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紫外光交联的胶原/纤维素气凝胶的制备及性能
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摘要： 生物质基气凝胶不仅具有传统气凝胶的优异性能，还保持了生物质出色的生物相容性、生物降解性和亲水

性，具有广阔的应用前景。以酶解法制备的胶原蛋白(猪源)和羧基化纳米纤维素为原料(胶原蛋白∶羧基化纳米纤维

素质量比为7∶3)，利用清洁高效的紫外光(UV-365 nm)进行照射交联，成功制备了一种稳定多孔的三维气凝胶。重点

研究了交联时间、交联方式对于胶原/纤维素气凝胶结构与性能的影响。从扫描电子显微镜图可以明显看出，纤维素

在交联的胶原蛋白片层间形成搭接桥梁结构，有效提升了三维网络结构的稳定性。傅里叶变换红外光谱、热重分析

及X射线衍射等分析手段证明短时间紫外照射(UV-2 h)可以有效提升胶原/纤维素气凝胶的性能，且不会对其微观结

构产生破坏。紫外光照射交联的胶原/纤维素气凝胶表现出优异的物理特征，包括低体积密度(28.7 mg/cm3)、高孔隙

率、机械稳定性(100次稳定循环)。
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Abstract ： Biomass-based aerogels not only possess the exceptional characteristics of traditional aerogels，such as high porosi‐

ty and a large specific surface area，but also maintain the outstanding biocompatibility，biodegradability，and hydrophilicity of 

biomass. This provides them with a wide range of opportunities for application. A stable and porous three-dimensional aerogel was 

successfully prepared using collagen and nanocellulose as raw materials. The mass ratio of collagen to nanocellulose was 7：3，and 

the crosslinking process was achieved using clean and efficient ultraviolet light (UV-365 nm) irradiation. The effects of crosslinking 

time and method on the structure and properties of collagen/cellulose aerogel were studied in detail. It is evident from the scanning 

electron microscope photos that cellulose forms an overlapping bridge structure between the cross-linked collagen layers. This struc‐

ture significantly enhances the stability of the three-dimensional network structures. Short-term ultraviolet irradiation (UV-2 h) can 

effectively enhance the performance of collagen/cellulose aerogel without compromising its microstructure. This has been demon‐

strated through Fourier Transform Infrared Spectroscopy，Thermogravimetric Analysis and X-ray Diffraction. The functionalized 

aerogels exhibit superior physical characteristics，such as low density (bulk density of 28.7 mg/cm3)，high porosity，and mechanical 

stability (100 cycles of stable circulation).
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气凝胶是一种多孔材料，具有高孔隙率、大比

表面积、低密度、低热导率、低介电常数和独特的三

维网络结构等优点[1-2]。因此，气凝胶可以潜在地应

用于民用、军事、航空航天和其他高科技领域[3-4]。
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生物质基气凝胶作为一种新兴的第三代气凝胶不

