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聚合物海绵吸附剂用于水处理的研究进展
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!!摘要%在目前水处理方法中#吸附法以其吸附剂来源多样+成本低+效率高+操作容易+环境友好等优点而被

广泛研究和应用*聚合物海绵吸附剂不仅具有高分子链分子设计的多样性#还因存在羟基+羧基+氨基等活性

基团而具有金属配位能力#同时兼具海绵这一软质泡沫材料的多孔性和高弹性#这些特点赋予其高的吸附容量

和优异的可回收性*通过物理共混或化学改性的方法引入纳米材料!如纳米颗粒+纳米线等"#可以极大地改善

聚合物海绵吸附剂的力学性能和吸附性能*本文介绍了聚合物海绵吸附剂的分类及制备原理#重点综述了其

在重金属+油及有机溶剂+染料等水中污染物去除领域的应用#最后对其不足和发展前景作出了展望*

!!关键词%吸附,聚合物,海绵,水处理

引言

水资源短缺已经成为一个普遍问题#对人类社会产生了全球性影响#这与水污染密不可分-#.*随着
经济的快速发展#油品泄露+含重金属工业废水肆意排放+化学试剂倾翻等原因造成了如今水污染严重的
局面-!.#这不仅对生态环境造成了极大破坏#还对人类健康产生了巨大威胁#上个世纪日本的水俣病和痛
痛病事件以及!"#"年发生在墨西哥湾石油大泄露都是最好的例证*因此#对于高效快速水处理方法的
研究引起了广泛关注*

目前的水处理方法主要有沉淀法+过滤法+电渗析法+反渗透技术+吸附法+生物修复法等#其中吸附
法以吸附剂来源多样+成本低+效率高+操作容易+环境友好等优势而被广泛研究和应用-1#+.*目前常见
的吸附材料有活性炭--.+沸石-3.+碳纳米材料-2#$.+水凝胶-%##".+金属氧化物-##.+壳聚糖-#!##1.等#这些吸附
材料由于造价昂贵+制备复杂+二次污染+吸附速率慢+负载容量低等缺点#限制了其在高效快速处理水污
染的实际应用*聚合物海绵吸附剂是一类具有多孔结构+大比表面积+易功能化的三维弹性材料#功能基
团!羟基+羧基+氨基等"的大量存在也提供了足够的活性位点用于吸附和改性*此外#纳米材料!纳米颗
粒+纳米线"的引入为水体中的重金属离子和有机污染物的去除提供了有效途径*最重要的是#由于具有
较好的弹性#聚合物海绵吸附剂还能实现污染物的回收和材料的重复利用#其质轻+廉价+化学稳定性高
的特点使得该材料在实际水处理领域具有广泛的应用前景*

#!聚合物海绵吸附剂简介

海绵#一类最原始的多细胞无脊椎动物#属多孔动物门-#+.*由于材料科学的发展#海绵引申为一种
多孔弹性材料#也可称为软质泡沫材料*海绵的种类颇多#主要有氧化物海绵-#-##3.+碳基海绵-#2##$.+有机
金属框架!.)/"海绵-#%#!".+聚合物海绵-!#"!1.等#其中聚合物海绵研究及应用最为广泛*聚合物海绵的
分类方法很多#按其泡孔结构可分为闭孔海绵和开孔海绵-!+.,按其材料来源可分为合成聚合物海绵和天
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然聚合物海绵*目前市售多为合成聚合物海绵#主要成分为聚苯乙烯+聚氨酯!&J"+密胺树脂!./"等物
质-!-.,天然的高分子海绵既包括丝瓜+玉米秸秆+玉米芯等天然材料-!3"!$.#也包括以生物质为原料的易
降解海绵#如纤维素+几丁质等-!%#1".*聚合物海绵吸附材料制备方法主要分为两类&!#"利用聚合物海绵
基材表面及内部存在的活性基团#通过物理共混或化学改性的方法构筑聚合物海绵的微纳复合结构#有
效提高吸附剂的力学性能和吸附容量-1##1!.,!!"直接在海绵骨架里进行化学反应#并结合高分子链设计
的多样性#从而得到高性能的聚合物海绵吸附剂-11#1+.*两者均能通过挤压法实现污染物的回收和吸附
剂的重复使用*

!!聚合物海绵吸附剂在水处理中的应用

吸附法作为一种物理化学方法#被广泛地用于水处理过程#主要集中于水中重金属离子和有机污染
物的去除-1-"12.*聚合物海绵吸附剂不仅具有三维骨架结构#还可通过修饰改性获得特殊浸润性#从而在
水处理领域崭露头角*虽然油水分离属于有机污染物的去除范畴#但是由于其普遍性而受到关注*下面
主要从油水分离+有机污染物和重金属离子去除三个方面来介绍*

