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摘 要 冷冻干燥法是一种环境友好、经济高效的制备通孔先进材料的成型方法，采用冷冻干燥技术高效可
控地构筑多孔结构材料备受关注。近年来采用冷冻干燥法制备出的聚合物基新型材料，在不同功能材料领
域展现出广阔的应用前景。本文综述了国内外通过冷冻干燥法制备聚合物新型材料的研究进展，对其在生
物医学、环境保护、导电以及气体检测方面的应用进行了总结，并展望了其发展趋势。
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Abstract The freeze-drying technique is an attractive method because it is an environmental friendly and cost-
effective shaping process for preparing advanced materials w ith interconnecting pore channels or pore gradients in
bodies． Freeze-drying technology is a kind of methods to build porous structural material efficiently and
controllably ． In recent years many new polymer-based materials prepared by freeze-drying have exhibited broad
applications as functional materials． This article review s the progress of advanced polymer materials prepared by
freeze-drying，and summerizes the applications in the field of materials engineering，environment，biomedicine
and other prospects． The research prospects and directions of this rapidly developing field are also briefly
addressed．
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Porous polymer-based materials prepared by freeze-drying

greatly draw researchers’ attentions in recent years． This

article reviews the progress in preparation of advanced

polymer materials by freeze-drying， and summarizes its

development in different functional material fields．

1 引言

多孔材料是一类具有规则而均匀孔道结构的功
能材料，如多孔陶瓷材料、分子筛材料、聚合物骨架
等。近年来，由于多孔材料种类的增多以及应用领
域的不断拓展，人们对它的性能提出了更多和更高
的要求。多孔材料的性能与其结构紧密相关，因此，
需要对材料的制备进行精细的设计。目前制备多孔
材料的方法包括:自上而下的化学处理法［1，2］、模板
消除法［3 ～ 5］、间接电镀 /化学组装法等［6 ～ 11］。虽然这
些制备方法都能对材料的尺寸和微观结构进行有效
调控，但是存在使用有机溶剂、合成费用高以及去模
板步骤繁琐等缺点。寻求一种绿色经济可控的制备
方法一直是各研究团队的研究热点。自 20 世纪 90
年代起，冷冻干燥技术以其高效便捷制备微纳米尺
寸的微丝或者微孔的优点备受关注［12 ～ 23］。作为一
种廉价和灵活的模板消除法，它不仅可以赋予材料
微米到纳米的尺寸以及长程有序、形貌可控的多孔
结构，而且经济、对环境无害［24 ～ 28］，极大地促进了多
孔材料的制备和发展。

由于无机以及金属氧化物材料具有优异的防 /

隔热性能、耐环境稳定性及易加工等特点，因此冻干
法制备多孔材料的报道多集中于这两方面。与冻干
的无机和金属氧化物多孔材料相比，冻干的聚合物
基新型材料骨架结构由有机分子构成，通过共价键
连接，其较强的键能能够保持材料内的孔道结构，同
时具有高的稳定性，在催化、吸附、分离等领域表现
出优异的性质，迅速成为当前新型聚合物多孔材料
研究的新热点［29，30］。通常冷冻干燥法制备聚合物
材料是将湿物料或湿物料形成的胚体置于低温环境
下，由制冷剂间接导热使物料所含水分冻结成冰，
然后抽真空并加热使冰升华移去。此外，利用间接
骨架填充法，向冻干的无机骨架中填充第二相 (有
机相)同样也可以得到聚合物基复合材料。因此，
可将制备聚合物基新型材料的冷冻干燥法分为直接
冻干法和间接填充法两种。本文对国内外通过冷冻
干燥法制备聚合物基新型材料的研究进行了分类和
总结，同时对其在不同领域的应用提出了一些展望。

2 直接冻干法制备聚合物材料

直接冷冻干燥法是将聚合物溶液或者乳液冷冻
成冰后，然后抽真空使溶剂升华，最后得到具有多孔
结构的聚合物材料。因此，按体系形态不同可将直
接冻干法分为溶液冷冻干燥法和乳液冷冻干燥法两
种方法。
2. 1 溶液冷冻干燥法

