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摘  要：气凝胶连续的纳米多孔网络结构使得其具备很多独特的性能。气凝胶种类繁多以

及制备方法的多样性、广泛的应用前景等使得其成为当今材料科学领域的研究热点之一。本文

主要从气凝胶的种类出发，通过论述各类气凝胶的制备工艺、性能及其应用前景来介绍气凝胶

的研究进展，同时探讨了目前气凝胶研究中存在的问题以及今后的主要研究发展方向。 
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Abstract: Continuous nano-porous network structure makes aerogels to have many unique 
properties. Because of a wide range of preparation methods and application prospects, it becomes one 
of the hot topics in the field of materials science. Based on the types of aerogels, this paper introduces 
the research progress of aerogels by discussing the preparation technology, performance and 
application prospects of various types of aerogels. At the same time, it discusses the problems 
existing in the research of aerogels and main research direction in the future. 

Key Words: Inorganic aerogels; Organic aerogels; Carbon aerogel; Metal aerogel 

 

气凝胶是由胶体粒子或高聚物分子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，其固体相和孔隙结构均为纳米尺度，是湿凝胶干燥过程中将其中的液

 

收稿日期： 20170610 收到修改稿日期： 20171206 
基金项目： 国家自然科学基金 (50872149)。 
第一作者： 章  婷 (1991 ), 女, 浙江金华人, 博士研究生。E-mail: zhangting13@mails.ucsa.edu.cn。
通讯作者： 向军辉 (1970 ), 男, 湖南湘潭人, 教授。E-mail: xiangjh@ucas.edu.cn。 



 2  章  婷 等, 气凝胶研究进展 第 39 卷
 

 

体成分替换成气体而仍然保持其凝胶网络的三维多孔纳米材料[1]。图 1 给出了气凝胶与干凝胶之间

的主要区别。 

目前制得的气凝胶孔隙率一般在 80% ~ 99.8%，典型孔洞尺寸在 50 nm 范围内，比表面积可高

达 l000 m2·g1。此外，气凝胶的密度极低，且易通过工艺条件来调控。 

气凝胶的连续三维网络结构使得其在热学、力学、声学、光学、电学、吸附等方面都显示出独

特的性质，引起了研究者们极大的兴趣。正是由于其微观结构呈现出“蜂窝状”的多孔形貌，加之

其具有比表面积大、孔隙率高、密度低、热导率低等特点，气凝胶在分离材料[3]、绝热材料[4]、高能

物理[5]、高效催化剂及催化剂载体[6]、气体及生物传感器[7]、低介电常数材料[8]等很多方面均具有巨

大的应用潜力，如图 2 所示。 

气凝胶最初是在 1931 年由斯坦福大学的 Kistler [10] 采用盐酸水解水玻璃的方法及超临界干燥技

术 (采用乙醇为超临界干燥介质) 制得的。同时，Kistler 还制备了其它许多氧化物气凝胶材料，如

Al2O3、ZrO3、WO3 等 [11]，并详细探讨了气凝胶的各项性能。由于气凝胶制备过程繁琐而漫长，且

当时并未发现气凝胶的实际应用价值，因此在之后的 30 多年里气凝胶并未引起人们的很大兴趣。 

之后，Teichner 等人[12] 以正硅酸甲酯为前驱体，首次在醇溶剂中制备出了醇凝胶，但由于干燥

处理很棘手，制备气凝胶仍很困难。Teichner 在此基础上也研究了许多简单氧化物气凝胶的合成[13]。

无机气凝胶中最主要的一类就是这些氧化物气凝胶。 

1966 年，Peri [14] 采用甲醇为超临界干燥介质来干燥水凝胶，大大缩短了干燥周期，气凝胶的研

究才得到进一步的发展。20 世纪 80 年代之后，随着溶胶凝胶法的深入发展和超临界干燥技术的逐

步完善，构成气凝胶的固体微粒更趋于细化，微孔分布更趋于均匀，从而使得材料的密度更低，孔

隙率更高。同时， Lindquist 等合成的硼气凝胶[15]以及美国 Livermore 国家实验室通过间苯二酚甲醛

缩聚制备的新型有机气凝胶[16]等扩充了气凝胶的种类，极大丰富了气凝胶的体系。1985 年，在德国

 

 
图 1 干凝胶与气凝胶区别[2] 

Fig. 1The differences between dry gel and aerogel 
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Wüerzburg 组织并举办了首届“气凝胶国际研讨会”(International Symposium on Aerogels，简称 ISA)，

气凝胶材料得到了进一步的发展。 

根据 Gessar [17] 以及之后的很多研究者对于气凝胶的结构、合成方法及制备机理系统全面的论

述，气凝胶的合成过程主要可分为聚合、凝胶、老化和干燥四步 (图 3)。 

1987 年，美国 Lawrence Livermore 国家实验室的 Pekala 等人[18] 首次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制得了有机单体缩聚的气凝胶，标志着有机气凝胶研究

的开端。 

到目前为止，已报道的有机气凝胶材料还有聚丙烯腈[19]、聚乙烯醇[20]、聚酰亚胺[21]和聚氨酯[22]

等。从气凝胶的前驱体看，有机气凝胶可分为树酯基气凝胶和多糖机 (纤维素基) 气凝胶。 

而碳气凝胶 (简称 CRF 气凝胶) 作为一种新型轻质纳米多孔的无定形炭素材料，最早就是通过

碳化间苯二酚和甲醛 (Resorcinol Formaldehyde, RF) 气凝胶获得。Pekala 等人[23]采用 NaCO3 催化间

苯二酚和甲醛的缩聚反应，然后经过溶胶凝胶过程制备出有机气凝胶，最后经碳化制备出碳气凝胶。

1996 年，Hanzawa 等人[24]采用 CO2 活化碳骨架获得了具有超高比表面积的新型 CRF 气凝胶，这种

活化实质上类似于腐蚀骨架来生成更多的孔隙 (通常是微孔) 以提供更多的活化界面。 

 

 
图 2 气凝胶材料的应用领域[9] 

Figure 2 Application areas of aerogels 

 

 
图 3 气凝胶合成过程 

Figure 3 Aerogels synthesis process 
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2011 年对于碳气凝胶而言是一个关键的时

间点。在这一年，Pauzauskie 等人[25]在激光加热

金刚石对顶砧形成的高压高温气氛中将无定形

态碳气凝胶模板晶化成金刚石气凝胶 (图 4)。之

后，随着碳纳米管和石墨烯的兴起[2630]，碳纳

米管气凝胶和石墨烯气凝胶开始出现。不同于传

统意义上的气凝胶，这两种气凝胶本质上并不是

由胶粒聚集形成的多孔网络结构：碳纳米管气凝

胶是由纳米管之间的交联缠绕构成，而石墨烯气

凝胶则是由石墨烯片层之间的相互作用力将片

层堆积形成的网络结构。  

另一种新型的气凝胶则是最近兴起的金属

气凝胶。 

金属气凝胶这个概念由Tang等人[31]第一次

提出，他们在较温和的实验条件下，采取冷冻铸

造方法将一维铜纳米线制备成超低密度的铜气

凝胶块体材料，最低密度可以达到 4.6 mg·cm3，

导电率为 0.90 S·cm1 ~ 1.76 S·cm1，机械强度在

1.74 Pa 到 12.96 Pa 之间，并且其导电性、机械

 
图 4 制备碳化 RF 气凝胶（CRF），活化的 CRF

气凝胶以及钻石气凝胶的流程图[25] 

Figure 4 The scheme of the preparation of a 
carbonized RF (CRF) aerogel, activated CRF aerogel 

and diamond aerogel  

 

 
图 5 大规模制备的铜纳米线气凝胶块体。(a) 铜纳米线气凝胶的制备过程；(b) 制备出的铜纳米气凝胶块

体图像；(c) 和(d) 分别为铜纳米线气凝胶不同放大倍数下的 SEM 图像[31] 

Figure 5 Large-scale fabrication of CuNW aerogel monoliths: (a) Schematic illustration of the fabrication 
process; (b) Photographic image; (c and d) SEM images at different magnifications. 



第 1 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2018, 39 (1): 139  5 
 

 

强度以及表面的润湿性能均可精细调控。图 5 为大规模制备的铜纳米线气凝胶块体[31]。可以看出，

这种金属气凝胶的网络结构是由金属纳米线相互交织构成的，这个相互结合的作用力来源于水结成

冰时体积膨胀所产生的压力。之后，Leventis 等人[3235]通过纳米熔炼可碳化杂化聚合物金属氧化物

气凝胶获得了包括 Fe、Co、Ni、Sn 和 Cu 在内的各种金属气凝胶。但是，Leventis 等人采用的这种

方法一般只能应用于那些可以碳热还原其氧化物的金属。 

掺杂 Pt、Pd、Au 和 Cu 的 SiO2、TiO2、Al2O3 气凝胶[14, 3638]和碳气凝胶[3941]很早之前就已经通

过溶胶凝胶法制备，但采用直接溶胶凝胶法制备具备金属骨架的纯金属气凝胶则是最近才首次被

提出[4249]。 

金属气凝胶包含金属组成的纳米网络结构，它们可以将金属的独特性能 (如导电性、热导性、

催化活性、延展性以及可加工性等) 与气凝胶的特性 (如高比表面积、超轻以及高孔隙率等) 相结合，

这赋予了金属气凝胶更多的性能，同时也扩展了气凝胶的应用领域。 

本文主要从气凝胶种类 (即无机气凝胶，有机气凝胶，碳气凝胶以及金属气凝胶这四类) 出发讨

论相应气凝胶的制备工艺以及性能，同时探讨了目前气凝胶研究存在的问题以及今后的主要研究发

展方向。 

1 无机气凝胶 

1.1 无机气凝胶的制备工艺 

气凝胶的制备主要包含两个过程，即湿凝胶的制备及干燥。制备湿凝胶最常用的方法为溶胶

凝胶法，而干燥方法则包括超临界干燥、真空冷冻干燥、常压干燥等。干燥过程中应尽量避免凝胶

网络中孔隙坍塌导致凝胶体积的收缩，这是气凝胶材料干燥的关键问题。 

1.1.1 凝胶法制备湿凝胶 

无机氧化物凝胶通常采用醇盐或盐类作为前驱体，采用酸碱两步催化方法制备。这里以正硅酸

四乙酯 (C8H20O4Si，TEOS) 为例简要介绍其制备原理。凝胶网络的形成主要包含水解和缩聚两个过

程。其中，水解过程可以表示为： 
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缩聚过程则可以表示为： 
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在上述过程中，TEOS 首先发生水解反应，且反应是分级进行的，反应活性逐级递减。随着反

