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摘　 要: 碳气凝胶是一类密度极低且具有丰富多孔结构的新型材料。 国内外学者围绕碳气凝胶及其复合材料的设计制备和环

境应用开展了大量的研究工作。 梳理总结了碳气凝胶及其复合材料应用于环境治理的最新进展, 包括吸附去除污染物、 油水

分离和催化降解污染物, 阐述了碳气凝胶及其复合材料组成、 结构和性能之间的关系, 分析材料对不同污染物的吸附、 吸收

和降解机制, 梳理总结了现有材料的优缺点。 未来研究的重点方向包括: 进一步优选低成本的有机固体废弃物作为制备材料

的碳源, 发展低成本、 规模化的材料制备方法; 定向调控材料组成、 结构和活性位点进而提升其性能和可循环性; 结合全面

的经济技术分析和环境影响评价, 将碳气凝胶及其复合材料推广应用到大气、 土壤和水体污染的修复。
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Abstract: Carbon
 

aerogel
 

is
 

a
 

new
 

kind
 

of
 

materials
 

with
 

extremely
 

low
 

density
 

and
 

abundant
 

porous
 

structure.
 

The
 

re-
searchers

 

have
 

conducted
 

numerous
 

studies
 

on
 

the
 

design,
 

preparation
 

and
 

environmental
 

applications
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

composites.
 

This
 

review
 

gives
 

an
 

overview
 

on
 

the
 

recent
 

advances
 

of
 

environmental
 

applications
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

composites,
 

including
 

adsorption
 

of
 

pollutants,
 

separation
 

of
 

oils
 

from
 

water
 

as
 

well
 

as
 

catalytic
 

degradation
 

of
 

pollu-
tants.

 

We
 

also
 

summarize
 

the
 

relationships
 

between
 

the
 

composition,
 

structure
 

and
 

property
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

com-
posites

 

and
 

elucidate
 

the
 

mechanism
 

of
 

adsorption,
 

absorption
 

and
 

catalytic
 

degradation,
 

as
 

a
 

useful
 

reference
 

for
 

subsequent
 

studies.
 

The
 

future
 

research
 

directions
 

include: screening
 

low-cost
 

organic
 

solid
 

wastes,
 

establishing
 

low-cost,
 

large-scale
 

and
 

controlled
 

preparation
 

method,
 

improving
 

performance
 

and
 

recyclability
 

via
 

tuning
 

composition
 

and
 

structure,
 

conducting
 

comprehensive
 

economic-technical
 

analysis
 

and
 

environmental
 

assessment
 

and
 

then
 

promoting
 

the
 

remediation
 

of
 

actual
 

atmosphere,
 

water
 

and
 

soil
 

pollutions.
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1　 前　 言

碳基材料在能源储存、 环境科学和材料化学等领域

具有广泛的应用, 数十年来国内外学者开发出了多种多

样的新兴碳基材料, 包括生物炭、 石墨烯、 氧化石墨烯
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(GO)、 碳纳米管、 碳纳米纤维、 碳球、 碳气凝胶、 氮掺

杂碳和石墨相氮化碳[1] 。 气凝胶是一类具有超细多孔结

构和极低密度的新型固体材料, 孔隙率可以达到 95%以

上, 平均孔径一般小于 100
 

nm, 在许多领域展现出优异

性能[2] 。 碳气凝胶( carbon
 

aerogels, CAs)一般是采用有

机气凝胶作为前驱体在惰性气体中高温碳化得到的一类新

型纳米多孔碳材料, 兼具气凝胶材料和碳基材料的特

征[3] 。 碳气凝胶具有高比表面积、 分级多孔结构、 高导电

性、 优良的化学稳定性等优势, 具有极大的应用潜力[4] 。
碳气凝胶材料的制备方法(图 1) 主要有溶胶-凝胶

法、 水热碳化法、 直接碳化法这 3 类[5] 。 碳气凝胶的制

备通常包括以下 3 个步骤: ①
 

前驱体溶胶化, 溶胶发生

凝胶化和老化; ②
 

凝胶干燥变成气凝胶; ③
 

气凝胶碳化

得到碳气凝胶[4] 。 碳气凝胶在多种应用中展现了良好的

性能, 但复杂的制备过程、 较高的成本和低产率限制了

其实际应用。 利用来源丰富、 价格低廉的生物质资源作

为原料制备碳气凝胶、 杂原子掺杂的碳气凝胶及其复合

材料是降低成本的有效途径[2] 。 针对污染物吸附、 油水

分离和污染物催化降解, 国内外学者设计了一系列基于

碳气凝胶的新型复合材料, 大幅提高了材料性能。 本文

将综述碳气凝胶及其复合材料应用于环境治理的最新进

展, 以期为后续研究提供参考。

图 1　 碳气凝胶及其复合材料的制备和环境应用

Fig. 1　 Preparation
 

and
 

application
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

composites

2　 吸附去除污染物

2. 1　 吸附去除有机污染物

碳气凝胶及其复合材料具有丰富的多孔结构和高的

比表面积, 因而广泛应用于各种类型有机污染物的吸附

去除。 相比于传统的粉末状吸附材料, 碳气凝胶及其复

合材料的体相结构是一个突出优势, 使其回收利用更为

方便。 染料工业废水具有有机物含量高和毒性大等特点,
常规水处理技术难以降解废水中的染料, 但利用碳气凝

胶及其复合材料吸附去除染料已有很多相关研究。 Li 等
采用桃胶分别与活性炭、 氧化石墨烯复合, 利用冷冻干

燥法制备 PGAC 和 PGGO 这 2 种碳气凝胶材料, 该材料

对亚甲基蓝(methylene
 

blue, MB)的吸附量分别为 279. 98
和 360. 99

 

