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纤维素材料在水溶液中吸附净化的研究进展

刘冠成,张 喆,龙 鑫,杨 柏
(吉林大学 超分子结构与材料国家重点实验室,长春130012)

摘要:纤维素材料作为一种新型吸附剂,具有优异的机械性能和化学稳定性,通过化学改性

可显著提升其吸附性能,在去除水溶液中的污染物方面展现出对重金属离子、有机小分子和

微塑料等污染物的良好吸附能力,也可作为血液净化吸附剂用于治疗血液疾病.综述纤维素

材料在水溶液净化中的应用,并总结纤维素材料作为吸附剂的研究进展.
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Abstract:Cellulosematerialsasanovelclassofadsorbents,ithasexcellentmechanicalpropertiesand
chemicalstability,theiradsorptionperformancecanbesignificantlyenhancedthroughchemical
modification.Inthecontextofremovingpollutantsfromaqueoussolutions,cellulosematerialsshow
goodadsorptioncapabilitiesforcontaminantssuchasheavymetalions,organicsmallmolecules,and
microplastics,theycanalsobeusedasbloodpurificationadsorbentforthetreatmentofblood-related
diseases.Wereviewtheapplicationofcellulosematerialsinthepurificationofaqueoussolutions,and
summarizetheresearchprocessofcellulosematerialsasadsorbents.
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近年来,随着工业化的快速发展和环境污染的日益加剧,探索如何有效去除水中有害污染物的方

法已成为当务之急.因此,开发有效的吸附净化技术对维护良好的生态环境至关重要.该技术要求使

用低成本且环保的吸附剂,这些吸附剂应具有可大规模生产和应用的潜力,并且不会导致二次污

染[1].在可用于吸附的材料中,纤维素材料具有生物降解性、经济性和可再生性,是一种理想的天然

高分子吸附剂[2].由于其独特的结晶性和氢键特性,纤维素不溶于大多数溶剂,因此适合在多数溶剂

尤其是水溶液中的净化.此外,纤维素材料表现出良好的血液相容性[3-4],使其能有效应用于体内水溶

液的净化,具有治疗血液疾病的潜力,从而保障人类生活质量.
本文综述纤维素材料作为吸附剂在水溶液净化中的应用,分析并讨论相关的关键挑战与未来发展

前景,为纤维素材料吸附剂的设计与应用策略提供有益参考.



1 纤维素材料

纤维素是地球上含量最丰富的天然高分子,主要来源于木材和棉花,也可从其他植物的不同部位

中提取.它具有绿色、良好的生物降解性、生物相容性、天然丰度和可持续性等特点,是吸附材料的优

良载体,它本身也是一类有效的吸附材料.纤维素的分子式为多糖,是由β-(1,4)-糖苷键连接的 D-脱

图1 纤维素的分子结构式

Fig.1 Molecularstructuralformulaofcellulose

水吡喃葡萄糖单元整合的聚合物(图1)[2].由于没

有侧链或支链,纤维素链以有序结构存在.因此,
纤维素是一种半结晶聚合物,它同时包含结晶相和

非晶相.虽然它是一种线性聚合物,且包含的伯羟

基和仲羟基均为亲水性,但由于纤维素链之间的强

氢键,因此它不溶于水和普通有机溶剂.纤维素链

之间的氢键和葡萄糖单元之间的范德华力导致纤维

素中形成结晶区域[5].
纤维素材料主要由纤维素及其衍生物组成.纤维素一般分为4种晶体类型:纤维素Ⅰ型、Ⅱ型、

Ⅲ型和Ⅳ型.其中,纤维素Ⅰ型为天然纤维素,纤维素Ⅱ型是具有反平行排列链的再生纤维素,由纤

维素Ⅰ型经碱液处理和重结晶制成.再生纤维素与天然纤维素的不同之处在于其相对分子质量较小、
结晶度和聚合度较低,以及分子缠结较少.纤维素Ⅲ型由纤维素Ⅰ型或纤维素Ⅱ型经液氨处理制成,
纤维素Ⅳ型可通过纤维素Ⅲ型通过热处理形成[6].

