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改性胶原气凝胶复合相变材料的制备及性能 
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摘要：以制革固体废弃物中提取的胶原为原料、双醛羧甲基纤维素（DCMC）为大分子交联剂，通过冷冻干

燥技术制备了 DCMC 改性胶原气凝胶，利用 FTIR 和 SEM 对其结构和形貌进行了表征。结果表明，DCMC

的引入不会改变胶原三股螺旋结构，且制得的 DCMC 改性胶原气凝胶具有丰富的多孔结构、低密度（9.21~ 

10.38 mg/cm3）、高孔隙率（94.99%~97.05%）和良好隔热性能。当 DCMC 含量（以胶原质量计，下同）<15%

时，DCMC 改性胶原气凝胶的压缩应力随 DCMC 含量的增加而变大。为进一步提升 DCMC 改性胶原气凝胶的

隔热性能和耐久性，通过真空浸渍法填充相变材料和浸涂法疏水处理，制备出疏水处理的 DCMC 改性胶原气凝

胶复合相变材料，该复合相变材料比 DCMC 改性胶原气凝胶具有更加优异的隔热效果。 
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composite phase change material 
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Abstract: Dialdehyde carboxymethyl cellulose (DCMC) modified collagen aerogel was prepared by 

freeze-drying method using collagen extracted from tannery solid waste as raw material and DCMC as 

macromolecular cross-linking agent. The morphology and structure were characterized by FTIR and SEM. 

The results showed that the introduction of DCMC didn't change the triple helix structure of collagen, and 

the prepared DCMC modified collagen aerogel had rich porous structure, low density (9.21~10.38 mg/cm3), 

high porosity (94.99%~97.05%) and good heat insulation performance. When the DCMC content (based on 

the mass of collagen, the same below) was less than 15%, the compression stress of the DCMC modified 

collagen aerogel was reinforced positively with the increase of DCMC content. In order to further improve 

its thermal insulation performance and durability, DCMC modified collagen aerogel was filled with phase 

change material by vacuum impregnation and then hydrophobic treatment for the preparation of DCMC 

modified collagen aerogel composite phase change material. The DCMC modified collagen aerogel 

composite phase change material had more excellent thermal insulation performance than the DCMC 

modified collagen aerogel. 

Key words: collagen; dialdehyde carboxymethyl cellulose; aerogels; Schiff base; phase change material; 

