液态物质替换为空气最终

制得气凝胶[8]。常用的干燥手段是常压干燥(ambient
 

pressure
 

drying,简称 APD)、冷冻干燥(freeze
 

drying)和超临界干燥(supercritical
 

liquid
 

drying,简称SCLD)。
常压干燥常用于制备疏水性气凝胶,是一种新型制备工艺,其步骤包括多次溶剂置换和疏水性修饰。

原理是将凝胶用疏水基团改造,防止凝胶表面的硅羟基相互粘结,提高弹性,同时采用能降低表面张力的

溶剂,将凝胶里的液体置换出来,然后常压下干燥形成气凝胶。该方法操作简单,不需要昂贵的设备,但
是收缩过程中产生的应力会使气凝胶开裂,影响气凝胶的性能。

冷冻干燥技术是指将水凝胶置入真空冷冻环境下,使凝胶中的液体结成固态,降低材料中液体产生

的应力,然后水凝胶内部的冰直接升华成气体。该方法操作简单,但是低温下水变成冰,体积会发生膨

胀,易造成气凝胶“塌陷”,得到的气凝胶孔径大、分布不均匀,样品多为粉末状,不利于气凝胶的进一步

应用。
超临界干燥是一种制备多孔材料方法。第一步将反应得到的水凝胶用醇或丙酮等溶剂将水置换出

来,然后在密闭的空间中对气凝胶进行加热加压处理,使凝胶骨架机构间的流体逐渐达到超临界状态[9],
在恒温条件下缓慢的“放气”,使处于超临界状态下的流体转变成气体流出凝胶骨架,最终得到三维网络

结构气凝胶(常用的几种溶剂参数见表1)。超临界流体兼具液体和气体的性质,没有气液接触面,没有

表面张力,这种方法避免了胶体体积收缩而造成的骨架结构破坏,得到孔径分布均匀的气凝胶,该方法是

合成SiO2 气凝胶最常用的方法。气凝胶制备的简单过程如图2所示。

表1 常用超临界溶剂的参数(1996
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[9]

Table
 

1 Parameters
 

of
 

conventional
 

supercritical
 

solvents
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[9];
 

Copyright
 

1996
 

American
 

Chemical
 

Society.)

溶剂 临界温度/(℃) 临界压力/(MPa)

甲醇 240 7.9

乙醇 243 6.3

丙酮 235 4.7

水 374 22.1

二氧化碳 31 7.3

2 气凝胶材料研究进展

气凝胶材料按照组成可分为氧化物气凝胶、有机气凝胶、碳气凝胶、金属气凝等[8]。下面,本文按上

述分类对气凝胶的最新研究进展进行总结。

2.1 氧化物气凝胶

氧化物气凝胶属于气凝胶中发展最为成熟的,兼具气凝胶和氧化物的特点,在气凝胶轻质、多孔的基

础上赋予了氧化物的优良性能。气凝胶最早是由美国斯坦福大学Kistler[10]研究团队制备的,该课题组

采用盐酸水解水玻璃的方法制备了世界上第一块SiO2 气凝胶。后来Kistler研究团队还制备了Al2O3、

ZrO2、WO3 等其它多种氧化物气凝胶材料[11]。目前,已经被研究出来的氧化物气凝胶有SiO2、Al2O3、

TiO2、SnO2、ZrO2、Cr2O3 等[12~17]一元氧化物气凝胶以及复合气凝胶。氧化物气凝胶具有轻质、耐高温、
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图2 气凝胶的制备过程

Figure
 

2 Preparation
 

of
 

aerogels

高效隔热的特点,适应于航天飞行器、导弹等领域。

SiO2 气凝胶是最常见的氧化物气凝胶(见图3),SiO2 气凝胶孔隙率非常高,与其它隔热材料相比热

导率非常低,具有优异的隔热和耐热特性,广泛应用于隔热领域。然而SiO2 气凝胶机械性能较差,提高

SiO2 气凝胶的机械性能是当前SiO2 气凝胶的主要研究内容。Huang等[18]采用溶胶-凝胶法成功制备了

玻璃纤维增强SiO2 气凝胶,热导率为26mW/(m·K),弯曲模量达到11.94MPa。Wen等[19]通过快速凝

胶方法制备出纤维为增强体的SiO2-ZrO2 复合气凝胶,该气凝胶热导率低至23.5mW/(m·K),抗压强度

能达到0.82MPa。界面疏水性对二氧化硅气凝胶的影响特别重要,疏水的关键就是将表面的亲水基团

变成疏水基团。Li等[20]以正丙基三乙氧基硅烷为共水解剂,经常压干燥制备了一种具有超疏水性的气

凝胶,接触角高达153°,弹性模量从0.21MPa提升到0.35MPa。

图3 二氧化硅气凝胶样品照片(2018
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc版权许可)[2]

Figure
 

3 Photograph
 

of
 

silica
 

aerogel
 

sample
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[2];
 

