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摘要：气凝胶材料具有高比表面积、高孔隙率、低密度以及低热导率等优良性能，被认为是 21 世纪的十大新材

料之一。然而，传统气凝胶由于其力学性能有限，难以经过后加工技术形成所需的复杂形状结构，满足实际应

用的需求。因此，无需复杂后处理，即定制化制备复杂形状结构材料的 3D 打印技术有望成为突破气凝胶材料

应用瓶颈的先进制造技术。该文从 3D 打印气凝胶的技术种类和材料类型两个方面，综述了 3D 打印气凝胶材料

的研究进展；归纳了 3D 打印气凝胶材料在阻燃隔热、介电和组织工程中的独特应用并展望了 3D 打印气凝胶的

发展趋势。最后指出扩宽 3D 打印气凝胶材料的材料体系、开发更适应气凝胶打印的 3D 打印技术、提升打印精

度与速度和深入研究 3D 打印气凝胶的可控孔隙结构对其性能的影响是未来的几个重要的研究方向。3D 打印气

凝胶材料的开发有望促进气凝胶材料的快速发展。 
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Research status of 3D printed aerogels 

ZHANG Keqin1, LI Tingting1, JIANG Wangkai1, HU Jianchen1,2* 
（1. College of Textile and Clothing Engineering, Soochow University, Suzhou 215123, Jiangsu, China; 2. Nantong 

Textile & Silk Industrial Technology Research Institute, Nantong 226300, Jiangsu, China） 

Abstract: Aerogel materials, possessing numerous interesting features including high specific surface area, 
high porosity, low density, and low thermal conductivity, are regarded as one of the top ten novel materials  
in the 21st century. However, due to the limited mechanical properties of typical aerogels, it is difficult 
through post-processing to fabricate aerogels with complex shape and structure required by practical 
situations. Therefore, 3D printing, with the ability to customize materials with complex shapes and 
structures, is a promising advanced manufacturing technology for bottleneck breakthroughs of aerogel 
practical applicability with no complicated post-processing needed. Herein, the research progress of 3D 
printed aerogels in the aspects of printing methods and material classification was firstly discussed, 
followed by summarization of their unique applications in the fields of flame retardant thermal insulation, 
dielectric, and tissue engineering as well as the future development directions. Finally, 3D aerogel material 
system expansion, exploration of 3D printing technology more suitable for aerogel printing, printing 
accuracy and speed enhancement, and further investigation of the controllable pore structure influence on 
the performance of 3D printed aerogels are considered to be the future research directions. The development 
of 3D printed aerogel materials is expected to promote the rapid progress of aerogel materials. 
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气凝胶是指将湿凝胶中的液体组分替代成气体

而形成的多孔固态纳米材料[1]，气凝胶的独特结构

赋予其非凡的性能，使其具有广泛的应用[2]，在隔

热[3]、能量储存[4]、催化[5]、环境处理[6]和电磁波屏

综论 
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蔽 [7]等领域具有重要意义。自 1931 年二氧化硅

（SiO2）气凝胶[8]首次出现以来，金属氧化物材料[9]、

碳基材料[6]、有机聚合物材料[10]、无氧陶瓷材料[11]

等都已经被成功制成了相应的气凝胶。但是气凝胶

的低密度和低强度大幅度限制了气凝胶的后加工与

可操作性。并且气凝胶的传统制备方法通过在相应

的模具中制成凝胶，再经过固化、干燥处理（常压

干燥、冷冻干燥或超临界干燥）除去液体组分形成

气凝胶材料[12]，导致制备具有复杂形状的气凝胶材

料通常需要定制对应的模具。这种方法价格昂贵也

不够环保，不符合绿色可持续发展的要求，因此，

亟需可个性化定制具有复杂形状的新型制造技术来

解决这一问题[13]。 

相比之下，利用 3D 打印技术制备气凝胶既不

需要额外定制模具，又可以创建更复杂的形状结构，

从而明显简化生产流程、降低生产成本。同时，3D

打印气凝胶内部的宏观多孔结构可以借助数字化设 

计进行调控，从而达到调整 3D 打印气凝胶的吸附、

传质和导电等性能的目的，使其可以被应用在各种

特殊场景中[14]。本文对 3D 打印气凝胶的发展进行

了梳理和总结，介绍了可用于气凝胶制备的 3D 打

印技术，并阐述了 3D 打印气凝胶的种类以及它们

的可能应用方向和领域，同时对其未来发展的机遇、

挑战及如何助力相关领域的研究工作做出了展望。 

1  基于气凝胶的 3D 打印技术 

自 2015 年加利福尼亚大学的 ZHU 等[15]首次报

道了通过 3D 打印制备的石墨烯气凝胶后，3D 打印

气凝胶逐渐成为研究热点。目前，研究人员已开发

了多种材料体系、基于不同 3D 打印方法（挤出式、

光固化等）的 3D 打印气凝胶材料，并逐渐实现了

它们在纳米能源、保温隔热、超级电容器等领域的

应用（图 1）。 

 

 
 

图 1  3D 打印气凝胶的发展历史[15-22] 
Fig.1  Timeline of 3D printed aerogels[15-22] 
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3D 打印气凝胶制备方法与传统气凝胶的制备

