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石墨烯/纳米纤维素复合气凝胶的制备
及吸附性能研究
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摘　要　以秸秆、石墨为原料,采用酸碱两步法制备出纳米纤维素,石墨经 Hummers法制备石墨烯悬浮液,将纳

米纤维素与不同含量石墨烯悬浮液溶解于 NaOH/尿素/水体系中,经溶剂置换、冷冻干燥等工艺制备出石墨烯/纳米

纤维素复合气凝胶.利用傅里叶变换红外光谱仪对纳米纤维素的结构进行表征,通过扫描电子显微镜、比表面积及

孔径分析仪对复合气凝胶的微观形貌和孔径进行分析,研究了复合气凝胶的油污吸附性能.结果表明:成功制备了

纳米纤维素,石墨烯/纳米纤维素复合气凝胶具有完整的三维网络结构,且两相分布均匀,界面交联良好;当石墨烯质

量分数为１０％时,复合气凝胶的平均孔径为１２􀆰７９nm,比表面积为３５９􀆰３５７８m２/g,对油污的最大吸附量可达自身质

量的１２􀆰４倍.

关键词　石墨烯,秸秆,纳米纤维素,复合气凝胶,吸附

PreparationandadsorptionpropertyofGO/nanocellulosecompositeaerogel
JiangSongtao　ZhangBin　WangPeng　ChenJianyu　LiuYating　ZhangQianqian

WangJinmei　WangPengxin　LiuHongli

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,TianjinChengjianUniversity,Tianjin３００３８４)

Abstract　Strawandgraphiteoxide(GO)asmainraw materials,nanocellulosewaspreparedbytheacidＧbase
twoＧstepmethodofstraw．GO suspension waspreparedby Hummers methodfrom graphite．Thentheprepared
nanocelluloseandGOsuspensionwithdifferentcontentweredissolvedinNaOH/urea/watersystem．Graphene/straw
basedaerogelswerepreparedbysolventreplacementandfreezeＧdrying．Thestructureofnanocellulosewascharacterized
byFouriertransforminfraredspectrometer(FTＧIR)．Themicrostructureandporesizeoftheaerogelsweremeasured
byscanningelectronmicroscope(SEM)andBET．Theadsorptionpropertiesoftheaerogelsweretested．Theresults
showedthatthestraw wassuccessfullytreatedtonanocellulose,graphene/straw basedaerogelhadagoodthreeＧ
dimensionalnetworkstructure,andthetwophaseswereuniformlydistributed,andtheinterfacecrosslinkingwasgood．
Whenthecontentofgraphenewas１０wt％,theaverageporesizeandspecificsurfaceareaoftheaerogelswere１２􀆰７９nm
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　　纤维素具有来源广泛、环境友好、价格低廉等优

点,在吸附处理方面具有广阔的发展前景[１].独特

的高孔隙结构和大比表面积赋予了纤维素气凝胶独

特的优势,但是纯纤维素气凝胶网络骨架较为脆弱,
缺少为吸附油污提供扩散通道的大孔和储油空间的

微孔,所以在吸附效果和吸附容量方面有待改进和

提高.
石墨烯(GO)含有大量的含氧官能团,在吸附重

金属、有机污染物方面具有不可比拟的优势[２].纤

维素表面丰富的羟基和C—H 可以与GO形成CHＧ
π相互作用[３Ｇ４]、静电相互作用[５],可以制约片层间

的范德华力,减少 GO 片层出现团聚现象.同时,

GO具有较高的杨氏模量和强度,增强了纤维素气

凝胶的抗压缩性能,大幅度提高了吸附材料的吸附

能力,实现了资源利用和高效吸附的有效结合[６].
目前利用纤维素和 GO吸附油污废水得到广泛
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研究.Chong等[７]以纤维素为原料,通过溶胶Ｇ凝

胶、冷冻干燥得到纤维素气凝胶,再利用原位沉淀法

对纤维素气凝胶进行改性,改性纤维素气凝胶最大

吸附量可达７５􀆰８１mg/g.Yu等[８]以羧甲基纤维素

钠为原料,胶原为氮源,三氯化铁为交联剂,经过溶

胶Ｇ凝胶、冷冻干燥、碳化和 KOH 活化等过程制备

了氮掺杂碳气凝胶,该气凝胶对孔雀石绿和亚甲基

蓝的 吸 附 容 量 分 别 为 ２３８􀆰２mg/g、２３０􀆰４mg/g.

