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　　摘要:当前水体污染问题日趋严重 , 寻求高效 、环保 , 且成本低廉的水处理剂一直以来是水处理技术研究中

的重要方向之一。秸秆是一类农作物废弃物 ,材料中富含纤维素和木质素等天然高分子 , 来源十分广泛 , 且是

一类可再生资源。然而目前过剩的秸秆材料大多仍是通过焚烧处理 ,这不仅给大气环境带来危害 ,还造成资源

的极大浪费。将秸秆材料通过适当的处理和改性 ,作为水处理剂 ,应用于污水处理中 ,无疑具有重要的现实意

义和经济价值。本文详细综述了近年来国内外就秸秆材料的改性处理方法及其在水处理中的应用研究情况。
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引言

秸秆是成熟农作物茎叶(穗)部分的总称 。通常指小麦 、水稻 、玉米 、薯类 、油料 、棉花 、甘蔗和其它农

作物在收获籽实后的剩余部分 ,是一类农作物的废弃物。由于秸秆富含氮 、磷 、钾等元素 ,以及纤维素和

木质素等有机物质 ,它又是一种具有多用途且可再生的生物资源 。我国是一个农业大国 ,近年来随着我

国农业生产的发展 ,粮食产量大幅提高 ,秸秆数量也随之增多 ,加之省柴节煤技术的推广 ,使得农村中有

大量富余秸秆。数据表明每年我国产生的各种秸秆废弃物约合计有 7亿吨 ,其中麦草和稻草秸秆产量约

占秸秆总量的一半[ 1] 。就目前秸秆材料的实际应用看 ,全世界作物秸秆约有 66%直接还田或作为生活

能源而被烧掉 , 19%用作房屋建筑材料或蔬菜生产覆盖材料等 , 12%作为草食家畜的饲料 ,另有 3%左右

作为手工艺业的原料
[ 2]
。上述数据显示大多数秸秆材料最后是通过焚烧处理的 ,而真正形成工业化规模

生产的秸秆资源化利用技术还不多 。这不仅造成资源的极大浪费 ,其燃烧过程中产生的废气还同时给大

气环境造成严重污染 。因此如何加快秸秆材料的综合利用 ,实现秸秆的资源化 、产业化 ,促进资源节约 、

环境保护和农民增收 ,是当今我国农业领域中的重要课题之一。

此外 ,近年来随着工业的迅猛发展 ,水体污染问题也日益突出;同时 ,人们物质生活水平的不断提高

对水质也提出了更高的要求。2007年 7月1日 ,国家新修订的《生活饮用水卫生标准》(GB 5749-2006)正

式施行 ,结束了延续 21年之久的老标准(GB 5749-1985)。新标准规定的指标由原来的 35项大幅增加到

106项 ,部分指标的限值也更加严格。2008年 6月 25日 ,国家发布了 11 项包括制浆造纸 、电镀 、发酵等

在内的新的更为严格的行业排放标准。这对于保护环境 、保障人民的饮水健康以及提升人民生活质量具

有重要的现实意义。

然而 ,就当前的水体污染特点看 ,水体中重金属离子 、可溶性有机物质及难生物降解化合物等逐年增

多 ,而目前常规水处理手段对这一系列污染物很难做到一次性处理达标 ,同时现行的许多水处理药剂还

可能产生对环境有害的二次污染物质 ,这无疑对环境保护以及可持续发展等带来不利影响。由于完全推

翻现有的水处理工艺设施 ,引进国外先进水处理生产线并不现实 ,在原有工艺设施基础上 ,寻求兼有高

效 、环保 、经济且无二次污染的水处理工艺对污水进行进一步深度处理 ,以符合国家排放标准 ,保障水源

安全 ,无疑具有重要意义[ 3 , 4] 。
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秸秆材料中富含纤维素和木质素等天然高分子 ,分子链上分布有大量的羟基 ,羧基等活性基团 ,能够