方法类似，首先是通过 3D 打印制备具有复杂几何

形状的凝胶材料，再经过固化、干燥等工序形成 3D

打印气凝胶材料。目前，已被成功运用到 3D 打印

气凝胶材料制备中的打印方法主要有挤出式（图

2a）、冷场辅助按需滴落（DOD）法（图 2b）和光

固化法（图 2c、d）3 种方式。而光固化 3D 打印根

据打印机理的不同又可以分为立体光固化（SLA）

与选择区域光固化（LCD）。 

1.1  挤出式 3D 打印技术  
挤出式 3D 打印技术（图 2a），是通过将高黏度

墨水于针头挤出并沉积在制造平台上的一种打印技

术[23]。挤出式 3D 打印的实质是墨水通过打印针头

流出并在平台上稳定成型的过程，所以墨水的流变性

能对挤出式 3D 打印至关重要。而挤出式 3D 打印要

求凝胶墨水具有假塑性流体的特性，即它的黏度会

随着剪切应变的增加而减小（剪切变稀）（图 3a）[24]，

使得墨水在剪切应力作用下可顺利通过针头挤出。

而要想凝胶墨水受压时能从较小直径的针头被顺利

挤出，首先要求墨水浓度分布均匀，分散性能稳定，

且能够长久维持胶体状态。当凝胶墨水在针孔中流

动时，由于针孔直径与针筒直径相差过大，所以，

被挤压进入针孔内的凝胶瞬时储存了大量能量，随

着墨水在针孔内部的移动，这些瞬时储存的能量以

法向应力差的形式被逐渐释放，直至墨水完全从针

孔离开。此时，挤出的墨水直径大小与针孔直径比

较接近，有利于 3D 打印线条的精度控制。但实际

上瞬时储存的能量并未被全部消耗掉，所以墨水离

开针孔的瞬间会有少量能量再次释放，其表现形式

就是挤出胀大现象（图 3c）。同时，墨水在针孔内

以法向应力差释放能量的过程，需要凝胶墨水具有

剪切变稀的特性才能顺利完成，即墨水黏度会随着

剪切应变的增强而降低。除此之外，凝胶墨水的黏

弹性能够使墨水被挤出后可以较好地实现三维结构

的自支撑而不发生坍塌变形[24]。对此，研究人员通

常用储能模量（Gʹ）和耗损模量（Gʺ）两种参数来

评判墨水的黏弹性（图 3b）。当 Gʹ>Gʺ时，墨水具有

类固体的流体行为，流体主要发生弹性形变，此时流

体可以维持形状稳定而不易变形；当 Gʹ<Gʺ时，墨水

具有类液体的流动行为，此时墨水很难维持三维形

状的稳定性。Gʹ与 Gʺ相等的点被称为凝胶点（屈服

点），对应的剪切应力被称为屈服应力（图 3b）。 
 

 
 

图 2  气凝胶的 3D 打印方法：挤出式 3D 打印技术（a）、冷场辅助 DOD 法（b）、SLA 立体光固化法（c）和 LCD 选

择区域光固化（d） 
Fig. 2  3D printing methods of aerogels: Extrusion method (a), cold field assisted DOD method (b), SLA stereoscopic light 

curing method (c) and LCD selects area light curing (d) 
 

在实际操作中，通常需要凝胶墨水具有足够高

的 Gʹ与 Gʺ的平台值与合适的屈服应力，才能使打印

的三维结构在撤去剪切应力后依然能保持三维结构

的稳定而不发生坍塌，这也是墨水是否具有可挤出

式 3D 打印性能的关键要素。并且大多数凝胶可以

通过杂化、交联等方法来提升其黏度与黏弹性，因

此，挤出式 3D 打印是目前运用最广泛、可打印材

料体系最丰富的一种气凝胶 3D 打印方式。而对于

不具备上述流体特性的凝胶墨水，研究人员在挤出

式打印技术的基础上，开发了通过在制备平台上施

加低温冷场从而使得墨水在滴落到接触制造平台的

同时冷却成固态的冷场辅助 DOD 技术（图 2b）。但

是冷场辅助 DOD 技术难以精确制备具有精细复杂

形状的气凝胶材料，因此难以被广泛运用。 

1.2  光固化 3D 打印技术 
光固化打印技术是利用紫外（UV）光逐层固化

光敏墨水并逐渐堆积成型的制造技术，主要分为

SLA 和 LCD 两种方法（图 2c、d）[25]。SLA 打印技

术是通过激光源根据扫描光敏墨水使之沿着扫描路

径固化，在完成一层的打印后移动制造平台并在固

化后的墨水上再敷上一层未固化墨水，重复上述步

骤直至形成立体模型[23]。LCD 打印技术则是使用计

算机控制动态遮罩（通常为液晶屏幕）的透明区域，

使得紫外光源的紫外光照射光敏墨水使之逐层固化

从而形成三维几何结构。SLA 与 LCD 技术都要求光

固化墨水能够快速填充到移动制造平台后形成的间

隙中，因此，光固化墨水的黏度应当相对较低从而

可以有效、快速地回填到打印间隙中[14]。 
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图 3  剪切变稀流体的黏度与剪切应变之间的关系（a）[24]；剪切变稀流体的储能模量（Gʹ）和耗损模量（Gʺ）与剪切

应力的关系（b）[24]；具有剪切变稀特性的黏弹性流体的挤出胀大行为示意图（c） 
Fig. 3  Relationship between viscosity and shear strain of shear thinning fluid (a)[24]; Storage (Gʹ) and loss (Gʺ) modulus of 

shear-thinning fluid with different shear stress (b)[24]; Schematic illustration of extrusion swelling behavior of 
viscoelastic fluids with shear thinning properties (c) 

 

