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文摇 摘摇 从纳米超级隔热材料的组成及微观结构角度分析了降低材料热导率的途径,提出了降低纳米超

级隔热材料热导率的一般原则,制备了 SiO2及 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料并对材料的孔结构进行控制。 结

果表明:SiO2和 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料具有均匀的多孔结构,Al2O3的加入提高了 SiO2纳米超级隔热材

料的热稳定性,且不会破坏材料的多孔结构,室温热导率仅为 0. 02 W / (m·K),提出了 Al2O3改善 SiO2纳米超

级隔热材料热稳定性的机理。
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Abstract摇 A general principle of reducing the thermal conductivity of nano鄄superinsulating materials is proposed
in view of microstructure and ingredient factors. The SiO2 and SiO2 鄄Al2O3 nano鄄superinsulating materials with con鄄
trolled pore morphology were synthesized. It is found that the SiO2 and SiO2 -Al2 O3 nano鄄superinsulating materials
possess uniform mesoporous porous structure. The addition of nano Al2O3 particles improves the thermal stability of
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The stabilization mechanism of SiO2 nano鄄superinsulating materials by doping with Al2 O3 nanoparticles under high
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0摇 引言

纳米超级隔热材料的热导率低于同温度下的静

止空气,在隔热保温领域具有广阔的应用前景[ 1-3 ]。
气凝胶及具有与气凝胶相似的纳米颗粒堆积结构的

多孔材料是纳米超级隔热材料的典型代表,决定这类

材料热导率的关键因素是材料的组成、固相骨架及多

孔结构特征。 热量在纳米超级隔热材料中传递主要

通过固相导热、气相导热和辐射传热三种途径,其中

固相导热和辐射传热主要与材料组分的物理特性及

骨架结构有关,而气相导热则与材料的多孔结构及气

体压力密切相关。 因此精确调控纳米超级隔热材料

的组分、骨架和孔隙结构是降低热导率的关键。 通过

对纳米超级隔热材料三种主要传热途径的分析,可以

确定在不同条件下三种传热途径对材料热导率的贡

献,用于指导材料组分的选择及微观结构的控制,优
化材料性能。

自 20 世纪 90 年代以来,科学家们已经发展了多

个计算 SiO2气凝胶材料热导率的方法,从理论计算

角度获得气凝胶材料的热导率[4-5]。 最近,Enguehard
模拟了纳米隔热材料中的辐射传热过程,以量化辐射

传热的贡献,指导遮光剂的选择,实现在红外光谱的

特定位置达到最佳的遮光效果[6 - 7]。 Swimm 等研究
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了孔径小于 10 滋m 的有机气凝胶材料中气固耦合传

热效应,指出当材料孔隙中的气体压力增加以及固相

骨架的热导率与气体热导率相差较大时,气固耦合传

热效应将愈加明显[8]。 这些研究结果对深入认识纳

米超级隔热材料的传热特点及材料的研制起到了积

极作用。 本文首先在分析纳米超级隔热材料的传热

机理的基础上,从材料组分的选择和微观结构控制角

度提出了降低纳米超级隔热材料热导率的一般原则,
并开展了 SiO2及 SiO2-Al2O3复合纳米超级隔热材料

的制备研究。
1摇 纳米超级隔热材料的传热机理

1. 1摇 气相导热

常温常压下,气相热导率是纳米超级隔热材料热

导率的主要贡献项。 通常纳米多孔材料中的气相热

导率通常可表示为:

姿g T,p( )
g =

姿g0·装
1 + 琢·Kn (1)

式中, 姿g0 是孔洞中气体的热导率; 装 是材料的孔隙

率; 琢 是与气体有关的常数; Kn 是努森数,从公式

(1)可以看出,在纳米超级隔热材料的孔隙率及孔洞

中气体一定的条件下, Kn 越大,材料的气相热导率

越小。 因此,减小纳米超级隔热材料的平均孔径,能
够增大 Kn ,有效降低材料的气相热导率。 另一方

面,孔径分布集中对纳米超级隔热材料气相热导率的

减少也是必要的,但纳米超级隔热材料孔径结构的复

杂性及测试的不确定性在一定程度上阻碍了材料孔

径大小和热导率关系的验证。 此外,准确描述气相对

材料热导率贡献的难点还在于气固耦合传热效应的

存在。 Swimm 研究有机气凝胶材料的热导率时发

现,室温下的气相热导率要比根据 Kn 计算得到的气

相热导率约 9 mW / (m·K),可见气固耦合传热对气

相热导率的贡献是很明显的[8]。
1. 2摇 固相导热

Fricke 等提出气凝胶类纳米多孔材料的固相热

导率可由公式(2)确定:
姿s ( )T = 籽忆·自忆· 姿s / 籽s·自( )[ ]

s
(2)

