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摘  要：近年来，研究者们制备了各种吸附材料应用于溢油处理，其中气凝胶作为地球上最轻的合成固体，具有超低

密度、高孔隙率和高比表面积等优点，在油水分离处理方面得到了广泛关注。纤维素作为一种廉价而丰富的天然聚合

物，是制备气凝胶材料的良好原料。本文综述了纤维素气凝胶的制备方法、干燥方法以及疏水改性方法，并对纤维素气

凝胶在油水分离领域的应用现状进行分析总结。 
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Research Progress on the Preparation of Cellulose and Cellulose Fiber 

Aerogel and Their Application in Oil-Water Separation 
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Abstract：In recent years，researchers have prepared various adsorbent materials for oil spill treatment. Among them，

aerogel，as the lightest synthetic solid on earth，has the advantages of ultra-low density，high porosity and high specific sur-

face area，and has received a wide attention in oil-water separation treatment. As a cheap and abundant natural polymer，

cellulose is a good raw material for preparation of aerogel materials. In this article we review preparation methods，drying 

methods and hydrophobic modification methods of cellulose aerogel，also analyse and summarize the application status of 

cellulose aerogel in oil-water separation field. 
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石油作为一种不可再生能源，是燃料以及各种工

业化产品的主要来源，各大行业以及各种交通工具都

离不开石油。目前，石油泄漏和含油废水的排放引发

了严重的水污染和其他环境问题[1]，这不仅对海洋和

生态系统造成巨大污染，导致大量海洋生物死亡或畸

形生长，而且给捕鱼行业造成巨大的经济损失。这些

海产品通过食物链传递到人类体内，对人们的健康造

成了巨大危害。例如 2021 年 10 月 2 日，发生在太平

洋沿岸的大规模漏油事故，在距离加利福尼亚海岸近

5 km 的海上钻井平台“Elly”约有 3 000 桶原油溢出，
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造成了严重的环境污染。因此，含油废水的泄漏和排

放已成为地球上主要的环境问题之一。如何有效地

实现油水分离是一个世界性的挑战，人们为解决这一

问题进行了大量的工作[2]。 

目前，含油废水的处理方法主要有物理法、化学

法和生物法[3]。化学法一般采用化学活性剂处理或直

接燃烧油水混合物，但其存在潜在的二次污染，如燃

烧产生的颗粒物、氮氧化物、二氧化硫、一氧化碳以

及活性剂再排放引起的二次污染。生物法一般采用

生物材料降解污染物，无二次污染，然而存在费用

高、经济效益低等缺点[4]。物理吸附作为一种相对环

保、经济成本低、操作简单的方法被人们广泛用于油

污染处理，具有可回收、环保等优点的气凝胶引起了

研究人员的广泛关注。 

气凝胶是地球上最轻的合成固体，是一种将湿凝

胶中的液体成分用气体取代而得到的超轻多孔材料，

这种独特的结构赋予了气凝胶密度低、孔隙率高和比

表面积大等特点。气凝胶是由美国科学家 Kistler 首

先发现的，他在制备过程中通过超临界流体技术从湿

凝胶中提取液体制造孔隙，形成了内部充满气体的三

维气凝胶[5]。近年来，随着材料制造技术的发展，气

凝胶的应用也扩展到其他行业，如阻燃剂、原油泄漏

处理和化学染料废水处理。虽然 Kistler 使用了不同

的前驱体制备气凝胶，但大多数气凝胶主要由无机物

或石油基有机物组成，制备工艺相当复杂，且无论是

原料还是制备的气凝胶都不能降解，所以需要进一步

处理。纤维素是一种可再生、可生物降解的天然聚合

物。与无机气凝胶相比，纤维素气凝胶具有可再生

性、生物相容性和可生物降解性，同时还具有密度

低、孔隙率高、比表面积大等优点，在吸附、油水分

离、隔热、生物医学等领域具有广泛的应用前景[6–7]。

本文综述了纤维素气凝胶的制备方法、干燥方法以及

纤维素气凝胶的疏水改性方法，并对其在油水分离领

域的应用现状进行分析总结。 

1 纤维素气凝胶的制备工艺 

传统气凝胶主要采用溶胶–凝胶法制备，如 SiO2

气凝胶的制备。刘昌宇等[8]用正硅酸乙酯作溶质，无

水乙醇作溶剂，在催化剂作用下形成凝胶体系，通过

干燥去除溶剂得到气凝胶。与传统的气凝胶相比，大

多数生物质气凝胶，如纤维素气凝胶的制备工艺与传

统方法相似(如图 1
[9]所示)，主要分为两个步骤：溶

胶–凝胶过程和干燥。 

 