溶液冷冻干燥法是将聚合物溶液中的致孔
剂———水 /有机溶剂除去，从而可以得到高孔隙率的
多孔材料。由于其制备流程具有简单易操作、结构
可控及材料选择空间大等特点，人们常采用这种方
法制备聚合物多孔材料。

1999 年，Matthew 等［31］最先通过冷冻干燥壳聚
糖的溶液和凝胶制备了多孔的壳聚糖材料，并讨论
了冷冻温度、溶液浓度以及物质状态对骨架孔径的
影响。通过改变冷冻温度，可将骨架的平均孔径控
制在 1 ～ 250 μm，且该生物骨架可以用于不同生物
组织体中。在此基础上，通过对冷冻干燥技术的不
断探索，人们成功制备了多种聚合物多孔材料。
Sehaqui 等［32］利用从木材中提取的天然纤维素大分
子(MFC)为原料，通过调节纤维素溶液的浓度得到
不同密度的纤维素多孔材料，同时加入不同量木葡
聚糖(XG)冻干后得到一系列具有不同力学性能的
纳米复合多孔纤维材料(如图 1)，该材料相对于气
凝胶有较少的结构缺陷以及均一的载荷分布。
Abbasi 等［33］通过冻干明胶和壳聚糖的混合溶液制
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备了明胶 /壳聚糖的复合支架，同时探究了交联剂、
冷冻温度、聚合物浓度以及两种物质的质量比对材
料微观结构的影响。Liu 等［34］在此基础上，探究了
冻干次数对明胶 /壳聚糖复合材料性能的影响。结
果表明，与一次冻干相比，二次冻干仅仅减小材料的
吸水量，但并不会影响材料密度、孔隙率和压缩
强度。

图 1 (Ⅰ)不同密度的纤维素泡沫扫描电镜图( a) 7，

(b) 32，and ( c) 79 kg /m3 ． (Ⅱ)不同木葡聚糖含量的

复合泡沫的应力-应变曲线［32］

Fig． 1 (Ⅰ) FE-SEM micrographs of the bottom surfaces of

MFC foams with a density of ( a) 7，( b) 32，and ( c)

79 kg /m3， respectively; ( Ⅱ ) Compression stress-strain

curves of MFC /XG foams with different XG contents［32］

图 2 对齐排列的多孔 PVA 扫描电镜图(A)和在高放

大倍数下呈现出的类似鱼骨形貌［35］(B)

Fig． 2 SEM images of: Aligned porous PVA showing pore

alignment (A) and the PVA‘fish-bone’morphology (B)

at high magnifications［35］

除了利用天然高分子外，还可采用合成高分子
进行冻干制备多孔材料。Zhang 等［35］对水溶性的聚
乙烯醇( PVA)进行冷冻干燥制备了一个孔隙率为
94%圆柱型块体，孔径尺寸分布在 3 ～ 10 μm。通过
SEM 图(图 2)可以看到冻干后的 PVA 材料显示出
有序规整的多孔结构，在高的放大倍数下可以看到
类似于“鱼骨”的形貌，这种多孔生物可降解的聚合
物材料可诱导神经细胞的生长。原则上定向冻融的
方法只适用于由水溶性聚合物或水分散性胶体材
料，但该小组在此基础上将聚苯乙烯(PS)的环己烷

溶液及聚己酸内酯的二氯乙烷溶液进行冻干，分别
得到二维的基底和三维的多孔材料，该聚苯乙烯微
图案化基底已经被用来诱导星形胶质细胞［36］和成

纤维细胞［37］的生长。

溶液冷冻干燥法制备聚合物多孔材料发展十分
迅速，其冻干机理的研究已基本成熟，因此，精确
控制实验参数以及不断探索新的聚合物材料来制备
更多具有特殊功能的聚合物多孔材料是当前迫切需
要解决的课题。
2. 2 乳液冷冻干燥法

乳液冷冻干燥法是利用聚合物的良溶剂和不良
溶剂混合溶解聚合物，形成 O /W 或者 W /O 型乳状
液，冻干可以得到孔形和孔径分布比较均一的多孔
材料［38］。同时，该方法能更好地调控聚合物材料的

孔径大小以及体积。

图 3 (A)明胶支架的数码照片;(B)明胶支架顶部表面

和内侧顶部的扫描电镜照片［41］

Fig． 3 ( A) Digital photographs of gelatin scaffold; ( B)

