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  摘 要:
 

纳米纤维素是一种来源广泛、生物相容性优异的可再生纳米材料,由其构建的气凝胶(Nanocellulose
 

aerogels,
 

NCA)兼具低密度(<0.1
 

g/cm3)与高孔隙率(>90%)等特性,在吸附分离、保温隔热及电磁屏蔽等领域展

现出巨大应用潜力;纳米纤维素气凝胶的吸附容量、力学强度、导热系数等关键应用性能与其孔径大小及分布、网络

致密性、纤维排列方式等微观结构特征密切相关,对其微观形貌进行调控是优化性能的核心所在。该文系统梳理了

影响纳米纤维素气凝胶微观形貌的因素,包括纳米纤维素的种类、表面化学基团以及干燥工艺等,并总结了相应的

调控方法;综述了纳米纤维素微观形貌与吸附、隔热、电磁屏蔽等应用性能之间的关系;总结了当前微观形貌调控技

术所面临的挑战,包括规模化制备难度大、纳米纤维素易聚集等问题,并对未来发展方向进行了展望,包括深化微观

形貌调控机制的研究、实现形貌与功能的协同调控以及加速其产业化进程等。
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Abstract:
  

Nanocellulose
 

is
 

a
 

renewable
 

nanomaterial
 

with
 

wide
 

sources
 

and
 

excellent
 

biocompatibility.
 

Aerogels
 

constructed
 

from
 

nanocellulose,
 

termed
 

nanocellulose
 

aerogels
 

(NCAs),
 

combine
 

properties
 

such
 

as
 

low
 

density
 

(<0.1
 

g/cm3)
 

and
 

high
 

porosity
 

(>90%),
 

demonstrating
 

great
 

application
 

potential
 

in
 

fields
 

including
 

adsorption
 

and
 

separation,
 

thermal
 

insulation,
 

and
 

electromagnetic
 

interference
 

shielding.
 

The
 

key
 

application-related
 

properties
 

of
 

NCAs—such
 

as
 

adsorption
 

capacity,
 

mechanical
 

strength,
 

and
 

thermal
 

conductivity—are
 

closely
 

related
 

to
 

their
 

micromorphology
 

characteristics,
 

including
 

pore
 

size
 

and
 

distribution,
 

network
 

density,
 

and
 

fiber
 

alignment.
 

Therefore,
 

precise
 

regulation
 

of
 

their
 

micromorphology
 

is
 

essential
 

for
 

performance
 

optimization.
 

This
 

article
 

systematically
 

reviews
 

the
 

factors
 

influencing
 

the
 

microstructure
 

of
 

NCAs,
 

such
 

as
 

the
 

type
 

of
 

nanocellulose,
 

surface
 

chemical
 

groups,
 

and
 



drying
 

processes,
 

and
 

summarizes
 

corresponding
 

control
 

methods.
 

It
 

also
 

examines
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

micromorphology
 

of
 

NCAs
 

and
 

their
 

performance
 

in
 

applications
 

such
 

as
 

adsorption,
 

thermal
 

insulation,
 

and
 

electromagnetic
 

shielding.
 

Furthermore,
 

the
 

review
 

addresses
 

current
 

challenges
 

in
 

micromorphology
 

regulation,
 

including
 

difficulties
 

in
 

large-scale
 

preparation
 

and
 

the
 

tendency
 

of
 

nanocellulose
 

to
 

aggregate.
 

Finally,
 

it
 

outlines
 

future
 

research
 

directions,
 

emphasizing
 

the
 

need
 

to
 

deepen
 

the
 

understanding
 

of
 

micromorphology
 

control
 

mechanisms,
 

achieve
 

synergistic
 

regulation
 

of
 

morphology
 

and
 

functionality,
 

and
 

accelerate
 

the
 

industrialization
 

process
 

of
 

NCAs.
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0 引 言

  气凝胶是一种以气体为分散介质的具有连续三维

多孔结构的材料,具有低密度(0.003~0.500
 

g/cm3)、
高比表面积(Specific

 

