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木质纤维素基凝胶电解质的研究进展
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摘要：电解质作为电池以及电容器等电子设备的组成部件之一，为电子设备充放电过程提供了稳定的离子通道，然而传统液体电解质材料存在易泄露及易受环境因素影响等问题，限制了电解质进一步的应用与发展。凝胶电解质是一种具有突出机械性能和优异电导率的电解质材料，其中木质纤维素凝胶电解质具有高柔韧性、机械强度良好和电荷传输快速等物理化学性能，为凝胶电解质的研究带来了新机遇。本文综述了近年来包括纤维素、木质素及木质纤维素在凝胶电解质领域的制备工艺及研究进展，总结并展望了木质纤维素基凝胶在制备及功能化应用方面的优势、不足及发展方向，以期为木质纤维素凝胶电解质的研究提供借鉴。
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Research advances on lignocellulose-based Gel electrolytes
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[bookmark: _Hlk92358633]Abstract: Electrolyte, as one of the components of battery, capacitor and other electronic equipment, provides a stable ion channel for the charging and discharging process of electronic equipment. However, the problems of traditional liquid electrolyte materials, such as leakage and environmental factors, restrict the further application and development of electrolyte. Gel electrolyte is a kind of electrolyte material with outstanding mechanical properties and excellent electrical conductivity. Lignocellulosic gel electrolyte has high flexibility, good mechanical strength and fast charge transfer ability and other physical and chemical properties, which brings new opportunities for the further research. The content includes the preparation technology and research progress of cellulose, lignin and lignocellulose in the field of gel electrolyte, summarizes and prospects the lignocellulose gel in preparation and functional advantages and disadvantages of application and development direction. What we want is to provide reference for the research of lignocellulose gel electrolytes.
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[bookmark: _Hlk111552870][bookmark: _Hlk113265600]电解质是电容器及电池等电子产品的重要组成部件，是充放电过程中离子运动的必要载体，在储能器件等行业具有广泛的应用[1-3]。传统液态电解质占据着商用电解质的大部分市场，但其存在易泄露、高腐蚀性、高毒性以及易受环境影响等问题，限制了其在日常或科研领域的应用与发展。而固态电解质的基体一般为脆性过大的金属氧化物或硫化物等无机材料或柔性但力学性能差的石化产品，无法投入实际应用中[4]。凝胶材料是一种具有三维网状空间结构的物质，不仅具有高度可拉伸性、强韧性、快速可修复性、可加工性等特性，同时其内部丰富致密的孔隙结构在作为离子传输通道时可以牢牢锁住凝胶中充当电解液的液态部分而不发生泄露，其具备高电导率的性能，并符合目前柔性和可穿戴电子器件以及电解质的发展要求。而凝胶电解质作为固态电解质的一种，因其具有良好的力学性能、稳定性和优异的环境适应能力而备受关注[5]。由于凝胶性质介于固体和液体之间[6]，较其他固体电解质而言，凝胶电解质不仅具有固体特性如突出的机械性能、尺寸稳定性和可加工性，而且还保留了液体电解质较高的离子电导率[7]，具有广泛的发展前景，逐渐成为研究的热门。