对水体中的污染物质具有良好的絮凝及络合吸附作用。与其它可降解水处理剂相比 ,除了均具有来源

广 、无毒性 ,以及环境友好等特点外 ,秸秆材料的成本极其低廉。此外 ,更为值得一提的是 ,秸秆材料是完

全脱离石油资源的一类可再生资源 ,可以说是取之不尽用之不竭[ 5 ～ 7] 。而通过常规的化学及物理手段对

秸秆材料改性 ,制备高效环保的水处理剂无疑极具经济和社会价值。本文就近年来国内外秸秆材料的常

规改性处理方法及其在水处理中的应用研究情况进行系统综述 。

1　秸秆材料的改性

秸秆材料中主要含有纤维素 、半纤维素 ,以及木质素等天然高分子 。从秸秆材料结构看 ,其中纤维素

和半纤维素被木质素包裹 ,且高分子链间通过氢键作用紧密结合 ,有序程度较高 ,因此秸秆材料通常具有

水溶性差 ,反应活性弱等不足之处。通过适当改性 ,破坏原有的有序结构 ,引进新的功能基团 ,提高其反

应性 ,无疑可进一步加强秸秆材料的应用性能 。目前针对秸秆材料的改性方法有:水解 、接枝共聚 、醚化 ,

以及酯化作用等 。

1.1　秸秆材料的水解反应

秸秆材料中天然高分子易于降解 ,在酸性或碱性条件下 ,都能发生水解作用 ,有效地破坏高分子链间

相互作用 ,并利用溶解性差别 ,可将纤维素 、半纤维素 ,以及木质素等分离开来。此外 ,在较强酸碱性条件

下 ,秸秆材料还可进一步水解生成不同糖类物质 ,如:木糖 、阿拉伯糖 、葡萄糖 ,以及半乳糖等。

秸秆材料在酸性条件下发生水解作用
[ 8 ～ 15]

,常用的酸性物质 ,包括硫酸
[ 8 ～ 10]

、盐酸
[ 11 ～ 13]