Copyright
 

2018
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

Al2O3 气凝胶熔点高达2000℃,是一种性能优异的隔热材料。Al2O3 气凝胶通常是用金属铝醇盐经

水解缩聚反应,再经过超临界干燥得到,但是这种方法得到的气凝胶在高温下容易产生开裂现象[21]。孙

雪峰等[22]通过溶胶-凝胶法和超临界干燥制备一种锶掺杂Al2O3 气凝胶,该气凝胶能承受1200℃的高温

后不会产生开裂现象(见图4),且比相同条件下纯Al2O3 气凝胶的比表面积高。Yu等[23]采用二氧化硅

沉积法在 Al2O3 骨架中引入SiO2,制备了热稳定性高的 Al2O3-SiO2 气凝胶(ASA),当加热温度超过

1000℃时,莫来石相开始出现。ASA骨架中形成的莫来石晶须延缓了颗粒的凝聚,提高了热稳定性。

TiO2 气凝胶具有粒径小、孔径大的优点,是一种高活性的催化材料,可用于有机物的降解和电池电

极等领域。在上个世纪70年代,Carey等[24]首次将TiO2 气凝胶应用到降解污染物上,使TiO2 气凝胶

开始应用于环保领域。Wei等[25]采用超声波辅助溶胶-凝胶和真空干燥技术制备了Sn-TiO2 气凝胶,气
凝胶比表面积为172m2/g,对盐酸四环素的降解效率在30min内可以达到96%(见图5)。为了进一步提
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高TiO2 气凝胶作为光催化剂和电池电极的使用效率,他们对 TiO2 的禁带宽度的调控进行了研究。

Ramasubbu等[26]通过溶胶-凝胶法制备了TiO2-Ni-MOF气凝胶,当把它用作太阳能电池阳极材料时,最
大光转换效率比纯气凝胶(6.805%)提高了约30%(8.846%)。

图4 不同温度处理气凝胶后的FESEM图(2018《功能材料》编辑部版权许可)[22]

Figure
 

4 FESEM
 

images
 

of
 

aerogels
 

treated
 

at
 

different
 

temperatures
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[22];
 

Copyright
 

2018
 

Editorial
 

office
 

of
 

Journal
 

of
 

Functional
 

Materials)

图5 对盐酸四环素的吸附和光催化降解

(a)不同的煅烧和未煅烧样品;(b)不同的Sn∶Ti摩尔比样品(2018
 

Elsevier
 

B.V,Inc.版权许可)[25]

Figure
 

5 The
 

adsorption
 

and
 

photocatalytic
 

activities
 

towards
 

tetracycline
 

hydrochloride
 

degradation
 

(a)
 

different
 

calcined
 

and
 

uncalcined
 

samples;
 

(b)
 

different
 

molar
 

ratios
 

of
 

Sn:Ti
 

samples
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[25];
 

Copyright
 

2018
 

Elsevier
 

B.V,Inc.)

ZrO2 是一种具有高熔点和高稳定性的物质,ZrO2 气凝胶也被认为是最有前途的高温隔热材料。
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Stocker等[27]在1995年首次以正丁氧基锆为原料通过溶胶凝胶法制备了ZrO2 气凝胶,此后ZrO2 气凝

胶作为隔热材料开始应用在隔热领域。然而ZrO2 气凝胶存在高温下结构退化的现象,会产生多孔结构

的损坏和表面积的显著减小等问题。Wang等[28]以三乙氧基乙烯基硅烷(VTES)和巯基琥珀酸(MSA)
为原料,制备了一种新型气凝胶,与纯ZrO2 气凝胶相比,该气凝胶具有更好的热稳定性,在600℃空气中

煅烧后形状仍保持不变,当温度上升到1000℃时,比表面积保持在53.4m2/g。

2.2 有机气凝胶

1987年,Pekala课题组[29]以间苯二酚和甲醛为原料,在碱性条件下经溶胶-凝胶过程和超临界干燥

法首次制得有机单体气凝胶,人们对有机气凝胶的研究也从此展开。有机气凝胶包括聚合物基气凝胶和

生物质基气凝胶。
聚合物基有机气凝胶是以高聚物分子通过与胶体粒子之间以氢键或范德华力相结合而形成的具有

多孔网络结构的有机化合物[30]。到目前为止,已报道的聚合物有机气凝胶材料还有聚氨酯、聚酰亚胺、
聚脲、聚吡咯和聚间苯二胺等[31~34]。

聚氨酯(PU)气凝胶是在1998年合成的。Biesmans[35]以CH2Cl2 为溶剂、芳香化异氰酸盐(DNR)为
反应剂,经过超临界CO2 干燥得到聚氨酯气凝胶,并且研究了固体含量对溶胶-凝胶转变时透明度的影响

(见图6),后来研究人员又从不同的方向去改善聚氨酯气凝胶,扩大气凝胶的应用。Teymouri等[36]将多

壁碳纳米管(MWCNT)加入到聚氨酯中,采用冷冻干燥法得到PU-MWCNT智能纳米复合气凝胶,与纯

气凝胶相比,纳米复合气凝胶的储能模量和回收率分别提高了180%和42%。这种智能柔性纳米复合气

凝胶具有重要的应用价值,它将聚合物气凝胶、智能化和纳米技术三大研究领域交叉一起,对未来气凝胶

加入智能化领域提供了新思路。

图6 溶胶-凝胶的物理性质控制(1998
 

Elsevier
 

Science
 

B.V,Inc.版权许可)[35]

Figure
 

6 The
 

appearance
 

of
 

the
 

sol-gel
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[35];
 

Copyright
 

1998
 

Elsevier
 

Science
 

B.V,Inc.)

