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气凝胶微球的制备和应用
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!!摘要%与传统的块状气凝胶不同$气凝胶微球是一种具有独特结构的新材料*它既由纳米级材料构建$又

有微米级尺寸$同时还具备气凝胶特有的热#声#光#电性质和复杂的三维网络拓扑结构$在生物医药#环境修

复#功能性载体#能源存储和转化等领域具有广泛的应用潜力*近年来$国内外关于气凝胶微球的研究进展迅

速$但关于气凝胶微球的综述还没有报道*本文结合气凝胶微球领域最新的研究进展$从气凝胶微球的制备方

法#种类以及不同种类的气凝胶微球在环境#医药#能源领域的应用等方面进行了综述*

!!关键词%气凝胶)微球)乳液法)喷雾法

引言

#-%#年$_2;</79利用超临界干燥技术首次制备了二氧化硅气凝胶+#,$从而引起了社会各界对气凝胶
材料的广泛兴趣*相较于泡沫#海绵等多孔材料$气凝胶材料具有独特的结构特性$如极高的孔隙率#极
低的密度#复杂的三维网络拓扑结构等$因此$气凝胶材料往往具有更为优异的热学#声学#光学和电学
性质*

与常见的块状气凝胶不同$微球状气凝胶$或称气凝胶微球$也称微气凝胶$是一种特别的新材料$它
既由纳米级材料构建$又有微米级尺寸!通常在###"""&A之间"$同时还具备和宏观大块状气凝胶一样
的三维网络多孔结构*将气凝胶制备成气凝胶微球$可以拓展气凝胶的潜在应用范围$如超级吸附剂#药
物%催化剂载体#功能性复合物颗粒#渗透膜等+!#’,*这是由于气凝胶微球相较于气凝胶块体具有一系列
更优异的性质$例如(作为催化剂载体$具有更大的比表面积$能提供更多的活性反应中心)作为填充材
料$具有流动性好易于均匀分散$不易引起应力集中等性质*因此$能在很大程度上提高气凝胶的使用效
率和拓宽气凝胶的应用领域*

最早$气凝胶微球的概念是由加利福尼亚州大学能源系 MT=4J:7等于#--%年在关于二氧化硅中空
气凝胶微球的专利+(,中提出的$接着$美国劳伦斯-利弗莫尔国家实验室的@7\=/=等在#--+年申请了利
用乳液法制备有机气凝胶微球的专利++,$并细化到了酚醛气凝胶微球的制备!#---年"+$,$同时$又将有
机气凝胶微球和聚合物粘合剂压缩成型制备复合物!#--,年"+,,$可用于热隔离#过滤#能源存储等领域*
他们出色的工作奠定了气凝胶微球的研究与应用基础*在此$我们将结合气凝胶微球领域的最新进展$
从气凝胶微球的制备方法和应用研究两个主要方面进行回顾总结*

#!气凝胶微球的制备

由于气凝胶本身的特性!高孔隙率#网络结构等"$采用传统机械加工的方式不易得到气凝胶微球*
因此$一般不先制备大块状气凝胶$再通过机械加工制备气凝胶微球$而是原位制备微球状气凝胶*通常
而言$气凝胶微球的制备方式一般是首先通过乳液法#喷雾法或球滴法制备有机%水凝胶微球$再通过超
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临界8Y! 干燥#冷冻干燥等干燥方式使微球中的溶剂替换为空气$从而得到具有复杂开孔结构的气凝胶
微球*

3L3!微球制备方法

#‘#‘#!乳液法!如图#所示$这种方法与聚合物的乳液聚合或悬浮聚合类似$通常是将前驱体溶胶分散
在油相中形成 U%Y乳液或反相悬浮液$再通过升温$加入催化剂等方式使前驱体溶胶发生溶胶)凝胶转
化$形成水凝胶微球$再经过一定的干燥程序得到气凝胶微球*F53等+-,将甲基三甲氧基硅烷!OZOI"
为前驱体的溶液$以8Z*P为表面活性剂分散在油相中形成了 U%Y乳液$再加入少量氨水使 OZOI开
始凝胶化$于是形成了球状的水凝胶颗粒$洗涤后再经过常压干燥$就得到了二氧化硅气凝胶微球!密度

