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水溶液中双酚A吸附材料的研究新进展
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摘　要　双酚 A是世界上生产和消费最多的化学品之一,属于一种内分泌干扰物,废水环境中的双酚 A 威胁着

生态环境和人类健康.吸附法脱除水溶液中双酚 A具有简单、便捷、高效、选择性强等优势.综述了近三年来处理水

中双酚 A的吸附材料的研究进展,介绍了矿物类材料、碳材料、高分子类材料、生活及工农业废弃物衍生材料、磁性材

料和分子印迹聚合物吸附材料的制备方法、结构特点和吸附性能,并对双酚 A吸附材料的研究方向进行了展望.
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　　双酚 A具有极其广泛的工业应用,主要通过制

造业、工业处理不到位的废水、垃圾场渗滤液等以双

酚 A为原料生产的各种材料的废弃物而进入环境

中,从而污染食物和饮用水,危害人类健康[１].研究

发现,双酚 A 能够抑制胰岛素的分泌从而导致肥

胖[２]、损伤肝肾肺等器官[３],最终造成人体内分泌失

调、代谢紊乱[４].因此,有必要对污水中的双酚 A
进行去除.

目前,去除双酚 A 的方法主要有吸附法、超声

光催化降解[５]、生物降解[６]、电化学催化降解[７]、纳
米过滤[８]等.吸附法被普遍认为优于其他方法,因
为吸附法操作简便、成本低廉、能快速有效去除污染

物,且不易产生二次污染[９].

１　双酚A吸附材料

１􀆰１　粘土矿物类吸附材料

粘土矿物包括沸石、蒙脱石、坡缕石等物质,其
来源丰富、价格廉价,具有比表面积大、内部微孔及

介孔丰富和溶胀性能好的特点,可用有机阳离子表

面活性剂改变其疏水性,增强对疏水性、弱极性双酚

A分子的吸附.
用无机改性剂羟基铝和有机改性剂十八烷基三

甲基溴化铵改性蒙脱石,合成疏水性无机Ｇ有机粘

土,增 强 了 对 双 酚 A 的 亲 和 力,最 大 吸 附 量 为

１０９􀆰８９mg/g[１０].天然沸石的比表面积大且微孔丰

富,用十六烷基三甲基溴化铵改性,降低了沸石表面
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的负电性,对双酚 A 的吸附性增强[１１].此外,对双

酚 A的吸附量随着 HCO－
３ 浓度的增加而增大,随

着 NO－
３ 、OH－ 、Al３＋ 浓度的增加而减小[１２].用共

沉淀法和溶胶Ｇ凝胶法制得对环境友好的疏水性蒙

脱石磁性复合材料,增强对双酚 A的有效吸引和快

速隔离,达到对微量双酚A的富集[１３].分别制备两

种新型双子吡啶表面活性剂改性蒙脱石:１,１′Ｇ双十

二烷基Ｇ４,４Ｇ丙撑联吡啶溴代盐改性蒙脱石和１,１′Ｇ
双十六烷基Ｇ４,４Ｇ丙撑联吡啶溴代盐改性蒙脱石,对
双酚 A的最大吸附量分别为２２２􀆰２和２０８􀆰３mg/g,
改性蒙脱石的疏水性和与双酚 A 间的πＧπ相互作

用得到提升,吸附能力显著增强[１４],但改性过程增

加了实验成本.坡缕石Ｇ蒙脱石混合物廉价、丰富,
具有扩展层结构,表面吸附位点丰富;机械处理制备

０􀆰３~０􀆰６、１􀆰７~２􀆰０和≈２􀆰８nm 三种尺寸的颗粒坡

缕石Ｇ蒙脱石混合物,对双酚 A 的吸附量分别为

７７􀆰３、５６􀆰８和４１􀆰０mg/kg,吸附过程几乎不受溶液

pH 和离子强度的影响.所以,小尺寸、中等尺寸的

坡缕石Ｇ蒙脱石混合物可作为双酚 A 的潜在吸附材

料,且高温下孔道可折叠使其便于回收[１５].

１􀆰２　碳材料类吸附材料

碳材料包括活性炭、碳纳米管和石墨烯等物质,
具有较大的比表面积和孔状结构,热稳定性和化学

稳定性强,表面易于改性,可用于对弱极性双酚 A
的吸附.

１􀆰２􀆰１　活性炭

活性炭价格低廉,对双酚 A 吸附效果较好,通
过化学和物理改性可增强其吸附特性,是应用最广

泛的吸附剂之一.用化学氧化热处理法和表面接枝

法处理,引入温敏性聚(NＧ异丙基丙烯酰胺),制得

可自絮凝化疏水粉末活性炭,改性后的活性炭比表

面积增大到１１８４m２/g,促进了对双酚 A 的吸附,最
大吸附量为１５６mg/g[１６].用 N２ 脱气处理、酸处理

和碱处理三种方法处理尺寸在４２０~６００μm 之间的

特种煤基和木基颗粒活性炭.研究发现,酸处理制

备的煤基和木基活性炭对双酚 A 吸附性能最佳,
吸附量分别达３４６􀆰４２和３３８􀆰５５mg/g,N２ 处理的

木基活性炭可抑制双酚 A 的低聚,有利于吸附过

程进行[１７].