heat insulation; functional materials 

功能材料 
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随着城市化加速和全球气候变暖，能源消耗不

容忽视。高效隔热保温材料的开发和应用是应对全

球气候变暖最有效的途径之一。新型隔热材料气凝

胶是一种具有特殊三维结构的多孔材料，因其高孔

隙率、低密度和低导热率等优异性能，被认为是用

于绝热的最佳固体材料之一[1-3]。随着对绿色节能和

高效隔热材料的需求不断增加，开发低成本、高性

能且安全环保的新型生物质气凝胶尤为重要。 

胶原含丰富的极性基团，易于交联和凝胶化，

成为构建气凝胶材料的理想选择[4]。制革废皮边角

料是一种富含胶原的廉价工业原料[5-6]，为其寻找适

宜的应用途径，研发高附加值产品，既能充分利用

资源，也能保护环境[7]。胶原气凝胶的主要挑战是

其脆弱的机械性能，难以适应实际应用环境。对胶

原进行交联改性[8]，可加强分子内/间作用力，改善

其天然缺陷。通过姜黄素[9]、植物多酚儿茶素[10]和

二醛纳米纤维素[11]等生物衍生材料作交联剂可改善

胶原气凝胶的机械性能。羧甲基纤维素具有优异的

环境相容性和生物降解性，是自然界中含量最丰富

的多糖之一，双醛羧甲基纤维素（DCMC）可显著

提高胶原的力学强度[12-13]，但 DCMC 交联胶原制备

气凝胶复合相变材料的研究还鲜见报道。 

通过相变材料的相态变化来吸收和释放热量被

认为是对能源的可持续控制和利用的重要方式[14]，

而气凝胶的多孔网络结构和介孔毛细作用可吸附相

变材料形成气凝胶复合相变材料，其兼具气凝胶的

隔热性能和相变材料的储能调温功能，在保温隔热

领域具有广阔的应用前景[15]。另外，在胶原气凝胶

表面涂覆疏水材料不仅可有效防止相变材料的泄

漏，且可改善不耐水的缺陷[16]，使其在户外可保持

洁净，延长使用寿命。 

本研究以制革废弃物中提取的胶原为气凝胶的

骨架材料，通过 DCMC 对胶原进行交联改性，制备

具有优异力学性能和隔热性能的 DCMC 改性胶原

气凝胶，研究 DCMC 含量对 DCMC 改性胶原气凝

胶形貌、密度、力学性能等的影响。为进一步提高

改性胶原气凝胶的隔热保温性能和耐水性，通过相

变材料填充和疏水改性得到疏水性 DCMC 改性胶

原气凝胶复合相变材料，在纺织和建筑等领域有着

广阔的应用前景。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

盐酸（HCl）、冰乙酸（CH3COOH）、十二水合磷

酸氢二钠（Na2HPO4•12H2O）、六水合磷酸二氢钠

（NaH2PO4•6H2O）、氯化钠（NaCl）、氢氧化钠

（NaOH）、碳酸氢钠（NaHCO3），分析纯，天津市

天力化学试剂有限公司；胃蛋白酶，生化级，上海如

吉生物科技发展有限公司；羧甲基纤维素钠（CMC），

分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；高碘酸钠

（NaIO4），分析纯，福晨（天津）化学试剂有限公司；

无水乙醇（CH3CH2OH）、四氢呋喃（THF）、盐酸

羟胺（NH2OH•HCl），分析纯，天津市科密欧化学

试剂有限公司；聚乙二醇 4000（PEG4000），分析纯，

阿拉丁试剂（上海）有限公司；聚二甲基硅氧烷

（PDMS，道康宁 184 硅胶弹性体组合，包含 PDMS

前驱体 A 组分和固化剂 B 组分），工业级，美国道

康宁公司；胶原，按文献[17-18]方法从灰皮下脚料

中提取。 

LGJ-10 型冷冻干燥机，北京松源华兴科技发展

有限公司；TG16-WS 型台式高速离心机，湖南湘仪

实验室仪器开发有限公司；VERTEX70 型傅里叶变

换红外光谱仪，德国 Bruker 公司；S-4800 型扫描电

子显微镜，日本 Hitachi 公司；DSC Q2000 型差示扫

描量热仪，美国 TA 公司；TPS-2200 型热常数分析

仪，瑞典 Hot Disk 公司；FLIR E4 型红外热成像仪，

美国 FLIR 公司；AI-7000-NGD 型伺服材料多功能

高低温控制试验机，高特威尔有限公司；OCA-20

型视频光学接触角测量仪，德国 Dataphysics 公司。 

1.2  制备 

1.2.1  DCMC 的制备 

将 1.00 g CMC 和 0.98 g 高碘酸钠溶解在 100 mL

去离子水中，用 HCl 调节溶液 pH=3，40 ℃下避光

反应 4 h。然后加入无水乙醇进行沉淀，用去离子水

反复洗涤多次，至上层清液无氧化剂检出（采用硝

酸银沉淀法检验是否存在氧化剂高碘酸钠）。最后，

在–60 ℃真空环境下经冷冻干燥得到 DCMC。采用

盐酸羟胺法[13]测定 DCMC 的醛基含量为 96.9%，

DCMC 的产率为 72.5%。 

1.2.2  DCMC 改性胶原气凝胶的制备 

将 0.30 g 胶原溶解于 50 mL 磷酸盐缓冲溶液

（PBS 缓冲液），然后加入 0.045 g DCMC，搅拌反应

2 h。将混合液注入模具中于室温下进行凝胶化反应，

之后置于冰箱中–20 ℃预冷冻，并在–60 ℃真空环

境下经冷冻干燥 48~72 h后得到 15% DCMC改性胶原

气凝胶，称重法测其产率为 99.8%。此外，控制 DCMC

用量分别为胶原质量的 0、5%、10%和 20%，制备了

胶原气凝胶、5% DCMC 改性胶原气凝胶、10% DCMC

改性胶原气凝胶和 20% DCMC 改性胶原气凝胶。 

1.2.3  DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的制备 

将 DCMC 改性胶原气凝胶浸渍在熔融的

PEG4000 液体中，在 80 ℃的真空烘箱中保温 3 h。

然后用滤纸去除气凝胶表面未吸附进去的相变材

料，得到 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料。 
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将 0.50 g PDMS 前驱体 A 组分和 0.05 g 固化剂

