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碳气凝胶抗氧化研究进展

梁 磊  迟浩泽  吴文军  孙陈诚  李俊宁
（航天材料及工艺研究所先进功能复合材料技术重点实验室，北京 100076）

文 摘 碳气凝胶（CA）由于其低导热率和高达 3 000 ℃的热稳定性使其有望应用在超高温隔热材料领

域，然而其在>400 ℃的有氧环境中容易氧化导致性能急剧下降，因此，提高其在有氧环境下的隔热能力是非常

必要的。本文针对碳气凝胶高温有氧环境下难以应用的难题，对目前国内外在碳气凝胶抗氧化方面的研究进

行了充分的调研，通过基体改性和涂层改性两方面对碳气凝胶抗氧化领域的现有研究、存在的不足以及未来

的发展趋势进行了充分的论述，为碳气凝胶抗氧化研究提供了新的思路和见解。
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Research Progress of Carbon Aerogel Antioxidant
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Abstract　 Carbon aerogel （CA） shows great promise for use in ultra-high-temperature thermal insulation 
materials due to its low thermal conductivity and thermal stability up to 3 000 ℃.  However， it is prone to oxidation in 
oxygen-rich environments above 400 ℃， leading to a significant decline in performance.  Therefore， improving its 
thermal insulation capabilities in oxygen-rich environments is essential.  This paper addresses the challenge of 
applying carbon aerogel in high-temperature oxygen-rich environments.  It conducts a comprehensive review of 
current research on carbon aerogel oxidation resistance both domestically and internationally.  Through two aspects—
matrix modification and coating modification—the paper thoroughly discusses existing research， existing 
shortcomings， and future trends in the field of carbon aerogel oxidation resistance， providing new insights and 
perspectives for carbon aerogel oxidation resistance research.
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0 引言

为了满足人类空间探索和长途运输日益增长的需

求，航空航天飞行器的速度也在不断提升，速度提升导

致剧烈的空气动力学加热效应会使组件急剧升温，甚

至高达1 650 ℃，因此对隔热和抗烧蚀的热保护系统的

需求也在不断提升［1-4］。陶瓷隔热瓦、纳米隔热材料和

隔热毡难以在如此高的温度下使用，而碳毡、碳泡沫等

复合材料虽可以满足超高温下的使用，但其隔热性能

不佳。碳气凝胶（CA）具有低密度、低热导率、耐酸碱、

高孔隙率及高比表面积、耐超高温（惰性气氛下3 000 ℃
仍能保持介孔结构）等一系列优异性能，因而成为超高

温隔热领域具有潜力的候选材料［5-6］。当前，碳气凝胶

存在高脆性、机械强度不足及样品尺寸难以放大等问

题，制约了其应用拓展。通过引入有机纤维增强体并

控制纤维与基体前驱体间的界面收缩匹配，上述关键

问题已得到有效解决，成功制备出大尺寸且具有优异

力学性能的碳纤维增强碳气凝胶（C/CA）复合材料［7-9］。
同时，CA存在显著缺陷：当处于高温（>400℃）有氧环境

时，其碳骨架易与氧气发生氧化反应并迅速消耗。C/
CA的氧化过程将导致材料孔隙率显著降低、结构完整

性受损及力学性能劣化。故需提升C/CA的抗氧化性

能，方能在高温条件下实现有效应用，以期进一步拓展

其在氧化环境中的应用范围。

提升CA的抗氧化性能通常采用两种策略：其一是

将抗氧化成分分散于碳气凝胶内部，以增强基体自身

的抗氧化能力，称为基体改性；其二是在碳气凝胶表面
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构筑抗氧化涂层，从而提升其抗氧化性能，称之为涂层

改性。本综述将从基体改性与涂层改性两个维度，系

统阐述当前研究进展、现存挑战及未来发展趋势。

1 基体改性

将抗氧化元素均匀掺入CA基体的相关研究开展

以来，迄今已有近十年历史，诸多学者通过将硅、铝、锆、

硼等元素引入到碳基体中，以SiO2［10-12］、SiC［13-14］、SiOC［15］、
TiB2-B4C［16］、玻璃/岩棉复合纤维［17］、ZrCO［18-19］等添加相