聚酰亚胺(PI)气凝胶具有优异的耐热性能,可作为隔热材料,其主链上含有酰亚胺环和苯环基团,在
高温下酰亚胺环的部分先分解开环,避免了主链的断裂,同时苯环的存在使其具有较好的机械性能,因此

其具有优异的力学性能和热稳定性。聚酰亚胺制备方法有一步法和两步法两种,同样聚酰亚胺气凝胶也

可采用这两种方法制得。Mosanenzadeh等[37]通过控制齐聚物与不同二酐单体的聚合,合成了具有特定

纳米结构组装的双骨架聚酰亚胺气凝胶(见图7),与先前报道的聚酰亚胺气凝胶相比,双主链气凝胶的

导热系数降低了40%,达到19.7mW/(m·K),压缩模量为1.64MPa,密度相对较低(0.068g·cm-3)。

Yang等[38]通过静电纺丝和冷冻干燥技术制备超疏水可压缩聚偏氟乙烯-聚酰亚胺(PVDF-PI)纳米纤维

复合气凝胶。PVDF纳米纤维和PI纳米纤维分别起到疏水纤维骨架和机械支撑骨架的作用,形成了具

有良好机械柔性的坚固三维骨架。即使在100%相对湿度(80℃)下,PVDF-PI气凝胶仍具有48.6mW/
(m·K)的低导热性(见图8),这优于大多数商用隔热材料。
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图7 双主链聚酰亚胺气凝胶合成及网络结构的简易示意图(2020
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,Inc.版权许可)[37]

Figure
 

7 The
 

facile
 

schematic
 

of
 

double
 

backbone
 

polyimide
 

aerogels
 

synthesis
 

as
 

well
 

as
 

network
 

structure
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[37];
 

Copyright
 

2020
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,Inc.)

图8 PVDF-PI气凝胶在极端潮湿条件下的隔热性能

(a)PVDF-PI气凝胶在不同温度和相对湿度下的导热性能;
(b)PVDF-PI气凝胶、PU泡沫、SiO2 气凝胶和纤维素气凝胶在不同温度和相对湿度下的导热性

(2020
 

科学出版社版权许可)[38]

Figure
 

8 Thermal
 

insulating
 

properties
 

of
 

the
 

PVDF-PI
 

aerogel
 

in
 

extremely
 

humid
 

conditions
(a)

 

Thermal
 

conductivity
 

of
 

the
 

PVDF-PI
 

aerogel
 

at
 

different
 

temperatures
 

and
 

RH;
 

(b)
 

Thermal
 

conductivity
 

of
 

the
 

PVDF-PI
 

aerogel,
 

commercial
 

PU
 

foam,
 

commercial
 

SiO2 aerogel
 

and
 

cellulose
 

aerogel
 

at
 

different
 

temperatures
 

and
 

RH
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[38];
 

Copyright
 

2020
 

Science
 

Press)

聚吡咯(PPy)是一种导电聚合物,在电磁吸收材料和电容器中有许多应用。Xie等[39]用Fe(NO3)3
氧化吡咯单体合成了一种超轻超弹三维纳米网络气凝胶,该气凝胶骨架由纳米级和微米级的聚吡咯片晶

构成,填充率仅为7%,而最大吸收带宽为6.2GHz,电磁吸收性能优越。Liang[40]制作了一种轻质、有弹

性的PPy气凝胶,能够承受70%的压缩形变,在多次压缩加载-卸载循环后,电阻变化(ΔR/R0)依然高度

稳定(见图9)。
由于有机气凝胶的聚合物主体多样、分子量大,可以更好的对聚合物有机气凝胶进行分子设计,调控

其物理化学性能。但是聚合物基气凝胶回收困难,并且制备过程中会用到许多有毒溶剂,污染大的缺点

使聚合物有机气凝胶难以大规模生产。现在亟需改变制备方法,提高其可回收性。
生物质基有机气凝胶包括纤维素气凝胶、壳聚糖气凝胶、藻酸盐气凝胶、淀粉气凝胶、蛋白质气凝胶

以及木质素气凝胶等[41~46]。生物质有机气凝胶具有良好的生物相容性,在生物医疗和环境保护等领域

具有较好的应用。
纤维素气凝胶是一种独特的天然材料,作为药物载体在生物医学领域具有巨大的应用潜力。由于纤
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图9 (a)夹在两个铜板电极之间的PPy纳米管气凝胶气缸示意图在ε=50%时,阻力变化(ΔR/R0)与

压缩应变(b)和压缩恢复循环(c)的函数关系图(2018
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[40]

Figure
 

9 (a)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

a
 

PPy
 

nanotube
 

aerogel
 

cylinder
 

sandwiched
 

between
 

two
 

copper
 

plate
 

electrodes.
 

Plot
 

of
 

resistance
 

changes
 

(ΔR/R0)
 

as
 

a
 

function
 

of
 

compression
 

strains
 

(b)
 

and
 

compressive-recover
 

cycles
 

(c)
 

at
 

ε=50%(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];
 

Copyright
 

2018
 

American
 

Chemical
 

Society.)

