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摘要摘要 气凝胶是一种具有纳米孔洞结构的新型固体材料，具有低热导率、低折射指数和低电阻率等特点，在隔热保温、吸附催化

和高性能电容器等方面具有广阔的应用前景。本文综述气凝胶发展的历史及气凝胶的制备方法和应用，探讨了纤维素气凝胶研

发中存在的问题，展望了纤维素气凝胶的未来发展。
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气凝胶是一种由胶体粒子和高聚物分子相互聚结构成

的具有纳米孔洞结构的新型材料，是一种固体物质形态。其

表观密度 0.003~0.35 mg/cm3，平均孔径 20 nm，孔隙率 95%~
98.7%，折射率1.0~1.08，介电常数1.1[1]。气凝胶密度极低，是

世界上最轻的固体材料，又被称为“固体烟雾”。纳米孔洞结

构使气凝胶具有低热导率、低折射指数和低电阻率的特点，

也使气凝胶在隔热保温、吸附催化和高性能电容器等方面具

有了广阔的应用前景。

1 气凝胶
1.1 气凝胶的发展历史

1931年，斯坦福大学的Kistler[2]采用硅酸钠水溶液进行

酸性浓缩，再利用超临界干燥方法首次解决了常规干燥湿气

凝胶结构坍塌的问题，从而制备出二氧化硅气凝胶并为其命

名。此后几年内，Kistler又采用同样的方法成功制备出了氧

化铝、氧化钨、三氧化二铁、氧化锡、纤维素、硝酸纤维素、白

明胶、琼脂、蛋白、橡胶等各类气凝胶，但由于这种方法的制

备工艺复杂和产品工艺纯化困难，并未得到普遍的关注。

1966年，Peri[3]找到了一种新的合成方法，即将溶胶-凝胶化学

方法用于二氧化硅气凝胶的制备中。该法用正硅酸四甲酯

取代了硅酸钠水溶液作为硅源，将正硅酸四甲酯在甲醇溶液

中水解-缩聚后直接得到二氧化硅甲醇凝胶，避免了由水到

乙醇替换时间太长及凝胶中无机盐类杂质的问题，缩短了干

燥时间，简化了实验过程，从而推动了气凝胶科学的发展。

进入20世纪80年代后，随着溶胶-凝胶法研究的深入和超临

界干燥的日臻完善，气凝胶材料的制备、特性及应用研究得

到了长足的发展。

20世纪80年代初，气凝胶科学迅速发展。1974年，粒子

物理学家Cantin等[4]认识到二氧化硅气凝胶是制造Cherenkov
探测器的理想材料，并首次报道了将二氧化硅气凝胶应用于

Cherenkov探测器。1983年，伯克利实验室微结构材料组发

现正硅酸乙酯可以代替毒性很大的正硅酸四甲酯，并且其产

品质量不会降低。此后微结构材料研究组也发现，在超临界

干燥之前，用液态二氧化碳代替凝胶中的乙醇不会影响气凝

胶的性质，同时在安全方面又是一大进步。1985年，Tewari
等[5]使用二氧化碳为介质进行超临界干燥，成功制备气凝胶，

并将干燥温度降至室温，大大提高了设备的安全性，同时也

推动了气凝胶的商业化进程。制备技术的进步也引起了一

大批科学家的兴趣并投身到气凝胶的研制中。

进入 20世纪 90年代，对气凝胶的研究更加深入。据不

完全统计，近年各类杂志上有关气凝胶的文章已达 3000多

篇。《Science》将气凝胶列为十大热门科学之一。1989 年

Gessar等[6]对气凝胶制备机制、结构及合成方法等方面进行了

全面综述。Pekala等[7]以间苯二酚和甲醛为原料，首次制备有

机气凝胶，并将其在惰性氛围下炭化制成了炭气凝胶，解决

了气凝胶热稳定性不好的问题，在惰性和真空环境下耐温性

高达 2000℃，石墨化后耐温性达 3000℃，但其在有氧条件下

耐温性急剧下降需在表面覆盖耐高温抗氧化涂层。1990年，

Larry等[8]发表论文表明，老化对最终气凝胶的性能影响很大，

而这在之前是不被重视的。
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目前，气凝胶的研制主要集中在德国BASF公司、DESY
公司，法国的蒙彼利埃材料研究中心，美国的劳伦兹利物莫