图 1 生物基气凝胶制备方法示意图 

Fig. 1 Schematic illustration of preparation method of 

bio-based aerogel 

1.1 溶胶–凝胶的制备 

溶胶是固体颗粒或大分子充分分散在液体中形

成的均匀分散体系。当聚合颗粒在溶胶体系中形成

长链骨架结构时，凝胶就形成了。在通过干燥过程形

成纤维素气凝胶之前，凝胶化过程是一个非常关键的

步骤。在凝胶化过程中，纤维素气凝胶会形成三维网

络结构。根据凝胶化过程中是否发生化学反应，凝胶

形成机制可分为物理交联和化学交联。对于物理交

联而言，分子内或分子间的氢键以及纤维素分子间的

物理缠结作用是形成凝胶交联结构的主要原因。对

于化学交联而言，需要添加额外的交联剂，以诱导交

联纤维素网络的形成[10–11]。Wang 等[12]通过自交联法

制备了具有分层孔和低密度的金属有机骨架(MOF)/

纳米纤维素(NC)复合气凝胶。MOF 材料 UiO-66 通

过自交联相互作用形成的纳米颗粒通过自交联相互

作用集成到 NC 网络中，不需要化学黏合剂和表面修

饰。通过机械颤动获得的纤维素具有丰富的活性羟

基，UiO-66 具有含氧基团，在均质气凝胶中，UiO-

66(Zr-OH)上的含氧基团通过氢键与纤维素中的羟

基产生物理交联(图 2
[12]

)。刘延波等[13]为了提高细

菌纤维素(BC)气凝胶结构的稳定性和可循环性，以

BC 为原料，以丁烷四羧酸(BTCA)为交联剂，通过化

学交联制备了 BC 气凝胶，提高了材料的力学性能和

热稳定性，同时增强了材料结构的稳定性。在通常情

况下，化学交联不仅比物理交联形成凝胶的速率快，

还可以形成更稳定的凝胶结构。 

 

图 2 MOF/NC 气凝胶的制备工艺和轻量化 MOF/NC 的

照片 

Fig. 2 Preparation process of MOF/NC aerogel and photo-

graph of lightweight MOF/NC 
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1.2 凝胶干燥 