仅具有传统气凝胶优异的性能(如高孔隙率、大比表

面积)，还保持了生物质出色的生物相容性、生物降

解性和亲水性，具有广阔的应用前景[5-6]。近年来，

利用生物质大分子特性、聚集态结构、界面相互作

用、材料本征结构等优势，通过结构调控、界面工

程、微观缺陷调控、异质掺杂等方法，构建了一系列

新型生物质功能材料。

可再生和可生物降解的生物质，包括壳聚糖、

纤维素和蛋白质，已被广泛用于构建气凝胶三维网

络体系。纤维素是自然界中最丰富的多糖之一，其

通常以各种生物质的形式存在于自然界中，如棉

花、亚麻、竹子等，是一种非常好的可再生和可生物

降解的天然材料[7]。在气凝胶中使用纤维素作为复

合材料的一部分已经得到了广泛的研究。然而，纯

纤维素气凝胶的刚性和脆性导致其在实际应用中

难以处理和加工，限制了其在柔性器件中的应用[8]。

但是由于纤维素纤维的高纵横比和强氢键的存在，

可以形成增强应力传递的三维网络结构，因此含有

纤维素的复合气凝胶具有更高的弹性和比表面

积[9]。胶原纤维(CF)是动物皮肤的主要成分，是自

然界中最丰富的可再生资源之一。形成 I型胶原的

原纤维丰富且易于提取，更重要的是，其独特的分

级结构和蛋白质链上丰富的活性基团使其可用于

制备应用广泛的功能性多孔材料[10]。将刚性高的纤

维素与柔性片层结构的胶原蛋白进行复合是制备

高柔性三维多孔网络结构的有效方法。目前报道

的可以提高生物质基气凝胶力学性能的方法通常

是将其与无机纳米颗粒或者与有机高分子聚合物

复合[11-13]。尽管提高了生物质基气凝胶力学性能，

但制备的气凝胶环境友好性及可降解性下降。因

此，高效制备具有优异力学性能的环保生物质基气

凝胶仍然具有挑战性。

笔者以胶原和羧基纤维素为原料制备了一种

新型的气凝胶体系。以清洁高效的紫外光为能源，

诱导胶原蛋白及纤维素交联，使网络结构变得更加

紧密，成功制备了一种孔隙分布均匀、体积密度小

的胶原/纤维素气凝胶。改性获得的气凝胶网络结

构具有更加稳定的交联点、更小的孔隙和更好的机

械稳定性。由于该三维体系表面官能团丰富，可以

与各种聚合物复合制备复合材料，改善材料的柔韧

性、稳定性，在生物医药、可穿戴、可降解生物基复

合材料领域拥有广阔应用空间。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

羧基化纳米纤维素：固含量 1%，深圳奇宏科技

有限公司；

胶原蛋白(猪源)：实验室自制；

醋酸：分析纯，北京百灵威科技有限公司；

液氮：分析纯，洛阳黎明化工研究设计院有限

责任公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Tensor 27型，德

国Bruker公司；

X 射线衍射 (XRD)仪：D8 Advanced 型，德国

Bruker公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20型，美国TA公司；

扫描电子显微镜(SEM)：S-4800型，日本Hitachi

公司；

万能材料力学测试仪：TST-C1007 A型，泰仕特

仪器(福建)有限公司；

冷冻干燥机：ZLGJ-30型，宁波新芝生物科技有

限公司；

紫外光老化试验箱：GZN-P-A 型，苏州广郡试

验仪器有限公司。

1. 3　制备过程

将通过酶解法制备的胶原蛋白(猪源)与羧基化

纳米纤维素进行混合，胶原蛋白与羧基化纳米纤维

素的质量比为7∶3。胶原蛋白和纤维素在机械搅拌

作用下均匀混合，放置于紫外光(UV-365 nm)下照射

不同时长(2，5，10 h)进行交联，随后将凝胶化样品放

入液氮环境中定向冷冻，将孔隙中充满冰微晶的定

向凝胶放置于冷冻干燥机中，被冻结的凝胶在低压

环境中冷冻干燥 30 h，最终得到胶原/纤维素气凝

胶。为了进行对比实验，以纯胶原为原料，将胶原

溶液放置于紫外光(UV-365 nm)下照射2 h制备了纯

胶原气凝胶。

1. 4　性能测试

采用FTIR仪对制备的纯胶原气凝胶和胶原/纤

维素气凝胶进行结构表征。将样品放置在40 °C真

空烘箱中烘干24 h，除去所含水分，然后进行测试表

征。测试范围为4 000~500 cm-1，分辨率为4 cm-1。

采用TG分析仪对制备的纯胶原气凝胶和胶原/

纤维素气凝胶样品的热稳定性进行表征。将样品
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放置在40 °C真空烘箱中烘干24 h，除去所含水分，

