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基于多重氢键结构的纤维素纳米纤维/聚苯并恶嗪-聚乙烯醇

双网气凝胶的制备与表征  
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摘  要：利用物理交联的多氢键结构，首次通过“一锅法”成功制备了纤维素纳米纤维/聚苯并噁嗪-

聚乙烯醇(CNFs/ PBZ-PVA)双网络杂化气凝胶。将 CNFs-PVA 网络的刚性和 PBZ-PVA 网络的弹性相结合，

获得了力学性能和回弹性平衡的双网络气凝胶结构。实验结果表明；（1）在微观结构方面，发现 CNFs-PV

A（纤维堆叠）和 PBZ-PVA（不均匀）的孔隙结构是导致两者力学性能较差的主要原因，而 CNFs/ PBZ-P

VA 具有规则的蜂窝网络结构，孔隙分布均匀(10 ~ 40 μm)，孔隙率在 97%以上，密度为 0.07g/cm3。化学

分析表明，CNFs-PVA 和 PBZ-PVA 网络通过引入长链 PBZ 分子，并以聚乙烯醇为中间载体进行物理交联，

形成了致密、均匀多孔、具有多个氢键的气凝胶结构。（2）在力学性能方面，CNFs/ PBZ-PVA 气凝胶材料

表现出优异的回弹性，在 60%压缩变形后迅速恢复，并表现出抗疲劳性能(30 次压缩循环后恢复率仍然可

保持在 95%以上)。此外，在液氮(-196℃)处理后，其回弹性保持不变，克服了传统纳米纤维素基气凝胶材

料回弹性差、易碎性差的缺点。有趣地是，在极端酸性或碱性条件下，杂化气凝胶表现出优异的化学稳定

性，扩大了其在极端条件下的潜在应用。（3）在热稳定方面，PBZ 分子链的引入，使得 CNFs/ PBZ-PVA 在

较高温度阶段（200-500℃）的热分解速率变小（热分解温度提高约 60℃），而 CNFs-PVA 气凝胶热分解速

率较快的原因之一是单一氢键的作用力的弱小。多重氢键的结构使 CNFs/ PBZ-PVA 在加热板上具有显著

的隔热性能，比 CNFs-PVA 气凝胶表面温度降低了 1.1-7.3℃。此外，其导热系数低至 0.057 W/(m·K))以及

具有潜力的自熄性能（点燃后约 4s 自熄灭）， 使其成为某些特殊环境下有前途的隔热材料。 

关键词：纤维素纳米纤维；聚苯并噁嗪；气凝胶；隔热；力学性能 

 

Preparation and Characterization of Cellulose 

Nanofibers/Polybenzoxazine–Poly(vinyl alcohol) Double 

Network Aerogel Based on Multiple Hydrogen Bond Structure 
 

Abstract: A cellulose nanofiber/polybenzoxazine-polyvinyl alcohol (CNFs/ PBZ-PVA) dual-network hybrid 

aerogel was fabricated for the first time by a "one-pot method" exploiting the physically cross-linked polyhydrogen 

bond structure. By integrating the rigidity of the CNFs-PVA network with the elasticity of the PBZ-PVA network, a 

dual-network aerogel structure with a balanced mechanical property and resilience was achieved. The experimental 

results demonstrate that: (1) Concerning the microstructure, it is revealed that the pore structure of CNFS-PVA (fiber 

stacking) and PBZ-PVA (uneven) is the main cause for their inferior mechanical properties, while CNFs/ PBZ-PVA 

possesses a regular cellular network structure, uniform pore distribution (10 ~ 40 μm), and a porosity exceeding 

97%. The density is 0.07g/cm3. Chemical analysis indicates that CNFs-PVA and PBZ-PVA networks form dense 

and uniform porous aerogels with multiple hydrogen bonds by introducing long-chain PBZ molecules and using 
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polyvinyl alcohol as the intermediate carrier for physical crosslinking. (2) Regarding mechanical properties, CNFs/ 

PBZ-PVA aerogels exhibit excellent resilience, recover rapidly after 60% compression deformation, and 

demonstrate fatigue resistance (the recovery rate can remain above 95% after 30 compression cycles). Additionally, 

after being treated with liquid nitrogen (-196 ℃), its resilience remains unaltered, overcoming the drawbacks of 

traditional nanocellulose-based aerogel materials such as poor resilience and brittleness. Intriguingly, under 

extremely acidic or alkaline conditions, the hybrid aerogels show excellent chemical stability, expanding their 

potential applications under extreme circumstances. (3) In terms of thermal stability, the introduction of the PBZ 

molecular chain leads to a decrease in the thermal decomposition rate of CNFs/ PBZ-PVA at a higher temperature 

stage (200-500℃) (the thermal decomposition temperature increases by approximately 60℃), and one of the 

reasons for the faster thermal decomposition rate of the CNFS-PVA aerogel is the weak force of a single hydrogen 

bond. The structure of multiple hydrogen bonds enables CNFs/ PBZ-PVA to have significant thermal insulation 

properties on the heating plate, and the surface temperature of the CNFS-PVA aerogel is reduced by 1.1-7.3℃. 

