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纳米纤维素/石墨烯复合气凝胶吸附水中
亚甲基蓝的研究
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摘 要：以微晶纤维素（microcrystalline cellulose，MCC）为原料，通过硫酸水解先制得纤维素纳米晶体（nanocrystal⁃
line cellulose，CNC），再把CNC和生物质石墨烯（Gr）按一定配比进行超声分散，依次经悬浮滴定、叔丁醇溶液置换

法、冷冻干燥技术得到纳米纤维素/石墨烯复合气凝胶（CGA），以研究CGA对水中亚甲基蓝（MB）的去除率以及CGA
剂量、吸附时间、反应温度、pH值对其的影响。研究发现，CGA对MB具有较高的去除率。在吸附反应过程中，吸附

剂CGA投加量的最佳浓度为2 g/L，在前10 min内反应速率很快，并约在120 min内达到吸附平衡。去除率的大小随

反应温度升高而增大，为吸热反应，pH值越大去除效果越好，吸附动力学符合伪二级动力学模型，通过Langmuir等
温吸附方程得到CGA去除率最高达98%，最大吸附量为125 mg/g。
关键词：纳米纤维素；石墨烯；气凝胶；吸附；亚甲基蓝

中图分类号：TS664 文献标识码：A 文章编号：1000-4629（2019）03-0012-06

Research on the Adsorption of Methylene Blue in Water by Cellulose
Nanocrystalline/Graphene Composite Aerogel

XU Li1，WU Yan1*，TANG Qinwen1，ZHAN Xianxu2，SUN Meng1，QIN Jingrong1，XU Xuan1
（1. College of Furnishings and Industrial Design，Nanjing Forestry University，Nanjing 210037，China；2. Dehua TB New Decoration Mate⁃
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Abstract：Cellulose nanocrystalline（CNC）was prepared from microcrystalline cellulose（MCC）by sulfu⁃
ric acid hydrolysis，and then CNC and biomass graphene（Gr）were dispersed by ultrasonic at a certain ra⁃
tio，and then were titrated by suspension titration，followed by suspension titration，tert⁃butanol solution
replacement and freeze⁃drying，and Nano⁃cellulose graphene aerogel（CGA）was prepared. The effects of
dosage，reaction time，temperature and pH on MB removal were discussed. The result showed that（CGA）
had a high removal rate of MB. The optimum concentration of adsorbent was 2 g·L-1，the reaction rate was
very fast in the first 10 min，and the reaction rate was about 120 min. The removal rate increased with the
increase of temperature. The larger the pH，the better the removal efficiency. The adsorption kinetics ac⁃
corded with the pseudo⁃second⁃order kinetic model. The removal rate of（CGA）from nano⁃cellulose gra⁃
phene composite aerogels was obtained by Langmuir isothermal adsorption equation. The highest removal
rate of（CGA）was 98%，and the adsorption capacity was 125 mg·g-1，which was endothermic reaction.
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纤维素纳米晶体（CNC）作为一种新型生物质

