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纤维素基气凝胶的制备及功能材料构建
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(郑州大学材料科学与工程学院,郑州450001)

  摘要:气凝胶是将凝胶中的溶剂或水分被除去后,其空间网状结构的介质变为气体,外表呈固体状的一类

材料。它们具有超低密度、均一纳米级孔径、高孔隙率和高比表面积的特性,同时又融入了自身优异性能,是一

类具有广阔发展前景的功能材料。纤维素作为地球上储量最大的多糖大分子,具有安全、稳定、无毒、可生物降

解等优点。以纤维素为基体的气凝胶除具备传统气凝胶的结构特征和优势外,通过结构设计或复合改性可构

建为各种高性能材料。本文主要介绍近年来纤维素基气凝胶的制备方法及各种功能改性。着眼催化、电磁、隔

热、医用、分离纯化等方面的应用,综述纤维素基气凝胶的构建及最新研究进展,并针对纤维素基气凝胶在材料

构建中的问题及应用前景进行了展望。
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引言

1931年,Kistler首次提出气凝胶的概念[1,2],气凝胶是一种用气体取代凝胶中的液体溶剂,但仍保

留其本身的三维网络结构和体积的特殊凝胶材料。拥有相互贯穿的三维网状结构、高孔隙率、巨大表面

积和低密度是气凝胶材料的显著特征。根据基体材料类型,气凝胶可分为无机气凝胶、有机气凝胶以及

杂化复合气凝胶。

1966年,Peri采用溶胶-凝胶化学法制得SiO2 气凝胶[3]。该法避免了乙醇置换水的过程以及凝胶中

存在无机盐类杂质的问题,使实验过程得以简化,缩短了干燥时间,从而推动了气凝胶科学的发展。

Pekala等[4]采用超临界干燥法制备了具有无序枝状网络结构和良好力学性能的有机气凝胶。20世纪90
年代后,美国国家航天局(NASA)逐渐将气凝胶应用在漫步者火星车(Pathfinder)和星尘任务中[5],推动

了气凝胶在空间探测中应用技术研究和开发。
纤维素是自然界中含量最多的天然多糖,广泛存在于植物细胞壁中。每年地球上经光合作用生产的

植物约为5000亿吨,可利用的植物资源约为2000亿吨。纤维素由于可再生、价格低廉并且具有良好的

生物降解性而成为一种名副其实的绿色材料。近年来,以纤维素为基体的气凝胶逐渐成为研究热点,广
泛应用于催化[6]、吸附[7]、分离[8]和生物医用[9]等领域。

1 纤维素基气凝胶的制备方法

1.1 纤维素气凝胶材料来源

1.1.1 纳米纤维素 天然纤维素具有较为规整的聚集态结构(结晶度高,微纤聚集成束),经过机械[10]、
超声[11]、高压均质[12]或化学处理[13,14],可获得具有微米或纳米尺度的纤维素形态,如纤维素晶须

(CelluloseWhiskers,CW)、微 纤 化 纤 维 素(MicrofibrillatedCellulose,MFC)、纳 米 纤 维 素(Nanofibrillated
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Cellulose,NFC)。这些经过拆分后的纤维素一般具有巨大的比表面积,其表面的羟基或修饰后的基团可

通过一定相互作用(例如氢键[15]、静电吸引[16]和化学交联[17]等)驱动微纳纤维自组装形成网络结构,这
是制备气凝胶材料的先决条件之一。将纤维素修饰上其它基团,可进一步增加纤维素分子链或纤维素微

纤之间的相互作用,进而得到具有良好性能的纤维素气凝胶。
采用四甲基哌啶氧化物(TEMPO)氧化纤维素纳米纤维,得到的纤维素纳米纤维上有大量的羟基和

羧基基团,这些基团可通过氢键作用自组装,再经过循环冻融得到水凝胶,继而冷冻干燥得到纳米纤维素

气凝胶[18]。所得气凝胶具有低密度(8.0mg/cm)、高孔隙率(99.5%)和高吸水能力(104g/g)。此工作为

首次通过纤维自组装而非化学交联构建具有超吸水性的纤维素气凝胶。

Cranston等将纤维素纳米晶分别修饰上醛基和氨基,将纤维素间相互作用部分转化为席夫碱作用,
进而构建具有三维网络结构的气凝胶和水凝胶[19]。Hong等[15]用TEMPO氧化木浆得到纤维素纳米微

纤,通过二价或三价(如Ca2+、Zn2+、Cu2+、Al3+和Fe3+)的金属盐离子交联作用,形成相互贯穿的纤维素

纳米纤维网络,继而通过冷冻干燥可得到具有多孔胶的孔隙率为98%,密度为0.03g/cm3,且具有结构的

气凝胶。以聚酰胺3,3-环氧丁腈树脂为交联剂,与针叶木浆拆分得到的纤维素纳米纤维反应后可得到化

学交联的纤维素气凝胶[20]。该气凝具有很好的柔韧性,在外力作用下产生形变后,可迅速(10s内)在水

中恢复其原始形状及体积(见图1)。

图1 外力形变后的NFC/MFC气凝胶在水中的快速回复

(a)棒状气凝胶在水中的初始形貌;(b)湿的气凝胶在外力作用下扭曲变形;(c)扭曲变形后的气凝胶再次被弯折;
(d)在水中10s后气凝胶可恢复到初始形貌;(e)环形纤维素纳米微纤气凝胶在水中的初始形貌;(f)环形气凝胶在扭曲和