[bookmark: _Hlk113800836][bookmark: _Hlk113271118][bookmark: _Hlk113260009][bookmark: _Hlk113261186]但目前来看，商业固态电解质的主要成分依旧来自于石油产品，与如今提倡的绿色环保理念相悖。木质纤维素是由纤维素、木质素和半纤维素组成的地球上储量最为丰富的天然生物质资源[8]。使用来源广泛的、可再生的、可降解的木质纤维素基材料取代石油基材料也非常符合现代电子产业可持续发展的理念[9-12]。纤维素、木质素这两种生物质在凝胶制备及功能化应用中表现亮眼，MA等[13]也综述了木质纤维3组分在凝胶制备过程中的关键作用和功能化应用。同时，ZHANG等[14-15]以木质纤维素为原料所制备的凝胶材料在催化还原及污染物降解领域都有着亮眼的表现。一般而言，纤维素可以通过纳米分散或是溶解再生的方法作为凝胶电解质的骨架支撑，而木质素及半纤维素则可作为制备过程的添加剂起到增孔、增强、增韧等多方面的功能。
[bookmark: _Hlk113265651][bookmark: _Hlk113800777]在凝胶电解质领域，木质纤维素基凝胶复杂的骨架结构有利于储存更多的液体部分，产生更丰富的离子通道，其中诸多活性官能团如羟基、甲氧基等还可以作为反应位点，促进离子的储存和转运。另外，木质纤维素作为一种绿色、可持续、易生物降解与易功能化改性的材料[16]，将木质纤维素作为凝胶电解质的基材能有效降低固态电解质的生产成本并改善其综合性能。近年来，有不少研究发现，纤维素或木质素凝胶在电解质领域中同样有着良好的表现[16-18]。传统的凝胶电解质主要由聚合物基体、含电解质盐类的溶剂及添加剂组成[19]。其中，聚合物基体主要起到骨架支撑作用，同时牢牢锁住电解液，避免泄露，保留高电导率以及提供电子离子的传输通道等，原料一般为聚丙烯腈等石化产品，污染大、不易降解，力学性能差。而木质纤维素能够代替这部分石化产品，由其制备的凝胶不仅拥有出色的力学性能，还具有三维网络结构和丰富均匀的孔径，能够使电解质离子传输更加有序，电荷转移电阻大幅度降低，电解质离子电导率进一步提高。另外，目前对木质纤维素3D打印材料的研究也广受关注，未来可以将3D打印技术融入电解质的制备中，达到“1+1＞2”的突破。木质素一般作为添加剂，可以同时改善凝胶电解质的力学性能和孔隙率，使其吸收更多的电解质溶液，从而提高离子电导率[20]。例如：SAMSON等[21]发现，在添加木质素后，凝胶的网络孔隙更加致密均匀，从几微米缩小到1微米左右；ZHANG等[22]发现，添加了纤维素后，凝胶电解质不仅应变提升了近1倍，同时电导率也提升了近3倍。因而，木质纤维素凝胶电解质在未来的发展中具有良好的前景。
[bookmark: _Hlk113264864][bookmark: _Hlk111552721]本文综述了近年来纤维素、木质素和木质纤维素全组分在凝胶电解质的研究进展，希望能将木质纤维素单组分的前期结果应用到全组分的研究中，并对木质纤维素凝胶电解质在未来的机遇与挑战进行了展望。
1 纤维素基凝胶电解质
[bookmark: _Hlk113800884][bookmark: _Hlk113262608][bookmark: _Hlk113261834][bookmark: _Hlk113268089]纤维素是陆地上储量最丰富的天然生物质高分子，具有生物可降解、可再生以及可回收利用等特性[23]，此外，由于其易于构建氢键网络，且具有优异强度而被广泛应用于水凝胶、气凝胶等领域[24]。纤维素基凝胶的直径在微米甚至纳米级别，且具有大量致密的孔隙结构，为离子在凝胶电解质内部提供自由移动的通道[25]。此外，纤维素优异的长径比赋予了纤维素基凝胶材料高的电解液吸收率以及孔隙结构[16,26]等特性，牢牢锁住其液态部分，有效避免了传统液态电解质的泄露问题，同时还保留了液态组分良好的电导率，使其在电解质领域具有良好的发展前景。纤维素基凝胶还具有良好的界面相容性，可以与其他导电聚合物或单体复合，充当聚合物骨架中的增强相或是形成双网络结构，改善电解质内部结构，从而提升凝胶电解质的机械性能和导电性能[10,27]。
纤维素凝胶电解质的制备体系包括纳米体系和溶解再生体系。纳米体系是指纳米纤维素在导电聚合物骨架填充或充当增强剂，或是以纳米纤维素凝胶为骨架，再将单体通过引发剂或交联剂等在纳米纤维素表面聚合形成凝胶电解质[16]。溶解再生体系是指将纤维素溶解并再生在某一含电解质的溶剂中，将电解质固着在凝胶内部形成凝胶电解质，或是先将纤维素溶解，再生后浸泡到导电高分子或电解质溶液中进行吸收得到凝胶电解质[28]。另外，由于大部分导电聚合物单体都是水溶性的，因此，将纤维素改性成水溶性纤维素后再加入到导电高分子水溶液中，随后聚合也是凝胶电解质常见制备的方法。