mg / g(表 1) [6] 。 Wang 等比较了栝山壳活性炭

(TKAC)、 海藻酸镍 / 活性炭( NA / AC) 气凝胶和海藻酸

镍 / 氧化石墨烯( NA / GO) 气凝胶对水溶液中的亚甲基蓝

的去除性能, 发现这 3 种材料对亚甲基蓝的吸附量具有

下列顺序: NA / GO 气凝胶 > TKAC > NA / AC 气凝胶[7] 。
Huang 等采用纤维素作为原料, 通过球磨、 2,2,6,6-四甲

基哌啶氧化物(TEMPO)介导氧化和热解(图 2)制得一种

碳气凝胶( CCAs), 比表面积高达 2825
 

m2 / g, 对亚甲基

蓝和茜素红的吸附容量分别达到了 1078
 

和 644
 

mg / g[8] 。
CCAs 对染料的吸附主要是通过疏水分配作用、 孔填充、

氢键和 p / π-π 电子供体受体作用。 酚类化合物是一类具

有高毒性的有机污染物, 在化学工业废水中大量出现。
Pham 等将以废纸为原料制备的碳气凝胶用于废水中苯

酚和 2-氯酚的吸附去除, 最大吸附容量分别达到了

238. 1 和 277. 8
 

mg / g[9] 。 吸附完成后再通过脱附回收苯

酚和 2-氯酚, 回收量分别达到了 207. 3 和 252. 1
 

mg / g。
Kang 等采用原位还原自组装法制备了氮掺杂中空碳纳

米球 / 石墨烯复合气凝胶材料( HCNS / NGA), 此复合材

料中氮掺杂中孔碳纳米球可以抑制氧化石墨烯纳米片的

团聚。 该材料对喹啉吸附量达到了 138. 37
 

mg / g, 经过

10 次循环使用, HCNS / NGA 仍然保持了 91. 54%的吸附

容量[10] 。 Zhang 等采用分子印迹技术向多孔碳纳米球气

凝胶载体表面嵌入聚合物形成了三维体相材料, 该材料

不仅具有很好的稳定性和可再生性, 而且具有选择性吸

附酚类污染物的能力, 苯酚相较于对苯二酚、 对硝基苯

酚和对叔丁基苯酚的相对选择性因子分别高达 3. 04,
16. 50 和 3. 93[11] 。

采用碳气凝胶作为载体负载金属有机框架材料(met-
al-organic

 

frameworks, MOFs), 可以有效避免材料使用过

程中 MOFs 颗粒的流失问题。 Liang 等采用原位成核增长

法, 将 ZIF-8 和 UiO66-NH2 这 2 种 MOFs 载在碳纳米管气

凝胶( carbon
 

nanotube
 

aerogels, MPCA) 上, 得到 MOF@
MPCA 复合材料, 对二甲四氯和甲草胺展现了明显高于
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表 1　 碳气凝胶及其复合材料对污染物的吸附去除

Table
 

1　 Adsorption
 

performance
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

composites
 

for
 

oils
 

for
 

pollutants

Materials Pollutants Conditions Adsorption
 

capacity / (mg / g) Reference

PGAC Methylene
 

blue 333
 

K 279. 98 [6]

PGGO Methylene
 

blue 303
 

K 360. 99 [6]

TKAC Methylene
 

blue 303
 

K 505. 050 [7]

NA / AC Methylene
 

blue 303
 

K 465. 120 [7]

NA / GO Methylene
 

blue 303
 

K 537. 630 [7]

CCAs Methylene
 

blue 298
 

K 1078 [8]

CCAs Alizarin
 

red 298
 

K 644 [8]

UiO66-NH2 @ MPCA Chipton 298
 

K 227. 3 [12]

NQ60A Antipyrine 298
 

K 50 [13]

CAs Hygromycin
 

B 298
 

K 104. 16 [14]

CAs Gentamicin 298
 

K 81. 30 [14]

CAs Vancocin 298
 

K 107. 52 [14]

HCNS / NGA Quinoline 298
 

K 138. 37 [10]

MWCNT-PDA-CS-GO Gd(Ⅲ) 298
 

K,
 

pH = 7 150. 86 [15]

CA-PO4 U(VI) 298
 

K,
 

pH = 5. 5 150. 3 [16]

GA / GNRs U(VI) 298
 

K,
 

pH = 5. 5 327. 8 [17]

