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!!摘!要#为了制备孔隙率高’降解性良好!并且在高温环境中性能良好的纤维素气凝胶!首先利用!!!!D!D(四甲基
哌啶氧化物"9HLM@#介导氧化漂白的硫酸盐软木浆!制备纤维素微纤维"NLO#&然后通过1,$P和1,$P%75@!溶胶前
体溶液改性处理NLO以制备纤维素水凝胶&最后将水凝胶冷冻干燥获得1,和1,%75杂化纤维素气凝胶(结果表
明$制备得到的气凝胶!在高温化境下!1,$P能转化为耐热的氧化物!添加的75@!既能增加传统气凝胶结构!又能提
升耐热性能&1,$P金属阳离子诱导NLO纤维自交联形成水凝胶化!9Q和RS?表明1,$P和1,$P%75@!附着在纤维
素表面上!形成了耐高温层&1,%75纤维素气凝胶在高温环境下比1,纤维素气凝胶具有更好的隔热性和耐高温性能(
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A!引!言

气凝胶是一种密度小(孔隙率高的材料$其内部
可以储存大量空气$从而具有良好的保暖隔热性
能)#*%传统的二氧化硅气凝胶在各个领域都有广泛
应用)!($*%随着应用要求的提高$二氧化硅气凝胶由
于颗粒较小(无法塑形等缺点逐渐限制了发展%近
年来$开发更高性能的有机材料气凝胶成为新的方
向$其中纤维素兼具天然绿色(环保可降解等特点$
与传统无机材料具有很好的相容性$可以通过改性
负载特殊功能$因而成为气凝胶材料的新选择)%(’*%
常用的制备纤维素气凝胶的方法主要有两种!一种
是直接加入金属离子$使纤维素表面的羟基通过氢
键交联形成水凝胶$进而制备气凝胶’另一种方式是
加入尿素等交联剂$在碱性条件下形成水凝胶$再制
备气凝胶)F(C*%这两种方法都有缺陷!直接加入金属
离子是通过物理方法交联$形成的氢键较弱$水凝胶
结构不稳定’加入交联剂是在碱性环境下进行$对进
一步改性纤维素造成困难)#"(##*%

天然纤维素都有不同程度的团聚(卷曲等缺点$
要形成高孔隙率的气凝胶结构$在形成气凝胶前$需
要将纤维素分散处理$使其形成单根纤维素微纤维
"NLO#)#!*%常用的方法有酸水解(酶水解(和机械
分散等)#&(#$*%一种新型的方法是使用!$!$D$D(四
甲基哌啶氧化物"9HLM@#介导氧化$在温和条件
下$选择性地使醇羟基转化成醛(酮(羧基)#%*%在
9HLM@在KY值#""##条件下使针叶木浆和其
他天然纤维分散$进而制备NLO纤维$该方法已被
证实可行$并且性能优异)#D(#C*%使用9HLM@介导
氧化后的纤维素$可以不加入交联剂$通过氢离子或
金属离子发生自交联$产生强相互作用$形成稳定的
水凝胶$在分散纤维素的同时$并有效克服了传统制
备纤维素水凝胶时结构不稳定(改性困难的缺
点)!"*%

近年来$余沁堃)!#*以棉纤维为模板$制备了耐
热性能和隔热性能良好的氧化锆陶瓷中空纤维%
L3/*-3等)!!*以天然纤维素为模板制备无机中空纤
维或陶瓷气凝胶$该方法将传统与新型气凝胶相结
合$以9HLM@介导氧化得到的NLO纤维为模板$
用溶胶凝胶法制备的二氧化钛&二氧化硅陶瓷气凝
胶$应用于吸附催化领域%

