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氧化铝气凝胶研究进展
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气凝胶是具有“固态烟”之称的低密度多孔性固体材料，被称为“世界上最轻的凝聚态材

料”。Al2O3气凝胶是一种新型耐高温纳米多孔材料，具有高比表面积、低密度、高孔隙率、高效催

化性等优异性能，因此得到了科研人员的广泛关注。文章对Al2O3气凝胶的制备工艺、多组分Al2O3气

凝胶材料以及应用等方面进行了综述，指出不同原料和干燥工艺技术对Al2O3气凝胶的影响以及多组

分复合Al2O3气凝胶材料对其性能的优化，并展望了Al2O3气凝胶的发展趋势。
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气凝胶是具有“固态烟”之称的低密度多孔性固

体材料，被称为“世界上最轻的凝聚态材料”[1]。气

凝胶孔隙率可高达90%，孔洞尺寸一般<100 nm，比

表面积可高达1000 m2/g以上，密度可低至0.03 g/cm3，

常温常压下的导热系数可低至 0.012 W/(m·K)。因

此，气凝胶在超低密度耐高温隔热材料、灵敏元件

传感器、高效高能电极材料、特种介电材料、优良

的气体过滤器和吸收器、高效催化剂和催化载体等

方面有广泛的应用[2]。

Al2O3气凝胶最早由美国的Yoldas以金属有机

化合物仲丁醇铝为前驱体，通过超临界干燥技术制

备出来的[3]。由于Al2O3气凝胶具有强度高、热稳定

性强等性质，在作为高温隔热材料及高温催化剂材

料领域具有广阔应用前景，因而备受关注。本文对

Al2O3气凝胶的制备工艺、多组分Al2O3气凝胶材料以

及Al2O3气凝胶应用等方面进行了综述。

Al2O3气凝胶的制备方法

氧化铝气凝胶的制备通常包括两个步骤：(1)通
过溶胶-凝胶工艺制备氧化铝湿凝胶；(2)氧化铝湿凝

胶的干燥。

溶胶-凝胶工艺

Al2O3凝胶的制备一般采用溶胶-凝胶法。该工

艺方法最早由Teichner应用在SiO2气凝胶的制备当 
中[4]。溶胶-凝胶法是指通过将前驱体经过水解、缩

合反应形成均匀稳定分散的溶胶体系，溶胶经过陈

化胶粒间发生缩聚反应，进一步生成具有一定空间

结构的凝胶。根据前驱体原料不同，其制备方法又

可分为有机金属醇盐原料法和无机盐原料法，表1列
举出来两种不同前驱体的优缺点。

(1) 有机金属醇盐原料法。

以有机金属醇盐为前驱体制备氧化铝气凝胶
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表1 不同前驱体的优缺点

前驱体 优点 缺点

有机金属醇盐原料 高纯度，高比表面积分散性好，粒度均一 反应过程复杂且难以控制材料昂贵，有毒

无机盐原料 反应过程简单，反应条件温和效率高，原料价格低廉 产品的纯度相对较低

的网络结构稳定，具有高比表面积、高强度、热稳

定好等优点。因此，以有机金属醇盐为前驱体制

备Al2O3气凝胶是目前诸多制备方法中最为广泛的

一种。一般是将有机金属醇盐经过水解和缩聚形成

凝胶，其中有机金属醇盐前驱体的水解、缩聚反应 
式为[5]：

水解反应：Al(OR)3+H2O→Al(OH)3+3HOR    (1)
缩聚反应：Al(OR)3+Al(OH)3→Al2O3+3HOR  (2)

