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摘要：目的 以石墨烯量子点为填充材料，纤维素为基体，制备石墨烯量子点/纤维素复合气凝胶。方法 

以原生木浆纤维为原料，氯化锌溶液为溶剂来溶解纤维素，以无水硫酸钠为成孔剂，石墨烯量子点为填

充材料，经水洗固化、低温冷冻干燥制备纤维素气凝胶复合材料。利用扫描电镜、X 射线衍射、红外光

谱、吸附实验等研究气凝胶的微观结构和对甲基蓝的吸附性能。结果 制备的气凝胶材料具有三维多孔

结构，大孔较多，密度低，纤维素气凝胶的密度为 0.113 g/cm3，吸附率为 5.85%；复合气凝胶的密度为

0.116 g/cm3 ，吸附率为 11.22%。结论 石墨烯量子点的加入改善了纤维素气凝胶对甲基蓝的吸附效果。 
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ABSTRACT: This work aims to prepare graphene quantum dots (GQDs)/cellulose aerogel composites with cellulose and 

GQDs as the matrix and the filler. The aerogel composites were prepared by washing, solidifying and freeze-drying with 

primary wood pulp fibers as raw materials, aqueous solution of zinc chloride as solvent, anhydrous sodium sulfate as pore 

forming agent and GQDs as filling materials. The SEM, XRD, FT-IR and adsorption experiments were used to study the 

microstructure of aerogel materials and the adsorption property to methyl blue. The results showed that the aerogel mate-

rials prepared had a three-dimensional porous structure of low density and many large pores. The density of as-prepared 

cellulose aerogel was 0.113 g/cm3, and the removal rate of methyl blue was 5.85%. The density of aerogel composites was 

0.116 g/cm3, and the absorption rate of methyl blue was 11.22%. Therefore, the addition of GQDs improves the adsorption 

effect of cellulose aerogel on methyl blue. 
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纤维素气凝胶是一种具有纳米结构的多孔材料，

其孔隙率高、密度低、质量轻、比表面积大[1]，在染

料废水处理、气体吸附、PM2.5捕集、抗菌[2—5]等多

方面都有广泛的应用。另外，其优异的氢键网络结构

和可降解性，可弥补无机气凝胶和聚合物气凝胶的缺

点[6]。纤维素来源广泛，可从香蕉、魔芋、甘蔗渣、

木材[7—9]等各种植物材料中提取出来，为其应用提供

了便利。 

纤维素气凝胶中的羟基有化学吸附作用，气凝胶的

多孔结构有物理吸附作用，使纤维素气凝胶具有优异的

吸附性能，被作为处理染料废水的最佳材料。目前纤维

素气凝胶主要通过破坏其中的氢键来降低结晶度，使纤

维素溶解于合适的溶剂中，然后经过溶胶-凝胶、干燥，

促使纤维素分子形成新的三维多孔结构[10]。纤维素气

凝胶还可作为模板材料，通过与其他材料复合，制备

出具有优良特性的纳米复合型气凝胶。陈艳果等 [11]

