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低成本高导电的高温热电应用石墨气凝胶研究

聂祎楠,胡洋,辛楠,李一斐,赵欣,张敏,唐桂华

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要：针对工业应用和航空航天高温条件下对高效隔热与热电转换的双重需求，通过定向冷冻干

燥法和高温碳化技术，以鳞片石墨作为主要基材、羟乙基纤维素（HEC）/白水泥为三维骨架模板，
制备出具有高度取向性片层结构的石墨气凝胶。该气凝胶具备室温至 700 ℃的宽工作温区，在 700 ℃
下实现 6 7.63 S·cm-1的超高电导率，其成本归一化电导率比已有导电气凝胶高 2、3 个数量级，具
有明显的成本优势。同时，针对片层分形结构，提出了二级 Voronoi 图导电模型，基于该模型揭示

了 HEC 增强低目数石墨导电、抑制高目数石墨导电的微观机理。石墨气凝胶在高温下的优异热

稳定性，结合稳定的塞贝克系数（1 2～1 7μV·K-1）和对石墨本征热导率的有效抑制（降低 3 个数

量级），证明其具有高温热电应用潜力。该研究为实现热电气凝胶实际应用提供了理论基础及设计

指导。
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Study on Low-Cost,High-Conductivity Graphite Aerogel for
High-Temperature Thermoelectric Applications
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(School of Energy and Power Engineering,Xi’an Jiaotong University,Xi’an 7 1 0049,China)

Abstract：To meet the dual requirements of efficient thermal insulation and thermoelectric
conversion under high-temperature conditions in industrial and aerospace applications,this study
fabricates a graphite aerogel with a highly oriented lamellar structure using flake graphite as the
primary matrix and hydroxyethyl cellulose (HEC)/white cement as the 3D skeleton template,

through the directional freeze-drying method and high-temperature carbonization technique.The
aerogel demonstrates a wide operational temperature range from room temperature to 700 ℃,

achieving an ultrahigh electrical conductivity of 6 7.63 S· cm-1 at 700 ℃.Its cost-normalized
electrical conductivity exceeds that of existing conductive aerogels by 2-3 orders of magnitude,

offering significant cost advantages.Additionally,a two-stage Voronoi diagram conductivity
model is proposed for the lamellar fractal structure.Based on this mode, the microscopic
mechanism by which HEC enhances conductivity in low-mesh graphite while suppressing
conductivity in high-mesh graphite is revealed.The graphite aerogel’s excellent thermal stability
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at high temperatures,combined with a stable Seebeck coefficient (12—1 7μV·K-1)and effective
suppression of intrinsic graphite thermal conductivity (reduced by 3 orders of magnitude),

highlights its potential for high-temperature thermoelectric applications.Through experimental
validation and theoretical modeling,this study provides a theoretical foundation and design
guidance for the practical application of thermoelectric aerogels.
Keywords：aerogel；graphite；directional freezing；thermoelectrics；thermal insulation

  高效高温隔热材料对于提升各类工业应用和航

空航天系统的性能和安全性至关重要[1-3]。在具有

显著温度梯度的环境中(例如工业熔炉、航空动力系

统和固体氧化物燃料电池),同时提供隔热和能量转

换功能,实现温差的高效利用,具有重要意义。对相

应材料具有以下要求：①隔热性,以隔绝高温；②各

向异性,以保证材料隔热方向和热能转换方向与温

度梯度方向分布保持一致；③热电性能,以利用显著

的温差进行能量直接转换。
气凝胶因其独特的微观多孔结构而具有极低的

热导率,已成为广泛应用的隔热材料[4-5]。冷冻干燥

是气凝胶制备中常用的干燥方法,该方法能够有效

减少干燥过程中由毛细力引起的材料结构塌陷。而

且,通过控制冷源布置的定向冷冻干燥法制备的气

凝胶在温度梯度方向上表现出结构的高度有序性,
具有显著的各向异性[6-7]。通过将气凝胶的多孔结

构与功能性材料的本征物性相结合,气凝胶可以实

现包括隔热等多功能性,如辐射遮蔽、光热转换和导

电性等。要实现气凝胶的热电应用,一个关键前提

是实现较高的电导率,然而大多数用于制备气凝胶

的基体材料本身具有电绝缘性。为了赋予气凝胶导

电性,选择合适的基体材料至关重要。
将碳基材料与冷冻干燥方法相结合,是目前制

备导电气凝胶的主要方案[8-9]。在碳气凝胶的制备

过程中,常将高温碳化处理作为后处理步骤,这一步

骤对于去除含氧官能团至关重要,从而在材料内部形

成更高效的导电路径。Singh 等[10]通过在 1 100 ℃下

碳化,显著提高了制备碳气凝胶的电导率,达到

1.28～1.56 S·cm-1。除碳基材料外,Yao 等[1 1]开发

了一种由聚苯胺和酚醛树脂制成的有机导电气凝胶,
其电 导 率 为 0.09 ～ 0.12 S · cm-1。Yanagishima
等[12]对聚(3,4-乙二氧噻吩)/聚(苯乙烯磺酸盐)气
凝胶进行二次掺杂,获得了 2.35 S·cm-1的电导率。

