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Abstract：Lignocellulose-based adsorbents are widely used for heavy metal wastewater treatment due to their abundant availability, rich⁃
ness in natural resources, low cost, and renewability of raw materials. This study analyzed the composition and morphological structures of
lignocellulose and summarized the preparation of lignocellulose-based adsorbents according to the up-to-date advances in pretreatment
and chemical modification techniques. Meanwhile, the main factors that affected the preparation process were analyzed. Furthermore, char⁃
acterization methods were adopted to reveal the adsorption mechanism. Adsorption and regeneration methods were then demonstrated in the
study. The results indicated that reactive functional groups could be introduced to cellulose through chemical modification to enhance the
adsorption capacity of lignocellulose for heavy metals. However, the cellulose was enclosed in a dense network which is composed of hemi⁃
cellulose and lignin, and possesses high crystallinity; both of these lead to a poor chemical modification performance. Thus, it was neces⁃
sary to conduct the pretreatment before chemical modification. In addition to physical, chemical, and biological methods, current pretreat⁃
ment techniques included new methods such as microwave and ultrasound. Modification techniques mainly included monomer grafting and
direct modification. Factors such as types and amounts of raw materials and reagent and reaction temperature and modes had a significant
impact on the preparation process. The adsorption mechanism of lignocellulose-based adsorbents for heavy metals was mainly complex⁃
ation and ion exchange. Current adsorption studies adopt mainly intermittent static adsorption methods and the solvent regeneration method
was often used in the regeneration research. Finally, this study concluded existing problems of the preparation, adsorption, and regeneration
of lignocellulose-based adsorbents, and suggestions were also made for future developments.
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摘 要：分析了木质纤维素的组成成分和结构性质，归纳出木质纤维素基吸附剂的制备路线，系统总结了木质纤维素预处理、化

学改性技术方法的最新研究进展，阐述了制备过程中主要因素的影响；结合表征手段揭示了其吸附机理，介绍了其吸附及再生研

究方法。结果表明，为提高木质纤维素对重金属的吸附效果，可通过化学改性在其纤维素上引入活性官能团。但纤维素被封闭

在由半纤维素和木质素构成的致密网状结构内，加之其结晶度较高，使得改性效果较差，因此，在化学改性前需要先进行预处理。

目前的预处理技术除了包括物理、化学和生物技术，还有微波、超声等新兴技术；化学改性技术主要包括单体接枝和直接改性。

原材料和试剂的种类与用量、反应温度和反应方式等因素对制备过程影响较显著。木质纤维素基吸附剂对重金属离子的吸附机

理主要是表面络合和离子交换，目前吸附研究主要采用间歇式静态吸附法，再生研究主要采用溶剂再生法。最后，指出了木质纤

维素基吸附剂的制备、吸附和再生过程中存在的问题及今后的发展方向。
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近年来，工业化的快速发展和人口的急剧增加造

