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摘要：冰模板法也称为定向冷冻法或冷冻铸造法，具有微观结构可调控性强、原料适用范围广、可制备大尺寸

材料等优势，被广泛应用于定向调控陶瓷、聚合物、金属和碳材料等材料的制备领域。探讨冰模板法控制功能

纳米材料组装成分级多孔复合材料的影响机制，解析冰模板法与其他材料的加工工艺的相互作用关系，对改善

材料性能和开发新材料具有重要意义。该文阐述了冰模板法制备多尺度复杂仿生结构材料的基本原理、合成策

略以及孔隙调控作用，并以冰晶成核和生长为重点，总结了冰模板法对孔道结构进行调控的措施。此外，还介

绍了冰模板法辅助构造孔几何形状（0D、1D、2D 和 3D 宏观结构），以及组装成块状物体（微球、纤维、薄膜

和整体）。最后分析了复合材料的微观结构和宏观形貌的相关性，总结了不同冷冻过程对孔道结构的影响机制，

并展望了该领域未来的发展方向。 
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Synthesis strategy and research progress of pore  
structure by the ice-templating method 

ZHAO Feng1, LIU Jing1, LIN Lin1*, ZHANG Jian2, SHI Junyou1 
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China; 2. School of Science, Beihua University, Jilin 132013, Jilin, China） 

Abstract: Ice-templating method, also known as directional freezing or freeze-casting method, has been 

widely used in the preparation of directionally controlled ceramics, polymers, metals, and carbon materials 

because of its advantages of strong controllability of microstructure, wide range of raw materials, and the 

ability for large-scale material production. Therefore, it is of great significance to explore the impact 

mechanisms of ice-templating method on controlling functional nanomaterials for composite material 

assembly, and the interaction relationship of ice-templating method with other materials′ processing 

methodologies for material properties improvement and new material development. Herein, the fundamental 

principles, synthesis strategies and pore regulation of multi-scale complex bionic structural materials 

prepared by ice-templating method were described. The measures for pore structure control of ice- 

templating method, especially the nucleation and growth of ice crystals, were also summarized, followed by 

discussions on the assisted pore geometry (0D, 1D, 2D, and 3D macrostructures), as well as, larger bulk 

objects (microspheres, fibers, films, and monoliths) construction by ice-templating method. Finally, the 

correlation between the microstructure and macro-morphology of the composites was analyzed, the 

influence mechanism of different freezing processes on the pore structure was highlighted, and the future 

development directions in this field was prospected. 
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开发具有轻质、高强、高韧等优异性能的结构