纤维素衍生物主要通过纤维素上的羟基引入不同取代基制备.纤维素分子上的羟基可发生氧化、
酯化、醚化和接枝共聚等反应[6-8].通过调节纤维素分子的相对分子质量和取代官能团的分布可得到

纤维素衍生物,主要产品有甲基纤维素(MC)、乙基纤维素(EC)、羟乙基纤维素(HEC)、羟丙基纤维

素(HPC)、醋酸纤维素(CA)和羧甲基纤维素(CMC)等衍生物[6].

2 纤维素作为吸附材料的化学改性

近年来,纤维素材料被广泛应用于吸附净化领域,但纤维素的吸附性能较单一且其吸附能力有

限,需通过化学改性方式提高纤维素的吸附性能,从而拓宽纤维素材料在吸附领域的应用.主要化学

改性方法包括以下几方面.
2.1 酯 化

纤维素的每个重复单元有3个羟基,能与羧基进行酯化反应.在酯化过程中引入羧基,增加纤维

素材料的羧基含量,从而可增强其静电吸附作用或羧基螯合作用.如Geay等[9]用丁二酸酐改性木浆,
对水溶液中Cd(Ⅱ)的吸附容量为168.0mg/g,通过控制羧基含量实现了吸附性能的调控.
2.2 醚 化

纤维素可通过在碱性条件下与有机卤化物以及环氧乙烷反应而醚化.与酯键相比,醚键的优势在

于它们在水性体系中的稳定性,即使在低/高pH值下也能稳定存在.纤维素材料最常用的醚化改性方

法是用氯乙酸进行羧甲基化,从而引入带有负电荷的羧基,可用于吸附阳离子[10].纤维素也可与六甲

基二硅氧烷反应生成硅烷醚,从而极大提高其表面的疏水性[11].
2.3 氧 化

纤维素材料常用的氧化方式有两种:1)用 NaIO4氧化,常用于活化纤维素材料,该氧化反应导致

纤维素重复单元中无水葡萄糖环的C2—C3键选择性裂解,产生2个醛基[12-14];2)纤维素的伯羟基可

通过哌啶氧铵盐(TEMPO)介导的氧化选择性转化为6-脱氧-6-羧基纤维素[15-18],所得纤维素材料吸附

剂富含羧基,可用于吸附金属离子(图2).
2.4 接枝共聚

在接枝共聚改性方法中,可在纤维素材料上先接枝单体再实现共聚,也可通过各种引发方式使纤

维素骨架产生自由基与单体直接反应[19-23].在纤维素材料上实现接枝共聚改性的优势在于改性能提高
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纤维素材料活性位点的密度,从而提高纤维素材料的吸附性能,但缺点是该方法对设备要求较高,并

对共聚反应的控制精确度要求较高.

图2 纤维素被NaIO4氧化(A)和纤维素被TEMPO催化氧化(B)

Fig.2 CelluloseisoxidizedbyNaIO4 (A)andcelluloseiscatalyticallyoxidizedbyTEMPO(B)

3 纤维素材料在吸附净化领域的应用

3.1 吸附重金属离子

一些工业生产过程产生的废水中含有大量重金属离子,这些有毒的重金属离子对人类健康和生态

环境均有危害.许多纤维素材料可作为重金属离子的吸附剂:约含质量分数为40%纤维素的甘蔗渣可

吸附制革废水中的Cr(Ⅲ)和Cr(Ⅵ)离子[24];Khoramzadeh等[25]用它进行生物吸附水溶液中的汞;
还可使用聚乙烯亚胺和 EDTA对甘蔗渣进行化学改性,引入螯合剂以吸附重金属离子[26-28].Low
等[29]将柠檬酸转化为柠檬酸酐,然后与木浆中纤维素的—OH 基团反应,形成酯键.酯化过程提高了

木纤维中羧酸的含量,—COOH基团被引入木浆中,最终提高了天然木材对Cu(Ⅱ)和Pb(Ⅱ)离子的

吸附能力.也可将纤维素材料与有机卤化物(环氧氯丙烷)反应,得到具有反应性的环氧基团.再通过

接枝聚乙烯亚胺(PEI)实现功能化,所得吸附剂Cell-PEI可吸附Hg,其吸附容量为288mg/g[30].
Saliba等[31]用酰胺肟基团通过丙烯腈和木屑的醚化反应对锯末进行化学改性,从而在纤维素的结