然后进行测试表征。TG测试条件为：以 10 ℃/min

升温速度从 30 °C升温至 600 °C，测试过程中用N2

保护。

通过XRD分析研究制备的纯胶原气凝胶和胶

原/纤维素气凝胶的结晶情况。具体测试条件为

CuKα，λ= 0.154 nm，工作电压为40 kV，工作电流为

400 mA，扫描速度为5 °/min，扫描范围为10~70°。

采用SEM对制备的纯胶原气凝胶和胶原/纤维

素气凝胶进行表征。用导电胶将样品粘贴在铜片

基底上，喷金40 s后，采用SEM观察胶原/纤维素气

凝胶微观结构。

采用万能电子试验机测试制备的纯胶原气凝

胶和胶原/纤维素气凝胶样品的压缩弹性性能，分析

样品的力学性能变化规律，探讨纤维素及紫外照射

交联时间对于气凝胶力学性能的影响规律。设定

压缩及回复速率为5 mm/min，应力控制为0.1 MPa，

环境温度25 ℃，循环次数为1~100次。

2 结果与讨论

2. 1　胶原/纤维素气凝胶的结构表征

图1为紫外光照射不同时长的纯胶原气凝胶和

胶原/纤维素气凝胶样品的照片。从图 1a 可以看

出，纯胶原溶液经过 2 h紫外光照射制备的气凝胶

样品为白色三维块体，样品表面孔隙较大、表面粗

糙且孔隙分布不均匀。从图1b可以看出，添加羧基

化纳米纤维素的气凝胶样品为白色三维块体，表面

光滑，孔隙致密且分布均匀。图1c和图1d为继续延

长紫外照射时间获得的胶原/纤维素气凝胶样品，可

以明显看出，随着紫外光照射时间的延长，胶原/纤

维素气凝胶样品发生黄变及老化降解，样品表面粗

糙且孔隙率增大，孔隙分布不均匀。说明短时间紫

外光照射会增加胶原/纤维素气凝胶的结构稳定性，

但紫外光照射时间过长，胶原蛋白及纤维素大分子

会发生降解及黄变，导致稳定性下降，胶原/纤维素

混合溶液的黏度也随之下降，最终造成胶原/纤维素

气凝胶样品整体性能的下降。因此，最佳紫外光交

联时间为2 h。表1列举了不同气凝胶的体积密度，

从表 1中可以看出紫外光照射 2 h的纯胶原气凝胶

的体积密度为44.8 mg/cm3，加入纤维素后气凝胶的

体积密度降低，紫外光照射 2 h的胶原/纤维素气凝

胶的体积密度为28.7 mg/cm3，说明纤维素的加入有

效降低了气凝胶的体积密度，使其在单位体积上质

量更轻。同时，随着紫外光照射时间的延长，气凝

胶的体积密度下降，紫外光照射 10 h时，胶原/纤维

素气凝胶的体积密度下降为25.5 mg/cm3。

图 2 为纯胶原气凝胶及胶原/纤维素气凝胶的

FTIR图，从图2可以看出，经过2 h紫外光照射的由

纯胶原溶液制备的三维气凝胶在3 328 cm-1处出现

N—H 伸缩振动吸收峰。同时，在 2 925，1 652，1 

550 cm-1处出现分别代表酰胺B、酰胺 Ι和酰胺 ΙΙ的
酰胺键特征吸收峰，证明在胶原气凝胶中较好地维

持了胶原蛋白三股螺旋结构。与纯胶原的FTIR图

相比，经过2 h紫外照的胶原/纤维素气凝胶在3 318 

cm-1处的吸收峰形状有变化，纤维素的 O—H 伸缩

振动吸收峰与胶原的酰胺A吸收峰重叠，该吸收峰

是胶原蛋白中酰胺A的N—H键与纤维素的O—H

参与形成分子间氢键而使峰位置发生蓝移[14]。1 

743 cm-1和1 337 cm-1处分别出现C=O伸缩振动吸

收峰和C—H弯曲振动吸收峰。延长紫外光照射时
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6�/342 UV-10 h

