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摘  要：疏水性有机污染物对生态系统和人类健康造成了严重危害，亟需开发低成本、高效、环保及可再生的吸附剂用于去

除疏水性有机污染物。通过超声溶胀和冷冻干燥法制得密度低(34.61 mg/cm3)、疏水性强和可燃性低的有机蒙脱石/聚氨酯

海绵复合气凝胶。对该复合气凝胶的形貌和结构进行了分析，并探究了其对疏水性有机污染物、油和有机溶剂的吸附/
吸收能力。结果表明：有机蒙脱石/聚氨酯海绵复合气凝胶对苯蒸汽的静态吸附量可达 682.3 mg/g，对溶液中双酚 A 和

硝基苯的吸附量分别为 339.8 mg/g 和 137.0 mg/g，对不同油和有机溶剂的吸收量为 20.8~37.0 g/g，且具有良好的可重复利

用性。此外，有机蒙脱石/聚氨酯海绵复合气凝胶对实际污水中的有机物也有较好的吸收性能(7.12 g/g)，且易于回收利用，

有望作为一种高效的蒙脱石基吸附材料应用于污染控制领域。 
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随着全球工业化的发展，有机污染物的排放问

题日益凸显，对环境造成的恶化引起了广泛关注[1–2]。

其中，疏水性有机污染物(HOCs)由于低溶解度和难

以降解的特性，对生态系统和人类健康构成了严重

威胁[3]。与此同时，石油化工污染泄露事件的频发

以及工业含油废水的排放，使得含油废水的处理成

为亟需解决的重要问题[4]。在众多处理方法中，吸

附法由于能耗低、操作简单、工艺流程短等优势，

成为应用最广泛的方法之一[1, 5]。目前，已经开发了

多种吸附剂来去除 HOCs 和处理含油废水，包括活

性炭[6]、石墨烯[7]、生物炭[8]和沸石分子筛[9]等多孔

材料。然而，碳基多孔材料的热稳定性差且具有可

燃性，使其在高温场景中的应用以及热再生过程中

存在安全隐患；沸石分子筛等硅基多孔材料的制备

工艺相对复杂且难以同时去除多种有机污染物。因

此，开发低成本、高效、环保、可再生的吸附剂具

有重要意义。 
近年来，黏土矿物基吸附材料由于原材料成本

低、制备工艺简单以及环境友好等特点而备受关注[5]。

蒙脱石是一种常见的层状黏土矿物，具有天然的微

纳米结构，比表面积大且层间含有可交换的阳离

子。对蒙脱石进行无机改性或有机插层等方法，调

控蒙脱石的结构和表面性质，制备得到具有不同功

能的吸附材料用于环境污染修复领域已有大量研

究[10–12]。然而，蒙脱石是粉末状材料，粉末状吸附

剂在实际应用过程中存在易堵塞、易泄露和难回收

等不足，将蒙脱石制成固定成型的气凝胶材料是一种

有效的改善方法[13]。然而，由于天然蒙脱石表面亲

水，因此，以天然蒙脱石为前驱体制备的气凝胶材

料主要用于去除水体中的重金属和阳离子染料等污

染物，对 HOCs 的去除效果往往较差[14]。通过离子

交换法将阳离子表面活性剂插入蒙脱石层间，可使

蒙脱石表面由亲水性向疏水性转变，从而提高蒙脱

石对 HOCs 的吸附性能[15–16]。此外，蒙脱石基气凝

胶的机械强度较低，在水相环境的长期振荡中难以

保持结构，且在使用过程中容易破碎，难以重复 
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利用，因此，需要进一步提高其机械性能。 
聚氨酯海绵是一种易生物降解的多孔材料，