Peng等[13]通过银纳米线的原位组装直接形成气凝

胶,并获得了超高的电导率,达到 45.84 S·cm-1。然

而,这种方法制备效率低、成本高,限制了其推广

应用。

从理论角度来看,现有文献中针对导电气凝胶

电导率的建模研究相对匮乏,而类似的研究在基于

聚合物的复合材料中则较广泛。Zare 和 Rhee[14]基
于聚合物复合结构的热导率模型,针对聚合物-碳纳

米管(CNT)纳米复合材料提出了一种电导率模型。

Bao 等[1 5]考虑碳纳米管在材料中的随机空间分布,
开发了一种针对聚合物-碳纳米管复合材料的蒙特

卡罗模型。然而,这些方法无法准确描述定向冷冻

制备的气凝胶微观上的类蜂窝网络结构。如果将气

凝胶的结构沿平行冷冻方向进行平面投影,其三维

结构 可 以 有 效 映 射 为 二 维 蜂 窝 网 络[1 6]。二 维

Voronoi 图与这种蜂窝网络结构完全对应,为气凝

胶电导率模型提供了高效的几何建模基础。
综合分析,冷冻干燥是当前制备导电气凝胶的

最成熟技术路线,其中碳材料是主要的基体材料。
然而,现有研究存在以下问题：①导电气凝胶的电导

率水平普遍较低,部分导电性能较好的气凝胶基体

材料成本高,不利于规模化应用；②气凝胶微观结构

与其电性能之间的关联性研究尚不充分；③气凝胶

热电性能研究缺乏理论指导,缺少专门针对定向冷

冻干燥制备气凝胶的电导率模型。
本文以鳞片石墨为基体材料,通过定向冷冻方

法合成了一种低成本高导电石墨气凝胶,并重点研

究其电性能及其底层机理。研究结果表明,制备的

石墨气凝胶具有明显的定向片层骨架结构,其电导

率水平与片层结构和石墨鳞片堆叠方式直接相关。
通过实验与理论建模,对比说明了不同组分含量及

不同石墨目数对气凝胶电性能的影响。本研究提出

了一种新颖的各向异性隔热-热电一体化应用气凝

胶设计概念,在高温隔热-热电转换场景下极具应用

潜力。

1 制备方法与理论模型

1.1 材料制备与表征

本文选用的鳞片石墨从江苏先丰纳米材料科技

有限公司购入(规格分别为 500 目、1 000 目和 3 500
目),羟乙基纤维素(HEC)从上海阿拉丁生化科技

541



西 安 交 通 大 学 学 报 第 60 卷 

 zkxb.xj tu.edu.cn 

股份有限公司购入,白水泥从阿尔博波特兰(安庆)
有限公司购入。将样品按照石墨与水的质量分数比

分类,维持石墨与 HEC 的总质量不变,将不同含量

的鳞片石墨、HEC、白水泥和超纯水混合(比例见表

1)。将样品按照“质量+组分+目数”规则进行命

名,如样品 1 命名为 6G5H-500(其中 6G 表示含石

墨 6 g,5H 表示含 HEC5 g,500 表示使用 500 目鳞

片石墨),以直观表示样品组分比例。
表 1 石墨气凝胶组分配比

Table 1 Compositions of graphite aerogels

样品编号 目数
质量/g

石墨 HEC 白水泥 超纯水

1 500 6 5 0.5 50
2 500 9 2 0.5 50
3 1 000 6 5 0.5 50
4 1 000 9 2 0.5 50
5 3 500 6 5 0.5 50
6 3 500 9 2 0.5 50

