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纳米纤维素 /钼酸铁双交联高导电
自抗冻水凝胶的构筑与性能
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摘要:通过采用钼酸铵与氯化铁作为构建水凝胶无机骨架的前驱体ꎬ并引入纳米纤维素进行交联ꎬ实现了对交联度、导电性

和保水率的精细调控ꎮ 通过调节纳米纤维素的添加比例ꎬ体系中形成了以钼酸铵 / 氯化铁 / 纳米纤维素之间的羟基桥接作用为

基础ꎬ以及纳米纤维素之间的氢键和静电相互作用为辅助的键合网络结构ꎮ 此外ꎬ无机杂化交联结构在体系中产生了游离羟

基ꎬ这些羟基能够有效束缚小分子水ꎬ促进自由水向结合水的转化ꎬ从而降低体系的“共晶点”温度ꎬ自发产生抗冻效应ꎮ 同时ꎬ
无机杂化水凝胶中纳米材料的引入优化了导电通路ꎬ显著提升了其电导率ꎬ从 ６３８ ｍＳ / ｃｍ 提升至 ２ ３１６ ｍＳ / ｃｍꎮ 采用该方法制

备的无机杂化水凝胶在低温环境下仍能保持良好的柔韧性ꎬ并展现出较高的导电性能ꎮ
关键词:无机杂化水凝胶ꎻ纳米纤维素ꎻ抗冻性ꎻ传导
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　 　 水凝胶ꎬ作为一种具备三维网络结构的软湿材

料ꎬ因其高含水率、可调控的物理化学性质以及良好

的生物亲和性ꎬ在生物医学、环境修复、柔性电子等

多个领域展现出广阔的应用前景[１－２]ꎮ 在当前凝胶

研究领域ꎬ有机凝胶占据显著地位ꎮ 例如ꎬ在生物传

感领域ꎬＬｅｉ 等[３] 将多壁碳纳米管、醛基化 Ｆ１２７ 和

ＬｉＣｌ 与丙烯酰胺及氨基功能化单体混合ꎬ通过一锅

聚合法制备出一种新型水凝胶ꎬ该凝胶具有优异的

可拉伸性、自修复和弹性性能ꎮ 这种凝胶不仅可作

为压力应变传感器ꎬ用于监测人体大幅运动ꎬ还可制

成“睡眠眼罩”ꎬ实现对人体睡眠的实时监测[４]ꎮ 在

药物递送领域[５]ꎬＣｈｅｎｇ 等[６] 报道了一种由纤维素

纳米晶与壳聚糖－甲基丙烯酰胺组成的生物复合水

凝胶伤口敷料ꎬ该敷料可 ３Ｄ 打印成不同结构形状ꎬ
并用于创面部位的独立控释ꎮ 在储能领域[７]ꎬ
Ｈｕａｎｇ 等[８]利用海藻酸钠、甲基丙烯酸和硫酸锌制

备出一种具有粉末自愈特性的离子型天然高分子水

凝胶电解质(ＳＰＭＡ－Ｚｎ)ꎬ由其组装的超级电容器

(ＳＰＭＡ－ＺＨＳ)表现出卓越的电化学稳定性ꎮ
然而ꎬ传统的有机合成水凝胶(例如聚丙烯酰

胺类)普遍存在着机械性能不足、生物降解性差等

缺陷ꎬ同时这类水凝胶通常表现出较低的离子电导
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率ꎬ仅能通过引入离子液体等特殊改性手段进行提

升ꎮ 而单一的天然生物质基水凝胶(如明胶、纤维

素凝胶)虽然具备环境友好特性ꎬ但由于稳定性低、
功能单一ꎬ难以满足复杂场景的需求ꎮ 传统水凝胶

的含水量高ꎬ无机水凝胶在常温下易失水ꎬ多数无机

水凝胶表现出较差的环境稳定性ꎬ在低温下易冻结ꎮ
水分流失或冻结会严重影响其应变敏感性、力学性

能和使用寿命ꎬ导致导电性、弹性、透明性、柔韧性等

固有特性降低ꎬ显著阻碍其在寒冷环境中的实际应

用[９]ꎮ 近年来ꎬ通过将无机材料与生物质组分复合

构建新型杂化水凝胶ꎬ已成为突破上述瓶颈的重要

策略之一ꎮ
无机生物质水凝胶( Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ －Ｂｉｏｍａｓｓ Ｈｙｂｒｉｄ

