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纤维素 ／氧化硅有机－无机杂化复合气凝胶的研究进展
何　 飞， 骆　 金， 李　 亚， 方旻翰， 赫晓东

（特种环境复合材料技术国家级重点实验室（哈尔滨工业大学）， 哈尔滨 １５００８０）

摘　 要： 依据纤维素与 ＳｉＯ２的复合工艺特点，综述了采用溶液浸渍法、直接混合法和逐层沉积法制备纤维素 ／ ＳｉＯ２有机—无机

杂化复合气凝胶材料的研究现状． 探讨了纤维素的不同溶解或分散状态和 ＳｉＯ２引入方式对形成纤维素 ／ ＳｉＯ２复合气凝胶的影

响，分析了纤维素与 ＳｉＯ２之间具有的组织结构特征和结合机理，并对比了不同工艺方法获得的纤维素 ／ ＳｉＯ２复合气凝胶材料在

力学、隔热、光学、疏水性、生物等方面所呈现的性能特点． 基于有机纤维素与无机 ＳｉＯ２的物理化学特性，指出了两者复合时面

临的问题，并对潜在的应用前景进行了展望．
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　 　 气凝胶材料通常意义上是指具有典型孔和网络

结构，且孔内由气相介质填充的固相材料［１］ ． 由于

其极高的孔隙率和特殊的三维网络骨架结构，使这

类材料呈现出许多独特的性质，并在隔热、隔声、电
子器件、光学、电学、吸附、催化和航空航天等领域具

有广阔的应用前景［２－４］ ． 但是，在实际应用中气凝胶

材料纤细的脆性纳米多孔骨架，往往使其呈现出强

度低、韧性差等缺点． 因此，通过控制气凝胶的孔结

构，克服其网络骨架结构的脆性、增加强度与韧性，
是值得深入探索和研究的课题［５］ ．

通常，提高气凝胶力学行为主要采用以下几种

方法． 第一，增加湿凝胶在母液、有机溶剂或水中老

化时间［６］ ． 这种方法主要通过固体纳米颗粒接触点

颈间的 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化、已形成网络骨架上增加额外

的单体以增强缩聚程度、已形成网络的重组等手段

增强骨架的强度． 但该方法增强效果有限，反应时

间长，通常以一种气凝胶制备过程的辅助步骤之一

存在． 第二，纤维增强气凝胶． 这种方法通过在溶胶

状态下混入不同种类纤维材料，凝胶并干燥时，利用

其限制气凝胶的收缩，并提高材料的强度． 纤维的

引入方式主要有纤维在凝胶发生前混入溶胶［７］、把
溶胶先驱体浸入纤维基体中［８］、连续电纺纳米增强

方法［９］等． 第三，引入含有有机基团的有机—无机

杂化方法． 该方法通过在气凝胶表面反应基团交联

有机基团以实现增强气凝胶力学性能的目的． 常见

的方法是在气凝胶表面用胺基、环氧基团等进行化

学修饰，以此作为连接其他有机聚合物的“桥梁”，
从而降低刚性键的组成数量［１０－１１］ ．

纤维素气凝胶（ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ）是当前气凝

胶研究的热点之一． 纤维素是由葡萄糖单体聚合而

成的有机大分子，具有可再生、环境友好等特点，是
自然界最为丰富的原材料之一． 纤维素的分子结构

是以 Ｄ－吡喃式葡萄糖苷基通过 １，４－β 糖苷键连接



起来的线性结构，如图 １ 所示［１２］ ．
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图 １　 纤维素分子的结构形式［１２］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［１２］

　 　 最早有关纤维素气凝胶的报道源于 ２００１ 年，研
究表明其抗冲击强度是间苯二酚–甲醛（ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｅ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ， ＲＦ）有机气凝胶的 １０ 倍［１３］ ． 纤维素

及其气凝胶具有如下特点［１２］：１）纤维素源于自然且

原料丰富，是一类具有很大发展潜力的材料；２）纤

维素特殊的多聚糖长链平行晶体结构使其具备优良

的力学特性；３）纳米纤维素高的纵横比有利于提高

力学性能；４）以纤维素凝胶为模板可实现功能材料

的结构调节；５）在一定条件下，经酸性法提取的纤

维素纳米晶（ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ，ＣＮＣ）可实现自

组装（ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ），形成有序的结构特征． 纤维素

的这些独特特性使其在多个领域具有潜在的应用前

景［１４］ ． 但是，对纤维素气凝胶来说，其较低的力学和

热学稳定性是阻碍其应用的主要因素．
基于上述特点，当以纤维素作为形成二元或多

元气凝胶复合材料的模板或增强相时，可实现气凝

胶性能的调节． 目前，纤维素类复合气凝胶研究最

多的是纤维素与 ＳｉＯ２ 构成的有机—无机杂化复合

气凝胶，并且纤维素的分散和聚集状态以及 ＳｉＯ２的

引入方式决定了 ＳｉＯ２改性纤维素复合气凝胶的不

同特征． 通常，纤维素与 ＳｉＯ２的复合采取三种方法，
即溶液浸渍法（ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ） ［１５］、直
接混合法（ｄｉｒｅｃｔ ｍｉｘｉｎｇ） ［１６］和逐层沉积法（ ｌａｙｅｒ⁃ｂｙ⁃
ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ） ［１７］ ．