成了严重的水污染问题[1-3]。重金属作为水中典型的

可溶性污染物，具有高毒性、难生物降解性和环境危

害持久性等特点，治理难度相对较大，受到国内外研

究者的广泛关注[4]。目前重金属废水的处理方法主

要包括化学沉淀法、离子交换法、吸附法、反渗透法、

电化学法和电渗析法等[5-7]。吸附法因其经济高效、

操作简便且可直接去除废水中的污染物，被认为是处

理重金属废水的优先选择[8]。理想的吸附材料要满

足污染物去除效率高、原料易获得、制备速度快和价

格低廉等要求。木质纤维素因具有资源丰富、来源广

泛、价格低廉和可再生等优势，成为了目前重金属吸

附材料领域的研究热点[3]。但是，天然木质纤维素对

重金属离子的吸附能力较差[9]，需要通过化学改性等

手段在其纤维素的活性位点（如羟基等）上引入一种

或多种对重金属离子具有很强吸附能力的活性官能

团，从而达到高效去除重金属的目的。

本文分析了木质纤维素的组成成分和形态结构，从

对重金属的吸附机理出发阐述了定向制备路线，系统总

结了木质纤维素现有的预处理及改性技术，分析了木质

纤维素基吸附剂的制备影响因素，介绍了该类吸附剂的

吸附和再生研究，最后为该类吸附剂的制备及其在重金

属废水处理中的应用研究提出了展望和建议。

1 木质纤维素

1.1 木质纤维素的类型与组分

木质纤维素是指富含纤维素的植物有机体，其化

学组成成分比较稳定，主要包括纤维素、半纤维素、

木质素、水分和其他成分（如果胶和灰分等）[10]。木

质纤维素种类众多，大致可分为木材类纤维素、农业

废弃物纤维素、能源作物纤维素等[10]。不同种类木

质纤维素的化学组成成分和化学官能团分别如表 1
和表 2所示。

由表1和表2可知，木质纤维素的成分大致相同，

主要是纤维素，其次是半纤维素和木质素。木质纤维

素具有相似的化学官能团，说明其具有相似的化学性

质，在 1767~1735 cm-1处有 C=O双键伸缩振动峰，这

可能是因为木质纤维素的其他成分（如果胶等）含有

可结合重金属离子的羧基，使天然木质纤维素表现出

一定的吸附能力。但由表 1可知，天然木质纤维素中

其他成分含量较少，加之本身孔隙结构不明显[17]，使其

对重金属离子的吸附能力通常较差[18-19]。纤维素表面

具有丰富的羟基，可以与化学试剂发生酯化、醚化、卤

化和氧化等化学反应，因此，目前多数研究基于这些化

学反应，把可高效结合重金属离子的活性官能团与纤

维素骨架连接，从而提高木质纤维素的吸附能力[18]。

1.2 纤维素形态结构

木质纤维素的形态结构比较复杂，纤维素通常被

封闭在由半纤维素和木质素构成的致密网状结构内，

这严重阻碍了纤维素分子与化学试剂的反应[3]。另

外，在纤维素链之间氢键和葡萄糖单元之间范德华力

的作用下，纤维素内部会形成结晶区域，这部分的分

子链排列比较整齐、有规则，具有更大的抗水解性；非

结晶区的分子链排列不整齐、较松弛，但其取向大致

与纤维素主轴平行，这部分称为无定形区[26]。纤维素

无定形区越大结晶区越小，纤维素分子的结晶度越

低，暴露出来的游离羟基越多，在化学改性反应中的

可及度就越高[27]。

因此，为提升木质纤维素的化学改性效果，需要

先对木质纤维素进行预处理，打破纤维素外部致密的

网状结构，同时降低纤维素的结晶度，使得更多的活

性官能团暴露出来，然后再对其进行化学改性。

2 木质纤维素基吸附剂的制备技术

2.1 木质纤维素基吸附剂制备技术路线图

本文基于国内外最新研究文献，归纳出木质纤维

素基吸附剂制备技术路线（图 1）：首先采用物理法、

化学法、生物法以及新兴技术中的某种技术或某几种

技术组合对木质纤维素进行预处理，提高纤维素分子

在化学改性反应中的可及度；然后通过化学改性技术

在纤维素上引入具有强吸附能力的大分子单体或活

性官能团，制备出木质纤维素基吸附剂。

2.2 预处理技术

2.2.1 常规技术

2.2.1.1 物理法

用于木质纤维素预处理的物理方法主要有机械

粉碎、蒸汽爆破和水浴加热等[28]。

机械粉碎可以改变纤维素的结晶构造，减小粒

径，在一定程度上降低纤维素、半纤维素和木质素之

间的聚合度，常用的粉碎设备有球磨机、压缩球磨机、

双滚压碎机、流态动量研磨机和冷冻粉碎机等[29]。蒸

汽爆破也称为自动水解，是将木质纤维素在高压环境

下采用蒸汽加热至 160~260 ℃，并维持一段时间高

压，使其在高温、高湿条件下发生热降解和半纤维素

自催化作用。之后，突然释压喷放，产生二次蒸汽，体

积猛增，在机械力作用下破坏木质纤维素的结
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构[30-31]。蒸汽爆破对环境影响小、能耗低、适用于多

