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新型木质纤维素气凝胶的制备新型木质纤维素气凝胶的制备、、表征表征
及疏水吸油性能及疏水吸油性能

摘要摘要 为制备一种新型的木质纤维素气凝胶，采用化学预处理、溶解再生与冷冻干燥相结合的方法，对废弃的麦秸杆进行提纯、

溶解、置换和干燥，并采用绿色、无毒、低廉的氢氧化钠/聚乙二醇溶液作为纤维素溶剂。采用扫描电镜（SEM）、BET比表面积分

析、X射线衍射仪（XRD）、傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）和热重分析仪（TGA），对制备的新型木质纤维素气凝胶的微观形貌、比

表面积与孔径分布、晶型结构、化学结构及热稳定性进行表征。结果表明，制备的新型木质纤维素气凝胶具有连续、层叠的三维

网状结构，比表面积为99.17 m2/g，总孔容为0.45 cm3/g；纤维素气凝胶的晶型由纤维素 I型转变为纤维素 II型，结晶度为72.3%，

相对于原料提高了23.4%，热稳定性也略微升高；并利用三甲基氯硅烷（TMCS）进行疏水改性，制备出了具有疏水性能的纤维素

气凝胶。提供了一种新的制备木质纤维素气凝胶的有效溶剂，且具有高吸附性能、高承重能力、高结晶度的纤维素气凝胶是一种

具有较大应用潜力的新型功能材料。
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AbstractAbstract To obtain novel lignocellulose aerogels, the raw material, namely waste wheat straw, was purified, dissolved, replaced and
dried in sequence via corresponding chemical pretreatment, dissolution and regeneration as well as freeze drying. Furthermore, a
green, non-toxic and inexpensive NaOH/PEG aqueous solution was chosen to dissolve cellulose. The morphological feature, pore size
distribution, crystal form, chemical construction and thermostability of the novel lignocellulose aerogel were analyzed using scanning
electron microscopy (SEM), BET measurement, X- ray diffraction (XRD), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
thermogravimetric analysis (TGA). The results show that the obtained novel lignocellulose aerogel has a continuous and tiered three-
dimensional network structure. Moreover, its specific surface area reaches 99.17 m2/g, and total pore volume reaches 0.45 cm2/g. The
crystal form of the novel lignocellulose aerogel is transformed from the cellulose I crystalline structure to cellulose II crystalline
structure, and the crystallinity reaches 72.3%, increasing by 23.4% as compared with that of the raw material straw. Meanwhile, the
thermostability is slightly improved. Moreover, trimethylchlorosilane (TMCS) was used to hydrophobically modify the lignocellulose
aerogel. In this article, a new and effective solvent for preparing lignocellulose aerogels is offered, and the novel lignocellulose aerogel

79



科技导报 2014，32（4/5）www.kjdb.org

中国是世界农业大国，农作物秸秆的年产量高达 8亿 t
以上，居世界各国秸秆总产量之首，但利用率极低。据统计，

2008 年，国内秸秆可收集利用总量中，直接燃用量 21000
万 t，占 32.26%；饲料用量 17660万 t，占 27.13%；废弃和焚烧

量10922万 t，占16.78%；直接还田量9200万 t，占14.13%；工

业生产利用量 4300万 t，占 6.61%；食用菌培养利用量 1300
万 t，占2.00%；新能源开发利用量720万 t，占1.11%。数据表

明，直接燃用、废弃和焚烧量近50%，而新能源开发利用量仅

占 1.11%。因此，利用农作物秸秆开发新能源、新材料，实现

秸秆的高值化利用，仍存在很大的发展空间[1]。

纤维素是自然界中最常见的有机聚合物，可利用的纤维

素资源大约有 1900亿 t[2]。纤维素是构成植物细胞壁的主要

成分之一，因此，广泛存在于各种天然植物中。农作物秸秆

中，纤维素质量分数约为 40%；木材中，纤维素的含量约为

45%；此外，棉花中纤维素的质量分数高达 98%。因此，在石

油资源逐渐枯竭、环境污染愈来愈严重的当下，大力发展绿

色环保、性能优良的天然纤维素材料，提高纤维素资源的综

合利用，被认为是有效的解决途径之一。纤维素气凝胶作为

新生的第3代气凝胶，兼具了硅气凝胶[3]和聚合物基气凝胶[4,5]