SEM micrographs of gelatin scaffold; in top surface and the

inner top of the scaffold，respectively［41］

1999 年，Ikada 等［39］以明胶水凝胶中的水为致

孔剂，采用冻干法制备了多孔支架。但由于水凝胶
在冷冻过程中热传导速率不同，导致冷冻速率和冷
冻温度对支架微观形貌的影响较大，从而使得支架
的孔径在制备过程中不易控制，支架的内外部孔结
构差异较大。在此研究基础上，2006 年李喆等［40］

将明胶水溶液与有机醇混合，通过控制反应条件和
参数调整支架孔隙结构和性能，冻干后得到新型多
孔支架材料。天津大学 Wu 等［41］通过乳液冻干法
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制备了孔结构高度贯通，并且具有均匀球状孔隙的
明胶支架(如图 3 所示)。体外细胞培养结果表明，
软骨细胞在其中可以良好扩散和生长。Xia 等［42］将
在水和甲苯混合溶剂中形成的 PS 乳液进行冻干制
备了 PS 中空微囊。该中空微囊显示了在药物封装
和释放方面应用的潜力。

利用乳液的特殊性质，还可以得到规整形貌
的聚合物材料。Cooper 小组［43］利用乳液冻干法制
备了具有均一孔隙率的多孔聚合物微粒。其制备
过程如图 4 所示，首先将溶于有机溶剂的疏水高
分子与亲水高分子水溶液(辅助溶液)混合形成水
包油的乳液，冷冻干燥后亲水高分子形成连续支
撑相，而疏水高分子形成球状微粒镶嵌其中，最后
用水溶解冻干的亲水高分子从而得到理想的聚合
物微粒(图 4D)。该小组［44］系统地研究了利用该
方法制备多种聚合物多孔材料，并讨论了冷冻温
度、聚合物浓度、胶体种类、溶液中水油相体积比、
表面活性剂及交联剂对材料形貌、密度、孔径的影
响。通过调控这些条件，可以将聚合物材料的孔
径控制在 3 ～ 200 μm。

图 4 具有规整孔隙结构的多孔微颗粒制备示意图［43］

Fig． 4 Schematic representation of the preparation of

porous micro-particles with aligned porosity［43］

乳液冷冻干燥法因制备步骤简单、操作可控性
好而备受关注，但该方法制备聚合物多孔材料的影
响因素却相当复杂。因此，在制备过程中还有很多
问题有待于更深入地研究。

3 间接填充法制备聚合物基材料

间接填充法是利用冻干的无机骨架，通过浸渍
或者热压等方式向其中填充第二相有机相。由于冻
干的无机多孔材料有比较规整的微观形貌，因此相
对于其他方法制备的复合材料，该方法制备的聚合
物复合材料具有规整的微观形貌和界面结合，同时
材料具有无机及有机材料相结合的特殊性质。2006
年，Deville 等［23］从天然海冰的形成过程中得到启
发，利用其原理将陶瓷粒子分散于水中构建精细的

仿贝壳层结构。通过定向冻融陶瓷粒子悬浮液(如
图 5 所示)，制备出层厚约为 1 μm 的多孔层状材
料，向该多孔支架材料中填充第二相( 有机或无机
相) 即可制备新型复合材料。这种简单工艺制得的
复合材料具有复杂的分层结构，多孔支架表面具有
一定的粗糙结构，而且层间存在矿物桥连接，与珍珠
层无机组分的微结构极其相似［23，45，46］。

