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氨基功能化纳米纤维素气凝胶的制备及性能
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摘 要: 选用3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷(AEAPMDS)对球形纤维素纳米纤维(CNF)湿凝胶进行

化学修饰,探讨了改性反应条件对氨基纳米纤维素中N含量的影响,选用叔丁醇溶液为置换溶剂,采用冷冻干燥

制备了一种新型的生物质气凝胶。对所制备的3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷-纤维素纳米纤维(AE-
APMDS-CNF)气凝胶的微观形貌、结构特征、力学强度及CO2 的吸附等性能进行表征和分析。结果表明:反应

时间为10h、反应温度为90℃、AEAPMDS溶液的质量分数为12wt%时,是AEAPMDS-CNF气凝胶的最佳制备

方案。改性后的纤维素气凝胶具有三维网络孔结构、质轻(ρ≤0.0573g·cm-3)、高孔隙率(ε>90%)等特点,其压

缩强度为0.46MPa,CO2 吸附量高达1.54mmol·g-1,表现出优异的CO2 吸附性能,具有很大的应用前景。
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Preparationandcharacterizationof3-(2-aminoethylamino)

propylmethyldimethoxysilane-nanocelluloseaerogels
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Abstract: Anovelcellulosenanofibers(CNF)aerogelswerepreparedbasedonthesphericalcellulosenanofibergel
modifiedwith3-(2-aminoethylamino)propylmethyldimethoxysilane(AEAPMDS)incombinationbysolventdis-

placementandfreezedrying.ThechangeofitsNcontentwasinvestigatedunderdifferentreactionconditions.The
resultantsphericalnanocelluloseaerogelswerecharacterizedwithrespecttomicroscopicmorphology,structural
characteristics,mechanicalpropertiesandCO2adsorptionproperties.Theresultsshowthatthebestpreparation
conditionoftheAEAPMDS-CNFaerogelisfor10hat90℃and12wt% AEAPMDS.ThepreparedAEAPMDS-
CNFaerogelisamesoporousmaterialwith3Dnetworkporestructure,lightmass(ρ≤0.0573g·cm-3)andhigh

porosity(ε>90%).Itscompressivestrengthcanreach0.46MPawithahighCO2adsorptioncapacityofupto
1.54mmol·g-1.ItisapromisingmaterialforCO2adsorptioninthefuture.
Keywords: cellulosenanofibers;aerogels;chemicalmodification;CO2adsorption;biomasscomposites

  近年来,由于以CO2 为主的温室气体的大量

排放,“温室效应”造成的气候变化变得越来越严

重,已成为全球性环境问题[1]。从目前形势来看,
在未来的几十年内人类并不能找到完全取代化石燃

料的新型清洁能源,仍然需要大量的化石燃料供

给,因此,为了避免“温室效应”的再恶化并提高环

境质量,需要采取措施来控制CO2 等温室气体在

大气中的含量。CO2 的捕集和封存技术(CCS)被认

为是能够最有效减少 CO2 含量的措施之一[2-3]。

CCS主要包括溶剂吸收法、固体吸附法、膜分离

法、深冷分馏法等,其中固体吸附法由于其设备工

艺流程简单、产品纯度高、自动化程度高、能耗低、



 

 