图 2　 通过球磨、 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO)介导氧化和热解制备的碳气凝胶及其对亚甲基蓝的吸附机制[8]

Fig. 2　 Synthesis
 

of
 

carbon
 

aerogel
 

from
 

cellulose
 

via
 

wet
 

ball-milling,
 

2,2,6,6-tetramethylpiperidine
 

1-oxyl
 

( TEMPO)-mediated
 

oxidation
 

and
 

pyrolysis
 

and
 

its
 

sorption
 

mechanism
 

to
 

ionic
 

dyes[8]

MOFs 纳米材料的吸附容量, 表明 MOFs 与碳气凝胶之间

具有明显的协同效应[12] 。 其中, UiO66-NH2 @ MPCA 对

二甲四氯的吸附容量高达 227. 3
 

mg / g, 重复使用 5 次后

吸附容量没有明显下降。 随后的生物安全实验证实该材

料可以有效避免 MOFs 颗粒的流失和在有机物中积累。
新兴污染物的吸附去除正在吸引越来越多的研究关

注。 Puga 等评估了 3 种商用块状的碳气凝胶( NQ30A、
NQ60A 和 NQ80A)对水源中新兴污染物的去除效果, 包

括 2 种药物(安替比林和磺胺甲恶唑)和抗真菌剂(尼泊

金甲酯) [13] 。 其中, NQ60A 展现了最佳的吸附效果, 对

安替比林的吸附量达到 50
 

mg / g 以上, 磺胺甲恶唑和对

羟基苯甲酸甲酯的吸附容量都在 30
 

mg / g 左右。 再生后

的气凝胶保持了其吸附性能, 可以在连续的吸附再生循

环中重复使用。 Aylaz 等采用废纸衍生 CAs 对抗生素进行

吸附, 对潮霉素 B、 庆大霉素和万古霉素的吸附容量分

别为 104. 16, 81. 30 和 107. 52
 

mg / g[14] 。
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2. 2　 吸附去除无机污染物

碳气凝胶及其复合材料被广泛应用于重金属的吸附

去除。 Zhang 等利用离子印迹法制备了壳聚糖-碳纳米管-
石墨烯复合材料: 利用羧基功能化的多壁碳纳米管与盐

酸多巴胺反应, 利用希夫碱催化多巴胺和壳聚糖、 氧化

石墨烯结合形成复合材料 ( MWCNT-PDA-CS-GO ) [15] 。
MWCNT-PDA-CS-GO 能够在稀土生产过程中选择性吸附

Gd(Ⅲ)离子, 吸附容量达到了 150. 86
 

mg / g, 对 Gd(Ⅲ)
离子的选择性是其他离子的 48. 02 倍, 且材料的稳定性

较好。 Zhang 等考察了磷酸修饰的碳气凝胶( CA-PO4 )对

U(VI)的吸附效果, 在 pH = 5. 5 和室温条件下, 吸附容

量为 150. 3
 

mg / g, 显著高于未经磷酸修饰的碳气凝胶材

料(102. 7
 

mg / g), 而且 CA-PO4 在 pH = 1. 0 ~ 5. 5 的范围

内保持了 50%以上的选择性[16] 。 Hu 等将碳纳米管解聚

为氧化石墨烯纳米带, 再与氧化石墨烯复合制成石墨烯 /
石墨烯纳米带杂化(GA / GNRs)气凝胶材料, 对 U(VI)的

吸附量高达 327. 8
 

mg / g[17] 。
土壤重金属污染的修复是一个难题。 Hu 等设计了一

种联合使用负载氯化亚铁的磁性中孔碳复合材料(MHCC)
和海藻酸钙凝胶球材料(CAA)修复二价镉(Cd2+ )污染土

壤的方法, 对镉的去除率达到了 44. 02% [18] 。 当 MHCC
添加到土壤中后, 氯化亚铁水解会逐渐释放氢离子, 氢

离子可以活化镉使得镉离子从固相迁移到液相中, 在液

相中多孔 CAA 材料通过螯合作用实现对镉离子的去除。
得益于 MHCC 和 CAA 较小的密度, 这 2 种材料在使用后

都可以很方便地分离, MHCC 的可循环性达到了 90%左

右, 这 2 种材料对微生物没有明显的有害作用。
天然气开采、 金属烧结、 金矿开采等过程都会排放大

量含汞气体, 对环境和人类安全构成了极大的威胁, 碳气

凝胶及其复合材料可在含汞气体治理中发挥关键作用[1] 。
Liu 等将间苯二酚和甲醛聚合制备成介孔炭气凝胶(meso-
porous

 

carbon
 

aerogel, MCA), 并利用氯化铜对材料进行改

性, 用于吸附脱除单质汞( Hg0 ) [19] 。 CuCl2 改性 MCA 在

40~160
 

℃范围内对 Hg0 具有良好的吸附能力, 对 Hg0 的

去除率在 95. 0%以上, 随着反应温度的升高, Hg0 去除率

先升高后降低。 在 80
 

℃时, Hg0 去除率最高, 为 98. 7%。
X 射线电子能谱( XPS) 结果表明, 共价氯( C—Cl 基团)
在元素汞吸附过程中起着重要作用。 Hg0 首先以氧化态