的高孔隙率、高比表面积、低声速、低光折射率、低介电常数

和低热传导系数等优良性质 [6~9]，同时融入了自身的优异性

能，如良好的生物相容性、可降解性和亲水性[10,11]，在制药、处

理原油泄漏、制备绿色的隔音材料等领域[12,13]具有很大的应

用前景（图1）。但是，在纤维素气凝胶的制备过程中，由于纤

维素结晶区的存在，使得纤维素很难溶于一般的简单溶剂，

这一点也严重地限制了纤维素的推广与应用[14]。

图1 纤维素气凝胶在原油泄漏（a）、核废水（b）、隔音材料（c）、隔热保温材料（d）上的潜在应用

Fig. 1 Potential applications of cellulose aerogels in oil leakage (a), nuclear waste water (b), acoustic insulating material (c) and
heat insulation material (d)

having superior adsorptive properties, excellent weight capacity and high crystallinity has great application potentials as a new-style
functional material.
KeywordsKeywords lignocellulose aerogel; hydrophobicity; oil absorption property; cellulose solvent; dissolution and regeneration

20世纪，虽然很多的新溶剂体系被发现，如：液氨/硫氰

酸铵（NH3/NH4SCN）[15]，金属硫氰酸盐（Ca(SCN)2，NaSCN，

KSCN，LiSCN）[16,17]，氯化锂/N，N-二甲基乙酰胺（LiCl/DMAC）[18]

和二甲基亚砜（DMSO）[19]等，但是由于挥发性、毒性和高成本

等原因，大部分的溶剂体系仍局限于实验室范围内应用。

2008年，Yan等[20]报道了一个新型、绿色和低成本的纤维素溶

解体系，即氢氧化钠/聚乙二醇（NaOH/PEG）体系，氢氧化钠

与聚乙二醇以质量比9:1混合，通过搅拌、冻融等方式可以获

得均一的纤维素水溶液，其纤维素的最大溶解度可达 13%。

2010年，Zhang等[21]通过氢氧化钠/聚乙二醇（NaOH/PEG）体系

处理棉绒，制备了一种新型的纤维素纤维，证明了氢氧化钠/
聚乙二醇水溶液具有优异纤维素溶解性能。

本研究以废弃的麦秸秆为原料，制备纤维素气凝胶，并

探索其疏水吸油性能，旨在实现农、林作物废弃物的高值化

利用。本研究先采用化学方法预处理麦秸秆以脱除秸秆细

胞壁内的半纤维素、木质素及少量的抽提物，再利用氢氧化

钠/聚乙二醇（NaOH/PEG）体系在室温下溶解纤维素，并通过

搅拌、冻融等方式获得溶解度为 2%的均一的纤维素溶液。

同时，通过溶解再生法和冷冻干燥法，制备出超轻的麦秸秆

纤维素气凝胶。并使用扫描电镜（SEM）、BET比表面积分析

仪、X射线衍射仪（XRD）、傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）和

热重分析仪（TGA）这些常规的检测方法，对制备的麦秸秆纤

维素气凝胶的微观形貌、比表面积与孔径分布、晶型结构、化

学结构和热稳定性进行分析表征。

1 材料与方法

1.1 原料

麦秸秆（Wheat straw）购自江苏连云港美味农家绿色农产

品店，在室温下干燥并粉碎，过60目筛，作为纤维素气凝胶的

原料。试验中所用氢氧化钠、聚乙二醇（聚合度为 4000）、盐

（a） （b）

（c） （d）
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酸、叔丁醇、乙醇、苯、亚氯酸钠、醋酸和氢氧化钾均为分析

