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冻融法构建超疏水纤维素/壳聚糖气凝胶及其吸油性能1 
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摘要：以微晶纤维素、壳聚糖为双网络单元，以氢氧化钠/尿素/水为溶剂体系、甲基三甲氧

基硅烷（MTMS）为改性剂，采用“冻融-浸渍”两步法制得超疏水纤维素/壳聚糖复合气凝

胶。研究结果表明，该复合气凝胶呈现三维互穿多孔结构，其接触角随着 MTMS 的加入，

先逐渐增大后急剧减小，当 MTMS 的浓度为 1.96 g/µL 时，疏水效果最好，接触角可达到

151°。此外，该气凝胶具有良好的油/水选择性吸收能力，吸油量最高达到 9.3 g/g，且经过 5

次再生循环后，对于异丙醇的吸附量仍能保持初始值的 92.8 %，是一种良性可再生的生物

质基吸油材料。 
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石油在开采或运输过程中，泄漏是不可避免的，这些泄漏在地面或者海水表面的石油，

既造成了经济损失又破坏了自然环境。常用的处理方法主要有机械回收法[1]、沉降法[2]、生

物降解法[3]、吸附法[4]等。据报道，吸附法是其中最为经济有效的一种，高效的吸油材料具

有疏水效果好、吸油倍数高、漂浮力强等优势[4]。与此同时，天然生物质基凝胶吸油材料逐

渐进入人们的视野。 

气凝胶是目前世界上公认密度最小的固体材料，自 2001 年 Tan 等以纤维素衍生物为原

料成功制备了纤维素气凝胶以来，纳米纤维素（CNC）气凝胶迅速发展成为第 3 代气凝胶

材料[5]。除具备质轻外，还拥有低密度、高孔隙率、优异的生物相容性等，在吸附催化、生

物医用、电子信息等方面具有广阔的应用前景[4]。然而，由于纤维素气凝胶表面光滑，亲水

性强，会造成油水选择性不高、分离效率低下、使用效果不佳等。因此，改善 CNC 气凝胶

表面的粗糙度及亲油性是提高吸油性能的关键。 

壳聚糖（CS）作为地球上第二丰富的天然聚合物衍生材料，具有无毒、抑菌、可生物

降解等诸多优点，可用于增强 CNC 凝胶网络等[6]，但大量存在的羟基使其同样具有较强的

亲水性。研究表明，通过物理或化学方法引入各种功能基团对 CNC/CS 复合气凝胶进行疏

水改性，是提高其油水选择性及吸油效率的有效途径[7]。郜梦茜等以 TEMPO 氧化纤维素纳

米纤丝为原料、甲基三甲氧基硅烷为改性剂，采用溶胶凝胶法与冷冻干燥法制备出疏水纤维

素纳米纤丝气凝胶，接触角达到 130°[8]。Xu 等通过硅烷化反应和浸渍法制备了具有超高密

度、高孔隙率、良好力学性能的环保型磁性疏水聚乙烯醇/纤维素纳米纤维气凝胶[9]。  
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本研究采用纤维素和壳聚糖构建双网络凝胶结构，以甲基三甲氧基硅烷（MTMS）为疏

水改性剂，采用“冻融-浸渍”两步法制备网络结构增强的超疏水纤维素/壳聚糖（M-CNC/CS）

复合气凝胶。采用 X 射线衍射、红外光谱分析、扫描电镜和热重分析 对 M-CNC/CS 进行

结构和性能表征，研究各组分之间的相互作用以及 MTMS 浓度对接触角的影响，为利用储

量丰富的生物质资源制备油水分离材料提供新思路。 

 

1  实验部分 

1.1 试剂与仪器 

微晶纤维素（MCC，粒径 25 μm），阿法埃莎（中国）化学有限公司；壳聚糖（CS，脱

乙酰≥95%，黏度 100~200 mPa·s），上海麦克林生化科技有限公司；MTMS（99%），Damas-beta

公司；氢氧化钠、乙酸、甲醇、N,N-二甲基甲酰胺、二氯甲烷：分析纯，西陇科学股份有限

公司；尿素、异丙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇：分析纯，上海振兴

化工一厂；液体石蜡：化学纯，西陇化工股份有限公司；甲基硅油：浙江荣成有机硅材料有

限公司；食用调和油：金龙鱼。 

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF-101S，巩义市予华仪器有限责任公司；电子分析天平：