2Al(OH)3→3H2O+Al2O3                              (3)
式中，R为烷基基团。其中有机金属醇盐通常为仲

丁醇铝或异丙醇铝，将铝醇盐与溶剂、催化剂混合

发生水解反应，水解反应后生成大量具有活性的单

体，当这些活性单体足够多时，开始形成胶体颗粒

或溶胶。经过脱水缩聚形成连续三维网络骨架结构

的凝胶，凝胶网络中的溶剂失去流动性保留在凝胶

网络的孔内[6，7]。

美国的Yoldas[3]最早采用金属有机酯在催化剂

的作用下水解并聚合生成Al2O3凝胶。由于有机金属

醇铝中铝的活性较高，因此需要通过加入螯合剂来

控制其水解、缩聚速率，通常使用的螯合剂有冰醋

酸、乙酰乙酸乙酯、乙酰丙酮等[8]。J. F. Poco等[9]以

仲丁醇铝为前驱体，采用溶胶-凝胶二步合成法，将

仲丁醇铝溶解在乙醇和不足量水中，形成不充分水

解的Al2O3前驱体，然后再加入足量的水使其完全水

解-缩聚，同时加入甲醇、乙酸，通过快速超临界干

燥方法制备出的Al2O3气凝胶孔隙率>98%，比表面积

376 m2/g，在30、400、800℃温度下的热导率分别为

29、98、298 mW/(m·K)。Guoqing Zu等[10]以仲丁醇

铝为前驱体，采用丙酮-苯胺原位水生成法控制铝醇

盐水解、缩聚速率，通过此方法将氧化铝气凝胶热

稳定性提高到1300℃，在1200和1300℃热处理2 h之
后比表面积分别为261、136 m2/g，收缩率分别降低

到1%、 5%。

综上所述，用有机醇盐为原料可以制得纯度

高、比表面积大、粒度分布均匀的凝胶。但是该方

法过程复杂，水解缩聚速率难以控制，往往需要加

入螯合剂。另外，有机醇盐成本高，且易燃有毒。

(2) 无机盐原料法。

由于有机金属醇盐原料昂贵，目前，许多

研究人员采用价格低廉的无机盐为前驱体制备氧

化铝气凝胶。其中常用的无机盐为AlCl3·6H2O和

Al(NO3)3·9H2O。Alexander E. Gash等[11]提出以1，2-
环氧丙烷为凝胶网络诱导剂，可以促进金属离子盐

溶液快速凝胶。在Alexander E. Gash的基础上，许

多研究人员使用该方法制备氧化铝气凝胶。徐子颉

等[12]以无机铝盐Al(NO3)3·9H2O为前驱体，加入环氧

丙烷促使Al3+凝胶化，以甲酰胺(DCCA)作为干燥控

制化学添加剂，使用正硅酸四乙酯(TEOS)的乙醇溶

液对凝胶进行多次溶剂置换，通过常压干燥得到块

状氧化铝气凝胶。Bingying Gao等[13]以AlCl3·6H2O
为前驱体，通过真空冷冻干燥制备出氧化铝气凝

胶，用聚乙二炔功能化处理之后得到用于检测挥

发性有机物浓度的可视觉检测材料。Theodore F. 
Baumann等[14]以环氧丙烷为网络凝胶诱导剂，分别

以Al(NO3)3·9H2O和AlCl3·6H2O为前驱体，探究了使

用不同无机铝盐制备得到的气凝胶在微观结构上的

差别。结果表明，使用Al(NO3)3·9H2O为前驱体时，

其微观结构为直径约为5~15 nm的相互连接的球形颗

粒组成；使用AlCl3·6H2O为前驱体为前驱体时，具

有拟网状勃姆石纤维的网状结构，长度约为2~5 nm 
(图1)。

Al2O3气凝胶的干燥方法

固体凝胶中还含有非流动性的溶剂(醇、水、催

化剂等)，填充于凝胶粒子的空隙。因此，需要在保

持凝胶骨架结构不变的情况下，通过干燥将湿凝胶

中的溶剂用气体替代，从而得到气凝胶。在干燥过

程中，湿凝胶中的溶剂开始蒸发，由能量较高的固-
气界面替代能量较低的固-液界面，在湿凝胶网络结

构中将产生毛细压力以克服这种能量差，这一关系

可用Laplace方程来表示[15，16]：

P=2σ cosθ/r                               (4)
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图1 不同前驱体制备氧化铝气凝胶TEM图：(a) Al(NO3)3·9H2O为前驱体；(b) AlCl3·6H2O为前驱体[15]

