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摘　要　随着化工行业的发展,重金属离子污染日益加剧,严重威胁人体健康和生态安全.纳米纤维素作为一

种含量丰富的可再生纤维素材料,具有优异的机械性能、高比表面积以及化学可修饰性等优点,在吸附领域应用前景

广泛.综述了纳米纤维素及其吸附剂的制备方法,主要有直接改性和接枝改性等.同时也介绍了其在重金属离子

吸附方面的应用进展.指出了纳米纤维素基重金属离子吸附剂存在的问题,并展望了纳米纤维素吸附剂可行的改

性方向.
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regenerablecellulosic material with abundant mechanical properties,high specific surface area and chemical

modification．Ithaswideapplicationprospectinthefieldofadsorption．Somepreparationmethodsofnanocelluloseand

itsadsorbentswerereviewed,includingdirectmodificationandgraftmodification．Theapplicationprogressofheavy
metalionsadsorptionwasalsointroduced．TheexistingproblemsofnanocelluloseＧbasedheavymetalionadsorbents

werepointedout,andtheviable modification direction ofnanocelluloseＧbased heavy metalionadsorbents was

prospected．
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　　随着化工行业的发展,重金属离子污染日益严

重,同时由于重金属离子的不可降解性,会对人体和

生态环境造成不可逆转的伤害[１].处理含重金属离

子废水的方法主要有化学沉淀法、电化学法、离子交

换法、膜分离法以及吸附法等.其中吸附法具有原

料来源广泛、操作简单以及可回收重金属等优点成

为研究的重点[２].
纤维素是地球上含量最丰富的天然高分子聚合
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物之一,是一种取之不尽、用之不竭的可再生生物质

资源.它主要来自于木材、棉花以及禾草类植物

中[３].除植物外,一些藻类、动物、细菌和真菌也能

产生纤维素[４].近年来,纤维素已广泛应用于造纸、
医药、建筑、汽车和服装等行业[５].

纳米纤维素是指某一维度尺寸小于１００nm 的

纤维素材料,是纤维素最小的物理结构单元.纳米

纤维素可以作为模板材料、医学材料和光学材料[６]

等.与传统纤维素相比,纳米纤维素具有优异的机

械性能、高比表面积、化学可修饰性、尺寸形态可调

性以及生物相容性和可降解性,早已在催化、纺织、
生物医用以及复合材料等[７Ｇ１０]领域崭露头角.

纳米纤维素表面富含大量的羟基,通过化学改

性引入对重金属离子具有螯合作用的基团,可以成

为高效便捷的重金属离子生物吸附剂[１１].
笔者主要介绍纳米纤维素改性制备重金属离子

吸附剂的一些方法以及其在重金属离子吸附领域的

研究进展.

