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摘　 要: 在可持续发展已成为全球各国共识的今天ꎬ 合理且高效地研发及利用可再生生物质能源成为国内外各大课题组研究

的热点及方向ꎮ 而纳米纤维素作为典型的生物质可再生材料ꎬ 将其应用到环境治理领域成为再好不过的选择ꎮ 同时ꎬ 以纳米

纤维素为基体制备的气凝胶作为第三代气凝胶材料ꎬ 具有高孔隙率、 高比表面积、 低密度、 低介电常数和较高的吸附性等性

能ꎬ 在染料吸附、 油污吸附、 重金属离子吸附、 ＣＯ２ 气体吸附等吸附领域有着广阔的应用前景ꎮ 综述了纳米纤维素的制备方

法、 纳米纤维素基气凝胶的制备工艺及其在吸附领域的应用ꎬ 探讨了纳米纤维素基气凝胶在研发中存在的问题ꎬ 展望了纳米

纤维素基气凝胶在吸附领域的未来发展方向ꎮ

关键词: 纳米纤维素ꎻ 纳米纤维素基气凝胶ꎻ 吸附性能ꎻ 应用ꎻ 吸附领域

中图分类号: ＴＱ４２４　 　 文献标识码: Ａ　 　 文章编号: １６７４－３９６２(２０２０)０４－０３０４－１１

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ Ｎａｎｏ￣Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ Ｂａｓｅｄ Ａｅｒｏｇｅｌ

ＺＨＵ Ｗｅｎｋａｉꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙａｎｇꎬ ＸＵ Ｈｕａｎꎬ ＲＥＮ Ｚｉｒｕｉꎬ
ＷＡＮＧ Ｘｉａｏｙｕꎬ ＺＨＡＮＧ Ｔｉａｎｍｅｎｇꎬ ＪＩ Ｍｅｉｘｉｕ

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００３７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｎｏｗａｄａｙｓꎬ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ｔｈｅ ｃｏｎｓｅｎｓｕｓ ｏｆ ａｌｌ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ. Ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ａｎｄ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｒｅｕｓｅ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｈｏｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｏｐｉｃ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｍａｊｏｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｇｒｏｕｐｓ ａｔ ｈｏｍｅ ａｎｄ ａｂｒｏａｄ. Ａｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｉｏｍａｓｓ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅꎬ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｇｏｏｄ
ｃｈｏｉｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ ａｓ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｅｒｏｇｅｌｓꎬ ｈａｓ
ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｏｒｏｓｉｔｙꎬ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｌｏｗ ｄｅｎｓｉｔｙꎬ ｌｏｗ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ ａｂｓｏｒｂａｂｉｌｉｔｙ. Ｉｔ ｈａｓ
ｂｒｏａｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｉｎ ｄｙｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｏｉｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＣＯ２ ｇａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ
ｆｉｅｌｄｓ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ. Ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｃｅｌ￣
ｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎻ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ

1　 前　 言

气凝胶作为世界上最轻的固体之一ꎬ 于 １９３１ 年被美

国学者 Ｋｉｓｔｌｅｒ[１]采用超临界干燥方法成功制得ꎬ 由于其

具备高孔隙率、 高比表面积、 低密度、 低介电常数及高

吸附等特性[２－４] ꎬ 一经发现便引起了专家学者的争相研

究ꎬ 其种类也得到了极大的丰富ꎬ 有硅系、 碳系、 硫系、
金属氧化物系以及金属系等ꎮ 纳米纤维素基气凝胶在具

备传统气凝胶特性的基础上ꎬ 融入了纳米纤维素的可再

生、 低密度、 低生物降解性、 低成本和无毒等特性[５－７] ꎬ
成为了继无机气凝胶和有机聚合物气凝胶后的新一代气

凝胶材料ꎮ 纳米纤维素基气凝胶作为天然高分子气凝胶ꎬ
在催化剂载体、 隔音材料、 过滤材料、 模板材料、 超级

电容器和吸附剂等领域被广泛应用[８－１１] ꎮ 随着经济的高

速持续发展ꎬ 工业污染以及温室效应的加剧使得废水、
废气污染治理被提上了日程ꎬ 开发高效、 廉价和可循环

利用的绿色吸附材料成为国内外研究的热点ꎬ 而利用纳

米纤维素基气凝胶丰富的多孔网络结构制备功能型气凝
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胶吸附材料则成为国内外课题组争相研究的新领域ꎮ 同

时ꎬ 国内外学者也在该领域取得了一定的研究进展ꎮ
本文主要从纳米纤维素基气凝胶的国内外制备工艺

及现状入手ꎬ 结合不同功能型纳米纤维素基气凝胶的改

性工艺方法及其应用ꎬ 以及固体、 液体及气体吸附领域

的行业研究现状进行分析ꎬ 并对未来纳米纤维素基气凝

胶吸附材料的开发和应用前景进行了展望ꎮ

2　 纳米纤维素基气凝胶的制备

2􀆰 1　 纳米纤维素的制备

纳米纤维素的种类众多ꎬ 叫法也不同ꎬ 在常见的文

献中大多描述为 ３ 类ꎬ 分别是纤维素纳米晶体(ＣＮＣ)、
纤维素纳米纤维(ＣＮＦ 或 ＮＦＣ)和细菌纤维素(ＢＣ)ꎮ 其

中ꎬ ＣＮＣ 又被称为纳米晶体纤维素、 纤维素晶体和纤维

素晶须等ꎬ ＣＮＦ 则被称为纳米纤维化纤维素和微纤丝化

纳米纤维素等[１２ꎬ １３] ꎮ 纳米纤维素的制备原理是采用不同

的处理工艺破坏纤维素大分子中的糖苷键ꎬ 使其断裂进

而发生降解反应ꎬ 得到至少一维尺寸在 １ ~ １００ ｎｍ 之间

的纳米纤维颗粒[１４] ꎮ 根据降解纤维素所采用方法的不

同ꎬ 将纳米纤维素的制备方法分为机械法、 化学法和酶

处理法ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 机械法

机械法又被称为物理法ꎬ 通常首先对纳米纤维素原

料采用化学预处理ꎬ 再利用机械外力破坏天然纤维素使

其链段长度达到纳米级别或将植物细胞壁中的纤维素纳

米纤维释放出来[１５] ꎮ 实验室常用的机械法有物理研磨

法、 高压均质法、 高强度超声波法、 高剪切法和微射流

法等ꎬ 通常采用机械法制备 ＣＮＦꎬ 其直径可达 ３~ ５０ ｎｍꎬ
长度为几微米ꎬ 同时机械法也被作为 ＣＮＣ 生产的后处理

和纯化步骤ꎮ ＣＮＦ 成功商业化需要克服的主要障碍是纤

维素纤维机械分解成纳米纤维过程中的高能耗、 低得率

以及纤维长度急剧下降等问题[１６] ꎮ 然而ꎬ 研究人员已经

表明ꎬ 通过将机械处理与某些预处理相结合ꎬ 可以显著

改善这些问题[１７] ꎮ 常用的预处理方法有纤维素酶水解法

和 ＴＥＭＰＯ 氧化法ꎬ 预处理法不仅降低了机械处理的条

件ꎬ 而且在改善能耗及提高得率等方面也有显著的效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 化学法