surface
 

area,SSA)、高孔隙率

(80%~99.9%)、低热导率及易化学改性等特性,这
些优越的特性使其在高效保温、催化剂载体、能源存

储、生物医用材料及环境修复等领域具有重要应用

潜力[1]。根据成分组成,气凝胶可以分为3类:以二

氧化硅气凝胶为代表的无机气凝胶,以酚醛树脂气

凝胶为代表的有机合成高分子气凝胶,和以纤维素

气凝胶为代表的天然高分子气凝胶[2]。虽然二氧化

硅气凝胶具有较高的SSA,但其串珠状结构导致机

械性能较差,限制了实际应用;有机高分子气凝胶通

常以石油基高分子为原料,缺乏可再生性;而具有丰

富的材料来源、生物可降解性、无毒性的纤维素气凝

胶近年来受到广泛研究和应用[3]。
以纳米纤维素为原料制备纤维素气凝胶的过程

通常涉及将纳米纤维素分散液经过交联或功能化改

性后,形成湿凝胶,并通过冷冻干燥、超临界CO2 干

燥或常压干燥等方法获得最终产品[4]。纳米纤维素

的优异性能与其SSA呈正相关,因此,提高纤维素

气凝胶的SSA是提升应用性能的关键。然而,纳米

纤维素纤维表面富含极性基团(如羟基、羧基、磺酸

基等),导致纤维间存在强烈的氢键相互作用[5]。此

外,在冷冻诱导的纳米纤维素悬浮液凝胶化过程中,
冰晶生长产生的挤压效应迫使纳米纤维素纤维向冰

晶边界迁移,导致局部区域固含量急剧增加。上述

因素最终导致纳米纤维素聚集,尽管所制备的纳米

纤维素气凝胶具有三维多孔结构,但其内部骨架常

呈现二维片状结构,丧失了纳米纤维素固有的微纳

尺度特征,造成其SSA相对较低[6-7]。纳米纤维素

气凝胶因其独特的微观结构和优异的性能,在多个

领域展现出广泛的应用前景。然而,制备过程中纳

米纤维素的聚集问题以及微观形貌的不可控性限制

了其性能的进一步提升。

本文总结了纳米纤维素在干燥过程中聚集的成

因,系统归纳了纳米纤维素长径比、固含量、纤维表

面化学基团及干燥工艺等因素对气凝胶微观形貌的

影响,为高SSA气凝胶的构筑提供理论依据;系统

综述了纳米纤维素气凝胶的微观结构特征与其在吸

附分离、隔热、电磁屏蔽等领域应用性能之间的关

系,以探究纤维素气凝胶材料的微观形貌与其宏观

功能性应用之间的联系。

1 纳米纤维素气凝胶的微观形貌调控方法

1.1 纳米纤维素气凝胶聚集的原因

  纳米纤维素气凝胶在制备过程中极易发生聚集

现象,导致其高SSA特性丧失,进而影响气凝胶的

结构与性能[8]。聚集现象的主要原因在于纳米纤维

素表面含有大量羟基、羧基、磺酸基等极性基团,这
些功能基团使得纤维之间易通过强氢键相互作用发

生自组装和聚集,尤其是在固含量提高的情况下,原
有的“微纳”结构会受到破坏[9]。此外,纳米纤维素

气凝胶的制备通常涉及冷冻形成冰凝胶,之后再通

过冷冻干燥、超临界CO2干燥等特殊干燥方式以维

持其三维多孔结构,但在冷冻过程中,水转化为冰晶

时所产生的挤压效应会迫使纳米纤维素向冰晶边缘

移动导致局部固含量急剧增加,进一步加剧了纤维

素的聚集现象[10]。因此,深入研究纳米纤维素气

凝胶制备过程中的聚集行为,对理解其形成机制

及实现结构与性能的调控至关重要。基于对聚集

机制的深入认识,可通过优化干燥方式(如冷冻干

燥、超临界干燥)或引入化学交联等策略,有效抑

制过度聚集,从而制备出结构稳定、性能优异的气

凝胶材料。
1.1.1 纳米纤维长径比和固含量对气凝胶微观形

貌的影响

  纤维素作为自然界储量丰富的天然高分子之

一,是由β-D-葡萄糖单体通过β-1,4-糖苷键连接而

成的线性高分子[11]。由于纤维素分子内和分子间

存在极强的氢键相互作用,使得其能够层层组装成
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纤维素束、微原纤及细胞壁等多级结构,通过物理机