纤维素气凝胶优点多$但其耐热性能不佳$无法
在高温环境下使用$而通过金属和无机杂化改性可
以改善其耐高温差的缺点%本文建立一种简单有效

的制备耐热纤维素复合气凝胶的方法%首先采用
9HLM@介导氧化的NLO模板制备1,&75杂化纤
维素气凝胶’然后将漂白的硫酸软木浆通过!$!$D$
D(四甲基哌啶氧化物"9HLM@#介导氧化$制备纤维
素微纤维"NLO#$并将NLO纤维与1,$P和1,$P&
75@!前体溶液混合形成水凝胶’最后通过冷冻干燥
得到1,&75杂化纤维素气凝胶%表征制备的1,&75
杂化纤维素气凝胶的孔隙率(比表面积(化学交联
和微观结构$并通过热成像测定其隔热和耐高温
性能%

B!实验部分

BCB!材料与试剂
漂白硫酸盐软木纸浆"大连阳润贸易有限公

司#$!$!$D$D(四甲基哌啶氧化物"上海阿拉丁试剂
有限公司#$四乙氧基硅烷"CC‘$天津科密尔化学试
剂有限公司#$浓盐酸"杭州双林化学试剂有限公
司#$次氯酸钠溶液和氢氧化钠"#!‘$杭州高晶精细
化工有限公司#$溴化钠(聚乙烯吡咯烷酮MaMU(
&"(八水合氧氯化锆(六水合硝酸钇和氯化锡均购自
上海麦克林生化有限公司%
BCD!!"#$%介导的氧化制备纤维素微纤维

9HLM@介导氧化纤维的方法参考A<*6.5
等)#F*的方法$并进行改进%将溴化钠""B%"6#和
9HLM@""B"%6#溶于#%"B"IV去离子水中$并用
磁力搅拌均匀配制成浓度为"B"&‘的9HLM@溶
液%将小片漂白硫酸盐针叶木浆"!B""6#悬浮在
9HLM@溶液中$加入FB"IV次氯酸钠"#!‘#$并
用盐酸""B#"I*/&V#将KY值调至#"B%以引发反
应%反 应 过 程 中$通 过 加 入 氢 氧 化 钠 溶 液
""B%"I*/&V#保持溶液KY值为#"B%%反应至KY
值保持#%I5-不变$加入盐酸将溶液KY值降至
’B"停止反应%过滤出纤维$用去离子水反复洗涤%
次%加入#""B"IV去离子水$将洗涤后的纤维配
制成!‘的纤维素微纤维悬浮液"NLO#%磁力搅拌
$"I5-后放入$b冰箱保存%

BCE!&’FG和&’FG!()%D溶胶前体溶液的制备
将MaM""B%"6#溶于#"B"IV水中$并磁力搅

拌$2%把所得的MaM溶液分别滴入#""B"IV四
种不同浓度的氯氧化锆溶液"$‘(D‘(F‘和#"‘#
中$并加入"B&"6氯化锡和氯氧化锆质量$‘的硝
酸钇%将配置好的氯氧化锆溶液在&"b的水浴中
搅拌$2$以制备1,@!"1#前体溶液%将所得溶液编
号为1"$(1"D(1"F和1#"%
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按75和1,的摩尔比为#c!的比例$将正硅酸乙
酯"9H@7#加入之前制备的四种不同浓度的氯氧化
锆溶液中$用盐酸""B#"I*/&V#将溶液的KY值调
到#B"$促进9H@7水解形成硅氧链$制备1,@!&

75@!"17#的前体溶液%将所得溶液编号为17"$(

17"D(17"F和17#"%

BCF!H#I水凝胶和气凝胶的制备
将#"B"IV质量分数为!‘的NLO溶液和同

样体积的1或17前驱体溶液均匀混合$并加入到
圆柱形模具中$静止D2$使NLO交联$形成水凝
胶%将所得水凝胶在G!"b的冷柜中冰冻#!2
后$放入冷冻干燥机中$在GF"b下干燥!$2$以制
备NLO气凝胶%

BCJ!物理化学表征
气凝胶的实际堆积密度"!W#由样品的质量和体

积决定%根据式"##计算孔隙率"3#!