材料对于国防科技、生物医药、环境科学等领域都

具有战略性意义。许多天然结构材料由化学成分聚

合而成，通过构筑分级有序的结构材料，实现了多

孔复合材料丰富的孔形貌和多性能。近年来，效仿

自然是人类创制材料的重要手段，通过汲取大自然

的灵感，许多研究团队试图模仿生物材料的结构

规律，设计具有独特性能的多尺度有序结构复合

材料 [1]。  

冰模板法作为实现合成仿生多孔材料的一种手

段，又称为定向冷冻法或冷冻铸造法，是指将溶液、

悬浮液、溶胶或凝胶经过受控固化后减压使溶剂（通

常是水）升华，再经后处理使多孔结构致密化的过

程[2~4]，且在受控固化的过程中，生成的冰晶结构能

够促进材料内部孔隙的产生，从而实现多尺度分级

孔道结构的协同调控。同时，冰模板法通过控制冰

晶凝固过程来调控仿生结构材料的孔隙形态，主要

有层状、胞状、径向和蜂窝状等[5]。而冰模板法处

理过程中的分散液体系、冷却速率、温度梯度和冷

源方向等因素能够在一定程度上影响冰晶成核和生

长。通过控制这些变量，能够实现从微观到宏观的

孔隙率定量匹配和孔几何结构的精确制备[6]，从而

优化多孔材料的性能。此外，冰模板法具有普适性、

环境友好性和易于微观结构调控等优势[7]，可用于

生长晶体的物质分离和多种功能纳米材料（纳米颗

粒、纳米纤维、纳米片、聚合物链等）的组装，其

中，多种功能纳米材料的组装有利于人们对多尺度

孔隙形态在零维、一维、二维和三维上的整体认识。

更重要的是，通过调控冰模板法的影响因素，并结

合其他加工技术（纺丝、喷涂、过滤、水热、盐析

等），可以在突破传统意义上冰模板法的制备工艺

的同时，实现宏观尺度上的多种支架孔几何形状的

制备。冰模板法可广泛应用于多种材料体系，如陶

瓷、金属、聚合物、生物大分子和碳纳米材料等，

实现仿生多孔材料的孔隙定向调控并赋予新颖性

能[8~9]。 

本综述在分子水平上深入研究天然结构材料的

结构特点、构效关系，阐明了冰模板法制备多尺度

孔结构在应用领域的优势，简述了冰模板法的机制

及作用，详细介绍了冰模板法对孔道结构的调控措

施，并探究了冰模板法辅助构造孔几何形态的应用，

包括仿生颗粒、仿生纤维、仿生膜和仿生多孔复合

材料，最后总结并展望了冰模板法的未来研究方向。

考虑到目前缺乏对精确调控孔径分布和孔隙形态的

定量匹配的认识，通过对现有资料的整理，侧重于

介绍冰模板法的影响因素及构造孔几何形状，以实

现多孔复合材料在应用中功能的优化。 

1  冰模板法机制及孔隙调控作用 

冰凝固过程由冰晶的两个独立且连续的阶段

（成核及生长）组成，具有相互竞争性。由于界面

能和冰均相成核屏障较高，冰的结晶主要受控于非

均相成核[10]。当在低于零度的状态下处理材料时，

会使材料处于双重亚稳态，在温度下降过程的同时

冰晶成核，冰晶从冷源处沿着不同的梯度方向生长，

随着与材料的接触面积不断增加，平面锋面会中断

并向非平面锋面变换[11]，并在分散液体系内部发生

纵向和横向扩散，通过简单地复制冰晶形状（胞状、

树枝状、层状和柱状）能够得到所需的多孔结构（图

1）。同时，将冰模板法与其他材料的加工和成型工

艺相结合，能够使分级孔隙在精确结构控制、易于

扩展、多功能性和低成本之间取得平衡。 
 

 
 

图 1  单向冻结中不同的冰晶形态[11] 

Fig. 1  Different ice crystal morphologies in unidirectional 
freezing[11] 

 

1.1  分散液体系中固液界面的稳定性 

从宏观上来看，冰晶生长表现为在固液界面上

由固相向液相逐渐推进的过程。而固液界面的稳定

性由冰晶生长在推进过程中所具有的平整性决定，主

要依赖于小结构单元与黏合剂之间的相互作用[12]。

此外，在冰晶生长的过程中，运动界面会不可避免

地受到干扰，可通过对这些干扰随温度场和浓度场

的时间变化而发展的行为进行探究，来判断固液界

面的稳定性[13]。 

如图 2 所示，不同混合物所构成的分散液体系

在固化时生长的冰锋为平面，分散液中的颗粒与移

动的凝固前沿分离，使颗粒向固液界面表层集中，

从而使溶质再分配，造成固液界面前沿溶质浓度发

生变化，引起凝固温度的改变，使该区域进入过冷

亚稳状态[14]。在冰晶生长的过程中，会发生界面失

衡和规律性凸起的现象使得固液界面接触面积增

加，且转化成非平面冰锋所需的能量也在增加。为

了过渡到稳定的非平面冰锋，需符合 Muffins- 

Sekerka 界面稳定性理论[15]，由于温度梯度较小，溶

质颗粒集中在相邻生长的冰晶之间，这些柱状冰晶

会发生分叉从而形成枝状冰晶。随后，冰晶在极低

温度和真空条件下升华，固化的溶剂模板被去除，

从而得到多孔支架，再进行后处理以赋予功能复合

材料更好的性能。 
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图 2  冰模板的原理图：冷冻悬浮液的制备（a）、冰凝固（b）、升华（c）和后处理（d）[5,12,16-17] 
Fig. 2  Schematic diagram of ice-templating: Preparation of frozen suspension (a), ice solidification (b), sublimation (c) and 

post-treatment (d)[5,12,16-17] 

 

1.2  冰晶生长的物理机制 

利用冰模板法使功能纳米材料产生定向多孔结

构时，凝固前沿必须排斥固体颗粒。探究冰晶生长

过程中冰晶与分散液体系之间的相互作用，有助于

调整支架的微观结构性能（包括孔隙率和孔隙形态，

如层状、蜂窝状、径向等）。考虑到在冻结过程中，

在任何点发生位移或截留的关键变量是系统的临界

冷冻速率（vcr）
[18]，即多孔排列的结构变化取决于

固体冻结前沿的生长速度。通过对冰晶生长与悬浮

液粒子之间吸引力和排斥力的平衡（吸引力等于排

斥力）来求解 vcr，求解方法如式（1）所示， 

 

0 0
cr

Δ

3

n
d a

v
r d




   
 