尔国家实验室、桑迪亚国家实验室，瑞典的LUND公司及美、

德、日的一些高校。国内气凝胶的研究比较晚，1995年，同济

大学波尔物理实验所才开始气凝胶的研究。之后国内其他

大学、研究所也发表过关于气凝胶的论文，但均在起步阶段，

未见关于开发新材料的应用型研究。

1.2 气凝胶的制备

气凝胶现阶段的制备方法主要分为 2步：第 1步常用的

有溶胶-凝胶法制备出含水或醇的凝胶，此方法聚合所需时

间较长，所以也可以采用紫外光引发法[9]；第2步为凝胶干燥

成气凝胶，凝胶干燥的方法主要有常压干燥法[10]、超临界干燥

法[11]、冷冻干燥法[12]和蒸发干燥法。

1）超临界干燥。由于凝胶骨架里的溶剂存在表面张力，

而普通的干燥会由于表面张力造成凝胶的骨架坍塌。超临

界干燥就是通过控制温度和压力，在干燥过程中使溶剂达到

临界点。从而使其在干燥过程中无明显的表面张力，其骨架

结构不坍塌的前提下完成凝胶向气凝胶转变的过程。超临

界干燥的介质主要有醇和二氧化碳液体，首先用醇或二氧化

碳液体置换凝胶中的水然后采用临界干燥，但醇的临界温度

在200℃以上，这也导致了采用醇作为干燥介质存在危险性，

也难以大规模生产。而二氧化碳液体的临界温度仅仅只有

31.1℃，仅比室温高出一点，安全性大大增强。

2）常压干燥。由于超临界干燥的设备昂贵，操作复杂且

危险性大，所以很多学者致力于常温常压条件下干燥方法的

研究。凝胶干燥过程中其网络结构坍塌的主要原因就是毛

细管压力和溶剂的表面张力。通常经过水解和缩聚后形成

凝胶，其网络结构中的溶剂主要是水和醇。而水和醇的表面

张力比较大，凝胶在干燥时由于水的表面张力很大导致凝胶

的网络结构的孔隙毛细管压力也很大。而凝胶的网络结构

比较脆弱，这就是导致了凝胶结构的坍塌的主要原因。

而常压常温干燥的原理就是用表面张力小的溶剂将水

和醇替换。这些表面张力小的溶剂蒸发干燥时，毛细管的压

力大大减小，这对采用非临界干燥的方法制备气凝胶十分有

利。一般常温常压干燥方法是用表面张力低的溶剂浸泡替

换凝胶中的水或醇，或在溶剂中加入一些油溶性表面活性剂

来降低表面张力。从而减少凝胶中的毛细管压力，可以在常

温常压下进行干燥。此外，网络增强及表面改性方法可以减

小或消除气凝胶的碎裂程度，得到的气凝胶性能与超临界干

燥工艺得到的基本一致[13]。

3）冷冻干燥。冷冻干燥是另一种不存在气液界面的干

燥方法，此方法毛细管压力不起作用。真空冷冻干燥[14]就是

采用体积膨胀率低其升华压强高的物质作溶剂。再将温度

降到湿凝胶中的溶剂的固化温度，将溶剂固化成固态。然

后，采用负压的方法将溶剂升华，达到排除分散介质的作

用。这是一种将真空技术与冷冻技术相结合的干燥脱水技

术。冷冻干燥也解决了粒子团聚的问题。

现阶段干燥效果最好的是超临界干燥，此方法干燥的气

凝胶网络结构最好，体积收缩也最少。但超临界干燥的设备

十分昂贵，操作复杂且危险性大，所以现在的学者也将注意

力转移到常温干燥和冷冻干燥。而蒸发干燥法仅用于干气

凝胶的制备。

1.3 气凝胶的应用

气凝胶独特的结构也决定了他的优异特性，气凝胶有高

孔隙率、低密度、低导热性的特点，所以人们将气凝胶应用到

膜的研究上[15]。现在气凝胶膜的应用也十分广泛，可用于制

造染料敏化太阳能电池[16]，其性能也得到增强。除此之外，气

凝胶膜也可用作超大规模集成电路器件的金属线间和层间

介质，因其介电常数很低，所以用气凝胶替代传统SiO2介质，

减少互联延迟、串扰和能耗，提高电路性能[17]。气凝胶是传统

SiO2介质膜的理想替代物。

气凝胶能有效抑制固体传热和气体传热，是世界上导热

率最低的固态材料，可用于制作保温绝热材料，特别是在航

天隔热材料的应用[18]。而且气凝胶在环境保护中也有应用。

由于气凝胶的高比表面积和孔隙率的特点，且其孔结构具备

开孔性和相互连通性等特点。使气凝胶可有效的吸附水中

废物，且可以净化废气[19]。同时，气凝胶因其良好的生物相容

性在医学领域也有着广泛的应用。

2 纤维素气凝胶
2.1 纤维素气凝胶简介

气凝胶主要分为无机气凝胶、合成聚合物气凝胶、气凝