化学法是采用化学试剂破坏纤维素的无定形区域使

分子链内部的氢键断裂ꎬ 并保留规整结构的结晶区ꎬ 从

而制得纳米纤维素晶体的方法ꎮ 化学法用于分离纤维素

纤维以产生纳米纤维素ꎬ 现常用的化学处理方法主要包

括酸水解、 羧化、 羧甲基化、 季铵化、 磺化、 离子液体

和溶剂辅助预处理等ꎮ 酸水解是用于从纤维素中提取

ＣＮＣ 的常用技术ꎬ 制备的 ＣＮＣ 直径可达 ５~ ７０ ｎｍꎬ 长度

为 １００ ~ ２５０ ｎｍ[１８] ꎮ 由于酸水解法等化学法制备纳米纤

维素工艺复杂、 周期较长、 产率较低且后续废液处理成

本较高ꎬ 因此采用无废酸法[１９] 和离子液体法[２０] 制备纳

米纤维素成为未来的研究新方向ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 酶处理法

为了解决机械法带来的高能量运行成本和化学法带

来的废液处理问题ꎬ 酶处理法应运而生ꎮ 酶处理法又被

称为生物法ꎬ 是指在内切酶的协同作用下去除纤维素的

非结晶区ꎬ 保留结晶区从而制备纳米纤维素的方法ꎮ 通

常采用酶处理法制备 ＢＣꎬ 其直径可达 ２０~ １００ ｎｍꎬ 长度

则不确定ꎬ 常用的制备 ＢＣ 的酶主要有纤维素酶、 果胶

酶和木聚糖酶等[２１] ꎮ 由于酶处理法制备的纳米纤维素结

构、 尺寸容易调控且生物相容性极高、 机械性能好且绿

色无污染ꎬ 因此在生物医学、 生物复合材料等领域具有

巨大的潜在应用价值ꎮ 但是国内对于 ＢＣ 的研究尚处在

基础阶段ꎬ 对提高其高效性、 工业化生产等的研究亟待

开展[２２] ꎮ
纵观国内外研究现状ꎬ 可知目前 ＣＮＦ 和 ＣＮＣ 的制备

方法主要依靠于机械法和化学法将来源广泛的天然纤维

素降解成为纳米级别的纤维素[２３] ꎮ 随着产业化的发展ꎬ
开发高效、 绿色的纳米纤维素制备工艺俨然成为未来发

展的热点ꎬ 其研发方向主要包括以下几点: ① 天然纤维

素的新型溶剂开发ꎻ ② 纳米纤维素附加值产品的研究ꎻ
③ 可工业化生产工艺的开发ꎻ ④ 制定纳米纤维素的使用

规范及标准ꎬ 方便其在业内推广ꎮ
2􀆰 2　 纳米纤维素基气凝胶的制备工艺

所谓纳米纤维素基气凝胶ꎬ 是以纳米纤维素为原料ꎬ
采用溶解法、 分散法、 有机溶剂衍生法等方法将其溶解

分散ꎬ 然后通过化学交联形成水凝胶并采用有机溶剂置

换其中的水溶液ꎬ 最后采用冷冻干燥、 超临界 ＣＯ２ 干燥、
常压干燥等干燥方法将样品中的溶剂脱除得到三维网络

结构的气凝胶(如图 １ 所示) [２４] ꎮ 纳米纤维素基气凝胶由

于具有密度低、 强度高、 孔隙率高、 热导率低、 绿色环

保可降解等特点ꎬ 被国内外科研团队所追捧ꎬ 对其制备

工艺的研究也相对来说比较成熟[２５ꎬ ２６] ꎮ
早在 ２００１ 年ꎬ Ｔａｎ 等[２７]便以醋酸纤维素和丁酸纤维

素为原料ꎬ 采用超临界 ＣＯ２干燥法成功制得了具有较强

抗冲击强度的纤维素基气凝胶ꎮ 该气凝胶具有高孔隙率、
可再生、 易加工、 韧性好等特性ꎬ 成为了专家学者热门

研究的新一代气凝胶ꎮ ２００６ 年ꎬ Ｉｎｎｅｒｌｏｈｉｎｇｅｒ 等[２８] 采用

传统工艺制备了纤维素基气凝胶ꎬ 并对其内部结构进行

了详细的研究ꎮ 结果表明ꎬ 纤维素基气凝胶具备较高的

比表面积和孔隙率ꎬ 在干燥水凝胶的过程中若采用直接

干燥法会导致纤维素基凝胶空隙的坍塌、 收缩ꎬ 因此要
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采用特殊的干燥技术ꎮ 因此ꎬ 选择合适的干燥技术成为

制备纤维素基气凝胶必不可少的工艺ꎬ 各种关于干燥工

艺技术的研究型论文也不断增加ꎮ Ｗａｎｇ 等[２９] 以微晶纤

维素为原料ꎬ 采用硫酸水解法制备了 ＣＮＣꎬ 然后根据无

机盐促凝胶化原理制备 ＣＮＣｓ 水凝胶ꎬ 并分别采用无水

乙醇和叔丁醇作为取代溶剂进行置换反应ꎬ 最后分别采

用超临界 ＣＯ２ 干燥法和冷冻干燥法制备了 ＣＮＣｓ 气凝胶ꎮ

研究结果表明ꎬ 采用超临界 ＣＯ２ 干燥法得到的气凝胶内

部结构相对均一ꎻ Ｊｉａｎｇ 等[３０] 采用 ＴＥＭＰＯ 氧化法制备了

ＣＮＦ 水凝胶ꎬ 随后以叔丁醇将水凝胶中的溶剂进行置换ꎬ
然后经过冷冻干燥制得 ＣＮＦ 气凝胶ꎬ 该气凝胶的密度可

低至８􀆰 ０ ｍｇ / ｃｍ３ꎬ 孔隙率可达 ９９􀆰 ５％ꎬ 力学性能优异ꎬ
吸水性能超强(图 ２)ꎻ Ｌｅｉｔｃｈ 等[３１]利用 ＢＣ 制备了细菌纳

米纤维素气凝胶(ＢＮＣＡ)ꎬ 并以其作为模板材料合成气凝

图 １　 三维网络状纳米纤维素基气凝胶的制备方法及其应用[２４]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ３Ｄ ｎｅｔｗｏｒｋ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ[２４]