相比于挤出式 3D 打印技术，光固化 3D 打印技

术对墨水的黏度与黏弹性要求低，且具有打印速度

快、打印精度高等优点，也受到研究人员的关注。

但由于光固化 3D 打印墨水需要具有针对特定波长

光源的光交联能力，目前可用于光固化 3D 打印的

墨水开发较为缓慢，而基于挤出式 3D 打印的气凝

胶开发程度则相对较高。 

2  3D 打印气凝胶的种类 

对 3D 打印气凝胶而言，首先需要考虑对应的

凝胶墨水在打印过程中的可打印性，也就是墨水流

动的流畅性以及保型性等。而 3D 打印气凝胶的墨

水的成型方式主要有两种：一种是传统的“溶胶-

凝胶”法，另一种是通过纳米材料胶体均匀分散到

连续相的“胶体分散”法[14]。目前，仅开发出少数

可用于 3D 打印凝胶墨水的材料，根据其主要组成

可分为 3D 打印碳气凝胶、3D 打印无机气凝胶和 3D

打印有机气凝胶。 

2.1  碳气凝胶 

自 2015 年 3D 打印石墨烯气凝胶[15]成功制备以

来，以碳纳米管（CNT）、石墨烯为基础的碳气凝胶

的 3D 打印技术逐步发展。得益于碳材料具有良好

的低密度、高导电性和高热稳定性，碳气凝胶材料

的密度极低并具有高导电、耐热隔热等性能[26]。根

据原材料的不同，3D 打印碳气凝胶的制备可以分成

以纳米碳材料（CNT、石墨烯等）为原材料制备的

3D 打印纳米碳气凝胶与将有机气凝胶炭化制备的

3D 打印无定形碳气凝胶。 

2.1.1  纳米碳气凝胶 

3D 打印纳米碳气凝胶是以纳米碳材料（CNT、

石墨烯等）为原材料，通过“胶体分散”法制备具

有良好挤出打印能力的墨水，随后经过 3D 打印制

成复杂的形状结构后并通过干燥处理去除液体组分

获得。其中，石墨烯是一种由碳原子组成的二维纳

米片层材料，但石墨烯本身的分散性较差使得凝胶

墨水的浓度极难控制，并且在挤出过程中石墨烯片

层会紧密排列在一起，难以形成稳定的三维网络结

构。目前，大多数 3D 打印石墨烯气凝胶的研究都

是基于具有良好分散能力的氧化石墨烯（GO）进行

开发，但 GO 分子间缺乏有效的相互作用，导致其

分散液的黏度与黏弹性相对较差 [16]。为了能够使

GO 凝胶墨水可以打印，ZHANG 等[16]采用冷场辅助

DOD 打印法，具体操作是等 GO 墨水滴落在制造平

面的同时使其冷却至冰点以下，从而冻结 GO 墨水，

以此构建三维 GO 凝胶支架（图 4a）。当 3D 打印 GO

凝胶经过液氮深层冷冻和冻干处理后就能形成相对 

稳定的 3D 打印 GO 气凝胶孔隙结构，随后经过水合

肼等还原剂处理去除含氧官能团形成具有 3D 打印

结构的石墨烯气凝胶。但是冷场辅助 DOD 法精度较

低、打印件精细度较差。因此，提高 GO 墨水本身

的黏度与黏弹性使之能够通过挤出式 3D 打印法来制

备具有精细结构的石墨烯气凝胶是一种具有可行性的
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方案。例如：JIANG 等[27]通过在 GO 分散液中添加少

量的 Ca2+用以促进 GO 石墨烯片之间的交联，使墨

水的初始黏度从 1×104 Pa·s 提升至 1×105 Pa·s，形成了

具有良好挤出打印性能的 GO 墨水，从而制备了 3D

打印 rGO 气凝胶材料（图 4b）。而 PENG 等[28]在

GO 分散液中添加少量还原剂（抗坏血酸）破坏了

GO 的分散体系从而形成部分还原的 GO 凝胶，经过

部分还原后，GO 墨水的初始黏度与模量均提升了

约 1 倍，在完成打印后经过深层冷冻、冷冻干燥、

清洗（洗去还原剂和杂质）和热还原过程制备出了

具有仿生燕麦草结构的 3D 打印还原氧化石墨烯

（rGO）气凝胶。 
 

 
 

图 4  以冷场辅助 DOD 法制备 3D 打印石墨烯气凝胶（a）[16]；以挤出式 3D 打印法制备 3D 打印 rGO 气凝胶（b）[27]；

以 3D 打印 RF 气凝胶为原材料制备 3D 打印活性炭气凝胶（c）[30] 
Fig. 4  3D printed graphene aerogel prepared by ice assisted DOD (a)[16]; 3D printed rGO aerogel prepared by extrusion 

method (b) [27]; 3D printed active carbon aerogel prepared by 3D printed RF aerogel (c) [30] 
 
