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疏水性棉短绒纤维素/SiO２ 复合气凝胶的制备
及性能研究

郑　真　丁成立∗ 　李惠萍∗ 　付静静

(新疆大学化学化工学院,乌鲁木齐８３００４６)

摘　要　以棉短绒纤维素为原料,以 NaOH/尿素/H２O 为绿色溶剂体系,采用溶胶Ｇ凝胶法制备纤维素水凝胶,

以硅酸钠(Na２SiO３)为硅源,代替传统正硅酸乙酯(TEOS)作为溶剂,通过浸泡法制备了４种纤维素/SiO２ 复合气凝

胶,再利用十六烷基三甲氧基硅烷(HDTMS)对纤维素/SiO２ 复合气凝胶进行疏水改性,采用傅里叶变换红外光谱

(FTＧIR)和扫描电子显微镜(SEM)等手段对产物进行表征.结果表明:疏水改性后复合气凝胶三维网状结构的孔隙

变小,随着 Na２SiO３ 用量的增加,疏水纤维素/SiO２ 复合气凝胶的接触角逐渐增大,达到１４７°,吸油量可达到自身质量

的８倍,具有较好的疏水亲油性能.

关键词　NaOH/尿素/H２O,Na２SiO３,溶胶Ｇ凝胶法,气凝胶,疏水改性

Synthesisandpropertyofhydrophobicfunctionalizedcottonlinter
cellulose/SiO２compositeaerogel

ZhengZhen　DingChengli　LiHuiping　FuJingjing

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,XingjiangUniversity,Urumqi８３００４６)

Abstract　CellulosehydrogelwasobtainedbysolＧgeltransitionofcottonlinterinagreencostＧeffectiveNaOH/

ureaaqueoussolution．ThesilicasourceusedherewasNa２SiO３insteadoftraditionaltetraethoxysilane(TEOS)by
immersingmethodtopreparedfourkindsofcellulose/SiO２ compositeaerogelsandhydrophobically modified with
hexadecyltrimethoxysilane(HDTMS)．AllsampleswerecharacterizedbyFouriertransforminfraredspectroscopy
(FTＧIR)andscanningelectron microscopy (SEM)．Analysisresultsshowedthatthestructureofcellulose/SiO２

compositeaerogelsandthe modifiedproducts wereallthreeＧdimensionalnetwork,theporebecamesmallerafter
modification,fourkindsofhydrophobiccellulose/SiO２compositeaerogelsweregraduallyimprovedwiththeincreaseof
thedoseofNa２SiO３,andthebiggestcontactanglewas１４７°．Theoilabsorptionreached８timesoftheirownquality,

whichwithgoodabilitytoadsorboil．
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　　纤维素因其价格低廉、质轻、可再生,并且具有

一定的力学性能,是目前研究与应用相对较多的一

种可生物降解的天然高分子材料.纤维素气凝胶是

继有机气凝胶和无机气凝胶之后的第三代气凝胶材

料,继承了传统气凝胶的优良特性,同时还融入了纤

维素本身的优异性能[１].纤维素气凝胶具有比表面

积大、密度低和孔隙率高等优点,在制备吸附材料、
隔热保温材料及工程材料等方面有着重要作用[２Ｇ４].

SiO２ 具有体积效应和量子隧道效应,能够深入

到纤维素分子的π键附近形成空间网状结构,从而

提高了纤维素的力学强度以及疏水性等性能[５].

Liu等[６]以水玻璃为硅源在纤维素水凝胶骨架中原

位合成纤维素/SiO２ 复合气凝胶,制备的复合气凝

胶具有较高的韧性,能承受较大压力.然而,纤维素

气凝胶中含有大量羟基,在空气中易吸潮,导致气凝

胶结构的坍塌[７],使其应用受到了极大的限制.因

此,对纤维素气凝胶进行疏水改性成为研究的热点

之一[８Ｇ９].
含油的工业废水和生活污水的大量排放,对环

境和人类健康造成了严重的威胁.研究油水分离技
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术在工农业生产和日常生活中具有重要的意义.近