种类型的木质纤维素[30]，但是对软木的处理效果较

差[32]。水浴加热是木质纤维素预处理常用的物理方

法，该方法虽然仅能去除部分水溶性物质（如可溶性

半纤维素、可溶性果酸等），但操作简单、成本低、对环

境友好，同时能使木质纤维素充分溶胀，其与化学法

联用，有利于化学试剂快速渗透到材料内部，从而进

一步去除非纤维素成分[33]。

2.2.1.2 化学法

化学法是利用木质纤维素中不同成分对化学试

剂稳定性的差异，通过各种化学试剂的作用来破除

纤维素与半纤维素之间的氢键，同时皂化半纤维素

和木质素等其他组分内部分子之间的酯键，从而使

纤维素的无定型区域溶胀，提高纤维素在化学反应

中的可及度，增大木质纤维素的孔隙率[34]。化学法

主要有碱液处理法、酸液处理法、有机溶剂处理法和

种类
Types

木材类纤维素

农业废弃物纤维素

能源作物纤维素

橡木

云杉

杨木

松木屑

棉花废料

坚果壳

小麦秸秆

水稻秸秆

玉米秸秆

玉米芯

甘蔗渣

亚麻

苎麻

大麻

黄麻

红麻

竹

纤维素/%
Cellulosic

43
47
35

31.8
80~95
25~35
30~35
31~39
43.97
40~45
32~44
70~80
70~77
55~67
58~63
55.66
26~43

半纤维素/%
Hemicellulose

22
22
17

31.8
5~20
25~30
26~32
19~25
28.94
28~35
27~32
8~11
12~15
20~25
20~22
16.59
15~26

木质素/%
Lignin

35
29
26

19.0
0

30~40
16~21
16~25
21.82
15~17
19~24
1~7

0.5~2
6~10
12~15
5.79

21~31

水分/%
Moisture

—

—

—

7.30
—

—

—

12.0
4.27
9.7
8.5
1~2
6~9

10~13
10.0
16.0
9.2

其他成分/%
Other ingredients

—

—

—

<1
—

—

—

<1
1
<1
<1
<4
<1
<2
<1
<2
<1

文献
References

[11]
[11]
[11]
[12]
[11]
[11]
[11]
[13]
[14]
[11]
[11]
[15]
[15]
[15]
[16]
[15]
[11]

表1 不同类型的木质纤维素化学成分含量

Table 1 The contents of chemical components in different types of lignocellulose

注：“—”表示参考文献中未明确列出对应成分的含量。
Note：“—”indicates that content data of corresponding components are not listed in references.

种类Types
卢氏黑黄檀

杨木屑

稻壳

水稻秸秆

玉米秸秆

竹

黄麻

吸收谱带

主要吸收谱带和特征波数Main absorption band and characteristic wave number/cm-1

3400
—

3350
3500~3570

3430
3414
3435

-OH伸缩
振动

2900
—

2900
3006
2920
2901
2900

CH2伸缩
振动

1737
1735
1735
1767
—

1639
1739

C=O伸缩振动
（木质素和聚木糖）

1640
1601
1650

1427~1462
1645
1431
1430

-CH2弯曲振动
（纤维素和木质素）

1430
1499
1455
—

1380
1385
1338

-OH弯曲振动
（纤维素和半纤维素）

1373
1209
1370
1239
1040
1060
1244

C-O伸缩振动
（甲基和亚甲基）

897
841
830
899
900
898
896

β-糖苷键
振动

文献References
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[21]
—

2019年12月

注：“—”表示参考文献中未列出该物质相应吸收谱带的波数。
Note：“ — ”indicates that wave number data of the corresponding absorption bands in materials are not listed in references.