8=:!油水分离

!"#-年#郭志光课题组发表过一篇关于油水分离材料的综述-1$.#其中也涉及到海绵材料#因此这里
主要介绍近两年的重要进展*多巴胺!(D"具有良好的反应性和粘附性#广泛应用于海绵的修饰改性*

O:Q等-1%.借助(D在水溶液中将/61)+ 颗粒与十二硫醇共同固定于&J基体表面#通过一步法制备了具
有磁响应功能的超疏水&J’/61)+ 复合材料*可利用外界磁场的作用#驱动复合材料在油水混合物表面

进行移动#然后磁分离#从而实现磁场驱动分离油水混合物的目的!见图#7"*类似地#H7C<等-+".通过纳
米管!4L*0"表面(D的自聚合#然后与十八烷酸反应得到4L*0增强的&J海绵#在机械强度与弹性提
高的同时#可快速吸附自身重量1+‘%倍的油#并通过简单的挤压回收油#重复使用#-"次仍保持较高的
吸附容量,47;等-+#.提出向羟基化纳米金刚石!L(0"表面涂覆聚多巴胺!&(D"和全氟癸基硫醇
!&/(*"#再将L(0固定到&J上#也得到超疏水油水分离材料*此外#向聚合物海绵中添加无机颗粒#

如凹凸棒石-+!.+二氧化钛-+1.+二氧化硅-++.等#进行疏水性链修饰#也是获得油水分离材料的有效途径*

俞书宏课题组-+-.通过在氧化石墨烯!U)"浸渍的商业海绵基材!U)!0B;C<6"上原位生长多孔配位聚合
物!&4&"#得到了超疏水的海绵材料!&4&!U)!0B;C<6"#该材料的吸油能力达到#!"""+1""a![G"#
用自吸泵做成的模型装置可以实现连续分离回收油!见图#F,\"*

除了&J海绵#./也被大量应用于油水分离#或被U)修饰以获得机械及化学稳定性高的可压缩泡
沫-+3.,或通过嵌段共聚物前驱液改性#再高温热解得到耐高温超疏水碳材料-+2.,或通过湿化学法在 ./
表层均匀镀上金属#获得抗菌聚合物海绵-+$.*最近#V7C<等-+%.第一次提出燃烧辅助原位碳沉积法#使用
甲苯润湿 ./后直接点燃#得到具有疏水+防火+可压缩以及自清洁能力的聚合物海绵*该方法没有额外
的修饰试剂和复杂的制备过程#这使得大规模的生产应用成为可能*此外#智能响应聚合物海绵材料也
受到了关注#利用*N)! 对紫外光!Jb"产生亲水,超疏水转变#*N)! 浸涂到&J后#得到了浸润性可逆调

控的智能聚合物海绵-+1.*IQ等-++.利用螺吡喃甲基丙烯酸酯在Jb照射下能由超疏水转变为亲水#因此
实现了 ./海绵光控脱附回收油#从而提供了一种新的重复利用方法*

8=8!有机污染物的去除
除了油水分离#水处理技术还包含了水中有机溶剂+染料+细菌病毒等有机污染物的去除*H7C<

等--".首先在聚氨酯的骨架中自组装还原氧化石墨烯!5U)"#然后借助5U)与Y.C)+ 的氧化反应#原
位生长 .C)! 纳米颗粒#而得到&J!5U)!.C)! 杂化材料#该吸附材料具有多级孔结构#压缩$"a而
不塌缩#去除亚甲基蓝的效率高达%+a#添加 K!)! 时#可达%3a以上#并且能回收利用+次*另一类直

接合成得到的多孔聚合物复合材料!&JA,.)&,D"也引起了注意-1+.#该材料是通过在&J基材中发生索
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图#!!7"纳米颗粒固定于&J基底及应用于油水分离示意图#&4&!U)!0B;C<6上原位生长小的!F"和大的!9"

