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废纸浆气凝胶的制备及性能研究
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摘　要　以废弃瓦楞纸纸浆为原料,溴化锂溶液为溶剂,通过溶解再生法和冷冻干燥法制备了废纸浆气凝胶,并

进一步利用甲基三氯硅烷(MTS)对气凝胶进行疏水改性.采用扫描电子显微镜、全自动比表面及孔隙度分析仪、傅

里叶变换红外光谱仪(FTＧIR)、X射线衍射仪和接触角测量仪等手段对气凝胶进行表征.结果表明:气凝胶材料具有

良好的成形和吸附能力,呈相互交联的三维网络多孔结构,比表面积为６１􀆰３１m２/g,孔体积为０􀆰２２cm３/g,平均孔径为

１５􀆰５８nm.FTＧIR分析表明 MTS成功改性了气凝胶,气凝胶疏水吸油性能测试表明疏水性气凝胶由亲水型变成疏水

型,接触角约为１３６°,对油类和有机试剂具有较好的吸附能力.
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Abstract　Usingwastecorrugatedpaperpulpasraw materialandlithiumbromidesolutionassolvent,waste

paperpulpaerogels wereprepared bydissolutionandregeneration methodandfreezeＧdrying method,andthen

hydrophobicmodifiedbymethyltrichlorosilane(MTS)．Theaerogelwascharacterizedbyscanningelectronmicroscope
(SEM),automaticspecificsurfaceandporosityanalyzer,fouriertransforminfraredspectrometer (FTＧIR),XＧray

diffraction(XRD)andcontactAnglemeasuringinstrument．Theresultsshowedthattheaerogelshadgoodformingand

adsorptioncapacity,andthecrosslinkedthreeＧdimensionalnetworkporousstructurewiththespecificsurfaceareaof

６１􀆰３１m２/g,porevolumeof０􀆰２２cm３/g,andaverageporediameterof１５􀆰５８nm．FTＧIRanalysisshowedthat MTS

successfullymodifiedtheaerogel,aerogelhydrophobicoilabsorptionperformancetestsshowedthathydrophobic

aerogelfromhydrophilictohydrophobic,thecontactanglewas１３６°,andhadgoodadsorptionabilitytooilandorganic

reagent．
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　　近年来,在经济快速发展的过程中产生了大量

的含油废水.另外,石油在生产、运输、精炼和应用

过程中容易发生溢油事故.石油泄漏和含油废水的

排放都会对水源产生严重的危害,极大地破坏了生

态环境,甚至会影响人类的生活.在环境、资源问题

日益严峻的当今社会,废物资源化相关产业发展迅

速,世界各国关于废纸再利用技术的研究已经取得

了进展.不管在国内还是国外,立足纸品,向非纸品

利用方向发展是废纸浆多元化利用的必然趋势,但
是这种趋势发展缓慢,有待广大科研工作者继续深

入研究[１].
纤维素具有可再生性和生物降解性,可以制备

低成本、环保的材料[２].气凝胶是由气相取代液相

形成的多孔材料,有助于保持其结构.纤维素气凝

胶具有低密度、高孔隙率、高比表面积等优点,在制

备吸附材料[３Ｇ４]、建筑材料[５]、热电材料[６]、生物医学
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材料[７]、催化剂[８]等诸多领域具有很大的应用前景.
因此,绿色环境友好的气凝胶材料的研究具有十分

重要的意义.
虽然很多新溶剂体系被发现,如:液氨/硫氰酸

铵[９]、金属硫氰酸盐[１０Ｇ１１]、氯化锂/N,NＧ二甲基乙

酰胺[１２]、二甲基亚砜[１３]、NaOH/尿素[１４]和离子液

体[１５]等,由于不稳定性、毒性、不易回收等原因,大
部分的溶剂体系仍具有局限性.绿色环保、可回收

再利用的纤维素溶剂近年来逐渐成为一个研究的

热点.
溴化锂溶液是一种溶解性能好、无污染、易回收

的纤维素溶剂,对开发纤维素产品具有重要的意义.

