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水稻秸秆纤维素纳米纤维基絮凝剂的制备
与性能研究

林 鹏，向 力，陈斯恺，张 涵

（西南交通大学环境科学与工程学院，成都 611756）

摘要：以水稻秸秆为原料通过碱处理和低温相变提取纤维素，并进一步采用TEMPO氧化法制备表

面具有羧基官能团和纳米纤维结构的阴离子型天然高分子絮凝剂（TOCNF）。絮凝沉降实验结果

表明：TOCNF与传统凝聚剂联用具有出色的絮凝效果，氯化钙和氯化铁分别与TOCNF‐1联用的效

果最佳，投加比例为 1∶2时，对悬浮物的去除率分别提高了 11.7%和 57.8%，浊度分别降低了 91.9%
和97.8%。此外，还发现TOCNF的纤维尺寸和表面电荷对去除率和沉降速率有不同程度的影响。
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混凝是目前处理高固体悬浮物废水的主要工

艺。混凝剂可分为凝聚剂和絮凝剂两类，分别起

脱稳和结成絮体的作用［1］。氯化钙、三氯化铁和聚

合氯化铝（PAC）是传统的凝聚剂，为了形成良好的

絮体或者其他原因，需要另加絮凝剂［2］。聚丙烯酰

胺（PAM）是混凝处理常用的絮凝剂，往往还可以单

用。在对高浊度污水使用时，具有净水效果好，添

加量低的特点［3］。虽然聚丙烯酰胺通常被认为是无

毒的，但其作为一种合成高分子，在环境中难以降

解存在累积效应。且其可能释放及残留的单体丙

烯酰胺会对接收水源造成危害。丙烯酰胺是一种

具有生殖毒性、神经毒性且致癌的剧毒化学物质，

国际癌症研究机构（IARC）将其列为“2A组”致

癌物［4］。据报道，在水处理设备使用经批准的 32种
聚丙烯酰胺絮凝剂后，丙烯酰胺残留水平在 0.5~
600 mg/L区间［4］。

相对于合成高分子，利用淀粉、壳聚糖、纤维素

等生物质经化学改性后可作为天然高分子絮凝剂，

通常具有低毒且可生物降解的特性［5］。在中国，秸

秆是最主要的农业副产物之一，纤维素含量达 40%
左右［6］。从秸秆提取纤维素，农业废弃物可以作为

资源被充分利用，符合当下建立循环经济社会的理

念。面向絮凝剂应用时，纤维素纤维不溶于水，纤

维尺度较大，表面电荷缺乏，难以在污染物之间形

成架桥结构。然而，通过纤维素制备的纤维素纳米

纤维（CNF）具备天然可再生性、可生物降解性、良好

的生物相容性以及优异的热稳定性等优点。这些

特性使CNF能够有效突破纤维素的局限性，展现出

更广阔的应用前景［7］。TEMPO（2，2，6，6-四甲基哌

啶氧化物）自由基在水介质中可催化伯醇基团的氧

化，该自由基被成功应用于各种纤维素产品［8］。在

原生纤维素纤维中，纤维素的C6位羟基被氧化为羧

基，从而显著提高其表面负电荷密度和水分散性。

由于 TEMPO氧化CNF表面具有大量由羧基带来的

负电荷，有望作为阴离子型絮凝剂应用。

本文通过低温相变处理法［9］从水稻秸秆中分离

提取木质纤维；随后，在TEMPO氧化法的基础上［10］，
制备得到了一系列氧化程度不同的水稻秸秆

TEMPO氧化纤维素纳米纤维（TOCNF），详细探究了

不同凝聚剂种类、投加量和纤维尺寸对高悬浮污水

的絮凝性能。研究结果可为天然高分子絮凝剂的

深入研究以及实际应用提供参考。

基金项目：国家自然科学基金项目（52170104）；四川省自然科学基金项目（24NSFSC1280，2023NSFSC0357）
作者简介：林鹏（1999—），硕士研究生；通信作者：陈斯恺，特聘副研究员，chensikai@swjtu.edu.cn。

24



造纸与纤维材料 2025年第2期

丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁
丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁

