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摘要:以糠醛渣中提取的纤维素(Ｃｅｌ)为原料ꎬ与聚乙烯醇(ＰＶＡ)和海藻酸钠(ＳＡ)混合ꎬ采用冻融法和 Ｃａ２＋交联法ꎬ冷冻

干燥得到 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 气凝胶ꎬ进一步用甲基三氯硅烷(ＭＴＣＳ)疏水改性得到 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 材料ꎮ Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ
材料的密度为 ０􀆰 ０３５ ｇ / ｃｍ３ꎬ孔隙率高达 ９７􀆰 １％ꎬ与水的接触角可达 １５４􀆰 ５°ꎮ 该材料对各种油和有机溶剂的吸收量达到 ３６ ~
６５ ｇ / ｇꎻ经过 １０ 次循环使用后ꎬ对大豆油和真空泵油的吸油量分别为最初吸油量的 ７９％、７４％ꎬ并且在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下离心

１０ ｍｉｎ 后ꎬ其对大豆油和真空泵油的保油率分别达到 ７６％、８０％ꎮ 该材料优异的吸油性能、良好的油水分离效果和漂浮性ꎬ为开

发高性能、低成本、可循环利用的油水分离材料提供了一种极富潜力的新路线ꎮ
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　 　 近年来ꎬ石油开采运输和石化行业生产中排放

的含油废水频繁发生溢油事件ꎬ给人类社会和生态

环境造成了极大的危害[１]ꎮ 当前对溢油的处理方

法主要有:物理法、原位燃烧、化学法、生物法[２]ꎮ
原位燃烧和化学法分离效率低ꎬ且容易造成二次污

染[３]ꎮ 生物法耗时长ꎬ易受 ｐＨ、温度、有机物种类等

因素的影响ꎬ而且成本高ꎬ经济效益低[４]ꎮ 目前ꎬ利
用多孔材料对油水混合物进行物理吸附是最有效的

油水分离方法之一ꎮ 其中ꎬ具有高孔隙率、低密度和

大比表面积的气凝胶在油水分离领域有很好的应用

前景ꎬ其不仅具有较大吸附量和高循环稳定性ꎬ而且

其吸附饱和后仍可漂浮于水面上ꎬ有利于后续回

收[５－６]ꎮ 近年来以纤维素、壳聚糖、海藻酸钠、木质

素等天然生物质为原料制备的气凝胶ꎬ具有原料来

源广泛、成本低廉、无毒无害的特点ꎬ表现出分离效

率高、操作简单、化学性质可调、可生物降解等优异性

能ꎬ成为当前油水分离领域的研究热点[７－８]ꎮ
糠醛渣作为用玉米芯等生产糠醛后的废弃物ꎬ

含有丰富的纤维素和木质素ꎬ其中纤维素约占

４０％ꎮ 我国糠醛渣年产量可达 ３００ 万 ｔ[９]ꎮ 因此ꎬ从
糠醛渣中提取纤维素为原料ꎬ制备纤维素气凝胶用

于油水分离ꎬ具有成本低、吸附量高和稳定性好的特

点ꎬ为生物质废弃物的高值化利用提供了一种极具

前景的新思路ꎮ 纤维素气凝胶表面含有大量羟基ꎬ
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呈现两亲性ꎮ 为提高其油水分离效率ꎬ需进一步疏

水改性ꎬ其中硅烷试剂改性是提高气凝胶疏水性最

常用的改性方法[１０]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１１]以麦秸为原料制得

纳米纤维素ꎬ结合甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)疏水

改性制备了木质素气凝胶ꎬ其水接触角可达 １４６±
２°ꎬ吸油倍率达 ４２ ~ １０６ ｇ / ｇꎮ Ｙｅ 等[１２] 从甘蔗渣制

得纤维素纳米纤维(ＣＮＦ)ꎬ以 ＣＮＦ、ＳＡ 为原料结合

ＭＴＭＳ 硅烷化改性得到疏水气凝胶ꎬ其吸油量达自

身重量的 ８９~１２６ 倍ꎮ
本研究将糠醛渣中提取的纤维素与 ＰＶＡ、ＳＡ

溶液进行混合制成水凝胶ꎬ经过冻融、Ｃａ２＋ 交联、冷
冻干燥得到轻质、多孔的 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 气凝胶ꎬ通过

硅烷试剂 ＭＴＣＳ 对 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 进行疏水改性ꎬ得
到高疏水性 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶ꎬ探究其

油 /有机溶剂吸附能力、油水分离性能、循环使用

性等ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

糠醛渣ꎬ宏业生物科技有限公司生产ꎻ氢氧化

钠、冰乙酸ꎬ分析纯ꎬ天津市天力化学试剂有限公司

生产ꎻ海藻酸钠(ＳＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市光复精细化工

研究所生产ꎻ亚氯酸钠ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试

剂厂生产ꎻ无水氯化钙ꎬ分析纯ꎬ天津市凯通化学试

剂有限公司生产ꎻ聚乙烯醇(ＰＶＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ９９％正己烷ꎬ分析

纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ 甲基三氯

硅烷(ＭＴＣＳ)ꎬ９９％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

常压微波合成 /萃取反应工作站(ＭＡＳ－Ⅱ)ꎬ上
海新仪微波化学科技有限公司生产ꎻ扫描电子显微

镜(Ａｐｒｅｏ ２Ｓ＋)ꎬ美国赛默飞世尔科技公司生产ꎻＸ－
射线衍射仪(Ｎａｎｏ ＳＴＡＲ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ 公司生

产ꎻ热重分析仪( ＴＧ２０９Ｆ３)ꎬ德国耐驰仪器公司生

产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪(ＷＱＦ－５３０)ꎬ北京北分

瑞利分析仪器公司生产ꎻ接触角测量仪(ＣＡ－１００)ꎬ
上海盈诺精密仪器有限公司生产ꎻ真空冷冻干燥机

(ＦＤ－１－５０)ꎬ北京博医康实验仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 糠醛渣纤维素的制备

将糠醛渣与含有尿素和硫脲的 １０％的 ＮａＯＨ 溶

液ꎬ按固液比 １ ∶ １０( ｇ / ｍＬ)加入微波反应器中ꎬ在

４００ ｗ、６０℃条件下反应 ３０ ｍｉｎꎬ抽滤并洗涤至中性ꎬ
得到粗制纤维素ꎮ 将粗制纤维素加入 ４００ ｍＬ
５ ｗｔ％ ＣＨ３ＣＯＯＨ、１０ ｗｔ％ ＮａＣｌＯ２ 的混合溶液中ꎬ
７０℃下加热 ６ ｈꎬ抽滤并洗涤至中性ꎬ干燥后得到漂

白纤维素(Ｃｅｌ) [１３]ꎮ
２􀆰 ２　 疏水纤维素气凝胶的制备

将 ＰＶＡ 和 ＳＡ 溶液按比例混合后ꎬ加入 Ｃｅｌ 粉
末并搅拌均匀ꎬ冻融循环三次后ꎬ得到 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ
水凝胶ꎬ将其在 Ｃａ２＋ 溶液中交联后ꎬ用去离子水洗

涤ꎬ再冷冻干燥得到 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 气凝胶ꎮ 将 Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ 气凝胶在含有 １％ ＭＴＣＳ 的正已烷溶液中

浸渍沉积 １２ ｈ 后干燥ꎬ得到疏水改性后的 Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶ꎮ
２􀆰 ３　 油水分离性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 油液吸附性能

在油类或有机溶剂中放入质量为 ｍ１ 的 Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳꎬ吸附饱和后静置 １ ｍｉｎꎬ再次称量

材料质量ꎬ记为 ｍ２ꎮ 利用公式(１)计算 Ｃｅｌ / ＰＶＡ /
ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶的吸油倍率 Ｙ(ｇ / ｇ)ꎮ

Ｙ ＝ (ｍ２ － ｍ１) / ｍ１ (１)

其中:Ｙ 为气凝胶的吸油倍率ꎬｇ / ｇꎻｍ１ 为气凝胶的

质重ꎬｇꎻｍ２ 为气凝胶吸附饱和的质量ꎬｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 循环吸油性能

为了验证气凝胶的循环使用性能ꎬ以大豆油和

真空泵油为测试油品ꎮ 在室温下ꎬ将 Ｃｅｌ / ＰＶＡ /
ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 浸入大豆油或真空泵油中吸附饱和后称

量ꎬ再洗去气凝胶中的残油后ꎬ干燥至恒重ꎬ以便进

行下一次循环ꎮ 整个循环使用公式(１)计算吸油

倍率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 保油性能

以大豆油和真空泵油为例ꎬ称取一定质量的

Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 放入油中ꎬ吸附饱和后ꎬ测得

其质量为 ｍ０ꎬ随后以 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速离心 ｉ 分钟ꎬ
测得其质量为 ｍｉꎬ将其再次吸附饱和后ꎬ重复上述

操作ꎮ 根据公式(２)计算保油率ꎮ
Ｑｉ ＝ (ｍｉ / ｍ０) × １００％ (２)