 （1） 

式中：vcr 为临界冷冻速率，mm/s；η 为分散液的动

态黏度，Pa·s；r 为颗粒半径，mm；Δσ0 为自由能，

N/mm；a0 为液相中分子平均距离，mm；d 为颗粒

与凝固前沿之间的垂直距离，mm；n 为排斥力的修

正系数[19]。 

通常来讲，材料的渗透性由孔隙率、扩散梯度、

支架厚度和孔道连通性决定[20-21]。在冰锋冷冻速率

（v）非常低时（v≪ vcr），冰晶生长以平面状前行，

颗粒被置换在凝固前沿的一侧。当 v<vcr 时，冰晶生

长将颗粒排斥，并在支架内形成层状壁。当 v≥vcr

时，大部分颗粒形成层状壁，一定比例的颗粒会被

固相截留，并在片层壁之间形成桥梁，产生细尺度

的孔隙。当冷冻速率很快（v≫ vcr）时，颗粒无法从

悬浮液中分离，所有颗粒将被固相完全包覆（图 3a）。 

此外，由式（1）可知，改变分散液成分（溶剂、

添加剂）和冻结条件（温度、速度、方向、外力场），

可以对颗粒截留和排斥进行物化操作，从而产生微

结构特征。考虑到颗粒间的相互作用，采取从单颗

粒分析拓展到多颗粒分析的措施，能够解决颗粒层

黏性摩擦的问题。因此，在稳态状态下，随着界面

的移动，致密堆积层厚度可以达到恒定并包裹颗粒。 

由于冰晶成核和生长会对以冰晶升华为模板的

最终结构造成影响，从而使用不同的控制装置（图

3b~c）来精确控制孔隙形态，优化支架结构。同时，

冰晶与颗粒的置换以及颗粒在固液表面的截留，主

要由凝固速度决定，而凝固速度又取决于冷却速率、

分散液体系等因素[22]，因此，控制冰晶成核及生长

对制备有序微观结构和优异性能的分级多孔材料至

关重要。 
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图 3  不同界面速度下凝固前沿的生长示意图（a）[23]；冰模板的技术原理图中不同的装置：高水平的控制（b）[24]、

低水平的控制（c）[25] 
Fig. 3  Growth diagram of solidification front at different interface velocities (a)[23]; Different setups utilized to the technical 

schematic of ice-templating: High-level of control (b)[24], low-level of control (c)[25] 

 

 
1.3  通过孔道结构优化传质性能 

相比于传统多孔结构，梯度分级孔道结构能促进

颗粒的传输和扩散，主要归因于结构的毛细作用[26]。

此外，多尺度孔结构能促进活性位点与传质之间的

接触，并大大增强分子扩散，改善孔隙形态和缩短

孔隙通道，使得材料呈现出诸多优良特性。 

以多孔支架为基础的传质是指在扩散驱动下，

支架与周围颗粒之间的交换，其性质主要取决于支

架的渗透性，而渗透性又由支架孔隙率、支架厚度、

孔道连通性和扩散梯度的陡度等因素决定[27]。孔隙

拓扑结构的渗透性是基质的一种物理性质，它随流

动路径上孔径的增加而增加[28]，分子在流动孔隙内

的平流以及扩散到固定孔隙内，影响了传质的流动

和运输[29]。因此，支架的孔体积和互连程度确保了

传质能够提高有效扩散率，缩短扩散长度，并避免

了沉积和失活[30-31]。多孔材料存在着由宏观到微观

多尺度的互联通道，随着穿过通道中心的能量屏障

的减少（即分散相互作用的减少），引起孔径增加和

扩散率的提高，并在有限体积内形成传输阻力最低

的结构[32]。此外，给定支架的拓扑结构控制孔隙的

形状及分布，会对质量传输动力学和传质穿过孔隙

的机理产生影响[33]。由上可知，有序的孔隙结构、

确定的孔径分布和可调节的表面性质，能够制备具

有排列规律且孔形规则的多孔材料，从而优化传质

性能。 

2  冰模板法对孔道结构的调控措施 

冰模板法通过调节冰晶与基质之间的相互作

用，可对局部孔取向和孔形态分别进行精细调节和

精准设计[4]。此外，该方法具有优异的多功能性，

可将其用于定向调控陶瓷[34-35]、聚合物[36]、金属[37]