除了石墨烯外，CNT 也是一种重要的纳米碳材

料，但由于 CNT 之间强烈的范德华相互作用，导致

纯 CNT 分散液难以被制成具有良好打印性能的墨

水，研究人员通常会将 CNT 分散到其他材料中以改

善其打印性能。比如：GUO 等[19]以 Ca2+为交联剂，

利用 CNT 和 GO 之间强烈的协同作用以 GO 辅助

CNT 均匀分散制成了具有良好挤出式打印能力的

GO/CNT 复合墨水，并借助 3D 打印设计了特殊的

几何模型结构，从而制备了具有超强拉伸性能的 3D

打印 GO/CNT 复合气凝胶，这种通过 3D 打印设计

气凝胶的几何结构突破了传统碳基气凝胶难以反复

拉伸的局限性。 

纳米碳气凝胶是最早被开发的 3D 打印气凝胶

材料。目前，已有大量通过挤出式 3D 打印和冷场

辅助 DOD 法打印出来的纳米碳气凝胶，其研究重心

也逐渐从墨水的可打印性转移到 3D 打印纳米碳气

凝胶的多功能应用。 

2.1.2  无定形碳气凝胶 

除纳米碳气凝胶外，无定形碳气凝胶也是碳气

凝胶中的一种重要材料，它通常是由有机气凝胶炭

化处理得到。因此，这种碳气凝胶的墨水制备过程

实际上就是对应有机气凝胶墨水的制备。以间二苯酚-

甲醛（RF）有机气凝胶的 3D 打印为例，由于 RF

墨水的黏度较低不满足挤出式 3D 打印的要求，通常

通过添加一定量添加剂调节 RF 墨水的黏度和流动性

能，以便 RF 墨水能够流畅地通过挤出针头并能在基

板上维持稳定的形状[29]。例如：CHANDRASEKARAN

等[30]通过在 RF 溶胶中添加纤维素和 SiO2 纳米颗

粒，制成具有良好打印性能的挤出式打印墨水，其

具有高达 2×104 Pa·s 的初始黏度和 5×103 Pa 的储存

模量平台，打印后的三维凝胶结构经过固化、超临

界二氧化碳（ScCO2）干燥和炭化后可形成 3D 打印

无定形碳气凝胶（图 4c）。此外，该 3D 打印无定形

碳气凝胶可以经过活化转变成活性炭气凝胶，同时具

有高比表面积（> 2×103 m2/g）和高电导率（> 200 S/m）
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等优良性能，并且可以运用在超级电容器中，其比

电容超过 200 F/g。除了传统的 RF 凝胶外，YUAN

等[31]将水溶性聚酰胺酸盐（PAAS）与 GO 的复合水

凝胶作为墨水，PAAS 的加入极大地增加了墨水的

初始黏度（˃ 4×103 Pa·s）与模量（Gʹ ˃ 5×103 Pa，

Gʺ ˃ 1×103 Pa），进而通过挤出式 3D 打印制成 3D

打印聚酰胺（PAA）/GO 复合气凝胶，再经过高温

炭化形成了具有优异电学性能的 3D 打印碳气凝胶。

将石墨烯与聚合物材料复合再经过炭化处理的气凝

胶，可以极大地改善普通石墨烯气凝胶的力学性能，

其压缩模量高达 306.9 kPa，能够承受自身质量 200

倍的物体。 

由于 3D 打印无定形碳气凝胶受限于其前驱体——

有机气凝胶的可 3D 打印性，且其微纳孔隙结构也

与其前驱体直接相关。因此，3D 打印无定形碳气凝

胶的开发较为缓慢。由于纳米碳材料（石墨烯、GO、

CNT 等）的产能有限，所以制备 3D 打印无定形碳

气凝胶依然是获得 3D 打印碳气凝胶最具有性价比

的方式之一。并且 3D 打印有机气凝胶的不断发展

也为 3D 打印无定形碳气凝胶奠定了一定的基础。 

2.2  3D 打印无机气凝胶 
氧化物气凝胶〔如 SiO2

[21]、二氧化钛（TiO2）
[32]

等〕、金属气凝胶（如金[33]、铂[34]、银[35]等）和非

氧化物气凝胶〔如氮化硼[36]、氮化硅[37]、MXene（一

种过渡态金属的碳化物或氮化物二维片层）[38]等〕

等无机气凝胶具有优异的热稳定性、极高的孔隙率

与比表面积，是近几年的研究热点之一。但是无机气

凝胶通常强力极低、脆性极大导致它们难以形成复

杂的形状结构，因此，3D 打印无机气凝胶的开发有

望解决这一难题。近年来，3D 打印无机气凝胶的开

发主要集中于氧化物气凝胶上，其他金属气凝胶与

非氧化物气凝胶的 3D 打印技术也取得了一定成果。 

2.2.1  氧化物气凝胶 

以 SiO2 为代表的多数氧化物气凝胶通常是用

“溶胶-凝胶”法制备，但是溶胶的黏度相对较低，

无法满足挤出式 3D 打印对墨水的要求。为了实现

SiO2 气凝胶具有挤出式 3D 打印要求，研究人员使

用两种不同的策略：第一种策略是在墨水中添加一

定量的添加剂（化学交联剂或有机增稠剂），用来调

整墨水的黏度与黏弹性，以此满足挤出式 3D 打印

的要求[14]。比如：WANG 等[22]通过在硅溶胶中添加少

量纳米 SiO2 粉末与聚乙烯醇，利用三者之间的氢键

交联作用使墨水黏度从 2×104 Pa·s 提升至 1×105 Pa·s，

该墨水表现出明显的黏弹性流体特征，满足了挤出

式 3D 打印对墨水的需求（图 5a）。在墨水中添加少量

尿素，当温度达到 60 ℃时，会分解产生二氧化碳与

氨水，这在一定程度上使墨水在高于 60 ℃时呈碱性，

加速了墨水的固化过程，从而制备了具有低密度

（0.27 g/cm3）和低导热系数〔0.037 W/(m·K)〕的 3D

打印隔热气凝胶。而 ZHAO 等[21]将“溶胶-凝胶”

