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摘 要:重金属离子广泛存在于制革、印染、电镀等行业排放的废水中,这些离子大多具有毒性和致癌性,且不可被生

物降解而易在环境和生物体中大量积聚。纳米纤维素具有可降解、可再生、高比表面积、高孔隙率、高吸水性和高反应活

性等特性,近年来成为吸附材料领域的研究热点。综合介绍了纳米纤维素吸附材料的制备及其在重金属离子吸附方面的

应用研究进展。
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  从环境污染角度讲,重金属主要是指生物毒性显

著的一些元素,常见的包括铜(Cu)、铅(Pb)、镉(Cd)、
铬(Cr)、镍(Ni)、汞(Hg)、锌(Zn)等[1-2]。重金属企

业、制革、电镀、纺织、印染等行业排放的工业废水中均

含有大量的重金属离子,排入水体后,这些重金属离子

不能被微生物降解,经过迁移在环境和生物体内聚集,
给生态系统和人体健康造成巨大的伤害。因此,重金

属污染问题已经成为近年来危害较大的水污染问题之

一[3]。目前,国内外重金属离子废水的处理方法主要

有离子交换法、化学沉淀法、反渗透法、膜分离法、电化

学法和吸附法等[4]。在这些处理方法中,吸附法由于

具有操作简单、可吸附污染物范围广、吸附剂种类多且

可循环使用等优点[5],被认为是最有效和最经济的方

法之一[6]。传统的吸附剂在处理重金属废水方面的工

艺已经比较成熟,但仍表现出运用成本高、去除低浓度

重金属离子的能力不强的缺陷[7-8],因此开发和研究

更加易于制备、廉价、高效、可重复使用的吸附材料是

目前科研工作者的主要研究方向。
天然纤维素是自然界中分布最广、储量最大的天

然生物高分子,是构成植物细胞壁的基础物质。纤维

素分子结构中含有大量的羟基,且可用酸类、有机化合

物等对纤维素表面进行改性[9],引入新的化学活性基

团来提高纤维素的吸附性能[10]。而若将纤维素降低

到纳米尺寸,使其具有纳米材料的高比表面积、高表面

能等独特性能,吸附能力会进一步提高。纳米纤维素

吸附材料相比于传统的吸附剂,还具有资源丰富、可降

解、可再生、生物相容性等特性,目前已成为国内外的

研究热点。现主要介绍近年来基于纳米纤维素的重金

属吸附材料的制备 及 其 在 吸 附 Cu2+、Pb2+、Cd2+、

Cr6+、Ni2+等重金属离子方面的应用。

1 纳米纤维素吸附材料的制备

纳米纤维素是至少有一维尺度为1~100nm的纤

维素纳米材料,通常可分为三类:纳米纤维素晶体(晶
须)、纳米纤维素纤维和纳米纤维素复合物[11]。常用

的纳米纤维素制备的方法有化学水解法、物理机械法、
化学人工合成法、生物细菌合成法和静电纺丝法等。
在将纳米纤维素作为吸附材料的研究中,除了利用其

高比表面积和表面羟基外,还有多种方法可进一步提

高其吸附性能,如将所得纳米纤维素进行表面化学改

性或制备成气凝胶材料[12]、膜材料[13]、杂化材料[14]

等。纳米纤维素吸附材料按照制备方法大致可以分为

4类。

1.1 表面化学改性制备纳米纤维素吸附材料

纳米纤维素表面具有大量羟基,易于改性。针对

不同的吸附对象,将纳米纤维素进行选择性表面化学

改性可引入特定的功能基团,增加与相应重金属离子

的结合位点和络合能力,改善其吸附性能。纤维素的

化学改性主要包括直接改性和接枝改性[15]。直接改

性是指向纤维素骨架引入功能性基团来改善纤维素的

性质,包括氧化、酯化、醚化和卤化等。接枝改性是指

纤维素通过自由基聚合、开环聚合、原子转移自由基聚

合(ATRP)、可逆加成-断裂链转移聚合(RAFT)等聚

合方式得到多种功能化材料[16]。

1.2 纳米纤维素气凝胶吸附材料

气凝胶是在保持凝胶三维网络结构不变条件下,
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用气体代替其中的液体溶剂而形成的高度多孔、轻质