和碳纳米材料[38]等材料体系的孔道结构，并增强功

能复合材料适用性以拓宽用途。 

冰模板法制备的最终支架结构（孔隙率尺寸、

层间桥接、内表面粗糙度）与冰晶形成的影响因素

（悬浮液体系、添加剂性质、冷却速率、温度梯度、

冷源表面）息息相关[8]，通过控制影响因素，实现

微观结构的精确调控，以设计和制造特异性的功能

复合材料。 

2.1  改变悬浮液体系 

由于材料的孔隙形态是通过复制冰晶结构所

得，悬浮液体系的溶剂种类、溶剂浓度和颗粒粒径

对孔径、孔隙分布及多尺度孔隙结构的性质等有着

直接的影响。因此，需要进一步探究如何通过控制

冰模板所使用的悬浮液体系的溶剂种类、溶剂浓度

及颗粒粒径在边界上的运动和交换，来更好地调控

材料的孔隙结构。 

不同种类的溶剂具有不同的冷冻固化特性，在

不同的取向上会表现出各向异性，但各向异性并不

随着取向的变化而产生不同的特性[4]。此外，不同

种类的溶剂的生长和升华动力学不同，材料的孔隙

率和孔径会随着溶剂的改变而发生变化。因此，选

择合适的溶剂使颗粒与冰晶前沿互相作用[39]，通过

将各种组分集成在层状多孔材料内部，达到优化多

孔结构材料性能的目的。FERRARO 等[34]利用定向

冷冻技术对碳化硅（SiC）纤维的孔隙结构进行调控，

通过调整悬浮液成分使其产生了多孔网络结构，这

种独特结构的层间距离在 1~10 µm 之间变化（图

4a~b），且当 SiC 纤维胶体悬浮液的体积分数从 7.5%

减少到 1.5%时，孔隙率从 92%增加到了 98%。 

溶剂浓度对定向冷冻产生的多孔材料的微观结

构具有强烈的影响。对于具有相同固体负载量的悬

浮液而言，溶剂浓度的变化将使冰模板组装过程中

胶体溶液浓度发生变化。仿生结构材料的孔隙率与
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初始浓度成正比，在系统热梯度的驱动下，凝固速

度也会随之发生变化，并对冰晶尺寸造成影响。为

了制备具有特定形貌和力学性能稳定的多孔材料，

BHATTACHARYA 等[40]通过臭氧氧化、冰模板组装

和热处理等方法，与 γ-Fe2O3 颗粒整合，制备出蜘蛛

网状的多壁碳纳米管（MWCNT）。研究人员配制了

所需的不同浓度的溶剂，随着 MWCNT 浓度的增加，

碳纳米管尺寸和结构规则性也随之提升（图 4c）。 

同样，在不同溶剂中的颗粒具有不同的凝固温

度和结晶形貌，这将对材料最终的孔隙形态产生影

响。较大的颗粒可能在冰冻之前沉积于分散液底部，

不利于分级层状孔隙结构的形成。 
 

 
 

图 4  由不同体积分数的 SiC 纤维悬浮液制备的烧结网络层状结构的 SEM 图（a—体积分数 7.5%；b—体积分数 1.5%）[34]；

MWCNT 分散液浓度对网状结构影响的示意图（c）[40] 
Fig. 4  SEM images of layered structure of a sintered network prepared from SiC fiber suspension with different volume 

fraction (a—7.5%; b—1.5%)[34]; Schematic representation of the effect of concentration of MWCNT dispersion on the 
structure of networks (c)[40] 

 
2.2  调节添加剂性质 

控制冷冻动力学与微观结构相关性的重要因素

是悬浮液的黏度和 pH。通过调节添加剂的性质可以

改善冰生长动力学和固液界面的拓扑结构，进而降

低表面热力学的液-固相自由能来提升多孔材料孔壁

粗糙度以及促进层间的桥连关系，更有利于增强多孔

材料的力学性能。引入的添加剂对浆料黏度、表面张

力、冰晶生长以及与悬浮液颗粒间不同界面作用下的

孔结构等均有影响，可通过调控冰晶的微观结构的物

理参数来改变薄片形状和内部粗糙度[41]。 

冻结过程中被包裹在冰晶中的颗粒，能够在片

晶间形成无机桥，通过添加剂改变悬浮液的黏度，

实现孔壁的粗糙度从亚微米级到微米级的控制，并

改善孔面积、层状桥接等。ZHANG 等[42]使用羟丙

基甲基纤维素（HPMC）作为增稠剂，有效延缓了

碳化钨（WC）粉末在冻结期间的沉降。根据幂律关

系可知[43]，随着 HPMC 含量增加，孔隙率降低，片

层壁厚增加，片层间通过桥接或分叉等形式的互连

性提升，从而实现 WC 和其他高密度、大粒度材料

体系直接冰模板化（图 5a~d，图中百分数为碳化钨

悬浮液中固体粉末占固体、水以及添加剂总质量的

不同比例）。 

其次，可采用改变 pH 的方式产生不同特征的

孔隙结构。SHIN 等[44]通过冰模板自组装方法，将二

维石墨烯纳米片集成到可控形态的 3D 分层多孔石墨

烯网络。研究发现，冰晶生长依赖于不同 pH 下的分

子间相互作用，向分散液中加入不同配比的 HCl 和

NH4OH 溶液，支架的孔隙形态在 pH 低于 8 时为树枝

状微泡沫，pH 为 10 时为线状纳米颗粒（图 5e~j）。 
 

 
 

图 5  WC 固体负载不同的烧结支架中间区域纵截面的

SEM 图（a~d）[42]；在不同 pH 下，通过冰模板自

组装 rGO 板，制得不同形貌的多孔 rGO 结构的

SEM 图（e~j）[44] 
Fig. 5  SEM images of longitudinal cross-sections at the 

middle regions of sintered scaffolds with differing 
solid loads for WC (a~d)[42]; SEM images of 
different morphologies of porous rGO structures 
fabricated by ice-templated self-assembly of rGO 
sheets at different pH (e~j)[44] 