ＨｙｄｒｏｇｅｌｓꎬＩＢＨＨｓ)通过融合无机相的机械强化效应

与生物质基质的生物相容性ꎬ实现了材料性能的协

同优化ꎮ 在天然高分子中ꎬ纤维素作为全球储量最

丰富、可再生、廉价易得的多糖材料[１０]ꎬ具备可再

生、可生物降解和热稳定性优良等特性ꎮ 由于纤维

素分子中含有大量羟基ꎬ它能够通过非共价键与其

他材料复合ꎬ形成具有特定功能的水凝胶ꎮ 经过化

学改性的纳米纤维素ꎬ不仅保留了其优异的机械性

能、大比表面积、良好的生物降解性和生物相容性ꎬ
还展现出高导电性等特性ꎬ从而为纳米纤维素基水

凝胶传感器、超级电容器及柔性导电材料的应用前

景提供了可能[１１]ꎮ
本研究为了实现高导电性与自发抗冻效应的双

重目标ꎬ采取了将纤维素改性产生的纳米网络与无

机钼酸铁纤维网络通过羟基桥接和 ＣＯＯ－－Ｆｅ３＋配位

互穿ꎬ构建了有机－无机双交联网络ꎮ 此外ꎬ我们创

新性地应用氧化法对纤维素表面基团进行活化ꎬ有
效促进了游离羟基对小分子水的束缚ꎬ进而推动体

系中自由水向结合水的转化ꎮ 这一过程有效阻止了

冷冻过程中钼酸铁无机水凝胶浓度超过共晶点浓

度ꎬ避免了不完整冷冻区域的形成ꎬ从而降低了共晶

点温度并减少了冰晶的生成量ꎬ使得有机－无机复

合水凝胶体系能够自发产生抗冻效应[１２]ꎮ 同时ꎬ纤
维素表面基团在活化过程中形成的羧基与体系中过

量的 Ｆｅ３＋进行配位反应ꎬ与无机钼酸铁网络交联ꎬ形
成了有机－无机双交联网络ꎮ 体系中双网络的强相

互作用以及纳米纤维素表面部分羟基参与的凝胶交

联反应ꎬ与水分子形成了强氢键ꎬ增强了锁水效应ꎬ
降低了阻抗ꎬ显著提升了原始无机水凝胶的导电性

(图 １)ꎮ

(ａ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 样品图 (ｂ)凝胶可自行站立ꎬ无需

玻璃容器ꎬ且在 ２ Ｎ 重力

作用下无任何变形

(ｃ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 可在

－２０℃下保持柔韧状态

(ｄ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 防冻液

示意图

图 １　 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 水凝胶示意图

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

ＢＳＭ－２２０􀆰 ４ 电子天平ꎬ上海卓精电子科技有限

公司生产ꎻＤＨＧ－９０３５Ａ 型鼓风干燥箱ꎬ上海鳌珍仪

器制造有限公司生产ꎻＤＤＳ－１１Ａ 电导率仪ꎬ上海仪

电科仪生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

六水合氯化铁(ＣＡＳ １００２５－７７－１)、四水合钼酸

铵(ＣＡＳ １２０５４－８５－２)、硫酸铵(ＣＡＳ ７７２７－５４－０)和
纤维素(ＣＡＳ ９００４－３４－６)购自 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 样品的制备

纳米纤维素的制备:将 ５ ｇ 纤维素(ＣＮＣ)粉末

加入到 １００ ｍＬ 搅拌器中ꎬ加入 ５０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ 过硫

酸铵ꎬ于 ６２℃的水浴中搅拌 ４ ｈꎬ然后加入适量去离

子水形成浆料ꎬ洗涤至中性ꎬ冷冻干燥 ２４ ｈ 以获得

羧甲基纤维素(ＣＮＦ)ꎮ
纳米纤维素和三价钼酸盐复合水凝胶的制备:

纳米纤维素、六水氯化铁和四水合钼酸铵的摩尔比

分别为 １ ∶１ ∶１、２ ∶１ ∶１、２ ∶２ ∶１、３ ∶２ ∶１ꎬ搅拌至形成水

凝胶ꎮ 所得水凝胶分别命名为 ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－
Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 和 ３ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎮ 例如:
用电子天平称取 ２􀆰 ７ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ放入 ５０ ｍＬ 烧

杯中ꎬ用量筒量取 ５ ｍＬ 去离子水并超声溶解ꎮ 称取

０􀆰 ８８３ ｇ (ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏꎬ放入 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ
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用量筒量取 ５ ｍＬ 去离子水并超声溶解ꎮ 称取 ０􀆰 ７２ ｇ
ＣＮＦꎬ倒入钼酸铵溶液中搅拌 ２ ｈꎬ然后加入氯化铁