年来,由于仿生界面油水分离材料具有很高的处理

效率,引起了人们的广泛关注,但是现有的仿生界面

材料价格较高,限制了其应用.
本研究利用新疆丰富的棉短绒纤维素为原料,

NaOH/尿素/H２O溶液为溶剂体系,采用溶胶Ｇ凝胶

法制备纤维素水凝胶,以硅酸钠(Na２SiO３)为硅源,
制备了纤维素/SiO２ 复合气凝胶,再通过疏水处理,
得到三维多孔结构的仿生界面油水分离材料,实现

了油水的高效分离.本方法操作简单,制备工艺简

单易行,适合规模化生产,为废弃棉短绒纤维素的应

用提供了科学数据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

棉短绒,新疆阿克苏地区;氢氧化钠、硅酸钠

(Na２SiO３),均为分析纯,天津市致远化学试剂有限

公司;无水乙醇,天津永晟精细化工有限公司;叔丁

醇、尿素,天津市北联精细化学品开发有限公司;十
六烷基三甲氧基硅烷(HDTMS),阿拉丁试剂有限

公司.

１􀆰２　纤维素气凝胶的制备

取３g棉短绒纤维素(剪成碎片,８０℃真空干燥

２４h)加入到１００mL NaOH/尿素/H２O(质量比为

７∶１２∶８１)溶液中进行分散,分散均匀后在－１８℃下

冷冻１２h,取出后在常温下迅速剧烈搅拌１０min,在

５~１０℃、８０００r/min下离心脱泡５min,得到透明纤

维素溶液,将混合溶液倒入模具中,室温下得到纤维

素水凝胶.以１％(质量分数)HCl为凝固浴,中和

NaOH,再用去离子水洗涤去除杂质,每隔２h更换

１次去离子水,直至置换液为中性.最后将水凝胶

在－５５℃下冷冻干燥,干燥完全后即得到纤维素气

凝胶.

１􀆰３　纤维素/SiO２ 复合气凝胶的制备

分别取５％(wt,质量分数,下同)、１０％、１５％和

２０％ Na２SiO３ 溶液浸泡纤维素水凝胶 ２４h,加入

２mol/LH２SO４ 溶液,静置反应２４h,随后用去离子

水洗涤至中性.最后冷冻干燥得到不同比例的纤维

素/SiO２ 复合气凝胶,记为 A—D.

１􀆰４　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的制备

将 HDTMS溶解在无水乙醇中,配成７mmol/L
HDTMS溶液,其后将纤维素/SiO２ 复 合 气 凝 胶

(A—D)浸泡在 HDTMS溶液中,１２０r/min转速下,
在摇床中反应２４h,然后用无水乙醇洗涤除去杂质,

最后在５０℃真空干燥箱中干燥２４h,分别得到疏水

纤维素/SiO２ 复合气凝胶,记为 A′—D′.

１􀆰５　测试与表征

采用扫描电子显微镜(SEM,Quanta２５０FEG
型,美 国 FEI公 司)来 观 测 样 品 的 形 貌,电 流 为

１０μA,加速电压为５kV;采用红外光谱仪(FTＧIR,

IRAffinityＧ１型,日本岛津公司)对样品进行分析,

KBr压片,扫描范围为４０００~４００cm－１,分辨率为

４cm－１;采用 X射线衍射仪(XRD,D８Advance型,
德国Bruker公司)测定样品的特征峰,扫描范围

２θ＝１０~８０°,扫描频率１０min－１,管电压４０kV,管
电流４０mA;采用接触角测量仪(JC２０００C２型,上海

中晨数字技术设备有限公司)对疏水改性后的样品

进行接触角测定,使用注射器将水滴加到样品上,在
样品的不同位置重复测试３次,取其平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　纤维素/SiO２ 复合气凝胶的性质

纤维素气凝胶和纤维素/SiO２ 复合气凝胶的物

理性质及能谱(EDS)分析数据见表１.
表１　纤维素气凝胶和纤维素/SiO２ 复合气凝胶的

物理性质及EDS分析数据

样品
Na２SiO３

用量/％

SBET/

(m２􀅰g－１)

孔径/

nm

密度/

(g􀅰cm－３)

EDS分析/％

C O Si

０ ０ １１４􀆰０６４ ６１􀆰４８２ ０􀆰１５１４ ４７􀆰３６ ５２􀆰６４ ０􀆰００

A ５ １７８􀆰４４３ ３８􀆰９９３ ０􀆰２６７７ ４４􀆰４２ ５０􀆰１２ ５􀆰４６

B １０ ３０１􀆰９１３ ３９􀆰０１７ ０􀆰２９１２ ３１􀆰０４ ５３􀆰４２ １５􀆰５４

C １５ ３９１􀆰９２３ ３８􀆰７１８ ０􀆰３００４ ３４􀆰２７ ５５􀆰７１ １０􀆰０２

D ２０ ４４５􀆰８７０ ４７􀆰８７７ ０􀆰３５９５ ２７􀆰２６ ５４􀆰１７ １８􀆰５７

　　注:样品０为纤维素气凝胶;SBET为比表面积.

