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纳米纤维素气凝胶的制备及其重金属离子吸附性能

李楠，张文静，李圆圆，代红艳
（太原学院 建筑与环境工程系，山西 太原 030032）

摘 要：针对水中重金属离子的污染问题，本文利用冰模板诱导的快速冷冻干燥和造孔技术，制备了具有丰富孔道

结构的 2，2，6，6-四甲基哌啶氧化物（2，2，6，6-tetramethylpiperidine oxide，TEMPO）氧化纳米纤维素（nano-crystal‐

line cellulose，TOCNF）/聚丙烯酸（Poly acrylic acid，PAA）复合气凝胶（composite aerogel，TP 复合气凝胶）。探究了

TOCNF和PAA的配比对复合气凝胶形貌和结构的影响，当TOCNF∶PAA=6∶4（TP-6）时，TP-6复合气凝胶展现出完

整互联的孔结构和最大的比表面积（246.7 m2/g）。TP-6复合气凝胶中丰富的孔结构和其中大量的羧基和羟基赋予

了其优秀的重金属离子吸附特性，在 pH 为 1.0~6.5 的范围内，TP-6 复合气凝胶对重金属离子的吸附能力随 pH 增加

逐步增强。在 pH 为 6.5 时，TP-6 复合气凝胶对 Cu2+、Pb2+和 Cd2+的最大吸附量分别为 115.2 mg/g、136.1 mg/g、

137.2 mg/g。本文提出的冰模板诱导的快速冷冻干燥和造孔技术为废水中重金属离子的绿色、高效去除提供了参

考思路。
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Preparation of Cellulose Nanofiber Aerogel and Its Adsorption Properties for 

Heavy Metal Ions
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Abstract: To address the issue of heavy metal ion contamination in water, we synthesized a TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidino‐

oxy)-oxidized nanocellulose (TOCNF) /polyacrylic acid (PAA) composite aerogel (TP composite aerogel) featuring a highly porous 

structure. This aerogel was produced using ice-templating and rapid freeze-drying techniques to enhance pore formation. The influ‐

ence of the ratio of TOCNF to PAA on the morphology and structure of the composite aerogel was examined. As a result, when the 

ratio of TOCNF to PAA was 6∶4 (TP-6), the TP-6 composite aerogel exhibited a interconnected pore structure and achieved a maxi‐

mum specific surface area of 246.7 m²/g. The abundant pore structure and numerous carboxyl and hydroxyl groups in the TP-6 com‐

posite aerogel confer excellent heavy metal ion adsorption properties. Within a pH range of 1.0 to 6.5, the adsorption capacity of the 

TP-6 composite aerogel for heavy metal ions increases progressively with pH rising. At a pH of 6.5, the TP-6 composite aerogel 

demonstrated maximum adsorption capacities for Cu2+, Pb2+, and Cd2+, of 115.2 mg/g, 136.1 mg/g, and 137.2 mg/g, respectively. The 

ice-templated rapid freeze-drying technique offers a novel approach for the green and efficient removal of heavy metal ions from 