Furthermore, its thermal conductivity is as low as 0.057 W/(m·K) and it has the potential of self-extinguishing 

(about 4s self-extinguishing after ignition), making it a promising thermal insulation material in some special 

environments. 

Key words: soil fauna; mixed modes; community structure; functional group; larch plantations.  

1 引言 

气凝胶可以作为在保温、隔热领域以及在恶劣环境中的应用等方面中最理想的顶尖材料之一，主要归

因于其属于一种超低的质量体积比、高孔隙率、高比表面积的三维多孔材料，因此，未来其在航空、生物

医疗、军事、工业建筑、能源转化等行业中仍然具有巨大的应用潜力 1。根据气凝胶前驱体的化学成分，主

要被分为无机、有机、混合以及复合型气凝胶 2。此外，常见的气凝胶包括硅基气凝胶、碳基气凝胶、金属

氧化物基气凝胶、聚合物基气凝胶以及近些年来引入的纳米纤维素气凝胶（CAs）等等 3。作为气凝胶发展

过程中的第三代材料，CAs 相比与常规气凝胶，其具有成本低、来源广、储存简单、良好的生物相容性、

容易降解等优点，因此，纳米纤维素基气凝胶在催化、油水分离、吸附、药物运载等应用的研究报道多不

胜数 4。 

目前，在 CAs 前驱体的设计中，制备原理包括物理和化学交联 5。物理交联主要利用一些带有负电荷

的反应基团（羧基、羟基、羧甲基、硫酸基以及氨基酸等）与 CNF 表面丰富的活性羟基形成静电排斥作

用，此外，CNF 自身也存在分子间以及分子内的氢键和范德华力，最终形成均匀、稳定的分散前驱体 6。

但是，由于是这些氢键、范德华力、静电作用、离子作用等较弱的物理交联作用，因此，纯 CAs 会面临力

学性能很差、内部很脆、易碎等缺点 7。化学交联则采用一些交联剂与 CNFs 表面的羟基形成不可逆的共价

键，然而，相比于物理交联，化学交联需要更多的处理步骤和成本 8。因此，物理交联是现阶段 CAs 的突

破方向，研究人员已经将石墨烯、粘土、聚乙烯醇、Mxenes、壳聚糖等材料引入至聚合物网络中，并且制

备出机械性能表现优良的 CAs9。其中，PVA 作为一种具有良好的生物相容性、可降解性、水溶性以及无毒

的链状聚合物，其表面的氢键通常与 CNFs 相互作用成稳定的气凝胶前驱体，这对于纳米纤维素基气凝胶

网络结构的稳定和骨架完整具有明显的提升作用 10，11。但其由于原子组成的限制以及氢键作用力的单一，

其压缩-回弹性能以及耐热性能往往表现不佳，因此，调控或者增强氢键作用力可以作为改善复合材料的一

种有效手段 12，13。例如，Cao 等人 14在最近的报道中，通过改变交联剂的类型，从而改善氢键强度，并对

CAs 的孔隙结构实现了有效的调控。因此，如何有效地增强或者调控纯 CAs 的氢键强度是目前纤维素的研

究重点，以此来扩大纳米纤维素基气凝胶材料的应用领域范围。 

相比于常规树脂，苯并噁嗪（BZ）具有机械强度高、导电性良好、保温隔热性好、单体聚合时接近零
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收缩以及可以在极端环境中应用等特点 15。自从 1973 年 Schreiber 等人报道了 BZ 开环后的聚苯并噁嗪（P