1.1 纳米纤维素凝胶电解质
[bookmark: _Hlk111731404]纳米纤维素指直径<100 nm，长度从几百纳米到数微米的纤维素，其中纤维素纳米纤维（CNF）作为纳米纤维素的一种[29]，被常用于凝胶电解质的制备中。CNF具有机械强度高、比表面积大、可化学修饰程度高、生物相容性好和可生物降解等优势，因此，可与具有优异电化学性能的导电物质复合[30]。王雅君等[31]以CNF为凝胶电解质的纳米填料，支撑导电基质网络或是直接充当骨架提供力学支撑和提供网络结构，制备出具有优异电化学和力学性能的凝胶电解质。CHEN等[32]所制备的纳米纤维素凝胶通过提高纳米纤维素的长径比有效地提升了凝胶的力学性能，更高的长径比也意味着给凝胶带来更丰富的孔隙结构及比表面积，能为导电物质提供更多的复合位点。此外，ZHANG等[33]还发现，纳米纤维素的存在能够促进纤维素链之间相互缠绕和连接，有效耗散了外界应力，增强了凝胶力学性能。因而，所制备的凝胶电解质强度明显高于一般石油基聚合物凝胶。
CNF不仅作为纳米填料增强了凝胶电解质的强度与韧性，还通过氢键与其他高分子链缠绕形成网状结构以进一步增强凝胶电解质的力学性能。CHEN等[34]制备了含锌盐的硼砂交联聚乙烯醇（PVA）/纳米纤维素凝胶电解质（图1）。PVA和CNF之间可通过硼砂实现了动态可逆交联，最终获得的凝胶电解质拥有优异的黏弹性、良好的粘结性能和极强的自愈性能，并且具有18.1 ms/cm的高离子电导率，最终组装成可折叠弯曲以及可自我愈合的超级电容器。YE等[35]将PVA与CNF混合后通过引入二甲基亚砜水溶液（DMSO/H2O）制备了凝胶电解质。DMSO促进了PVA的凝胶化，而CNF则作为其中的纳米填料，得到的凝胶电解质具有极高的韧性，拉伸应变>600%的同时应力达到了2.1 MPa。此外，CNF的存在使PVA骨架形成了更多层次的多孔结构。结果表明，添加了4%的CNF（以PVA质量为基准）后电解质的电导率较纯PVA凝胶提升了2倍，并且DMSO的存在使该凝胶电解质可以在超低温环境下发挥作用。SONG等[36]制备出的凝胶电解质依靠内部聚乙二醇（PEG）的柔性链段与纳米木质纤维素（LCNF）骨架的紧密交织网络结构使包括热力学、力学及电化学等多方面性能都有了显著提升。MO等[37]以CNF为骨架，[2-(甲基丙烯酰基氧基)乙基]二甲基-(3-磺酸丙基)氢氧化铵为单体，引发自由基聚合合成了两性离子型磺基甜菜碱单体来合成凝胶电解质。由于两性离子基团和水分子之间的强静电相互作用，带有正负电荷的两性离子型的电解质为凝胶提供了优异的保水性能，而纤维素骨架解决了两性离子聚合物的脆性问题，从而保证其组装的电池不会因室外液相蒸发或外力产生的弯折影响长久稳定工作的能力。
[image: ]
图1 PVA/CNF凝胶电解质制备机理图（a~b）；凝胶电解质拉伸与自修复实物图（c）[34]
Fig. 1  Preparation mechanism diagram of PVA/CNF gel electrolyte (a~b); Stretching and self-healing physical diagram of gel electrolyte (c)[34]
[bookmark: _Hlk111717601]
CNF因其具有较大的长径比，与大部分导电聚合物复合时互相缠绕，形成双网络结构的凝胶电解质，CNF能够充当增强体以提高其机械强度和离子电导率。GE等[38]在CNF和LiCl的存在下，通过丙烯酰胺一步自聚合合成了双网络凝胶（图2）。CNF与聚丙烯酰胺（PAM）聚合物之间形成氢键作用和分子链间缠绕，能有效耗散凝胶的外加应力，赋予凝胶良好的韧性、拉伸性和压缩性。当LiCl的质量浓度达到500 g/L 时制备的PAM/CNF/LiCl50%凝胶作为电解质组装的超级电容器在低温条下具有稳定的电化学性能和高达748%的延展性，同时电导率高达2.25 S/m。WANG等[39]制备了一种聚丙烯酰胺-黄原胶接枝聚合物复合CNF，其能够在锌盐溶液中组装成双网络结构凝胶电解质。CNF作为提供微孔网络结构的亲水性骨架，能够充当增强体以提高凝胶电解质的机械强度和离子电导率，最终电解质电导率达到了28.8 mS/cm，同时应变提升了4倍，基于该电解质组装的锌电池已经能为柔性可穿戴电子设备进行供电。
[image: ]
图2 PAM/CNF/LiCl凝胶制备机理图（a）；PAM、PAM/CNF和PAM/CNF/LiCl凝胶的拉伸应力-应变曲线（b）和离子电导率（c）[38]
Fig. 2  Preparation mechanism diagram of PAM/CNF/LiCl hydrogel (a); Tensile stress-strain profiles (b) and ionic conductivity (c) of PAM, PAM/CNF and PAM/CNF/LiCl hydrogels[38]

