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废报纸基纤维素气凝胶的绿色制备废报纸基纤维素气凝胶的绿色制备
及其清理泄漏油污性能及其清理泄漏油污性能

摘要摘要 为制备廉价清洁的吸水吸油性废报纸基纤维素气凝胶（WNCA），使用1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐离子液体（AmImCl）溶解

无任何前处理的废报纸，经去离子水、无水乙醇和叔丁醇依次置换即可得纯净的纤维素水凝胶，将其冷冻干燥即可制备柔性的

WNCA。采用扫描电子显微镜（SEM）、透射电镜（TEM）和X射线衍射仪（XRD）对制备的WNCA的形态特征、结晶特性及结晶度

进行表征分析。结果表明，WNCA具有良好的多孔三维网络交联结构；其晶型结构为纤维素Ⅰ型，结晶度为62.6%，较之所用原

料提高了12.8%；该气凝胶能够吸收其自身质量18~20倍的水和废弃污油，通过简单挤压即可把99.8%的液体除去，具备循环利

用性能，同时该气凝胶显示了良好的机械性能且可反弹。该研究所用试剂均绿色环保，为绿色气凝胶的制备提供了科学思路。
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AbstractAbstract To obtain cheap and clean waste newspaper based cellulose aerogel (WNCA) with water and oil absorption properties, the
1-allyl-3-methylimidazolium chloride ionic liquid（AmImCl）was employed to dissolve waste newspapers without any pre-treatments.
A pure cellulose hydrogel was acquired via solvent exchange from deionized water to ethanol, followed by solvent exchange from
ethanol to tert-butanol, and after freeze-drying, flexible WNCA was prepared. The morphological characteristics, crystalline properties
and crystallinity of the obtained WNCA were analyzed using Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy
(TEM) and X-Ray Diffraction (XRD). The results showed that WNCA has a favorable porous structure of three-dimensional networks.
The crystalline type of the WNCA is the cellulose Ⅰ type, and the crystallinity reaches 62.6%, increasing by 12.8% as compared with
that of the raw material. The aerogel is able to absorb water and waste oil weighing 18-20 times of its own weight, and 99.8% of
liquid can be removed through simple extrusion, indicating it has satisfactory recycling performance. Meanwhile, the WNCA shows
good mechanical properties and can bounce. All reagents used in this study are environmentally friendly, providing clues for green
preparation of aerogels.
KeywordsKeywords aerogel; waste newspaper; ionic liquid; oil absorption

21世纪，新型材料的创生成为世界普遍关注的科学技术

发展的重要焦点之一。利用废弃物制备新材料及对其再加

工和循环利用日益受到重视。纤维素由于其独特的可再生

性和碳平衡性受到了前所未有的关注，人类生存圈内纤维素

自然年产量约为9×1010t，能满足人类对材料环保性和生物相

容性日益增加的需求[1~3]。所以，探索纤维素新型材料及含有

纤维素废弃资源的高值化利用具有极其重要意义。废旧报

纸中含有大量纤维素，常被当作无用物直接扔进垃圾桶，当
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废纸卖掉，即使废报纸能重新加工利用，但在对其前处理过