wastewater.
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0 引言 

在“双碳”目标和绿色发展的大背景下，环

境问题成为可持续发展中的重要问题。其中工

业废水等污水中重金属离子的污染问题严重阻

碍了绿色、可持续的发展道路［1-2］。近十几年

来，人类工业、科技领域的高速发展，导致环境

特别是水体中污染物的种类和含量增加。大多

数污染物，如染料、药物和重金属，都是有毒的

且不可生物降解。其中重金属离子具有高毒

性、生物蓄积性和稳定性，易在人体内蓄积，导

致各种疾病和机体功能障碍［3-4］。目前处理水

中重金属离子的方法有氧化还原法、膜分离

法、离子交换法、电解法、电沉积法、电渗析法、

吸附法等［5］。其中，吸附法因其效率高、成本

低、副产物少而被广泛应用［6-7］。然而，活性

炭、沸石等传统吸附剂虽然表现出良好的吸附

性能，但其制造工艺复杂，能耗较高，可回收性

能差［8-11］。相比之下，生物质基吸附材料具有

可生物降解、无污染、资源丰富、可再生等优

点，是一种理想的吸附材料［12-15］。

生 物 质 材 料 种 类 多 ，资 源 丰 富 ，如 纤 维

素［16-17］、木质素［18-19］、单宁酸［20-21］等生物质材料

含有丰富的极性官能团，与重金属离子间具有

较强的络合能力，从而可以提高吸附材料的吸

附容量。然而，通常这些生物质材料需要通过

和其他碳材料复合，或是通过高温碳化以提高

其比表面积和有效吸附位点，这就导致了吸附

剂制备成本的上升［22-23］。纳米纤维素的分子结

构是以葡萄糖环为基础结构，含有大量的活性

羟基（-OH）和羧基（-COOH），而且具有优异

的机械性能，被广泛应用于环境、能源和食品

等诸多行业［24］。其中通过 2，2，6，6-四甲基哌

啶 氧 化 物（2，2，6，6-tetramethylpiperidineoxide，
TEMPO）氧化法和高压均质可以得到具有一维

形 貌 特 征 的 TEMPO 氧 化 纳 米 纤 维 素［25-28］。

TEMPO 氧化的纳米纤维素具有丰富的结构和

形貌可编辑性，如二维薄膜和三维网络结构，

这可以大大提高材料的比表面积和吸附活性位

点。对于低成本、大比表面积、高吸附容量的

生物质基吸附材料的开发，迫切需要一种简

单、便捷、经济且高效的制备方法。

本文利用 TEMPO 氧化法制备了高长径比

的一维 TEMPO 氧化纳米纤维素（nano-crystal⁃
line cellulose,TOCNF），并且和具有丰富极性基

团的聚丙烯酸（Polyacrylicacid，PAA）复合，通过

液氮诱导的超低温快速冷冻、干燥过程，制备

得到了具有丰富孔道结构的 TOCNF/PAA 复合

气凝胶（TP 复合气凝胶）。利用原子力显微镜

和扫描电子显微镜等方式表征了 TOCNF 和

TP 复合气凝胶的结构和形貌特征，并探究了

TP-6 气 凝 胶（TOCNF∶PAA=6∶4）对 于 水 中

Cu2+、Pb2+、Cd2+的吸附性能（图 1）。

1 实验部分 

1.1　试剂与仪器　

试剂：聚丙烯酸（PAA），购自上海阿拉丁

生 化 科 技 有 限 公 司 ；五 水 硫 酸 铜（CuSO4·

5H2O）、乙酸铅［（Pb（CH3COO）2·3H2O）］、四水

合硝酸［（Cd（NO3）2·4H2O）］购自天津市科密

欧化学试剂有限公司。

仪器：电子分析天平（瑞士梅特勒-托利多

LE204E）、恒温磁力搅拌器（HJ-2A 金坛市杰瑞

尔电器有限公司）、超声波细胞粉碎机（JY92-

图1　TP复合气凝胶的制备流程和其对重金属离子的吸附示意图

Fig.  1　Illustration of the preparation process of TP composite aerogel and its adsorption of heavy metal ions
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IIN 宁波新芝生物科技股份有限公司）、超低温

冰箱（赛默飞世尔科技股份有限公司，UUS-
714A-1-SS）、恒温水浴摇床（上海精密仪器仪

表有限公司，JR-B）、pH 计（上海雷磁科学仪器

有限公司，PHS-3C）、电感耦合等离子体质谱

仪（美国安捷伦科技有限公司，7700X）、扫描电

子 显 微 镜（JSM-IT700HR）、透 射 电 子 显 微 镜

（日本 JEOL JEM-F200）、比表面积分析仪（康

塔，QUADRASORB SI）。傅里叶变换红外光谱

仪（PerkinElmer， Spectrum Two N）、原子力显微

镜（Bruker， Dimension ICON）。

1.2　TEMPO氧化纳米纤维素的制备　

将漂白后的软木硫酸盐纸浆分散在 TEM⁃
PO 和溴化钠的水溶液中，调整溶液的 pH 为

10.0。加入 NaClO 溶液，在室温下在 500 r/min 
的 搅 拌 速 率 下 进 行 反 应 ，反 应 中 同 时 添 加 
NaOH 以维持溶液 pH 为 10.0。TEMPO 氧化后

