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摘  要：气凝胶作为一种新兴材料已经成为一种替代传统保温隔热材料的理想产品，受到了广泛的关注。二氧化硅气

凝胶具有高比表面积、低密度、低导热率等优点，拥有众多应用领域，但其存在强度较低的缺点。本研究以正硅酸乙酯

为硅源，纤维素纳米纤丝作为增强材料，经过老化、改性、超临界干燥等处理制备了一种生物质复合气凝胶，并进行分

析和表征。结果表明，生物质复合气凝胶具有密度低、比表面积和孔隙率高、含介孔结构等特点，显示出低导热系数、超

疏水性、高热稳定性等优势，并且具有防火性能，有望在航空航天、环保、能源、化工、建筑、服装等领域展现出很好的

应用前景。 
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Abstract：Aerogels have emerged as ideal alternatives to traditional thermal insulation materials and have received exten-

sive attention. Silica aerogels have the advantages of high specific surface area，low density and low thermal conductivity，

making them suitable for a wide range of applications. However，they have the disadvantage of low mechanical strength. In 

this study，ethyl silicate was used as the silicon source and cellulose nanofibrils as the reinforcing material to prepare a bio-

mass composite aerogel through aging，modification and supercritical drying processes，and the resulting material was ana-

lyzed and characterized. The results show that the biomass composite aerogel exhibits low density，high specific surface area 

and porosity，and a mesoporous structure，and also demonstrates advantageous properties including low thermal 

conductivity，superhydrophobicity，good thermal stability，and flame retardancy. These features position the material as a 

promising candidate for applications in aerospace，environmental protection，energy，chemical engineering，construction，

textiles and related fields. 
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随着科技的快速发展以及人民生活水平的不断

提升，保温隔热材料在能源、化工、建筑、交通等领域

发挥着日益重要的作用。传统保温隔热材料可分为

有机保温材料(如聚苯乙烯、聚氨酯)和无机保温材料

(如岩棉、玻璃棉)。传统保温隔热材料存在耐高温性

差、易吸水、燃烧产生有毒气体以及使用年限短等问

题[1–2]。因此，迫切需要开发新型保温隔热材料以减

少热损失、提升能源效率，从而实现绿色经济的健

康、可持续发展。 

气凝胶是通过溶胶–凝胶法，经过一定的干燥方

式使气体取代凝胶中的液相而形成的一种纳米级多

孔固态材料[3]。气凝胶具有比表面积高、密度低、导

热率低等优良特性，在航空航天、环境保护、能源、化

工、建筑、服装等领域展示了广阔的应用前景[4–7]。二

氧化硅气凝胶是一种典型的无机气凝胶，具有独特的

三维分层纳米多孔结构，在保温隔热方面具有突出的

优势，是一种极具应用潜力的新材料[8–9]。但是，二氧

化硅气凝胶内颗粒之间连接强度较低，导致气凝胶整

体强度较低，严重限制了其大规模应用[10]。为解决这

一问题，研究者们尝试通过引入增强材料制备复合气

凝胶。目前常见的增强材料有碳纳米管[11]、石墨烯[12]