、磷酸
[ 14]
,以

及硝酸
[ 15]
等 ,其中硫酸应用最为广泛 。Sun等

[ 8]
将黑麦秸秆分别与不同浓度的硫酸 ,在不同反应时间时 ,

以固液比 1∶10的比例在 121℃的条件下反应 。发现随着酸浓度和反应时间的增加 ,滤出液中半乳糖 、阿

拉伯糖以及木糖的含量增加 ,而葡萄糖的含量变化不大 。陈尚钘等[ 9]则采用正交试验法对稀硫酸处理玉

米秸秆条件进行了优化;李静等[ 10]发现微波可以强化酸处理效果 ,提高糖化速度。Herrera等[ 11] 研究了

不同浓度的盐酸(2%～ 6%)以及反应时间对高粱秸秆水解的影响 ,得到最优化条件为:100℃时在 6%

HC l中反应 83min ,滤液中各种物质的浓度分别为:木糖 23.4g/L ,葡萄糖 4.7g/L ,糖醛 0.8g/L ,乙酸

2.8g/L 。但是酸处理普遍存在的不足之处在于 ,对设备要求较高 ,且酸液不容易回收再利用 ,会对环境

造成危害。

此外 ,秸秆材料在碱性条件下也能发生水解反应[ 16 ～ 19] 。与酸性条件下相比 ,碱处理只需在较低的温

度和压力条件下就可完成 ,不过相应的处理时间会比较长 ,一般是以小时甚至天来计量的。此外 ,还与酸

处理不太一样的是 ,碱处理引起较少的还原糖得率 ,而且处理液易于回收再利用[ 16] 。Sun等[ 17] 将脱蜡的

麦秆与 3%NaOH 在较大的固液比条件下 ,在 45℃分别处理 2 、5 、12 、15h ,产生 32.7%～ 41.5%的半纤维

素-木质素的复合物 ,其中木质素含有 9.3%～ 14.3%。而且 ,木糖在半纤维素-木质素以及残渣中都占有

较大比例 ,阿拉伯糖 、葡萄糖 、半乳糖等占有较小比例 。而 Kim 等[ 18] 则将玉米秸秆与氢氧化钙以 1∶0.5

(w/w)的比例在有氧和无氧的条件下 ,分别在不同温度下反应 ,得到最适宜的条件为有氧条件下 55℃时

反应 4周时间 , 91.3%的葡聚糖和 51.8%的木聚糖分别转化为葡萄糖和木糖 。

此外 ,生物降解法是水解秸秆材料最友好的方式之一[ 20 , 21] ,酸碱处理方法一般对设备要求较高 ,能耗

也大 ,而生物降解法实验条件十分温和。其中白腐真菌是最有效的处理富含木质纤维素农业废弃物的菌

类之一。Hatakka
[ 20]
研究了不同类白腐菌处理秸秆 ,然后酶法糖化 。结果发现处理 5周后 , 35%的秸秆

转化为还原糖 ,而未经处理的秸秆只有 12%转化为还原糖 ,处理后得到的还原糖中含有 74%的葡萄糖 ,

而未处理的仅含 42%。马晓轩等[ 22] 采用黑曲霉和康宁木霉混合培养法降解秸秆 ,并进而对降解产生的

还原糖采用非等温同时糖化发酵法和同步糖化发酵法进行发酵生产乙醇 ,通过这种方法 , 1g 秸秆可以产

出 0.14g 乙醇。另外 , 还有研究者发现 ,在水解处理秸秆材料前 ,进行适当的预处理 ,如蒸汽爆破

法
[ 23 ～ 25]

,水解效果更佳。Grous 等
[ 23]
研究表明 , 将白杨木用蒸汽爆破法处理 24h 后 , 再用酶水解 ,有

90%的材料水解 ,而未经爆破的仅 15%水解。
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1.2　接枝法

水解反应使得秸秆材料发生降解 ,破坏了原有的有序结构 ,活化了分子链上羟基等基团 ,从而易于进

一步通过接枝 、醚化以及酰化等大分子改性方法 ,将不同功能基团接在秸秆材料上 ,提高其应用性能。接

枝反应是一种常用的大分子改性手段 ,通过在材料表面接入其它支链 ,从而改善材料性能。金鑫等[ 26] 在

玉米秸秆上 ,以丙烯酸为接枝单体试剂 ,采用过硫酸钾为引发剂 、N , N-亚甲基双丙烯酰胺为交联剂 ,制备

秸秆改性高吸水性树脂材料 ,如图 1所示 。整个制备过程分两步 ,首先对玉米秸秆进行提纯 ,并羧甲基化

改性 ,以提高秸秆材料的亲水性 ,再通过与丙烯酸接枝共聚得到最终产品。作者考察了单体 ,引发剂以及

交联剂用量等因素对产品的影响 ,得出最优化制备条件 ,该树脂吸收去离子水最高可达 843倍 。孙琳

等
[ 27]
还尝试采用丙烯酸与秸秆接枝制备耐盐性吸水树脂 ,得到最优化条件下制备的树脂吸盐水倍率很

高 ,吸盐水(0.9%)可达 68g/g ,该树脂可应用于医疗卫生等行业。郭焱等[ 28] 先将秸秆在碱液中蒸煮 ,以

丙烯酸和丙烯酰胺作为接枝单体试剂 ,通过过硫酸钾引发共聚 ,制备农用高吸水性树脂 ,并通过正交试验

优化了实验条件 。实验结果表明该树脂具有良好的吸水保水 ,吸肥保肥性能。

图 1　秸秆中纤维素与丙烯酸接枝共聚反应式[ 26]

Figur e 1　Grafting copo lymerization o f acry lic acid on cellulose of str aw [ 26]

Samal等
[ 29]
采用疏水性物质甲基丙烯酸甲酯在复合引发体系(CuSO 4/氨基乙酸/过硫酸铵)下对稻

草秸秆进行接枝改性 ,接枝过程中还与硅酸钠进行复合得到一种新型环保阻燃材料 。阻燃性能研究表

明 ,该阻燃材料氧指数为 24.8%,而一般稻草秸秆和未复合硅酸钠的秸秆接枝聚甲基丙烯酸甲酯材料的

氧指数分别为:18.8%和 20.4%;此外 ,作者还通过 FT-IR ,SEM 等手段系统地研究了该产物的分子结

构 ,吸水性能以及生物降解性能。作者认为该材料由于具有环境友好以及低成本等特点 ,极具商业推广

价值 。

万顺等[ 30] 首先利用蒸汽闪爆处理技术对小麦秸秆进行处理 ,经阴离子化引入羧甲基后 ,在过硫酸钾

和硫代硫酸钠氧化还原引发体系作用下 ,合成了羧甲基纤维素接枝甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵的两