的纤维素经过高压均质和去离子水洗涤处理后

得到 TEMPO 氧化的纤维素纳米纤维分散液，

并控制其质量分数约为 1%。后通过超声分散

的方式将其配制成质量分数为 0.45% 的 TOC⁃
NF 分散液。

1.3　TP复合气凝胶的制备　

将质量分数为 0.45% 的 TOCNF 分散液和

0.5% 的 PAA 分散液按照一定比例混合后经过

磁力搅拌和水浴超声分散后，倒入圆柱形模具

中，在液氮中进行快速冷冻（如图 1 所示）。待

完全冷冻后，将材料转移到真空冷冻干燥机中

冷冻干燥 48 h 以上即可得到 TP 复合凝胶，其

中 TP-8（TOCNF∶PAA=8∶2），TP-6（TOCNF∶
PAA=6∶4），TP-4（TOCNF∶PAA=4∶6）和

TP-2（TOCNF∶PAA=2∶8）为不同 TOCNF 和

PAA 质量比例下的复合气凝胶。

1.4　TP复合气凝胶的重金属离子吸附性能测试　

（1）重金属离子初始浓度对吸附性能的

影响

分别配置初始质量浓度 50、100、200、300、
400、500、600 mg/L 的 Cu2+ 、Pb2+ 、Cd2+ 溶 液

100 mL，调整 pH 为 6.5 后转移到 150 mL 锥形瓶

中，分别向上述重金属离子溶液中加入 80 mg
的 TP 气凝胶，在 25 ℃，150 r/min 的摇床上摇晃

24 h。从锥形瓶中取出溶液，经 0.45 μm 微孔滤

膜过滤，使用原子吸收光谱仪测定过滤后的重

金属离子的质量浓度。利用吸附等温模型，计

算 得 到 TP 气 凝 胶 对 重 金 属 离 子 的 最 大 吸

附量。

（2）溶液 pH 对吸附性能的影响

分别配置初始质量浓度均为 400 mg/L 的

Cu2+、Pb2+、Cd2+溶液 100 mL，并转移到 150 mL
的锥形瓶中，分别调节溶液 pH 为 1.0，3.0，5.0，
6.5，后 加 入 80 mg 的 TP 气 凝 胶 ，在 25 ℃ ， 
150 r/min 的摇床上摇晃 24 h。从锥形瓶中取出

溶液，经 0.45 μm 微孔滤膜过滤，使用原子吸收

光谱仪测定过滤后的重金属离子的质量浓度。

（3）吸附时间对吸附的影响

分别配置初始质量浓度均为 400 mg/L 的

Cu2+、Pb2+、Cd2+溶液 100 mL，并转移到 150 mL
的锥形瓶中，调节溶液 pH=6.5，后加入 80 mg
的 TP 气凝胶，在 25 ℃，150 r/min 的摇床上摇晃

1、2、4、8、16、24、32 h。从锥形瓶中取出溶液，

经 0.45 μm 微孔滤膜过滤，使用原子吸收光谱

仪测定过滤后的重金属离子的浓度。

伪一级吸附动力学表达式为：

Q t = Qe (1 - e-k1t )； （1）
伪二级吸附动力学表达式为：

t
Q t

= 1
K2Q 2

e
+ t

Qe
； （2）

Q t 为 TP 气凝胶在给定时间下对重金属离子的

吸附量；Qe 为 TP 气凝胶在平衡时间下对重金

属离子的吸附量，k1 为伪一级动力学模型的反

应速率常数，k2 为伪二级动力学模型的反应速

率常数。

2 结果与讨论 

2.1　TEMPO氧化纳米纤维素的形貌表征　

首 先 分 析 了 TEMPO 氧 化 的 纳 米 纤 维 素

（TOCNF）的形貌和长径比，如图 2 所示。从

TOCNF 的 原 子 力 显 微 镜（AtomicForce Micro⁃
scope，AFM）的图像中可以看出，TOCNF 呈现

出典型的一维纳米线的形貌特征，具有优异的

长径比。从 AFM 的高度图像［图 2（b）］中可以

看出 TOCNF 的直径大约为 2~3 nm，并且展现

出优秀的均一性，这表明通过 TEMPO 氧化的

方式制备得到了高长径比、均匀分散的 TOC⁃
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NF。此外，从TOCNF的透射电子显微镜（ Trans⁃
mission Electron Microscope , TEM ）图像中［图 2
（c），（d）］也可以看出 TOCNF 的形貌为典型的