等，这些增强材料普遍存在成本高、环境负荷大或者

与二氧化硅界面兼容性差的问题。 

生物质材料在自然界中广泛存在，无毒无害，废

弃后很容易被土壤中的微生物降解，是典型的环境友

好型材料[13]。纤维素纳米纤丝(cellulose nanofibril，

CNF)是由植物纤维经过化学或物理方法处理得到的

纳米级纤维材料，直径通常在几纳米到几百纳米[14]，

具 有 强 度 高(拉伸强 度 可达 1.5 GPa)、长径比 大

(100～500)、生物相容性好以及可再生、可生物降解

等优势，常被用于增强各类材料的力学性能，在医疗

卫生、食品包装和环境保护等领域具有良好的应用前

景[15–18]。相关研究表明，CNF 可用于增强二氧化硅气

凝胶，但是现有研究对两者的协同增强机制/介孔结

构调控规律以及高温稳定性等关键机制缺乏系统性

研究[19]。同时，生物质复合气凝胶的疏水性和阻燃性

尚未得到充分优化，限制了其在户外和高温场景的 

应用。 

本文以正硅酸乙酯(TEOS)为硅源[20–22]、CNF 作

为增强材料，利用溶胶–凝胶法，经过老化、改性、超

临界干燥等处理过程制备了生物质复合气凝胶，对生

物质复合气凝胶的导热性能、力学性能、疏水性能等

进行表征和分析。 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

CNF(固含量 4.0% )，济南圣泉集团股份有限公

司；盐酸(质量分数 36% )，天津市化学试剂供销公

司；正硅酸乙酯(分析纯)、无水乙醇(体积分数≥

99.7% )、氨水(质量分数 25% )，天津市津东天正精细

化学试剂厂；三甲基氯硅烷 (TMCS，质量分数

99.0% )，山东科源生化有限公司。实验用水均为去离

子水，实验室自制。 

ZNCL–DLS240×150 型加热搅拌器，巩义市予

华仪器有限责任公司；NBW–2620 型微电脑控制智

能加热台，东莞市鑫耀五金工具有限公司；TC 3000E

型导热系数仪，西安夏溪电子科技有限公司；FTIR–

650 型傅里叶变换红外光谱仪，天津港东科技股份有

限公司；Autosorb–iQ 型表面和孔径分析仪，美国康

塔仪器公司；Theta Flex 型接触角测量仪，大昌洋行

(上海)有限公司；TG209 F3 Tarsus 型热重分析仪，耐

驰(上海)机械仪器有限公司；LD23.104 型万能拉力

机，力试(上海)科学仪器有限公司。 

1.2 实验方法 

生物质复合气凝胶制备工艺示意图如图 1 所

示。将正硅酸乙酯、无水乙醇、水和盐酸以一定的比

例进行充分混合；向混合溶液中加入 CNF，置于

50℃的加热搅拌器中处理 5 h；将混合溶液冷却至室

温，加入氨水调节混合溶液 pH 至 7～8，进行缩聚反

应；将混合溶液倒入模具进行固化得到水凝胶，12 h

后进行脱模。将脱模后的水凝胶浸于无水乙醇中，

50℃条件下处理 12 h 后更换无水乙醇，继续加热

12 h。将水凝胶浸于无水乙醇/三甲基氯硅烷的混合
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改性溶液内[23]，室温下进行改性，12 h 后更换改性溶

液，再处理 12 h 后进行超临界干燥(干燥持续时间为

9 h，干燥温度为 38℃，压力为 9MPa)。分别制备二

氧化硅气凝胶(silica aerogel，SA)和生物质复合气凝

胶(silica composite aerogel，SCxA)，其中 x 代表 CNF

与正硅酸乙酯的质量比，质量比分别设置为 0.5、1.0

和 1.5，所制备的生物质复合气凝胶相应地命名为

SC0.5A、SC1.0A、SC1.5A。 

 

图 1 生物质复合气凝胶制备工艺示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of preparation of bio-

composite aerogel 

2 结果与讨论 

2.1 化学结构分析 

采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析气凝胶材

料的化学结构，结果如图 2所示。 

 

