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改性纳米粒子及高分子吸附材料的研究进展
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摘　要　综述了改性纳米 TiO２、纳米ZnO/CuO、纳米SiO２/Al２O３、氧化石墨烯、纳米Fe２O３/Fe３O４/赤铁矿及高

分子吸附材料的研究进展.重点介绍了改性纳米粒子及高分子吸附材料的制备.同时,对改性纳米粒子及高分子吸

附材料的应用进行了概述,并提出了改性纳米粒子及高分子吸附材料的未来发展前景.
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　　使用吸附剂一直被认为是一种控制污染源的高

效方法,为此研究者开发了多种类型的吸附剂来去

除废水、空气和土壤中的污染物.目前,已开发的吸

附剂适用于大多数污染物.纳米粒子由于具有较大

的比表面积且结构灵活性而具备独特的物理化学性

能,因此被广泛应用于太阳能电池、锂离子电池、催
化剂、吸附剂等.同时,高分子类吸附剂也是研究的

前沿及重点,由于高分子化合物物理及化学性质的

多样性,对于各种污染物有不同的吸附机理,为了更

好的发挥纳米粒子和高分子类化合物的性质,研究

者将他们进行改性,笔者综述了改性纳米粒子和改

性高分子材料的主要方法.

１　纳米粒子吸附材料

１􀆰１　改性纳米TiO２

Li等[１]将四异丙醇钛和油胺通过热分解的方

法制备二氧化钛(TiO２)纳米微球(TTIP),为了避

免光催化的影响,在没有光照的条件下将其分散在

不同浓度下的亚甲基蓝(MO)水溶液中,考察其吸

附能力,结果表明,TTIP∶MO(摩尔比,下同)＝１∶２
时,吸附量为１８４mg/g;TTIP∶MO＝１∶８时,吸附量

为１１４mg/g;TTIP∶MO＝１∶３２时,吸附量为８８mg/g.

Geng等[２]用３Ｇ氨丙基三乙氧基硅烷(APTS)改性

TiO２ 制备 APTSＧTiO２,再将丙烯酰氯、三乙胺和

APTSＧTiO２ 反应制备丙烯酰胺ＧAPTSＧTiO２(AAＧ
APTSＧTiO２).以 AAＧAPTSＧTiO２ 作为吸附剂对

扑灭津(propazine)做了选择性吸附实验,结果表

明,当吸附剂浓度为６􀆰８０７６mg/g时,吸附扑灭津的

最大量为１１mg/L.Sun等[３]将３Ｇ疏基丙基三甲氧

基硅烷(MPTMS)接枝活性碳(AC)生成 HS/AC,
然后将 HS/AC与 TiCl４ 反应生成了 TiO２/HS/AC
纳米复合材料,以其作为光催化剂及吸附剂可有效
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地降解及吸附亚甲基蓝(MB),结果表明,当 MO 浓

度为１mg/L 的时候降解率可接近１００％.GarzaＧ
Arévalo等[４]通过溶胶Ｇ凝胶法将异丙醇钛与硝酸铁

反应生成 TiO２ＧFe,将其作为吸附剂,在可见光下将

As(Ⅲ)氧化,来评估 TiO２ＧFe对 As(Ⅴ)的吸附能

力,TiO２ＧFe在持续太阳光辐射下可以去除被污染

的地下水中的 As,因其具有化学稳定性,可重复使

用,当 TiO２ＧFe质量分数为１􀆰０％,光照１􀆰２５h时,
对 As(Ⅴ)吸附率最大可达到１􀆰５mg/L.Mohamed
等[５]将FeCl３ 与柠檬酸钠混合溶解在乙二醇中,再
加入乙酸钠反应生成Fe３O４ 纳米粒子,将Fe３O４ 与

正硅酸乙酯(TEOS)在乙醇、水、氨水溶液中反应生

成Fe３O４＠SiO２ 核Ｇ壳产物,Fe３O４＠SiO２ 在乙醇、
水、氨水中与钛酸丁酯(TBT)反应,生成 Fe３O４＠
SiO２＠TiO２ 核Ｇ双壳产物,并研究了 Fe３O４＠SiO２