式中，P为毛细压力，Pa；σ为溶剂的表面张力， 
N/m；θ为接触角，rad；r为毛细管半径，m。由

Laplace方程可知，降低湿凝胶中溶剂的表面张力可

以有效降低毛细压力，使得气凝胶干燥后可以保证其

凝胶骨架的完整性。因此，在湿凝胶干燥前需要且必

须采用无毛细压力或低毛细压力作用过程进行干燥。

常用的干燥手段有超临界干燥和非超临界干燥。

(1) 超临界干燥。

流体的超临界状态即流体的压力和温度均在其

临界压力和临界温度之上，当流程处于超临界状态

时，此时气液界面消失，表面张力也随之消失[17]。

超临界干燥能够防止湿凝胶在干燥过程中因表面张

力引起凝胶骨架的收缩和开裂。因此，使用超临界

干燥方法是目前制备完整气凝胶最有效的一种方法

(图2)。

图2 超临界干燥过程示意图[18]

超临界干燥技术必须选择合适的溶剂作为干

燥介质，并且需要注意选择合适的超临界干燥温度

和压力，以及适当的干燥速率才能得到高品质气凝

胶，目前最常用的干燥介质是醇类和CO2。醇类的临

界温度较高(超过200℃)，易燃烧，甲醇还有毒性，

因此醇类作为干燥介质有一定的危险性。CO2的临界

温度接近室温，无毒，不可燃，但在干燥前有一个

长时间的溶剂替换过程，得到的气凝胶表面具有较

强的亲水性，容易吸附空气中的水汽。表2列出了一

些常用介质的干燥临界温度(TC)和临界压力(PC)[19]。

表2 常用介质的临界参数[19]

干燥介质 TC/℃ PC/MPa

甲醇 239.4 7.99

乙醇 243.0 6.30

丙酮 235.0 4.70

H2O 374.0 22.10

CO2 31.0 7.30

超临界干燥技术是气凝胶干燥手段中研究最

早、最成熟的工艺，如Pierre A等[21]以仲丁醇铝为前

驱体，加入乙酰乙酸乙酯为络合剂，以甲醇为超临

界干燥介质并使用超临界干燥法制备出的块状氧化

铝气凝胶。Jingfeng Yang等[22]以仲丁醇铝和正硅酸

四乙酯(TEOS)为前驱体，以乙醇为超临界干燥介质

制备出高比表面积Al/Si复合气凝胶，且经过1000和
1200℃煅烧后其比表面积为311和146 m2/g，表现出

优异的耐高温性能。

虽然超临界干燥方法避免了因凝胶网络中的溶

剂产生的毛细管力，能够制备出完整块状且性能优

异的氧化铝气凝胶，但是超临界干燥技术一般需要

高温、高压等苛刻工艺条件，有较高的危险性，工

艺操作复杂，因此一定程度上限制了气凝胶的大规
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模生成和广泛应用。

(2) 非超临界干燥。

由于超临界干燥技术对设备要求高，具有一定

的危险性，因此在常压下对湿凝胶进行干燥是当前研

究的热点。常压干燥技术是一种新型的气凝胶制备技

术，是当前研究最活跃，发展潜力最大的气凝胶批产

技术。其原理是采用疏水基团对凝胶骨架进行改性，

避免凝胶孔洞表面的羟基相互结合并提高弹性，同时

采用低表面张力液体置换凝胶原来高表面张力的水或

乙醇，尽可能减小气凝胶的收缩和开裂，从而可以在

常压下直接干燥获得性能优异的气凝胶材料。

徐子颉等[23]为了防止凝胶收缩，采用80%硅酸

四乙酯(TEOS)的乙醇溶液对湿凝胶进行修饰，使得

TEOS分子渗入到凝胶孔洞中，与凝胶骨架上的羟基

反应，增强网络结构大大减小了凝胶在干燥过程中

的收缩现象，最后通过焙烧将残留在孔洞中的有机

物去除就获得块状气凝胶。Jing Mei等[24]通过常压干

燥制备出孔径可调的氧化铝气凝胶，以AlCl3·6H2O为

前驱体，添加不同分子量的PEG，在600℃下进行常

压干燥，从而实现调节氧化铝气凝胶的孔径(图3)。
实验表明，当添加0.3 mol PEG-8000时比表面积为

565 m2/g，并且对甲醛的吸附率高达95%。

图3 使用不同分子量PEG制备的Al2O3气凝胶的SEM图：(a)Al2O3；(b) Al2O3-PEG2000；(c) Al2O3-PEG4000；(d) Al2O3-PEG6000； 
(e) Al2O3-PEG6000；(f) Al2O3-PEG10000[24]