法与“胶体分散法”结合，将 SiO2 气凝胶的前驱体

溶胶（硅酸乙酯）与高含量（质量分数>40%）工业

级 SiO2 气凝胶粉末混合制成具有高初始黏度（4×104 

Pa·s）的挤出式 3D 打印墨水，将打印成的三维结构

经过氨蒸汽处理、溶剂交换以及 ScCO2 干燥处理，

最终制得了 3D 打印纯 SiO2 气凝胶。此工作为多种

基于“溶胶-凝胶”法的氧化物气凝胶的 3D 打印提

供了现实依据，具有重要的借鉴意义。第二种策略

是在溶胶中引入光固化聚合物，使溶胶可在光照条

件下迅速形成凝胶，从而使墨水可以通过 SLA 或

LCD 方式进行打印。比如：FARREL 等[39]在正硅酸

乙酯（TEOS）溶胶中引入 3-(三甲氧基甲硅基)丙烯

酸丙酯（APTMS），APTMS 既能与 TEOS 交联，也

能通过丙烯酸的光诱导链聚合自交联，从而通过光

固化 3D 打印、溶胶交换、ScCO2 干燥和煅烧工序制

备具有极高精度、低密度（157 mg/cm3）和高比表

面积（580 m2/g）的 3D 打印 SiO2 气凝胶（图 5b）。 

氧化物气凝胶作为最早被开发出来的气凝胶材

料，在航空航天、工业隔热等领域具有重要的应用。

但由于大多数是由“溶胶-凝胶”法制得，因此，想

要制备出能用于挤出式 3D 打印的凝胶墨水依然较

为困难。除了 SiO2 气凝胶外，ZrO2、Al2O3 等气凝

胶的 3D 打印化进程相对缓慢。而将“溶胶-凝胶”

与“胶体分散法”结合，制备可用于挤出式 3D 打

印的墨水，或者添加光固化聚合物实现此类墨水的

光固化 3D 打印均有望成为 3D 打印氧化物气凝胶开

发的突破点。 

2.2.2  非氧化物气凝胶 

除了氧化物气凝胶外，金属气凝胶与非氧化物

气凝胶也是典型的无机气凝胶。由于它们的原材料

难以制备成墨水，因此，通常需要将它们制成相应

的纳米材料再通过“胶体分散”法制成 3D 打印墨

水。但是通过“胶体分散法”制备的非氧化物墨水

的黏度依然较低且难以调控，难以满足挤出式 3D

打印的要求，因此，冷场辅助 DOD 法成为打印该类

气凝胶的有效方法。比如：YAN 等[17]借助冷场辅助

DOD 法在基板上喷印银纳米线分散液并逐层冷冻

从而形成三维结构，通过设计不同的特殊结构，所

获得的 3D 打印银纳米线气凝胶具有高度的压缩回

弹性和拉伸伸长率。这种方式在塑造形状方面具有

更多的选择性和可控性，但是在打印速度和推注气

压方面的要求则更加苛刻与精确。TETIK 等[40]使用

MXene 纳米片层（Ti3C2Tx 片）作为原材料，同样

借助冷场辅助 DOD 法制成具有高电导率和强压缩
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性能的 3D 打印 MXene 气凝胶。但是由于冷场辅助

DOD 法难以构建复杂的几何形状与结构，开发出

能使用挤出式打印或光固化打印的墨水至关重要。

而 LIU 等[41]提出以二维纳米片层材料（GO、Ti3C2Tx

等）为物理交联剂辅助银纳米线材料分散并与之交

联提升墨水的黏度（~1×105 Pa·s），通过挤出式打

印成功制备了相应的 3D 打印无机气凝胶材料，该

法也可用来制备以二氧化锰纳米线与氧化锌纳米

线等一维金属氧化物纳米线气凝胶的挤出式打印

墨水。 

 

 
 

图 5  SiO2 气凝胶的挤出式打印（a）[22]；SiO2 气凝胶的光固化打印（b）[39] 
Fig. 5  Extrusion printing of SiO2 aerogel (a) [22]; Photo-curing printing of SiO2 aerogel (b) [39] 

 
2.3  3D 打印有机气凝胶 

相比于无机气凝胶，有机气凝胶以高聚物分子

为基础形成多孔结构，因而具有远超无机气凝胶的

高强度与柔韧性，并且保持了无机气凝胶材料的高

孔隙率和低密度等特点。自 1990 年发展至今开发了

RF[42]、聚酰亚胺（PI）[43]和聚苯并唑（PBO）[44]

等各式各样的有机聚合物气凝胶，它们通常是通过

单体聚合法合成得到的。但是，有机气凝胶在制备和

应用过程中使用大量有机溶剂，也会对环境造成危

害[45]。以蚕茧、木材和海贝等天然材料为原料的丝

素蛋白、纤维素和海藻蛋白等材料，通过所含大分

子之间的交联形成的对应有机生物质气凝胶应运

而生，其最大的优点是具有良好的生物降解性和生

物相容性[46]，符合中国双碳背景下的绿色可持续发

展要求。 

2.3.1  有机聚合物气凝胶 

由于大多数有机聚合物气凝胶的制备方法也是

基于“溶胶-凝胶”法，为了实现此类有机聚合物气

凝胶的挤出式打印，通常需要在前驱体溶胶中添加

特定的添加剂以调控其凝胶墨水的流动性能，比如：

CHANDRASEKARAN 等[30]通过在 RF 溶胶中添加

羟丙基甲基纤维素和气相 SiO2以提高黏度和获得剪

切变稀的流变性能。但是有机聚合物气凝胶的“溶

胶-凝胶”依然难以精确控制，难以稳定配制具有良

好可挤出打印性能的墨水。因此，CHENG 等[47]通

过将芳纶制成纳米纤维，再通过“胶体分散”法将

该纳米纤维作为原材料分散在二甲基亚砜中形成具

有良好流动性能与黏度（约 200 Pa·s）的 3D 打印墨

水，经过挤出式打印形成三维结构后再通过 ScCO2

干燥制成了具有高压缩强度（压缩模量为 470 kPa） 
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和高柔性的 3D 打印芳纶纳米纤维气凝胶（图 6a）。