的固体材料[17-19]。气凝胶具有高比表面积、高孔隙

率、超低密度等性能,常应用于废水处理、催化、吸附等

领域[20-21]。纤维素气凝胶兼具天然可再生高分子及

纳米多孔材料的诸多优点,是继硅基气凝胶、合成高分

子基气凝胶之后新一代气凝胶材料[22],除了具有气凝

胶的普遍特性之外,还具有韧性好、易加工、亲水性强

等特性。纤维素气凝胶通常的制备过程为:首先通过

溶解分散、再生、得到纤维素凝胶,然后通过冷冻干燥

或超临界CO2 干燥后得到[20,22]。纳米纤维素在纳米

尺度上特殊的物性,使其气凝胶拥有极高的孔隙率、超
低的密度、极高的比表面积,因此具有更加优异的吸附

性能。

1.3 纳米纤维素膜吸附材料

纳米纤维膜作为吸附材料不仅易于分离再生和回

收利用,而且具有较高的比表面积和孔隙率,纤维表面

暴露出更多的功能基团,能明显增加纤维表面对重金

属离子的吸附位数量,从而显著提高材料对重金属离

子的吸附性能[23]。静电纺丝法可简单有效地制备直

径为微米级和纳米级的连续纤维膜[24-25]。由于纤维

素仅可溶解于有限的几种溶剂中,且溶解时间较长,溶
解过程容易发生糖苷键的断裂,因此,常以易溶解的纤

维素衍生物如醋酸纤维素[26]、羟甲基纤维素[27]等为原

料,经过静电纺丝将其制备成纳米纤维膜,增大其比表

面积,在有限的体积中为重金属离子的吸附提供充足

的空间,并在纤维膜表面引入功能性基团,可进一步提

高其对重金属离子的吸附[28]。

1.4 基于纳米纤维素的有机-无机杂化吸附材料

无机纳米相-纳米纤维素杂化纳米材料因兼具了

纳米纤维素和无机纳米材料单一组分的性能优点,在
光电、催化、吸附等领域有重要应用,引起了人们的广

泛关注[29]。利用溶胶-凝胶法、共混法、插层法、仿生

矿化法和模板组装等方法可制备纤维素有机-无机杂

化纳米材料。有研究表明,某些氧化物如 R-POSS、

TiO2[30]、Fe3O4[31]、Fe2O3[32]与纳米纤维素形成杂化

材料后,可吸附废水中的重金属离子。

2 纳米纤维素吸附材料对重金属离子的吸附

2.1 对Cu2+的吸附

工业电镀、钢铁生产、有色金属制造等产生的废水

中含有大量的Cu2+,这不仅会造成铜资源的消耗,而
且如果被人体接触或吸收会引发皮炎和湿疹、失眠、肝

损伤和溶血性贫血等疾病。邹瑜等[33]研究了由葡糖

杆菌产生的细菌纤维素对Cu2+ 的吸附。发现直径为

60~80nm的细菌纤维素可以快速吸附Cu2+,吸附过

程在60min达到吸附平衡。马波等[34]采用乙二胺对

细菌纤维素进行表面改性制得了易解吸、可再生性好

的乙二胺螯合细菌纤维素Cu2+吸附材料。在Cu2+质

量浓度为100mg/L时,乙二胺螯合细菌纤维素在25
min内便可达到吸附平衡,最终的吸附容量可达到

8.993mg/g,这比乙二胺螯合棉纤维[35]的吸附容量增

大约75%。Zhang等[36]以竹浆粕为原料,采用剪切匀

质和 超 声 结 合 的 方 法 制 得 了 竹 纤 维 素 纳 米 纤 维

(BCN),并通过自由基接枝共聚反应分别将聚丙烯酸

(PAA)和聚丙烯酸/腐植酸钠(PAA/SH)接枝到BCN
表面,得到BCN-g-PAA 和BCN-g-PAA/SH,平衡吸

附量分别为46.528、45.376mg/g,其吸附性能较改性

前大幅度提高。叶代勇等[37]和伊双莉[38]也通过接枝

共聚的方法,将丙烯酸(AA)和丙烯酰胺(AM)接枝到

纳米纤维素晶须表面,制得了对Cu2+有很好吸附性能

的纳米纤维素吸附材料。其中伊双莉利用紫外光接枝

聚合的方法制得的改性纳米纤维素晶须对Cu2+ 的最

大吸附容量达到124mg/g,吸附行为符合Langmuir
准二级动力学模型,并且吸附剂具有很好的再生性能。
他们的研究表明,由于纳米纤维素晶须具有极小的尺

寸,较高的比表面积,改性后可以制得吸附性能极好的

吸附材料。H.Sehaqui等[39]报道了一种新颖的方法,
他们从自然界土壤吸附污染物的原理中受到启发,采
用季铵盐将纸浆纤维素醚化使其带上正电荷,再通过

机械分解作用得到高比表面积的纤维素纳米纤维

(CNF),再利用带正电荷的CNF吸附腐殖酸HA形成

复合物,将复合物冷冻干燥制备了多孔泡沫。该泡沫

具有高孔隙率和较大的孔洞尺寸,加上表面腐殖酸对

重金属离子的亲和性,其可用来吸附Cu2+,同时也可

以吸附阳离子染料。

2.2 对Pb2+的吸附

Pb2+来源于制革行业、冶炼行业、电池行业、烷基

铅厂和制酸工业等,会通过尘埃、饮水及食物链的累积

作用进入到人或者动物体内,严重损坏神经系统、血液

系统和生殖系统,被列为水体中优先控制的污染物之

一。Chen等[40-41]研究了细菌纤维素(BC)、羧甲基化

的细菌纤维素(CM-BC)和偕胺肟基细菌纤维素(Am-
BC)对Pb2+的吸附,经表面改性的细菌纤维素多孔网

状结构保持完整,改性后对Pb2+的吸附能力有显著的
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提升,三者对Pb2+的最大吸附量分别为22.56、60.42、