挤压作用下严重变形;(g)变形后的气凝胶在水中2s后的形貌;(h)气凝胶在水中10s后迅速恢复为初始形状[20]。

Figure1 QuickshaperecoveryoftheNFC/MFCaerogelinwater
(a)Wetaerogelinwater;(b)wetaerogelwastwistedtoarope;(c)thetwistedaerogelropewasbentintoaloop;

(d)theaerogellooprecovereditsoriginalshapeinwaterin10s;(e)aring-shapedcellulosenanofibrialaerogelinwater;
(f)thering-shapedaerogelwascompressedintoaball;(g)theballwasdroppedinwaterat2s;(h)thering-structured

aerogelrecovereditsoriginalshapein10sinwater[20].

1.1.2 再生纤维素 再生纤维素气凝胶是一类发展较为成熟的纤维素气凝胶,其制备过程主要分三步:
首先将纤 维 素 溶 解 在 诸 如 Ca(SCN)2 水 溶 液[21]、碱/尿 素 水 溶 液[22]、LiCl/N,N-二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAc)[23]、LiCl/二甲亚砜(DMSO)[24]、N-甲基-N-氧化吗啉(NMMO)[25]以及离子液体[25~27]等溶剂

中,然后通过凝固、再生形成水凝胶,进一步以水或乙醇置换即可形成再生纤维素气凝胶。再生纤维素气

凝胶的性能与纤维素的来源、溶剂、再生溶液及温度等因素密切相关。
将纤维素溶解在甲基吗啉一水合物(NMMO·H2O)体系中,之后将溶液注入模具中,用乙醇作为凝

固浴驱动纤维素分子链聚集得到细孔结构的Ⅱ型纤维素,经超临界CO2 干燥得到纤维素气凝胶[28]。所

得纤维素气凝胶具有9~12nm的均一孔径,比表面积可达190~310m2/g,密度比重为0.046~0.069g/
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cm3。Cai等[29]将天然纤维素溶解在预冷到-12℃的氢氧化锂/尿素水溶液中形成质量分数为6%的纤

维素溶液,离心除去气泡,并通过乙醇再生得到纤维素水凝胶。向该体系内引入正硅酸乙酯使硅纳米粒

子附着在纤维素气凝胶上,并通过水解-缩合原位制备Si/纤维素复合凝胶,最终经超临界CO2 方法进行

干燥得到Si/纤维素复合气凝胶。该复合气凝胶具有良好的力学强度(拉伸模量72MPa,压缩模量

7.9MPa)和优异的柔韧性、巨大的表面积(474m2/g)、半透明性和低热导率(0.045W/(m·K))。这种溶

胶-凝胶原位合成的方法为得到各类纳米多孔材料提供了可能。

Hoepfner等[30]用硫氰酸钙溶解纤维素,在乙醇中再生,通过用水冲洗、冷冻干燥凝胶或者用乙醇冲

洗、超临界CO2 干燥除去凝胶多孔结构中的液体得到气凝胶。该气凝胶具有纳米网络结构,其弯曲强度

可达2MPa。

1.1.3 纤维素衍生物 纤维素分子链的羟基与化学试剂发生酯化或醚化反应后可获得纤维素衍生物。

2001年,Fung等以纤维素衍生物为原料成功制备了纤维素基气凝胶[31]。由于纤维素衍生物具有良好的

加工性,带有特定官能团,也是被广泛用于制备气凝胶的材料来源。

Lu等[32]将金属离子Fe3+作为交联剂,通过冷冻干燥方法制备出羧甲基纤维素气凝胶(见图2)。实

验表明,Fe3+对羧甲基纤维素气凝胶的结构、结晶度和形貌有很大的影响,通过改变Fe3+的质量分数,可
以得到具有不同密度和孔隙率的纤维素气凝胶。该气凝胶具有较低的密度(低至0.0568g/cm3)和高孔

隙率(高至90.45%)。通过改变金属离子类型,可得到磁性或具有光学性能的羧甲基纤维素气凝胶。

图2 CMC和Fe3+协同作用的结构模型[32]

Figure2 StructuremodelsforthecoordinationpatternsofCMCandFe3+[32]

采用硅修饰气凝胶可提高纤维素基材料力学强度[33],最常用的方法是用酸催化四烷氧基硅烷,然后

使中间物进行缩合,形成纤维素和硅相互渗透的网络结构[34]。研究发现,在低酸性环境下硅修饰能在极

大程度上保持纤维素气凝胶中纤维素的完整性和孔隙网络结构[35]。正硅酸乙酯(TEOS)和三甲硅烷基

环戊二烯(CPTMS)的共水解和缩合作用使气凝胶具有均一的孔隙结构和较高的孔隙率。

1.2 气凝胶加工成型中的干燥技术

无论采用何种纤维素来源构建具有网络结构的气凝胶,其制备过程中通常会使用水或有机溶剂作为

介质。气凝胶制备的最后环节便是将液体介质去除,同时尽可能保持其已形成的多孔结构。常用干燥方

式有冷冻干燥、超临界CO2 干燥、常温干燥等干燥技术。

1.2.1 冷冻干燥 冷冻干燥通常是指将纤维素水凝胶置于低温下(冷冻或浸泡液氮)预冷冻,然后在真

空或极低温度下(-80℃~30℃)干燥后得到具有三维网状结构的气凝胶。
将纤维素溶解在Ca(SCN)2 溶液中,经过再生和不同方式干燥,可得到由纳米尺寸纤维素微纤形成

