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SiO２/纤维素复合气凝胶的制备及性能研究
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摘　要　采用纤维素为原料,氢氧化锂(LiOH)/尿素/水(H２O)体系为溶剂,硅酸钠(Na２SiO３)为硅源,在纤维素

凝胶骨架中原位合成纳米二氧化硅(SiO２),制得 SiO２/纤维素复合气凝胶,并考察了 SiO２ 对其结构和性能的影响.

结果表明,SiO２/纤维素复合气凝胶不仅保持了纯纤维素气凝胶的骨架结构,同时SiO２ 显著增加了气凝胶的比表面

积,改善了力学性 能,在 SiO２ 用 量 为 ４７􀆰２７％(wt,质 量 分 数)条 件 下,SiO２/纤 维 素 复 合 气 凝 胶 的 比 表 面 积 高 达

５２８m２/g,压缩模量为６􀆰１８MPa.
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Abstract　SiO２/cellulosecompositeaerogels werepreparedbyinＧsituformationofnanoＧsilica (SiO２)in
cellulosegelmatrixusingcelluloseastheraw material,LiOH/urea/H２OsystemasthesolventandNa２SiO３asthe

precursor．TheeffectofSiO２onthestructureandpropertiesofaerogelswerestudied．Theresultsshowedthatcomposite
aerogelsnotonlykepttheporousstructureofpurecelluloseaerogel,butalsoincreasedthespecificsurfaceareaof
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　　气凝胶是由胶质颗粒或聚合物制备的具有三维

网络结构,并由气体填充其中的一种特殊的多孔材

料,也被认为是最轻的固体材料之一.１９３１年,美
国 Kistler首先发现了气凝胶[１].气凝胶独特的三

维骨架结构及纳米尺寸的孔结构,赋予其独特的性

能,如高孔隙率(８０％~９９􀆰８％)、高比表面积(１００~
１６００m２/g)、超低导热系数、较宽的密度变化范围

(０􀆰００４~０􀆰５００g/cm３)、超低声速、超低折射系数和

超低介电常数等[２].因此,气凝胶在光学、声学、电
学、隔热、催化、医药及航空等领域具有广泛的应用

前景[３Ｇ４].
纤维素是世界上储量丰富、绿色可再生、无毒无

污染和生物相容性好的天然高分子材料[５],功能化

或改性后的纤维素材料在建筑、催化、水污染处理和

生物医用等领域具有广阔的应用前景[６Ｇ７].常用的

改性方法是将无机纳米粒子与纤维素复合,使材料

既具有纤维素的柔韧性,也具有无机材料的阻燃和

高强度等特性[８Ｇ９].传统二氧化硅(SiO２)气凝胶具

有超低的导热系数,但其网络结构的脆性大大限制

了其的应用[１０].作为第三代凝胶材料,纤维素气凝

胶在其柔韧性、可降解性等方面优于传统无机气凝

胶[１１Ｇ１２].本研究以氢氧化锂(LiOH)/尿素体系为

溶剂溶解棉浆,经乙醇凝固再生制备纤维素水凝胶;
然后采用价格低廉的硅酸钠(Na２SiO３)为硅源,在
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纤维素凝胶骨架中原位合成纳米SiO２;最后经超临

界二氧化碳(CO２)干燥后制得SiO２/纤维素复合气

凝胶.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

棉浆(平均分子量１􀆰０８×１０５g/mol),湖北化纤

厂;LiOH、尿素、Na２SiO３、盐酸(HCl),均为试剂级,
国药集团化学试剂有限公司;乙醇(分析纯),阿拉丁

化学试剂有限公司.
机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型),德国艾卡

公司;高速离心机(CR２２GⅡ型)、冷场发射扫描电

子显 微 镜 (FEＧSEM,SＧ４８００ 型)、能 谱 仪 (EDS,

TM３０００型),日本日立公司;XＧ射线衍射仪(XRD,

D８AVANCE型),德国布鲁克公司;傅里叶变换红

外分析光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),美国赛默

飞世尔科技公司;物理吸附仪(ASAP２０２０型),美国

麦克默瑞提克公司;万能电子拉力机(CMT６５０３
型),美特斯工业系统(中国)有限公司;临界点干燥

仪(SAMDRIＧPVTＧ３D型),美国 Tousimis公司.