采用常压干燥法对设备要求更为简单，避免了

超临界干燥高温、高压苛刻的工艺条件，是气凝胶

连续性规模化生产的主要方向之一。但是存在溶剂

置换费时、溶剂回收困难等，制备出来的气凝胶存

在结构强度差、易收缩、比表面低等缺点。

除常压干燥外，真空冷冻干燥法也是一种常

用制备气凝胶的干燥方法。真空冷冻干燥技术是将

湿凝胶在低温条件下将凝胶孔洞中的非流动性溶剂

转变为固态的冰，然后，在真空条件下直接使冰升

华，从而得到气凝胶 [25]。真空冷冻干燥技术能够在

低温低压条件下把能量较高的气液界面直接转化为

能量较低的气固界面，进一步消除了毛细管力。但

是在溶剂转化呈固相时，一般都存在体积变化，形

成一定形状的晶体或晶粒，因此凝胶中的网络结构

难免受到破坏。真空冷冻干燥法通常得到的氧化铝

气凝胶为粉体。

Ren等 [26]提出一种新型有机溶剂升华干燥法

(OSSD)，用于制备完整块体无机氧化物气凝胶 
(图4)。该方法使用低表面张力、易升华、高凝固点

的有机溶剂(如叔丁醇、乙腈等)替代湿凝胶孔隙内的

溶剂，然后在低真空条件下缓慢进行干燥，但是该

方法干燥时间较长，气凝胶收缩率高。
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综上所述，气凝胶的干燥方法对氧化铝气凝胶

的结构和性能影响很大。因此，在实验过程中首先

要选用合适的干燥方法，要充分保证气凝胶在干燥

过程中凝胶骨架的完整性，防止凝胶骨架破坏，才

能够制备出完整块状气凝胶。

多组分Al2O3气凝胶材料

Al2O3气凝胶表现出良好的耐高温和稳定性能，

在高温隔热方面，特别是在高温催化、航天航空热

防护结构中具有广阔的应用前景。然而，在1000℃
以上Al2O3气凝胶会发生一系列的相变，形成α-Al2O3

相，导致气凝胶收缩，不利于其在高温下使用。因

此，Al2O3气凝胶在高温下使用需要有很好的耐热性

能，并且能够在长时间在高温状态下保持高比表面

积。研究表明，在Al2O3气凝胶中引入Si、La、Ba等
元素，形成二元或多元的氧化物气凝胶，可以提高

Al2O3气凝胶的高温稳定性。因此，在Al2O3气凝胶中

加入其他组分，形成多组分气凝胶和掺杂气凝胶成

为当前国际上研究的热点之一。

James B等[27]使用仲丁醇铝(ASB)和正硅酸乙酯

(TEOS)为前驱体，通过超临界干燥法制备出Al2O3/
SiO2气凝胶，研究表明在氧化铝气凝胶中引入Si可
以在高温(1373~1473 K)下抑制α-Al2O3相的出现。赵

惠忠等[28]以异丙醇铝为前驱体，得到粉末状Al2O3/
SiO2气凝胶，但是经过1000℃热处理后，比表面积

仍保持289 m2/g，样品具有较为出色的高温稳定性。

Xiaofei Ji等[29]以Al(NO3)3·9H2O和TEOS为前驱体，通

过常压干燥法制备Al2O3/SiO2气凝胶，当Al/Si的摩尔

比为3/1时，其比表面积481.79m2/g，经过1000℃热

处理后其比表面积为226.89 m2/g，说明Si的引入很

图4 OSSD法制备气凝胶的干燥示意图[26]

