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摘　要：石墨烯气凝胶被认为是一种优异的环保吸附材料，对其结构的改性

及简化其合成方法是该领域研究的热点。以氧化石墨烯为前驱体、盐酸多巴

胺为交联剂、抗坏血酸为还原剂，利用液相组装法制备了石墨烯气凝胶，在

此基础上，通过化学气相沉积法，引入硅基官能团，合成了硅基化石墨烯气

凝胶，并对该气凝胶进行了 XRD、SEM、FTIR 表征和性能测试。研究结果

表明，在生成石墨烯气凝胶的过程中，盐酸多巴胺能有效阻止石墨烯片的堆

积，因而石墨烯片能够在气凝胶中均匀分布，通过相互搭接形成具有三维连

通的多孔网络结构。硅基化石墨烯气凝胶表现出优异的疏水性和超高的亲油

性，与水和油的接触角分别为 145.36°和 0°；此外，它还具有超低密度（3.87 
mg/cm3）、优异的吸附能力和极佳的吸附再生能力。对于有机溶剂，该气凝

胶的吸附容量可达到 186.8~345.2 g/g，且经过 20 次循环吸附后，仍能保留

约 80% 初始吸附容量。
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1 研究背景 
近年来，石油泄漏事故和工业含油废水污染造成

的环境破坏引起了全球广泛关注。含油废水中的污染

物成分复杂、毒性大且难以生物降解，对海洋生态环

境造成了极大的破坏，给社会造成了巨大的经济损

失，甚至会威胁到人类的生存 [1]。解决此类污染一般

采用撇油器、化学分散剂、吸附剂以及原地燃烧等方

法 [2]。其中，吸附法因其成本低、操作简单以及能够

防止二次污染而被认为是最经济和最有效的方法 [3]。

多孔吸附材料如聚氨酯泡沫、活性炭、硅气凝胶、木

棉纤维和沸石 [4-8] 被认为是性能较好的吸附剂。然而，

这些传统吸附剂大多表现出较差的选择性和可回收

性，且吸附容量较低。

最近，三维石墨烯气凝胶（graphene aerogel，
GA）应用于水分离的研究，得到极大关注 [9]，高疏

水性的石墨烯材料被认为是一种理想的去有机污染

材料 [10]。与其他吸附材料相比，GA 还具有大的比表

面积、良好的疏水性、高的杨氏模量和高的断裂强度

等优异性能，并且还具有高的吸附回收效率，从而可

以大大降低二次环境污染的风险 [11]。然而，制备 GA
常采用水热还原的液相组装法，该法制备的 GA 往往

存在疏水性和力学强度低的问题。在循环使用中一定

压力下，GA 的整体结构会发生坍塌，而使其再生性
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能显著降低 [12]。这是由于部分还原的石墨烯片，在