胶3类。气溶胶就是目前研究热度正在不断升温的纤维素气

凝胶。无机气凝胶，有机气凝胶和无机-有机复合气凝胶一

直受到关注，其制备方法不断更新，使用原料也不断优化，得

到了广泛的应用。而纤维素气凝胶在近几年刚起步，也受到

了不断关注。纤维素是世界上储备量最大、无毒且可再生可

降解的一种天然高分子。纤维素分布十分广泛，棉花中纤维

素含量十分丰富，其纤维素含量接近 100%，麻类为 80%～

90%，木材、竹类含量为 40%~50%。此外，秸秆、甘蔗渣等都

是纤维素的来源[20]。纤维素气凝胶既有纤维素的可再生的优

点，又有气凝胶的多孔结构且易加工韧性好的优点，所以纤

维素气凝胶的发展前景要比传统气凝胶更好一些。纤维素

气凝胶可以分为天然纤维素气凝胶，再生纤维素气凝胶和纤

维素衍生物气凝胶[21]3类。

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。纤维素基气凝胶既是高孔隙率多孔材料可再

生的材料，而且易于加工、韧性好，因此成为无机气凝胶、复

合气凝胶后的新一代气凝胶。2006年以来学者对纤维素气

凝胶研究日渐活跃。Surapolchai等[22]以微晶纤维素（MCC）和

幾甲基纤维素（CMC）为原材料制备得到再生纤维素气凝

胶。因为天然纤维素气凝胶在水中不稳定易发生溶胀破碎，

Jin等[23]制备了超疏水、憎油的氟化钠纤维素气凝胶。它可在

水面或油面上承载超过本身质量 3倍的物质，而不会破碎。
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2014年，赵卫等 [24]采用绿藻为原料制备纤维素气凝胶（图

1[24]），不仅为气凝胶的制备提供了新的原料，同时也解决了绿

潮问题变废为宝。刘志明等[25]以毛竹为原料，采用落球法制

备出纳米纤维素球形气凝胶（图 2[25]）。卢芸等[26]以木粉为原

料，采用冻融法制备成功木质纤维素气凝胶（图3[26]）。

图3 不同循环冻融下木质纤维素气凝胶的扫描电镜图

Fig. 3 SEM images of the obtained lignocellulose aerogels with different FT times

图1 浒苔NFC及所组装的气凝胶

Fig. 1 Prepared NFC of Ulva prolifera and the assembled aerogel

（a）化学纯化后经胶磨30 min后
得到的浒苔NFC（纳米纤丝化纤维素）

（b）经叔丁醇冷冻干燥后得到的海

藻NFC气凝胶截面的SEM图

（c）海藻NFC气凝胶的宏观照片

图2 球形纤维素气凝胶的表面形貌、边缘形貌和断面形貌

Fig. 2 Surface morphology, edge morphology and cross-section morphology of spherical cellulose aerogel

（a）1次 （a）4次 （a）7次 （a）10次

2.2 纤维素气凝胶的制备

近几年来，对制备纤维素气凝胶原料研究已经取得了许

多进展，其原料几乎涵盖所有的生物质材料，其中以木质材

料最为普遍，也有大量研究以竹子、香蕉皮、亚麻和小麦秸

秆、仙人掌、马铃薯块茎等生物质材料为原料成功制备出纤

维素气凝胶。除了植物生物质材料外，也有人以细菌、海鞘

等非生物质资源为原料制备纤维素气凝胶。

现在常用的纤维素气凝胶制备方法主要分4步。第1步

为纤维素的制备，即从木材、棉花、麻类中将纤维素分解出

来，生产出纤维素纳米晶须（图4[27]），通常采用的方法有强酸

水解法、机械分离法、化学预处理结合机械分离法和酶处理

结合机械分离法等[27]。其中强酸水解法制备的纤维素纳米晶

须有较高的比表面积，但对反应设备要求高，回收残留物较

难；机械分离法可以批量生产但是纳米纤维素尺寸不均匀；

化学预处理结合机械分离法和酶处理结合机械分离法可制

备长径比更大的纳米纤维素晶须。第2步为水凝胶的制备，
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即将制备出的纤维素纳米晶须制成水凝胶。通常采用的方

