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摘  要：以凹凸棒石黏土基气凝胶为精油载体制备高载量香氛剂并实现精油长效控释。以凹凸棒石为三维网络骨架、以植物

纤维为增韧补强材料，制备了一种高比表面积、高孔隙率和优良机械加工性能的的凹凸棒石/植物纤维复合气凝胶。该气凝胶

对甜橙精油的负载率高达 96%且挥发残油率低(<5%)。疏水改性提高了气凝胶对精油的负载率并显著延长精油缓释时间。精

油挥发均呈现短暂快速下降、稳定释放、缓慢下降 3 段变化规律，展示复合气凝胶对精油挥发的良好控速能力：体积为 4 cm3

的香氛剂在 60 ℃实验温度下可维持 80 mg/h 恒速释放 27 h，累计释放时间为 31 h；精油控释速率随气凝胶体积增大而增大，

在 1 cm3后逐渐趋近平台值；精油在气凝胶中的释放行为符合 Korsmeyer–Peppas 模型，属于 Non-Fickian 扩散。 
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Composite Aerogels 
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Abstract: In this work, the palygorskite-based aerogel was used as the carrier of essential oil to prepare high-loading fragrances and 
achieve long-term controlled release of essential oil. Palygorskite/wood fiber composite aerogels with a high specific surface area, a 
high porosity and a superior machinability were prepared with palygorskite as a three-dimensional network skeleton and wood fiber 
as a toughening/ reinforcing material. The loading efficiency of sweet orange essential oil on the aerogels is 96% and the volatile 
residual oil rate is <5%. The hydrophobic modification can increase the loading efficiency of aerogels on essential oil, thus prolonging 
the release time of essential oil. The volatilization rate of essential oil follows a three-stage change law of short-term rapid decline, 
stable rate and slow decline, showing a good speed control ability of composite aerogels on the volatilization of essential oil. The 
fragrance agent can maintain a constant release rate of 80 mg/h for 27 h at 60 ℃, and the cumulative release time is 31 h when the 
aerogels volume is 4 cm3. The controlled release rate of essential oil increases with the increase of aerogels volume. The release 
behavior of essential oil in aerogels follows the Korsmyer–Peppa model, which belongs to the Non-Fickian diffusion.  
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植物精油是一种具有强挥发性的天然芳香物，

具有抗菌、抗氧化、消炎和驱虫等性能，在化妆品、

制药和食品等领域有着广泛的应用[1]。植物精油作

为香氛剂更是具有镇静助眠、抗焦虑、止痛等药理

作用[2]。精油功能有效实现需要其浓度在一定时间

段内保持恒定，因此缓控释技术是关键。理想的长 
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效缓控释载体对精油的负载量(或负载率，单位质量

或体积载体吸附的精油质量)要大、释放速率均匀且

残油低(释放速率接近0时，载体中残留的精油质量)。 
微胶囊负载被认为是实现精油缓释的最有效方

式之一[3–6]。Cai 等[3]以百里香精油为芯材和 β-环糊

精为壁材通过共沉淀制备百里香精油微胶囊，微胶

囊的负载率为 87.61%、累计释放率为 53.00%。归

纳文献可知，微胶囊法负载工艺复杂且精油累计释

放率低。多孔材料负载是实现精油缓释的另一重要

途径[7–12]。Mounesan 等[8]报道了树枝状聚合物和电

纺纤维复合物对茶树精油的负载缓释，发现 15%负

载率时，精油缓释时间从 5 d 延长至 27 d。黏土矿

物普遍具有微纳米多孔隙特性，可用于精油负载缓

释。纯茶树精油 2 h 的累计释放率为 94.3%，而负

载于改性蒙脱石后 2 h 的累计释放率仅为 31.7%[9]。

与其它多孔材料相比，气凝胶具有更低密度、更高

孔隙率和独特纳米孔隙结构，是实现缓控释的理想

材料[13–17]。Yao 等[13]以纤维素与 β-CD 偶联合成的

β-CD-CEL 凝胶负载香兰素，负载率最高达到 86.9%
且香料的持续释放时间可达 196 h 以上。Xie 等[14]

