
 

 

纤维素纳米纤维气凝胶的制备方法及应用进展

廖    望，高建领，刘治国
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摘    要：纤维素气凝胶作为继无机气凝胶和聚合物气凝胶之后的第三代气凝胶，在兼具第一、

二代气凝胶共性的同时融入自身优异的特性，如绿色可再生性、生物相容性和降解性。纤维素气凝

胶中的天然纳米纤维素气凝胶由于其优良的柔韧性和抗压缩性而备受研究者的青睐。本文综述了

近年来纤维素纳米纤维 (NFC)气凝胶的制备方法及其在隔热、储能和吸附等领域的功能化应用进

展。最后，本文对 NFC气凝胶的未来发展趋势进行了展望。
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Abstract:  Cellulose  aerogels  are  the  third  generation  aerogels  after  inorganic  aerogels  and  polymer
aerogels, which combination  the excellent characteristics of the first and the second generation aerogels in
common with their own excellent features, such as renewable, good biocompatibility, easy degradation, ex-
cellent  flexibility  and  compression  resistance.  These  features  make  them  promissing  environmentally
friendly materials.  Among the cellulose aerogels,  In this  paper,  recent  researches on nanofibrillated cellu-
lose (NFC) aerogels, including the preparation and applications in the fields of heat insulation, energy stor-
age and adsorption applications are reviewed. Finally, the future development trend of NFC arogel is pro-
spected.

Keywords:  nanofibrillated  cellulose  (NFC)； aerogel； cellulose  aerogel； inorganic  aerogel；

polymer aerogel

纤维素气凝胶作为第三代气凝胶[1]，在兼具无

机气凝胶和聚合物气凝胶一些共性的同时融入自

身优异的特性，如绿色可再生性、生物相容性和降

解性，使其成为环保型材料中的翘楚，有望代替石

化资源生产各种高附加值功能材料。天然纳米纤

维素是指纤维直径在 1~100 nm、长度从几百纳米  
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至几微米之间的新型纤维素材料的统称。天然纳

米纤维素按照制备方法和形态结构的差异，可分为

纤维素纳米晶体 (nanocrystalline cellulose, NCC)和
纤维素纳米纤维 (nanofibrillated cellulose, NFC)两
大类[2]。其中，NCC为酸水解除去纤维素中无定形

区而保留结晶区的棒状晶体，直径在 1~100 nm，长

度在 1~800 nm[3]。由于其结晶度高、刚性大，所制

备的气凝胶耐变形能力差，故较少用于制备纳米纤

维素气凝胶。

NFC是通过将纤维素浆料经过预处理和高强

度机械处理，得到的一种直径在 3~100 nm，长度可

达到微米的纳米材料，故又称微纤化纤维素

(microfiberated  cellulose，MFC)[4]。NFC呈现为高

长径比、高比表面积的无规则柔性丝状纤维缠结

而成的三维网状形态 (图 1)，结晶度相对较低。因

此，由其制备的气凝胶具有更好的柔韧性和抗压缩

变形能力，是目前制备天然纳米纤维素气凝胶材料

的主要原料 [5 − 6]。NFC气凝胶由于其优良的柔韧

性和抗压缩性而备受研究者的青睐。基于此，本文

对 NFC气凝胶的制备方法及其在隔热、储能、吸

附和生物医用等领域的功能化应用进展进行

综述。
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图 1    NFC的 AFM高度图像（使用均质化的硬木硫酸盐浆制成）
 