溶液ꎬ立即产生大量沉淀ꎮ 室温下ꎬ混合物在磁力搅

拌后立即开始溶解ꎬ溶液逐渐变稠ꎬ约 ３０ ｍｉｎ 后形

成黄绿色凝胶(图 ２)ꎮ 所得水凝胶命名为 ３ＣＮＦ－
Ｇｅｌ－２Ｍꎮ 形成原理见图 ３ꎮ

图 ２　 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的合成步骤

图 ３　 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的形成原理图

１􀆰 ３􀆰 ２　 样品表征

通过 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳ)、热重分析(ＴＧ－ＤＳＣ)和核磁共振

波谱仪(ＮＭＲ)对样品进行表征ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 无机水凝胶的环境稳定性测试

用电子天平分别称取 ２ ｇ ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－
Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 和 ３ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎮ 于称量

纸上ꎬ暴露在温度为 ２５℃、湿度为 ４０％以及温度为

６０℃的环境下ꎬ观察水凝胶干燥失水干裂破碎的变

化ꎬ原始的凝胶的质量标记为 Ｗ０ꎬ一定储存时间后

的瞬间质量标记为 Ｗ ｔꎬ直至其质量不变则记录下

时间ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 无机水凝胶的抗冻性测试实验

用电子天平分别称取 ２ ｇ ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－
Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 和 ３ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎮ 于封装

袋中ꎬ放置于－２０℃环境中ꎬ观察水凝胶形态变化ꎬ
并记录下时间ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 无机水凝胶冷冻前后的电导率测试

用电子天平分别称取 ３０ ｍｇ ＣＮＦ －Ｇｅｌ － １Ｍ、
２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 和 ３ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎮ
于烧杯中ꎬ用量筒量取 ５０ ｍＬ 去离子水倒入烧杯中ꎬ

超声 １ ｈ 后用电导率测试仪分别测试溶液电导率ꎮ
将上述样品在－２０℃环境下放置 ２４ ｈ 后用电导率测

试仪分别测试溶液电导率ꎬ并与冷冻前所测电导率

进行对比ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米纤维素 /钼酸铁复合水凝胶的表征

如图 ４ 所示ꎬ通过 ＳＥＭ 观察证实ꎬ冷冻干燥的

水凝胶 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 中较粗的纳米线通过自组装

形成纳米纤维网络ꎮ 体系中 Ｆｅ３＋ 与(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４

首先生成 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 和 ＦｅＭｏ２Ｏｘ(ＯＨ) ｙ
[１３]ꎮ 由于

ＦｅＣｌ３ 的弱酸性ꎬＦｅ２(ＭｏＯ４) ３ 在酸性环境中会转化

为富含羟基的 Ｈ２ＭｏＯ４ꎬ并与 ＦｅＭｏ２Ｏｘ(ＯＨ) ｙ 共同构

成互连网络ꎬ形成无机水凝胶基体ꎻ同时富含 ＣＯＯ－

的纳米纤维素通过配位作用与 Ｆｅ３＋结合ꎬ最终形成

无机－有机双交联网络结构ꎮ 正是这些自组装的纳

米纤维网络导致了胶化过程的发生ꎮ

(ａ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 ＳＥＭ 图

(ｂ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的元素分布图

图 ４　 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的微观形貌表征

如图 ５ 所示ꎬ纳米纤维素－钼酸铁复合水凝胶

的 ＸＲＤ 图谱在 １５􀆰 ４６°、１７􀆰 ９°、３１􀆰 ６°和 ３６􀆰 ２５°处呈

１—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎻ２—(Ｃ６Ｈ１０Ｏ５) ｎ(ＰＤＦ＃５０—２２４１)ꎻ

３—Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３(ＰＤＦ＃３３—０６６１)

图 ５　 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 ＸＲＤ 图
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现特征衍射峰ꎬ这些峰位与钼酸铁的特征衍射峰相