由表可知,随着 Na２SiO３ 含量的增加,复合气

凝胶的硅含量、密度和SBET逐渐增大;Na２SiO３ 含量

在０~２０％之间,纤维素/SiO２ 复合气凝胶的密度由

０􀆰１５１４g/cm３ 增 加 到 ０􀆰３５９５g/cm３,SBET 也 由

１１４􀆰０６４m２/g增加到 ４４５􀆰８７０m２/g.孔径范围由

BJH 孔径分布模型得出,纤维素/SiO２ 复合气凝胶

的孔径在２~５０nm 之间.

２􀆰２　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的FTＧIR分析

图１为纤维素气凝胶改性前后的FTＧIR谱图.
由图可知,纤维素气凝胶在３３００~３４５０cm－１处的吸

收峰是羟基吸收振动峰,属于纤维素的特征谱带峰,

２９００cm－１处的吸收峰为亚甲基的伸缩振动峰.比

较改性前后纤维素气凝胶的 FTＧIR 谱图,纤维素/
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SiO２ 复合气凝胶在８００cm－１处出现了新的特征峰,
为Si—O—Si键的对称伸缩振动峰,说明SiO２ 与纤

维素之间进行了有效结合[１０].在１６３８cm－１处 H２O
吸收峰强度变弱,说明SiO２ 的加入在一定程度上改

善了纤维素气凝胶的疏水性[８];疏水性纤维素/SiO２

复合气凝胶在１０７５、７９９和４５２cm－１处分别为Si—

O—Si反对称伸缩振动、对称伸缩振动和弯曲振动

峰[１１Ｇ１２],１２７０cm－１处为 Si—C的伸缩振动峰;随着

Na２SiO３ 用量的增大,３４１４cm－１处的 O—H 伸缩振

动峰强度逐渐降低且发生红移,说明纤维素气凝胶

上的羟基与 HDTMS发生了化学反应[１３],１６３０cm－１

处吸附 H２O 的吸收峰逐渐变弱[１４],说明纤维素/

SiO２ 复合气凝胶成功疏水改性.

图１　纤维素气凝胶改性前后的FTＧIR谱图

(a:纤维素气凝胶;b:纤维素/SiO２ 复合气凝胶;

c:疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶)

２􀆰３　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的XRD分析

纤维素是一种具有多种晶型的天然高分子材

料,在提取或溶解/溶胀过程中,通常发生Ⅰ型纤维

素向Ⅱ型纤维素转化.Ⅰ型纤维素和Ⅱ型纤维素的

特征峰与晶型的关系见表２[１５Ｇ１６].
表２　Ⅰ型纤维素和Ⅱ型纤维素的特征峰与晶型的关系

纤维素晶型 Ⅰ型纤维素 Ⅱ型纤维素

特征衍射峰 (１Ｇ１０) (１１０) (２００) (１Ｇ１０) (１１０) (２００)

特征峰位置２θ/(°) １４􀆰８ １６􀆰３ ２２􀆰６ １２􀆰１ １９􀆰８ ２１􀆰６

采用XRD对改性前后纤维素气凝胶的结晶形

态进行分析,结果见图２.由图可知,纤维素气凝胶

在２θ＝１２􀆰１°、１９􀆰８°和２１􀆰６°对应的是纤维素Ⅱ型的

特征峰,纤维素结晶峰的强度降低,是因为纤维素在

溶解和再生的过程中氢键网络结构被破坏.在纤维

素/SiO２ 复合气凝胶的 XRD 谱图中,由于SiO２ 的

作用,复合气凝胶的特征峰变弱,２θ＝１２􀆰１°、１９􀆰８°
和２１􀆰６°的衍射特征峰分别对应纤维素Ⅱ型的典型

晶面(１０１)、(１０Ｇ１)和(００２).说明SiO２ 已成功

复合在纤维素气凝胶表面且未破坏纤维素气凝胶的

原有晶体结构.而疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶

的XRD谱图中,因为疏水改性使用了 HDTMS,使
复合气凝胶中硅的含量增大,造成衍射峰下降.