１􀆰２􀆰２　碳纳米管

碳纳米管具有吸附活性强、疏水性表面大的特

点,吸附平衡时间比活性炭短,对双酚 A 具有更好

的吸附特性.研究单壁碳纳米管和多壁碳纳米管对

双酚A的吸附特性发现,碱性环境有利于碳纳米管对

双酚A的吸附,最大吸附量分别为７１和１１１mg/g[１８],
并且多壁碳纳米管吸附特性较好,但溶液中碳纳米

管分离困难,易造成二次污染.用超声接枝和原位

包覆法制得藻酸盐Ｇ聚砜微球砜混合物,混合物的机

械延展性增强,避免了多壁碳纳米管脱落危害有机

生物体;由于多壁碳纳米管分散性限制,当混合物中

多壁碳纳米管占２２％(wt,质量分数,下同)时,对双

酚 A的去除率最大;混合物微球用量为４g/L时,最
大吸附双酚 A 量为２４􀆰６９mg/g[１９].在多壁碳纳米

管中引入金属锑,增强对双酚 A的协同吸附,pH＝７
时吸附率最大为９５％[２０].以 FeCl３ 和自组装的胶

体聚合物纳米片作为前体,通过低成本一锅法合成

类竹碳纳米管,在吸附和催化的协同作用下,竹碳纳

米管对双酚 A的吸附量高达３２８􀆰６mg/g,８０min时

双酚 A几乎被完全去除,去除率高达９７％.竹碳纳

米管对双酚A的催化降解再现性和重复性极好[２１].

１􀆰２􀆰３　石墨烯

石墨烯作为二维碳纳米材料,具有碳六元环结

构,与双酚 A 间的πＧπ相互作用,有利于其作为吸

附材料.通过改良 Hummers法制备的氧化石墨烯

对双酚 A 的吸附量较低,仅为４９􀆰２６mg/g,这可能

是因为氧化石墨烯表面的含氧官能团减弱了πＧπ相

互作用[２２].双酚 A的去除率随着氧化石墨烯还原

程度的增加而变大,原因在于还原过程使氧化石墨

烯表面的含氧官能团减少,吸附剂与双酚 A间的πＧ
π、pＧp和nＧp相互作用增强,吸附力变大[２３].物理

热剥离法得到的石墨烯吸附选择性是肼化学还原法

得到的石墨烯的２􀆰５倍,其对双酚 A 的最大吸附量

为９６􀆰２mg/g[２４].另外,肼化学还原法制备石墨烯

过程中引入了肼,易对环境造成二次危害.化学共

沉淀法磁化制得磁性石墨烯,便于吸附完成后对石

墨烯的分离[２５],避免了二次污染.

１􀆰３　高分子类吸附材料

高分子类吸附材料包括聚醚砜、树脂、纳米纤

维、壳聚糖、聚苯胺等,具有比表面积大、结构稳定,
对双酚 A等有机污染物富集能力强等优点,但制备

过程复杂.用干喷湿法纺纱技术将SiO２ 接枝到薄

膜上,制备具有丰富含氧基团的聚醚砜/SiO２ 复合

膜,对双酚 A的去除效果显著,可达８８％[２６].对静

电纺丝聚丙烯腈聚合物溶液分别进行热稳定化、碳
化、活化处理制备得到不同比表面积和不同孔径分

布的静电纺丝碳纳米纤维,吸附量可达４􀆰８２mmol/

g;其中,热稳定化对静电纺丝碳纳米纤维结构的影

响最大[２７].用化学、物理方法和电子喷雾技术制得
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聚醚砜/聚醚砜苯乙烷微球,对双酚 A 的吸附量可

通过增加微球中聚醚砜苯乙烷含量来增强[２８].

１􀆰４　生活及工农业废弃物衍生吸附材料

由于废弃物衍生吸附材料价格低廉、易获取、吸
附条件容易设计和控制,因此废弃物衍生材料可作

为处理溶液中双酚 A 的理想替代吸附剂.马铃薯

皮分别经 H３PO４、KOH 和ZnCl２ 活化后在３种炭

化温度(４００、６００和８００℃)下炭化.研究结果发现:
用 H３PO４ 活化后在４００℃下炭化制备的生物活性

炭吸 附 特 性 较 佳,对 双 酚 A 的 吸 附 量 可 达

４５４􀆰６２mg/g[２９].用酸碱处理废弃虾蟹壳,提取出

的甲壳素经脱乙酰化后制得壳聚糖对双酚 A 的最

大吸附量可达３４􀆰４８mg/g[３０].用浓硫酸对废弃的

椰壳纤维、椰子壳和榴莲皮进行改性处理,吸附结果

表明:椰壳纤维素表面丰富的羟基、羰基,能与双酚

A进行有效结合;对双酚 A的吸附量和去除率分别

为４􀆰３０８mg/g和７２％,优于其他两种材料[３１].比

较从制糖厂收集的处理后的稻壳灰和颗粒活性炭对

双酚 A的吸附效果:稻壳灰和颗粒活性炭的吸附率

分别为７３􀆰２％和９４％,颗粒活性炭对双酚 A 的吸

附要优于稻壳灰,但稻壳灰价格低廉、来源丰富,可
作为双酚 A的吸附剂[３２].由橄榄油厂废料中制备

较高比表面积、表面微孔高度非均匀分布的活性炭,
研究表明:Cr(Ⅲ)和双酚 A 组成的二元系统,提高

了吸附有效扩散系数,促进了活性炭对两种组分各

自的去除效率[３３].