67mg/g。Shen等[42]也采用二亚乙基三胺对细菌纤

维素进行表面改性制得氨基化细菌纤维素(EABC),

EABC对Pb2+的最大吸附量达到87.41mg/g。Wang
等[43]仍以细菌纤维素作为基体,采用浸涂-交联的方

法将聚乙烯亚胺(PEI)涂覆到细菌纤维素纳米纤维膜

上,制得的BC@PEI纳米纤维膜对Pb2+的吸附性能优

异,当Pb2+ 初始值为550mg/g时,吸附量可达130
mg/g,且 其 吸 附 量 在 三 次 循 环 后 仍 可 超 过 90%。

Zhou等[44]采用瞬时凝胶的方法将壳聚糖(CS)、聚乙

烯醇(PVA)、胺基化磁性纳米颗粒与羧基化纤维素纳

米纤维(CCNFs)进行复合制得m-CS/PVA/CCNFs水

凝胶微球。研究结果表明:复合水凝胶对Pb2+的吸附

量可达171.0mg/g,比未添加CCNFs的 m-CS/PVA
水凝胶微球增加53.4mg/g;而且m-CS/PVA/CCNFs
水凝胶微球可再生,四次循环使用后仍可保持90%的

Pb2+吸附率。

2.3 对Cd2+的吸附

Cd2+来源于皮革厂、颜料厂、石油化工厂和电镀

厂。镉在人体内会取代钙形成镉硫蛋白,会引起新陈

代谢不良、分泌失调、贫血、骨质疏松、肾炎、神经痛等

症状,严重的会使得肝肾等发生病变以致死亡。鲁敏

等[45-46]以木葡糖酸醋杆菌为菌株制备了细菌纤维素

(BC),以BC和纳米Fe3O4 为原料,采用共混沉淀法制

备了新型的BC负载纳米Fe3O4 吸附剂(NFBC);还通

过化学改性制备了表面氨基化的细菌纤维素(amino-
BC),并用于吸附重金属离子Cd2+,其吸附符合二级反

应动力学特征和Langmuir吸附等温方程。NFBC和

amino-BC对Cd2+ 的最大吸附量分别为27.97、52.09
mg/g,较纯BC分别提高了约40%、160%,吸附能力

大大提高。Stephen和Xiang均采用静电纺丝的方法

制备了醋酸纤维素纳米纤维膜,并对其进行不同改性

得到了纳米纤维素膜吸附材料。Stephen将醋酸纤维

素纳米纤维膜进行脱乙酰化处理和丁二酸酐改性后,
对Cd2+ 的吸附量为272.008mg/g。Xiang用巯基乙

酸对醋酸纤维素和聚乙烯吡咯烷酮复合膜进行改性引

入巯基,对Cd2+的吸附量为34.70mg/g。Yu等用酸

水解医用脱脂棉得到纤维素纳米晶须(CNCs),经丁二

酸酐酯化改性得到SCNCs,将其经饱和NaHCO3 溶液

处理后得到含钠的纳米吸附剂(NaSCNCs),这三种物

质对Cd2+的最大吸附量分别为1.9、259.7、344.8mg/

g,其中NaSCNCs的吸附机理为离子交换,其吸附速

率与吸附量最大,是一种很有潜力的Cd2+吸附剂。

2.4 对Cr6+的吸附

铬离子的污染主要来源于制革、电镀、冶金、印染

和化工等行业排放的废水。铬在水中通常以Cr(Ⅵ)
或Cr(Ⅲ)形式出现,Cr(Ⅲ)为人体必需的微量金属元

素,对人体几乎没有危害。Cr(Ⅵ)具有很强的毒性,对
呼吸道、消化道有刺激、诱变和致癌作用。Lu等[47]以

细菌纤维素(BC)为原料,制备了氨基磺酸铵-细菌纤

维素(ASBC),即在BC分子结构中引入了氨基、磺酸

基等对吸附更有利的基团,对Cr(Ⅵ)的最大吸附量为

22.73mg/g,相比于BC吸附量和吸附速率均大大提

高。这也表明,-NH3+比-OH2+对Cr(Ⅵ)的络合能

力大。连媛等利用静电纺丝技术制备了醋酸纤维素和

聚乙烯吡咯烷酮纳米纤维膜。此纤维膜材料经水和

NaOH处理后,除去了聚乙烯吡咯烷酮,脱乙酰化后进

一步在表面接枝氨基(-NH2)。发现在pH=2、吸附

振荡时间为240min时,对Cr(Ⅵ)的吸附达最大量

55.55mg/g。Rui等通过TEMPO氧化法制备了超细

纳米纤维素,经半胱氨酸表面处理后,得到硫醇表面功

能化纳米纤维素,再与静电纺聚丙烯腈(PAN)纳米纤

维热交联,制备了改性纳米复合膜。该复合膜有高比

表面积,且含较多硫醇基团,因而对Cr(Ⅵ)具有很好

的吸附能力,在15~20min内便可达到最大吸附量

87.5mg/g;且性能稳定,有高重复利用性。Xu等发现

纤维素纳米纤维与2,3环氧丙基三甲基氯化铵在碱性

环境中发生化学反应后,得到了季氨基官能团化的纤

维素纳米纤维,经冷冻干燥法制备了改性纤维素纳米