对应ꎻ同时ꎬ在 １４􀆰 ９８°、１６􀆰 ４８°及 ２２􀆰 ７８°处的衍射峰

则归因于纤维素的典型晶面特征ꎮ 这一结果揭示了

复合水凝胶中无机钼酸铁相的晶体结构特征与纤维

素基质的结晶区域得以共存ꎬ从而证实了有机－无
机复合网络的有效构建ꎮ

采用 ＦＴ－ＩＲ 技术对 Ｇｅｌ－２Ｍ、Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 和

２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 进行分析(图 ６)ꎬ结果表明氧化改性

后表面基团成功转化为羟基 (—ＯＨ) 和羧酸根

(ＣＯＯ－)ꎮ 观察到 Ｇｅｌ－ｇｌｙｃｏｌ－２Ｍ 在 ３ ０００~３ ５００ ｃｍ－１

区域显示出密集的羟基(—ＯＨ)峰ꎬ这归因于乙二

醇或甘油的羟基贡献ꎮ 相比之下ꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 在

３ ５００~ ４ ０００ ｃｍ－１区域呈现出大量强而密集的游离

羟基峰ꎬ并在 １ ６３０ ~ １ ７６０ ｃｍ－１区域存在显著的羧

酸根(ＣＯＯ－)吸收峰ꎮ 由于游离羟基能有效束缚小

分子水ꎬ体系中自由水向结合水转化ꎬ从而阻止了冷

冻钼酸铁无机水凝胶浓度超过“共晶点”浓度ꎬ避免

了不完整冷冻区域的形成ꎬ降低了共晶点温度并减

少了冰晶的生成量ꎬ使得有机－无机复合水凝胶体

系自发产生抗冻效应ꎮ 在 １ ４００~１ ７９０ ｃｍ－１区域的

强峰表明ꎬ纤维素表面基团在活化部分形成了羧基ꎬ
这些羧基与体系中的过量 Ｆｅ３＋发生配位反应ꎬ并与

无机钼酸铁网络交联ꎬ形成有机－无机双交联网络ꎮ
体系中双网络的强相互作用以及纳米纤维素表面部

分羟基参与的凝胶交联反应ꎬ与水分子形成强氢键ꎬ

１—ＣＣＮꎻ２—ＣＮＦ
(ａ)ＣＣＮ 和 ＣＮＦ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ
(ｂ)Ｇｅｌ－１Ｍ 和 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

图 ６　 不同凝胶的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

增强了锁水效应ꎬ降低了阻抗ꎬ显著提升了原始无机

水凝胶的导电性[１４－１５]ꎮ 此外ꎬ Ｇｅｌ － ｇｌｙｃｏｌ － ２Ｍ 在

１ ２７３ ｃｍ－１处的 ＣＨ２ 峰证明乙二醇或甘油以化学反

应形式参与交联ꎬ而 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 由于未引入有

机溶剂ꎬ其红外谱图中未出现此类特征峰ꎬ进一步证

实了其抗冻机制源于内源性羟基网络调控ꎮ
利用 ＸＰＳ 技术(图 ７)ꎬ揭示了 Ｇｅｌ－１Ｍ 中羟基

与 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋氧化还原对的存在[图 ７(ａ)]ꎮ Ｏ １ｓ 轨

道谱图经拟合后呈现 ３ 个特征峰:５２８􀆰 ７ ｅＶ 对应金

属氧化物中的晶格氧(Ｏ２－)ꎬ５３０􀆰 ５ ｅＶ 对应氧空位

(ＶＯ)ꎬ５３１􀆰 ９ ｅＶ 归属于羟基(—ＯＨ)ꎮ Ｆｅ ２ｐ 轨道

谱图显示 Ｆｅ２＋ 与 Ｆｅ３＋ 共存:７１２􀆰 ４、７２５􀆰 ８、７３１􀆰 ５ ｅＶ
及 ７３３􀆰 ９ ｅＶ 为 Ｆｅ２＋ 特征峰ꎻ ７１６􀆰 ０、 ７１９􀆰 ８ ｅＶ 和

７２９􀆰 ４ ｅＶ 对应 Ｆｅ３＋ꎮ Ｍｏ ３ｄ 轨道谱图在 ２３２􀆰 ９ ｅＶ
和 ２３６􀆰 ０９ ｅＶ 处呈现特征双峰ꎬ表明钼以 Ｍｏ６＋形式

存在于水凝胶骨架中ꎮ 对 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 ＸＰＳ 分

析[图 ７(ｂ)]表明其同样含有羟基及 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋氧化

还原对ꎮ Ｏ １ｓ 谱图仅拟合为单一峰(５３１􀆰 ８ ｅＶ)ꎬ强

(ａ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｍｏ 分谱图 (ｂ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｆｅ 分谱图

(ｃ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｏ 分谱图 (ｄ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的

Ｍｏ 分谱图

(ｅ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的

Ｆｅ 分谱图

(ｆ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的

Ｏ 分谱图

图 ７　 Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 ＸＰＳ 光谱
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烈表明该体系中羟基含量显著增加ꎮ Ｆｅ ２ｐ 轨道谱