械剥分、化学水解或生物酶水解等方法破坏天然纤

维素分子链之间的氢键相互作用,可获得直径在纳

米尺度、长度在微米至厘米尺度的纳米纤维素[12]。
根据制备的纳米纤维素的长径比和结晶度不同,可
将其分为低长径比的纤维素纳米晶体(Cellulose

 

nanocrystals,CNC)(见图1(a))[13]和高长径比的纤

维素纳米纤维(Cellulose
 

nanofibers,CNF)(见图1
(b))[14]。此外,除了植物通过光合作用合成纤维素

外,某些木醋杆菌属可利用葡萄糖(或其他糖类)为
原料,通 过 生 物 代 谢 合 成 的 细 菌 纳 米 纤 维 素

(Bacterial
 

nanocellulose,BNC)(见图1(c)),其纤维

直径通常为20~100
 

nm,具有较高的长径比[15]。
纳米纤维素的长径比对其制备的纤维素气凝胶

的微观结构具有重要影响,当以小长径比的CNC
为原料制备纳米纤维素气凝胶时,需要提高CNC
的固含量或通过化学改性增强其网络结构的稳定

性。然而,高固含量和过度的化学交联会导致CNC
的聚集,使气凝胶内部呈现出二维片状结构(见图1
(d))[16];当以具有较高长径比的CNF为原料制备

纤维素气凝胶时,CNF之间不仅能够通过氢键和其

他分子间相互作用形成非共价键,且出现物理缠结

现象。在仅使用CNF(质量分数约0.8%)的情况

下,仍可制备出纳米纤维素气凝胶,但其力学性能和

耐溶剂性能较差。CNF基纳米纤维素气凝胶的骨

架呈三维网状结构,其纳米纤维间的聚集程度较

CNC基气凝胶更低。这一结构在赋予材料高孔隙

率的同时,也导致了骨架初始强度偏弱。因此,为了

提升机械性能,通常需要通过物理或化学方法对

CNF进行交联,以强化网络结构(见图1(e))[17]。
BNC因其在生物合成过程中形成的固有三维网络,
能够在干燥后直接形成结构规整度极高的天然气凝

胶(图1(f))[18]。纳米纤维素的长径比与固含量显

著调控其微观形貌,并直接影响应用性能,一般而

言,具有高长径比的纳米纤维素能够通过物理缠结

和氢键相互作用形成纤维网络结构,使得制备的气

凝胶具有较高的SSA;而低长径比的纳米纤维素则

往往需要大量的化学交联来提高其网络结构的稳定

性,这会导致聚集严重,最终SSA较低;随着纤维素

固含量的增加,虽然能够提升气凝胶的机械强度,但
固含量的升高也会增强纳米纤维素的聚集趋势,从
而导致气凝胶的聚集和SSA降低(见表1)。

图1 不同种类纳米纤维素的透射电镜图及纳米纤维素气凝胶的扫描电镜图

1.1.2 纳米纤维素表面化学性质对气凝胶微观形

貌的影响

  纳米纤维素分子链表面的羟基、羧基或磺酸

基等极性基团导致纤维间具有较强的氢键相互作

用,是纳米纤维素悬浮液在干燥过程中发生纤维

聚集的主要驱动力。为了解决这一问题,通常采

用化学、物理或生物方法对纳米纤维素进行表面

改性,通过调节纤维表面基团的极性以削弱纤维

聚集的倾向以及提升气凝胶网络的机械稳定

性[28]。Cao等[29]采用不同极性基团(如氨基、环氧
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基团、碳碳双键)的有机硅氧烷对纤维素纳米纤维

进行改性,并与未改性的纯纳米纤维素进行对比,
在接枝率相似的条件下,有机硅氧烷的功能性基

团能够有效调控凝胶网络的氢键强度;随着氢键

强度的降低,气凝胶的SSA从44.36
 

m2/g提高至

99.37
 

m2/g,纳米纤维的聚集程度得到了有效抑

制(见图2);同时改善了气凝胶的隔热性能和压缩

回弹性能。
表1 纤维素种类及固含量对纳米纤维素气凝胶性能影响的统计表

材料 固含量/%
密度/

(mg·cm-3)
孔隙率
/%

SSA/
(m2·g-1)

干燥方法 应力/kPa
热导率/

(mW·m-1·K-1)
参考文献

CNF* 1.0(质量分数) 14.0 99.0 284.0 FD
(-196

 

℃) 3.2 — [19]

CNF 2.0(质量分数) 20.0 98.0 66.0 FD
(-180℃) 203.0 — [20]

CNC 0.5(质量分数) 5.6 99.6 — FD 8.0 — [21]

CNF 0.5(质量分数) 4.0 99.8 42.0 FD
(-196

 

℃)
— — [22]

CNF 0.6(质量分数) 8.0 99.5 30.0 FD
(-20

 

℃)
— — [23]

CNF* 1.5(质量分数) 18.0 98.9 >30.0 AD
(70

 

℃) 29.0 — [24]