应的进行，水解产物之间相互发生缩聚，进而形成胶体颗粒或溶胶；溶胶粒子的大小和交联程度与

反应的剧烈程度相关。水解和缩聚反应均在酸或碱催化下进行。酸性条件下缩聚反应相对较慢，而

在碱催化条件下缩聚反应较快。反应的剧烈程度决定了湿凝胶的形态结构。在酸性条件下，由于缩

聚反应较慢，凝胶时间比较长，溶胶粒子之间的交联程度比较疏松，最终形成三维分子网络凝胶。

而在碱性条件下，缩聚反应迅速进行，生成比较致密的胶体颗粒，最终形成的凝胶网络为珍珠串式

结构。在强碱性条件下，由于缩聚反应剧烈进行，最终形成的是由光滑胶粒构成的凝胶[50]。图 6 为

凝胶形成过程原理示意图。 

许多氧化物气凝胶 (例如 Al2O3 气凝胶[52]、ZrO2气凝胶[53]、TiO2 气凝胶[54]、CuO 气凝胶[55]等) 都

是通过上述过程合成的。目前已经研制出的无机氧化物气凝胶有几十种之多，其中一元氧化物气凝

 

 
图 6 凝胶形成过程原理结构图[51] 

Figure 6 Principle of gel formation process[51] 
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胶包括 SiO2、Al2O3、TiO2、MgO、Cr2O3、MoO2、ZrO2、Nb2O5、SnO2、B2O3 等；金属氧化物气

凝胶包括 Cu/Al2O3、Pd/Al2O3、Ni/Al2O3等；二元氧化物气凝胶包含 Al2O3/SiO2、P2O5/SiO2、B2O3/SiO2、

Nb2O5/SiO2、Er2O3/SiO2、CuO/Al2O3、NiO/Al2O3 等；三元氧化物气凝胶有 CuO/ZnO/Al2O3、

B2O3/P2O5/SiO2、MgO/Al2O3/SiO2、Pb/Mg1/3/Nb2/3O3、B2O3/P2O5/SiO2 等。表 1 列出了几种常见无机

氧化物气凝胶的一些性能参数。 

 

表 1 几种常见无机氧化物气凝胶的性能参数[5668] 

Table 1 Performance parameters of several common inorganic oxide aerogels [5668] 

Aerogel type 
Surface area 

 / m2g1 
Density  
/ gcm3 

The Size of Primary 
particle / nm 

Porosity 

SiO2 500 ~ 1200 ~ 0.003 2 ~ 10 80% ~ 99.8% 

TiO2 200 ~  600 ~ 0.050 2 ~ 50 80% ~ 95% 

Al2O3 300 ~  700 ~ 0.037  85% ~ 99% 

ZrO2 130 ~  500 ~ 0.060 2 ~ 20 80% ~ 98% 

Fe2O3 > 140 ~ 0.200 7 ~ 18 85% ~ 95% 

 

1.1.2  湿凝胶的干燥 

凝胶的干燥关键在于将湿凝胶网络中的液体用气体替代，这个过程中应尽量保持凝胶的网络结

构不被破坏，因而干燥方法对凝胶的性质有很大的影响。在干燥过程中，网状凝胶孔隙中的液体开

始蒸发时，由于分子力的作用而产生表面张力，由此产生的毛细管力为： 

r
P

 cos2 L  (1)

其中，L为气液之间的界面能，θ为接触角，r 为孔洞的半径。正是这个作用力使得湿凝胶的网络结

构收缩[69]。当凝胶结构的强度不能抵抗液体产生的张力时，就会导致孔隙的收缩和塌陷。目前，避

免这种现象发生最有效的方法是超临界干燥方法[7072]。 

超临界干燥：当流体的温度和压力处于其

临界压力和临界温度之上时，则称该流体处于超

临界状态[73]。当流体处于超临界状态时，其区

别于一般流体最大的优势在于其气液界面的消

失。因而，进行超临界干燥可使对孔隙结构有破

坏作用的毛细张力急剧减小甚至消失，从而避免

孔洞的塌陷，保持湿凝胶原有的结构。这种方法

是最普遍的一种干燥方法 (图 7)。 

超临界干燥法按交换溶剂的临界温度高低

可分为两类：高温超临界干燥法和低温超临界干

燥法。表 2 列出了几种常用超临界溶剂的临界温

度 (TC) 和临界压力 (PC)。 

高温超临界干燥采用的溶剂主要有醇类和

酮类等，这几种溶剂的临界温度都很高 (超过 200C)。采用高温超临界干燥方法进行干燥时，首先

在密闭环境中缓慢地对凝胶进行加热加压，使凝胶骨架间的流体逐渐达到超临界状态，然后再通过

 
图 7 超临界干燥过程原理示意图[74] 

Figure 7 The principle of supercritical drying process 
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恒温状态下放气的方式缓慢地释放压力，使超临界状态的流体直接转化为气态，并逐渐扩散出凝胶

骨架，最终获得超临界干燥的气凝胶材料。Kocon 等人[75] 就采用了高温超临界干燥技术制备出了完

整且透明的二氧化硅气凝胶。 

虽然高温超临界干燥技术消除了毛细管力对孔结构的破坏作用，但由于操作须在高温高压下进

行，对设备的性能也提出了较高的要求，增加了操作难度。进行溶剂交换的介质均为有机溶剂，不

仅存在一定的毒性，而且存在着易燃易爆的危险。另外，超临界干燥虽然可以得到完整的气凝胶材

料，但是湿凝胶在高温干燥的过程中，凝胶骨架的微观结构会受到一定的影响。 

相比而言，低温超临界干燥采用了临界温度较低 (低于 50C) 的 CO2 作为介质。制备过程中，

CO2 无毒且自身不会燃烧，不存在安全隐患，操作安全，制备的气凝胶纯度也非常高。而且，CO2

还可循环利用，在一定程度上节约了资源。但低温超临界干燥比高温超临界干燥多了一个步骤，即

干燥前在 5 MPa ~ 6 MPa、10C ~ 20C 条件下用 CO2 交换凝胶中的溶剂，然后再进行干燥。Van 

Bommel 等人[76]采用低温超临界干燥法成功制备了 SiO2 气凝胶。 

在工业上使用超临界干燥时会面临着设备过于昂贵以及相关生产成本过高等经济问题。同时，

大尺寸样品在生产过程中会明显增加溶剂置换以及超临界干燥过程中泄压所需要的时间。此外，即

使是以 CO2作为超临界干燥的介质，其一般要达到 80 Bar 的高压，仍然会使生产过程面临较高的风

险。因此，尽管目前超临界干燥依旧是制备气凝胶时干燥效果最理想的方法，但研究人员仍在不断

探索更加安全、方便、低廉的干燥方式来获得气凝胶材料。 

非超临界干燥：由于超临界干燥对设备要求高、工艺复杂，且实际操作过程中存在着安全隐患，

因此在常压下对气凝胶进行干燥是目前比较热门的研究课题。常压干燥方法不仅能大大降低成本，

而且能在常温常压下制备出和超临界干燥效果十分接近的气凝胶材料，具有很高的实际应用价值。

因而，目前非超临界干燥技术的主要研究方向是常压干燥[7780]。 

研究人员采用含有惰性基团的硅烷修饰剂如三甲基氯硅烷  (TMCS)、甲基三甲氧基硅烷 

(MTMS)、甲基三乙氧基硅烷 (MTES)、乙烯基三甲氧基硅烷 (VTMS)、苯基三甲氧基硅烷 (PTMS)、

苯基三乙氧基硅烷 (PTES)、二甲基二甲氧基硅烷 (DMDMS) 等对凝胶骨架进行疏水化修饰后再常

压干燥，可以更好地避免空气中水汽对凝胶骨架的破坏，从而在常压下得到气凝胶材料[8184] (图 8)。 

Smith 等人[85]最先采用常压干燥法来制备 SiO2 气凝胶。他们采用溶剂置换的方法使凝胶骨架的

液体变为界面张力较低的溶剂，然后对凝胶孔道表面的 SiOH 进行修饰，使其无法与空气中的水分

子发生反应，最后将其常压静置 24 h 又加热至 50C 处理 24 h 以获得最终气凝胶材料。这种方法与

超临界干燥法相比，气凝胶的比表面积孔结构损失并不明显。 

相对于超临界干燥而言，常压干燥在保持气凝胶微观结构的同时也有效地降低了干燥过程的危

险性。但是，常压干燥依然面临着一些问题。例如，要想获得完整的气凝胶材料，其制备条件要求

 

表 2 常用超临界溶剂的参数[24] 

Table 2 Parameters of conventional supercritical solvents [24] 

 Solvent TC / C PC / MPa  

 Methanol 240  7.9  

 Ethanol 243  6.3  

 Acetone 235  4.7  

 H2O 374 22.1  

 CO2  31  7.3  
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过于苛刻，限制了气凝胶性能的调控；而且对液体挥发速率的严格控制也使得其干燥过程过于漫长；

同时凝胶修饰过程产生的强酸性副产物也是需要解决的一个难题。 

除了常压干燥之外，采用冷冻干燥也能得到结构较完整的气凝胶材料[86]。冷冻干燥是在低温、

低压下使三维网络中的液体结冰成固态 (这种转变可以避免凝胶孔内的液体产生弯曲液面的张力作

用)，之后使固态介质直接升华，进一步消除毛细管力，从而实现凝胶的干燥。冷冻干燥是一种新型

的气凝胶干燥技术。通过冷气体对流的方法使其表面温度稳定在一定范围内，能有效地避免干燥时

网络结构的坍塌。但冷冻干燥的成本相对还是偏高，而且冷冻干燥得到的样品多为粉末状。 

Ren 等人[87]提出了一种利用机溶剂真空升华气凝胶的简便干燥方法 (图 9)，成功得到了不同氧

化物气凝胶材料。首先，将湿凝胶浸泡到低表面张力、易升华、高冰点的有机溶剂 (如叔丁醇、乙

腈) 中，然后再在真空条件下缓慢干燥。这种方法虽然简便易行，但干燥时间较长，且获得的样品

体积收缩较大，需要进一步加以改进。 

Smith 等人[88]通过将凝胶浸入到溶剂中进行加热，所采用的溶剂自身不能进入凝胶内部，这种

新型的干燥工艺被称为传导干燥。传导干燥受外部溶剂的影响较大，且干燥时其密度会逐渐降低。

 