凝胶过程中片层间容易过度堆积，从而使 GA 的体积

变小，力学强度和韧性显著下降 [13, 14]。

为改进 GA 的性能，研究者们采用了石墨烯复合

功能材料的方法，例如采用纳米颗粒、纤维素、和

壳聚糖 [15-17] 等生物质功能材料，并尝试用聚乙烯醇、

硫脲、乙二胺 [18-20] 等来增加 GA 的弹性和比表面积，

从而达到减少气凝胶的体积收缩和防止其整体结构

坍塌的目的。

为进一步提高 GA 对有机物的吸附性能，Hou S. 
C. 等 [21] 采用硅烷来交联和修饰氧化石墨烯的方法，

制备的 GA 具有优异的疏水性且对有机物具有良好

的选择吸附性。其制备主要过程为：将氧化石墨烯

（graphene oxide，GO）与 3- 氨基丙基三甲氧基硅

烷在 90 ℃下反应 10 h，然后与十六烷基三甲氧基硅

烷在 180 ℃真空下共热 3 h，最终得到疏水复合气凝

胶。Wang H. 等 [22] 采用类似方法，制备出超高超疏

水 GA，其制备方法是：先将 GO 与 3- 氨基丙基三甲

氧基硅烷在 120 ℃下水热反应 12 h，再在 70 ℃下 8 
h 氟烷基硅烷改性气液沉淀。这些改性研究中，硅基

功能团的引入，可以与石墨烯表面的活性基团发生化

学反应，形成稳定的共价键，同时引入有机官能团从

而改变石墨烯的表面性质，显著增强 GA 的疏水性和

亲油性，最终大幅度提高了 GA 对有机溶剂的吸附力。

引入硅基官能团到 GA 石墨烯片表面，虽然可以

大幅增强 GA 对有机溶剂的吸附性能，但在目前报道

的这些制备方法中，需要在相对较高的温度和较长的

时间下进行，能量消耗高、过程繁琐、耗时冗长，从

而影响 GA 的应用。因此，本研究提出一种新的合成

硅烷基化 GA 的方法：首先，在较低温度下，以抗坏

血酸为还原剂，利用盐酸多巴胺的交联作用，将 GO
组装成石墨烯水凝胶；然后经过冷冻干燥得到其气凝

胶；再通过化学气相沉积法接入硅基化官能团 [23]，

得到硅基化复合气凝胶。该方法步骤简单、条件温和，

同时其制备过程中能有效抑制石墨烯的收缩，可得到

孔隙结构均匀分布的超轻气凝胶。

2 实验

2.1 试剂与仪器

1） 试 剂。GO 粉 末， 由 Hummers 法 [24] 制 备，

其片晶大小为 0.5~5.0 μm，购自江苏先锋纳米有限

公 司； 甲 基 三 乙 氧 基 硅 烷（methyltriethoxysilane，

MTES）、L- 抗 坏 血 酸（L-ascorbic acid，LAA）、

盐酸多巴胺（dopamine hydrochloride，DA）、乙醇、

环己烷、二甲基亚砜、四氯化碳以及苏丹Ⅲ，均购

于中国国药集团化学试剂有限公司；蒸馏水，实验

室自制。

2）仪器。电子天平，JA2203，上海上天精密仪

器有限公司。磁力搅拌机，EMS-18A，天津市欧诺

仪器仪表有限公司。超声波清洗机，KQ5200DA，

昆山市超声仪器有限公司。电热鼓风干燥箱，101-

E，北京市永光明医疗仪器有限公司。冷冻干燥机，

LGJ-10，北京松原华兴科技发展有限公司。X 射线

衍 射 仪（X-ray diffraction，XRD），Bruker D8， 布

鲁克 AXS 公司。扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM），Sigma 300，德国卡尔·蔡司股

份公司。傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform 
infrared spectrometer，FTIR），Nicolet iS20 ， 美 国

赛默飞世尔科技公司。接触角测量仪，OCA20，德

国 Dataphysics 公司。

2.2 GA 的水热法制备

将 16 mg GO 粉末置于烧杯中，分散在 8 mL 去

离子水中并超声处理 2 h 以稀释和彻底剥离 GO 片。

将 GO 溶液置于反应釜中，再将反应釜放入 180 ℃

的烘箱中反应 12 h，取出自然冷却降温；将得到的

石墨烯水凝胶置于水和乙醇混合溶液（两者体积比

例 4∶1）中浸泡 6 h 去除杂质，再置于冷冻干燥机

中冷冻干燥 24 h，得到 GA。

2.3 硅基化石墨烯气凝胶的制备

将 16 mg GO 粉末置于烧杯中，分散在 8 mL 去

离子水中并超声处理 2 h 得到 GO 分散液。将 5 mg 
DA 加入 GO 分散液中，剧烈搅拌 10 min 形成均匀溶

液；再将 15 mg LAA 加入 GO 溶液中，剧烈搅拌直

至其完全溶解。随后，将混合液体置于反应釜中，将

反应釜放入 80 ℃烘箱中反应 1 h，取出自然冷却降温；

将得到的石墨烯水凝胶置于水和乙醇混合溶液（两者

体积比例 4∶1）中浸泡 6 h 去除杂质，再置于冷冻干

燥机中冷冻干燥 24 h 得到气凝胶。该方法制备的 GA
体积大、密度小，记为 LGA （light GA）。

将装有 5 mL 去离子水和 5 mL MTES 的两个小

玻璃瓶与 LGA 同时放置在烘箱中，使 MTES 和水同

时在 LGA 表面发生化学气相沉积（chemical vapour 
deposition，CVD）反应，调节烘箱温度为 105 ℃，

反应 10 h，得到硅基化石墨烯复合气凝胶（METS 
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modified GA，MGA）。