１　 溶液浸渍法

溶液浸渍法是将已凝固的纤维素水凝胶在

ＳｉＯ２溶胶中浸渍，从而在纤维素多孔骨架表面原位

复合 ＳｉＯ２ ． 以不同工艺方法获得的纤维素水凝胶，

由于纤维素分子内和分子间极强的氢键、复杂的聚

集状态和高的结晶度，使其往往呈现不同的多孔网

络结构． 与 ＳｉＯ２复合形成气凝胶后，纤维素水凝胶

的模板特征决定了复合气凝胶的最终性能． 当选用

由具有不同功能基团先驱体配置的 ＳｉＯ２溶胶时，还
将赋予复合气凝胶新的独特性质．

目前，常见的纤维素溶解体系包括酸解溶液体系、
离子液体体系、有机溶剂体系和低温下的强碱 ／尿素

（或硫脲） ／水溶液体系． 这些体系的溶液类型虽然不

同，具体溶解原理也不同，但其溶解方式类似，均是以

破坏纤维素非结晶区和结晶区中晶型不稳定位置处分

子间氢键作用的方式实现纤维素的溶解［１２］ ． 纤维素晶

体表面的羟基是引起纤维素再生或实现纤维素改性的

主要基团． 凝固剂（ｃｏａｇｕｌａｎｔ）作用后，纤维素经离子扩

散（ ｉｏｎｉｃ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ）、初始粒子产生 （ ｐｒｉｍａｒｙ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ）、二次粒子长大（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｇｒｏｗｔｈ）、
颗粒联合（ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｍａｌｇａｍａｔｉｏｎ）实现纤维素再生［１８］，
进而形成纤维素气凝胶网络结构．

基于溶液浸渍法，Ｌｉｔｓｃｈａｕｅｒ 等［１９］ 采用含有３％
纤 维 素 的 ｎ － 甲 基 吗 啉 － ｎ － 氧 化 物 （ Ｎ⁃
ｍｅｔｈｙｌｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ⁃Ｎ⁃ｏｘｉｄｅ， ＮＭＭＯ）水合物经注模后

获得了 ＩＩ 型纤维素气凝胶． 随后，在由正硅酸乙酯

（ｔｅｔｒａｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＴＥＯＳ）、（３⁃氯丙基）三甲氧基硅

烷 （ ３⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＣＰＴＭＳ） 和 ＨＣｌ
构成的溶胶中浸渍后，实现了纤维素表面的 ＳｉＯ２改

性． 结果表明，ＳｉＯ２改性后，纤维素的分子结构未发

生改变，仍保留其开孔的结构特征，同时热稳定性得

以提高． 但是这一方法往往造成气凝胶的表面硬

化、纤维素明显降解和聚合度下降，因而难以获得均

匀改性的纤维素气凝胶． Ｄｅｍｉｌｅｃａｍｐｓ 等［２０］ 选用离

子液体（ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ， ＩＬ）１－乙基－３－甲基咪唑乙酸

盐（１⁃ｅｔｈｙｌ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ， ＥｍｉｍＡｃ）和

二甲亚砜（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｙｄｅ， ＤＭＳＯ）的混合溶液溶

解纤维素，由乙醇凝固后形成纤维素水凝胶． 之后，
采用分子扩散浸渍（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
ＭＤＩ） 和强制流动浸渍 （ ｆｏｒｃｅｄ ｆｌｏｗ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
ＦＦＩ ） 两 种 方 式 将 其 浸 入 由 多 聚 硅 氧 烷

（ｐｏｌｙｅｔｈｏｘｙｄｉｓｉｌｏｘａｎｅ， ＰＥＤＳ）形成的溶胶获得复合

气凝胶． 图 ２ 给出了制备流程示意图［２０］ ． 两种方法

制得的复合气凝胶，ＳｉＯ２分布均匀，与纤维素基体之

间形成多孔网络的结构互穿． ＦＦＩ 法比 ＭＤＩ 法显著

降低了浸渍时间，且 ＳｉＯ２含量浓度更高． 复合气凝

胶室温热导率从原始纤维素的 ０．０３３ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）降
低到 ０．０２７ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），弹性模量达 １１．５ ＭＰａ，断裂

后的应变量高达 ６０ ％． 该材料相较于传统 ＳｉＯ２气凝

胶，具备较高的强度和韧性．
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图 ２　 纤维素－ＳｉＯ２复合气凝胶的制备流程示意图以及 ９ ｃｍ × ９ ｃｍ × １ ｃｍ 的实物样品［２０］

Ｆｉｇ．２　 Ａ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ ａｎｄ ｅｘａｍｐｌｅ ｏｆ ９ ｃｍ × ９ ｃｍ × １ ｃｍ
ｓａｍｐｌｅ［２０］