B 组分溶解在 56.30 mL THF 中形成均匀涂层液[19]。

然后，将 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料完全

浸入涂层溶液中。取出后在 80 ℃的烘箱中干燥固

化 120 min，得到疏水处理的 DCMC 改性胶原气凝

胶复合相变材料。后续性能测试章节出现的复合相

变材料均为经过疏水处理的。 

1.3  性能测试和表征 

1.3.1  FTIR 测试 

采用溴化钾（KBr）压片法，用傅里叶变换红

外光谱仪对气凝胶样品进行 FTIR 检测。 

1.3.2  SEM 测试 

用导电胶将气凝胶固定在样品台上，然后抽真

空喷金处理，采用扫描电子显微镜对气凝胶样品的

微观形貌进行观察。 

1.3.3  表观密度测试 

用分析天平测量样品的质量，用游标卡尺测量

其尺寸，以质量除以体积得到气凝胶样品的密度。 

1.3.4  孔隙率测试 

将无水乙醇加入到 25 mL 容量瓶至刻度处，称

重记为 m1；精确称取气凝胶样品，记重为 ms；接着

将气凝胶样品浸渍于无水乙醇中，24 h 后用滤纸吸

去刻度以上的无水乙醇，记重为 m2；再将吸满无水

乙醇的样品取出后，称量剩下的无水乙醇与瓶记为

m3，则气凝胶的孔隙率（P）可由下式计算： 

 P/%=(m2–m3–ms)/(m1–m3)×100 （1） 

1.3.5  力学性能测试 

在伺服材料多功能高低温控制试验机上，在室

温下以 50%/min的压缩速率和 500 N的称重传感器，

测试气凝胶样品的压缩应力-应变曲线。 

1.3.6  DSC 测试 

通过差示扫描量热仪对气凝胶样品的相变焓和

相变温度进行测试。设置温度范围为 0~150 ℃，升

/降温速率 5 ℃/min，N2 气流为 10 mL/min。 

1.3.7  导热系数测试 

使用热常数分析仪测试气凝胶样品的导热系

数。设置的加热功率为 20 mW，测试时间为 10 s。 

1.3.8  红外热成像测试 

将气凝胶样品放置于恒温加热台上，采用红外

热成像仪采集加热条件下样品的表面温度数据及红

外成像，利用软件 FLIR Tools 进行图像处理。 

1.3.9  接触角测试 

在接触角测量仪上测试室温下气凝胶样品对水

的接触角，每次滴加 5 μL 去离子水，每个样品在不

同位置测 5 次取平均值。 

1.3.10  防泄漏测试 

将气凝胶样品放在滤纸上，置于 80 ℃（远高

于相变温度）烘箱中 10 min，仔细观察滤纸上是否

有相变材料的泄漏痕迹。 

1.3.11  相变材料负载率测试 

称量浸渍前气凝胶的初始质量（w0）和气凝胶

复合相变材料的质量（w），负载率（R）的计算公

式为： 

 R/%=(w–w0)/w0×100 （2） 

2  结果与讨论 

2.1  DCMC 改性胶原气凝胶的结构表征 

采用傅里叶变换红外光谱仪对 DCMC、胶原气

凝胶和 DCMC 改性胶原气凝胶的结构进行表征，

结果见图１。由图 1 可见，与 CMC 相比，DCMC

在 1735.8 cm–1 处新增吸收峰是邻二羟基氧化成双

醛后的特征吸收峰，其对应于醛基中 C==O 的伸缩

振动 [13]。另外，882.4 cm–1 处是与醛基和未氧化的

羟基之间形成的半缩醛振动有关的吸收峰 [20]。综

上可知，通过高碘酸盐选择性氧化法成功地制备了

DCMC。 

胶原的天然三股螺旋结构对维持胶原气凝胶的

力学性能尤为重要，酰胺 A、B、Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ带的特

征吸收峰可在一定程度上反映天然胶原的三股螺旋