,"AK-6Aa%$比表面积达,(%A!-Ka#"*U=3K等+#",按照一定比例配制间苯二酚#甲醛#无水碳酸钠溶胶$
在适量表面活性剂的帮助下$分散在油相中进行反相悬浮聚合$溶胶液滴随着反应进行逐渐凝胶化得到
水凝胶微球$再经过仔细洗涤和丙酮溶剂交换后$常压干燥即可得到酚醛气凝胶微球$最后通过,""b热
裂解%J将酚醛气凝胶微球转化为碳基气凝胶微球*由于乳液法的不稳定性$所得气凝胶微球通常具有
较宽的尺寸分布*近年来$为了得到单分散的气凝胶微球$研究人员尝试改进通过搅拌来分散水相得到
乳化液的方式$提出了膜乳化+##,和注射乳化+#!,*如图!所示$F=A=A0<0等通过膜乳化)凝胶法+##,制备
得到了碳气凝胶微球$该微球尺寸单分散性好*

图#!乳液)凝胶法制备气凝胶微球示意图

.2K597#!I6J7A=<2647;692T<2030?7A5/;203)K7/=<203T9067;;

图!!膜乳化法示意图及所制备微球+##,

.2K597!!I6J7A=<2647;692T<2030?A7AW9=37)7A5/;203A7<J04=340W<=2374K7/A2690;TJ797;+##,

在乳液法的基础上$NJ=2等结合原位冷冻技术$以聚乙烯醇!@]*"%醋酸纤维素纳米纤维!8G."水
溶液为前驱体$精心选择了油相和表面活性剂$形成稳定 U%Y乳液$同时在低温下实现冰微球的顺利分

离$经过洗涤$冷冻干燥$以及热交联处理后得到了@]*%8G.气凝胶微球+#%,*这种气凝胶微球密度低

!可达’‘++AK-6Aa#"$孔隙率高于-,‘$f*乳液法的缺点在于制备过程较为繁琐$且表面活性剂不易完

全洗去*能否配制稳定的乳液%悬浮液决定了能否制备结构完整#性能良好的微球*不过$由于乳液法能
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通过调控表面活性剂种类和用量#搅拌速度等条件来制备尺寸可控#球形度高的微球颗粒$目前其仍是最
为常用的制备气凝胶微球的方法*

#‘#‘!!喷雾法!喷雾法是指前驱体溶液经过雾化后进入凝固浴中凝固$再经过一定的干燥程序后直接
得到气凝胶微球的方法*相较于乳液法$喷雾法大大提高了微球的生产效率*8=2等+#’,将醋酸纤维素纳
米纤维水溶液通过高压雾化的方法喷射以形成小液滴$再用液氮作为凝固浴收集$使这些液滴凝固为小
冰球$最后经过冷冻干燥后即可得到醋酸纤维素纳米纤维构成的气凝胶微球*这些微球的密度仅为

#‘,AK-6Aa%$含有大量的微孔和介孔结构*B2=0等首次采用静电喷雾和原位径向冷冻技术+#(,$以液氮)
乙酸乙酯作为凝固浴$使氧化石墨烯溶液分散成球形液滴后在凝固浴中冻结$形成氧化石墨烯冰微球$再
经过冷冻干燥$得到氧化石墨烯气凝胶微球*这种微球密度低$孔道丰富$并且由于冰晶的径向生长形成
了独特的中心发射状孔道结构!见图%"$在吸附剂#催化剂载体等领域具有潜在应用价值*