1    NFC气凝胶的制备

NFC气凝胶制备的基本过程为：1)对原料进

行生物或化学预处理；2)高能机械处理得到纳米级

纤维素纤丝[7]；3)溶剂置换；4)干燥处理得到 NFC
气凝胶。NFC被包裹在植物纤维复杂的层状结构

内部，需要高能机械处理使纤维细胞壁层与层之间

产生滑动和位移，使大量水分子进入纤维内部，使

纤维之间发生切断、润涨和纤维细化等现象，从而

降低纤维内部氢键作用力[8]。当前，制备 NFC采用

的机械处理方法有高压均质处理、超声波法、冷冻

粉碎法、微射流均质处理和研磨法 (表 1)[9 − 14]。
然而，单纯采用机械处理法消耗能量巨大，并

且由于植物纤维素复杂的聚集态结构，难以得到均

一、单独的 NFC。在进行机械处理之前进行化学

或生物预处理，可有效降低生产成本并得到性能更

优异的 NFC(图 2)。研究表明，NFC制备过程中经

过 TEMPO氧化后，所消耗的能量从 700 MJ/kg降

低至 7 MJ/kg[15]，有效促进了 NFC气凝胶的制备[16]。

预处理一般是在纤维素表面引入化学基团，减

小纤丝之间的结合力，或者直接利用生物酶进行切

割，即破坏纤丝之间的连接达到分离纤维束的目

的，再通过机械处理，从而使纤维素的粒径降低，达

到纳米级的尺度。常用的处理方法包括酶水解[17]、

TEMPO介导氧化 [18]、羧甲基化 [19]、磺化处理 [20]

等。通过化学预处理降低微纤之间的结合力的同

时，还可以赋予 NFC不同的功能化单体，使其有更

大的加工空间，获得与其他材料的复合相容性。

NFC悬浮液具备比表面积大孔隙率高的特点，

在干燥过程中受毛细管压力作用，容易引起收缩、

毛细管张力和破裂。因此，选择合适的干燥方式是

制备纤维素气凝胶至关重要的一步，常用干燥方法

包括超临界干燥、冷冻干燥和常压干燥[21]。超临界

干燥方法使用大量的溶剂，过程繁琐，尽管能够很

好地保持孔形貌，但是成本较高，也是限制气凝胶

广泛应用的主要原因。出于成本考虑，常压干燥法
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近年来受到关注，但尚不能保持孔隙的完整形貌。

NFC气凝胶的干燥一般采用冷冻干燥法，其成本

介于上述 2种手段之间。近年来研究者以松木纤

维[22]、稻草纤维[23]、甘蔗渣浆[24] 和天然芦苇[25] 等原

料借助冷冻干燥技术制备了性能优异的 NFC气

凝胶。

NFC气凝胶进一步功能化主要通过 2种方式：

1)作为其他材料的载体[26]；2)功能单体接枝。纤维

素每个葡萄糖单元上有 3个可反应烃基，可以通过

分子共价键枝接聚合物[27 − 28]、利用电荷作用[29] 物

理吸附或与大分子[30 − 31] 形成交联网络等方法来功

能化 NFC。功能化复合气凝胶的制备过程可分为

3种 [32]：1)先将前驱体加入到溶剂，通过形成稳定

的稳定的分散液，然后与另一化合物共混，再经过

凝胶化、老化和干燥处理。这种方法制备的复合气

凝胶材料被称为“微观复合材料 (micro-composite)”。
Wong等[33] 通过在凝胶化前将 NFC分散到 PEDS-

P 750E20 溶胶中制备了二氧化硅气凝胶复合材料。

2)利用溶胶–凝胶法先制备凝胶，然后浸泡在另一

种前驱体分散液中一段时间进行老化和干燥，这种

方 法 称 为 “ 后 凝 胶 – 聚 合 ”(post-gelationpolym
erization)。Fu等[34] 采用两步溶胶–凝胶法 (先水解

正硅酸乙酯 (TEOS)，然后缩合二氧化硅颗粒)将
NFC气凝胶浸入二氧化硅溶液中，制备了 NFC–二
氧化硅复合气凝胶。3)先将 2种前驱体分别制备

分散液均匀共混后，通过条件的控制使其同时凝

胶，形成互穿的网络后再进行老化、干燥，被称为

“伴生合成”(cosysthesis)。因此，通过多种化学修

饰 NFC或在成型 NFC气凝胶基础上进行修饰改

性，可以有效丰富 NFC气凝胶的功能性。

2    NFC气凝胶的应用

2.1    保温隔热材料

NFC气凝胶具有高孔隙率和低导热系数，使其

表 1    机械处理方法分类及特点

机械处理方法 原理 特点

高压均质法
　纤维素悬浮液在封闭阀通过高压作用，由于强烈的剪切、撞击而产生的

空穴作用，从而使纤维素纤丝之间作用力降低，得到NFC[9]