纤维状网络结构，并且展现出较高的长径比。

2.2　TP复合气凝胶的表征　

冷冻干燥技术是一种高效的造孔技术，利

用冰模板可以实现材料从一维、二维到三维的

自组装，制备孔隙结构发达的三维气凝胶材

料 。 图 3（a）-（e）为 TOCNF、TP-8、TP-6、
TP-4 和 TP-2 气凝胶的扫描电子显微镜图像和

相应碳、氧元素的能谱（Energy Dispersive Spec⁃
tro，EDS）分布图。从图 3（a）中可以看出纯的

TOCNF 气凝胶表现出光滑多孔的微观形貌特

征，这些孔道结构是由一维的 TOCNF 在冰模

板的作用下自组装形成，孔壁中碳元素和氧元

素的均匀分布表明了 TOCNF 的均匀分布。此

外，从图 3（b）-（e）中可以看出，随着 PAA 大

分子掺入量的增加，TP 复合气凝胶的表面变得

更加粗糙。TP-4（TOCNF∶PAA=4∶6）气凝胶

中出现了明显的团聚现象，相应的 EDS 能谱图中

碳、氧的分布也发生了偏析现象。当 PAA 的掺

入量进一步增大，TP-2（TOCNF∶PAA=2∶8）复

合气凝胶表现出最为严重的团聚和偏析现象，

表明 PAA 和 TOCNF 的不均匀分布。当 PAA
掺入质量分数为 40% 时，TP-6（TOCNF∶PAA=
6∶4）复合气凝胶不仅依旧表现出高度均匀和

互连的孔道结构特性，而且，相应的 EDS 能谱

图中碳、氧元素也表现出最为均匀地分布（图 3
（c）），这表明 TP-6 气凝胶中 TOCNF 和 PAA 具

有最好的分散性。

此外，采用氮气吸/脱附等温测试进一步探

究了 TP 复合气凝胶材料的表面积，从图 4（a）
中可以看出 TOCNF、TP-8、TP-6、TP-4 和 TP-
2 气凝胶的氮气吸/脱附等温曲线表现出 IV 型

吸附等温线的特征。其中纯的 TOCNF 气凝胶

表现出典型的 H4 型滞后环，而 TP 气凝胶则表

现出 H3 型滞后环，这表明 TP 气凝胶中含有更

多的狭缝型的孔结构。此外，TP-6 复合气凝胶

还展现出最大的比表面积（246.7 m2/g），相比之

下，纯的 TOCNF 的比表面积只有 119.1 m2/g，
而且当 PAA 引入量质量分数达到 80% 时，TP-
2 气凝胶的比表面积则下降到了 77.4 m2/g。全

自动比表面积及孔隙度分析仪（Accelerated Surface 
Area and Porosimetry System,BET）测试比表面的

结果同 SEM 图像［图 3（a）—（e）］中观测到的

结果相一致。

图2　（a） TOCNF的原子力显微镜图像和（b）相应的高度曲线图，（c），（d）TOCNF的TEM图像

Fig.  2　(a) The AFM image of TOCNF and (b) the corresponding height profile, (c), (d) The TEM images of TOCNF
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为了进一步分析 TP 复合气凝胶中 TOCNF
和 PAA 的 相 互 作 用 机 制 ，我 们 对 TOCNF、

TP-6 气凝胶和纯 PAA 做了红外光谱分析（Fourier 
transform in frared spectrometer，FTIR ）测试，从图 4
（b）中可以看出在 1 610 cm−1 附近为 TOCNF 和