的高度多孔网络结构[36]。Kuga等对三种干燥进行比较:(1)传统冷冻干燥;(2)溶剂交换干燥(与超临界

CO2 干燥方法不同,该方法是在溶剂置换后直接冷冻干燥);(3)快速冷冻干燥。结果表明,水-丁基乙醇

交换溶剂干燥方法比传统冷冻干燥能够更有效地保持网状结构;溶剂干燥气凝胶的氮吸附表面区域的范

围为160~190m2/g,相比传统冷冻干燥方法得到的气凝胶有极大的提高。快速冷冻技术也可极大地保

持凝胶初始的网状结构。

Christoph等[37]通过冷冻干燥的方法得到具有多孔结构的黏土/纤维素晶须复合气凝胶。纤维素晶

须的加入大大提高了黏土气凝胶的力学强度,而且可以通过改变晶须含量调节气凝胶的结构和力学性

能。具有梯度层次的纳米网络结构的纤维素赋予了气凝胶良好的力学性能,其高抗压强度和模量
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(360kPa)是纯黏土气凝胶的40倍。采用冷冻干燥方法可利用纤维素微纤和纳米沸石制备出复合气凝

胶,该复合气凝胶具有可调的热导率和力学性能[38]。纳米沸石的加入使其孔隙尺寸低于100nm,而且气

凝胶孔隙率和骨架结构得到改善,得到的气凝胶的热导率低至18mW/(m·K)。而纳米纤维的加入使复

合气凝胶的强度大幅提高。这项工作为优化纳米纤维素气凝胶的热导率和力学性能提供了新的思路。
木质纤维素微纤化得到纳米纤维素,通过酸化、超声波处理和冷冻干燥得到纤维素气凝胶[39](见图

3)。该气凝胶具有相互贯穿的纤维网络结构和低密度与高吸水性。通过改变纳米纤维的含量,气凝胶可

从较为开放稀松的3D纳米纤维网络结构转变为2D片状网络结构。

图3 水凝胶中CNF的含量对气凝胶微结构的影响示意图[39]

Figure3 SchemeoftheeffectofCNFcontentinhydrogelsonthemicrostructureofaerogels[39]

1.2.2 超临界CO2 干燥 超临界CO2 干燥是指当温度和压力达到或超过凝胶孔隙中液体溶剂的临界

值时,孔隙中气-液界面消失,表面张力变得很小甚至为零,此时当超临界流体从凝胶孔隙中排出时,不会

导致其网络结构的收缩及结构坍塌,极大地保持了凝胶结构的完整性,通过超临界CO2 干燥可得到具有

完善三维网状结构的气凝胶材料。

Liebner等[28]用NMMO·H2O体系溶解纤维素,随后用乙醇再生,超临界CO2 干燥得到纤维素气凝

胶。该气凝胶有均一的孔隙结构,孔隙平均尺寸在9~12nm,比表面积为190~310m2/g。他们进一步研

究了加工过程中的参数对纤维素气凝胶性能的影响[40]。结果表明,用极性低的溶剂(如异丙醇或丁醇)
比乙醇或水更能保持气凝胶的网络结构。在再生和超临界CO2 干燥过程中,加入的二油酰磷脂酰乙醇

胺(DOPE)的含量加倍时,可使气凝胶的平均收缩率从30~35%降为10~20%。
先将纤维素溶解在氢氧化钠/水溶液中,然后进行凝胶、再生、超临界CO2 干燥得到气凝胶[41]。气凝

胶的孔隙率高达95%,孔的尺寸范围从几十纳米到几十微米,比表面积为200~300m2/g,密度为0.06~
0.3g/cm3。同样地,将微晶纤维素和木质素溶解在8%氢氧化钠/水溶剂中。纤维素-木质素凝胶在酸浴

中再生并且通过超临界CO2 干燥得到气凝胶[42]。木质素的存在使纤维素形成了富集区域,加速了凝胶

化过程。木质素含量越高,得到的气凝胶孔隙越大。
将纤维素溶解在咪唑鎓盐离子液体1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐(EMIMAc)或1-丁基-3-甲基咪唑中,

通过再生和超临界CO2 干燥得到纤维素气凝胶[43]。所得气凝胶孔径尺寸为10~20nm,比表面积为

150~200m2/g,密度为0.06~0.20g/cm3,有趣的是,气凝胶的结构呈现球状聚集体(见图4)。

1.2.3 常温干燥 Pour等[44]设计了一种在常温环境中干燥的方法。首先将纤维素用疏水基团进行醚

化改性,将改性纤维素进行溶解、凝固,最后在外界环境中通过简单的蒸发过程干燥,得到的气凝胶与超

临界CO2 干燥得到的气凝胶有相似的高孔隙率和低密度。该方法与其它两种方法相比操作更加简便,
具有良好的发展前景。

冷冻干燥和超临界干燥的方法虽然可以在很大程度上保留凝胶的三维网络结构。然而,从成本及工

业角度,发展开发成本低、易实施、节能环保的干燥技术,是拓展气凝胶材料应用的关键技术问题。
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图4 纤维素气凝胶扫描电镜图片[43]

