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纤维素吸附剂相关进展
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!!摘要%随着工业化进程加快#人类活动加剧#各种环境问题日益突出#水污染首当其冲*工业生产和日常生

活排放的有毒重金属离子和有机废物等造成了严重的水体污染*因此#开发出一种实用有效的吸附剂迫在眉

睫*研究发现#天然纤维素可以用作吸附剂#通过化学改性可以显著增强其吸附性能*本文主要概述了纤维素

吸附剂的物理化学性质+吸附机理及化学改性研究*从现有文献发现纤维素吸附剂具有十分广阔的应用前景#

但工业化生产应用还存在一定的困难#需做进一步的研究*

!!关键词%纤维素,吸附剂,化学改性,水污染

引言

水是人类生命+生活不可缺少的物质*随着工业化发展和人类活动加剧#水污染问题日益突出*大
量重金属离子+有机废物+农药+化肥+染料等的排放-##*#$.#严重威胁着人类和环境的安全*因此#寻找一
种方便+快捷的水污染处理方法迫在眉睫*从早期活性炭吸附-).#到现在的电解离+降解+沉降+膜分离+
萃取+氧化还原+结晶+蒸发+微生物降解等-!#&.#不同污染物的处理方法具有很大的差别*目前#人类面临
着能源短缺和资源匮竭的问题#天然可再生材料成为研究领域广泛关注的焦点#污染物吸附处理材料的
研究也转向天然物质-%.*纤维素不仅在自然界中广泛存在#而且具有吸附能力强+可再生+环保和价格低
廉的优点#非常适于作吸附剂处理废水中的污染物*本文介绍了纤维素的物理化学性质#总结了近年来
关于纤维素吸附剂化学改性等方面的研究进展*

#!纤维素吸附剂

纤维素!0:..K.35:"是自然界中分布最广+含量最多的一种多糖#由$OPC吡喃葡糖单元和$C##)C糖苷键
连接组成-(.*由于分子中的羟基之间的氢键作用和极性作用#使纤维素分子链之间具有强烈的相互作
用#影响了纤维素的反应活性*在许多研究中#通常对天然纤维素进行化学改性#以改善纤维素的吸附性
能*改性后的纤维素可通过物理和化学作用吸附重金属离子-#".#表现出优异的吸附性能*

!!纤维素吸附剂的吸附机理

研究吸附机理对了解纤维素吸附过程中的影响因素以及开发新型高效纤维素吸附剂具有极其重要
的作用*纤维素吸附剂的吸附过程主要由物理吸附和化学吸附所控制*物理吸附过程主要由物理相互
作用控制#主要有范德华力+氢键+静电相互作用等-##.*P/13等-#!.研究了羧基功能化改性纤维素纳米晶
吸附剂对阳离子染料的吸附性能#发现该吸附剂表面上的氢键和带弱电的硫酸酯基团可通过静电相互作
用将阳离子染料吸附在吸附剂的表面上*而R3[[14:4等-#&.在研究琥珀酸酐改性丝光化纳米纤维对水
溶液中重金属离子的吸附性能时发现#改性后的纳米纤维素吸附剂的羧酸钠离子或氢氧根离子通过化学
相互作用对水溶液中重金属离子进行吸附#并逐渐堆积于纤维素表面*

溶剂的极性+-R+温度和吸附时间等因素都会对吸附过程产生影响*R3[[14:4等-#&.在研究改性纳
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米’微纤维纤维素吸附剂时发现在较高温度下#吸附剂的吸附效率和吸附时间均有较大提高*此外#

R3[[14:4等还发现了溶剂的-R通过影响吸附剂表面的电荷密度+离子化程度和吸附过程的形成#从而
控制吸附剂对水溶液中的R!?的吸附过程*此外#P/13等-#!.+Q914B等-#).和713等-#*.在研究吸附剂的
吸附过程时也发现了溶液的-R对吸附剂的吸附性能产生类似的影响*

因此#吸附过程不仅由物理吸附和化学吸附所控制#而且易受多种因素的影响#深入研究吸附剂的吸
附机理和影响吸附过程的因素对纤维素吸附剂的改性和提高吸附剂的吸附性能具有十分重要的指导
作用*

&!纤维素吸附剂的化学改性

PO:!单体接枝改性
单体接枝改性是纤维素改性的一个重要方法#它是指在聚合物主链上以共价键接枝单体以形成带支

链的共聚物*不同的单体接枝可以赋予了纤维素新的特性#同时又不完全破坏纤维素自身优异的性能*

常用的接枝单体功能基有羧基+氨基+氰基等-#+.*纤维素接枝反应合成可分为自由基聚合+离子聚合和
开环聚合*自由基接枝共聚是常用的接枝改性方法#其引发方式主要是辐射引发和化学试剂引发*接枝
反应能在均相或非均相介质中进行#在均相介质中反应易于进行#而在非均相中需添加适当的引
发剂-#$.*