 

2.3  调节冷却速率 

冷却速率在冰晶成核和生长中起着关键作用，

是控制晶体生长动力学的主要参数[45-46]，较快的冷

却速率会产生更细的微观结构（图 6a）[47]。 
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图 6  调节冷却速率控制孔隙形态（a）[47]；冷却速率对

孔径和形貌的影响：质量分数 0.5%胶原海绵快速

多向冷冻纵向截面的 SEM 图〔–30 ℃（b）；–90 ℃

（c）〕，比例尺为 100 µm[49]；冷冻铸造支架不同冷

却速率的纵向横截面 SEM 图〔10 ℃/min（d）；1 ℃

/min（e）；0.1 ℃/min（f）〕[50] 
Fig. 6  Control the pore morphology by adjusting the 

cooling rate (a)[47]; Effect of freezing rate on pore 
size and morphology: SEM images of longitudinal 
cross-sections of rapid multidirectional freezing 
mass fraction of 0.5% collagen sponges [–30 ℃ 

(b); –90 ℃ (c)], scale bars are 100 µm[49]; SEM 
images of longitudinal cross-sections of scaffolds 
freeze-casting by different cooling rate [10 ℃/ 

min (d); 1 ℃/min (e); 0.1 ℃/min (f)] [50] 

由于冰晶生长速率与溶剂分子扩散速度成反

比[48]，因此，在许多研究中，通过控制冷却速率、

改变分散介质的固化行为以及固液界面与颗粒之间

的相互作用来影响定向冻结所形成的孔隙形态。 

DOILLON 等[49]报道了一种通过改变冷冻温度

对胶原海绵的孔径、纤维结构进行调控的方法。研

究人员利用显微镜观察冰模板支架的孔隙形态，可

直接了解冷却速率对最终孔径的影响，在低温下快

速冷冻会诱导胶原海绵开裂成均匀的小通道，并产

生纤维结构（图 6b），而在较高温度下缓慢冷冻则

会导致不均匀的大孔隙以及塌陷的孔隙比连续通道

多的问题（图 6c）。另外，DIVAKAR 等[50]利用不同

的冷却速率，将胶原浆在聚四氟乙烯（PTFE）模具

（带铜底）和铝模具（带 PTFE 底）中进行冷冻铸

造。图 6d~f 为 3 种不同冷却速率制成的各向异性胶

原蛋白支架的微观结构，可以观察到其孔径随冷却

速率和支架区域的不同而产生了较大的差异，在较低

的冷却速率下形成了较大的孔径和较厚的孔壁。 

2.4  设计温度梯度 

引入温度梯度对冰晶成核和生长过程进行调

控，能够抑制各向异性冰晶结构的形成，从而产生

垂直排列的多孔微结构[51]。在冷冻过程中，孔径与

温度梯度和几何表面积成反比，而温度梯度与冷冻

速率和几何表面积成正比[52]。通过调节冷冻温度产

生不同的温度梯度，温度梯度越大，固液自由能的

差异越大，越有利于晶核的产生，但不利于冰晶的

生长。目前的研究主要集中于单向温度梯度和多向

温度梯度的设计。 

单向冷冻方式在冷源表面上使冰晶从亲水区到

疏水区依次成核，在分散液的模具底部施加连续的

冷却速率来产生垂直温度梯度，使冰晶沿着温度梯

度为首选方向生长。YANG 等[53]采用特定温度梯度

的单向冷冻方式制备了氧化石墨烯（GO）/氮化硼

（BN）的杂化多孔支架（HPS）的相变材料（PCMs），

制备过程如图 7a 所示（其中，PEG 为聚乙二醇）。 
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图 7  HPS 和复合 PCMs 的制备示意图（a）[53]；通过不同形状的铜模板制备层状多孔结构材料的 SEM 图（b—正方形；

c—三角形；d—六边形），虚线框中区域的放大图像显示在相应图像的正下方[54] 
Fig. 7  Schematic diagram of the preparation of HPS and composite PCM (a)[53]; SEM images of lamellar porous structure 

material prepared by copper molds with different shapes (b—square; c—triangle; d—hexagon), zoomed-in images of 
the regions in dash-line box are shown directly below the corresponding image[54] 

 

研究人员通过调节冻结温度产生的温度梯度差，

获得了不同分级层状无序结构的高性能相变材料。为

制备更加精确有序的结构，设计了多向温度梯度来调

控冰晶的成核位置和生长方向。ZHOU 等[54]以铜为材

料设计特定形状的模具，利用模具辅助冰模板

（MIT）法指导冰晶成核和生长，控制微孔结构的

局部方向，制备层状多孔结构材料（图 7b~d），从

而优化支架的力学响应。 

2.5  设计冷源表面 

上述由单向冷冻法制备的多孔材料呈现出无序

结构，可改变冷源表面参数来改善冻结产生多孔材

料的微观形态，使多孔结构更加有序。通过对单向

冷冻装置进行分析（图 3c），可知改变表面化学成

分和设计表面物理结构[55]，能够证明冷源表面和成

核位置在凝固中的作用。 

ZHAO 等[56]首先采用砂纸打磨冷源表面，然后在

线性润湿性梯度的铜衬底上加入羟基磷灰石（HA），

再使用冰模板法对 HA 与聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）

复合后的材料进行处理，从而烧结出具有长程对齐层

状结构的 HA 支架（图 8a，其中T 为垂直温度梯度）。 
 

 
 