以介孔二氧化硅气凝胶负载肉桂醛、水杨酸和山梨

酸等 3 种微溶性抗菌剂，其负载率最高为 56%，抗

菌剂的 8 d 累计释放率为 87%。 
凹凸棒石具有价格低廉、比表面积大、表面硅

羟基丰富和丰富的孔道结构等特点[18–20]，本工作以

凹凸棒石为三维网络骨架、以植物纤维为增韧补强

材料，制备出负载率高达 96%且能够恒速释放精油

的凹凸棒石/植物纤维复合气凝胶。旨在对开发绿色

长效精油缓释系统提供理论支持和设计思路。 

1  实验 
1.1  原料 

凹凸棒石黏土，含量约为 85%。将凹凸棒石黏

土原矿粉过 200 目筛(筛孔直径 74 μm)，以去离子水

配成浆料，打浆后离心沉降脱除非黏土杂质，配成

10%的凹凸棒石黏土(Pal)浆料，经 10 000 r/min 高速

打浆 30 min 后待用。图 1 为凹凸棒石黏土原料提纯

前后的 XRD 谱，提纯处理后凹凸棒石的特征峰基

本无变化，而石英和白云石特征峰有相对降低，表

明提纯后非黏土的杂质含量相对减小，凹凸棒石纯

度进一步提高。 
植物纤维(WF)选用纯木浆手抽纸制备。使用前

先破碎并以去离子水配成浆料(3%的 WF)，同样经

10 000 r/min 高速打浆 30 min 后待用。 

 

图 1  凹凸棒石的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of palygorskite 

甜橙精油(TCEO)，由气相色谱测得柠檬烯纯度

大于 95%；羧甲基纤维素钠(CMC，分析纯)；甲基

三甲氧基硅烷(MTMS，分析纯)；实验用水均为去

离子水。 
1.2  凹凸棒石/植物纤维复合气凝胶的制备 

固定气凝胶中 Pal 与 WF 的质量比为 4:1。按比例

量取 Pal 和 WF 浆料，并加入浆料质量 0.2%的 CMC，
继续添加适量去离子水(以Pal的浓度占比为总体浆料

的 6%为例，添加合适的去离子水，最后得到的气凝

胶用 Pal/WF-6%指代)。混合浆料经 10 000 r/min 高速

打浆 30 min 后倒入铁制模具中，消泡后立即没入液

氮中冷冻处理。将冷冻样品转移到冷冻干燥机(Christ 
ALPHA1-2 LD plus)进行冻干处理。冻干得到的

Pal/WF 复合气凝胶放入温度为 100 ℃的鼓风干燥箱

中干燥后待用。该气凝胶为亲水气凝胶。 
将上述气凝胶和盛放 MTMS 的小烧杯密封于

同一容器内，并将密封好的容器放入 70 ℃恒温箱中

保温 12 h 后取出。处理后的气凝胶再经 80 ℃真空

干燥 6 h，即得疏水 Pal/WF 复合气凝胶。 
1.3  凹凸棒石/植物纤维复合气凝胶缓释香氛剂的

制备 
将复合气凝胶充分浸润在甜橙精油 (TCEO)

中，密封并置于摇床上 130 r/min 摇动 6 h，然后于

–0.05 MPa 负压下静置 30 min。取出气凝胶，用滤

纸拭去表面精油后密封保存，得 Pal/WF 复合气凝

胶缓释香氛剂。 
1.4  表征分析 

采用 S-3000N 型扫描电子显微镜表征气凝胶的

微观形貌结构。对样品进行真空喷金处理，10 kV 加

速电压下观察样品的微观形貌。采用 Tristar II.3020
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型比表面积及孔径分布仪利用 N2 吸附脱附测试气