Figure4 SEMimagesofaerocellulosefrom3%cellulose-EMIMAcsolutions[43]

2 应用

气凝胶的功能特点不仅表现在其本身高密度的多孔结构,也可通过复合其它功能性材料,拓展其在

更多领域的应用。

2.1 模版材料

纤维素气凝胶微球是制备二氧化钛催化材料的理想模板[45]。将二氧化钛和纤维素在离子液体中共

混可得到TiO2/纤维素复合气凝胶[6],纤维素基体中孔隙结构和羟基官能团通过静电和氢键作用结合

TiO2。TiO2/纤维素复合气凝胶在紫外光照射下对于罗丹明B的降解展现出良好的光催化活性(见图

5),是一种轻便柔韧的光催化剂。

图5 (a)纤维素气凝胶,(b)锐钛矿型TiO2 和(c)TiO2/纤维素复合气凝胶各自的光催化活性[45]

Figure5 Photocatalyticactivityof(a)celluloseaerogel,(b)theanataseTiO2,and(c)TiO2/cellulose

compositeaerogel,respectively[45]

金属纳米粒子拥有表面等离子体吸收和催化等独特的性能,尤其当金属纳米粒子与碳结合时,由于

其巨大的表面积在加氢、氧化、还原、分解和燃料电池等方面有广泛的应用。然而,金属纳米粒子很难均

匀分散到惰性的碳上。但是,金属纳米粒子可以通过与纤维素基体上氧原子的产生偶极相互作用而附着

在纤维素上。Nam等[46]用二醋酸纤维素作为纳米反应器,通过热解得到高负载的铂纳米粒子的碳棒。
同样,利用纤维素乙酸酯微纤气凝胶为反应器也可以制备银纳米粒子[47],所得银纳米粒子均匀分散在纤

维素气凝胶多孔材料上。通过该方法制备的银纳米粒子平均直径为2.8nm,并且负载的质量含量高达

6.98%,远远高于传统银纳米粒子的制备方法。

2.2 电磁材料

以甘蔗渣为原材料,分离出纤维素,可制备具有分级多孔结构的纤维素气凝胶,用于制作超级电容器

电极[48]。将该电极装配成固态不对称电极以评估分级微孔碳对超级电容器性能的影响,结果显示,该电
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极有极好的电容保留,5000次循环保留93.9%。分级微孔碳的高能量储存能力归因于其分级多孔结构。
这项研究表明,利用可再生的生物质资源是制备低成本能量储存器件的有效方法。

通过化学聚合的方法使吡咯结合到TEMPO氧化的纤维素纳米纤维上得到聚吡咯/纳米纤维素复合

气凝胶,具有良好的导电性能[49]。该气凝胶在扫描速度为1mV/S时充电容量达到220C/g,可用于结构

电池的电极材料。
以生物纳米纤维气凝胶为模板通过原子逐层沉积的方法制得TiO2、ZnO和Al2O3 纳米管气凝胶,然

后煅烧去掉有机部分,得到具有无机的中空纳米管网络结构[50](见图6)。水凝胶表面吸水率变化影响体

系电导率,因此湿敏电阻可通过气凝胶表面的吸水率调节,该气凝胶可作为灵敏的湿敏电阻传感器。

图6 利用原子层沉积方法制备有机/无机复合纳米纤维气凝胶,进而得到无机中空纳米管的制备过程示意图[50]

Figure6 SchematicrepresentationofthepreparationprocessesFirstnanocellulosehydrogelisdriedtoaerogel,

whichisthencoatedwithinorganicoxidesusingALDtoformcompositeorganic/inorganicnanofibers,andfinally
calcinatedtoinorganichollownanotubes[50]

在纳米纤维素中引入丁烷四羧酸与纤维素中羟基反应形成酯键得到带阴离子的,加入其它带有相反

电荷的聚电解质通过层层自组装的方法制备表面带有各种功能基团的气凝胶(见图7),10个双分子层的

PEI/PEDOT:PSS(聚乙烯磺酸)作为电极展现出远距离的高导电率,其体电导率为1.4×10-5S/cm;5个

双分子层的PEI/SWCNT的体导电率为1.2×10-3S/cm。用能量储存装置来展示LbL涂层和溶液之间

巨大的可用的界面面积,在水性超级电容器中单壁碳纳米管功能化的气凝胶作为电极,其电极电容密度

为419±17F/g,远远高于单壁碳纳米管在滤纸基质上的电容密度(200F/g),因此,其在电子器件方面有

良好的应用前景。

Ikkal等[10]通过冷冻干燥制得碳纳米管/纳米纤维素复合气凝胶。纳米纤维素作为基体成分赋予气

凝胶广泛可得和易加工优点,碳纳米管作为分散相赋予气凝胶导电性,通过将纳米纤维素和碳纳米管复

合在一起可制成用于电活性响应和压力传感的气凝胶功能材料。
用纳米微纤纤维素作为支架可增强硅气凝胶,通过在水悬浮液中用超临界CO2 干燥得到Si/微纤纤

维素复合气凝胶[52](见图8)。得到的气凝胶热力学性能明显提高,同时仍保持其高绝缘性能(λ≤
20mW/(m·K))。
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图7 a)层层自组装功能化的气凝胶干燥状态的光学显微照片,功能化聚阴离子层层自组装相应的化学式,气凝胶横