＠TiO２ 对 吸 附 水 和 饮 料 中 Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、

Cd(Ⅱ)和Pb(Ⅱ)的吸附能力,结果表明,对Cu(Ⅱ)、

Zn(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)和Pb(Ⅱ)的最大吸附量分别为１２５、１３７、

１４８和１６０mg/g.Zhong等[６]将SbCl３、S与TiO２ 纳

米管反应,生成了 TiO２ 纳米管/Sb２S３,可以有效的

吸附甲基橙和罗丹明B,吸附４h对甲基橙的最大降

解率为８３􀆰３％,吸附２􀆰５h对罗丹明 B的最大降解

率约为８０􀆰７％.Liu等[７]将 HCl与TiCl４ 反应生成

TiO２ 微球,TiO２ 与 AgNO３ 反应生成 Ag２OＧAg/

TiO２ 复合材料,能够高效吸附水中的I－ ,结果表

明,初始浓度为２２０mg/L的I－ 被吸附３００min后,
吸附量为２０７mg/g.Sui等[８]通过溶胶Ｇ凝胶法将钛

酸四丁酯(TBT)和 Pr(NO３)３􀅰６H２O、正硅酸乙酯

(TEOS)在乙醇溶液中反应生成了 PrＧSiO２ＧTiO２

纳米复合材料,用于罗丹明B(Rhb)的吸附,结果表

明,在紫外光照射下,Rhb(５mg/L)的光降解效率大

于９５％,可见光照射下,光降解效率为９０％,该复合

材料在工业染料废水的处理方面具有广阔的应用前

景.Giovannetti等[９]用二Ｇ四丁铵顺式Ｇ双(异硫氰

基)双(２,２′Ｇ联吡啶Ｇ４,４′Ｇ二羧基)钌(Ⅱ)(N７１９)包
覆纳米 TiO２ 微球,目的在于吸附纺织污水中的亚

甲基蓝,实验结果表明,吸附１００min时,吸附量达

到最大为０􀆰６５×１０－５mol/L,具有优良的吸附效果,
并具有可回收性.

１􀆰２　改性纳米ZnO/CuO
Wang等[１０]将硝酸和硝酸锌与沸石(４A)在高

温下反应生成ZnO 包覆沸石的吸附剂来吸附腐殖

酸(HA),结果表明,吸附剂在(２１±１)℃时的最大

吸附容量约为６０mg/g,具有很高的吸附能力,可以

广泛应用在污水处理中.André等[１１]分别将乙酸

铜通过溶剂热合成法、沉淀法、前驱体煅烧法合成了

CuOＧSol、CuOＧPrec、CuOＧCal作为 Cr(Ⅵ)的吸附

剂,探讨了在不同温度下的吸附效果.结果表明,通
过Langmuir吸附等温模型,在２５℃下 CuOＧSol、

CuOＧPrec、CuOＧCal 的 最 大 吸 附 量 分 别 为 为

２４５􀆰７０mg/g、１７０􀆰６５mg/g、３􀆰４４mg/g,说 明 CuOＧ
Sol具有很好的吸附效果,当温度从１０℃升到７０℃,
吸附量从１７９mg/g增加到３３５mg/g.Sher等[１２]将

溶解在壳聚糖(CS)溶液中的纳米材料 CuO 逐渐滴

加在 NH４OH 溶 液 中 制 备 壳 聚 糖/氧 化 铜 (CS/

CuO)复合微球,结果表明,CS/CuO 作为吸附剂表

现出 对 Mo 有 较 强 的 吸 附 能 力 和 选 择 性,吸 附

１８０min时,pH＝６,T＝２５℃,吸附率约为９５％.

１􀆰３　改性纳米SiO２/Al２O３

Amene等[１３]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了 Al２O３Ｇ
SiO２ＧCuO纳米复合材料,并用复合材料作为吸附

剂来去除水溶液中的亚甲基蓝(MO),结果表明降

解率可达到９８％.Zheng等[１４]通过干燥和焙烧制

备 MnOx/Al２O３ 吸附剂,目的用于吸附水中的有机

污染 物 草 甘 膦,MnOx/Al２O３ 通 过 微 波Ｇ紫 外 线

(MWＧUV)照射,形成 MWＧUV 体系,结果表明,当
Al２O３ 占 MnOx 质 量 比 为 １０％ 时,降 解 率 约 为

９０％,用于处理有机污染物有很大的潜力.