凝胶孔径分布情况和比表面积。测试前样品经

150 ℃脱气处理 6 h，用 BET 公式计算比表面积。采

用 Nicolet 5700 型 Fourier 变换红外光谱仪分析复合

气凝胶材料的官能团，样品与干燥 KBr 粉末混合压

片制样，扫描范围 400～4 000 cm–1。采用 JC2000C1
型接触角测量仪测量复合气凝胶材料水接触角测

量。采用 D8ADVANCE 型 X 射线粉末衍射(XRD)
仪对样品进行晶体分析，Cu 靶(Kα，λ=1.540 6 Å)，
管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描速率 2(°)/min。 
1.5  缓释性能分析 

搭建如图 2 所示的模拟实验平台。分析天平放

入 1 个带有鼓风功能的恒温箱中，样品盛放于敞口

容器中并悬挂于分析天平下部的挂钩上，电脑即时

记录样品的质量变化。恒温箱中放有温湿度计，可

以实时监测并记录温度和湿度的变化，前期实验将

恒温箱的温度设置在 60 ℃，以适度缩短实验的时

间。精油负载率(即精油在香氛剂中的质量占比)[13]、

缓释速率以及累计释放率[9]分别按下列公式计算： 
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式中：η为精油的负载率(%)；m′为 Pal/WF 复合气凝

胶的初始质量(mg)；m0为饱和负载精油的 Pal/WF 复

合气凝胶缓释香氛剂的质量(mg)；m 为单位时间(1 h)；
Vt为Pal/WF复合气凝胶从 t到(t+1) h时间段内的精油

缓释速率(mg/h)；mt为 Pal/WF 复合气凝胶缓释香氛剂

的即时质量(mg)；Rt为精油的累计释放率(%)。 
为了进一步分析缓释机制，选用一阶方程(4)和

Korsmeyer–Peppas方程(5)释放动力学模型用于拟合

并分析样品对精油的累计释放率曲线： 
[ ]1 1 exp( )y K nt= − −                     (4) 

1
ny K t=                               (5) 

其中：y 为 t 时刻 Pal/WF 香氛剂的累计释放率(%)；
K1 和 n 为动力学模型的速率常数。 

 

图 2  模拟缓释实验 
Fig. 2  Sustained release experimental simulation 

2  结果与讨论 
2.1  气凝胶的理化性能 

图 3 为不同 Pal 浓度的 Pal/WF 复合气凝胶的

扫描电子显微镜照片和 Pal/WF-10%复合气凝胶

的宏观图。由图 3 可以看出，3 个密度的气凝胶均

具有高孔隙率的特征，并且孔隙分布较均匀；进

一步放大发现，气凝胶孔壁是由凹凸棒石纤维交

织构建而成，表明气凝胶存在更为广泛丰富的纳

米孔(图 3d)；随着密度增加，气凝胶的微米级孔

径明显减小，由 2%气凝胶的平均孔径 30 μm 降低

到 10%时的 5 μm 左右，但是微米孔的减少伴随着

因孔壁面积快速增加带来的纳米孔隙显著增加。

根据冷冻铸造机理分析，微米孔的减少是由于浆

料浓度增大限制了冰晶的生长，从而导致孔隙变

小。起补强作用的少量植物纤维没有在视野中看

到，应该是植物纤维被凹土纤维包埋导致。图 3g
展示经裁 剪所 得 2.0 cm×2.0 cm×0.8 cm 的

Pal/WF-10%复合气凝胶复合气凝胶(0.538 1 g)在
132 2 g 压力作用 24 h 后，其厚度仅从 0.80 cm 减

小至 0.65 cm，重压后气凝胶块体完整，无明显的

开裂和破损。上述实验充分证明 Pal/WF 气凝胶具

有良好的力学和机械加工性能，有利于根据香氛

剂具体需求进行相关的制备加工。 
由表 1 可知，Pal/WF 复合气凝胶的密度非常

小，Pal/WF-10%密度也仅约 0.1 g/cm3，表明气凝

胶具有高孔隙率；随着密度提升，气凝胶比表面积

也随之增大，从 75.3 m2/g 增长到 96.6 m2/g，与电

子显微镜照片展示的孔径减小、微纳米孔数量增加

的变化趋势一致。在 3 个样品中 Pal/WF-6%对精油
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的负载量最高(952 mg/cm3)，但 Pal/WF-10%的精油

