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摘要: 纤维素气凝胶因其具有的密度低、孔隙率高、导热系数低等特点在众多改性复合材料中崭露头角，备受人

们的关注。甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)作为近年来涌现的一种成本低、毒性小、生物相容性好、易化学改性的

新型聚合单体，广泛应用于橡胶、纤维及其他高分子材料的改性。以甲基丙烯酸缩水甘油作为桥梁连接其他材料

构建的纤维素复合气凝胶具有丰富的功能性，在生物医药、催化、吸附等领域展现了巨大的应用潜力。本文首先

简要阐述气凝胶及纤维素的分类和性能，随后介绍了纤维素气凝胶的合成方法，并综述了近年来甲基丙烯酸缩水

甘油酯改性纤维素合成复合气凝胶在各领域的使用。本文分别概述了 GMA 改性纤维素复合气凝胶在重金属和染

料的吸附领域的应用，以及作为生物组织、伤口敷料、药物载体、生物传感器、催化载体的应用。最后本文对

GMA 改性纤维素气凝胶未来的发展前景以及当前局限做了简要介绍。 
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Abstract: Cellulosic aerogels have attracted much attention because of their low density, high porosity and low thermal 

conductivity in many modified composite materials. Glycidyl methacrylate (GMA) is a new type of polymeric monomer 

with low cost, low toxicity, good biocompatibility, and easy chemical modification that has emerged in recent years, and 

it was widely used in the modification of rubber, fiber and other polymer materials. Cellulose composite aerogel, which 

is constructed by using GMA as a bridge to connect other materials, has rich functionality and shows great application 

potential in biomedicine, catalysis, adsorption and other fields. In this paper, the classification and properties of aerogels 

and cellulose are briefly described at first, then the synthesis methods of cellulose aerogels are introduced, and the 

applications of composite aerogels synthesized from cellulose modified by GMA in various fields in recent years are 

reviewed. This paper reviews the application of GMA-modified cellulose composite aerogels about the heavy metal and 

dye adsorption, biological tissues, wound dressings, drug carriers, biosensor and catalytic carriers. Finally, the future 

development prospect and current limitations of GMA modified cellulose aerogel are briefly introduced. 
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1 引言 