图 ２　 采用 ＴＥＭＰＯ 氧化法在－２０ ℃( ａ ~ ｃ)和－１９６ ℃ (ｄ ~ ｆ)下冷冻干燥后得到的 ＣＮＦ 气凝胶的 ＳＥＭ 照片[３０] : ( ａꎬ ｄ)径向横切面ꎻ

(ｂꎬ ｅ)纵截面ꎻ (ｃꎬ ｆ)表面

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＦ ａｅｒｏｇｅｌｓ ａｆｔｅｒ ｆｒｅｅｚｅ￣ｄｒｙｉｎｇ ｂｙ ＴＥＭＰＯ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ －２０ ℃ (ａ~ ｃ) ａｎｄ －１９６ ℃ (ｄ~ ｆ) [３０] : (ａꎬ ｄ) ｒａｄｉａｌ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎꎻ

(ｂꎬ ｅ) ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ ｓｅｃｔｉｏｎꎻ (ｃꎬ ｆ) ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ
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胶薄膜ꎬ 然后以三氯生(ＴＣＳ)为改性剂采用化学气相沉

积法制备了疏水性 ＢＮＣＡ 膜ꎮ 研究表明ꎬ 该气凝胶膜不

仅具备超疏水性能ꎬ 同时还具有较高的孔隙率和低的热

导率ꎬ 是下一代膜蒸馏材料的基础(图 ３)ꎮ

图 ３　 ＢＮＣＡ 膜和二氟乙烯(ＰＶＤＦ)膜的宏观照片及微观 ＳＥＭ 照片对比[３１] : (ａ)培养基中的 ＢＣ 生物膜ꎬ (ｂ)ＢＣ 水凝胶ꎬ (ｃ)超临界干

燥的 ＢＮＣＡ 膜ꎬ (ｄ)ＢＮＣＡ 膜的表面形貌ꎬ (ｅꎬ ｆ)ＢＮＣＡ 膜截面形貌ꎻ (ｇ)二氟乙烯膜的表面形貌ꎬ (ｈꎬ ｉ)二氟乙烯膜的截面形貌

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍａｃｒｏ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｍｉｃｒｏ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢＮＣＡ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ[３１] : (ａ) ＢＣ ｂｉｏｆｉｌｍ ｇｒｏｗｔｈ

ｉｎ ｍｅｄｉｕｍꎬ (ｂ) ＢＣ ｇｅｌｓ ｉｎ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒꎬ (ｃ) ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｌｙ ｄｒｉｅｄ ＢＮＣＡꎬ (ｄ) ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＢＮＣＡ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬ (ｅꎬ ｆ)

ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＢＮＣＡ ｍｅｍｂｒａｎｅ ꎻ (ｇ) ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬ (ｈꎬ ｉ) ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ

ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ

　 　 近年来ꎬ 国内外学者对纳米纤维素基气凝胶的制备

原料来源、 凝胶工艺、 溶剂置换工艺、 干燥工艺、 功能

化应用等的研究已经相当深入ꎬ 并且其应用也已经扩展

到了制药、 生物材料以及化妆品等领域[３２－３５] ꎮ 但由于纳

米纤维素基气凝胶的制备周期较长、 可重复性差、 干燥

周期长且设备要求高等问题ꎬ 限制了其工业化生产ꎬ 使

其在包装、 装饰以及食品等民用领域应用欠缺ꎮ 因此ꎬ
随着纳米纤维素基气凝胶工艺的不断完善ꎬ 这些都将成

为未来的研究热点和研究方向ꎮ 如何将纳米纤维素基气

凝胶应用到更广泛的领域中ꎬ 创造出社会价值及经济价

值ꎬ 是其未来发展必须要解决的问题ꎮ

3　 纳米纤维素基气凝胶的吸附性能研究

由于纳米纤维素基气凝胶所具有的独特结构以及表

面大量活性羟基的存在ꎬ 使其可以发生表面络合、 离子

交换及氧化还原等化学反应ꎬ 从而在其表面引入活性基

团ꎬ 实现对离子捕捉和交换的吸附过程ꎮ 通过在纳米纤

维素羟基位置引入不同的活性基团ꎬ 可以达到对不同离

子的吸附效果ꎬ 因此可根据吸附目的选择合适的改性剂

对纳米纤维素进行改性ꎬ 制备具有相应吸附性能的气凝

胶ꎮ 根据污染物类别的不同ꎬ 可采用如图 ４ 所示不同的

表面改性机理[３６] ꎮ 比如 Ｗａｎｇ 等[３７] 以生姜为纳米纤维素

的生物质来源ꎬ 创新性地采用柠檬酸和盐酸混合水解法

制备了 ＣＮＦꎬ 该 ＣＮＦ 具有较高的长径比ꎬ 表面具有丰富

的羧基ꎻ 然后采用冷冻干燥法将制备的 ＣＮＦ 通过物理交

联形成气凝胶(如图 ５ 所示)ꎬ 相对于化学交联形成的气

凝胶ꎬ 其具有更好的机械性能及抗压强度ꎮ 研究结果表

明ꎬ 该气凝胶具有强凝结 /絮凝能力、 高 ＭＢ 染料吸收能

力、 优秀的 Ｃｕ２＋吸收能力和快速油￣水分离能力ꎬ 在超级

电容器、 吸附剂、 分离器和压力传感器等科学研究和商

业生产领域都有着广阔的前景ꎮ
3􀆰 1　 染料吸附

我国作为纺织印染第一大国ꎬ 染料废水污染已经成

为亟待解决的环境问题ꎮ 染料本身具有降解性差、 毒性

大、 有机物含量高等特点ꎬ 使其不仅对水体有严重污染ꎬ
同时也较难处理ꎬ 成为我国工业废水处理的焦点与难点ꎮ
吸附法作为处理染料废水最常用的方法之一被大量使用ꎬ
而生物质纳米纤维素自身不仅可以物理吸附ꎬ 对污水脱
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图 ４　 针对不同污染物类别的功能化纳米纤维素改性机理[３６]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｎａｎｏ￣ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ[３６]

图 ５　 ＣＮＦ 气凝胶的制备工艺及其应用研究[３７]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮＦ ａｅｒｏｇｅｌ[３７]