构中添加氰基.氰基的氨基酰化是通过将其与羟胺反应实现的[31].酰胺酰亚胺化锯末对 Cr(Ⅲ)和

Cu(Ⅱ)的吸附能力分别为202.8,240.6mg/g.Godiya等[32]用自由基聚合酰胺(AM)改性CMC制备

了CMC/PAM复合水凝胶(图3),其对Cu(Ⅱ),Pb(Ⅱ)和Cd(Ⅱ)的吸附容量大幅度提升.

图3 CMC/PAM复合水凝胶吸附Cu(Ⅱ)

Fig.3 AdsorptionofCu(Ⅱ)byCMC/PAMcompositehydrogel

3.2 吸附有机小分子

除重金属离子污染外,在工业制造和农业生产过程中也会产生有机小分子类污染物,如染料和农
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药等.纤维素材料作为吸附剂,对这些有机小分子的吸附清除已有较多研究成果[33-35].Tasri等[36]通

过纤维素的酸性水解合成了纳米纤维素,并将其与聚吡咯偶联(NCPPY),表面改性使羧基和羟基等活

性功能团与染料和金属离子相互作用,可有效去除刚果红染料(CR),最大去除效率为85%(图4).

图4 纤维素与聚吡咯偶联及其对CR和 Cr(Ⅵ)的吸附

Fig.4 CouplingofcellulosewithpolypyrroleanditsadsorptionofCRandCr(Ⅵ)

  Zhang等[37]将CMC和羧基化纤维素纳米纤维(CNF-C)复合,增加了羧基含量,提高了对亚甲基

蓝(MB)染料的吸附(图5).Zhao等[38]用聚乙烯亚胺(PEI)通过Schiff碱反应将戊二醛与膜上的酰胺

键交联,增强了纤维素复合膜的性能,通过静电相互作用有效捕获染料分子(刚果红、亚甲蓝和孔雀石

绿).Liu等[39]通过在纤维素上接枝丙烯酸和丙烯酰胺,可有效增加其吸附位点,成功去除阴离子染料

酸性蓝93(AB93)和阳离子染料亚甲基蓝(MB).

图5 用于吸附亚甲基蓝染料的纤维素吸附剂制备

Fig.5 Preparationofcelluloseadsorbentforadsorbingmethylenebluedye

3.3 吸附微塑料

微塑料(MPs)是指直径为0.1μm~1mm的塑料碎片和颗粒,环境中已检出聚对苯二甲酸乙二醇

酯(PET)等聚合物[40].微塑料不易降解,可通过水等多种途径进入生物体内并稳定存在,是影响生物

健康风险的重要因素.
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Zhuang等[41]以纤维素纳米纤维(CNF)为基体材料,以2,3-环氧丙基三甲基氯化铵(EPTMAC)为
改性剂,以聚乙烯醇(PVA)为交联剂,采用液氮冷冻法制备具有定向结构的改性纤维素纳米纤维气凝

胶,用于吸附水中小尺寸微塑料.改性后的气凝 胶 对 小 尺 寸 微 塑 料 具 有 良 好 的 吸 附 容 量,达

146.38mg/g.此外,还可用聚乙烯亚胺(PEI)对纤维素纳米纤维(CNFs)进行改性,并通过简单的反

应和冷冻干燥方法制备具有定向结构的改性气凝胶(图6)[42].