PAA 中羧基的不对称伸缩振动峰，1 460 cm−1 处

为 PAA 中羧基的对称伸缩振动峰。在 PAA 引

入后可以发现 TP-6 在 1 610 cm−1 处的峰强度增

强，并且在 1 460 cm−1 处出现了 PAA 中特有的

羧基的对称伸缩振动峰，这表明了 TP-6 气凝胶

中 TOCNF 和 PAA 的 成 功 复 合 。 此 外 在

3 200 cm -1 ~3 700 cm -1 范围内对应于羟基的伸

缩振动峰，TOCNF、PAA 和 TP-6 气凝胶的羟基

的 伸 缩 振 动 峰 分 别 位 于 3 474、3 465 和

3 432 cm−1 位置处，这种羟基伸缩振动峰向低波

数的移动趋势表明 TOCNF 和 PAA 中的羟基和

图3　五种不同配比的 TP 复合气凝胶的SEM图像和相应的EDS映射图像

（a）TOCNF气凝胶；（b）TP-8气凝胶；（c）TP-6气凝胶；（d）TP-4气凝胶；（e）TP-2气凝胶。

Fig.  3　The SEM image of five TP composite aerogels with different proportions and corresponding EDS mappings

(a) TOCNF aerogel; (b) TP-8 aerogel; (c) TP-6 aerogel; (d) TP-4 aerogel; (e) TP-2 aerogel.
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羧基官能团之间的氢键相互作用增强。TOC⁃
NF 一维的结构特性和其与 PAA 大分子之间强