石墨气凝胶制备过程如图 1(a)所示。
(1)前驱体制备。首先,将羟乙基纤维素和白水

泥加入超纯水中,然后用机械搅拌器以 600 r/min
转速搅拌 5 min,以确保形成完全均匀化的悬混液。
随后,保持相同的搅拌速度,在持续搅拌下将鳞片石

墨分批逐渐加入悬混液中。每次在进行下一步添加

前要确保添加物与悬混液完全混合。石墨添加完毕

后持续机械搅拌 5 min,再进行超声处理(300 W,

15 min)以确保内部组分分布均匀,直至获得均匀

黏稠的浆状前驱体。
(2)冷冻干燥。将前驱体缓慢转移到圆柱形模

具中。该模具的侧壁由低热导率的聚四氟乙烯制

成,底部覆盖高导热铜板,以确保冷冻过程中冰晶生

长的定向性,保证前驱体在所需的方向上定向冻结。
然后,将装有样品的模具放入冷冻干燥机,在-90 ℃
下进行定向冷冻 24 h,在压力 5 Pa 以下进行冷冻真

空干燥 72 h。
(3)高温碳化。样品干燥后转移到管式炉中,在

氩气氛围中以 5 ℃·min-1的速率加热至 800℃,并保

持 2 h以实现碳化。碳化过程完成后以10 ℃·min-1

的速度将温度降至 500 ℃,最后自然冷却至室温。
采用该方法制备出的石墨气凝胶具备良好的成

型性,本文制备出了 5 cm×5 cm×2 cm 的完整块

体,石墨气凝胶块体可以承载高达其自身质量 285
倍的载荷,且在加载后未观察到肉眼可见的变形(如
图 1(a)所示)。

(a)制备流程示意图

(b)表征流程示意图

图 1 石墨气凝胶制备与表征流程

Fig.1 Preparation process of graphite aerogel

对石墨气凝胶的表征如图 1(b)所示,主要分为

如下 3 部分。
(1)结构表征：采用倒置显微镜(Leica DMI5000

M,放 大 倍 率 为 50 )和 扫 描 电 子 显 微 镜 (Zeiss
GeminiSEM 500)对石墨气凝胶微观结构进行表征,
扫描电镜采用二次电子信号,加速电压 5 kV,放大

倍率为 50～500,真空度低于 2×10-7 mbar。
(2)晶体结构与表面化学分析：采用 X 射线衍

射(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)和拉曼光谱共

同进行。XRD 分析使用 X’Pert Pro MPD 衍射仪,
采用 Cu Kα辐射源(波长为 1.540 6 Å),扫描范围

2θ=10°～80°,步长为 0.02°,扫描速率为 2°/min。
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XPS 表征使用 Escalab Xi+谱仪,采用 Al Kα光源