图%!静电喷雾)原位径向冷冻法制备具有中心发散状微孔道结构的氧化石墨烯气凝胶微球+#(,

.2K597%!@97T=9=<2030?K9=TJ7370V247=790K7/A2690;TJ797;12<J673<79)42S79K23KA26906J=337/W:

<J760AW23=<2030?7/76<90;T9=:23K=3423);2<59=42=/)?977>23K+#(,

除了高压喷雾和静电喷雾$常见的喷雾方法还有超声喷雾等$通过这些雾化方法$选择合适的凝固
浴$能简便地制备气凝胶微球颗粒*但是$高压雾化和超声雾化无法制备单分散性的微球$且所得微球形
貌规整度低*而静电喷雾技术通过适当的参数调节$很大程度上可以解决这个问题$因此越来越受到研
究人员的重视*

#‘#‘%!球滴法!利用球滴法制备气凝胶微球过程简便$只需将溶胶液逐滴滴入凝固浴之中即可*

I=9=1=47等+#+,利用硅酸钠溶液作为前驱体$将其滴入氨水中$当硅酸钠液滴一接触氨水$就开始发生水
解和缩聚反应$形成水凝胶微球$经过洗涤干燥后$就得到了具有纳米孔道的二氧化硅气凝胶微球*

]=/73<23等+#$,将海藻酸钠溶液逐滴滴入8=8/! 溶液中$使海藻酸钠发生交联$形成微球状水凝胶$再经过
溶剂交换和超临界二氧化碳干燥得到了海藻酸钠气凝胶微球*

球滴法的缺点主要有两点$一是生产效率低$二是制备的微球尺寸较大*一般情况下$难以获得尺寸
在(""&A以下的微球*总而言之$三种微球制备方法中乳液法最为常用$这主要是因为这种方法制备得
到的微球尺寸可以通过油水比#乳化剂种类和用量#搅拌速度等方式控制*并且$从所得微球的大小上
看$乳液法明显优于球滴法$后者的微球尺寸通常在数百微米以上*而相较于喷雾法$乳液法更便于实施
超临界8Y! 干燥过程*

3L:!干燥方法
在气凝胶微球的制备过程中$干燥方法起到了至关重要的作用*常用的干燥方法有超临界二氧化碳

干燥#冷冻干燥和常压干燥*例如$B77等+#,,利用乙醇在高温低压条件下不溶于超临界8Y! 来形成糠醛
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醇凝胶微球$接着改变温度和压力$使乙醇可以溶于超临界8Y!$实现乙醇的脱除$巧妙地直接得到了糠
醛气凝胶微球*超临界二氧化碳干燥所得到的气凝胶微球相较于冷冻干燥和常压干燥得到的微球往往
具有更高的比表面积*这是因为冷冻干燥和常压干燥时$在表面张力和毛细作用下$气凝胶的多孔结构
易被破坏$引起比表面积和孔隙率的降低*但是$超临界干燥需要复杂的操作程序和高昂的生产成本$大
大限制了其在实际生产生活中的应用*目前$由于冷冻干燥技术的成熟$在一些领域$已开始逐渐取代超
临界干燥*

相较而言$常压干燥制备气凝胶微球具有更大的研究潜力和应用价值*为了避免气凝胶在常压干燥
下表面张力导致的破坏作用$通常可以考虑两种方法(!#"表面基团改性)!!"低表面张力溶剂交换$之后
再进行干燥*IA2<J等+#-,在#--!年提出了采用烷基卤素类复合物 LVOX:!L 指烷基$如 8Q%1$

8!Q(1等$O指I2或者*/$X为卤素$通常为8/"对硅气凝胶进行疏水表面修饰$可以实现常压干燥$得
到的气凝胶与由超临界8Y! 干燥法得到的气凝胶结构一致*这为气凝胶微球实现常压干燥给予了一定
的启示*其实$相较于块状气凝胶$由于气凝胶微球干燥速度更快$尺寸较小$球形使得张力更容易释放$