好的抑制了Al2O3的晶型转变，从而提高了气凝胶的

高温稳定性，但是经过常压干燥制备出的气凝胶收

缩率高达72%，并没有很好的解决气凝胶干燥时收

缩的问题。Jingfei Yang等[30]以仲丁醇铝(ASB)为前驱

体，通过引入Ti4+形成Al-O-Ti键，制备得到Al2O3/TiO2

复合气凝胶，结果表明Ti的存在大大提高了氧化铝气

凝胶的热稳定性，复合气凝胶经过1000℃热处理之后

仍然具有高比表面积，其导热率为0.028 W/(m·K)。
由于氧化铝气凝胶力学性能差，为提高其力

学性能，许多研究人员引入纤维素(Cellulose)，得

到Al2O3-Cellulose气凝胶(ACA)。Carolina Simón-
Herrero等[31]以仲丁醇铝(ASB)为前驱体，通过加入不

同质量分数(0~100%)的羟乙基纤维素(HEC)，真空冷

冻干燥得到Al2O3-Cellulose气凝胶(CAAs)。由于羟乙

基纤维素相互作用，可以提高气凝胶的机械性能。

此外，当HEC/ASB溶液质量比高时其孔隙率较低，

并且具有小孔径的多孔结构。实验表明，纯Al2O3气

凝胶的弹性模量为0.014 MPa；当HEC添加量质量分

数为100%时，其弹性模量提高到0.209 MPa(图5)。

图5 使用不同百分比的HEC合成样品的应力-应变曲线[31]
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Al2O3-Cellulose气凝胶由于其优异的机械强度，可用

于建筑工业等领域。

Al2O3气凝胶材料的应用

隔热领域

Al2O3气凝胶材料在隔热方面所表现的特殊性质

引起了世界各国的关注，许多国家都非常重视Al2O3

气凝胶及其隔热复合材料的研究。其中，美国Aspen
公司在NASA、各军兵种以及国防部高级研究计划署

的支持下，对SiO2-Al2O3气凝胶隔热复合材料在航空

航天、军事以及民用等方面展开了研究，并且已经

取得了许多重要的研究成果。在军工方面主要有：

高超声速飞行器的热防护系统、运载火箭燃料低温

贮箱及阀门管件保温系统、远程攻击飞行器蜂窝结

构热防护系统、新型驱逐舰的船体结构防火墙隔热

系统以及陆军的便携式帐篷等[32]。目前，国防科技

大学研制的气凝胶隔热材料和构件主要应用在航天

飞行器、导弹等热防护及冲击发动机、军用热电池

等保温隔热领域，主要材料体系为纤维增强SiO2-
Al2O3气凝胶隔热材料。

催化领域

Al2O3气凝胶具有高比表面积、高孔隙率、低

密度等特点，并且具有良好的稳定性，具有高选择

性，有利于活性组分的分散，使得气凝胶的催化活

性高于其他催化剂，是催化剂及催化剂载体的最佳

候选材料之一。目前已经有将氧化铝与其他材料复

合制备成复合体系，提高气凝胶的比表面积和孔隙

率，从而提高其催化效率，例如NiO-Al2O3、CuO-
Al2O3、Cu-ZnO-Al2O3、Ni-SiO2-Al2O3等复合体系。

其中，CuO-Al2O3体系对于催化环戊二烯选择加氢制

环戊烯的选择性高达100%；Cu-ZnO-Al2O3体系在催

化CO2加氢制备甲醇的应用方面具有极高转化率。

结束语

随着Al2O3气凝胶制备技术的进一步发展与完

善，能够制备出高比表面积、低密度、高孔隙率、

高效催化性能以及低热导率的Al2O3气凝胶，但是

与实际应用还有一定距离，目前高温催化剂及其载

体、航天隔热材料乃至高温干燥剂等方面依旧是

Al2O3气凝胶的主要应用领域。多组分复合气凝胶仍

然是研究的热点，通过引入其他组分，实现Al2O3气

凝胶结构优化，从而提高Al2O3气凝胶的高温热稳定

性和机械性能，为探索Al2O3复合气凝胶新的应用领

域奠定基础。另外，对现有的气凝胶合成工艺进行

优化和简化，推动Al2O3气凝胶的工业化批量生产也

是研究者的努力方向。
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