气凝胶是由胶体粒子构成的多孔网络结构的固体，

具有高孔隙率、低密度、大比表面积、低导热率等物理

性质，如今已成为光电子、吸附催化、隔音、医疗材料、

航空材料等领域[1-5]的热点材料。在过去的几十年里，

气凝胶的合成和干燥技术的不断发展进步，诞生了众多

类型的气凝胶，如无机气凝胶(SiO2、TiO2、SnO2、V2O5

和 Al2O3)[6-9]，合成高分子气凝胶(间苯二酚甲醛、聚氯

乙烯、聚丙烯和聚酰亚胺)[10-14]，天然高分子气凝胶(海

藻酸盐、蛋白质、壳聚糖、以及半纤维素)[15-17]和碳气

凝胶(即碳、碳纳米管和石墨烯)[18-23]。 

纤维素作为一种可再生、储量丰富、易生物降解、

无毒无害的天然材料，特别是在当前化石能源的迅速

消耗及环境保护意识增强的背景下，纤维素成为当前

众多科研人员研究的热点。纤维素经各类单体改性可

得到甲基纤维素(MC)、羟丙基甲基纤维素(HPMC)、羟

乙基纤维素(HEC)、羧甲基纤维素(CMC)等[24-25]，纤

维素得到更加广泛的应用。 

甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)含有高反应活性的

丙烯酸酯双键和环氧基团，能与众多官能团和单体发

生反应，能给产品带来功能性多样化。因此，GMA 广

泛应用于有机合成、高分子合成、聚合物改性、复合

材料、紫外光固化材料、涂料、粘合剂、皮革、化纤

造纸、印染等领域。 

当纤维素、气凝胶和 GMA 三者被放在一起讨论时，

就碰撞出夺目的火花。纤维素通过与 GMA 的接枝，纤

维素的化学改性范围得以提升，能够与更多的功能性

材料发生交联。GMA 改性的纤维素气凝胶在医学材料、

隔绝音/热材料、催化剂负载、航天航空、过滤材料等

领域表现出了巨大应用潜力。 

2 纤维素气凝胶的合成方法 

纤维素气凝胶的制备一般分为三个常规步骤：首

先，将纤维素及其衍生物溶解、分散于溶剂中；然后，

在化学交联或物理交联的作用下形成液凝胶；最后，

干燥去除液凝胶中的溶剂，保持其特有的三维多孔网

状结构。 

纤维素的溶解一般有物理、化学、生物等多种方

法。纤维素可通过将天然纤维预处理(碱处理、离子液

体处理和机械处理等)去除掉纤维内的木质素、半纤维

素等得到，再通过酸水解法、TEMPO 氧化法、低共熔

溶剂法、机械法、酶解法等将纤维素细化处理，得到

小尺寸的纤维素如纳米纤维素(NC)等,最后在溶剂作用

下溶解、分散。 

纤维素的凝胶过程一般分为化学交联及物理交联

两大类，化学交联的速度一般比物理成胶快，可以形

成更稳定的凝胶结构。 

化学交联是将纤维素分子链间通过共价键的方式

连接在一起，在纤维素溶胶中投入引发剂、交联剂使

得纤维素链间形成自由基聚合、醚化、酯化等反应，

最终使得凝胶形成三维网状结构。一般使用到的引发

剂有过硫酸钾等，交联剂有环氧氯丙烷(ECH)、乙二醇

二缩水甘油酯(EGDE)、柠檬酸(CA)等。[26-27] 

纤维素的物理交联是纤维素链间以非共价键的形

式连接在一起，包含分子间的氢键作用、离子键作用、

链纠缠、范得华力等。纤维素分子链上含有大量的羟

基，很容易形成分子间氢键，在氢键作用下构建成三

维网状结构。带电荷的纤维素与反离子间通过离子键

作用形成凝胶，如 CMC 与阳离子发生配位作用，形成

交联网状结构。通过调整溶胶体系内纤维素的浓度，

可以增加纤维素链间的纠缠，形成更多的氢键，也可

形成三维网状凝胶。 

凝胶的干燥过程是气凝胶制备过程中最关键的一

步。纤维素气凝胶的形态在很大程度上取决于干燥的

方法。采用常规干燥方法时，气液界面弯曲引起的毛

细压力会导致凝胶孔隙结构坍塌开裂。因此，目前纤

维素气凝胶的制备方法通常有真空冷冻干燥法和超临

界干燥法。 

真空冷冻干燥是生产纤维素气凝胶的一种简单、

环保的干燥方法。在真空冻干燥过程中，凝胶首先在

低于液体介质冰点下冻结，之后通过升华来消除液体，

这是防止结构坍塌和限制收缩的关键因素。液相结晶

和生长行为对多孔气凝胶的孔结构(形态和孔分布)起

着重要的作用，而液相结晶和生长行为依赖于冷却速

度和温度。使用液氮或液态丙烷提高导热系数时，纤

维素凝胶可以迅速冷却，这一步抑制了纤维素的团聚

和冰晶的生长，从而增加气凝胶的孔隙率。 

超临界干燥方法，是在高于临界温度和压力的条

件下，凝胶中的溶剂被超临界流体所替换，再通过先

降压再降温的方式将凝胶孔径中的超临界流体转化为

气体，得到干燥后的气凝胶。CO2 的临界点 304K、
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7.4Mpa 相较于其他流体更易达到，且价廉易得、无毒

等特点常被用作干燥流体。超临界 CO2 干燥可以有效

的在不破坏凝胶三维网状结构的基础上，取代凝胶中

的溶剂，避免由于表面张力的原因，导致凝胶骨架坍

塌。[10] 