程中也需用大量的化学试剂处理，增加成本的同时污染环

境，并不能高效地解决废报纸的再利用问题。

离子液体作为一种新型的纤维素绿色溶剂，具有优异的

溶解性、热稳定性、化学惰性、强极性、不挥发、难氧化和可设

计等性能，被赋予“需求特定”和“量体裁衣”等美誉，溶解的

纤维素仅在水的作用下即可得到再生纤维素[4~6]。离子液体

已成为“清洁”、“绿色”“高效”的纤维素溶剂[7,8]，为纤维素基

功能材料的设计及其高值化利用开辟了新的途径。

本研究拟利用离子液体1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐离子

液体（AmImCl）直接溶解无需任何前处理的废旧报纸 [9,10]，使

用去离子水、无水乙醇和叔丁醇在将废报纸/AmImCl溶液形

成纤维素水凝胶的同时一并将废报纸中的杂质（颜料、油墨、

铅等）除去[11,12]，采用冷冻干燥制备了高纯的纤维素气凝胶，

并将其用于吸除废弃污油和水。研究为废旧报纸的绿色利

用提供研究思路，为柔性屏幕、太阳能电池及柔性电路提供

一种新型的纳米材料基体[13~15]，同时在组织工程、控释系统、

化妆品、农业、水净化、气体过滤材料等领域中具有较大的应

用潜力[16~18]。

1 材料与方法

1.1 试验材料

收集的废报纸使用前需置于 105℃烘箱干燥 6 h以保证

绝对干燥，干燥好的废报纸放在干燥器中备用；AmImCl购自

上海波以尔化工有限公司；其他化学试剂均为分析纯，为保证

不引入其他杂质离子，整个实验过程均使用去离子水。

1.2 吸水吸油性废报纸基纤维素气凝胶（WNCA）的制备

取占离子液体质量分数为 5%的废报纸，将其放入

AmImCl中，80℃油浴加热条件下磁力搅拌约 30 min至废报

纸完全溶解形成均一的废报纸/AmImCl溶液，将混合溶液倒

入模具中，加入去离子水使其凝胶化形成废报纸基纤维素水

凝胶，同时置换其中杂质离子，去离子水每隔6 h重换一次直

至置换液中无Cl-，即表明置换干净。随后将水凝胶依次使用

无水乙醇和叔丁醇进行置换，得到圆柱状的白色水凝胶。将

水凝胶在-55℃下冷冻后于 25 μPa下冷冻干燥，干燥完全后

即得到WNCA。WNCA的制备工艺流程如图1所示。

1.3 WNCA的吸油性能测试与疏水改性

将规格为 30 mm×8 mm（直径×厚度）的块状圆柱体

WNCA称重后,分别置入废弃污油和食用油中浸泡 48 h。浸

泡完全后，将固体取出，用滤纸轻轻刮掉表面上残留的油，称

重。另取一块废报纸基纤维素气凝胶，在干燥器内利用三甲

基氯硅烷（TMCS）处理 24 h，制备出具有疏水性能的废报纸

基纤维素气凝胶。

1.4 表征

利用扫描电镜（SEM，Quanta200，FEI公司，美国）和透射

电镜（TEM，Tecnai-G20，FEI公司，美国）观察样品的微观形

貌结构。原材料和制备出的气凝胶的晶型结构和结晶度采

用日本理学的D/MAX 2200型X射线衍射仪（XRD）进行表

征，测试采用铜靶，射线波长为0.154 nm，扫描角度（2θ）范围

为5°~40°，扫描速度为4（°）∕min，步距0.02°，管电压为40 kV，

管电流为30 mA。结晶度的计算依据Segal法[19]，计算公式为

CI = æ
è
ç

ö
ø
÷1 - Iam

I002

× 100% （1）
式中，CI为相对结晶度；I002为（002）晶面衍射角的极大强度；

Iam与 I002单位相同，代表2θ近于18°或19°时非结晶背景衍射的

散射强度，此处是（110）晶面和（002）晶面之间的最小衍射强

度。采用动态接触角测定（DSA10MK2G140，Kruss公司，德

国）对样品表面润湿性能进行测试分析。

2 结果和讨论

2.1 WNCA的形态结构

图 2给出了所用原料废报纸、制备的WNCA以及显示

WNCA柔韧性的宏观照片。其中，图2（a）显示了所用经裁剪

后的废报纸，可以清晰看出，废报纸上有各种颜色且有字

迹。经过AmImCl溶解、去离子水再生、无水乙醇和叔丁醇置

换及冷冻干燥得到的WNCA呈白色，表明经过上述处理后，

废报纸中的油墨、颜料等杂质已除去（图2（b））。图2（c）显示

了制备的WNCA具有良好的可折叠性，使用镊子可将其折叠

而不破碎，表明制备的WNCA具有良好的柔性和一定的力学

强度,其密度为0.0564 g/cm-3。

废报纸基纤维素气凝胶的微观结构对其性能有着重要

影响，因此使用扫描电镜和透射电镜对制备的WNCA的微观

结构进行了观察分析。图3给出了不同放大倍数下WNCA的

微观结构图。从图 3（a）可以观察到低倍（放大倍数为 3000
倍）时扫描电镜下的WNCA的微观结构是多孔的相互交联的

三维网络结构，继续放大观测倍数达20000倍时，可以清晰看

出网络间相互连通，构成了连续疏松的网状结构（图 3（b））。

通过透射电镜观察可看出该纤维素链的直径约为20~80 nm，

透射电镜下仍能清晰地观测到WNCA的多孔三维网络交联

结构（图 3（c））。废报纸/AmImCl溶液经凝固再生后得到的

WNCA，此时水凝胶内部已经形成相对稳定的网状结构，网络

中间充斥着大量的溶剂分子。此时采用冷冻干燥对废报纸

基纤维素水凝胶进行干燥，利用液体冷冻后升华，减少液相

图1 WNCA工艺流程

Fig. 1 Process flow diagram of WNCA
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和气相之间的界面张力，消除干燥过程中气液弯月面对凝胶