节能效果明显等优点而备受研究者关注,是一种具

有巨大应用潜能的方法。该方法的主要吸附原理是

利用高效稳定的固体吸附材料对环境中的CO2 直

接进行吸附以达到CO2 捕集分离的目的,固体吸

附材料中的固体胺吸附材料是现今研究的热点,主

要是由于这种材料表现出吸附量大、选择性高、脱

附能耗低等优异特点,特别是氨基改性的介孔材

料[4]。固体胺吸附材料的制备原理是通过物理浸渍

法或化学嫁接法将有机胺和固体载体复合从而得到

优秀的CO2 吸附材料,到目前为止这种材料已有

许多文献报道[5-7]。
纳米纤维素气凝胶材料是以纳米纤维素为原

料,经过溶剂再生、水相分散、溶剂置换、干燥等

步骤制备的一种新型生物质材料。这种新型材料不

仅具有生物相容性、生物可降解性、制备原材料来

源广泛、丰富的特点,而且还具备传统气凝胶的高

孔隙率、高比表面积、低密度的特点,是一种很好

的介孔材料[8-10],同时纳米纤维素气凝胶还表现出

了优异的力学强度,研究者们已经制备出压缩强度

优于 易 碎 的 SiO2 气 凝 胶 的 纳 米 纤 维 素 气 凝

胶[8,10-11]。由于纳米纤维素气凝胶是由纳米纤维素

制备而成,其表面与纤维素一样拥有大量活性基

团,使纳米纤维素气凝胶易于表面修饰,从而可以

进一步增强其性能,实现纳米纤维素气凝胶的功能

化应用。纳米纤维素气凝胶的上述特点也使它具备

成为优秀的生物质固体吸附剂材料的潜能。
在已有的研究中,以纳米纤维素气凝胶作为基

体的固体吸附剂材料表现出了优异的吸附性能和稳

定性[12-13]。在疏水吸油方面,研究者们对纳米纤维

素进行甲基化处理,将纳米纤维素的亲水基团变为

疏水基团,然后经过成型、冷冻干燥处理,最终得

到了具有优秀的油吸附性能的固体材料[14-16],在

CO2 吸附方面,人们将纳米纤维素氨基化处理,得

到了具有很好的CO2 吸附性能、优异的再生性和

稳定性的吸附剂材料[17-19]。Sehaqui等[19]利用胺化

剂聚乙烯亚胺(PEI)与纳米纤维素纤维(NFC)复合

成功制备了多孔的 PEI-NFC泡沫,这种材料对

CO2 具有优异的吸附能力。Gebald等[17]将有机胺

3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷(AE-
APMDS)成功地嫁接到 NFC表面,最后经冷冻干

燥得到了AEAPMDS-NFC吸附剂,其对CO2 的吸

附容量可达1.39mmol·g-1。根据上述发现,本研

究以自制的纤维素纳米纤维(CNF)为原材料,制备

得到球形CNF湿凝胶,然后用AEAPMDS做改性

剂对CNF湿凝胶进行修饰,再经溶剂置换和冷冻

干燥,最终得到了球形 AEAPMDS-CNF气凝胶,
探讨了不同改性条件对修饰的球形气凝胶 N含量

的影响,对这种新型生物质材料的微观结构、力学

强度、物理特性、CO2 吸附等性能进行了分析研

究。为拓展纳米纤维素气凝胶的应用领域提供了理

论基础,对生物质材料的工业化应用具有重要

意义。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

纤维素纳米纤维(CNF,质量分数为2wt%),
自制。3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷

(AEAPMDS,纯度>97%)、叔丁醇、CaCl2 均为分

析纯,购于南京化学试剂有限公司。

1.2 氨基化球形纤维素气凝胶的制备

以自制的2wt%的 CNF 为 原 料,根 据 文 献

[20]的方法制备得到球形CNF湿凝胶并置于培养

皿中待用,用100mL的烧杯分别配置质量分数为

0wt%、3wt%、4wt%、5wt%、6wt%、8wt%、

10wt%、12wt%、14wt%的 AEAPMDS溶液,溶

液的总质量均为60g,然后用药勺将10g的球形

CNF湿 凝 胶 等 量 地 转 移 至 上 述 配 置 好 的 AE-
APMDS溶液中,并用保鲜膜将烧杯口封好后置于

恒温水浴锅内进行加热,加热温度为90℃,加热时

间为10h,10h后将烧杯取出并用胶头滴管将反应

剩余液移除,最后向烧杯内倒入适量的叔丁醇进行

溶剂置换,每隔8h换一次叔丁醇,共换3次叔丁

醇,完成溶剂置换后进行冷冻干燥,12h后即可得

到不同样品的球形AEAPMDS-CNF气凝胶。其样

品编号见表1。
根据上述方法配置好5wt%的 AEAPMDS溶

液后,将球形CNF湿凝胶等量地转移至烧杯内,
然后将烧杯置于90℃的恒温水浴锅内进行加热反

应,加热反应的时间分别设置为8h、10h、12h、

14h,反应结束后按照上述方法进行溶剂置换、冷

冻干 燥,最 后 即 可 得 到 改 性 时 间 不 同 的 球 形

AEAPMDS-CNF气凝胶。
同样根据上述方法配置好5wt%的AEAPMDS

溶液后,将球形CNF湿凝胶等量地转移至烧杯后,
将溶液移至高压反应釜的四氟内杯里,然后将四氟

内杯放进高压反应釜内再将反应釜放入干燥箱内进
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行加热反应,干燥箱温度分别设置为80℃、90℃、

100℃、110℃、120℃,反应时间均为10h,待反应

结束后按照上述步骤进行溶剂置换和冷冻干燥即可

制备出反应温度不同的球形 AEAPMDS-CNF气

凝胶。

表1 含有不同N质量分数的球形3-(2-氨基乙氨基)

丙基甲基二甲氧基硅烷-纤维素纳米纤维

(AEAPMDS-CNF)气凝胶的样品编号及制备条件

Table1 Samplesandpreparationconditionsofdifferent
Nmassfractionspherical3-(2-aminoethylamino)

propylmethyldimethoxysilane-cellulosenanofibers
(AEAPMDS-CNF)aerogel

Sample
Mass
fraction
ofN/wt%

Massfraction
ofAEAPMDS/
wt%

t/h T/℃

CNF-aerogel 0 0 10 90
3-90-aerogel 3.132 3 10 90
5-90-aerogel 5.448 5 10 90
12-90-aerogel 7.233 12 10 90
Notes:t—Heatingtime;T—Heatingtemperature.

1.3 性能表征

采用元素分析仪(EA-3000,意大利)测试球形

AEAPMDS-CNF气凝胶的N含量,每种样品测试

3次取平均值。
采用FTIR(VERTEX80V,德国布鲁克公司)

对气凝胶进行定性分析,用KBr粉末进行制样。
采用FESEM(JSM-7600,日本株式会社)观察

AEAPMDS-CNF气凝胶内部的空间结构,测试电

压为500V~30kV。
采用美国麦克公司的 ASAP-2020测试气凝胶

的比表面积、孔容和平均孔径,活化温度为80℃,

N2 氛围,温度为77K。
采用日本理学 D/Max2550VB/PC型 XRD进

行介孔分子筛样品的物相分析,使用CuKα为射线

源,管电压为40kV,管电流为200mA,小角扫描

区间为5°~50°。
采用CMT-4204型电子万能力学试验机(深圳

市世纪天源仪器有限公司)测试 AEAPMDS-CNF
气凝胶的压缩性能,测试时加载速率为1mm/min。
由于本试验的测试样品为球形,当压缩测试时,样

品与力学实验机的接触面积S会随行程l的变化而

改变,因此试验需要通过下式进行计算:

S=π[R2-(R-l)2]=π(dl-l2)
式中:R 为气凝胶球的半径;d为气凝胶球的直径。

则压缩强度P=F/S,F 为万能力学试验机的加载

量。形变量s=l/d×100%。
根据下式计算球形CNF气凝胶的密度ρ:

ρ= m
V

式中:m 为50颗球形CNF气凝胶的总质量;V 为

50颗球形CNF气凝胶的总体积(根据测量直径算

得)。
根据下式计算气凝胶的孔隙率ε[14]:

ε= 1-ρ
ρs  ×100%

式中,ρs 为气凝胶的实质密度。
但考虑到AEAPMDS-CNF气凝胶为复合气凝

胶,即AEAPMDS与纤维素气凝胶的复合物,因此

根据相关文献复合纤维素气凝胶实质密度ρs 的计

算方法推导如下[14]:

ρs= Wc

ρc
+WA

ρA  -1

= 1-WA

ρc
+WA

ρA  -1

式中:Wc 是复合气凝胶中纤维素的质量分数;WA

是AEAPMDS-CNF气凝胶中 AEAPMDS的质量

分数;ρc 是纤维素的实质密度(1.60g·cm-3);ρA
是AEAPMDS的密度(取值0.94g·cm-3)。WA 按

下式计算:

WA =WN

W
式中:WN 是AEAPMDS-CNF气凝胶中N元素的

质量分数(通过元素分析仪测得)。WA 经计算,
为15.91%。

综上可得球形AEAPMDS-CNF气凝胶的孔隙

率ε的计算公式如下:

ε=
1- ρρAρc

ρA+WN

W
(ρc-ρA)

􀭠

􀭡

􀪁
􀪁
􀪁

􀭤

􀭥

􀪁
􀪁
􀪁 ×100%

CO2 吸附性能分析:吸附温度为25℃,在美国

麦克公司的ASAP-2020物理吸附仪上测试不同压

力下样品的吸附量,测试前对样品进行脱气处理,
脱气条件为80℃,脱气时间为10h。

2 结果与讨论

2.1 反应条件对球形 AEAPMDS-CNF气凝胶 N
含量的影响

固体胺吸附材料吸附CO2 的主要原理为[21-22]

CO2+2RNH2→RNHCOO-+RNH3+ (1)

CO2+2R2NH→R2NHCOO-+R2NH2+ (2)

CO2+R2NH+R'NH2→R2NCOO-+R'NH3+ (3)
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可以看到,在吸附CO2 过程中,吸附剂中氨基扮演

着重要的角色,固体胺吸附剂中氨基的质量分数对

吸附剂的CO2 吸附性能起着关键的作用,而 N元

素的质量分数直接反映了氨基质量分数的多少,因

此探讨和研究改性条件对吸附剂中 N含量的影响

是非常必要的。图1是球形CNF湿凝胶与胺化剂

溶液的质量比为1∶6时,不同反应条件下球形

AEAPMDS-CNF气凝胶中 N 的质量分数变化情

况。由图1(a)可以看到,当反应时间小于10h时,
球形AEAPMDS-CNF气凝胶中N的质量分数逐渐

增大,当时间大于10h时,球形AEAPMDS-CNF
气凝胶中 N含量基本保持不变,即当反应时间为

10h时球形 AEAPMDS-CNF气凝胶中 N含量达

到最大值。图1(b)是反应温度为90℃、时间为10h
时,球形AEAPMDS-CNF气凝胶中N含量随着改

图1 反应时间、AEAPMDS质量分数及反应温度对球形AEAPMDS-CNF气凝胶的N质量分数的影响

Fig.1 Influenceofreactiontime,massfractionofAEAPMDS,reactiontemperatureonNmassfractionof

sphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

性剂AEAPMDS质量分数的变化。可以看到,当

AEAPMDS 质 量 分 数 小 于 12wt% 时, 球 形

AEAPMDS-CNF气凝胶的 N 含量逐渐增大,在

AEAPMDS的质量分数大于12wt%时,CNF气凝

胶中N含量基本保持不变,即在AEAPMDS的质量

分数为12wt%时,球形AEAPMDS-CNF气凝胶中

N含量达到最大值为7.233wt%。由图1(c)可以看

到,球形AEAPMDS-CNF气凝胶中N的质量分数

随着温度升高先增大后减小,这可能是因为当反应

温度过高时,使 AEAPMDS中的氨基被破坏扩散

到水溶液中或是温度太高使胺化剂挥发,导致参与

反应 的 AEAPMDS 减 少,所 以 制 备 球 形 AE-
APMDS-CNF气凝胶的反应温度不宜过高,90℃时

较适宜。从上述结果可以得到,当球形CNF湿凝

胶与胺化剂溶液的质量比为1∶6时,球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶中N的质量分数达到最高时,