纯，购自天津科密欧化学试剂开发中心。

1.2 纤维素的化学提纯

麦秸秆粉末中纤维素的提纯过程如图2所示。准确称取

2 g麦秸秆粉末，置于索氏抽提器中，利用体积比为2:1的苯/乙醇

溶液在90oC下抽提6 h，脱除抽提物。然后，利用Naclo2在酸性

条件下（pH值4~5，冰醋酸调节）脱除木质素，得到棕纤维素。最

后，利用KOH处理棕纤维素，脱除半纤维素制成纯化纤维素[22]。

图2 麦秸秆纤维素化学提纯过程示意

Fig. 2 Schematic diagram for the chemical purification of wheat straw cellulose

1.3 纤维素气凝胶的制备

纤维素气凝胶的制备过程如图3所示。先将经过干燥处

理的纤维素分散在质量比为 9:1的氢氧化钠/聚乙二醇溶液

中，室温下自由搅拌5 h，溶解度为2%。然后，将得到的混合

溶液冷却至-10oC，并在该温度下冰冻 12 h，得到冰冻的固

体。冰冻完成后取出，在室温下解冻并剧烈搅拌30 min，得到

均一的纤维素水溶液。将纤维素水溶液在-10oC下再次冰冻

12 h后，依次使用1%的盐酸、蒸馏水和叔丁醇进行置换，得到

圆柱状的白色水凝胶。最后，将水凝胶在-55oC下冷冻后于

25 Pa下冷冻干燥。干燥后得到多孔性的纤维素气凝胶。

图3 纤维素气凝胶制备过程示意

Fig. 3 Schematic diagram for the preparation of cellulose aerogel

1.4 纤维素气凝胶的吸油性能测试与疏水改性

将纤维素气凝胶切成规格为直径 30 mm×厚度 10 mm的

块状圆柱体，称重后置入废弃的机油中浸泡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机油，称重。

取另一块纤维素气凝胶，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纤维素气凝胶[23, 24]。

1.5 表征

制备出的纤维素气凝胶的微观形貌结构采用扫描电镜

（Quanta 200型，FEI公司，美国）观察，高真空模式，工作电压

12.5 kV，束斑5.0。
原材料和纤维素气凝胶的晶型结构和结晶度采用日本理

学的D/MAX220型X射线衍射仪（D/MAX220型，理学公司，日

本）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。结晶度采用Segal法经验公式[25]计算。

原材料和纤维素气凝胶的化学组分采用傅里叶变换红

外光谱仪（FTIR，Nicolet Magna 560型，Thermo Electron公司，

美国）进行表征，所有的表征样品都研磨成粉，溴化钾压片。
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波长范围为500~4000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

原材料和纤维素气凝胶的热稳定性采用热重分析仪

（SDT Q600型，TA公司，美国）进行表征。温度为22~700℃，升

温速率为20℃/min；载气为高纯氮气，气体流量为100 mL/min。
原材料和纤维素气凝胶的N2吸、脱附测量采用全自动比

表面和孔隙分析仪（Tristar II3020型，Micromeritics Instrument
公司，美国）进行，测试前，样品在真空条件下100℃预先脱气

6 h。BET比表面积通过 the Brunauer-Emmett-Teller（BET）
方法计算得知。孔容（Vt）和孔径（D）由等温线吸附分支采用

Barrett-Joyner-Halenda（BJH）模型计算所得，其中孔体积用

相对压力 p/p0 =0.99处的吸附量计算得到，其中 p为气体的真

实压力, p0为气体在测量温度下的饱和蒸汽压。

2 结果与分析

如图4所示，以废弃的麦秸秆为原材料，通过抽提—溶解

—冰冻—解冻—冰冻—置换—冷冻干燥的过程，制备出新型

的木质纤维素气凝胶，其密度为0.057 g/cm3。同时，这种以氢

氧化钠/聚乙二醇体系为溶剂制备的纤维素气凝胶，具有良好

的承重能力且不易破碎，1.22 g该样品可以承受 25 N上的

压力。

为了考查纤维素气凝胶的吸油性能，本研究采用一个简

易的吸油试验（图 5）。试验结果表明，吸油后样品的质量达

到了吸油前的 14.21倍，这一数值与市售的吸附剂相近。同

时，吸油前后，样品的尺寸变化不大，且无明显的破损、塌陷

现象。此外，通过三甲基氯硅烷处理获得的具有疏水性能的

纤维素气凝胶对水、罗丹明B、甲基橙、咖啡、牛奶等物质均具

有较明显的疏水作用（图6）。因此，这种基于氢氧化钠/聚乙

二醇体系制备的纤维素气凝胶，由于自身良好的疏水吸油性

能、尺寸稳定性、抗压且不易破坏，使其在处理原油泄漏、实

现油水分离领域具有较好的应用前景。

（a）化学提纯的麦秸秆纤维素 （b）纤维素气凝胶 （c）受压状态下的纤维素气凝胶

（a）吸油状态 （b）吸油前尺寸测量 （c）吸油后尺寸测量

图5 纤维素气凝胶的吸油性能

Fig. 5 Oil absorption property test of cellulose aerogel

（a）水 （b）罗丹明B

图6 三甲基氯硅烷改性的纤维素气凝胶的疏水性能

Fig. 6 Hydrophobic performance test of cellulose aerogel modified by trimethylchlorosilane