１􀆰４　改性氧化石墨烯

Subbaiah等[１５]以草酸与氧氯化锆合成草酸锆

(ZrＧOx)复合物,将ZrＧOx 与氧化石墨烯反应,生成

草酸Ｇ氧化石墨烯Ｇ锆(OxＧGOＧZr)复合物,该复合物

可以有效地去除 F－ ,结果表明,在室温下,吸附

１８min时,观察到的最大脱氟容量为 ９􀆰７０mg/g.

Hamid等[１６]将石墨通过一种简单的氧化方法合成

氧化石 墨 (GO),再 将 FeCl３􀅰H２O 和 (NH４)２Fe
(SO４)２􀅰６H２O在氨水溶液中反应生成Fe３O４ 磁性

纳米 粒 子 (Fe３O４,MNPs),加 入 正 硅 酸 乙 酯

(TEOS)在乙醇/水、氨水溶液中反应生成SiO２ 包

覆Fe３O４ 的产物(Fe３O４＠SiO２).将Fe３O４＠SiO２

与 GO 在 NaOH 溶液中反应生成一种新的吸附剂

Fe３O４＠SiO２/GO,用来吸附几种环境水中富集的

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ),ICP结果表明 As(Ⅲ)测试浓度为

７􀆰５１mg/g,As(Ⅴ)测试浓度为１１􀆰４６mg/g.Kumar
等[１７]将石墨氧化成氧化石墨烯(GO),然后加入二

氯亚砜和二甲基甲酰胺生成酰氯改性的 GO(GO’sＧ
COCl),将壳聚糖和 GO’sＧCOCl在乙酸溶液中反应

生成新型吸附剂,用于吸附 As(Ⅴ),结果表明这种
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吸附材料具有３倍的再生和稳定性周期.Kumar
等[１８]将石墨氧化成氧化石墨(GO),GO 与巯基苯

并噻唑反应,生成了具有巯基功能化的 GO,将其作

为吸附剂吸附 Hg(Ⅱ),结果表明,其能成功的吸附

鱼组织内的 Hg,吸附剂的用量在０􀆰０１~０􀆰１０g范

围,２０mL的样品中对汞的最大吸附率为９９􀆰５％.

１􀆰５　改性纳米Fe２O３/Fe３O４/赤铁矿

Ayse等[１９]将Fe(NO３)３􀅰９H２O 在乙醇溶液中

与正硅酸乙酯(TEOS)反应制备了硅包覆γFe２O３

的纳米粒子(SiＧγFe２O３),研究结果表明SiＧγFe２O３

对亚甲 基 蓝 有 很 好 的 吸 附 效 果.Sarita 等[２０]将

FeCl３􀅰６H２O、FeCl２ 和 NH４OH 制备了Fe３O４ 纳米

粒子,将Fe３O４ 包覆沙之后作为纳米吸附剂来吸附

As(Ⅲ),对于去除饮用水中的有害元素 As提供了

一种经济可行的方法.Soumya等[２１]在高碱性溶液

中合成了赤铁矿,将其老化后用于吸附钼酸盐中的

Mo,并与未老化的赤铁矿进行吸附对比实验,结果

表明 赤 铁 矿 的 老 化 越 长 对 Mo 的 吸 收 量 越 大.

Soumya等[２２]在碱性条件下合成赤铁矿,用于吸附

砷酸盐中的 As,通过ICPＧMS分析表明在老化过程

中赤铁矿表面吸附As的浓度变化为０~２􀆰２４７μg/g.