2.4 测试与表征

1）XRD 表征。样品的 X 衍射实验在 Bruker D8
型 衍 射 仪 上 进 行，X 光 源 为 Cu-Kα 辐 射（λ=0.154 
nm），扫描范围为 5°~90°，扫描速率为 2 (°)/min，

操作电压为 40 kV，电流为 80 mA。

2）SEM 表征。样品的形貌特征通过 Sigma 300
型扫描电子显微镜观察。

3）FTIR 表征。样品的傅里叶变换红外光谱在

Nicolet iS20 型傅里叶变换红外光谱仪上采集，波数

范围为 400~4000 cm-1。

4）接触角测量。用 OCA20 型接触角测量仪检

测气凝胶的疏水性。

5）油品吸附实验。以乙醇、环己烷、二甲基亚

砜和四氯化碳为吸附质，考察样品的吸附性能。将样

品称重并把原始质量记录为 m0，然后将样品浸入各

种溶剂中进行吸附，直到达到饱和。然后，用镊子快

速取出样品，去除表面多余的溶剂，得到吸附质量 m。

根据式（1）计算吸附容量（Q）[21]，

                        Q = (m-m0)/m0。                         （1）

6）MGA 再生循环性能测试。首先，将样品浸

入环己烷中进行吸附，直达饱和。然后，将样品取

出用打火机点燃。在燃烧过程中，气凝胶中的环己

烷很快被去除。火焰熄灭后，燃烧过程完成，即可

进行下一轮的吸附 / 燃烧循环测试，共进行 20 次

循环。

3 结果与讨论

3.1 MGA 的形成机制

MGA 的合成路线如图 1 所示，共分为 3 步。第

一步，制备出石墨烯水凝胶。GO 在交联剂 DA 和还

原剂 LAA 的作用下，将 GO 还原交联析出，形成水

凝胶。多巴胺可以与 GO 片层形成交联点，通过自聚

合形成多巴胺薄层，从而减少 GO 片层的堆积，而且

还可以减少水凝胶的体积收缩；同时盐酸多巴胺具有

大量活性官能团，如氨基和酚烃基，这些基团可以进

一步参与后续化学反应，为后续气相沉积提供活性点

位 [25]。第二步，采用冷冻干燥法制备成 LGA。第三

步，用 MTES 经化学气相沉积法对 LGA 进行表面修

饰制备成 MGA。在 CVD 反应过程中，MTES 在 105 
℃条件下和水发生水解生成甲基三羟基硅烷，水解

反应如式（2）所示。由于 LGA 已经过多巴胺修饰，

多巴胺上的氨基和酚羟基可以与水解生成的硅醇和

硅氧烷网络发生化学键合作用，生成了 Si—O—Si 网

络连接在 LGA 的表面 [26]，进一步增强了硅氧烷的附

着力。而 Si—O—Si 网络的沉积会形成纳米级别的粗

糙结构 [27]，从而提高材料的疏水性。

CH3Si(OC2H5)3+3H2O → CH3Si(OH)3+3C2H5OH。

                                                                             （2）

图 1 MGA 的制备过程和形成机理

Fig. 1 Formation process and mechanism of MGA
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本研究采用的 CVD 法，不同于常用的气凝胶浸