的形式与CA基体复合，显著改善了CA的抗氧化性能。

在CA的抗氧化研究中，最广泛采用的策略之一是

引入硅基前驱体，使其在碳基体中形成SiO₂相，从而提

升材料的抗氧化性能。在后续热处理过程中，常伴随

SiC相的生成，因此通常形成SiO₂/SiC/C三元复合气凝

胶体系。WU等人［20］以甲基三甲氧基硅烷为硅源、酚醛

树脂为碳源，通过溶胶-凝胶共聚合、常压干燥及碳化

工艺，成功制备了二氧化硅改性碳气凝胶（SCAs）［图 
1（a）］。所得SCAs的密度为中等偏高水平（0. 5 g/cm³），
并呈现平均孔径约为33 nm的中孔结构。碳化过程中，

随着温度升高，硅氧烷逐渐转化为无定形SiO₂颗粒及

晶态SiC颗粒［图 1（c）］，这些颗粒包覆于碳纳米颗粒表

面，显著增强了气凝胶的抗氧化性。该SCAs表现出高

达10. 0 MPa的压缩强度，其室温（25 ℃）热导率为0. 118 
W/（m·K）。得益于SiO₂的保护作用，经800 ℃碳化所得

SCAs在空气氛围中的质量残留率达17. 89%。随着碳

化温度进一步升高，在SiC与SiO₂共同保护作用下，SCAs

的质量残留率从17. 89%逐渐增至20. 47%，其起始分

解温度亦由690 ℃提升至725 ℃。对比分析表明，SCAs
在热导率与抗压强度方面展现出优于其他隔热材料的

综合性能［图 1（b）］。DU等人［21］则采用化学气相沉积

（CVD）法制备了碳@二氧化硅（C@SiO₂）核壳结构气凝

胶。该气凝胶中SiO₂壳层厚度为6. 81~20. 54 nm，其覆

盖层使核壳结构气凝胶在空气中的起始氧化温度较纯

碳气凝胶提高了100 ℃。

CHENG 等［22］以预反应间苯二酚-甲醛凝胶（R-
F）为碳源，四乙氧基硅烷为硅源，经由常压干燥工艺

制备了均匀的二氧化硅/酚醛树脂杂化气凝胶，随后

经碳热还原获得 SiC/C气凝胶。该 SiC/C气凝胶的平

均孔径为 17 nm。扫描电子显微镜（SEM）及能谱

（EDS）元素面分布分析表明［图1（d）、（e）］，气凝胶骨

架由平均粒径约 30 nm 的 SiC 颗粒与碳气凝胶颗粒

通过纳米尺度互连构成。SiC 的引入在维持碳基气

凝胶隔热特性的同时，有效提升了其力学强度。采

用马弗炉测试了 SiC/C 气凝胶与纯莫来石毡在

1 400 ℃空气中的隔热性能。恒温 1 400 ℃持续 35 
min后，SiC/C 气凝胶背温稳定于 406 ℃，显著低于纯

莫来石毡的 501 ℃，彰显其优异的隔热性能及在极端

环境中的应用潜力。在工业应用层面实现了 SiC/C
气 凝 胶 力 学 强 度（0. 57 MPa）与 热 导 率［0. 033 
W/（m·K）］的良好平衡，并显著增强了其抗氧化性能

（600 ℃空气氛围中氧化2 h后质量损失率为45%）。

注:(a)~(c)为SiO2/SiC/C；（d）、（e）为SiC/C。

图 1　SiO2/SiC/C三元气凝胶和SiC/C气凝胶

Fig. 1　SiO2/SiC/C ternary aerogel and SiC/C aerogel
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SiOC陶瓷兼具优异的抗氧化性与低导热特性。基

