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Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素气凝胶的机械性能研究
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　　摘　要:通过双滴定共沉淀法制备 Mg/Al(CO３)Ｇ层状双金属氢氧化物(Layereddoublehydroxides,LDHs)无机

纳米颗粒,并将其与纤维素复合,制备具有微孔结构的 Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素复合气凝胶材料.通过扫描电子

显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)、热重分析仪(TG)、傅里叶变换红外光谱仪((FITR)、动态热机械性能分析

(DMA)、压缩测试及旋转流变测试,分析了 Mg/Al(CO３)ＧLDHs无机纳米颗粒添加量对 Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维

素复合气凝胶的形貌、热稳定性及机械性能的影响.结果表明:层状双金属氢氧化物纳米颗粒可以在维持气凝胶多

孔形貌的同时增强机械性能及热稳定性,复合气凝胶的最大压缩应力随 Mg/Al(CO３)ＧLDHs的增加而变大,当 Mg/

Al(CO３)ＧLDHs与纤维素的质量比为２∶５时,复合纤维素气凝胶的压缩强度是纯纤维素气凝胶的约两倍.
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０　引　言

气凝胶是由有机或无机分子通过化学或物理交

联的形式形成凝胶后,以超临界干燥或冷冻干燥等

特殊方法,使凝胶网络中充斥的液态部分最终被气

体所替代,从而形成的新型功能材料,亦称干凝胶.
气凝胶是目前所知最轻的材料之一,可分为硅系、碳
系、金属系及金属氧化物系[１].纤维素气凝胶较传

统无机气凝胶和石化类气凝胶具有高韧性、可生物

降解等优势,且因纤维素来源丰富、可再生,高性能

的纤维素气凝胶最有望替代石化类气凝胶及部分无

机气凝胶,用于保温、声热阻隔等领域[２Ｇ４].然而,纯
纤维素气凝胶本身的力学强度不高,承重时易塌陷,
限制其在建筑、家具等特定领域的应用,因此,进一

步提升纤维素气凝胶机械性能极为重要.
传统的增强体与纤维素相容性差,对纤维素气

凝胶机械性能的增强作用有限,且这些增强体的存

在还会影响材料自身性能,如密度、孔隙率、热稳定

性和环保性等[５Ｇ６].层状双金属氢氧化物(Layered
doublehydroxides,LDHs)是新型二维无机纳米材

料,由于其具有阴离子可组装性、离子可交换性、结
构记忆性的特点[７],可被用于催化、阻燃、载药、光电

化学、吸附分离等多个领域[８Ｇ１２].在增强材料机械

性能方面,可通过结构组成调控改善纳米颗粒与基

体间相容性,具有在赋予材料新功能的同时有效增

强材料机械性能的双重特点[１３].
为提高气凝胶的力学性能,同时降低添加物对

纤维素气凝胶材料自身性能的影响,本文以自制

Mg/Al(CO３)ＧLDHs作增强体,以废棉纱线为纤维

素原料制备 Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素气凝胶;采
用扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱

(FTIR)、热重分析(TGA)、X 射线衍射(XRD)、压
缩测试、动态热机械性能测试(DMA)及旋转粘度表

征 LDHs与 气 凝 胶 性 能,并 研 究 Mg/Al(CO３)Ｇ
LDHs添加量对 Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素气凝

胶复合材料的机械强度、热稳定性等性能的影响.

１　实验部分

１．１　实验主要材料

六水硝酸镁(Mg(NO３)２􀅰６H２O,９８％,天津科密

欧化学试剂有限公司);九水氯化铝(AlCl３􀅰９H２O,
９７％,阿拉丁试剂(上海)有限公司);无水碳酸钠

(Na２CO３,分析纯,天津永大化学试剂有限公司);氢
氧化钠(NaOH,９７％,阿拉丁试剂(上海)有限公司);



N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(分析纯,上海麦克林生化科

技有限公司,商品名称 MBA);尿素(分析纯,无锡展

望化工有限公司);无水乙醇(分析纯,杭州高晶化工

有限公司);废棉纱线;去离子水(实验室自制).
１．２　样品制备

将 Mg(NO３)２􀅰６H２O与AlCl３􀅰９H２O按摩尔比

２∶１的比例配置成混合金属离子溶液 A备用;另将

Al３＋和CO２－
３ 按摩尔比１∶１配一定浓度的 Na２CO３溶

液,记为溶液B.取２００mL溶液 A,在剧烈搅拌条件

下,逐滴滴加到２００mL溶液B中,采用NaOH溶液调

节反应体系pH值至９~１０,在６０℃条件下反应１８h,
反应结束后用去离子水和无水乙醇反复洗涤至中性,
干燥,即得 Mg/Al(CO３)ＧLDHs无机纳米颗粒.