3 甲基丙烯酸缩水甘油酯改性纤维

素气凝胶的应用 

甲基丙烯酸缩水甘油酯改性纤维素气凝胶由于其

具有气凝胶及纤维素共同的特性，具有三维互穿的多

孔网络结构、密度极低、高孔隙率、生物可降解性、

易于化学改性、高比表面积等特点，使得其在众多领

域上有着广泛的应用，如吸附领域中的油水分离、重

金属吸附、染料吸附等；医药领域的组织工程、伤口

敷料、药物载体等；以及生物传感器领域和催化领域

等。 

3.1 吸附领域 

随海上石油产量和运输量的不断增加，海上石油

泄漏越来越频繁。清理石油溢油已成为环境保护的一

项重要举措，其中吸附法具有成本低、能耗低和操作

简单等优点。使用气凝胶进行吸附是目前清理溢油、

漏油的有效方法。通过化学改性提高纤维素-GMA 气凝

胶的疏水性和亲油性，可提高对油的吸附能力，在处

理海水油水分离问题上应用潜力巨大。Rina Wu [28]等

人将甲基丙烯酸缩水甘油酯通过自由基共聚的方式接

枝到纤维素上，并通过接枝的环氧基团与氨基丙基三

乙氧基硅烷(APTES)反应，制得了硅基化纤维素接枝共

聚物(C-PGMA-S)，获得了可持续疏水的表面。利用

C-PGMA-S，通过浸渍固化，构建了滤纸基板的疏水表

面。改性后的滤纸透气性下降，粗糙度增加。低表面

能物质覆盖在表面，又加上粗糙度的增加和凹凸结构，

赋予了纸表面疏水性，水接触角达到 126°。改性滤纸

具有良好的油/水分离性能，分离效率达到 96.8%。 

在含重金属离子废水处理中，Cd(II)、Hg(II)的去

除是目前的一个重要问题。Yanmei Zhou [29]等人使用

硝酸铈铵作为引发剂，将纤维素与甲基丙烯酸缩水甘

油酯接枝，并用氨基硫脲进一步官能化，得到化学修

饰纤维素(CMC)。通过对吸收剂进行表征表明，CMC

可有效吸附水溶液中 Cd(II)、 Hg(II)，吸附速率良好，

在 120 min 内达到吸附平衡，吸附动力学数据符合准二

级动力学模型。当 Hg(II)的初始浓度为 0.04 mol/L 时，

对 Cd(II)的最大吸附量分别达到 279.33 mg/g，对 Hg(II)

的最大吸附量达到 505.50 mg/g。Min Li [30]等人将

GMA 与纤维素微晶预接枝，再引入二乙基三胺五乙酸

(DTPA)，得到改性纤维素 G-DMC。试验结果表明，在

1 g/L、pH = 4，Hg(II)初始浓度为 100mg/g 的剂量下，

G-DMC 的吸附率达到 78.6%；Hg(II)初始浓度为 1000 

mg / L，G-DMC 的吸附能力在 pH = 4 下在 298 K 下达

到 443.8 mg/g，并且吸附平衡时间缩短至 10min。 

用于纺织品、纸张、皮革和食品染色的染料是一

类具有发色基团的水溶性高分子有机化合物，对水生

生物有很大影响，纤维素气凝胶对染料能进行有效的

吸附。Kazım Kose [31]等人通过将 HEMA 与 GMA 聚

合得到 HEMA-GMA 聚合物并构成冷冻凝胶,在与碱处

理后 CNCs 发生开环聚合，最后与 Fe(II)螯合，得到纳

米纤维素修饰甲基丙烯酸缩水甘油酯凝胶。对该材料

进行表征，结果显示：结果表明，455 mg/g 吸附剂对

甲基橙的吸附效果最好，在初始浓度为 100 mg/L 时，

甲基橙染料的吸附量约为 55.75 mg/g。 

3.2 医药领域 

纤维素-甲基丙烯酸缩水甘油酯的复合气凝胶在生

物医学领域显示出了多样化的应用，在生物组织工程、

抗菌伤口敷料、药物载体等领域都有应用。Minjie Pei [32]