[bookmark: _Hlk113265269][bookmark: _Hlk113800951]综上，用纳米尺度的CNF制备的凝胶电解质，具有丰富致密的孔隙结构，能进一步提高其韧性及离子传导性能。另外，纳米纤维素能与其他导电聚合物复合交联而不产生排斥，从而赋予凝胶电解质自愈合等性能。纤维素纳米体系相较溶解体系研究更为深入，因而对CNF的前期研究能为木质纤维素全组分基凝胶电解质的制备提供有效借鉴。但CNF的制备工艺复杂，常见的制备工艺需要消耗大量的能耗[40]或是制备体系带有毒性[41]等，这些都是工业上亟需解决的问题。在实际的应用与产品开发中，人们更倾向于选用溶解纤维素及其衍生物产品。
1.2 溶解纤维素凝胶电解质
[bookmark: _Hlk111725071][bookmark: _Hlk111731169]为进一步提升纤维素凝胶电解质的使用寿命和导电性，许多研究者将目光转向了网络孔隙更均一致密的溶解纤维素凝胶[42]。溶解纤维素再生后不仅可作为保证电解质力学强度和丰富孔隙的骨架，还可与环氧氯丙烷等进行化学交联成胶，进一步调控孔隙与提升力学性能。凝胶电解质的孔隙结构作为离子传导的通道对电解质的电导率及离子传输效率起着关键作用，而溶解纤维素凝胶在调控孔隙率方面比纳米纤维素凝胶优势更大。ZHANG等[14]通过不同蒸汽浴再生的简单方法，即可对纤维素溶液再生凝胶的孔隙结构进行调整，通过调整凝胶的孔隙结构可以使其更易吸附导电活性物质，最终得以制备离子传输更快电导率更高的凝胶电解质。
溶解纤维素凝胶具有大量的微孔结构，不仅能提供丰富的离子扩散通道和足够的电解质吸收空间，还可以增强凝胶电解质的柔韧性。ZHANG等[43]用纸浆与CS2通过化学交联制得纤维素黏胶液，通过水化处理形成具有良好孔隙率和理想双电容行为的纤维素凝胶电解质。在此基础上引入K₄Fe(CN)₆为氧化还原介质使电解质具有更高的反应活性，以提高工作时的离子浓度和反应效率，明显地提高了电解质的电导率，达到了15.2 mS/cm。ZHAO等[44]将纤维素溶解在1-丁基-3-甲基咪唑氯化物的离子液体中，再通过溶剂-反溶剂法以纯水再生浇铸形成凝胶，最后将其干燥得到电解质。该电解质不仅存在大量均匀分布的，直径为5~30 nm的微孔以提供丰富的离子扩散通道和足够的电解质吸收空间。另外，该凝胶电解质还具有超强的柔韧性，可以加工成不同的尺寸和形状，甚至可以折叠成不同的形状（图3）。离子液体中丰富的离子含量使其电解质吸收率和离子电导率都超越了目前商用的电解质材料，达到了0.325 S/cm，与活性炭电极组成的对称固态超级电容器也拥有优异的电化学性能，在120.6 F/g的大容量、1.0 A/g电流密度下能实现1.0×104次循环的高倍率和84.7%的循环性能。此外，一些研究者还尝试将纤维素溶液直接在电解质溶液中再生或是通过溶剂置换替换原本凝胶中的液体，结果表明，得到的凝胶电解质同样有很好的性能。QIN等[45]将纤维素溶液在NaCl/乙二醇水溶液中再生后可得到具有高电导率和良好拉伸性能的导电凝胶电解质，电导率高达1.92 S/m。并且大量的离子使该凝胶电解质可以在-24 ℃的环境下仍能保持良好的工作性能，具有在超低温环境下的应用潜力。
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图3 溶解纤维素凝胶电解质被弯曲不同角度后的样品照片[44]
Fig. 3  Photos of dissolved cellulose gel electrolyte bent at different angles[44] 

[bookmark: _Hlk111717646]溶解纤维素易与一些交联剂反应形成化学交联的凝胶电解质，不仅能提高其机械强度，还可以增强凝胶电解质的稳定性。WANG等[46]将纤维素溶解在苄基三甲基氢氧化铵（BzMe3NOH）水溶液中，用环氧氯丙烷交联后蒸发部分水分，即可形成凝胶电解质。作为溶剂的BzMe3NOH没有如传统制备流程那样被洗去，而是直接保留了下来，其作为电解质赋予了纤维素基复合凝胶抗冻和导电的性能，因而可以期待其在低温条件下的应用。DU等[47]将纤维素溶解在NaOH/尿素水溶液中，通过环氧氯丙烷化学交联后形成凝胶，随后在商用液态电解质浸泡6 h后制备了一种机械强度高（14.61 MPa）、电化学稳定性好（离子电导率高达6.34 × 10−3 S/cm）的纤维素凝胶电解质。用该电解质组装的电池在第1次循环后的放电比容量为145 mA·h/g，在50次循环后的容量保持率为90%，为制备可充电电池奠定了基础。
综上，溶解纤维素凝胶电解质不仅具有可以传输离子的孔隙通道[48]，还具有包括柔韧性、强度等一系列优异的力学性能，同时还可以化学交联形成稳定的可多次重复使用的凝胶电解质。与纳米纤维素凝胶电解质相比，溶解再生纤维素凝胶电解质分散介质中存在大量的金属盐或者熔融盐极大地提升了电导率[49]，有利于未来在柔性储能设备中的应用。但再生纤维素本身导电性差，对于加入比例需要不断进行实验优化和精确控制，这影响了溶解纤维素凝胶电解质进一步的发展和应用。