FA224C，上海衡际科学仪器有限公司；超低温冷冻储存箱：DW-HL100，中科美菱低温科

技股份有限公司；冷冻干燥机：BTP-8ZGEOX，德祥科技有限公司。 

1.2 实验过程 

1.2.1 CNC/CS复合水凝胶的制备：分别将 5 g MCC和 2 g CS溶解在-12 ℃的 7 % NaOH/12 %

尿素/81 %水溶液中，快速搅拌 5 min 后得到质量分数 5%的纳米微晶纤维素（CNC）和 2%

的 CS 透明溶液。将 CNC 溶液和 CS 溶液按体积比 2 : 1 共混，搅拌 20 min 得到均匀的复合

溶胶。在﹣20 ℃下冷冻 12 h，然后在室温下自然解冻，通过多次冻融处理使松散连接的网

络交联更加紧密；脱泡后将复合溶胶转入细胞培养板中，缓慢滴加去离子水使其固化，并水

洗去除杂质离子后得到 CNC/CS 复合水凝胶。 

1.2.2 M-CNC/CS 复合气凝胶的制备：取 2 g，4 g，6 g 的 MTMS 溶于乙醇，机械搅拌至完

全溶解，得到浓度分别为 1.83 g/µL，1.96 g/µL，2.20 g/µL 的 MTMS 乙醇溶液。将复合水凝

胶分别置于 3 phrMTMS 乙醇溶液中，常温浸渍 48 h，而后采用乙醇清洗，经超低温冷冻、

干燥获得超疏水 CNC/CS 气凝胶（M-CNC/CS）。 

1.3 测试与表征 

1.3.1 X 射线衍射分析（XRD）：采用北京普析通用仪器有限责任公司的 XD 系列多晶 X 射线

衍射仪对产物进行物相分析（Cu 靶），扫描角度 2θ = 5°~ 80°，扫描速度 4(°)/min。 

1.3.2  热重分析（TG）：采用 SDTQ600 TG/DSC 型，美国 TA 设备公司的热分析系统，取

10 mg 左右样品，在氮气保护条件下，测试温度范围为 25~600 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

1.3.3  红外光谱分析（FT-IR）：采用美国 BRUKER 公司的 Platinum ATR FT-IR 对样品的红

外光谱进行测定，将样品和 KBr 粉末一起研磨压制成片，用于测试，测试范围 500~4000 cm-1。 

1.3.4  微观形貌表征：采用日本日立 S4800 扫描电镜（SEM）对气凝胶样品进行微观形貌

观察，测试前，样品表面喷金 30 s。 
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1.3.5  接触角测试：采用上海中晨数字技术设备有限公司的 JC2000D3B 型接触角测量仪，

将 10 μL 的去离子水滴在气凝胶表面，测量其接触角。 

1.3.6  比表面积测试：使用比表面积和孔径分布分析仪（Micromeritics Tristar II 3020）表征

孔径分布和比表面积。 

1.3.7  油吸附容量和可再生性：质量为 m1 的气凝胶放入油类或有机溶剂中，吸附平衡后，

将材料取出停滞 1 min，使多余的油性物质在重力作用下滴落，再次称其质量为 m2。疏水气

凝胶的吸附容量（Q）可通过式（1）求得。吸附实验重复 3 次，取其平均值为最终吸附容

量 

1

12

)g/g(
m

mm
Q

−
=                             （1） 

以异丙醇为油相，测试 M-CNC/CS 的可再生性。利用乙酸对吸附饱和的 M-CNC/CS 气

凝胶洗涤 3~5 次，在 120 ℃真空干燥箱中干燥 2 h，随后重复上述吸油过程，测试其解吸次

数对应的吸附容量。 

 

2  结果与讨论 

2.1 M-CNC/CS 气凝胶的制备原理  

如 Fig.1 所示，为采用“冻融-浸渍”两步法制备 M-CNC/CS 气凝胶的示意图。经过冻

融作用，CNC 和 CS 表面丰富的亲水基团可以通过氢键和物理缠结等相互作用，形成双网络

互通结构，提高气凝胶的网络强度，赋予其循环再生基础[10]。而后，通过 MTMS 与复合水

凝胶表面的羟基发生水解缩合反应，实现硅烷化疏水改性。其原理如下：MTMS 中的 

Si-OCH3易水解为 Si-OH，而 Si-OH 不稳定易发生进一步的缩合反应，当遇到 CNC/CS 水凝

胶表面的羟基时，Si-OH 脱羟基，水凝胶脱氢，二者缩合实现 MTMS 与 CNC/CS 双网络分

子之间的连接[11]。 

 

