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生物质气凝胶吸收剂在油/水分离中的应用研究
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摘　要　频发的原油泄漏事故可以对海洋生物和水体环境造成不可逆转的破坏,越来越多地引起了大家的关

注.此外,工业发展和人类活动也会产生废油,这些油类污染严重损害了渔业和旅游业,甚至导致周围人类健康和居

住出现问题.到目前为止,还没有切实可行的方法来有效地减少原油泄漏所造成的破坏.众多科学家开始致力于开

发用于清洁油污的环保高效吸收剂.在当前众多研究中,生物质气凝胶已被证明可以用作油水分离的优异吸收剂,

在解决泄露原油问题领域极富潜力.
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　　气凝胶首先由美国科学家 StevenKistler发

现,作为地球上最轻的合成类固体,气凝胶是一种衍

生自水凝胶的超轻多孔材料,其中水凝胶的液体成

分被气体代替,形成内部充满气体的三维(３D)气凝

胶[１Ｇ２].这种特殊的结构导致其独特的低密度、高孔

隙率和高比表面积[３Ｇ４].气凝胶通常基于有机/无机

材料前体的溶胶Ｇ凝胶法合成[５Ｇ６].各种各样的气凝

胶被应用于包括热绝缘、传感器等领域.最近,随着

技术的进步,气凝胶也越来越多地应用到其他行业,
例如阻燃剂、原油泄漏处理和化工废水处理[７Ｇ８].

石油作为一种不可再生能源,在各行各业中扮

演着极其重要的角色[９].然而,石油的广泛使用对

环境造成了不可逆转的损害.例如２０１０年４月在

墨西哥湾发生的原油泄漏事件,造成无数海洋野生

动物死亡,多年来人们耗费了大量精力进行石油清

理[１０].因此迫切需要开发一种新技术来控制和净

化海水中泄漏的原油.目前,作为一种可回收、环保

且简便的方法,使用多孔材料来分离油和水的物理

吸附是目前最有效的方法[１１Ｇ１３].然而,当前的一些

多孔材料,例如活性炭、沸石等表现出的吸附性能不

是很高,吸附后的回收问题也很麻烦.相比之下,可
以广泛用于大规模油水分离的高效吸收材料的气凝

胶更具经济效益,还可以通过简单的挤压来回收吸

收的原油.与无机气凝胶相比,生物质气凝胶具有

更好的重复使用性,从而大大减少经济损失,大比表

面积可提高油水分离效率.此外,生物质气凝胶的
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最大优点是它可以自身降解而不会造成二次环境污

染.因此,笔者综述了近年来用于油水分离的生物

质气凝胶的研究进展.