图显示 Ｆｅ２＋特征峰位于 ７１０􀆰 ６５、７１６􀆰 ８５ ｅＶ 及 ７２７􀆰 ５ ｅＶꎬ
Ｆｅ３＋特征峰位于 ７１３􀆰 ８、７２４􀆰 ２５ ｅＶ 和 ７３０ ｅＶꎻＭｏ ３ｄ
轨道谱图仍保留 ２３２􀆰 １ ｅＶ 和 ２３５􀆰 ２ ｅＶ 双峰ꎬ证实

钼元素以 Ｍｏ６＋ 形式稳定存在于凝胶网络ꎮ 对比分

析表明ꎬ相较于 Ｇｅｌ－１Ｍꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 Ｏ １ｓ 谱

中晶格氧(Ｏ２－ )与氧空位(ＶＯ ) 含量降低ꎬ而羟基

(—ＯＨ)含量大幅提升ꎻＦｅ ２ｐ 谱中 Ｆｅ２＋ 占比增加ꎬ
Ｆｅ３＋占比减少ꎮ ＸＰＳ 测试进一步证实ꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－
２Ｍ 中羟基含量的显著增加可有效束缚小分子水ꎬ
促进体系中自由水向结合水转化ꎬ从而自发产生抗

冻效应ꎮ
通过同步热分析(ＴＧ / ＤＳＣ)对 Ｇｅｌ－１Ｍ 和 ２ＣＮＦ－

Ｇｅｌ－２Ｍ 进行表征(图 ８)ꎬ发现两者在约 ２００℃处均

存在明显的吸热峰ꎬ对应自由水的蒸发过程ꎮ 其中ꎬ
Ｇｅｌ－１Ｍ 失重率为 １７􀆰 ８９％ꎬ而 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 失重

率高达 ５３􀆰 ９９％ꎮ 这一结果表明ꎬ纳米纤维素 /钼酸

铁复合水凝胶的保水能力约为纯无机水凝胶的 ３
倍ꎬ这归因于其有机－无机双交联网络通过羟基桥

接与 ＣＯＯ－－Ｆｅ３＋配位显著增强了结合水比例ꎬ形成

更强的锁水效应ꎮ

１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ

图 ８　 Ｇｅｌ－１Ｍ 和 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线

２􀆰 ２　 凝胶形成机制探究

在探讨凝胶形成机制时ꎬ一个关键现象是在将

(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４溶液与 ＦｅＣｌ３ 溶液混合时ꎬ首先出现

黄色沉淀物ꎬ推测该沉淀物由 Ｆｅ３＋与钼酸铵的反应

生成ꎮ 该沉淀物被鉴定为无定形羟基钼酸铁

[ＦｅＭｏ２Ｏｘ(ＯＨ) ｙ]ꎬ在磁力搅拌作用下ꎬ它逐渐在酸

性溶液中溶解ꎬ并通过吸收大量水分形成粘稠的水

凝胶ꎮ 特别值得注意的是ꎬ与其他金属离子相比ꎬ
Ｆｅ３＋易于水解形成 Ｆｅ ( ＯＨ) ３ 沉淀 (溶度积 Ｋｓｐ ＝
１􀆰 １×１０－３ ４ 极低)ꎬ这一特性在凝胶化过程中扮演了

关键角色:在高浓度条件下ꎬＦｅ３＋除了与 ＭｏＯ２－
４ 反应

生成 Ｆｅ２ ( ＭｏＯ４ ) ３ [ 式 ( １ )] 外ꎬ 还 会 水 解 产 生

Ｆｅ(ＯＨ) ３ꎬ共同形成黄色 ＦｅＭｏ２Ｏｘ(ＯＨ) ｙ 沉淀ꎻＮＨ＋
４

的还原作用:ＮＨ＋
４ 将部分 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋[式(２)]ꎻ

酸性环境的调控作用:ＭｏＯ２－
４ 与溶液中的 Ｈ＋反应生

成 Ｈ２ＭｏＯ４[式(３)]ꎻ纳米纤维素的配位效应:纳米

纤维素表面的 ＣＯＯ－ 与过量的 Ｆｅ３＋ 形成配位键[式
(４)]ꎬ促进了有机－无机双网络的交联ꎮ

Ｆｅ３＋ ＋ ２ＭｏＯ２－
４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＦｅＭｏ２Ｏｘ(ＯＨ) ｙ ＋ ２Ｈ ＋ (１)

２ＮＨ ＋
４ ＋ ６Ｆｅ３＋ → ６Ｆｅ２＋ ＋ Ｎ２ ＋ ８Ｈ ＋ (２)
ＭｏＯ２－

４ ＋ ２Ｈ ＋ → Ｈ２ＭｏＯ４ (３)
Ｆｅ３＋ ＋ ３ＣＯＯ － → Ｆｅ(ＣＯＯ) ３ (４)