&4&颗粒的A’.图#其中!F"的嵌入图展示了放大的微结构#而!9"的嵌入图为宏观的&4&!U)!0B;C<6#

!E,="展示了U)!0B;C<6对汽油!染成红色"和水没有选择吸附能力#!<,N"展示了&4&!U)!0B;C<6对

汽油的吸附#并能挤压回收汽油#!\"&4&!U)!0B;C<6对于各种油及有机溶剂的吸附效率*

/N<Q86#!!7"R>>Q0G87GN;C=;8G:6N@@;FN>N̂7GN;C;=C7C;B78GN9>60;CG;B;8;Q00QF0G87G607CE7BB>N97GN;C=;8;N>’[7G68

06B787GN;C_A’.N@7<60=;8&4&!U)!0B;C<6[NG:!F"0@7>>7CE!9">78<6JA*4,3B78GN9>60_*:6NC06G0NC!F"786

6C>78<6EE6G7N>0=;8G:6@N98;0G8Q9GQ860#[:68670G:6NC06GNC!9"0:;[07B:;G;<87B:;=G:6@798;09;BN9

&4&!U)!0B;C<6_!E,="&:;G;<87B:00:;[NC<G:6C;C,06>69GNZ67E0;8BGN;CF6:7ZN;8;=U)!0B;C<6=;8<70;>NC6
!E?6E86E"7CE[7G68_!6"*;B7CE!="0NE6ZN6[=;8U)!0B;C<67CEG:6>N]QNE@NSGQ86_!<,N"&:;G;<87B:0

0:;[NC<<70;>NC6QBG7T6F?&4&!U)!0B;C<67CE0QF06]Q6CG0]Q66̂NC<G;869;Z68G:6<70;>NC6_!\"*:67E0;8BGN;C

6==N9N6C9?;=&4&!U)!0B;C<6=;8ENZ6806;N>07CE;8<7CN90;>Z6CG0_

诺贾西亚偶联反应得到的!见图!7"#同时在聚氨酯的大孔中插入了微孔多层的有机聚合物#测得的W’*
表面积为1"3@!’<#用Y)K处理后得到&JA,.)&,D7#羧基变成羧基阴离子*图!F显示了材料改性前
后对水浸润性的变化#材料压缩后吸水迅速#可快速去除阳离子染料亚甲基蓝!.W"和阴离子染料亚甲基
橙!.)"#同时对 .W吸附选择性优于 .)#并可通过压缩或注射过滤方式去除!见图!9,E"*对于细菌和
病毒#4QN等--#.开发了一种高效节能的杀菌消毒海绵#在&J涂覆上碳纳米管和银纳米颗粒#水通过该纳
米海绵时#施加小的电压#水中的+种模型细菌被杀死%%‘%%%%a##种模型病毒被消灭%%a*

VQ等--!.通过在 ./骨架上固定光催化剂合成了&A!D<’D<4>复合海绵材料!见图17"#主要用于
污水中有机物的光催化降解*图1F显示#./骨架上完全涂覆上了D<’D<4>纳米线#图19为光照下该
泡沫材料作为光反应器降解 .)的示意图*与二维层状的D<’D<4>纤维相比#污水与该装置中的D<’

D<4>纳米线的接触面积大大增加#光催化效率提高了+倍#并且 ./的大孔结构保证了污水的快速通
过*O:;Q等--1.通过两步法实现了./中低浓度(D的自聚合#并利用&(D的反应性共价接枝上十二烷
基硫醇!(*"而得到 ./’&(D’(*海绵吸附剂*A:7;等--+.利用一锅法制备了 ./!/61)+!&(D’

&AW.D!聚甲基丙烯酸磺基三甲铵乙内酯"多功能的磁性密胺海绵材料#其孔径主要为!"""+""#@#空
气中亲水亲油#水下疏油#不仅能分离油水混合物和乳液!分离效率超过%2a"#还能选择性去除阳离子
染料!结晶紫去除效率超过%3a"#材料耐酸碱盐#回收循环#"次后#去除染料能力仍然在%1‘$a以上*
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图!!!7"&JA,.)&,D合成示意图,!F"!D"&JA#!W"&JA,.)&,D#!4"&JA,.)&,D7的水滴接触角及
!("+!’"+!/"为对应的照片,!9"通过含&JA,.)&,D7的注射过滤法去除 .W的连续过程示意图,

!E"通过含&JA,.)&,D7的注射过滤法去除 .W优于 .)的连续过程示意图*

/N<Q86!!!7"A?CG:60N0;=&JA,.)&,D,!F"H7G689;CG79G7C<>60;=!D"&JA#!W"&JA,.)&,D7CE
!4"&JA,.)&,DG867G6E[NG:Y)K !&JA,.)&,D7"7CEB:;G;N@7<60;=7[7G68E8;B>6G;C!("&JA#