其中:Ｑ 为保油率ꎬ％ꎻｍ０ 为气凝胶吸附饱和的质

量ꎬｇꎻｍｉ 为离心 ｉ 分钟后的质量ꎬｇꎻｉ 为离心的时间ꎬ
ｍｉｎ( ｉ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ６ꎬ７ꎬ８ꎬ９ꎬ１０)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ、ＸＰＳ 以及机械性能分析

图 １ 为 Ｃｅｌ、ＳＡ、ＰＶＡ、Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ、Ｃｅｌ / ＰＶＡ /
ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 的红外光谱、ＴＧ 图谱和 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ、
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Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 的 ＸＰＳ 图谱和机械性能ꎮ 从

图 １(ａ)可以看出ꎬ属于 Ｃｅｌ、ＳＡ、ＰＶＡ 的特征吸收峰

在 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 的红外谱图中均有出现[１４]ꎻ在 Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ ＠ ＭＴＣＳ 的 红 外 谱 图 中 可 以 看 出 在

７８３ ｃｍ－１和 １２７３ ｃｍ－１ 处有新峰出现ꎬ是 Ｃ—Ｓｉ—Ｏ
单元中存在的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ｃ—Ｓｉ 不对称拉伸的特

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＶＡꎻ２—ＳＡꎻ３—Ｃｅｌꎻ４—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡꎻ
５—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ

(ａ)红外光谱

１—ＰＶＡꎻ２—ＳＡꎻ３—Ｃｅｌꎻ４—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡꎻ
５—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ

(ｂ)ＴＧ 图谱

１—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡꎻ２—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ
(ｃ)ＸＰＳ 图谱

１—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡꎻ２—Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ
(ｄ)应力－应变曲线图

图 １　 材料的红外光谱、ＴＧ 图谱、ＸＰＳ 图谱和

应力－应变曲线图

征振动峰[１５－１６]ꎬ表明 ＭＴＣＳ 已经包覆在气凝胶骨架

上ꎮ 从图 １(ｂ)可以看出ꎬ在热重图谱中ꎬ可以看到

改性后气凝胶的热稳定性有所提高ꎬ可能是 Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 表面形成的硅烷层提高了气凝胶

的结构热稳定性[１７]ꎮ 从图 １(ｃ)的 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 和

Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 的 ＸＰＳ 图谱可以看出ꎬ气凝胶

经疏水改性后ꎬ在 １５４􀆰 ２ ｅＶ 和 １０３􀆰 １ ｅＶ 处出现了

属于 Ｓｉ ２ｓ 和 Ｓｉ ２ｐ 的新峰[１８]ꎬ这表明气凝胶成功进

行了疏水改性ꎮ 从图 １(ｄ)可以看出ꎬ当最大应变为

８０％时ꎬＣｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 的抗压强度为 ０􀆰 ０８６ ＭＰａꎬ而
Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 的抗压强度可达 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ二
者在高压应变下均表现出良好的力学性能ꎬ这是因

为气凝胶的多孔网状结构使应力通过相互连接的孔

壁分散ꎬ应变由众多孔洞的变形吸收[１９]ꎮ
３􀆰 ２　 形貌分析

图 ２、图 ３ 分别为采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
获得的 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 和 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝

胶的表面形貌ꎮ 可以看出ꎬ气凝胶具有类似 ３Ｄ 网

络骨架的蜂窝孔状ꎬ这可以归因于冷冻干燥过程中

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 的 ＳＥＭ 图
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大量水分子的去除ꎮ 此外ꎬ混合溶液在冻结阶段ꎬ固
体成核随机发生ꎬ也可能导致气凝胶结构的无序

化[２０]ꎮ 可以看到未改性的气凝胶的骨架及孔壁表

面结构都相对光滑ꎮ 经疏水改性后ꎬ气凝胶层状结

构表面覆盖一层聚硅氧烷涂层ꎬ具有明显的聚硅氧

烷颗粒ꎬ这显著增加了气凝胶表面的粗糙度ꎬ进而提

高了气凝胶的疏水性能ꎮ
３􀆰 ３　 疏水角分析

通过将 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 浸泡在不同 ｐＨ、
不同 ＮａＣｌ 浓度的溶液ꎬ以及用砂纸摩擦气凝胶表

面ꎬ探究气凝胶疏水层的稳定性ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ气凝

胶在强酸强碱(ｐＨ ＝ ２、１２)溶液、１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液

中浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ以及在气凝胶表面摩擦 ２０ 次后ꎬ其
接触 角 仍 分 别 达 到 １４６􀆰 ５°、 １４７􀆰 ３°、 １３８􀆰 ３° 和