色ꎬ 还可以通过引入活性基团对染料分子进行静电吸附ꎬ
因此作为解决工业染料污染的途径之一被国内外学者大

量研究ꎮ 由于纳米纤维素基体形貌不同ꎬ 所以对染料吸

附的改性原理也大不相同ꎬ 可以分为 ＣＮＦ 基染料吸附

剂、 ＣＮＣ 基染料吸附剂和 ＢＣ 基染料吸附剂 ３ 类ꎮ 其中

ＢＣ 基染料吸附剂的制作成本较高ꎬ 用于染料吸附的研究

较少ꎬ 故在本文中不做讨论[３８] ꎮ
ＣＮＦ 长径比较高且易形成网络状结构ꎬ 因此 ＣＮＦ 气

凝胶不仅对染料具备优异的吸附性能同时还具备较高的

力学性能ꎮ Ｇｕ 等[３９]以木浆为原料采用 ＴＥＭＰＯ 氧化法制

备了 ＣＮＦꎬ 然后以温和的水热条件将钯纳米颗粒(ＰｄＮＰ)
组装到 ＣＮＦ 表面上ꎬ 最后经冷冻干燥制备了 ＣＮＦ￣ＰｄＮＰ
气凝胶ꎮ 研究表明ꎬ 该气凝胶具有优异的催化活性且对

阴离子(刚果红ꎬ ＣＲ)和阳离子(亚甲基蓝ꎬ ＭＢ)染料溶

液具有优异的脱色性能ꎬ 在重复使用 ５ 个循环后依然可

以达到 ９１􀆰 １％~９９􀆰 ０％的脱色效率ꎬ 因此在实际环境修复

和催化应用方面具有很大的潜力ꎮ 不同于传统 ＣＮＦ 气凝

胶的制备方法ꎬ Ｃｈｅｎ 等[４０]以竹子牛皮纸纸浆为原料ꎬ 首
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先采用机械研磨法预处理ꎬ 然后将 ２ꎬ３￣环氧丙基三甲基

氯化铵混入其中ꎬ 经化学处理和高压均质得到季铵化的

纳米原纤化纤维素(Ｑ￣ＮＦＣ)ꎬ 最后在一定条件下将其与

壳聚糖(ＣＳ)复合并经冷冻干燥后制得 ＣＳ / Ｑ￣ＮＦＣ 复合气

凝胶ꎮ 研究表明ꎬ 该复合气凝胶孔隙率大于 ９９％ꎬ 且三

甲基铵基团的引入有助于提高其对阴离子染料的吸附能

力ꎮ 此外ꎬ 该复合气凝胶显示出优异的可重复使用性ꎬ
即使在 ５ 次吸附—脱附循环后其对阴离子染料的吸收率

仍可达 ９８％ꎬ 并且可以有效地分离阳离子染料和阴离子

染料ꎬ 该复合气凝胶用作环境友好的生物吸附剂时ꎬ 可

以高选择性地除去阴离子染料ꎮ ＮＦＣ 基气凝胶染料吸附

剂具有较大的比表面积ꎬ 因此吸附效果较好ꎬ 但其刚性

大ꎬ 不利于回收ꎬ 所以常将其负载到其他基材表面或制

得复合材料以提高吸附效果ꎮ
不同于 ＣＮＦ 的制备方法ꎬ 由于 ＣＮＣ 大多采用酸水解

法制得ꎬ 故其表面具有羧基(—ＣＯＯ—) 等带负电荷的基

团ꎬ 因此 ＣＮＣ 基气凝胶染料吸附剂常被用来吸附阳离子

染料ꎮ Ｌｉｕ 等[４１]以牛皮纸软木浆为原料ꎬ 经硫酸水解法

制得了 ＣＮＣｓꎬ 随后在交联剂(ＭＢＡ)和氧化还原引发体

系(ＡＰＳ / ＴＭＥＤＡ)的作用下ꎬ 将 ＣＮＣｓ 和丙烯酸(ＡＡ)自

由基接枝共聚制备了 ＣＮＣｓ￣ｇ￣ＡＡ 水凝胶ꎬ 最后采用冷冻

干燥法将该水凝胶干燥制成 ＣＮＣｓ￣ｇ￣ＡＡ 气凝胶(图 ６)ꎮ
研究表明ꎬ ＣＮＣｓ￣ｇ￣ＡＡ 气凝胶对亚甲基蓝(ＭＢꎬ 阳离子

染料)的吸附量最高可达到 ４００ ｍｇ / ｇꎬ 且经 ５ 次吸附—脱

附试验后其对 ＭＢ 的去除率仍大于 ８３􀆰 １％ꎬ 吸附量仍大

于 ９９􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎬ 显示出良好的重复再生能力ꎬ 可将此复合

气凝胶应用到染料污染和农业废水的吸附净化中ꎮ 此复

合气凝胶制备工艺复杂、 操作要求较高、 对仪器有较高

挑战ꎬ 而 Ｙａｎｇ 等[４２] 同样以软木牛皮纸浆片为起始纤维

素材料ꎬ 经高碘酸盐和亚氯酸盐氧化并进行水热处理ꎬ
制备了具有双官能团(羧基和醛基)的纳米晶体纤维素ꎬ
最后将其与羧甲基壳聚糖(ＣＭＣＴ)共混形成水凝胶并采

用冷冻干燥法制备了纳米纤维素基气凝胶ꎮ 此复合气凝

胶制备工艺相对简单ꎬ 在实验室条件下即可制备完成ꎮ
从研究结果可知ꎬ 壳聚糖上的胺基和纳米纤维素晶体上

的醛基能够通过席夫碱反应形成共价亚胺键ꎬ 从而赋予

气凝胶优异的吸附性能ꎮ 该气凝胶对 ＭＢ 染料的吸附容

量可高达 ７８５ ｍｇ / ｇꎬ 且经过 ６ 次吸附—脱附的循环试验

后仍可达到初始吸附容量的 ８３􀆰 ５％ꎬ 表明该气凝胶具有

优异的可重复使用性ꎬ 作为绿色环保的气凝胶时ꎬ 在可

降解吸附染料方面具有潜在的应用价值ꎮ

图 ６　 ＣＮＣｓ￣ｇ￣ＡＡ 气凝胶制备机理示意图[４１]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｔｏｎ ｏｆ ＣＮＣｓ￣ｇ￣ＡＡ ａｅｒｏｇｅｌ[４１]