Yang等[１６]提出了一种新的纤维素溶解/再生新型

的全 水 过 程.一 种 新 型 的 纤 维 素 溶 剂———浓 的

LiBr溶液制备的纤维素凝胶具有高的孔隙结构.
王海娇[１７]以玉米秸秆制备的纯化纤维素为原料,以

６０％ LiBr为溶剂,制备了三维多孔纤维素气凝胶吸

油材料.得到孔隙率达到９３􀆰６％,能够吸附自重

５—７倍油品的再生纤维素气凝胶,且能够循环吸油

８次以上.
本研究以废弃瓦楞纸纸浆为原料,LiBr溶液为

溶剂,通过溶解再生法和冷冻干燥法制备了废纸浆

气凝胶.然后通过化学气相沉积法对其进行疏水改

性,制备疏水性废纸浆气凝胶.并使用扫描电镜、全
自动比表面及孔隙度分析仪、傅里叶变换红外光谱

仪、X射线衍射仪和接触角分析仪等手段对气凝胶

进行分析表征,并对气凝胶的疏水性能和吸油性能

进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料

废弃瓦楞纸纸浆,广州市益淞纸制品有限公司;
无水LiBr,上海欧金实业有限公司;硝酸银,广州市

金珠江化学有限公司立新化工厂;叔丁醇,天津市福

晨化学试剂有限公司;甲基三氯硅烷(MTS),阿拉

丁试剂有限公司;所有试剂均为分析纯.

１􀆰２　废纸浆气凝胶的制备

将废纸浆(烘箱烘干至恒重)加入到质量分数为

６０％的LiBr溶液中进行分散,置于１３０℃油浴锅中

磁力搅拌一段时间得到质量分数为１％的混合液,
将其倒入模具中,室温下冷却至溶液变为凝胶.向

凝胶中加入水,不断替换水,直至硝酸银溶液检测无

沉淀为止.将水凝胶依次浸泡在不同浓度梯度的叔

丁醇中,得到醇凝胶.将醇凝胶进行冷冻干燥,干燥

完全后得到废纸浆气凝胶.

１􀆰３　疏水性废纸浆气凝胶的制备

将废纸浆气凝胶放置在一个大的玻璃瓶中,同
时在玻璃瓶中放置一个装有 MTS的敞口小烧杯,
然后将玻璃瓶密封,常温下放置２４h,进行硅烷化反

应.随后将硅烷化的气凝胶置于６０℃真空干燥箱

中去除未反应的硅烷,即得疏水性废纸浆气凝胶.

１􀆰４　表征

采用扫描电子显微镜(SEM,EVO１８型,德国

Zeiss公司)来观测样品的形貌,加速电压为１０kV;
采用全自动比表面及孔隙度分析仪 (TriStar Ⅱ
３flex型,美国 MicromeriticsInstrument公司)对样

品进行测试;采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

spectrum１００型,美国 PerkinElmer公司)对样品

进行分析,KBr压片,扫描范围为４０００~４５０cm－１,
扫描４次;采用X射线衍射仪(XRD,X􀆳pertPowder
型,荷兰Panalytical公司)测定样品的特征峰,测试

采用铜靶,射线波长为０􀆰１５４nm,扫描范围为５~
６０°,扫描速度为１２°/min,管电压为４０kV,管电流

为４０mA.

１􀆰５　疏水性废纸浆气凝胶的疏水性能测试

疏水性废纸浆气凝胶的疏水性能主要通过接触

角测量仪来表征.采用接触角测量仪(SL２００B型,
上海梭伦信息科技有限公司)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.将亚

甲基蓝染色的水和苏丹红Ⅲ染色的大豆油滴加在疏

水改性前后的气凝胶表面或内部进行疏水性测试.