的氢键相互作用，在液氮诱导的快速冷冻干燥

条件下使得 TP-6 气凝胶展现出丰富的孔洞结

构和大量的表面基团，这些特性使其在重金属

离子吸附方面具有独特的优势。

2.3　TP复合气凝胶对Cu2+、Pb2+、Cd2+的吸附性能

选用比表面积最大和孔结构最为完善的

TP-6 气凝胶作为 Cu2+ 、 Pb2+ 、 Cd2+ 的吸附剂，

首先探究了不同 pH 下 TP-6 气凝胶对 Cu2+ 、

Pb2+ 、Cd2+ 的吸附效果，从图 5（a）中可以看出

TP-6 气凝胶对 Cu2+ 、Pb2+ 、Cd2+ 的吸附能力随

着 pH 的增大而增加，在 pH 为 6.5 时达到最佳效

果，对 Cu2+ 、Pb2+ 、Cd2+ 的吸附量分别为 112.9、
131.8 和 137.6 mg/g。因为当 pH 较小时， 更多

的 H+会和带正电荷的重金属离子的吸附产生

竞争反应，不利于 TP 气凝胶中的羧基和羟基

对重金属离子的吸附［29］。

进一步在 pH 为 6.5 的条件下，探究了对不

同重金属离子浓度下，TP 气凝胶的吸附性能，

相应的吸附数据和 Langmuir 模型拟合结果如

图 5（b）-（d）所示。3 种重金属离子吸附量随

初始重金属离子浓度的变化趋势基本相同，当

Cu2+的初始浓度低于 300 mg/L、Pb2+的初始浓度

低于 400 mg/L、Cd2+的初始浓度低于 400 mg/L
时，TP-6 气凝胶对 3 种金属离子的吸附量随 3

种金属离子初始浓度的增加而快速增大，这

是由于在固液界面上 3 种金属离子存在较大

的浓度梯度，导致 3 种金属离子的吸附量均表

现 出 显 著 的 变 化 ；当 Cu2+ 的 初 始 浓 度 大 于

300 mg/L、Pb2+和 Cd2+的初始浓度大于 400 mg/L
时，TP-6 气凝胶对 3 种重金属离子的吸附量随

3 种重金属离子初始浓度的增加没有发生显著

性变化，这是由于 TP-6 气凝胶表面的有效吸

附位点已经饱和所致。此外，拟合结果显示，

吸附平衡后，TP-6 气凝胶对 Cu2+、Pb2+、Cd2+的最

大吸附量分别达到了 115.2、136.1和 137.2 mg/g。
2.4　吸附动力学性能研究　

进一步测试了不同时间下 TP-6 气凝胶对

Cu2+ ， Pb2+ 和 Cd2+ 的吸附量，以探究其吸附的

动力学行为，并利用准一级动力学方程和准二

级动力学方程对 TP-6 吸附 Cu2+ ， Pb2+ 和 Cd2+

的动力学过程进行了拟合［30］。结果图 6 所示。

TP-6 气凝胶对于 Cu2+、Pb2+和 Cd2+的吸附在前

250 min 内 表 现 出 较 快 的 吸 附 速 率 ，而 在

1 000 min 后吸附趋于平稳。在吸附的初始阶

段，TP-6 气凝胶表面具有更多能与重金属离

子结合的官能团和吸附重金属离子的缺陷位

点，表现出更快的吸附效率。随着时间的推

移，TP-6 气凝胶表面吸附位点被不断被占据，

吸附趋于饱和，导致吸附速率逐渐降低。由表

1 的拟合结果可知，两种动力学模型中，TP-6

图4　五种不同配比的TP复合气凝胶的结构表征

（a） TOCNF、TP-8、TP-6、TP-4和TP-2气凝胶的氮气吸/脱附等温曲线；

（b） TOCNF、TP-6气凝胶和PAA的傅里叶变换红外光谱图。

Fig.  4　The structural characterization of five TP composite aerogels with different proportions

(a) The nitrogen adsorption-desorption isotherms of TOCNF, TP-8, TP-6, TP-4 and TP-2 aerogels; (b) The FTIR spectra of TOCNF, 

TP-8, TP-6, TP-4, TP-2 aerogels and PAA.
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气凝胶对 Cu2+， Pb2+和 Cd2+的吸附过程的伪二

级反应动力学模型线性相关系数 R2
2 高于伪一

级 动 力 学 模 型 的 R1
2，这 表 明 TP-6 气 凝 对

Cu2+， Pb2+和 Cd2+的吸附动力学过程更符合伪

二 级 反 应 动 力 学 模 型 的 特 点 ，TP-6 气 凝 对

Cu2+， Pb2+和 Cd2+的吸附行为更多的是以单层

的化学吸附为主，其中主要由于 TP-6 复合气

凝中的极性基团和重金属离子的络合作用和

静电吸附所致［31］。

图6　TP气凝胶对Cu2+、Pb2+、Cd2+的吸附动力学拟合

Fig.  6　The adsorption kinetics fitting of TP aerogel for Cu2+, Pb2+ and Cd2+

表1　TP气凝胶对Cu2+、Pb2+、 Cd2+的动力学模型拟合参数

Table 1　The kinetics fitting parameters of TP aerogels for 

Cu2+, Pb2+ and Cd2+

重金属离子

Cu2+

Pb2+

Cd2+

Qe1

116.61
126.1
142.7

K1

0.01
0.01
0.02

R1
2

0.96
0.90
0.96

Qe2

127.6
136.4
151.1

K2

0.001
0.001
0.002

R2
2

0.98
0.93
0.98

图5　TP复合气凝胶的吸附性能

（a） 不同pH条件下TP气凝胶对Cu2+、Pb2+、Cd2+离子的吸附性能； （b-d） 不同Cu2+、Pb2+、 Cd2+浓度下TP气凝胶的重金属离

子吸附性能。

Fig.  5　Adsorption performance of TP aerogel　

(a) Adsorption performance of TP aerogel for Cu2+, Pb2+ and Cd2+ at different pH, Adsorption performance of TP aerogel for Cu2+ 

(b), Pb2+ (c) and Cd2+ (d) at different concentrations.
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3 结论 

本文利用冰模板诱导了 TEMPO 氧化纳米

纤维（TOCNF）和聚丙烯酸（PAA）大分子的快

速三维自组装，制备得到了具有丰富孔洞结构

和大比表面积的 TOCNF/PAA 复合气凝胶，通

过 SEM 和 FTIR 等测试表征阐明了 TOCNF/
PAA 复合气凝胶的形貌和形成机理。当 TP-6
（TOCNF∶PAA=6∶4）气凝胶作为 Cu2+、Pb2+和

Cd2+ 的吸附材料时，分别表现出 115.2 mg/g、
136.1 mg/g、137.2 mg/g 的优秀的吸附特性。此

外，通过吸附动力学模型拟合，TP-6 气凝胶表

现出单层化学吸附为主的吸附动力学特性。这

种生物质材料从一维到三维的自组装策略为可

再生生物质材料的结构编辑性和其在环境保护

和污水处理领域中的应用提供了新的启示，未

来可以进一步探究纳米纤维素上不同官能团

（-COOH，-SO₃H 等）与重金属离子吸附性的

关系，从而建立材料结构和吸附性能间的构效

关系。
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