最佳试验条件为:反应时间为10h,反应温度为

90℃,AEAPMDS的质量分数为12wt%。

2.2 球形AEAPMDS-CNF气凝胶微观形貌

图2是球形 AEAPMDS-CNF气凝胶的SEM
图像。可以看到,球形AEAPMDS-CNF气凝胶的

内部结构是由纳米纤维素细线和纳米纤维素薄片共

同搭建而成的三维网络多孔结构(如图2(a)~2(d)
所示)。这些纳米纤维素薄片在冷冻过程中由CNF
聚集形成[23]。但未修饰的CNF气凝胶内部的薄片

结构相对较少,且这些薄片上含有许多小孔(如图

2(e)和图2(i)所示),而修饰后的CNF气凝胶内部

薄片结构相对较多且伴随着 N的质量分数的增加

变得越来越多,同时薄片上的小孔也变得越来越少

(如图2(f)~2(h)、图2(j)~2(l)所示)。这是因为

在冷冻过程中胺化剂AEAPMDS能够促进CNF的

聚集,使更多的CNF黏结在一起[17],AEAPMDS
的质量分数越多这种效果就越明显,所以 AE-
APMDS-CNF气凝胶中 N的质量分数越高,纤维

素薄片结构越明显。

2.3 球形AEAPMDS-CNF气凝胶物理性能

图3为球形 AEAPMDS-CNF气凝胶的 N2 吸

附-脱附等温曲线和孔径分布。表2为球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶的物理性能。由图3(a)可知,
改性前后球形CNF气凝胶均展现出典型的Ⅳ吸附

曲线,在压力为13.3~102.6kPa之间出现了明显

的滞后环,滞后环的形状归属于 H3型,表明球形

CNF气凝胶是一种介孔结构材料且孔结构为狭缝

状[24]。伴随着球形 AEAPMDS-CNF气凝胶中 N
质量分数的增加,孔道逐渐被填充,其滞后环的形

状也变得越来越狭窄。由图3(b)和表2可知,CNF
气凝胶的平均孔径中心由18nm减小至10nm,比
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图2 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels
 

图3 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的N2 吸附-脱附等温曲线图和孔径分布

Fig.3 N2adsorption-desorptionisothermsandporesizedistributionsofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels
 

表面积从52.43m2·g-1减小至10.98m2·g-1,孔

容从0.21cm3·g-1降至0.019cm3·g-1,未改性的

CNF气凝胶(CNF-aerogel)的孔容是改性样品12-
90-aerogel的10倍 多,这 可 能 是 由 于 随 着 AE-
APMDS的修饰和 N 的质量分数的增加(0增至

7.233wt%),越来越多的AEAPMDS填充到CNF
气凝胶的孔道内,使CNF气凝胶的比表面积、孔

容变小。然而CNF气凝胶的平均孔尺寸是伴随着

AEAPMDS-CNF气凝胶中N质量分数增加先增大

后减小的过程,即从16.45nm先增至21.21nm后

·4813· 复合材料学报



 

 

又减小至8.24nm,这可能是由于AEAPMD的加

入促进了CNF在冷冻过程中的聚集使CNF气凝胶

内部的微孔、介孔数减少,大孔结构变多,平均孔

尺寸变大,伴随着N质量分数的增加CNF的聚集

越明显,一些大孔又变成了新的小孔结构,因此球

形AEAPMDS-CNF气凝胶的平均孔尺寸反而变

小。另外,球形AEAPMDS-CNF气凝胶的孔尺寸

仍然大于CO2 分子的运动学直径(0.33nm),因此

其仍具备CO2 的吸附能力。

由表2可以看到,球形CNF气凝胶的胺基化

修饰并不会影响到CNF气凝胶的形状大小,它们

的直径在5.5mm左右。但被 AEAPMDS修饰的

CNF气凝胶的密度随其N质量分数的变大而变大,
孔隙率随 N质量分数增大而减小,这是由于 AE-
APMDS的引入使CNF气凝胶的质量变大从而密

度变大,同时CNF气凝胶内部结构的空间变小而

使孔隙率变小。但修饰的CNF气凝胶仍然为质轻

的高孔隙率材料(ρ<0.06g·cm-3,ε>90%)。

表2 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的物理性能

Table2 PhysicalpropertiesofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels

Sample d/mm ρ/(g·cm-3) ε/% BETsureface
area/(m2·g-1)

Averagepore
width/nm

Totalpore
volume/(cm3·g-1)

CNF-aerogel 5.489 0.0229 98.43 52.43 16.45 0.220
3-90-aerogel 5.509 0.0278 98.00 36.35 21.21 0.170
5-90-aerogel 5.495 0.0448 96.54 30.45 19.43 0.150
12-90-aerogel 5.513 0.0573 93.17 10.98 8.24 0.019
Notes:d—Diameter;ρ—Density;ε—Porosity.