在常规干燥过程中，由于湿凝胶中固体含量低以

及液体表面张力的存在，气凝胶会出现收缩和塌陷，

其网络结构会遭到破坏。为了解决这一问题，气凝胶

的干燥处理通常采用冷冻干燥和超临界干燥的方法。

这两种方法不仅能维持气凝胶结构和形状的稳定性，

还能保证气凝胶中各组分的均匀分布。 

1.2.1 冷冻干燥 

冷冻干燥法是制备气凝胶最常用的干燥方法之

一，用该方法制备的纤维素气凝胶质量好、收缩率

低。冷冻干燥通过构建气–固界面避免气–液界面处

的表面张力[14]。然而，冷冻过程中晶体生长不受控

制，导致冷冻效率较低、气凝胶结构易被破坏、孔径

过大和产品质量不可控等问题，严重限制了气凝胶的

制备效率和性能，此外冷冻干燥对设备和工艺的要求

较高[15]。Nguyen 等[16]将从白竹中提取的纤维素溶解

到 NaOH/尿素体系中，经过溶胶凝胶化，再利用冷冻

干燥技术制备了白竹原纤维(MWBF)气凝胶，其孔

隙率高达 94.5% ，密度为 0.084 g/cm
3。Huang 等[17]以

微胶囊化聚磷酸铵(MCAPP)为膨胀阻燃剂，采用冷

冻干燥法制备了聚乙烯醇(PVA)/纤维素纳米纤维

(CNF)杂化气凝胶，该气凝胶具有较低的密度(约为

0.06 g/cm
3
)和优异的力学性能(负载 0.8%  MCAPP时

杨氏模量增加到 1.045 MPa)。Zhang 等[18]采用冷冻

干燥法制备了 水下超疏油 的纳米原纤化纤维素

(NFC)/壳聚糖(CS)复合气凝胶，用于油水分离；制

备过程中采用软冰冷冻技术，以此来构建多孔隙、高

力学性能的气凝胶，同时增强冷冻干燥的传质能力。

结果表明，制备的 NFC/CS 气凝胶具有良好的力学性

能，80%应变时应力可达 87.16 kPa，此干燥方法可节

省 40% 以上的干燥时间，冷冻干燥的传质过程和传

热过程同时得到增强。 

1.2.2 超临界 CO2 干燥 

气凝胶是通过空气取代凝胶中的溶剂制成的。

如果想去除溶剂并保持材料的介孔属性，可以使用超

临界 CO2干燥
[19]。在大多数情况下，多糖的溶剂与二

氧化碳不混溶(除非气凝胶是基于可溶于丙酮的纤维

素酯)，溶剂应替换为与 CO2 混溶的液体[20]。超临界

CO2 干燥可在室温下进行，所得气凝胶具有收缩率

低、骨架结构损伤小、孔径分布均匀等优势；缺点是

成本高、设备要求高、实验周期长。Zhao 等[21]以微晶

纤维素和氢氧化钠/尿素溶液为原料，采用溶胶–凝胶

法和烷基化疏水混凝浴合成疏水微晶纤维素气凝胶，

随后通过超临界 CO2 干燥技术得到比表面积为

180.28 m
2
/g、平均孔径为 22.28 nm 的微晶纤维素气

凝胶。Wang 等[22]将纤维素溶液滴入氯化钙溶液中，

通过超临界 CO2 干燥形成纳米纤维素气凝胶，所制

备的气凝胶主要为介孔组成的纳米多孔网络结构，比

表面积高达 353 m
2
/g，平均孔径为 8.86 nm，显示出

4.03% 的微弱收缩。Ciftci 等[23]分别采用超临界 CO2

干燥和冷冻干燥制备纳米纤维素气凝胶，对初始水凝

胶质量分数在 1%～2%范围获得的气凝胶进行评

估，结果见表 1
[23]。超临界 CO2干燥在气凝胶形成方

面更有优势，在初始水凝胶质量分数相同的条件下，

超临界 CO2 干燥所得气凝胶的密度更低(0.009～

0.050 g/cm
3
)，比表面积更大(72～115 m

2
/g)。 

表 1 不同干燥方法获得的纤维素纳米纤维气凝胶的性能比较 

Tab. 1 Comparison of cellulose nanofiber aerogel properties obtained via different drying methods
 

干燥方法 质量分数/%  密度/(g·cm
-3

) 孔隙率/%  比表面积/(m2·g
-1

) 孔径/nm 孔隙体积/(cm3·g
-1

) 

1.0 0.009a(0.001) 99.4a(0.3) 115a(4)0 08.0a(2.2) 0.32a(0.03) 

1.5 0.019b(0.001) 98.8b(0.5) 93b(7) 11.7b(1.7) 0.36a(0.02) 超临界 CO2 干燥 

2.0 0.050c(0.001) 96.9c(0.5) 72c(5) 07.1c(2.1) 0.17b(0.05) 

1.0 0.023a(0.001) 98.6a(0.3) 20a(1) 10.8a(1.8) 0.08a(0.01) 

1.5 0.030b(0.001) 98.1a(0.5) 18b(1) 10.9a(1.4) 0.09a(0.02) 冷冻干燥 

2.0 0.054c(0.001) 96.6b(0.3) 16c(2) 09.4b(1.9) 0.09a(0.02) 

 注：每种干燥方法中，同一列的不同字母表示差异显著(p＜0.05)；括号中的数据值为标准偏差。 

 