　1）操作方便、不需要有机溶剂等；2）处理能耗高；

3）由于工作阀的孔径容易发生堵塞，悬浮液需要预

处理降低粒径[10]

超声波法

　超声波能量高于25 Hz，会产生空化效应，即悬浮液中产生大量气泡，它

们在破裂时能释放出巨大的能量，通过高密集的碰撞使线型高分子链间

氢键破坏，从而将生物质纤维分解成NFC[11]。

　1）处理量小且能耗较高；2）直径分布较大，不均一

冷冻粉碎法
　通过液氮冷冻纤维素浆中液体成分，然后通过叶轮的高速旋转反复冲

击、碰撞、剪切、摩擦，进而使纤维达到微纤化的效果[12]

　1）不能得到足够小尺寸的纳米纤维素；2）不能大

规模应用

微射流均值法
　微射流均质机利用高压将纤维悬浮液射入孔径为几十到几百微米的阀

体，进入曲型反应腔，经多次剪切实现纤丝分离[13]

　1）纤维素粒径需要足够小，否则会堵塞阀孔；2）能
耗较大

研磨法 　研磨机通过静态磨石与动态磨石产生剪切力使通过的纤维细化至纳米级[14]。 　1）能耗较小；2）NFC结晶度会有所降低
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图 2    NFC的制备流程图[16]
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具有优异的隔热性能。隔热材料在不少应用领域

还需具备火安全性。黏土纳米粒子具有增强和促

进成炭作用，被广泛应用于难燃气凝胶的设计制

备。如蒙脱土 (MMT)/聚乙烯醇 (PVA)/NFC复合

气凝胶 [35]、MMT/三聚氰胺甲醛树脂 (MF)/NFC复

合气凝胶 [36]、MMT/硼酸 (BA)/NFC复合气凝胶 [37]

等。MMT的引入极大地提高了复合气凝胶的极限

氧指数，使最高分解温度也得到了相应的提升，在

阻燃过程中展现协同效应，使复合气凝胶成为高机

械强度的阻燃材料。此外，Guo等[38] 以 N-羟甲基

二甲基膦酰丙胺 (MDPA)和丁烷三羧酸 (BTCA)
为共添加剂，采用后交联方法制备了阻燃 NFC海

绵状气凝胶。该气凝胶具有良好的隔热性能，导热

系数低至 32.58 mW/(m·K)。与纯 NFC气凝胶相

比，NFC/BTCA/MDPA气凝胶具有较好的阻燃性

能、优异的自熄性能和显著提高的残炭率 (268%)。
这些特性使得基于 NFC的气凝胶成为潜在的热防

护装备的材料。

2.2    储能材料

由于 NFC气凝胶材料的高比表面积以及易于

再加工性使得其在电极材料、电容器和摩擦学纳

米发动机 (TENG)上具有潜在应用，作为储能材料

成为 NFC气凝胶的研究热门方向之一。

2.2.1    电极材料

NFC气凝胶具有高比表面积及三维多孔结构，

不仅有利于离子的扩散，而且极大地增加了与电解

液的有效接触面积。同时，耐酸碱、柔韧性好等特

性，使其成为非常理想的电极材料。纤维素电极材

料最常见的方法之一就是以纤维素为前驱体，通过

炭化得到电极材料[39]。Yang等[40] 将纳米纤维化纤

维素的结构块自组装成可控的大孔和中孔结构，制

备了碳纳米纤维气凝胶。其在 20 A/g的大电流下

显示 169 F/g的高比电容，在 0.2 A/g(231 F/g)时保

持 73%。此外，对称超级电容器在长期充放电过程

中表现出较高的电容保持率。该炭气凝胶具有结

构简单、易于分级的孔结构和较大的离子可及比

表面积，其性能与已有的多孔生物炭电极相当。Lyu
等 [41] 提出了以 NFC气凝胶作为电活性材料聚苯

胺 (PANI)、羧基多壁碳纳米 (CMWCNTs)的骨架

和氧化石墨烯 (GO)通过逐层组装 (LbL)制备结构

有序的聚合物–无机杂化纳米复合电极。Chen等[42]