　 　 低温下强碱 ／尿素（或硫脲） ／水溶剂体系溶解

纤维素获得水凝胶后也可通过溶液浸渍法与 ＳｉＯ２

溶胶进行改性． Ｃａｉ 等［２１］ 以该类纤维素气凝胶为模

板原位合成了纤维素－ＳｉＯ２复合凝胶． 图 ３ 给出了该

复合气凝胶的制备过程示意图． 经超临界干燥后，
该材料保持着明显的网络结构，并具有低密度、适中

透过率、大的比表面积、优异力学性能和良好隔热性

能等特点． 实验结果表明，ＳｉＯ２含量为 ３９ ％时，复合

气凝胶的拉伸模量和强度分别为 ４８． ２ ＭＰａ 和

１０．８ ＭＰａ、压缩模量和断裂强度分别为 ７．９ ＭＰａ 和

１．８ ＭＰａ，比纯 ＳｉＯ２气凝胶高两个数量级，更是 ＢＣ
气凝胶的 ５０ 倍． 随着 ＳｉＯ２ 含量的增加，热导率从

０．０２５ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）上升到 ０．０４５ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ），具有优

良的隔热性能，热稳定性提升至 ３００ ℃ ． 经高温煅

烧后，可去除有机纤维素，获得无机 ＳｉＯ２气凝胶． Ｓｈｉ
等［２２］利用 ＮａＯＨ ／硫脲 ／水溶剂体系溶解棉糟粕获得

ＩＩ 型纤维素水凝胶，同样采用溶液浸渍法获得了纤

维素 ／ ＳｉＯ２复合气凝胶． 另外，基于冷等离子体改性

技术（ｃｏｌｄ ｐｌａｓｍａ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），经 ＣＣｌ４分
子表面修饰实现了气凝胶的疏水处理． 复合气凝胶

中的 ＳｉＯ２一部分以凝胶的形式存在，另一部分可能

以形成共价键或氢键的形式与纤维素链发生反应．
由于量子隧道效应（ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ）、
ＳｉＯ２的体积效应（ｖｏｌｕｍｅ ｅｆｆｅｃｔ）、纤维素的泳透性反

应（ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｗｉｍｍｉｎｇ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ），ＳｉＯ２颗粒可

以渗透至邻近纤维素的氢键，并且电子云发生重叠．
ＳｉＯ２的引入可以提高材料的耐热性、耐磨性、韧性和

疏水性 （接触角 １３２ °）， 并具有很低的热导率

［０．０２６ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）］，这为复合气凝胶在疏水、隔热

等领域的应用创造了条件． Ｌｉｕ 等［２３］ 基于 ＬｉＯＨ ／尿
素 ／水溶液溶解获得的纤维素膜，通过浸入水玻璃溶

液，获得了纤维素－ＳｉＯ２复合气凝胶． 该材料保持着

开孔型纤维素的网络结构，并且复合的 ＳｉＯ２颗粒大

小随水玻璃溶液浓度的增加而增加． 同时，该材料

明显提高了抗压强度，远远超过了原始纤维素气凝

胶的压缩性能． 此外，与无机 ＳｉＯ２气凝胶相比，该材

料具有较高的柔韧性，经较大压缩变形后不会失效．

(e) (f) (g) (h)

(a) (b) (c) (d)

（ａ）纳米多孔纤维素凝胶浸入 ＳｉＯ２先驱体 ＴＥＯＳ 中；（ｂ）经水解和缩

聚后形成 ＳｉＯ２，得到纤维素－ＳｉＯ２复合凝胶；（ｃ）ＣＯ２超临界干燥后得

到复合气凝胶；（ ｄ）经烧结去掉纤维素后保留介孔氧化硅气凝胶；
（ｅ～ ｈ）宏观照片［２１］

图 ３　 纤维素－ＳｉＯ２复合气凝胶的制备过程示意

Ｆｉｇ．３　 Ａ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

　 　 ＮＭＭＯ 对纤维素的溶解是依靠 ＮＭＭＯ 分子中的

强极性官能团与纤维素分子链上的羟基形成强的氢

键，从而破坏纤维素大分子间原有的羟基［２４］ ． ＩＬ 体系

则是基于 ＩＬ 的阴阳离子与纤维素羟基作用形成新的

氢键，同样破坏了纤维素大分子间原有的羟基［２５］ ． 这
两种方式均是以破坏纤维素分子间的氢键实现纤维

素的溶解． 溶解后的纤维素凝固和再生时，凝固浴分

子（如水分子）将优先与纤维素溶剂间形成氢键，进而

弱化或破坏纤维素溶剂与纤维素之间的氢键，使纤维

素单体分子间的氢键重新连接，构成 ＩＩ 型纤维素，形
成纤维素水凝胶［２４］ ． 低温下强碱 ／尿素 ／水溶液体系

作用于纤维素时，纤维素在强碱的作用下溶胀，非结

晶区的分子间相互作用力破坏，形成溶胀纤维素；尿
素在强碱的辅助作用下，通过与纤维素形成分子间氢

键破坏其结晶区的结合力，使纤维素溶解；强碱、尿
素、自由水在纤维素链周围形成壳鞘结构，阻止纤维

素的再团聚，最终以稳定的纤维素溶液存在［２６－２７］ ． 纤
维素在这样一种溶解状态下受到凝固浴的作用时，由
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于破坏了围绕在纤维素链表面的壳鞘保护结构，使纤