式中, 籽忆 和 籽s 是气凝胶和固相骨架的密度; 自忆 和 自s

是气凝胶和固相骨架的声速; 姿s 是固相的热导率;
由公式(2)可知,构成纳米超级隔热材料骨架的

固相的性质 姿s / 籽s·自( )[ ]
s

对材料的固相热导率影

响很大,具有较低的本体热导率、较高的密度以及较

大声速的固相骨架材料能够降低固相热导率。
Hrubesh 等从理论角度计算了不同固相材料的上述

参数,列于表 1 中[9]。 根据前面分析,理论上无机材

料中 ZrO2和有机材料中聚苯乙烯具有较低的固相热

导率。
除上述固相材料本体因素外,纳米超级隔热材料

的固相热导率还与固相骨架的形貌、连接形式及骨架

颗粒密度密切相关。

表 1摇 与固相热导率相关的不同骨架材料的参数[9]

Tab. 1摇 Parameters used for calculating the solid thermal conductivity of aerogels

compound 姿s / W·(m·K) -1 籽s / kg·m-3 自s / km·s-1
姿s

籽s·自s
/ 10-8m3·(s2·K) -1 自忆 / m·s-1

SiO2 1. 34 2200 5. 90 10 150

TiO2 6. 50 4170 4. 64 34

Al2O3 30. 2 3970 9. 79 78

ZrO2 1. 97 5560 5. 77 6. 1

carbon 4. 18 1450 4. 00 21 410

resorcinol鄄formaldehyde 0. 18 1300 2. 32 6. 0 115

melamine鄄 formaldehyde 0. 22 1340 2. 74 6. 0 160

polyurethane 0. 15 1050 1. 71 8. 4

polystyrene 0. 14 1050 2. 60 5. 1

1. 3摇 辐射传热

高温下,辐射热导率是纳米超级隔热材料热导率

的最主要贡献项。 纳米多孔材料的辐射热导率可由

公式(3)计算:

姿r ( )T =
16n2滓Tr

3

3籽忆Ks / 籽s
(3)

式中, 滓 是斯蒂芬-波尔兹曼常数; n 是折射指数; Ks

是消光系数。
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由公式(3)可知,纳米多孔材料的消光系数越

大,辐射热导率越小,即如果纳米超级隔热材料固相

骨架对热辐射具有强烈的吸收和散射作用,对辐射传

热的抑制越明显。 大多数的有机聚合物和一些金属

氧化物对红外辐射具有良好的吸收作用。 然而,SiO2

在 3 ~ 8 滋m 对红外辐射吸收较差。 因此,通常在

SiO2中加入对红外辐射具有吸收或散射功能的遮光

剂,增大消光系数,降低辐射传热。
Enguehard 考虑到纳米超级隔热材料是由纳米尺

度的骨架颗粒和微米尺度的遮光剂颗粒组成的,开展

了多尺度模拟纳米超级隔热材料的辐射传热计算,用
来指导如何为纳米超级隔热材料选择合适的遮光剂,
包括遮光剂的种类、尺寸及体积分数等[6]。 Engue鄄
hard 模型的辐射热导率由公式(4)计算:

姿r ( )T = 16滓T3

3 ·
乙¥

0
棕T ( )姿

n2
姿

茁e
姿
d姿

乙¥

0
棕T ( )姿 d姿

(4)

式中, 茁e
姿 是有效光谱衰减系数; 棕T ( )姿 为质量分数。

计算得到纳米超级隔热材料的气相热导率、固相

热导率和辐射热导率后,材料表观热导率可表示为:
姿 ( )T = 姿g ( )T + 姿s ( )T + 姿r ( )T (5)