　 　 该复合水凝胶的构建机制展现了双重协同效

应:网络互穿效应ꎬ即由钼酸铁形成的无机水凝胶网
络与 ＣＯＯ－－Ｆｅ３＋配位构建的有机网络ꎬ通过物理缠
结与化学键合相互渗透ꎬ形成无机－有机复合水凝

胶ꎮ 这种互穿结构不仅增强了材料力学强度ꎬ还通

过无机相的刚性骨架与有机相的柔性网络的协同作

用提升了环境稳定性ꎻ羟基活化效应ꎬ即纳米纤维素

表面的羟基经氧化活化转化为游离羟基(—ＯＨ)ꎬ
通过多重氢键作用束缚水分子ꎬ将体系中自由水转

化为结合水ꎬ抑制冰晶成核与生长ꎬ从而自发产生抗

冻效应ꎮ
２􀆰 ３　 纳米纤维素和钼酸铁复合水凝胶的保水性和

防冻性能研究

本研究制备了纳米纤维素－三价钼酸铁凝胶以

及三价钼酸铁凝胶ꎬ并对其在 ２５℃和 ４０％相对湿度

条件下的质量保水率进行了测定ꎬ以评估其抗失水

性ꎬ即水凝胶的保水能力ꎮ 图 ９ 展示了 Ｇｅｌ － １Ｍ、
ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ 和 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 在

２５℃室温和 ４０％相对湿度下的保水能力对比ꎮ 结

果表明ꎬ在纳米纤维素与铁和钼的比例为 ２ ∶２ ∶１的
条件下ꎬ水凝胶在常温环境下的保水能力显著提升ꎬ
纯无机钼酸铁凝胶的保水时间超过 ７２ ｈꎬ增幅超过

８ 倍ꎮ 此外ꎬ其保水性能优于 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍꎬ这验

证了纳米纤维素－三价钼复合水凝胶的保水和防冻

性能不仅得益于表面大量自由羟基与自由水的结合

作用ꎬ还归因于过量的 Ｆｅ３＋和 ＣＯＯ－通过配位作用形
成的贡献ꎮ

１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍꎻ３—ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎻ
４—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍꎻ５—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ

(ａ)不同水凝胶的保水率曲线
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(ｂ)不同水凝胶的保水时间

图 ９　 ２５℃和 ４０％相对湿度下纳米纤维素 / 钼酸铁

复合水凝胶的保水能力比较

将 Ｇｅｌ － １Ｍ 与 ２ＣＮＦ － Ｇｅｌ － ２Ｍ 分别放置在
－２０℃的低温环境中储存一个月ꎮ 研究发现ꎬ仅在

低温下储存 ４０ ｍｉｎ 的钼酸铁无机水凝胶表面即出

现白色霜冻ꎬ内部水分冻结ꎬ导致凝胶失去其固有的

柔韧性ꎮ 在相同条件下ꎬ摩尔比为 ２ ∶１的钼酸铁无

机水凝胶 Ｇｅｌ－１Ｍ 在 ６０ ｍｉｎ 后表面出现白色霜冻ꎬ
内部水分冻结ꎬ同样失去凝胶的固有柔韧性ꎮ 然而ꎬ
纳米纤维素－钼酸铁复合水凝胶 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 在

低温环境下放置一个月后ꎬ未出现冻结现象ꎬ且水凝

胶保持了其柔韧性(图 １０)ꎮ 这一结果证实了纳米

纤维素与钼酸铁复合水凝胶 ２ＣＮＦ － Ｇｅｌ － ２Ｍ 在
－２０℃具有优异的抗冻性能ꎮ 进一步的防水抗冻实

验表明ꎬ当铁吗啡体系中纳米粒子的摩尔比至少为

２ ∶２ ∶１时ꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 展现出良好的防冻性能ꎮ
这一现象归因于系统中铁离子的过量导致 ｐＨ 降