1.3 改性纤维素凝胶电解质
[bookmark: _Hlk113269144]虽然纤维素基凝胶具有丰富的孔隙结构和良好的生物相容性，非常适宜用作凝胶电解质的骨架，但是纤维素还存在离子传输效率低、高电阻以及和其他导电聚合物交联不紧密等劣势[50]。因此，许多研究通过化学改性，将羟丙基和环氧乙烷等基团引入并直接加入含有导电聚合物单体的溶液中，以增加纤维素与其他导电单体的相容性，同时电解质内部含有更丰富的氢键，纤维相互交织更为紧密，调控了了纤维素凝胶电解质的脆性和刚度。综合来看，改性纤维素不仅可作为凝胶化助剂改善电解质的电化学或力学性能，还可与其他基质复合构建凝胶网络，充分发挥其优异力学和丰富网络孔隙的优势。ZHANG等[51]研究表明，通过对纤维素改性，能使原本无序排列的凝胶孔隙进行定向排列，使凝胶内部更致密有序，减小了离子传输时的阻碍，从而进一步增强了与导电物质的界面相容性和吸附，如金属离子等导电物质的能力。
改性纤维素可作为增稠剂来提高电解液的黏度，化学改性引入了新基团可以和高分子形成丰富的氢键，同时也形成支撑和保持凝胶电解质的骨架结构。LIN等[52]在含LiClO₄的碳酸丙烯酯溶液中加入适量的乙基纤维素（EC）制备凝胶电解质。EC作为增稠剂来提高电解液的黏度帮助凝胶化，凝胶化后其离子电导率也与EC含量有关，EC质量分数为4.5%的电解质在室温下的最大电导率为6.47 mS/cm。LU等[53]将LiClO₄/水/甘油混合物引入羟丙基纤维素（HPC）/PVA凝胶中，制备了防冻有机凝胶电解质。HPC可以与PVA链形成丰富的氢键，诱导PVA结晶从而提高机械强度[54]，同时支撑和保持凝胶电解质的骨架结构。所制备的凝胶电解质具有较高的电导率，并且在-40 ℃下仍能保持其优异的电化学性能，组成的超级电容器在20 ℃和2 A/g的电流密度时的比电容为194.7 F/g，即使在-40 °C，在2A/g下也能提供高达143.6 F/g的比电容，是20 ℃下的74%，在抗冻电子器件领域有着良好的前景（图4）。XUN等[55]通过交联剂乙二醇二缩水甘油醚将可再生的环境友好型大豆分离蛋白（SPI）和羟乙基纤维素（HEC）交联成胶后再将其浸泡在1.0 mol/L的Li2SO4溶液中进行溶剂置换制备了凝胶电解质。高亲水性、高力学强度的HEC和高离子导电性的SPI促进了离子的传输，制备的电解质提供了8.40×103 S/cm的高离子电导率，同时电解质主体部分都是生物质材料，可用于环保电池的制备。
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图4凝胶电解质在–40 ℃的应用潜力（a）；HPC/PVA凝胶电解质的制备示意图（b）；超级电容器在电流密度为2 A/g时的充放电曲线（c）[53]
[bookmark: _Hlk111717700][bookmark: _Hlk111725115]Fig. 4  Application potential of gel electrolyte at –40 ℃ (a); Schematic illustration of HPC/PVA hydrogel electrolyte (b), charge-discharge curves of the prepared supercapacitor at a current density of 2 A/g (c)[53] 

综上，改性纤维素的加入不仅继承了纤维素本身的力学性能与孔隙结构，而且化学改性的引入的新基团提升了纤维素与其他聚合物的相容性，改善了凝胶电解质交联密度的同时，从而提升了凝胶电解质的导电率[56]。最终使纤维素凝胶电解质的力学性能、导电性均提升。纤维素较为成熟的改性工艺和方法也为下一步的功能化研究奠定了基础。然而，改性纤维素耐水性一般，加入后电解液迅速增稠等问题仍需进一步改善。
综合来看，纳米纤维素凝胶电解质由于纳米纤维素优异的长径比以及较高的纤维缠绕密度使其抵抗外界压力的能力更强；而溶解纤维素凝胶电解质可以更轻松地调控内部孔隙，结合溶解液中大量的金属盐等使溶解纤维素凝胶作为固态电解质时极大地提升离子电导率。而改性纤维素凝胶电解质制备工艺简单，并且其更多的功能团也能促进与导电单体的复合最终提升电解质的整体性能。
2 木质素基凝胶电解质