1 实验

1.1 原料与试剂

水稻秸秆取自成都市郫都区周边农田。

NaOH、HCl、CH3COOH，分析纯，成都金山化学

试剂有限公司；NaClO2，分析纯，天津市大茂化学试

剂厂；NaBr（分析纯）和高岭土，天津市科密欧化学

试剂有限公司。NaClO，分析纯，成都艾科达化学试

剂有限公司；TEMPO，分析纯，安耐吉化学。无水CaCl2，
分析纯，天津市登峰化学试剂厂；FeCl3·6H2O，分析

纯，天津市致远化学试剂有限公司；聚合氯化铝

（PAC），分析纯，天津市华盛化学试剂有限公司。

1.2 仪器与设备

DHG-9140A型鼓风干燥烘箱，上海鸿都电子科

技有限公司；XHF-DY型高速分散机，宁波新芝生

物科技股份有限公司；AH-1500N型高压均质机，

ATS安拓思纳米技术（苏州）有限公司；PHB-4型便

携式 pH计，上海雷磁仪器厂；ZEN3600型 Zetasizer
纳米分析仪，马尔文帕纳科公司；UV-4802型紫外

可见分光光度计，尤尼柯（上海）仪器有限公司；

HSC-19T型磁力搅拌器，群安实验仪器（JOANLAB）
有限公司；WZB-176E型浊度计，上海雷磁仪器厂；

JEM-2100F型透射电子显微镜（TEM），日本电子株

式会社）；Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR），赛默飞世尔科技公司。

1.3 水稻秸秆纤维素纤维的提取

（1）预处理：收集的水稻秸秆经粉碎处理后

（14~20目），在 90 ℃下用水煮 4~5 h去除灰尘颗粒、

可溶性盐和有机物等杂质，冷却至室温后过滤洗

涤，最后于鼓风干燥烘箱内85 ℃下烘干备用。

（2）采用低温相变法提取水稻秸秆纤维素纤

维：首先，将 20 g水稻秸秆用 400 mL质量分数为 9%
的NaOH溶液在 90 ℃下处理 1 h。然后，将混合物在

-12.5 ℃、800 r/min下搅拌 4 h，反应结束后过滤洗涤

得到水稻秸秆木质纤维素微纤维（LCMF）。随后，采

用常规方法在70 °C的酸性条件下（3 mL CH3COOH），
用 300 mL质量分数为 3%的NaClO2溶液将LCMF漂
白处理 5 h。漂白结束后，将产物过滤洗涤，接着用