BZ），直到现在，研究人员已经可以从大豆、玉米以及腰果等植物中提取制备原料 16。Devaraju 等人 17 利

用 BZ 单体设计了一种 PBZ-SiO2气凝胶气凝胶材料，该材料在阻燃、保温方面的性能得到了显著提升，此

外，Krishnamoorthy 等人 18 也报道了类似的气凝胶材料。但是，PBZ 自身形成的骨架网络结构的开环时间

过长，干燥过程相对繁琐以及溶剂置换过多，并且 Malakooti 等人 19 也报道了该气凝胶的导热率相对较大，

其主要作为碳基气凝胶的前驱体或与一些过渡金属配位使用，经常在吸附、光学、催化以及医学方面应用。

因此，PBZ 复合气凝胶材料作为一种新型聚合物，如何降低其导热率、简化制备步骤、并实现 PBZ 复合气

凝胶在隔热、保温领域中的应用扩展具有现实意义。 

本研究提出一种 CNFs、PBZ 以及 PVA 交联聚合生成一种基于多重氢键的双网络结构杂化气凝胶的制

备方案，多重氢键包括 CNF、PVA 和 PBZ 分子间自身的氢键作用力、CNFs 表面的醇羟基、PBZ 表面的酚

羟基与 PVA 表面醇羟基的不同分子间的氢键作用力。首先，将 PBZ 引入整个前驱体系中，突破了常规 C

NFs-PVA 气凝胶易碎、回弹性差等机械性能的缺点，达到了具有 90% 的可压缩性和非常快的形状恢复，

实现了稳定的氢键作用的交联效果以及机械性能的提升。其次，通过 BZ 的开环聚合，将 PVA 作为中间载

体，首次实现了 BZ 与 CNFs 间接交联，并且利用 PBZ 在极端环境（液氮超低温）下的卓越稳定性，结果

显示该杂化气凝胶在液氮条件下同样具有高回弹性能，并且还实现耐酸、碱以及王水等的化学稳定特性。

最终，PBZ 长链的引入伴随着碳骨架结构的增强以及 N 元素的融入，相比于 CAs 气凝胶的热稳定性差、

易燃等缺点，该多重氢键的双网络杂化气凝胶复合材料表现出卓越的隔热、耐火性能，并且凭借独特的结

构优势和各个组分间氢键的协同效应，突出 PBZ 卓越的性能，这对于拓展 PBZ 的应用方向具有创新性的

探索意义。 

2 实验 

2.1 材料 

苯并噁嗪单体（BZ）由中国四川成都科宜高分子公司提供（双酚 A 型），纳米纤维素分散液（CNF,8%）

购自北京纳维众萃科技有限公司（由 MCC 通过高压均质法制备成 CNF 分散液），N-甲基吡咯烷酮购自阿

拉丁试剂官网（NMP,分析级），聚乙烯醇（PVA，分析级）购自阿拉丁试剂有限公司，正辛醇（OA，分析

级）用作消泡剂，购自中国天津市致远化学试剂有限公司，盐酸（HCl，分析级）购自阿拉丁试剂有限公

司，去离子水由实验室纯水机制备所得。 

2.2 制备方法 

2.2.1 CNF-PVA 气凝胶的制备 

将 8%的 CNF 分散液称取 5g，加入 30ml 的去离子水，获取质量分数为 1%的 CNF 分散液。接着把获

得分散液在超声乳化机中处理 20 分钟，随后在分散液中加入 2%质量的 PVA 颗粒，将溶液移至 90℃水浴

锅中匀速搅拌 1h，冷却至常温，常温下继续搅拌 2h，并且利用均质机将该凝胶溶液匀速搅拌 1h（可利用

OA 消除气泡）。成化处理后的溶胶经过液氮迅速冷冻处理，然后由冻干机冷冻 48h，得到 PVA-CNFs 气凝

胶。 

2.2.2 BZ-PVA 气凝胶的制备 

首先取适量的 BZ 单体溶于 NMP 溶液中，直至 BZ 单体全部溶解，随后在冰浴的条件下加入适量盐

酸，并且搅拌 1h，直到溶液由浅黄色变成浅红色。随后配制 1%质量分数的 PVA 水溶液，将开环后的 BZ

溶液与 PVA 水溶液在 90℃的条件下交联 1.5h，等待溶液冷却至室温，利用均质机将该凝胶溶液匀速搅拌

1h（可利用 OA 消除气泡）。搅拌完成的溶液经过液氮迅速冷冻处理，经过冻干机冷冻 48h，得到 BZ-PVA

气凝胶。 

2.2.3 CNFs-PVA-PBZ 复合气凝胶的制备 

首先称取 BZ 单体（BZ 与 CNF 质量比为 1:2）溶于 NMP 溶液中，直至 BZ 单体全部溶解，随后在冰

浴的条件下加入适量盐酸并且匀速搅拌 1h，直到溶液由浅黄色变成浅红色，获得 PBZ 聚合物溶液，即命

名为溶液 A。接着获取质量分数为 1%CNF 和 2%PVA 的凝胶前驱体溶液（步骤同上），搅拌至其冷却至室
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温，即命名为溶液 B。最后将溶液 A 和分散液 B 混合并置于 90℃水浴锅中搅拌 1.5h，反应完成的前驱液

冷却至室温，利用均质机将该凝胶溶液匀速搅拌 1h（可利用 OA 消除气泡）。搅拌均匀的溶液经过液氮冷

冻，并冷冻干燥得到 CNF/BZ-PVA 复合气凝胶。 

2.3 表征方法 

气凝胶的质量和体积分别用电子天平和游标卡尺测量。制备直径为 45±1 mm，高度为 10±0.5 mm

的样品进行表征。所有样品的表观密度由质量和体积计算，孔隙率由式(1)计算 20: 

𝑃𝑜𝑟𝑜𝑠𝑖𝑡𝑦 = (1 −
𝜌

𝑤𝐶𝜌𝐶+𝑤𝐵𝜌𝐵+𝑤𝑃𝜌𝑃
) × 100%                             (1) 