网络产生的拉力，避免了凝胶网络的坍塌。冷冻干燥得到的气

凝胶收缩很小，网络结构也基本得到保留[20]。废报纸基纤维素

水凝胶经过冷冻干燥处理后，得到了轻质多孔的WNCA。

图2 废报纸原料、WNCA和柔性WNCA的宏观照片

Fig. 2 Macroscopic images of waster newspapers, WNCA and flexible WNCA

（a）废报纸 （b）WNCA宏观照片 （c）WNCA的柔性宏观照片

图3 WNCA的微观形貌

Fig. 3 Microscopic images of WNCA

（a）低倍扫描电镜图（3000×） （b）高倍扫描电镜图（20000×） （c）透射电镜图

图4 废报纸和WNCA的XRD谱图

Fig. 4 XRD patterns of waste newspaper and WNCA

2.2 WNCA的结晶特性和结晶度

图4给出了废报纸原料和WNCA的XRD谱图。由图4可
观察到废报纸原料和WNCA衍射峰的位置基本保持一致。

2θ为 16.08°和 22.7°附近的峰值出现 2个最强峰，分别对应于

纤维素晶体的（101）和（002）面，因此认为离子液体制备的

WNCA晶型结构属于纤维素Ⅰ型 [21]。根据 Segal法计算的结

晶度结果，WNCA结晶度的计算结果为62.6%，较之所用原料

提高了12.8%。WNCA的晶型并未发生变化说明所用废报纸

经过溶解再生后其中的纤维素内部结构并未受到破坏，很好

地保持了纤维素的晶型结构和力学强度，结晶度的升高进一

步说明了制备的WNCA可能具有良好的力学性能。

2.3 WNCA的吸水和处理污油性能测试

为测试WNCA的吸水能力，对其进行3次历时2 h的循环

吸水试验（图5）。每次试验前后均要测量被测样本的尺寸和

重量，湿样本在室温下干燥 7 d。第 1次、第 2次、第 3次试验

中，被测样本分别吸收了其自身重量的 19.7、15.7和 14.6倍，

是同等质量废报纸吸水能力的9倍多。在WNCA制备的工艺

中未添加任何交联剂，但浸水2 h后仍保留了其原来的形状，

表明纤维素和纤维素之间形成了氢键结合，说明这种材料具

有稳定的结构。

为进一步探索被压缩的WNCA的柔性和吸水速率，对同

一样本进行 3次为期 20 min的吸水试验。第 1次试验中，

WNCA在20 min内吸收了其自身质量18倍的水分。通常，高

吸水性聚合物吸收的水分只能通过干燥的方式除去，而

WNCA 吸收的水分却只需轻轻挤压就能轻易除去（图 5
（d））。关于气凝胶吸附的水分去除的效果，通过质量测量便

可得知，几乎99.8%的吸收水分从压缩样本中去除，而压缩样

本的体积变为原本体积的1/3。当压缩样本重新放入水中（图
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5（e）），30 s内马上恢复成原先的形貌。湿样本在水中浸泡

20 min，相比图 5（b），湿样本有一些皱缩（图 5（f）），可能是

挤压期间部分孔隙的坍塌造成了这种现象。第 2次吸水试

验中，样本吸收了相当于其干重质量 13倍的水分。再次挤

压，大部分吸收水（99.8%）被除去，湿样本为原先干样本体

积 0.52。第 3次 20min吸水试验，湿样本的体积与吸水量均

接近第 2 次吸水试验，说明气凝胶中不存在进一步的收

缩。第 3次吸水试验中 99%的水分被出去，再次验证了仅

仅通过挤压气凝胶的方法就能轻易地除去几乎所有吸收的

水分。

图5 WNCA的吸水挤压试验

Fig. 5 Water absorption and extrusion test of WNCA

（a）在烧杯中进行吸水试验 （b）试验前的干气凝胶样本 （c）第1次吸水试验后的湿样本

（d）第1次试验后挤压的样本 （e）第1次吸水试验后在水中的挤压样本 （f）第2次试验后的湿样本

WNCA不但能够吸水，而且对油同样具有很好的亲附

性。它对废弃污油和食用油都有很强的吸附性，各自的吸附

率分别高达24.2和16.0 g/g（图6（a）~（f））。同时，WNCA在吸

附废弃污油和食用油后都可轻松取出并不发生破碎。

图6 WNCA的吸油试验

Fig. 6 Oil absorption test of WNCA

（a）WNCA吸附废弃污油试验 （b）WNCA在废弃污油中 （c）吸附废弃污油后的WNCA

（d）WNCA吸附食用油的试验 （e）WCNA在食用油中 （f）吸附食用油后的WNCA

利用甲基三甲氧基硅烷对WNCA改性可得到疏水性的

气凝胶，图 7（a）是水滴滴在改性后的WNCA的宏观照片图，

可以看出水滴能很好地负载在WNCA的表面，经测定其接触

角WCA为 136°（图 7（b）），也对茶渍、咖啡、牛奶、罗丹明B溶

液（图 7（c））同样具有良好的排斥性，因此，本研究中制备的

WNCA不仅具有良好的吸水吸油性能，还具有良好的疏水吸

油性能，在处理原油泄漏特别是海上污油和油水分离领域具

有较大的应用空间。
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3 结论

未经任何前处理的废报纸经离子液体溶解、再生、置换

和冷冻干燥即可成功制备成一种绿色的纤维素基气凝胶，它

具备高吸水，吸油性，经过改性后也可具备疏水性。制备的

WNCA具有良好的三维网络交联结构和较高的结晶度。该

WNCA可吸附自身重量的 18~20倍的液体，仅通过简单的挤

压就能除去吸收的液体并可多次循环利用。研究拓展了废

报纸的应用范围，为处理废弃污油和油水分离提供了一种新

型纤维素气凝胶材料。
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图7 WNCA的疏水性试验

Fig. 7 Hydrophobic test of WNCA

（a）疏水性WNCA （b）疏水性WNCA的接触角测试图 （c）甲基橙溶液在WNCA上的宏观照片
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