（d）咖啡 （e）牛奶

图4 麦秸秆纤维素及纤维素气凝胶

Fig. 4 Camera images ofwheat straw cellulose and cellulose aerogel

（c）甲基橙
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2.1 纤维素气凝胶的微观形貌结构

图7为采用冷冻干燥所得到的纤维素气凝胶样品的SEM
照片。如图7（a）所示，可以观察到连续的、致密的、多孔性的

三维网状结构。在冷冻干燥过程中，样品的微观结构在原始

位置上冰冻，而孔隙结构中的叔丁醇逐渐升华，最终被空气

替代 [26]。整个过程处于真空、低温（25 Pa，-55oC）状态，叔丁

醇升华时产生的表面张力极小，有效地保留了纤维素气凝胶

的三维网状结构，同时也减缓了样品的皱缩[27]。

此外，网络中孔的大小分布略显不均，这可能是由于依

次采用多种溶剂置换时产生的表面张力不均，导致有些网络

结构的坍陷，造成孔洞的大小不一。放大倍数较高的图7（b）
中可以观察到相互层叠、交织的三维网状结构，表明可能存

在较高的比表面积和发达的孔隙结构，有利于获得优良的吸

油性能。

（a）3000× （b）10000×

图7 纤维素气凝胶的SEM图

Fig. 7 SEM image of cellulose aerogel

2.2 纤维素气凝胶和原料的孔径分布

液氮温度下的N2吸附分析为多孔材料的微观结构的探

究提供了许多有价值的信息。经冷冻干燥得到的纤维素气

凝胶的比表面积为 99.17 m2/g，总孔容为 0.45 cm3/g。木质纤

维素气凝胶的N2吸附—脱附等温线如图8所示。根据 IUPAC
气体吸附等温线的分类标准[28]，图 8的吸附等温线符合 II型
吸附曲线，表明孔的直径大于 10 nm。使用BJH方法确定材

料的孔径分布，分析结果表明，材料的平均孔隙直径为

16.47 nm，属于介孔材料。

2.3 纤维素气凝胶和原料的晶型与化学组成

图9（a）显示了麦秸秆、化学提纯的麦秸秆纤维素与纤维

素气凝胶的XRD谱图。其中，麦秸秆和化学提纯的纤维素呈

现典型的天然纤维素 I型结构，在22.18°附近出现的峰对应此

结构的典型晶面（002）；此外，在 15.74°附近出现的峰是此结

构的典型晶面（101）和（10-1）的复合。而经过溶解再生法得

到的纤维素气凝胶的晶型结构明显发生改变，由纤维素 I型
结构转变为纤维素 II型结构；纤维素 II型结构的典型晶面

（101）、（10-1）和（002）的峰位在 12.34°、20.22°和 21.96°附近

出现[20]。根据Segal法经验公式，麦秸秆的结晶度为48.9%，而

提纯的纤维素的结晶度升高至 67.1%，这是因为无定形的半

纤维素、木质素和少量抽提物的脱除，引起样品结晶度的相

对升高。此外，纤维素气凝胶的结晶度为72.3%，表明氢氧化

钠/聚乙二醇体系的溶解处理及随后的置换处理并没有降低

样品的结晶度反而使样品的结晶度略微升高。

麦秸秆、化学提纯的麦秸秆纤维素与纤维素气凝胶的

FTIR光谱如图9（b）所示。由图9（b）可以看出，麦秸秆、提纯

的纤维素与纤维素气凝胶的红外谱图在 3313 cm-1附近均出

现强烈的吸收峰，代表聚合物上O—H伸缩振动。此外，相对

于麦秸秆和纤维素气凝胶，提纯的纤维素的红外谱图在

3313 cm-1附近的吸收峰的强度明显较高，这是因为前期的氢

氧化钾脱半纤维素处理破坏了大量的分子内氢键所引起的；

同时，纤维素气凝胶的红外谱图在此处的吸收峰的强度较

低，这可能是因为纤维素上的部分羟基与聚乙二醇上的羟基

之间形成了分子间氢键。此外，在 2883、1430、1353和 893
cm-1附近的吸收峰，分别代表C—H伸缩振动、CH2剪式振动、

C—H弯曲振动和β-D葡萄糖苷键，均为纤维素的特征吸收

峰[29]。其中，麦秸秆的红外谱图在2883 cm-1附近分成两个强

度稍低的吸收峰，这是因为木质素的存在所引起的。同时，

麦秸秆的红外谱图在1727和1636 cm-1附近具有明显的吸收

图8 纤维素气凝胶的N2吸附—脱附等温线

Fig. 8 N2 adsorption -desorption isotherms of
cellulose aerogel
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峰，分别代表木质素侧链羰基的吸收谱带和半纤维素的C=O
伸缩振动；而提纯的纤维素与纤维素气凝胶的红外谱图在这