 
图 8 (a) 甲基三甲氧基硅烷 (MTMS) 和 (b) 三甲基氯硅烷 (TMCS) 的修饰过程[81] 

Figure 8 Modification process of (a) methyltrimethoxysilane (MTMS) and (b) trimethylchlorosilane (TMCS) 
 

 

 
图 9 有机溶剂真空升华干燥示意图[87] 

Figure 9 Organic solvent vacuum sublimation drying process 



 10  章  婷 等, 气凝胶研究进展 第 39 卷
 

 

随着干燥的进行，部分胶体会浮在溶剂表面，不利于凝胶的进一步干燥。这种方法与传统的干燥方

法相比，虽然干燥效果较好，但受到加热溶剂的局限，需选择合适的溶剂且需要在加热之前对凝胶

进行一定表面处理，工艺复杂，因此目前很少利用这种方法对气凝胶进行干燥。 

研究发现，利用恒沸蒸馏的方法可以脱除 SiO2 气凝胶中的水份并成功实现对凝胶的干燥。利用

蒸馏干燥不仅能有效减弱颗粒之间的团聚和结块现象，而且蒸馏过程也不会对 SiO2 气凝胶的网络结

构造成破坏。但这种方法干燥条件比较苛刻，目前很少采用。 

总之，干燥过程中保证凝胶骨架完整性是成功制备气凝胶的必要条件，而干燥方法的简便易行

则是大规模应用气凝胶的前提。 

1.2 无机气凝胶的性能及应用 

1.2.1 热学性能 

无机气凝胶的主要特征之一是其具有非常低的导热性。以 SiO2 气凝胶为例，其热导率通常为

0.015 W·(m·K)1，低于相同环境条件下空气的热导率 0.025 W·(m·K)1，因而 SiO2 气凝胶可用作优异

的绝热温材料[89]，广泛应用于建筑保温，设备保温等[90]。此外，无机氧化物气凝胶是不可燃的，虽

然机械性能较差，如果对其进行机械加固，在制备透明绝缘组件及采光装置上则具有巨大的应用潜

力[91]。另外，SiO2 等氧化物气凝胶作为绝热材料越来越多地被应用于航空领域[92]。例如，美国 NASA

的火星探测器 Mars Pathfinder 最近在执行 Sojourner Mars Rover 任务时就使用了气凝胶材料进行保

温，在夜间温度下降到 67C 以下时，航天器内部温度能够稳定保持在 21C 左右，这样可以保证

其内部的电子设备在外部温度极端低的情况下能正常运作。此外，欧洲研究协调机构 (European 

Research Coordination Agency, EUPECA) 的项目 European Retrieval Carrier 中同样也使用了气凝胶保

温材料[93]。 

1.2.2 光学及光催化性能 

SiO2 气凝胶的光学透射和散射性质是其另一种重要特征，结合其热性能可制成透明的隔热物体，

如窗户[94] (图 10)。气凝胶的这种用途首先由 Pajonk 提出[94]。尽管某些方向上存在一定程度的散射降

低了光学性能，但 SiO2气凝胶的透明度和可见光透射率非常高，例如，以 TMOS 为前驱体、甲醇为

溶剂制得的 SiO2 气凝胶，在 900 nm 波长范围内透光率可达到 93% 以上[95]。 

二氧化钛材料具有优异的光催化性能，在光催化降解和太阳能电池等领域具有广阔的应用前景， 

TiO2 气凝胶结合了气凝胶的特性和二氧化钛的

催化性能已经被广泛应用于光催化降解对氯苯

酚、对羟基苯甲酸[96]和水杨酸[97]等。 

1.2.3 声学性能 

SiO2 气凝胶的声学特性与其热学性质密切

相关。气凝胶中的声传播取决于凝胶间隙中孔隙

性质及气凝胶密度等。SiO2 气凝胶是优异的隔

音材料，由于声波在凝胶网络中传播的过程中波

能量逐渐转移衰减，所以在振幅和速度上都大大

减弱，通过气凝胶的纵向声速通常为 100 ms 量

级，这使得 SiO2 气凝胶非常适用于声学隔音装

置[98]。 

 
图 10 气凝胶保温玻璃 

Figure 10 Aerogel insulation glass 
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1.2.4 机械性能 

气凝胶的抗压强度、拉伸强度和弹性模量都非常低，并且在很大程度上取决于凝胶网络连接情

况和凝胶密度[99]。事实上，采用一些特殊前驱体制备的多孔 SiO2 气凝胶可以被弹性地压缩，且压缩

幅度可以达到 50% 以上[100]。 

目前为止研究了许多增强 SiO2 气凝胶的方法，最常见的方法是老化和复合[101]。例如，以聚二

甲基硅氧烷 (PDMS) 和烷氧基硅共前驱体方法获得的复合 SiO2 气凝胶具备很好的柔韧性。当 PDMS

质量分数为 20% 时，将其弹性压缩至自身体积的 30% 也不会发生任何损坏[102]。采用二氧化锆纤维

增强二氧化锆气凝胶能克服其本身易碎的缺点，很大程度上提高了二氧化锆气凝胶的机械性能[103]。 

此外，气凝胶与聚合物聚合相互交联也能大大提高其机械性能[104]。Li 等人[105]成功制备了芳族

聚酰胺纤维增强二氧化硅气凝胶复合材料 (AF/气凝胶)，其具有低密度，显示出优良的柔韧性和保

温性能。三点弯曲实验表明，可以通过约 5% 的纤维含量实现柔性的改善而不降低其隔热性能。但

随着使用时间的延长，气凝胶的抗压强度和弹性模量增加，而断裂应变下降，其亚临界裂纹扩展符

合应力腐蚀机制[106]。如果对气凝胶进行疏水修饰则可大大降低其裂纹扩展速度[107]。 

Shao 等人[108]用硅酸钠与共前体甲基三乙氧基硅烷 (MTES) 混合，然后通过离子交换过程来消

除钠杂质，再采用正己烷稀释的三甲基氯硅烷 (TMCS) 进行修饰，得到的二氧化硅气凝胶体积收缩

率小于 10%，表现出优异的物理性能。尽管其显示低密度和脆性特征，但其机械性能在某些特殊场

合具有很好的应用前景。例如，它们的良好压缩性可以有效地用于吸收在压缩冲击中的动能[109]。 

SiO2 气凝胶是能够有效地限制几个 eV 等离子体低冲击的阻抗材料，可以用于捕获高冲击压力

下产生的冷冻矿物，或作为介质来研究需要 X 射线诱导流体的混合冲击[110, 111]。 

1.2.5 吸附和存储性能 

氧化物气凝胶由于具有高孔隙率，因而可有效地用于捕获各种发光分子或纳米颗粒[112114]。Kim

等人[115]提出了空心硅胶气凝胶液滴模型，Jang 等人[116]将氧化物气凝胶成功地应用于流体的惯性约

束。 

氧化物气凝胶的可控孔径和高比孔容使得其具有药物释放或向环境释放农药的功能[117]。 

气凝胶也可用于吸附或提取一些化合物，例如处理废水、限制放射性废物或过滤气体等[118]。而

烧结后机械性更强的气凝胶则可储存或运输液体，如利用 SiO2 气凝胶进行储存作为火箭燃料的不对

称 1,1二甲基肼 (UDMH) [16]。 

采用掺杂的方式也可以使气凝胶获得优异的性能，Owens 等人[119]在 SiO2 气凝胶中掺杂金属钒

和铜并结合超临界干燥技术制备了具备吸附性能的 SiO2 气凝胶，其在 NOx 等气体的脱除方面的具有

广泛应用。研究同时表明，掺杂多种金属的 SiO2 气凝胶稳定性会更好[119]。 

此外，有些气凝胶颗粒也可以用作复合材料的分散相以增加材料的硬度、耐磨性[120]。 

2 有机气凝胶 

2.1 有机气凝胶的制备工艺 

自20世纪80年代末Pekala等人[23]以间苯二酚和甲醛为原料首次成功合成了间苯二酚甲醛 (RF) 

有机气凝胶以来，近年来又相继制备出许多不同种类的有机气凝胶，如由三聚氰胺和甲醛合成三聚

氰胺甲醛 (MF) 气凝胶[121]、由线性酚醛树酯和糠醛合成出的酚醛树酯糠醛 (PF) 气凝胶[122]等。 

有机气凝胶制备过程与无机气凝胶制备过程相似，采用有机物单体或低聚体溶于溶剂中，经过

化学反应生成链状或无序枝状网络结构，经溶胶凝胶过程实现凝胶化；溶剂置换后，再经超临界干

燥除去溶剂得到干燥后的气凝胶。下面简单介绍研究最多的 MF 和 RF 气凝胶制备方法。 
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2.1.1 RF 湿凝胶的制备 