ρ 为各样品的密度，wC 和 ρC 为 CNFs 的质量分数和密度，wB 和 ρB 为 BZ 的质量分数和密度，wP 和 ρp 为 PVA 的质量分

数和密度。其中，ρC、ρB、ρP 分别为 1.6 g/cm3、1.18 g/cm3、1.29 g/cm3。 

扫描电镜(SEM)实验在真空(0.6 Pa)下进行，喷涂金层，并使用日立(日本)Regulus 8100 场发射扫描电

镜进行观察。傅立叶变换红外(FT-IR)光谱是用布鲁克(德国)VERTEX 80V 获得的，其中肉眼可见的样品用

0.8 mg 溴化钾制备成颗粒，在中红外模式(500-4000 cm⁻¹)和透射模式下进行分析。采用单色 Al - k - α x

射线激发，在日本岛津 AXIS UltraDLD 仪器上进行 x 射线光电子能谱(XPS)分析。压缩应力-应变测试采用

太阳科技- utm2502 型万能机械试验机(中国)，在压缩模式下进行，传感器为 50 N，压缩速率为 5 mm·mi

n⁻¹。根据傅里叶热传导方程(公式 2)确定导热系数，绘制热率曲线，得到铜盘电压 T₂下的散热率(即曲线斜

率 kT2)21。 

𝜆 = 𝑚𝑐
𝛥𝑇

𝛥𝑡
|
𝑇=𝑇2

∙
ℎ

𝑇1−𝑇2
∙

1

𝜋𝑅2
                                     (2) 

λ为导热系数，m 为散热铜片的重量(0.815 kg)， c 为比热容(0.385 J·kg⁻¹·K⁻¹)，T₁为散热铜片的稳定电压值，T₂为散热

铜片的稳定电压值。∆T/∆t 为散热率，R 为试件半径 22。 

采用 Mettler-Toledo (Switzerland) TGA/DSC1/1600 LF-PTM90611234 热重分析(TGA)和差示扫描量热

分析(DSC)曲线。导热率测试采用 HZDH-YFB-4(中国)导热仪，对铜盘进行加热，控制散热盘，达到温度稳

定，测量散热盘的散热率。红外热成像采用 Xi-ST9450a +(中国)仪器(发射率设置为 0.90，不同材料可调)，

加热平台(BY2020，邦远，中国)加热范围为 0-400℃。点火器采用手持装置，火焰中心温度可达 1350℃。 

3 结果与讨论 

3.1 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的制备与表征 

CNFs/PBZ-PVA 复合气凝胶的制备过程如图 1a 所示。首先，将苯并恶嗪(BZ)溶解于 NMP 中，在冰水

浴中以盐酸催化开环聚合反应 1h，合成聚苯并恶嗪(PBZ)。随后，利用绿色和简单的“一锅法”，将 PBZ 聚

合物、纤维素纳米纤维(CNFs)和聚乙烯醇(PVA)在水浴中进行了一个小时的反应。这导致 CNFs 和 PBZ 与

PVA 之间形成交联结构，通过物理纠缠和致密结构建立双重网络结构。最后，将得到的 CNFs/PBZ-PVA 杂

化气凝胶用液氮快速冷冻干燥。CNFs、PBZ 和 PVA 的分子链和分子间多重氢键相互作用见图 1b，由于这

三种物质的分子表面存在丰富的羟基，PVA、PBZ 和 CNFs 分子链之间以及 PBZ 和 PVA 之间形成了氢键

结构。此外，CNFs/PBZ-PVA 气凝胶中的多个氢键结构，结合分子链羟基之间的物理纠缠和范德华力，建

立了牢固的连接，这些相互作用显著地促进了气凝胶的特殊机械性能。 
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图 1(a) CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的制备工艺及(b)复合氢键结构图。 

Fig. 1 (a) preparation process and (b) multiple hydrogen bond structure diagram of CNFs/PBZ-PVA aerogel. 

采用上述方法制备的 CNFs- PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/BZ-PVA 气凝胶的表观密度、孔隙率特征以及微