3􀆰 2　 油污吸附

随着世界经济的高速发展ꎬ 人类社会对石油的需求

日益增加ꎬ 在石油的开采、 运输、 装卸、 加工和使用过

程中由于石油的泄露容易造成大面积的水体环境污染ꎮ
同时ꎬ 含油污的工业废水污染也严重影响着人们健康和

生态环境ꎬ 因此高效解决油污污染问题迫在眉睫ꎮ 而纳

米纤维素基气凝胶由于其特有的吸附性能ꎬ 已然成为极

具潜力的环境友好型吸附材料ꎬ 为解决油污污染问题提

供了新的途径ꎮ
由于 ＣＮＣ 大都采用酸水解法制备ꎬ 故其长径比小、

刚性大、 呈短棒状且结晶度高ꎬ 因此采用 ＣＮＣ 制备的气

凝胶性能远不如 ＣＮＦ 基制备的ꎮ 而 ＣＮＦ 基气凝胶作为常
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用的油污吸附剂ꎬ 通常采用适合的疏水改性剂对其进行

疏水处理进而达到油水分离的效果ꎮ 常用的疏水改性剂

有甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)、 甲基三氯硅烷(ＭＴＣＳ)、
三甲基氯硅烷(ＴＭＣＳ)、 二氧化钛(ＴｉＯ２)和正辛基三氯硅

烷(ＯＴＣＳ)等[４３] ꎮ 为制备具有吸油效果的纳米纤维素基

气凝胶ꎬ 周丽洁等[４４]以竹粉为原料ꎬ 采用酸、 碱交替处

理制备了 ＣＮＦｓ 悬浮液ꎬ 然后在酸性条件下以聚乙烯醇

(ＰＶＡ)为增强相并采用冷冻干燥法制备了 ＰＶＡ / ＣＮＦｓ 复

合气凝胶ꎬ 并以 ＴＭＣＳ 为改性剂对复合气凝胶进行疏水

处理ꎬ 随后将其浸渍到还原氧化石墨烯(ｒＧＯ)悬浮液中ꎬ
最终得到了疏水型 ｒＧＯ / ＰＶＡ / ＣＮＦｓ 复合气凝胶ꎮ 该方法

制备的复合气凝胶虽然密度低(６􀆰 ７８ ｍｇ / ｃｍ３)、 疏水性能

优异(水接触角为 １３８°)且对油及有机溶剂具有高吸附性

能和吸油倍率ꎬ 但是制备周期较长、 工艺繁琐且生产原

料成本较高ꎬ 不利于工业化生产ꎮ 而 Ｇａｏ 等[４５] 则从仿生

学的角度出发ꎬ 以聚多巴胺(ＰＤＡ)为中间介质、 十八胺

(ＯＤＡ)为疏水改性剂ꎬ 将 ＮＦＣ 简单浸入 ＰＤＡ / ＯＤＡ 乳液

中ꎬ 经冷冻干燥后ꎬ 得到具有超疏水性(水接触角可达到

１５２􀆰 ５°)、 超低密度(６􀆰 ０４ ｍｇ / ｃｍ３)、 高孔隙率等良好特

性的复合气凝胶(如图 ７ 所示)ꎮ 该工艺简单可行ꎬ 在实

验室条件下就可操作完成ꎬ 对工业生产具有一定的指导

意义ꎬ 且制备的复合气凝胶具有优异的油 /水分离选择

性ꎬ 可以从油和水的混合物中快速地吸收油ꎬ 其最大吸

收容量可达 １７６ ｇ / ｇꎬ 但经过 ４ 次循环吸收—挤压测试后

该气凝胶结构出现坍塌ꎬ 因此该气凝胶的循环利用性能

不能达到使用要求ꎬ 但是该新型超疏水气凝胶在油和溶

剂溢出物的吸附剂以及作为油水分离器等方面显示出巨

大的潜力ꎮ 不同于以上研究ꎬ Ｆａｔｅｍｅｈ 等[４６] 则以不同浓

度的 ＣＮＦ 为研究对象ꎬ 采用冷冻干燥法制备了低密度、
高孔 隙 率 气 凝 胶ꎬ 然 后 采 用 十 六 烷 基 三 甲 氧 基 兰

(ＨＤＴＭＳ)的化学气相沉积(ＣＶＤ)对其进行疏水改性ꎬ 制

备了对机油和食用油吸附能力较高的纳米纤维素基气凝

胶ꎬ 该方法不仅简单易行ꎬ 而且所制备的气凝胶具有较

广阔的应用价值ꎬ 可广泛应用于商业生活及工业生产等

领域中ꎮ

图 ７　 用于高效油 / 水分离的超疏水性 ＮＦＣ 气凝胶的制备示意图[４５]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＮＦＣ￣

ｂａｓｅｄ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｉｌ / ｗａｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[４５]

由于 ＢＣ 具有与 ＣＮＦ 相似的三维网络结构且具备优

异的力学及保水性能ꎬ 故将其应用于油污吸附的研究也

颇多ꎮ 例如 Ｓａｉ 等[４７]在 ＢＣ 表面通过液相三甲硅烷与三甲

氯硅烷的三甲基硅基化反应进行改性ꎬ 然后进行冷冻干

燥ꎬ 获得疏水亲油型细菌纤维素气凝胶(ＨＢＣＡｓꎬ 如图 ８
所示)ꎬ 该气凝胶具有低密度、 高比表面积、 高孔隙度及

疏水亲油等性能ꎬ 对油以及有机溶剂的吸收率可高达

１８５ ｇ / ｇꎬ 经 １０ 次对柴油的吸附—脱附循环试验后ꎬ 吸附

性能仍可稳定在 １２０ ｇ / ｇ 并且宏观形貌保持不变ꎬ 具有可

回收利用性ꎬ 故而成为海洋污染治理中理想的吸油剂ꎮ
同时该团队还研究了 ＢＣ / ＳｉＯ２ 复合气凝胶的制备工

艺[４８ꎬ ４９] ꎬ 最终均制得了柔韧性良好的疏水性复合气凝

胶ꎮ 该课题组的 ＢＣ 基气凝胶制备工艺成熟、 简单易于

操作且获得的气凝胶具有良好的疏水性能和优异的油污

吸附性能ꎬ 在油污污染领域具有潜在的应用价值ꎮ

图 ８　 疏水亲油型细菌纤维素气凝胶的制备示意图[４７] : (ａ)ＢＣＡｓ 的照片和接触角测试ꎬ (ｂ) ＨＢＣＡｓ 的照片和接触角测试ꎬ (ｃ) 改

性细菌纤维素的化学结构示意图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｎｄ ｏｉｌ￣ｗｅｔ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｅｒｏｇｅｌｓ[４７] : ( ａ) ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｔｅｓｔ ｏｆ