取三份３g粉碎的废棉纱线,分别按其质量的

２０％和４０％称取 Mg/Al(CO３)ＧLDHs无机纳米颗

粒,各自分散于９７g由７wt％的 NaOH 和１２wt％
的尿素组成的混合溶液中,搅拌均匀后置于－２０℃
下冷冻２h,随后于室温下搅拌溶解,得到含有 Mg/
Al(CO３)ＧLDHs纳米颗粒的纤维素溶液.在几份

溶液各添加等量 MBA作为交联剂,待 MBA均匀分

撒纤维素溶液中后倒模并静置１２h,经冷冻干燥即

得 Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素复合气凝胶.根据

Mg/Al(CO３)ＧLDHs无机纳米颗粒添加量不同,所
得样品命名为 FLＧn,其中n＝２０、４０.另以同样配

比制备纯纤维素气凝胶作空白对照.
１．３　结构与性能表征

１．３．１　纤维素气凝胶密度及孔隙率测定

按体积密度法测定圆柱形气凝胶样品体积密度

ρv.忽略空气密度,按式(１)计算气凝胶孔隙率P:
P/％＝(１－ρv/ρs)×１００ (１)

其中:P 为孔隙度,％;ρv 为纤维素气凝胶体积密度,

g􀅰cm－３;ρs 为纤维素气凝胶骨架密度,g/cm３.复

合纤维素骨架密度按LDHs与纤维素质量比计算,
再生纤维素骨架密度按１．５２８g/cm３ 计[１４],LDHs
密度以体积排除法测得为１．５０３g/cm３,复合气凝

胶骨架密度按两者权重计.
１．３．２　X射线衍射(XRD)分析

采用德国布鲁克AXE有限公司的D８DiscoverX

射线衍射仪分析所得层状双金属氢氧化物晶体结构,
铜靶辐射,扫描范围为５°~６５°,扫描速度为５°/min.
１．３．３　热重(TG)分析

采用德国耐驰公司的 TG２０９F１热重分析仪分析

复合纤维素气凝胶的热行为,氮气流速为３０mL/min,
温度范围为３０~８００℃,升温速度为２０℃/min.
１．３．４　傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)测试

采用美国 ThermoFisherScientific的 Nicolet
５７００型傅里叶变换红外光谱仪,分辨率为４cm－１,
扫描次数３２次,扫描范围为４０００~４００cm－１.
１．３．５　流变测试

采用美国 Brookfield公司的 R/S/CPS型流变

仪,温度恒为１０℃,剪切速度恒为５０r/s.
１．３．６　动态热机械(DMA)分析

采用瑞士 MettlerＧToledo有限公司的DMAＧ１型动

态热机械分析仪研究受热状态下纤维素气凝胶的热机械

性能,测试温度范围为３０~３００℃,升温速度为３K/min.
１．３．７　压缩测试

采用万能材料试验机测试复合气凝胶的压缩性

能,初始压力为２０Nt,压缩速度为２０Nt/min,压缩

变量为８０％.
１．３．８　扫描电镜(SEM)分析

采用德国 GarlZeiss公司的 Ultra５５型场发射

扫描电子显微镜对镀金后样品进行形貌分析,加速

电压为３kV.

２　结果与讨论

２．１　Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素复合气凝胶的结

构表征

图１为 Mg/Al(CO３)ＧLDHs与纤维素气凝胶的

SEM 图像.其中,图１(a)所示为 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
粉末SEM图像,由图可知,所得 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
为单纯的片状纳米颗粒.图１(b)—(c)所示为纯纤维

素气凝胶与FLＧ４０样品中气凝胶内壁SEM图,对比发

现,纯纤维素气凝胶表面光洁,Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤

维素复合气凝胶内壁粗糙,Mg/Al(CO３)ＧLDHs粉

末被包裹于纤维素内壁或堆积于纤维素气凝胶内壁

表面,纳米颗粒均匀分布.