负载也达到 85%，远高于目前文献报道数据；

Pal/WF-2%气凝胶负载精油后，有明显渗油情况，

导致其虽负载率高达 94%但在 3 个样品中的精油

负载量最小。上述现象表明气凝胶的孔太大并不有

利于精油负载。 
 

 

 

(a) Pal/WF-2%                  (b) Pal/WF-6%                  (c) Purified Pal 

 
(d) Pal/WF-10%                 (e) Pal/WF-6%                    (f) Purified WF (g) Photo of Pal/WF-10% 

图 3  Pal/WF 复合气凝胶的光学图片及 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images and photo of Pal/WF composite aerogels with different Pal concentrations 

表 1  Pal/WF 复合气凝胶的密度、比表面积、精油负载率

和负载量 
Table 1  Density, specific surface area, oil load efficiency 

and load capacity of Pal/WF composite aerogels 

Sample Density/(g·cm–3) 
Specific surface 
area/(m–2·g–1) 

η/% Capacity/(mg·cm–3)

Pal/WF-2% 0.037 75.3 94.0 616 

Pal/WF-6% 0.076 83.1 92.0 952 

Pal/WF-10% 0.116 96.6 85.0 772 

η: Load rate of essential oil. 

2.2  气凝胶的改性结果 
Pal/WF 复合气凝胶的 FTIR 谱(图 4 改性前的

曲线)展示出凹凸棒石以及植物纤维的特征峰： 

 

图 4  Pal/WF 复合气凝胶的 FTIR 谱 
Fig. 4  FTIR spectra of Pal/WF composite aerogels 

3 547.83 cm–1处为—OH 的伸缩振动峰；2 923.38 cm–1

处为 C—H 的对称伸缩振动峰；1 645.33 cm–1 处为

—OH 弯曲振动峰；1 022.25 cm–1 处为凹凸棒石的

Si—O—Si 的反对称伸缩振动峰。疏水改性后在

779.41 cm–1 和 1 271.05 cm–1 处出现了新的吸收峰

(图 4 改性后的曲线)，这分别归属于 Si—C 的不对

称伸缩振动和硅氧烷化合物中的—CH3的振动[21]，

这说明 Pal/WF 复合气凝胶已经成功引入了改性

基团。 
图5为Pal/WF复合气凝胶疏水改性前后的接触

角测试图。如图 5a 所示，Pal/WF 复合气凝胶有极

强的亲水性，水滴接触到气凝胶表面不到 5 s 就被

吸收了。而图 5b 改性后的疏水 Pal/WF 复合气凝胶

疏水角可达 147.2°，并且 180 s 后气凝胶的接触角仍

然保持不变，展示了疏水改性气凝胶优良的疏水性

能[22]。相较于改性前气凝胶 92%的负载率，改性后

的 Pal/WF-6%复合气凝胶对甜橙精油负载率提升到

94%，负载率的提高推测源自疏水改性带来的气凝

胶与精油界面亲和性的改善。 
图 6 为改性前后的 Pal/WF-6%复合气凝胶负载

甜橙精油的累积释放率随时间的变化曲线。在 60 ℃
实验温度下，改性前气凝胶的累计释放率在 7 h 附

近达到 97.0%之后不再增长。而疏水改性后的累计

释放率在 9 h 附近达到 96.5%后不再增长。可以看

出，改性前后的气凝胶对精油均有良好的缓释性且
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残油率均非常低；此外，疏水改性提高了气凝胶对