故更容易实现常压干燥$例如$F53等+-,以甲基三甲氧基硅烷!OZOI"为前驱体$通过增加凝胶时间及
简单表面改性$在常压干燥条件下就制备得到了超疏水性的二氧化硅气凝胶微球*

!!气凝胶微球的应用

目前$已报道的气凝胶微球按种类可分为以二氧化硅为代表的无机氧化物气凝胶微球#碳基气凝胶
微球和有机聚合物气凝胶微球!如淀粉#乳清%壳聚糖气凝胶微球等"三种$这三种气凝胶微球在吸附分
离#生物医药#能源存储#有机催化等领域都具有广泛的应用价值*

:L3!无机氧化物气凝胶微球及其应用
无机氧化物气凝胶微球主要指二氧化硅及其杂化气凝胶微球*二氧化硅气凝胶微球本身基本不具

备使用价值$但经过化学改性或者与其它功能材料复合后$所得复合气凝胶微球往往具备较高的应用
价值*

!‘#‘#!吸附分离!B25等+!",通过乳液)凝胶和常压干燥法制备了二氧化钛%二氧化硅复合气凝胶微球
!ZI*O;"*这些微球具有和超临界干燥时类似的微观结构$具有’#(A!-Ka#的比表面积和大量!3A#
%(3A的介孔*当作为光催化剂降解亚甲基蓝!OP"时$这些气凝胶微球表现出远高于商业化二氧化钛光
触媒@!(的催化活性$同时$也优于块状二氧化钛%二氧化硅复合气凝胶!OZI*;"$表现出其在光催化领
域的应用潜力*F5等+!#,通过注射乳化法和超临界干燥也制备了约!AA左右大小的二氧化钛%二氧化
硅复合气凝胶微球*这些微球不仅对罗丹明P!LJP"具有很高的吸附能力$还具有优良的光催化性能和
重复利用性能*因此$可以用于水中有机污染物的处理*F53等+-,制备的超疏水I2Y! 气凝胶微球对常
见油类和有机溶剂具有(###倍自身重量的吸附作用$而且其强度高$通过挤压的方式可以实现有机液
体和气凝胶微球的回收利用$因此可用于化学试剂%油类的清理*

!‘#‘!!生物医药!*/3=27?等+!!,将制备的二氧化硅气凝胶微球进行表面疏水处理后作为药物载体$成功
实现了布洛芬!DW5T90?73"在TQ调控下的控制释放*这种方法为药物在刺激!如热#TQ#酶等"下的释放
提供了另一种机理$能大大扩展气凝胶在药物控释领域的应用范围*

:L:!碳基气凝胶微球及其应用
碳基气凝胶微球由于其独特表面性质#高比表面积和导电性能$在吸附分离#能源存储等方面具有应

用价值*

!‘!‘#!吸附分离!F=A=A0<0等+!%,以甲醛#间苯二酚为反应物$通过反相乳液聚合法制备了酚醛水凝胶
微球$再经过冷冻干燥和高温裂解$得到了碳基气凝胶微球*通过调节乳液温度和裂解温度$不仅可以制
备表面具有介孔的微球$还可以制备表面具有孔径小于乙醇或 8Y! 分子的极微孔气凝胶微球*
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F=A=A0<0等+!%,将这种微球装入!("AAd!#AA的不锈钢柱中$成功实现了对苯#甲苯#邻二甲苯三种
小分子的分离$显示了碳基气凝胶微球作为填充材料在高性能液相色谱柱中的应用潜力*F=A=A0<0
等+!’,还将类似的碳基气凝胶微球用在了气体分离中$发现这些微球在不同压力下对氮气的吸附速率远
大于氧气$而在不同温度下对氮气和氧气具有类似的吸附常数*