(入射光子能量为 1 486.6 eV),加速电压为 1 2 kV,
灯丝电流为 6 mA,全谱扫描通能为 1 50 eV,步长为

1 eV。拉曼光谱使用 Horiba HR Evolution 谱仪,
采用 5 32 nm 激光,激光功率为 2 mW,分辨率为

0.5 cm-1。通过热质量-红外同步联用分析仪(TG-IR),
对气凝胶在加热状态下成分变化与分解机理进行

分析,使用 Nicolet iS5 0 光谱仪在 80 mL·min-1

流量的氩气氛围进行测量,以 1 0 ℃·min-1 升温

速率从室温加热至 8 0 0 ℃,红外波数测量范围为

4 0 0～4 0 0 0 cm-1。
(3)热电性能：采用 Linseis LSR-3 系统测量电

导率和塞贝克系数,采用四探针法在氦气氛围进行

测量,测试电流设置为 1 0 mA,塞贝克系数测量温差

为 50 K。使用 Hot Disk TPS 2500S 热导仪测量热

导率,加热功率为 30 mW,双面测量模式。

1.2 Voronoi 图电导率模型

本研究基于 Voronoi 图几何结构建立电导模

型。图 2 是 Voronoi 图生成过程的详细描述[1 7-1 8]。
在指定区域内布置离散的随机种子点,并基于这些

种子点进行 Delaunay 三角剖分。种子点和生成的

三角形均被编号并记录入列表。遍历三角形列表以

识别与当前三角形(TriA)共享边的相邻三角形

(TriB、TriC 和 TriD)。一旦找到与 TriA 共享边的

三角形,将其外接圆圆心与 TriA 的外接圆圆心连

接起来,并将这些连接记录在 Voronoi 边列表中。
如果 TriA 的某一条边没有找到相邻三角形,则计

算该边的垂直平分线与区域边界的交点,并将由该

交 点 和 三 角 形 外 接 圆 圆 心 组 成 的 线 段 存 储 在

Voronoi 边列表中。Voronoi 边的顶点同样记录在

Voronoi 顶点列表中。在完成遍历后,通过列表记

录的 Voronoi 边和顶点最终生成 Voronoi 图。
在定向冷冻制备气凝胶的蜂窝网络结构中,单

位面积区域内蜂窝单元的数量与模拟区域内选取的

种子点数量直接对应。从几何模型角度来说,这样

每条 Voronoi 边代表实际气凝胶结构中的一层片

层,而每个 Voronoi 顶点代表这些片层的相交点。
该结构就形成了一个 n 节点电阻网络,其中 n 节点

表示网络中存在n 个 Voronoi 顶点。在这个网络结

构对应的物理模型中,Voronoi 边表示片层的电阻,
而 Voronoi 顶点作为网络中的节点。电流方向定义

为从左向右,因此,位于最左边界的所有 Voronoi 顶
点被指定为网络的起点,最右边界的顶点则被指定

为终点。由于起点和终点是等电势,为便于讨论,所

有起点被连接至一个总起点,所有终点被连接至一

个总终点,如图 2 所示。

图 2 Voronoi 图及 n 节点电阻网络生成示意图

 Fig.2 Schematic of Voronoi diagram and n-node resistor
network generation

至此,通过 Voronoi 图模型,定向冷冻气凝胶的

蜂窝网络结构被抽象为一个 n 节点电阻网络。利用

基尔霍夫第一定律,可以对整个电阻网络方程组应

用节点电压法进行求解。在该 n 节点网络中,节点 1
和节点 n 分别被指定为总起点和总终点,网络中除

节点 1 和节点 n 以外的任意节点都可作为零电势的

参考点。然后,从任意节点 i 到零电势点的电势记为

u i,节点 i 与其相邻节点j 之间的电导表示为g ij (i,j
= 1,…,n)。此外,流经节点 i 的总电流表示为 I i。根
据基尔霍夫第一定律,可以建立以下方程[1 9-20]

I i =u 1 g 1i +u 2 g 2i +…+ung ni -
u i(g 1i +g 2i +…+g ni) (1)

  通过式(1)可以对网络中的所有节点进行描述,
从而建立 n 维线性方程组。假设节点 1 是网络的输

入节点,节点 n 是输出节点,流入节点 1 的总电流为

1 A,流出节点n的总电流为-1 A,则可以根据以下

矩阵方程求解节点电压

-∑
k
g k 1 g 1 2 … g 1n

g 2 1 -∑
k
g k 2 … g 2n

︙ ︙ ︙

g n 1 g n2 … -∑
k
g kn

㊣

㊣

—
—
—
—
—
—
—
——

㊣

㊣

—
—
—
—
—
—
—
——

u 1
u 2
︙

un

㊣

㊣

—
—
—
—
——

㊣

㊣

—
—
—
—
——

=

1
0
︙

0
- 1

㊣

㊣

—
—
—
—
—
—
—

㊣

㊣

—
—
—
—
—
—
—

(2)
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  该方法的优点在于只需要节点之间的连接关系

和节点之间的电阻即可求解网络的等效表示电阻,
这意味着该方法适用于所有包含节点和边的几何网

络模型。当总电流设定为 1 A 时,节点网络的等效

电阻为

R total =U total

I total =|
un -u 1| (3)

式中：R total、U total 和 I total 分别表示节点网络的等效电

阻、等效电压和等效电流,下标 total 表示整个节点

网络的对应参数。此外,基于电阻的定义,可以推

导出

R total =ρtotalL totalS total
(4)

式中：ρtotal 表示材料的电阻率；L total 表示电流传输方

向上的材料总长度；S total 表示垂直于电流传输方向

的材料截面积。由此,可以进一步推导出网络的等效

电导率σtotal 为

σtotal = L total
R totalS total

(5)

在此基础上,式(2)可以进一步演化为

g matrixU matrix = g totalU total =U total

R total =
I total (6)

式中：g matrix 和U matrix 表示式(2)左侧由每个片层的

电导和节点电压构成的系数矩阵。假设片层厚度保

持一致(即统计意义下片层厚度保持一致),片层高

度相同,则片层的截面积 S layer 也一致。在该情况下,
从 g matrix 计算式中提取 S layer,并将式(4)代入式(6),
则得到的节点网络等效电阻可由下式表达

R toal =ρtotalL totalS layerS total
(7)

结合式(5),网络等效电导率σtotal可进一步推导为

σtotal = L totalS layerR totalS total
(8)