采用聚吡咯 (PPy)在 NFC和气相生长碳纤维

(VGCF)复合气凝胶上原位聚合的方法制备了高导

电性的电极材料。由于 VGCF的双层结构与 PPy
的协同效应，极大地提高了电极材料的电容。该气

凝胶电极在比面积为 8.61 F/cm2，比重量电容为

678.66 F/g，并在 2 000次循环后保持了初始电容

的 91.38%。上述材料优异的电化学性能暗示其广

阔应用前景。

2.2.2    电容器

均匀分布的多层纳米结构、互联网络和电极

的亲水性提供了高比表面积、优良的离子扩散通

道和较大的有效接触面积，可用于大容量柔性超级

电容器。Yang等 [43 − 44] 以 6-四甲基哌啶-1-氧自由

基 (TEMPO)-氧化纤维素纳米纤维 (TOCN)和氧化

石墨烯 (GO)为前驱体得到的 TOCN/GO气凝胶并

在 Ar气氛中进一步炭化，制备出导电性较好的纳

米碳纤维，并转化为还原氧化石墨烯 (RGO)。炭

化 TOCN/RGO (CTRGO) 气凝胶在电流密度为 0.5
A/g的条件下，其比电容达到 398.47 F/g，并且在

1万次充放电循环后，其初始容量仍保持在

99.77%，显示出优异的循环稳定性。N原子是提高

超级电容器用炭材料电容性能的重要杂原子，N掺

杂炭材料保持着相互连接的多层多孔结构和较大

的比表面积，N掺杂炭气凝胶具有体积大、润湿性

好、导电性好等优点。Missoum等[16] 以 NFC气凝

胶为碳源和模板，制备了掺氮炭气凝胶。由于气凝

胶的介孔性和掺氮的正效应，所制备的掺氮炭气凝

胶具有较高的比电容 (比碳气凝胶高 152%)和良

好的循环稳定性 (1万次循环后电容保持率为

94.5%)。由于该气凝胶具有优异的电化学性能，加

上其简单的电化学性质和环境友好的合成方法，

N掺杂碳气凝胶在超级电容器中具有很强的应用

潜力。

2.2.3    摩擦学纳米发电机 (TENGs)
TENGs利用质轻、低密度的材料通过摩擦起

电和静电感应耦合把微小的机械能转换为电能[45]。

为了寻找提高 TENGs性能的新方法，Mi等[46] 制备

一种由多孔 NFC–聚乙烯亚胺 (PEI)气凝胶薄膜与

聚偏氟乙烯 (PVDF)纳米纤维垫组合而成的新型

柔性 TENG。PEI改性 NFC改善了 NFC/PEI气凝

胶的力学性能，从而提高了其摩擦学性能，其功率
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密度提高了 14.4倍。用 NFC/PEI气凝胶与四层