性共聚物。作者不仅研究了蒸汽闪爆对植物秸秆制取羧甲基纤维素工艺的影响 ,还就反应温度 、时间 、引

发剂用量 、反应物配比等因素对秸秆接枝共聚反应进行了系统研究 ,并采用红外光谱对接枝物结构进行

了鉴定。

1.3　醚化反应

此外 ,醚化反应也是一种常见的化学改性方法。秸秆材料中纤维素分子链上含有大量羟基 ,可与烷

烃化试剂反应生成醚 ,如甲基醚 、羟乙基醚以及羧甲基醚等。秸秆材料的醚化反应一般是先将秸秆在浓

碱条件下碱化 ,再与醚化试剂反应 ,最后采用酸性物质中和 、洗涤干燥 ,得到最终产物 。

杨晓霞等
[ 31]
以秸秆为主要原料 ,先采用氢氧化钠水溶液进行碱化 ,再以氯乙酸为改性剂 ,通过醚化

反应对秸秆进行羧甲基化改性 ,如图 2所示 ,再与无机铝盐进行复合 ,制得一种基于铝盐的新型无机/有

机复合絮凝剂材料。发现该絮凝剂对高岭土模拟污水以及实际的市政污水均有较好的混凝效果。

许醒等[ 32] 以环氧氯丙烷为醚化剂 ,二甲胺为反应剂 ,对麦草秸秆进行改性 ,制备了一种新型阳离子

吸附剂。通过正交试验方法考察了催化时间 、试剂用量 、活化反应和反应时间等各影响因素对秸秆的改

性效果 ,在最佳条件下得到的阳离子吸附剂对硝酸根离子具有优良的吸附性能 ,去除率可达 78.13%。

并且研究结果表明催化条件对秸秆改性效果影响较大 ,其中催化时间是关键因素。
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图 2　秸秆中纤维素与氯乙酸醚化反应式[ 31]

F igure 2　Etherization of cellulose of st raw w ith chlo roactic acid [ 31]