具有廉价易得、密度低以及尺寸形状可调控等特

点，且含有大量的富电子原子和基团[17–19]，常作

为构建新型吸附剂的基体，以提高吸附剂的机械

性能和抗压强度[20]。然而，由于聚氨酯海绵具有

两亲性，可以同时吸附各种有机溶剂和水，不具

有选择性吸附/吸收功能，因此对有机污染物的吸

附/吸收能力有限[21]。研究人员多利用聚氨酯海绵

表面丰富的基团对其进行改性处理，比如在孔结

构中负载疏水材料(如高分子聚合物、碳纳米材料

等)，以达到更好的有机污染控制能力[22–23]。但高

分子聚合物、碳纳米材料等材料制备过程繁琐，

且在实际环境使用时存在易燃隐患，不利于实际

应用。因此，以海绵为基体，低成本开发工艺简

单、具有良好热稳定性的复合污染控制材料十分

重要。 

基于以上研究背景，本工作通过超声溶胀和冷

冻干燥法制得密度低、可回收利用和经济高效的有

机蒙脱石/聚氨酯海绵复合气凝胶(PU/CS-C16Mnt)。
如图 1 所示，首先，使用十六烷基三甲基溴化铵

(C16)对蒙脱石(Mnt)进行有机改性，提升疏水性，

获得有机蒙脱石(C16Mnt)；然后，C16Mnt 经过超

声溶胀后层间域扩张成有机蒙脱石片层；最后，以

廉价易得的聚氨酯海绵(PU)为骨架，壳聚糖为交联

剂，通过浸渍负载将有机蒙脱石片层负载在 PU 骨

架上，进一步冷冻干燥得到 PU/CS-C16Mnt。本工

作探究了所得复合气凝胶对气相环境中的苯、液相

环境中的双酚A和硝基苯以及油和有机溶剂的吸附

/吸收性能，测试了复合气凝胶的重复利用性和可燃

性，以期拓展有机蒙脱石气凝胶在有机污染控制领

域的应用范围。 

 
图 1  PU/CS-C16Mnt 合成步骤示意图 

Fig. 1  Schematic illustration for the synthesis of PU/CS-C16Mnt 

1  实验 
1.1  材料制备 

蒙脱石(Mnt)，购买于中国内蒙古自治区赤峰

市，其纯度>95% (质量分数)，阳离子交换容量(CEC)
为 114 mmoL/100 g。十六烷基三甲基溴化铵

(C16H33(CH3)3NBr，C16)、叔丁醇(C4H10O，TBA)、
环己烷 (C6H12 ， CYH) 、正己烷 (C6H14) 、乙酸

(CH3COOH)和四氯化碳(CCl4)纯度均为分析纯；苏

丹 IV(C24H20N4O)和亚甲基蓝(C16H18N3ClS)纯度为

生物级染料；双酚 A(C15H16O2，BPA)纯度＞99%；

硝基苯 (C6H5NO2，NB)纯度＞99.5%；氢氧化钾

(KOH)纯度为优级纯，上述试剂购买于上海麦克林

生化科技有限公司。壳聚糖(C6H11NO4，CS)，其脱

乙酰度≥95%；二甲基硅油(C6H18OSi2)纯度为分析

纯；二甲苯(C8H10)和液体石蜡纯度为化学纯，上述

试剂购于阿拉丁(上海)试剂有限公司。盐酸(HCl)购
自广州化学试剂厂。90#汽油购于广州某加油站。密

度为 25 kg/m3 的聚氨酯海绵(PU25)购买于南京康普

有限公司，密度为 35 kg/m3 的聚氨酯海绵(PU35)购
买于广州锦添有限公司。 

有机蒙脱石(C16Mnt)的制备：将 8.31 g 的 C16
溶解于 400 mL 超纯水中，并向其中投入 20 g 粒径

为 200 目(80 μm)的蒙脱石，使得 C16 添加量为蒙脱石

CEC 的 1 倍。在 60 ℃水浴搅拌 2 h 后盖上保鲜膜，

然后在 70 ℃老化 12 h 后悬浮液呈半凝胶的状态。将

上述混合物转移至离心瓶，放入离心机中 2 500 r/min
离心 10 min 使固液分离，倒掉上清液后再用超纯水

离心洗涤 3 次。最后将底部的固体放入烘箱，80 ℃
烘干，研磨，过 200 目筛得到 C16Mnt。 
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有机蒙脱石/聚氨酯海绵复合气凝胶(PU/CS- 
C16Mnt)的制备：将环己烷和叔丁醇以质量比 9:1 的

比例混合制成有机溶剂，再称取 1 g 的 C16Mnt 投
入到 20 mL 有机溶剂中，400 r/min 搅拌 1 h 后超声

10 min 制得 C16Mnt 悬浊液。称取 10 g 壳聚糖溶解

于 100 mL 的质量分数为 1%乙酸溶液中，400 r/min
搅拌 1 h 制得质量分数为 1%的壳聚糖溶胶，将壳聚

糖溶胶滴加到 C16Mnt 悬浊液中，50 ℃水浴搅拌 3 h
制得溶胶。将聚氨酯海绵切成 1 cm×1 cm×1 cm 的小

块，用超纯水超声清洗 3 次后于 60 ℃烘箱干燥 2 h。
将聚氨酯海绵置溶胶中浸泡 5 min，让聚氨酯海绵充

分吸收溶胶，并多次挤压排出其中的气泡。然后将

浸渍了溶胶的聚氨酯海绵转移至冻存管中，25 ℃老

化 12 h 使溶胶向凝胶转化。最后，将装有凝胶的冻

存管置于液氮中速冻 10 min，完全冻结后放入冷冻

干燥机中冷冻干燥 48 h 得到 PU/CS-C16Mnt。不同

密度(PU25 和 PU35)的有机蒙脱石/聚氨酯海绵复合

气 凝 胶 分 别 记 为 PU25/CS-C16Mnt 、

PU35/CS-C16Mnt。作为对比，未复合聚氨酯海绵的

有机蒙脱石气凝胶记为 CS-C16Mnt。 
1.2  表征方法 

采用 Carl Zeiss Supra 55 场发射扫描电子显微

镜 (SEM) 观 察 样 品 的 微 观 形 貌 ； 采 用 德 国

Dataphysics OCA20 接触角测量仪测试样品的亲疏

水性；采用德国 Bruker Vertex 70V 红外光谱仪

(FT-IR) 分 析 样 品 的 官 能 团 组 成 ； 采 用 美 国

Micromeritics ASAP2020 比表面积与孔径分析仪测

试样品的比表面积和孔体积；使用 Agilent 1260 高

效液相色谱仪(HPLC)测试双酚 A 和硝基苯的浓度；

使用 Shimadzu TNM-L ROHS 总有机碳分析仪测定

总有机碳含量；表观密度测量方法参考《泡沫塑料

及橡胶表观密度的测定》GBT6343–2009，每个样品

测量 3 次取平均值。 
1.3  静态苯吸附实验 

样 品 对 苯 的 静 态 吸 附 等 温 线 通 过 拜 尔

BELSORP-max 智能重量吸附仪测试得到，基于质

量分析法来测试样品在静态下对气体和有机蒸气的

吸附性能，进而得到吸附等温线。测试前称取约 50 mg
样品置于仪器样品槽中，将真空度抽至 10–3 Pa，
120 ℃脱气 8 h，去除样品表面水分和其他杂质，然