3&‘4 #5!W
!3" #6#"" "##

其中!!3是有效材料堆积密度$#"""b以下的氧化
锆!3为%BDF6&8I%

)!&*%
通过&Y(!"""M7#型比表面积及孔径分析测试

仪"\H9$北京贝士德仪器科技有限公司#测试样品
的比表面积$分析交联程度以及两种气凝胶的差别%

使用傅立叶红外光谱仪"O9AS$美国热电公司#
分析NLO气凝胶与NLO纤维基团间的变化%通
过热场发射扫描电子显微镜"7HL$德国N.,/135<<
7L9M=3V=X#$在7H分辨率为#-I"#%_a#(

#B’-I"#_a#和$-I""B#_a#条件下分析气凝胶
界面与表面形貌$分析气凝胶结构%

BCK!耐热性和隔热性分析
使用热重分析仪"9Q$美国珀金埃尔默公司#对

气凝胶进行热稳定分析$测试温度为!""D""b$升
温速度为!"b&I5-%

将气凝胶样品放在管式炉中$用9Q所得温度
在空气中进行灼烧$通过R射线衍射仪"RS?$瑞士
923,I*TSV公司$光管!_d$N+靶#对组分进行
分析$测试角度!"为#"e"’"e$速率为%"e#&I5-%

对17"$(17"D(17"F和17#"用热成像仪进行
光热红外图像分析$并用样品1#"样品作为对照
组%将完整的气凝胶样品放置在热板上$将温度设
置为9Q所得温度$使用热成像仪在"(%I5-和
#"I5-分别生成样品的光热红外图像$进行隔热性
能分析%

D!结果与讨论

DCB!气凝胶的比表面积及孔径分析
测量气凝胶样品的尺寸$根据圆柱体体积公式

计算$其平均体积约为CB$"8I&$质量为"B%""
"BF"6’根据密度和孔隙率的计算公式$气凝胶的平
均密度为"B"FC6&8I&$孔隙率均大于CF‘%从
\H9的数据"见表##可以看出$随着前体溶液浓度
的增加$比表面积下降明显$1气凝胶从FB$FI!&6
下降至&B’FI!&6$而17气凝胶从CB&CI!&6下降
至$B%$I!&6$相同1,含量下$17气凝胶的比表面
积均要大于1气凝胶$说明75@!的加入对气凝胶内
部产生孔洞$增加比表面积有明显影响%

表B!纤维素气凝胶样品的孔隙率和孔径

样品
编号

组分
孔隙
率&‘

\H9&
"I!+6G##

1"$ 1,@!"$‘# "CF FB$F
1"D 1,@!"D‘# "CF ’B&&
1"F 1,@!"F‘# "CF %B!C
1#" 1,@!"#"‘# "CF &B’F
17"$ 1,@!&75@!"$‘c!‘# "CF CB&C
17"D 1,@!&75@!"D‘c&‘# "CF ’B$$
17"F 1,@!&75@!"F‘c$‘# "CF %B!C
17#" 1,@!&75@!"#"‘c%‘# "CF $B%$

DCD!气凝胶的I!LM分析
9HLM@介导氧化纤维以及氧化后纤维素在金

属阳离子诱导下交联的原理如图#所示)#D*%
9HLM@在f.N/@的作用下$氧自由基与f形成
双键$使得f原子带正电$f.N/@在f.\,作用下$
形成f.\,@’在f.\,@和9HLM@共同作用下$纤
维素上的ND羟基先被氧化成醛基$在两者过量的
情况下$部分醛基又被氧化成羧基$在碱性条件下$
形成,N@@G$分子间产生斥力$分散均匀%在金属
阳离子诱导过程中$被氧化的纤维素先在酸性条件
下形成羧基$在金属阳离子的作用下$羧基负离子与
1,$P产生作用力$纤维素分子链间发生交联)#D*%

图!是1和17气凝胶以及原NLO纤维的O9AS
光谱图$将数据进行均一化处理后$对各样品的化学
官能团进行分析%图!表明!在&$!""&$$"8IG#处$
NLO原纤维和1(17样品均具有一个,@Y宽峰’
在!C!"8IG#处$受到交联作用的影响NY!反对称
伸缩振动峰在 1(17 样品中消失’在 F%%"
FC’8IG#$三者均具有糖苷键",N,@N,N#的峰$
但受到金属离子的诱导作用$在1和17峰出现明
显的偏移$并且不清晰’在 1 样品中$#&FD"
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图#!9HLM@介导的氧化纤维与金属阳离子
诱导交联的示意图