维素气凝胶具有极高的比表面积、吸湿性和溶胀性,它可以通过物理吸附达到最大载药量。Bnandar
等[47]制备了一种纤维素气凝胶,该气凝胶体在体内具有良好的漂浮性和粘附性,是一种成功的胃滞留给

药系统。Wang等[48]用Ca2+作为交联剂,制备了壳聚糖-羧甲基纤维素-氧化石墨烯复合气凝胶,该气凝

胶能够实现可控的药物释放,对癌症治疗具有重大意义。Meng等[49]报道了一种纤维素-壳聚糖复合气

凝胶(SCECS),气凝胶表面壳聚糖自组装成许多微米直径的颗粒,形成与荷叶的微观形貌相似的结构,具
有超疏水性,水接触角为156°,它对甲苯的吸附量可达10g/g,并且是一种优秀的油水分离材料,油水混

合物过滤前原始乳液为乳白色,经过SCECS的过滤,溶液变透明,光学显微镜下可明显看到过滤效果(见
图10)。

图10 过滤前(a)和过滤后(b)甲苯乳液中水的照片

(2017
 

The
 

Korean
 

Fiber
 

Society
 

and
 

Springer
 

Science
 

Business
 

Media
 

Dordrecht,Inc.版权许可)[49]

Figure
 

10 Photographs
 

of
 

water-in-toluene
 

emulsion
 

before
 

(a)
 

and
 

after
 

(b)
 

filtration
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[49];
 

Copyright
 

2017
 

The
 

Korean
 

Fiber
 

Society
 

and
 

Springer
 

Science
 

Business
 

Media
 

Dordrecht,Inc.)

也有研究者对聚合物有机气凝胶和生物有机气凝胶的复合材料进行了研究。Zheng等[50]分别以聚

酰亚胺气凝胶和壳聚糖气凝胶作为阳极和阴极,制备了一种摩擦生电的纳米发电机。气凝胶的高孔隙率

和孔内巨大静电感应使得发电机的电压达到了60.6V,电流为7.7μA,可以使二极管发光。
有机气凝胶的硬度虽然不及氧化物气凝胶和金属气凝胶,但是其弹性和柔韧性强,在宇航服等穿戴

领域应用广泛。有机气凝胶内部具有碳主链构成的网络结构更有利于电子的传递[40],在近几年出现的

智能穿戴和航天设备的传感器组件等方向都具有广泛的应用。

2.3 碳气凝胶

碳气凝胶包括金刚石、碳纳米管和石墨烯气凝胶等。碳气凝胶具有密度小、比表面积大等优点,并且
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是一种导电性的气凝胶。2011年,Pauzauskie等[51]在激光加热金刚石砧槽形成的高压高温气氛中合成

了金刚石气凝胶。随着碳纳米管和石墨烯成为材料领域的研究热点,碳纳米管复合气凝胶和石墨烯气凝

胶开始被制备出来[52~56]。与传统的气凝胶在结构上有所不同,上述两种气凝胶材料并不是颗粒聚集形

成多孔网络,而是纳米管之间相互交缠或石墨烯片直接堆积成网孔结构。
碳纳米管是一种密度小,六边型结构连接的一维纳米材料,具有优异的电学、力学和化学性能。

Senokos[57]在碳纳米管生长过程中直接从气相中提取气凝胶,制备了一种多功能透明柔性电容器,超级

电容器具有1370kW·kg-1的功率密度、高透射率(约70%)、长时间循环期间的高电化学稳定性(>94%
的电容保持率超过20000次循环)以及承受重复180°弯曲变形。与基于石墨烯、碳纳米管和rGO的透明

超级电容器相比,它表现出1~3个数量级的显著增强。这些特征主要来自于碳纳米管长径比大的结构

特征,这使得材料表现为块体导体,而不是长径比受限的渗滤网络。Tang等[58]制备了不同碳纳米管含

量的壳聚糖-羧化碳纳米管复合气凝胶(CS-CCN),可用于水溶液中铀(VI)的高效去除,并且研究发现

CCN的加入可以明显地提升气凝胶的力学性能和吸附能力。
石墨烯气凝胶具有低密度、高导电率和高介电损耗等优点。石墨烯基材料与其它的一些传统的电极

材料比较而言,在能量的储存和释放循环过程中,能够表现出许多新颖的特征和机制。Li等[59]通过对石

墨烯气凝胶进行机械压缩,使其内部微观结构由胞状变为层状(见图11),该气凝胶具有较高的电导率

(181.8s/m)和电磁干扰屏蔽性能(厚度为2.5mm时,X波段为43.29dB,99.99%以上的电磁波被吸收)。

Zhu[60]报道了一种简单的三维多孔CoO/RGO复合气凝胶的合成方法。CoO/RGO阳极在1.0A/g电流密

度下700次循环后,放电比容量为726.1mA·h·g-1(见图12)。Shi[61]通过简单的液氮冲击冷却方法制备

了具有独特涡旋片连体结构的石墨烯-碳纳米管气凝胶(GCA),然后与 MoSe2 复合,构建了具有层次结

构的石墨烯-碳纳米管-MoSe2 复合的材料(GCA-MoSe2),该材料是一种高效的无铂析氢反应(HER)电
催化剂,具有113mV的起始电位和68mV的塔菲尔(Tafel)斜率。

图11 TGA-C100%(a)、TGA-C40%(b)、TGA-C5%(c,d)垂直方向的SEM图像

(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[59]

Figure
 

11 SEM
 

images
 

of
 

TGA-C100%
 

(a),TGA-C40%
 

(b),TGA-C5%
 

(c,
 

d)
 

in
 

height
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[59];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society.)