１　气凝胶制备方法的比较

传统的气凝胶主要采用溶胶Ｇ凝胶法制备.对

于无机气凝胶,先将前驱体溶解在溶液中,然后在水

或含有催化剂的另一种溶剂的条件下进行水解或缩

聚.随后的步骤包括通过物理或化学方法进行老化

以促进３D 网络结构的形成以获得更好的成型状

态.最后一步是通过干燥去除凝胶中的填充物,由
于凝胶中固体分散相的比例通常很低(１~３％,wt,
质量分数,下同),普通干燥过程会导致凝胶严重收

缩,从而影响气凝胶的整体性能[１４].为了解决这一

问题,通常采用包括超临界干燥和冷冻干燥在内的

特殊干燥方法以保持凝胶骨架结构不受损.将凝胶

干燥来获得具有高孔隙率、高比表面积和低密度的

气凝胶[１５Ｇ１６].
相比于传统的无机和有机气凝胶,大多数生物

质气凝胶的制备过程更加灵活[１７],如纤维素[１８Ｇ１９]和

壳聚糖[２０Ｇ２１].Jiao等[２２]首先从天然芦苇中提取纤

维素,用叔丁醇置换溶剂后,浓缩的纤维素悬浮液在

－５５℃下冷冻干燥获得气凝胶.Lu等[２３]通过冷冻

干燥法制备了乙基纤维素海绵,合成的海绵表现出

优异的分离效率和对不同油和有机溶剂的吸附能

力,吸附量约为其自身质量的３７~５１倍,并且可以

从水面方便地去除和回收.He等[２４]真空过滤制备

的细菌纤维素/SiO２ 气凝胶具有超弹性,采油能力

高达８８％.
采用溶胶Ｇ凝胶法制备的生物质气凝胶经过炭

化处理可以制备碳基气凝胶.Wang等[２５]以莴苣为

原料制备了含碳气凝胶,在１８０℃下进行简单的１０h
水热处理后获得碳基气凝胶,对有机溶剂和油的吸

附能力为自身质量的１６~５０倍.不同于传统的吸

油剂,这种气凝胶可以配合专门设计的集油装置,高
效、持续地从水面和水下收集油和有机溶剂,并通过

挤压回收.Li等[２６Ｇ２７]用杨柳絮的提取物制造气凝

胶,N２ 气氛,在１０００℃的高温下进行４h的高温碳

化处理,得到管状结构碳气凝胶.制备的碳气凝胶

质量轻,密度为４􀆰３mg/cm３,压缩性高达８０％,对油

和有机溶剂的吸附容量为８０~１６１g/g.此外,制备

的气凝胶对油和有机液体表现出３５６倍增重的最高

吸收容量.

２　各种类型的生物质气凝胶在油水分离中

的应用

２􀆰１　基于纤维素的气凝胶

以纤维素为基础的气凝胶在油水分离领域应用

广泛,不会对环境造成二次污染.通常从含有纤维

素的物质中提取原料,然后再对其加以疏水亲油性

修饰,如旧报纸[２８]、生姜[２９]和木制家具等[３０].例

如,Fan等[３１]用压碎的竹叶成功制备了硅烷化改性

纤维素纳米纤维气凝胶.为提高油水分离的效率,
大多数用于油水分离的气凝胶都具有亲油和疏水的

特性.因此,大量关于纤维素气凝胶的研究工作集

中在对气凝胶的表面装饰上.化学气相沉积法

(CVD)和聚合法通常用于修饰气凝胶的表面.例

如使用辛基三氯硅烷通过气相沉积过程制备超疏水

纤维素气凝胶[３２].制备的气凝胶纤维直径为２０~
８０nm,疏水化改性后的水接触角高达１４６􀆰５°.由于

这些优点,该气凝胶的吸油能力最高可达１８５g/g.
此外,由于纤维较细,孔隙率较高,在压缩７０％时压

应力达到１２kPa.因此,气凝胶可以很容易地通过

简单的压缩来去除吸收的油.并且纤维素气凝胶在

多次挤压吸收循环后仍保持高吸油能力,表现出优

良的可回收性.另一类改性剂是聚合物,包括聚乙

烯醇(PVA)[３３]和聚酰胺Ｇ环氧氯丙烷(PAE)[３４]等.

Gao等[３５]制备了基于聚多巴胺(PDA)和十八胺

(ODA)的亲油纤维素气凝胶.这种气凝胶最终可

以达到１７６g/g的优异吸附容量.Li等[３６]用表面引

发原子转移自由基聚合(ATRP)法,对纤维素纳米

纤维(CNFS)气凝胶进行改性.制备的CNFS气凝

胶是可回收的,对油水混合物和表面活性剂稳定的

乳液显示出惊人的分离效率.其他化学品包括十二

烷基硫酸钠(SDS)也可以用来装饰纤维素气凝胶,
处理后的气凝胶具有优异的疏水性和重复使用性.
此外,在３０个吸附Ｇ解吸循环后,制备的纤维素气凝

胶仍可以保持９０％以上的容量.Phanthong等[３７]

用硬脂酰氯对纳米纤维素(NC)气凝胶进行处理,制
备了多孔的３D纤维素气凝胶.这种气凝胶对正辛

烷/水混合物具有很高的吸收率,并且可以重复使用

至少１０次.在压缩下释放有机液体,并在释放压力

时重新吸收相同数量的液体.