汞( Hg2+ ) 的形式被捕获, 再与 C—Cl 基团反应生成

HgCl2 。 Zhang 等设计了一种具有耐水性的 SnO2 / 碳气凝

胶复合材料, 直径 4~ 20
 

nm 的 SnO2 纳米粒子与石墨碳复

合形成了三维核壳结构, 用于同时去除天然气中的 Hg0

和 H2 S[20] 。 材料对 Hg0 和 H2 S 的捕集能力分别为 10. 37
和 392. 23

 

mg / g, 而且可以很容易再生, 在 5 个循环周期

内没有明显的性能退化。 三维连通的大孔和中孔有利于

在高空速下脱除 Hg0 和 H2 S, 核壳结构有利于防止水中

毒, 对 Hg0 和 H2 S 的脱除符合 Eley-Rideal ( E-R) 机理:
H2 S 首先在 SnO2 表面吸附和解离生成活性硫, 然后吸附

的硫与气态 Hg0 反应生成 HgS。
在吸附去除废水中无机离子的基础上, 还可以进一

步尝试利用碳气凝胶及其复合材料回收高价值的金属,
实现废弃物的资源化利用。 例如, 含碲废物中蕴含着经

济价值巨大的碲元素资源, 碳气凝胶材料可以作为功能

材料从含碲废物中回收碲资源[21] 。
吸附材料的再生和循环使用对实现低成本、 环境友

好且可持续的环境污染防治工作至关重要。 Pan 等发展

了一种基于电化学原理, 分别通过降解吸附态的有机污

染物和脱附金属离子实现石墨烯气凝胶高效再生的方法,
实现了其循环使用[22] 。

尽管研究人员在碳气凝胶及其复合材料吸附去除有

机和无机污染物方面取得了显著的进展, 但是对吸附机

制、 材料结构与性能的关系还缺乏全面系统的认识。 将

密度泛函理论计算和 X 射线吸收精细结构分析结合起来,
识别活性位点和分子间相互作用, 进而阐明吸附机

制[23] , 是进一步发展新型材料、 提高吸附效率的关键。
2. 3　 吸附二氧化碳

利用碳气凝胶材料吸收二氧化碳需要引入特定的官

能团, 提升材料对二氧化碳的吸收能力[24] 。 Ren 等报道

了一种利用离子液体(ionic
 

liquid, IL)1-丁基-3-甲基咪唑

四氟硼酸盐(简称[ Bmim] [ BF4 ])添加剂修饰的 CuBTC /

石墨烯气凝胶( GA)复合材料[25] 。 CuBTC / GA-IL 比未添

加 IL 的 CuBTC / GA 有更高的 CO2 吸收率、 更低的传质阻

力和良好的循环性能。 Zhu 等采用 3-(2-氨基乙基氨基)-
丙基甲基二甲氧基硅烷(APS)作为改性剂, 通过化学气

相沉积法对纤维素纳米晶(CNC)气凝胶进行改性, 制备

了 APS-CNC 气凝胶, 在保证 CO2 吸附性能的同时提高

了改性 剂 的 利 用 率[26] 。 虽 然 APS-CNC 的 比 表 面 积

(29. 14
 

m2 / g)较低, 但具有良好的热稳定性, 对 CO2 的

吸附容量达到 1. 5034
 

mmol / g(25
 

℃ , 0. 1
 

MPa)。 同时,
在 10 次吸附 / 解吸循环后表现出良好的 CO2 回收性能。
Xia 等采用还原氧化石墨烯 ( reduced

 

graphene
 

oxide,
rGO)气凝胶作为高度稳定、 多功能和多孔的载体负载镁

铝水滑石衍生的纳米颗粒(MgAl 混合金属氧化物), 用于

硫氧化物和二氧化碳的吸附去除[27] 。 相较于无负载的纳

米颗粒, 气凝胶支撑的镁铝混合纳米颗粒吸附脱硫性能

提升了 1 倍, 吸附速率提高了 30 倍, 稳定性提高了 3
倍。 气凝胶负载的 NiAl 和 CuAl 金属纳米颗粒对有机硫

的吸附容量也有明显增加。 气凝胶负载的 MgAl 氧化物纳
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米颗粒的 CO2 吸附容量是无负载的纳米颗粒的 2 倍以上,
达到 2. 36