于此，哈尔滨工业大学张幸红课题组［23］以甲基三甲氧

基硅烷与二甲基二甲氧基硅烷为硅源，通过溶胶-凝胶

法、溶剂置换、常压干燥及高温热处理工艺，成功制备

了SiOC/CA［图2（a）］。该气凝胶呈现CA与SiOC的双

网络复合结构［图2（b）］，并表现出显著的抗氧化性能：

其起始氧化温度为504 ℃，经640 ℃氧化后质量损失率

仅为49%；而纯CA起始氧化温度为450 ℃，同等条件下

质量损失率达100%。在酒精喷灯火焰中直接灼烧3 min
后，SiOC/CA仍维持完整的宏观结构，仅局部区域呈暗

红色［图2（c）］，证实其具备优异的阻燃性能。上述特

性表明SiOC/CA适用于极端环境应用领域。

国防科技大学冯坚课题组［24］以甲基三甲氧基硅

烷（MTMS）和二甲基二甲氧基硅烷（DMDMS）为原料

合成 SiOC前驱体，并选用聚丙烯腈基纤维毡作为增

强体、间苯二酚-糠醛为基体原料，制备了纤维增强

碳气凝胶（C/CA）。随后，采用 SiCO前驱体溶胶浸渍

该纤维增强CA，经溶剂置换、干燥及碳化处理，成功

制备出具有 SiCO 陶瓷涂层的碳气凝胶复合材料（C/
CA-SiCO），如图 2（d）所示。通过调控增强纤维的形

状与尺寸，可实现复合材料宏观形貌的精确调控，表

明 C/CA-SiCO 体系具备规模化制备潜力。CA 基体

中的纳米孔隙以及C/CA复合材料中的裂纹缺陷，使

得 SiCO 前驱体溶胶得以充分渗透并在内部形成涂

层。高倍显微观察［图 2（e）］显示，SiCO 涂层内部呈

现为由众多球形纳米颗粒组成的多孔网络状簇集结

构，其粒径与孔洞分布相对均匀。SiCO 内涂层的引

入显著提升了复合材料的力学性能及抗氧化性能。

在 1 600 ℃空气氛围中加热 60 min后，该材料质量损

失率仅为 7. 57%，平面内收缩率低于 2%。抗氧化测

试后，C/CA-SiCO表面区域形成丰富的β-SiO₂晶体，

而复合材料内部区域仍保持非晶态特征。该复合材

料体系有望为先进航空航天飞行器关键部位的热防

护提供材料解决方案。

LI等［16］采用间苯二酚-甲醛体系（R-F）制备CA，

并通过引入 TiB₂与 B₄C 颗粒作为添加剂提升其抗氧

图 2　SiOC复合碳气凝胶

Fig. 2　SiOC/C aerogel
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化性能。为避免重力作用导致的颗粒沉降与分散不

均，该课题组选用三氟乙酸（CF₃COOH）作为催化剂

以加速 R-F 体系凝胶化进程，成功将凝胶时间缩短

至 20~40 s［图 3（a）］。在碳化过程中，TiB₂与 B₄C 颗

粒经氧化还原反应逐步转化为 TiO₂颗粒及玻璃态B₂
O₃层，致使气凝胶纳米球表面致密化，形成有效的抗

氧化屏障。当TiB₂与B₄C添加量达到 90%时，复合材

料在 1 000 ℃空气环境中的残碳率达 90. 01%，较酚

醛气凝胶提升 84. 33%［图 3（b）］。所制备的 TiB₂-B₄
C/CA具有 0. 331~0. 647 g·cm⁻³的低密度、0. 62~1. 94 
MPa 的较高抗压强度［图 3（c）］以及 0. 097~0. 188 
W/（m·K）的低热导率［图 3（d）］。此研究为提升 CA
复合材料的抗氧化性与力学性能提供了重要技术路

