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(57)摘要

本发明涉及一种一锅法制备SiO2-纤维素复

合气凝胶材料的方法，以纤维素为原料，绿色碱

尿溶剂溶解纤维素；以无机硅酸钠为硅源，通过

搅拌分散获得纤维素和硅酸钠均匀混合水性溶

液，结合溶胶-凝胶法得到含硅源的再生纤维素

湿凝胶；以纤维素凝胶为骨架，以无机酸为反应

溶剂诱导生成SiO2，最后通过CO2超临界干燥工

艺制干燥得到SiO2-纤维素有机-无机复合气凝

胶。本发明工艺简易快速、可行性高且绿色环保，

有效克服原位浸渍法中SiO2在纤维素多孔网络

结构中分散性差、复合含量低和复合稳定性差等

问题，所制备的无机-有机复合气凝胶具有较低

的导热系数、良好的隔热性能，在低温保冷材料、

中低温隔热保温材料以及吸附材料方面具有良

好的应用前景。
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1.一锅法制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的方法，其具体步骤如下：

(1)纤维素溶液的配置

将纤维素纤维在搅拌作用下分散到碱脲混合水溶液中，密封后预冷至-20～-5℃，取出

后用电动搅拌机搅拌溶解纤维素得到粘稠状溶液，随后离心除去气泡得到澄清透明的纤维

素溶液；其中纤维素溶液中纤维素、碱、脲和去离子水的质量分数分别为(2％—6％)，(4％-

20％)，(10％-20％)，(54％-84％)；

(2)无机硅源-纤维素混合溶液的配置

在搅拌作用溶解无机硅源，得到质量分数为1％-7％的无机硅源水溶液；按纤维素水溶

液和无机硅源水溶液体积比为1：(0.1-1)，将无机硅源水溶液加入到纤维素水溶液中，搅拌

混合后，超声振荡除去气泡，形成均匀混合的无机硅源-纤维素混合溶液；

(3)含无机硅源-纤维素湿凝胶的制备

将均匀混合的无机硅源-纤维素混合溶液倒入模具中置于凝固浴中再生，静置得到含

有无机硅源的纤维素湿凝胶；所述的凝固浴为甲醇、乙醇或丙酮；

(4)二氧化硅-纤维素湿凝胶的制备

将含无机硅源的纤维素湿凝胶转移到稀酸溶液中，在发生中和反应后在纤维素凝胶孔

内诱导无机硅源形成二氧化硅；

(5)复合气凝胶的制备

将二氧化硅-纤维素湿凝胶用蒸馏水漂洗至溶液的pH为6-8；再将二氧化硅-纤维素水

凝胶转移到有机溶剂进行溶剂置换和老化得到二氧化硅-纤维素醇凝胶；后转移到CO2超临

界干燥装置中进行干燥处理，最终得到二氧化硅-纤维素复合气凝胶；其中干燥处理是以二

氧化碳为干燥介质，反应温度为40-70℃，高压反应釜内压强为8～12MPa，干燥时间为10～

20h。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(1)中所述的纤维素纤维为棉浆柏、短

绒棉或微晶纤维素中的一种；所述的碱脲混合水溶液中的碱为氢氧化钠或氢氧化锂中的一

种；脲为尿素或硫脲。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(1)中电动搅拌机的转速为1000-

2000rpm，搅拌时间为4-12min；离心机的转速为8000-10000rpm，离心时间为5-10min。

4.根据权利要求1所述的方法,其特征在于步骤(2)所述的无机硅源为五水硅酸钠粉

末、九水硅酸钠粉末、无水硅酸钠或碱性水玻璃。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(3)中的静置时间5-360min。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(4)所述的稀酸溶液为盐酸、硝酸、硫酸

或醋酸水溶液；稀酸溶液的浓度为0.5-1mol/L。

7.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(5)中所述的有机溶剂为甲醇或乙醇中

的一种或其混合液。

8.根据权利要求1所述的方法，其特征在于步骤(5)中所制备的二氧化硅-纤维素复合

气凝胶的表观密度0.092～0.143g/cm3 ,比表面积227.41～264 .93m2/g，热导率系数介于

0.029～0.038W/m·K。
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一锅法制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子纳米功能材料制备领域，涉及一种一锅法制备SiO2-纤维素复