叶健与于淑萍[ 33]以废弃秸秆为原料 ,在 NaOH 催化条件下 ,与阳离子醚化剂环氧丙基三甲基氯化铵

(CTA)反应 ,制备了一种阳离子絮凝剂材料 。通过正交试验 ,考察了反应时间 、反应温度以及秸秆与

CTA 投料比等因素对絮凝剂制备的影响 ,发现秸秆与 CTA 投加比例最为重要 ,在秸秆与 CTA投料比为

1∶1 ,90℃下反应 4h时 ,得到的絮凝剂产物性能最佳。作者还对其实际絮凝性能进行了初步研究 ,发现在

pH 为 10条件下 ,絮凝效果最佳。此外 ,叶健与于淑萍[ 34] 还尝试利用微波催化方法制备上述阳离子秸秆

絮凝剂材料 ,并深入探讨了微波合成絮凝剂的工艺条件 ,与在其它合成方法相比 ,微波法具有合成时间

短 ,效率高的特点 ,对污水具有很好的絮凝效果。

1.4　酰化反应

除了接枝和醚化反应 ,人们还采用酰化反应对秸秆材料进行改性 。秸秆材料中天然高分子糖环上的

羟基可与多种有机酸的衍生物如酸酐 、酰卤(主要是酰氯)等反应 ,导入不同分子量的脂肪族或芳香族酰

基。相比醚化反应 ,酰化反应不需经过碱化预处理 ,改性过程更为简易 。秸秆材料中纤维素糖环上含有

多个羟基 ,其中 C6-OH(与亚甲基相连的羟基),由于空间位阻相对较小 ,旋转自由 ,反应活性也较大。因

此 ,一般而言 ,大多酰化反应都发生在 C6-OH 上。当然具体酰化反应发生在哪个基团上 ,还应与反应溶

剂 、酰化试剂的结构 、催化剂以及反应温度等诸多因素有关 。

Fang 等[ 35] 首先在一种稻草秸秆中提取了半纤维素 ,并以该半纤维素为原料 ,采用不同链长的酰氯

(C3 ～ C18)作为酰化剂 ,在 DMF/ LiCl复合均相体系下 ,进行反应 ,制备了一系列稻草秸秆半纤维素酰化

产物 。发现在最佳反应条件下 ,半纤维素中约 95%的羟基被成功酰化 ,并且该产物经 GPC 检测 ,在

DMF/ LiCl复合均相体系下 ,反应前后半纤维素的水解和降解作用很小 ,热分析实验结果表明经酰化改

性得到的产物其热稳定性能也得到提高 。

图 3　秸秆中纤维素与酒石酸酰化反应式[ 39]

Figure 3　Esterification o f ce llulose of straw with tar ta ric acid[ 39]

Gong 等
[ 36]
将稻草秸秆与柠檬酸加热条件下反应 ,柠檬酸与秸秆中天然高分子分子链上自由羟基酯

化脱水 ,接枝到稻草秸秆上 ,由于柠檬酸是一种多元酸 ,从而得到一种阴离子型改性吸附剂材料 。作者将

该材料应用于针对染料污水中亚甲基蓝的去除 ,发现其具有优良的脱除性能 。Vaughan[ 37] 以及Wartelle

等[ 38]同样以柠檬酸为酰化剂 ,杨建梅等[ 39]以酒石酸为酰化剂 ,采用类似方法分别对秸秆材料及农业副产

品进行改性处理 ,如图 3所示 ,并将其改性材料应用于针对重金属离子的脱除研究。

此外 , Nada等
[ 40]
采用氯磺酸与磷酰氯混合试剂对棉花秸秆进行酯化制备得到一种阳离子交换树脂

材料 ,发现经混合试剂改性的秸秆材料对污水中重金属离子(砷 、铜 、锶以及镍)的处理效率 ,要比仅采用

单一氯磺酸或磷酰氯试剂改性得到的树脂材料 ,要高得多。Sun 等[ 41] 以 4-二甲氨基吡啶为催化剂 ,采用
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乙酸酐对秸秆进行乙酰化改性 ,发现所得产物对水体中油性物质具有较好的处理效果。

1.5　其它改性处理

除了上述改性方法外 ,人们还尝试其它方法对稻草秸秆进行改性处理 。陆静超等
[ 42]
先采用酸碱方

法对秸秆进行预处理 ,再通过两段式发酵方法制备生物絮凝剂 ,发现产絮效果稳定 ,60h絮凝率为 90%以

上 ,说明稻草秸秆完全可以作为廉价碳源制取生物絮凝剂。

另外 ,人们还通过高温烧结等方法 ,将秸秆材料炭化 ,制备成活性炭 ,以提高其吸附性能[ 43 ～ 47] 。

Kannan 等[ 43] 以秸秆 ,锯木屑等为原料 ,先在 350℃下 ,二氧化碳气氛下炭化 ,然后在 750℃下活化 ,制得

活性炭。并与已商业化的活性炭比较了对二价镉离子的吸附脱除性能 ,由秸秆炭化得到的活性炭表现出

很好的镉离子去除性能。Streat等
[ 44]
采用类似方法炭化处理秸秆得到活性炭物质 ,并应用于处理苯酚和

对氯苯酚污水 ,发现同样具有良好脱除效果 ,且其等温吸附行为符合 Freundlich模型 。

2　改性材料在水处理方面的应用

秸秆材料通过上述改性 ,可应用于不同领域。下面就其在污水处理中的应用 ,针对不同受污水体

(如:含染料污水 、重金属离子污水等)的净化进行分类综述 ,并就其作用机理进行讨论。

2.1　秸秆改性材料处理染料污水
[ 36 , 48 ～ 52]