精油负载率，并延长了缓释时间。 

 

图 5  Pal/WF 复合气凝胶水接触角(θ)测量图 
Fig. 5  Water contact angle (θ) of Pal/WF composite aerogel 

 
图 6  疏水处理对香氛剂累计释放率的影响 

Fig. 6  Effect of hydrophobic treatment on cumulative release 
rate of perfume 

2.3  气凝胶的缓控释性能 
气凝胶中的精油可以分成 3 种类型：第 1 种是

游离于微纳米孔之外的精油，扩散逸出所受阻力最

小；第 2 种是束缚于微纳米孔隙中的精油，在其扩

散逸出时受制于纳米孔效应和毛细作用，阻力次之；

第 3 种是吸附于气凝胶界面的精油，阻力最大。推

测精油释放过程应对应于上述 3 种状态的精油。图

7 为 0.25 cm3 疏水 Pal/WF 复合气凝胶缓释香氛剂在

60 ℃下释放速率随时间的变化曲线。均呈现前 2 h
速率快速减小、然后挥发速率进入恒定平台段、最

后速率逐渐降低到 0 的 3 段变化规律。 
第 1 阶段，挥发快速期，在该阶段挥发速率高

且速率快速降低。Pal/WF-2%速率降低最快，

Pal/WF-6%、Pal/WF-10%依次趋缓。该现象与气凝

胶的微米孔尺寸及数量正相关，该阶段主要是气凝胶

内游离精油的释放。Pal/WF-2%气凝胶孔径大，所以

游离精油量最多，对应的挥发速率高且减速也快。 

 
图 7  不同 Pal 浓度的 Pal/WF 香氛剂的缓释速率 

Fig. 7  Release rate of Pal/WF fragrances for different Pal 
concentrations 

第 2 阶段，挥发速率稳定期，在该阶段精油挥

发速率基本恒定。平台出现表明 Pal/WF 气凝胶具有

一定的精油控释能力，其中 Pal/WF-2%在 60 ℃维持

30 mg/h 释放速率近 5 h，Pal/WF-6%控速 40 mg/h
的时间在 7 h 左右，Pal/WF-10%精油释放速率与

Pal/WF-2%稳定释放速率相当。这一阶段对应气凝

胶中微纳米孔隙中精油的挥发，平台出现源自丰富

的微纳米孔隙带来的毛细作用对精油释放速率的控

制影响。 
第 3 阶段，挥发衰减期，呈现为精油释放速率

缓慢下降。该阶段对应于吸附于气凝胶各级各类孔

壁表面的精油，比表面积大则吸附精油量相对多，

衰减速率相对缓慢。图 7 中 Pal/WF-10%比表面积最

大、下降速率最为缓慢的现象与该推论吻合。 
图 8 为不同体积的疏水 Pal/WF-6%香氛剂在

60 ℃实验温度下的精油释放速率随时间的变化，展

现出随着气凝胶体积的增长而控释浓度增大且缓控

释时间延长的变化规律。体积为 0.25 cm3 的香氛剂

维持 40 mg/h 释放速率约 7 h，累计缓释时间为 9 h；
体积为 1 cm3 中的香氛剂维持 70 mg/h 释放速率约

10 h，累计释放时间为 18 h；体积为 4 cm3 的香氛   
剂维持 80 mg/h 释放速率近 27 h，累计释放时间为

31 h。气凝胶体积增大，不仅提升了精油负载量，

且因内部精油扩散路径延长，控释能力也得到强化，

从而缓控释时间更长。图 8 中插图表明，虽然精油

控释速率随气凝胶体积增大而增大，但在 1cm3 后逐

渐趋近平台值。 
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图 8  不同体积 Pal/WF 香氛剂的释放速率(插图为不同体积