纳米材料，具有比表面积大、力学强度高、热稳定性

好的性能优势[1-2]。CNC通常由酸解法制备，该法制

得的纳米纤维素裸露出更多的羟基可以通过物理

交联的方式完成凝胶化，纤维素中的无定形区被除

去使得 CNC 具有较高结晶度和较小长径比[3-4]，为

安全环保地制备新材料提供了保障[5]。纳米纤维素

气凝胶因孔隙率较高、可降解、可再生等特性[6]多被

用于保温材料、生物制药、吸附剂制备生产等方面，

但存有力学性能低的缺点，引入无机相可有效提高

其力学性能。

石墨烯作为一种二维碳纳米材料，富含多种官

能团。石墨烯气凝胶（Graphene Aerogel，简称GA）

密度低、热导率低、孔隙率高、比表面积大、有三维

多孔网络状结构的特性，使其在能量储存、吸附和

污水治理等领域具有广泛的应用前景[7-10]。

因此，笔者将石墨烯引入CNC气凝胶体系，其

片层边缘的活性基团，如羟基、羧基，可与纤维素的

羟基基团发生反应形成氢键，主要研究石墨烯加入

后所制得CGA的吸附性能，以及CGA吸附MB时

的条件（时间、温度、pH值）对其吸附性能的影响。

1 原料和仪器

1.1 试验原料

98%H2SO4（分析纯，南京化学试剂股份有限公

司），MCC（分析纯，国药集团化学试剂有限公司），

生物质源石墨烯由美国密西西比州立大学提供，叔

丁醇（分析纯，南京化学试剂股份有限公司），CaCl2

（分析纯，上海久亿化学试剂有限公司），MB（分析

纯，国药集团化学试剂有限公司）。

1.2 试验仪器

恒温磁力搅拌器（DF-101Z 型，巩义市英峪高

科仪器厂），电子天平（AR224CN，奥豪斯上海仪器

公司），超声波细胞破碎仪（BILON-500型，上海比

朗仪器有限公司），高速臺式离心机（TGL-10C型，

上海安亭科学仪器厂），四环冷冻干燥机（LGJ-10C

型，北京四环科学仪器厂），恒温振荡器（MaxQ4000

型，上海纳锘实业有限公司），pH 计（FE20K 型，上

海茸研仪器有限公司），紫外分光光度计（Lambda

950，铂金埃尔默企业管理上海有限公司）。

1.3 纳米纤维素/石墨烯复合气凝胶的制备

室温下，按照 m（Gr）：m（CNC）= 0.01 的比例，

分别称取 20 g质量分数为 3.5%的纤维素水溶液和

0.2 g生物质石墨烯，加入三角烧瓶中，超声分散 10

min，静置至室温。再用 5 mL 注射器抽取上述溶

液，采用悬浮滴定法，缓慢滴入浓度为0.25 mol/L 的

CaCl2 标准溶液中，静置 24 h以上直至凝胶稳定成

型。将制得的复合凝胶，按顺序置于浓度为 30%、

60%、100%的叔丁醇溶液中，以上 3种浓度各置换

24 h，间隔12 h换一次溶液，叔丁醇溶剂充分替代凝

胶中的水溶液后，将制得的纳米纤维素醇凝胶放入

恒温-40 ℃的冷冻干燥机中，36 h后即得纳米纤维

素/石墨烯复合气凝胶（CGA）[11]。

1.4 亚甲基蓝（MB）溶液标准曲线的绘制

采用双光束紫外可见分光光度计测定其在

664 nm 波长下的吸光度值，并拟合标准曲线[12]。X

轴：C，代表MB 亚甲基蓝溶液浓度，Y轴：A，代表吸

光度，得标准方程，见式（1）：

A = 0.2 035 × C + 0.0 012 （1）

1.5 CGA对水中亚甲基蓝的吸附试验

（1）CGA添加量

将 2、5、10、15、20、25、30 mg CGA 分别投入装

有 10 mL 初始浓度为 100 mg/L MB 溶液的锥形瓶

中，置于 25 ℃的摇床，在 200 r/min的转速下反应，

60 min后终止吸附反应，经 0.2 μm滤膜过滤后，测

量反应后的MB溶液在波长664 nm时的吸光度值，

并按公式（1）计算出MB溶液浓度。

（2）pH值

将 15 mg CGA放进 10 mL浓度为 100 mg/L的

MB溶液锥形瓶中用0.1 mol/L的 NaOH 或HNO3将

MB 溶液的 pH 值分别调节至 1、4、7、10、13，置于

25 ℃的摇床，在200 r/min的转速下反应，60 min后

终止吸附反应，经 0.2 μm滤膜过滤后，测量反应后

的MB溶液在波长664 nm时的吸光度值，并按公式

（1）计算出MB溶液浓度。

（3）吸附等温线

吸附等温线试验设定为 298、308及 323 K这 3

个温度，配置浓度分别为60、120、180、240、300 mg/L

的MB溶液，各取10 mL于锥形瓶中，再称取15 mg
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CGA依次放入其中，置于摇床，在200 r/min的转速