1.2.3 常压干燥 

  由于上述两种干燥方法需要极端的条件和专用

设备，因此不适合大规模生产。常压干燥是将纤维素

气凝胶在常压条件下升高温度，通过凝胶空隙的液态

溶剂蒸发以达到干燥目的的方法[24]。这种方法操作

简单、干燥成本低、对设备要求低，但得到的纤维素

气凝胶强度低、易碎。Ebrahimi 等[25]以滤纸纤维为原

料、萘晶体作为造孔剂通过常压干燥技术制备了纤维

素基气凝胶。该方法大幅缩短了气凝胶的制备时间，

制备的气凝胶具有低密度(0.058 g/cm
3
)、高孔隙率

(96.5% )、一定的机械强度和较小的收缩率(10% )。

Li 等[26]以纳米纤维素为原料，利用 3–缩水甘油基氧
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基丙基三甲氧基硅烷(GPTMS)和支化聚乙烯亚胺

(b-PEI)的交联作用增加了三维网络的交联程度，最

后通过常压干燥制备了纳米纤维素气凝胶。尽管与

冷冻干燥法制备的纤维素气凝胶在压缩应力上存在

差异，但是所得气凝胶表现出了出色的厚度恢复能

力，在去除压缩应力后，原始厚度恢复了 70% 。 

 

2 纤维素气凝胶的疏水改性及其在油水分离

领域的应用 

目前，纤维素气凝胶主要应用于隔音隔热、催化

剂和催化剂载体、药物传递的载体、吸附和油水分离

等方面，其中纤维素气凝胶在油水分离领域的应用具

有紧迫性和实际应用前景。由于纤维素气凝胶表面

含有大量的羟基，因此表现出两亲性(既亲水又亲

油)，这大大限制了纤维素气凝胶在油水分离领域的

应用[27]。纤维素具有丰富的羟基和较大的表面积，以

此为基础可以实现对纤维素气凝胶的疏水改性。常

用 的改性 方 法 有浸渍涂层法 、化 学 气 相沉积 法

(CVD)和酸水解硅烷改性(AHSM)法[28]。 

2.1 浸渍涂层法 

浸渍涂层法是一种通过分子间相互作用将疏水

材料涂覆在基材上的高效、经济的方法，广泛用于制

造疏水材料，包括海绵、气凝胶、纳米颗粒等[29]。浸

渍涂层法工艺简单、快捷，将纤维素气凝胶浸入浸渍

溶液中几分钟到几个小时后，将其取出放入恒温干燥

箱中进行干燥，即可获得疏水性的纤维素气凝胶。

Chhajed 等[30]通过 NFC 和 PVA 的物理交联，制备了

用于油水分离的 NFC/PVA 气凝胶。为了使复合气凝

胶具有超疏水性，采用硬脂酸氯化物(SAC)溶液浸渍

该气凝胶，得到具有超疏水和亲油特性的 SAC 偶联

气凝胶，其与水的接触角达到 159°，与油的接触角几

乎为 0°。Hasan 等[31]以 CNF 为原料制备了疏水 CNF

气凝胶。通过浸渍法将得到的 CNF 气凝胶浸泡在

50 mL 含 5%硅烷的乙醇溶液中进行疏水改性。通过

硅烷化改性，在 CNF 气凝胶表面成功形成聚硅氧烷

颗粒，得到了水接触角大于 130°的疏水 CNF 气凝

胶。从二者的扫描电子显微镜(SEM)图(图 3
[31]

)可以

看出，CNF 气凝胶和硅烷改性 CNF 气凝胶的微观结

构高度相似，表明硅烷化处理不会影响 CNF 气凝胶

的多孔结构。在 CNF 气凝胶表面形成了聚硅氧烷颗

粒，使其表面变得粗糙，增强了气凝胶的疏水性。浸

渍涂层法疏水改性的纤维素气凝胶很少用于油水分

离，因为这些气凝胶大多力学性能较弱，浸涂工艺可

能导致干燥过程中孔隙塌陷和比表面积减小。 

 