图 5 冰模板形成原理示意图(A)以及无机颗粒冻干后

产生的类似贝壳珍珠层的结构(B)［23］

Fig． 5 Processing principles for ice templation (A) and the

particles generate a characteristic roughness on the lamella

surface (B) that mimics that of the inorganic component of

nacre［23］

图 6 (A)冷冻干燥陶瓷悬浮液获得的多孔支架微观结

构图，(B)聚合物浸渍后得到的层状结构［47 ～ 49］

Fig． 6 ( A ) Porous scaffolds of practical dimensions

obtained by freeze-drying of ceramic suspensions，(B) the

lamellar structures followed by polymer infiltration［47 ～ 49］ ．

利用该理论可以指导合成具有独特的强度和韧
性仿生聚合物复合材料。Ｒitchie 等［47 ～ 49］将 Al2O3

溶液注入置于铜质冷却轴上的模具中，利用定向冷
冻的方式促进层状冰晶的形成，冻干后得到层状陶
瓷支架结构，然后将甲基丙烯酸甲酯(MMA)渗入该
结构中进行原位自由基聚合形成有机层，最终制备
出密实且具有无机桥接作用及特征微粗糙度的“砖-
泥”结构高强韧复合材料(图 6)。其韧性是单一组
分的 300 多倍，显示了良好的力学性能。Schiraldi
等［50］通过冻干法得到具有层状结构的黏土多孔材
料，然后利用 N-异丙基丙烯酰胺单体在黏土材料中
自由基聚合制备了黏土增强的层状聚合物复合材
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料，所得到的复合材料具有低密度和高稳定性，并呈
现有机-无机相协同增强效应。

间接冷冻干燥法在仿生材料的制备方面显示了
巨大潜力，并为结构的优化指明了方向。受聚合物
种类以及性质的限制，目前间接模板填充法制备的
聚合物基复合材料比较少，有待于更深入和系统的
研究。

4 冷冻干燥法制备聚合物基材料的应用

由于冻干法制备出的聚合物基新型材料有较高
的力学性能，孔隙率较高、尺寸可控并且在结构、组
成上呈现丰富多样性，因此在生物医药、吸附分离、
导电材料等领域有广阔的应用前景。
4. 1 在组织工程和医药方面的应用

在组织工程中，支架对控制和促进细胞或者组
织的生长起着重要的作用［51 ～ 53］，目前通过冻干技术
构筑可生物降解聚合物支架是医用材料研究领域的
热点之一［54 ～ 56］。这种方法解决了自体或异体组织、
器官移植或生物替代品治疗带来的许多问题。

自 1999 年 Matthew 等［31］通过冻干法制备了可
以用作生物支架多孔的壳聚糖材料后，利用冷冻干
燥法制备生物支架备受关注。Del Monte 等［57］制备
了形貌可调控的聚乙烯醇( PVA)支架，该生物支架
不仅有优异的力学性质，高孔隙率以及高比表面积，
而且还可以用于输送和控制药物的释放。明胶是类
似于胶原蛋白的天然聚合物，常用于药物运输、伤口
包扎和组织工程支架［58 ～ 60］。天津大学 Gao 等［41］通
过乳液冷冻干燥法制备了有微观取向的明胶支架，
同时体外细胞培养结果表明，明胶支架具有良好的
生物相容性，有益于细胞附着和生长，可以用于组织
工程的取向多孔支架。Stokols 等［61］探究利用冻干
的琼脂糖作为神经系统支架，支架由于没有有机溶
剂存在，在生理条件下稳定、没有化学交联，因此可
以刺激蛋白质的扩散生长而且将会用于检测其在脊
髓受伤后轴突的可再生能力。此外，该方法还可以
制备多孔聚(L-乳酸)类的支架［15，62］。

冻干的聚合物多孔材料除了作为生物支架外，
在医药方面也用广泛的应用。Yates 等［63］将 PS 乳
液在液氮中冷冻干燥后得到中空的 PS 微球，如图 7
所示。将水溶性有色染料装入 PS 中空微球中形成
微胶囊，染料能够在微胶囊中稳定存在较长时间，显
示了乳液冻干技术制备的中空微球在控制药物释放
方面的应用前景。Cooper 等［64］用水包油乳状液作
为模板冻干法制备了高效连通的多孔交联型聚异丙