B2=0等+#(,采用静电喷射和径向冷冻解冻技术$首次制备了具有中心发散状微孔道结构的氧化石墨
烯气凝胶微球*微球的形态尺寸可以通过静电喷射参数的调整进行控制*经过两步热还原$氧化石墨烯
气凝胶微球转变为结构不变的还原氧化石墨烯气凝胶微球*由于其高度多孔的分层级疏水结构和微球
的堆积效应$还原氧化石墨烯气凝胶微球对常见有机溶剂和油类表现出高达+"K-Ka##!#’K-Ka#的出色
吸附性能和较高的循环使用性能!见图’"$体现了其在水处理中的巨大应用潜力*

图’!石墨烯气凝胶微球及其对多种有机液体的吸附容量+#(,

.2K597’!ICO0?K9=TJ737=790K7/A2690;TJ797;=34<J729=4;09T<2036=T=62<27;?09S=9205;09K=326;+#(,

!‘!‘!!能源存储!B25等+!(,采用和F=A=A0<0同样的反相乳液聚合法制备了酚醛水凝胶微球$通过常
压干燥和高温裂解制备了碳基气凝胶微球*这些气凝胶微球的高比表面积!+!+A!-Ka#"和高介孔体积
!"‘+-6A%-Ka#"$使得其能应用于超级电容器*当这些微球作为超级电容器的电极时$可以得到高达

#-$.-Ka#的比电容*U=3K等+#",制备了类似的具有介孔的碳基气凝胶微球$但这些微球尺寸更小$约

’&A*随后的电化学性能测试表明$这些气凝胶微球作为超级电容器的电极时性能非常出色$具有高比
电容!#,$‘",.-Ka#"$优良的循环稳定性!大于("""次仍能维持在--f以上的库仑效率"和较低的电阻
!+O_YQ电极"*

P73=W2<J7等+!+$!$,研究比较了碳基气凝胶微球和碳基块状气凝胶用于超级电容器电极时的电化学性
能$研究发现$两者微观结构上的主要区别在于块状气凝胶大部分为介孔结构$而气凝胶微球为微孔结
构*同时$虽然块状气凝胶的电化学行为好于气凝胶微球$但是由于气凝胶微球较高的颗粒堆积密
度+!$,$其重量比电容和体积比电容+!$,都高于块状气凝胶*

:LT!有机聚合物气凝胶微球及其应用
有机聚合物气凝胶微球主要包含聚多糖类气凝胶微球和醋酸纤维素气凝胶微球$由于其优异的生物

相容性和表面丰富的官能团$在吸附分离#生物医药#有机催化等领域具有重要的应用价值*

!‘%‘#!吸附分离!&7>7等+!,,通过球滴法和超临界8Y! 干燥制备了海藻酸钠气凝胶微球*这些微球对

85!m和84!m 的吸附量分别高达#!+‘,!AK-Ka#和!’’‘((AK-Ka#$而且吸附速度也很快*类似地$
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C33=[2J等+!-,也采用超临界干燥制备了具有高吸附性能的壳聚糖%蒙脱石杂化气凝胶微球*由于高比表
面积$其对亚甲基蓝的吸附能力三倍于常压干燥的干凝胶微球*

NJ=2等+#%,通过乳化)原位冷冻干燥法制备了聚乙烯醇!@]*"%醋酸纤维素纳米纤维!8G."杂化气凝
胶微球*这些微球对油类和有机溶剂表现出极高的吸附能力!如对氯仿的吸附量可达#’"K-Ka#"和较快
的吸附速度!见图(="*同时$NJ=2等还系统研究了微球尺寸对其吸附能力的影响$发现尺寸越大$其具
有更多的活性点便于吸附$因此吸附能力越强*这种@]*%8G.杂化气凝胶微球作为超吸附剂在诸如石
油泄漏等水污染事故中具有极高的应用价值*