 

mmol / g(在 p(CO2 )= 0. 8
 

MPa, T= 300
 

℃时),
优于其他高压 CO2 吸附剂。

3　 油水分离

超级油轮、 钻井和自然灾害造成的石油泄漏是一个

世界性难题, 对海洋生态系统和水生生物造成了巨大的

危害[28] 。 具有多孔性、 疏水性和亲油性的碳气凝胶材料

对油类物质具有很强的吸收能力, 在治理石油泄漏方面

展现出了巨大的优势(图 3) [29] 。 Meng 等采用氧化石墨烯

增强木质素基碳气凝胶进行强化, 得到了 LCAGO 材

料[29] 。 先对木质素进行胺基化, 再利用胺基与氧化石墨

烯和丙烯酸的羧基发生反应, 提升了气凝胶的致密性和

交联度。 采用木质素衍生物作为交联剂, 有助于在较低

的煅烧温度下获得超疏水性, 并且能够提升煅烧后材料

的机械强度, 达到节能的目的, 该材料对植物油的吸收

率约为 32~ 34
 

g / g。 Jin 等制备了多层石墨烯修饰的碳纤

维海绵材料( G-CNF), 实现了水中油和有机溶剂的高效

吸收(表 2) [30] 。 他们采用气体发泡法将二维聚丙烯腈 /
衣康酸膜转换成三维凝胶网络, 再包裹一层氧化石墨烯

并碳化得到 G-CNF。 在纳米纤维海绵的表面裹一层石墨

烯, 大幅提高了材料的比表面积。 G-CNF 三维海绵材料

具有密度小、 弹性好和防火性能好的优势, 能够吸附一

系列油和有机溶剂, 循环使用寿命达到 11 次。 Chen 等

将嫁接十八烷基胺的还原氧化石墨烯负载在商品化的三

聚氰胺泡沫上, 得到一种具有层级多孔性、 超强压缩性,
疏水亲油且机械稳定性好的复合材料( ODA-rGO@ MF),
该材料对油和有机溶剂的吸收率高达 44~ 111

 

g / g[31] 。

图 3　 利用碳气凝胶复合材料进行油水分离过程示意图[29]

Fig. 3　 Application
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

composites
 

for
 

the
 

separation
 

of
 

oils
 

and
 

water[29]

表 2　 碳气凝胶及其复合材料对油类污染物的吸收效果

Table
 

2　 Adsorption
 

performance
 

of
 

carbon
 

aerogels
 

and
 

their
 

composites
 

for
 

oils

Materials Pollutants Adsorption
 

capacity / (g / g) Reference

G-CNF Oils
 

and
 

organics 86~ 153 [30]

CF / N-RGO Oils 206. 38 [32]

LCAGO Oils 32 ~ 34 [29]

ODA-rGO@ MF Oils
 

and
 

organics 44~ 111 [31]

3D-g-C3 N4 / PVA Oils
 

and
 

organics 228 ~ 695 [33]

MCNS / NGA Oils
 

and
 

organics 187 ~ 537 [34]

MCF Oils
 

and
 

organics 37 ~ 87 [35]

graphene-CNT Oils
 

and
 

organics 289 ~ 410 [40]
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　 　 为了提高气凝胶材料的机械强度和热稳定性, Qin 等

采用自组装法将氮掺杂还原氧化石墨烯气凝胶负载在纤维

素和碳纤维材料上[32] 。 氮掺杂碳纤维 / 还原氧化石墨烯气

凝胶(CF / N-RGO)材料具有超低密度(7. 19
 

mg / cm3 )、 高

比表面积(329. 6
 

m2 / g)和疏水性, 对油的吸收容量达到

了 206. 38
 

g / g, 远超于纤维素气凝胶。 该材料具有很高

的机械强度、 较好的可压缩性和热稳定性, 经过多次使

用和干燥循环, 吸收容量仍然保持在 90%以上。 Song 等

成功制备了一种轻质可压缩的三维 g-C3 N4 / 聚乙烯醇

(PVA)纳米片气凝胶(3D-g-C3 N4 / PVA), 这种气凝胶具

有孔隙率高和疏水性强的优点[33] 。 3D-g-C3 N4 / PVA 纳米

片基气凝胶能吸收 228~ 695 倍于其质量的各种油和有机

溶剂。 此外, 采用该气凝胶吸收石油时, 可以通过循环

蒸馏、 挤压或燃烧来实现石油的分离回收和气凝胶材料

的再生。 经过 40 次循环后, 3D-g-C3 N4 / PVA 纳米片气凝

胶的结构得到了很好的保持, 通过蒸馏、 挤压和燃烧,
其吸附容量分别保持在 95%, 93%和 95%。

具有磁性的碳气凝胶复合材料, 具有再生效率高的

优势。 Kang 等采用碱性柠檬酸铵作为还原剂和氮源,
利用磁性碳纳米球(magnetic

 