CNF 1.3(体积分数) — ≈99.0 ≈20.0 FD
(-196

 

℃)
— ≈19 [25]

CNF 2.0(质量分数) 23.0 ≈99.0 ≈99.0 FD
(-80

 

℃)
≈160.0 18 [26]

BNC 0.5(质量分数) 5.7 99.0 — FD
(-196

 

℃) 15.0 23.4 [27]

  注:FD表示干燥气凝胶的方式为冷冻干燥;*表示制备气凝胶过程存在溶剂交换。

  除了调节纳米纤维素表面基团的极性外,还可

通过引入正电荷或负电荷增强纳米纤维间的静电斥

力,从而进一步削弱其聚集倾向,实现气凝胶微观结

构的有效调控[30-31]。Choi等[32]以NaOH和2,3-环
氧丙基三甲基氯化铵(GMA)为反应试剂,异丙醇为

溶剂,对CNF进行季铵化处理。通过季铵化处理在

CNF上引入阳离子基团,发现当含量达到340
 

μmol/g时,干燥后的气凝胶可经搅拌重新分散为原

纤维(直径保持4.9~5.1
 

nm)。这证明阳离子基团

的引入显著提高了CNF的再分散性能。因此,通过

在纳米纤维素表面引入非极性基团或增强纳米纤维

素纤维间的静电斥力,可有效抑制纳米纤维的聚集,
进而在制备过程中保持其微观结构,并制备出具有

高SSA的纳米纤维素气凝胶。

1.2 干燥方法对纳米纤维素气凝胶微观形貌的调控

  在制备纳米纤维素气凝胶的过程中,如何在保

持其三维网络结构的同时实现内部溶剂的有效干

燥,是制备纳米纤维素气凝胶的关键步骤之一。目

前,冷冻干燥、超临界CO2 干燥以及常压干燥是常

用的气凝胶干燥方法[33]。

1.2.1 冷冻干燥

  在纳米纤维素气凝胶的干燥过程中,通常需通

过冷冻将纳米纤维素悬浮液转变为冰凝胶,以实现

气凝胶网络结构的固定。然而,冷冻过程中,冰晶的

生长会将纳米纤维素挤压至其边界处,导致局部固

含量急剧上升(即“挤压效应”)。同时,由于纤维素

纳米纤维间存在极强的氢键相互作用,使其发生自

组装和聚集。经干燥移除冰模板后形成孔道,而孔

壁的纳米纤维素则聚集成二维片状结构,导致所制

备的纳米纤维素气凝胶难以发挥纳米纤维素高

SSA的特性。
通过降低凝胶化过程中的温度,可在一定程度

上减小冰晶尺寸,进而降低“挤压效应”导致的纤维

聚集,实现对气凝胶多级孔径结构和SSA 的调

控[34]。如Mao等[35]研究发现,通过控制冷冻温度

可以有效调节气凝胶的孔隙结构(图3(a)),在-20
 

℃冷冻条件下,由于缓慢生长形成的大尺寸冰晶,挤
压纤维素纳米纤丝发生严重聚集,制备的气凝胶内

部的孔径约250
 

μm;而在-196
 

℃的冷冻条件下,
由于冰晶形成速率加快,抑制了大尺寸冰晶的形成,
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从而制备的气凝胶孔径约为20
 

μm(图3(b))。尽

管通过调控冷冻温度可以实现气凝胶孔径的减小,
但由于制备过程中温度梯度的存在,冰模板法制备

的气凝胶孔径通常仍大于10
 

μm
[36]。

图2 不同极性基团接枝的纳米纤维素气凝胶的SEM图及内部氢键强度变化示意图[29]

