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摘　要　以氧化石墨烯(GO)为骨架,βＧ环糊精(βＧCD)为交联剂,采用一步水热法成功制备了结构均匀的环糊精

基石墨烯气凝胶(CＧGAs).采用比表面及孔径分析仪对样品的孔隙结构进行了表征,并进一步研究了其孔隙结构对

二氧化碳(CO２)、氢气(H２)和甲烷(CH４)气体的吸附性能的影响.结果显示,在βＧCD∶GO 的质量配合比为０􀆰５∶１条

件下,CＧGAs拥有较高的比表面积５３７m２/g和总孔容０􀆰７５０m３/g,显示了其极好的结构特性,在２９８℃,１􀆰０Pa条件

下,CＧGAs对 CO２ 的吸附量达到４４􀆰７３mg/g,对 CH４ 的吸附量达到６􀆰８２mg/g;在７７℃,１􀆰０Pa条件下,CＧGAs对 H２

的吸附量达到１􀆰１７mg/g,制备的 CＧGAs对 CO２ 具有较强的吸附能力以及良好的吸附选择性,且制备过程简单、绿

色、安全.
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Abstract　βＧcyclodextrinＧbasedgrapheneaerogels (CＧGAs)wereprepared withgrapheneoxide (GO)as
frameworkandβＧcyclodextrin (βＧCD)ascarbonsourcebyusingthehydrothermalmethod．Specificsurfaceanalysis
instrumentrevealedtheporestructureandgasadsorptionofCＧGAs．TheresultsindicatedthatCＧGAshadhigher
specificsurfaceareasof５３７m２/gandtotalporevolumesof０􀆰７５０cm３/g．ThepreparedCＧGAswiththemassratioof
０􀆰５(βＧCD/GO)exhibitedthehighestadsorptioncapacityof４４􀆰７３mg/gforCO２,６􀆰８２mg/gforCH４and１􀆰１７mg/gfor
H２,respectively．CＧGAsshowedthestrongeradsorptioncapacityandexcellentadsorptiveselectivity．Thecraftprocess
wasconvenient,greenandsafe,whichwillbeutilizedinmethanetreatment,beverageprocessing,agriculturalproduct

protectionandsupercriticalextraction．
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　　近年来,化石能源的大量消耗使大气中的二氧

化碳(CO２)浓度逐渐增高,温室效应也随之增强,导
致了全球变暖、气候异常、生态失衡等一系列全球性

问题.一次能源在直接或间接利用的过程中对环境

造成了不可逆的影响,以及地表中一次能源本身日

渐匮乏,使得开发和利用氢气(H２)、甲烷(CH４)等

清洁能源成为当今世界最为关心的热点[１Ｇ３].与 H２

相比,CH４ 已广泛应用于我们的日常生活中,也会

在不久的将来成为主要燃料,然而自然生成的 CH４

常常与 CO２ 共同存在于混合物中,如天然气、沼气

和垃圾填埋气等.由于CO２ 会降低燃气的热值,并
且会导致管道和设备腐蚀,使得CH４ 的利用效率大
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打折扣.况且,CO２ 也是一种重要的资源,被广泛用

于饮料加工、农产品保护和超临界萃取等众多领域.
因此,CH４/CO２ 分离技术十分重要且有待开发[４Ｇ６].

CH４/CO２ 分离方法主要有吸收分离法、膜分离

法、低温分离法以及吸附法.吸附法是通过具有高

比表面积、强选择性以及一定的物理化学稳定性的

吸附剂实现CH４ 与CO２ 分离.相较于其他分离方

法,吸附法具有可逆性、环境友好性和高回收率等优

点[７].近十年来,石墨烯作为二维蜂窝状结构的碳

材料的一种,因其具有优异的物理化学特性受到科

学家的广泛关注.石墨烯气凝胶(GAs)是石墨烯分

子之间通过相互搭接而形成的具有气凝胶以及石墨

烯两者特性的三维网络结构,因其极好的表面物理

特性而主要应用在吸附、催化和储能等领域[８Ｇ１１].