１􀆰６　疏水性废纸浆气凝胶的吸油性能测试

将疏水性气凝胶称重后,分别加入到大豆油、柴
油、泵油、硅油、液体石蜡、正己烷、环己烷、甲苯、氯
仿、石油醚和乙酸乙酯中,待吸附平衡后,用镊子夹

出至最后一滴油或有机溶剂滴落干净,后称重,依据

公式Q＝(m２－m１)/m１ 计算气凝胶材料的吸附

率,其中Q 为吸附率(g/g),m１ 为气凝胶吸附前的

质量(g),m２ 为气凝胶吸附后的质量(g).

２　结果与讨论

２􀆰１　废纸浆气凝胶的SEM 分析

图１为废纸浆气凝胶的SEM 图.由图可知,
制备得到的气凝胶材料具有相互交联的三维网络多

孔结构,表明该材料具有良好的吸附特性.

􀅰２６２􀅰



第６期 陈　琪等:废纸浆气凝胶的制备及性能研究

图１　废纸浆气凝胶的SEM 图

２􀆰２　废纸浆气凝胶的BET分析

图２和图３分别为废纸浆气凝胶的氮气吸附Ｇ
脱附等温线及孔径分布图.通过BET和BJH 方法

得到比表面积为６１􀆰３１m２/g,孔体积为０􀆰２２cm３/g,
材料的平均孔径为１５􀆰５８nm.根据IUPAC气体吸

附等温线的分类标准[１８],图２的吸附等温线为反S
型,符合Ⅱ型吸附曲线,H３滞后环.根据图３可以

看出孔径分布在１~１００nm 之间,表明材料存在微

孔(＜２nm)、中孔(２~５０nm)、大孔(＞５０nm),具有

分级多孔结构,有利于吸附不同尺寸的吸附剂.

图２　废纸浆气凝胶氮气吸附Ｇ脱附等温线图

图３　废纸浆气凝胶的孔径分布图

２􀆰３　废纸浆气凝胶改性前后的FTＧIR分析

图４为废纸浆气凝胶改性前后的FTＧIR谱图.
由图可见,未改性气凝胶在３４４０cm－１附近处的宽峰

为 O—H 的伸缩振动吸收峰,２８９７cm－１处为 C—H
伸缩振动吸收峰,１４２９cm－１ 处为 CH２ 剪 式 振 动

峰[１９].当气凝胶进行疏水改性后,在７８０cm－１ 和

１２７４cm－１处都出现了新的吸收峰,这分别属于Si—

C的不对称伸缩振动峰和硅氧烷化合物中的—CH３

振动峰.硅氧烷化合物中的Si—O—Si伸缩振动吸

收峰在１０００~１１３０cm－１处的典型峰与 C—O 键的

特征峰重叠[２０].另外,改性后的气凝胶的羟基峰强

度降低并且发生了红移,说明气凝胶上的羟基与

MTS发生了化学反应.因此可以说明 MTS成功

改性气凝胶.

图４　废纸浆气凝胶改性前后的FTＧIR谱图

(a:未改性气凝胶;b:改性气凝胶)

２􀆰４　废纸浆气凝胶改性前后的XRD分析

图５为废纸浆气凝胶改性前后的 XRD 谱图.
由图可知,未改性气凝胶在２θ＝２０􀆰６°(０,０,２晶面)
对应的是纤维素Ⅱ型的特征峰[２１],２θ＝１２􀆰５°、２４􀆰９°
和２θ＝２９􀆰４°、３６􀆰０°、３９􀆰４°、４３􀆰２°、４７􀆰５°、４８􀆰５°处分

别对应高岭石(Al２Si２O５(OH)４)的(０,０,１)、(０,０,

２)晶面和方解石(碳酸钙)的(１,０,４)、(１,１,０)、(１,

１,３)、(２,０,２)、(０,１,８)、(１,１,６)晶面.而改性气凝

胶中属于纤维素Ⅱ型的特征峰出现在２θ＝２１􀆰６°处,
对应的是(０,０,２)晶面,并在２θ＝１０􀆰５°处出现了一

个新的峰,表示聚硅氧烷颗粒的形成[２２Ｇ２３].未改性

气凝胶中高岭石和方解石的来源是废弃瓦楞纸纸

浆,因为高岭石和方解石是造纸行业中最常用的填

料,可用来改善纸张的性能,如增加纸张的不透明

度、白度,改善纸张的印刷性能、表面平滑度、阻

燃等[２４Ｇ２５].