维素在强的氢键作用下重新聚合，易于发生迅速的再

生，形成纤维素水凝胶［２８ － ２９］ ． 上述三种方法均没有以

引入化学交联的方式形成纤维素网络结构，而仅仅是

依靠再生过程形成． Ｓｅｓｃｏｕｓｓｅ 等［３０］ 将以上述三种方

式获得的纤维素归结为一类气凝胶型纤维素

（ａｅｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ），并进行了比较． 结果显示，以 ＮＭＭＯ
和 ＩＬ 溶液体系获得的纤维素气凝胶具有相似的“球
状结构”（ｇｌｏｂｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）微观形貌，而以 ＮａＯＨ＋水
溶液体系获得的纤维素气凝胶则具有“网络状”（ｎｅｔ）
微观形貌．

当将纤维素水凝胶浸泡至 ＳｉＯ２ 溶胶后，除了

ＳｉＯ２溶胶与纤维素间的原位复合作用以外，溶胶中

的溶剂同样也能对纤维素起到凝固作用． 这种凝固

作用将消耗纤维素分子中与 ＳｉＯ２溶胶原位复合的

羟基． 另外，与凝固浴首先接触的表层纤维素再生

后将在一定程度上阻止凝固浴对内层未再生纤维素

的作用，同时也会阻止 ＳｉＯ２ 溶胶向内层扩散并复

合，从而造成复合的不均匀性． 因此，这类复合材料

往往以薄膜的形式出现．
细菌纤维素（ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ， ＢＣ）是另一种

很好的天然生物材料． Ｓｅｓｃｏｕｓｓｅ 等［３０］将 ＢＣ 归结为

另一类由纳米纤维构成的纤维素结构． 该结构下的

水凝胶由 Ｉ 型纤维素构成，其微观结构与上述气凝

胶型纤维素类似，但具有更高的孔隙率和更低的密

度． 基于这样的多孔结构模板，Ｈ． Ｓａｉ 等［３１］ 将干燥

的 ＢＣ 基体浸入由 ＴＥＯＳ 为先驱体构成的 ＳｉＯ２溶胶

中，经冷冻干燥得到了 ＢＣ－ＳｉＯ２复合气凝胶，其 ＢＣ
骨架和 ＳｉＯ２骨架形成互穿网络微观结构． 图 ４ 给出

了 ＢＣ－ＳｉＯ２复合气凝胶的制备流程及形貌照片． 该材

料 具 有 低 密 度 （ ０． ０２ ｇ ／ ｃｍ３ ）、 高 比 表 面 积

（７３４．１ ｍ２ ／ ｇ）和低的热导率［０． ０３１ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ）］．
ＢＣ 骨架和 ＳｉＯ２骨架的共同作用使复合气凝胶显示

出优良的稳定性和灵活性，可克服传统的无机气凝

胶固有的脆弱性． 当 ＢＣ 浸入以甲基三甲氧基硅烷

（ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＭＴＭＳ） 为先驱体构成的

ＳｉＯ２溶胶后，复合气凝胶呈现明显的疏水性，并具有

优良的吸油能力，可用于吸附剂实现净水． Ｂｒａｕｄ
等［３２］将纳米网状结构的 ＢＣ 水合膜浸渍在由 ＴＥＯＳ
为先驱体构成的中性溶胶中，获得了 ＳｉＯ２质量分数

为 ６６ ％的 ＢＣ－ＳｉＯ２有机—无机杂化材料． 微观形貌

显示纳米尺度的 ＳｉＯ２球形颗粒附着在纤维素表面．
该材料在紫外光激发下，在颗粒表面激发了宽的发

射带，同时发光颜色可通过改变激发波长进行调谐，
这为光学器件的研究和应用打下基础． 此外，该材

料在 ３００ ℃时可以保持良好的热稳定性． 为获得更

高的力学性能，Ｍａｅｄａ 等［３３］ 将自制的 ＢＣ 水凝胶浸

渍到由 ＴＥＯＳ 形成的 ＳｉＯ２溶胶中原位形成复合水凝

胶，随后经 １２０ ℃和 １～２ ＭＰａ 的压缩并干燥后获得

复合材料板． 图 ５ 给出了由 ＢＣ－ＳｉＯ２复合水凝胶经

干燥和压缩后获得 ＢＣ－ＳｉＯ２复合材料的过程示意

图． 力学实验表明，ＢＣ 纤维表面沉积 ＳｉＯ２后，使 ＢＣ
的弹性模量由 １１．８ ＧＰａ 提高到 １７ ＧＰａ，拉伸强度由

１４７ ＭＰａ 提高到 １６０～１８５ ＭＰａ． Ａｓｈｏｒｉ 等［ １５］采用与

Ｍａｅｄａ 同样的方法获得了 ＢＣ－ＳｉＯ２纳米复合材料板．
该材料中的 ＳｉＯ２通过硅烷醇的作用沉积在 ＢＣ 微米

纤维表面． 力学性能测试结果表明，该材料的最大

杨氏模量和抗拉强度分别为 １．４６ ＧＰａ 和 １１３ ＭＰａ．

图 ４　 （ａ） ＢＣ 基体的 ＳＥＭ（ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）
微观照片和宏观照片；（ｂ） ＢＣ－ＳｉＯ２复合气凝胶的