１　纳米纤维素基重金属离子吸附剂的制备

１􀆰１　纳米纤维素的制备

纳米纤维素通常分为纳米纤维素晶体(NCC)
和纳米纤维素纤丝(NFC)等.NCC主要来源于棉

花、亚麻、麦秸和藻类等,直径为５~７０nm,长度在

几微米以内,NFC主要来源于木材、甜菜和马铃薯

块茎等,直径为５~６０nm,长度在几微米以内.纳

米纤维素还被称为微纤化纤维素、纤维素纳米晶体、
纳米纤丝纤维素和纤维素纳米晶须等[１２Ｇ１４],以下统

称为纳米纤维素.
纳米纤维素可以由物理法、化学法、生物法、物

理化学相结合以及静电纺丝等方法制得.物理法主

要有高压均质法、研磨法、高强度超声法和冷冻粉碎

法等.这些方法适合工业化生产纳米纤维素,但缺

点也显而易见,耗能高、效率低是不可忽视的地方.
化学法制备纳米纤维素主要有酸解法、碱水解法、酶
解法以及氧化法等.这是制备纳米纤维素最主要的

方法.除了以上几种方法,制备纳米纤维素还可以

运用人工合成法以及静电纺丝法等.
纳米纤维素因其本身具有的高比表面积以及表

面丰富的极性基团,可以作为一些重金属离子的吸

附剂,但由于其表面丰富的极性基团(主要是羟基),
对其进行表面改性,可以引入新的功能基团,通过静

电吸附、螯合反应等使其对重金属离子吸附性能大

大提高.为了充分利用纳米纤维素的高比表面积特

性,同时考虑可重复利用性能以及操作简单等,可将

纳米纤维素改性制备成气凝胶[１５]、膜[１６]、微球[１７]及

杂化材料[１８]等,进一步改善其吸附能力.

１􀆰２　纳米纤维素改性制备重金属离子吸附剂

纳米纤维素制备重金属离子吸附剂的改性方法

主要包括直接改性和接枝共聚改性.

１􀆰２􀆰１　直接改性

直接改性是指通过醚化、酯化和烷基化等往纤

维素骨架引入功能性基团.已有文献研究报道,羟
基(—OH)、羧基(—COOH)、氨基(—NH２)、巯基

(—SH)、磷酸基团(—PO４)和磺酸基团(—SO３H)
等,可以通过离子交换或螯合作用吸附重金属离子.

引入羧基.利用纤维素表面丰富的羟基基团经

过酯化等可引入对重金属离子有较好螯合作用的羧

基基 团.Zhu 等[１９]采 用 ２,２,６,６Ｇ四 甲 基 哌 啶

(TEMPO)介 导 氧 化 制 备 出 了 氧 化 纳 米 纤 维

(TOCNF),同时采用纳米和分子尺度的实验技术,
以铜离子[Cu(Ⅱ)]为目标污染物,以溶液和绝干形

态研究了金属离子在TOCNF表面的吸附行为.发

现由于Cu(Ⅱ)与羧酸基团结合并使纤维硬化,因此

TOCNF的刚度也增强了.另外,引入羧基的一大

好处在于羧基可作为中间基团,可进一步经过胺化

等接入其他活性基团.
引入巯基.纤维素经过硫醇化可接枝上巯基.

采用巯基官能化的聚合物接枝的纤维素通常对贵金

属离子具有优异的吸附性能[２０Ｇ２１].Anbia等[２２]制

备了磁性纤维素,然后接枝上甲基丙烯酸缩水甘油

酯,最后采用硫脲和乙二胺对纤维素进行功能化,成
功制得具有氨基/巯基的磁性纤维素(GMCＧN/S),
并用这种材料作为吸附剂吸附铂离子[Pt(Ⅳ)],同
时研究Pt(Ⅳ)溶液浓度、温度、溶液pH 和吸附剂用

量对吸 附 的 影 响.最 后 测 定 发 现 GMCＧN/S 对

Pt(Ⅳ)的最大单层吸附量为４０􀆰４８mg/g,吸附过程

符合Langmuir吸附等温模型.Xiang等[２３]采用静

电纺丝法制备醋酸纤维素/聚乙烯吡咯烷酮的纳米

纤维复合膜,随后加入巯基乙酸对该膜巯基官能化,
并且考察了该膜对钯离子[Pd(Ⅱ)]、Cu(Ⅱ)和镉离

子[Cd(Ⅱ)]的吸附能力,吸附容量分别为３０􀆰９６mg/g、

１９􀆰６３mg/g、３４􀆰７０mg/g,并发现加入的巯基基团对

吸附起重要作用.
引入磷酸基团.采用磷酰氯(POCl３)、五氧化

二 磷 (P２O５ )、磷 酸 (H３PO４ )、磷 酸 氢 二 铵
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[(NH４)２HPO４]和有机磷酸酯类对纤维素进行磷