           (a) CNF 气凝胶                      (b) 硅烷化改性 CNF 气凝胶 

图 3 CNF气凝胶和硅烷化改性 CNF气凝胶的 SEM图像  

Fig. 3 SEM images of CNF aerogel and silane-modified CNF aerogel 

2.2 化学气相沉积法 

化学气相沉积法是一种基于气体物质在基质上

产生化学反应并合成固体沉积物的方法[32]。由于化

学气相沉积法操作简单，所以该方法是制备疏水纤维

素气凝胶较为常用的方法。与浸渍涂层方法相比，化

学气相沉积法避免了去除疏水溶剂这一不可控过
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程。Shang 等[33]制备的纳米纤维素气凝胶经十六烷基

三甲氧基硅烷(HTMS)化学气相沉积改性后，纳米纤

维素气凝胶表现出稳定的超疏水性和超亲油性(如图

4
[33]所示)，水接触角达 151°，对各种油类和有机溶剂

均有优异的吸附性能，吸附容量为 77～226 g/g，即使

经过 30 次循环，该纳米纤维素气凝胶对氯仿的吸附

量也高达 170 g/g，具有良好的可重复利用性。 

 

   (a) CNF/BTCA10/1 对油和水的润湿性    (b) Si-CNF/BTCA 对油和水的润湿性         (c) 亲水性比较 

 

(d) 水滴与 Si-CNF/BTCA 气凝胶接触过程的照片 

图 4 不同样品的疏水、亲油性能比较 

Fig. 4 Comparison of hydrophilic and lipophilic properties of different samples 

Sun 等[34]以 CS 和 CNF 为原料制备的气凝胶经

甲基三甲氧基硅烷(MTMS)的化学气相沉积改性之

后，具有了高度疏水性，水接触角为 146°，表现出了

优异的油水分离能力。化学气相沉积是目前应用最

广泛的一种方法，但其存在操作复杂、能耗大且疏水

改性不均匀的缺点。 

2.3 酸水解硅烷改性(AHSM) 