观形态结构如图 2。对于 CNFs-PVA 气凝胶，微观结构显示出密集的骨架框架(图 2a)。这是由于 PVA 和 C

NFs 表面的活性羟基形成了三氢键结构，这些相互作用包括 CNFs 和 PVA 内部的氢键，以及 CNFs 和 PVA

分子之间的氢键，从而形成三维、定向和相对致密的结构 23。然而，CNFs-PVA 气凝胶的骨架密度明显更

高，纤维束框架堆叠在一起形成层状结构。这可能是导致其脆弱和反弹表现不佳的主要因素。另一方面，

由于 PBZ 表面含有丰富的活性酚羟基，PBZ- PVA 气凝胶呈现骨架结构(图 2b)。PVA 与 PBZ 分子之间以

及 PBZ 分子内部形成稳定的氢键相互作用。与 CNFs-PVA 气凝胶相比，PBZ- PVA 气凝胶具有更大的孔径

范围(30-100 μm)， PBZ 分子自聚集形成簇状气凝胶结构 24，25。PBZ 气凝胶的微观结构特点是孔隙和团簇

结构不均匀缠绕，交联结构不均匀，孔隙率较低(96.83%)。这导致明显的结构不均匀性和气凝胶的崩溃。

与 CNFs- PVA 和 PBZ-PVA 气凝胶相比，CNFs/PBZ-PVA 气凝胶中的孔隙呈“蜂窝状”均匀分布(图 2c)，

孔径范围为 10-40 μm，这有助于气凝胶形成优越的力学性能。此外，与 PBZ-PVA 气凝胶不同，CNFs/PB

Z-PVA 气凝胶不表现出簇状结构，这主要是由于 CNFs- PVA 网络结构的物理纠缠对 PBZ-PVA 网络结构的

影响。因此，研究结果表明，将 PBZ 掺入 CNFs 和 PVA 的 CAs 气凝胶结构中，形成具有多个氢键的双网

络杂化气凝胶，对气凝胶的力学性能起着主导的积极作用。 
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图 2. CNFs-PVA(a)、PBZ-PVA(b)和 CNFs/PBZ-PVA(c)的微观电镜图像 

Fig. 2 SEM of (a) CNFs-PVA, (b) PBZ-PVA (d) and CNFs/PBZ-PVA aerogel. 

3.2 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的多重氢键结构 

利用 FT-IR 和 XPS 技术对 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶合成过程中的化学变化进行了研究，分析了其合成

机理。图 3a-b 为 CNFs-PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的 FT-IR 光谱。在三个样品中观察到共

同的特征峰，具体来说，PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在 3430cm-1 处有很强的吸收峰，与典型的酚-

OH 吸收峰相对应。这是由于 BZ 开环后，PBZ 表面有大量的活性自由酚-OH 基团 26，没有与 PVA 形成氢

键，相比之下，CNFs-PVA 在 3430 cm-1 处的醇-OH 吸收峰较弱，这可能说明 CNFs 表面的大部分活性-OH

基团与 PVA 形成氢键 27。2930cm-1、1428cm-1 和 1265cm-1 处的峰分别来自于 C-H、芳环和-Ph-O-C-的伸缩

振动 28，这表明在这三个样品的长分子链中都存在芳族化合物。此外，CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝

胶具有两个共同的特征峰。1056 cm-1 的峰对应 CNFs 中-C-O-和-OH 的拉伸振动，而 2360 cm-1 的峰对应-

C-O-C-的拉伸振动，说明 CNFs 与 PVA 之间形成了-C-O 和-C-O-C -桥接的长链聚合物 29。此外，PBZ-PV

A 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶具有 5 个共同的特征峰。在 1652 cm-1 和 1510 cm-1 处的峰为苯环结构中-C=C

-双键的伸缩振动，说明开环聚合后形成的 PBZ 长链分子中含有芳环 20。另外，835 cm-1、920 cm-1 和 109

5 cm-1 处的峰分别对应于 C-H、-OH 的平面内弯曲振动和 C-N 键的伸展振动，它们分别来自于 PBZ 和 PV

A 交联后形成的长链分子 30。重要的是，CNFs-PVA 和 PBZ-PVA 的官能团都反映在 CNFs/PBZ-PVA 样品

中，没有观察到新的化学键。这表明，用于 PBZ 和 CNFs 的聚合物都依赖于多个氢键力来实现 CNFs/PBZ

-PVA 气凝胶中的双网络结构。 
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图 3. （a）CNFs-PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的 FT-IR 光谱（4000cm-1-500cm-1）（b）1800-600cm-1 

Fig. 3 FT-IR spectra of CNFs-PVA, PBZ-PVA, and CNFs/PBZ-PVA aerogels (a) 4000-500 cm-1 (b) 1800-600cm-1. 

图 4a-i 是 CNFs-PVA, PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的 X 射线光电子能谱(XPS)，表征了 C, N

和 O 的化学状态。在图 4a 中，宽 XPS 谱揭示了样品中的主要元素:C(约 284.8 eV)，N(约 400.0 eV)和 O

(约 532.6 eV)。图 4 -f 中三种气凝胶样品的 C - XPS 光谱分别被分解为 4、5、4 个峰。CNFs 和 PBZ-PV

A 中 C-C 单键和 C-OH 或 C-O-C 单键的结合能分别在 284.8 eV 和 286.3 eV 左右 31。PBZ-PVA 和 CNFs/P

BZ-PVA 的 C-N 单键结合能分别为 286.73 和 287.05 eV32。287.45 eV、287.60 eV 和 288.34 eV 的峰可能

是醛或羧基。我们推测路易斯酸(HCl)开环处理后残留的盐酸可能导致 CNFs 表面的醇羟基或 PBZ 表面的

酚羟基发生氧化和羧基化反应 33。289.07 eV 和 289.20 eV 的峰值也是同样的原因。此外，如图 4b 和 4c 所

示，与 CNFs/PBZ-PVA 相比，PBZ-PVA 气凝胶的 N 元素谱呈现出两个峰，除了 C-N 单键结合能为 399.9 

eV 和 399.36 eV 外，PBZ-PVA 在 402.58 eV 处有一个宽峰，具有 N-O 单键的特征，这是由于残留的 BZ

单体没有发生开环反应 34。与 CNFs/PBZ-PVA 的多重氢键双网络结构气凝胶相比，PBZ 与 PVA 形成的氢

键交联网络中的弱作用力是其显著特征。 

 
图 4. (a) CNFs-PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的 XPS 宽扫描谱;(b-i) XPS 谱图 