合气凝胶材料的方法。

背景技术

[0002] 纤维素气凝胶是近些年发展起来的一类新型天然生物质新型材料。纤维素是地球

上储量最大的绿色可再生资源，纤维素气凝胶兼具可再生天然高分子特性及传统高孔隙率

纳米无机多孔材料的诸多优点，相对于强度差、易碎的硅气凝胶，具有韧性好、易加工等特

性，因此纤维素气凝胶成为一类应用前景广阔、开发价值高的新材料，在控制药物释放的支

架、气体吸收剂、隔热材料以及热解时的碳电池和燃料电池的电极材料极具潜力。

[0003] 纤维素气凝胶具备许多优良特性，但是多糖气凝胶自身的局限性，如稳定性差、阻

燃性差等特点在一定程度上限制了其发展。传统SiO2气凝胶虽然性能优良，但是易碎性是

很难克服。而纤维素-SiO2复合气凝胶不但拥有两种气凝胶的特点，还表现出许多新的优良

性能。

[0004] 常规SiO2-纤维素复合气凝胶通常是将湿纤维素膜浸渍到正硅酸乙酯/正硅酸甲

酯中，二氧化硅气凝胶在纤维素基质的微孔中形成，然后在超临界CO2中干燥等，然而该法

会使得二氧化硅在纤维素的外表面迅速凝胶，从而阻断了孔隙开口并阻碍了二氧化硅渗透

到纤维素基质中，孔隙率发生急需下降。然而直接将纤维素溶液与正硅酸乙酯直接混合的

方法又不可取，碱溶纤维素溶液是亚稳态体系，直接和硅烷水解液会导致纤维素立即凝固

和硅溶胶发生相分离。

[0005] 水性硅酸钠是一种基本的硅酸盐，饱和溶液的pH约14；同样pH为14的碱溶纤维素

水溶液硅酸钠水溶液作为起始溶液，采用一锅法直接混合能够形成均匀稳定的混合溶液，

纤维素在醇浴中纤维素链的自缔合会导致凝胶化生成Ⅱ型纤维素凝胶，硅酸钠溶液分散在

纤维素网络结构中，再将凝固的纤维素置于酸性水浴中时，硅酸钠可转化为SiO2。

发明内容

[0006] 本发明的目的是针对现有SiO2-纤维素复合气凝胶制备过程中局限性而提供一种

锅法制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的方法，该方法可行、简易，通过采用一锅法，直接将

无机硅源均匀分散到纤维素凝胶三维网络结构中，避免了孔道堵塞与相分离的现象发生，

同时也能够在一定程度改善SiO2-纤维素气凝胶的机械性能与隔热效果。

[0007] 本发明的技术方案为：一锅法制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的方法，其具体步

骤如下：

[0008] (1)纤维素溶液的配置

[0009] 将纤维素纤维在搅拌作用下分散到碱脲混合水溶液中，密封后预冷至-20～  -5

℃，取出后用电动搅拌机搅拌溶解纤维素得到粘稠状溶液，随后离心除去气泡得到澄清透

明的纤维素溶液；其中纤维素溶液中纤维素、碱、脲和去离子水的质量分数分别为(2％—
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6％)，(4％-20％)，(10％-20％)，(54％-84％)；