GAs对有机溶剂表现出极其高效的吸附作用,如其

在油水分离中的应用,而关于 GAs在气体吸附、储
存领域方面的研究却鲜有报道.GAs的合成方法

主要有模板法、化学交联法和水热还原法等.相比

其他制备方式,水热还原法不需要添加其他反应物

就可以实现石墨烯的自组装,既不会需要去除制备

过程中的副产物,也不会造成新的污染源,并且水热

还原法可以保持石墨烯原本的特性,并将这种特性

保留在 GAs上[１２Ｇ１４].
水热还原法直接制备的氧化石墨烯(GO)水凝

胶还原度比较低,且其中存在大量游离的含氧官能

团,无法全面体现出更多石墨烯的优良特性,因此针

对这一问题,通常会在制备过程中添加粘合剂.在

早期的研究中,常用合成高分子碳酸丙烯酯[１５]、对
苯二胺[１６]和聚乙烯亚胺[１７]等作为粘合剂与 GO 交

联制备 GAs.韩俊儒等[１７]采用 GO 溶液与聚乙烯

亚胺溶液反应成功,制得低密度、高比表面积的

GAs,其对CO２ 的吸附量高达６４５mg/g(在２７３℃,

３MPa条件下).然而,此类合成高分子大多依赖化

石能源的消耗,这不仅间接地对环境造成不可逆的

破坏,而且随着石化资源的逐渐枯竭,其制备原料日

趋匮乏.因此,为了应对能源危机和环境污染,开发

和利用生物可降解高分子材料是一条有效的解决途

径.环糊精(CD)是一种天然环状低聚物,是淀粉通

过环糊精葡萄糖基转移酶水解所生成的生物可降解

材料,βＧ环糊精(βＧCD)作为CD衍生物,具有良好的

生物相容性、可降解性和可交联性,且价格低廉、来
源广泛[１８Ｇ２０].因此,本研究以βＧCD为粘合剂,通过

水热还 原 法 制 备 了 环 糊 精 基 石 墨 烯 气 凝 胶 (CＧ
GAs),并针对不同βＧCD与 GO 的质量配合比制备

的CＧGAs孔隙结构和气体吸附性能进行了探究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纳米石墨粉、硝酸钠、高锰酸钾、βＧCD(分析

纯),阿拉丁化学试剂有限公司;浓硫酸、冰醋酸(分
析纯),天津市科密欧化学试剂有限公司;超纯水(分
析纯),延吉三福化学试剂有限公司.

超声仪(SB２２００ＧT型),上海奥特赛恩斯仪器公

司;聚四氟乙烯内衬高压反应釜(KHＧ５０型),上海

凌科实业发展有限公司;鼓风干燥箱(WONＧ１０５
型),大韩 WiseVen有限公司;冷冻干燥箱(FDＧ１Ｇ５０
型),北京博医康实验仪器有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,SＧ３５００型),日本日立公司;比表面积及孔

径分析仪(３HＧ２０００PS２型),北京贝士德仪器科技

有限公司.

１􀆰２　CＧGAs的制备

采用改良的 Hummers法制备 GO[１７].称取

４０mL 的 GO(２mg/mL),采用超声仪 (SB２２００ＧT
型,上海奥特赛恩斯仪器公司)超声２h,加入４０mL
不同浓度的βＧCD 再超声２h,然后将混合物倒入

１００mL聚四氟乙烯内衬高压反应釜(KHＧ５０型,上
海凌科实业发展有限公司)１８０℃反应１８h,得到βＧ
CD基石墨烯水凝胶,待样品温度降至室温,加入

２mL冰醋酸使其分层,通过滤纸将多余水分滤掉,
将制得的水凝胶采用冷冻干燥箱(FDＧ１Ｇ５０型,北京

博医康实验仪器有限公司)－５０℃冷冻干燥２４h,即
制得 CＧGAs,根据βＧCD∶GO 质量配合比分别为

０􀆰５∶１、１􀆰５∶１、２􀆰５∶１、３􀆰５∶１、４􀆰０∶１制得的CＧGAs分

别标记为样品RＧ１、样品RＧ２、样品RＧ３、样品RＧ４、样
品RＧ５.