RF 凝胶的制备过程如图 11 所示[23,123]，由间苯二酚 (R) 和甲醛 (F) 经溶胶凝胶过程聚合得到

湿凝胶，二者按质量比 1:2 混合并加入适量去离子水配成溶液，同时加入适量碱 [如 Na2CO3、Ca(OH)2

等] 作为催化剂进行亲电取代反应。由于亲电取代反应较为迅速，同时又有催化剂残余，因而在反

应初期会生成大量的羟甲基取代物，这些羟甲基取代物通过相互之间的脱水缩聚反应生成粒径约为

3 nm ~ 10 nm 的聚合簇。此类聚合簇表面仍存在大量的官能团。在进一步的反应中，聚合簇之间通

过表面官能团进行进一步缩和，形成三维网络状结构，即完成凝胶化过程。但是，此时的凝胶无论

在表观的凝胶强度还是其内部交联程度上都较弱，因此在凝胶形成之后必须对凝胶进行老化处理。

通常在凝胶中加入老化剂 [有机类的老化剂通常为三氟乙酸 (CF3COOH) 等]，或者直接将凝胶静置

一段时间使其自然老化。在老化过程中，骨架上的表面官能团将进一步交联，对已经形成的网络状

结构起到增强作用，最终形成 RF 湿凝胶。过程中涉及的反应有：间苯二酚与甲醛反应形成单元或

多元羟甲基间苯二酚、羟甲基间苯二酚经脱水缩合形成以亚甲基桥或亚甲基醚桥为连接的聚合簇、

聚合簇之间通过表面官能团之间的反应，相互交联或者物理缠绕形成三维网络状体结构。 

2.1.2 MF 湿凝胶的制备 

MF 凝胶由三聚氰胺 (M) 与甲醛 (F) 缩聚而成，可通过两种途径合成： 

 (1) 单体途径：三聚氰胺与甲醛以 1:3.7 的质量比混合，加入去离子水作为反应溶剂，同时控

制反应物含量，以求得到不同密度的湿凝胶，其间加入适量的碱作为初始反应催化剂，混合液被加

热使三聚氰胺完全溶解，冷却至室温后再加入盐酸调节 pH 值为 1.5 ~ 1.8，密闭后加热反应一定时间

即可得到 MF 湿凝胶。 

(2) 齐聚体途径：被甲醛部分羟甲基化的三聚氰胺低分子量缩合物用适量去离子水稀释，用盐酸

调节 pH 值为 1.8 ~ 2.3，于 50C 下加热 1 d，然后再于 95C 下加热 5 d，即可得到 MF 湿凝胶，然后

经溶剂置换处理得到体系内不含水的 MF 湿凝胶。 

图 12 所示为单体途径的凝胶化反应过程[122]。MF 湿凝胶形成过程中，先是甲醛与三聚氰胺中三

个氨基形成羟甲基取代物，酸化过程促进其进一步缩合，形成二氨基亚甲基桥和二氨基亚甲基醚桥，

最终交联成三维网络状结构，完成凝胶化过程。 

2.1.3 有机无机复合凝胶的制备 

溶胶凝胶法是目前制备有机无机复合凝胶的主要途径，可以分为以下几类[37, 55, 124134]： 

(1) 有机物直接掺入到溶胶凝胶基质中是制备有机无机复合材料最直接的方法。无机前驱体在

 

 
图 11 RF 凝胶的溶胶凝胶聚合过程[23] 

Figure 11  Sol-gel process of RF aerogels 
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有机化合物溶液中发生水解缩合形成无机网络，将有机物包埋在无机网络中；或者无机前驱体先进

行水解缩合得到多孔的无机网络，然后将其浸渍在有机物溶液中，使有机物进入凝胶的孔隙而得到

有机无机复合材料。若是有机聚合物单体，还可通过热激发或紫外光激发使单体聚合。图 13 所示为

Capadona 等人[104]研究的硅凝胶表面氨基接枝反应图。 

(2) 原位产生的无机粒子填充在聚合物中。这种合成方法通常是无机前驱体在聚合物溶液中原位

水解缩合形成纳米级颗粒，直接填充在聚合物中。这种方法能有效地防止粒子的团聚，均匀性好，

粒子分散程度高。在一定范围内，随着无机物含量的增加，材料的拉伸模量和拉伸强度增加，断裂

伸长减小。 

(3) 同时形成有机无机网络。在同一体系中，无机单体水解缩合形成无机网络，同时有机单体通

过自由基聚合或开环聚合形成有机网络，即同时形成有机无机复合网络。调节催化剂或引发剂的浓

度可以控制有机和无机聚合反应的速度，从而控制材料的微观结构。该方法可以将溶胶凝胶溶液中

完全不溶的聚合物均匀地结合到无机物中。 

 

 

 
图 12 MF 凝胶的溶胶凝胶聚合过程[122] 

Figure 12  Sol-gel process of MF aerogels 
 

 
图 13 硅凝胶表面氨基接枝反应 [104] 

Figure 13  Grafting reaction of silicon aerogel [104] 
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2.1.4 其他有机气凝胶的制备 

其他有机聚合物各有不同的凝胶机理。 

(1) 果胶必须在具有足够的糖和酸存在的条件下才能凝胶。当果胶溶液 pH 值足够低时，羧酸盐

基团转化为羧酸基团，分子不带电荷，分子间斥力下降，水合程度降低，分子间能够彼此亲近，缔

合形成凝胶。而糖的作用则是夺取果胶分子链上的水分子，使得分子链溶剂化程度下降，分子链间

相互作用，形成三维网状结构，把水和溶质固定在网孔中，从而形成凝胶。 

(2) 卡拉胶由硫酸基化或非硫酸基化的半乳糖和 3,6脱水半乳糖通过 α1,3糖苷键和 β1,4糖

苷键交替连接而成，多糖链中总硫酸酯基含量为 15% ~ 40%。这些硫酸酯基使得分子半径变大，旋

转阻力增强，分子间的相互作用也增强，从而黏度提高，凝胶强度增大。卡拉胶稳定性强，干粉长

期放置不易降解。它在中性和碱性溶液中也很稳定，即使加热也不会水解，但在酸性溶液中 (尤其

是当 pH 值 ≤ 4.0 时) 卡拉胶易发生酸水解，凝胶强度和黏度下降。值得注意的是，在中性条件下，

卡拉胶在高温长时间加热也会发生水解，导致凝胶强度降低。 

(3) 海藻酸盐是由 (1→4)β交联的 D甘露糖醛酸和 (1→4)α交联的古洛糖醛酸组成的长链

聚合物。1 个海藻酸盐分子往往存在 3 区，即“M 区”(富含甘露糖醛酸区)、“G 区”(富含古洛糖

醛酸区) 和“MG 区”(两种糖醛酸都有)。Ca2+ 和其他二价阳离子易与 G 区结合，故海藻酸钙凝胶

被认为是一种由 Ca2+ 把长链分子的 G 区相互交联起来的一种三维网络分子[135]。 

(4) 通过老化以及稀释水凝胶或醇凝胶中的几丁质溶液可以形成甲壳质凝胶[136]；同时 pH 值转

换或醛类的加入，也可以形成壳聚糖凝胶。 

2.1.5 湿凝胶的干燥 

为了最大限度地减少凝胶在干燥过程中基本网络结构的收缩坍塌，以获得与湿凝胶骨架结构相

似的气凝胶，目前几种可行的干燥方法包括：冷冻干燥法、凝胶改性后的常压干燥法以及超临界干

燥法等。 

2.2 有机气凝胶的种类及应用 

2.2.1 树酯基气凝胶 

1991 年 Pekala [137] 首次以三聚氰胺和甲醛为原料制备出三聚氰胺甲醛 (MF) 气凝胶，并使其

密度在 100 kg·m3 ~ 800 kg·m3 之间实现可控，比表面积约为 1000 m2·g1。1995 年 Pekala [23] 第一次

通过 Na2CO3催化间苯酚与甲醛的溶液缩聚制备了酚醛 (RF) 气凝胶。制备 RF 气凝胶最重要的参数

是催化剂浓度和溶液的 pH 值，样品的密度、比表面积以及颗粒和孔尺寸等性能都会受到这两个因

素影响。不同的催化剂也可用于制备 RF 气凝胶[18]。随后人们陆续制备出了其他前驱体的树酯基气

凝胶，如酚醛树酯甲醛、间苯酚糠醛等[122, 138]。然而，由于具有良好的成型性，易于控制显微结

构和性能可调， NaCO3 催化的 RF 气凝胶和相应的溶胶凝胶法迄今为止仍被广泛应用。2007 年

Mulik [139] 发现以丙酮为溶剂，利用盐酸催化可大大提高生产效率。 

RF 气凝胶具有热导率低、耐热性好、力学性能好、难燃、吸水率低、电绝缘性优良等优点，适

合于一些特殊场合用作隔热保温材料。在阻燃、隔热方面，酚醛树酯可以长期工作，瞬时工作温度

可达 1000C，在耐热方面也优于聚氨酯发泡材料。此外，RF 气凝胶与其它材料通过共混改性还可

以制备出性能优良的复合保温材料。 

2.2.2 多糖类 (纤维素基) 气凝胶 

多糖类物质来源广泛，成本低廉，也是制备有机气凝胶的理想材料。 

Kistler [10] 在 1931 年首先用多糖 (琼酯、硝化纤维素和纤维素) 制备气凝胶，并发起了扩展这项
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研究的挑战，声明“我们看不出为什么这个名单不能无限期地延伸”。从那时起，许多研究工作开

