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摘　 要：纤维素气凝胶因具有强亲水性和低油水选择性，且目前纤维素气凝胶表面的疏水化处理过程较冗长，限
制了其在油水分离领域的应用。 为了解决上述问题，笔者以硫酸水解微晶纤维素制备得到的纳米纤维素（ＣＮＣ）
为原料，利用甲基三甲氧基硅烷（ＭＴＭＳ）在水相中对其进行硅烷化改性，通过冷冻干燥得到了硅烷化纤维素复

合气凝胶。 结果表明：所制备的纤维素复合气凝胶具有轻质、多孔特性，随着 ＭＴＭＳ 添加量的增加，密度逐渐升

高（≤０．０１２ ０ ｇ ／ ｃｍ３）， 孔隙率略有下降；ＭＴＭＳ 的加入对纤维素复合气凝胶的微观形貌影响不大，其骨架结构以

二维片层形貌为主，聚甲基硅氧烷均匀地包覆在纤维素片层表面；ＭＴＭＳ 的加入使纤维素复合气凝胶的热稳定

性明显提高，且未改变纤维素气凝胶的晶型结构，但导致其结晶度逐渐下降。 纤维素复合气凝胶的表面接触角

随着 ＭＴＭＳ 添加量的增加而升高，最高达到 １５３．７°，表现出优异的超亲油 ／ 超疏水性能。 作为吸油材料，超疏水

纤维素复合气凝胶不仅可以吸附多种油类和有机溶剂（吸附容量达到 ５２～ １２１ ｇ ／ ｇ）， 而且表现出很好的循环使

用性能。
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　 　 频繁发生的石油泄漏事故和工业含油污水的