结构[21]。如图 1 所示，胶原气凝胶在 3400.0、3082.0、

1658.0、1533.0 和 1240.0 cm–1 处出现吸收峰，分别

对应于胶原的酰胺 A、B、Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ带的特征吸收

峰。DCMC 改性胶原气凝胶同样有胶原的 5 个特征

吸收峰，表明制备的 DCMC 改性胶原气凝胶并没有

失去天然的三股螺旋结构。但经过 DCMC 改性后的

胶原气凝胶的酰胺Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ带的吸收峰强度略有

下降，这归因于 DCMC 与胶原间的席夫碱交联反应

形成了更稳定的 C==N 交联键后，对胶原分子链之

间的氢键产生了一定的破坏作用。 

 

 
 

图 1  CMC、DCMC、胶原气凝胶和 DCMC 改性胶原气

凝胶的 FTIR 谱图 

Fig. 1  FTIR spectra of CMC, DCMC, collagen aerogel and 
DCMC modified collagen aerogel 
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2.2  DCMC 改性胶原气凝胶的密度、孔隙率和微观

形貌分析 

图 2 为不同 DCMC 用量的 DCMC 改性胶原气

凝胶的密度和孔隙率。 
 

 
 

图 2  DCMC 用量对 DCMC 改性胶原气凝胶密度和孔隙

率的影响 
Fig. 2  Effect of DCMC content on density and porosity of 

DCMC modified collagen aerogel 

 
由图 2 可以看出，随着交联剂 DCMC 用量的增

加，改性胶原气凝胶的密度呈逐渐递增的趋势，而孔

隙率与密度呈反比关系，密度越大，孔隙率越小。未

经 DCMC 改性的胶原气凝胶的密度为 8.83 mg/cm3，

孔隙率为 97.65%。当 DCMC 用量为 5%时，改性胶

原气凝胶密度为 9.21 mg/cm3，孔隙率为 97.05%；

但当 DCMC 用量大于 15%后，气凝胶密度的增幅明

显变大，孔隙率下降趋势显著，其密度增加到 10.38 

mg/cm3，孔隙率降至 94.99%。这是因为 DCMC 上

的醛基可以与胶原上的氨基反应，形成席夫碱共价

键，使得胶原分子链之间形成更加紧密的多孔网络

结构[22]，且随着 DCMC 用量的提高，席夫碱共价键

逐渐增多，交联密度增大，使得气凝胶的结构由疏松

变得更为紧密，密度逐渐增加，但是依然保持了气凝

胶高孔隙率、低密度和超轻质量的特点。将 25 mm× 

25 mm× 25 mm 大小的 15% DCMC 改性胶原气凝胶

放在月季花上，柔软的花瓣几乎没有变形（图 3a）。 

采用 SEM 观察了不同 DCMC 用量气凝胶的微

观形貌，结果如图 3b~f 所示。由图 3b~f 可以看出，

胶原气凝胶和 DCMC 改性胶原气凝胶都呈现出相

互贯通的多孔结构，但其孔洞结构和形貌有显著的

差异。与胶原气凝胶的片状和丝状结构相比，DCMC

交联后的气凝胶呈现出丰富的孔洞状结构，孔隙也

变得更加均匀化[21]。并且随着交联剂 DCMC 用量的

增加，改性胶原气凝胶的孔尺寸逐渐减小，呈现出

越来越致密均匀的状态。当 DCMC 用量为 15%时，

改性胶原气凝胶的孔径为 5~50 μm。这归因于随着

DCMC 用量的增大，产生的席夫碱共价键增多，交

联密度增加使得胶原分子链之间形成更加紧密的多

孔网络结构。 

 