酸化处理过去已有研究[２４],所制备出的材料在和金

属离子螯合方面表现出优异的能力.由于在纤维素

基材料表面存在丰富的磷酸基团,为金属离子络合

提供了更多的活性位点,因此使其成为水中重金属

离子污染处理的潜在解决方案[２５Ｇ２６].Luo等[２７]采

用固相修饰方法以及间歇固定床柱法,设计了一种

高效磷酸根吸附剂与纤维素微球结合的方法,制备

出了磷酸化的纤维素微球材料,用来吸附水中铅离

子.结果表明,吸附达到平衡只需２０min,吸附量

为１０８􀆰５mg/g.化学吸附是吸附过程中的主要吸

附方式,吸附剂可以通过螯合准确有效捕获水中

的 Pb(Ⅱ).
引入磺酸基团.已有研究表明,含硫配体可以

作为对Pb(Ⅱ)有高亲和力的具有高选择性和可逆

性的软酸[２８Ｇ２９].本课题组的研究表明,高碘酸盐磺

化反应是生产纳米纤维素的一种潜在的绿色方法,
因为它避免了卤化废物的产生,所使用的高碘酸盐

可 以 有 效 地 再 生 并 循 环 进 行 氧 化 反 应[３０].

Suopajärvi等[３１]以麦草纸浆精细纤维素为原料,经
过磺化处理后制备了磺化纳米纤维素,结果显示磺

酸基团含量为０􀆰４５mmol/g的磺化纳米纤维素能有

效吸附 Pb(Ⅱ),吸附容量可达１􀆰２mmol/g.该吸

附容量与商业吸附剂相当.吸附符合Langmuir等

温线模型.磺化纤维素是从水溶液中回收金属的有

前景的绿色替代物.
引入氨基.氨基可作为离子螯合基团对重金属

离子进行吸附,通过配位或离子键与重金属离子螯

合产生络合物,从而达到对重金属离子吸附的目的.

已有文献报道[３２Ｇ３６],在纤维素链上接枝带有氨基的

化合物时,便具有了很强的对重金属离子、阴离子染

料或人体内某些毒素的吸附作用.王玉[３７]依次采

用硫酸水解、高碘酸钠氧化和席夫碱反应制备出了

氨基化纳米纤维素材料(ANCC),以 ANCC为吸附

剂吸 附 重 金 属 离 子 Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)及 铬 离 子

[Cr(Ⅵ)].结果表明 ANCC对 Cu(Ⅱ)和 Pb(Ⅱ)
的最佳吸附条件为pH＝６,Cr(Ⅵ)的最佳吸附条件

为pH＝２.且 ANCC对Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)和Cr(Ⅵ)
这三者的最大吸附量分别为２６􀆰２８mg/g、２８􀆰８９mg/g
和３８􀆰３９mg/g,其中对Cr(Ⅵ)的吸附性能最好.吸

附过程均符合准二阶动力学方程和 Langmiur吸附

等温方程.

１􀆰２􀆰２　接枝改性

对纳米纤维素进行接枝改性是制备纳米纤维素

基重金属离子吸附剂的主要方法,利用纳米纤维素

表面丰富的羟基,与聚合物进行接枝共聚反应,可
引入聚合物链,形成纳米纤维素基聚合物.纳米

纤维素的接枝共聚反应通常是采用自由基聚合的

方法,主要包括传统自由基聚合、原子转移自由基

聚合 (ATRP)[３８]和 可 逆 加 成Ｇ断 裂 链 转 移 聚 合

(RAFT)[３９]等.
传统自由基聚合.主要通过化学引发、辐射引

发[４０]等方式产生自由基,这些自由基可以加成到单

体上,从而在单体与纤维素间产生共价键,纤维素的

侧链上形成的单体自由基可以继续引发单体聚合,
最终形成长链[４１].Anirudhan[４２]由棉花中提取的

纤维素制得了聚(衣康酸)Ｇ聚(甲基丙烯酸)接枝纳

米纤维素/纳米膨润土复合材料[P(IA/MAA)ＧgＧ
NC/NB],该吸附剂对污水和核废水中的钴离子

[Co(Ⅱ)]有 较 好 的 吸 附 性 能.吸 附 容 量 可 达

３５０􀆰８mg/g.其中pH＝６􀆰０为最佳吸附条件,并且

吸附遵循伪二阶动力学模型和 Sips吸附等温线.