基丙烯酰胺(PNIPAM)。当温度低于最低临界溶解
温度( LCST)时，多孔 PNIPAM 溶胀，在 LCST 以上
PNIPAM 收缩。利用它的温敏性可以在室温下负载
PS 胶体，在 45 ℃凝胶收缩释放 PS 胶体，再进行三
次循环加载和释放 PS 胶体后多孔 PNIPAM 性质不
变。该聚合物多孔材料在活性微囊胶体释放、药物
释放以及智能涂层方面有潜在的应用。国内陈洁
等［65］将壳聚糖 CS 溶液和透明质酸钠 SH 溶液共混
制备成 CS-SH 复合聚电解质溶液，用冷冻干燥法除
去溶剂制备了 CS-SH 复合聚电解质纳米纤维膜，并
将复合聚电解质纳米纤维膜作为疏水性药物紫杉醇
PTX 的载药体系，研究了其药物释放行为。结果表
明 PTX 在该载体中的释放较为平缓，可以延长药物
的有效时间降低给药次数增强治疗效果降低药物的
毒副作用。

图 7 通过乳化 /冷冻干燥制备中空聚苯乙烯微粒以及

该微粒用作封装的示意图［63］

Fig． 7 Scheme showing the formation of hollow polystyrene

( PS ) particles by emulsification / freeze-drying and the

closing of such particles for encapsulation［63］

4. 2 在吸附分离领域方面的应用
目前，环境和水污染越来越严重，亟待开发低成

本、快速、高效的新颖吸附材料。冻干的聚合物材料
由于具有均匀的微孔排列，因此在分离和吸附领域
具有广阔的应用前景。

天津大学 Gao 等［66］利用定向冻融法制备了孔
隙率为 97% 有序多孔的壳聚糖-明胶 /氧化石墨烯
(CGGO)复合块体材料。高的孔隙率使得 CGGO 多
孔块体能够有效的吸收引发严重环境问题的金属离
子，例如 Cu2 +，Pb2 + 等。更重要的是该复合块体在
干湿两种状态下显示出较高的力学强度，5 次吸附-
解吸循环后，多孔的 CGGO 仍能保持 80% 的吸收。
由于该复合块体材料可生物降解、无毒、高效且易再
生，复合块体还可以吸收蛋白质、DNA 等大分子。
Qutubuddin 等［67］研究了壳聚糖-氧化石墨烯复合气
凝胶在吸附 CO2 及耐高温分解方面的性质。通过
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冻干法制备了不同氧化石墨烯含量的壳聚糖杂化气
凝胶，加入 GO 后不仅改变了气凝胶的微观形貌，而
且提高了复合气凝胶的热力学性质。如图 8 所示，
与纯壳聚糖气凝胶相比，含有 GO 的复合气凝胶有
更多重叠层状结构。此外，当 GO 的添加量为 20%
时，常温常压下测得复合气凝胶的 CO2 吸附值提高
了一倍。更重要的是，在长时间的吸附-解吸循环下
杂化气凝胶有很好的吸附稳定性，显示了其在吸附
领域方面广泛的应用。

图 8 纯壳聚糖气凝胶以及 GO 含量为 20%的复合气凝

胶的电镜图( a，b);( c)不同 GO 含量在不同温度下对气

凝胶 CO2 吸收量影响; (d)在室温下操作压力对 CO2 的

吸收量的影响［67］

Fig． 8 SEM micrographs of aerogels: ( a，b) neat CTS and

CTS-GO-20% aerogel aerogel before thermal treatment; ( c)

Effect of GO on CO2 uptake by studied samples at various

temperatures; ( d) Influence of operating pressure on CO2

uptake by aerogels at ambient temperature［67］

除了吸收金属离子和气体以外，冻干的多孔聚
合物材料还具有吸油的能力。 Ikkala 等［68］通过真
空冷冻干燥天然纤维素水凝胶制备了多孔的纳米纤
维素气凝胶。如图 9 所示，冻干的纤维素相互包裹
成片，有均一的纳米尺寸分布。同时在气凝胶表面
修饰上 TiO2 涂层，赋予该气凝胶疏水亲油的性能。

修饰后的气凝胶不仅能高效选择性吸收非极性液
体，而且吸附容量在多次浸渍-干燥循环后几乎保持
不变。Wgberg 等［69］用类似的方法制备了用硅烷
修饰的纳米纤维素气凝胶，并且通过改变纳米纤维
素分散液的浓度使得气凝胶密度、孔隙尺寸分布和
润湿特性达到最优化。修饰后的气凝胶也显示出疏
水亲油以及选择性循环吸附油水混合物的性质。除