等人首先用 GMA 取代 PVA 羟基上的氢，得到低取代的

PVAGMA ，然后采用光聚合法制备微晶纤维素

(MCC)/PVAGMA 凝胶，并以单宁酸(TA)为交联剂进行

物理交联。通过化学交联和物理交联，双交联 PVA 微复

合凝胶表现出优异的拉伸/压缩强度。与纯 PVAGMA 水

凝胶相比，该凝胶的断裂应力、弹性模量和韧性分别增

加了 23 倍、20 倍和 25 倍。值得注意的是，具有最佳组

成的水凝胶可以举起 3.775 kg 的重量，这是其自身重量

的 2220 倍。此外，凝胶在相对较低的萃取浓度下具有

细胞相容性，显示了它们在生物材料中的潜力。 

凝胶医用敷料是一种新型的伤口敷料。纤维素基凝

胶除了具有优异的生物相容性和降解性外，还具有高含

水量和柔软性等特点。可用作创面敷料，可缓解患者伤

口痛感，减少体液散失，保护皮肤，预防感染，呼吸伤

口，防止结痂和疤痕的形成，是一种理想的伤口敷料。

Xiaoxue Wang [33]等人开发了具有抗菌和抗氧化性能的

新型可打印仿生凝胶，能有效地抑制炎症和加速伤口愈

合。CMC/PL(CP)凝胶是用甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)
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改性羧甲基纤维素(CMC)和 ε-聚赖氨酸(ε-PL)通过3D打

印机的紫外(UV)光聚合定制的。这些 CP 凝胶除具有高

压缩模量(238 kPa)、稳定的流变学性质和有效的降解性

外，对大肠埃希菌(e.c oli)和金黄色葡萄球菌(S. aureus)

均有良好的抑制作用(95%)。CP 凝胶能清除细胞中过量

的活性氧(ROS)，保护成纤维细胞免受损伤。 

凝胶作为一种新型的药物缓释载体，拥有交联密

度和孔径可调控的多孔三维结构、开放的孔隙和高比

表面积。药物分子可通过调节外部环境条件来装载和

释放。它在药物控释领域具有巨大的应用潜力。Ming 

Zhao [34]等人以甲基丙烯酸甘油酯(GMA)为中间体，

甘氨酸甲酯(GLY)为有机氮源对羧甲基纤维素(CMC)

进行改性，合成农药纳米载体 CMC-pgma-GLY。通过

对甲维菌素苯甲酸酯(EB)的疏水和静电作用，制备出

具有良好水分散性的纳米农药 EB@CMC-PGMA-GLY 

(EB@CPG)。复合材料对叶片的良好亲和性导致农药对

叶片表面的有效湿润，并通过 pH 控制农药的释放。生

物实验表明，纳米农药能保持较高的杀虫活性，且对

种子萌发无毒性。盆栽试验结果表明，纳米载体作为

有机氮肥可使植株鲜重提高 39.77%。Anirudhan [35]等

人研究对一种新型药物传递系统进行了开发和评价，

即胺基-甲基丙烯酸甘油酯接枝纤维素-接枝聚甲基丙

烯酸-琥珀酰环糊精(Cell-g-(GMA/en)-PMA-SCD)，用于

抗癌药物 5-氟尿嘧啶的控释。在 37℃的条件下，该载

体的最大结合能力为149.09 mg/g，对MCF-7(人乳腺癌)

细胞的细胞毒性分析表明，该药物载体可向靶点持续

控释药物。研究表明 Cell-g-(GMA/en)-PMA-SCD 可能

是一个很有前途的 5-FU 载体。 

3.3 生物传感器 

Valentina Trovat [36]等人研制了一种基于氮嗪黄的

可穿戴式 pH 传感器。他们将硝嗪黄(NY)通过 GMA 的

开环反应对 GMA 进行官能化得到 GMA-NY，再以过硫

酸钾为引发剂发生自由基聚合接枝在棉花纤维素上。经

过紫外-可见光谱和 CIELAB 测试表明，固定化 NY 染

料在 pH 值 6.0~7.0 范围内仍具有典型的卤素颜色，固定

NY 在棉花上的卤致变色特性的具有可逆性以及可重复

性，从而证明了所设计的可穿戴 pH 传感器的非一次性

性质。此研究为新型功能性织物为智能纺织品中的非一

次性和可逆可穿戴 pH 传感器铺平了道路。 

Mugo Samuel M [37]等人制得一种用于汗液皮质

醇监测的柔性分子印迹电化学传感器。他们将 GMA 和

乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)在偶氮二氰基戊酸

(ACVA)引发下自由基共聚得到聚(GMA-co-EGDMA)，

CNCs 与银纳米颗粒悬浮液沉积在 PDMS 柔性贴上，最

后采用逐层组装的方法制备了非酶仿生柔性汗液传感

器。测试得到皮质醇 MIP 传感器分析物反应迅速(3 

min)，表现出优异的性能。该传感器的检出限(LOD)