违规排放给水体带来的污染日趋严重，对人体健康

和海洋生态环境造成了巨大的危害。 因此，发展从

含油污水中快速、大量地收集和回收有机污染物的

方法成为当今世界亟待解决的环境问题。 在众多

的油水分离方法中，投放高性能的多孔吸附材料不

仅可以快速吸附水体中的油污，还可以通过简单挤

压实现油品的回收和吸附材料的重复利用，是处理

大面积含油污水的有效途径［１－３］。 理想的油水分

离吸油材料需要满足吸油量大、油水选择性高、价
格低廉、可生物降解、可回收利用、无二次污染等条

件。 因此，以天然纤维素为原料的气凝胶吸油材料

的研究引起了人们的广泛关注［４］。
纤维素气凝胶是继无机气凝胶和合成聚合物

气凝胶之后的第三代气凝胶，其不仅具有纳米多孔

材料的高孔隙率、高比表面积等优点，同时融入了

天然纤维素自身的无毒、原料来源广泛、可再生、可
生物降解、易于表面修饰等优良特性，因此是一种

极具开发前景的绿色环保型吸附材料［５－７］。 但纤

维素分子中大量存在的羟基使其具有很强的吸水

性，将纤维素气凝胶材料直接用于处理含油污水，
在吸油的同时也会吸附大量的水，油水选择性不

高，分离效率低，影响使用效果。 通过物理或化学

方法，引入低表面能基团对纤维素分子链上的羟基

进行疏水化修饰是提高纤维素气凝胶油水选择性

吸油速率的有效途径［８－１０］。 Ｒａｆｉｅｉａｎ 等［８］ 以十六

烷基三甲氧基硅烷为改性剂，利用化学气相沉积

（ＣＶＤ）法对纤维素气凝胶进行疏水改性，得到的

疏水气凝胶最高可吸附自身质量 ７８．８ 和 １６２．４ 倍

的机油和食用油。 Ｓａｉ 等［９］ 将细菌纤维素气凝胶

浸渍于含有三甲基氯硅烷 ／三乙胺的二氯甲烷混合

溶液中，在加热回流状态下对气凝胶进行疏水改

性，然后依次经洗涤、溶剂置换、冷冻干燥步骤，得
到水接触角为 １４６．５°的疏水化细菌纤维素气凝胶。
然而上述纤维素气凝胶硅烷化改性过程需在醇溶

液或其他有机溶剂中进行，且通常在气凝胶制备完

成后，造成工艺过程冗长，不利于大规模制备。
笔者采用一种简单的超疏水纤维素复合气凝

胶的制备方法，以浓硫酸水解微晶纤维素制备的纳

米纤维素（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ，ＣＮＣ）为原料，甲基

三甲氧基硅烷（ＭＴＭＳ）为改性剂，采用溶胶⁃凝胶

法在水相中制备了 ＭＴＭＳ 修饰的纳米纤维素，随
后通过冷冻干燥得到聚甲基硅氧烷改性的超疏水

纤维素复合气凝胶。 通过改变 ＭＴＭＳ 的添加量，
对纤维素复合气凝胶的疏水性能进行调控，并考察

所得超疏水纤维素复合气凝胶对油类吸附和油水

混合物分离的能力。

１　 材料与方法

１．１　 试验原料和仪器

微晶纤维素 （ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＭＣＣ）
和甲基三甲氧基硅烷（ＭＴＭＳ，９５％），购于美国 Ｓｉｇ⁃
ｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司；浓硫酸（９８％），分析纯，购于中国

国药集团化学试剂有限公司；透析袋（ＭＤ３４，分子

质量 Ｍｗ ＝ ８ ０００～１４ ０００），购于美国联合碳化物公

司；所用超纯水（ ～１８．２５ ＭΩ·ｃｍ）为实验室自制。
１．２　 纳米纤维素（ＣＮＣ）的制备

根据文献［１１］报道的方法制备 ＣＮＣ，具体过程

如下：取 ５ ｇ ＭＣＣ、５０ ｍＬ 质量分数为 ６４％的 Ｈ２ＳＯ４

加入三口烧瓶，于 ４５ ℃水浴搅拌反应 ２ ｈ。 加入 ５００
ｍＬ 超纯水停止反应，产物经多次超纯水洗涤⁃离心

分离纯化，得到的下层乳白色沉淀置于超纯水中透

析约 ７ ｄ，直至水溶液呈中性。 将透析后的乳白色胶

状沉淀物重新分散在超纯水中得到 ＣＮＣ 悬浮液

（１．１ ｇ ／ ｍＬ），置于 ４ ℃冰箱中备用。
１．３　 超疏水纤维素复合气凝胶的制备

取一定量上述制备的 ＣＮＣ 悬浮液，ｐＨ 调整为

４，并用细胞破碎仪（ Ｓｃｉｅｎｔｚ⁃ⅡＤ 型） 超声分散 １
ｍｉｎ 备用。 单独配制 ＭＴＭＳ 的水溶液，具体过程如

下：取一定量超纯水，用盐酸调节 ｐＨ 为 ４，然后滴

加 ＭＴＭＳ，在 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速下机械搅拌 １０ ｍｉｎ。
将该 ＭＴＭＳ 的酸溶液滴加至 ＣＮＣ 悬浮液中，并在