１􀆰３　样品的表征

采用扫描电子显微镜(SＧ３５００型,日本日立公

司)观察样品的形貌,采用比表面积及孔径分析仪

(３HＧ２０００PS２型,北京贝士德仪器科技有限公司)
表征CＧGAs的比表面积、孔径分布以及吸附脱附等

温线.测定 CO２ 和 CH４ 吸附脱附等温线(２５℃,

０~１Pa),H２ 吸附脱附等温线(－１９６℃,０~１Pa).

２　结果与讨论

２􀆰１　吸附脱附分析

在７７℃低温条件下,采用CＧGAs对 N２ 进行了

吸附脱附测试.CＧGAs的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线见

图１.从图可以看出,CＧGAs呈现出典型的第Ⅰ型
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和第Ⅳ型吸附脱附等温线,在相对压力小于０􀆰１Pa
条件下,吸附脱附等温线呈快速上升态势,表明 CＧ
GAs中存在大量的微孔结构,相对压力在０􀆰４~
１􀆰０Pa之间条件下,由于材料的介孔内部发生毛细

凝聚现象,等温线在０􀆰４２g/cm３ 处徒然上升后出现

平台,材料发生吸附滞后现象,表明材料具有多级孔

隙结构[２１].

图１　CＧGAs的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线

２􀆰２　SEM 分析

CＧGAs的 SEM 图见图２.从图可以看出,CＧ
GAs具有丰富的孔隙结构,由石墨烯薄片相互堆叠

连接形成,这种结构使其拥有较大的比表面积及孔

容,表现出CＧGAs均匀的三维网络结构.

图２　CＧGAs的SEM 图

２􀆰３　孔容及比表面积分析

CＧGAs的微孔孔径分布图见图３.从图可以看

出,样品 RＧ１、样品 RＧ２、样品 RＧ３含有较多０􀆰７~
１􀆰６nm 间的超微孔,样品 RＧ５ 则拥有大量 ０􀆰４~
０􀆰６nm 之 间 的 极 微 孔,随 着βＧCD 含 量 的 增 多,

CＧGAs的微孔孔径逐渐形成小于０􀆰７nm 的极微孔

结构.

图３　CＧGAs的微孔孔径分布图

CＧGAs的介孔孔径分布图见图４.从图可以看

出,样品RＧ１的介孔主要分布在２􀆰５~４􀆰０nm 之间,
而样品RＧ２、样品RＧ３、样品RＧ４、样品 RＧ５的介孔含

量相对较少,主要集中在２􀆰０~６􀆰０nm 之间.随着

βＧCD∶GO 的质量配合比值不断增大,CＧGAs的介

孔孔容呈先减后增的趋势,在βＧCD∶GO 的质量配

合比大于３􀆰５∶１条件下,CＧGAs的介孔开始增多.

图４　CＧGAs的介孔孔径分布图

CＧGAs的孔隙结构参数见表１.从表１可知,
所有样品的比表面积、微孔孔容和总孔容均呈先减

小后增大趋势,样品 RＧ１的比表面积和微孔孔容最

大分别为５３７m３/g和０􀆰２２０cm３/g,样品 RＧ５的总

孔容最大为１􀆰０５０cm３/g.在βＧCD∶GO 的质量配

合比小于３􀆰５∶１条件下,CＧGAs的主要结构是由 GO
分子片堆叠而成,βＧCD是在孔隙结构中进行表面修

饰的作用,其含量的逐渐增大会使CＧGAs的孔道结

构出现阻塞现象,导致其孔隙结构逐渐减少,但在

βＧCD∶GO的质量配合比大于３􀆰５∶１条件下,βＧCD在

CＧGAs中作交联 GO 分子片的粘合剂,使其形成更

加稳定的多级孔隙结构.
表１　CＧGAs的孔隙结构参数

样品 βＧCD∶GO
(mg∶mg)

比表

面积/

(m２􀅰g－１)

微孔

孔容/

(cm３􀅰g－１)

总孔容/

(cm３􀅰

g－１)