Fig.1 Schematic diagram for the preparation of M-CNC/CS super-hydrophobic aerogel 

2.2 微观结构分析 

如 Fig.2 所示，利用光学图片和扫描电镜对 CNC/CS 气凝胶改性前后进行宏观和微观形
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貌观察。Fig.2(a)和 Fig.2(d)是改性前后气凝胶的光学图片，可以看出改性前后外观差距不大，

均是完整的白色柱状体。经测定，CNC/CS 和 M-CNC/CS 的密度分别为 0.095 g/cm3 和 0.120 

g/cm3，表现出轻质低密的特性，即便疏水改性后的气凝胶密度有所增加，但仍能稳定浮在

吊兰叶片表面而不滑落。Fig.2(b, c, e, f)为气凝胶的微观形貌图，可以看出所有气凝胶内部结

构相似，均呈现出三维互穿的多孔结构，气凝胶骨架主要是以 CNC 和 CS 分子链之间通过

氢键作用相互堆积而成的二维片状结构构成，这与 Fig.1 所示的网络结构是一致的。但在

M-CNC/CS 中，片层结构的表面更加粗糙，说明 MTMS 均匀地分散在 CNC/CS 表面及孔隙

内部。     

Fig.3(a)为样品的吸附-脱附等温线，吸附等温线在低相对压力下缓慢上升(P/P0<0.9)，并

且在高相对压力下显著上升(P/P0>0.9)。根据最新的国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）

提出的吸附等温线的分类，N2吸附-脱附等温线属于典型的Ⅳ型孔结构和 H3 滞后环，H3 滞

后环表明样品的孔结构是不规则的，主要是扁平狭缝结构或楔形结构。当 P/P0≈1 时，吸附

等温曲线未达到吸附平衡，这是由于样品存在较多的大孔，同时，样品的孔径分布表明样品

具有一系列的介孔正如 Fig.3(b)所示，且CNC/CS 和 M-CNC/CS 气凝胶的孔径分布均不集中。

此外，经过 MTMS 改性之后，M-CNC/CS 气凝胶中部分孔隙被硅烷填充，使得孔径分布更

加分散，且以大孔结构为主。M-CNC/CS 气凝胶的比表面积（64.6 m2/g）较 CNC/CS 气凝胶

（75.0 m2/g）有所降低，也验证了上述观点。 

 

Fig.2 Optical and SEM images of aerogels 

 (a~c): CNC/CS aerogel; (d~f): M-CNC/CS super-hydrophobic aerogel 
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Fig.3 (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distributions for CNC/CS and 
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M-CNC/CS super-hydrophobic aerogels 

2.3  X 射线衍射分析 
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Fig.4 XRD patterns of M-CNC/CS super-hydrophobic aerogel and its components 