通过与氧化石墨烯复合，制备出的复合气凝胶大大提

高了纤维素气凝胶的阻燃性能。徐文等[12]通过与 SiO2

复合制备出了具有优越保温性能、轻薄柔韧的复合型

气凝胶。目前，在石墨烯量子点（GQDs）与纤维素

气凝胶复合方面的研究还鲜见报道。 

具有吸引力的包装少不了染料的辅佐，因此包装

也同时促使染料大量使用，但未处理的染料废水将造

成严重的环境污染。甲基蓝作为一种代表性有机染

料，在生活中应用广泛[13]。虽然纤维素气凝胶是处理

染料废水的极佳材料，但较低的吸附率限制了其广泛

应用，而石墨烯量子点含有大量的羟基和羧基等含氧

官能团，能够有效提高气凝胶的吸附能力。文中将纤

维素气凝胶和石墨烯量子点复合形成完整的三维网

络结构，以提高纤维素气凝胶的吸附性能，并研究其

对甲基蓝的吸附效果。 

1  实验 

1.1  材料和设备 

主要材料：原生木浆纤维，恒安集团；柠檬酸、

NaOH、稀盐酸、ZnCl2、无水硫酸钠，分析纯，天津

市盛奥化学试剂厂；甲基蓝，生物染色剂，天津市科

密欧化学试剂厂。实验用水均为去离子水。 

主要设备：恒温磁力搅拌（524G），上海梅颖浦

仪 器 仪 表 制 造 有 限 公 司 ； 电 热 恒 温 水 浴 锅

（DZKW-D-1），上海科恒实业发展有限公司；油浴

锅（DF-101S），河南省予华仪器有限公司；真空冷冻

干燥机（LGJ-100），北京四环科学仪器厂有限公司。 

1.2  试样制备 

1.2.1  纤维素气凝胶的制备 

称取 101.5 g的 ZnCl2粉末，量取 50 mL的去离

子水，配置成质量分数为 67%的 ZnCl2水溶液，将原

生木浆纸巾采用机械法粉碎成细小纤维。称取粉碎后

的原生木浆纤维 2 g，加入 ZnCl2水溶液中，将混合

溶液置于 80 ℃的水浴中，使纤维素充分溶解。待溶

解完全后，加入 95 g的无水硫酸钠（成孔剂），充分

搅拌后，注入模具中成型。将模具放入 50 ℃的温水

中水洗固化 2 d，脱模并去除成孔剂。将已成型的纤

维素混合物放入超低温冰柜中静置 30 h，再真空冷冻

干燥 24 h，得到纤维素气凝胶。 

1.2.2  石墨烯量子点的制备 

以柠檬酸为碳源，采用自下而上法制备石墨烯量

子点[14]。将 2 g柠檬酸置于圆底烧瓶，在油浴锅中于

180 ℃下热处理 15 min，至柠檬酸融化，液体变为橘

黄色，停止加热。将柠檬酸液体逐滴加入 100 mL的

10 mg/mL的 NaOH溶液中，同时以磁力搅拌 15 min，

再用稀盐酸调节反应体系至 pH=7，得到含有 GQDs

的溶液。采用 MWCO为 3500的透析袋将产物进一步

透析，即得到纯化 GQDs溶液，使其质量浓度为 0.75 

mg/mL，避光保存。 

1.2.3  复合气凝胶的制备 

按照制备纤维素气凝胶的方法，先配置质量分数

为 67%的 ZnCl2水溶液，将粉碎后的原生木浆纤维加

入 ZnCl2水溶液中，并放置在 80 ℃的水浴锅中充分

搅拌溶解，待溶解完全后加入 900 µL的 GQDs溶液，

搅拌 15 min 使其充分分散，然后加入无水硫酸钠，

注入模具中成型，将其放入 50 ℃的温水中水洗固化

2 d，再经预冻、冷冻干燥得到石墨烯量子点/纤维素

复合气凝胶。 

1.3  测试与表征 

1.3.1  紫外-可见光光谱分析 

利用紫外-可见光光谱仪（UV-2550型，日本岛津公

司）对 GQDs溶液进行表征，测试溶液的 UV-vis光谱。 

1.3.2  透射电子显微镜分析 

利用透射电子显微镜（JEM-3010，日本精工公

司）分析 GQDs的尺寸和微观结构。 

1.3.3  扫描电子显微镜分析 

利用扫描电子显微镜（SU-8000型，日本岛津公

司）观察样品的微观形貌。 

1.3.4  X 射线衍射分析 

利用 X射线衍射仪（X-Pert型，耐驰上海机械仪

器有限公司）研究气凝胶材料的结晶情况。Cu 靶，

电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描角度为 5°~70°。 

1.3.5  红外光谱分析 

利用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR-8400S，日本
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岛津公司）研究原生木浆纤维和气凝胶的官能团，其