１３４􀆰 ６°ꎬ表明气凝胶表面的硅烷层具有良好的化学

稳定性ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ用苏丹Ⅲ和亚甲基蓝分别对

油相和水相进行染色ꎬ可以看到ꎬ改性前气凝胶接触

水后ꎬ其形状会被破坏ꎬ而改性后气凝胶有良好的疏

水性ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ将 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ

(ｂ)ＮａＣｌ

(ｃ)摩擦次数

图 ４　 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 接触角与 ｐＨ、
ＮａＣｌ 溶液浓度和摩擦次数的关系

(ａ)Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ (ｂ)Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ

图 ５　 气凝胶的油水浸润性

图 ６　 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 吸油后的漂浮性

吸油后放置在水面上 ４８ ｈꎬ其仍在水面上漂浮ꎬ这表

明气凝胶具有良好的悬浮性ꎬ为其在水上处理油污

后的便捷回收过程提供了支持ꎮ
３􀆰 ４　 油水分离性能

将四氯化碳 /水混合溶液、大豆油 /水混合溶液

分别倒入含有 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶为滤膜

的油水分离装置中(四氯化碳和大豆油由苏丹Ⅲ染

色ꎬ呈红色ꎻ水由亚甲基蓝染色ꎬ呈蓝色)ꎬ可以看到

红色的四氯化碳和大豆油都透过气凝胶流入下方的

烧杯ꎻ当分离结束后ꎬ可以看到在分离装置下方的两

个烧杯中都未能观察到水(蓝色)ꎬ说明水相未能穿

过气凝胶ꎬ都被阻拦在气凝胶上方ꎬ这表明 Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶具有良好的疏水性和油水

分离性能ꎮ
３􀆰 ５　 吸油性能

为了测试 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶的吸油

性能ꎬ选取 １０ 种不同的油品进行吸附实验ꎬ如图 ７
所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ四氯化碳的密度最大ꎬ气凝

胶对其的吸油倍率为 ６４􀆰 ７８ ｇ / ｇꎻ而各食用油的粘度

和密度都很相近ꎬ因此气凝胶对他们的吸油倍率范

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 气凝胶的吸油性能及各油品的密度与黏度
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围为 ３５􀆰 ８２ ~ ４３􀆰 ７７ ｇ / ｇꎻ气凝胶对粘度较大的真空

泵油和硅油的吸油倍率分别为 ４６􀆰 ２４、５３􀆰 ７５ ｇ / ｇꎮ
３􀆰 ６　 循环使用性和保油性

以真空泵油和大豆油为例ꎬ探究 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠
ＭＴＣＳ 的保油性以及循环使用性ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ当
气凝胶经过 １０ 次循环吸附后ꎬ气凝胶对真空泵油和

大豆油的吸油倍率分别为初始吸油量的 ７４％和

７９％ꎻ而 Ｌｉａｏ 等[２１]制备的纤维素气凝胶在循环吸附

１０ 次真空泵油后ꎬ吸油量仅为初始的 ６５􀆰 ５％ꎮ 如图

８ 所示ꎬ当气凝胶在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
气凝胶对真空泵油和大豆油的保油率分别达到

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)真空泵油循环

(ｂ)真空泵油保油率

(ｃ)大豆油循环

(ｄ)大豆油保油率

图 ８　 气凝胶对真空泵油和大豆油的

吸附循环和保油率

８０％和 ７６％ꎮ 这表明 Ｃｅｌ / ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 具有良

好的重复使用性和保油率ꎬ显示了该材料在油污处

理领域应用的潜力ꎮ

４　 结论

以糠醛渣纤维素为原料ꎬ通过冻融循环、Ｃａ２＋交

联及 ＭＴＣＳ 疏水改性ꎬ制备了超疏水的 Ｃｅｌ / ＰＶＡ /
ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶ꎮ 该气凝胶在最大应变为 ８０％
时ꎬ抗压强度可达 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ具有良好的抗压能力ꎮ
其对各类油和有机溶剂的吸收量为其自重的 ３６~６５
倍ꎮ 耐用性测试表明ꎬ该气凝胶展现出良好的循环

使用性、保油性和不同使用环境的稳定性ꎮ Ｃｅｌ /
ＰＶＡ / ＳＡ＠ ＭＴＣＳ 气凝胶还具有良好的油水分离能

力ꎬ是一种环保、高效的吸油材料ꎬ可应用于石油泄

漏应急处理、工业含油废水净化及生活含油污水的

有效分离等场景中ꎬ不仅能促进木质纤维素废弃物

的资源化利用ꎬ也可以为环境保护贡献重要力量ꎮ
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