为 2 ng/mL±0.4 ng/mL，动态范围为 10-66 ng/mL，传感

器重现性相对标准偏差(RSD)为 2.6%。MIP 传感器也

具有高的皮质醇特异性，并且天生对选定的干扰物质

(包括葡萄糖、肾上腺素、雌二醇和甲氧孕酮)是抗干扰

的。MIP 的灵敏度比 NIP 的同类高 4 个数量级。MIP

传感器随着时间的推移保持稳定，与人体汗液中的皮

质醇剂量成比例地反应。 

3.4 催化 

Yingzhan Li [38]等人制备了一种热响应的催化系统

的柔性多孔材料。他们将 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM)

和GMA自由基共聚得到的共聚产物 PNIPAM-CO-PGM

接枝到聚多巴胺(PDA)和氨丙基三乙氧基硅烷(APTES)

增强的金纳米粒子纤维素凝胶载体上，凝胶最后冷冻干

燥固化得到目标产物。XRD、XPS和HRTEM结果表明，

原位形成的金纳米粒子以小尺寸(<10 nm)分布在凝胶表

面。金 NPs@PNGCS 通过呈现不同的热响应效应表现出

不同的催化在不同温度下的活动。这种方法为开发可回

收物提供了一种便捷的方式，刺激-响应多相过渡金属催

化剂系统包含金属氮化物。 

3.5 其他 

Xinhua Liu [39]等人制备了新型的用于固定过氧化

氢酶的纤维素气凝胶。他们通过以细菌纤维素凝胶为载

体，通过原子转移自由基聚合的方式将 GMA 接枝在纤

维素上形成 PGMA 薄膜。最后用 PGMA 上的环氧基与

过氧化氢酶的氨基反应实现对过氧化氢酶的固定。经表

征得到 BC@PGMA 气凝胶上固定化过氧化氢酶的量高

达 116 mg/g。BC@PGMA 上的固定的过氧化氢酶与游

离过氧化氢酶相比，其热稳定性及储存稳定性显著提高，

且表现出优异的可重复使用性。这表面 BC-PGMA 气凝

胶是生物分子固定的新型生物相容性载体。 

4 结语和展望 

GMA 改性纤维素气凝胶在环保可再生性、生物相
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容性和生物可降解性方面有得天独厚的优势，此外，

还具有气凝胶的低密度、高孔隙率、高比表面积等优

异性能。纤维素与 GMA 构建的复合材料进一步增加了

纤维素的化学改性范围，使得其具有更多的可能性应

用在生物医学、吸附等领域。 

然而，在纤维素气凝胶的制备和改性方面仍存在

一些不可忽略的挑战。首先，纤维素成本很高是在实

际生产中没法回避的一个话题；再者，干燥的纤维素

容易团成一团，也是一直以来存在的弊端；此外，关

于再生纤维素气凝胶制备过程中溶剂难回收这个问题，

一直以来也很少有文献的相关报道；最后，从目前的

一些研究成果来看，纤维素气凝胶的强度和稳定性是

有局限性的，并不能完全满足所有实际应用的要求。 

因此，未来甲基丙烯酸缩水甘油酯改性纤维素气

凝胶的研究和开发，这几个问题必须得考虑：第一，

高效、廉价、环保、无毒的纤维素溶剂体系是提高纤

维素溶解效率的必要条件。第二，必须加快溶胶凝胶

及溶剂交换过程，以收缩生产周期。第三，应该探索

低成本设备的干燥方法。第四，应评估通过物化结合

的方式来改性纤维素气凝胶的潜力。 
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