２　改性高分子材料

Ge等[２３]制备了聚乙烯亚胺(PEI)复合材料作

为高效和可重复使用的吸附剂,用于吸附重金属Cu
(Ⅱ),结果表明,通过吸附等温线得出对 Cu(Ⅱ)最
大吸附量为２８５􀆰７mg/g,具有良好的稳定性,说明

这种吸附剂将是一种新型高性能且具有发展潜力的

污水处理和金属污染治理环保材料.Bahareh等[２４]

研究 并 制 备 了 一 种 新 型 的 ４AＧ沸 石/聚 乙 烯 醇

(PVA)作为吸附剂,用于吸附不同浓度的亚甲基蓝

溶液.Zhao等[２５]将 Pd和γＧAl２O３ 在丙酮溶液中

反 应 制 备 了 Pd/Al２O３,聚 乙 烯 醇 (PVA)与

Na２PdCl４ 反应制备了 PdＧPVA 胶体,然后与 Pd/

Al２O３ 反应制备了 PdＧPVA/Al２O３,产物用于吸附

水相中的硝酸盐和铵,结果表明,pH＝５􀆰５±０􀆰５,

T＝(２１±１)℃,对 NO－
２ 的吸附率约为９６％.Yu

等[２６]将聚合的乙烯基苄基氯接枝到纤维素微球上,
再加入 NH(C２H５)２ 进行氨基化,合成了一种新型

的氨基纤维素微球吸附剂,其在２mol/L的 NaCl溶

液中对Cr(Ⅵ)有很好的吸附能力,结果表明,浓度

为６１７７mg/gCr(Ⅵ)被吸附 １h 后,吸附容量为

１２９mg/g.Shahid等[２７]将硝酸钴与十六烷基三甲

基溴化铵溶解在乙醇、水溶液中,再加入 NH４OH
和正硅酸乙酯反应生成 CoＧMCM,将壳聚糖与 CoＧ
MCM 在冰乙酸介质中反应生成壳聚糖ＧCoＧMCM
复合膜作为吸附剂吸附有机染料(刚果红、甲基橙、
靛蓝胭脂红),结果表明,对甲基橙和靛蓝胭脂红的

吸附率约可达到８０％,对刚果红吸附率约可达到

５０％.Shadpour等[２８]用γＧ氨丙基三乙氧基硅烷改

性αＧMnO２,生成αＧMnO２ＧAPTS,再与壳聚糖(CS)
于交联剂戊二醛的作用下生成了αＧMnO２ＧAPTS/

CS纳米复合材料,结果表明,不添加交联剂戊二醛

对Pb(Ⅱ)的吸附率可达到９０􀆰５６％,添加交联剂戊

二醛吸附率可达到５９􀆰９３％.Jia等[２９]以过氧化苯

甲酰为引发剂将聚乙烯醇、苯乙烯、对氯甲基苯乙

烯、交联剂二乙烯基苯通过自由基聚合的方法合成

高分子化合物,再与已在 DMF溶液中搅拌２d的三

正丁基磷反应,生成了 PPMs吸附剂,通过固相萃

取,用 HPLCＧICPＧMS检测其吸附环境水中的 As
(Ⅲ)、二甲基砷酸(DMA)、一甲基砷酸(MMA)和

As(Ⅴ)的效果,结果表明,对 As(Ⅲ)、二甲基砷酸

(DMA)、一甲基砷酸(MMA)和 As(Ⅴ)的最低检出

限 分 别 为 １􀆰２mg/L、０􀆰９６mg/L、０􀆰８２mg/L 和

０􀆰９１mg/L;相 对 标 准 偏 差 分 别 为 ３􀆰９％、５􀆰６％、

３􀆰２％和４􀆰５％.Zhang等[３０]将 Ce(NO３)３􀅰６H２O
和尿 素 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (PVP)反 应 生 成 了

CeCO３OH 纳米微球,用来吸附并去除水里的 F－ ,
这项研究表明,CeCO３OH 纳米微球可以高效的去

除饮用水中的氟化物,在pH＝７􀆰０时,最大吸附量

为４５mg/g,并且可以发展成为一项非常可行的

技术.

３　展望

(１)改性纳米粒子及高分子吸附材料还需进一

步深入研究,寻找或合成新型的吸附剂,为废水、空
气和土壤中污染物的处理开辟新的途径.

(２)未来的研究方向和重点是纳米粒子及高分

子材料改性的新途径,改变现有吸附性能单一的弊

端,使吸附剂的研发向多功能化的方向发展.
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