ＳＥＭ 微观照片和宏观照片；（ ｃ ～ ｆ） ＢＣ－ＳｉＯ２复合气

凝胶的形成机制示意［３１］

Ｆｉｇ．４　 （ａ） ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ＢＣ ｍａｔｒｉｘ； （ｂ）
ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＢＣ⁃ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｅｒｏｇｅｌｓ （ ＣＡｓ）； （ ｃ ～ ｆ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＣＡｓ［３１］

DriedandpressedBC
hydrogel/silicahybridBChydrogel/silicahybridBChydrogel

Micro�fibrilsWater Micro�fibrils
Silicadispersed

inwater

图 ５　 ＢＣ－ＳｉＯ２水凝胶的干燥和压缩过程［３３］

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｄｒｙｉｎｇ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｅｄ ＢＣ⁃ｓｉｌｉｃａ
ｈｙｂｒｉｄｓ ｆｒｏｍ ＢＣ ｈｙｄｒｏ⁃ｇｅｌｓ［３３］

２　 直接混合法

直接混合法是将处于溶解状态的纤维素溶液或

分散状态的纤维素浆料直接与 ＳｉＯ２溶胶或颗粒混

合，经凝胶和干燥后形成复合气凝胶的过程． 该方
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法中涉及的纤维素与 ＳｉＯ２的直接混合通常有三种

方式，即 ＳｉＯ２颗粒分散到处于溶解或分散状态的纤

维素溶液中、ＳｉＯ２改性纤维素纤维、纤维素作为增强

相引入 ＳｉＯ２溶胶．
处于溶解状态的纤维素溶液与溶液浸渍法中所用

的纤维素溶液类似． 基于直接混合法，Ｍ． Ｈｅ 等［３４］ 将

ＳｉＯ２纳米颗粒分散到由 ＬｉＯＨ／尿素 ／水溶剂溶解的纤维

素溶液中，经凝固和再生后获得了纤维素 ／ ＳｉＯ２纳米复

合材料． 由于水的引入，使纤维素和 ＳｉＯ２分子间的氢键

发生反应． 图 ６ 给出了纤维素 ／ ＳｉＯ２复合薄膜与水接触

前后的结构变化示意图． ＳｉＯ２、水和纤维素之间强的氢

键作用使该复合材料呈现均匀的网络结构，并提高其

相容性、透明度和强度． 同时，当该材料以膜形式存在

时对水分响应（ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ）敏感，可由干燥时

的乳白色变为水浸泡后的透明状，因此可作为一个智

能材料实现水分和溶剂的检测．

cellulose SiO2 Hydrogenbonding Stronghydrogen Water
bonding

Water

图 ６　 纤维素 ／ ＳｉＯ２复合薄膜与水接触前后结构变化示意［３４］

Ｆｉｇ．６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｐｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃
ＳｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｎｔａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ［３４］

　 　 Ｄｅｍｉｌｅｃａｍｐｓ 等［１６］ 将硅酸钠溶液直接混入由

８％ ＮａＯＨ 和 １％ ＺｎＯ 溶液低温溶解的纤维素溶液

中得到了纤维素－ＳｉＯ２复合气凝胶． 该材料的宏观形

态类似于纯的纤维素气凝胶． ＳｉＯ２的缩合物形成较

大的单分散球状颗粒嵌入纤维素网络结构中，少数

聚结形成结块． 研究表明，典型复合材料的表观密

度约为 ０．２ ｇ ／ ｃｍ３ ． ＳｉＯ２ 粒子的存在降低了比表面

积，但使杨氏模量达到 ３０ ～ ４０ ＭＰａ． Ａｍａｒａｓｅｋａｒａ
等［３５］报道了一种新的纤维素氨基甲酸酯氧化硅

（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｓｉｌｉｃａ）杂化材料． 该材料是将由

１ － 丁 基 － ３ － 甲 基 咪 唑 氯 化 物 （ １⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ⁃３⁃
ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ）离子液体溶解的纤维素

与异氰酸丙基三乙氧基硅烷 ［ ３⁃（ ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｌ ）
ｐｒｏｐｙｌ ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ］混合，经溶胶—凝胶过程并干燥后