了纤维素大分子以外，还有其他的高分子材料用于
油水分离。Xiao 等［70］冻干溶剂热还原的氧化石墨
烯与 PVDF 混合溶液，得到了超疏水和超亲油石墨
烯 / PVDF 复合气凝胶。该气凝胶对多种有机溶剂
和油的吸附容量达到 20 ～ 70 g / g，超过了多数碳气
凝胶［71 ～ 73］以及二氧化硅气凝胶［74，75］，更重要的是，
此研究为制备多种超疏水超亲油的石墨烯 /疏水高
分子复合的气凝胶奠定了基础。

图 9 用 TiO2 修饰后的纳米纤维素的扫描电镜和透射

电镜( a，b，c)以及气凝胶有吸附和循环可利用能力的示

意图(d)［68］

Fig． 9 SEM and TEM micrograph of a nanocellulose fibril

with a uniform 7 nm TiO2 coating ( a，b，c ) and

demonstration of the adsorption and reusability of aerogel

absorbents(d)［68］

4. 3 在导电和气体检测方面的应用
通过冻干导电聚合物溶液或者导电填料和聚合

物的混合溶液可以得到导电的高分子复合材料。Bon
等［76］通过冻干胶状纳米颗粒与低玻璃化转变温度的
聚合物乳液的混合液得到了纳米颗粒增强的聚合物
多孔材料，进一步引入炭黑作为导电填料，得到的多
孔材料显示出在化学感应器方面巨大的潜在应用。
冷冻干燥法制备聚合物材料大多是将聚合物直接在
溶剂中分散，冷冻后干燥，很少用单体进行聚合制备
多孔材料，尤其是规则有序的多孔材料。Zhang 等［77］

将丙烯酸酯单体溶液在紫外光灯照射下聚合形成交
联的聚合物，再经过除溶剂以及修饰过程制备了多孔
导电复合材料(图 10)。此外，何洪等［78］通过冷冻干

燥法制得了具有取向微孔结构的导电炭黑 / PVA 复合
材料。清华大学石高全等［79］利用该方法除去冰晶
体，得到聚合物三维有序结构。通过在溶液中添加氧
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化剂的方法，制备了聚合物 /氧化剂复合材料，氧化剂
很好地分散在聚合物基体中。

图 10 图为通过单体聚合制备排列多孔材料示意图［77］

Fig． 10 The diagram shows preparation of aligned porous

materials from a monomer solution［77］

冻干具有特殊官能团的高分子溶液得到的多孔
材料还可以用于气体检测。Kwak 等［80］利用冻干法
制备 结 构 规 整 的 二 苯 乙 炔 聚 合 物 衍 生 物
(PTMSDPA)纳米纤维，该纤维对炸药中硝基芳香化
合物组分比较敏感，因此可以作为气体传感器来检
测有机爆炸物。Gao 等［81］冻干聚吡咯纳米溶液制
备了共轭聚合物的纳米纤维。所制备的聚吡咯的纳
米纤维不仅具有高表面积，而且也可以用作气体传
感器。

5 结论

由于冻干法制备的材料整体孔隙率、孔径、孔形
等结构参数可以通过调整工艺条件进行控制，所以
冷冻干燥法制备的聚合物基新型材料得到了快速发
展。本文总结概述了最近几年来冷冻干燥法在制备
聚合物材料方面的研究和应用。

通过冷冻干燥法制备聚合物基材料的发展一直
处于不断改进与完善中，且具有十分广阔的发展前
景。同时，聚合物基材料仍有很多亟待开发的独特
性质与功能。现阶段仍有大量性能优异的聚合物有
待研究，不同聚合物的研究可丰富不同的应用领域。

基于所研究的聚合物材料，还可引入不同的微观物
理结构，赋予其轻质高强的特性;通过添加功能性的
纳米粒子或短纤维，例如对电、磁、声、热响应的纳米
粒子、纳米线等，可以制备一些高隔热、隔声、电磁响
应的高性能聚合物基复合材料;受自然界存在的一
些独特结构，如贝壳、蜂窝结构等的启发，可通过冷

冻干燥法制备各种功能性的仿生智能材料。随着科
学研究的不断深入与发展，我们期待这些新型聚合
物材料可在国民生活、国防及航空航天中有更广泛
的应用。
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