 
 

图 3  15% DCMC 改性胶原气凝胶的外观（a）及不同

DCMC 用量改性胶原气凝胶的 SEM 图：0（b）、

5%（c）、10%（d）、15%（e）、20%（f） 
Fig. 3  Appearance of 15% DCMC modified collagen aerogel 

(a) and SEM images of DCMC modified collagen 
aerogels with different DCMC content: 0(b), 5%(c), 
10%(d), 15%(e) and 20%(f) 

 
2.3  DCMC 改性胶原气凝胶的力学性能分析 

图 4 为不同 DCMC 用量的 DCMC 改性胶原气

凝胶的应力-应变曲线。 
 

 
 

图 4  DCMC 改性胶原气凝胶的压缩应力-应变曲线 
Fig. 4  Compressive stress-strain curves of DCMC modified 

collagen aerogels 
 

如图 4 所示，交联剂 DCMC 的引入能够明显改

善胶原气凝胶的力学性能。当 DCMC 用量小于 15%

时，随着 DCMC 用量增加，DCMC 改性胶原气凝胶
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的压缩应力逐渐变大。在压缩应变为 50%时，DCMC

用量为 15%的改性胶原气凝胶的压缩应力（27.68 kPa）

是未引入 DCMC 的胶原气凝胶（7.49 kPa）的约 3.7

倍。这是由于 DCMC 的加入可以使胶原分子之间的

氢键等被席夫碱键取代，并且随着 DCMC 含量增

加，交联产生的席夫碱共价键增多，交联密度也随

之增加，促使胶原分子间形成更多的互相交缠结构，

力学性能明显改善。但 DCMC 用量大于 15%后，改

性胶原气凝的压缩应力显著降低。在压缩应变为

50%时，DCMC 用量为 20%的改性胶原气凝胶的压

缩应力为 21.40 kPa，比 DCMC 用量为 15%的改性

胶原气凝胶的压缩应力减少 6.28 kPa，这是因为

DCMC 用量过多会使得胶原分子间的交联密度过

大，气凝胶的密度增加而孔隙率下降导致气凝胶的

弹性变差，力学性能明显降低。后续测试和表征均

为 DCMC 用量为 15%的改性胶原气凝胶。 

2.4  DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的 DSC
分析 

本研究制备的气凝胶对相变材料具有很高的负

载率，0.42 g DCMC 改性胶原气凝胶可负载 6.10 g 

PEG4000，负载率高达 1452.4%。通过 DSC 测试了

PEG4000和 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的

热性能，结果见图 5，相关数据列于表 1。 

 
 

图 5  PEG4000 和 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料

的 DSC 曲线 
Fig. 5  DSC curves of PEG4000 and DCMC modified 

collagen aerogel composite phase change material 
 

如图 5 和表 1 所示，DCMC 改性胶原气凝胶复

合相变材料和 PEG4000 的 DSC 曲线相似，且相变

峰值温度接近，其熔融峰值温度（Tm）和结晶峰值

温度（Tc）分别为 58.8 和 36.7 ℃；熔融焓为(137.6±

4.3) J/g，是纯 PEG4000 潜热的 96.7%。这是由于气

凝胶复合相变材料中有气凝胶骨架充斥其中，气凝

胶本身质量的存在，以及胶原骨架结构改变了 PEG

分子链的状态和 PEG 与胶原骨架间的相互作用，导

致熔融焓略微下降，但气凝胶复合相变材料仍具有

良好的储热能力。 

 
表 1  PEG4000 和 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的相变温度及相变焓 

Table 1  Phase change temperature and enthalpy of PEG4000 and DCMC modified collagen aerogel composite phase change 
material 