Fig. 4 (a) XPS wide scan spectrum of CNFs-PVA, PBZ-PVA, and CNFs/PBZ-PVA aerogels; (b-i) XPS spectrum. 

3.3 力学性能分析 

为了评价 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶试样的压缩回弹性能，对 CNFs-PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气

凝胶进行了一系列力学试验，结果如图 5 所示。在图 5a 中，CNFs-PVA 气凝胶在承受 60%的压应变后，其
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最大压应力为 150 KPa，但其应变恢复仅为约 4%。这表明 CNFs-PVA 气凝胶缺乏显著的回弹性。这是由

于 CNFs 和 PVA 在垂直方向上的氢键力较弱，与 SEM 中观察到的层状结构一致。因此，CNFs-PVA 气凝

胶表现出较差的可逆压缩性。从图 5b 可以看出，PBZ-PVA 气凝胶在压缩过程中的压应力最小，最大压应

力仅为 0.319 KPa。结合 SEM 和 XPS 测试结果，这可能是由于 PBZ-PVA 气凝胶内部多孔结构稳定性较

低，PBZ 与 PVA 交联网络中氢键力较弱，导致气凝胶刚性较差 35。与 CNFs-PVA 和 PBZ-PVA 气凝胶相比，

CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在 10-60%的压缩应变下可以快速回弹至初始状态(图 5c)并完全恢复(图 5d)，最大压

缩应力高于 PBZ-PVA 气凝胶。有趣的是，如图 5e 和 5f 所示，经过 30 次压缩循环后，CNFs/PBZ-PVA 气

凝胶的压应力逐渐趋于稳定，最大受力从 16.5 N 增加到 25 N，我们推测这是由于材料内部的多重氢键结

构对塑性应变产生拮抗作用，使得其具有优异的抗疲劳性和可逆压缩性。因此，多氢键的双网络结构提高

了 CNFs-PVA 和 PBZ-PVA 气凝胶样品的压缩回弹性能。结合前面的化学分析，、可以预见，多重氢键的双

网络结构是 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶具有高弹性回复率的重要原因 36。此外，气凝胶结构的孔隙迅速恢复其

原始状态，从而赋予显著程度的弹性，具体来说，CNFs-PVA 网络为 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶材料建立了一

个坚固的骨架，并且纤维素纳米纤维以纳米尺度排列，形成具有高比表面积和高直径的纤维，这些纳米纤

维通常会在气凝胶材料中形成网状结构，从而增加表面积和孔隙度。此外，CNFs/PBZ-PVA 气凝胶中的纳

米纤维之间的交联增强了其整体刚度，产生了稳定的骨架结构，适合需要支撑或保持形状的应用。相反，

PBZ/PVA 气凝胶有助于柔韧性，PBZ 和 PVA 含有大量氢键，交联后形成坚固的氢键网络结构，从而表现

出一定程度的灵活性，独特的双网络结构使 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶具有类似弹簧的特性。 

 

图 5 (a-c) 60%压缩应变条件下 CNFs-PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的应力-应变曲线 (d-f) 为应力应变试

验的压缩回弹实物图 (g) CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在 10-60%压缩应变下的应力-应变曲线 (h) CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的 20 次

压缩循环应力-应变曲线 (i) 60%压缩应变下的最大应力 

Fig. 5 (a-c) stress-strain curves of CNFs-PVA, PBZ-PVA, and CNFs/PBZ-PVA aerogels under 60% compressive strain 

conditions. (d-f) The illustration is the compression-rebound diagram of the stress-strain test. (g) Stress-strain curves of CN

Fs/PBZ-PVA aerogels at 10-60% compressive strain. CNFs/PBZ-PVA aerogels were subjected to 20 (h) compression cycles 

stress-strain curve and (i) maximum stress at 60% compression strain. 