图 2 气凝胶的傅里叶变换红外光谱图 

Fig. 2 FTIR spectra of aerogels 

由图 2 可知：在 460 cm
-1 和 1 087 cm

-1附近分别

出现吸收峰，对应 Si—O—Si 键的弯曲振动和不对称

伸缩振动，表明这些气凝胶材料中含有大量的 Si—

O—Si 骨架结构，这是气凝胶的主要组成框架，并且

加入 CNF 后，气凝胶的骨架结构没有改变；1 446 cm
-1

和 2 964 cm
-1处的吸收峰分别对应 C—H弯曲振动和

不对称伸缩振动，这表明 CNF 被成功引入二氧化硅

气凝胶；3 450 cm
-1 附近为 O—H 键的反对称伸缩振

动吸收峰；848 cm
-1 和 1 260 cm

-1 附近观察到的吸收

峰归因于 Si—CH3 基团的对称伸缩振动和反对称伸

缩振动，说明气凝胶材料中含有三甲基氯硅烷的特征

结构，这表明三甲基氯硅烷成功负载至气凝胶上，使

气凝胶呈现疏水性能。 

2.2 孔径和比表面积分析 

不同气凝胶的 N2 吸附–脱附等温线如图 3 所

示。由图 3 可知：所有气凝胶样品的吸附曲线均属于

典型的第Ⅳ类型，这表明样品均为介孔结构，具有明

显的滞后环。Ⅳ型吸附曲线在相对压力较低时，气体

在吸附剂上先形成单分子层吸附，随着相对压力的增

大，单分子层吸附饱和后发生多分子层吸附[24]。当相

对压力达到某一特定值时，会发生毛细孔凝聚现象，

相对压力的变化会导致吸附量和脱附量不同，形成不

重合的环，即滞后环[23]。介孔材料通常是指孔径介于

2～50 nm 的新型纳米多孔材料，具有比表面积高、孔

道结构规则、孔径分布窄以及孔径可调等特点，在催

化、储能、生物医药、吸附等领域具有重要的应用 

潜力。 

 

图 3 不同气凝胶的 N2 吸附-脱附等温线 

Fig. 3 N2 adsorption-desorption isotherms of different 

aerogels  

不同气凝胶的密度、比表面积和孔隙率见表 1。

由表 1 可知：所制备的气凝胶样品均具有密度低、比

表面积高、孔隙率高的特点。其中，SA 的密度为

0.145 5 g/cm
3，SC1.5A 的密度增大至 0.166 2 g/cm

3。

SA 的孔隙率为 93.4% ，SC1.5A 的孔隙率降低至

92.4% 。SA 的比表面积为 455.46 m
2
/g，SC1.5A 的比表

面积较 SA 有所降低，为 373.75 m
2
/g，这是由于 SCA

样品的平均孔径大于 SA 的平均孔径，比表面积呈现

下降的趋势。产生这一现象的原因主要是随着 CNF

的加入，CNF 会填充至二氧化硅骨架的孔隙中，导致

比表面积和孔隙率的降低以及密度的增大，并且加入

量越多，这一趋势越明显。 

  不同气凝胶的孔径分布曲线如图 4 所示。由图 4
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可知：所制备气凝胶样品的孔径主要分布在 2.5～

30 nm；其中，SA 的孔径主要分布在 5～10 nm；加入

CNF 后，气凝胶中 5～＜10 nm 孔径的占比减小，

10～25 nm 孔径的占比增加。这表明加入 CNF 后，气

凝胶的孔径会稍有增加。综合表 1 和图 4 可知，所制

备气凝胶样品的比表面积较高，且孔径均介于 2～

50 nm 之间，符合典型的介孔气凝胶特性。 

表 1 不同气凝胶的密度、比表面积和孔隙率 

Tab. 1  Density，specific surface area and porosity of dif-

ferent aerogels  

样品 密度/(g/cm3) 比表面积/(m2/g) 孔隙率/%  

SA 0.145 5 455.46 93.4 

SC0.5A 0.162 8 451.94 92.6 

SC1.0A 0.164 3 398.89 92.5 

SC1.5A 0.166 2 373.75 92.4 

 

图 4 不同气凝胶的孔径分布曲线 

Fig. 4 Pore size distribution curves of different aerogels 

2.3 力学性能分析 

不同气凝胶的应力–应变曲线如图 5 所示。由图

5 可知：在 50%压缩变形条件下，SA、SC0.5A、SC1.0A

和 SC1.5A 的压缩应力分别为 70.47、71.21、90.78、

131.78 kPa。与 SA 相比，SC1.0A 和 SC1.5A 的压缩应

力分别增加了 29% 和 87% 。由此可见，在二氧化硅中

引入 CNF 能显著改善气凝胶的抗压缩性能，并且随

着 CNF 添加量的增加，抗压缩能力逐渐增强。这是

因为 CNF 有效地嵌入了气凝胶的骨架结构中，增强

了其强度性能，弥补了 SA 强度较低、易碎的不足。 

 