  因各片层与气凝胶块体的高度一致,S total/S layer
可以进一步简化为模拟区域总厚度与片层厚度的比

值。这一简化从量化的角度阐明了片层厚度对气凝

胶整体电导率的影响。

2 结果与讨论

2.1 微观结构表征

图 3 展示了通过扫描电子显微镜观察到的石墨

气凝胶的微观结构,图像显示出由定向冷冻制备形

成的明显的定向片层结构。但是,随着石墨/HEC
比例及石墨目数的变化,其定向片层结构也呈现出

明显的差异。

(a)6G5H-500 微观结构

(b)9G2H-500 微观结构

(c)6G5H-1000 微观结构

(d)6G5H-3500 微观结构

图 3 石墨气凝胶微观结构扫描电镜图

 Fig.3 Scanning electron micrograph (SEM)of graphite

aerogel microstructure

对比图 3(a)和 3(b)可以明显看出,当 HEC 含

量比例较大时,定向片层结构更规整。这是由于,

HEC 在制备过程中通过分子间氢键形成三维基础

网络,为石墨堆叠起到结构引导作用。较高的 HEC
含量形成了更加清晰的骨架模板,伴随着定向冷冻

过程中冰晶的挤压作用,石墨能够在该模板有效堆

叠,最终形成清晰的定向片层结构。图 3(a)、3(c)
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和 3(d)的对比则展现了相同石墨/HEC 比例下,不
同石墨目数对片层微观结构的影响。图 3(a)中可