图6 纤维素气凝胶的制备及反应机理

Fig.6 Preparationandreactionmechanismofcelluloseaerogel

3.4 血液净化

纤维素材料应用于生物大分子吸附,主要体现在血液净化领域.血液净化技术是一种利用膜分离

或吸附分离原理清除病人血液中内源性和外源性毒素的治疗技术,在肝衰、肾衰和脓毒血症等危重病

症的治疗中发挥关键作用[43-44].相对于水溶性小分子毒素,对中大分子蛋白类血液毒素的有效清除是

目前该领域的技术难点.其中归属于血液净化技术中的血液灌流技术,主要是清除中大分子蛋白类血

液毒素,即将患者的血液引出体外,与灌流器中的固态吸附材料接触,通过吸附清除血液毒素,然后

将净化后的血液输回给患者,从而达到治疗疾病的目的(图7)[45-46].在血液灌流过程中,吸附材料会

与人体血液直接接触,所以高效生物相容性好的吸附材料是灌流技术研究的核心.
  纤维素材料具有良好的生物相容性和生物活性,适合作为血液灌流吸附剂载体(图8),尤其以纤

维素微球作为血液灌流吸附剂的载体(图7(B)).目前,纤维素及其衍生物已用于血液灌流清除毒素,
而且也有商业化的产品用于治疗慢性肾脏病后期患者[47-50].

图7 血液灌流(A)和通过填充微球的流动分布(B)示意图

Fig.7 Schematicdiagramofbloodperfusion(A)andflow
distributionthroughfillingmicrospheres(B)

图8 血液灌流材料的发展路线

Fig.8 Developmentpathofblood

perfusionmaterials

  Tang等[51]用疏水性烷基碳链(C18)修饰纤维素微球(图9),可有效吸附胆红素,胆红素以单层形

式吸附到纤维素微球的C18基团上,治疗黄疸疾病;Qiao等[4]用纤维素微球与碳纳米管复合吸附胆红

素;Cao等[52]将多黏菌B交联接枝到纤维素微球上,可对体内毒素进行有效吸附;商业化应用于治疗
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疾病的Lixelle血液灌流柱通过将十六烷基胺接枝到纤维素微球上即可有效吸附清除β2-微球

蛋白[53-57].

图9 纤维素微球的血液灌流过程和胆红素吸附机制的示意图

Fig.9 Schematicdiagramofbloodperfusionprocessandbilirubinadsorptionmechanismofcellulosemicrospheres

  Fang等[58]研究了一种以纤维素微球为载体,环氧氯丙烷为偶联剂,赖氨酸为配体的吸附剂,通过

带正电的赖氨酸配体与内毒素分子上带负电的磷酸基团相互作用实现对内毒素的吸附,在兔子模型的体

内研究中,吸附剂在2h的血液灌流处理后血液中的血浆内皮素(ET)水平从(5.56±0.54)EU/mL降至

(0.41±0.26)EU/mL(1EU=1IU=1μmol/min);多黏菌B是一种能与内毒素特异性结合的抗生

素,对内毒素有较好的清除能力,Cao等[52]以多黏菌B为配体,纤维素微球为载体,制备了一种在水

溶液中吸附容量为3.605EU/mg的内毒素吸附剂,但以多黏菌B为配体的成本较高,同时多黏菌B
还会对肾脏和神经系统有损害,存在潜在的健康风险;Zhou等[59]通过聚多巴胺和聚乙烯亚胺修饰制

备了一种有抗菌性和较强内毒素吸附及去除能力的CA膜(PDCA膜),这种膜具有良好的血液相容性

且无细胞毒性,在动态实验条件下,PDCA膜的内毒素吸附能力达(2322.1±45.9)EU/g.

4 展 望

综上所述,本文讨论了纤维素材料作为吸附剂在水溶液中净化的应用,以及纤维素材料提高其吸

附性能的化学改性途径.通过化学改性可提高纤维素基吸附剂的吸附能力,这是由于化学改性后纤维

素材料上的活性结合位点增加所致.尽管已有许多以纤维素材料为吸附剂进行水溶液吸附净化处理的

研究报道,但大多数吸附研究仅限于小批量规模,仅有少数能在中试和工业规模上开发用于实际水溶

液的吸附净化处理.此外,纤维素材料吸附剂的开发研究不应只局限在功能基团的选择上,而应该在

纤维素材料上设计特定结构的功能基元,从而增强纤维素吸附剂的吸附选择性,提高吸附剂的吸附效

率.纤维素材料也可作为吸附剂的基体材料,在此基础上设计构造出特定的多孔材料,通过调控多孔

材料的孔径分布增强吸附剂对目标物质的清除效率.
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