[bookmark: _Hlk97059715][bookmark: _Hlk111725214]木质素作为植物纤维中的另一大组分，是一种芳香族聚合物，也是造纸工业的主要副产品[57]。虽然木质素的利用率低于纤维素，但其具有罕见的电活性、氧化还原特性和丰富的甲氧基、酚羟基等活性官能团[58]。另外，木质素的醌型结构可以与其他基团形成动态氧化还原反应，已被用于凝胶的制备中[59]。可以利用这一点推动其在凝胶电解质的应用，为木质素高值化利用创造途径。另外，木质素及其衍生物含有丰富的苯酚基团可转化为具有氧化还原活性的醌/对苯二酚结构[60]，并且具备电子和质子储存能力。而电解质与电极表面间不间断的氧化还原反应可以充分利用木质素这样的结构变化以达到能量储存和电荷转移的目的。MA等[13]之前综述了改变凝胶中木质素的含量可以起到对凝胶力学性能、孔隙结构和对导电物质的吸附能力等进行综合调控；此外，ZHANG等[61]还在凝胶中添加不同的木质素原料，对比了其对凝胶孔隙率的影响，发现改性后能避免木质素自聚集过大而导致的孔隙不均一、力学性能下降等问题，以期制备综合性能最佳的凝胶电解质。
2.1 原生木质素基凝胶电解质
[bookmark: _Hlk113265769]木质素是由苯丙烷单元通过C—C键和醚键连接而成的具有三维网络结构的天然高分子，其本身的刚性结构可提高凝胶的力学性能[62]，用其可以调控凝胶的孔隙结构，改善了凝胶电解质基体力学性能差的问题。
木质素在凝胶电解质制备中主要起到交联剂及增强增孔剂的作用。PARK等[18]将木质素加入到KOH溶液中，剧烈搅拌12 h后加入聚乙二醇二缩水甘油醚，随后放入模具中聚合，通过碱催化的开环聚合和交联反应合成了化学交联的木质素凝胶电解质。得到的凝胶电解质表现出良好的机械稳定性和高离子电导率（10.35 mS/cm），木质素的存在抑制了凝胶内其他高聚物的滑动[53]，从而使其能承受更高的应力。HUANG等[64]将木质纤维素用碱脲体系溶解再生制备凝胶电解质，其中的木质素再生后对电解质的力学性能起到了增强作用。LIU等[65]通过木质素在酸性和碱性环境中的溶解度差异，先将木质素溶于NaOH溶液与聚乙二醇二缩水甘油醚复合制备凝胶，再将凝胶于1 mol/L的硫酸溶液中浸泡12 h制备了一种杂化双交联可压缩木质素凝胶电解质。所得的杂化双交联木质素凝胶在机械强度、形状回复率和导电性方面都有良好的优势，并且木质素的酸碱溶解度差异调控了凝胶的孔隙，进一步改善了其拉伸时的应力耗散。以木质素凝胶为电解质制备的超级电容器的比电容高达190 F/g，能量密度高达15.24 W·h/kg。超级电容器经过180°弯曲循环或500%压缩应变后仍保持较高的比电容，为制备可压缩可折叠的储能装置提供了一个简便环保的方法。
此外，木质素也同样可以作为凝胶电解质的基体部分。GONG等[66]首次以木质素为基质制备凝胶电解质。将木质素加入蒸馏水中制备成分散液，倒在玻璃板上，在60 ℃下烘干成不透明的膜，随后将其浸入碳酸亚乙酯/碳酸二甲酯/碳酸乙酯组成的液体电解质中形成凝胶电解质，离子电导率达到3.73 mS/cm，制备的凝胶电解质具有优良的导电性，凝胶中液态部分在电流传导时具备良好的稳定性，同时可在电池中充当电解质及黏结剂的作用。
[bookmark: _Hlk111717732][bookmark: _Hlk113265320][bookmark: _Hlk113264461]综上，木质素的加入不仅可作为增强增孔剂有效改善凝胶电解质力学性能[67]，还能通过自身动态氧化还原反应参与电解质的离子传输，从而提高凝胶电解质的电化学性能。另外，木质素还有很多其他功能，如防水[68]、紫外屏蔽[69]等，可赋予电解质更多的功能以适应多种环境需求。同时，前期电解质中对木质素的比例调控也可以最终运用到木质纤维素的凝胶电解质的研究中，大大加快了全组分的应用进程。但在实际生产中，不同原料的木质素的结构差异性很大，而木质素在分离后要求具有较好的活性和转化能力，严重影响木质素电解质的开发利用。
2.2 改性木质素基凝胶电解质
[bookmark: _Hlk113268910][bookmark: _Hlk111726529]在实际研究中，木质素来源与分离方法的不同导致了木质素的相对分子质量和化学结构的多分散性，致使木质素结构和性能不均一[70]，从而产生了在常见溶剂中分散性和相容性较差等问题。因此，可以通过改性的方法提高木质素与聚合物基体的相容性，或是通过改性使木质素自身携带电荷，进而使其在溶液中具有更好的分散性，最终扩大木质素凝胶电解质的电化学性能及应用范围[71]。
改性木质素在凝胶电解质复合中大都起到了力学增强和电荷储存的功能。GAN等[72]对木质素进行磺酸化后制备了多种导电聚合物/磺化木质素纳米颗粒（CP/LS NPs）作为纳米填料加入凝胶电解质中，包括聚苯胺、聚吡咯和聚(3，4-乙烯二氧噻吩)等。CP/LS NPs在凝胶网络中的均匀分布不仅提升了力学性能，还形成了连接良好的电子路径，最终得到的凝胶电解质电导率比未添加木质素磺酸盐的高了3倍。木质素磺酸盐上的磺酸基团能够掺杂导电聚合物，增加了导电聚合物导电性和亲水性，而且导电聚合物能够促进木质素磺酸盐上酚羟基和醌基之间的动态氧化还原反应，从而帮助了电子转移。WANG等[73]利用FeCl3在木质素磺酸钠水溶液中聚合吡咯，成功制备了具有电活性的三维网络木质素磺酸钠/聚吡咯复合凝胶电解质。木质素磺酸钠中含有大量的甲氧基等活性官能团能与醌基相互转化，从而实现了电荷储存和释放。凝胶内部形成了互相交联的短纤维和多级孔结构，表现出高的力学性能，最大抗压强度为6 kPa。同时，凝胶电解质体现出优异的电化学性能，当电流密度为0.5 A/g时，其比电容达到了409 F/g，电流密度从0.5 A/g增大到10 A/g，其倍率性能可达62.3%。此外，在高的电流密度（10 A/g）下，经过1000次循环后，凝胶的比电容可保持初始值的70.8%，因而可以制备大容量电池。