  除调控冷冻速率外,也可采用在冷冻过程中不

易形成大尺寸晶体的溶剂替代纤维素悬浮液中的

水,这样能有效减弱因“挤压效应”导致的聚集现象。
例如,利用叔丁醇(TBA)置换纤维素悬浮液中的水

分,经冷冻干燥后可以得到具有三维网络结构和高

SSA的纤维素气凝胶。Mavlan等[37]的研究表明:
随着TBA用量的增加,纳米纤维素气凝胶的微观

形貌由片状聚集结构转变为网状结构;当TBA添

加质量分数从0%增加到20%时,SSA 从2.34
 

m2/g升高到23.83
 

m2/g。因此,通过调控冷冻速

率与溶剂组成,可以调节纳米纤维素气凝胶的微观

形貌并提高SSA。
冷冻干燥主要包括冷冻和低温真空干燥2个阶

段,其中气凝胶孔径的形成主要是由冷冻过程中所

形成的冰晶决定的。通过冷冻干燥法制备气凝胶的

优势在于可通过定向冷冻(图4(a))调控气凝胶材

料的孔结构[38]。如Chen等[33]比较了不同冷冻温

度(-196、-30
 

℃和-18
 

℃)及冷冻方式(传统冷

冻和定向冷冻)对纳米纤维素气凝胶形态和微观结

构的影响进行了比较,研究结果表明,-30
 

℃下的

定向冷冻是调控气凝胶结构的有效方法,能诱导形

成独特的各向异性微观结构(横向蜂窝状孔和纵向

通道(图4(b)),这种结构直接决定了材料优异的压

缩强度、高吸水率和快速的纵向液体传输能力。研

究同时指出,尽管定向冷冻技术具有灵活调控的优

势,但冷冻干燥过程本身固有的冰晶生长问题,仍是

导致气凝胶网络倾向于形成低SSA二维片状结构

的主要原因。
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图3 不同冷冻温度下纳米纤维素气凝胶的SEM图和制备示意图[35]

图4 冷冻干燥制备纳米纤维素气凝胶示意图

1.2.2 超临界CO2干燥

  与冷冻干燥不同,超临界CO2 干燥是利用超临

界流体特殊的溶解度、扩散性和较低的表面张力,将
纳米纤维素凝胶中的溶剂进行置换。在进行超临界

CO2干燥之前,通常是将纳米纤维素悬浮液冷冻成

冰凝胶后,再将其内部难溶于超临界CO2 或处理条

件较为苛刻的原生溶剂(通常为水)置换为乙醇、丙
酮等能与超临界CO2 互溶的介质。再经超临界
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CO2干燥可以制备出纳米纤维素气凝胶。由于将

凝胶内部的水置换成极性较低的有机溶剂,可以减

弱纤维素纳米纤维氢键相互作用,使制备出的纳米

纤维气凝胶具有较高的SSA。Zu等[39]采用乙醇作

为置换介质,通过超临界CO2干燥制备了纳米纤维

素气凝胶。所得气凝胶表现出相互连接的三维纳米

网络结构,孔隙更均匀,SSA可达299
 

m2/g,远高于

冷冻干燥法制备的样品(103
 

m2/g)。尽管使用超

临界CO2干燥法制备的纳米纤维气凝胶能更好地

保留其微纳结构,但该方法对高压容器的依赖以及

使用有机溶剂的限制,降低了其可扩展性。冷冻干

燥和超临界CO2 干燥均面临依赖特殊设备和干燥

效率较低的问题,因此近年来易于操作、能耗低的常

压干燥技术逐渐成为研究热点。

图5 常压干燥制备纳米纤维素气凝胶示意图

1.2.3 常压干燥

  在常压干燥过程中,由溶剂挥发产生的毛细管

压力是导致凝胶孔壁受力不均和塌缩的主要原因

(图5(a))[38]。根据杨-拉普拉斯方程[24],通过减小

溶剂的表面张力,增大溶剂与纤维素之间的接触角

以及增大孔半径均可降低毛细管压力。杨-拉普拉

斯方程表达式为:

P=2σcosθr
(1)

其中:P 为毛细管压力,Pa;σ为表面张力,N/m;θ
为接触角,(°);r为孔半径,μm。

增大孔径可能导致制备的纤维素气凝胶的

SSA降低,通常在通过化学交联增强纤维素凝胶网

络的机械强度的前提下,采用溶剂置换降低溶剂的

表面张力,在常压烘箱干燥的条件下实现纤维素气

凝胶的干燥。与超临界CO2干燥类似,在降低凝胶

干燥过程中的毛细管压力的同时,也会减弱纳米纤

维之间的氢键相互作用,降低干燥过程中的纳米纤

维聚集。Li等[40]通过冷冻、解冻及溶剂交换,将凝

胶内部的水替换为表面张力更低的2-丙醇,在常压

下干燥,成功获得无明显收缩的气凝胶(见图5
(b)),该气凝胶的孔隙率大于98%,密度仅为0.018

 

g/cm3。Toivonen等[41]通过真空过滤使用2-丙醇

和辛烷进行溶剂交换,随后进行常压干燥,获得厚度

约为25
 

μm的透明纳米纤维素气凝胶膜,该气凝胶

膜孔径为10~30
 

nm,其SSA为208
 

m2/g;用水重

新润湿纳米纤维素气凝胶膜,并在常压干燥后得到

厚度约12
 

μm的透明且压实的纳米纤维素气凝胶

膜(见图5(c)),这种差异是由于水的高毛细管压力

诱导气凝胶膜发生再次聚集形成透明膜所致。Li
等[24]使用3-缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷

(GPTMS)和聚乙烯亚胺(PEI)增强CNF凝胶网络

的机械稳定性(见图5(d)),并用丙酮代替凝胶中的

水以降低溶剂表面张力。在CNF表面,水解后的

GPTMS的硅羟基与纤维素分子链的羟基之间发生

共价交联。同时,由于GPTMS的环氧基团和PEI
的胺基之间发生相互作用,使凝胶网络的交联密度

增加。这种改进的交联3D网络有助于凝胶孔壁在
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干燥过程中抵抗毛细管压力,所制备的纳米纤维素气

凝胶的SSA是冷冻干燥制得的4.3倍。但是,目前

对于常压干燥制备纤维素气凝胶的研究较少,仍存在

溶剂置换困难、收缩率高和有机溶剂回收的难题。

图6 采用GPTMS和PEI修饰纳米纤维素并冷冻干燥制备气凝胶的SEM图和吸附图

2 纳米纤维素气凝胶的应用研究进展

2.1 吸附领域的应用

  纳米纤维素气凝胶凭借高孔隙率、高SSA和易

于调控的化学性质,在吸附分离领域展现出广阔的

应用前景。如调控纳米纤维素气凝胶表面的亲疏水

性,可实现对油水混合物的吸附分离[42];在其表面

接枝特定基团(如氨基、巯基等)可实现对Cu2+、
Hg2+、Cr3+等金属离子的吸附[43];在其表面接枝阳

离子可实现对阴离子蛋白质、染料等的吸附[44]。此

外,通过控制干燥过程中冷冻的方式,可实现其内部

孔径的调控[45],因此纳米纤维素气凝胶在吸附分离

领域的应用性能近年来被广泛研究。Cheng等[46]

采用GPTMS和PEI对CNF进行改性,并通过模

具冷冻干燥得到块状气凝胶,该气凝胶对Cu2+具有

较好的吸附性能,吸附量可达138.0
 

mg/g;但由于

冰晶“挤压效应”导致其内部纳米纤维聚集现象严重

(图6(a))。此外,如图6(b)所示,不同GPTMS与

PEI配比制备的气凝胶对Cu2+的吸附性能存在显

著差异。其中G1P1 样品虽然具备一定吸附能力,
但其SSA相对较低,限制了活性位点的充分暴露,
因此其对Cu2+的吸附性能仍有进一步提升空间。
Tang等[47]采用相同的交联策略对CNF进行化学

交联改性,并将改性后CNF悬浮液滴入液氮中,通
过抑制冰晶的过度生长,有效减轻了纳米纤维的聚

集(图6(c)),其中CGP3 的吸附能力最好,对Cu2+

的吸附量提升至163.4
 

mg/g。如图6(d)所示,在
探究气凝胶的含量对其吸附能力的影响实验中,选
取CGP1为研究对象,当CGP1 气凝胶的含量增加

时,污染物的去除率和平衡吸附容量同步升高。通

过提高冷冻速率以调控冰晶尺寸,可以减小纳米纤

维素气凝胶内部纳米纤维的聚集,提升其在吸附领

域的应用性能。Hu等[45]以GPTMS为原料,在碱

性条件下通过水解缩聚制备出聚硅氧烷乳液,并以

其作为交联剂对纳米纤维素进行交联改性,通过液

氮快速冷冻制备了纳米纤维素气凝胶。该气凝胶的
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SSA可达30.5
 