通过将有机聚合物加工成纳米材料再分散进合适的

介质中制成具有良好挤出打印效果的墨水的方法为

其他有机聚合物气凝胶的 3D 打印开发起到了重要 

的引领作用。但是有机聚合物气凝胶在生产和制造

过程中的高环境污染性，使得研究人员更愿意将目

光投入到 3D 打印有机生物质气凝胶的开发中。 

2.3.2  有机生物质气凝胶 

3D 打印有机生物质气凝胶的制备流程与 3D 打

印有机聚合物气凝胶不同，通常是将获得的生物质

材料溶解 /分散在对应溶剂中并添加一定量添加剂

提升墨水的黏度与黏弹性以满足挤出式 3D 打印的

要求。如：JIANG 等[48]将纤维素溶解到氢氧化钠-

尿素-水体系中制成了可挤出式打印的纤维素墨水，

将打印后的蜂窝状支架结构放在水中再生（去除溶

剂，恢复纤维素分子间的氢键交联）和冷冻干燥制

成了蜂窝状 3D 打印再生纤维素气凝胶。该 3D 打印

再生纤维素气凝胶依然维持着高达 93.4%的孔隙

率，并且在湿态下具有极佳的柔韧性（图 6b），干

态下具有较高的压缩强度，杨氏模量高达 11.1 MPa。

而纤维素材料除了可以将其直接溶解配制成 3D 打

印墨水以外，将其加工成纳米材料（纳米纤维素）

后再配成相应的墨水也是一种十分有效的方法。并

且由于纤维素之间存在强氢键作用，对应的纳米纤

维素墨水在不需要任何额外添加剂的条件下就具有

适用于挤出式打印的高黏度与黏弹性。如：LI 等[49-50]

分别以纤维素纳米纤维、纤维素纳米晶体为原材料

将其分散到水中制成了具有良好打印性能的纳米纤

维素墨水，相应的 3D 打印纤维素气凝胶都具有优

良的机械性能（压缩强度>2.0 MPa）和高孔隙率

（>90%），在化学吸附[50]中具有独特的应用价值。 

除了纤维素外，丝素作为一种高生物相容性的

有机生物质材料，3D 打印丝素气凝胶的开发也具有

一定的吸引力。丝素可通过添加一定量添加剂（乙

二醇[51]、明胶[52]等）等方法形成具有良好挤出式打

印能力的丝素凝胶墨水并打印出具有复杂形状的凝

胶结构，展现出良好的可打印性与生物相容性，有

望进一步制成相应的气凝胶材料并开展更深入的研

究。3D 打印有机生物质气凝胶不仅具有丰富的墨水

配制方法、流程简单、且具有绿色环保等诸多优点，

能保持极高的孔隙率与优异的力学性能，因而，具

有极高的应用价值与广阔的应用前景。 

 

 
 

图 6  具有良好柔韧性的 3D 打印芳纶纳米纤维气凝胶（a）[47]与 3D 打印再生纤维素气凝胶（b）[48] 

Fig. 6  3D printed aramid nanofiber aerogel (a)[47] and regenerated cellulose aerogel (b)[48] with high flexibility 
 



·1994· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

3  3D 打印气凝胶的应用 

传统模板法制备的气凝胶材料在诸多领域中有

巨大的应用潜能，但是模板法制备的气凝胶材料的

力学性能难以应对后期的结构切割和裁剪，脆性和

力学强度不足，使其难以用在需要复杂形状和结构

的应用场景中。因此，气凝胶的结构多样化显得尤

为重要，而 3D 打印技术的出现在结构上赋予气凝

胶材料可定制性，进一步拓宽了气凝胶材料在隔热、

电子、生物等领域中的应用和发展。 

3.1  在隔热领域的应用 
由于气凝胶是具有超低热导率的固体材料之

一，它们在航空航天、石油化工、建筑防护与军工

国防等领域具有十分重要的作用，展现了其在隔热

领域中的极高应用价值。但传统气凝胶产品形状单

一（多为气凝胶砖、气凝胶板），难以被应用到需 

要高度复杂形状且能与被隔热对象紧密结合的定制

化隔热领域。而 3D 打印技术在复杂形状设计制备

中具有一定的优势，并且可以使得气凝胶材料具有

精密复杂的结构和定制化生产的能力。目前，基于

挤出式打印的纯 SiO2
[21]及其复合 [22]气凝胶都展现

了具有可与传统“溶胶-凝胶”法制备的 SiO2 气凝胶

相媲美的超低热导率〔< 0.039 W/(m·K)〕。这些 3D

打印气凝胶材料有望应用于电子元件的个性化隔热

防护，用来阻隔过高的工作温度对人体与环境的危

害或者保护温度敏感器件。如图 7 所示，3D 打印

SiO2 气凝胶具有出色的个性化设计能力（图 7a、b）

与优异的隔热性能（图 7c~e），可以用于发热组件

的精确隔热防护中[22]。但是，以 SiO2 气凝胶为首的

3D 打印隔热气凝胶的机械性能尚有欠缺，难以应用

到实际生活中，还需要研究人员探索能兼顾隔热和

力学性能的 3D 打印隔热气凝胶材料。 
 

 
 