Chitpong等[４３]采用静电纺丝制得醋酸纤维素纳米

纤维膜,随后经过热处理,采用自由基接枝共聚反

应,用聚丙烯酸和聚甲基丙烯酸缩水甘油酯改性,最
后得到离子交换膜.其对 Cd(Ⅲ)吸附容量可达

１６０mg/g,并且吸附等温线符合 Langmuir模型.

Dong等[４０]将甲基丙烯酸缩水甘油酯辐射接枝到微

晶纤维素微球上,经过氨甲基吡啶(nＧAMP,n＝２,

３,４)处理得到可用于回收 Au(Ⅲ)的新型nＧ氨甲基

吡啶官能化吸附剂(nＧAMPR,n＝２,３,４).结果表

明,nＧAMPRs对 Au(Ⅲ)具有良好的吸附能力,吸
附能力为２ＧAMPR＞３ＧAMPR＞４ＧAMPR,这表明

２ＧAMPR将是用于工业废水和电子废水中微量

Au(Ⅲ)的良好吸附剂.
原子转移自由基聚合(ATRP).近年来随着聚

合方法和纳米纤维素等高分子的研究不断发展,可
以采用可控的自由基聚合来设计和制备聚合物材

料,其中 ATRP技术在控制不同单体的均聚和共聚

方面是发展最成功,也是最具前景的技术[４４].其主

要机理是以有机卤化物为引发剂,以过渡金属卤化

物为催化剂,双吡啶为配体的三元引发体系,抑制不

可逆的链终止反应[４５].该技术的一大优点就是不但

可以得到相对分子质量分布窄、相对分子量可控和结

构明显清晰的聚合物,而且可聚合的单体种类多,反
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应条件温和且易控制[４６Ｇ４７].被称为最具工业化前景

的“活性”/可控自由基聚合方法之一[４８].李鑫等[４９]

采用静电纺丝和胺肟化改性制备胺肟聚丙烯腈

(AOPAN)纳 米 纤 维,采 用 原 子 转 移 自 由 基 聚 合

(ATRP)的方法在 AOPAN纳米纤维上接枝丙烯酸

单体,得到 AOPANＧAA 纳米纤维.研究 AOPANＧ
AA纳米纤维对金属离子吸附性能.结果表明:

AOPANＧAA纳米纤维对铁离子[Fe(Ⅲ)]、Cu(Ⅱ)、

Cd(Ⅱ)和Cr(Ⅲ)的饱和吸附量分别为５􀆰３６mmol/g、

２􀆰８１mmol/g、１􀆰３６mmol/g和１􀆰１８mmol/g,证明其

对金属离子吸附性能显著,并且吸附过程基本符合

Langmuir吸附模型.Huang等[５０]采用TEMPO氧

化得到的羧基化纳米纤维素(TOCN)为原料,采用

SIＧATRP技术,接枝上苯乙烯单体,用异溴丁酸羟

乙酯进行改性,制备得到了 TOCNＧgＧPSt.随后研

究了其对重金属离子 Cr(Ⅲ)和 Cu(Ⅱ)的吸附性

能.结果表明,吸附容量较普通纤维素和 TOCN明

显提高,分别超过４５０mg/g和２５０mg/g.
可逆加成Ｇ断裂链转移聚合(RAFT).１９９８年,

澳大利 亚 学 者 MOAD 等 首 次 报 道 了 RAFT 聚

合[５１],这种聚合方法可用于多种单体,包括(甲基)
丙烯酸酯、苯乙烯和(甲基)丙烯酰胺等,主要是加入

链转移常数高的链转移剂,与高反应活性单体结合,

RAFT聚合对反应条件要求不高,反应简单.与原

子转移自由基聚合一样,是一种“活性”/可控的自由

基聚合方法之一[５２].但在纳米纤维素基重金属吸

附材料改性方面的研究较少.Alojz等[５３]以微晶纤

维素为原料制备了颗粒长度为１００~５００nm 的纳米

晶体纤维素 (NCC),并用可逆 加 成Ｇ断 裂 链 转 移

(RAFT)试剂,即４Ｇ氰基Ｇ４Ｇ(苯基硫羰硫基)戊酸

(CPADB)修饰.从 CPADB改性的 NCC表面,接
枝甲基丙烯酸甲酯(MMA)以生成聚(甲基丙烯酸

甲酯)(PMMA)改 性 的 NCC.未 改 性 的 NCC,

CPADB改性的 NCC和 PMMA 改性的 NCC进一

步用作通过 MMA本体聚合制备PMMA 复合板中

的增强纳米填料.相比未改性前,改性后的复合材

料机械性能明显提升.相比 ATRP聚合,RAFT聚

合可以克服一些 ATRP聚合过程中重金属无法除

去的缺点,相信以后对 ATRP聚合在纳米纤维素基

重金属离子吸附材料方面的研究会逐步增多.
在对纳米纤维素表面进行接枝时,采用传统自

由基聚合的方法,接枝率一般较低,但其聚合过程操

作较简单.所以,在对接枝密度、侧链长度及侧链

分子量分布要求不高条件下,采用传统自由基聚

合的方法对纳米纤维素进行改性是明智的.在需

要对侧链进行调控时,则需要采用活性自由基聚

合来实现.

１􀆰２􀆰３　其他改性方法

除了以上改性方法外,纳米纤维素和二氧化钛

(TiO２)[５４]、四氧化三铁(Fe３O４)[１８]等杂化后,可形

成一些对重金属离子有优异吸附性能的吸附剂.

Zarei等[１８]通过从藻类中提取纤维素,采用溶胶Ｇ凝

胶法制备了Fe３O４Ｇ纳米纤维素复合物,并研究了该

复合物吸附汞离子[Hg(Ⅱ)]的吸附热力学,由于杂

化后具有了巨大的比表面积和足够的表面配位位

点,该复合物对 Hg(Ⅱ)具有良好的 吸 附 效 果.

Wen等[５５]采用原位共沉淀法和辐射诱导共聚法制

备了含纳米 TiO２ 的偕胺肟官能化羊毛纤维吸附剂

(WoolＧAO＠TiO２),其 对 铀 的 最 大 吸 附 容 量 为

１１３􀆰１２mg/g,有望成为一种从海水中回收铀的高效

吸附剂.Cui等[５６]采用在纤维素水凝胶基质中原位

掺入铁酸锰(MnFe２O４)制备了具有高金属离子吸

附 容 量 的 MnFe２O４Ｇ纤 维 素 磁 性 复 合 气 凝 胶

(MnCA),其 比 表 面 积 高 达 ２３６~２８８m２/g,对

Cu(Ⅱ)的吸附容量在１００min内可达到６３􀆰３mg/g.

２　结语

相比传统的重金属离子吸附剂,纳米纤维素具

有诸多优点,对重金属离子吸附领域有广阔的应用

前景.但不得不正视的是,纳米纤维素吸附剂要想

取代传统吸附剂还比较困难,如制备过于复杂,很多

制备方法仅停留在实验室中,另外关于这类材料的

吸附机理的研究也不是很清楚.下一步,应该重点

对纳米纤维素的改性方法进行不断的优化,可以考

虑先制备出中间产物,并以此进一步改性,如双醛基

纳米纤维素等,这样可以进一步开拓纳米纤维素的

改性空间.随着传统资源的日益枯竭以及加大对生

物质资源开发的力度,纳米纤维素吸附剂在重金属

离子吸附领域的发展前景会越来越光明.
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