截面展示出其内部结构。从左到右以次是:(PAH/HA)5,(PEI/PEDOT:PSS)10,(PEI/ADS2000P)10,

(PEI/SWCNT)5;b)从干燥状态的层层自组装多层(PEI/ADS2000P)10荧光图像中通过共聚焦显微镜得到的3D照片;

c)(PEI/PEDOT:PSS)10气凝胶内部截面的扫描电镜图像;d)(PEI/CNT)5 气凝胶内部截面的扫描电镜图像[51]。

Figure7 a)OpticalmicrographsofLbL-functionalizedaerogelsinthedrystate,andthecorrespondingchemical
formulasofthefunctionalpolyanionusedintheLbL.Aerogelintersectionswerecutwitharazortodisplaythe

interiorpart.TheLbLcoatingfromlefttorightshows:(PAH/HA)5,(PEI/PEDOT:PSS)10,(PEI/ADS2000P)10,

(PEI/SWCNT)5.b)3Dpicturereconstructedfromsliceimagesobtainedbyconfocalmicroscopyfromthefluorescenceof

LbLmultilayersof(PEI/ADS2000P)10takenindrystate.SEMimagesarealltakenatintersectionsinsidecoated

aerogels,andshow(PEI/PEDOT:PSS)10(candd)and(PEI/CNT)5(e)[51].

2.3 隔热、隔音材料

传统上,有机单体缩聚后通过溶胶-凝胶的方法得到有机气凝胶,进而碳化得到碳气凝胶[53]。该方法

合成的碳气凝胶密度大、易脆、有毒并且对环境的污染较大,极大地阻碍了碳气凝胶在工业上的应用。

Wan等[54]通过高温分解再生纤维素气凝胶制备出碳气凝胶,该方法克服了传统合成方法的不足。该碳

气凝胶孔隙尺寸在1~60nm,极大地保持了凝胶的三维网状结构,BET吸附等温线呈Ⅳ型吸收等温线。
所制得的碳气凝胶有很强的疏水性、导电性和耐火性,在防水、导电和防火方面有巨大的潜力(见图9)。

Doung等[55]首次以纤维素和甲氧基三甲基硅烷前驱体为原材料制备出Si/纤维素复合气凝胶。该

气凝胶具有超疏水性且水面接触角为151°,热导率为0.04W/(m·K),由于硅材料的引入其热降解温度

比纤维素气凝胶提高了25℃。10mm厚的复合气凝胶吸声系数为0.39~0.50,比纤维素气凝胶(0.30~
0.40)高,该气凝胶在隔热和隔音方面有良好的应用前景。

通过SiO2 微粒和纤维素气凝胶将SiO2 和纤维素复合在一起,形成具有高孔隙率网状结构的气凝

胶[56]。该复合气凝胶具有良好的绝热性能,随着密度的降低和孔隙率的增加,热导率明显降低,最低热

导率可达到0.026W/(m·K)(见图10)。其热导率明显低于传统多孔热绝缘材料例如泡沫塑料、泡沫玻

璃等热导率。因此,SiO2/纤维素复合气凝胶在热绝缘材料领域具有巨大应用潜力。
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图8 (a)纳米原纤纤维素扫描电镜图像(基准尺:10μm);(b)甲烷硅基化的纳米原纤纤维素;(c)生物支架的扫描电镜

图像 (NFC有规律地排列成管状);(d)覆盖着聚硅氧烷层的NFC片材结构示意图;(e)甲烷硅基化的NFC化学结构;
(f)甲烷硅基化的NFC加强硅气凝胶照片;(g)复合气凝胶扫描电镜图像;(h)图解多尺度自组装介孔氧化硅/纳米微纤

纤维素表面;(i)图解介孔硅网络结构和NFC表面的化学相容性[10]。

Figure8 (a)SEMimageofNanofibrillatedCellulose(scalebar:10μm);(b)Photographoftheas-prepared
silylatedNFCs;(c)SEMimageofthebioscaffoldshowingaregulararrangementofNFCsheetsintotubularstructures;
(d)SchematicofaNFCsheetstructurecoveredwithanMTMS-basedpolysiloxanelayer;(e)Proposedchemicalstructure
ofsilylatedNFCs;(f)PhotographofasilicaaerogelreinforcedwithsilylatedNFCs;(g)SEMmicrographunveilingthe
internalhybridstructureofthehybridaerogel;(h)Schematicillustratingthemultiscale-assembledmesoporoussilica/NFCs

interface;(i)SchematicillustratingthechemicalcompatibilizationbetweenmesoporoussilicanetworkandNFCssurface[10]