后在 25 ℃下测量样品对苯的吸附等温线。 
1.4  双酚 A 和硝基苯等温吸附及循环吸附实验 

分别取 0.01 g 样品于若干 50 mL 离心管中，加

入 30 mL 浓度范围为 20~150 mg/L 的双酚 A 溶液或

20~300 mg/L 的硝基苯溶液。将离心管置于恒温摇

床中以 50 r/min 振荡 12 h 至反应平衡，随后将混合

液用 0.22 μm 滤器过滤，用液相色谱仪测量清液中

双酚 A 和硝基苯的浓度。反应溶液初始 pH 值约为

(5±0.05)，用稀盐酸和氢氧化钾溶液调节。 
为了评估样品吸附双酚A和硝基苯的可重复使

用性，在离心管中加入 0.1 g 样品，再加入 30 mL
双酚 A(150 mg/L)或硝基苯(300 mg/L)，按照上述步

骤进行吸附实验，将吸附饱和后的样品用正己烷搅

拌洗涤 3 h，以充分去除复合材料中吸附的双酚 A
或硝基苯，然后 50 ℃干燥 8 h，对干燥后的样品进

行重复实验并计算吸附率。 
1.5  吸油性能及循环吸收实验 

选择液体石蜡、二甲基硅油、二甲苯和四氯化

碳作为有机污染物代表，评估样品的吸收性能。首

先，称量 0.1 g 待测样品放入油或油水混合物中，吸

收 5 min 达到平衡后，用镊子将气凝胶材料取出并

悬空停滞 1 min，使多余的油和有机溶剂在重力作用

下滴落，然后放置于 2 层滤纸的中间，用镊子轻轻

挤压，将气凝胶吸收的油挤压出去，多次挤压直至

挤不出来。吸收量(Q，g/g)计算公式如下： 
0

0

tM MQ
M
−

=                           (1) 

式中：Mt(g)为材料吸收后的质量；M0(g)为材料吸收

前的质量。 
3 次平行实验后取其平均值为最终吸收量。在

室温通过吸收–挤压的循环方式，重复 10 次测试了

材料的循环吸收能力，通过式(1)计算每次循环实验

样品的吸收量。 
1.6  实际污水吸收实验 

选择广州某火锅餐厅产生的实际污水来测试样

品对实际污水中油脂的吸收性能。在处理前，首先

通过过滤去除了污水中的悬浮物，得到了待处理的

污水。分别称取 0.25 g 样品置于漏斗颈中，从漏斗

上部加入 15 mL 实际污水，每次取用实际污水前需

摇晃 10 s 将其混匀，将缓慢流经样品的实际污水收

集并以 11 000 r/min 离心 10 min，随后收集上清液

稀释至适宜浓度范围，用总有机碳分析仪测量清液

中总有机碳(TOC)的浓度。通过检测实际污水中

TOC 的浓度和进行吸收后的实际污水中 TOC 的浓

度来计算气凝胶材料对污水中有机物的吸收量。 
TOC 的测试方法：在实际污水中加入磷酸后曝

气，使各种无机碳分解生成 CO2 被驱除后再放入高

温燃烧腔中经 900℃燃烧，污水中的有机污染物高
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温氧化生成 CO2，产生的 CO2 导入非分散式红外线

(NDIR)光谱定量检测出 TOC 含量。 

2  结果与讨论 
2.1  材料的结构与表征 

利用 SEM 对 PU25、PU35、PU25/CS-C16Mnt
和 PU35/CS-C16Mnt 进行微观形貌观察(图 2a)。结

果表明，PU25 和 PU35 具有三维多孔网络结构，含

有丰富的大孔，孔隙内均无填充，且骨架表面较为

光滑。负载 CS-C16Mnt 后，PU25 和 PU35 中的孔

隙结构中充填了大量片絮状物质，说明 CS-C16Mnt
的成功负载。PU35/CS-C16Mnt 可观察到部分光滑的

聚氨酯海绵表面，而 PU/25CS-C16Mnt 表面几乎被有

机蒙脱石完全包覆，在聚氨酯海绵表面形成更加密集

的有机蒙脱石团簇，呈现连续完整的粗糙结构，有利

于提高其吸附性能。通过 BET 测试得到 PU25 和

PU25/CS-C16Mnt 的比表面积分别为 2.57 m2/g 和

10.57 m2/g，孔体积分别为0.002 cm3/g和0.022 cm3/g，
说明 CS-C16Mnt 成功负载在 PU25 上，并提高了复

合气凝胶的比表面积和孔体积。 

 
图 2  样品的 SEM 照片、接触角及 FT-IR 谱 

Fig. 2  SEM images, contact angles, and FT-IR spectra of samples 

通过接触角测试来考察样品的疏水性，结果如图

2b 所示。蒙脱石是一种含水的铝硅酸盐矿物，表面大

量的硅羟基使其很容易通过氢键与水分子结合，形成

表面吸附水，几乎测不到接触角。PU25 的接触角为

90.9°，PU35 的接触角为 93.8°，均具有疏水性。

CS-C16Mnt 样品中由于引入了疏水性表面改性剂

C16，具有最大的接触角 131.1°，说明其具有很强的

疏水性。PU/CS-C16Mnt的接触角在CS-C16Mnt和PU
之间， PU25/CS-C16Mnt 的接触角为 127.4° ，
PU35/CS-C16Mnt的接触角为124.4°，表明CS-C16Mnt