3.4 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在极端环境下的耐受性和保温性能 
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为了评估 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在极端环境下的韧性，将其在极端环境下条件下进行了抗酸碱测试，

具体包括 39 wt%盐酸溶液和 50 wt%硫酸溶液（酸性环境）以及饱和氢氧化钠和饱和氢氧化钾溶液（碱性

环境）中浸泡 1 小时（图 6a 和 6b）。与 CNFs-PVA 气凝胶相比，CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在强酸和强碱环境

中表现出更持久的化学稳定性和框架完整性，而 CNFs-PVA 气凝胶则大多溶解或被氧化。如图 6c 所示，C

NFs/PBZ-PVA 气凝胶不仅在室温下展现了弯曲和扭曲的动作，而且能够迅速恢复其原始状态。在极端的液

氮条件下，将 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶置于液氮中 5 分钟后回到室温，依然保持了优异的压缩回弹稳定性

（图 6d）。这些特性使该气凝胶适用于空间探索、高温高压环境下的隔热材料，以及各种科学实验和技术

应用。 

 
图 6（a）CNFs-PVA 气凝胶和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在酸性溶液中浸泡 1 小时的示意图（b）CNFs-PVA 气凝胶和 CN

Fs/PBZ-PVA 气凝胶在碱性溶液中浸泡 1 小时的示意图（c）CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在室温下弯曲和扭曲的示意图（d）CNF

s/PBZ-PVA 气凝胶在液氮中冷冻 5 分钟后恢复弹性的示意图 

Fig. 6 Schematic diagram of CNFs-PVA and CNFs/PBZ-PVA aerogels placed in (a) acid solution and (b) alkali soluti

on for 1h. (c) Schematic diagram of CNFs/PBZ-PVA aerogels bending and twisting at room temperature. (d) Schematic dia

gram of the resilience of CNFs/PBZ-PVA aerogels after being picked up in liquid nitrogen for 5min. 

 

此外，使用 Hot Disk 方法 37 测量了 CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的导热系数，并进行了红外

热成像拍摄（图 7b-d）。计算得到 CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的导热系数分别为 0.063 W/(m·K)

和 0.057 W/(m·K)， PBZ 的引入显著降低了复合材料的导热系数。图 7d 展示了控制台温度与样品平均

表面温度的数据图，在 50-120℃的控制温度范围内，CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的表面温度始终比 CNFs-PVA
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气凝胶低 1.1-7.3℃（在 50℃和 100℃时）。图 7b 中的热成像记录显示，CNFs/PBZ-PVA 样品的表面温度更

加均匀和稳定。因此，PBZ 的添加通过多重氢键建立的双网络结构对气凝胶的隔热性能起到了积极作用。

首先，多重氢键结构在 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶内部提供了额外的交联点和连接，增强了其机械强度和稳定

性。同时，这些氢键阻碍了热传导过程，从而提高了材料的隔热性能。其次，双网络结构赋予了 CNFs/PB

Z-PVA 气凝胶显著的弹性，同时降低了热传导，进一步提升了其隔热性能。最后，高弹性恢复特性确保了

CNFs/PBZ-PVA 气凝胶在受外部压力后能够快速恢复原状，这一特性使气凝胶材料在保持高孔隙率的同时，

并且能有效对抗外部热传导，从而改善其隔热性能。 

 

图 7（a）CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的热释放速率曲线（b）CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的红外热

成像（c）热成像记录方法的示意图（d）CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的加热温度和样品表面温度 

Fig. 7 (a) Heat release rate curves of CNFs-PVA and CNFs/PBZ-PVA aerogels. (b) Infrared thermal imaging of CNFs

-PVA and CNFs/PBZ-PVA aerogels. (c) Schematic diagram of thermal imaging recording methods. (d) Heating temperatures

 and sample surface temperatures of CNFS-PVA and CNFs/PBZ-PVA aerogels. 

3.5 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的热行为和自熄性能 

在氮气环境中研究了气凝胶样品的热稳定性，如图 8 所示。TG 曲线揭示了聚合物重量损失的两个主

要阶段。第一个阶段（200℃以下）涉及微量重量损失，主要归因于水分蒸发；第二个阶段（250℃-500℃）

涉及聚合物分子链的分解。在第一个阶段，由于部分反应的 PBZ 和 CNF 低聚物的存在，CNFs/PBZ-PVA

气凝胶的热分解速率比 CNFs-PVA 气凝胶更快，这些低聚物在低温热解过程中释放酚、胺类化合物和曼尼

希碱化合物 38。此外，相较于 0.5wt%的 BZ 单体含量，2wt%的 PVA 含量在低温下使 CNFs-PVA 聚合物气

凝胶内部具有更强的氢键作用力。相反，PBZ-PVA 中的较弱氢键作用力导致其在低温下分解更快。进一步
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分析，CNFs-PVA 气凝胶聚合物的主要分解温度范围为 210-500℃，而含有 PBZ 的另外两种聚合物样品的

主要分解温度范围为 270-500℃，这表明由于 PBZ 的存在，热分解温度提高了约 60℃ 。在第二阶段（25

0℃-450℃），CNFs-PVA 气凝胶在 365℃和 385℃之后的热分解速率显著高于 PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ-PVA