法为超声波降解法，即将纤维素纳米晶须稀水溶液在超声波

细胞破碎机中破碎成湿凝胶。第3步为凝胶中溶剂的置换，

即用其他表面张力小溶液将水从凝胶中置换出来。防止由

于溶剂的表面张力大，而使凝胶在干燥中结构破坏。第4步
为湿凝胶干燥成气凝胶，即将湿凝胶中的溶剂蒸发出来，将

液体用气体替换掉。通常采用的方法有超临界干燥、冷冻干

燥、常压干燥和蒸发干燥 4种。其中以CO2为介质的超临界

干燥比较常用，这种方法可以避免液固界面的表面张力，从

而消除毛细管作用力，避免了气凝胶固态结构被破坏，但过

程复杂，成本也较高[28]。

2.3 纤维素气凝胶的应用

纤维素气凝胶由于其独有的优异的性能，使纤维素气凝

胶的应用范围大于无机气凝胶和聚合气凝胶。如纤维素气

凝胶的生物相容性及其可降解的特点，使得纤维素气凝胶在

制药业和化妆品行业也有很大应用[29]。木酸杆菌可以合成细

菌纤维素，常用于生物医学材料等领域 [30,31]。将气凝胶侵入

聚苯胺溶液后洗涤干燥，可得到导电性气凝胶，其导电率高

达 1×10-2 S/cm[32]，使得纤维素气凝胶可用作超级电容器电极

材料的纳米阻隔材料、纳米电解质储存场所，纳米层次结构

的制备者及导电高分子模板材料，也使其在超级电容器领域

得到了广泛的应用。将细菌纤维素气凝胶在高温和氩气的

保护下热解，可以制备出质量小、柔韧且耐火的碳纳米纤维

气凝胶，所得的气凝胶具有超强的有机溶剂吸附能力和较高

的导电率，对压缩应变敏感，有望应用于压力传感器材料[33]。

纤维素气凝胶现在也研究将其用到吸附剂中[34]。纤维素气凝

胶在吸附、催化、分离、储存、电池、包装、食品、建筑隔音、药

物传输、组织工程等行业领域都具有潜在的开发价值。

3 结论
气凝胶从问世起就受到广泛关注，而溶胶-凝胶法研究

的深入和超临界干燥的日臻完善，以及液态二氧化碳在气凝

胶制备中的应用，使气凝胶的研究得到了飞速发展，并成为

了20世纪90年代十大热门材料之一。纤维素气凝胶由于来

源丰富、可再生可降解和生物相容性的优点，自从出现以来，

就得到了巨大的关注，并已经被应用在了制药、化妆品、生物

医学材料等方面。与此同时，纤维素气凝胶存在着重复性较

差、技术复杂等问题，限制了规模化生产，使其目前主要应用

在高端领域，在包装、食品、建筑隔音等民用领域方面的使用

还很欠缺。

因此，随着气凝胶制备方法的不断简化，纤维素气凝胶

的研究应该会成为未来的研究方向之一，充分利用纤维素气

凝胶材料的性能优势，弥补其力学性能上的不足，从而使纤

维素气凝胶材料更加广泛地应用到更多领域中，创造出更多

的社会价值和经济价值。
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Recent progress in studies of cellulose aerogel

AbstractAbstract Aerogel is a new kind of porous nanostructured solid materials, with a wide application prospect in the heat insulation and
preservation, the adsorption catalysis and the high performance capacitor because of its low thermal conductivity, low refractive index and
low resistivity. In this paper, its development, the synthetic methods and the application of the aerogel are reviewed, focusing on the
development, the synthetic methods and the applications of the cellulose aerogel. Moreover, the existing problems in the development of the
cellulose aerogel are discussed, and its future development is commented.
KeywordsKeywords aerogel; cellulose aerogel; synthetic methods

（（责任编辑责任编辑 刘志远刘志远））

GAO He, LIANG Daxin, LI Jian
College of Materials Science and Engineering, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China

142