的引入提高了 PU 的疏水性。根据 PU/CS-C16Mnt 与
PU的密度差，换算得到PU25/CS-C16Mnt和PU35/CS- 
C16Mnt 中气凝胶的负载量分别为 43.56%和 25.55%。

PU25/CS-C16Mnt 中 CS-C16Mnt 的负载量更大，因此

疏水性更好，接触角也更大。 
红外光谱可以表征材料在有机改性、复合聚氨

酯海绵前后，结构中官能团或化学键的变化。Mnt、
CS-C16Mnt、PU25、PU35、PU25/CS-C16Mnt 和

PU35/CS-C16Mnt 的 FT-IR 谱如图 2c 所示。与 Mnt
相比，CS-C16Mnt 出现了新的吸收峰，其中，波数
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位于 2 920 和 2 850 cm–1 的吸收峰可归因于 C16 中

—CH2 的伸缩振动，而在 1 475 cm–1 处的吸收峰是由

—CH2 的弯曲振动引起的 [24]；波数位于 1 564、        
1 422 cm–1和 1 380 cm–1 的位置分别归属于 CS 中的

—NH2 对称弯曲振动、C—N 弯曲振动和 C—H 弯曲

振动[25–26]。以上结果说明 CS-C16Mnt 中同时含有

C16 改性蒙脱石和壳聚糖。此外，CS-C16Mnt 在波

数为 1 635 cm–1处的特征吸收带在 PU25/CS-C16Mnt
和 PU35/CS- C16Mnt 中偏移至 1 647 cm–1，且强度

增加，这是 PU 的—NCO 基团与 CS 的—NH2基团

形成了—NHCONH—的结果[27–28]。前人研究表明，

N—H 基团在氢键效应中起着重要作用，当氢键形

成时，N—H 基团会影响吸收峰的位置和强度，使

拉伸振动频率移到较低的波数[29–30]。与 CS-C16Mnt
相比，PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 中属

于 O—H 和 N—H 的伸缩振动峰发生了约 41 cm–1

的红移，由 3 428 cm–1 移动到了 3 387 cm–1，这可能

是因为 PU 的 O—H 和 N—H 通过氢键作用与 Mnt
表面的—OH 和 CS 的 O—H 和 N—H 结合[31]。以上

结果表明，PU 与 CS-C16Mnt 之间通过共价键和氢

键作用使 CS-C16Mnt 负载在 PU 骨架上。 
2.2  苯静态吸附性能 

将 C16Mnt、PU25、PU35、PU25/CS-C16Mnt
和 PU35/CS-C16Mnt 用于静态苯吸附实验，吸附等

温线如图 3 所示。在低分压区，吸附质分子与吸附

剂表面的亲和力占主导，此时吸附主要通过苯分子

与吸附剂表面的作用，吸附能力取决于苯分子和有

机改性剂之间的分配作用[32]。C16Mnt 在低压区的

吸附量高于 PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt，
说明前者与苯分子之间的相互作用较强，这是由于

C16Mnt 中表面改性剂 C16 的含量最高。而

PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 中由于含有

壳聚糖和聚氨酯海绵，因此对苯分子的亲和力较弱。

随着分压的逐渐增加，单层吸附向多层吸附转变，

样品的孔结构对吸附苯分子起主导作用[33]。 
各个样品的苯吸附量按照 PU25/CS-C16Mnt 

(682.3 mg/g) ， PU35/CS-C16Mnt(581.5 mg/g) ，

CS-C16Mnt(578.8 mg/g) ， PU25(555.5 mg/g) ，

PU35(472.8 mg/g)的顺序递减。PU25/CS-C16Mnt 具
有最高的苯静态吸附性能，可归因于以下 2 点：在

低压区，PU25/CS-C16Mnt 中的 C16 与苯分子之间

存在较高的亲和力，可通过分子间作用力吸附苯分

子；在高压区，PU25/CS-C16Mnt 由于存在较多的

大孔结构，对苯的吸附量快速上升。对于固定成型

的吸附材料而言，材料的体积也是评估其吸附性能

的重要影响因素，将 PU25、PU35、PU25/CS-C16Mnt
和 PU35/CS-C16Mnt 的吸附量按密度进行换算，可

以得到相同体积下各个材料对苯的吸附量分别为

13.4、16.0、23.6、24.8 mg/cm3。相比 PU25 和 PU35， 
PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 吸附相同质

量的苯所需要的体积更小。 

 

图 3  样品的静态苯吸附等温线 
Fig. 3  Static benzene adsorption isotherms of samples 

2.3  双酚 A 和硝基苯吸附性能 
以不同溶解度的典型高毒性HOCs(双酚A和硝

基苯)为目标污染物，探究 PU 和 PU/CS-C16Mnt 对
双酚 A 和硝基苯的吸附性能。本工作的目标污染物

溶液初始 pH 值约为 5，吸附平衡后溶液的 pH 值均

低于 6，因此在吸附过程中，双酚 A 和硝基苯都主

要以分子形式存在，可以视为非离子型有机物。图

4a 和图 4b 分别为 PU25、PU35、PU25/CS-C16Mnt
和 PU35/CS-C16Mnt 对双酚 A 和硝基苯的等温吸附

曲线。相比于 PU25 和 PU35，PU25/CS-C16Mnt 和
PU35/CS-C16Mnt 对双酚 A 和硝基苯均有更高的吸

附量。4 种吸附材料对双酚 A 的吸附量高低顺序为

PU25/CS-C16Mnt(339.8 mg/g) ， PU35/CS-C16Mnt 
(292.3 mg/g)，PU25(237.7 mg/g)，PU35(229.8 mg/g)，
对硝基苯的吸附量高低顺序为 PU25/CS-C16Mnt 
(137.0 mg/g) ， PU35/CS-C16Mnt(113.1 mg/g) ，