径，该材料在高超声速飞行器热防护系统（TPS）及民

用工业建筑等领域的热结构应用中具备显著潜力。

玻璃棉纤维与岩棉纤维因其优异的热学性能、质

量轻、高抗拉强度及低成本优势，被广泛用作绝缘材料。

基于上述特性，SERAJI等［17］以玻璃棉纤维和岩棉纤维

作为增强相，以苯酚-甲醛（P-F）为前驱体体系制备CA
复合材料。通过P-F溶胶浸渍纤维法制备玻璃棉纤维

与岩棉纤维增强酚醛复合气凝胶，经常压干燥及850 ℃
碳化处理，成功转化为纤维增强CA复合材料［图3（e）］。
研究系统考察了纤维种类及质量分数对CA复合材料

性能的影响规律。结果表明：岩棉纤维对P-F气凝胶

热稳定性的增强效果更为显著。当岩棉纤维质量分数

为 2. 5%时，CA的最大氧化速率温度由 594 ℃提升至

643 ℃。添加质量分数为2. 5%的玻璃棉纤维与岩棉纤

维，分别使气凝胶的特征动力学温度提升约38和44 ℃。

岩棉纤维对CA抗氧化性能的改善作用优于玻璃棉纤

维。鉴于其低成本优势及简化的制备工艺，玻璃棉纤

维与岩棉纤维的引入对提升CA热稳定性具有重要应

用价值。

2 涂层改性

目前，抗氧化涂层的研究主要集中在碳/碳复合

材料、短切碳纤维复合材料（CBCF）等领域。针对CA
的涂层改性研究相对较少。航天材料及工艺研究

所、中国科学院金属研究所等单位在该领域已开展

并取得了一些卓有成效的研究。

航天材料及工艺研究所［25］采用特定比例的铪

（Hf）粉、硅（Si）粉和硼（B）粉，与有机溶剂配制形成

前驱体溶液。通过单面浸渍、烘干固化和高温原位

反应烧结工艺，成功制备了双层超高温抗氧化涂层，

所制备涂层的典型微观形貌如图 4（a）所示。依据材

料组分及孔隙分布特征，涂层结构自外而内可划分

为：表面抗氧化涂层、中间过渡抗氧化层及内部基体

层。各涂层之间以及涂层与基体之间的界面结合良

好，未观察到明显的分层或开裂现象。

采用高温马弗炉在空气气氛下对材料的高温抗氧

化性能进行了测试，测试温度与时间分别为1 700 ℃/600s

注：（a）~（d）为TiB2-B4C/CA，（e）为GWF-GWF/CA。

图 3　TiB2-B4C/CA的制备、残碳率、力学性能和热导率及GWF-GWF/CA的制备

Fig. 3　Preparation， residual carbon content， mechanical properties， and thermal conductivity of TiB2-B4C/CA， and preparation of 
GWF-GWF/CA
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和1 750 ℃/300s。测得的质量损失率分别为1. 1×10⁻⁵
和1. 5×10⁻⁵ g/（cm²·s）。结果表明：高温氧化后氧化层