无水乙醇浸泡 3~5 min，过滤去除多余的含水乙醇

后，在室温下干燥（7~14 d）。通过重量法测定，从秸

秆中产生约 20%的纤维素微纤维（CMF）。在纤维

提取过程中，过滤洗涤操作均首先用 200目尼龙网

过滤，然后用水冲洗过滤，直至滤液澄清。

1.4 TEMPO氧化纤维素纳米纤维的制备

首先，将 2 g纤维素微纤维加入含有 TEMPO
（0.025 g）和NaBr（0.25 g）的 150 mL水中。通过添加

不同量的 NaClO（1.5、4.0、6.0 mmol/g）开始 TEMPO
介导的纤维素浆料氧化，并在室温下轻轻搅拌进

行。通过添加 0.5 mol/L的NaOH溶液，将 pH值保持

在 10.5。当观察到 pH值不再进一步降低时，结束反

应，并通过添加 0.5 mol/L的HCl将 pH值调节至 7。
然后，将 TEMPO氧化产物过滤并用水彻底洗涤，在

4 °C下储存。最后，将TEMPO氧化产物用水稀释至

合适浓度，在11 000 r/min的高速分散机上分散3次。

作为一种典型的均质过程，将混合物置于高压均质

机中，在 60 MPa下循环 3次，以获得 TOCNF，并于

4 °C下储存备用。根据NaClO添加量从低到高，依

次将产物命名为TOCNF‐1、TOCNF‐2和TOCNF‐3。
1.5 絮凝沉降实验

称取一定量的高岭土，用去离子水配制成900 mg/L
的悬浮固体溶液，用于模拟高浓度悬浮物（SS）污水

进行絮凝实验。实验前，采用便携式 pH计测得模

拟污水的 pH值为 6.58，采用 Zetasizer纳米分析仪测

得高岭土的平均粒径为836.9 nm，粒径分布见图1（a）。

将高岭土分散于去离子水中，分别制备质量浓度为

0、30、60、90、120、180、240 mg/L的悬浮液。用紫外

可见分光光度计，以去离子水为参比溶液，在810 nm
波长处测量各悬浮液的吸光度。

絮凝实验中采用磁力搅拌器进行搅拌。首先将

悬浮液置于 50 mL烧杯中，以 250 r/min的转速搅拌；

然后加入絮凝剂，继续搅拌 3 min。当使用 TOCNF
辅助絮凝时，先加入凝聚剂，搅拌 1 min；再加入

TOCNF，继续搅拌 2 min。随后，将混合物转移到

50 mL量筒中，静置 30 min。此期间，每隔 2 min记
录 1次絮凝体的沉降高度，用浊度计测量上清液的

浊度，用紫外可见分光光度计在 810 nm波长处测量

上清液的吸光度，并从高岭土浓度标准曲线（图1（b））
上查出具体浓度。SS的去除率用式（1）计算。

R = C0 - C1C0
× 100% （1）

式中：C0是高岭土悬浮液的初始浓度；C1是添加絮凝

剂后上清液中高岭土的浓度。

1.6 分析方法

采用透射电子显微镜（TEM）和傅里叶变换红外
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光谱仪（FTIR）对 TOCNF的微观结构和化学结构进

行表征。结合TOCNF的TEM图像，用 ImageJ和Origin
软件分别测量纤维直径，并绘制纤维直径分布直方

图。高岭土和 TOCNF的 Zeta电位由 Zetasizer纳米

分析仪进行测量。

2 结果与讨论

2.1 表征结果分析

水稻秸秆纤维素纤维是按照先前的研究工作，

利用低温相变法进行提取［9］。TEMPO氧化纤维素

纳米纤维是在 SAITO等［10］的方法基础上进行制备。

图 2 是制备得到的三种不同氧化溶解程度的

TOCNF。采用 TEM对三种 TOCNF的微观结构进行

了表征，并利用 ImageJ软件对纤维的直径进行了统

计，结果如图 3所示。首先，三种 TOCNF的 TEM图

像均呈现出明显的纤维网状结构；NaClO添加量的

提高，促进了原纤维表面的氧化，纤维的分散程度

更高，悬浮液透明度也更高［8］，与图 2所展示的情况

一致。同时，纤维直径也更加纤细，三种 TOCNF的
平均直径分别是124.27、58.88、41.60 nm。

图2 TOCNF实物图
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图1 高岭土的粒径分布和浓度标准曲线图
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（a）TEM图

�� �� �� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
�

�

�

�

�

M
�

50$/'��

D �������d�����

�� �� �� �� �� �� �� �� �� ������
�

�

�

�

�

�

�

�M
�

50$/'��
D �������d�����

�� �� �� �� �� �� ��
�

�

�

�

�

M
�

50$/'��
D �������d�����

,��ON ,��ON ,��ON

图3 TOCNF的TEM图片和纤维直径分布图

（b）纤维直径分布
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除此之外，采用 FTIR 对水稻秸秆、CMF 和

TOCNF的化学结构进行了表征，结果见图 4。所有

样品的光谱均显示出纤维素特征峰。在 3324 cm⁻¹
处观察到的宽峰与羟基（—OH）的拉伸振动相对应，

1028 cm⁻¹处的宽峰可能与 C—O—C的不对称伸缩

振动有关［11］。与水稻秸秆相比，CMF和 TOCNF的

FTIR光谱显示，在1729 cm⁻¹处的羰基拉伸、1516 cm⁻¹
处的芳香骨架振动和 796 cm⁻¹处的 Si—O—Si拉伸

有明显的衰减，表明半纤维素、木质素和二氧化硅

几乎分别被去除［12］。TOCNF的羰基在 1606 cm-1处
的透射率越高，证明其TEMPO氧化程度越高［10］。

最后，用 Zetasizer纳米分析仪对 TOCNF和高岭

土的 Zeta电位进行了分析，其结果见表 1。TOCNF
和高岭土表面均带有较强的负电荷，TOCNF的表面

电荷与氧化程度具有显著的线性相关性。
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图4 水稻秸秆、CMF和TOCNF的FTIR谱图