始集中于制备多糖类气凝胶。 

气凝胶具有大的比表面积和特定的开孔结构，是活性物质 (特别是药物) 的优良载体。二氧化硅

气凝胶作为药物输送系统[140, 141]就是因为其具有较大的比表面积，可以达到高的药物负荷[142]。然而，

生物相容性好的二氧化硅基质不是可生物降解的，这不利于其在药学上的应用。多糖气凝胶可生物

降解，并且易于在干燥条件下负载高活性化合物，因此研究人员对于多糖气凝胶在药物输送和生物

医学系统方面的优异性能产生了极大的研究兴趣。 

同时，多糖基气凝胶的载药性能还可以通过与无机材料的复合而得到进一步提升[143]。形成的复

合气凝胶可以具有无机材料的机械性能、生物聚合物的功能以及多糖基气凝胶的生物可降解性、高

孔隙率和大的表面积等固有性质。此外，使用这些复合气凝胶可以提高多糖基气凝胶中官能团的含

量[144]。 

对可生物降解材料的表面微结构、形貌和尺寸的精确控制是多糖基气凝胶用于组织工程的重要

挑战[145148]。通过创造一个精确的微环境来促进组织发育是构造多糖基气凝胶多孔网络结构的一个

解决办法[148150]。最近报道了多糖 (壳聚糖) 组织工程气凝胶的制备[151]。但是如何将气凝胶的孔径

分布控制在目标值这方面仍有待进一步研究。 

2.2.3 纤维素 

纤维素是地球上最丰富的可再生资源，将成为未来的主要化学资源。通常，纤维素凝胶通过纤

维素在 LiCl/DMAc、NMMO、碱/尿素或硫脲体系以及离子液体等中的溶解和溶胶凝胶过程、超分

子组装而形成[152]。随着对环保和生物相容性产品需求的不断增长，基于纤维素的许多新功能材料被

逐渐开发出来。Tan 等人[121]发现通过用交联剂交联纤维素凝胶骨架，气凝胶 (干凝胶) 易于成形，

机械性能显著提高。纤维素气凝胶可通过物理和化学改性制备出不同功能、不同形状的材料，如块

状体可做为隔热材料，膜状体材料可应用于吸附、药物缓释等方面，圆型球状体材料可将其他功能

化分子包埋制备具有磁性等功能凝胶材料。导电材质和纤维素气凝胶复合形成的复合导电材料同时

具有相容性、易降解特性和导电性。Liew 等人[137]采用氢氧化钠/尿素/水作为混合溶剂溶解纤维素，

以再生纤维素凝胶膜作为反应基体，利用成膜之后的三维网络空隙作为反应器进行原位聚合反应，

最终形成纤维素/聚吡咯复合导电材料。此项工作为制备环保型复合导电材料提出了一种新的思路。 

东华大学俞建勇课题组提出一种超轻超弹 (聚丙烯腈) 纤维气凝胶的制备方法[153]，经中国计量

认证结果显示，该“纤维气凝胶”固态材料密度仅为 0.12 mg·cm3，其压缩回弹性能十分优异，经

过上千次压缩后塑性形变仅为 14.5%，相比于传统的碳气凝胶，其压缩回弹性能提升了 110%。除了

超轻和超弹特性，纤维气凝胶还展现了其它优异性能，例如其导热系数低至 0.026 W·(m·k)1，接近

于室温条件下空气的导热系数。一块 5 mm 厚的“纤维气凝胶”可以轻松实现在 100 Hz ~ 6300 Hz

宽频段内的高效吸音。超轻多孔的纤维气凝胶还是一种高性能的吸附材料，可快速吸附自身重量 200

倍以上的液体污染物，有望为近年来频发的海上石油污染灾害提供新的解决途径。除了上述应用，

这种超轻的“纤维气凝胶”材料还可应用于组织工程、电子器件等领域 (如图 14)。 

纤维素气凝胶还具有优异的吸附性能。Jiang 等人[154] 制备了两亲性的自组装纳米纤维素气凝胶 

(图 15)，其中亲水性气凝胶对水和氯仿的吸附量分别为 210 g·g1 和 375 g·g1，经辛基三乙氧基硅烷

处理后可以获得疏水性纤维素气凝胶，它对非极性烃类化合物、极性非质子溶剂和油的吸附量范围

在 139 g·g1 ~ 356 g·g1。Korhonen 等人[155]制备出了疏水性纳米纤维素气凝胶 (如图 16 所示)，对多

种有机物如甲苯、氯仿、己烷、辛烷、辛醇、十二烷、十六烷、石油苯、石蜡油和矿物油等的吸附

量达到 20 g·g1 ~ 40 g·g1。 
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图 14 超轻纳米纤维气凝胶[153] 

Figure 14  Ultralight nanofiber aerogels 

 

 
图 15 Jiang 报道的两亲性碳气凝胶作为超强吸附剂[154] 

Figure 15 Amphiphilic superabsorbent cellulose nanofibril aerogels reported by Jiang 

 

 
图 16 Korhonen 报道的疏水性纳米纤维素气凝胶作为可回收吸油材料[155] 

Figure 16  Hydrophobic nanocellulose aerogels as recyclable oil absorbents reported by Korhonen 

2.2.4 淀粉气凝胶 

直链淀粉和支链淀粉是淀粉的两个主要成分。这些组分的相对比例因淀粉来源 (例如马铃薯、

玉米、小麦、木薯淀粉) 的变化而变化，并影响多糖的结晶度和分子顺序。 
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淀粉凝胶化主要包括以下三步：(1) 通过亲

水淀粉颗粒吸附水发生膨胀[156]；(2) 通过加热

溶解淀粉后，观察到糊化，导致直链淀粉分子浸

出，发生不可逆的物理变化和颗粒结构的破坏；

(3) 最后，在冷却和老化后形成淀粉水凝胶结

构，随后进行重组以及多糖结构的部分再结晶。 

直链淀粉含量和胶凝温度是影响凝胶形成

的主要工艺参数。直链淀粉分子在糊化期间与淀

粉颗粒分离，在凝沉时它们重新结合并沉积在支

链淀粉上。直链淀粉是向所得淀粉凝胶提供无序 

(无定形) 特征的成分，有助于在材料中产生介

孔，而有序支链淀粉对局部结构排序施加一定的

控制作用。此外，直链淀粉含量越高，凝沉速度

越快。高凝胶化温度促进直链淀粉从颗粒中的释放，高于一定值时，所得气凝胶的结晶度、刚度和

密度将会发生变化[142,157]。在凝沉过程中，由于成核速率 (结晶度) 低于结晶速率 (晶体生长) [158]，

凝胶中的低冷却温度容易达到更高的表面积。为了避免干燥过程中孔结构的坍塌及颗粒的聚结，淀

粉凝胶的过程中需要进行水和乙醇的溶剂交换[159]。采用超临界干燥可以获得来自不同前体 (例如马

铃薯和玉米) 的淀粉气凝胶 (图 17)。 

2.2.5 果胶气凝胶 

果胶是一种含有数百至约 1000 个脱水半乳糖醛酸残基的线形多糖聚合物。 

果胶可以通过热、酸或阳离子处理进行凝胶化。果胶类型以及凝胶化过程的选择显著影响到所

得凝胶的纳米结构[160]。实际上，每种果胶类型的酯化程度和甲氧基酯的分布决定了聚合物链之间的

主要相互作用 (氢键、疏水和离子相互作用) [161]。加热可以促进果胶在水中的溶解，并且在冷却到

凝固温度以下时，通过果胶分子上的游离羧基以及相邻分子的羟基进行凝胶化。最后，低甲基酯化

的果胶需要借助阳离子与半乳糖醛酸的相互作用通过“蛋盒”凝胶化模型机制与二价阳离子 (通常

为 Ca2+) 结合形成凝胶[160 162]。添加 10 wt% ~ 20 wt% 的糖可能有助于减少凝胶收缩，并且使凝胶

更坚固。果胶凝胶用乙醇溶剂交换后，经超临界干燥，便具有高表面积和孔隙率[163]，避免了使用其

它干燥技术导致的大量收缩。 

2.2.6 海藻酸盐 

藻酸盐凝胶的性质最主要受交联离子含量 (主要为二价阳离子) 的影响。可以通过将藻酸盐溶液

滴入阳离子溶液 (扩散法) [164166] 或通过控制释放藻酸盐溶液中的交联离子 (这些交联离子已经经

过惰性处理分散在藻酸盐溶液中) (内部凝固法)[135, 167]添加交联离子。海藻酸盐凝胶也可以通过降低

藻酸钠溶液[168]或天然海藻酸[169]的 pH 来形成。藻酸盐凝胶的收缩主要发生在水乙醇溶剂交换期间，

并且可以通过交换步骤和频率来控制[157]。凝胶中乙醇浓度的增加推动水从凝胶结构中伴随释放，导

致凝胶孔中的表面张力降低[157]。凝胶结构的毛细管压力的下降是藻酸盐凝胶收缩的原因。通过多步

骤和低频率的溶剂交换降低凝胶中水分的扩散速率，减少凝胶的收缩。文献报道了藻酸盐气凝胶的

不同形态：整料，珠粒和微球体，如图 18 所示。 

2.2.7 几丁质与壳聚糖气凝胶 

几丁质 (又称甲壳素) 是一种丰富的自然界线性氨基多糖，由 N(乙酰氨基葡萄糖) 单元通过

β(1,4) 键连接形成。几丁质由于其基于强氢键的高结晶度而难溶于常规溶剂，但可以使用一些特殊

 
图 17 淀粉气凝胶 

Figure 17  Starch aerogels 
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的有机溶剂 (例如浓甲酸、氯化钙脱水饱和甲醇、氯化锂与 N，N二甲基乙酰胺混合物等[170, 171]) 溶

解。因此，几丁质凝胶可以通过简单的老化或通过大量的水 (水凝胶) 或酒精 (Alcogel) [136] 稀释得

到的几丁质溶液来形成。同时，几丁质水凝胶也可以从再乙酰化壳聚糖的水性醇溶液中获得[172]。在

与醇溶剂交换后，通过将几丁质凝胶进行超临界干燥，可以获得具有高孔隙率、高表面积和低密度

的几丁质气凝胶[170]。 

壳聚糖是几丁质 (即甲壳素) 脱 N乙酰基的产物，通过甲壳素脱去 55% 以上的 N乙酰基获得，

易溶于稀酸 (pH < 6)。壳聚糖的胶凝性质主要受去乙酰化程度和壳多糖前体来源的影响[173]。壳聚糖

的物理水凝胶可以通过在碱性溶液中沉淀酸性壳聚糖溶液获得[168]。老化一定时间后，用蒸馏水将壳

聚糖凝胶洗涤数次，直到 pH 达到中性[174]。经过水乙醇溶剂交换后，在超临界条件下干燥凝胶，

整个过程中体积收缩率为 60% [173]。此外，文献还报道了使用单醛和二醛作为交联剂在酸性溶液中

制备壳聚糖的化学水凝胶[175]。在室温老化和乙醇溶剂交换后，超临界干燥制备的壳聚糖气凝胶随着

壳聚糖浓度的增加而显示出表面积增加的介孔结构。通常，从化学凝胶获得的壳聚糖气凝胶具有比

从物理凝胶获得的更好的结构性能。 

各类有机气凝胶的基本结构性质列于表 3。 

 

表 3 部分有机气凝胶的结构性质 
Table 3  The structure and properties of organic aerogels  

Aerogel type 
Density 

/g·cm3 

Surface area

/m2·g1 

Thermal conductivity 

/ W·(m·K)1 
Reference 

RF 0.03 ~ 0.60 350 ~ 900 0.012 [7] 

MF 0.1 ~ 0.8 1000  [138] 

PU 0.016 ~ 0.55 ~ 300 0.027 ~ 0.066 [22, 176179] 

cellulose 0.06 ~ 0.30  50 ~ 420  [137, 152, 154, 180187] 

Starch 0.34 ~ 0.46  34 ~ 180  [142] 

Pectin 0.07 ~ 0.20 150 ~ 600  [163, 169] 