PU25(83.1 mg/g)，PU35(80.4 mg/g)。将吸附量按密

度进行换算，得到相同体积下 PU25、PU35、
PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 对双酚 A 和

硝基苯的吸附量为 5.7、7.8、11.8、12.5 mg/cm3 和

2.0、2.7、4.7、4.8 mg/cm3，由此可见，PU25/CS- 
C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 吸附相同质量的苯时

所需要的体积最小。 
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原始蒙脱石层间域亲水，通常对 HOCs 亲和性

很弱，通过在蒙脱石层间插入具有长烷基链的阳离

子表面改性剂(如 C16)可以在蒙脱石层间域形成纳

米尺寸的疏水相，从而通过分配作用去除 HOCs[10–11]。

由于 PU/CS-C16Mnt 中含有 C16Mnt，溶液中双酚 A
和硝基苯能够通过分配作用被复合材料吸附。在吸

附的早期阶段，PU 吸附双酚 A 和硝基苯时，有机

成分会通过物理吸附过程渗透到孔隙中，所以除分

配作用外，PU/CS-C16Mnt 的吸附行为也与双酚 A、

硝基苯和复合气凝胶之间的毛细效应密切相关。在

PU/CS-C16Mnt 中，双酚 A 和硝基苯的物理吸附受

流体–孔壁强度和流体–流体相互作用以及气凝胶的

孔隙特征的控制。PU/CS-C16Mnt 虽然含有 C16Mnt，
但因为 PU 也对双酚 A 和硝基苯具有一定的吸附能

力，故 PU/CS-C16Mnt 的吸附等温线并未表现出线性。

综上所述，PU/CS-C16Mnt 在吸附双酚 A 和硝基苯过

程中，由于同时存在孔隙填充和分配作用，呈现多层

吸附直至孔隙被完全占据。 

 
Qe is the equilibrium adsorption capacity; ce is the concentration of the contaminants at adsorption equilibrium. 

图 4  样品对 BPA 和 NB 的吸附等温线及循环吸附性能 
Fig. 4  Adsorption isotherms and cyclic adsorption capacity of samples for Bisphenol A (BPA) and Nitrobenzene (NB) 

为了验证 PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt
重复吸附双酚 A 和硝基苯的能力，进行了循环吸

附实验。如图 4c 和图 4d 所示，经过 5 次循环吸

附实验，PU25/CS-C16Mnt 对双酚 A 的吸附量从

208.4 mg/g 下降到 154.7 mg/g，对硝基苯的吸附量

从 57.9 mg/g 下降到 41.6 mg/g，吸附率分别下降至

74.2%和 71.9%；PU35/CS-C16Mnt 对双酚 A 的吸附

量从 175.1 mg/g 下降到 138.6 mg/g，对硝基苯的吸

附量从 44.3 mg/g 下降到 34.5 mg/g，吸附率分别下

降至 79.1%和 77.9%，表明 PU25/CS-C16Mnt 和

PU35/CS-C16Mnt 具有良好的重复使用性。随着再

生次数的增加，PU 基体上 CS-C16Mnt 的损失率逐

渐增加，气凝胶不断从海绵孔隙中脱落，导致 PU/ 
CS-C16Mnt 对 HOCs 的吸附率的降低。经过 5 次循

环吸附后，PU25/CS-C16Mnt 对双酚 A 和硝基苯的

吸附量仍大于 PU25 的 137.8 mg/g 和 33.8 mg/g，
PU35/CS-C16Mnt 对双酚 A 和硝基苯的吸附量仍大

于 PU35 的 122.3 mg/g 和 30.9 mg/g，说明重复利用
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5 次后气凝胶仅部分脱落，大部分 CS-C16Mnt 仍负

载在聚氨酯海绵孔隙中。在实际应用中，考虑到气

凝胶材料表面疏水的特性，可将材料填充至吸附柱

中，制成专门的吸附装置，用于污水处理。当污水

通过吸附柱时，气凝胶材料能够快速吸附水中的污

染物，达到净化水质的目的。 
进一步通过红外表征分析材料吸附反应前后官

能团的变化。如图 5 所示，PU25/CS-C16Mnt 吸附

了双酚 A 和硝基苯后均出现了新的特征峰。PU25/ 
CS-C16Mnt+BPA 在 3 061、1 612 cm–1 和 1 512 cm–1

处的吸收峰分别属于双酚 A 中芳环的 C—H、C=C
和 C=C—H 伸缩振动[34]；PU25/CS-C16Mnt+NB 样

品中，1 551 cm–1 处出现了属于硝基苯中的 NO2 不

对称伸缩振动[35]，说明 BPA 和 NB 分子成功吸附在

PU25/CS-C16Mnt 上。此外，PU25/CS-C16Mnt 吸附

BPA 和 NB 后，属于 O—H 和 N—H 的伸缩振动峰

位由 3 387 cm–1 移动到 3 419 cm–1，表明材料中的

O—H和N—H参与了双酚A和硝基苯的吸附反应[36]。 

 