下反应，60 min后终止吸附反应，经 0.2 μm滤膜过

滤后，测量反应后的MB溶液在波长664 nm时的吸

光度值，并按公式（1）计算出 MB 溶液浓度。再按

照式（2）、式（3）计算：

qe=（c0-ce）V/m （2）

R（%）=（c0-ce）/c0 × 100% （3）

式中：c0单位为mg/L，代表MB溶液最开始浓度；ce

代表 CGA 吸附了 MB 溶液后的浓度，单位与 c0一

致；V单位为L，代表MB溶液的体积；m单位为g，代

表CGA添加的质量。

（4）CGA的吸附动力学

取浓度是 50 mg/L 和 100 mg/L 的 MB 溶液各

10 mL置于锥形瓶中，并分别放入15 mg CGA，置于

25 ℃的摇床，在 200 r/min的转速下分别依次振荡

5、10、30、60、120、150、180 min后终止吸附反应，经

0.2 μm滤膜过滤后，测量反应后的MB溶液在波长

664 nm时的吸光度值，并按公式（1）计算出MB溶

液浓度。

2 结果与分析

2.1 CGA添加量对MB去除率的影响

如图1所示，CGA对亚甲基蓝去除率随着添加

量的增加呈现先增大后减小的趋势。当添加量在

0 ~ 10 mg 时，随着 CGA 添加量的增加 MB 去除率

随之增加，去除效果显著增强。当添加量在 20 ~

30 mg时，CGA对MB 的去除率基本趋于稳定。

图1 CGA的添加量对去除亚甲基蓝（MB）的影响

Fig. 1 Effect of CGA’addition on removal of methylene
blue（MB）

当添加量为 20 mg时去除率最大，达到 95%以

上。吸附量先增大后减小是因为一开始随着CGA

添加量的增加，吸附剂比表面积和可吸附位点增

加，而随着CGA含量继续增大，每个单元吸附剂能

够吸附MB数量减少。因此，当MB溶液初始浓度为

100 mg/L时，可知CGA添加量最佳浓度为2 g/L。

2.2 pH值对CGA去除MB效果影响分析

溶液的pH值是影响吸附剂吸附效果的重要因

素之一，不仅关系到吸附剂的去质子化程度，还影

响其表面官能团形态进而影响吸附性能[13-14］。据

测试数据分析，CGA 吸附亚甲基蓝的最佳 pH 为

13。由图 2可知，随着MB溶液 pH值增大，亚甲基

蓝的去除率也随之增加。当pH值从1上升至7时，

去除率呈现递增趋势，增加比例为 18%。当 pH 值

继续从7上升至13时，CGA对亚甲基蓝的去除效果

增强缓慢，增加比例仅为 3%。当MB溶液的 pH值

为 1时，CGA去除亚甲基蓝最少，说明强酸溶液中

大量的H+与MB所带的正电荷电性一致，导致竞争

吸附现象的出现，从而使 MB 的去除率和吸附量

低[14]。当pH值为13时去除率最大，达到95%以上，

说明碱性条件有利于 CGA 进行吸附作用。因此，

当MB溶液初始浓度为 100 mg/L时，体系的 pH值

为13时，CGA吸附亚甲基蓝溶液效果最佳。

图2 MB溶液pH值对CGA去除亚甲基蓝（MB）的影响

Fig. 2 CGA’removal of methylene blue（MB）on the influ⁃
ence of pH value of MB solution