表1 TOCNF和高岭土的Zeta电位值

测试样品

TOCNF‐1
TOCNF‐2
TOCNF‐3
高岭土

Zeta电位/mV
-10.2
-20.3
-29.9
-18.3

2.2 凝聚剂和TOCNF分别对悬浮废水的絮凝作用

高岭土模拟污水的初始吸光度均值是 1.443，其
浊度均值为 1777 NTU。单独用凝聚剂分别进行絮

凝沉降 30 min后，悬浮物的去除率和上清液浊度如

图 5所示。三种凝聚剂的投加量与 SS的去除率呈

现线性相关。其中氯化钙絮凝效果最佳，电荷中和

作用促进了絮凝，投加量为 0.4 g/L时的 SS去除率是

88.8%，上清液浊度降为 139.7 NTU。聚合氯化铝和

氯化铁的絮凝效果较差，去除率都低于 50%。这可

能与高岭土悬浮液的 pH值（6.58）有关［13］。在此 pH
下，PAC的水解产物种类较多，可能导致其作用不

稳定，而氯化铁在水中水解生成羟基铁离子，会消

耗水中的碱度，导致溶液 pH下降，影响絮凝效

果［14］。此外，研究表明钙离子对高岭土颗粒具有较

强的絮凝和聚集作用［15］，而且铝盐或铁盐通常复配

使用以提高絮凝性能［16］。
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图5 单独使用凝聚剂的悬浮物去除率上清液浊度

单独使用 TOCNF对悬浮物的去除率和上清液

浊度如图 6所示。由于 TOCNF和高岭土表面具有

较高的负电荷（见表 1），存在电荷排斥，导致絮凝效

果不佳。随着投加量的增加，TOCNF‐1和TOCNF‐2
对悬浮物絮凝作用呈现出先增强后减弱的趋势，前

者的絮凝效果更好。然而，TOCNF‐3的絮凝作用则

呈现出相反趋势。三种 TOCNF都具备一定的絮凝

作用，这说明TOCNF的纳米纤维网状结构在絮凝时

发挥了絮凝架桥作用，而且纤维的尺寸即TEMPO氧

化程度对絮凝架桥有显著影响。
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当 CaCl2投加量为 0.4 g/L时，不同纤维尺寸的

TOCNF与不同投加量的CaCl2联用对悬浮物的絮凝

效果如图 7所示。TOCNF‐1与CaCl2联用后，悬浮物

去除率达到了95%以上。其中，当TOCNF‐1的投加量

为0.8 g/L时，更是达到99.2%，浊度也降低至11.3 NTU。
在絮凝过程中，TOCNF‐1较大的纤维尺寸会起到良

好的架桥作用，导致絮凝效果更佳。TOCNF‐2与
CaCl2联用后，除了投加量为 0.4 g/L时，悬浮物去除

率有所降低外，在其他两个投加量下，去除率都在

90%左右。而 TOCNF‐3与 CaCl2联用时，投加量为

0.2 g/L，去除率才勉强达到91.5%。

悬浮物的絮凝沉降速率见图7（c）。三种TOCNF
与 CaCl2联用，且投加浓度比均为 2∶1时，沉降速率

从小到大依次是TOCNF‐1<TOCNF‐2<TOCNF‐3。这

可能与TOCNF的纤维尺寸有关，较大的纤维尺寸可

能导致形成的絮体更为松散，空间排斥力较大，沉

降速率较慢［17］。此外，TOCNF的投加量与沉降速率

具有一定相关性。以 TOCNF‐1与 CaCl2联用为例，

投加量越多沉降速率越慢。TOCNF纤维间的空间

排斥力和电荷排斥作用随着投加量的提高而增强

导致沉降速率越慢。

2.4 PAC与TOCNF联用对悬浮废水的絮凝作用

当 PAC投加量为 0.4 g/L时，不同纤维尺寸的

TOCNF与不同投加量的 PAC联用对悬浮物的絮凝

效果如图 8所示。TOCNF与PAC投加浓度比为 2∶1
时，对悬浮物的絮凝效果最佳，其中 TOCNF‐3具有

显著的絮凝提升作用，与单独使用 PAC相比，去除

率从 42.7%提升至 69.9%。TOCNF‐3的 Zeta电位

为-30.0 mV，具有最高的负电荷密度，能够与 PAC
形成更强的相互作用，导致最佳的絮凝效果。

悬浮物的絮凝沉降速率见图8（c）。三种TOCNF
与 PAC联用，投加浓度比为 2∶1时，沉降速率从大

到 小 依 次 是 TOCNF ‐ 1 > TOCNF ‐ 2 > TOCNF ‐ 3。
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图7 当CaCl2投加量为0.4 g/L、CaCl2与TOCNF联用时的悬浮物去除率、上清液浊度和絮凝沉降速率