Fig.4 为 MCC，CNC，CS，CNC/CS 气凝胶和 M-CNC/CS 气凝胶的 XRD 图谱。由图可

知，MCC 在 2θ=15.6°，22.6°和 34.8°处表现出纤维素 Ι 结晶结构的特征衍射峰。与之相比，

CNC 在 2θ=12.2°，20.1°和 21.7°处出现特征衍射峰，说明纤维素经过溶解、再生后，结晶结

构从纤维素 Ι 转变为了纤维素 ІІ[12]。此外，2θ=20.1°为壳聚糖的特征衍射峰。CNC/CS 气凝

胶中主要表现出纤维素的强特征峰，这是由于复合气凝胶中纤维素比重较大，而峰强相对于

CNC 和 CS 略微降低，表明 CNC 与 CS 之间产生良好的相容性和共混性。与 CNC/CS 气凝

胶相比，M-CNC/CS 气凝胶中并无新的特征峰出现，只是峰强度有所下降，可能是由于硅烷

的无定型特征峰的覆盖，使得气凝胶的结晶峰有所降低。 

2.4 化学结构分析 

为进一步表征各组分之间的结合方式，对 MCC，CS，CNC/CS 气凝胶和 M-CNC/CS 气

凝胶进行了红外光谱分析，结果如 Fig.5 所示。MCC 在 3416 cm-1 和 1637 cm-1 处的吸收峰分

别对应分子结构中 O-H 的伸缩振动和弯曲振动[13]，2901 cm-1 处为 C-H 的伸缩振动吸收峰。

CS 中 1654 cm-1 和 1586 cm-1 处的吸收峰归属于酰胺键中的 C=O 伸缩振动（酰胺 І 带）和

N-H 弯曲振动（酰胺 ІІ 带）。在 CNC/CS 复合气凝胶中，3416 cm-1 和 1637 cm-1 处的峰均发

生了些许的移动，这是由于 MCC 溶解后的 CNC 与 CS 分子之间存在氢键相互作用所致[14]。

另外，在 M-CNC/CS 气凝胶中，1161 cm-1 和 893 cm-1 处分别出现了 Si-O-Si 的反对称伸缩振

动和对称伸缩振动吸收峰，说明硅烷已接枝到 CNC/CS 链上[4]。 
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Fig.5 FT-IR spectra of M-CNC/CS super-hydrophobic aerogel and its components 

2.5 热稳定性能 

如 Fig.6 所示，TGA 和 DTG 分析了 M-CNC/CS 气凝胶及其组分的热稳定性和降解程度。

由于 MCC 易于降解，在升温至 600 ℃时，质量降低显著，热解剩余物仅为 12 %。CS 的加

入并没有改变热降解过程，但提高了热稳定性和残余量。如 Fig.6(a)所示，在 50~116 ℃段，

CNC/CS 复合气凝胶由于气凝胶中吸收的水分蒸发而出现轻微的质量损失，其热分解温度为

335 ℃。600 ℃时，CNC/CS 的热解剩余物为 28 %。与之相比，M-CNC/CS 的热分解温度不

变，质量保留率略微降低，但相差无几，说明硅烷改性对 CNC/CS 复合气凝胶的热稳定性

影响不大。 
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Fig.6 (a) TGA and (b) DTG curves of M-CNC/CS super-hydrophobic aerogel and its components  

2.6 表面润湿性能 

通过测量 CNC/CS 气凝胶的水接触角来考察样品的表面润湿性，结果如 Fig.7 所示。

Fig.7(a)为 M-CNC/CS 气凝胶的接触角随 MTMS 的加入量变化的图形，对于未改性的

CNC/CS 气凝胶，当水滴与气凝胶表面接触后瞬间被吸收，表现出强亲水性。随着 MTMS

的加入，接触角先逐渐增大后急剧减少。当 MTMS 浓度为 1.96 g/μL 时，水接触角达到最大

值为 151°（Fig.7(b)），且 15 min 内接触角大小保持不变，这是由于随着 MTMS 含量的增加，

改性后的气凝胶网络结构更加粗糙，疏水效果更好[11]。而当进一步增加 MTMS 浓度为 2.20 

g/μL 时，气凝胶表面过于致密，严重影响醇解改性，造成气凝胶接触角不增反降的现象[15]。
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Fig.7(c)为水滴（亚甲基蓝染色）滴落在 M-CNC/CS（1.96 g/μL MTMS）气凝胶外表面时，

液滴呈现近乎完美的球形，进一步表明制备的复合气凝胶具有优异的疏水性能。 

 

 

Fig.7 (a) Influence of MTMS amount on the hydrophobic effect of M-CNC/CS aerogel; (b) contact angle diagram of 

M-CNC/CS (1.96 g/μL MTMS); (c) morphology of water droplet on the M-CNC/CS aerogel surface 

2.7 吸附性能 

如 Fig.8(a)所示，为 M-CNC/CS 气凝胶进行水（亚甲基蓝染色）和食用调和油（苏丹红

染色）吸附测试。当左侧的油性物质滴落在复合气凝胶表面时，油滴迅速被气凝胶吸收，可

以看出红色油滴平铺在气凝胶表面。当右侧的水滴滴落在 M-CNC/CS 外表面时，液滴呈现

近乎完美的球形，进一步表明制备的 M-CNC/CS 气凝胶具有优异的疏水亲油性能，可以作

为油水分离材料。 

Fig.8(b)为 M-CNC/CS 气凝胶进行油水分离的过程，用苏丹红将油性物质染成红色滴落

在水表面形成油水混合物，将制备的 M-CNC/CS 置于油水混合物中。由于 M-CNC/CS 具有

亲油疏水的特性，可以选择性地使油性物质迅速铺展于材料的表面并渗透至气凝胶的内部孔

隙，使得混合物表面的红色很快褪去，M-CNC/CS 则呈现出苏丹红的颜色。随着 M-CNC/CS

的移动，可以将水面上的红色油性物质完全吸收，最后得到干净透明的水面，实现油水分离。 

     