室温下搅拌 ２ ｈ，随后超声分散 ２ ｍｉｎ，得到硅烷化

的 ＣＮＣ 悬浮液。 将制备的硅烷化 ＣＮＣ 悬浮液倒

入模具（５０ ｍＬ 的离心管和圆柱形塑料盒（直径

（Ｄ）为 ３．４ ｃｍ，高度（Ｈ）为 ３ ｃｍ））中，在冰箱中冷

冻 ２４ ｈ，随后置于－６０ ℃的冻干燥机（Ｓｃｉｅｎｔｚ⁃１０Ｎ
型）中冷冻干燥，得到超疏水的纤维素复合气凝

胶。 按照上述步骤，制备了加入不同 ＭＴＭＳ 量的

纤维素复合气凝胶，具体实验参数见后。
１．４　 结构表征

１．４．１　 傅里叶变换红外光谱分析

采用美国 Ｐ⁃Ｅ 公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型 ＦＴ⁃ＩＲ 对

样品的红外光谱进行测定。 将样品和 ＫＢｒ 粉末一

起研磨压制成片，用于测试，测试范围为 ５００ ～
４ ０００ ｃｍ－１。

７８
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１．４．２　 Ｘ 射线衍射分析

采用德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司的 Ｄ８⁃ＦＯＣＵＳ 型 ＸＲＤ
对产物进行物相分析（Ｃｕ Ｋα 靶，λ ＝ １．５４１ ８ Å），扫
描角度 ２θ＝ １０° ～９０°，扫描步长为 ０．０１° ／步，扫描速

度为 ０．０５ ｓ ／步，灯管电压 ４０ ｋＶ，电流 ４０ ｍＡ。
１．４．３　 扫描电子显微镜分析

采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司的 Ｓ⁃４８００Ｎ 型 ＳＥＭ
对气凝胶样品的微观形貌进行观察。 测试前，样品

表面喷金处理 ３０ ｓ，测试时所用的加速电压为

１５ ｋＶ。
１．５　 疏水性能表征

疏水性能采用德国 ＫＲＵＳＳ 公司的 ＤＳＡ１００ 型

接触角测量仪测量水滴在改性纤维素复合气凝胶

表面的接触角来表征。 将 １０ μＬ 的超纯水滴在气

凝胶表面，稳定 ３～５ ｓ 后测量接触角。
１．６　 气凝胶密度和孔隙率的计算

气凝胶的固体密度（ρａｅｒｏｇｅｌ）按照式（１）计算：
ρａｅｒｏｇｅｌ ＝ ｍ ／ Ｖ （１）

式中：ｍ 为气凝胶的质量， ｇ； Ｖ 为气凝胶的体

积，ｃｍ３。
气凝胶的孔隙率按照式（２）进行计算：

孔隙率 ＝ １ －
ρａｅｒｏｇｅｌ

ρｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ （２）

式中：ρａｅｒｏｇｅｌ为气凝胶的固体密度；ρｓ为气凝胶骨架

密度。 对于硅烷化修饰的气凝胶可认为是聚甲基

硅氧烷和纤维素气凝胶的复合材料，其骨架密度由

式（３）进行计算：

ρｓ ＝
１

ｗＣＮＣ

ρｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

＋
ｗｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）

ρｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）

＝ １
１ － ｗｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）

ρｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

＋
ｗｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）

ρｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）

（３）

图 １　 纤维素复合气凝胶（ＭＣＡ）的制备示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ （ＭＣＡ）

根据文献 ［１２ － １３］，采用的纤维素密度为

ρｃｅｌｌｕｌｏｓｅ＝１．５０ ｇ ／ ｃｍ３，聚甲基硅氧烷的密度 ρｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）＝
１．９０ ｇ ／ ｃｍ３， ｗＣＮＣ为复合气凝胶中纤维素的质量百