ＢＣＡｓꎬ (ｂ) ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ＨＢＣＡｓꎬ (ｃ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
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3􀆰 3　 重金属离子吸附

由于重金属离子的毒性大且难降解ꎬ 不仅会对土壤

环境造成污染ꎬ 还会对生物、 人类的健康安全产生严重

的威胁ꎮ 重金属污染治理已被国家写入“十二五”专项规

划ꎮ 通过对纳米纤维素表面化学修饰引入活性基团ꎬ 进

而达到对重金属离子静电吸附、 络合反应吸附以及磁性

吸附ꎬ 已成为国内外课题组争相研究的热点ꎬ 也取得了

一定的科研成果ꎮ
ＣＮＦ 基气凝胶作为重金属离子吸附领域的重要一员

被广泛研究ꎬ 其吸附机理是由离子交换机制驱动的ꎬ 在

特定的情况下则通过配位进行特定的吸附作用ꎮ 与 ＣＮＦ
基气凝胶吸附重金属离子的原理相同ꎬ ＣＮＣ 基气凝胶对

重金属离子的吸附主要依靠其表面大量的羟基ꎬ 可以通

过引入化学活性基团增强其对重金属离子的吸附能力ꎮ
为突破纯纳米纤维素气凝胶作为吸附剂时吸附能力相对

较低的局限ꎬ Ｌｉ 等[５０] 以纸浆为原料ꎬ 采用 ＴＥＭＰＯ 氧化

法制备了 ＮＦＣꎬ 然后采用静电结合无化学交联将其与聚

乙烯亚胺(ＰＥＩ)复合制备了水凝胶ꎬ 最终采用冷冻干燥

法制得了 ＮＦＣ / ＰＥＩ 复合气凝胶ꎮ 研究结果表明ꎬ 所制备

的气凝胶对重金属离子 Ｃｕ(ＩＩ)和 Ｐｂ(ＩＩ)的最大吸附量分

别为 １７５􀆰 ４４ 和 ３５７􀆰 ４４ ｍｇ / ｇꎬ 经 ３ 次吸附—解吸循环后

该气凝胶的吸附容量仍保持在 ９０％以上ꎬ 这种具有高性

能的环保型混合气凝胶有望解决污水处理和金属污染处

理等难题ꎮ Ｔｉａｎ 等[５１]以桉木浆为原料ꎬ 采用化学法和机

械法相结合的方法制备了 ＣＮＦ 悬浮液ꎬ 并以过硫酸铵作

为氧化剂ꎬ 然后加入丙烯酸(ＡＡ)进行交联反应ꎬ 最后经

冷冻干燥制得了交织多孔和表面羧基丰富的 ＣＮＦｓ￣ＡＡ 气

凝胶(ＣＡ 气凝胶ꎬ 如图 ９ 所示)ꎮ 研究结果表明ꎬ ＣＡ 气

凝胶与重金属离子形成表面络合、 离子交换以及静电作

用等 ３ 种作用ꎬ 从而达到对重金属离子的吸附ꎬ 对 Ｐｂ２＋、
Ｃｄ２＋、 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋等重金属离子具有优异的吸附性能ꎮ 该

气凝胶在污水回收、 水净化和土壤修复领域的实际应用

中被认为是传统吸附剂的潜在替代品ꎮ 不同于 ＣＮＦ 基气

凝胶用于金属离子吸附改性工艺ꎬ Ｌｉｕ 等[５２]以微晶纤维素

图 ９　 ＣＮＦｓ￣ＡＡ(ＣＡ)气凝胶的形成机理示意图与微观形貌照片[５１] : (ａ) ＣＡ 气凝胶的形成机理示意图ꎬ (ｂ) ＣＮＦｓ 的 ＴＥＭ 照片ꎬ (ｃ)

ＣＮＦｓ 气凝胶的 ＳＥＭ 照片ꎬ (ｄ)化学交联 ＣＡ 气凝胶ꎬ (ｅ)用铜(ＩＩ)(Ｃａ￣Ｃｕ(ＩＩ))吸附的 ＣＡ 气凝胶ꎬ ( ｆ)用 Ｐｂ( ＩＩ) (ＣＡ￣Ｐｂ( ＩＩ))

吸附的 ＣＡ 气凝胶

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＣＮＦｓ￣ＡＡ(ＣＡ) ａｅｒｏｇｅｌ[５１] : (ａ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＡ ａｅｒｏｇｅｌꎬ ( ｂ) ＴＥＭ

ｉｍａｇｅ ｏｆ ＣＮＦｓꎬ (ｃ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＦｓ ａｅｒｏｇｅｌꎬ (ｄ) ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ＣＡ ａｅｒｏｇｅｌꎬ (ｅ) ＣＡ ａｅｒｏｇｅｌ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｕ(ＩＩ) (ＣＡ￣

Ｃｕ(ＩＩ))ꎬ (ｆ) ＣＡ ａｅｒｏｇｅｌ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｂ(ＩＩ)(ＣＡ￣Ｐｂ(ＩＩ))
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为原料制得了羧化纳米纤维素晶体(ＣＣＮ)ꎬ 并通过硅烷

偶联剂 ＰＥＩ 接枝到 ＣＣＮ 表面形成复合材料ꎮ 研究结果表

明ꎬ 该气凝胶对 Ｃｒ(ＶＩ)的吸附容量可高达 ３５８􀆰 ４２ ｍｇ / ｇꎬ
经 ５ 次吸附—解吸循环试验后其对 Ｃｒ(ＶＩ)离子的吸附容

量约为(１８５􀆰 １９±２􀆰 ５９) ｍｇ / ｇꎬ 表明该气凝胶在重复使用

时具有良好的耐久性和效率ꎮ 为研究纳米纤维素基气凝

胶对金属离子的选择性吸附效率ꎬ Ｌｉｕ 等[５３] 将磷酸盐基

团作为绿色生物催化剂引入 ＣＮＣ 中ꎬ 研究磷酸基团改性

前后对 Ａｇ＋、 Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋等重金属离子的吸附性能ꎮ 研究

结果表明ꎬ 与原始 ＣＮＣ 相比ꎬ 改性后的 ＣＮＣ 对 Ａｇ＋、
Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋等重金属离子的吸附容量分别达到 １３６ꎬ １１７
和１１５ ｍｇ / ｇꎬ 磷酸化纳米纤维素气凝胶作为一种高效的