石墨烯和碳纳米管气凝胶在电磁屏蔽领域具有广泛的应用前景。碳气凝胶的多孔、多层的结构和导

电性能,使其在电磁波吸收表现出独特的介电性能,为未来新型电磁屏蔽材料的研发提供了材料储备。

2.4 金属气凝胶

金属气凝胶的纳米网络骨架是由金属组成,它能够将金属的特性(导电、热导以及可加工性等)与气
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图12 (a)电流密度为0.1~5.0A/g时的速率能力;(b,c)CoO/RGO-1、CoO/RGO-2和

CoO/RGO-3阳极在0.1、0.5和1.0A/g下的循环性能(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[60]

Figure
 

12 (a)
 

Rate
 

capability
 

at
 

current
 

densities
 

ranging
 

from
 

0.1A/g
 

to
 

5.0A/g;
 

(b,
 

c)
 

cycling
 

performances
 

at
 

0.1,
 

0.5,
 

and
 

1.0A/g
 

of
 

CoO/RGO-
 

1,
 

CoO/RGO-2,
 

and
 

CoO/RGO-3
 

anodes
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[60];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society.)

凝胶的特性(如高比表面积、超轻以及高孔隙率等)相结合,这就赋予金属气凝胶更多的性能,同时又可以

扩展气凝胶的应用领域。
金属气凝胶主要是通过凝胶贵金属纳米颗粒合成的。大多数金属气凝胶是先采用柠檬酸钠作为稳

定剂,NaBH4 还原贵金属前驱体(如AgNO3、HAuCl4、PdCl2 或H2PtCl6)来制备柠檬酸包覆的单金属纳

米颗粒制成分散液[62]。然后采用旋转蒸发或离心设备对分散液进行浓缩,将浓缩后的分散液置于高温

环境中,或添加如乙醇等去稳定剂来诱发凝胶[63]。通过这种方法可以制作出许多单一重金属气凝胶和

多金属气凝胶。Shi等[64]首次通过动力学控制的电流置换反应将Pd固定在Au2Cu金属水凝胶表面(见
图13)。Au2Cu@Pd金属气凝胶的质量活度比市售Pd提高了11.6倍,稳定性好,300次电位循环后仍

保持90%的质量活度。金属气凝胶由于具有连续的导电网络骨架,因此在电催化领域具有很大的潜力。
现如今金属气凝胶已经从醇类的电催化逐渐向光电催化和电催化还原二氧化碳等领域拓展,为解决航空

航天中面临的环境污染和能源问题带来巨大的帮助。

图13 在冰浴条件下,通过向Au2Cu双金属气凝胶中添加[PdCl4]2-进行自发电置换反应前后

Au2Cu原子表面差异的示意图(2018
 

Elsevier,Inc.版权许可)[64]

Figure
 

13 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

difference
 

of
 

Au2Cu
 

atomic
 

surface
 

before
 

and
 

after
 

galvanic
 

replacement
 

reaction
 

via
 

the
 

addition
 

of
 

[PdCl4]2-
 

into
 

the
 

Au2Cu
 

bi-metallic
 

aerogels
 

under
 

ice
 

bath
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[64];
 

Copyright
 

2018
 

Elsevier,Inc.)
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3 气凝胶材料在航空航天领域的应用

3.1 隔热材料

由于航空航天飞行器时速很大,飞行时机体外壳会受到巨大的空气阻力的摩擦,机体表面的温度会

迅速升高,飞行器的内部工作原件在高温下长时间运行会损耗使用寿命并且有易燃的危险,为了保护飞

行器的安全,就要选用一种优异的隔热材料阻挡来自机体表面的热量传入机体内部。并且选用一种重量

小的高效隔热材料对降低飞行器载荷、减少燃料消耗、延长飞行的距离等具有重要意义[65]。当前航空航

天领域常用的几类隔热材料主要是酚醛树脂、气凝胶、纤维毡、玻璃纤维等(见图14),气凝胶多孔材料由

于其极低的导热系数和密度被认为是理想的隔热材料[65]。

图14 不同材料的导热系数(2016《高分子材料科学与工程》编辑部版权许可)[65]

Figure
 

14 Thermal
 

conductivity
 

of
 

different
 

materials(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[65];
 

Copyright
 

2016
 

Editorial
 

Office
 

of
 

Polymer
 

Materials
 

Science
 

&
 

Engineering)

Zhang等[66]采用共凝胶方法制备了一种具有分层多孔结构的高效隔热阻燃二氧化硅/聚酰亚胺

(SiO2/PI)纳米复合气凝胶(见图15),25℃下表现出31.1~41.6mW/(m·K)的低导热系数,同时该材料

具有疏水性(水接触角为120°~127°)和阻燃性能,避免了温度过高带来的易燃危险。

图15 原位共凝胶法制备SiO2/PI-n纳米复合气凝胶的示意图(2020
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)[66]

Figure
 

15 Schematic
 

illustration
 

of
 

preparation
 

of
 

SiO2/PI-n
 

nanocomposite
 

aerogels
 

using
 

in
 

situ
 

co-gel
 

method,
 

directional
 

freeze
 

drying,
 

and
 

imidization(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[66];
 

Copyright
 

2020
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

SiO2 气凝胶的优异性能来自于独特的三维网络结构。该三维网状结构的强度低、网状骨架之间连

接力相对较弱,这就使得SiO2 气凝胶很难去承受较大的载荷力,基体机械性能差,并且气凝胶在长时间

的高温使用下也会产生晶型转变及烧结,二氧化硅颗粒会脱落,而航空航天领域的工作环境大多是高温
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环境,因此,研究耐高温、高强度的SiO2 气凝胶显得尤为重要。Liu等[67]制备了一系列ZrO2/SiO2 杂化