分比，ｗｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ）为复合气凝胶中聚甲基硅氧烷的质

量百分比。 按照式（４）进行计算：

ｗｐｏｌｙ（ＭＴＭＳ） ＝
ｗａｅｒｏｇｅｌ － ｗＣＮＣ

ｗａｅｒｏｇｅｌ

× １００％ （４）

１．７　 气凝胶的油吸附容量及循环使用性能

将圆柱形复合气凝胶（Ｄ＝ ３．４ ｃｍ，Ｈ＝ ２．５ ｃｍ）
浸于油相中，达到吸附平衡后，取出称重，根据式

（５）计算复合气凝胶的油吸附性能：

Ｃ ＝
ｍ１ － ｍ０

ｍ０

× １００％ （５）

式中：ｍ０为复合气凝胶的初始质量；ｍ１为复合气凝

胶吸附油后的质量。
以环己烷为油相，测试纤维素复合气凝胶的循

环使用性能。 首先将 ＭＣＡ⁃３ 浸于环己烷中 １０ ｓ，
取出称质量，根据式（５）计算其吸附容量，利用甲

苯洗涤吸附油的气凝胶 ３～５ 次，在 ６０ ℃的真空干

燥箱中干燥 ２４ ｈ，随后重复上述吸油过程，测试复

合气凝胶的油吸附容量。

２　 结果与分析

２．１　 纤维素复合气凝胶的制备及表征

纤维素复合气凝胶（ＭＣＡ）的制备过程见图 １。
将 ＣＮＣ 水溶液和 ＭＴＭＳ 在弱酸条件下混合均匀，
经冷冻干燥后可得到纤维素复合气凝胶。 ＭＴＭＳ
水解后释放出硅羟基可以与 ＣＮＣ 表面羟基发生缩

合反应或者形成氢键，而裸露在外的甲基基团将赋

予纤维素气凝胶疏水性能，从而达到对纤维素气凝

胶疏水修饰的目的［１３－１４］。 同时，图 １ 也显示快枯

萎花朵的花蕊可以承受住一个圆柱形纤维素复合

气凝胶（Ｄ＝ ３．４ ｃｍ，Ｈ ＝ １．０ ｃｍ）的质量，说明所得

纤维素复合气凝胶质量很轻。 为了对气凝胶的疏

水性能进行调控，合成了不同 ＭＴＭＳ 添加量的纤

维素复合气凝胶。
纤维素复合气凝胶的密度和孔隙率根据公式

（１）和（２）计算得到，结果见表 １。 随着 ＭＴＭＳ 用

量的增加，所制备的纤维素复合气凝胶的固体密度

８８
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（ρａｅｒｏｇｅｌ） 从 ０． ００５ ２ ｇ ／ ｃｍ３ 逐渐升高至 ０． ０１２ ０
ｇ ／ ｃｍ３，孔隙率也略有下降。 但所有复合气凝胶的

孔隙率均高于 ９９％，表明硅烷化修饰并没有破坏

纤维素气凝胶轻质、多孔的特性。

表 １　 纤维素复合气凝胶的实验方案及各样品的物理参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｃｈｅｍｅ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＮＣ ａｅｒｏｇｅｌｓ

样品 ＣＮＣ 水分散液 ／ ｇ ＭＴＭＳ ／ ｇ 超纯水 ／ ｇ ρａｅｒｏｇｅｌ ／ （ｇ·ｃｍ－３） ρｓ ／ （ｇ·ｃｍ－３） 孔隙率 ／ ％

ＣＡ ５０ ０．００ ５８．３０ ０．００６ ３ １．５００ ９９．５８

ＭＣＡ⁃１ ５０ ０．５７ ５７．７３ ０．００５ ２ １．５０６ ９９．６６

ＭＣＡ⁃２ ５０ １．１３ ５７．１７ ０．００６ ２ １．５５１ ９９．６０

ＭＣＡ⁃３ ５０ ２．２６ ５６．０４ ０．０１２ ０ １．６６７ ９９．３０
　 注：ρａｅｒｏｇｅｌ为气凝胶的固体密度；ρｓ为气凝胶的骨架密度。

　 　 纤维素复合气凝胶的 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱图如图 ２ 所

示。 与未修饰纤维素气凝胶（ＣＡ）相比，纤维素复

合气凝胶的 ＦＴ⁃ＩＲ 曲线中均出现了聚甲基硅氧烷

的特征峰，其中 ２ ９７０ ｃｍ－１处为甲基中 Ｃ—Ｈ 键的

伸缩振动特征峰，１ ２７０ ｃｍ－１处为甲基中 Ｃ—Ｈ 键

的弯曲振动特征峰，８５０ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—ＯＨ 键的伸

缩振动特征峰，８３０～７３０ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｃ 键和 Ｓｉ—
Ｏ 键的伸缩振动特征峰，这说明聚甲基硅氧烷成功