染料物质广泛应用于纺织 、造纸 、橡胶 、塑料等行业 。大多数国家都立法对染料污水的排放进行严格

控制 。对染料物质的主要处理办法有吸附 、氧化-臭氧化作用 、絮凝 、离子交换等。其中活性炭对染料的

吸附效果很好 ,但价格昂贵且再生能力低 ,很难回收再利用 ,所以其应用受到一定局限。而利用改性天然

植物所得到的高分子材料吸附剂却具有吸附能力强 、成本低廉且环境友好等优势。

Robinson等[ 48] 分别以苹果渣与稻草秸秆作为吸附剂材料 ,将其应用于处理染料污水 ,分别考察了两

种吸附剂对含 5种纺织染料混合溶液的处理能力 。并就染料混合溶液起始浓度 、吸附剂用量以及吸附剂

颗粒大小等外界因素对其吸附性能的影响进行了系统研究 。实验结果表明:秸秆和苹果渣对初始浓度为

200mg/ L 的染料溶液吸附去除率分别达到了80%和 96%。另外 ,吸附剂材料颗粒粒径越小 ,吸附能力越

强。此外 ,有趣的是稻草秸秆等温吸附行为分别经 Langmuir 和 Freundlich 模型拟合后 ,得到的等温吸

附常数为负值 ,说明 Langmuir和 Freundlich模型均不能很好地描述秸秆材料的吸附行为;而上述两种

模型对苹果渣的等温吸附描述结果却十分合理。

Batzias等
[ 49]
采用稀硫酸对小麦秸秆进行处理 ,得到一种部分水解秸秆材料 。并以含有亚甲基蓝和

碱性红 22的溶液作为模拟染料污水 ,发现经酸处理的秸秆材料对染料物质具有较强吸附性能 ,对亚甲基

蓝和碱性红 22的吸附量分别达到了 26.12mg/g 和 109.24mg/g ,且其效果随着酸处理时间的增长而增

加。作者认为 ,这种性能的显著提高是因为在硫酸处理时有效地去除了秸秆中的半纤维素物质 ,降低了

纤维素的结晶度 ,减少了木质素的覆盖程度 ,提高了材料的比表面 ,增加了秸秆与染料物质作用的位点。

根据吸附动力学研究 ,发现其吸附行为符合 Lagerg ren模型。

Gong 等
[ 36]
通过柠檬酸酯化改性秸秆制得一种阴离子型吸附剂材料 ,并以亚甲基蓝为模拟染料污

水 ,发现改性后的秸秆材料对染料物质的吸附脱除能力大幅提高 。同时 ,经研究还发现 ,这种改性得到的

阴离子吸附剂吸附效果受溶液的 pH 、吸附剂用量 、染料物质的浓度 、溶液的离子强度以及接触时间等多

种因素影响 。实验结果表明经改性的秸秆材料在 pH 为 3时吸附效果最佳;且当溶液中吸附剂的用量大

于等于 1.5g/L 时 ,几乎能吸附染料浓度为 250mg/ L 的污水中的所有染料物质;而当吸附剂的浓度大于

2g/L 时 ,对不同浓度染料液(50 ～ 450mg/L)的吸附脱除均能保证在 98%以上 。

Ong 等[ 50] 以稻壳为原料 ,乙二胺为改性剂 ,制备了一种乙二胺改性秸秆材料。并将其应用为吸附

剂。在不同外界条件下 ,分别考察其对一种阳离子型和一种阴离子型染料物质:碱性蓝(BB3)和活性橙

(RO16),污水的处理能力。发现其针对这两种染料物质的吸附行为具有相反的 pH 依赖性:在低 pH 条

件下(pH<4),对 RO16具有较高的脱除性能 ,最大平衡吸附量为 60.24mg/g;而在高 pH 条件下(pH >

4);对 BB3具有较好的脱除效果 ,其最大平衡吸附量为 14.68mg/g 。这是由于不同 pH 条件下 ,染料物质
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以及吸附剂分子上离子基团的电荷强度不同 ,从而吸附剂与染料物质通过静电吸引相互作用的程度也不