&‘#‘#!光引发法!光化学接枝改性需要选择合适的光引发剂#光引发剂在接受或吸收外界能量后本身
发生化学变化#分解为自由基或阳离子#从而引发聚合反应#该改性方法易吸收紫外光#反应具有选择性#

对能量要求较低!与+C射线+高能电子束等相比"#因而被广泛用于纤维素材料的改性研究*Y1.L等-#%.

用棉纤维胺与丙烯酸!,08L./0,0/;#,,"光化学接枝得到的材料对染料的吸附效果可达#""h#对FK
!*"和F3!*"的吸附量可分别增加到*)h和)"h*Y:4等-#(.用,,和OC异丙基丙烯酰胺对纤维素进
行光化学接枝改性#得到无规共聚纤维素和嵌段共聚纤维素两种不同类型的改性纤维素#研究发现#相同
条件下两种类型的纤维素对FK!*"的吸附能力无规共聚纤维素比嵌段共聚纤维素好#而对于无规共聚
纤维素中,,的含量越高吸附能力越强*

&‘#‘!!高能辐射法!辐射法接枝改性有着独特的优势#商业化的电磁辐射!如由F3C+"产生的+C射线#"

具有简便性和灵活性-!"#!#.*辐射接枝引发主要有同时辐射和预辐射两种方法,前者是聚合物骨架引入单
体且同时接枝的辐射-!!.#预辐射则是对聚合物骨架在真空或惰性介质中进行辐射产生自由基#在一定条
件下使单体与之发生反应*

’:5I:2等-!".用+射线辐射接枝甲基丙烯酸缩水甘油醚改性棉纤维制备了环氧基型疏水纤维素#发
现该纤维素对水中的芳香污染物具有很好的吸附效果#同时用(C环糊精做固定剂可以进一步增强其吸附
性能*F91K914等-!!.在纤维素上接枝不同的基团#如接枝聚苯乙烯#发现用+射线辐射引发得到的改性
纤维素与化学改性得到的纤维素对FK!*"的吸收可增加到原来的!倍#辐射接枝的聚丙烯酸纤维素对

FK!*"的吸附与化学修饰的纤维素相比也有所增加*=1518/8等-!&.用+"F3C+射线辐射接枝氨肟到纤维
素上#得到的羟丙基甲基纤维素膜在-R为)‘#时可吸附水中的HS!!_达到$+*IB’B*

&‘#‘&!化学法!化学接枝改性可分为自由基聚合和离子聚合-!).#引发剂的选择十分重要#其控制着接
枝反应的过程*常用的自由基聚合引发剂有硝酸铈铵!0:8/01II34/KI4/2812:#F,O"+偶氮二异丁腈
!1̂3;//53ZK2L834/28/.:#,>=O"及各种过硫酸盐*离子聚合中常用路易斯碱做引发剂#如烷基铝!U&,."

或三氟化硼!=G&"*此外#原子转移自由基聚合!,23I281456:881;/01.-3.LI:8/̂12/34#,\UJ"以及可逆
加成C断裂链转移聚合!U:<:85/Z.:1;;/2/34C681BI:4212/34091/4281456:8#U,G\"等可控’活性自由基聚
合方法也用于化学接枝改性研究*

R1M::29等-!*.用化学机械法从剑麻纤维中提取纤维素#并用丙烯酸对其进行接枝改性#得到了高吸
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附性能的纤维素吸附剂*该吸附剂对水溶液中FK!*"的吸附量可达*‘#$II3.’B#O/!*"的吸附量为

*‘"(II3.’B*Q93K等-!+.在温和条件下在麦秸纤维素表面进行,\UJ反应将聚甲基丙烯酸接枝到纤维
素上#形成规整的(毛刷型)接枝纤维#并表现出对废水中F:!’"优异的吸附性能#其吸附量可达到

!(%‘*+IB’B*

PO8!纤维素的直接化学改性
原始纤维素存在吸附量少+物理稳定性差等缺点#经化学改性可优化纤维素的化学结构#并提高对重

金属离子和其它污染物的吸附能力*纤维素直接化学改性的主要途径有酯化反应+醚化反应+卤化反应+

氧化反应和碱处理*

&‘!‘#!酯化反应!纤维素酯类是以纤维素作为醇的多聚体#通过纤维素上游离的羟基与一个或多个酸
发生酯化反应而得到的纤维素衍生物*纤维素酯类通常由天然纤维素与有机酸+酸酐或酰基氯反应制
备*利用酸酐处理纤维素#在其表面引入羧基#能够较好地增加纤维素吸附剂的吸附性能*A:.3和