图 5  PU25/CS-C16Mnt 吸附 BPA 和 NB 前后的 FT-IR 谱 
Fig. 5  FT-IR spectra of PU25/CS-C16Mnt before and after 

BPA and NB adsorption 

2.4  油和有机溶剂吸收性能 
用亚甲基蓝将超纯水染成蓝色，用苏丹 IV 将四

氯化碳和液体石蜡染成红色，再分别把染色的四氯

化碳和液体石蜡滴入水中形成油水混合物，四氯化

碳由于密度较大会沉入水底，液体石蜡则会浮在水

面。用镊子分别夹住 PU25 和 PU25/CS-C16Mnt，让

其吸收水底的四氯化碳。由图 6a 可见，PU25 从油

水混合物中取出后同时吸收了大量水和四氯化碳，

而 PU25/CS-C16Mnt 则主要吸收四氯化碳，这说明

PU25/CS-C16Mnt 具有良好的亲油疏水性，对水底

重油有着很好的分离效。此外，PU25/CS-C16Mnt
由于疏水性和低密度的特性，使其能浮在水面并选

择性地吸收液体石蜡，直至水面的红色液体石蜡被

完全吸收，得到干净清澈的水。由此可见，

PU25/CS-C16Mnt 具有良好的疏水性和亲油性，选

择性地吸收油和有机溶剂，在水的底部和表面均实

现油水分离。 
为了探究 CS-C16Mnt、PU25、PU35、PU25/CS- 

C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 对油和有机溶剂的吸

收能力，选取了二甲苯、汽油、液体石蜡、二甲基

硅油和四氯化碳进行吸收性能测试。由图 6b 可见，

样品对不同油及有机溶剂呈现不同的吸收能力，相

比于 CS-C16Mnt、PU25 和 PU35，PU25/CS-C16Mnt
和 PU35/CS-C16Mnt 均表现出更优的吸收能力，其

中，PU25/CS-C16Mnt 对二甲苯、汽油、液体石蜡、

二甲基硅油和四氯化碳的吸收量为 20.8~37.0 g/g。
前人研究表明，吸收量的差异主要取决于材料的多

孔结构、亲油疏水性和油性物质的密度和黏度[37]。

PU25/CS-C16Mnt和 PU35/CS-C16Mnt兼具 PU的多

孔性和 C16 的亲油疏水性，因此对不同油及有机

溶剂均呈现出优异的吸收能力。将样品的吸收量

按密度进行换算，可以得到相同体积下材料的最

大吸收量分别为 578.6、766.4、953.2、1 280.6、    
1 358.0 mg/cm3。PU35/CS-C16Mnt 吸附相同质量的

油和有机溶剂时所需要的体积更小。 
在实际应用中，循环利用和吸收液体的可回收

性是油/有机溶剂吸收剂的重要指标，实验测试了

PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt 对二甲苯、

汽油、液体石蜡、二甲基硅油和四氯化碳的循环吸

收性能(图 7a)。PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS- 
C16Mnt 第 2 次吸油时吸收量较第 1 次减少。这是

因为第 1 次吸油后，部分油相粘附在 PU/CS-C16Mnt
内，使得再次吸油达不到第 1 次的吸收量。在此后

10 次的重复实验过程中，PU/CS-C16Mnt 吸收量下

降趋势缓慢。经过 10 次重复实验后，吸收量仍能保

持第 1 次吸收量的 82.8%和 87.6%，且仍大于单独

PU 的吸收量，说明 PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS- 
C16Mnt 具有稳定的吸收性能和良好的可重复利用

性。此外，还测试了 PU25/CS-C16Mnt 在不同方向

的外力作用下的变形和回弹行为(图 7b)。结果表明，

PU25/CS-C16Mnt 在挤压、弯曲和扭转过程中，没

有观察到开裂或者压碎现象，且在外力移除后可以

完全恢复到原来的尺寸和形态，说明制备的 PU25/ 
CS-C16Mnt 气凝胶具有较好的稳定性和压缩回弹

性。表 1 总结了近年来无机材料(如铁氧化物)、有

机合成材料(如聚二甲基硅氧烷、聚乙烯和甲壳素 
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图 6  样品对油和有机溶剂的吸收过程及吸收量 

Fig. 6  Absorption process and absorption capacity of samples for oils and organic solvents 

 
图 7  2 种复合气凝胶的循环吸收性能及 PU25/CS-C16Mnt 在不同变形作用下的光学照片 

Fig. 7  Cyclic absorption capacity of two composite aerogel and optical pictures of PU25/CS-C16Mnt under different deformations 
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表 1  不同海绵复合材料对油和有机溶剂的吸收能力比较 
Table 1  Comparison of absorption capacity of different sponge composites to oil and organic solvents 

Material Absorbed organics Absorption capacity/(g·g–1) Cycle number Reference 

Polydimethylsiloxane sponge Dichloromethane, n-hexane, petrol, diesel 
oil, toluene 

5–20 10 [38] 

Fe3O4/HDPE PU sponge Toluene, hexane, dichloromethane, 
chloroform, cook oil, carbon tetrachloride 

15–52 10 [19] 

Silane-coated chitin sponge Chloroform, gasoline oil, toluene, hexane 29–58 10 [2] 

PDMS sponge n-hexane, methylbenzene, carbon disulfide, 
dichloromethane, silicone oil, olive oil 

7–15 25 [39] 