同;此外 ,还研究发现增加搅拌速率对 BB3吸附行为没有影响 ,而对 RO16的吸附量却有增进作用;吸附

动力学表明其吸附行为均符合假二级吸附动力学模式;等温吸附行为均符合 Langmuir 和 Freundlich

模型 。

Wu等[ 51]以未经任何改性处理的小麦秸秆材料为吸附剂 ,尝试处理分别含有亚甲基蓝和 Cu2+污水 ,

以及上述两种污染物的混合溶液。在处理单一成分污水时 ,发现该材料在 pH =4 ～ 10间对亚甲基蓝污

水的处理效果无明显变化 ,但对 Cu2+污水的处理效果 ,在 pH =5时为最佳。其动力学吸附模式均符合

Elovich 模型 ,等温吸附行为 Cu2+污水符合 Langmuir 和 Redlich-Peterson吸附等温模式;而亚甲基蓝污

水符合 Redlich-Pete rson模型。且在 273K , pH =5 是 ,对 Cu2+和亚甲基蓝最大吸附量分别为 7.05 和

60.66mg/g 。而在处理亚甲基蓝和 Cu
2+
混合溶液时 ,发现随着其中一组分含量的增加 ,秸秆材料对另一

组分的吸附量均在下降;且在两者共存时 ,亚甲基蓝更易于被吸附 ,这是由于亚甲基蓝与秸秆间的相互作

用较 Cu2+强所引起的。

2.2　秸秆改性材料处理含重金属离子污水
[ 37 ～ 39 , 43 , 47 , 53 ～ 58]

除了对染料物质的去除 ,秸秆改性材料还可应用于对重金属离子的脱除 。近年来 ,由于工业飞速发

展 ,含重金属离子污水逐年增多 ,对重金属离子的脱除十分重要 。针对重金属离子的处理方法主要有吸

附 、过滤 、电解 、离子交换等手段 ,其中吸附作用是处理重金属离子最为有效的方法之一。从吸附机理看 ,

吸附大多可分为络合吸附 ,螯合吸附和物理吸附等 。而秸秆改性材料中天然高分子分子链上含有大量活

性基团 ,可与重金属离子发生络合以及螯合作用;并且还可通过离子交换作用 ,达到最终去除重金属离子

的目的
[ 53]

。

Vaughan等
[ 37]
分别以柠檬酸和磷酸为酰化剂 ,改性玉米秸秆 ,并尝试其对 5 种不同金属离子(铜 、

钙 、铅 、镍以及锌)的吸附脱除效果 ,还与几种已商业化的阳离子交换树脂及羧甲基纤维素材料相比较 ,发

现该玉米秸秆改性材料对上述金属离子处理效果与商业化产品性能相当。Wartelle 等
[ 38]
利用柠檬酸对

12种不同的农业副产品进行改性处理 ,并考察了改性材料对水体中 Cu
2 +
的脱除性能 ,发现这些农作物副

产品中 ,大豆壳经改性后对 Cu2+的吸附能力最佳 ,达到 92.16mg/g ;且材料本体密度大(>0.6g/cm3)的

农业副产品 ,如:胡桃壳等 ,改性后对 Cu2+吸附能力较差;而本体密度小且木质素含量低的农作物副产品

改性材料对 Cu2+具有较佳的吸附脱除效果。杨建梅等[ 39] 采用酒石酸对秸秆材料进行酰化改性 ,制备了

一种新型吸附剂材料 ,并考察了其对六价铬离子的吸附脱除性能。发现其吸附等温线较好地符合

Langmuir 吸附等温模式 ,说明秸秆改性材料对六价铬离子的吸附主要是通过化学键合作用结合的 ,并且

其最大吸附容量为 5.266mg/g 。

尹小红等
[ 54]
利用农副产品废弃物:麦秆 、荞麦皮 、锯末 、稻壳中的纤维素制备阴离子纤维素改性离子

交换树脂 , 通过静态方法检测了改性材料对模拟电镀污水中六价铬离子的去除效果。发现离子交换剂

的用量为 0.3g 、离子交换时间为 30min ,pH 值 2.5 ～ 3.5时 ,对六价铬离子的去除率可达 99.5%以上 ,最

大吸附容量为 76.4mg/g 。并且达到吸附饱和的离子交换树脂在 8%的 NaOH 溶液中可再生 ,且再生率

在 90%以上 。

Li等[ 55]通过采用 Fe3+对秸秆材料进行修饰 ,发现制得的改性材料无论对模拟电镀污水还是实际生

产排放电镀污水中六价铬离子均有很好的脱除效果 ,去除率分别为 96.84%和 96.00%。且在一定条件

下 ,六价铬离子的解吸率可达到 87%～ 90%。此外 ,研究还表明其等温吸附行为符合 Langmuir模型。

2.3　秸秆改性材料处理其它污水
[ 31 , 32 , 41 , 44 , 59 , 60]