范围为 500~4000 cm1。 

1.3.6  吸附性能分析 

将制备的试样浸泡于 50 mL的 12 mg/L的甲基蓝

溶液中，根据王坤鹏等[15]报道的方法进行实验，样品对

甲基蓝的吸附率和吸附容量按式（1）和（2）计算[16]。 

0
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式中：E为样品对甲基蓝的吸附率（%）；C0和 C

为溶液中甲基蓝的初始质量浓度和最终吸附后的质

量浓度（mg/L）；Q 为样品对甲基蓝的吸附容量

（mg/g）；V 为甲基蓝溶液的体积（L）；m 为样品的

质量（g）。 

2  结果与讨论 

2.1  GQDs 的 UV-vis 和 TEM 分析 

柠檬酸在 180 ℃制备的 GQDs溶液的 UV-vis光

谱见图 1a，可以看出 GQDs 在紫外区有明显的吸收 

峰，位置大约在 360 nm，吸收峰的产生与 C=O 的 

n→π*跃迁有关[17]。GQDs的 TEM图见图 1b和 c。由

图 1b 可知，制备的类球形 GQDs 的分散性较好，尺

寸较均匀，粒径约为 3~5 nm。从图 1c中可清晰地观

察到单个石墨烯量子点的晶体结构，说明所制备的

GQDs的规整度高[18]。 

2.2  气凝胶的形貌分析 

纤维素气凝胶和复合气凝胶的宏观图见图 2。2

种气凝胶材料的表面都较平整，有较好的外观结构。
图 2a中纤维素气凝胶的厚度均为 2 mm，图 2b中复
合型气凝胶厚度为 0.7 mm，测得纤维素气凝胶的密
度为 0.113 g/cm3，复合气凝胶的密度为 0.116 g/cm3。
由此可知，GQDs的加入对纤维素气凝胶的外观和密
度无明显影响。 

图 3a—c 为纤维素气凝胶的 SEM 图，图 3d—f

为复合气凝胶的 SEM 图，二者都存在明显的片层物
质，可能是由于在水洗固化过程中有氧化锌的生   

成[19]。纤维素气凝胶 SEM 图未观察到明显的孔洞结
构，而复合气凝胶中可看到大孔洞结构，因此 GQDs

的加入改善了材料的多孔结构。纤维素气凝胶中大孔
结构是无水硫酸钠在水中溶出后形成的，此外细小 

 

图 1  石墨烯量子点的 UV-vis光谱和 TEM图 
Fig.1 UV-vis spectrum, and TEM image of GQDs 

 

图 2  纤维素气凝胶和复合气凝胶的外观 
Fig.2 Appearance of cellulose aerogel and GQDs/cellulose aerogel composites  
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图 3  纤维素气凝胶和复合气凝胶的扫描电镜照片 
Fig.3 SEM images of cellulose aerogel and GQDs/cellulose aerogel composites 

 
孔洞可能是在水洗固化的过程中，发生了双扩散和相

分离所产生的。 

2.3  XRD 分析 

原生木浆纤维、纤维素气凝胶和复合气凝胶的

XRD图谱见图 4。原生木浆纤维转化为气凝胶的过程

中，衍射峰的位置发生了明显的变化。原生木浆纤维

的 XRD特征峰 2θ为 16.0°，22.6°和 34.5°，而纤维素

气凝胶在 16.0°处的衍射峰消失，在 14.1°处出现了强

度较小的衍射峰，并且在 5.0°左右出现较强的衍射

峰。另外 GQDs/纤维素复合气凝胶在 16.0°处的衍射

峰也消失，在 12.1°处出现了较强的衍射峰。由此可

见，原生木浆纤维转化为纤维素气凝胶时，其晶体衍

射峰消失，结晶度变差，这是由于纤维素分子内部和

分子间氢键的分解和重组，此时纤维素气凝胶中的纤 

 

