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摘 � 要 � 介绍了一类基于天然纤维素的水处理用吸附剂. 对纤维素修饰羧基等阴离子基团,可以用来吸附水

中的重金属阳离子 (如 Cd2+、Cu2+、H g2+、N i2+、Pb2+ ). 对纤维素修饰铝铁或胺基等成分,可以吸附水中含砷

阴离子、氟离子等有害阴离子.在纤维素上修饰疏水链,可以吸附水中氯苯、染料等危害健康的有机物.
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1� 我国的水资源现状

我国是严重缺水的国家.首先,从人均占有的水资源上看,我国属于世界上人均水资源较少的 13个

贫水国之一,目前我国还有三分之二的城市供水不足.第二, 我国饮用水的质量不高, 全国农村有 3亿多

人仍在饮用不合格的水,其中约有 1. 9亿人的饮用水中有害物质含量严重超标.第三,随着经济的高速

发展, 我国的废水排放量逐年递增,使许多河流受到了相当严重的污染, 进而还影响了近岸海域. 目前,

我国已有 36. 6%的河段水质属于五类或劣五类,其中的 27. 9%已完全丧失直接使用的功能.

2� 水的污染种类及治理方法
水资源的污染主要是由生活污水和工业废水造成的, 它们的排放造成了环境污染并严重影响了人

类可持续发展.要想治理这些污染,首先需要了解污染物的性质.根据水中污染物的种类,可以将水污染

大体分为三类:重金属阳离子污染、有害阴离子污染和有机物污染.

2. 1� 重金属阳离子污染

�重金属 �是对原子密度大于 6g� cm
- 3
的一类金属和非金属的总称, 常见的有镉 ( Cd, cadm ium )、铬

( C r, chrom ium )、铜 ( Cu, copper)、汞 (Hg, mercury)、镍 ( N ,i n icke l)、铅 ( Pb, lead)、锌 ( Zn, zinc). 由于重金

属不能降解、不易代谢、趋于在体内积累, 所以大量重金属的摄入会导致一系列的生理紊乱和疾病.例如

过量的铜会导致虚弱、嗜睡以及精神性厌食;高浓度的汞会导致神经错乱,以及一些能力障碍, 例如读写

困难、注意力分散、智力低下等等;长期接受过量的镉会导致肾脏以及骨骼方面的病变.

2. 2� 有害阴离子污染

水中有害的阴离子有氟离子,含砷阴离子、含氮阴离子、含磷阴离子等等, 其中危害最大的是砷和

氟.砷已被美国疾病控制中心 ( CDC )和国际癌症研究机构 ( IARC )确定为第一类致癌物质, 它以三价和

五价两种形式存在,分别为亚砷酸根 ( A sO
-
2 )和砷酸根 ( A sO

3 -
4 ) ,砷的摄入会导致心血管疾病和神经系

统疾病,还会大大提高皮肤、肺、肝、膀胱、肾癌变的几率. 氟是哺乳动物牙齿和骨骼生长的必需元素, 但

是从食物和水中摄入过量的氟会导致一些慢性疾病,如牙齿长斑, 骨质疏松,以及一些神经系统的疾病.

我国存在的一些 �黄板牙村 �就是因为村民长期饮用高氟水导致的. 我国对含砷含氟废水的排放要求

是:总砷含量低于 0. 5mg�L- 1
; 氟含量低于 10mg�L- 1

. 世界卫生组织 (WHO )对饮用水中砷、氟含量的规

定为: 总砷含量不能超过 0. 01mg� L- 1
,含氟量不能超过 1mg�L- 1

.