修饰在纤维素表面。

ｖ 代表伸缩振动，δ 代表弯曲振动

图 ２　 纤维素复合气凝胶的 ＦＴ⁃ＩＲ 图
Ｆｉｇ． ２　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＣＡ ａｅｒｏｇｅｌｓ

进一步对纤维素复合气凝胶的热稳定性能进

行表征，结果如图 ３ 所示。 从图中可知，未修饰纤

维素气凝胶在低温区域（３０ ～ １２０ ℃段）有一个小

的失重区域，这是样品内部水分蒸发造成的；在
１２０～４００ ℃区域有一个质量下降区域，为纤维素

气凝胶的热分解阶段；温度高于 ４００ ℃时，纤维素

气凝胶进入炭化阶段，８００ ℃时纤维素气凝胶的热

解剩余物百分比为 ２５％。 与之相比，纤维素复合

气凝胶的热分解温度呈递增趋势，这说明聚甲基硅

氧烷修饰使纤维素复合气凝胶的热稳定性明显提

高。 而且 ８００ ℃时聚甲基硅氧烷修饰的纤维素气

凝胶的热解剩余物百分比明显高于未修饰的纤维

素气凝胶，并随着 ＭＴＭＳ 添加量的增加而增加，分
别为 ４７．９％，５８．９％和 ７５．３％。

图 ３　 纤维素复合气凝胶的 ＴＧＡ 曲线
Ｆｉｇ． ３　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭＣＡ ａｅｒｏｇｅｌｓ

ＸＲＤ 结果显示，未经修饰纤维素气凝胶在 ２θ ＝
１４．６°和 １６．６°处出现了（１０１）和（１１０）衍射峰，在
２θ＝ ２２．８°附近出现了（００２）衍射的极大峰值，这些

衍射峰是纤维素Ⅰ所对应的特征峰（图 ４）。 纤维

素复合气凝胶 ＸＲＤ 图谱中的几个衍射峰的位置与

未修饰纤维素气凝胶基本相同，这表明复合气凝胶

保持了纤维素Ⅰ的晶型结构。 只是随着 ＭＴＭＳ 用

量的增加，纤维素气凝胶的特征峰逐渐被聚甲基硅

氧烷的无定型特征峰覆盖，造成气凝胶的结晶度逐

渐降低。 图中除了纤维素和聚甲基硅氧烷的特征

峰外，并无其他特征峰出现，说明聚甲基硅氧烷在

纤维素复合气凝胶中均匀分布。

图 ４　 纤维素复合气凝胶的 ＸＲＤ 图
Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＣＡ ａｅｒｏｇｅｌｓ

不同 ＭＴＭＳ 添加量的纤维素复合气凝胶的宏

观照片见图 ５ａ１ ～ ａ４，４ 种纤维素气凝胶均呈三维多

９８
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孔的白色海绵状。 图 ５ｂ ～ ｅ 为不同纤维素气凝胶

的 ＳＥＭ 图。 从图中可以看出，４ 种纤维素气凝胶

的内部结构相似，气凝胶骨架主要以二维片状结构

构成，这些二维片状结构是由于相邻的棒状纳米纤

维素在干燥过程中通过氢键作用相互聚集而形成

的，这一现象经常在冷冻干燥的纤维素气凝胶样品

中见到［１５］。 但是随着 ＭＴＭＳ 的加入，二维片层的表

面略微粗糙，厚度增加，说明聚甲基硅氧烷不是以颗

粒状态存在，而是均匀包覆在纤维素片层表面。

ａ１ ～ ａ４ ． 纤维素复合气凝胶的宏观照片；ｂ～ ｅ． 纤维素复合气凝胶的 ＳＥＭ 图（ｂ． ＣＡ； ｃ． ＭＣＡ⁃１； ｄ． ＭＣＡ⁃２； ｅ． ＭＣＡ⁃３）