图 7  3D 打印 SiO2 气凝胶的个性化隔热防护性能及 3D 打印 SiO2 气凝胶隔热罩的精密隔热安装演示（a、b）；气凝胶

块（厚度 12 mm）与 3D 打印气凝胶框架（厚度 10 mm）在 100 ℃的加热台上放置不同时间的光学和红外热成

像图（c、d）；不同气凝胶隔热罩冷端和热端的温度变化曲线（e）[22] 
Fig. 7  Thermal insulation of 3D printed SiO2 aerogels and application demonstration of precise marching installation of a 3D 

printed aerogel heat insulation shield (a, b); Optical and infrared thermal images of the aerogel monolith (thickness: 
12 mm) and 3D printed aerogel microgrid (thickness: 10 mm) on a 100 ℃ heating stage for different times (c, d); 
Temperature evolution of the cold-side and hot-side surfaces of different heat insulation shields with time (e) [22] 

 

3.2  在介电领域的应用 
各种具备高比表面积、高电导率以及可压缩性

的导电气凝胶，在介电领域中具有广阔的应用场景。

YAO 等[53]以纳米纤维素与 SiO2 微球复合凝胶为打

印墨水，将打印后的凝胶框架经过冻干、炭化处理

制成复合碳气凝胶，然后去除 SiO2，并使用 KOH

进行活化处理制成具有多级多孔结构的 3D 打印碳

气凝胶，其比表面积可达 1750 m2/g。同时对 3D 打

印多孔碳气凝胶和块状多孔碳气凝胶在低温（–70 ℃）

下的电容性能进行了对比，发现 3D 打印多孔碳气

凝胶在低扫描速率（5 mV/s）下比电容高达 148.6 F/g，

当扫描速率提升至 200 mV/s 时依然保持 71.4 F/g 的

高比电容，可达块状多孔碳气凝胶的 6.5 倍（图 8a）。

另外，3D 打印气凝胶材料所具有的良好压缩性能也

使其在传感 [54]和摩擦纳米发电机 [55]等领域中具有

独特的应用优势。比如：PENG 等[28]以 3D 打印石



第 10 期 张克勤，等: 3D 打印气凝胶的研究现状 ·1995· 

 

墨烯气凝胶为可压缩电极，四氟乙烯-六氟丙烯共聚

物（FEP）为摩擦层，铝片为另一种摩擦层和电极

材料构建了具有高输出性能的摩擦纳米发电机。3D

打印石墨烯气凝胶的多级孔隙结构使得摩擦过程中

能产生更多电荷，使仅有 2 cm× 3 cm 摩擦面积的摩

擦纳米发电机在 2.5 Hz 的工作频率下能够产生高达

117.6 V 的开路电压和 1.48 µA 的短路电压，足以驱动

10 个 LED 灯泡（图 8b）。由此可见，3D 打印气凝胶

能解决传统气凝胶无法形成复杂结构的缺点，其独特

的多级孔隙结构在介电领域中有潜在的应用前景。 

 

 
 

图 8  基于 3D 打印多孔碳气凝胶的低温超级电容器（a）[53]；基于 3D 打印石墨烯气凝胶构建的摩擦纳米发电机（b）[28] 
Fig. 8  3D printed porous carbon aerogels for low temperature supercapacitors(a) [53]; Triboelectric nanogenerator 

accomplished by 3D printed graphene aerogel (b) [28] 

 
3.3  在组织工程中的应用 

以纤维素[56]、丝素[57]等生物质气凝胶材料为代

表的气凝胶支架在组织工程中具有重要的作用。这

是由于气凝胶支架具有相互连通的极多孔隙结构，

它能够为细胞生长提供所需的营养物质，并为细胞

的生长提供空间模板。因此，需要气凝胶支架具有

一定的机械性能并且能够被制成所需的特定结构。

组织工程中通常要求三维生物支架具有较宽的孔隙

范围，但是传统的气凝胶材料缺乏大尺寸孔隙。基

于此，将 3D 打印应用到气凝胶生物支架中，不仅

可以制备具有高度复杂结构的可定制化支架结构，

也可以通过 3D 打印赋予气凝胶支架可设计的大孔

结构。比如：IGLESIAS-MEJUTO 等[58]以海藻酸盐/

羟基磷灰石（HA）复合凝胶为墨水，通过 3D 打印

和 ScCO2 干燥制备了具有良好生物相容性的 3D 打

印气凝胶支架，并利用体外划痕测试表明，不同 HA

含量的海藻酸盐/HA 气凝胶支架可以有效刺激小鼠

胚胎成纤维细胞（BALB）迁移。CHEN 等[59]以明

胶/聚乳酸-羟基乙酸共聚物（PLGA）气凝胶为研究

对象，测试比较了 3D 打印气凝胶支架与非 3D 打印

气凝胶支架在体外软骨再生中的效果，均证实 3D

打印气凝胶支架具有比非 3D 打印气凝胶支架更好

的效果。YUAN 等[60]制备了具有不同聚丙交酯/明胶

纳米短纤维（PLLA/gel TSF）含量的筒状 3D 打印
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聚丙交酯/明胶（PLLA/gel）气凝胶支架，并比较了其

在气管再生中的作用。在具有不同 PLLA/gel TSF 含

量的 3D 打印气凝胶支架上体外接种软骨细胞并在

管状结构下培养 7 d（图 9a~c），观察纵向截面图表

明，软骨组织不仅在 3D 打印气凝胶支架表面积累

且能够有效浸润到支架内部（图 9d~i）。 
 

 
 