2. 3� 有机物污染

化学工业的发展使人工合成的有机物种类和数量与日俱增,也使我们的水资源遭到了日益严重的

有机物污染.导致有机物污染的原因除了化学工业,还有农业用杀虫剂的流失,以及工厂废水的排放. 污
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染性的有机物大多含氯和苯环. 有机氯、多酚类有机物和芳香类有机物被认为是对人类和动物毒性最大

的物质.一些持久性有机污染物 (例如杀虫剂 )稳定性非常高,不仅可以在水中积累而且会以不可逆的

方式进入地下水,污染水资源.有机染料也是造成有机物污染的重要方面,它们大多含苯环,有的还含有

致癌性的偶氮键,主要来源于纺织业,皮革业, 造纸业,染印业和化妆品业.由于含有苯环,使有机染料非

常稳定,而且难以从水中去除.

2. 4� 水污染的治理方法

水污染的治理方法有许多, 有物理方面的也有化学方面的,主要的方法有化学沉积法, 膜工程法, 电

化学法,离子交换法, 吸附法和生物法
[ 1�3 ]

.其中,吸附法由于具有多样性、高效、易于处理,可重复利用,

而且可能实现低成本而最受重视.活性炭是现在用得最广泛的吸附剂,主要用来吸附有机物,也可以用

来吸附重金属, 但是价格比较昂贵
[ 4�5]

. 磁性海藻酸盐不仅可以吸附有机砷, 还可以用来吸附重金

属
[ 6�7]

. 壳聚糖作为一种生物吸附剂, 可以在不同的环境中分别吸附重金属阳离子和有害阴离子
[ 8�9]

. 骨

碳、铝盐、铁盐以及稀土类吸附剂都是有害阴离子的有效吸附剂
�[ 10�11]

.稻壳、改性淀粉、羊毛、改性膨润

土等都可以用来吸附重金属阳离子
[ 12�13]

. 随着水质的日益复杂和科技的进步, 水处理用的吸附剂不仅

要求高效,还要廉价, 而纤维素作为世界上最丰富的可再生聚合物资源,非常廉价,可以成为理想的吸附

剂基体材料.

3� 纤维素的来源及改性方法

纤维素是植物中最重要的骨架成分, 主要来源于棉花、木材、亚麻、秸秆等. 纤维素是世界上最丰富

的可再生资源,据不完全统计, 全球每年通过光合作用产生的纤维素高达 1000亿吨以上.几千年来, 纤

维素只被用来做能源、建材以及衣物,作为一种化学原材料, 它的研究历史只有 150年.纤维素的分子链

结构式如下,它是由��D�葡萄糖基通过 1� 4苷键重复连接起来的线性聚合物, 具有亲水性, 手性, 生物

降解性等特征.纤维素的每个葡萄糖环含有 3个活泼羟基,可以发生一系列与羟基有关的化学反应, 因

而被广泛地化学改性.纤维素的常见改性方法有:氧化反应、酯化反应、醚化反应、卤化反应、自由基接枝

共聚反应:

3. 1� 氧化反应

不同的氧化剂可以把纤维素上的羟基氧化成不同的新官能团,如醛基、酮基、羧基或者烯醇基,从而

给纤维素带来新的性质.高碘酸钠 (N aIO 4 )和氰基硼氢化钠 ( N aBH 3CN )可以把纤维素葡萄糖环的 C2�

C3键打开,并且将 2, 3位的羟基氧化成醛基,形成二醛基纤维素
[ 14]

. TEMPO( 2, 2, 6, 6�四甲基 �1�哌啶氧
化自由基 )可以把纤维素表面的羟基直接定量氧化成羧基

[ 15]
.

3. 2� 酯化、醚化反应
与低分子醇类一样,纤维素的羟基可以与酸发生酯化反应, 与烷基化剂发生醚化反应. 大多数纤维

素衍生物都是由纤维素的酯化或醚化反应得到的, 如属于酯化纤维素的纤维素硝酸酯、纤维素硫酸酯、

醋酸纤维素,属于醚化纤维素的羟丙基纤维素,羧甲基纤维素,甲基纤维素等等. 另外, 在甲苯 /三乙胺混

合溶剂中,纤维素还可以与长链酸酐发生非均相酯化反应,在纤维素表面修饰疏水长链
[ 16]

.