获得． 图 ７ 给出了纤维素氨基甲酸酯氧化硅杂化材

料的合成原理． Ｙａｎｏ 等［３６］ 分别采用直接混合法和

溶液浸渍法将 ＳｉＯ２纳米颗粒引入 ＢＣ，经热压并干燥

后获得了纤维素－ＳｉＯ２复合材料板． 直接混合法是将

由纳米 ＳｉＯ２颗粒配置的溶胶直接加入 ＢＣ 的培养基

中完成复合． 制得的材料中 ＳｉＯ２含量最高可达 ５０％．
但 ＳｉＯ２颗粒的引入破坏了纤维的有利取向，从而造

成弹性和强度均低于纯 ＢＣ 材料． 溶液浸渍法是将

ＢＣ 水凝胶浸渍在不同浓度的 ＳｉＯ２溶胶中完成复合．
该方法制得的材料中 ＳｉＯ２含量最高仅有 １０ ％． 但由

于 ＳｉＯ２颗粒被诱捕（ ｔｒａｐｐｅｄ）并固定（ ｆｉｘｅｄ）在完整

的带状纤维间的间隙中，因而其强度和模量均高于

纯 ＢＣ 材料．
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图 ７　 纤维素氨基甲酸酯氧化硅杂化材料合成原理［３５］

Ｆｉｇ．７　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃａｒｂａｍａｔｅ ｓｉｌｉｃａ ｈｙｂｒｉｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［３５］

　 　 除上述各种溶剂体系溶解纤维素作为纤维素的

来源 以 外， 还 可 选 择 经 机 械 分 散 （ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｄｉｓｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ）的天然纤维素形成的浆料作为纤维素

的来源． 此时，ＳｉＯ２引入后通常沉积于纤维素纤维表

面，从而达到改性纤维素纤维的目的． Ｓｅｑｕｅｉｒａ
等［３７］采用由桉树制成的漂白牛皮纸浆（ ｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ
ｂｌｅａｃｈｅｄ ｋｒａｆｔ ｐｕｌｐ）为原料，经处理后与由 ＴＥＯＳ 制

成的 ＳｉＯ２溶胶混合，制成了纤维素－ＳｉＯ２复合材料．

研究表明，ＳｉＯ２不完全的缩聚反应造成了 ＳｉＯ２与纤

维素纤维间较弱的连接且形成的共价键含量很低．
引入的 ＳｉＯ２以薄膜或微米颗粒的形式沉积在纤维

表面，并使相邻纤维彼此连接，从而实现了复合材料

的结构增强． 随后 Ｓｅｑｕｅｉｒａ 等［３８］ 又证明杂多酸

（ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙ ａｃｉｄｓ），尤其是磷钨酸（ ｔｕｎｇｓｔｏｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ
ａｃｉｄ）在制备纤维素 ／ ＳｉＯ２复合材料中呈现更好的催

化效果． 该材料具有良好的热稳定性、疏水性，并耐
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潮、耐热和阻燃，可作为隔热材料或包装材料使用．
Ｒａａｂｅ 等［３９］将由硫酸盐法制浆（ｋｒａｆｔ ｐｕｌｐｉｎｇ）获得

的纤维素纤维分散后，在其表面原位沉积 ＳｉＯ２纳米

颗粒，实现了纤维素纤维表面的 ＳｉＯ２改性． ＴＥＯＳ 先

驱体含量及改性时间直接影响沉积在纤维表面上的

Ｓｉ 含量以及 ＳｉＯ２纳米颗粒的粒径分布． 改性后的纤

维热稳定性提高，其水分吸附量减少到 ５０ ％． Ａ．
Ｈｏｕ 等［４０］以 ＴＥＯＳ 为先驱体、γ－氨丙基甲基二甲氧

基硅烷（γ⁃ａｍｉｎｏ ｐｒｏｐｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｌｓｉｌａｎｅ）为偶

联剂、２，４，６⁃ｔｒｉ［（２⁃ｅｐｉｈｙｄｒｉｎ⁃３⁃ｂｉｍｅｔｈｙｌ⁃ａｍｍｏｎｉｕｍ）
ｐｒｏｐｙｌ］⁃１，３，５⁃ｔｒｉａｚｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ （ Ｔｒｉ⁃ＥＢＡＣ） 为交联

剂，引入纤维素后，以共价交联的方式制备出纤维

素 ／ ＳｉＯ２复合材料． 在交联剂的作用下，ＳｉＯ２纳米颗

粒均布于纤维素纤维表面，实现了克服相分离的目

的． 随后，该课题组［４１］将偶联剂更换为 γ－氨丙基三

乙氧基硅烷（γ⁃ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｌｓｉｌａｎｅ， ＡＰＴＥＳ），
以相同的方法获得了纤维素 ／ ＳｉＯ２ 复合材料，并讨

论了纤维素与 ＳｉＯ２ 之间共价交联的模型，如图 ８
所示．

SiO2nanoparticles

Chainsofcellulosemacromelecular

N+

N
N

Cl-

N

图 ８　 纤维素 ／ ＳｉＯ２复合材料的共价交联模型［４１］

Ｆｉｇ．８　 Ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ⁃ｓｉｌｉｃａ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｈｙｂｒｉｄ
　 　 　 ｍａｔｅｒｉａｌｓ［４１］