样品 Tm0/℃ Tm/℃ Tme/℃ ΔHm/(J/g) Tc0/℃ Tc/℃ Tce/℃ ΔHc/(J/g)

PEG4000 47.9 59.0 67.9 142.2±3.1 23.6 37.8 46.4 134.6±4.8

DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料 47.0 58.8 69.5 137.6±4.3 23.4 36.7 44.7 126.8±5.0

注：Tm0—初始熔融温度；Tm—熔融峰值温度；Tme—熔融结束温度；ΔHm—熔融焓；Tc0—初始结晶温度；Tc—结晶峰值温度；Tce—结

晶结束温度；ΔHc—结晶焓。 

 
2.5  DCMC 改性胶原气凝胶及其复合相变材料的

隔热性能分析 

将脱脂棉放在酒精灯烧红的铜板上，通过在铜

板上垫入或不垫入气凝胶来考察其隔热性能[23]，结

果见图 6。 

如图 6a 所示，将脱脂棉放在酒精灯烧红的铜板

上，仅在 20 s 内，棉花就开始变黑和炭化，然后迅

速燃烧。如图 6b 所示，将脱脂棉放置在约 5 mm 厚

的 DCMC 改性胶原气凝胶上，随着加热时间延长至

120 s，脱脂棉依然维持原貌，没有出现燃烧现象，

说明气凝胶对棉花起到了很好的保护作用。这是由

于 DCMC 改性胶原气凝胶的孔隙率高达 96.49%，

超高的孔隙率使得空气占据固体气凝胶材料的大

部分体积，这些不流动的空气是热的不良导体，从

而降低气凝胶材料的热导率，使其具有优良的隔热

性能。 

图 7 为 PEG4000、DCMC 改性胶原气凝胶和

DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的导热系数。

从图 7 可以看出，纯 PEG4000 的导热系数为 0.3179 

W/(m·K)，孔隙率为 96.49%的 DCMC 改性胶原气凝

胶的常温导热系数为 0.0487 W/(m·K)，而 DCMC 改

性胶原气凝胶复合相变材料的常温导热系数为

0.1519 W/(m·K)。相对于 DCMC 改性胶原气凝胶，

DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的导热系数较

大。这是由于 DCMC 改性胶原气凝胶高比表面积和

强毛细管作用力，使得 PEG4000 可以很好地附着在

胶原的三维骨架网络之间，在浸渍相变材料后，

DCMC 改性胶原气凝胶的绝大部分孔洞被 PEG 所

填充，使得孔隙率降低，仅有很少部分小孔或微孔

存在（图 8），导致导热系数变大。 
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a—无气凝胶隔热保护；b—有气凝胶隔热保护 

图 6  样品隔热性能测试照片 
Fig. 6  Pictures of thermal insulation performance test of samples 

 

 
 

图 7  PEG4000、DCMC 改性胶原气凝胶和 DCMC 改性

胶原气凝胶复合相变材料的导热系数 
Fig. 7  Thermal conductivity of PEG4000, DCMC modified 

collagen aerogel and DCMC modified collagen 
aerogel composite phase change material 

 
 

图 8  DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的 SEM 图 
Fig. 8  SEM image of DCMC modified collagen aerogel 

composite phase change material 
 

将 25 mm 厚的 DCMC 改性胶原气凝胶和 DCMC

改性胶原气凝胶复合相变材料样品放置在 100 ℃的

加热台上，使用红外热成像仪拍摄记录不同时间时

样品的表面温度，结果如图 9 所示。 

 

 
 

图 9  DCMC 改性胶原气凝胶（a）和 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料（b）的热红外图像 
Fig. 9  Thermal infrared images of DCMC modified collagen aerogel (a) and DCMC modified collagen aerogel composite 

phase change material (b) 