Alginate 0.13 300 ~ 680  [135, 162, 164167] 

Chitosan   66 ~ 845  [171, 174, 175, 188, 189] 

Chitin 0.12 ~ 0.22 220 ~ 560  [136, 170, 171] 
 

 

 
图 18 藻酸盐气凝胶的不同形态：整料[142]，珠粒和微球体[135] 

Figure 18 Calcium-alginate aerogel obtained in different shapes: (a) monoliths, (b) beads; (c) microparticles 
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2.2.8 有机无机复合凝胶 

材料复合化是现代材料发展的新趋势。将两

种或两种以上功能材料进行复合，可以有效达到

功能互补的目的。改善硅气凝胶脆性大、柔韧性

差的方法之一就是引入有机基团或者有机聚合

体。通过溶胶凝胶法制备的有机无机复合硅材

料可以使无机硅网络和有机网络的界面面积变

得非常大，界面之间的作用力更强，使尖锐的界

面变得模糊，甚至使无机网络和有机网络达到分

子水平复合，使复合的新型有机硅材料同时具有

无机和有机材料的优良性能。 

用于复合凝胶的有机气凝胶有 PVA[190193]、PU[194]、纤维素等。 

将硅气凝胶与纤维复合则可以在力学性能、阻燃性能方面对硅气凝胶进行显著的改善[195,196]。目

前已经报道的复合无机有机气凝胶多以 SiO2 为基体。Sai [197199] 等人将纤维素与 SiO2复合形成复合

气凝胶，提升了 SiO2 气凝胶柔韧性和力学性能，该复合气凝胶对乙醇、丙醇、己烷、甲苯和二氯甲

烷等有机物具有优异的吸附特性，吸附量约为 185 g·g1 (图 19)。SiO2 气凝胶填充纤维骨架后，对

SiO2 凝胶骨架的脆性有一定的改善。这主要是因为 SiO2 气凝胶/多孔骨架复合材料可以看作是纤维增

强 SiO2 气凝胶复合材料，当基体裂纹扩展至纤维时，应力集中导致结合较弱的纤维与气凝胶基体的

界面解离，在进一步应变时将导致纤维在弱点处断裂，随后纤维的断头从基体中脱出。纤维的断裂

和脱出增加了能量的消耗，使得材料的脆性得到了一定改善。 

3 碳气凝胶 

3.1 碳气凝胶的制备工艺 

最早碳气凝胶的制备通常是采用热解方法，如最早的碳化 RF (间苯二酚和甲醛) 气凝胶 (简称

CRF 气凝胶) [23] 以及 1996 年 Hanzawa 等人[24]采用 CO2 活化碳骨架来获得具有超高比表面积的新型

CRF 气凝胶等。 

随着碳纳米管和石墨烯的兴起[2630]，碳纳

米管气凝胶和石墨烯气凝胶开始出现。最初是通

过冷冻干燥单壁碳纳米管的悬浮水溶液来得到

块状的气凝胶 (图 20) [200]，但是由于悬浮的碳

纳米管之间作用很弱，制备得到的气凝胶较脆，

易碎裂。这种现象主要是因为通过酸处理原始碳

纳米管得到均一的分散液，在一定程度上削减了

最终产品的机械强度。采用聚乙烯醇为添加剂可

以极大地改善碳纳米管气凝胶强度，所制备的碳

纳米管气凝胶可以承受大于自身 8000 倍的重

量。随后，Aliev 等人[201]从多壁碳纳米管中提取

碳纳米管气凝胶片层来合成人造肌肉，这种人造

肌肉在 80 K 到 1900 K 温度下可以提供大约为

 
图 19 Sai 报道的三甲基硅烷疏水性细菌纤维素气

凝胶用于油水分离[199] 

Figure 19 Trimethylsilylation modification of 
bacterial cellulose aerogels for oil/water separation 

reported by Sai [199] 

 
图 20 单壁碳纳米管气凝胶的 SEM 图像[200] 

Figure 20  SEM of single-walled carbon nanotube 
aerogel 
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220% 的伸长以及每秒 (3.7 × 104)% 的延伸率，具有优异的超弹性。Worsley 等人[202205] 制备出了

碳增强的单壁碳纳米管气凝胶，其机械性能也有较大的改善。而之后 Islam 课题组[206]则通过包覆石

墨烯来改善单壁碳纳米管气凝胶的强度，结果发现石墨烯包覆的碳纳米管气凝胶机械强度和弹性均

有了较大的提升。这个发现为此后石墨烯气凝胶的产生奠定了坚实的基础。 

2009 年，Wang 等人[207]首次合成出了导电的石墨烯气凝胶。之后，许多研究者证明了单个碳原

子厚度的石墨烯具有优异的弹性[208, 209]，这就促进了石墨烯制备方法的研究，如水热还原法[210215]、

化学还原法[216219]、电化学合成法[220,221]、“Breath Figure”法 [222,223] 以及模板导向 CVD 法[224]等。

研究石墨单体的工作主要集中于机械强度及吸附性能。Qiu 课题组[225]采用化学转换的方法制备出了

超轻且高度可压缩的石墨烯气凝胶。Ling 等人[226]合成出了仿生的超弹性石墨烯基气凝胶块体。 

碳气凝胶的制备工艺主要可以分为两类：一类是先采用溶胶凝胶法制备有机气凝胶，之后在高

温及惰性气氛下进行热解制备 (如 CRF 气凝胶的制备)；另一类则是采用先制备初级组成单元，之后

采用物理或化学方法将组成单元进行交联，再干燥获得相应的碳气凝胶 (如碳纳米管气凝胶及石墨

烯气凝胶)。 

第一类方法主要用于 CRF 气凝胶的制备。优异的成型性、微观结构的易控性以及可调节性使得

这种制备方法在当前仍然有广泛的应用[40]。然而这种方法所需的高温条件在一定程度上限制了其大

规模的应用。 

第二类方法主要用于碳纳米管气凝胶及石墨烯气凝胶的制备。但就碳纳米管气凝胶而言，这类

方法又可以分为化学气相沉积或催化热解直接合成以及液相处理碳纳米管粉末再进行干燥两类。 

对于化学气相沉积或催化热解直接合成方法，化学气相沉积 (Chemical Vapor Deposition, CVD) 

技术能够有效地生长高质量、有序的碳纳米管薄膜或者各向同性的块体，产品具有优异的机械和导

电性能[227, 228]。Lin 等人[229]发现采用二氯苯为碳源可以打破碳纳米管生长过程中的有序性，从而形

成三维的随机堆积形貌。Hata课题组[230232]也采用CVD技术合成了橡胶状的弹性碳纳米管宏观泡沫，

其热稳定性的温度范围在 196C 到 1000C 之间。一般都是采用平板的基体来进行碳纳米管的 CVD

生长，但是各向同性的碳纳米管宏观结构也可以通过采用三维的催化剂模板来制备[233]。2009 年，

He 课题组[234]就采用催化剂随机分散的模板方法制备出各向同性的多壁碳纳米管块体。相似的，静

电纺丝的 Ni 纳米纤维模板也被用于制备三维碳纳米管网络结构[235]。但是采用 CVD 方法如何在生长

过程中原位控制碳纳米管的类型仍然是个挑战，同时也很难做到除去剩余催化剂的同时保持原有的

多孔结构。 

相对而言，从碳纳米管的悬浮液中制备碳纳米管气凝胶则是一种低成本且可规模化的有效方法，

同时还可以调节其微观结构[200, 236238]。典型的制备过程包含三个阶段 (如图 21 所示)：首先，碳纳

米管粉末以及高化学活性、可溶性的前驱体均一分散在溶液或有机溶剂中形成胶体溶液 (溶胶)；其

次，溶胶开始水解形成整体的网络结构 (凝胶)；最后，通过空气干燥或冷冻干燥凝胶得到多孔碳纳

米管气凝胶。 

Islam 课题组[239]采用溶胶凝胶法制备了单壁碳纳米管气凝胶。纯化的单壁碳纳米管气凝胶先均

匀分散于蒸馏水中 (十二烷基苯磺酸钠作为表面活性剂)，再经过超声、离心、浓缩、溶剂置换以及

超临界干燥后，得到密度为 7.3 g·m3 的超轻气凝胶。这种方法可以制备出不同形状的气凝胶块体，

如圆柱体、立方体以及圆锥体等。单壁碳纳米管相互交联形成多孔且各向同性的结构，具有高的比

表面积以及优异的机械性能。除了超临界干燥，其他方法如在空气中缓慢干燥以及冷冻干燥[240242]

都可以被用来制备碳纳米管气凝胶。 

相比于 CVD 生长的碳纳米管海绵，从粉末悬浮液制备出的碳纳米管气凝胶一般强度较低并且结
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构稳定性也较差，因而通常需要引入聚合物或粘结剂来制备增强型的气凝胶[246]。冷冻干燥制备的单

壁碳纳米管气凝胶通常易碎，但添加聚乙烯醇[200]后制备出来的气凝胶强度和弹性都有很大的提升。

聚乙烯醇通过包覆在碳纳米管表面或管间的结点处来增强碳纳米管网络。其他粘结剂如聚二甲硅氧

烷[247]和六方氮化硼[248]都发现具有相似的增强效应。但添加聚合物或粘结剂可能会带入杂质，增大

密度并且降低孔隙率，从而降低了相应的性能。例如，加入聚乙烯醇的单壁碳纳米管气凝胶密度增

大了近两倍。此外，也可以通过在纳米管之间构建化学键的方式来提升气凝胶的机械性能。Zou 等

人[243]通过化学键合的方式形成蜂巢的形貌，通过冷冻干燥制备出气凝胶。由于其各向异性的蜂巢结

构，气凝胶具有许多独特的性质如超轻的密度 (4 g·cm3)、大的比表面积 (580 m2·g1)、优异的电导

性及机械性能。 

除了碳纳米管，溶胶凝胶法也通过化学或热交联的方式被广泛地用来组装剥离石墨烯氧化物片

层形成块状的多孔气凝胶[226,249]。最初的石墨烯气凝胶就是通过真空热还原石墨烯氧化物气凝胶的方

式得到的[207]。2011 年，Worsley 等人[250]通过碳化 RF 交联的石墨烯氧化物气凝胶制备出了石墨烯气

凝胶。Hu 等人[251]先将石墨烯氧化物均一地分散在乙二胺溶液中，组装成石墨烯水凝胶，然后利用

微波辐射消除官能团以形成超轻的石墨烯气凝胶，其密度仅有 3 mg·cm3，在经受 90% 的压缩之后

 