图 5 不同气凝胶的应力-应变曲线 

Fig. 5 Stress-strain curves of different aerogels 

2.4 热稳定性分析 

不同气凝胶的热重曲线如图 6 所示。由图 6 可

知，气凝胶的质量损失主要集中在 3 个阶段：第一阶

段(250～370℃)，质量损失主要源自生物质复合气

凝胶中水分的蒸发以及 CNF 的炭化反应；第二阶段

(＞370～520℃)，质量损失主要源自气凝胶表面甲

基的部分氧化、分解，此时疏水性能开始消失；第三

阶段(＞520～600℃)，这一阶段存在质量损失是因

为气凝胶中羟基和甲基发生了氧化脱除，导致气凝胶

部分骨架结构的破坏，引起整体质量的下降[25]。经

800℃加热后，二氧化硅气凝胶的质量保留率约为

85% ，而生物质复合气凝胶的质量保留率有所降低，

SC0.5A、SC1.0A 和 SC1.5A 的 质量保留率 分别为

82% 、80% 和 79% 。纯二氧化硅气凝胶在高温条件下

能够保持其结构的稳定性，与之相比，生物质复合气

凝胶在高温条件下的稳定性有一定降低。这主要是

由于 CNF 的添加可能会削弱气凝胶的整体热稳定

性，CNF 作为天然有机物在高温下容易发生热分解

和氧化[26]。随着 CNF 含量的增加，高温处理后的质

量损失逐渐增大。Tmax指的是样品在热重曲线上质量

损失速率达到最大值时的温度。经计算，4 种气凝胶

的 Tmax均在 550℃左右。 

 

图 6 不同气凝胶的热重曲线 

Fig. 6 Thermogravimetric curves of different aerogels 

尽管引入适量的 CNF 可以有效提升气凝胶在室

温下的力学性能，但过量添加会影响材料的热稳定性

能。因此，在制备高温耐用型复合气凝胶时，需要合

理控制 CNF 的添加量，以实现热稳定性和力学性能

之间的平衡。 

2.5 亲疏水性分析 

不同气凝胶的水接触角测试图如图 7所示。SA、

SC0.5A、SC1.0A 和 SC1.5A 的初始水接触角分别为

133.31°、151.62°、155.38°和 164.97°，均表现出优异

的疏水性能。其中，生物质复合气凝胶样品(SC0.5A、

SC1.0A 和 SC1.5A)表现出更强的疏水效果，初始接触
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角最高可达 164.97°，均超过超疏水材料的标准(接触

角＞150°)；而且，随着 CNF 含量的增加，气凝胶的

疏水性能进一步增强。从机理上看，生物质复合气凝

胶样品表面疏水性的增强主要源于以下两个方面：一

方面，二氧化硅骨架在三甲基氯硅烷改性过程中形成

了大量的疏水硅烷基团；另一方面，CNF 的引入使其

表面羟基参与了改性反应，进一步增加了疏水基团的

数量[27]。这两方面共同作用，使生物质复合气凝胶呈

现更加优异的疏水特性，并且，随 CNF 含量的增加，

疏水性进一步增强。 

 

图 7 不同气凝胶的水接触角测试图 

Fig. 7 Water contact angles of different aerogels 

随着时间的延长，气凝胶样品的水接触角基本没

有变化。这表明经过三甲基氯硅烷改性处理后，生物

质复合气凝胶表面形成的疏水层具有突出的稳定性

和持久性，具有很好的实际应用价值。 

2.6 导热性能分析 

不同气凝胶在常温下的导热系数如图 8所示。 

 