虽然通过式(5)纳米超级隔热材料的热导率是

气相热导率、固相热导率和辐射热导率之和,但仅依

靠理想孔隙结构模型计算纳米超级隔热材料中的传

热不充分,纳米超级隔热材料中还包含纤维、遮光剂

颗粒及其他功能组分,因此发展多尺度的、更精确的

纳米超级隔热材料传热模型是必要的[8]。
2摇 纳米超级隔热材料设计原则

由上述对纳米超级隔热材料不同传热模式的分

析可知,具有低热导率的纳米超级隔热材料应具备以

下特征:(1)构成固相骨架材料的密度和热导率应尽

量低;(2)材料的孔径结构应满足孔径小,且分布集

中;(3)控制构成骨架的纳米颗粒之间的接触状态,
最大限度降低气固耦合传热;(4)根据固相和遮光剂

的光学特性,优化材料中遮光剂的参数,如化学成分、
体积分数、分布等。
3摇 纳米超级隔热材料的制备

3. 1摇 SiO2纳米超级隔热材料的制备

由热量在纳米超级隔热材料中的传热机理可知,
在材料体系一定的前提下,控制纳米超级隔热材料的

孔结构及固相颗粒的接触状态是降低材料气相和固

相热导率的关键。 孔结构控制的目标是使 SiO2纳米

超级隔热材料具有较均匀的孔径,且孔径分布集中。

此外,通过氮吸附法测试获得的 SiO2 纳米超级隔热

材料的孔体积应尽量大,孔体积越大,说明材料中介

孔越多,大孔所占体积相对越少,越有利于隔热性能

的提高。
实验过程中采用酸碱两步催化法制备 SiO2纳米

超级隔热材料。 研究发现,SiO2纳米超级隔热材料的

孔结构与所用催化剂和溶剂中的水用量有关,且
SiO2骨架颗粒的大小及分布也与催化剂的浓度相关。
图 1 是 SiO2纳米超级隔热材料的 SEM 照片。 SiO2纳

米超级隔热材料由纳米颗粒相互连接形成链状骨架,
纳米颗粒的直径在 10 ~ 20 nm 之间,具有比较均匀的

粒径分布。

图 1摇 SiO2纳米超级隔热材料 SEM 照片

Fig. 1摇 SEM images of SiO2 insulator

图 2 是 SiO2纳米超级隔热材料的氮气吸脱附及

粒径分布曲线,其中吸脱附曲线出现明显的迟滞环,
属于介孔材料的典型特征。

图 2摇 SiO2纳米超级隔热材料的吸脱附及粒径分布曲线

Fig. 2摇 Pore size distribution of SiO2 insulator

图 2 中迟滞环的形状很陡,且直立部分几乎平

行,说明材料具有由大小均一的球形粒子堆积而成的

孔洞,与 SEM 结果一致。 由氮气脱附曲线计算获得

BJH 孔径分布曲线也证明 SiO2纳米超级隔热材料具

有大小均匀、分布集中的孔洞,最可几孔径集中在 20
nm,比表面积为 871 m2 / g。 此外,材料的孔体积高达

3. 5 cm3 / g,证明材料中含有较多的介孔。 上述研究

结果表明,采用酸碱两步催化工艺,精确控制催化剂
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及水的比例,能够调控 SiO2 纳米超级隔热材料纳米

颗粒的生长及粒径分布,使 SiO2 纳米超级隔热材料

的微观结构均匀性得到了明显的提高。
3. 2摇 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料的制备

为提高纳米超级隔热材料的耐温性,在酸碱两步

法制备 SiO2纳米超级隔热材料的基础上,制备了具

有均匀孔结构的 SiO2 -Al2O3纳米超级隔热材料。 传

统制备 SiO2-Al2O3复合纳米超级隔热材料的方法是

采用分别配置 SiO2和 Al2O3溶胶,然后将两者按比例

混合,经凝胶、老化、干燥后得到。 然而,由于 Al2 O3

前驱体的水解速率远高于 SiO2前驱体,获得的 SiO2 -
Al2O3纳米超级隔热材料的微观结构不均匀。 为克服

上述方法的缺点,在实验过程中采用纳米氧化铝粉体

为 Al2O3的前驱体,采用与 SiO2纳米超级隔热材料相

似的工艺制备 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料,并研究

了材料的耐温性。
实验中采用的纳米氧化铝粉体直径约为 10 ~ 20

nm,与 SiO2纳米超级隔热材料骨架的尺寸在同一量

级,因此控制凝胶的条件及纳米氧化铝粉体加入的时

间,使氧化铝纳米颗粒均匀的嵌入到 SiO2 纳米骨架

中,形成与 SiO2纳米超级隔热材料相似的“纳米颗粒

堆积冶多孔结构。 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料的耐

温性比 SiO2纳米超级隔热材料明显提高,在 1 000益
热处理 30 min 后,仍保持多孔结构。 图 3 是 SiO2 -
Al2O3纳米超级隔热材料的 SEM 照片。