!’"&JA,.)&,D7CE!/"&JA,.)&,D7,!9"A6]Q6CGN7>B:;G;<87B:00:;[NC<86@;Z7>;=.WQ0NC<7&JA,.)&,D7

0?8NC<6=N>G68,!E"A6]Q6CGN7>B:;G;<87B:00:;[NC<86@;Z7>;=.W;Z68.)Q0NC<7&JA,.)&,D70?8NC<6=N>G68_

INC等---.在 ./基体上浸涂沸石咪唑框架纳米颗粒!OR/"#得到复合海绵材料#实现了对孔雀绿的高效吸
附去除#为制备 .)/,海绵材料提供了一种新的方法*

8=>!重金属离子的去除
聚合物海绵本身具有较大的比表面积和可功能化的活性基团#因此添加无机纳米粒子或接枝有机高

分子得到的聚合物海绵可有效吸附去除水中重金属离子*57\7TQ@78等--3.将 .C!)1 负载到聚苯胺表面
上得到了.C!)1 掺杂的聚苯胺海绵#其对&F!c+LN!c和4E!c具有较好的吸附性能#吸附容量分别可达到

+12++%+和+$"@<’<*O:Q7C<等--2.通过布鲁士蓝和支链淀粉酶于&J中界面聚合#得到具有磁性的碳
框架聚合物海绵!.4/"*.4/在BKd2的条件下对&F!c的吸附容量达1$3@<’<#且具有较好的可重
复利用性#经过3次吸附,脱附循环试验后#对&F!c仍有$1a的吸附率*.4/吸附前后磁性无明显变
化#这使得该材料用于水处理时易于回收!见图+7,E"*&7C等--$.以聚乙烯醇缩甲醛!&b/"海绵为基底#
使其先后与戊二醛!UD"和丙烯酰胺!D."发生交联反应和接枝聚合反应#再经水解得到具有%"a孔隙
率和强吸水特性的海绵!&b/,<,UDD"*该材料能够吸附去除水中的4Q!c+&F!c+4E!c等重金属离子#且
对4Q!c+&F!c具有较好的选择性吸附*此外#该聚合物海绵重复利用性较高#经3次吸附,脱附循环后#
吸附容量仅有轻微变化*

天然海绵材料#诸如具有多孔海绵结构的植物也已受到了人们关注*DT:G78等-!3#-%#3".将球藻菌生
物质固定到丝瓜海绵上得到具有高化学稳定性的聚合物海绵!IRW4A"*图+中6+=为球藻菌固定前后丝
瓜的A’. 图#其对 LN!c+481c+4E!c 的吸附容量分别为3"‘1$@<’<+3%‘!3@<’<+1%‘!@<’<*同时#

IRW4A也具有较好的可重复利用性#经酸洗后的吸附能力可恢复至%$a#多次吸脱附仍对重金属离子保
持%"a以上的吸附容量*近几年#研究人员也把目标转向其它具有类海绵结构的植物*U789e7等-!2.利
用废弃农作物玉米茎作为吸附剂去除水中&F!c,O:7C<等-!$.通过在天然玉米芯!44"上修饰聚吡咯
!&&?"得到内部具有大孔的花状结构海绵#可用于48!$"的吸附去除*可降解的生物材料也可作为海绵
来源#.Qf;̂ 等-3#.通过向开孔纤维素海绵上负载/61c#制得对D0具有吸附能力的聚合物海绵*此外#
从海生海绵中提取出具有松散排列管状结构的几丁质海绵可有效吸附水溶液中的铀-1".#改性后的几丁
质海绵还能快速去除铯40!R"-3!.*
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图1!!7"使用 ./作为骨架合成&A!D<’D<4>复合材料过程原理图,!F"涂覆在 ./上的D<和 D<’D<4>纳米线的

A’.照片,!9"&A!D<’D<4>复合海绵材料用作光降解污水的光反应器示意图*
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1!结论及展望

近年来#聚合物海绵吸附剂由于其孔隙率高+比表面积大+密度低+成本低等优点在水处理领域获得
了迅速发展#特别是聚合物来源广泛+设计多样#以聚合物海绵为基体直接合成或间接修饰得到的聚合物
海绵吸附剂展现了高效快速去除水中油+有机溶剂+染料+重金属离子的能力#其原料廉价+稳定性高+耐
候性好+污染物可回收+材料可重复利用的突出特点使聚合物海绵吸附剂在实际应用中将发挥越来越重
要的作用*当然#聚合物海绵吸附剂也面临着痕量有机物去除乏力+重金属离子吸附容量低以及专一吸
附性差等瓶颈问题*可以相信#通过合适纳米材料的引入以及聚合物海绵基体的设计有望有效解决上述
问题*
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图+!!7"&J海绵的A’.图#!F"磁性碳框架聚合物海绵 .4/的A’.图#!9".4/聚合物海绵的&F!c吸附等温线#

!E"经重复使用的 .4/聚合物海绵&F!c去除效率的变化!&F!c初始浓度为#"@<’I"#!6"丝瓜的A’.图#

!="表面固定球藻菌的丝瓜A’.图*
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