图 8 不同气凝胶在常温下的导热系数 

Fig. 8  Thermal conductivity of different aerogels at room 

temperature 

由图 8 可知，SA、SC0.5A、SC1.0A、SC1.5A 的导热

系数分别为 23.7、26.54、27.34、29.5 mW/(m·K)。常

见的玻璃棉、硅酸钙隔热材料、珍珠岩保温材料的导

热系数分别为 37～39、50、47～54mW/(m·K)
[28]，与

之对比可知，所制备的生物质复合气凝胶的导热系数

均低于常见保温材料的导热系数，呈现出优异的保温

能力。另外，随着 CNF 含量的增加，尽管生物质复合

气凝胶的导热系数稍有升高，但所有样品的导热系数

均远低于国家一级保温材料的标准〔导热系数≤

65mW/(m·K)〕[29]。这表明所制备的生物质复合气

凝胶均具有优异的保温性能。 

2.7 保温隔热性能分析 

将厚度为 1 cm 的气凝胶样品置于 400℃的加热

台上，利用红外热成像仪监测其上表面温度变化，结

果如图 9 所示。在 150min 时，SA 的上表面温度为

72.4℃，而 SC0.5A、SC1.0A 和 SC1.5A 的上表面温度分

别为 73.8、76.5、79.4℃，稍高于 SA。经过 150min加

热，气凝胶样品均实现了 300℃以上的温降，表现出

优异的隔热性能。同时，SCA 比 SA 上表面温度稍

高，说明 CNF 的引入在一定程度上影响了气凝胶的

隔热性能。这主要有两个原因：其一，CNF 的隔热能

力弱于二氧化硅[30–31]，尤其在 CNF 含量高时，纤维

间接触概率增加，加剧了热传导效应；其二，CNF 的

加入导致复合气凝胶孔隙率和比表面积的降低，孔隙

率的降低会导致固体热传导路径缩短，导热能力提

升；比表面积的降低会降低声子散射，亦可提高导热

能力。 

 

图 9 不同气凝胶上表面温度随时间变化曲线 

Fig. 9 Surface temperature curves of different aerogels

over time 

2.8 燃烧性能分析 

将生物质复合气凝胶置于酒精灯的外焰处(温度

在 500～700℃)进行燃烧测试，评价其是否具有防火

性能，结果如图 10 所示。由图 10 可知，经过酒精灯

外焰加热 5 min，SA 外观形貌基本未发生变化，

SC0.5A 表面出现较小程度的变黑，SC1.0A 表面出现

中等程度变黑，而 SC1.5A 表面出现较大程度的变黑。

这一结果表明，SA 经受火焰长时间的燃烧，依旧保

持其形貌，具有优异的防火性能。SCA 由于 CNF 这

一易燃有机物的加入，在酒精灯的燃烧下，表面的

CNF 部分发生了轻度的阴燃，但是无火焰产生，并且

保留了完整的外观形貌。所有样品撤离火焰后未燃

烧、无燃烧滴落物，以 UL94 等级标准[32]作为评判  

依据，可以认为生物质复合气凝胶具有很好的防火 
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性能。 

 

图 10 不同气凝胶的燃烧测试 

Fig. 10 Combustion test of different aerogels 

3 结 语 

以正硅酸乙酯为硅源、CNF 为增强材料，经过超

临界干燥制备了生物质复合气凝胶。结果表明，所制

备的生物质气凝胶具有典型的低密度、高比表面积的

特点，并具有介孔结构。CNF 的引入有效弥补了二氧

化硅气凝胶强度较低、易碎的不足，提高了强度(50%

应变时，SCA 的压缩应力较 SA 最高提升 87% )，拓

宽了二氧化硅气凝胶的应用领域。经三甲基氯硅烷

疏水改性后，生物质复合气凝胶具有稳定的超疏水

性，水接触角最大为 164.97°，较纯二氧化硅气凝胶最

高提升 31.66°。此外，加入 CNF 这一易燃有机物后，

生物质复合气凝胶依然具有优异的防火性能。然而，

CNF 含量的增加会对高温热稳定性产生不利影响，

在实际应用时需考虑 CNF 的添加量，以满足不同应

用场景的需求。未来的研究将进一步优化生物质复

合气凝胶的制备工艺，并挖掘其在新能源、新材料等

领域中的应用潜力。 
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