气凝胶,掺入莫来石纤维毡层后,热稳定的ZrO2/SiO2 复合气凝胶在600、800和1000℃时的热导率分别

为26、37和58mW/(m·K)(见图16),并且具有非常低的热收缩率。Dou等[68]以静电纺SiO2 纳米纤维

(SNFs)和SiO2 纳米颗粒气凝胶(SNAs)为基体,SiO2 溶胶为高温纳米胶,设计并合成了一种具有层次

结构的纳米二氧化硅纤维气凝胶(HNAs)。该气凝胶具有超低导热系数23.27mW/(m·K)(室温)(见图

17)、在-196~1100℃的温度范围内具有弹性(见图18)和形状可控的综合机械性能。

图16 ZrO2/SiO2 气凝胶-莫来石纤维复合材料的热导率及基准研究(2019
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[67]

Figure
 

16 Thermal
 

conductivities
 

of
 

PAZ-PO-14
 

ZrO2/SiO2 aerogel-mullite
 

fibers
 

composite
 

and
 

benchmark
 

study
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[67];
 

Copyright
 

2019
 

American
 

Chemical
 

Society.)

图17 (a)HNA的导热系数;(b)HNA3 在不同温度下的热导率(2019
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[68]

Figure
 

17 (a)
 

The
 

thermal
 

conductivities
 

of
 

the
 

HNAs;
 

(b)
 

the
 

thermal
 

conductivities
 

of
 

the
 

HNA3 at
 

different
 

temperatures
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[68];
 

Copyright
 

2019
 

American
 

Chemical
 

Society.)

气凝胶是未来载人火星任务的舱外活动服的热绝缘材料。大部分有机气凝胶链含有苯环,具有较好

的耐热性、机械性能,并且在几千帕范围内压缩模量较高,与传统的二氧化硅气凝胶相比,有机聚合物气

凝胶具有优异的韧性,适合制作航空航天服。Feng等[69]以4,4'-二氨基二苯醚和3,3',4,4'-联苯四羧酸

二酐为原料,与1,3,5-三氨基苯氧基苯交联,制备了用于低密度隔热材料聚酰亚胺气凝胶,该气凝胶热导

率随温度、气压的变化如图19、20所示。Qin等[70]用氧化石墨烯和聚酰亚胺(PI)制备了一种具有各向异

性的隔热性能RGO/PI纳米复合气凝胶,径向导热系数为12mW/(m·K)。利用该材料制成航空用的手

套、防护服和御寒靴(见图21),可以应对宇宙中温度极低的环境。

3.2 电磁屏蔽材料

雷达探测成为战机的主要威胁。为降低雷达探测,科学家一般通过在机身涂上一层高效吸收电磁波
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图18 (a)随着振幅增加,加载-卸载循环期间的压缩σ-ε曲线;(b)压缩为50%的

1000周疲劳试验;(c)杨氏模量、能量损失系数和最大应力与压缩循环的关系

(2019
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[68]

Figure
 

18 (a)
 

Compressive
 

σ
 

versus
 

ε
 

curves
 

during
 

loading-unloading
 

cycles
 

with
 

increasing
 

amplitude;
 

(b)
 

a
 

1000-cycle
 

fatigue
 

test
 

with
 

compressive
 

of
 

50%;
 

(c)
 

Young’s
 

modulus,
 

energy
 

loss
 

coefficient,
 

and
 

maximum
 

stress
 

versus
 

compressive
 

cycles(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[68];
 

Copyright
 

2019
 

American
 

Chemical
 

Society.)

图19 聚酰亚胺气凝胶在N2(■)和CO2(○)气氛中不同温度下的热导率

(2016
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[69]

Figure
 

19 Thermal
 

conductivity
 

of
 

polyimide
 

aerogels
 

at
 

different
 

temperatures
 

in
 

N2 (■)
 

and
 

CO2 (○)
 

atmospheres
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[69];
 

Copyright
 

2016
 

American
 

Chemical
 

Society.)

的物质。目前“轻、强、薄”吸波材料是该领域研发的趋势。气凝胶材料具备的三维网状结构恰恰满足上

述新型材料的要求。
石墨烯作为一种二维碳基材料,具有密度低、比表面积大、导电性好等优点,在电磁波吸收方面受到

科学家的关注。Chen[71]采用绿色、简单、可扩展的共沉淀工艺制备了纤维素/RGO/Fe3O4 气凝胶。

Fe3O4 的加入可以提高气凝胶的阻抗水平,从而提高电磁波吸收效率。含有8%(wt)RGO和15%(wt)

Fe3O4 的纤维素/RGO/Fe3O4 气凝胶在8.2~12.4GHz范围内的电磁屏蔽效能为32.4~40.1dB,而且

厚度仅为0.5mm。Zhang[72]采用两步自组装方法制备了用于高性能微波吸收材料的三维多孔RGO/聚

苯胺复合气凝胶。其氢键和静电相互作用,使聚苯胺纳米片均匀分布在RGO上,形成聚苯胺导电网络。
独特的三维互连多孔网络、聚苯胺导电网络以及聚苯胺纳米片的协同效应使聚苯胺纳米片具有优良的电

磁波吸收性。当聚苯胺填充为3%时,最大反射损耗达到-48dB。
为了进一步适应航空航天领域的极端条件,研究者对提高电磁屏蔽材料的耐热性和力学性能做了大

量研究。Liang等[73]以茄子为碳源,制备了一种多孔结构的SiC气凝胶,这种气凝胶具有电磁吸收、隔热
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图20 聚酰亚胺气凝胶热导率与气压的关系(2016
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[69]

Figure
 

20 Relationship
 

between
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

polyimide
 

aerogels
 

and
 

air
 

gas
 

pressures
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[69];
 

Copyright
 

2016
 

American
 

Chemical
 

Society.)