气凝胶，这归因于 CNFs-PVA 聚合物链在高温下的快速降解及单一氢键作用，使其分解速率更高。相反，

由于引入了长 PBZ 分子链，PBZ-PVA 气凝胶在 365℃之后的热分解速率最低 37。这个过程主要涉及 PBZ

与 PVA 聚合物链的热解和未聚合的 PBZ 气凝胶无氢键作用，导致样品表面形成碳层，抑制挥发性气体的

渗透。CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的热失重主要依赖于 PBZ 对 CNFs-PVA 的协同作用，PBZ 引导 CNFs 与 PV

A 之间的碳化反应，形成致密的碳化层 30。值得注意的是，在 DTG 曲线中，CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的快速

失重温度与 CNFs-PVA 和 PBZ-PVA 气凝胶的重叠。结合 FT-IR 分析结果，这证实了 CNFs-PVA 与 PBZ-P

VA 网络结构之间紧密的物理缠绕。超过 500℃后，所有样品的质量残留基本保持不变，并且随着 PBZ 分

子链的引入，PBZ-PVA 的碳残留率（18.2%）高于 CNFs/PBZ-PVA（16.1%），而 CNFs-PVA 的碳残留率最

低（12.1%）。因此，很明显 PBZ 提高了杂化气凝胶的碳残留率。此外，值得注意的是，CNFs/PBZ-PVA 气

凝胶在 700℃时经历固-液相转变，形成的碳层由于发生熔融现象而表现出显著的吸热峰 35。 

 

图 8 （a）CNFs-PVA、PBZ-PVA 和 CNFs/PBZ – PVA 的 TG-DTG 曲线 （b）DSC 曲线 

Fig. 8 CNFs-PVA, PBZ-PVA, and CNFs/PBZ - PVA aerogel TG - DTG (a) and (b) DSC curve. 

本研究制备了直径和厚度均匀的 CNFs/PBZ-PVA 和 CNFs-PVA 气凝胶样品，以此来比较样品的自熄性

能。并且搭建了一个基本的点火测试装置，将样品暴露在中心温度为 1350℃的火焰中。视频 1 显示，CNF

s-PVA 气凝胶在接触火焰后立即点燃，并剧烈燃烧直到样品烧焦后熄灭。相比之下，CNFs/PBZ-PVA 气凝

胶在接触火焰后，火焰移开后经历了大约 4 秒的短暂燃烧期，然后自发熄灭。这一观察表明，在 CNFs/PB

Z-PVA 气凝胶表面形成的碳保护层（图 9a）抑制了火焰的传播和扩散。此外，CNFs-PVA 和 CNFs/PBZ-P

VA 的极限氧指数（LOI）分别为 19%和 24%，PBZ 的引入对复合气凝胶的耐火性有积极影响。为了进一步

理解其自熄机制，我们对碳层的微观结构进行了表征，如图 9 所示。从图 9b、9c 和 9d 可以看出，火焰通

过变形、扭曲和收缩影响了混合气凝胶的骨架结构。值得一提的是，如图 9f 和 9e 所示，残余物中氮的含

量约占 11.2%，并均匀分布在碳骨架结构中（碳含量为 67.8%）。在燃烧过程中，PBZ 释放出由氮原子形成

的氮屏障，有效阻止了氧气与燃烧材料的接触，从而抑制了火焰的蔓延。此外，由于混合气凝胶的线性分

子链通过多重氢键形成双网络结构，该结构刚性较大，并且多重氢键表现出固有的吸热能力，这一特性有

助于降低 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶的燃烧温度，从而增强其自熄性能。 
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图 9 CNFs/PBZ-PVA 气凝胶（a）燃烧层示意图（b-d）微观结构示意图（e-f）碳元素和氮元素分布示意图 

Fig. 9 CNFs/PBZ-PVA aerogel (a) combustion layer diagram, (b-d) microstructure diagram, (e-f) C element and N ele

ment distribution diagram. 

5 结论 

在本研究中，通过冷冻干燥法合成了一种具有多重氢键的双网络结构 CNFs/PBZ-PVA 混合气凝胶，促

进了 CNFs、PBZ 和 PVA 的双重交联和物理缠绕。所得气凝胶结合了 CNFs-PVA 结构网络的高机械性能和

PBZ-PVA 结构网络的卓越弹性，表现出适中的机械性能和强大的弹性。值得注意的是，该气凝胶密度低至

0.07 g/cm³，孔隙率高达 97.62%，且孔径分布均匀。双网络结构特征在于多重氢键，赋予了气凝胶优异的

弹性，即使在 30 次压缩循环后，压缩恢复率仍保持在 95%以上。PBZ 单体的加入不仅提供了在浓酸和浓

碱中的化学稳定性，还确保了气凝胶在极端条件下（如液氮环境下）具有高度弹性。此外，该气凝胶在高

温（>200℃）下表现出增强的热稳定性，并展示了隔热性能。然而，需要注意的是，该材料表现出的独特

自熄性提醒我们，其潜在应用可以扩展到高性能阻燃材料。因此，未来的研究工作应优先改进其阻燃性能，

以扩大其潜在的应用范围。 
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