低ꎬ系统中产生更多的 Ｈ＋ꎬ与 ＭｏＯ２－
４ 形成 Ｈ２ＭｏＯ４ꎬ

进而生成更多的氢吗啡ꎬ使得以 Ｆｅ３＋为中心的交联

点(或配位键)密度增加ꎬ从而增强了连接的牢固

性ꎮ 引入纳米纤维素后ꎬ过量的羧基与 Ｆｅ３＋形成配

位效应ꎬ大量羟基与钼酸盐轨道网络表面形成强氢

键ꎬ部分自由羟基有效结合水分子ꎬ将自由水引入水

系统ꎬ防止添加剂浓度高于共晶点浓度时发生冻结

图 １０　 Ｇｅｌ－１Ｍ 和 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 在 ２５℃和

－２０℃下储存前后的比较

变性ꎬ形成不完全冻结区域ꎬ从而降低共晶点温度ꎬ
减少冰晶形成量ꎮ 因此ꎬ纳米纤维素与三价钼酸盐

复合水凝胶的防冻效果可以自发产生ꎮ
２􀆰 ４　 纳米纤维素－钼酸盐热金属凝胶的电导率和

应用潜力

对 Ｇｅｌ－１Ｍ、Ｇｅｌ－２Ｍ、ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－
１Ｍ、２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ、３ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 等样品在室温条

件下的离子电导率进行了测定ꎮ 结果如图 １１ 所示ꎬ
铁钼酸盐基无机水凝胶在室温下的离子电导率为

１４５ ｍＳ / ｃｍꎮ 当引入乙二醇后ꎬ电导率显著提升至

２１４ ｍＳ / ｃｍꎻ进一步引入甘油ꎬ电导率亦有所增加ꎬ
达到 ２１４ ｍＳ / ｃｍꎮ 这两种有机物的添加均对电导率

的提升起到了积极作用ꎮ 当铁离子浓度翻倍时ꎬ金
属离子浓度显著上升ꎬ导致电导率进一步提高至

６３８ ｍＳ / ｃｍꎮ 若在此基础上再添加乙二醇ꎬ电导率

可进一步增至 ７３０ ｍＳ / ｃｍꎮ 此外ꎬ本研究还将所得

结果与具有高 Ｎａ 电导率的新型聚乙二醇水凝胶进

行了比较[１６]ꎮ 研究发现ꎬ纳米纤维素的引入显著提

升了铁钼酸盐基水凝胶的电导率ꎮ 具体而言ꎬＣＮＦ－
Ｇｅｌ－１Ｍ 的电导率达到 ３１２ ｍＳ / ｃｍꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍ
的电导率为 ３１２ ｍＳ / ｃｍꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的电导率为

７１１ ｍＳ / ｃｍꎬ而 ３ＣＮＦ－Ｇｅｌ － ２Ｍ 的电导率更是高达

８３１ ｍＳ / ｃｍꎮ

１—Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—Ｇｅｌ－２Ｍꎻ３—ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍꎻ４—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－１Ｍꎻ
５—２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎻ６—３ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎻ７—２５℃ꎻ８—－２０℃

(ａ)不同比例凝胶的电导率对比图

１—无机生物质交联水凝胶 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎻ
２—无机水凝胶 Ｇｅｌ－１Ｍꎻ３—钠离子导电水凝胶ꎻ

４—聚丙烯酰胺壳聚糖水凝胶

(ｂ)不同种类凝胶的电导率对比图

图 １１　 电导率对比示意图
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为评估离子导电性能ꎬ将凝胶置于两块铂板之

间ꎬ并通过电化学阻抗谱(ＥＩＳ)进行测量ꎬ如图 １２
所示ꎮ 制备的 Ｇｅｌ－１Ｍ 和纳米纤维素－钼酸铁混合

水凝胶在实轴上的截距均较小ꎬ显示出较高的离子

传输能力ꎮ 由于无机水凝胶中天然存在的离子(如
Ｃｌ－、Ｆｅ３＋、ＮＨ＋

４)ꎬ制备的 Ｇｅｌ－１Ｍ 表现出高达 ０􀆰 １４５
Ｓ / ｃｍ 的高离子电导率ꎬ优于大多数基于有机凝胶的

电解质(例如ꎬＣＮＣ / ＰＩＬ 离子凝胶[１６] 的电导率为

０􀆰 ００７ ８ Ｓ / ｃｍ)ꎬ而加入纳米纤维素形成的 ２ＣＮＦ－
Ｇｅｌ－２Ｍ 的电导率高达 ０􀆰 ７ ~ ０􀆰 ８ Ｓ / ｃｍꎬ约为原始无

机水凝胶的 ７ 倍ꎮ 冷冻后ꎬ其电导率仍高达约 ２􀆰 ３
Ｓ / ｃｍꎬ约为无机矿物水凝胶的 １３ 倍ꎮ ＥＩＳ 对水凝胶

的测试频率范围为 ０􀆰 １~１０５ Ｈｚ:在高频下ꎬｘ 轴上的

截距代表了 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中水凝胶的电阻ꎮ 图 １２ 显

示ꎬ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的电阻小于 Ｇｅｌ－１Ｍꎬ且 Ｇｅｌ－１Ｍ
和 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ － ２Ｍ 在冷冻前后的测量结果表明ꎬ
２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的电阻在冷冻后有所下降ꎬ而含有纳