于溶液中反应改性的方法，该方法能够完好保存初始

气凝胶整体形状和结构 [28]，维持气凝胶的稳定。该

方法制备的 MGA 密度超低，仅为 3.87 mg/cm3，可

以轻松立于狗尾巴草的顶部，而不会有任何变形（见

图 1），这证明了 MGA 超低密度的特性。

3.2 气凝胶的形貌表征

GA 和 MGA 的 SEM 形貌如图 2 所示。从图中

可以看出，两者的形貌和结构存在显著差异。 GA 中

石墨烯片层间堆积严重，堆叠的石墨烯片又相互搭

接形成孔隙，孔隙结构因石墨烯片层堆叠的无规律

性而呈不规整状。在 GA 的 SEM 图中，石墨烯的片

层很难清晰地观测到，是由于这些片层易堆积成团。

而与此相对照，MGA 中石墨烯片的薄层状形貌十分

清晰，石墨烯片层间相互支撑、交联形成了具有三维

连通的多孔网络结构。这些孔隙分布较为均匀，孔径

在 50~80 μm 范围内。MGA 这种均匀分布的多孔结构，

与其形成过程和机制密不可分。DA 作为交联剂，在

形成气凝胶过程中不但能有效减少石墨烯片层之间

的堆叠，而且还能有效调整石墨烯片层排列；再加上

LAA 还原剂的采用，使反应能够在 80 ℃的温和条件

下进行。这些因素共同作用，显著抑制了石墨烯片层

的重叠、堆积，最终导致了孔隙结构均匀分布的气凝

胶形成。

3.3 气凝胶的 XRD 表征

GO、GA 和 MGA 的 XRD 图如图 3 所示。从图

中可以看到，GO 在 2θ=10.4°处有一个尖锐的衍射峰，

这是典型的氧化石墨烯特征峰，该峰对应于 GO 的

（001）晶面。而 GA 和 MGA 在 2θ=23.5°~27.5°处

出现一个宽峰，该峰可归于石墨的（002）晶面，这

是由于氧化石墨烯被还原成石墨烯，而部分石墨烯又

重新堆积成石墨的缘故 [29]。从 XRD 图中还可以看到，

GA 的（002）峰强度明显大于 MGA 的，这可能是由

于 MGA 中 DA 的交联作用，有效地阻止了部分还原

氧化石墨烯堆聚成石墨结构。与 SEM 形貌结果一样，

XRD 的图谱再一次证明了 MGA 中大部分石墨烯片层

没有堆叠团聚，而是相互支撑形成三维网络结构。

3.4 气凝胶的 FTIR 表征

GO、GA 和 MGA 的 FTIR 图 谱 如 图 4 所 示。

从图中可以看到，GO 含有丰富的官能团，其中，

3620, 1740 cm-1 的峰是 GO 的特征峰，分别对应于

羧基的 O—H 和 C==O 伸缩振动；3360 cm-1 和 1610 
cm-1 处的宽峰分别归因于 O—H 伸缩振动和弯曲运

动；在 1245 cm-1 处的峰归因于 C—OH 的伸缩振动，

而在 1030 cm-1 处的峰是由环氧基的 C—O—C 伸缩

振动引起。GA 是 GO 经过水热还原反应而得到，从

图 4 中还可以看到。GA 在 3620, 3360, 1030 cm-1 处

峰的强度显著减弱；在 1740, 1610, 1245 cm-1 处的峰

也明显变弱。这说明经过水热还原后，GO 的含氧官

能团被部分去除，GO 被部分还原。MGA 经过 LAA
还原后，其在 3620, 3360, 1030 cm-1 处的峰几乎消

失；在 1740, 1610 cm-1 处峰的强度也大大降低。这

表明 GO 的各种官能团几乎被清除，而与此同时，

b）MGA
图 2 GA 和 MGA 的 SEM 图

Fig. 2 SEM images of GA and MGA

a）GA

图 3 GO、GA 和 MGA 样品的 X 射线衍射谱

Fig. 3 XRD patterns of GO, GA and MGA
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在 2890 cm-1 处出现了 C—H 伸缩振动吸收峰。这归

因于 MTES 中的—CH3 基团，在 1480 cm-1 处是芳香

C==C 双键的峰，来源于 DA 的芳香环结构；在 1150 
cm-1 处为 Si—O—Si 伸缩振动峰；在 797 cm-1 处为

Si—C 伸缩振动峰。这都证明了硅氧烷网络成功形成，

并修饰在气凝胶表面。综合以上分析，可以确认 DA
交联剂以及 MTES 水解产生的硅基等官能团成功地

接枝到 MGA 的表面。

3.5 气凝胶的亲水、亲油性

亲水、亲油性是衡量吸附剂吸附、油水分离最重

要的性能指标。本研究对 GA 和 MGA 的亲水和亲油

性进行了接触角测试，测试结果如图 5 所示。从图 5

可以看出，GA 的水接触角为 80.18°，这表明 GA 亲

水性不太好，具有一定的疏水性（见图 5a）；而当

GA 与油接触时，油在其表面以 0°的接触角扩散和渗

透，显示出很强的亲油性（见图 5b、5c）。MGA 的

水接触角高达 145.36°，远大于 GA 的，显然，MGA
具有超强的疏水性（见图 5d），这主要是由于 MTES
修饰后的 MGA 表面形成了大量的 Si—O—Si 键，降