图9 (A)表面有水滴的疏水碳气凝胶,图中为水的接触角;(B)纤维素气凝胶、碳气凝胶和铝网丝的导电测试;

(C)碳气凝胶在酒精灯高温火焰中的数码照片[53]。

Figure9 (A)Hydrophobiccarbonaerogelswithseveralwaterdropsonthesurface,andtheinsetshowedthewater
contactanglemeasurement;(B)Electricalconductivitytestsofthecelluloseaerogels,thecarbonaerogelsandthe

aluminummesh;(C)Digitalphotographofthecarbonaerogelsinahotflameofanalcoholburner[53]

2.4 生物医用

Deng等[17]通过喷嘴喷射和冷冻干燥的方法得到超轻气凝胶纳米微球。该气凝胶微球具有极高的

孔隙率,密度低至0.0018g/cm3。原生纳米纤维和交联剂(碱性熟化阳离子树脂)之间的共价键交联使得

气凝胶半球在恶劣环境中可保持稳定,在水中搅拌6h仍能保持其三维结构。在该气凝胶微球上培养

3T3NIH细胞,细胞能够快速增殖(见图11),结果表明该气凝胶微球是无毒和生物相容的,多孔纳米结

构为细胞的粘附、渗透、分化、增殖、营养物质和氧气的供给以及新陈代谢提供了便利。这些性质使得气

凝胶微球在细胞培养方向有良好的应用前景。
表面涂覆有两亲疏水性蛋白的二丙酸倍氯米松(BDP)纳米粒子能够很好地与纳米纤维素气凝胶结
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图10 5%纤维素-11%SiO2 复合气凝胶的横截面(a和b)和表面(c和d)的扫描电镜图像[56]

Figure10 SEMimagesofcross-section(aandb)andsuperficies(candd)of5%cellulose-11%

SiO2compositeaerogel[56]

图11 在纤维素气凝胶微球上生长的3T3NIH细胞的 MTT数据

(a)标 准曲线;(b)生长在纤维素半球上的细胞的定量数据[17]。

Figure11 MTTdataof3T3NIHcellsseededoncelluloseaerogelmicrospheres
(a)standardcurveand(b)quantitativedataforcellsseededoncellulosemicrospheres[17].

合,该复合气凝胶可用于药物释放[9]。从红辣椒中得到的纳米纤维素复合气凝胶支架可快速释放药物,
而从细菌纤维素、柑橘种子和TEMPO氧化的桦树中得到的复合气凝胶则可持续地释放药物。药物的释

放受气凝胶的结构以及BDP纳米粒子和纤维素基体相互作用的影响,因此可以通过调控冷冻干燥过程

中基体的框架结构来控制药物的释放速率。而且,这四种气凝胶可以用于多种药物纳米粒子的控制释

放,具有良好的发展前景。
用聚乙酰亚胺接枝的纤维素纳米纤维通过冷冻干燥制备的气凝胶可用于药物输送[57]。用水溶性的

水杨酸钠检测该气凝胶的药物负载和释放行为,结果显示,该气凝胶有很强的药物负载能力(287.39mg/

g),并且药物吸附过程符合朗格缪尔等温线;药物释放过程是持续的,并可通过调节温度和pH来控制释

放速率。由于该气凝胶独特的温度和pH响应行为以及良好的生物相容性和生物可降解性,可成为新一

代的药物输送载体。
在纤维素水溶液中用化学方法(化学交联剂)或物理方法(pH或温度)引发交联得到纤维素气凝胶。

该气凝胶可用不同方法负载药物用于药物输送,例如,在溶胶-凝胶过程中、合成气凝胶的后处理过程中

或直接负载在气凝胶上[58](见图12)。
高压均质和TEMPO氧化的纤维素微纤通过真空冷冻干燥得到纳米原纤纤维素气凝胶[59]然后加入

羟基磷灰石使其具有骨细胞相容性。TEMPO将纤维素中的羟甲基氧化为羧基,形成的氢键加强了纤维

之间的联系,有助于形成更均一的网络结构,氧化和加入羟基磷灰石都能增强气凝胶的强度。该气凝胶
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图12 气凝胶负载药物的过程

(a)在溶胶-凝胶过程中(凝胶前)加入药物;(b)在溶胶-凝胶过程中(陈化过程)加入药物;(c)在干燥的气凝胶中

通过吸附/沉淀负载药物[58]。

Figure12 Preparationroutesofdrugloadedaerogels
(a)Additionofthedrugduringthesol-gelprocess(beforethegelation);(b)Additionofthedrugduringthesol-gel

process(duringaging);(c)Additionofthedrugthroughadsorption/precipitationinthealreadydriedaerogel[58].