(a)摇 原始样品

(b)摇 1 000 益热处理 30 min
图 3摇 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料的 SEM 照片

Fig. 3摇 SEM images of SiO2-Al2O3 insulator

图 4 和图 5 是 SiO2 -Al2O3纳米超级隔热材料氮

气吸脱附曲线,证明材料具有均匀的介孔结构。 热处

理前后,材料的最可几孔径分别为 13 和 11 nm,且孔

的形状未发生明显的改变。

图 4摇 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料氮气吸脱附曲线

Fig. 4摇 N2 adsorption / desorption isotherm of

SiO2-Al2O3 insulator

图 5摇 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料孔径分布

Fig. 5摇 Pore size distribution of SiO2-Al2O3 insulator

表 2 列出了 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料的孔

结构参数。 SiO2 -Al2O3纳米超级隔热材料均匀的孔

结构有助于提高材料的隔热性能。 此外,SEM 照片

和氮气吸脱附结果还表明,加入 Al2O3纳米颗粒不会

对 SiO2纳米超级隔热材料的孔产生明显影响。

表 2摇 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料的孔结构

Tab. 2摇 Porous structure of SiO2-Al2O3

insulator before and after heat treatment

sample SBET / m2·g-1 Vp / cm3·g-1 d / nm

热处理前 700 1. 95 13

热处理后 505 1. 30 11

摇 摇 由表 2 可知,SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料经过

1 000益热处理 30 min 后,SBET仍达到 505 m2 / g,孔体
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积达 1. 3 cm3 / g,说明 SiO2 -Al2O3纳米超级隔热材料

仍保持了明显的多孔结构。 与 SiO2纳米超级隔热材

料相比,SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料的高温稳定性

得到明显改善。 图 6 是 SiO2纳米超级隔热材料烧结

过程示意图。

图 6摇 Al2O3纳米颗粒阻止 SiO2纳米颗粒烧结示意图

Fig. 6摇 Scheme of Al2O3 nanoparticle

prevent the sintering of SiO2

由图 6 可知高温下,相邻的 SiO2纳米颗粒表面羟

基之间脱水并缩聚,接触部位的黏性流动导致 SiO2

纳米颗粒的烧结,以致 SiO2骨架粗化,性能下降。 Al2
O3纳米颗粒的加入,使 SiO2 纳米颗粒之间的接触部

分转变为 SiO2纳米颗粒与 Al2O3 纳米颗粒之间的接

触,阻碍了 SiO2纳米颗粒高温下的表面黏性流动,提
高了材料的热稳定性。
3. 3摇 纳米超级隔热材料的热导率

采用热流计法测试掺杂纤维和遮光剂的 SiO2 -
Al2O3纳米超级隔热材料室温热导率为 0. 02 W / (m·
K),表明掺杂纤维和遮光剂后,SiO2 -Al2O3纳米超级

隔热材料的强度明显提高,高温隔热性能显著改善。
4摇 结论

纳米超级隔热材料的隔热性能是由材料的骨架

和孔结构特征决定的,根据纳米超级隔热材料的传热

机理和化学制备工艺的可实现性,开展材料微观结构

设计及控制是提高材料隔热性能的一个有效途径。
纳米超级隔热材料具有多组分、多尺度结构特征,发

展多尺度传热模型有助于预测材料的热导率并指导

材料结构设计。 通过对纳米超级隔热材料的传热机

理分析,提出了纳米超级隔热材料结构设计的一般原

则,实现了对 SiO2及 SiO2-Al2O3纳米超级隔热材料微

观结构的调控,获得了具有均匀孔结构的纳米超级隔

热材料样品,典型纳米超级隔热材料的室温热导率仅

为 0. 02 W / (m·K)。
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