Magnetic PU sponge n-hexane, solvent naphtha(#6), petroleum 
ether, gasoline, benzene, THF, kerosene, 
lubricate oil 

10–35 10 [18] 

Silylated wood sponge Hexane, petroleum ether, toluene, silicone 
oil, motor oil 

16–41 10 [40] 

PDMS sponge N, N-dimethyl methane, dichloromethane, 
acetone, toluene, 1,2-dichlorobenzene, 
chloroform, methanol, ethanol, silicone 
oil, motor oil, transformer oil 

4–11 20 [41] 

PU25/CS-C16Mnt Xylene, gasoline oil, silicone oil, liquid 
paraffin, carbon tetrachloride 

21–39 10 This work 

 
等)和海绵的复合材料及其对油/有机溶剂的吸收性

能。发现 PU25/CS-C16Mnt 的吸收能力和重复利用

性能都属于中上水准，具有原料丰富、价格低廉和

易规模化制备等优点，是一种较为理想且有实际应

用潜力的油水分离材料。 
2.5  实际污水吸收性能 

为了评估材料在实际污水治理中的潜力，测试

了气凝胶材料对实际污水中油脂的去除效果。将适

量的有机污水滴入装有样品的漏斗中，样品在污水

缓慢流经漏斗颈的过程中完成对污水的吸收，吸收

量列于表 2。PU25、PU35、PU25/CS-C16Mnt 和

PU35/CS-C16Mnt 对 TOC 浓度为 5.66 g/L 的实际污

水中有机污染物的吸收量为 5.00～7.12 g/g。其中，

PU25/CS-C16Mnt 对实际污水的吸收量最高，为  
7.12 g/g。同样将样品的吸收量按密度进行换算，可

以得到相同体积下各个材料对实际污水中有机污染

物的吸收量为 137.9、169.6、246.4、270.7 mg/cm3。

综上所述，PU25/CS-C16Mnt 和 PU35/CS-C16Mnt
对实际污水有着较好的吸收性能且易于回收利用，

在有机污染控制领域有着一定的实际应用前景。 

表 2  样品对实际污水中有机污染物的吸附/吸收量 
Table 2  Adsorption/absorption capacity of samples to real wastewater 

Sample TOC mass concentration/(g·L–1) Adsorption/absorption capacity/(g·g–1) Adsorption/absorption capacity in the same volume/(mg·cm–3) 

Real wastewater 5.66   

PU25 4.23 5.72 137.9 

PU35 4.41 5.00 169.6 

PU25/CS-C16Mnt 3.88 7.12 246.4 

PU35/CS-C16Mnt 4.07 6.36 270.7 
 

2.6  可燃性测试 
在实际污水治理和石油开发过程中，有机污染

物的泄露、燃烧和爆炸事件频发，因此要求有机污

染控制材料具有较低的可燃性。另外，VOCs 的吸

附–脱附循环过程也对有机污染控制材料的耐温性

有一定要求[42]，所以测试样品的可燃性十分重要。

采用燃烧测试对比了 PU25 和 PU25/CS-C16Mnt 在
火焰上的燃烧速度，通过评估火焰在样品中传播的

能力来测试样品的可燃性。图 8 显示了样品的燃烧

测试过程，样品直接暴露于火焰之上时，燃烧时间

为 5 s。PU25 表现出有大量火焰和大量烟的燃烧现

象，当火焰移除样品后，PU25 全部融化产生熔滴。

而 PU25/CS-C16Mnt 则表现出有少量火焰和无烟的

燃烧现象，当火焰移除样品后，样品下方没有熔滴

产生。燃烧测试的结果表明，与有机蒙脱石复合可

以显著改善聚氨酯海绵的易燃性，PU25/CS-C16Mnt
作为有机污染控制材料，具有较好的耐温性和较低

的可燃性。 
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图 8  PU25 和 PU25/CS-C16Mnt 的可燃性测试 

Fig. 8  Flammability tests of PU25 and PU25/CS-C16Mnt 

3  结论 
1) 采用“超声溶胀和冷冻干燥法”策略制得密

度低(34.61 mg/cm3)、疏水性强和可燃性低的有机蒙

脱石/聚氨酯海绵复合气凝胶。SEM 和 FT-IR 结果表

明 CS-C16Mnt 负载在 PU 骨架上，且通过共价键和

氢键作用相结合。 
2) PU25/CS-C16Mnt 对有机污染物具有优异的

吸附性能，对苯的静态吸附量可达 682.3 mg/g，对双

酚 A 和硝基苯的吸附量为 339.8 mg/g 和 137.0 mg/g。
吸附方式包括有机分配和孔隙填充。 

3) PU25/CS-C16Mnt 对不同油和有机溶剂的吸

收量为 20.8~37.0 g/g，且经过 10 次循环实验后吸收

率仍能保持在 82.8%~87.6%，具有稳定的吸收性能

和良好的可重复利用性。 
4) PU25/CS-C16Mnt 对实际污水中的油脂有较

好的吸收性能(7.12 g/g)且易于回收利用，有望作为

一种高效的蒙脱石基吸附材料应用于有机污染控制

领域。 
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Extended Abstract 
Introduction  Hydrophobic organic pollutants in industrial wastewater and oil spillage have attracted wide attention. It is 
thus important to develop a variety of adsorbents like activated carbon, biochar, zeolite, graphene, etc.. However, carbon-based 
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porous materials exhibit poor thermal stability and flammability, having secure risks during high-temperature applications and 
thermal regeneration processes. Silicon-based porous materials like zeolite are complex to prepare and difficult to effectively 
remove multiple organic pollutants simultaneously. Montmorillonite-based adsorbents become popular due to their low cost 
and environmental friendliness. However, montmorillonite as a powder has challenges in practical applications such as 
clogging, leakage, and recovery difficulties. It is thus effective in converting montmorillonite into fixed-form aerogel 
materials.  