以在定向片层中明显看出石墨鳞片的外观特征,而
图 3(c)中仅在片层表面看到少量石墨鳞片分布,在
图 3(d)的片层中几乎观察不到明显的石墨鳞片。

500 目、1 000 目和 3 500 目鳞片石墨的特征尺寸分

别为 2 5、1 3 和 3.7μm,存在明显的尺寸差距。在冰

晶生长挤压过程中,尺寸较小的石墨鳞片更易被

HEC 包裹,形成的片层呈现光滑表面形貌。但是,
石墨被 HEC 包覆可能导致导电通路不连续,后面

将详细讨论。
如前所述,石墨气凝胶的结构由冰晶压缩形成

的片层组成,而片层结构由堆叠的石墨鳞片构成。
即使在经过热压处理后,石墨块体的孔隙率仍保持

为 1 0%～20%,表明石墨气凝胶内部的片层本身具

有固有的孔隙率[21]。这种结构就可以映射为一种

分形结构,即石墨气凝胶在微观层面可视为石墨片

的堆叠,在介观层面则表现为片层骨架结构,该分形

结构可以用二级 Voronoi 图模型进行描述。
图 4 展示了二级 Voronoi 图模型的概念框架,

将片层骨架结构与石墨堆叠结构分别用独立的一级

Voronoi 模型进行描述,第一级 Voronoi 模型对应

于石墨鳞片构成片层结构,第二级 Voronoi 模型对

应于片层骨架结构构成石墨气凝胶块体。将两级

Voronoi 图模型串联,可以实现从石墨鳞片到石墨

气凝胶块体的建模过程。在 Voronoi 图模型中,影
响最终电导率结果的主要因素包括：元胞数量,片层

厚度,界面电阻。其中元胞数量和片层厚度还共同

决定气凝胶的孔隙率。

图 4 二级 Voronoi 图导电模型建模思路

 Fig.4 Modeling for two-level Voronoi diagram-based
conductive network

从图 3 可以看出,6G5H 比例下石墨气凝胶的

片层结 构 更 加 规 整,所 以 本 文 选 择 6G5H-500,

6G5H-1000 和 6G5H-3500 样品的平行方向电导率

进行建模。从图 3 可观察到,不同石墨目数及组分

比例下片层厚度都是变化的,同时片层间孔隙宽度

也随之不同,这就决定了第二级 Voronoi 图的元胞

数量。利用气凝胶的孔隙率及不同目数石墨鳞片的

体积和密度,可以计算出每单位体积片层结构中的

石墨鳞片数量,从而确定第一级 Voronoi 图模型中

的元胞数量。同样,气凝胶骨架孔隙和片层结构的

特征尺寸确定第二级 Voronoi 图模型中的单元格

数量。
在第一级 Voronoi 图中,片层厚度直接对应于

石墨鳞片的特征厚度,本研究中为 0.5μm。在石墨

气凝胶中,电导率的增强本质上与石墨的堆叠程度

密切相关。在第二级 Voronoi 图中,片层厚度则是

直接对应于表 2 中展示的观测片层厚度。
表 2 石墨气凝胶的孔隙率、片层厚度、片层间孔隙

宽度和元胞宽度

Table 2 Porosity，lamellar width，interlamellar pore width，

and unit cell width of graphite aerogels

样品
孔隙率/

%

片层厚度/

μm

片层间孔隙

宽度/μm

元胞宽度/

μm

6G5H-500 88.05 6 7 1 49 2 1 6

6G5H-1000 9 1.41 1 6 44 60

6G5H-3500 92.27 7 32 3 9

由于气凝胶的片层结构由堆叠的石墨鳞片组

成,在片层相交处不存在明显的界面效应。因此,在
第二级 Voronoi 图中,可以忽略界面电阻的影响。
第一级 Voronoi 图中的界面电阻主要指石墨鳞片间

的接触电阻,阻值沿用文献参数设定[22]。至此,二
级 Voronoi 图电导率模型已建立完成,该模型实现

了定向冷冻气凝胶结构的几何抽象、参数化及其数

学表征,为后续深入分析气凝胶结构特征与电导率

之间的构效关系提供了理论基础。需要说明的是,
该模型还可通过引入不同温度下的材料本征电导率

变化,以考虑温度依赖性。
图 5(a)展示了石墨气凝胶的 XPS 能谱,可观察

到明显的 C 1 s(284.8 eV)和 O 1 s(532.5 eV)核心能

级峰。其中 C 1 s 峰源于石墨的 sp2 杂化碳骨架,而

O 1s 峰可解析为两种不同化学态：白水泥水化产物中

Si-O/Al-O 键的晶格氧,以及 HEC 中 C-OH 基

团相关的羟基氧。碳化后分析显示 C 1s 强度显著增

强,同时 O 1 s 强度相应减弱,碳化后 C 1 s/O 1 s 的
原子比由碳化前的 7 7.33/22.67 变为 9 1.98/8.02。
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从图 5(b)的 TG-IR 分析可看出,碳化热解过程中

HEC 主链发生断裂,生成并释放 H 2O 和少量 CO2
(对应 2 300～2 400 cm-1处的特征峰)。同时,C-O
键(1 100～1 300 cm-1 吸收带)开始断裂,且 C—H
键(2 800～3 000 cm-1 处伸缩振动峰)强度逐渐减

弱。这与 XPS 能谱结果共同说明高温碳化过程有

效脱除了含氧基团,显著提升了气凝胶的石墨化

程度,这对增强材料导电性极为有利。图 5(c)的

XRD图谱展现出明显的 2 H-石墨特征的晶格衍射

峰,尤其表现为石墨片晶特有的强(002)基面衍射

特征峰,其中 JCPDS NO：41-1 48 7 是 Graphite-2H
的标准卡片。图 5(d)和 5(e)展示了碳化前后的拉

曼光谱,呈现出两个特征拉曼谱带,分别对应石墨

的本征结构特征缺陷诱导的 D 带(1 3 5 0 cm-1)和
石墨化 G 带(1 5 80 cm-1)。

(a)石墨气凝胶 XPS 能谱

(b)石墨气凝胶 TG-IR 图谱

(c)石墨气凝胶 XRD 图谱

(d)碳化前石墨气凝胶拉曼光谱

(e)碳化后石墨气凝胶拉曼光谱

图 5 石墨气凝胶 XPS、TG-IR、XRD 和拉曼光谱表征

Fig.5 Characterization of graphite aerogel by XPS,XRD,

Raman spectroscopy,and TG-IR

D 带与 G 带的强度比(I D/I G)是碳结构中缺陷

密度和晶格结构有序度的可靠指标,其数值降低直

接关联着晶体排列度的提升与晶格缺陷的减少。可

以看出 I D/I G 碳化前后的变化与组分比例和石墨目

数都 存 在 关 联。首 先 从 组 分 比 例 角 度,碳 化 前

6G5H 组石墨气凝胶的 I D/I G 要高于 9G2H 组。在

冷冻干燥过程中,高 HEC 含量促进了石墨片层间

更紧密的堆叠,然而这种紧密堆叠也导致石墨片层

间及石墨/HEC 界面处产生更强的应力约束,诱发

晶格畸变,从而增加缺陷密度。碳化后,6G5H 组

I D/I G 变化幅度较小,这间接反映了其初始紧密片

层结构在碳化过程中的相对稳定性。从目数角度

看,500 目组碳化前后 I D/I G 变化较小,而 1 000 目

组和 3 500 目组碳化后 I D/I G 变化大。在 TG-IR 分

析部分已经指出,碳化过程主要是 HEC 主链断裂

和脱氧的过程,是导致碳化前后 I D/I G 变化的主因。
结合图 3(a)、3(c)和 3(d)中片层结构的差异性进一

步分析。500 目石墨鳞片形成的片层结构主要依赖

于自身搭接(见图 3(a)),热解气体析出对该搭接结构

扰动相对较弱,因此 I D/I G 变化小。而 1 000 目和

3 500目石墨鳞片被包裹在 HEC基体内部(图 3(c)和
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3(d)),随着碳化过程中 HEC 热解气体析出,石墨鳞