图１　Mg/Al(CO３)ＧLDHs与纤维素气凝胶的SEM 图像
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　　经测定,纯纤维素气凝胶与复合纤维素气凝胶

的密度及孔隙率如表１所示.随着 LDHs比例的

增加,复合气凝胶密度略有增加,孔隙率变化不显

著.因此LDHs的存在对纤维素气凝胶基本结构

性能影响较小.
表１　纤维素气凝胶密度及孔隙率表

测试指标 纯纤维素气凝胶 FLＧ２０ FLＧ４０

ρv/(g􀅰cm－３) ０．０４３７ ０．０４９６ ０．０５３０
P/％ ９７．０９ ９６．７１ ９６．５０

２．２　Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素复合气凝胶的机

械性能分析

图２为不同配比的复合纤维素气凝胶的压缩应

力Ｇ应变曲线.从压缩应力Ｇ应变曲线可见,纯纤维

素气凝胶为韧性材料,较软,初受载荷时,压缩应变

滞后明显,压缩过程未出现明显屈服,当压缩应变为

８０％时,最大载荷约为０．７５９３MPa.添加 Mg/Al
(CO３)ＧLDHs纳米颗粒后,材料的压缩强度显著上升,
样品FLＧ２０的压缩应变为１１．２５％时,复合气凝胶出现

明显的压缩屈服点,FLＧ４０较FLＧ２０出现屈服时的压缩

应变位置提前,FLＧ４０的最大载荷为１．５０２９MPa,是纯

纤维素气凝胶的１．９８倍,因此随着 Mg/Al(CO３)Ｇ
LDHs添加量的梯度增加,Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素

复合气凝胶转变为强而韧的材料.Mg/Al(CO３)Ｇ
LDHs纳米颗粒均匀分散于复合材料中,由于表面

吸附水的存在,片状的纳米结构与纤维素间相容性

良好,力经纳米颗粒诱导分散并减小,产生切力屈

服,从而增强外力承受能力[１５].曲线中有不同程度

的波动是由于气凝胶多孔结构孔径分布不均或纳米

颗粒局部不匀导致材料内部出现缺陷所致.

图２　纯纤维素气凝胶及复合纤维素

气凝胶压缩应力应变曲线

图３所示为材料动态热机械分析结果.E″代表

损耗模量,是材料在形变过程中能量损失转变为热

的部分,E′则表示储能模量,由材料的粘弹性引起.
由图３可知,纯纤维素气凝胶与FLＧ２０的损耗模量

与储能模量曲线基本一致,而FLＧ４０初始损耗模量

与储能模量分别为纯纤维素气凝胶的２．５２倍和

３．３１倍,且随温度变化,储能模量下降趋势显著,其
原因可能是由于添加 Mg/Al(CO３)ＧLDHs纳米颗

粒后,当外力作用使分子链段开始移动时,链间、纳
米颗粒间以及纤维素分子链与 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
纳米颗粒间均会产生摩擦,并产生能量损耗转化为

热量,纳米颗粒含量越高,损耗模量自然越高[１６].
高的储能模量意味着纳米层状双金属氢氧化物颗粒

的引入提高材料的刚性,FLＧ４０的储能模量较 FLＧ
２０和纯纤维素气凝胶高,因此 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
的存在可以提高材料的弹性储能,而FLＧ４０的储能

模量随着温度的上升下降的较快也意味着 Mg/Al
(CO３)ＧLDHs的存在使得材料随温度上升变软得更

快,即力学强度下降得更快,直到和纯纤维素气凝胶

一致.

图３　纤维素气凝胶损耗模量E″及储能

模量E′随温度变化曲线
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图４为 Mg/Al(CO３)ＧLDHs与纤维素气凝胶

的 TG和 DTG 曲线.由图４(a)可知,复合气凝胶

的残余质量随LDHs质量的增加上升,且热分解速

率随之下降,复合纤维气凝胶热稳定性随 LDHs增

加而提升.图４(b)为 LDHs热分解过程随温度上

升的DTG曲线,LDHs纳米颗粒的在该温度范围

内,热分解主要分成三段:在温度低于１００℃时,吸
附在层状双金属氢氧化物颗粒表面的吸附水逐渐气

化脱附;随温度继续上升到２３０℃时,金属离子层板

间的水分子在热作用下不断脱除;而当温度继续上

升至３５０℃时,层板间的碳酸根离子分解,释放出

CO２,直至温度达６００℃左右,质量基本不再发生变

化,而层状双金属氢氧化物由正八面体层板结构逐

渐转化为尖晶石结构的层状双金属氧化物[１７],最终

残余质量为５４．１３％.其中,质量随温度上升而下降

变化较为显著的区间主要为１００~２３０℃和３５０~
４５０℃两个区间内.