两个峰位处的吸收峰的强度明显减弱，甚至消失，表明亚氯

酸钠和氢氧化钾处理有效地脱除了原组分中木质素和半纤

维素[30]。此外，麦秸秆和提纯的纤维素在1430 cm-1处均具有

较明显的吸收峰，代表纤维素 I型结构；而纤维素气凝胶的红

外谱图在此处的吸收峰减弱并向低波数方向移动，预示纤维

素 II型结构的形成[21]。

图9 麦秸秆、纤维素与纤维素气凝胶的X射线衍射谱图（a）和FTIR谱图（b）
Fig. 9 XRD patterns (a) and FTIR spectra (b) of wheat straw, cellulose and cellulose aerogel

2.4 纤维素气凝胶和原料的热稳定性

麦秸秆、化学提纯的纤维素与纤维素气凝胶的热重（TG）
与微商热重（DTG）曲线如图 10所示。在所有的TG曲线中，

150℃之前的微小失重均是由于样品内部水分的蒸发造成

的。由麦秸秆的TG和DTG曲线可以得出，麦秸秆的第一阶

段和第二阶段降解分别发生在266℃和325℃附近，降解率分

别为13%和33%。对于提纯的纤维素和纤维素气凝胶，均只

存在一步降解；从图10（b）可以得出，两者的最大峰值位置在

350℃附近。由于半纤维素的降解主要发生在 200~300oC之

间，且半纤维素的降解速率比纤维素的降解速率慢[31]，因此麦

秸秆在热解过程中形成了两个降解阶段[32]。此外，提纯的纤

维素和纤维素气凝胶的DTG曲线在350oC附近形成的最大峰

值与纤维素的降解有关。如图10所示，麦秸秆的降解速率比

提纯的纤维素和纤维素气凝胶明显慢，且麦秸秆的剧烈降解

阶段的起始温度也相对较低，表明前期的亚氯酸钠和氢氧化

钾处理一定程度上提高了提纯的纤维素和纤维素气凝胶的

热稳定性。同时，提纯的纤维素和纤维素气凝胶的 TG和

DTG曲线相似，说明氢氧化钠/聚乙二醇体系的溶解处理及随

后的置换处理并没有降低样品的热稳定性。此外，由图 10
（a）可以看出，麦秸秆在700℃处的残渣含量最高，约为15%，

这是因为麦秸秆中木质素的降解发生在整个过程中，在

700℃时木质素仍有残渣剩余[33]。而纤维素气凝胶在此温度

下的残渣含量比纤维素的残渣含量高，这可能是由于在氢氧

化钠/聚乙二醇溶液处理过程中引入了聚乙二醇分子。

图10 麦秸秆、纤维素与纤维素气凝胶的TG（a）和DTG（b）曲线

Fig. 10 TG curves (a) and DTG curves (b) of wheat straw, cellulose and cellulose aerogel

3 结论

以化学处理提纯的麦秸秆纤维素为原料，通过溶解再生

法制备出多孔性的纤维素气凝胶。本文中制备出的纤维素

气凝胶具有优良的成型、承重和吸附能力，在扫描电镜下可

以观察到连续、层叠的三维网状结构，比表面积为99.17 m2/g，
总孔容为0.45 cm3/g。；且经过三甲基氯硅烷改性后，具有良好

的疏水性能。纤维素气凝胶的晶型从天然的纤维素 I型结构

转变为纤维素 II型结构，结晶度为72.3%，相对于原料提高了
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23.4%；同时，纤维素气凝胶的热稳定性也略微升高。证明了

绿色、无毒、低廉的氢氧化钠/聚乙二醇溶液不仅可以作为良

好的纤维素溶剂，且在处理过程中并未降低样品的结晶度和

热稳定性。因此，试验制备的新型纤维素气凝胶可以作为绿

色功能材料，在处理核废水、原油泄漏等领域具有良好的应

用前景。除了材料本身具有的功能特性，该材料有望成为先

进材料功能化的新平台。
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