[0010] (2)无机硅源-纤维素混合溶液的配置

[0011] 在搅拌作用溶解无机硅源，得到质量分数为1％-7％的无机硅源水溶液；按纤维素

水溶液和无机硅源水溶液体积比为1：(0.1-1)，将无机硅源水溶液加入到纤维素水溶液中，

搅拌混合后，超声振荡除去气泡，形成均匀混合的无机硅源- 纤维素混合溶液；

[0012] (3)含无机硅源-纤维素湿凝胶的制备

[0013] 将均匀混合的无机硅源-纤维素混合溶液倒入模具中置于凝固浴中再生，静置得

到含有无机硅源的纤维素湿凝胶；

[0014] (4)二氧化硅-纤维素湿凝胶的制备

[0015] 将含无机硅源的纤维素湿凝胶转移到稀酸溶液中，在发生中和反应后在纤维素凝

胶孔内诱导无机硅源形成二氧化硅；

[0016] (5)复合气凝胶的制备

[0017] 将二氧化硅-纤维素湿凝胶用蒸馏水漂洗制溶液的pH为6-8；再将二氧化硅  -纤维

素水凝胶转移到有机溶剂进行溶剂置和老化得到二氧化硅-纤维素醇凝胶；后转移到CO2超

临界干燥装置中进行干燥处理，最终得到二氧化硅-纤维素复合气凝胶。

[0018] 优选步骤(1)中所述的纤维素纤维为棉浆柏、短绒棉或微晶纤维素中的一种；所述

的碱脲混合水溶液中的碱为氢氧化钠或氢氧化锂中的一种；脲为尿素或硫脲。

[0019] 优选步骤(1)中电动搅拌机的转速为1000-2000rpm，搅拌时间为4-12min；离心机

的转速为8000-10000rpm，离心时间为5-10min。

[0020] 优选步骤(2)所述的无机硅源为五水硅酸钠粉末、九水硅酸钠粉末、无水硅酸钠或

碱性水玻璃。

[0021] 优选步骤(3)所述的凝固浴为甲醇、乙醇、丙酮或稀硫酸。优选步骤(3)中的静置时

间5-360min。

[0022] 优选步骤(4)所述的稀酸溶液为盐酸、硝酸、硫酸或醋酸水溶液；稀酸溶液的浓度

为0.5-1mol/L。

[0023] 优选步骤(5)中所述的有机溶剂为甲醇、乙醇或丙酮中的一种或其混合液。

[0024] 优选步骤(5)中所述的二氧化碳超临界干燥法以二氧化碳为干燥介质，反应温度

为40-70℃，高压反应釜内压强为8～12MPa，干燥时间为10～20h。

[0025] 优选步骤(5)中所制备的二氧化硅-纤维素复合气凝胶的表观密度0 .092～ 

0.143g/cm3,比表面积227.41～264.93m2/g，热导率系数介于0.029～  0.038W/m·K。

[0026] 有益效果：

[0027] 本发明方法以及由该一锅法所制备得到有机-无机复合SiO2-纤维素气凝胶材料

具有如下特点：

[0028] (1)工艺简单行之有效。本制备方法克服了浸渍法制备法中SiO2-纤维素气凝胶材

料时孔道堵塞问题以及有机硅源与碱溶纤维素溶液中的相分离问题。浸渍法中硅溶胶是通

过渗透到三维纤维素基质中实现对多孔纤维素凝胶的填空。这种工艺具有一定的限制，因

为它是一个扩散过程，所以纤维素基质中二氧化硅分布不均匀，易受纤维素凝胶制备的影

响，且浸渍过程所需的时间很长。而直接混合有机硅源与碱溶纤维素水溶液由于而碱溶纤

维素水溶液非真正溶解，而处于亚稳态溶解体系，加入有机硅源后，会发生有机硅源的强烈
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水解，与纤维素争夺水，使得纤维素分子间和分子内的氢键暴露出来，从而发生纤维素快速