3. 3� 卤化反应

纤维素的卤化反应同样是发生在羟基上, 代表了另一种纤维素的改性技术. Tash iro和 Shimura用纤

维素粉末与二硫酰氯反应, 制得了氯化纤维素,这种氯化纤维素可以继续与乙二胺、硫脲、阱发生反应进

行官能化
[ 17]

.



328�� 环 � � 境 � � 化 � � 学 30卷

3. 4� 自由基接枝共聚反应

自由基接枝共聚反应是通过引发剂在纤维素大分子上产生自由基, 然后引发乙烯类单体在纤维素

上进行聚合.可以用的引发剂有四价铈、五价钒、高锰酸钾、过硫酸盐、过氧化氢、光引发、高能辐射引发

等等. 其中最常用的引发剂体系是采用四价铈盐,如硝酸铈铵、硫酸铈铵. Gupta K C研究组用铈离子引

发接枝聚合对纤维素进行了一系列的改性,已接枝的侧链有: 聚异丙基丙烯酰氨,聚丙烯酸乙酯,丙烯酸

和甲基丙烯酸乙酯的共聚物,聚丙烯腈, 聚丙烯酸甲酯, 聚甲基丙烯酸甲酯等等
[ 18�21]

. 其它的引发体系

也经常用到,例如 H ashem利用高锰酸钾 /柠檬酸氧化还原体系作为引发剂, 用向日葵的茎材料接枝了

丙烯腈
[ 22]

. Sh ib i和 An irudhan用过氧化氢 /硝酸亚铁铵氧化还原体系引发,在香蕉茎材料上接枝聚合了

聚丙烯酰胺,继续用得到的材料氨化并且与琥珀酰酐回流, 可以使材料表面羧基化
[ 23]

. Bao�X iu用微波

辐射引发,在纤维素上接枝了丙烯酸和丙烯酰胺的共聚物
[ 24]

.

4� 改性纤维素在水处理中的应用
根据水中污染物的种类, 可以选择不同的方法在纤维素上修饰不同的基团, 进行水中污染物的

吸附.

4. 1� 吸附重金属阳离子

羧基、磺酸基、磷酸基、伯胺基等基团可以吸附带正电的重金属阳离子, 因此在纤维素上修饰这些阴

离子基团就可以用来去除水中过量的重金属阳离子.这是改性纤维素在水处理吸附剂上用得最多的一

个方面. L i等合成了用柠檬酸修饰的橘皮纤维素, 用来吸附水溶液中 Cd
2+
, 吸附能力可达 101. 2

mg� g- 1
,并且用 0. 15mo l� L- 1

HC l可以脱附掉 94%的 Cd
2+ [ 25]

. Shibi和 An irudhan合成的羧基化的香蕉

茎材料对汞的吸附能力为: 30�C下 138mg� g
- 1
, 60�C下 210mg� g

- 1 [ 23]
.另外, Saliba用锯末与丙烯腈反

应,在锯末上修饰了氰基, 再靠氰基与羟胺的偕胺肟化反应使锯末带有偕胺肟基, 这种锯末可以高效吸

附 Cu
2+
达 246mg� g

- 1
, 吸附 N i

2+
达 188mg� g- 1[ 26 ]

. Guclu用硝酸铈铵作引发剂,用纤维素粉末分别接枝

了聚丙烯酸 ( PAA ) ,甲叉基聚丙烯酰胺 ( PNMBA), 聚 2�丙烯酰胺�2�甲基丙磺酸 ( PAASO3H ),以及丙烯

酸和 2�丙烯酰胺�2�甲基丙磺酸的共聚物,并用这些改性纤维素吸附重金属离子 Pb
2+
, Cu

2+
和 Cd

2 +
并进

行对比,发现聚丙烯酸修饰的纤维素具有最高的阳离子吸附能力
[ 27 ]

. O � Conne ll在纤维素骨架上接枝了

甲基丙烯酸缩水甘油酯并进一步用咪唑配体来官能化,得到的材料对重金属阳离子 Cu
2+
, N i

2+
和 Pb

2+

的吸附能力分别为 68. 5 mg� g
- 1
, 48. 5mg� g

- 1
和 75. 8 mg� g

- 1 [ 28�30]
.