图4 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

  图4为球形CNF气凝胶被胺基化修饰前后的

XRD图谱。可以看到,改性前后球形CNF气凝胶

均在2θ=16.10°、22.42°、34.40°附近出现了明显

的衍射峰,对应的衍射晶面分别为(110)、(002)和
(040),是典型的纤维素I型结构[25],说明CNF气

凝胶的氨基化改性并不会改变CNF的晶型结构。
根据Turley法的公式计算出样品CNF-aerogel、3-
90-aerogel、5-90-aerogel、12-90-aerogel的结晶度

分别为61.21%、58.33%、56.16%、55.98%,氨

基化改性后CNF气凝胶的结晶度略有降低,说明

AEAPMDS与 CNF结合会使 CNF的 有 序 程 度

降低。

2.4 球形AEAPMDS-CNF气凝胶力学性能

图5是球形AEAPMDS-CNF气凝胶改性前后

的应力-应变曲线。可以看到,在压缩形变小于

70%时,球形AEAPMDS-CNF气凝胶的形变量随

图5 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的应力-应变曲线

Fig.5 Compressivestress-straincurvesof

sphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

着压缩强度的增大缓慢增加,当压缩形变大于70%
时,压缩形变呈指数增加。在形变量为70%时,样

品 CNF-aerogel、3-90-aerogel、5-90-aerogel、12-
90-aerogel对 应 的 压 缩 强 度 分 别 为 0.11 MPa、

0.21MPa、0.33MPa、0.46MPa,表明球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶的氨基化改性能够增加CNF
气凝胶的力学强度,且其力学强度伴随着CNF气

凝胶中N质量分数的增加而增大,当 AEAPMDS
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的用 量 为 12wt%、气 凝 胶 的 N 质 量 分 数 为

7.233wt%时,AEAPMDS-CNF气凝胶的压缩强度

是未改性的4倍,高于已有文献报道的纳米纤维素

气凝胶 的 压 缩 强 度[14,26-27]。因 为 一 方 面 胺 化 剂

AEAPMDS嫁接在 CNF气凝胶的表面或孔道表

面,并没有破坏CNF之间形成的氢键反而与CNF
形成了新的键能,N质量分数的增多也意味着形成

了更多的键能,另一方面 AEAPMDS的加入促进

了CNF在冷冻过程中的聚集使CNF气凝胶内部产

生了更多的氢键,所以改性的CNF气凝胶的压缩

强度变得更大。

2.5 球形AEAPMDS-CNF气凝胶CO2 吸附性能

图6 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的CO2吸附等温曲线

Fig.6 CO2adsorptionisothermscurvesof

sphericalAEAPMDS-CNFaerogels

图6是温度为25℃时,不同样品的球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶在不同压力下的CO2 吸附等

温曲线。可以看到,样品CNF-aerogel、3-90-aero-
gel、5-90-aerogel、12-90-aerogel在常压(760mm-
Hg)下的CO2 吸附容量分别为0.16mmol·g-1、