低了表面的自由能，形成纳米级别的粗糙结构 [27]；

MGA 对油的接触角也为 0°，并且观测到油在其表面

以更快的速度扩散和渗透，这说明其亲油性更好，具

有超强的亲油性（见图 5e、5f）。

3.6 气凝胶的吸附性能

MGA 具有超强的疏水性，超低的密度以及均匀、

规整分布的孔隙结构，有望成为一种优异的有机吸附

材料和高效油水分离材料。图 6a、6b 分别为 MGA
吸附环己烷（其密度比水的小）和四氯化碳（其密度

比水的大）的过程。当 MGA 与水面上的环己烷（用

苏丹Ⅲ染色）接触时，MGA 会很快吸附漂浮在水面

上的环己烷，数秒钟内就完全吸收，显示了 MGA 对

水中的油和有机溶剂具有快速的吸附能力；而对沉在

水底的四氯化碳的吸附，MGA 同样展示出了快速吸

附的能力。而且 MGA 在吸附有机溶剂过程中，不会

附带吸附一丝水分，这证明了 MGA 对油水混合物具

有良好的吸附选择性。

图 4 GO、GA 和 MGA 的红外光谱图

Fig. 4 FTIR spectra of GO, GA and MGA

                                         a）GA 的水接触角                       b）GA 的油接触角 1               c）GA 的油接触角 2

                                       d）MGA 的水接触角                    e）MGA 的油接触角 1           f）MGA 的油接触角 2
图 5 GA 和 MGA 的水接触角和油接触角

Fig. 5 Water and oil contact angles of GA and MGA
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为进一步量化评估 MGA 的吸附性能，以 4 种有机