图 8  仿贝壳珍珠母层复合材料制造过程示意图（a）；定向冷冻技术使用不同润湿性的铜表面以及由此产生的支架的

SEM 图（b~g）[56] 
Fig. 8  Schematic illustration of the fabrication process of nacre-minmetic composite (a); SEM images of directional freezing 

technique using copper surfaces with different wettability and the resulting scaffolds (b~g)[56] 
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研究人员探究了分别在均匀亲水和疏水的铜基

底上冷冻材料对层状结构的影响。当冰晶生长无首

选方向时，形成了含有多种随机取向的短程层状结

构（图 8b~e，其中 CA 为接触角）；而在具有线性润

湿性梯度的铜表面冻结时，冰晶垂直于梯度排列，

形成了单向长程层状结构（图 8f~g）。此外，BAI

等[57]通过设计聚合物模具，在羟基磷灰石浆液的底

部放置了成角度的聚二甲基硅氧烷（PDMS）楔块，

发现冷却速率与PDMS倾斜角度引起的双向冻结能够

改善支架孔隙形态的均匀性。因此，通过对多向冷冻

技术的探究，成功实现大规模长程层状结构的制备，

表明该方法是制造块状仿生结构材料的有效方法。 

3  冰模板法辅助构造孔几何形态 

由于传统调控孔道结构的技术具有高生产成本

和较差的可加工性，要获得轻质、功能性的定向多

孔支架则需要实施适当的加工技术[58]。当前，为构

筑适当的孔隙形态并再现其独特的界面相互作用，

研究者们利用冰模板来诱导材料组装，以冷冻构筑

形成的孔隙形态作为骨架，结合组装其他材料的加

工工艺，由低维纳米材料单元构筑形成宏观三维结

构材料，该结构内部产生了明显的多孔微结构[59]，

起到了良好的协同或强化效果。同时，冰模板法能

够通过组合不同类型的材料，将材料的表面官能团

与聚合物相互作用，在聚合物分子链间形成一些类

凝胶点来增加高分子的力学性能[16,60]，进一步控制

内部多孔结构（取向、孔形状、孔隙率和连接性）

和外部形态（微球、纤维、网格/膜和其他复杂宏观

形态）（表 1）。如图 9 所示，利用新开发的集成冰

冷冻组件对纳米材料进行合理的设计，并结合其与

多维结构的相关性，应用于工程系统中以实现多尺

度孔隙材料的构筑。 

 
表 1  冰模板结合不同加工工艺制备多孔结构材料织构参数 

Table 1  Texture characteristics of the porous structural materials prepared via ice-templating followed by processing technologies 

原料 方法 结构 
比表面积/

(m2/g) 
孔体积/
(cm3/g)

孔径分布/ 
nm 

设备类型 
参考

文献

V2O5/还原氧化石墨烯 电喷雾、冰模板 零维，分层开孔微球 38.18 0.20 2~40 锂离子电池（阳极） [61]

氧化石墨烯 电纺丝、冰模板 一维，分层排列多孔核壳结构 884 5.85 3.4~100 功能纺织品 [62]

FeOOH/植物衍生炭管

状网络 

水热法、冰模板 一维，纳米棒状超长碳管网状

结构 

303 0.24 2~10 超级电容器 [63]

纤维素纳米纤维 /纤维

素衍生炭片/聚苯胺 

真空过滤、冷冻干

燥 

二维，分层带状网络结构 20.9 0.05 10.5~16.7 超级电容器 [64]

NiCoO2/还原氧化石墨

烯 

过滤、冷冻铸造和

热处理 

三维，分层凹入蜂窝状结构 111.31 0.34 2~20 燃料电池 [65]

NH4H2PO4/纤维素 定向冷冻铸造、双

重活化 

三维，分级排列的多孔管状结

构 

1553 0.81 2~10 海水淡化 [66]

生物质高粱酒糟 高能球磨处理、冰

模板 

二维，高孔纳米板微结构 3047 1.35 0.7~4.0 超级电容器 [67]

 

 
 

图 9  冰模板与其他合成方法相结合的集成冰冷冻组件用于控制外部形状和内部多孔结构[58] 
Fig. 9  Integrative ice frozen assembly combining ice templating with other synthetic methods to control external shape and 

internal porous structure[58] 
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3.1  冰模板法组装仿生颗粒 