图４(c)为不同组分纤维素气凝胶DTG曲线,结
合图４(a)知,Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素复合气凝胶

的热分解速率及残余质量比随 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
纳米颗粒的增加而增加,其中FLＧ２０及FLＧ４０残余

质量较纯纤维素气凝胶分别由０上升到６．７５％和

１６．６７％,二者热分解温度较纯纤维素气凝胶分别提

升５．９３℃及８．１９℃,这意味着,复合材料的热稳定

性也随着 Mg/Al(CO３)ＧLDHs含量的增加而增加.
出现以上现象的原因是,当气凝胶材料受热时,Mg/

Al(CO３)ＧLDHs在２００℃及３６０℃处分别会进行层

间水的脱除和CO２－
３ 的分解,该过程需破坏层间水与

CO２－
３ 间氢键及CO２－

３ 内的共价键并吸收大量的热,
从而在继续升温的过程中,随着 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
添加量的增加,吸收的能越多,则为纤维素分子炭化

提供的热能显著降低,最终表现出材料的热稳定性提

升.

２．３　Mg/Al(CO３)ＧLDHs增强纤维素复合凝胶机

理探讨

图５所示为 LDHs及添加 Mg/Al(CO３)ＧLDHs
前后纤维素气凝胶的红外光谱图.对比图５中各条

曲线发现,复合气凝胶中未出现新的峰,再次说明

Mg/Al(CO３)ＧLDHs与纤维素之间的复合并非通过

化学键结合,而是物理复合.对比各峰频率变化发现,
复合气凝胶中 FLＧ２０、FLＧ４０分别在３４４８．１９cm－１、

３４４２．９２cm－１附近处出现的由 O—H 伸缩振动引起

的红外吸收峰较纯纤维素气凝胶在３４５７．８７cm－１

处出现的峰峰频下降,说明纤维素与 LDHs复合的

图４　Mg/Al(CO３)ＧLDHs纳米颗粒与复合纤维素

气凝胶的 TG及 DTG曲线

过程中,两种分子之间可能存在着氢键作用[１８].图

谱中２９２０．００cm－１附近处的吸收峰是由 C—H 的

伸缩振动引起的,纯纤维素气凝胶中１４３２．８２cm－１

出现的峰是由—CH２—剪式振 动 引 起 的,FLＧ２０、

FLＧ４０分别在１６４７．７１cm－１及１６３６．９３cm－１处出

现的峰是由纤维素分子链上 O—H 的弯曲振动引

起的,该峰在纯纤维素上表现不明显.纯纤维素气
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凝胶中１４３２．８２cm－１出现的峰是由—CH２—剪式

振动引起的,当纤维素与 LDHs复合后,LDHs在

１３６２．７４cm－１处由CO２－
３ 引起的吸收峰叠加,在FLＧ２０

及FLＧ４０中分别形成１３７３．４６cm－１及１３６９．８１cm－１

两叠加峰且峰宽变宽,随 LDHs添加量的增加,该
峰右移.纯纤维素气凝胶及 FLＧ２０、FLＧ４０分别在

１０７８．３５、１０６６．２４cm－１及１０６２．２６cm－１附近及主

峰两侧一系列凸起代表纤维素最强峰宽波频段,主
要由纤维素分子环上的C—O振动引起,对比发现,
复合 气 凝 胶 中 该 波 段 向 低 频 处 移 动,再 次 说 明

LDHs与纤维素分子链之间存在氢键作用.这些氢

键作用的存在同样促使复合纤维素气凝胶热稳定性

提升.

图５　Mg/Al(CO３)ＧLDHs与纤维素气凝胶的红外光谱图

图６(a)为 实 验 所 得 Mg/Al(CO３)ＧLDH 的

XRD曲线,图中各峰均为层状双金属氢氧化物的特

征峰,晶面(００３)、(００６)、(００９)对应的峰体现LDHs
典型的类水滑石结构,晶相结构良好;(１１０)和(１１３)
晶面平行,体现层状双金属氢氧化物晶体结构的规

整性(JCPDSＧ１４Ｇ１９１);图中未出现杂峰,说明所得

Mg/Al(CO３)ＧLDHs是符合预期的单纯 LDHs粉

末[１９].图６(b)所示为实验所得纯纤维素气凝胶、

FLＧ２０、FLＧ４０与纤维素的 XRD曲线.通过对比可

知,Mg/Al(CO３)ＧLDHs/纤维素复合气凝胶中成功

复合了 Mg/Al(CO３)ＧLDHs,且纤维素由废弃棉纤

维转变为纤维素气凝胶的过程中,实现纤维素Ⅰ向纤

维素Ⅱ的转变,由于纤维素在碱/尿溶液中彻底溶解分

散成单个分子,并经 MBA交联,纤维素的规整度和

结晶度均有所下降[２０],故纯纤维素气凝胶强度不高,
而添加LDHs纳米颗粒后,由于LDHs为晶相结构良

好的纳米颗粒,材料整体结晶度提升,强度增强.