!‘%‘!!生物医药!8=9/0;等+!,采用乳液)凝胶法和超临界干燥制备了淀粉基气凝胶微球$研究表明这些
微球对药物酮洛芬!\7<0T90?73"的负载能力可以高达#‘#d#"a%K-Aa!*!"#(年+%",$他们又进一步制备
了更多种类的聚多糖气凝胶微球!如淀粉#果胶#海藻酸钠气凝胶微球"$并系统地研究了这些负载了药物
!酮洛芬或安息香酸"的微球在TQ#‘!和+‘,下的控制释放行为和机理$证明了采用聚多糖类气凝胶微
球作为载体来实现药物的控制释放的可能性*

8=2等+#’,利用压力喷雾和冷冻干燥的方法制备了天然纤维素纳米纤维气凝胶微球*由于高度多孔
的网络结构$这些微球具有很高的保水量!##""K-Ka#"*经过共价交联后$这些微球的结构稳定性大大
提升$能耐极端环境*当这些气凝胶微球作为%Z%GDQ的细胞培养支架时$表现出良好的生物相容性
!见图(W"*

图(!=̂ @]*%8G.气凝胶微球对石油的吸附+#%,)Ŵ 作为细胞培养基的天然纤维素气凝胶微球+#’,

.2K597(!=̂ *W;09T<203=W2/2<:0?<J7@]*%8G.=790K7/A2690;TJ797;?09T7<90/75A+#%,)

Ŵ ICO0?<J73=<59=/67//5/0;7=790K7/A2690;TJ797;5;74=;67//65/<597+#’,

!‘%‘%!有机催化!L2662等+%#,将制备的壳聚糖气凝胶微球应用在水相羟醛缩合反应的不对称催化中$结
果表明$这些微球不仅催化效率高#产率高$而且具有高度的产物立体异构选择性!高达-%f"和循环利
用性*

]=/73<23等+%!,通过球滴法和超临界干燥制备了壳聚糖#卡拉胶#海藻酸钠三种聚多糖类气凝胶微
球$研究表明$这些气凝胶微球具有%""A!-Ka##(""A!-Ka#的高比表面积和多孔网络结构*将这些气凝
胶微球浸渍在@4!Z@@ZI"% 水溶液中处理后可成为异相催化剂$在各种烯丙基取代反应中都表现出高
效性和可重复利用性*类似地$_=42W等+%%,在壳聚糖气凝胶微球表面生长了氧化钒#氧化钨和氧化钼纳
米束$得到了复合的气凝胶微球*这些杂化微球在常压低温下不需要加入碱就能实现对肉桂醇氧化反应
的高效催化*O0/S23K79+%’,也制备了壳聚糖%二氧化硅有机无机杂化气凝胶微球*壳聚糖表面具有的羟
基和氨基是很多金属有机复合物的有效锚定官能团$因此$壳聚糖可以作为多相分子催化剂*在单甘酯
的合成中$这些壳聚糖%二氧化硅杂化气凝胶微球表现出良好的催化转化性和选择催化性$再次证明了这
类微球作为异相催化剂的应用价值*
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%!结论

综上所述$作为一种独特的结构材料$气凝胶微球的制备方法和应用研究近年来发展迅速*由于气
凝胶微球具有独特的宏观球状外形#三维网络拓扑微结构#高孔隙率#轻质和出色的化学稳定性等特点$
其在能源存储和转化#环境保护和处理#复合材料#生物技术等领域的应用与开发已经受到了国内外研究
人员的高度重视*可以预测$以后将产生更多种类更多用途的气凝胶微球材料*但是$气凝胶微球材料
目前仍存在力学强度低#孔结构难以控制#制备方法复杂#生产成本高#储运不便等缺点$解决这些问题需
要从开发制备新方法上入手*在应用领域方面$目前的研究多集中在气凝胶微球本身的性能上$鲜有利
用气凝胶微球作为填料的优势进行复合新材料开发和应用研究*这些问题的解决仍需研究人员的不懈
努力*

参考文献$
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+#$,!]=/73<23L$O0/S23K79_$R52K3=94.Y$&2L73>0.̂ O=690A0/I:AT$!""($!!!(-%##"!̂
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