2.3 吸附时间对CGA去除MB效果的影响

如图 3 所示，CGA 在 100 mg/L 的 MB 溶液中，

随时间反应的曲线呈现先增加后趋于平缓的趋势。

在 180 min吸附时间内，总体来说GCA对MB 的去

除率是随时间的增加而增加的。在反应前 10 min

内，速率非常快，当吸附时间达到 120 min后，CGA

对MB 的去除率达到最大，但在150和180 min时有

所降低，是由于反应前 120 min内吸附剂比表面积

和可吸附位点随时间增加不断参与反应，后减少是由

于随着吸附时间的增加，每个单元吸附剂能够吸附

MB数量减少。由此发现，当除时间以外的试验因

素一致时，CGA吸附MB最佳吸附时间为120 min。
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图3 吸附时间对CGA吸附亚甲基蓝（MB）的影响

Fig. 3 CGA􀆳 removal of methylene blue（MB）on the influ⁃
ence of reaction time

2.4 反应温度对CGA去除MB效果的影响

如图4所示，随着温度升高，CGA对MB去除效

果逐渐增强。这是因为吸附剂与被吸附物之间的

碰撞次数是影响吸附效果的重要因素之一。随着

温度升高，吸附剂产生了新的吸附位点，加速了污

染物进入吸附剂微孔的内扩散传输速率。由此可

知，温度越高吸附性能越好，也说明了该吸附过程

是吸热过程。

图4 反应温度对CGA去除亚甲基蓝（MB）的影响

Fig. 4 CGA’removal of methylene blue（MB）on the influ⁃
ence of reaction temperature

2.5 CGA去除MB的吸附等温线

Langmuir、Freundlich 方程是吸附试验最频繁

使用的两个方程。其中Langmuir模型公式如式（4）

所示：

ce /qe = ce /qmax + 1/qmax·kL （4）

式中：ce为平衡吸附浓度，单位为mg/L；qe为平衡吸

附量，单位为mg/g；qmax为最大吸附量，单位为mg/g；

kL为吸附常数，单位为L/mg。横坐标为 ce，纵坐标

则是 ce/qe，画出图线后计算得到qmax和 kL。Langmuir

吸附等温线的基本特征可以用无量纲的平衡参数

RL来表示[15]，如式（5）所示：

RL= 1/（1 + kL·c0） （5）

式中：c0为染液不同初始质量浓度中的最大值，单位

为mg/L。若 0 < RL < 1，表示吸附过程为有利吸附；

若RL>1，表示该吸附过程为不利吸附；若RL=1，则为

线性吸附；若RL=0，则为不可逆吸附。

对于表面不均一的吸附剂，则采用 Freundlich

方程进行描述[16]，如式（6）如示：

lnqe= lnkF +1 /n·lnce （6）

式中：ce为平衡吸附浓度，单位为mg/L；qe为平衡吸

附量，单位为mg/g。KF是与吸附能力有关的常数，

代表吸附性能的优劣。n 为与吸附强度有关的常

数，若 n < 1，说明吸附难以进行；若 1 < n < 2，说明

吸附较难进行；若2 < n < 10，则吸附强度大，吸附容

易进行。

从图 5和图 6可知，Langmuir方程的线性优于

Freundlich方程，从表1中得出，CGA吸附亚甲基蓝

的Langmuir 的 R2值优于 Freundlich方程的R2值，说

明CGA吸附水中亚甲基蓝亚甲基蓝的热力学过程

更适合 Langmuir 模型。 从表中可以得出，在不同

温度（298 K、308 K、323 K）1/n 值均小于 1，表明

CGA去除水中亚甲基蓝是可行且容易进行的。

图5 CGA吸附亚甲基蓝（MB）的Langmuir方程拟合

Fig. 5 Langmuir equation fitting for adsorption of methy⁃
lene blue（MB）by CGA

图6 CGA去除亚甲基蓝（MB）的Freundlich方程拟合

Fig. 6 Freundlich equation fitting for methylene blue
（MB）removal by CGA
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表1 CGA去除亚甲基蓝（MB）的Langmuir方程和Freundlich方程拟合参数

Table 1 Fitting parameters of Langmuir equation and Freundlich equation for removal of methylene blue（MB）by CGA