 
图 21 溶胶凝胶组装制备碳纳米管气凝胶[233]：(a) 碳纳米管气凝胶的制备过程[243]; (b) 不同形状和大小的

碳纳米管气凝胶[243]; (c) 碳纳米管气凝胶的电镜图像 (多孔形貌) [239]；(d) 空气干燥多壁碳纳米管悬浮液

制备得到的双曲面形状的气凝胶[240]；(e) 纯碳纳米管气凝胶 (左) 和 PVA 增强的碳纳米管气凝胶 (中) 的
照片以及 PVA 包覆的碳纳米管的电镜图像[200]；(f) 氟化多壁碳纳米管去氟化的完整固体的照片以及其相

应的电镜图像[244]；(g) 从粉末合成碳纳米管气凝胶[245]；(h) 多壁碳纳米管气凝胶蜂巢状结构的电镜图[243] 
Figure 21  Preparation of CNT aerogels by sol–gel assembly: (a) Illustration of the process in which a dispersed 

CNT suspension (sol) is converted into a wet gel and then an aerogel by freeze-drying; (b) Photograph of 
as-prepared CNT aerogels in different shapes and sizes; (c) SEM image of the aerogel showing a porous CNT 
network. Reproduced with permission; (d) A hyperboloid shape aerogel formed by air-drying MWNT slurry;  
(e) Macroscopic blocks of a pristine (left, black one) and PVA-reinforced CNT aerogel (right, gray one), and 

SEM image of PVA-coated CNTs; (f) Photograph of an orbiculate solid by defluorination of fluorinated 
MWNTs and corresponding SEM image; (g) Synthesis of CNT aerogels from powders; (h) SEM image of a 

MWNT aerogel with a honeycomb porous structure.  
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仍能完全恢复而没有任何碎裂迹象。 

3.2 碳气凝胶的性能及应用 

3.2.1 机械性能及应用 

碳气凝胶的机械行为很有趣，它们可以在不

同的条件下变形 (如弯曲、压缩、扭转等)，并

且在外力撤除后恢复到原来的形状；即使在空气

或流体中经历重复的压缩拉伸 (50%) 后也只是

减少了一些厚度[252]。各向同性的结构是这种结

构恢复的关键所在。另外，橡胶状碳纳米管材料

即使在极端的环境以及不同的频率下也都具有

优异的机械性能[253]，这使其在机械及热能储存

领域有潜在的应用。 

石墨烯是具有优异的机械性能、导电性能及物理性能的超薄碳材料，而在过去的几十年里，碳

纳米管也由于其优异的机械性能而一直被广泛用作机械增强材料。目前，有研究者将石墨烯和碳纳

米管复合来制备气凝胶。Zhang 等人[254]用 Fe2+ 进行水热的氧化还原反应合成了超轻石墨烯碳纳米

管气凝胶，发现可以通过调节复合到石墨烯气凝胶上的多壁碳纳米管的比例来增强石墨烯三维网络

结构，从而提高其机械性能。这种气凝胶的密度在 0.011 g·cm3 ~ 0.087 g·cm3 之间 (与合成中使用

的亚铁离子数量有关)，弹性模量在 0.011 MPa 到 0.29 MPa 之间。 

Gao 等人[251]制备出了一种超轻的“碳海绵” (图 22)，密度仅有 0.16 mg·cm3 左右，低于氦气的

密度。他们先冷冻干燥碳纳米管和超大面积氧化石墨烯片层的溶液，接着用肼蒸汽将氧化石墨烯片

层化学还原成石墨烯，制备出超轻“碳海绵”。这种“碳海绵”可以任意调节形状，弹性也很优异，

被压缩 80% 后仍可恢复原状。 

3.2.2 电、催化性能及应用 

多孔碳气凝胶的三维网络结构不仅可以形成电荷运输的高端导电通道，同时也可以作为掺杂或

包覆各种有机或无机活性材料的骨架，因此碳气凝胶在能源储存、催化等领域有着广泛的应用前景。 

碳纳米管气凝胶可以被切割成任意形状或压缩成薄膜，直接在液相或有机电解质中用作体相电

极[257]。制备电极的传统方法通常是混合碳纳米管粉末与聚合物粘结剂。相比较而言，使用碳纳米管

气凝胶则更为简单。尽管纯的碳纳米管气凝胶具有优异电机械行为，但其电容非常低 (通常小于 50 

F·g1)，因而通常通过与一些具备赝电容性能的材料杂化来提高相应的性能[258, 259]。Chen 等人[260]通

过将 Fe2O3 与碳纳米管复合制备出了性能优异的杂化电极，其电容从 80.2 F·g1 提高到 300 F·g1。

碳纳米管网络骨架具有弹性且机械性能优异，复合后的气凝胶在承受 70% 的压力时仍然具有 90%

的电容。Zhong 等人[258]利用碳纳米管气凝胶作为导电基体电沉积聚苯胺，制备出的复合材料电容增

加到 189 F·g1。与聚合物复合不仅可以提高复合电极的电容，同时也通过固定碳纳米管结点来增强

碳纳米管网络结构的强度，使得复合后的材料具备更优异的机械强度和弹性恢复性能。 

除了在超级电容器方面的应用，由于具有高的孔隙率和优异的机械稳定性，碳纳米管气凝胶也

可以用作锂离子电池的三维多孔电极。Hu 等人[261]采用 CVD 技术在碳纳米管气凝胶上沉积了无定形

态的硅作为锂离子电池电极。三维导电网络结构可以促进电子转移，同时也作为嫁接活化材料的稳

定骨架，这使得制备得到的材料在 C/5 的充电速率下具有优异的充放电容量 (分别为 3200 mAh·g1

和 2750 mAh·g1)。Rubloff 课题组[262264]通过原子层沉积技术在碳纳米管海绵上包覆 V2O5 来获得

 
图 22 超轻碳气凝胶图像 (“碳海绵”) [251] 

Figure 22  The photo of ultra-flyweight aerogels 
(UFAs) 
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CNT/V2O5 核壳海绵，这种杂化的海绵具备较高的电容 (818 µAh·cm1)。 

除了上述方面的应用，碳纳米管基材料同时也是催化领域中的潜在材料，可以作为催化剂或者

作为负载催化剂的骨架。如 Shen 等人[265]通过在碳纳米管气凝胶上负载高性能的催化剂 Pd 来加速锂

空气电池的电化学反应。此外，许多其他的催化剂如 TiO2
 [266]，CdS [267] 也被负载在碳纳米管气凝胶

上提高催化性能。相比于 Pt/C 催化剂，N 掺杂的碳纳米管或石墨烯气凝胶显现出更高的电流密度和

稳定性[246, 249]。 

3.2.3 物理性能及应用 

由于碳气凝胶具有高孔隙率，同时还具有生物机体相容性及可生物降解特性，因而在医学领域

具有广泛用途，可应用于诊断剂、人造组织、人造器官、器官组件等，特别适用于药物控制释放体

系，药物可在溶胶凝胶过程加入，或利用干燥后的气凝胶进行药物浸渍也可实现担载。气凝胶用于

药物控制释放体系，可获得很高的药物担载量，是低毒高效的胃肠外给药体系。通过控制制备条件

可以获得具有特殊降解特性的气凝胶，这种气凝胶可以根据需要在生物体中稳定存在一定时间后开

始降解，并且降解产物无毒。Alnaief 等人[268]研制了一种新的过程来控制药物释放，通过在气凝胶

表面涂覆聚合物涂层来阻断由于气凝胶的多孔结构所引起液体渗透，从而减少了液体渗透所造成的

气凝胶组织性能的破坏。 

表 4 部分碳气凝胶的性能参数 
Table 4 The parameters of some carbon aerogels 

 
Surface 

Area 
/ m2·g1 

Electrical 
conductivity

/ S·cm1 

Young 
modulus 

/ MPa 

Density 

/ g·cm3

Porosity 
/ % 

Thermal 
conductivity 

/ W·K1 
Ref.

CNT aerogel  1  
0.01 ~ 
0.03   [200]

Graphene coated 
CNT aerogel  0.3 0.75 0.014 99  [206]

Carbon aerogel 3000      [271]

Carbon aerogel 650 2.5  0.17   [272]

DWNT-CA 585 5.0  0.139   [272]

SWNT aerogel 248 400  1.59   [204]

CNT sponge 
300 ~ 
400   

0.005 ~ 
0.01 

99 < 0.15 [229]

MWCNT aerogel 580 0.67  0.004   [243]

SWCNT aerogel  70 ~ 108  
0.008 ~ 

0.01   [247]

SWCNT-DWCNT 
aerogel 

590 ~ 
680 

1 ~ 2  0.009 99  [236]

Polymer-CNT 
composite aerogel 

280 ~ 
400 

1.2  102 ~ 
6.9  102 

 
0.04 ~ 
0.07   [273]

SWCNT aerogel 1190     0.025 ± 0.01 [274]

SWCNT aerogel 1291   0.0073   [239]

CNT foam 
composites 

>350  1.39 0.0021   [242]

Graphene-CNT 
aerogel   

0.011 ~ 
0.29 

0.011 ~ 
0.087   [254]

Graphene aerogel    
0.003 ~ 
0.005 

99.7 ~ 99.8  [251]
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气凝胶是性能优良的吸附剂，可用于污水处理。和现有的离子交换、蒸发、反相渗透等技术相