１􀆰２　SiO２/纤维素复合气凝胶的制备

称取一定量的棉浆溶于－１２℃预冷的质量配合

比为４􀆰６∶１５􀆰０∶８０􀆰４的 LiOH∶尿素∶水体系中,采
用机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型,德国艾卡公

司)搅拌２min,得到均匀的纤维素溶液,然后采用高

速离心机 (CR２２GⅡ 型,日 本 日 立 公 司)在 ４℃,

９０００r/min离心１０min除去其中的气泡与不溶的杂

质,将离心后的纤维素溶液浇注于圆柱形模具中,置
于９５％的乙醇溶液中再生２d,得到纤维素凝胶,多
次水洗除掉多余的盐,将制备的纤维素凝胶浸泡于

一定量的 Na２SiO３ 溶液中１０h,使 Na２SiO３ 充分进

入纤维素凝胶骨架中,然后浸入 HCl溶液中４h,使
之在纤维素凝胶中原位合成SiO２,多次水洗除掉盐

和未反应的 HCl,乙醇反复置换复合凝胶中的水,最
后采用超临界点干燥仪(SAMDRIＧPVTＧ３D 型,美
国 Tousimis公司)干燥后,即制得SiO２/纤维素复

合气凝胶.

１􀆰３　样品测试

采用 冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FEＧSEM,

HitachiSＧ４８００型,日本日立公司)观测样品的表面

形貌.采用能谱仪(EDS,TM３０００型,日本日立公

司)分 析 样 品 的 元 素 组 成.采 用 XＧ射 线 衍 射 仪

(XRD,D８Advance型,德国布鲁克公司)对样品进

行衍生物生成测试.采用傅里叶变换红外分析光谱

仪(FTＧIR,Nicolet６７００型,美国赛默飞世尔科技公

司)对样品进行吸光度测试.物理吸附仪(ASAP
２０２０型,美国麦克默瑞提克公司)对样品进行孔结

构分析.万能电子拉力机[CMT６５０３型,美特斯工

业系统(中国)有限公司]对样品进行力学性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FEＧSEM 分析

SiO２/纤维素复合气凝胶的FEＧSEM 图见图１.
从图可以看出,气凝胶中再生纤维素缠结一起,通过

纤维素分子间或分子内氢键作用形成具有三维网络

结构的开孔材料,纳米SiO２ 紧密附着在纤维素纤维

上或填充于复合气凝胶孔中;气凝胶中,纤维素纤维

直径约２０nm,SiO２ 直径５０~１００nm.

图１　SiO２/纤维素复合气凝胶的FEＧSEM 图

２􀆰２　EDS分析

SiO２/纤维素复合气凝胶的 EDS谱图见图２.
从图可以看出,制得的SiO２/纤维素复合气凝胶中

有C、O、Si元素,证明了在复合气凝胶中 SiO２ 的

存在.

图２　SiO２/纤维素复合气凝胶的EDS谱图

２􀆰３　XRD分析

不同SiO２ 用量的SiO２/纤维素复合气凝胶的

XRD谱图见图３.从图可以看出,原生纤维素经碱

溶液溶解再生形成的纤维素转变为纤维素Ⅱ型,并
且没有其他纤维素衍生物生成[１３];复合气凝胶在

２θ＝２２°处出现明显的衍射峰,且随着气凝胶中SiO２

含量的增多,纤维素Ⅱ型衍射峰逐渐被宽化的SiO２

峰覆盖,这与SiO２ 气凝胶以无定型态存在相符[１２];
除了纤维素Ⅱ型和SiO２ 的衍射峰,谱图中并没有其
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他衍射峰出现,表明在复合过程中并没有其他新相

生成.