研究者将前体悬浮液直接用电喷雾印到冷却槽

中[68-70]，并通过冰模板法冻铸成为支架，获得具有弹

性、可压缩性和可恢复性的蒲公英状的微球中空结  

构[70]。这种独特的中空结构能够利用高比表面积和

短扩散距离来促进物质的传输，可应用于吸附剂、

储能和转化、药物制剂、催化等领域。 

GUO 等[71]采用电喷雾和冷冻干燥方法制备了

具有“中心发散微通道”结构的还原氧化石墨烯

（rGO）/壳聚糖（CS）/戊二醛（GA）复合气凝胶

微球（rGCAMs）（图 10a，其中，GCAMs 为石墨

烯/壳聚糖复合气凝胶）。如图 10b~c 所示，rGCAMs

由卷曲的石墨烯基复合板随机连接，利用静电相互

作用和氢键作用，形成了 3D 互连的分级层状多孔

网络，并呈现出独特的中心发散微通道结构。通过

热机械分析仪（TMA）测得 rGCAMs 的杨氏模量约

为 197 kPa，进一步证明了 rGCAMs 优异的力学性

能。另外，rGCAMs 具备多孔性、层次性、疏水性

和可回收性以及随机填充效应，比表面积为 126.10 

m2/g，孔体积为 0.47 cm3/g，这对各种有机溶剂和油

具有良好的吸附能力（吸附量高达 70~151 g/g），从

而在环境污染物处理方面表现出潜在的应用价值。 
 

 
 

图 10  rGCAMs 的制造工艺和微观结构示意图（a~c）[71] 
Fig. 10  Schematic illustration of the fabrication process and microstructures of rGCAMs (a~c)[71] 

 

3.2  冰模板法组装仿生纤维 

一体化的（电）纺丝和冰冷冻组件通过调节冷

冻温度、挤出速度等因素来调整孔道结构，从而合成

高功能纤维来开发多尺度有序孔结构的隔热织物[9]。

仿生纤维独特的层次性、各向异性、开放式拓扑结

构和高导电性，以及复杂温度场的设计，可进一步

拓宽高功能纤维的应用领域（可穿戴电子产品、轻

质导电体和高绝缘织物），为宏观尺度上制备定向多

孔复合结构带来了新机遇[58,72]。 

CUI 等[73]在该领域取得了重要进展，制造工艺

如图 11a 所示，利用定向冷冻与溶液纺丝相结合，

实现了对齐多孔结构的丝素蛋白纤维的连续大规模

生产，仿生纤维可以进一步编织成纺织品。该过程主

要是将分散良好的黏性水溶液以恒定速度挤出，并缓

慢穿过冷铜环，随着纤维的逐渐冻结，冰晶在此处成

核并远离冷铜环生长，从而构造了形态模板。所获得

的冷冻纤维由电机收集，在此过程中，电机始终保持

低温，以避免冰融化。随后，对收集的冷冻纤维进行

冷冻干燥，以保留其多孔微观结构。这种从纤维内部

沿其轴向取向所得到的片层孔结构，有效改善了纤维

的力学性能（图 11b~d）。由于仿生多孔纤维微观结

构的轴向排列，得到的织物具有优异的隔热性能、主

动电热能力、良好的耐磨性和透气性，是一种具有较

好前景的隔热和个人热管理材料。 
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图 11  冷冻纺丝技术示意图（a）；径向横截面 SEM 图显示仿生多孔纤维的典型结构（b）；X 射线计算机显微断层成像

图显示仿生纤维内沿轴向排列的层状孔隙（c~d）[73] 
Fig. 11  Schematic illustration of the freeze-spinning technique (a); Radial cross-sectional SEM image showing the typical 

structure of a biomimetic porous fiber (b); X ray computed microtomography images showing the aligned lamellar 
pores within the biomimetic fiber along its axial direction (c~d)[73] 

 

3.3  冰模板法组装仿生膜 

目前，已开发多种方法（刀片涂层法、喷涂法、

过滤组装法等）制备致密层状结构的石墨烯（GO）

薄膜用于构建不同的多孔形貌。但现有的方法所制备

的致密层状石墨烯薄膜缺乏足够开放分级孔结构[74]，

因此，采用冰模板法和过滤组装法相结合，对孔取

向进行调控，能够使薄膜的平面上形成层状孔，同

时使用防冻辅助技术，将乙醇或甲醇加入 GO 悬浮

液中，可以调控所获得多孔材料的拓扑结构和孔隙

率，进而控制复合材料的整体性能[23,75]。利用该方

法制备多孔石墨烯薄膜的内部结构有序层状互联，

兼具高韧性和高恢复性[76]，可用于构建多孔膜电极，

从而更好地应用于储能领域。 

SHAO 等[16]根据以上方法制备了致密层状石墨

烯薄膜，图 12a~e 为多孔石墨烯薄膜的制备过程。首

先将分散的氧化石墨烯预还原为微凝胶，再采用冰模

板法与过滤组装法相结合，高效合成了多孔石墨烯薄

膜。研究人员对冷冻过程中颗粒和溶液之间的相互作

用进行了详细描述，冻结过程的凝固动力学及其形成

的孔隙结构发生了改变（图12f），利用多孔石墨烯薄

膜作为活性材料，可以制备出高性能的超级电容器。

此外，这种新型的多孔石墨烯薄膜不仅可应用于超级

电容器，同时在传感器、催化、电池、气体吸收、储

氢以及医疗支架等领域也具有广阔的应用前景。 
 

 
 