也有研究者通过结合两段预处理的改性方法，修饰改性了木质素的官能团，提高木质素凝胶电解质的导电性能和力学性能。SHABANOV等[74]以樟子松木质素为原料，先进行磺化处理，随后氯化并与质量分数为20%的聚乙烯醇复合制备了凝胶聚合物电解质。氯化木质素磺酸盐制备的凝胶电解质内部形成的团簇比其前体小得多，其均匀的内部结构使得聚合物密度分布具有均一性（图5）。均匀内部结构一方面导致载流子浓度的显著增加，另一方面使电解质的体积电阻降低，从而使电导率大幅上升，可以达到2.48×10−4 S/cm，具有良好的导电性能。此外，木质素调节和增加了凝胶内部的孔隙结构和比表面积，从而使其拥有了一定的抗压性能。
综上，单纯使用木质素制备的凝胶存在着木质素相对分子质量不均一，木质素本身亲水性不佳等问题，造成木质素复合凝胶材料制备困难[75]。对木质素进行改性后能调控木质素的相对分子质量和基团使其能更易于与导电聚合物复合从而提升凝胶电解质的电化学性能，此外，改性木质素更均一的尺寸也能使得凝胶电解质内部结构更为均一，使得体积电阻降低，从而提升其力学及电化学的综合性能。但是由于木质素结构的复杂性，在对木质素进行改性过程中的效果较难控制。目前，研究中改性木质素主要还是作为一种添加剂，而改性木质素产品对于其规格纯度没有严格的品质把控和质量监督，因而最终电解质产品的工业化仍有一段路要走。
木质素在凝胶电解质作为添加剂能够同时使电解质的孔隙率、力学强度、电化学性能等有进一步的提升，因此，具有良好的前景。劣势在于木质素原料国内仍作为工厂的副产品，并没有较成熟的制备和生产工艺。为进一步推广及应用，还需对木质素进行提纯、改性等工艺。而改性木质素凝胶电解质相比于直接使用木质素，得益于改性后其自身所带电荷以及活性官能团能够与导电复合物紧密复合，从而更进一步增强和改善电解质的电荷储存能力及内部孔隙均一性。
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图5 凝胶聚合物电解质的结构[74]
Fig.5 The structure of the gel polymer electrolytes[74]
[bookmark: _Hlk111717985]3 木质纤维素基凝胶电解质
木质纤维素结构中，半纤维素附着在纤维素连接而成的微纤丝表面，相互交织，形成致密的无定形网状结构，然后与外层木质素再形成紧密结合[76]。传统的分离木质素或纤维素的方法不仅工艺复杂成本高，还在一定程度上破坏了木质素和纤维素的结构，使其性质变得复杂难以研究利用。因而直接将木质纤维素作为原料，充分利用其全组分作用于凝胶电解质的制备具有可观的发展前景。如除了前文中所描述的纤维素和木质素的功能外，半纤维素的存在也被证实有利于充当凝胶高聚物之间的增强剂与增韧剂[77]。目前，以木质纤维素制备凝胶电解质的方法与纤维素类似，即分为纳米体系和溶解体系。
[bookmark: _Hlk113261614][bookmark: _Hlk111726257][bookmark: _Hlk109890812]木质纤维素全组分中纤维素可以形成三维网络结构，而木质素以及半纤维素改善了与电极间的界面相容性，同时其也是增强剂与增韧剂，大幅提升了凝胶电解质的稳定性。SONG等[36]利用纳米木质纤维素（LCNF）与PEG制备复合膜，最后将得到的复合膜浸泡在液体电解质中溶胀形成凝胶。PEG的柔性链段将木质纤维素组分紧密结合在一起，纤维彼此随机交织，形成复杂的三维网络结构。这种特殊的结构使液体电解质容易被捕获到基质中并且对电解质的力学性能也有很大的积极影响，同时木质纤维素还限制了PEG的自由移动，从而大幅提升了电解质的热力学性能，最终得到了具有良好的热稳定性和电化学稳定性以及高离子电导率的凝胶电解质。QIU等[78]以LCNF膜为基质，H2SO4溶液为增塑剂和导电离子，制备了一种新型耐酸凝胶聚合物电解质。由于逐渐溶解于电解质中的半纤维素改善了与电极间的界面相容性，使组成的超级电容器在2.0×104次充放电循环后的比电容从109增加到126 F/g，从而提高了电极的利用率（图6）。此外，溶解的半纤维素中丰富的含氧官能团提供了部分法拉第赝电容，更促进了电极与电解质之间的动态反应，电化学性能远高于液体电解质基超级电容器，改善了目前市面上充电电池电量随使用时间下降的问题。
[image: IMG_256]
图6 超级电容器充放电20000次的工作示意图[78]
Fig. 6  Working mechanism diagram of supercapacitor charging and discharging 20000 times[78]