carbon
 

nanospheres, MCNS)
与石墨烯片之间的面接触有效抑制了石墨烯片的团聚,
在弱碱性条件下, 采用一步水热原位静电自组装法制备

了氮掺杂磁性碳纳米球 / 石墨烯复合气凝胶 ( MCNS /
NGA) [34] 。 这种气凝胶具有低密度、 高弹性、 高比表面

积(787. 92
 

m2 / g)和磁性, 对各种有机溶剂和油的吸收能

力介于 187~ 537
 

g / g 之间。 此外, 这种气凝胶材料具有

良好的力学性能、 优异的热稳定性和阻燃性, 可以通过

挤压、 蒸馏和燃烧等方式进行再生。 采用磁控技术可以

实现定向吸附, 有助于有机溶剂和油脂在极端环境下的

循环利用。 Ieamviteevanich 等构建了核壳结构 Fe / Fe3 O4

修饰的磁性碳纤维气凝胶材料( magnetic
 

carbon
 

nanofiber
 

aerogel, MCF), 材料的磁性达到 100
 

emu / g 以上并保持

了较低的密度(7
 

mg / cm3 )和 90%的回弹率, 在 100 次的

压缩释放循环后保持稳定的吸附性能, 对各种油和有机

溶剂的吸收量为 37~ 87
 

g / g[35] 。
为了解决重油粘度大、 常规材料对其吸收效率低的

问题, Luo 等采用碳纳米管 / 还原氧化石墨烯( CNT / rGO)
微球气凝胶作为吸收材料, 利用太阳能加热降低稠油的

粘度, 从而提高吸收速率[36] 。 首先制备具有大量径向微

通道的氧化石墨烯基气凝胶微球, 随后在微通道内生长

碳纳米管(carbon
 

nanotube, CNT), 再对氧化石墨烯进行

还原最终得到 CNT / rGO。 CNT / rGO 材料具有高效的光热

转换效应和大量微通道, 有利于其吸收太阳光, 从而增

强了材料对原油的吸附性。 在阳光照射下, CNT / rGO 材

料的表面温度可在 1
 

min 内迅速上升到 83
 

℃ , 高温使得

原油粘度急剧下降, 在 10
 

min 内对原油的吸附容量达到

267
 

g / g。
 

Tian 等采用海藻酸钙作为原料, 通过湿法纺丝、 交

联、 干燥、 高温碳化等方法制备了双亲性的海藻酸钙碳

气凝胶 ( CCA), 并将其作为一种广谱吸附剂[37] 。 在

1000
 

℃ 条件下得到的 CCA-1000 具有两亲性, 能够有效

分离油水、 表面活性剂稳定的油中的水和水中的油, 同

时从水和油中去除染料。
除了生物质, 常见的有机废弃物也可以作为制备碳

材料的前驱体[38,
 

39] 。 Zhang 等采用聚乙烯塑料废弃物、
硝酸钴和油胺分别作为碳源、 催化剂和保护剂制备碳纳

米管, 再与氧化石墨烯复合制成了石墨烯-碳纳米管气凝

胶复合材料( graphene-CNT), graphene-CNT 对油和有机

溶剂吸附量高达 289~ 410
 

g / g[40] 。

4　 催化降解污染物

4. 1　 类芬顿反应

碳气凝胶及其复合材料可以作为光催化、 电催化、
类芬顿反应的催化剂, 促进有机污染物的催化降解。 气

凝胶中丰富的多孔结构有助于有机污染物的快速吸附,
从而促进后续的降解过程。 碳材料活化过硫酸盐降解有

机污染物, 一般是通过非自由基路径进行的[41] 。 Zhu 等

利用白杨木粉制备的碳气凝胶作为催化剂 CA, 对过硫酸

盐进行活化(图 4), 用于双酚 A、 罗丹明 6G、 苯酚和对

氯酚的降解, 经过 1
 

h 的反应, 降解率分别达到 91%,
100%, 100%和 60%(表 3) [42] 。 该碳气凝胶对实际水体

中污染物的降解也展现出良好的活性, 并且通过高温再

生过程实现了循环利用。 该体系中起到氧化作用的自由

基主要是单线态氧, 碳气凝胶表面的羰基是产生单线态

氧的活性位点, 材料的分层结构有助于电子转移从而促

进过硫酸盐的活化。
引入含氮基团有助于提升碳材料对过硫酸盐的活化

能力。 Liu 等以棉花和尿素为原料, 采用一步高温碳化法

制备了一种新型氮掺杂碳纤维气凝胶( N-CFA), 作为无

金属催化剂活化过硫酸盐降解水中的卡马西平(carbamaz-
epine, CBZ) [43] 。 碳纤维气凝胶在氮掺杂过程中形成了

关键活性中心(吡啶氮、 吡咯氮和石墨氮), 主要活性物

种是单线态氧 ( 1 O2 ) 而不是传统的 ·OH 和 SO·-
4 。 在

50
 

min 内卡马西平降解率可达到 100%, 显著高于碳材料

(ACF、 GAC 和 GO) 的催化效果, 甚至高于一些金属基

催化剂( Co3 O4 、 CuO、 Fe3 O4 和 Fe2 O3 ) 的催化效果。 在

含有无机阴离子( HCO3
- 、 Cl- 、 H2 PO4

- 、 SO4
2- 、 NO3

- )
和腐殖酸(humic

 

acid, HA) 的体系中, CBZ 的去除效率

仍然可以达到较高的水平。
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图 4　 利用桦木碳气凝胶活化过硫酸盐降解污染物示意图[42]

Fig. 4　 Degradation
 

of
 

organic
 

pollutants
 

by
 

peroxymonosulfate
 

(PMS)
 

using
 

birch-derived
 

carbon
 

aerogels
 

as
 

catalyst[42]