２􀆰２　壳聚糖气凝胶

壳聚糖是自然界第二大丰富的生物多糖.它可

以从甲壳类动物如螃蟹和龙虾中提取.此外,壳聚

糖还具有许多吸引人的特性,包括可重复性、无毒、
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生物相容性和可降解性.由于含有大量的羟基和氨

基,壳聚糖气凝胶被广泛应用于油水分离中.
近年来,壳聚糖基气凝胶的制备取得了长足的

进展.例如,溴化锂(LiBr)溶液被用来制备纤维素Ｇ
壳聚糖泡沫.Cao等[３８]制备了氟化聚多巴胺/壳聚

糖还原石墨烯氧化物复合气凝胶,然后用硫醇对其

进行疏水性处理,使得该气凝胶具有抗污染和自清

洁性能.Su等[３９]制备了一种使用三聚磷酸钠/柠

檬醛交联和十八烷基硫醇修饰的超疏水壳聚糖海

绵.由于其高孔隙率和相互连接的多孔结构,吸油

量高达自身质量的６０倍.此外,经过１５个循环的

吸油实验后,吸收能力仍然很高.挤压后海绵的吸

附性能略微下降,表明制备的气凝胶具有很高的可

重用性和耐压性.
此外,在利用纤维素和壳聚糖制备生物聚合物

基复合材料方面也有许多进展.Li等[４０]制备了壳

聚糖Ｇ氧化纤维 素 气 凝 胶,然 后 用 三 甲 基 氯 硅 烷

(TMCS)对其进行疏水处理.该气凝胶还显示出优

异的油/水选择性和对各种油和有机溶剂的高吸附

容量(１３􀆰７７~２８􀆰２０g/g).

２􀆰３　来自生物材料的碳基气凝胶

与普通气凝胶相比,碳基气凝胶具有更低的密

度、更高的孔隙率和更大的比表面积,有利于实现对

水中油或有机溶剂的选择性吸附和更高的吸附容

量.此外,碳基气凝胶具有相对较好的物理和化学

稳定性,更适合在极端条件下工作[４１].
相当数量的生物质材料被用作制造碳基气凝胶

的碳源,有利于环境保护且经济高效.例如玉米苞

片、冬瓜、竹纤维、爆米花、剑麻纤维、淀粉和纤维素

等[１,３,１７Ｇ１８,２１,２３Ｇ２４].Li等[４２]利用冬瓜作为碳源制备

碳基气凝胶(CA),具有低密度(０􀆰０４８g/cm３)和极

大的疏水性(水接触角 WCA＝１３５°).这种气凝胶

对有机溶剂和油具有１６~５０倍自身质量的高吸收

容量.由于具有优异的热稳定性,可以采用蒸馏法

回收碳基气凝胶吸收的油分.当温度升高到３００℃
时,碳基气凝胶可以重复该过程５次以上而没有任

何性能损失.Wang等[２５]通过水热法以莴苣为原料

制 备 了 碳 基 气 凝 胶,并 使 用 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

(PDMS)进行疏水化改性.Li等[２６]从具有管状结

构的杨絮超细纤维制备了压敏和导电的碳气凝胶.
这些气凝胶具有超低密度(４􀆰３mg/cm３)、高压缩性

(８０％)、高电导率(０􀆰４７S/cm)和对油和有机液体的

高吸收率(８０~１６１g/g).
与其他气凝胶相比,碳基气凝胶更适合于原油

泄漏的处理,因为它可以在超低温和腐蚀性液体等

极端条件下工作,并保持其优越的吸油能力[２７].此

外,用于制造CA 的原料可以从广泛的生物基资源

中提取,尤其是生物质废料,其具有低成本和环境友

好的优点.

３　结语与展望

综上所述,近年来生物质材料的气凝胶在油/水

分离领域应用广泛.由于生物质气凝胶具有环境友

好、可回收性和高吸收性等独特优势,在油水分离中

的应用已成为研究热点.其中碳基气凝胶的来源更

广泛,只要是富含碳的生物质即可,高温碳化过程赋

予其良好的热稳定性,可以在极端条件下工作,这比

其他气凝胶更具有明显的优势.因此,碳基气凝胶

将成为未来油水分离领域的主要研究趋势.此外,
我们也相信生物质气凝胶吸收剂的未来研究方向必

须考虑极端条件下的稳定性,这将有利于原油泄漏

事故的处理和实际应用,从而最大限度地减少对环

境的危害和经济损失.
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