#$#D8IG#处的,N@@G对称拉伸振动峰吸收强度
明显减弱$其原因可能是阳离子诱导交联导致
,N@@G拉伸谱带明显偏移’在#D#C8IG#处的
,N@@G不对称拉伸振动峰$强度随金属离子含量
变化而变化$在低浓度下$强度变化不大$在高浓度
下$强度增加明显’在17样品中$#&F$"#$#$8IG#

处的,N@@G对称拉伸振动峰明显偏移$强度有微
弱的增加%在#D#C8IG#处的,N@@G不对称拉伸
振动峰$随金属离子和75的含量增加$强度变化比
!!

1样品明显$并且随浓度增加而增加’而在
#"D"8IG#处$受75,@键加入的影响$峰强度随浓
度上升而升高%

图!!1和17气凝胶的O9AS光谱图

DCE!气凝胶的微观结构
图&为气凝胶的微观结构$由图&可知!1和17

气凝胶$整体都是由交联后的纤维素纤维交错成蜂窝
结构组成$纤维之间孔洞较多$可以容纳下大量空气%

图&!1和17气凝胶的7HL图
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!!图&".#和图&"W#显示的是两种1(17气凝胶
的表面结构$1气凝胶纤维之间的孔洞明显比17气
凝胶的大$但孔洞数量和孔洞密度比后者要小$从表
面可以看出$纤维之间$在交叉处$也有发生交联作
用$使其联系更紧密$气凝胶结构更稳定%

图&"8#和图&"X#显示的是两种气凝胶的截面
结构%图&"8#和图&"X#显示!纤维之间的交联作
用$1气凝胶的孔洞依然大于17气凝胶’纤维之间
的交联作用17气凝胶要明显好于1气凝胶$整体
更像传统气凝胶$表明75@!的加入$可以使纤维素
纤维在微观结构上也具有气凝胶的结构%

图&"3#和图&"0#显示的是纤维簇的表面结构$
1气凝胶表面受到在金属离子负载以及诱导交联的
作用下$出现大量褶皱’整体看来$1,离子负载均
匀$为后期耐热打下基础’17气凝胶表面除了有大
量褶皱$还有冷冻干燥后75@! 微气凝胶形成的孔
洞$大小为"##I$进一步说明75@!的加入对气凝
胶的孔洞具有积极作用%
DCF!气凝胶的热性能

两种气凝胶的随温度上升质量的变化曲线如图
$所示%图$表明$1和17气凝胶的9Q曲线$大
致走向相同$在!""#""b$曲线均下降的较快$这
部分主要损失的是纤维素及表面物质吸附的结晶
水%由于在!D"b左右纤维素趋近于完全分解$所

以#"""&""b主要损失的是纤维素的质量%图$
".#为不同含量1气凝胶的9Q曲线%由图$".#可
知$除了1"$曲线以外$其他三条曲线走势相同%
导致1"$不同的主要原因是$1,@N/!含量低$形成
的1,@! 质量少$气凝胶在高温区失重明显$接近
’"‘’由于1,@N/! 的含量对气凝胶吸水有一定作
用$在!""#""b的区间内$失重速度逐渐加快$失
重从1"D的!"‘增加到1"F的&"‘$在#"""
&""b$趋势有所减缓$但仍然损失比较快$损失
了约!"‘$到了&""b以后质量损失不明显$仅为
#"‘%图$"W#为不同含量17气凝胶的9Q曲线%
由图$"W#可知$17"$曲线依旧异常$其他三条曲线
走势基本重合$前半部分依旧很快$但失重均为
&"‘$75@!的加入是的三种气凝胶的吸水性趋于相
同$在纤维素分解区$17气凝胶整体失重速率变低$
并且失重率只有#"‘$这说明$17的耐热性能比1
气凝胶要优异%综合9Q曲线可以看出$对于气凝
胶的热分析温度$选在&""b比较适宜%在&""b
条件下$纤维素刚好分解完全$分解产生的气体$将
生成的氧化物层撑开$使得纤维素表面形成耐高温
层’在实际用途中$&""b是纤维素气凝胶适用的极
端条件$温度继续升高$测试出来的性能基本已经与
纤维素本身无关$但表面形成的氧化物陶瓷气凝胶
依然能保持良好的隔热性能)!#*%