0.64mmol·g-1、0.93mmol·g-1、1.54mmol·g-1,
球形CNF气凝胶经AEAPMDS修饰后由于氨基的

作用CO2 吸附容量明显增加,吸附量接近未改性

的10倍,也高于许多文献中报道的吸附剂的吸附

容量[1,17,28]。从 CNF气凝胶的吸附曲线可以看

到,未改性的CNF气凝胶的吸附容量变化仅呈现

一个阶段,即吸附容量平缓地增加,而改性的CNF
气凝胶的吸附容量变化明显有两个阶段,第一阶段

为吸附容量急剧的线性增加,且这个阶段随N质量

分数的增加变化明显,第二阶段同未改性的CNF
气凝胶类似,呈平缓增加。未改性的球形CNF气

凝胶的吸附主要为物理吸附即为CO2 缓慢地扩散

到气凝胶内部[29],经过氨基化改性后,球形CNF
气凝胶既存在物理吸附又存在化学吸附,因此在压

力很低物理吸附基本不存在的情况下[1],由于氨基

与CO2 发生化学反应使吸附容量呈现出陡增的情

况,当CO2 与氨基充分反应后,气凝胶的吸附主要

为物理吸附,吸附容量呈现平缓增加。

2.6 球形AEAPMDS-CNF气凝胶化学结构

图7是球形AEAPMDS-CNF气凝胶改性前后及

其吸附CO2 后的FTIR图谱。可以看到,改性前后

的球形CNF气凝胶在3413cm-1、2928cm-1、1
432cm-1、1379cm-1、1317cm-1、1162cm-1、1
058cm-1、896cm-1附近均出现了明显的吸收峰,
这些峰都归属于纳米纤维素的红外特征峰[30],说

明修饰后的CNF气凝胶仍是以纤维素为基体的材

料。不同的是修饰后的CNF气凝胶在1578cm-1、

1479cm-1、1261cm-1、797cm-1附近出现了新

的吸 收 峰,1578cm-1 处 为—NH2 的 特 征 峰,

1479cm-1处为—NH 的特征峰,1261cm-1处为

归属于C—Si的伸缩振动峰[17,31],在797cm-1附
近的吸收峰为Si—O伸缩振动峰[32-33],证明 AE-
APMDS成功地接枝到CNF气凝胶上。未改性的

CNF气凝胶在1638cm-1附近出现了明显的吸收

峰,这是纳米纤维素与周围环境中的水分结合形成

的氢键导致的[30],而改性后的气凝胶在此处的峰

很弱,说明改性后的CNF气凝胶的亲水性要比未

改性的差。

图7 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的FTIR图谱

Fig.7 FTIRspectraofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

在吸附CO2 后球形 AEAPMDS-CNF气凝胶

的FTIR图谱中,2360cm-1和2341cm-1处为

C􀪅􀪅O的吸收峰,1568cm-1附近的吸收峰为(N)

COO- 不 对 称 的 伸 缩 振 动 峰,1469cm-1 处 为

NH3+变形振动峰,1411cm-1处为(N)COO-对称

的伸缩振动峰[32]。说明CO2 与改性后的CNF气凝
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胶中的氨基发生反应生成了氨基甲酸、氨基甲酸酯

等物质,正如在2.1节中提到的固体胺吸附材料的

反应机制,再次证明改性后的CNF气凝胶材料在

吸附过程存在化学吸附。

3 结 论

(1)用胺化剂3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲

氧基硅烷(AEAPMDS)修饰球形纤维素纳米纤维

(CNF)凝胶,经过溶剂置换、冷冻干燥制备了新型

的球形AEAPMDS-CNF气凝胶。该材料具有三维

网络空间结构、低密度(<0.06g·cm-3)、高孔隙

率(≥93.17%)。
(2)研究发现比较合理的制备工艺为12wt%

AEAPMDS+10 h+90℃,此 时 得 到 的 AE-
APMDS-CNF生物质气凝胶中 N 的质量分数可

达7.233wt%。
(3)球形AEAPMDS-CNF气凝胶的晶型结构

仍然为纤维素I型结构,其压缩强度随着N质量分

数的 增 加 而 增 大,是 未 改 性 的 4 倍,可 达 到

0.46MPa。
(4)球形AEAPMDS-CNF气凝胶对CO2 的吸附

量随N的质量分数增加而增大,当N质量分数为

7.233wt%时,其吸附量可达到1.54mmol·g-1,在

CO2 吸附方向具有广阔的应用前景。
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