的微观结构基本保持氧化前的形貌特征［图4（b）］，整
体结构完整性良好，内部未出现分层或开裂现象。这

表明该复合材料在1 700～1 750 ℃测试温度区间表现

出优异的抗氧化性能。材料表面形成的致密SiO₂氧化

膜及弥散分布有HfO₂的SiO₂氧化膜，为其提供了优异

的抗氧化保护作用。

中国科学院金属研究所成功开发了一种具备梯

度结构的碳化硅（SiC）抗氧化涂层［26］。此研究选用

密度为 0. 6 g/cm³、抗压强度达 80 MPa的C/CA复合材

料作为基体［7］。如图 5（a）所示，将 Al₂O₃与 SiO₂粉末

在乙醇介质中均匀分散形成混合浆料，经涂覆于 C/
CA整体材料表面并干燥后，构筑多孔阻隔层。随后

将试样置于填充硅粉的石墨坩埚中，在氩气保护气

氛下经 1 300~1 400 ℃热处理。最终制得具有梯度涂

层的复合材料（Compos-G），其涂层微观结构如图 5
（b）所示。该陶瓷涂层可划分为三个特征区域：表面

区、近过渡区及过渡区。表面区厚度约 40 μm，主要

由 SiC、3Al₂O₃·2SiO₂（莫来石）及 Al₂O₃三相构成。高

倍显微图像显示该区域组织致密，无孔隙与裂纹缺

陷。近过渡区厚度约 210 μm，其中C/CA复合材料中

类气凝胶基体与硅反应生成 SiC纳米颗粒，致使材料

孔径显著减小。过渡区厚度约 150 μm，SiC团簇自组

装形成直径约 500 nm 的球状结构，均匀分布于气凝

胶网络骨架中。所制备材料（图 5）在约 1 900 ℃工况

条件下表现出卓越的综合性能：烧蚀速率低至 0. 38 
μm·s⁻¹，10 mm 厚度范围内实现 1 050 ℃的温降梯度

［热导率 0. 21 W/（m·K）］，热收缩率仅为 0. 08%，且

在 1 900 ℃高温下仍保持 90. 5 MPa的抗压强度。此

研究通过选择性陶瓷化策略构筑的新型碳-陶瓷复

合材料，为碳气凝胶抗氧化机制研究提供了重要理

论依据，同时为提升纳米多孔碳基材料的抗烧蚀性

能开辟了新途径。

基于该课题组前期关于梯度结构 SiC 抗氧化涂
图 4　双层抗氧化涂层

Fig. 4　Double layer antioxidant coating

图 5　梯度结构SiC抗氧化涂层

Fig. 5　Gradient structure SiC antioxidant coating
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层复合材料（Compos-G）的研究，受化学气相沉积

（CVD）法制备的 SiC涂层所具备的优异力学性能、与

碳基材料良好的化学相容性，特别是其氧化生成的

SiO₂膜层具有低氧扩散率等特性的启发，本研究采用

CVD结合低温气固原位反应工艺，在C/CA复合材料

表面成功制备了致密且无裂纹的 CVD-SiC 涂层［27］。
如图 6（a）所示，制备过程为：以甲基三氯硅烷为前驱

体，在 1 100 ℃条件下，通过CVD工艺在梯度结构 SiC
抗氧化涂层复合材料（Compos-G）表面热解沉积 20 
h，形成致密 SiC 涂层。所得具有 SiC 涂层的 C/CA 复

合材料命名为Compos-GC。该复合材料的涂层结构

如图 6（b）所示，由三层构成：最外层为 CVD-SiC 层，

中间层为梯度结构 SiC 层（约 400 μm，源自 Compos-
G 中的涂层），内层为原始 C/CA 基体。最外层的

CVD-SiC涂层厚度约为 40 μm，结构致密，无裂纹，表

面呈现由众多球形凸起组成的形貌。X 射线衍射

（XRD）分析表明该涂层为面心立方结构的β-SiC相。

该顶部 SiC 涂层均匀覆盖在具有 SiC 梯度层的 C/CA
基体上，未观察到穿透性裂纹或界面分层现象。

双层涂层复合材料（Compos-GC）表现出极高的

拉伸结合强度，达 6. 79 MPa，接近于基材自身的拉伸

强度，表明涂层与基材之间呈现强界面结合。如图 6
（c）所示，Compos-GC 展现出良好的耐烧蚀性能：在

厚度为 10 mm的样品上，于 1 900 ℃烧蚀 600 s后，其

线性烧蚀速率仅为 0. 62 μm/s，且温度降至 930 ℃。

这种将致密 CVD 层与梯度陶瓷化层相结合的策略，

可拓展应用于具有优异高温性能的其他组分（如

ZrC、HfC），有望进一步提升C/CA复合材料在超高温

环境下的抗烧蚀性能。借助梯度陶瓷层制备CVD涂

层的策略，有效实现了无裂纹且低残余应力涂层的

制备，从而显著提升了复合材料的力学性能与抗烧

蚀性能，为增强C/CA的抗氧化能力并拓展其在极端

环境下的应用提供了新途径。

3 结语

关于碳基气凝胶抗氧化性能提升的研究已开展近

十年，但目前仍存在以下关键问题：（1）针对CA抗氧化

性能的研究相对有限，特别是涂层改性方向尚处于初

始探索阶段；（2）抗氧化机制研究尚未深入，相关理论

体系亟待完善；（3）基体改性研究所涉及的材料体系丰

富度不足，有效抗氧化组元有待进一步拓展；（4）基体

改性与涂层改性策略相对独立，协同增效思路有待深

化。因此，为提升CA抗氧化性能，亟需加强科研投入

力度：拓展材料体系多样性，深化涂层改性机理研究，

完善基础理论框架，并探索基体改性与涂层改性技术

的协同应用策略，共同增强其抗氧化能力。
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