图$!1$17气凝胶的9QT图

!!将1(17气凝胶在&""b管式炉中灼烧$灼烧后所
得物质进行R射线衍射分析$结果如图%所示%图%
表明$在!"g&"B!’e""###和%"B&Fe"##!#出现了代表
1,@!四方相的峰$在&""b下$气凝胶表面的1,顺利
转换成了耐高温的氧化物’曲线中有少量杂峰$明显的
峰是&FBCDe"####和D#BF’e"&#"#的7-@!四方相特征
峰$是7-N/$水解产物热分解产生的$分解过程中释放
的氧气与高聚物产生的气体对稳定氧化层的形成有积

极作用$灼烧后1,@!纯度较高’对比1和17$峰的强
度降低$&""b下灼烧的75@!为非结晶相$样品结晶度
下降$间接证明了17样品中包含75@!%

图D为气凝胶在&""b的热板上的光热红外热
成像图$在"I5-时$所有样品整体温度均为
$FB%b%图D".#为1"F样品的热成像图$在热板
上加热%I5-后顶端温度为%DBCb$中段为层状分
布$初步显示一定的高温隔热性能$加热#"I5-后$
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图%!1$17气凝胶的RS?图

变化不大$说明稳定性好%图D"W#,"3#为17气凝
胶至于热板上加热"(%I5-和#"I5-后的红外热
成像图%图D"W#表明$17"$样品升温很快$加热
!!

%I5-后顶端温度就达到了’FBFb$而下方温度更
高’加热#"I5-后$顶端温度达到F$BCb$下方温
度基本与热板相当%图D"8#表明$17"D样品加热
%I5-时温度较17"$低$顶端为DDB#b$但下方温
度相差不大’加热到#"I5-时$与17"$样品结果相
差不大$说明持久隔热性能不佳%随着75@!含量的
升高$17气凝胶的高温隔热性能逐步升高%图D
"X#表明$17"F样品在加热%I5-后顶端温度几乎
与初始阶段相同$并且下端温度也不高%加热
#"I5-后$顶端温度升高不明显$为%!B#b$温度成
层状分布$底端接触面温度高%图D"3#表明$17#"
样品的总体趋势与17"D相差不大$说明17"D样品
为最佳%17"D和17"F在顶端温度上$与1"F相差
不明显$但在中段温度分布上$17样品温度为层状
分布$热传导更均匀$而1样品中段温度过高%
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图D!气凝胶在&""b热板上的红外热成像图

E!结!论

本文为了制备耐高温的纤维素气凝胶$分析
9HLM@介导氧化针叶硫酸盐漂白纸浆制备NLO
纤维的原理$探究1,$P&75溶液诱导NLO交联制备
气凝胶的条件$测试得到气凝胶的性能$得到以下主
要结论!

.#分析1(17样品以及NLO纤维的O9AS数
据并结合原理可以得出$阳离子诱导NLO纤维上
的,N@@G交联$形成结构稳定的气凝胶%
W#1(17样品的有很多孔洞$并且17样品的孔

洞更小更致密’17气凝胶比表面积更大$孔隙更多$
能容纳更多的空气’17气凝胶随着温度的升高$热
稳定性更好$在高温化境下失重更少$表面生成了高
耐热性能的1,@!%
8#7样品在高温环境下隔热性能更好$自下而

上$温度逐渐降低$高浓度条件下改性的17"F和
17#"在高温环境下具有优良的隔热性能%
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