可用于人造骨和组织支架等,提供了一种生物材料平台进一步应用的方法。
吡咯蒸汽在凝胶上原位反应后得到纳米多孔聚吡咯/纤维素复合水凝胶,通过超临界CO2 干燥得到密

度为0.41~0.53g/cm3、具有高力学稳定性的复合气凝胶,电导率高达0.08S/cm[60](见图13)。体外研究发

现,聚吡咯附在纳米多孔纤维素凝胶上,提高了PC12细胞的粘附和增殖,并且气凝胶上掺杂十二烷基苯磺

酸后培养PC12细胞可延长细胞神经突。因此,该复合气凝胶在神经再生领域有非常好的应用前景。

图13 a)NCG/PPy复合气凝胶的形成过程:1)具有互相联系纳米纤维网络结构的NCG水凝胶是首先通过乙醇溶剂交换,

然后用FeCl3 乙醇溶液浸透形成的,2)吡咯单体作为蒸汽通过原位蒸汽相聚合反应形成PPy纳米粒子,进而形成

NCG/PPy-1复合醇凝胶,3)多次重复第二步分别形成NCG/PPy-2和NCG/PPy-3复合气凝胶,4)通过超临界CO2
干燥形成NCG/PPy-3复合气凝胶;b)吡咯和FeCl3 的聚合反应示意图;NCG/PPy-3复合水凝胶的c)弯曲(63mm×28mm×

0.9mm),d)卷曲(直径为10nm),e)扭曲(63mm×5mm×0.9mm)示意图;f)NCG/PPy-3气凝胶(63mm×28mm×0.9mm)[60]。

Figure13 a)PreparationofNCG/PPycompositeaerogels:1)TheNCGhydrogelwithinterconnectednanofibrillar
networkissolvent-exchangedwithethanol,andthenimpregnatedwithasolutionofFeCl3inethanoltoformthe

NCG/FeCl3alcogel.2)PPynanoparticlesareformedbyinsituvapor-phasepolymerizationofpyrrolemonomers

suppliedasvapor,givingtheNCG/PPy-1compositealcogel.3)Repeatingthesecondsteptwoorthreetimesgives
NCG/PPy-2andNCG/PPy-3compositealcogels,respectively.4)DryingwithsupercriticalCO2givesNCG/PPy

compositeaerogel.b)SchematicrepresentationofpyrrolepolymerizationwithFeCl3.MacroscopicviewsofNCG/PPy-3

compositehydrogelsunderc)bending(63mm×28mm×0.9mm),d)rolling(internaldiameterof10mm),and

e)torsionalloading(63mm×5mm×0.9mm),andf)NCG/PPy-3compositeaerogel(63mm×28mm×0.9mm)[60].
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高碘酸钠氧化纳米纤维素得到二醛纳米纤维素纤维,醛基提供了胶原结合的活性位点,通过席夫碱

作用进行化学交联可得到胶原/纳米纤维素纤维复合气凝胶[61]。该气凝胶的密度范围为0.02~0.13g/

cm3,孔隙率在90.48%和95.45%之间,平均吸水率达到自身重量的4000%。由于其高孔隙率和吸水

率,可以引发外源性凝血协助内源性凝血,因此非常适用于伤口敷料。用该气凝胶作为支架培养L929细

胞,开始时细胞分散在气凝胶基体上,5天后,形成了多细胞团簇,而且细胞的平均活性为96.79%(见图

14),这表明该支架对细胞的生长和增殖没有负面影响,在细胞培养方面有良好的应用前景。

图14 (a-e)在试管内培养的L929细胞的增殖光学显微镜图像;(f)MTT毒性测试结果[61]。

Figure14 (a-e)OpticalmicroscopicgraphsofL929cellsproliferationafterinvitroculture.
(f)TheresultofcytotoxicitytestbyMTTassays[61].

2.5 分离纯化

将Fe3O4 通过原位反应结合到纤维素气凝胶上,之后在气凝胶表面涂覆一层薄的TiO2 可得到疏水

磁性气凝胶[62]。该气凝胶可以快速、选择性地吸收水表面的油,10min内可吸收自重28倍的油,并且可

用磁铁轻松从水表面移走该气凝胶。该气凝胶通过乙醇清洗可以循环利用,因此在油水分离方向有良好

的应用前景。
用废纸中回收的纳米纤维和碱性熟化阳离子树脂交联剂可制备纤维素气凝胶[63]。将甲基三甲氧基

硅烷沉积在气凝胶表面,得到超疏水气凝胶,该气凝胶可以保持超疏水性质5个月以上,吸油能力高达

95g/g(见图15),是漏油吸附剂的理想材料。

图15 含有质量分数为5.0%纤维素微纤的可循环纤维素气凝胶在人造海水(3.5% NaCl,且pH=7)和机油

混合物中的吸油过程,气凝胶在测试前用苏丹红染色[63]

Figure15 Oilabsorptionprocessoftherecycledcelluloseaerogelhaving5.0%(wt)ofthecellulosefibersinthe

artificialseawater(3.5% NaClandpH=7)mixedwiththe5w40motoroilanddyedwithSudanRedGbeforetesting[63]

用化学气相沉积法在纳米纤维素气凝胶(NCA)表面涂覆一层TiO2,通过紫外光照射可以得到在超

吸水和疏水之间转换的气凝胶[64]。TiO2 涂覆得到的气凝胶具有疏水性,水接触角达到140°,经过紫外
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光照射后,气凝胶可以吸收自重16倍的水。此外,该气凝胶还有光催化活性(用亚甲蓝(MB)的分解速率

来表示),可以分解有机物 (见图16),再加上气凝胶本身的多孔结构,可以用作水净化器。

图16 MB的吸光度和 MB的化学结构[64]