方程

温度／K

298K

308K

323K

Langmuir方程

qmax /（mg·g-1）

111.1

123.4

125.0

kL /（L·mg-1）

0.149

0.131

0.200

R2

0.983

0.989

0.990

Freundlich方程

1/n

0.316

0.315

0.265

kF

27.031

29.838

39.310

R2

0.788

0.779

0.553

2.6 CGA去除MB的吸附动力学

一级吸附速率方程、二级吸附速率方程模型是

吸附动力学最常用的拟合模型，可将吸附试验数据

进行动力学拟合。本研究中采用伪一级[17]和伪二

级[18]模型进行拟合，如式（7）如示：

ln（qe-qt）= lnqe-k1t （7）

本试验中，将CGA在平衡时所吸附MB的量记

为 qe，在时间 t吸附MB的量记为 qt。k1为伪一级动

力学模型的速率常数。以 ln（qe-qt）对 t作图得到直

线，其斜率为-k1，截距为 lnqe，由该直线的斜率和截

距可得到k1和qe参数值。

伪二级动力学公式如式（8）下：

t/qt = 1/（k2q
2

e）+ t/qe （8）

式中：k2为伪二级动力学模型的平衡速率常数。直

线的斜率和截距分别为 1/qe和 1/（k2q
2

e），由此可得

qe和k2。

从图7、图8可知，伪二级动力学模型比伪一级

动力学模型更适用于CGA吸附亚甲基蓝的动力吸

附分析。从表2中可发现，在CGA吸附亚甲基蓝的

动力学模型中，R2
2比R1

2更好，R1
2 与1偏离更远，qe，1

远小于 qe，2，因此CGA吸附亚甲基蓝的动力学适合

于伪二级动力学模型。由于CGA吸附亚甲基蓝速

度缓慢，达至平衡时间较久，说明CGA 对MB染料

溶液的吸附是化学吸附[19]。

图7 CGA去除亚甲基蓝（MB）伪一级动力学拟合曲线

Fig. 7 Pseudo⁃first⁃order kinetic fitting curve for CGA re⁃
moval of methylene blue（MB）

图8 CGA去除亚甲基蓝（MB）伪二级动力学拟合曲线

Fig. 8 Pseudo⁃second⁃order kinetic fitting curve for CGA
removal of methylene blue（MB）

表2 CGA去除亚甲基蓝（MB）的伪一级及伪二级动力学方程拟合参数

Table 2 Pseudo⁃first⁃order and pseudo⁃second⁃order kinetic equation fitting parameters for removal of methylene blue（MB）
by CGA

拟合参数

浓度（mg·L-1）

100

50

伪一级动力学方程拟合参数

qe，1/（mg·g-1）

5.613

7.028

k1

0.177

0.002

R1
2

0.729

0.285

伪二级动力学方程拟合参数

qe，2/（mg·g-1）

63.694

18.450

k2

0.015

0.010

R2
2

0.999

0.924

3 结 语

MB 溶液拟合的标准曲线，线性相关系数 R2=

0.9 982，可知其关系符合朗伯—比尔定律。在CGA

吸附MB的过程中，CGA投加量的最佳浓度为2 g/L，

最适宜吸附反应温度为323 K。前10 min反应速率

快，达到吸附平衡的时间为120 min，去除率随反应

液的初始pH增大而升高，温度越高去除效果越好，

应用技术

016



家具 2019年 第40卷 第3期
Furniture 2019 Vol.40 No.3

Furniture

为吸热反应。

CGA吸附亚甲基蓝的热力学过程适合于Lang-

muir方程模型。通过RL和1/n值分析，表明CGA吸

附性是较强的，吸附亚甲基蓝是具有可行性的。

伪二级动力学模型能更好地描述CGA 对MB

的吸附动力学情况。CGA吸附水体中的MB，具有

制备步骤少、成本低、去除效率高等优势，在处理地

水中的污染物和家具厂、涂料厂废水方面具有一定

的应用前景。
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