 
未加热时两种样品的表面温度为 20 ℃。从图 9

可以看出，在 100 ℃（远高于相变温度）加热台上

放置 10 min 后，DCMC 改性胶原气凝胶和 DCMC

改性胶原气凝胶复合相变材料的表面温度分别为
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23.8 和 22.6 ℃，与未加热样品的温度相比上升 3.8

和 2.6 ℃；加热 30 min 后，DCMC 改性胶原气凝胶

和 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的表面温

度分别为 25.5 和 22.9 ℃，与未加热样品的温度相

比上升 5.5 和 2.9 ℃；加热 60 min 后，DCMC 改性

胶原气凝胶和 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材

料的表面温度分别为 30.1 和 29.4 ℃，与未加热样

品的温度相比上升 10.1 和 9.4 ℃，但依旧远远低于

加热台的温度。表明 DCMC 改性胶原气凝胶具有良

好的隔热性能，且 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变

材料的隔热效果更优异，这是由于相变材料在固液

相变的过程中吸收热量，使得气凝胶复合相变材料

中的热量扩散较为缓慢，使其具有更加优异的隔热

性能。表 2 为不同生物质有机气凝胶的密度、孔隙

率和隔热性能的比较。由表 2 可以看出，与同类生

物质有机气凝胶材料相比，本研究制备的 DCMC 改

性胶原气凝胶的密度较小、质量较轻，孔隙率相当，

隔热性能稍优或相当。
 

表 2  不同生物质有机气凝胶的密度、孔隙率和隔热性能的比较 
Table 2  Comparison of density, porosity and thermal properties of different biomass organic aerogels 

气凝胶 密度/(mg/cm3) 孔隙率/% 隔热性能 参考文献 

海藻酸盐/植酸气凝胶 57.0 — 20 mm，150 ℃热台，30 min，温升幅度 10 ℃ [24] 

纤维素纳米纤维/壳聚糖气凝胶 8.40 98.00 20 mm，200 ℃热台，5 min，温升幅度 11.9 ℃ [25] 

DCMC 改性胶原气凝胶 9.69 96.49 25 mm，100 ℃热台，60 min，温升幅度 10.1 ℃ 本工作 

 
2.6  DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料防泄漏

性能分析 

泄漏和流动性能是相变材料在应用过程中最大

的障碍，而气凝胶因其特殊的多孔网络结构、超高

的孔隙率和强毛细管作用力等独特性能可用作吸附

相变材料的多孔支撑材料[26]。分别对纯 PEG4000 和

疏水处理前后的气凝胶复合相变材料的泄漏性能进

行了测试，结果如图 10 所示。 
 

 
 

a—纯 PEG4000；b—未疏水处理的 DCMC 改性胶原气凝胶复合

相变材料；c—疏水处理的 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料 
 

图 10  样品防泄漏性能测试照片 
Fig. 10  Pictures of leakage-proof performance test of 

samples 
 

从图 10 可以看出，将 3 种样品置于 80 ℃（远

高于相变温度）的烘箱中加热 10 min 后，纯 PEG 发

生了相态转变并且开始熔融，形状稳定性遭到破坏。

未疏水处理的 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材

料下的滤纸上有轻微的浸湿现象，但依然保持着良

好的定型效果。这是由于 DCMC 改性胶原气凝胶的

强毛细管作用力及丰富多孔结构，能够有效束缚并

限域熔融态的固-液相变材料，防止熔融态 PEG 泄

漏，在一定程度上可以改善相变材料的易泄漏问题。

疏水处理的 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料

未发生相变材料泄漏，滤纸上没有浸湿现象，表现

出优良的形状稳定性。这是由于经过浸涂 PDMS 后，

在 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的表面形

成了 PDMS 疏水保护层，可以有效防止液态相变材

料向外流出，从而提高了相变材料的防泄漏性能。 

2.7  DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的疏水

及防污性能分析 

图 11 为 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料

在 PDMS 疏水处理前后的表面润湿性。 

 