6�/342 UV-2 h

36� UV-2 h
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图2　纯胶原气凝胶及胶原/纤维素气凝胶

紫外光照射不同时长的FTIR图

(c)

(b)

(d)

(a)

a—纯胶原气凝胶(UV-2 h)；b—胶原纤维素气凝胶(UV-2 h)；

c—胶原纤维素气凝胶(UV-5 h)；d—胶原纤维素气凝胶(UV-10 h)

图1　不同气凝胶紫外光照射不同时长的照片

表1　不同气凝胶样品的体积密度

样品

纯胶原气凝胶

胶原/纤维素气凝胶

胶原/纤维素气凝胶

胶原/纤维素气凝胶

紫外光照射时长/h

2

2

5

10

体积密度/(mg·cm-3)

44.8

28.7

27.5

25.5
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间到 10 h，胶原/纤维素气凝胶的 FTIR 光谱变化不

明显，说明紫外光照射对于胶原及纤维素的微观结

构没有产生明显影响。

图 3 为纯胶原气凝胶及胶原/纤维素气凝胶在

紫外照射不同时长的XRD图，从图 3可以看出，纯

胶原气凝胶在2θ=22.38º处(d=0.397 nm)出现胶原蛋

白非晶区的漫散射峰[15]。当胶原蛋白与羧基纤维素

共混后，胶原/纤维素气凝胶在 2θ=22.34º 处的胶原

非晶区的漫散射峰依然存在，在2θ=27.38º，31.88º出

现分别代表纤维素 I型晶体(200)，(004)平面的衍射

峰[16]，说明以胶原和羧基纤维素为原料，通过紫外光

交联组装方式制备三维网络结构的过程并没有对

胶原蛋白和羧基纤维素本身的晶型结构产生影响。

延长紫外光照射时间，胶原/纤维素气凝胶样品对应

(200)，(004)平面的结晶峰位置没有发生明显变化

(2θ=27.75º，32.20º)，说明紫外光照射没有改变胶原

及羧基纤维素存在的晶区和非晶区结构。

图4为紫外光照射2 h的纯胶原气凝胶及胶原/

纤维素气凝胶的SEM图片，从图 4a和图 4b中可以

看出，紫外光照射 2 h的胶原溶液冷冻干燥后以纤

维状和片层状两种形态存在，且片层状形态较多，

表面存在褶皱，并不光滑。与图4a和图4b相比，在

添加纤维素的气凝胶样品中可以很清晰地看到胶

原层状结构片层间插入的羧基纤维素纳米纤维(图

4c 和图 4d)，纳米微晶纤维在胶原片层间起着非常

重要的连接和支撑作用，由于这些纤维素骨架的存

在，胶原层间的大孔隙被填充，提升了胶原/纤维素

气凝胶整体的稳定性。

2. 2　胶原/纤维素气凝胶的性能研究

为进一步研究胶原气凝胶及胶原/纤维素气凝

胶的热行为，分别测定了两种样品紫外光照射不同

时长的TG曲线，如图 5所示。从图 5可以看出，经

过2 h紫外光照射的纯胶原溶液制备的三维气凝胶

第一阶段的质量损失主要是由于样品中所吸附的

水分挥发；第二阶段的质量损失主要由于胶原蛋白

在高温下分解。样品质量损失 50% 时的温度为

355.7 ℃，加热到 600 ℃时最终残余质量为 25.8%。

纤维素的加入对复合气凝胶的热稳定性有很大改

善，经过 2 h紫外光照射的胶原/纤维素混合溶液制

备的三维气凝胶在样品质量损失 50%时的温度为

382.7 ℃，加热到 600 ℃最终残余质量为 39.1%，与

纯胶原气凝胶相比，最终残余质量提升了 51.6%。

纤维素与胶原之间在紫外光照射下形成的键合作

用，以及纤维素在胶原片层间形成的搭接桥联作用

提升了气凝胶整体的热稳定性，说明纤维素的加入

有利于气凝胶热稳定性的提升。

为进一步对比紫外照射时间对于材料性能的