Huang等[９]利 用 静 电 纺 丝 法 得 到 纳 米 纤 维 素

(CNF),将其与氧化石墨烯复合制备了高弹性复合

气凝胶,CNF在其中作为气凝胶骨架,而 GO起到交

联的作用,两者复合赋予了气凝胶优异的吸附性能.
本研究以秸秆和石墨为原料,采用酸碱两步法

制备CNF,利用改进的 Hummers[１０]法制备 GO 悬

浮液,采用溶 胶Ｇ凝 胶 法 和 冷 冻 干 燥 技 术 制 备 了

GO/CNF复合气凝胶,研究了 GO含量对复合气凝

胶微观结构、比表面积及吸附性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

天然鳞片状石墨,奥宇石墨集团有限公司;次氯

酸钠,浙 江 丰 虹 粘 土 化 工 有 限 公 司;氢 氧 化 钠

(NaOH),分析纯,天津市江天统一科技有限公司;
尿素,天津市百奥泰科技发展有限公司;浓硫酸、高
锰酸钾(KMnO４)、双氧水(H２O２),天津科威化学试

剂有限公司;无水乙醇(EtOH),分析纯,天津市百

奥泰科技发展有限公司;去离子水,实验室自制.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet３８０

型),美国赛默飞公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４８００型),日本日立公司;比表面积及孔径分析仪

(BET,３HＧ２０００PSI型),北京贝士德仪器科技有限

公司.

１􀆰２　CNF的制备

将清洗干净的秸秆剪切成小段,用沸水处理后

于６０℃烘箱中烘干,用粉碎机粉碎并过６０目筛.
将秸秆粉末加入到质量浓度为４０g/L的 NaOH 溶

液中,于８５℃搅拌反应２h,将溶液洗涤至中性得到

秸秆纤维素滤渣.将秸秆纤维素滤渣加入到质量浓

度１􀆰７mg/L的次氯酸钠溶液(pH＝４)中,于８０℃
搅拌反应２h,洗涤干燥后得到秸秆纤维素.在８５℃
条件下,将秸秆纤维素与体积分数为８％的硫酸溶

液混合,酸解１h,洗涤干燥后得到CNF.

１􀆰３　GO悬浮液的制备

采用改进的 Hummers法制备氧化石墨烯.将

１g的 GO和０􀆰５gNaNO３ 加入４０mL浓硫酸中,冰
水浴中搅拌 １h,然后加入 ６gKMnO４,剧烈搅拌

３０min,再升温至４５℃搅拌２h.调低转速缓慢加入

８０mL去离子水,于９５℃高速搅拌１􀆰５h,冷却至室

温后加入６０mL去离子水反应１５min,再加入１０mL
的 H２O２,通过反应去除剩余的 KMnO４,抽滤２~３
次使用离心机离心处理,得到 GO悬浮液.

１􀆰４　GO/CNF复合气凝胶的制备

配制质量比为７∶１２∶８１的NaOH/尿素/水混合

溶液４０g,预冷至－１２℃保存２h.将１􀆰５gCNF加

入到混合溶液中,于－４℃搅拌１h,得到溶解的CNF
溶液.配制 GO 与 CNF质量比为０∶１、５∶１００、１０∶
１００、１５∶１００的混合液,超声处理３０min,将混合液

在乙醇溶液中交联并老化１２h增强骨架,得到不同

GO含量的复合湿凝胶.用大量去离子水和乙醇置

换出 复 合 湿 凝 胶 中 的 NaOH/尿 素 小 分 子,于

－８０℃冷冻干燥４８h,得到 GO 含量不同的 GO/

CNF复合气凝胶样品,根据 GO 含量,样品分别记

作 GO/CNFＧ０％、GO/CNFＧ５％、GO/CNFＧ１０％、

GO/CNFＧ１５％.

１􀆰５　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对未处理秸秆、

CNF进行表征;采用扫描电子显微镜、比表面积及

孔径分析仪对 GO/CNF复合气凝胶样品的微观形

貌和孔径进行分析;通过对含亚甲基蓝油污的吸附

量来判断复合气凝胶的吸附性能[１１Ｇ１２].