图５　废纸浆气凝胶改性前后的 XRD谱图

(a:未改性气凝胶;b:改性气凝胶)

２􀆰５　废纸浆气凝胶改性前后的疏水性能分析

图６为水滴在改性气凝胶表面的接触角测试

图.由图可知,改性后的气凝胶材料的接触角约为

１３６°,这说明改性后的气凝胶材料具有良好的疏水

􀅰３６２􀅰
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性能.

图６　水滴在改性气凝胶表面的接触角测试图

图７为亚甲基蓝溶液在改性气凝胶表面和内部

的宏观图片.由图可知,不管在改性气凝胶材料的

表面还是在其内部均表现出对亚甲基蓝溶液的排斥

性,这说明疏水改性剂与气凝胶材料的反应不仅发

生在气凝胶材料的表面还发生在气凝胶材料的

内部.

图７　亚甲基蓝溶液在改性气凝胶表面和内部的宏观图

图８为亚甲基蓝染色的水和苏丹红Ⅲ染色的大

豆油分别在未改性气凝胶和改性气凝胶上的宏观

图.由图可见,未改性的气凝胶对水和大豆油均表

现出吸附的状态,这说明未改性的气凝胶材料具有

亲水性和亲油性.改性后的气凝胶对大豆油表现出

吸附的状态,而对水表现出排斥的状态,这说明改性

后的气凝胶材料具有疏水性和亲油性.

图８　亚甲基蓝染色的水和苏丹红Ⅲ染色的大豆油

在气凝胶上的宏观图

[(a)未改性气凝胶;(b)改性气凝胶]

改性气凝胶处理油水混合物的过程见图９.由

图可见,苏丹红Ⅲ染色的大豆油和水的混合物,颜色

为橙红色,油水混合物被吸附处理后,变为无色,气
凝胶漂浮在水面.说明改性后的气凝胶材料能够有

效地吸附油水混合溶液中被苏丹红Ⅲ染色的大豆

油,同时漂浮在水面上,这也再次说明了改性后的气

凝胶材料具有疏水亲油性.

图９　改性气凝胶处理油水混合物的过程图

[(a)苏丹红Ⅲ染色的大豆油和水的混合物;(b)改性

气凝胶在吸附大豆油;(c)油水混合物被吸附处理后]

２􀆰６　疏水性废纸浆气凝胶的吸油性能分析

将制备得到的疏水性废纸浆气凝胶分别加入到

不同油类和有机试剂中,待吸附平衡后,计算得到气

凝胶对大豆油、柴油、泵油、硅油、液体石蜡、正己烷、
环己烷、甲苯、氯仿、石油醚和乙酸乙酯的吸附率分

别为 １９g/g、１６g/g、１５g/g、１４g/g、１４g/g、１２g/g、

１３g/g、１４g/g、２１g/g、１１g/g和１７g/g,说明疏水性

废纸浆气凝胶对油类和有机试剂具有较好的吸附

能力.

３　结论

以废弃瓦楞纸纸浆为原料,LiBr溶液为溶剂,
通过溶解、再生、置换和冷冻干燥制备了废纸浆气凝

胶.气凝胶材料具有良好的成形和吸附能力,在

SEM 下可以观察到相互交联的三维网络多孔结构.
进一步对气凝胶疏水改性后,FTＧIR分析表明 MTS
成功改性了气凝胶,气凝胶疏水吸油性能测试表明

疏水性气凝胶由亲水型变成疏水型,接触角约为

１３６°,对油类和有机试剂具有良好的吸附能力.本

实验拓展了废纸浆的应用范围,以期在处理石油泄

漏、含油废水和油水分离领域具有较大的应用空间.
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