生物材料ꎬ 可同时清除工业废水中的多种金属离子ꎬ 具

备将工业废水中的 Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋浓度降低至饮用水水平的

能力ꎬ 这些技术工艺不仅提供了用于水净化的环境友好

选择ꎬ 而且提供了对金属离子独特的吸附效率和吸附

速率ꎮ
ＢＣ 作为酶促合成的纤维素可通过表面改性达到对重

金属离子的吸附效果ꎮ 然而ꎬ 由于其表面不存在表面电

荷ꎬ 通常需要在纳米纤维表面引入官能团从而提高其吸

附容量ꎮ Ｍａ 等[５４]通过在 ＢＣ 表面原位生长金属有机骨架

(ＭＯＦ)纳米粒子ꎬ 制备了层状多孔的活性 ＭＯＦ 气凝胶ꎬ
该复合气凝胶对工业废水中的 Ｐｂ２＋离子污染物的去除率

可达 ８１％ꎮ 虽然 ＢＣ 可作为重金属离子的吸附剂ꎬ 但是

其制作成本较高ꎬ 目前只应用于生物医学等领域ꎬ 如何

将其应用到金属离子吸附领域仍有待研究ꎮ
3􀆰 4　 CO2 气体吸附

目前ꎬ 随着全球经济的持续高速发展ꎬ 大量的能源

消耗使得 ＣＯ２ 的排放量急剧增加ꎬ 导致全球气候向着消

极的方向发展ꎬ ＣＯ２ 引发的温室效应问题也得到世界各

国的关注ꎮ 以 ＣＯ２ 为主的温室气体的大量排放致使全球

生态系统严重失衡ꎬ 因而对 ＣＯ２ 的捕集与分离变得愈加

重要ꎬ 传统 ＣＯ２捕集材料易造成二次污染或难以进行后

期处理ꎬ 因此利用天然生物质纳米纤维素材料处理 ＣＯ２

温室气体一直是人们关注和研究的重点和难点ꎮ
纳米纤维素基气凝胶作为固体吸附剂ꎬ 具有制备工

艺简单、 选择吸附性较高、 化学性质稳定等特性ꎬ 因而

被广泛应用于对 ＣＯ２ 吸附的研究中ꎬ 通常对纳米纤维素

进行氨基化改性以达到对 ＣＯ２ 吸附的目的(如图 １０ 所

示) [５５] ꎮ 其中 ＣＮＦ 基气凝胶相对于 ＣＮＣ 基气凝胶和 ＢＣ
气凝胶具有结构稳定、 孔隙率大等特性ꎬ 因此将其应用

到 ＣＯ２ 吸附领域被国内外科研团队大量报道ꎮ 为解决废

弃生物质纤维的利用问题ꎬ Ｍｏｈｄ 等[５５] 以含木质素的油

棕空果串(ＯＰＥＦＢ)废弃物为原料ꎬ 采用酸水解法制备了

纳米晶纤维素(ＮＣＣ)ꎬ 并使用 Ｎ￣(２￣氨基乙基)￣３￣氨基丙

基二甲氧基硅烷(ＡＥＡＰＤＭＳ)对其进行修饰ꎬ 揭示了氨基

化改性后纳米纤维素对 ＣＯ２ 吸附的机理ꎮ 不同于对 ＣＯ２

吸附机理的研究ꎬ 张天蒙等[５６]以二甲氧基硅烷为改性剂

对 ＣＮＦ 基球形水凝胶进行接枝改性ꎬ 采用冷冻干燥法制

备了 ＣＮＦ 气凝胶ꎬ 研究了制备工艺对提高 ＣＮＦ 气凝胶

ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎮ 最终得到的改性 ＣＮＦ 气凝胶对

ＣＯ２吸附量可高达 １􀆰 ８０ ｍｍｏｌ / ｇꎬ 且经过 １０ 次吸附—解吸

循环试验后气凝胶吸附性能稳定ꎬ 表现出良好的再生能

力ꎬ 具有较大的应用前景ꎮ 为了进一步研究改性剂浓度

对纳米纤维素基气凝胶吸附 ＣＯ２ 性能的影响ꎬ Ｌｉｕ 等[５７]

以桉木纸浆为原料ꎬ 将化学法与机械法相结合制备了纤

维素纳米纤维悬浮液ꎬ 并采用不同浓度的改性剂对其进

行改性ꎬ 通过冷冻干燥最终制备了对 ＣＯ２ 具有优异吸附

性能的可再生 ＣＮＦ 气凝胶ꎮ 而 Ｗｕ 等[５８] 则研究了胺负荷

对 ＣＮＦｓ 性能及其 ＣＯ２ 捕集吸附性能的影响ꎬ 研究结果

表明ꎬ 胺的负载越高ꎬ ＣＮＦｓ 气凝胶表面越粗糙ꎬ 平均孔

径越大ꎬ 越有利于 ＣＯ２ 的捕获ꎮ

图 １０　 氨基化改性 ＣＮＦｓ 气凝胶的合成路线及吸附机理示意图[５５]

Ｆｉｇ􀆰 １０ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ａｍｉｎｏ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＣＮＦｓ ａｅｒｏｇｅｌ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[５５]

4　 结　 语

综上所述ꎬ 本文简要介绍了纳米纤维素的制备方法

以及纳米纤维素基气凝胶的制备工艺及其应用到染料吸

附、 重金属离子吸附、 油污吸附以及 ＣＯ２气体吸附等领

域的研究进展ꎮ 可以通过选择合适的表面改性剂来对纳

米纤维素进行改性调整ꎬ 以在其表面产生适量分布的新

结合位点ꎬ 从而增强其对特定种类污染物的吸附ꎮ 将纳

米纤维素作为一种吸附剂应用到在环境修复、 污染治理

中ꎬ 是当前和未来研究的一个极具潜力的领域ꎮ 然而ꎬ
当前将纳米纤维素基气凝胶应用到吸附领域还有一系列

的问题亟待解决:
(１)制备工艺方面ꎮ 在制备纳米纤维素的过程中ꎬ

纤维素溶解体系的制作成本较高、 周期较长、 局限性大ꎬ

２１３
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进一步开发高效、 绿色环保、 性价比高的纤维素溶剂体