　 　 与 ＳｉＯ２改性纤维素纤维不同，还可将纳米纤维

素分散引入 ＳｉＯ２溶胶中，构成具有三维空间网络结

构的纤维素改性 ＳｉＯ２复合气凝胶． Ｗｏｎｇ 等［４２］将纳

米纤维状的纤维素（ｎａｎｏｆｉｂｒｉｌｌａｔｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＮＦＣ）分
散到 ＰＥＤＳ 溶胶，经凝胶和超临界干燥后获得纤维

素增强 ＳｉＯ２气凝胶． 为提高 ＮＦＣ 在乙醇中的分散

性，使用顺丁烯二酸酐（ｍａｌｅｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ，ＭＡ）对其

进行表面改性． 结果表明，表面改性前后的 ＮＦＣ 对

复合气凝胶的微观结构和压缩力学行为影响不大． 但
是该材料的拉伸强度比同密度纯 ＳｉＯ２ 气凝胶提高

２５％～４０％，这与纤维素桥联裂纹（ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｃｒａｃｋｓ）和
通过三维纤维网络结构传递载荷（ｓｐｒｅａｄｉｎｇ ｌｏａｄｓ）有
关． Ｈｅ 等［４３］以酸解棉糟粕获得的 ＣＮＣ 为增强相、甲基

三甲氧基硅烷（ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＭＴＭＳ）为先驱

体、二甲亚砜（ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ， ＤＭＳＯ）为溶剂抑

制相分离，制备了纤维素增强 ＳｉＯ２复合气凝胶． 该

材料具有 ＳｉＯ２硅气凝胶的微观结构特征，并具有良

好的疏水性． Ｈａｙａｓｅ 等［４４］ 以三烷氧基硅烷杂化形

成的 ＳｉＯ２为基体，通过引入纳米纤维素，制备了低

密度、低热导、可弯曲和高疏水性的聚甲基倍半硅氧

烷—纤 维 素 纳 米 纤 维 （ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ⁃
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒ， ＰＭＳＱ⁃ＣＮＦ）复合气凝胶． 该材料

除具有极低的热导率（０．０１５ Ｗ ／ （ｍ·Ｋ））以外，还
由于 ＣＮＦ 的增韧可实现材料的弯曲，并具有高疏水

性等特点． 图 ９ 给出了 ＰＭＳＱ－ＣＮＦ 复合气凝胶的制

备流程及宏观照片．
　 　 另外，还有部分研究提到纤维素衍生物与 ＳｉＯ２之

间实现复合，获得新的功能材料． Ｔａｎａｋａ 等［４５］将醋酸

纤 维 素 （ ａｃｅｔｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ， ＡＣ ） 与 正 硅 酸 甲 酯

（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ， ＴＭＯＳ）混合制备出具有弹塑

性行为的 ＡＣ－ＳｉＯ２复合材料． 该材料杨氏模量和弯曲

强度分别为 １．０～３．９ ＧＰａ 和 １７～７９ ＭＰａ，并在切削加

工时没有碎片产生． 该材料在人造骨骼方面有潜在的

应用前景． Ｋａｎｇ 等［４６］ 将 ＡＣ 溶解在丙酮中制成 ＡＣ
溶液，随后把以 Ｓｔöｂｅｒ 合成法制得的 ＳｉＯ２微球分散获

得 ＡＣ－ＳｉＯ２复合溶液． 其光学特性研究结果表明，溶
液的颜色变化主要与 ＳｉＯ２微球有关，与 ＡＣ 无关．

图 ９　 含有 ＣＮＦ 与未含 ＣＮＦ 的低密度 ＰＭＳＱ 气凝胶制备流程［４４］

Ｆｉｇ．９　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅｓ ｏｆ ｌｏｗ⁃ｄｅｎｓｉｔｙ ＰＭＳＱ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＣＮＦｓ［４４］

·６· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４９ 卷　



　 　 为了比较不同制备方法获得的纤维素 ／氧化硅

复合气凝胶性能差异，表 １ 整理了部分文献中给出

的性能数据．

表 １　 不同制备方法获得的纤维素 ／氧化硅复合气凝胶性能比较

Ｔａｂ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ／ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