图21 RGO/PI纳米复合材料作为一种柔软耐磨的手套隔热填料(2019
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)[70]

Figure
 

21 RGO/PI
 

nanocomposite
 

as
 

a
 

flexible
 

and
 

wearable
 

thermal
 

insulation
 

filler
 

in
 

a
 

glove
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[70];
 

Copyright
 

2019
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

和优异机械性能结合的协同效应。当SiC气凝胶的密度为0.076g/cm3、厚度为2.0mm时,其有效吸收

带为4.0GHz,其最小反射损耗可达-43dB。纳米纤维的加入也使SiC气凝胶具有3.5mW/(m·K)的低

导热系数和2.12MPa的高应力,其抗压能力是碳模板的50倍。Yu等[74]制备的低密度(0.076g/cm3)聚
酰亚胺/石墨烯复合气凝胶具有26.1~28.8dB的高电磁干扰屏蔽效能。复合气凝胶在氮气中的初始分

解温度在546℃以上,表现出良好的热稳定性(见图22)。

3.3 储能装置材料

飞行器飞行时除了需要消耗燃料供应飞行外,还需要储能系统供应设备的运行。微型化和超轻化是

现代能源储存系统面临的新挑战,而气凝胶超低密度的特性就可以解决超轻化的需求,减少飞行器工作

时的燃料消耗。
石墨烯是一种独特的二维碳纳米材料,它具有优异的导电能力和大的比表面积。石墨烯气凝胶高效

的锂离子存储机制和巨大的假电容贡献,在能源领域占有重要的地位。Yang等[75]制作了一种碳纳米纤

维/还原型氧化石墨烯气凝胶电极,以该气凝胶为电极的电容器在0.5A/g的电流密度下表现出非常高

的比电容(398.47F/g),高于之前报道的大多数纤维素基超级电容器的比电容。同时,在5A/g电流密度

下,10000次循环后,电容保持率高达99.77%(见图23)。Zhao[76]研究了一种超弹性电容器,使用0~
1.5mm厚的单壁碳纳米管(SWCNT)气凝胶修饰氧化锰(MnO2)作为独立电极,在50%压缩恢复后仍保

持非常高的电容和电化学稳定性(见图24)。
除了具有高比电容的特点,具有优异机械性能的气凝胶可以确保在更极端的环境下使用,保证设备

的安全。Chen[77]将高碘酸钠改性淀粉纳米晶(DASNCs)引入石墨烯中,制备了多功能杂化气凝胶。
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图22 不同石墨烯含量的PI/石墨烯复合气凝胶(PAA浓度=5%(wt))的TGA曲线

(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[74]

Figure
 

22 TGA
 

curves
 

of
 

PI/graphene
 

composite
 

aerogels
 

(PAA
 

concentration=5%(wt))
 

with
 

different
 

graphene
 

contents
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[74];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society.)

图23 CTRGO10-750在10000次循环中的循环稳定性,插图是第1个周期和第10000个周期GCD曲线

(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[75]

Figure
 

23 Cyclic
 

stability
 

in
 

10000
 

cycles
 

and
 

the
 

inset
 

is
 

the
 

GCD
 

curves
 

of
 

the
 

1st
 

and
 

10000th
 

cycle
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[75];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society.)

DASNCs与RGO之间的键包括氢键和化学键,使气凝胶具有更强的机械强度。Li等[78]用Fe(NO3)3 氧

化吡咯单体合成了一种超轻的(密度8mg/cm3)聚吡咯气凝胶。该气凝胶作为锌离子电池的阴极材料具

有1.5Ω/cm2 的超低内阻,能够改变因为电阻过高而导致倍率下降的问题。该电极在64.0W·h/kg的能

量密度下,水性锌离子电池具有11.7kW/kg的高功率密度,比其它的水性电池和超级电容器性能高。同

时锌离子电池在1000次弯曲后仍可保持80.3%的容量。

3.4 基体材料

气凝胶材料和传统的金属材料相比,具有轻质的优点,有望在航空航天的基体材料领域逐步代替传

统金属材料。飞行器的天线的轻质基板、着陆操作的充气结构和许多器件的基体材料采用气凝胶代替可

以降低降低飞行器重量、节约能源。

Wang等[79]以聚乙烯醇(PVA)、生物基植酸(PA)和蒙脱土(MMT)为原料,制备了一种物理、化学双

交联的气凝胶,是目前为止机械强度最高的气凝胶。气凝胶由PVA与PA之间的化学交联结构域和

PVA、PA与 MMT之间的物理交联域构成互穿网络,其超高压缩模量为41.9MPa,能承受自身110万倍
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图24 MnO2 修饰石墨烯包覆SWCNT气凝胶在压缩前、50%压缩和10000次压缩-释放循环后的

电容保持率,电流密度为1A/g,超过10000次充放电循环(2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[76]

Figure
 

24 Capacitance
 

retention
 

of
 

MnO2-decorated
 

graphene-coated
 

SWCNT
 

aerogels
 

before
 

compression,
 

under
 

50%
 

compression,
 

and
 

after
 

10000
 

compression-release
 

cycles
 

to
 

50%
 

strain
 

at
 

a
 

current
 

density
 

of
 

1A/g
 

over
 

10000
 

charge-discharge
 

cycles
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[76];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society.)