微孔

比/％

平均

孔径/

nm

RＧ１ ０􀆰５∶１ ５３７ ０􀆰２２ ０􀆰７５ ２９􀆰３ ５􀆰６１

RＧ２ １􀆰５∶１ ４００ ０􀆰１６ ０􀆰４１ ３９􀆰０ ４􀆰０９

RＧ３ ２􀆰５∶１ ３２８ ０􀆰１３ ０􀆰３４ ３８􀆰２ ４􀆰２０

RＧ４ ３􀆰５∶１ ９１ ０􀆰０４ ０􀆰１４ ２８􀆰６ ６􀆰１１

RＧ５ ４􀆰０∶１ ３４４ ０􀆰１４ １􀆰０１ １３􀆰９ １１􀆰７４

２􀆰４　CＧGAs对气体的吸附分析

在２９８℃,０~１􀆰０Pa条件下,CＧGAs对 CO２ 的

吸附脱附等温线图见图５.从图可以看出,CＧGAs
对CO２ 的吸附量与分压呈线性关系,表现出其对

CO２ 良好的吸附性能,随着βＧCD∶GO 的质量配合
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比中GO用量逐渐减小,在２９８℃,１􀆰０Pa条件下,CＧ
GAs的微孔含量减小,对CO２ 的吸附量从样品 RＧ１
最高的４４􀆰７３mg/g降低至样品RＧ５的２９􀆰０１mg/g.

图５　CＧGAs对CO２ 的吸附脱附等温线图

在２９８℃,０~１􀆰０Pa条件下,CＧGAs对 CH４ 的

吸附 脱 附 等 温 线 图 见 图 ６.从 图 可 以 看 出,在

２９８℃,１􀆰０Pa条件下,对 CH４ 的吸附量从样品 RＧ１
最高的６􀆰８２mg/g下降至样品RＧ４的４􀆰５７mg/g,样
品RＧ５对 CH４ 的吸附量回升至４􀆰９８mg/g,这与其

微孔孔容的变化趋势相同,说明 CＧGAs对 CH４ 的

吸附能力与其微孔含量呈正相关.

图６　CＧGAs对CH４ 吸附脱附等温线图

在７７℃,０~１􀆰０Pa条件下,CＧGAs对 H２ 的吸

附脱附等温线图见图７.从图可以看出,在７７℃,

１􀆰０Pa条件下,样品 RＧ１ 对 H２ 的吸附量最高为

１􀆰１７mg/g,显示了对 H２ 较好的吸附能力,其吸附

曲线和脱附曲线的对比表现出材料对 H２ 较低的吸

附稳定性.

图７　CＧGAs对 H２ 吸附脱附等温线图

在２９８℃,１􀆰０Pa条件下,样品 RＧ１对 CH４ 和

CO２ 的吸附脱附等温线图见图８.从图可以看出,
在２９８℃,１􀆰０Pa条件下,样品 RＧ１对 CO２、CH４ 的

吸附量分别为４４􀆰７３mg/g、６􀆰８２mg/g,样品 RＧ１对

CO２ 的吸附量明显高于 CH４.这是因为样品 RＧ１
含有较多微孔,微孔为线性结构,空间尺寸很小,从
分子极性角度来看,CO２ 是非极性分子,但因其分

子结构为四极矩结构具有一定的极性,对固体表面

存在的极性基团比较敏感;而CH４ 分子是球形对称

结构,为非极性分子,且分子动力学直径比CO２ 大,
根据小孔尺寸分子优先吸附的原则,导致CＧGAs对

CO２ 的吸附量较大,具有良好的吸附稳定性[２２Ｇ２４].

图８　样品 RＧ１对CH４ 和CO２ 吸附脱附等温线图

３　结论

采用生物可降解高分子βＧCD代替传统的合成

高分子,作为粘合剂与化学物理性能良好的石墨烯

通过不同质量配合比混合,一步水热法成功制得CＧ
GAs.在βＧCD∶GO的质量配合比为０􀆰５∶１,制得的

CＧGAs具有稳定的多级孔隙结构,在２９８℃,１􀆰０Pa
条件下,CＧGAs对 CO２ 的吸附量达到４４􀆰７３mg/g,
对CH４ 的吸附量达到６􀆰８２mg/g;在７７℃,１􀆰０Pa条

件下,CＧGAs对 H２ 的吸附量达到１􀆰１７mg/g.CＧ
GAs对CO２ 具有较强的吸附能力以及良好的吸附

选择性,有望应用于沼气处理、饮料加工和农产品保

护等领域.
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