图３　不同SiO２ 用量的SiO２/纤维素复合气凝胶的

XRD谱图

[SiO２ 用量(wt,质量分数):a:０％;b:２􀆰４％;c:９􀆰０％]

２􀆰４　FTＧIR分析

纯纤维素气凝胶(a)和SiO２/纤维素复合气凝

胶 (b)的 FTＧIR 谱 图 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,

１０６１cm－１和１０２７cm－１处是纤维素中 C—O 键的反

对称伸缩振动;复合之后的SiO２/纤维素复合气凝

胶,在１０６１cm－１处有一个Si—O 的强吸收峰,由于

C—O键的摩尔消光系数比Si—O 键的摩尔消光系

数小４~５个数量级[１４],导致 C—O 的伸缩振动峰

被Si—O 键的伸缩振动峰覆盖;同时,C—O—Si键

的吸收峰也在此处被覆盖,９６３cm－１处的弱吸收峰

是Si—OH 结构中Si—O的伸缩振动峰,SiO２/纤维

素复合气凝胶在８００cm－１处有一个弱的吸收峰,此
峰为Si—O—Si的对称伸缩振动.

图４　纯纤维素气凝胶(a)和SiO２/纤维素复合

气凝胶(b)的FTＧIR谱图

２􀆰５　孔结构分析

不同SiO２ 用量的SiO２/纤维素复合气凝胶的

孔结构数据见表１.从表１可知,随着SiO２ 用量增

加,SiO２/纤维素复合气凝胶的比表面积明显增大,
孔隙率和孔径明显减小,SiO２ 用量为４７􀆰２７％条件

下(见样品１),制得的SiO２/纤维素复合气凝胶的比

表面积达到 ５２８m２/g,孔隙 率 为 ９０􀆰１％,孔 径 为

１４nm,这是由填充于孔隙或附着在纤维上的纳米

SiO２ 引起的.因此,通过调节复合气凝胶中 SiO２

的用量,可实现对气凝胶比表面积和孔径的调控.

表１　不同SiO２ 用量的SiO２/纤维素复合气凝胶的孔结构数据

样品

编号

SiO２

用量①/％

密度/

(g􀅰cm－３)

比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔隙率/

％

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

孔径/

nm

１ ０􀆰００ ０􀆰１０７ ３１９ ９３􀆰０ ４􀆰０ ２９

２ ２􀆰４２ ０􀆰１０９ ３２４ ９３􀆰０ １􀆰４ １８

３ ４７􀆰２７ ０􀆰２０３ ５２８ ９０􀆰１ １􀆰７ １４

　　注:①用量％为 wt,质量分数,下同.

２􀆰６　力学性能分析

不同SiO２ 用量的SiO２/纤维素复合气凝胶的

力学性能曲线见图５.从图可以看出,随着SiO２ 用

量增加,SiO２/纤维素复合气凝胶的压缩强度和压缩

模量呈先增加后减小的趋势,这是SiO２ 能够增强纤

维素骨架,共同抵抗外力,进而增加了复合气凝胶抵

抗外力的能力;在 SiO２ 用量为 ４７􀆰２７％ 条件下,

SiO２/纤维素复合气凝胶的５０％应变的压缩强度最

大达到３􀆰４７MPa,压缩模量达到６􀆰１８MPa,然而当

SiO２ 用量继续增加,更多的SiO２ 会在凝胶骨架中

形成团聚颗粒,受到压力时容易产生应力应变集中,
从而导致力学性能下降[１５Ｇ１６].

图５　不同SiO２ 用量的SiO２/纤维素复合气凝胶的

力学性能曲线图

３　结论

以棉纤维素为模板、价格低廉无毒的 Na２SiO３

为硅源,采用溶胶Ｇ凝胶法成功制得SiO２/纤维素复

合气凝胶.随着复合气凝胶内纳米SiO２ 用量的增

加,SiO２/纤维素复合气凝胶的比表面积显著增加,
压缩强度和压缩模量先增大后减小态势,在SiO２ 用

量为４７􀆰２７％条件下,制得的SiO２/纤维素复合气凝

胶 的 比 表 面 积 高 达 ５２８m２/g,压 缩 模 量 为

６􀆰１８MPa,在建筑保温、防火和生物降解等领域具有

广阔的应用前景.
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