图 4  原生木浆纤维、纤维素气凝胶和复合气凝胶的 

XRD图谱 
Fig.4 XRD spectra of primary wood pulp fiber, cellulose 

aerogel and GQDs/cellulose aerogel composites 

维素已为非晶态[20]。另外从图 4可看出，GQDs的加

入对纤维素气凝胶的晶体结构无明显影响。 

2.4  FT-IR 分析 

原生木浆纤维素和复合气凝胶的 FT-IR图谱见图

5，可知复合气凝胶有 3个较为明显的特征峰，在 3556 

cm1处对应纤维素—OH的伸缩振动，2908 cm1处为

纤维素的 C—H伸缩振动，1157 cm1处对应 C—O的

伸缩振动[21]。复合气凝胶与原生木浆纤维素的特征峰

位置基本相似，说明纤维素从溶解到最后形成复合气

凝胶仍保持其基本组成不变。 

 

图 5  原生木浆纤维和复合气凝胶的 FT-IR图谱 
Fig.5 FT-IR spectra of primary wood pulp fiber and  

aerogel composites 
 

2.5  气凝胶的吸附效果研究 

甲基蓝标准工作曲线见图 6。甲基蓝溶液浓度 x

（mg/L）与吸光值 y 的关系式为 y=0.0226x+0.2025

（R2=0.9822）[22]。 
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标准甲基蓝溶液，纤维素气凝胶、复合气凝胶吸

附甲基蓝后的 UV-vis光谱见图 7。2种气凝胶材料在

吸附甲基蓝后，溶液的吸光度都逐渐呈现下降趋势，

说明二者对于甲基蓝都有一定的吸附能力，但复合气

凝胶对甲基蓝溶液的吸附效果更加显著。 

纤维素气凝胶、GQDs/纤维素复合气凝胶吸附实

验后甲基蓝溶液的质量浓度见表 1。由表 1可知两者

吸附甲基蓝后，溶液的质量浓度大体上都呈下降趋

势，但存在波动情况。根据吸附率和吸附容量的公式，

计算出纤维素气凝胶的吸附率为 5.85%，吸附容量为

0.12 mg/g；复合气凝胶的吸附率为 11.22%，吸附容

量为 0.23 mg/g。由此可知，复合气凝胶的吸附能力

远大于纯纤维素气凝胶，说明 GQDs的加入提高了材

料的吸附性能，这主要是由于 GQDs的加入，改善了 

 

图 6  甲基蓝的标准工作曲线和拟合曲线 
Fig.6 Standard working curve and fitting curve of methyl blue 

纤维素气凝胶的多孔结构。 

 

图 7  标准甲基蓝溶液以及纤维素气凝胶和 

复合气凝胶吸附实验后的 UV-vis光谱 
Fig.7 UV-vis spectrum of standard methyl blue solution, 

UV-vis spectra of methyl blue solution adsorbed by cellulose 
aerogel and GQDs/cellulose aerogel composites 

 
表 1  吸附实验后甲基蓝溶液的质量浓度 

Tab.1 Solution concentration of methyl blue after being adsorbed by aerogel and GQDs/cellulose aerogel composites 
                                                                                  mg/L  

吸附材料 
黑暗中 
30 min 

紫外光 
10 min 

紫外光 
20 min 

紫外光 
30 min 

紫外光 
40 min 

紫外光 
50 min 

紫外光 
60 min 

纤维素气凝胶 20.4 19.5 19.5 19.6 19.3 19.4 19.3 

GQDs/纤维素气凝胶复合材料 19.4 19.0 19.1 19.2 19.3 18.6 18.2 
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3  结语 

将石墨烯量子点与纤维素复合制备出新型复合

气凝胶，用于处理含有甲基蓝染料的废水，并研究其

形貌、结构和吸附效果。制备的气凝胶材料具有三维

多孔结构，大孔占有较大比例，是密度极低的多孔材

料。复合气凝胶相比于纤维素气凝胶，由于 GQDs

的加入改善了纤维素气凝胶的多孔结构，其对甲基蓝

有更好的吸附效果。纤维素气凝胶对甲基蓝的吸附率

为 5.85%，石墨烯量子点/纤维素复合气凝胶的吸附率

为 11.22%。 
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