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

未处理秸秆及 CNF的 FTＧIR谱图见图１.由

图可知:未处理秸秆和 CNF在３４００cm－１处出现的

吸收峰为分子内羟基的伸缩振动;２９００cm－１处为饱

和烃—CH２ 的反对称伸缩振动和—CH 的伸缩振动

吸收峰;１６４０cm－１处的吸收峰为 H—O—H 的弯曲

振动;１４００cm－１和１３７２cm－１处的吸收峰分别为吡

喃环中—CH２ 的对称弯曲振动及具有脂肪族特征

化合物中—CH 的弯曲振动.１０６２cm－１和９００cm－１

处分别对应CNF中吡喃糖环C—O—C的伸缩振动

吸收峰和葡萄糖单元βＧ(１,４)Ｇ糖苷键的特征吸收

峰.上述特征峰的存在,说明经过酸碱两步法处理

之后CNF的内部结构并没有发生变化.未处理秸

秆在１７２０cm－１和１５１３cm－１处分别出现半纤维素脂

族醚基团的特征吸收峰和木质素芳香族化合物C􀪅􀪅
C的特征吸收峰,这２个特征吸收峰在 CNF中消
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失,说明秸秆中的半纤维素、木质素等杂质被有效

去除.

图１　未处理秸秆(a)及CNF(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为 GO含量不同的 GO/CNF复合气凝胶

样品的SEM 图.从图２(a)、图２(e)看出:纯纤维素

气凝胶搭建的网络结构均匀,呈相互关联的海绵状

分层多孔结构,孔径从几百纳米到几微米.当加入

质量分数５％的 GO 时,片状 GO 均匀地分散在复

图２　GO含量不同的 GO/CNF复合气凝胶

样品的SEM 图

[(a)GO/CNFＧ０％(×５０００);(b)GO/CNFＧ５％(×５０００);

(c)GO/CNFＧ１０％(×５０００);(d)GO/CNFＧ１５％(×５０００);

(e)GO/CNFＧ０％(×２００００);(f)GO/CNFＧ５％(×２００００);

(g)GO/CNFＧ１０％(×２００００);(h)GO/CNFＧ１５％(×２００００)]

合气凝胶中,CNF和 GO 界面交联紧密,片层 GO
起到增强增韧作用.原因可能是 GO表面的官能团

与CNF基团结合,形成氢键,从而避免了 GO 的团

聚,增大了位错能,从而减小了应力集中[见图２
(b)、图２(f)].当加入质量分数１０％的 GO 时,复
合气凝胶以片层 GO为骨架,CNF搭接在 GO 褶皱

粗糙的骨架上均匀生长,GO的大孔和CNF的小孔

分布均匀紧凑[见图２(c)、图２(g)].褶皱和粗糙的

GO骨架可以提高复合气凝胶的吸水能力,使得复

合气凝胶膨胀率较高.当 GO 质量分数为１５％时,

GO开始出现不均匀团聚,挤占了CNF气孔的生长

空间,复合气凝胶的孔洞因此减少而变得密实[见图

２(d)、图２(h)].

２􀆰３　BET分析

采用比表面积及孔径分析仪对纯纤维素气凝

胶、GO/CNF复合气凝胶样品进行检测,样品的氮

气吸附Ｇ脱附曲线图及孔径分布曲线图见图３,样品

的物理结构参数见表１.从图３(a)可以看出:GO/

CNF复合气凝胶属于介孔材料,吸附曲线属于Ⅳ
类;添加一定量 GO 的复合气凝胶其氮气吸附能力

较纯纤维素气凝胶均有提高,原因是复合气凝胶的

微观结构在数量和尺寸方面均得到改善和优化.

GO含量不同的复合气凝胶,在氮气吸附能力方面

也存在差异,当 GO 质量分数为１０％时,复合气凝

胶样品 GO/CNFＧ１０％的氮气吸附能力最强.从图

３(a)还可以看出,当相对压力较小时,N２ 吸附Ｇ脱附

曲线上升比较平缓,这是由单分子层吸附引起的;当
相对压力提高时,氮气吸附曲线陡峭上升并且出现

图３　纯纤维素气凝胶、GO/CNF复合气凝胶样品的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线图(a)及孔径分布曲线图(b)
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表１　气凝胶样品的物理结构参数

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔体积/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