图 9  具有不同 PLLA/gel TSF 含量的 3D 打印 PLLA/gel

气凝胶支架体外接种软骨细胞 7 d 后的实物图

（a~c）；苏木精-伊红染色后，不同 PLLA/gel TSF

含量的 3D 打印 PLLA/gel 气凝胶支架的组织学分

析，PLLA/gel TSF 含量分别为 0.5%（d、g）、1.0%

（e、h）和 1.5%（f、i），红色箭头处为软骨细胞

（S 代表管状支架结构）[60]
 

Fig 9  Images of 3D printed aerogel scaffolds with different 
PLLA/gel TSF contents (a~c) after in vitro chondrocytes- 
seeding 7 d; Histological analysis of PLLA/gel 3D 
scaffolds printed with PLLA/gel TSF contents of 0.5% 
(d, g), 1.0% (e, h), and 1.5% (f, i) after 
hematoxylin-eosin staining marked with red arrows 
indicate chondrocytes (S=tubular scaffold structure) [60] 

 

4  结论与展望 

气凝胶材料发展至今已有百年历史，在各领域

中的作用备受人们关注。但是传统模板法制备的气

凝胶材料结构单一，经济成本高，难以快速形成多

种所需的定制化结构，阻碍了气凝胶在隔热、生物、

电子等领域的应用。3D 打印气凝胶材料的开发有效

解决了上述问题，并结合结构优化实现了传统气凝

胶不具备的性能。尽管在近年来的 3D 打印气凝胶

的发展历程中，研究人员逐步发现且实现了材料多

样化、结构复杂化以及多功能化等特性。但 3D 打

印气凝胶仍处于发展的初级阶段，而在进一步的发

展与应用方面依然面临着诸多问题。 

（1）3D 打印气凝胶材料的开发方面。在诸多气

凝胶材料中，仅部分材料或其复合材料可成功用于

3D 打印技术，且大部分使用“胶体分散”法制作可

供打印的墨水。相比于“胶体分散”法，“溶胶-凝

胶”法是典型的凝胶形成方法并且依然是可以控制

气凝胶孔隙率和孔隙结构的最优方法之一，但绝大

部分以此法制备的有机或无机气凝胶都难以制备出

可用于 3D 打印或光固化打印的墨水，所以，这些

材料的可 3D 打印化进度依然比较缓慢。而冷场辅

助 DOD 法可有效打印此类不适合挤出式打印的墨

水，但这种方法的精度有限难以胜任高精细度要求

的应用场景。因此，提高冷场辅助 DOD 法打印精度

与提高此类墨水的黏度、黏弹性也是亟需解决的一

大问题。并且有限的材料体系也限制了 3D 打印气

凝胶在各领域中的应用，开发具有多功能的 3D 打

印气凝胶十分重要。 

（2）3D 打印气凝胶材料打印精度与速度的提

升。迄今为止，虽然已有部分气凝胶材料可通过挤

出式打印制备具有一定精细度的三维结构。但是在

部分领域（介电、组织工程等）中，需要 3D 打印

气凝胶具有较高的精度从而设计并制造高精度的

3D 打印气凝胶产品。但目前广泛使用的挤出式 3D

打印技术受制于打印器械的精度与打印墨水的流变

学性能，其打印精度有限。因此，开发具有超高打

印精度且可用于气凝胶 3D 打印方法十分重要，例

如：3D 飞秒激光纳米打印技术已实现微米级别的打

印精度。 

除了打印精度以外，打印速度也是制约包括 3D

打印气凝胶在内的各类 3D 打印材料发展的重要因

素。由于常用的挤出式打印法的打印过程是通过

0.2~1.0 mm 粗细的线条不断堆叠成型（即“线-面-

体”的打印流程），其打印速度较低（10~30 mm/s），

导致其产能有限难以满足工业级生产的需求。而以

光固化打印尤其是 LCD 打印为代表的由“面”到

“体”的打印方法的打印速度十分可观，但目前可

用于 3D 打印气凝胶的光固化墨水的制备仍存在较

大的困难，需要深入研究。 

（3）3D 打印气凝胶的结构设计。在 3D 打印气

凝胶的开发过程中，研究人员发现通过 3D 打印实

现具有可设计多级孔隙结构的气凝胶性能（热导率、

能源储存能力）会因外加赋予的结构而发生变化。

到目前为止，少有研究人员关注如何通过优化这些

多级孔隙结构从而获得区别于或强于传统气凝胶的

特殊性能（几何拉伸、多级孔隙等）。 

（4）3D 打印气凝胶的行业发展前景。21 世纪
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初，随着气凝胶制备技术的成熟，在美国出现了以

Aspen Aerogel 公司和美国卡博特公司为首的一批气

凝胶材料生产商，它们的出现推动了全球气凝胶产

业化进程。至 2004 年，国内也陆续涌现出一批致力

于气凝胶材料产业化的企业，产业规模迅速扩张。

但是由于传统模板法制备的气凝胶材料的结构单一

又难以后加工，因此，其产品形式简单（主要有气凝

胶毡、气凝胶板等），应用范围相对狭窄，主要被运用

在工业保温与石油化工等领域。而 3D 打印气凝胶材

料的出现有望在规避复杂后加工处理的同时一步形成

所需要的气凝胶产品，在实现气凝胶材料的多功能化

和精细化的应用领域中具有较高的应用潜力。 
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