图 12  通过预还原、过滤组装和冷冻铸造形成多孔石墨烯膜的示意图（a~e）；多孔石墨烯薄膜的典型横截面 SEM 图（f）[16] 
Fig. 12  Schematic illustration of the formation of a porous graphene film through prereduction, filtration assembly and 

freeze-casting (a~e); A typical cross-section SEM image of a porous graphene film (f)[16] 

 

3.4  冰模板法组装仿生多孔复合材料 

在日益发展的工程应用驱动下，利用多孔形式

的非均质材料制备蜂窝状结构的功能复合材料已被

广泛研究。利用水凝胶良好的各向异性致密化结构

以及拓扑结构对多孔复合材料自修复的调控作用，

可通过调整小尺度结构的分层级参数来进一步增

强分层级蜂窝状结构的力学性能[77]。近年来，考虑

到 各 种 聚 合物和溶剂体系均具有霍夫迈斯特

（Hofmeister）效应[78]，可在同一聚合物聚合态下形

成模量对比结构。而分散液体系经冰模板法处理后

能够形成非均质结构，可通过对分子层面上的设计

来改善水凝胶的物化性能。为了提高水凝胶的力学

性能，研究人员已经尝试了多种结构工程和分子工

程方法（冷冻铸造、力学拉伸及自组装、诱导疏水

性聚集等）。 

HUA 等[79]结合冰模板法与后续盐析处理，协同

构建从微米级至毫米级的具有不同尺度的各向异性

结构，制备了高韧性、可拉伸和抗疲劳的分级、各
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向异性结构的聚乙烯醇水凝胶（HA-PVA）（图 13a）。

如图 13b~c 所示，预浓缩的聚乙烯醇（PVA）链在亲

液（Kosmotropic）的盐溶液作用下具有较强的自聚结

作用，通过与原始均相发生相分离，能够使微米级排

列的孔壁表面形成蜂窝状结构。上述策略推动了水凝

胶在医疗、能源以及添加剂制造等领域的应用。 
 

 
. 

图 13  HA-PVA 水凝胶的冷冻辅助盐析制备工艺（a）和 SEM 图（b~c）[79] 
Fig. 13  Freezing-assisted salting-out fabrication procedure (a) and SEM images (b~c) of HA-PVA hydrogels[79] 

 

4  结束语与展望 

本文对冰模板法用于调控微观结构、设计宏观

形态和协同构建多尺度有序排列的支架进行了总

结。描述了冰模板的机制，并重点讨论了关键因素

（悬浮液体系、添加剂性质、冷却速率、温度梯度、

冷源表面），以了解如何控制相关有机、无机、复合

材料来实现微观结构的精确调控。结合其他材料的

合成和加工工艺，如纺丝、喷涂、过滤、盐析，从

零维仿生颗粒到一维仿生纤维和二维仿生膜，再到

三维整体，已构建了具有不同维度分级有序排列的

复杂结构。从电池电极到骨植入物的多领域应用归

因于功能复合材料大的可访问区域和有效的应力缓

冲，为研究功能复合材料的结构-取向-性能间的构

效关系奠定了坚实的基础。但对于实际应用，应考

虑以下基本问题和技术挑战： 

（1）采用冰模板策略构建功能复合材料的微观

结构对材料自身性能的影响亟需明确。由于不同的

交联机制会影响最终材料的化学特性和孔几何形

状，要着重优化合成条件，采用匹配的冻结条件控

制甚至诱导具有特定形态的冰晶的形成，以此来更

合理地设计孔径分布与孔隙形态的定量匹配。 

（2）近年来，冰模板法与其他技术结合是一大

趋势，特别是与含溶剂技术的结合。为精确获取多

尺度结构（零维、一维、二维和三维）的功能复合

材料，可根据冰模板组件组装机制的基本原理，发

挥各组件的优势，阐明功能复合材料结构-取向-性

能间的构效关系，构建高质量的功能复合材料。 

（3）随着对微观结构与宏观形态协同作用机制

的明确认识，相关理论有望得到丰富。基于冰模板

策略创建仿生结构有助于提高自然资源和废弃物的

经济化利用，并深入研究自然界中天然成分的多功

能性，以及对电池电极、骨植入物等领域进行工程

设计，推动工业化进程。 
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