秸秆改性材料除了应用于含染料物质以及含重金属离子水体的净化处理外 ,还可用来处理其它污

水 ,如:含油性物质污水
[ 41]

、市政污水
[ 31]

、制革污水
[ 59]
以及含高浓度硝酸盐污水

[ 32 , 60]
等。

Sun等[ 41] 以乙酸酐为酰化剂 ,对稻草秸秆进行乙酰化改性 ,由于所得产物具有很强的憎水性能 ,对

水体中油性物质具有较好的处理效果 ,去除量可达 16.8 ～ 24.0g/g ,并且随着乙酰化度的增加 ,材料吸油

性能也随之提高 。另外 ,秸秆改性材料与合成吸附剂相比 ,具有成本低以及生物可降解等特点 。
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此外 ,杨晓霞等[ 31] 以羧甲基化改性秸秆与无机铝盐复合 ,制得一种改性秸秆-铝盐复合絮凝剂材料。

首先 ,针对高岭土模拟污水 ,系统考察了絮凝剂投加量 ,温度以及 pH 等因素对其实际絮凝性能的影响 ,

发现该絮凝剂在室温下就能达到最佳絮凝效果 ,且适用于较宽的 pH 范围(3 ～ 9)。此外 ,还考察了该新

型絮凝剂材料对实际市政污水的混凝效果 ,与纯铝盐絮凝剂相比 ,具有更佳的浊度去除性能 ,而尽管对

COD的去除效果略低于铝盐 ,但复合絮凝剂在低投加量条件下 ,COD去除率就达到 65%,可满足污水初

级处理的要求。

Saliling 等[ 60]分别尝试以秸秆和木屑作为生物过滤器填充介质 ,通过生物脱氮方法 ,去除水产养殖

等过程中产生的高氮含量污水 ,以应对水质的富营养化问题 。其脱氮性能还与一种价格较高的商业化高

密度聚乙烯填料作对比 ,发现秸秆和木屑的脱氮效果与商业化产品相当 ,而 COD去除率仅略低于商业化

产品 。此外 ,作者同时指出秸秆和木屑材料由于其生物降解特点 ,其使用寿命受到一定限制。

3　展望

秸秆材料来源广泛 ,并且是一种可再生能源 ,但就其目前应用水平看 ,还处于一个较低层次 ,大多秸

秆材料还没有有效地充分地利用起来 ,这不仅是一种资源浪费 ,还造成环境污染 。通过适当改性 ,将其应

用于污水处理中无疑是一种以废治废的好方法。综上所述 ,秸秆材料在污水处理中已显示出良好的应用

前景 。在通过化学改性方法研制不同秸秆改性水处理剂中 ,如离子交换树脂 、絮凝剂以及高效吸附剂等 ,

针对不同污染物质 ,从材料分子结构角度出发 ,有针对性地对秸秆材料进行修饰 ,嫁接有效功能基团 ,进

一步提高其污水处理能力 ,是未来改性秸秆水处理剂研发的重要方向之一 。
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Abstract:Recently , the problem of w ater pollution turns mo re and more serious , and i t is one of

the ho ttest research projects in the field o f the w astew ater t reatment to search for the new techno logies

wi th the characteristics of high ef ficiency , low cost and nonto xicity.Straw materials are a type of crop

w astes , which are rich in various natural polyme r materials , such as cellulo se and lignin.Fur thermo re ,

the re sources of st raw mate rials are no t only abundant in nature , but renew able.However , until now ,

the usual t reatment for the excess st raw s is stil l incineration , which is not only dest ruction o f the

atmospheric envi ronment , but w aste of resources.Undoubtedly , it i s practical signif icance and

economic value to apply the modif ied st raw mate rials in w astew ate r t reatment.In this pape r , the

modif icat ion methods fo r st raw and their applicat ions in w astew ater treatment have been review ed in

detail.
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