１􀆰５　磁性吸附材料

磁性吸附材料制备复杂,但其具有特定性能,选
择吸附强,易于回收且对环境友好.通过溶剂热法

制备了Fe３O４ 纳米微球后在其表面原位组装合成

聚苯胺,得到核壳磁性纳米复合微球 Fe３O４/聚苯

胺,与双酚 A 存在πＧπ相互作用和静电相互作用,
最大吸附量可达２３􀆰０９４７mg/g[３４].利用共浸渍法

和碳热还原法制备了掺杂磁性有序介孔碳(OMC)
的纳米铁颗粒复合材料Fe/OMC,该复合材料结构

高度有序、比表面积大、磁性能优异,对双酚 A 的最

大吸附量达３１１mg/g,可归结为双酚 A与Fe/OMC
之间的氢键作用、πＧπ相互作用以及纳米零价铁参

与的氧化还原反应[３５].采用共沉淀法合成氧化铁

纳米晶,利用超声波将氨丙基功能化的SiO２ 修饰到

氧化铁晶体表面,制备氨丙基功能化超顺磁性氧化

铁/二氧化铁纳米晶材料:该材料由于修饰了SiO２,
避免了磁性氧化铁的堆积,抑制了纳米晶的团聚,增
大了比表面积,增强了与双酚 A的结合能力和对其

吸附的特性[３６].先用 NaOH 对腐殖酸预处理,再
将纳米颗粒与腐殖酸以一定顺序吸附,制得尺寸为

０􀆰１５mm、不同腐殖酸比率的氧化铁Ｇ腐殖酸纳米复

合体,结果表明,双酚 A 的蝴蝶结构可能有助于提

高吸附效率[３７].

１􀆰６　分子印迹聚合物吸附材料

分子印迹聚合物具有高度识别及选择吸附强的

特点.以水溶性２Ｇ丙烯酰氨基Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸为单

体、乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂,通过可逆加

成Ｇ断裂链转移聚合反应在碳微球上合成分子印迹

聚合物,其表面疏水性得到改善,增强了对双酚 A
的吸附选择性,且分散性和重复使用性较好[３８].通

过可逆加成Ｇ断裂链转移聚合制备了温磁性双重分

子印迹聚合物,最大吸附率和去除率的最佳温度分

别为３５和４５℃[３９].以多孔氧化石墨烯为载体,双
酚 A为模板分子,水溶性２Ｇ丙烯酰氨基Ｇ２Ｇ甲基丙磺

酸(AMPs)和苯乙烯(St)为双功能单体,采用热聚

合方法制备双功能单体协同表面分子印迹聚合物,
由于 AMPs与St的协同作用,其对双酚 A 的选择

性吸附性能显著提高,即使在复杂的水系统中,对双

酚 A也有极好的吸附效果[４０].以酸化的天然坡缕

石为载体,双酚 A 为模板分子,４Ｇ乙烯基吡啶为功

能单体,加入交联剂、表面处理剂和引发剂,制备双

酚 A表面分子印迹聚合物,对双酚 A 的高亲和力、
吸附选择性都高于普通分子印迹聚合物,且具有稳

定的再生性能和高重复使用性,对双酚 A 的竞争吸

附与特异识别明显增强[４１].

２　结论与展望

去除水中双酚 A的吸附材料可分为矿物类、碳
材料、高分子类、生活及工农业废弃物、磁性材料和

分子印迹聚合物几种.吸附剂的功效主要取决于它

们的特性和基质的特性.溶液pH、初始双酚 A 浓

度和吸附剂用量等也可以显着影响整体吸附过程.
与未改性材料相比,化学改性通常可以提高吸附剂

的吸附能力,但在改性步骤中使用化学品可能导致

二次污染(改性中所用化学品的浸出问题).此外,
使用化学品进行改性也会增加处理成本.由于缺少

动态吸附规模和中试规模吸附研究,因此很难预测

这些吸附材料在真实环境下对双酚 A 的吸附潜力.
由于多数研究缺乏对吸附材料再生成本的考察,因
此,为了使吸附更加经济可行,在今后去除水中双酚

A的吸附材料的研究中,应着眼于制备环境友好型

吸附剂,增加对吸附剂再生成本的考察并扩大吸附
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实验规模,推动吸附剂的实际应用.
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