4. 2� 吸附有害阴离子

改性纤维素吸附阴离子的例子并不多.由于一些无机金属盐可以吸附有害阴离子,所以可以将一些

金属盐修饰于纤维素上,用于砷、氟等的去除. Zhao Y ap ing将 Fe( � )负载于木棉纤维素上,用于水中五

价砷的去除,可以达到饮用水标准
[ 31]

. M anda l S将 Zn�A l层状双金属氢氧化物修饰于纤维素上,可以用

来吸附水中 F
-
, 负载率 27%时,对 F

-
的吸附能力为 5. 29mg� g- 1[ 32 ]

.另外,一些含氮的基团, 如伯胺基、

仲胺基、叔胺基、季铵盐以及吡啶基等,也可以吸附水中有害的阴离子, 因此在纤维素上修饰这些含氮基

团也可以用来去除水中过量的有害阴离子. An irudhan T S将椰子纤维与环氧氯丙烷、二甲胺反应,再用

浓盐酸处理,可以得到一种阴离子交换剂用来吸附 A s(V )
[ 33]

.

4. 3� 吸附有机物

未经修饰的天然纤维素就可以吸附某些有机染料,如 Fatih Den iz利用新鲜树叶制得的干粉末作为

一种廉价的吸附剂来吸附有机染料酸性橙 52,吸附能力可达 10. 5mg� g- 1 [ 34 ]
.改性后的纤维素将吸附更

多种类的有机物. Boufi S组用纤维素与辛酸酐进行非均相酯化反应, 使纤维素表面修饰疏水链形成疏

水微区,进而吸附有机物, 对硝基苯、氯苯、二氯苯、三氯苯以及 2�萘酚都有很强的吸附作用 [ 35]
.另外, 该

组还用纤维素先吸附一层阳离子表面活性剂, 同样对硝基苯、氯苯等有机物具有很强的吸附作用
[ 36]

.

Zhang L N用修饰了磁性颗粒 Fe3O4且包埋了活性碳的再生纤维素小球吸附有机染料甲基橙和亚甲蓝,

吸附能力分别可以达到 0. 004mmol� g
- 1
和 0. 002mmo l� g- 1[ 37]

.
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5� 应用前景

用天然纤维素这种价廉物丰的基体材料来制备水处理用吸附剂,不仅能实现降低成本的目标,而且

可以实现废物利用.再加上原材料绿色无污染,可以进行多种改性来去除水中多种无机和有机污染物,

因此纤维素基吸附剂在废水处理中一定具有广阔的应用前景.
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CELLULOSE BASED ADSORBENTS

� � � GREEN AND LOW �COSTMATERIALS FORWATER TREATMENT

TIAN Ye� � MENG Lingd ie� � WUM in� � HUANG Yong

( Techn ical Inst itu te of Physics and Chem is try, C hinese A cadem y of S ciences, B eijing, 100190, C h ina)

ABSTRACT

Th is paper rev iew s the adsorbents based on na tura l cellulose for w ater treatmen.t Cellulose mod ified w ith

negat ively charged groups such as carboxy ls can be used for the removal of heavy meta l ions includ ing Cd
2 +
,

Cu
2 +
, Hg

2+
, N i

2+
and Pb

2+
. If ce llu lose ismod if ied w ith an ion adsorptive components such as alum inum, iron

and am ino groups, it can adsorb harm fu l an ions such as fluoride and arsenic. Ce llu lose can also adsorb

organics such as ch lorobenzene and dyes if it is mod ified w ith hydrophobic cha ins.

Keywords: cellulose, w ater treatmen,t heavy meta ls, harm fu l anions, organ ics.