[bookmark: _Hlk111731568][bookmark: _Hlk113265466][bookmark: _Hlk111717964]ZHANG等[79]通过将木质纤维素全组分溶解再生制备了凝胶，与纯纤维素凝胶相比，全组分凝胶不仅保留了原本优异的孔隙结构和力学性能，在纤维网络的形成过程中还发生了木质素的缔合和再吸收，木质素的刚性进一步增强了凝胶力学性能。此外，木质素含有更丰富的活性基团，比纯纤维素凝胶电解质能提供更多与导电物质复合的位点[15]。HUANG等[64]先将木质纤维素薄膜用碱脲体系部分溶解，取出后置于去离子水中再生，随后在双(三氟甲烷)磺酰胺锂盐的溶液中浸泡2 h，形成凝胶电解质。木质纤维膜再生阶段时在纤维之间作为电解质的骨架结构，显著提高了凝胶的抗拉性能，最高可提高5倍。当溶解时间为20 min时，电解质表现出足够的液体电解质吸附率（144%）和良好的热稳定性。Li+迁移数高达0.74，离子电导率高达2.42 mS/cm，比目前商用的性能更高一等。这项简单而绿色的工作为环保电池的发展提供了借鉴。
[bookmark: _Hlk113801378]综上，直接使用木质纤维素原料简化了大量工序，并且可以充分利用木质纤维素各组优点，使得全组分在凝胶电解质中发挥达到单一组分远不能实现的功能作用。木质纤维素基凝胶电解质在电化学领域展现了充分的潜力和应用空间，但由于目前的研究仍处于发展阶段，因此直接使用木质纤维素对于凝胶电解质性能的提升其深层机理仍在挖掘中。
4 结束语与展望
随着柔性储能器件的高速发展，电解质作为其重要组件受到了极大的关注，特别是固态电解质更是研究的热门方向。可弯曲可压缩甚至具有可折叠或形态记忆功能的固态电解质不仅有利于满足时代发展下对柔性储能器件的要求，还可以在野外调查、医用等领域发挥作用。而凝胶电解质作为固态电解质的一种，在拥有固态电解质优异力学性能的同时兼备液态电解质的高电导率，是最适合上述目标的电解质品种。而生物质凝胶电解质，尤其木质纤维素材料作为取代石油基材料是最佳选择，正在被广大的研究者开发和研究。而纤维素由于其原料来源稳定、易加工、易改性、自身就能作为凝胶电解质基体等优势，目前，国内外凝胶电解质的研究主要围绕其展开[80]。
中国森林面积占世界森林面积的5.51%，位居世界第五，因而具备丰富的木质纤维素这样的可降解生物资源。木质纤维素的加入不仅改善了凝胶电解质的力学性能，还赋予了电解质更多的功能，成为未来电解质领域实现长远发展的重要方向之一，开发木质纤维素凝胶电解质符合中国绿色可持续发展战略。但木质纤维素本身不导电的特性以及难以实现规模化生产等问题使其距离其真正能够投入开发生产还有一定距离。
在凝胶电解质领域而言，中国为了赶上国际先进技术还存在以下3个问题：
1、就原料而言，如纳米纤维素产品，目前世界上可以生产的公司主要集中在北美、欧洲和日本，中国大量的需求与目前国内企业产能需求不匹配，提高原料质量与产能刻不容缓；另外，木质素产品也存在一些问题，如性质稳定的木质素产品分离困难，市面上大量的木质素产品缺乏正规的质量标准，仅能在实验室环境下进行研究，暂未走向产业化。
2、在过去的几年里，为了满足新技术的需求， 二维过渡金属碳（氮）化物、金属有机框架等一些新兴材料应运而生，其优良的电化学性质和特殊结构可使电子和离子能够快速通过[16]。为了制备出具有更好的电化学性能、良好柔韧性、耐久性和循环的电解质材料，将木质纤维素与其复合是有效的途径之一，但国内这方面的研究仍处于起步阶段。
3、缺乏超级电容器等产品的标准检验方法[26]。目前，评价超级电容器等后端产品性能的方法有测试电导率或比电容以及一些例如拉伸和压缩等简单的电化学和力学性能测试，但目前对于产品性能还没有准确的衡量其性能的方法。因此，有必要强调采用标准化方法来评估产品性能，从而产生有效的商品竞争。
为了增强木质纤维素凝胶电解质性能以更快地被应用与产业化，未来对其的研究还可以从以下方面进行考虑：
[bookmark: _Hlk113801448]1、改善木质纤维素组分本身的电导率或实现导电物质在其上的高负载、高接枝率等，使其加入凝胶电解质后不会降低电化学性能。
2、根据木质纤维素与其他导电聚合物基质的相容性，改良其复合方法，例如避免纳米纤维素或木质素在聚合时可能会产生的分层现象，以进一步改善凝胶电解质结构。 
3、增强凝胶电解质的耐热耐寒性能，选择合适的分散或溶解体系可以避免电解质因冻结或是脱水而导致无法使用。
[bookmark: _Hlk113266993]4、融入3D打印技术，减少实际生产中可能需要的大量模具成本，同时可以实现对于电解质外形的精密要求，增加电解质的应用场景。
虽然木质纤维素基凝胶电解质的研究仍有较大的探索空间，其制备机理、方法及功能化利用有待进一步完善，但是木质纤维素作为一种天然可降解、无毒无害、生物相容的可再生材料，木质纤维素基凝胶电解质依然有非常广阔的发展前景。
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