表 3　 碳气凝胶及其复合材料对污染物的催化降解

Table
 

3　 Catalytic
 

degradation
 

of
 

organic
 

pollutants
 

using
 

CA
 

and
 

their
 

composites
 

as
 

catalyst

Materials Pollutants Conditions Degradation
 

rate Reference

CA Bisphenol
 

A PMS,298
 

K,1
 

h 91% [42]

CA Rhodamine
 

6G PMS,298
 

K,1
 

h 100% [42]

CA Phenol PMS,298
 

K,1
 

h 100% [42]

CA p-Chlorophenol PMS,298
 

K,1
 

h 60% [42]

N-CFA Carbamazepine PMS,298
 

K,50
 

min 100% [43]

FeNC-C Carbamazepine PMS,298
 

K,18
 

min 100%
 

(TOC
 

removal
 

rate
 

66. 8%) [44]

Fe3 O4 / GAs Malachite
 

green PMS,298
 

K,
 

12
 

min 87% [45]

Magnetic
 

cellulose@ ZnFe2 O4 Methylene
 

blue Simulated
 

sunlight 93. 6% [48]

BNGAs Bisphenol
 

A Simulated
 

sunlight 96%
 

(TOC
 

removal
 

rate
 

88%) [49]

KCN Methylene
 

blue Simulated
 

sunlight 97. 9% [50]

　 　 将含铁物种引入到气凝胶材料中不仅有助于加强对

过硫酸盐的活化能力, 还有助于材料的磁回收。 Chen 等

采用双层保护策略, 将酞氰铁限定在碳气凝胶前驱体中

进行共热解, 得到了三维多孔碳气凝胶负载的铁和氮共

掺杂碳[44] 。 酞氰铁和碳气凝胶具有很好的协同催化效

应, 在 18
 

min 内 4-氯酚的降解率就达到了 100%, 矿化率

超过了 66. 8%, 反应速率常数是均相酞氰铁的 11. 3 倍。
在废水中含有竞争离子和可溶性有机物的条件下, 该催

化剂对不同取代基芳香类化合物都具有较好的去除能力。
电子顺磁共振和自由基捕获实验表明, 降解过程是非自

由基过程主导的, 自由基发挥的作用非常有限。 XPS 分析

和控制实验表明, 均匀分散的铁位点对加速催化过程起到

主导作用, 而碳基质和表面的含氮位点主要通过非自由基

路径降解 4-氯酚。 Lu 等将 Fe3O4 纳米粒子( ~ 20
 

nm)封装

在石墨烯气凝胶中得到 Fe3O4 / GAs 材料, 在模拟阳光下

活化过硫酸盐降解孔雀石绿( malachite
 

green, MG) [45] 。
Fe3 O4 纳米颗粒与石墨烯片之间形成了电子传导通道,
改善了 Fe(II) / Fe(III)的循环, 在较宽的 pH 范围(3 ~ 9)

内提升了对 MG 的降解能力。 毒性测试表明, Fe3 O4 /
GAs+PS+光照体系可以有效降低 MG 的毒性。 由于 Fe3 O4

与石墨烯层之间形成了较强的相互作用, Fe3 O4 / GAs 具

有良好的稳定性和重复使用性。 经过 6 次循环后, 降解

率均保持在 87%以上, 每次循环铁的浸出量小于 0. 125%
(质量分数)。

在电芬顿反应过程中, Fe2+ 的再生是决定整体反应

效率的核心因素。 Liu 等采用氮掺杂的碳气凝胶作为电极

材料, 利用电极的还原作用在没有外加试剂的条件下将

Fe3+还原为 Fe2+ , 相同条件该体系中羟基自由基的浓度是

传统芬顿体系的 5 倍, 因而大幅提高了邻苯二甲酸酯、
3-氯酚、 双酚 A 和磺胺甲恶唑的降解效率[46] 。 Wang 等

采用大孔石墨烯气凝胶作为阳极材料, 相比于传统的碳

纤维和石墨毡, 石墨烯气凝胶作为电极材料具有更高的

氧还原能力, 能够在体系中原位生成过氧化氢, 展现了

很强的污染物降解能力[47] 。
4. 2　 光催化

气凝胶材料也被广泛应用于染料的光催化降解和杀

07



　 第 1 期 甄梅楠等: 碳气凝胶及其复合材料的环境应用研究进展

菌[51] 。 例如, 磁性纤维素基@ ZnFe2 O4 碳气凝胶纳米复

合材料通过吸附和光催化的协同作用实现亚甲基蓝的高效

降解[48] 。 Jiang 等采用硼氮共掺杂石墨烯气凝胶(BNGAs)
在可见光下降解双酚 A( bisphenol

 

A, BPA) 和杀菌[49] 。
在黑暗条件下, BPA 分子快速吸附在 BNGAs 的三维孔道

中, 并在可见光下矿化, 表明吸附富集与光催化降解产

生了很强的协同作用, 双酚 A 去除率达到了 96%, 总有

机碳去除率为 88%。 在多次循环使用后, BNGAs 仍能

保持 92%的初始活性。 此外, BNGAs 对大肠杆菌等有

害病原体具有很好的消毒效果, 光催化净化率为 1. 2×
103

 