Figure16 AbsorbanceofMBandthechemicalstructureofMB[64]

Cranston等[19]在纤维素纳米晶体分别修饰上氨基和醛基,通过溶胶-凝胶法得到具有交联结构的纳

米纤维素气凝胶。该气凝胶具有超轻质量(5.6mg/cm3)(见图17)和极高的孔隙率(99.6%),在水中显示

出很好的回复性能,在20次压缩回复循环以后,压缩80%后仍能回复85%以上。该气凝胶具有超强的

吸水能力(160±10g/g),可用于油水分离。

图17 CNC气凝胶立在蒲公英顶部的微光照片[19]

Figure17 Alow-lightphotographofapieceofCNCaerogel(preparedfroma0.5%(wt)CNCsuspension)

standingontopofadandelionflower[19]

纳米微纤纤维素水悬浮液经冷冻干燥后得到超轻(ρ≤17.3mg/cm3)和高孔隙率(≥99%)的纤维素

气凝胶,随后用甲基三甲氧基硅烷修饰,得到表面带有聚硅氧烷的气凝胶[65]。该气凝胶具有良好的亲油

疏水的性质,能够将十二烷和水有效分离(见图18)。此外,该气凝胶对有机溶剂具有很高的选择性,可
吸收的有机溶剂高达自重的100倍。同时,该气凝胶具有良好的重复使用性能,而且在空气中体积被压

缩50%后可回复初始体积的96%以上。
从稻杆中分离出纤维素纳米纤维,通过组装可得到具有超轻质量(1.7~8.1mg/cm3)和极高孔隙率

(99.5~99.9%)的气凝胶[8]。将辛基三乙氧基硅烷通过气相沉积覆于气凝胶表面,可得到疏水亲油性质

的气凝胶,该气凝胶能吸收自重139~356倍的油(根据油的密度而定),其吸收能力是传统碳气凝胶的

2~20倍,由于其可以选择性地吸收油,因此可用作油水分离剂。
将辛基三氯硅烷通过气相沉积的方法沉积在纳米纤维素气凝胶上可制备超疏水气凝胶[66]。水在该

气凝胶上的前进接触角为150°,该气凝胶可快速吸收非极性液体,最高达到自重的45倍。非极性液体排

出后,气凝胶仍能保持完好的结构,循环利用后其吸附/解吸附的能力不变。该气凝胶具有超疏水性并且

能够漂浮在水面,因此非常适合作为分离媒介。
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图18 甲烷硅基化的NFC海绵疏水和亲油性质的证明

十二烷和水分别被染成红色(苏丹Ⅲ染料)和蓝色(宜和兰布劳染料)[65]

Figure18 DemonstrationofthecombinedhydrophobicandoleophilicpropertiesofthesilylatedNFCsponge
Incomparison,theuntreatedNFCspongedisplayedamphiphiliccharacter.Dodecaneandwaterwerecoloredred

(SudanIIIdye)andblue(NeolanBlaudye),respectively[65]

3 展望

纤维素研究、开发与利用已经成为全球可持续发展的主要课题,其革新需要纤维素科学与其它如生

物与工程、化学和物理学等学科紧密结合和深度研究。利用可再生的纤维素资源通过非共价键作用或

“绿色”途径构建具有新型结构和高性能的纤维素气凝胶材料是未来发展趋势。然而,当前纳米纤维素气

凝胶的发展还有一些问题亟待解决。如气凝胶三维多孔结构的精准调控、以微纤化纤维素为来源的气凝

胶构建中纳米纤维素大规模生产和标准化等问题。此外,开发更为高效的、低成本的干燥技术也是影响

纤维素或其它气凝胶材料广泛应用的重要因素。
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PreparationandFunctionalizationofCellulose-basedAerogels:AReview

LIUYa-di,PEIYing*,ZHENGXue-jing*,TANGKe-yong
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450052,China)

Abstract:Aerogelsisatypeofintriguingmaterialpreparedbyreplacingtheliquidsolventinagelwithairwithout
substantiallyalteringthenetworkstructureorthevolumeofthegelbody.Thesematerialshaveporousstructurewithhigh

porosity,low-density,highspecificsurfacearea,lowdielectricpermittivityandextraordinarilylowthermalconductivity.
Celluloseasabiodegradablepolysaccharideisthemostabundantbiopolymeronplants.Cellulosehasgainedinteresting
researchbecauseitsafe,stable,nontoxic,biodegradable,renewable,lowcost.Celluloseaerogelasthenewgenerationof
materialspromisenotonlyaverylowdensityastypicalforaerogelsbutalsoacomparativelyhighstrengthandductility
comparedwithinorganicorpolymericaerogels.Thispaperintroducedthepreparationanddryingtechnologiesofcellulose
aerogels.Moreapplicationsareevolvingasthescientificandengineeringcommunitybecomesfamiliarwiththeunusualand
exceptionalphysicalpropertiesofcelluloseaerogels,focusingoncatalysis,electromagnetism,heatinsulation,biomedical
applicationandpurification.Moreover,thecurrentproblemsandfuturedevelopmentaboutcellulose-basedaerogelwere
alsomentioned.

Keywords:Cellulose;Aerogels;Construction;Functionalization
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