注：图例中比值为 c（TOCNF）∶c（CaCl2）。

图6 单独使用TOCNF时的悬浮物去除率和上清液浊度
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图8 当PAC投加量为0.4 g/L、PAC与TOCNF联用时的悬浮物去除率、上清液浊度和絮凝沉降速率

注：图例中比值为 c（TOCNF）∶c（PAC）。

TOCNF‐1和 TOCNF‐2均有较低的负电荷密度和较

大的纤维尺寸，与高岭土颗粒间的静电排斥力较

弱，架桥作用较好，能够快速连接高岭土颗粒，形成

较大的絮体，导致沉降速率较快。相反，TOCNF‐3

与高岭土颗粒间的静电排斥力较强，架桥作用较

弱，沉降速率较慢。最后，与PAC联用的TOCNF，其
投加量与沉降速率也具有一定相关性。

2.5 FeCl3与TOCNF联用对悬浮废水的絮凝作用

当 FeCl3投加量为 0.4 g/L时，不同纤维尺寸的

TOCNF与不同投加量的 FeCl3联用对悬浮物的絮凝

效果如图 9所示。TOCNF与FeCl3投加浓度比为 2∶1
时，对悬浮物的絮凝效果最佳，其中 TOCNF‐1具有

显著的絮凝提升作用，与单独使用 FeCl3相比，去除

率从37.6%提升至95.4%，浊度降低至21.5 NTU。在

絮凝过程中，较大的纤维尺寸会起到良好的架桥作

用，导致絮凝效果更佳，例如TOCNF‐1和TOCNF‐2。
而TOCNF‐3与FeCl3联用后，只有投加浓度比为 2∶1

时，悬浮物去除率有所提高。通过提高TOCNF投加

量，絮凝体间的架桥作用得到增强，导致絮凝效果

更佳。

悬浮物的絮凝沉降速率见图9（c）。三种TOCNF
与 FeCl3联用，投加浓度比为 2∶1时，沉降速率从小

到大依次是TOCNF‐3<TOCNF‐1<TOCNF‐2。这可能

与TOCNF的纤维尺寸和投加量有关，较大的纤维尺

寸可能导致形成的絮体更为松散，空间排斥力较

大，沉降速率较慢。最后，与FeCl3联用的TOCNF，其
投加量与沉降速率也表现出负相关性。
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图9 当FeCl3投加量为0.4 g/L、FeCl3与TOCNF联用时的悬浮物去除率、上清液浊度和絮凝沉降速率

注：图例中比值为 c（TOCNF）∶c（FeCl3）。
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以上结论表明：TOCNF与无机盐联用能够取得

更好的絮凝效果。这主要是因为无机盐中的金属

阳离子可与表面带负电的高岭土颗粒发生电荷中

和，降低悬浮颗粒在水中的胶体稳定性，从而促使

其发生絮凝沉降；引入 TOCNF后，其独特的三维网

状结构能够通过絮凝架桥作用连接多个颗粒，形成

体积更大、结构更致密的絮体，显著增强了絮凝沉

降效果，表现出与传统聚丙烯酰胺类絮凝剂类似的

潜力。

3 结论

本文以水稻秸秆成功制备了 TOCNF天然高分

子絮凝剂，并验证了其与常用凝聚剂协同絮凝的性

能。结果表明：TOCNF具有显著助凝作用；其中，当

氯化钙和氯化铁投加量为 0.4 g/L、与 TOCNF‐1按
1∶2的浓度比复配时，对悬浮物的去除率分别提高

至99.2%和95.4%，浊度分别降低了91.9%和97.8%；

聚合氯化铝与TOCNF‐3复配时的去除率也达69.9%。

TOCNF的纤维尺寸和表面电荷密度对絮凝效果和

沉降速率均有显著影响，纤维细长且表面电荷密度

高有助于提升絮凝性能。

总之，TOCNF作为绿色可持续的絮凝剂，具备

良好的应用潜力。但是，用高岭土悬浮液模拟污水

具有一定的局限性，未来可进一步优化其结构特

性，并拓展该类絮凝剂对于造纸污水，印染废水等

复杂污水的水处理应用。
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