片在包裹下更易在周围产生局部应力,引入更多微

观缺陷,导致 I D/I G 明显增大。

2.2 电导率

图 6 为石墨气凝胶电导率的测量结果。对于本

文的样品组合,主要关注两方面的电导率对比：一方

面是相同目数下不同石墨含量的电导率；另一方面

是相同石墨含量下不同目数的电导率。从图 6(a)
和 6(b)可以明显看出,在平行和垂直冷冻方向相同

石墨目数下,6G5H 组气凝胶的电导率要全面高于

9G2H 组。同时,在相同石墨含量下,鳞片石墨目数

越高,电导率越低,并且两个方向电导率均随温度单

调递增。如 2.1 节所述,石墨气凝胶内部是由石墨

鳞片堆叠的片层骨架结构组成的,石墨鳞片的堆叠

状态直接决定了导电通路的形成,最终影响了电导

率水平。
在相同石墨目数下,相对较低石墨含量的 6G5H

电导率明显高于 9G2H,说明 HEC 在制备过程中形

成的骨架作用至关重要。在相对较高的 HEC 含量

下,材料内部结构更加规整紧密,使得石墨鳞片之间

形成更加连贯的搭接,形成了导电通路,从而实现更

高的电导率。在相同石墨含量下,由于更高目数的石

墨鳞片尺寸更小,意味着相同质量下的石墨鳞片数量

更多,即材料内部的界面电阻越多,导致了电导率的

下降。在图 3(c)和 3(d)中也观察到,石墨鳞片目数

较高时,容易在片层中被 HEC包裹,也会对形成导电

通路产生明显阻碍作用。同时还可观察到,平行方向

各样品电导率随目数及含量变化分布相对均匀,垂直

方向上的电导率水平差异性则并不明显。在垂直方

向,除 6G5H-500 样品外,其他样品的电导率均为

0～10 S·cm-1,并且可看到除 6G5H-500 样品外,其
他样品平行和垂直方向电导率比值均较大(平行方向

电导率为垂直方向 3～10 倍),呈明显的各向异性。
这意味 6G5H-500 样品在两个方向的石墨鳞片立体

堆叠都达到了相对饱和的状态(完全饱和状态应表现

为各向同性),这是高 HEC含量和低目数下大尺寸石

墨鳞片的共同作用结果。
图 6(c)通过将两个方向的电导率取几何平均

处理,排除各向异性的影响,直观表示石墨目数和含

量对电导率的影响。其中最明显的规律是在相同石

墨含量下,500 目样品相较于 1 000 目、3 500 目的电

导率要高约 2、3 倍,但是 1 000 目、3 500 目样品之

间电导率差距极小。这说明石墨鳞片尺寸对于搭接

效率的影响更显著。这在图 3(a)中也有体现,在片

层定向效果较好的 6G5H 含量组,6G5H-1000 和

6G5H-3500 电导率没有明显差异,说明在石墨鳞片

尺寸达到阈值后,被 HEC 包裹的情况对电导率水

平产生了直接影响。后续还会通过与模拟结果对比

再次进行论证。
图 6(d)将本文石墨气凝胶电导率极值与文献

值进行对比,表明本文的石墨气凝胶电导率水平具

有明显优势[8,1 3,23-24]。虽然本文石墨气凝胶电导率

极值出现在 700 ℃,而对比文献中的电导率极值是

在室温下测量的,但是根据图 6(a)可以看出,石墨

气凝胶随温度变化并不剧烈,可外推计算得到其室

温电导率大于 50 S·cm-1,仍高于对比文献报导

值。进一步引入单位体积成本电导率概念以直观比

较不同导电气凝胶间的成本差异

σc-nom = σ
c mρ

(9)