目前，酸水解硅烷改性是用于油水分离的纳米纤

维素气凝胶的常用改性方法之一。酸水解硅烷改性

的优点是纳米纤维素和硅烷混合后不仅有助于气凝

胶的疏水改性，而且改善了气凝胶的孔隙率和力学性

能。一般来说，在酸性条件下，有机硅烷水解有利于

生成活性更强的硅醇基团，并减缓其缩合速率，使其

能够与纤维素的羟基反应；纳米纤维素表面的脱水和

自缩合反应可以形成聚硅氧烷层；将纳米纤维素水凝

胶冷冻干燥后，可获得疏水的纳米纤维素气凝胶[35]。

Zanini 等[36]将 CNF 悬浮液通过真空系统过滤，加入

乙酸，并不断搅拌 5 min，将渗透液的 pH 调至 3 后，

加入体系质量 2% 的 MTMS，将所得样品冷冻干燥即

可获得疏水 CNF 气凝胶。样品与水的接触角为

133.51°，在非均质介质中的吸附容量为 16.78 g/g，除

油效率达到 87.9% 。Shang 等[37]采用单宁酸(TA)和

蓖麻油基硅氧烷(ICO)在 CNF 表面共沉淀，冷冻干

燥制备 CNF/TA/ICO 气凝胶。油水分离测试实验表

明，当 ICO 用量为 0.9 g时，CNF/TA/ICO 气凝胶对各

种油类和有机溶剂的吸附量为 53.2～113.8 g/g，循环

10 次后表现出良好的可回收性。此外，CNF/TA/ICO

气凝胶可用于油包水乳液的高效分离，分离效率高于

94.4% 。Laitinen 等[38]以废纸纤维为原料，通过酸水

解两种硅烷化试剂进行疏水改性制备了超吸收、低成

本、可重复使用的纳米纤维素气凝胶。Zhang 等[39]在

水解的 MTMS 体系中，通过冷冻浇铸聚乙烯醇和纳

米纤维素的水悬浮液，制备了高性能的纤维素气凝

胶。该方法制备的气凝胶具有优异的油水分离能力，

水接触角达到 140°，能够吸收比其自身重 45～99 倍

的油和有机溶剂。但是，由于酸水解硅烷改性的改性

过程需要通过酸水解完成，因此在大规模应用时还存

在一些问题需要解决。 

2.4 其他类型的油水分离纤维素气凝胶 

He 等[40]将纸浆纤维进行精制微纤化，然后冷冻

干燥制备纤维素气凝胶。采用化学气相沉积对纤维

素气凝胶进行硅烷化改性，赋予其疏水性，最后加入

Fe3O4 纳米颗粒制备磁性疏水纤维素气凝胶。改性后

的气凝胶保持了原有的蓬松多孔结构，具有良好的超

疏水性、磁响应性和超顺磁性。气凝胶的最低密度为

0.016 7 g/cm
3 ，孔 隙 率 为 98.81% ，最 高 吸 油 率 为
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181 g/g，吸附油后的气凝胶在循环吸附 10 次后仍保

持较高的油吸附率。Gu 等[41]将油酸(OA)、纳米磁铁

矿(Fe3O4)和纳米纤维素水溶液进行高速机械混合，

结 合冷冻干燥法制备了磁性纳米纤维素气 凝 胶

NCA/OA/Fe3O4，样品具有 9.2 mg/cm
3 的低密度和三

维网络结构，可作为油类物质和有机溶剂的吸附剂。

这种气凝胶吸附剂可以很容易地被永磁体回收(如图

5
[41]所示)。采用 NCA/OA/Fe3O4 气凝胶对真空泵油、

环己烷、乙酸乙酯等有机溶剂进行吸附，该磁性纳米

纤维素气凝胶的吸附性能优于其他磁性纤维素气凝

胶的吸附性能。将纤维素气凝胶赋予磁响应特性后，

可以在不接触气凝胶的情况下将其聚集到污染区

域。不仅避免了污染区对人体的危害，还有利于气凝

胶后期的收集和回收。 

 

图 5 被永磁体吸引的 NCA/OA/Fe3O4 

Fig. 5 NCA/OA/Fe3O4 attracted by a permanent magnet 

3 结语与展望 

本文综述了近年来纤维素气凝胶在油水分离领

域的研究进展，先从制备工艺等基础研究方面对不同

纤维素气凝胶的干燥、改性的工艺特点进行比较，随

后在应用方面讨论了纤维素气凝胶在油水分离领域

的应用。对比发现经疏水改性后的纤维素气凝胶作

为油类吸附剂，具有高孔隙度的三维网络结构、优异

的吸油性能、生物可降解性能以及成本低、环保等优

点，在大规模油水分离方面优于其他油吸附剂。虽然

科研工作者在纤维素气凝胶用于油水分离领域取得

了许多优异的成果，但仍存在一些需要解决的问题： 

(1)纤维素气凝胶与其他气凝胶相比有很好的生

物可降解性，但在用于油水分离之前需要对其进行疏

水改性，这增加了二次污染的风险，降解性也会受到

影响。此外，实验室制备的纤维素气凝胶尺寸比较

小，结构强度和稳定性需要进一步提高。因此，需要

探索出性能更加优异稳定、可大规模生产的纤维素气

凝胶制备工艺。 

(2)干燥方法是影响纤维素气凝胶结构和性能的

关键。目前常用的 3 种干燥方法中，冷冻干燥和超临

界干燥对条件和设备有较高的要求。常压干燥是获

得纤维素气凝胶的一种常见、简单且经济有效的方

法，但该方法难以避免毛细管力引起的孔隙结构收缩

和塌陷，所以应加大在这方面的研究，使湿凝胶常压

干燥的基础理论更加系统，产品达到或超过真空冷冻

干燥、超临界干燥产品的质量。 

(3)现有的纤维素气凝胶疏水改性工艺通常复杂

且耗能大。虽然酸水解硅烷法和浸渍涂层法等疏水

改性方法制备纤维素气凝胶具有产业化的潜力，但是

这些化学改性方法的制备成本仍旧偏高，而且有些疏

水材料会对环境产生一定的危害。因此，为了使纤维

素气凝胶朝着产业化方向发展，仍需要开发更经济环

保的疏水改性方法和材料制备方法，并用这些方法制

备用于油水分离的纤维素气凝胶。 
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