PVDF毡复合制成的 TENG,其输出电压和功率密

度分别比用一层 PVDF毡制成的 TENG提高了

18.3倍和 97.6倍。此外，新的 TENG显示出非凡

的灵敏度，它不仅可以检测人体的运动，如手臂弯

曲和脚步声，还可以检测手指敲击、滴水等微小的

力，以及附着在其上的基板的振动。Liu等[47] 首次

将二氧化硅纤维、人发、兔毛等高摩擦学性能材料

作为填料应用于 NFC复合材料 TENG的制备中，

以提高材料的摩擦学电性能。其中，以 NFC–兔毛

复合气凝胶为基础的 TENG具有最佳的能量产生

能力。该 TENG具有生物相容性、低成本、高柔

性、高发电性能和高传感灵敏度，为高性能 TENG
的设计和制造提供了新的策略。

2.3    吸附材料

由于传统的无机矿物类、纳米炭基材料类和

合成高分子类等吸附材料存在着吸附量不佳、成

本太高和不可生物降解等缺点，近年来发展高效、

低成本、可生物降解的“绿色环保型”吸附材料备受

瞩目[47]。NFC是从天然纤维中分离得到的一种多

孔结构和大量羟基化合物，NFC气凝胶对处理石

油和化学品泄漏[48 − 54]、重金属离子的吸附[55 − 57] 都

具有广阔的应用前景。

NFC气凝胶多孔网络结构提供了大量的吸附

位点，并且丰富的羟基使纤维素气凝胶易于功能

化，制备出针对不同污染物的功能分离材料。

Zhang等 [58] 制备了一种抗盐的超脂壳聚糖 (CS)/
NFC气凝胶。相比传统的超疏水超亲油性表面涂

层材料，它在高盐度环境下，力学性能不会受到损

伤，超亲油性也不会减弱，且其制备工艺更简单。NFC
增强三维互联网络结构保证了 CS/NFC气凝胶的

力学性能，壳聚糖固有的亲水性与气凝胶的粗糙微

结构结合起来，获得了优良的水下超亲油性。这些

优良特性足以使其成为治理海洋污染吸附材料的

新一代替代品。Mi等[59] 利用冷冻干燥和化学气相

沉积改性制备由氧化石墨烯 (GO)、纤维素纳米纤

维 (NFC)和二氧化硅纳米颗粒组成的氟化混合气

凝胶 (FHA)。FHA中的 NFC阻止了体积收缩，大

大降低了体积密度，增大了表面积。GO则保持了

FHA的机械强度和自立特性，二氧化硅颗粒和

NFC在孔壁上形成了层次结构，接枝的氟链降低

了表面能。层次结构和低表面能的协同作用使

FHA具有优异的超疏水性 (水接触角 157°，接触角

滞后小于 1°)。同时，FHA保持了超亲油性，对各

种油类和化学溶剂的吸附效率高达 100%，吸附量

高达 39~68倍，在多次反复使用中仍然保持高吸附

能力。

在重金属离子吸附净化方面，一方面 NFC气

凝胶是具有高孔隙率、高比表面积的介孔材料，本

身就具有一定的吸附能力。除此以外，NFC易于

改性，可通过物理吸附或化学改性的方式引入能与

重金属离子 (Cu2+、Cr3+、Pb2+等)发生螯合反应的官

能团 [60]。She等 [61] 制备了可重复使用的聚乙烯醇

(PVA)/NFC/丙烯酸 (AA)复合气凝胶。PVA与 AA
的结合赋予 NFC气凝胶有效吸附重金属离子的能

力，对 Cu2+和 Pb2+的最大吸附量分别接近 30.0 mg/g
和 131.5 mg/g。游离的羰基和羟基为重金属离子

提供了附着位点，而气凝胶的三维多孔结构提供了

物理吸附的基础，化学和物理吸附的结合，使其成

为十分优良的的吸附剂。Song等[62] 制备了碳量子

点 (CQDs)/NFC复合气凝胶，并将其用于水中重金

属离子 (Cr3+)的吸附和检测。随着吸附重金属离

子 (Cr3+)量的增加，材料中 CQDs的荧光效应减

弱，从而达到对 Cr3+吸附效果的实时监测。

3    展望

随着能源危机和环境恶化的加剧，可持续发展

成为了未来材料发展的重要考量。纤维素作为自

然界分布最广、储量最大的天然高分子，因其可完

全生物降解、生物相容性好、化学性质稳定及可再

生性，对 NFC气凝胶的开发，不仅符合绿色化学的

要求，而且对促进人类的可持续发展有着重要意

义。高性能 NFC也已应用于隔热、储能和吸附等

领域，进一步提升其性能和拓展其应用领域还需思

考以下问题：1)纤维素的机械处理工艺繁琐、成本

较高，相比其他同类型原料而言，可开发性大打折

扣；要实现 NFC气凝胶的工业化生产，必须降低

NFC的提取成本。2)对于 NFC的预处理，溶液体

系种类繁多，各具特色，但也存在着在提高其溶解

效率的同时，难以保证该方法的绿色环保和低成本

要求；因此，寻找一种满足低成本、绿色环保前提

下，溶解效率高的溶解体系是解决该问题的关键。
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3)由于 NFC具有易燃本质，而添加型阻燃设计往

往会损害材料的机械性能。4)相比商品化 SiO2 气

凝胶，NFC气凝胶的强度、韧性和生物相容性更

佳。然而，在化学改性 NFC气凝胶并赋予其新性

能时，可能会破坏 NFC的一些固有属性 (如生物相

容性)。
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