式中：σc-norm 是体积成本归一化电导率；σ是电导率；cm
是材料单位质量成本；ρ为气凝胶密度。本文的石墨

气凝胶的单位体积成本电导率具有 1～3 个数量级的

领先优势,而且本文的石墨气凝胶具有 700 ℃的高温

工作能力,这在其他导电气凝胶研究中从未实现。

(a)平行冷冻方向电导率

(b)垂直冷冻方向电导率
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(c)几何平均电导率

(d)导电气凝胶电导率水平对比

图 6 石墨气凝胶电导率的测量结果

Fig.6 Measured electrical conductivity of graphite aerogels

为进一步厘清石墨气凝胶的导电机理,图 7 对

比了 6G5H 组石墨气凝胶平行方向 Voronoi 图模型

电导率模拟值和实验测量值。在其他条件相同时,
石墨目数越高,实际测量电导率则越低。在模拟中,
如果只考虑石墨搭接而不做其他校正,电导率随石

墨目数增高而增高。虽然当目数增高时,石墨鳞片

间的接触界面增多,但是其在如图 3(c)和 3(d)所示

的紧实片层中排列密度更大,导致其模拟电导率与

目数呈现了正相关。在前述分析中已经指出,HEC
对高目数石墨鳞片包裹明显,而且图 5(c)也说明了

HEC 的高石墨化程度。通过将 HEC 转换为对等

质量石墨进行校正,同时结合图 3 观测到的特征尺

寸对 HEC 转换形成的石墨进行尺寸修正以描述

HEC 的包裹作用,可以看到校正后的模拟电导率和

目数恢复了负相关规律。这一现象可以看出 HEC
在石墨导电气凝胶中的作用是随石墨目数变化的。
由于 HEC 碳化后形成的石墨尺寸较大,对低目数

石墨气凝胶电导率产生增益效果,而在高目数石墨

气凝胶中反而降低石墨堆叠密度,反向抑制了电导

率。在 2.1 节中提到,低石墨目数时其形成的片层

厚度更低,意味着其在第二级 Voronoi 图中分布更

加离散,同步起到了遏制电导率的作用。

图 7 石墨气凝胶电导率测量值与模拟值的对比

Fig.7 Comparison between simulation and measured
electrical conductivity of graphite aerogels

图 8 石墨气凝胶塞贝克系数的测量结果

Fig.8 Measured Seebeck coefficient of graphite aerogels

2.3 塞贝克系数和热导率

如图 8 所示,石墨气凝胶在 1 00～700 ℃下塞贝

克系数维持 1 0～1 7μV·K-1范围,整体表现为随温

度而上升,但是随石墨目数或组分比例的变化规律

不明显。在石墨含量跨越渗流阈值后,气凝胶内部

已形成连续导电通路,HEC 碳化后的石墨与石墨鳞

片之间通过碳—碳键形成强界面耦合(图 5(a)中碳

化后 C 1 s 原子占比超过 90%),气凝胶载流子浓度

进入稳定平台,导致塞贝克系数在组分及石墨目数

变化时保持稳定。同时,气凝胶的多孔结构使热输

运与电输运解耦,多尺度孔隙对声子产生强烈散射,
而电子仍可在石墨片层内进行长程输运。相较于本

征石墨,石墨气凝胶热导率降低 3 个数量级(如图 9
所示),而电导率仅下降 2 个数量级[25-26]。石墨气凝

胶热导率随温度上升幅度极小,在室温至 650 ℃时,
热导率仅上升 32%～34%。这是由于,石墨气凝胶内
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部多尺度孔隙及界面对声子的强散射,石墨材料及

气凝胶片层结构对高温辐射的强遮蔽效应,使得其

具有较低的高温热导率。

图 9 石墨气凝胶测量热导率(平行冷冻方向)

Fig.9 Measured thermal conductivity of graphite
aerogels (parallel direction)

3 结 论

本文通过定向冷冻干燥法与高温碳化处理,制
备了一种低成本高电导石墨气凝胶。HEC 和白水

泥共同作用形成的三维网络结构,使得石墨鳞片形

成了高度定向的片层骨架结构。本文制备的石墨气

凝胶具有良好的成型性和热稳定性,在 700 ℃下具

有 6 7.63 S·cm-1的超高电导率。成本归一化电导

率实现了 2、3 个数量级的突破,在目前报道的导电

气凝胶中具有最宽工作温度区间(室温至 700 ℃)。
基于分形 Voronoi 图提出一种电导率模型,结合材

料表征,发现 HEC 对高目数石墨片层导电具有抑

制作用,对低目数石墨片层导电具有增强作用。该

石墨气凝胶在高温下的高电导率、稳定的塞贝克系

数以及对石墨本征超高热导率的有效抑制,使得其

具有极高的高温热电应用潜力。本文通过实验制备

与理论建模,协调气凝胶导电机理与制备工艺研究,
为高温热电气凝胶的工程应用提供了可行方案与设

计指导。
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