纤维的气凝胶。该气凝胶的高度多孔性和高比表面积

使其对污染水中的Cr(Ⅵ)有很强的吸附性能。在50
min内,1g水凝胶就可以清除1LCr(Ⅵ)含量为1mg/

L水溶液中的Cr(Ⅵ),最终平衡吸附量为17.66mg/

g。且吸附过程简单高效,水凝胶也表现出优异的可重

复利用性。他们的研究表明,纳米纤维素吸附材料的

开发过程中将化学改性、静电纺丝等方法结合起来,能
较大限度地提高其吸附性能。

2.5 对Ni2+的吸附

Ni2+主要来源于工业酸洗废水和电镀废水。镍是

常见的致敏性金属,镍离子可通过毛孔和皮脂腺渗透

到皮肤里面去,从而引起皮肤过敏发炎。刘鹤等以纳

米纤维素晶体为稳定剂,通过水热合成法制备了氧化

铁与纳米纤维素晶体的复合物,制备了纳米纤维素与

金属氧化物的杂化材料。并研究了CNs与CNs/Fe2O3
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对Ni2+的吸附性能。在浓度为4.653mg/L的条件

下,经120min吸附后,两种物质对Ni2+的吸附量分别

为2.457、2.496mg/g,表明氧化铁的加入对纳米纤维

素晶体的吸附性能提高较小。但Xie等通过交联反应

合成了含反应功能基团的活性多面体低聚倍半硅氧烷

(R-POSS)的纳米纤维素杂化材料,对 Ni2+ 的最大吸

附量可达8.1833mg/g。其吸附过程符合Langmuir
等温方程。Maatar[48]将纤维素纳米纤维冷冻干燥制

备了纳米纤维素气凝胶(NFC-aerogel),再与甲基丙烯

酸和马来酸接枝共聚,得到NFC-MAA-MA纳米复合

气凝胶。其可高效吸附重金属离子,对Ni2+ 的最大吸

附量为117mg/g,明显高于前面几种方法。

2.6 对其他重金属离子的吸附

除了上述重金属离子外,基于纳米纤维素的吸附

材料对Zn2+ [49-50]、Co2+、Fe3+ [51]、Ag+ [52]、Mn2+ [53]、

Hg2+的吸附也有广泛的研究。

3 结语

  纳米纤维素经化学改性或与其他材料复合制备而

成的吸附材料,相比于传统的吸附材料,具有吸附容量

大、可再生、可降解、对环境友好等优点,在在各种吸附

材料中,基于纳米纤维素的复合纤维膜、气凝胶和杂化

材料是目前的研究热点,在工业废水处理和环保领域

将具有巨大的应用前景。为了开发出高效的纳米纤维

素吸附材料,并进行广泛的推广应用,首先,需要研发

出高效便捷、绿色无毒、低能耗的纳米纤维素的制备方

法;第二,纳米纤维素重金属吸附材料的再生重复使用

性能值得深入研究;第三,不同类型纳米纤维素重金属

离子吸附材料的吸附及解析机理有待深入研究。
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ResearchDevelopmentofNano-cellulose
HeavyMetalIonsAbsorbentMaterials
BAIPan-xing,CHENSheng,ZHENGQing-kang
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  Abstract:Heavymetalionswerewidelyexistedinwastewaterofleathertanning,dyingandelectroplatingindustries,which
couldaccumulateinlivingorganismsandhadtoxicityandcarcinogenicity.Nano-cellulosewasanexcellentadsorbentmaterialbecause
ofthehighspecificsurfaceandporousstructure,highwaterholdingcapacity,biodegradability,renewability,highreactionactivity.
Thedevelopmentinthepreparationandapplicationofnano-celluloseheavymetalionsabsorbentmaterialswereintroduced.
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