纯纤维素气凝胶 ６３􀆰２２９３ ０􀆰２３７０ ２３􀆰７７

GO/CNFＧ５％复合气凝胶 １７１􀆰７２１２ ０􀆰９３５６ １７􀆰８４

GO/CNFＧ１０％复合气凝胶 ３５９􀆰３５７８ １􀆰２４３２ １２􀆰７９

GO/CNFＧ１５％复合气凝胶 ２７６􀆰９４４６ ０􀆰９４５６ １４􀆰６６

了滞后环,这是由于复合气凝胶中含有大量介孔结

构.滞后环的出现是因为出现了毛细凝结现象,凝
结之后的曲率半径较之前的要小,需要更低的压力

才能脱附完全,故出现了滞后环.
由图３(b)可以看出:添加 GO的复合气凝胶其

微孔结构数量比纯纤维素气凝胶多,这说明 GO 的

加入对于复合气凝胶介孔结构的形成具有促进作

用;GO含量不同的复合气凝胶,其微孔结构数量也

不相同.GO 含量较低时,气孔结构数量增加,当
GO质量分数超过１０％时,介孔数量呈现下降的趋

势,说明添加适量 GO 有利于复合气凝胶介孔结构

的形成.

２􀆰４　吸油性能研究

GO/CNF复合气凝胶的吸附速率和吸附量是

处理水面浮油的关键因素.将１g的GO/CNF复合

气凝胶放到滴加泵油(亚甲基蓝染色)的油面上,考
察复合气凝胶对油污的吸附情况.

实验过程中发现,复合气凝胶刚放入亚甲基蓝

染色的泵油中时,油污迅速聚集到复合气凝胶周围

并被吸附,吸附３０s后,油污颜色变浅,说明复合气

凝胶吸附了很多的浮油,吸附６０s后所有的染色泵

油都被吸附到复合气凝胶中,吸附速率很快.与纯

纤维素气凝胶吸附油污相比,GO 的加入可以改善

纯纤维素气凝胶中脆性骨架不能承受毛细作用力并

发生严重破裂的缺点.GO/CNF复合气凝胶可以

快速地从水中吸附油污,但不会破坏材料的完整性.
从SEM 分析可知,GO/CNF复合气凝胶内部含有

大量的大孔、介孔和微孔,构成了不同孔径的纤维网

络结构.这些不同级别的孔隙为吸附油污提供了扩

散通道(大孔)和储油空间(介孔和微孔),同时纤维

素网络中的 GO片层提高了复合气凝胶的疏水性和

力学性能,所以能快速吸附油污并且减少了对复合

气凝胶的破坏.

GO含量不同的 GO/CNF复合气凝胶样品吸

油倍数随时间变化的曲线图见图４.由图可以看

出,复合气凝胶样品的吸附性能较纯纤维素气凝胶

有较大提高.GO质量分数为１５％的复合气凝胶样

品 GO/CNFＧ１５％虽然有足够多的大孔,也能够快

速吸附油污,但没有足够的微孔和介孔来储油,其吸

油倍数只达到７􀆰５倍,比纯纤维素气凝胶吸油倍数

低１/９.GO 质量分数为１０％的复合气凝胶样品

GO/CNFＧ１０％吸附性能最好,是因为其纤维网络结

构最均匀,大孔和小孔搭配最适宜.从吸附量来看,

GO/CNFＧ１０％复合气凝胶对油污的吸附量甚至达

到自身质量的１２􀆰４倍左右,经过１０次循环后对油

污的吸附量仍可达到自身质量的１０倍左右,说明该

复合气凝胶重复利用性好.

图４　GO含量不同的 GO/CNF复合气凝胶样品吸油

倍数随时间变化的曲线图

３　结论

(１)FTＧIR 和 XRD 分析表明,秸秆中的木质

素、半纤维素等杂质被去除,成功制备了CNF.
(２)SEM 分析表明,GO 质量分数为１０％的复

合气凝胶 GO/CNFＧ１０％的微观结构最好,GO 在参

与CNF自交联过程中起到稳定三维网络结构的

作用.
(３)BET测试结果显示,添加CNF的GO/CNF

复合气凝较纯纤维素气凝胶的比表面积更大,孔体

积增加,形成大量介孔结构.
(４)GO/CNFＧ１０％复合气凝胶吸附性能最好,

并具有良好的可重复利用性.
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