 
 

图 11  疏水处理前后的 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变

材料的水接触角 
Fig. 11  Water contact angles of DCMC modified collagen 

aerogel composite phase change material before 
and after hydrophobic treatment 

如图 11 所示，未经 PDMS 疏水处理的 DCMC

改性胶原气凝胶复合相变材料中存在丰富的羟基，

水在滴落到 DCMC 改性胶原气凝胶的表面后立即

渗透到内部，表现出完全亲水的特性。当水滴滴入
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到疏水处理后气凝胶复合相变材料的表面，水滴可

以长时间保持其圆形形状，其接触角约为 140.2°。

PDMS 是一种以硅氧键为骨架的高分子有机硅化合

物，由于其主链十分柔顺，分子间的作用力弱，所

以表面张力小，表面能低，具有很好的疏水性[27]。

经 PDMS 处理后，DCMC 改性胶原气凝胶复合相变

材料表面构筑了一层低表面能涂层，使其由亲水性

变为疏水性。 

本研究使用泥土作为污垢，将泥土撒在 DCMC

改性胶原气凝胶复合相变材料的表面，以约 30°的

角度放置载玻片，然后用水冲刷表面污垢，结果如

图 12 所示。 

 

 
 

图 12  未疏水处理（a）和疏水处理（b）的 DCMC 改性

胶原气凝胶复合相变材料的防污性能测试照片 
Fig. 12  Anti-fouling performance test pictures of DCMC modified 

collagen aerogel composite phase change material 
before (a) and after (b) hydrophobic treatment 

 
由图 12 可见，未疏水处理的 DCMC 改性胶原

气凝胶复合相变材料上的部分污垢被水冲开后污染

了样品表面，且 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材

料的表面发生了塌陷，表明未疏水处理的 DCMC 改

性胶原气凝胶复合相变材料的耐水性差，不具备防

污能力。而疏水处理后的 DCMC 改性胶原气凝胶复

合相变材料表面上的污垢被水迅速冲刷掉，水滴很

容易从表面滚落并带走污染物，DCMC 改性胶原气

凝胶复合相变材料保持完好。这表明，通过 PDMS

疏水处理可以有效地改善 DCMC 改性胶原气凝胶

复合相变材料耐水性差的缺陷，增强在潮湿环境下

的形状稳定性，使其长时间在潮湿的户外依旧拥有

良好的使用寿命[28]。这种疏水处理的 DCMC 改性胶

原气凝胶复合相变材料的实际应用领域将会更加广

泛，为节能和环保行业的发展创造更多的价值。 

3  结论 

（1）以制革固体废弃物中提取的胶原为原料，

通过冷冻干燥法制备了 DCMC 改性胶原气凝胶。

DCMC 用量对改性胶原气凝胶的密度、孔隙率和形

貌有较大影响。引入 DCMC 后可以形成席夫碱交联

网络，制备出的 DCMC 改性胶原气凝胶不仅密度小

（9.21~10.38 mg/cm3）、孔隙率高（94.99%~97.05%）、

孔结构紧凑，而且导热系数较低〔0.0487 W/(m·K)〕，

具备良好的隔热性能。 

（2）DCMC 作为生物大分子交联剂有效改善了

胶原气凝胶的力学性能。当 DCMC用量小于 15%时，

改性胶原气凝胶的压缩应力随 DCMC 用量的增加

而变大，然而当 DCMC 含量大于 15%后，改性胶原

气凝胶的压缩应力显著变小。 

（3）通过真空浸渍法填充相变材料和浸涂法疏

水处理制备出 DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材

料，具有储能调温特性，可进一步减缓热量扩散，

提高其隔热性能。通过 PDMS 疏水处理可提高

DCMC 改性胶原气凝胶复合相变材料的防泄漏能

力，还赋予其优良的防污性能。 
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