比，用碳气凝胶进行电吸附去除溶液中的金属离子具有可以再生、减少二次污染、节约能量等很多

优势。Ying 等人[269]的研究表明，碳气凝胶的吸附容量会随着溶液浓度、电压以及比表面积的增加

而增加。Goel 等人[270]用碳气凝胶吸附水溶液中的 Hg2+，吸附能力几乎达 100%。碳气凝胶也能吸附

Cd2+、Pd2+、Cu2+、Ni1+、Mn2+、Zn2+、Cr2+等重金属离子。当气凝胶中含有催化剂时还能有效降解

有毒物质。Gao 等人[255, 256]制备的碳海绵对有机溶剂吸收超快，能吸收自身质量 250 倍左右的液体，

最高可达 900 倍。这一特性对于处理海上原油泄漏有较大的优势，而且可以循环利用。表 4 给出了

部分碳气凝胶的性能参数。 

尽管控制合成碳气凝胶的进程发展迅速，并且在很多领域上都有潜在应用，但是要实现碳气凝

胶更广泛的应用仍然需要克服很多技术障碍，在基础研究和实际应用方面都需要付出更多的努力才

能带来重大的突破。主要有以下几方面：(1) 单壁碳纳米管是最细的纳米管，其结构缺陷也最少，因

而探究新方法来制备高质量的单壁碳纳米管气凝胶具有重要的意义；(2) 目前制备的碳气凝胶微观结

构及其孔径等均是随机形成的，结合理论研究和模拟来探究微观结构的形成机理，从而可以根据实

际应用设计出更优化的结构；(3) 碳气凝胶的应用领域需要进一步拓宽。尽量碳纳米管气凝胶在三维

多孔的导电电极方面来说是理想材料，同时也是理想的过滤吸附剂，但仍有许多新的领域可以去扩

展。例如，如果把陶瓷和金属引入到碳气凝胶上，这种特殊的复合物可能具备更优异的机械强度；

(4) 低成本且规模化的制备方法仍需要进一步的努力。目前气相沉积系统能一次合成面积为 10 cm2、

厚度为 1 cm 的样品，但这个过程成本较高。而海上的油污通常都是大面积，若是用于海上油污的清

理则性价比太低。因而开发设计出更简单且成本更低的制备方法是进一步实现碳气凝胶工业化实际

应用的动力。 

4 金属气凝胶 

4.1 金属气凝胶的制备工艺 

溶胶凝胶技术已经普遍应用于合成金属和含金属的纳米颗粒，但要想采用这种技术使得金属纳

米颗粒直接形成凝胶，然后采用超临界干燥法或冷冻干燥法干燥成气凝胶，仍然是一个挑战。Tappan

等人[275]认为金属纳米颗粒完成溶胶凝胶转变的一个关键条件是其在极性溶剂中具有高的溶解能

力，但满足这个条件的金属纳米颗粒在应用方面仍然有很大的局限性。 

金属气凝胶的制备目前主要采用溶胶凝胶过程，有以下两种方法 (如图 23 所示) [42, 47]：(1) 通

过凝胶化贵金属纳米颗粒；(2) 采用原位自发凝胶过程。 

在第一种方法中，首先采用 NaBH4 还原贵金属前驱体 (如 HAuCl4、AgNO3、H2PtCl6 或 PdCl2) 来

制备柠檬酸包覆的单金属纳米颗粒 (图 24)，其中柠檬酸钠作为稳定剂[42, 45]。制备出的 Au、Pt 和 Pd

纳米颗粒直径分别为 3 nm ~ 5 nm、3 nm ~ 6 nm 及 3 nm ~ 6 nm，而 Ag 纳米颗粒的直径则呈现双模

型尺寸分布，3 nm ~ 6 nm 和 8 nm ~ 15 nm。近来也有人通过柠檬酸稳定的 Ag 纳米颗粒和贵金属前

驱体之间的共价置换反应制备出中空的双金属纳米颗粒[276,277]，一般通过以下步骤来获得稳定金属纳

米颗粒分散液[276,277]：首先采用离心设备或旋转蒸发对分散液进行浓缩，在浓缩过程中，通过水洗来

去除多余的稳定剂和杂质；之后将浓缩的纳米颗粒分散液置于室温或高温环境中，或者添加如乙醇、

水等去稳定剂来诱发凝胶[278]。通过上述办法，许多贵金属水凝胶 (如单一的 Au、Ag、Pt 和 Pd 水凝

胶等) 和多金属水凝胶 (如 Au−Ag、Au−Pd、Pt−Ag、Pd−Ag、Pt−Pd、Au−Ag−Pt、Au−Pt−Pd、Ag−Pt−Pd、

和 Au−Ag−Pt−Pd 等) 都可以制备出来[42, 47]。 
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在第二种方法中，水凝胶可以通过原位还原贵金属前驱体自发形成，而不需要对纳米颗粒采取

稳定化措施[279,280]。目前，包括 α,β,γ环糊精 (Cyclodextrins, CD) 稳定的 (CD)Pd (Pdα,β,γCD) 水凝胶、

纯 Pd 和 Pt 水凝胶以及双金属的 PtnPd100n 水凝胶 (可调 Pt 和 Pd 的比例) 在内的一系列贵金属水凝

胶已经通过这种方法制备得到[279, 280]。形成这种水凝胶主要是通过先形成过渡态的纳米颗粒，再慢

慢交联成短的纳米线，随之形成纳米线的网络结构，最终形成水凝胶。整个过程是一个自发组装的

形成方式。过程中形成的盐类在凝胶形成中具有重要的作用，它们提高了溶液的离子强度，并且降

低了纳米颗粒间的静电排斥作用，从而导致了非稳定化纳米颗粒的快速聚集或组装[42]。 

 

 
图 23 贵金属气凝胶的制备方法：(1) 两步凝胶过程；(2) 自发一步凝胶过程[47] 

Figure 23 Schematic Illustration of Noble Metal Aerogel: preparation via gelation of preformed nanoparticles 
(Strategy (I)) and via an in situ spontaneous gelation process (Strategy (II)). 

 

 
图 24 铂纳米颗粒气凝胶 (添加乙醇作为去稳剂) 的 SEM (A,B) 和 TEM (C,D) 照片[42] 

Figure 24 (A, B) SEM and (C, D) TEM images of aerogels from platinum nanoparticles destabilized from 
solution by the addition of ethanol. 
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在干燥过程中，由于高表面张力及毛细压力的存在，直接蒸发湿凝胶中的液体会导致骨架的收

缩甚至网络结构的坍塌。而超临界干燥避免了溶剂从液相到气相的直接相转变，减小了导致孔结构

坍塌的作用力，从而可以最大程度上保持结构的完整性。因而，目前将水凝胶干燥成气凝胶的过程

主要采用超临界干燥工艺[42]。但超临界干燥工艺成本昂贵，操作复杂，这对金属气凝胶的进一步规

模化应用造成了阻碍。 

4.2 金属气凝胶的性能及应用前景 

金属气凝胶作为一种新型材料在异质气相催化、电催化和传感器等领域具有潜在的应用。在这

些领域的潜在应用主要是由于金属气凝胶具有的以下特性：(1) 分形的多孔结构使这些材料具有大的

比表面积和有效的孔间传质运输，使得反应物易于在活性位点扩散，这些均有利于提高相应的催化

活性[279, 281283]；(2) 气凝胶的网络主要由相互交联的几个纳米长的纳米链组成，这是电催化过程中

最优的尺寸范围[284, 285]；(3) 网络中相互交联的纳米链大多是熔合的纳米线状结构，这种结构在电催

化过程中具有更高的持久性[286288]。而且，金属气凝胶具有“自我支撑”的特性，且耐久性好。如

果是用碳气凝胶负载贵金属，催化剂易被腐蚀从而影响耐久性[289]。通过表征和对比 Pdα,β,γ‑CD气凝胶
[279]和商业用 Pt/C (10 wt%) 的电催化性能发现，PdαCD和 PdβCD气凝胶的质量比电流密度高于商业

Pt/C 很多，并且其起始电位相对于 Pt/C 47 mv ~ 69 mV 的负移进一步说明了优异的乙醇电催化氧化

性能。通过对比 PtnPd100−n 气凝胶和 Pt/C 的氧还原活性发现，PtnPd100−n 气凝胶是一种高度活化的聚

合物电解质燃料电池阴极催化剂，制备得到的 Pt80Pd20 气凝胶显示出最高的质量比活性，是商业 Pt/C

的五倍。当 PtnPd100−n 气凝胶中 Pt 的比例大于 40% 时可以达到甚至超过美国能源部制定的燃料电池

中氧还原催化剂的目标 (在 0.9 V 下达到 0.44 A mgPt1) [286]。 

气凝胶历史悠久，但是金属气凝胶的发展以及应用仍然处于最初的阶段，要想实现这种材料在

更多领域的应用仍然需要克服许多问题。首先，可以通过对不同形貌的金属纳米晶体进行凝胶或者

采用新的凝胶制备方法，使金属气凝胶的形貌更加丰富[42]。其次，金属气凝胶的组成有限，因而其

他金属组成的金属气凝胶有待进一步研究。尽管目前已经制备得到一些贵金属气凝胶，但制备方法

的简单化和普遍化仍然需要研究者们的努力。金属气凝胶规模化生产的一个重要前提是采用过渡金

属作为前驱体的金属气凝胶的开发和制备。目前对金属气凝胶的应用研究较少，仅集中于各种电化

学反应的电催化剂领域或是作为终产物。深入探究金属气凝胶作为电催化剂的应用机理和扩大其应

用领域仍然需要不断的努力。 

5 结论及展望 

用溶胶凝胶技术制备气凝胶在理论上和技术上已经有了一定的发展。但是，除硅体系以外，关

于其它体系的动力学系统研究还很少，对多组分体系的研究也很少，凝胶在陈化过程中所发生的物

理化学变化也不清楚。对不同种类和组成的气凝胶，各种制备参数对其性质的影响规律尚有待进一

步的探索，尤其是各种制备参数对气凝胶性质影响的协同效应使情况更为复杂，很难得出规律性结

论。目前的研究大部分仅仅停留在宏观上。气凝胶的高度松脆性、有限透明度以及吸湿性等问题仍

然没有得到很好的解决。尽管人们做了很多这方面的研究，除了在 SiO2 气凝胶上取得了一些进展，

在其它种类的气凝胶上仍旧进展不大，难以通过调控制备参数来设计气凝胶的结构和性质，实现气

凝胶材料的可控合成。这方面还需要开展大量的研究工作。 

今后气凝胶的研究将向以下几个方向发展：(1) 由廉价的无机原料代替昂贵的金属醇盐；(2) 由

常压干燥代替传统的超临界干燥；(3) 开发新的品种，对气凝胶结构进行优化，制备性能更为优异的
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多组分气凝胶；(4) 研究结构和性质之间的关系，达到设计合成的目的；(5) 加强对气凝胶性质的研

究，开发气凝胶新的应用领域。 
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