米纤维素的铁氧体水凝胶 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的电阻几

乎仅为铁氧体水凝胶 Ｇｅｌ－１Ｍ 的十分之一ꎮ ２ＣＮＦ－
Ｇｅｌ－２Ｍ 表现出更大的氧化还原电流ꎬ这是由于单

位体积内更多的氧化还原中心ꎬ以及纳米纤维素上

的活性基团与无机网络交联形成的更强的配位效

应ꎬ从而显著提高了导电性ꎮ ＣＶ 曲线如图 １３ 所示ꎬ
在扫描速率为 １０ ~ １００ ｍＶ / ｓ 时ꎬＧｅｌ－１Ｍ 有一对不

太明显的氧化还原峰ꎬ而 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 在－０􀆰 ２ ~

１—冷冻前 Ｇｅｌ－１Ｍꎻ２—冷冻后 Ｇｅｌ－１Ｍ
(ａ)Ｇｅｌ－１Ｍ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

１—冷冻前 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍꎻ２—冷冻后 ２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ
(ｂ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

图 １２　 不同水凝胶的交流阻抗图

(ａ)Ｇｅｌ－１Ｍ 在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

(ｂ)２ＣＮＦ－Ｇｅｌ－２Ｍ 在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—４０ ｍＶ / ｓꎻ４—６０ ｍＶ / ｓꎻ

５—８０ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

图 １３　 不同凝胶的循环伏安曲线

０􀆰 ８ Ｖ 之间有一对显著的氧化还原峰ꎮ 这种可逆的

氧化还原反应是影响水凝胶电容的主要因素ꎮ 此

外ꎬ从低到高的所有 ＣＶ 曲线形状相似ꎬ仅氧化还原

峰有轻微变化ꎬ表明这种纳米纤维素－三价钼酸盐

水凝胶具有更优异的电容性能ꎮ

３　 结论

本研究以铁钼酸盐无机水凝胶的合成为基础ꎬ
通过与纳米纤维素的结合ꎬ成功制备出一种具备高

导电性的纳米纤维素－铁钼酸盐复合水凝胶ꎮ 该合

成方法经济高效、操作简便且对环境友好ꎬ仅需将过

硫酸 铵 氧 化 的 纤 维 素 与 两 种 常 见 的 无 机 盐

(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ 和 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 混合ꎬ无需添

加保水剂即可自发产生防冻效果ꎮ 通过现代分析仪

器对所制备的复合水凝胶进行了详细的表征分析ꎮ
ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析揭示了水凝胶中存在铁钼酸盐纳

米纤维网络结构ꎻＦＴ－ＩＲ 分析表明ꎬ纳米纤维表面的

自由羟基活性基团能有效结合小分子水ꎬ促进其自

由进入水系统ꎬ防止添加剂浓度超过共晶点浓度时

发生冻结变性ꎬ形成不完全冻结区域ꎬ从而降低共晶

点温度并减少冰晶形成量ꎮ 当 ＣＮＦ 与铁、钼的摩尔

比为 ２ ∶２ ∶１时ꎬ通过羟基桥接与 ＣＯＯ－ －Ｆｅ３＋ 配位构

建的有机－无机双交联网络显著增强了体系中结合

水的比例ꎬ抑制了自由水的结晶过程ꎻ同时ꎬ通过调

控凝胶浓度使其高于共晶点浓度ꎬ形成不完全冷冻
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区ꎬ从而降低冰晶生成量ꎬ实现抗冻特性ꎮ
本文所制备的高导电抗冻纳米纤维素 /钼酸铁

双交联复合水凝胶ꎬ其导电性(２􀆰 ３ Ｓ / ｃｍ)优于纯钼

酸铁无机水凝胶ꎬ且能在不引入其他抗冻保水剂的

情况下产生抗冻效应ꎮ 该水凝胶在－２０℃的低温环

境下仍能保持柔韧性和高导电性ꎬ具有稳定的电化

学性能和宽电位窗口( －０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ８ Ｖ)ꎬ显著拓展了

导电水凝胶的工作温度范围ꎮ 该制备方法简便、所
用材料绿色环保且成本低廉ꎬ符合可生物降解特性

与双碳理念ꎬ在低温柔性导电材料应用领域展现出

广阔的应用前景ꎮ
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