CFU / (h·gcat )。 Huang 等将魔芋和氮化碳复合在一起

制备了可降解的三维氮化碳气凝胶(KCN), 通过提高材

料对氧气的传输能力来提升材料对水中有机污染物的降

解能力[50] 。 在水处理过程中, 氮化碳气凝胶材料一部分

浸没在水中, 一部分暴露在空气中, 形成独特的水-气-
固三相系统, 氧气可以经由多孔通道从气相快速传输到

液相中, 从而促进羟基自由基和超氧自由基等强氧化物

种的形成。 Zhang 等通过开环聚合法向整块的氮化碳

(C3 N4 )气凝胶中嵌入碳气凝胶得到 NC / C3 N4 复合材料,
使得 C3 N4 的吸收带红移, 导电能力增强, 从而提升了整

体的光催化活性[52] 。
光催化法处理氮氧化物( NOx )具有环境友好、 节约

能源的优势。 然而, 目前报道的大多数粉状光催化剂回

收困难、 副产物 NO2 产生率高, 限制了其应用。 Zhang
等通过冷冻干燥法设计了一种整块的质子化 g-C3 N4 / 氧

化石墨烯气凝胶材料[53] 。 经过质子化处理后, g-C3 N4

表面电位由负变正, 因而可以与带负电的氧化石墨烯纳

米片连接, 加速光生载流子的转移。 氧化石墨烯气凝胶

作为一种块体基质, 具有丰富的多孔结构、 较强的可见

光吸收能力和有效的电子传输途径, 因而具有较高的光

催化活性。 向 C3 N4 的 N 原子上引入 H 原子可以促进 O
原子的活化, 从而促进 NO2 向硝酸盐的氧化。 质子化的

g-C3 N4 / 氧化石墨烯气凝胶对 NO 去除率达到了 46. 1%,
NO2 生成率只有 2. 4%, 在大气污染净化方面具有良好的

应用前景。
为了利用光催化还原二氧化碳, Liu 等利用一锅水热

和冷冻干燥法制备了二氧化钛纳米棒(宽 10 ~ 20
 

nm, 长

100~150
 

nm) / 还原氧化石墨烯凝胶复合材料(TiO2-rGO)。
TiO2 -rGO 具有较高的比表面积(287. 3

 

m2 / g)和较大的孔

体积(0. 72
 

cm3 / g), 促进了二氧化碳的吸附和快速的质

量转移[54] 。 通过光催化反应, TiO2 -rGO 将二氧化碳还

原为甲醇、 甲烷和乙醇, 总碳产率达到了纯商业化二氧

化钛 P25 的 15. 7 倍。 活性的提高主要有 2 个方面的原

因: ①
 

三维还原氧化石墨烯气凝胶大幅提升了材料的

光吸收能力, ②
 

还原氧化石墨烯和二氧化钛之间形成的

O 􀪅􀪅C—O—Ti 键抑制了光生电子和空穴的复合。
碳气凝胶的结构、 性能以及应用方式尚有较大的改

进空间。 例如, Guo 等通过层级结构协同组装大幅提升

了材料的拉伸弹性, 纯碳气凝胶伸缩性高达 200%, 为改

善材料的拉伸性能提供了新途径[55] 。 碳气凝胶及其复合

材料也是常用的催化材料, 应用于二氧化碳的电催化还

原[56] 和电催化合成氨[57] 等重要反应, 为从源头节能减

排提供了潜在途径。 此外, 碳气凝胶及其复合材料也具

有很强的微波吸收能力[58,
 

59] , 很多研究表明超声、 微波

辐射等能够大幅提高常见的污染物降解效率[60] 。 因此,
将这些新型能量利用方式与碳气凝胶相结合, 有望显著

提升材料对污染物的吸附、 吸收和降解性能。

5　 结　 语

近年来, 国内外学者设计制备了多种多样的碳气凝

胶及其复合材料, 在环境保护中展现出独特的优势和广

阔的前景。 为了进一步开发低成本、 高性能的新材料,
促进实际应用, 应将更多的研究力量投入到以下几个

方向:
(1)开发出更高效的功能材料。 目前虽然已经设计

制备了多种多样的复合材料, 但对于不同材料的复合机

制和复合规律还缺乏系统的认识。 发展不同类型复合材

料的低成本、 规模化和可控制备方法, 精准调控不同材

料的比例和空间分布, 融合纳米材料的性能优势和体相

材料的易回收性, 提高吸附、 吸收、 催化降解性能以及

材料自身的绿色性、 稳定性和可循环性仍是今后研究的

重点。
(2)目前碳气凝胶及其复合材料的应用仍然集中在

水污染和大气污染治理中, 针对土壤污染治理的研究还

比较有限。 由于土壤环境比水体更复杂, 深入研究碳气

凝胶及其复合材料与土壤环境的相互作用, 考察其对土

壤微生物的影响也是重要的研究方向。
(3)现有的研究大多数仍然是在实验条件下进行的。

开展中试甚至大规模的实验, 进行系统的经济技术分析

和环境影响评价是实现大规模应用的前提。
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