Polyurethane sponge (PU) as an ideal substrate for developing porous aerogels can enhance the mechanical properties of 
the adsorbents due to its biodegradability, affordability, low density, and customizable dimensions. In this paper, low-density, 
recyclable, and cost-effective organic montmorillonite/polyurethane sponge composite aerogels were prepared via ultrasonic 
swelling and freeze-drying. The composite aerogel was evaluated for its adsorption/absorption capabilities towards benzene, 
bisphenol A, nitrobenzene, oils, and organic solvents. In addition, the reusability and flammability characteristics of the 
aerogel were also analyzed. 

Methods An organic montmorillonite (i.e., C16Mnt) was prepared with cetyltrimethylammonium bromide to modify 
montmorillonite. 1 g C16Mnt was added to 20 mL organic solvent (the mass ratio of cyclohexane to tertiary butanol is 9:1) to 
prepare a suspension C16Mnt. Chitosan sol was then introduced into the suspension C16Mnt and agitated in a water bath at 
50 °C for 3 h, yielding a homogeneous sol. Subsequently, PU was immersed in the sol for 5 min to ensure a complete 
absorption. The sol-loaded PU was subsequently aged at 25 °C for 12 h, facilitating the transformation of the sol into a gel. 
The organic montmorillonite/polyurethane sponge composite aerogel (i.e., PU/CS-C16Mnt) was fabricated via freezing the gel 
in liquid nitrogen for 10 min and subsequently freeze-drying for 48 h. The composite aerogels, differing in densities (PU25 and 
PU35), were denoted as PU25/CS-C16Mnt and PU35/CS-C16Mnt, respectively. 

Results and discussion  PU has a three-dimensional porous network structure and a smooth surface on its skeleton. The pore 
structure of PU undergoes a significant change after loading with CS-C16Mnt. The pores are filled with numerous organic 
montmorillonite clusters, resulting in a rougher surface, which is favorable for enhancing the adsorption performance. The 
incorporation of CS-C16Mnt also improves the hydrophobicity of PU. Furthermore, the infrared spectroscopic analysis reveals 
that CS-C16Mnt is loaded onto the PU skeleton through covalent bonds and hydrogen bonds formed between PU and 
CS-C16Mnt. 

The PU/CS-C16Mnt exhibits exceptional adsorption capabilities for organic pollutants, based primarily on organic 
distribution and pore-filling mechanisms. The adsorption results indicate that PU25/CS-C16Mnt has the maximum static 
adsorption performance for benzene (i.e., 682.3 mg/g). This superior performance can be attributed to the intense interactions 
with the benzene molecules and C16Mnt, as well as the presence of an abundance of macropores. Besides, PU25/CS-C16Mnt 
has excellent adsorption properties for bisphenol A and nitrobenzene, achieving adsorption capacities of 339.8 mg/g and  
137.0 mg/g, respectively. The infrared spectroscopic results show that O―H and N―H in PU25/CS-C16Mnt participate in the 
adsorption process. The cyclic adsorption results show that the adsorption capacity of PU25/CS-C16Mnt for bisphenol A 
decreases from 208.4 mg/g to 154.7 mg/g, and the adsorption capacity of nitrobenzene decreases from 57.9 mg/g to 41.6 mg/g, 
which is still higher than that of original PU25. 

Furthermore, PU25/CS-C16Mnt has good hydrophobicity and lipophilicity, which can selectively absorb oil and organic 
solvents with the maximum absorption capacity (i.e., 20.8~37.0 g/g) of xylene, gasoline, liquid paraffin, dimethyl silicone oil 
and carbon tetrachloride. After 10 repeated experiments, the absorption capacity can still maintain 82.8% of the first absorption 
capacity. Also, PU25/CS-C16Mnt has a good absorption performance (i.e., 7.12 g/g) for grease in actual sewage, and it is 
easily recyclable. The combustion behavior of PU25/CS-C16Mnt reveals that the incorporation of organic montmorillonite 
significantly enhances the flammable retardancy of pure PU. 

Conclusions  Organic montmorillonite/polyurethane sponge composite aerogel with low-density (i.e., 34.61 mg/cm3), highly 
hydrophobic and low flammability was synthesized via ultrasonic swelling and freeze-drying. The montmorillonite/ 
polyurethane sponge composite aerogel exhibited exceptional adsorption capabilities for organic pollutants, relying primarily 
on organic distribution and pore-filling mechanisms. The aerogel demonstrated a static adsorption capacity of 682.3 mg/g for 
benzene vapor and respective adsorption capacities of 339.8 mg/g for bisphenol A and 137.0 mg/g for nitrobenzene. The 
absorption capacity for various oils and organic solvents ranged from 20.8–37.0 g/g, with the excellent reusability. 
Furthermore, montmorillonite/polyurethane sponge composite aerogel exhibited a good adsorption/absorption performance 
(i.e., 7.12 g/g) for organic contaminants in actual wastewater. This aerogel could be used as a promising montmorillonite-based 
adsorption material for the treatment of organic pollution. 
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