溶剂（乙醇、环己烷、二甲基亚砜和四氯化碳）为吸附质，

测试 MGA 的吸附容量，并且对 GA 也进行同样的测试，

通过比较来进一步验证 MGA 吸附性能的优越性，结果

如图 6c 所示。从图中可以看出，MGA 对 4 种有机液

体的吸附容量分别为 186.96, 186.76, 253.28, 345.2 g/g，

是相应 GA 吸附容量的 3.5~5.0 倍。

几种常用吸附剂及疏水性石墨烯气凝胶对有机

溶剂的吸附容量如表 1 所示。从表中可以看出，

MGA 的吸附容量远高于活性炭、聚合物的，也高于

绝大多数报道的疏水性石墨烯气凝胶的 [30-33]。

MGA 超高的吸附容量是由其吸附机制决定。有

研究表明，石墨烯气凝胶的吸附为体积填充机制 [34]。

本研究制备的 MGA 密度为 3.87 mg/cm3，仅为空气密

度的 3 倍左右，这是因为 MGA 中的石墨烯片充分伸

展开而使其内部具有丰富的孔隙结构，粗略计算其孔

隙率为 99.5%，这样巨大的孔隙储存空间使其能够吸

附、储存超过其自身质量数百倍的有机溶剂 [35]。

理想的吸附材料还需要具备良好的循环再生能

力。图 6d 和 6e 为 MGA 对环己烷经过 20 次吸附 / 燃

烧循环后的结果。由图 6d 可知，经过吸附 / 燃烧 20
次循环后，MGA 仍保持原始吸附量的约 80%，这充

分说明了 MGA 具有优异的循环再生性能。由图 6e
可知，MGA 在循环利用（燃烧）20 次后，其外观大小、

形貌几乎没有发生变化，凸显出其结构和性能的稳定

性。特别是 MGA 在每次吸附 / 燃烧后约 1 min，就

可再循环使用。这些特性极大地提升了 MGA 的实际

应用价值，彰显出了 MGA 在吸附有机污染物及油水

分离等环保领域具有广阔的应用前景。

MGA 优异吸附性能是由其各组分和结构所决定。

首先，硅官能团的加入增加了表面粗糙度，大大增加

了其对有机溶剂的亲和力 [27]；其次，石墨烯片相互

搭接形成了均匀分布的多孔结构，其丰富的毛细孔具

有较强的毛细作用，能够快速吸附有机吸附质；第三，

在 MGA 中石墨烯片很少堆积、团聚，因而具有很高

的比表面积，能增强其对有机溶剂的吸附能力。

                                      a）MGA 对环己烷的吸附过程                               b）MGA 对四氯化碳的吸附过程

                            c）MGA 和 GA 对 4 种有机溶剂的吸附量                   d）MGA 吸附环己烷的循环再生性能

e）MGA 吸附前、燃烧中及循环 20 次后的照片

图 6 MGA 吸附、再生循环性能测试过程及结果

Fig. 6 The testing process and results of the adsorption and regeneration cycle performance of MGA
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4 结论

以 GO 为前驱体，采用 DA 为交联剂、LAA 为

还原剂，在温和反应条件下，制备出气凝胶；再采用

CVD 法，将 MTES 官能团接枝到气凝胶结构中，制

备出了硅基化石墨烯复合气凝胶（MGA）。对 MGA
进行结构表征和性能测试，可得如下结论。

1）在 MGA 中，石墨烯片在 DA 的交联作用下

均匀搭接，有效避免了石墨烯片的堆积、团聚，形成

了规整的三维孔隙网络结构。

2）MGA 具有超低的密度（3.87 mg/cm3）、优

异的疏水性（水接触角为 145.36°）和超强的亲油性（油

接触角为 0°）。相较于传统水热法制备的石墨烯气

凝胶 GA，MGA 无论在结构、疏水性 / 亲油性和吸

附容量等方面具有较大的优势。MGA 对有机溶剂的

吸附量高达 186.8~345.2 g/g，且具有极其优异的循环

再生性能，经过 20 次吸附 / 燃烧循环后，其吸附量

仍然能达到初始吸附容量的 80% 左右，并且可以在

短时间内重复使用。

3）本研究制备 MGA 的工艺简单，采用的 LAA
还原剂和 DA 交联剂绿色环保，反应条件温和。制备

MGA 的设计思路为进一步优化气凝胶的结构，提高

其性能具有一定的参考作用。
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Synthesis of Composite Graphene Aerogels with Silicon Functional 
Groups and Their Adsorption Properties

YANG Zian，LIU Qingwang，HU Zhongliang

（College of Materials and Advanced Manufacturing，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Graphene aerogels have been thought as promising adsorbents for environmental remediation, 
while the studies on their structure modifications and the innovation of their synthesis methods have been research 
hotspots in materials science. Graphene aerogel was synthesized using graphene oxide as the precursor, dopamine 
hydrochloride as the crosslinking agent, and L-ascorbic acid as the reducing agent by liquid phase assembly, and then 
methyltriethoxysilane was hydrolyzed to graft Si groups on the aerogels by chemical vapour deposition, resulting in 
composite graphene aerogel with silicon functional groups. The graphene aerogel was characterized by XRD, SEM 
and FTIR and its properties were examined. The results showed that during the formation of graphene aerogel, 
dopamine hydrochloride can effectively prevent the graphene sheets stack, thus making them distribute uniformly, 
and the graphene sheets connected each other to form a 3D porous interconnected network structure. The graphene 
aerogel with silicon functional groups exhibits excellent hydrophobicity and lipophilicity, and the contact angles 
between it and water/oil are 145.36° and 0°, respectively. Furthermore, this graphene aerogel possesses ultralow density 
(3.87 mg/cm3), ultrahigh adsorption capacity and unique regenerability. The adsorption capacities of this graphene 
aerogel toward organic solvents can reach 186.8~345.2 g/g. Moreover, it can preserve about 80% of their initial 
adsorption capacity even after 20 adsorption-desorption cycles. 

Keywords：graphene aerogel；hydrophobicity；superlipophilic；regenerability；oil-water separation
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