R3[[14:4等-!$#!%.利用丁二酸酐对纤维素进行酯化反应改性后得到的纤维素吸附剂对Q4!*"+O/!*"+

FK!*"+F3!*"和F;!*"具有较好的吸附性能*A:.3等以纤维素’丁二酸酐比例c#l#"反应利用其离
子交换性质对水溶液中O/!*"和F3!*"的吸附量达!‘)+m"‘"(II3.’B#R3[[14:4则是首次将丝光化
纳米纤维素进行酯化修饰#修饰后的纳米纤维素对Q4!*"+O/!*"+FK!*"+F3!*"和F;!*"均有吸附
能力*\:3;383等-!(#&".利用偏苯三甲酸酐对纤维素进行酯化反应改性后得到的纤维素偏苯三甲酸酯吸
附剂对水溶液中的 O/!*"+FK!*"+F3!*"吸附量分别为#‘""#+#‘)%$和"‘$)(II3.’B与其课题组

!"#*年报道的偏苯三甲酸酐改性甘蔗渣吸附剂!O/!*"+FK!*"+F3!*"吸附量分别为#‘!(*+#‘#!#和

"‘(*"II3.’B"对比纤维素吸附剂对于FK!*"吸附更为经济有效#对O/!*"和F3!*"则为甘蔗渣吸附
剂更经济有效*

&‘!‘!!卤化反应!卤化反应是有机物通过与含卤原子的化合物反应引入卤素的反应*通过卤化反应可
将卤素引入到纤维素的主链上#其中氯是最为有效的卤素-&#.*

’14/1等-&!.先用氯氧化磷对纤维素进行卤化处理#然后再与四乙撑五胺和二硫化碳反应制备的纤维
素吸附剂#对 RB!*"的最大吸附量能够达到&%II3.’B*Q93K等-&&.将’C葡萄糖!’C7.K035:#’C7.K"和
三甲基氯化铵固定到纤维素粉末表面#得到的’C7.KO_型的纤维素吸附剂对F8!,"的最大吸附量可达

#‘&%II3.’B#且可重复使用六次以上*

&‘!‘&!氧化反应!氧化反应是研究较为广泛的提高纤维素吸附性能的又一重要方法*纤维素氧化改性
可归为三点$!#"末端醛基被氧化成羧基,!!"伯羟基可被氧化成醛基或羧基,!&"乙二醇基!!#&C二羟基"

可被氧化成酮+醛或羧基*Q914B等-&).研究了在水溶液中用 !#!#+#+C四甲基哌啶C#C氧自由基
!\EAJS"’O1=8’O1F.S催化氧化天然纤维素#发现\EAJSC氧化纤维素对FK!*"的最大吸附量达到

!"‘#+IB’B*RK14B等-&*.通过\EAJS’O1=8’O1F.S体系将纳米纤维素表面的伯羟基氧化成羧基后#

用来吸附水中的F8!,"和FK!*"*研究发现#氧化纤维素对F8!,"和FK!*"的吸附量分别由!*"IB’

B和#%"IB’B增加到&$+IB’B和)"!IB’B*

&‘!‘)!醚化反应!通过纤维素分子的脱水葡萄糖单元中FC!+FC&和FC+的羟基和其它基团发生醚化反
应合成纤维素醚*细菌纤维素可分别通过与环氧氯丙烷和F?! 的醚化反应在结构中引入环氧基与二硫

代羧基-&+.*这两种纤维素在微波的照射和相应的硫酸盐处理下生成硫酸盐改性细菌纤维素和黄原酸酯
改性细菌纤维素#使细菌纤维素对JZ!*"的吸附量分别达到#!+‘*%II3.’B和#))‘(&II3.’B*

)!结论

纤维素经化学改性后#其表面活性接触位点的增多以及新官能团的形成赋予了纤维素吸附剂更优异
的污染物吸附性能*直接化学改性法具有反应步骤短+生产成本低等优点#并逐渐受到人们的青睐*目
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前#许多纤维素吸附剂的研究主要集中在水处理方面#但工业化生产和应用尚存在一定的困难*总的来
说#纤维素吸附剂在控制水污染方面的应用具有十分广阔的应用前景#随着当前水处理用纤维素吸附剂
改性方法的进一步发展和合成工艺的不断进步#相信在未来能够开发出更多高效和更加经济的纤维素吸
附材料*
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