凝胶和相分离。而选用同为碱性的硅酸钠作为硅源，溶解后直接混合到碱解纤维素溶液中

不会破坏亚稳态溶解体系，同时也抑制了相分离的出现，能够形成混合均匀的稳定溶液。醇

浴凝胶后，在酸的作用下，使得硅酸钠向生产二氧化硅和钠盐的方向转化，最后通过超临界

干燥得到SiO2-纤维素复合气凝胶。

[0029] (2)原材料价格低廉来源广泛，所主要选用的纤维素和硅酸钠(水玻璃)  均为廉价

易得的工业原材料，极大的降低生产制造成本，易于实现规模化生产。且兼具很好的绿色环

保效应。同时所有选用的纤维素溶解体系为绿色溶解，仅需氢氧化钠和尿素等材料就能够

在低温环境实现对纤维素溶解，简单有效。

[0030] (3)相对于其它气凝胶隔热材料，采用一锅混合法所制备SiO2-纤维素复合气凝

胶，以纤维素凝胶的三维网络结构为生成模版，硅酸钠填充在纤维素的孔洞中，在酸性溶液

的催化作用下生成SiO2颗粒，SiO2凝聚为较大的球形颗粒形成附聚物附着在纤维素的纳米

纤丝上，避免了游离SiO2颗粒出现，所制备的材料表面平整，厚度可控，成形性较好，所制备

的SiO2-纤维素复合气凝胶的微观形貌由扫描电镜图所示。且所制备的SiO2-纤维素复合气

凝胶依然保有极高的孔隙率和比较均一的孔道结构。

附图说明

[0031] 图1是实例1所制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的样品图；

[0032] 图2是实例2所制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的X射线衍射谱图；

[0033] 图3是实例2所制备SiO2-纤维素复合气凝胶材料的扫描电镜图片；

[0034] 图4是实例3所制备SiO2-纤维素复合气凝胶的氮气吸附-脱附曲线。

具体实施方式

[0035] 实例1

[0036] 1.将2g的微晶纤维素搅拌分散到碱脲溶液(4.0gLiOH/10gUrea/84gH2O) 中，分散

后转移至冰箱预冷于-5℃，取出后立即使用电动机在2000rpm的条件下搅拌4min溶解纤维

素得到粘稠状溶液，随后立即在转速为8000rpm的条件下离心10min除去气泡得到澄清透明

的纤维素溶液，溶剂质量分数为2％；称取  16.3g的Na2SiO3·9H2O磁力搅拌溶解到83.7g蒸

馏水中得到质量分数为7％的硅酸钠水溶液，将纤维素溶液和硅酸钠溶液按体积比为10：1

进行机械搅拌混合，后超声振荡除去气泡，形成均匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液。再将

均匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液倒入模具当中置于甲醇凝固浴中再生，静置360min  后

得到含有硅酸钠的纤维素湿凝胶。陈化后，再将含有硅酸钠的纤维素湿凝胶脱模后转移到

体积为200ML浓度为0.5mol/L稀硫酸溶液中，在发生中和反应后在纤维素凝胶孔内诱导硅

酸钠生成二氧化硅，再将二氧化硅-纤维素复合湿凝胶用去蒸馏水漂洗除去多于的酸和生

成的盐，此时溶液的pH为7。再将二氧化硅- 纤维素水凝胶转移到乙醇溶剂进行溶剂置换和

老化，共计置换8次，最终得到二氧化硅-纤维素醇凝胶，将二氧化硅-纤维素醇凝胶置于CO2

超临界干燥装置中进行干燥处理，干燥温度为40℃，高压反应釜内压强为8MPa，干燥时间为

20h。经过超临界CO2干燥，形成有机-无机SiO2-纤维素气凝胶。该密度为0.092/cm3，比表面

积为227.41m2/g，热导率系数0.032W/m·K。附图1是实例1中所制备的SiO2-纤维素复合气凝
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胶材料的样品图。图中可以看出，复合气凝胶和纯的纤维素气凝胶呈现一样的乳白色，材料

表面平整，不存在掉粉的情况，还具有良好的机械强度。

[0037] 实例2

[0038] 将6g的棉浆柏纤维素搅拌分散到碱脲溶液(4gLiOH/10gThiourea/80gH2O) 中，分

散后转移至冰箱预冷于-20℃，取出后立即使用电动机在2000rpm的条件下搅拌4min溶解纤

维素得到粘稠状溶液，随后立即在转速为10000rpm的条件下离心5min除去气泡得到澄清透

明的纤维素溶液，溶剂质量分数为6％；称取  1.74g的Na2SiO3·5H2O磁力搅拌溶解到98.3g

蒸馏水中得到质量分数为1％的硅酸钠水溶液，将纤维素溶液和硅酸钠溶液按体积比为1：1

进行机械搅拌混合，超声振荡除去气泡，形成均匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液。再将均

匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液倒入模具当中置于乙醇凝固浴中再生，静置60min后得到

含有硅酸钠的纤维素湿凝胶。陈化后，再将含有硅酸钠的纤维素湿凝胶脱模后转移到体积

为100ML浓度为1mol/L稀盐酸溶液中，在发生中和反应后在纤维素凝胶孔内诱导硅酸钠生

成二氧化硅，再将二氧化硅-纤维素复合湿凝胶用去蒸馏水漂洗除去多于的酸和生成的盐，

此时洗涤溶液的pH为7。再将二氧化硅-  纤维素水凝胶转移到甲醇溶剂进行溶剂置换和老

化，共计置换5次，最终得到二氧化硅-纤维素醇凝胶，将二氧化硅-纤维素醇凝胶置于CO2超

临界干燥装置中进行干燥处理，干燥温度为40℃，高压反应釜内压强为8MPa，干燥时间为

20h。经过超临界CO2干燥，形成有机-无机SiO2-纤维素气凝胶。该密度为0.143/cm3，比表面

积为243.46m2/g，热导率系数0.032W/m·K。图2为SiO2-纤维素复合气凝胶材料的扫描电镜

图片，SiO2凝聚为较大的球形颗粒的附聚物，附着在纤维素凝胶的三维网络结构当中(如图

中标注所示)，SiO2形成于在纤维素的孔道结构之中，并没有游离的SiO2颗粒出现。图3为

SiO2-纤维素复合气凝胶截面能谱图，  EDS能谱分析显示Si峰大概位于在1.73KeV，Na峰为

1.04KeV，主要是由于  SiO2生成转化过程产生的钠盐。

[0039] 实例3

[0040] 将3g的短绒棉纤维素搅拌分散到碱脲溶液(其中  4.6gNaOH/15gUrea/77.4gH2O)