纤维素处理

方法或来源
硅源 制备方法

比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

密度 ／

（ｇ·ｃｍ－３）

热稳定性 ／
℃

弹性模量 ／
ＭＰａ

强度 ／
ＭＰａ

热导率 ／

（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）
参考文献

ＮＭＭＯ 溶解 ＴＥＯＳ ① ２６５ — ２８２ — — — ［１９］

ＥｍｉｍＡｃ＋

ＤＭＳＯ 溶解
ＰＥＤＳ ① ８１０ ０．２２５ — １１．５ｂ ６．３０ｂ ０．０２６ ［２０］

强碱 ／ 尿素（或硫脲） ／
水溶剂溶解

ＴＥＯＳ ① ４７４ ０．３４ ３００
４８．２ａ

７．９ｂ

１０．８ａ

１．８ｂ
０．０３～０．０４ ［２１］

ＮａＯＨ ／ 硫脲 ／
水溶剂溶解

ＴＥＯＳ ① — — — — — ０．０２６ ［２２］

ＬｉＯＨ ／ 尿素 ／
水溶液溶解

水玻璃 ① ２７１ ０．２２８ ２９０ ２０４．８３ｂ — — ［２３］

ＢＣ ＴＥＯＳ ① ７３４．１ ０．０２ — １．２３ｂ — ０．０３１ ［３１］

ＢＣ ＴＥＯＳ ③ — — — １７ａ １６０～１８５ａ — ［３３］

８％ＮａＯＨ ／ １％ＺｎＯ ／
水溶剂溶解

硅酸钠 ② ２２０ ０．２ — ３０－４０ｃ — — ［１６］

ＢＣ ＳｉＯ２溶胶
①
②

— — — —
２６０ａ

１９２ａ
— ［３６］

ＮＦＣ ＰＥＤＳ ② ７４１ ０．１２７ — — 提高 ２５～４０％ ａ ０．０１３ ８－０．０１５ ３ ［４２］

ＮＦＣ ＰＭＳＱ ② ５２５ ０．１４２ — — — ０．０１５３ ［４４］

　 注：①溶液浸渍法，②直接混合法，③溶液浸渍法＋热压，ａ单向拉伸，ｂ单轴压缩，ｃ声速法．

３　 逐层沉积法

逐层沉积法是在纤维素纤维基体表面通过交替

吸附具有相反电荷的物质层实现纤维素表面改性的

过程． 基于此方法获得纤维素－ＳｉＯ２复合材料的研究

成果 不 多． Ｇｏｎｃａｌｖｅｓ 等［１８］ 利 用 逐 层 沉 积 技 术

（ｌａｙｅｒ⁃ｂｙ⁃ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ），通过多步骤交替改变表

面电荷属性，在纤维素纤维表面先后沉积了 ＳｉＯ２颗

粒、 ５ 层 聚 二 烯 丙 基 二 甲 基 氯 化 铵 ［ ｐｏｌｙ
（ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ）， ＰＤＤＡ］ ／硅酸

钠、氟硅氧烷（ ｆｌｕｏｒｏｓｉｌｏｘａｎｅ），实现了纤维素复合材

料的表面高疏水性处理． 该材料可在自清洁表面、
抗粘涂层、含氟聚合物的增强剂等领域获得应用．
Ｐｉｎｔｏ［４７］则采用两种方法获得了 ＳｉＯ２ －纤维素纳米

复 合 材 料： 一 种 是 基 于 聚 电 解 质 自 组 装

（ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ）技术将 ＳｉＯ２纳米颗粒沉积

在纤维表面；另一种则是直接将纤维素纤维浸入

ＴＥＯＳ 水解获得的 ＳｉＯ２溶胶中实现原位复合． 后者

在纤维素纤维表面获得更为均匀的 ＳｉＯ２ 涂层． 同

时，由于 ＳｉＯ２的存在可阻止纤维素的溶胀，因而降

低了纤维素对水的吸附量（ｕｐｔａｋｅ ｃａｐａｃｉｔｙ） ．

总之，基于逐层沉积的工艺特点，可实现纤维素

纤维表面不同类功能层的沉积，这为纤维素纤维的

改性提供了新的研究思路．

４　 结果与展望

将具有生物材料特征的有机材料纤维素与传统

的无机材料 ＳｉＯ２进行复合，可形成一类新的功能性

有机—无机杂化复合气凝胶材料． 纤维素分子之间

强的氢键作用使其常以多孔网络结构的模板或增强

相出现，但这一强的氢键作用又往往成为纤维素构

建新材料的阻力． 基于溶胶—凝胶法，经水解和缩

聚形成的 ＳｉＯ２溶胶常作为纤维素的改性材料出现，
除可赋予纤维素新的特性以外，其本身所具有的气

凝胶结构也可在纤维素的辅助下呈现新的特征． 但

是，由于纤维素与 ＳｉＯ２自身的物理化学特性不同，
当两者复合时常面临一系列新的问题，比如 ＳｉＯ２溶

胶引入将影响处于溶解状态纤维素的凝固与再生、
ＳｉＯ２的相分离影响其在纤维素溶液的均匀性、纳米

纤维素纤维在 ＳｉＯ２溶胶中分散性差等． 这为该类复

合气凝胶材料的研究提出了新的课题． 围绕这些问

题，需要开发新的复合工艺方法，克服复合过程中纤

·７·第 ５ 期 何飞， 等： 纤维素 ／氧化硅有机－无机杂化复合气凝胶的研究进展



维素与 ＳｉＯ２之间溶液环境的相互影响，深入探讨其

相互作用机理，从而拓展纤维素 ／ ＳｉＯ２复合气凝胶材

料的应用领域．
综上所述，有机纤维素材料与无机 ＳｉＯ２以一定

方式结合形成新的复合材料，延续了气凝胶独特的

低密度、高孔隙率、高比表面积和低热导率等特点，
同时改变和提高了材料在力学、疏水、光学以及耐热

性等方面的性能，因而，在隔热、生物、医学、吸附、包
装、光学等多种领域具有广泛的应用前景和研究

价值．
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