系ꎬ 是纳米纤维素基气凝胶工业化应用的根基ꎻ 在制备

纳米纤维素基气凝胶的工艺过程中ꎬ 溶剂置换耗时耗力

且大量使用醇类溶剂ꎬ 寻找合适的置换工艺不仅可以降

低气凝胶的制备周期ꎬ 同时也能降低成本ꎬ 为工业化制

备铺平道路ꎮ
(２)实际应用方面ꎮ 虽然纳米纤维素基气凝胶在多

种污染物中的有效吸附性已经得到证实ꎬ 但在多种可能

被吸附的物质存在的条件下ꎬ 吸附选择性是如何受到影

响的ꎬ 仍需进一步研究ꎻ 大多数吸附研究仅限于静态状

态ꎬ 很少有研究工作针对动态状态下的吸附性能ꎬ 尤其

是对工业废水的处理ꎻ 将纳米纤维素基气凝胶在纳米尺

度上与不同物质相互作用形成混合结构ꎬ 以便开发能够

同时吸附多种化学物质的复合吸附剂也亟待研究ꎻ 虽然

纳米纤维素基气凝胶已经被证明了其对多种污染物的吸

附效果ꎬ 但还需要对改性后的纳米纤维素基气凝胶形成

的副产品的稳定性进行实验和分析ꎬ 以确定其可行性、
成本和循环利用性能ꎮ

相信随着对纳米纤维素基气凝胶研究的不断深入ꎬ
其将成为下一代绿色环保材料并被应用到各个领域ꎬ 为

社会创造更大的经济价值ꎮ
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ＳＨＥＮ Ｘ Ｄꎬ ＷＵ Ｘ Ｄꎬ ＫＯＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｉｎａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３７

(９): ６７１－６８０.

[３３] ＥＲＬＡＮＤＳＳＯＮ Ｊ ꎬ ＦＲＡＮ ＯＮ Ｈꎬ ＭＡＲＡＩＳ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅ￣

ｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ２０(２): ７２８－７３７.

[３４] ＳＨＡＫ Ｋ Ｐ Ｙꎬ ＰＡＮＧ Ｙ Ｌꎬ ＭＡＨ Ｓ Ｋ. Ｂｅｉｌｓｔｅｉｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎ￣

ｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ９: ２４７９－２４９８.

[３５] 张天蒙ꎬ 张洋ꎬ 江华ꎬ 等. 林业工程学报[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３(５): ９１－９６.

ＺＨＡＮＧ Ｔ Ｍꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＪＩＡＮＧ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３(５): ９１－９６.

[３６] ＭＡＨＦＯＵＤＨＩ Ｎꎬ ＢＯＵＦＩ Ｓ. Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２４: １１７１－１１９７.

[３７] ＷＡＮＧ Ｄ Ｃꎬ ＹＵ Ｈ Ｙꎬ ＦＡＮ Ｘ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎ￣

ｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０: ２０７５５－２０７６６.

[３８] 茹静ꎬ 耿璧垚ꎬ 童聪聪ꎬ 等. 化学进展[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２９(１０): １２２８－

１２５１.

ＲＵ Ｊꎬ ＧＥＮＧ Ｂ Ｙꎬ ＴＯＮＧ Ｃ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[ Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ２９(１０): １２２８－１２５１.

[３９] ＧＵ Ｊꎬ ＨＵ Ｃꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２３７: ４８２－４９０.

[４０] ＣＨＥＮ Ｙ Ｆꎬ ＲＵ Ｊꎬ ＧＥＮＧ Ｂ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ １７４(１５): ８４１－８４８.

[４１] ＬＩＵ Ｘ Ｈꎬ ＹＡＮＧ Ｒꎬ ＸＵ Ｍ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０: １１６８.

[４２] ＹＡＮＧ Ｈꎬ ＳＨＥＩＫＨＩ Ａꎬ ＶＡＮ Ｔ Ｇ Ｍ. Ｌａｎｇｍｕｉｒ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３２(４５):

１１７７１－１１７７９.

[４３] 刘宏治ꎬ 陈宇飞ꎬ 耿璧垚ꎬ 等. 高分子学报[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５: ５４４－５５９.

ＬＩＵ Ｈ Ｚꎬ ＣＨＥＮ Ｙ Ｆꎬ ＧＥＮＧ Ｂ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ５: ５４４－５５９.

[４４] 周丽洁ꎬ 周欢ꎬ 李佳佳ꎬ 等. 林业工程学报[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４(１): ６７－

７３.

ＺＨＯＵ Ｌ Ｊꎬ ＺＨＯＵ Ｈꎬ ＬＩ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ４(１): ６７－７３.

[４５] ＲＵＮＡＮ Ｇꎬ ＳＨＡＯＬＩＡＮＧ Ｘꎬ ＷＥＮＴＡＯ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ６: ９０４７－９０５５.

[４６] ＦＡＴＥＭＥＨ Ｒꎬ ＭＡＬＥＫＳＡＤＡＴ Ｈꎬ ＭＥＨＤＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ２５: ４６９５－４７１０.

[４７] ＳＡＩ Ｈꎬ ＦＵ Ｒꎬ ＸＩＮＧ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７(１３): ７３７３－７３８１.

[４８] ＳＡＩ Ｈꎬ ＸＩＮＧ Ｌꎬ ＸＩＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １(２７): ７９６３－７９７０.

[４９] ＳＡＩ Ｈꎬ ＸＩＮＧ Ｌꎬ ＸＩＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(５７):

３０４５３－３０４６１.

[５０] ＬＩ Ｊꎬ ＺＵＯ Ｋꎬ ＷＵ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １９６:

３７６－３８４.

[５１] ＴＩＡＮ Ｃ Ｈꎬ ＳＨＥ Ｊ Ｒꎬ ＷＵ Ｙ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ

３９(１２): ４４４２－４４５１.

[５２] ＬＩＵ Ｃꎬ ＪＩＮ Ｒ Ｎꎬ ＯＵＹＡＮＧ Ｘ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ４０８: ７７－８７.

[５３] ＬＩＵ Ｐꎬ ＢＯＲＲＥＬＬ Ｐ Ｆꎬ ＢＯŽＩ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２９４: １７７－１８５.

[５４] ＭＡ Ｘ Ｔꎬ ＬＯＵ Ｙꎬ ＣＨＥＮ Ｘ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ３５６: ２２７－２３５.

[５５] ＭＯＨＤ Ｎ Ｈꎬ ＡＲＭＡＮ ＡＬＩＭ Ａ Ａꎬ ＺＡＨＡＲＩ Ｊ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ Ｆｏｒｕｍ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ８８８: ２８４－２８９.

[５６] 张天蒙ꎬ 张洋ꎬ 刘双ꎬ 等. 西南林业大学学报(自然科学)[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ３８(３): １８１－１８７.

ＺＨＡＮＧ Ｔ Ｍꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＬＩＵ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｆｏｒｅｓｔｒｙ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ)[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３８(３): １８１－１８７.

[５７] ＬＩＵ Ｓꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＪＩＡＮＧ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １６: ６０５－６１４.

[５８] ＷＵ Ｙꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙꎬ ＣＨＥＮ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ
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