图６　Mg/Al(CO３)ＧLDHs粉末、棉纤维及纤维

素气凝胶的 X射线衍射图

图７所示为不同纤维素溶液粘度变化曲线.纯

纤维素溶液在恒温和恒定剪切速率条件下,由于纤

维素分子链较长,分子间的解缠不易,切力受阻,表
现出一定的黏稠性;添加交联剂后,随着时间的增

加,分子链间开始发生交联反应,分子间的相对滑移

减少,切力受阻略有减少,因而粘度有一定程度的下

降,而 黏 稠 性 本 质 不 变[２１].而 当 Mg/Al(CO３)Ｇ
LDHs添加量为２０％时,纳米颗粒的存在增加了分

子链间的距离,因而纤维素长链分子间的交缠减少,
在溶液中主要表现出一定的增塑性.另一方面,

Mg/Al(CO３)ＧLDHs进入溶液中形成乳液状,纤维

素溶液的极性溶剂与层状双金属氢氧化物表面的吸

附水形成薄的界面,界面张力较大,由于纳米颗粒数

量较多,纤维素分子链段与纳米颗粒间形成侨联结

构,因而连段和颗粒的运动被互相挟制,表现出一定

的增稠性,因此当添加量继续增加到４０％时,溶液

整体表现出了明显上升的黏稠性.
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图７　不同纤维素溶液中的剪切粘度随时间变化曲线

３　结　论

本文利用自制 Mg/Al(CO３)ＧLDHs无机纳米

颗粒和废棉纤维制备不同配比的 Mg/Al(CO３)Ｇ
LDHs/纤维素复合气凝胶,得到如下主要结论:

a)Mg/Al(CO３)ＧLDHs纳米颗粒可以在不影

响纤维素气凝胶基本特性的情况下增强材料的机械

性能和热稳定性,随着 Mg/Al(CO３)ＧLDHs添加量

的增加,气凝胶由准韧性转变为韧性增强材料,热稳

定性不断提高.

b)当 Mg/Al(CO３)ＧLDHs纳米颗粒与纤维素

的质量比为２∶５时,FLＧ４０最大压缩应力为纯纤维

素气凝胶的１．９８倍,初始损耗模量与储能模量分别

为纯纤维素气凝胶的２．５２倍和３．３１倍,且随温度

变化,储能模量下降趋势显著.

c)添加 Mg/Al(CO３)ＧLDHs纳米颗粒后,复合

材料随温度上升热分解速率较纯纤维素气凝胶显著

变小,FLＧ２０、FLＧ４０分解后残余质量分别由０上升

了６．７５％及１６．６７％.
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MechanicalanalysisofMg/Al(CO３)ＧLDHs/celluloseaerogels
LUOXiaolei１,LIZhen１,ZHANGMeifei２,MATingfang２,LIULin１,YAOJuming１

(１．SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,

Hangzhou３１００１８,China;２．WensliGroupCo．Ltd．,Hangzhou３１００２１,China)

Abstract:Mg/Al(CO３)Ｇlayereddoublehydroxides(Mg/Al(CO３)ＧLDHs)werepreparedviadouble
titrationcoprecipitationmethodandthencompoundedwithcellulosefortheporousmaterialsMg/Al(CO３)Ｇ
LDHs/cellulosecompositeaerogels．TheMg/Al(CO３)ＧLDHs/cellulosecompositeaerogelsweretestedby
scanningelectron microscopy (SEM),XＧraydiffraction (XRD),thermogravimetricanalysis (TG),

Fouriertransforminfraredspectroscopy (FITR)anddynamicthermomechanicalanalysis (DMA)to
analyzetheirmorphology,thermalstabilityandmechanicalpropertiesbytheadditionamountofMg/Al
(CO３)ＧLDHsnanoparticle．TheresultshowedthatLDHsenhancedthemechanicalandthermalstabilityof
thematerialwhile maintainingtheporous morphologyoftheaerogels．The mechanicalandthermal
stabilitywereallimprovedwiththeincreasingMg/Al(CO３)ＧLDHs,whenthemassratioofMg/Al(CO３)Ｇ
LDHsandcelluloseis２∶５,themaximumcompressivestressofcompositecelluloseaerogelswasnearly
doublethemaximumcompressivestressofpurecelluloseaerogels．

Key words:layered doublehydroxides;thermostability;dynamic mechanicalproperty;cellulose
aerogels
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