中，分散后转移至冰箱预冷于-15℃，取出后立即使用电动机在1000rpm的条件下搅拌12min

溶解纤维素得到粘稠状溶液，随后立即在转速为8000rpm的条件下离心10min除去气泡得到

澄清透明的纤维素溶液，溶剂质量分数约为3％左右；称取3g的无水Na2SiO3磁力搅拌溶解到

97ml  蒸馏水中，得到质量分数为3％的硅酸钠水溶液，将纤维素溶液和硅酸钠溶液按体积

比为2：1进行机械搅拌混合机械搅拌混合，超声振荡除去气泡，形成均匀混合的硅酸钠-纤

维素混合溶液。再将均匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液倒入模具当中置于丙酮凝固浴中

再生，静置5min后得到含有硅酸钠的纤维素湿凝胶。陈化后，再将含有硅酸钠的纤维素湿凝

胶湿凝胶脱模后转移到体积为200ML浓度为lmol/L稀硝酸溶液中，在发生中和反应后在纤

维素凝胶孔内诱导硅酸钠生成二氧化硅，再将二氧化硅-纤维素复合湿凝胶用去蒸馏水漂

洗除去多于的酸和生成的盐，洗涤溶液的pH为6。再将二氧化硅-纤维素水凝胶转移到丙酮

溶剂进行溶剂置换和老化，共计置换10次，最终得到二氧化硅-纤维素醇凝胶，将二氧化硅-

纤维素醇凝胶置于CO2超临界干燥装置中进行干燥处理，干燥温度为70℃，高压反应釜内压

强为12MPa，干燥时间为10h。经过超临界CO2干燥，形成有机-无机SiO2-纤维素气凝胶。该密

度为0.109g/cm3，比表面积为264.93m2/g，热导率系数0.029W/m·K。图4为所制备的SiO2-纤

维素复合气凝胶的氮气吸附-  脱附曲线，属于IUPAC分类中的IV型，符合多孔材料固有本质
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特征。

[0041] 实例4

[0042] 将6g的短绒棉纤维素搅拌分散到碱脲溶液(其中  20gNaOH/20gUrea/54gH2O)中，

分散后转移至冰箱预冷于-15℃，取出后立即使用电动机在1000rpm的条件下搅拌5min溶解

纤维素得到粘稠状溶液，随后立即在转速为8000rpm的条件下离心5min除去气泡得到澄清

透明的纤维素溶液，溶剂质量分数约为3％左右；称取3g的碱性水玻璃磁力搅拌溶解到97g

蒸馏水中，得到质量分数约为3％的硅酸钠水溶液，将纤维素溶液和硅酸钠溶液按体积比为 

1：1机械搅拌混合后，超声振荡除去气泡，形成均匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液。再将均

匀混合的硅酸钠-纤维素混合溶液倒入模具当中置于稀硫酸凝固浴中再生，静置5min后得

到含有硅酸钠的纤维素湿凝胶。陈化后,再将含有硅酸钠的纤维素湿凝胶脱模后转移到体

积为200ML浓度为lmol/L稀醋酸溶液中,在发生中和反应后在纤维素凝胶孔内诱导硅酸钠

生成二氧化硅，再将二氧化硅-纤维素复合湿凝胶用去蒸馏水漂洗除去多于的酸和生成的

盐，洗涤溶液的pH为8。再将二氧化硅-纤维素水凝胶转移到乙醇溶剂进行溶剂置换和老化，

共计置换7 次，最终得到二氧化硅-纤维素醇凝胶，将二氧化硅-纤维素醇凝胶置于CO2超临

界干燥装置中进行干燥处理，干燥温度为40℃，高压反应釜内压强为8MPa，干燥时间为20h。

经过超临界CO2干燥，形成有机-无机SiO2-纤维素气凝胶。该密度为0.128/cm3，比表面积为

238.56m2/g，热导率系数0.033W/m·K。
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图4
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