m2/g,是采用同样交联改性但通过

冰箱冷冻制备气凝胶(7.8
 

m2/g
 

)的4倍。在对亚

甲基蓝(MB)的吸附试验中,网状气凝胶的吸附容

量达到120
 

mg/g。

图7 BSG-CNF气凝胶和VTMO改性气凝胶的热导率和SEM图

综上所述,在纳米纤维素气凝胶的吸附应用中,
其微观结构(如孔径大小、孔隙连通性及SSA)是决

定吸附性能的关键因素。通过优化制备工艺,特别

是调控冷冻过程中的传热速率,以抑制冰晶过度生

长,可以有效构建具有精细网络结构和高SSA的气

凝胶,从而显著降低扩散阻力并增加有效吸附位

点[48]。未来,通过进一步结合定向冷冻、3D打印等

先进成型技术,有望实现对气凝胶微观结构的精密

调控,从而开发出针对重金属离子、有机污染物及

CO2等目标吸附质的高效选择性吸附材料,推动其

在环境修复和气体分离等领域的实际应用[49]。

2.2 保温隔热领域的应用

  纳米纤维素气凝胶因其高孔隙率和低密度特

性,在保温隔热领域也具有重要应用潜力。其低密

度赋予其较低的热传导性能;同时,高孔隙率能够有

效固定空气,减小热对流,因此纳米纤维素气凝胶具

有较低热导率[50]。Ahmadi
 

Heidari等[51]利用酿酒

业废弃谷物(BSG)提取的CNF,经2,2,6,6-四甲基

哌啶-1-氧自由基介导的氧化和冷冻干燥后制备纳

米纤维素气凝胶,孔径约为10
 

μm,密度为0.031
 

g/cm3,热导率为37.7
 

mW/(m·K)(见图7(a)—
(b))。Teng 等[52]使 用 乙 烯 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(VTMO)对纳米纤维素进行硅化修饰,因VTMO
改性后纤维表面的羟基被有机硅烷覆盖,增强了凝

胶的机械性能,降低了纤维间的氢键相互作用,制备

的 气 凝 胶 密 度 为 0.021
 

g/cm3,孔 隙 率 高 达

99.71%,导热系数为26.5
 

mW/(m·K),孔径约为

6
 

μm(图7(c))。为进一步验证其热管理性能,在
图7(d)所示实验装置中采用不同材料作为屋顶进

行对比测试,结果表明,改性气凝胶能够显著降低热

传递,表现出优异的隔热性能。因此,通过调控纳米

纤维素气凝胶的微观结构,如降低密度,提升SSA
和孔隙率,可以降低其热导率,制备出具有优异隔热

性能的材料。这为生物环保和可再生的保温隔热材

料的研究和开发提供了新的思路和方法。但纳米纤

维素易燃的性质,需要在使用过程中提升其阻燃性

能[53]。例如Li等[54]从天然马尾藻中提取纤维素纳

米纤维和海藻酸盐作为原材料,通过自下而上逐层

冷冻法制备出一种马尾藻纤维素阻燃结构材料,所
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得气凝胶兼具优异的力学性能(约297
 