样品的平台控释速率) 
Fig. 8  Release rate of Pal/WF fragrances for different volumes 

(Inset shows the controlled release rate of different 
volume sample platforms) 

2.4  气凝胶的缓释动力学 
图 9a 为香氛剂在不同温度下的累计释放率随

时间的变化曲线。随着环境温度从 60 ℃降到 20 ℃，

缓释平衡时间从 9 h 延长至 33 h；相比于 40 ℃和

60 ℃的 96%，20 ℃时精油累积释放率有一定程度

降低，但仍高达 92%。高精油释放率说明 Pal/WF
气凝胶残油率低，精油利用率高。 

为了进一步探讨复合气凝胶对 TCEO 的缓释机

制，分别以一阶方程(图 9b)和 Korsmeyer-Peppas 方
程(图 9c 和图 9d)这 2 种释放动力学模型拟合了不同

温度下复合气凝胶的精油释放曲线，所得参数列于

表 2。释放曲线表现出良好的一阶方程模型，具有

较高的 R2(>0.950 0)，这表明精油从复合气凝胶中的

释放主要基于扩散机制。Korsmeyer–Peppas 模型拟

合累积释放率达到平衡前的释放曲线(图 9d)的相 

 
(a) Different experimental temperatures                                 (b) First-order dynamic model 

 
(c) Korsmeyer–Peppas model                                     (d) Korsmeyer–Peppas model 

图 9  (a) Pal/WF 香氛剂的累计释放率：20 ℃、40 ℃和 60 ℃，TCEO 在 Pal/WF 复合气凝胶的释放动力学；(b) 一阶动力学

模型；(c) Korsmeyer–Peppas 动力学模型；(d) Korsmeyer–Peppas 动力学模型  
Fig. 9  (a) Different experimental temperatures: cumulative release rates of Pal/WF fragrance at 20 ℃, 40 ℃ and 60 ℃, the release 

kinetics of TCEO on Pal/WF composite aerogels: (b) First-order dynamic model, (c) Korsmeyer–Peppas model, (d) 
Korsmeyer–Peppas model 
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表 2  释放动力学参数 
Table 2  Release kinetics parameters 

Kinetic models T/℃ K1 n R2 

First-order 20 153.34 0.029 1 0.990 9 

40 102.61 0.132 4 0.953 8 

60 96.68 0.220 8 0.954 8 

Korsmeyer–Peppas (C) 20 5.50 0.827 7 0.993 9 

40 14.93 0.601 6 0.860 3 

60 26.89 0.419 8 0.731 1 

Korsmeyer–Peppas (D) 20 5.25 0.852 9 0.998 7 

40 9.11 0.880 8 0.998 1 

60 14.25 0.878 2 0.993 2 

 
关系数最高(R2>0.990 0)，表明该模型最适合描述气

凝胶中精油的缓释行为，意味着更慢和更长期的释

放过程[23]；由表 2 可知，0.45<n<0.89，说明精油在

气凝胶中的扩散行为属于 Non-Fickian 扩散[24]，精

油释放与时间是非线性扩散过程，即扩散受气凝胶

与精油间相互作用影响、或受扩散路径的长短和曲

折度的影响，因此对气凝胶的表面改性和孔隙结构

调控，可以改善精油释放情况。 

3  结论 
制备了一种高比表面积、高孔隙率和优良机械

加工性能的凹凸棒石/植物纤维复合气凝胶。该气凝

胶对甜橙精油的负载率高达 96%且残油率低(<5%)、
精油利用率高。疏水改性提高了气凝胶对精油负载

率，并延长了缓释时间。60 ℃实验温度下体积为   
4 cm3 的香氛剂可维持 80 mg/h 释放速率近 27 h，累

计释放时间为 31 h；精油控释速率随气凝胶体积增

大而增大，但在 1 cm3 后逐渐趋近平台值。精油在

气凝胶中的释放行为符合 Korsmeyer–Peppas 模型，

属于 Non-Fickian 扩散。 
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