图 ５　 纤维素复合气凝胶的宏观、微观图
Ｆｉｇ． ５　 Ｍａｃｒｏ⁃ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＭＣＡ ａｅｒｏｇｅｌｓ

２．２　 纤维素复合气凝胶的表面润湿性

通过测量纤维素复合气凝胶的水接触角来考察

样品的表面润湿性，结果如图 ６ 所示。 图 ６ａ 为不同

ＭＴＭＳ 添加量的纤维素复合气凝胶的表面接触角，
图中显示，未修饰的纤维素气凝胶表面接触角为 ０，
这是纤维素表面存在亲水羟基造成的。 随着 ＭＴＭＳ
添加量的增加，纤维素复合气凝胶的表面接触角随

之增加，当 ＭＴＭＳ 添加量为 ２．２６ ｇ 时，样品 ＭＣＡ⁃３
的表面接触角达到了 １５３．７°，呈超疏水状态。 图 ６ｂ

为水滴和油滴在样品 ＭＣＡ⁃３ 上的浸润效果图，图中

染成红色的大豆油在 ＭＣＡ⁃３ 表面很快铺展开来并

渗透至气凝胶内部，而染成粉色的水滴在 ＭＣＡ⁃３ 表

面形成球形水珠，说明 ＭＴＭＳ 的硅烷化改性使纤维

素气凝胶具有较强的超疏水和超亲油的特性，从而

使得 ＭＣＡ⁃３ 具备良好的油 ／水选择性。 图 ６ｃ 显示

ＭＣＡ⁃３ 可以漂浮在水面上，也进一步证明了复合气

凝胶具有超疏水和轻质的特性。

ａ． 纤维素复合气凝胶样品的水接触角；ｂ． 水滴和油滴在 ＭＣＡ⁃３ 表面的润湿效果；ｃ． ＭＣＡ⁃３ 在水面漂浮的状态

图 ６　 纤维素复合气凝胶的超疏水性能
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＣＡ ａｅｒｏｇｅｌｓ

２．３　 超疏水纤维素复合气凝胶的吸附性能

优异的超疏水 ／超亲油性能使 ＭＣＡ⁃３ 有望成

为油或有机溶剂的吸附材料。 ＭＣＡ⁃３ 吸附水面油

层的演示实验的过程见图 ７。 油相为环己烷，用红

油 ０ 染色，以示区别。 从图中可见，ＭＣＡ⁃３ 接触到

红色油层时，迅速发生吸收，可以在 ５ ｓ 内将油层

完全从水面去除。

为了系统地研究纤维素复合气凝胶的吸附性

能，开展了一系列的油水分离试验，考察了 ＭＣＡ⁃３
对不同类型的油类和有机溶剂（泵油、硅油、汽油、
乙醇、环己烷、正己烷、乙酸乙酯、二氯甲烷、甲苯和

氯仿）的吸收性能（图 ８）。 图 ８ａ 显示，ＭＣＡ⁃３ 对常

见油类和有机溶剂的吸附量为 ５２ ～ １２１ ｇ ／ ｇ，大于

许多合成聚合物基吸油材料［１６－１７］。 同时它的吸附

０９
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容量与其他的纤维素基气凝胶的吸附量接近，如
ＣＶＤ 法改性的纤维素气凝胶（７８．８～１６２．４ ｇ ／ ｇ） ［８］，
硅烷化细菌纤维素气凝胶（８６ ～ １８５ ｇ ／ ｇ） ［９］，硅烷