MPa)、热稳

定性(约200
 

℃)、低热膨胀系数(约7.17×10-6
 

K-1)以及优异的阻燃性能。该气凝胶在明火下具

备自熄特性,无火焰蔓延,远优于天然松木和纯纳米

纤维素材料。仅添加3%海藻酸钙时,其热释放、烟
释放量便远低于纯纳米纤维素材料及聚酰胺(PA)、
聚乙烯(PE)等商用石油基塑料,燃烧后会形成致密

炭渣层隔绝空气与热量,且CO2 释放温度延迟约

100
 

℃,仅缓慢失重无剧烈放热燃烧,产物以CO2
为主无大量有毒有害气体释放。

2.3 电磁屏蔽领域的应用

  在电磁屏蔽(EMI)领域,纳米纤维素气凝胶凭

借其独特的三维多孔结构和优异的机械柔韧性,成
为理想的轻量化柔性电磁屏蔽材料载体[55]。如通

过将导电纳米材料负载于其多孔网络中,能够构建

高效的导电网络,并催生多重电磁波损耗机制,进而

显著提升电磁屏蔽效能[56]。Mao等[35]在纤维素悬

浮液中加入银纳米线(Ag
 

NWs),通过冰晶溶解/再
生和常压干燥,制备了具有不连续孔隙结构的复合

纳米纤维气凝胶,结果表明,具有有序孔隙结构的第

一层(孔径为120
 

μm)和第二层(孔径为40
 

μm)表
现出优异的电磁波传输与吸收性能,而第三层无序

孔隙结构在平均孔径小于345
 

μm时,无论材料介电

性能如何均展现出显著的电磁波反射特性。Liu
等[57]采用芳纶纳米纤维(ANF)、CNF、过渡金属碳氮

化物(MXene)纳米片制备出多功能复合气凝胶,通过

氢键和静电相互作用形成双网络架构,形成高度多孔

的结构,这种高度多孔的结构使得气凝胶在60%应

变下表现出0.48
 

MPa的卓越压缩应力以及在X波

段宽带屏蔽效果超过90
 

dB(吸收贡献大于90%),纳
米纤维素气凝胶的多孔形貌,包括孔径尺寸与分布,
深刻影响着电磁屏蔽性能。通过调控多孔结构,并引

入高导电组分,能够实现形貌与功能的协同增效,大

幅提升对电磁波的吸附与耗散能力,显著增强EMI
屏蔽效能。未来研究可进一步探索多孔结构与功能

纳米材料的协同设计,以开发兼具超轻、柔性、高效电

磁屏蔽性能的新型纳米纤维素基复合材料。
2.4 生物医学领域的应用

  纳米纤维素气凝胶凭借着易化学改性、高孔隙

率、安全无毒、优异的生物相容性,在药物递送、组织

工程和伤口敷料等领域成为理想材料[58]。如图8所

示,Li等[59]通过比较不同分子量(400、600、1000)的
PEG及PEG/β-CD对纳米纤维素气凝胶的共改性效

果发现,随PEG分子量增加,气凝胶的SSA由

6.1765
 

m2/g增至28.7629
 

m2/g。在气凝胶的质量

浓度与细胞存活率的实验中,随着气凝胶质量浓度从

0增加到20
 

μg/mL,不同分子量的PEG对细胞存活

率的影响很小,细胞存活率始终保持在高水平,略有

下降趋势(图8(a))。在加入β-CD后(图8(b)),细胞

存活率随质量浓度增加仍保持较高水平,但整体略高

于纯PEG,对分子量差异的敏感性减小。如图8(c)
所示,在载药伊马替尼(Imatinib)试验中,仅添加PEG
的气凝胶载药量从125

 

mg/g增至316
 

mg/g,而
PEG/β-CD改性气凝胶则从175

 

mg/g提高至364
 

mg/g,可见,在添加同等PEG分子量的气凝胶中加

入β-CD的吸附效果更好。Yu等[60]分别采用冷冻干

燥法和超临界CO2干燥法制备了以L-抗坏血酸-2-磷
酸(Asc-2P)为模型药物的羧甲基纤维素气凝胶。相

较于冷冻干燥制备的气凝胶(5~18
 

m2/g),超临界

CO2 干燥的气凝胶具有更精细的网络结构和更大的

SSA,可达30~143
 

m2/g。冷冻凝胶的孔隙率可达

95%以上,而气凝胶的孔隙率介于85%~95%。通过

超临界CO2 干燥制备的气凝胶表现出更高的载药

量。上述结果说明,通过化学修饰以及提高SSA,可
有效提升纳米纤维素气凝胶的药物负载性能,展现出

其在生物医学领域具有重要的应用潜力。

图8 纳米纤维素/PEG气凝胶和纳米纤维素/PEG/β-CD气凝胶的细胞存活率以及对Imatinib的吸附量[59]
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3 结 论

  作为天然高分子材料,纳米纤维素气凝胶不仅

具备传统无机气凝胶的低热导率、高SSA、高孔隙

率和轻质等特性,更因其原料固有的优异生物相容

性、可降解性以及丰富的表面可修饰基团,展现出广

阔的应用潜力。通过对纤维素链进行表面化学改

性,可有效降低其极性,并减少冷冻过程中形成的冰

晶尺寸,从而提升材料的SSA。这一改进使其在吸

附、隔热及电磁材料等领域具有广泛的应用潜力。
此外,通过物理共混或化学修饰对气凝胶进行功能

化改性,还能赋予其抗菌、超疏水、导电、导磁等特殊

性能,进一步拓展其在上述领域的应用前景。然而,
纤维素气凝胶制备过程中纳米纤维素的聚集问题,
以及对特殊设备的依赖,是限制其应用性能提升和

规模化应用的主要因素。基于此提出以下建议:
a)深入探究纳米纤维素气凝胶制备过程中纳米

纤维素的聚集机制,并探索调控气凝胶微观结构以

提升其SSA的技术,是优化其应用性能的关键。
b)在掌握纳米纤维素气凝胶微观形貌调控理

论的基础上,实现其微观形貌与功能的协同调控(如
引入特定功能性基团在调控凝胶网络氢键强度的同

时赋予其功能性),有望进一步拓展纳米纤维素气凝

胶的应用性能与范围。
c)尽管超临界CO2 干燥能够制备具有纳米蛛

网结构的纤维气凝胶,但其对设备的依赖及高成本

问题难以满足规模化生产需求。深入探索常压干燥

工艺在纳米纤维素气凝胶制备中的应用,以获得低

收缩率、良好机械性能及高SSA的产物,有望显著

降低其制备成本,加速其产业化进程。
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