影响，对比了紫外光照射时间10 h的胶原/纤维素溶

液制备的三维气凝胶体系的热稳定性，如图5所示。

从图5可以看出，延长紫外光照射时间，气凝胶热稳

定性下降，紫外光照射10 h的气凝胶质量损失50%
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2θ/(°)
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图3　纯胶原气凝胶及胶原/纤维素气凝胶

紫外光照射不同时长的XRD图
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a—纯胶原气凝胶(放大250倍)；b—纯胶原气凝胶(放大500倍)；

c—胶原/纤维素气凝胶(放大250倍)；

d—胶原/纤维素气凝胶(放大500倍)

图4　紫外光照射2 h的纯胶原气凝胶及

胶原/纤维素气凝胶SEM图片
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图5　纯胶原气凝胶及胶原/纤维素气凝胶

紫外光照射不同时长的TG曲线
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时的温度为337 ℃，最终残余质量为9.15%，其热稳

定性比纯胶原气凝胶还要差，说明过度的紫外光照

射不仅达不到提升气凝胶交联效果、稳定三维骨架

的作用，还会因天然高分子降解从而影响胶原/纤维

素气凝胶的热稳定性，进一步影响气凝胶整体性

能。

为研究胶原/纤维素气凝胶的力学稳定性，通过

单轴压缩测试研究了所获得的气凝胶的压缩回弹

性。图6为紫外光照射2 h的纯胶原气凝胶及胶原/

纤维素气凝胶的压缩回弹曲线。从图 6可以看出，

所有气凝胶仅在低应变(小于 5%)下表现出线性弹

性性能，在高应变下无法检测到屈服应力，这与多

孔材料的典型变形行为相符合[17]。胶原气凝胶可以

在 21.8 kPa 应力作用下循环，经过 100 次压缩回弹

测试，发现循环曲线发生明显变化，虽然胶原气凝

胶表现出弹性，但是其三维网络结构稳定性差造成

了压缩回弹稳定性差。与纯胶原气凝胶相比，胶原/

纤维素气凝胶表现出更好的压缩回弹性能，在 26.1 

kPa应力作用下经过100次压缩回弹测试，其循环曲

线仍基本保持稳定。同时，胶原/纤维素气凝胶比纯

胶原气凝胶的压缩弹性模量高 4.3 kPa。这是由于

在紫外光照射2 h的胶原/纤维素气凝胶中形成交联

的三维互穿网络结构，使其力学性能更好。因此，

当紫外光照射 2 h时，胶原/纤维素气凝胶具有最佳

的性能，适度的紫外光交联及纤维素、胶原互穿三

维网络的协同作用，可以有效提升气凝胶的耐变形

性，同时保持其良好的稳定性。

3 结论

采用一种简单绿色的方法成功制备了海绵状

胶原/纤维素气凝胶。通过 FTIR 光谱和 XRD 分析

证实，通过短时间紫外光照射交联，并没有对胶原

及纤维素微观结构产生显著影响。通过SEM观察

发现，短时间的紫外光照射会使胶原纤维发生交

联，形成网状片层结构，紫外光照射2 h的胶原/纤维

素气凝胶中纤维素在交联的胶原片层间插入形成

搭接桥连结构，提升了胶原/纤维素气凝胶的结构稳

定性，但是三维胶原/纤维素气凝胶仍然具有极低的

密度和高度多孔的网络结构。TG分析发现胶原/纤

维素气凝胶表现出优异的热稳定性。同时海绵状

胶原/纤维素气凝胶也表现出良好的柔韧性和回弹

性。进一步研究具有良好力学性能的胶原/纤维素

基气凝胶为未来制造高性能生物基气凝胶提供了

可能。
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