Fig.8 (a) Morphology of water (methylene blue) and oil (Sudan red) drops on the surface of super-hydrophobic M-CNC/CS 

aerogel, (b) the selective adsorption of oil by M-CNC/CS 

以 N,N-二甲基甲酰胺、液体石蜡、二氯甲烷、异丙醇、甲醇、甲基硅油、调和油作为

不同类型的油和有机溶剂代表进行吸附性能测试，这些液体均可以快速地渗透到气凝胶三维

多孔结构中，达到吸附平衡，吸附容量如 Fig.9(A)所示。由图可知，M-CNC/CS 疏水气凝胶

对不同类型的油及有机溶剂的吸附能力可达到自身质量的 5-9.3 倍。吸附能力的差异主要取
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决于油性物质的密度和黏度的不同，随着油剂黏度的增加，更多的油性物质会吸附在

M-CNC/CS 疏水气凝胶表面，使其吸油能力增强。进一步对气凝胶的再生性能进行表征，结

果如 Fig.9(B)所示，经过 5 次循环吸附后，对异丙醇的吸附量仍能维持初始值的 92.8 %，表

明该气凝胶具有较高的稳定性和良好的可再生性。 

0

2

4

6

8

10

A
b

so
r
p

ti
o

n
 c

a
p

a
c
it

ie
s/

(g
/g

)

a            b           c             d           e            f            g

Oils and organic solvents

(a)

      

1 2 3 4 5
0

2

4

6

8

A
b

so
rp

ti
o
n

 c
a
p

a
ci

ti
es

/(
g
/g

)

Recycle times

(b)

 

Fig.9 (A) Adsorption capacity of M-CNC/CS super-hydrophobic aerogel for different oils and 

organic solvents (a: N-N dimethylformamide; b: liquid paraffin; c: dichloromethane; d: isopropyl 

alcohol; e: methanol; f: methyl silicone oil; g: blend oil); (B) reproducibility of M-CNC/CS 

super-hydrophobic aerogel for isopropyl alcohol 

 

3  结论 

以微晶纤维素（MCC）、壳聚糖（CS）为凝胶网络单元，通过简单有效的“冻融-浸渍”

两步法制备了可再生的具有高吸油性的超疏水纤维素/壳聚糖气凝胶（M-CNC/CS）。一系列

表征显示，CNC和CS之间是以氢键和物理缠结相互作用构成气凝胶的三维骨架，M-CNC/CS

气凝胶表现为网络贯通多孔结构，比表面积达到 64.6 m2/g。此外，当甲基三甲氧基硅烷

（MTMS）的浓度为 1.96 g/μL 时，M-CNC/CS 气凝胶的接触角最高可达 151°，具备超疏水

性，可以快速吸收油类物质，表现出显著的油/水选择吸附性。对多种油剂的吸附量可达到

自身质量的 5~9.3 倍，且可实现循环利用，有望作为一种高效、低成本、可再生的生物质基

亲油疏水材料用于油水分离。 
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Freeze-Thaw Method and Its Oil Absorption Performance 
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ABSTRACT: Herein, a kind of super-hydrophobic cellulose/chitosan hybrid aerogel was prepared 

via “freeze-thaw-impregnation” two-step method, in which cellulose and chitosan worked as 

double network units with sodium hydroxide/urea/water as solvent system and methyl 

trimethoxysilane (MTMS) acted as modifier. A series of characterizations show that the hybrid 

aerogel presents a three-dimensional interpenetrating porous structure, and the contact angle 

gradually raises first and then decreases sharply with the incorporation of MTMS. When the 

concentration of MTMS is 1.96 g/µL, the hydrophobic effect reaches the optimal with the contact 

angle of 151°. In addition, the aerogel displays good oil/water selective absorption performance 

with the maxmium oil absorption capacity of 9.3 g/g. After the 5th regeneration, the adsorption 

capacity for isopropyl alcohol can still maintain 92.8 % of its initial value, indicating a benign and 

renewable biomass-based oil absorption material. 

Keywords: cellulose; chitosan; aerogel; methyl trimethoxysilane; super-hydrophobicity  

 

 

 

 