化纳米纤维泡沫（４９～１０２ ｇ ／ ｇ） ［１２］， 微纤化纤维素

气凝胶（１１６～２６０ ｇ ／ ｇ） ［１４］。
ＭＣＡ⁃３ 的吸油量⁃时间关系曲线如图 ８ｂ 所示。

由于 ＭＣＡ⁃３ 的超亲油性，在吸附过程中，液体能够

快速地渗透到气凝胶的三维多孔结构中，而且能够

快速达到吸附平衡。 对于低黏度的有机溶剂（乙
醇、环己烷、氯仿）可以在 １０ ｓ 内就能达到吸附平

衡，对于高黏度的硅油也能够在 ６０ ｓ 内达到吸附

平衡。

图 ７　 ＭＣＡ⁃３对油（环己烷，红色）的选择性吸附过程
Ｆｉｇ． ７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｉｌ （ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｄｙｅｄ ｗｉｔｈ ｒｅｄ ｏｉｌ） ｕｓｉｎｇ ＭＣＡ⁃３

ａ． ＭＣＡ⁃３ 对不同种类油品和有机溶剂的吸附能力； ｂ． ＭＣＡ⁃３ 吸油量随时间变化曲线

图 ８　 ＭＣＡ⁃３的吸附容量及吸附容量和时间的关系
Ｆｉｇ． ８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ＭＣＡ⁃３

图 ９　 ＭＣＡ⁃３对环己烷的吸附能力和
循环使用次数之间的关系

Ｆｉｇ． ９　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ＭＣＡ⁃３ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ ｂｙ ｔａｋｉｎｇ ｔｈｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ

　 　 在实际应用中，吸附材料不仅需要快速而有效

地从油水混合物中实现油水的分离，同时还需要能

够高效地循环回收被吸收的油类或者有机溶剂。
为了考察 ＭＣＡ⁃３ 的循环使用性，将 ＭＣＡ⁃３ 浸入环

己烷中，待吸附饱和后，取出称重，计算气凝胶的吸

附量。 经甲苯洗涤和真空干燥后，再次重复吸收，
如此循环 ５ 次，比较每次的吸附量变化。 从图 ９ 中

可以看出，循环使用 ５ 次后， ＭＣＡ⁃３ 的吸附量仅有

少量下降，仍然保持在 ６５ ｇ ／ ｇ 以上，展现出很好的

吸附稳定性能和优异的循环性能。 因此，疏水性气

凝胶在处理各种油类和有机溶剂泄露方面具有巨

大的潜在应用价值。

３　 结　 论

以 ＣＮＣ 为原料，利用 ＭＴＭＳ 在水相中的水解

缩聚作用，对 ＣＮＣ 进行高效的硅烷化修饰，经冷冻

干燥后得到具有三维网络结构和特性的超疏水纤

维素复合气凝胶。 随着 ＭＴＭＳ 用量的增加，纤维

素复合气凝胶的密度升高，孔隙率略有下降，但是

所有纤维素复合气凝胶的孔隙率仍然高于 ９９％，
说明 ＭＴＭＳ 的加入没有破坏纤维素气凝胶轻质、
多孔的特性。 气凝胶的骨架结构以 ＣＮＣ 相互聚集

而形成的二维片层形貌为主，聚甲基硅氧烷均匀地

包覆在这些纤维素片层表面。 纤维素复合气凝胶

的热性能随着 ＭＴＭＳ 用量的增加呈递增趋势，但
是结晶度逐渐降低。 与亲水性的纯纤维素气凝胶

相比，纤维素复合气凝胶显示出疏水特性，当

ＭＴＭＳ 加入量为 ２．２６ ｇ 时，气凝胶样品 ＭＣＡ⁃３ 的

１９
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接触角达到 １５３．７°，具有超疏水性，可以快速吸收

油类物质，表现出较好的油 ／水选择性。 油水分离

测试结果表明，ＭＣＡ⁃３ 对多种油品和有机溶剂展

现出了较高的吸附能力，吸附量为 ５２ ～ １２１ ｇ ／ ｇ，循
环使用 ５ 次后吸附量仅有少量下降，表现出很好的

吸附稳定性能和优异的循环性能。
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