的重量。Zhang等[80]将柔性ZrO2-Al2O3 纳米纤维与Al(H2PO4)3 基质相结合,制备了具有各向异性、
层状结构的ZrO2-Al2O3 纳米纤维气凝胶。该气凝胶表现出优异的机械压缩性,其应变高达90%,极限

应力高达1100kPa,在应变为60%时具有1000次循环压缩的高抗疲劳性能(见图25)。此外,该气凝胶

具有超弹性、高达1300℃的耐火性、低导热性和高温隔热性能,不仅具有金属材料的强度,同时具备低密

度的特点,是一种优异的轻质高强航空基体材料。

图25 气凝胶的温度不变超弹性(a)-120℃和(b)500℃条件下气凝胶的1000次循环疲劳试验

(c)-120至500℃温度下气凝胶的粘弹性特性(储能模量、损耗模量和阻尼比)

(2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)[80]

Figure
 

25 Temperature-invariant
 

superelasticity
 

of
 

the
 

aerogels.
 

1000
 

cyclic
 

fatigue
 

test
 

of
 

the
 

aerogels
 

at
 

(a)
 

-120℃
 

and
 

(b)
 

500℃.
 

(c)
 

Viscoelastic
 

properties
 

(storage
 

modulus,
 

loss
 

modulus,
 

and
 

damping
 

ratio)
 

of
 

the
 

aerogels
 

at
 

temperatures
 

from
 

-120℃
 

to
 

500℃(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[80];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society.)

透明气凝胶比常用的有机玻璃质量小、隔热和保温性好,是有机玻璃的最佳替代品。Yuki[81]通过引

入一种新的非水溶胶-凝胶工艺和溶剂热处理,成功地制备了无色、高透明的三聚氰胺-甲醛(MF)气凝

胶。与传统的硅胶气凝胶相比,透明的 MF气凝胶具有更高的机械强度(杨氏模量提高3倍),并且具有

较低的导热系数为13mW/(m·K)。Shimizu等[82]以1,2-双(甲基二乙氧基硅烷基)乙烷(BMDEE)为原

料,制备了乙烯桥联聚甲基硅氧烷气凝胶。气凝胶由细小的胶状骨架组成,具有高的可见光透明性和灵

活的抗压缩变形性能。与聚甲基倍半硅氧烷(PMSQ)气凝胶相比,EBPMS气凝胶在三点弯曲模式下表

现出更高的弯曲强度和断裂应变。
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4 总结与展望

本文从制备方法、研究进展和航空领域的应用等方面对气凝胶材料进行了总结。气凝胶材料种类多

样,合成工艺逐渐形成体系,但是依然存在一些问题。(1)气凝胶高温条件下热导率增长较快;(2)气凝胶

整体的机械强度相对金属材料而言还是较弱;(3)气凝胶与纤维等增强基体材料的粘结性差;(4)气凝胶

的生产过程中难免会用到许多有机溶剂,造成环境污染,不利于大规模生产;(5)气凝胶难以回收利用的

缺点也给可持续发展带来了困难。
气凝胶的物理化学性能来自于其独特的结构。合成过程中的结构控制、材料选择均是得到优异性能

关键。因此从气凝胶合成机理出发,通过采用不同的前驱体、优化合成方法和改变加强体等方法,从分子

角度去调控气凝胶结构,并且进一步揭示其结构与功能之间的关系,是拓展气凝胶功能的有效途径。近

年来硫族气凝胶、钙钛矿结构气凝胶、非金属单质气凝胶和尖晶石结构气凝胶等新型气凝胶材料不断地

进入人们的视野,通过对新型气凝胶结构调控,可以使气凝胶具有更优异的性能。
气凝胶的超低密度特点满足超轻航天材料的要求。气凝胶在航空航天领域的应用已从最初的隔热

保温向电磁屏蔽、能量储存和基体骨架等方向发展,在航空航天领域发挥着越来越大的作用。
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Abstract:Aerogel
 

material
 

is
 

a
 

porous
 

material
 

composed
 

of
 

polymer
 

molecular
 

chains
 

or
 

nanoparticles.
 

It
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

low
 

density,
 

high
 

pore
 

volume,
 

high
 

porosity
 

and
 

large
 

specific
 

surface
 

area.
 

It
 

exhibits
 

excellent
 

properties
 

of
 

light,
 

heat,
 

sound,
 

electricity
 

and
 

mechanics.
 

Aerogel
 

lightweight
 

materials
 

can
 

be
 

a
 

good
 

substitute
 

for
 

metal
 

materials,
 

and
 

have
 

wide
 

application
 

prospects
 

in
 

the
 

field
 

of
 

aeronautics
 

and
 

astronautics
 

such
 

as
 

thermal
 

insulation,
 

electromagnetic
 

shielding,
 

energy
 

storage
 

and
 

body
 

skeleton.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

aerogels
 

and
 

their
 

applications
 

in
 

aeronautics
 

and
 

astronautics
 

have
 

been
 

well
 

summarized.
 

The
 

potential
 

applications
 

of
 

aerogels
 

in
 

this
 

field
 

and
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

of
 

aerogels
 

are
 

also
 

prospected.
Key

 

words:Aerogels;
 

Aerospace;
 

Light
 

weight;
 

Thermal
 

insulation;
 

Electromagnetic
 

shielding
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