图２　纤维素气凝胶改性前后的 XRD谱图

(a:纤维素气凝胶;b:纤维素/SiO２ 复合气凝胶;

c:疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶)

２􀆰４　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的SEM 分析

图３为纤维素气凝胶改性前后的SEM 图.由

图３(a)可知,纤维素气凝胶呈现出疏松多孔的三维

网状结构,气凝胶内部具有大孔结构,孔径大约为

１００~３００μm.由图３(b)可知,聚合后的SiO２ 在纤

维素分子网状结构的表面平铺了一层连续的片状硅

凝胶薄层,使气凝胶具有粗糙的表面结构,为疏水改

性提供了基础.而疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶

相较于纤维素/SiO２ 复合气凝胶而言孔隙变小,说
明在疏水改性后,引入的长链烷基覆盖在纤维素气

凝胶的表面,从而构成了疏水结构.

图３　纤维素气凝胶改性前后的SEM 图

[(a)纤维素气凝胶;(b)纤维素/SiO２ 复合气凝胶;

(c)疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶]

２􀆰５　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的接触角分析

疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶表面与水滴的

接触角变化情况见图４,其中０′为疏水纤维素气凝

胶.由图可知,由于纤维素气凝胶具有较强的亲水

性,当水滴滴在纤维素气凝胶表面时,水滴被快速吸

收.当没有SiO２ 复合时,疏水性纤维素气凝胶表面
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的接触角为 １００°左右,具有一定的疏水性,随着

SiO２ 含量的增大,疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶

的接触角逐渐增大,从１３１°增大至１４７°,具有疏水

性.由此证明,SiO２ 复合有利于提高复合气凝胶表

面的粗糙度,使纤维素气凝胶具有疏水性.

图４　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的

接触角变化情况图

２􀆰６　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶的吸油憎水

性能分析

图５(a)为油滴和水滴在疏水性纤维素/SiO２ 复

合气凝胶样品表面的形貌图.水滴使用 CuSO４ 染

色,油滴(环己烷)使用苏丹红染色.由图可知,当红

色油滴滴落于疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶样品

表面时,油滴迅速被气凝胶吸收.当蓝色水滴滴落

在疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶样品表面时,液
滴在其表面形成球型水珠,表明制备的气凝胶具有

良好的疏水亲油性能.

图５　疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶

在油Ｇ水两相中的状态示意图

[(a)油滴和水滴在疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶表面的

形貌图;(b)吸油前后对比图]

图５(b)为疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶样

品吸油前后的对比图.由图可知,称取０􀆰１g疏水性

纤维素/SiO２ 复合气凝胶样品放入油Ｇ水体系 ６h
后,其吸附量为７g/g,吸油量可达到自身质量的８
倍,具有较好的油污吸附能力,气凝胶颜色由白色变

为红色并且始终漂浮在水面上,这使得疏水性纤维

素/SiO２ 复合气凝胶在油水分离或者油污处理后的

回收过程更加方便.

３　结论

本研究以棉短绒纤维素为原料,NaOH/尿素/

H２O溶液为溶剂体系,Na２SiO３ 为硅源,代替传统

正硅酸乙酯(TEOS)作为溶剂,采用溶胶Ｇ凝胶法制

备不同比例的纤维素/SiO２ 复合气凝胶,并进一步

疏水改性得到疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶.

Na２SiO３ 含量为０~２０％时,纤维素/SiO２ 复合气凝

胶的密度从０􀆰１５１４g/cm３ 增加到０􀆰３５９５g/cm３,比
表面积 也 由 １１４􀆰０６４m２/g 增 加 到 ４４５􀆰８７０m２/g.
孔径范围由 BJH 孔径分布模型得出,SiO２ 复合后

的气凝胶孔径范围在２~５０nm 之间.FTＧIR 分析

表明 HDTMS成功改性了纤维素/SiO２ 复合气凝

胶,SEM 分析显示疏水改性后,长链烷基覆盖在整

个纤维素气凝胶的表面,构成疏水结构.接触角

测试结果表明疏水性纤维素/SiO２ 复合气凝胶均

由亲水型变为疏水型,接触角最高可达１４７°,具有

较好的吸油性能,吸油量可达到自身质量的８倍,
为在油水分离和油污处理等领域的应用提供了潜

在的可能性.
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