表2 不同种类木质纤维素的化学官能团分析

Table 2 Analysis of chemical functional groups in different types of lignocellulose
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均相溶解法等。

碱液处理法常与水浴加热法相结合，也称为高温

碱煮法[35]，但该方法存在化学试剂用量多、处理时间

较长等问题。酸液处理法通常采用硫酸作为催化剂，

加速木质纤维素的自水解[36]，但是酸液处理法反应条

件苛刻，使用强酸会腐蚀设备，对环境产生污染。有

机溶剂（如乙醇、甲醇、丙酮、乙二醇和苯酚等）处理法

也称为有机溶剂化过程，该方法具有选择性[37]，但也

存在如化学试剂用量多、对环境影响较大、难以兼顾

效率和纤维质量等诸多弊端。

均相溶解法是将木质纤维素溶解于 N-甲基吗

啉 - N -氧化物（NMMO）、离子溶液（如 [AMIM]Cl、
[BMIM]Cl等）等溶剂中，分子间与分子内氢键均已断

裂，伯羟基和仲羟基全部可及，有利于提高纤维素的

反应性能。该方法中反应试剂在纤维素中的渗透速

度均衡，且NMMO、离子溶液等溶剂可回收再利用，处

理成本较低[38]。

2.2.1.3 生物法

生物法主要是利用自然界或人工筛选的微生物

（如白腐真菌、细菌等）的代谢作用来分解木质纤维素

的非纤维素成分，其具有能耗低、条件温和、对环境友

好等优点[29]。生物法具体可分为纯菌种法、酶解法和

自然沤解法三种。

纯菌种法是通过菌种分泌的果胶酶、木聚糖酶等

来分解非纤维素成分[39]。酶解法以纯菌种法为基础，

在菌种生长的衰老期后提取酶，并将其配成溶液来脱

除非纤维素成分[40]。纯菌种法和酶解法的预处理效

果比较稳定，对环境污染小，但是处理时间较长且菌

种筛选和培养的过程比较复杂。自然沤解法是将木

质纤维素浸没在河流、池塘等水体中，水中存在的某

些细菌通过摄取非纤维素成分中的营养物质进行繁

殖，并将其分解成小分子物质，进而脱除这些非纤维

素成分。该法实施简单，但处理时间长，且会污染水

体[41]。

2.2.2 新兴技术

2.2.2.1 微波辐射

微波是一种波长范围为 0.1~1000 mm，频率位于

300~300 000 MHz 的电磁波，是一种非电离辐射，直

接穿透木质纤维素颗粒，通过被加热颗粒内部偶极分

子高频往复运动，产生“内摩擦热”而使被加热颗粒温

度升高，形成从颗粒内部到外部的温度梯度[42]，进而

打破木质素与半纤维素等成分的外部封闭，使纤维素

暴露出来。与传统加热相比，微波加热具有加热速率

快、加热更均匀和热损失少等特点[42-43]。另外，微波

加热与传统处理法（如碱液法等）的结合[44]，在木质纤

维素的预处理领域有着较好的应用前景。Ravindran
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图1 木质纤维素基吸附剂制备技术路线图

Figure 1 Roadmap for preparation of lignocellulose-based adsorbent
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等[45]研究了酿酒废谷物（BSG）的多种预处理方法（包

括酸水解、有机溶解、蒸汽爆破、氨纤维爆破、氯化铁

预处理和微波辅助碱处理等），发现微波辅助碱处理

是最有效的方法：在 10 mL 0.5% NaOH（m/V）溶液中

采用功率为 400 W的微波辐射 1 min后，BSG的还原

糖产量为228.78 mg·g-1。

2.2.2.2 超声

超声波在 20~1000 kHz范围内适用于化学处理，

其产生的物理和化学效应可以改变木质纤维素的表

面结构并产生可化学侵蚀木质纤维素的氧化自由

基[32]。超声可以破坏木质素中的 α-O-4 和 β-O-4
键，通过形成小的空化气泡分裂结构多糖和木质

素[46]。超声处理范围广，但是振动能量较低[32]。Sub⁃
hedar等[47]采用超声辅助碱处理花生壳、开心果壳和

椰子壳以脱除木质素，其中超声功率为 100 W，持续

70 min，与常规碱处理相比，在超声辅助下的木质素

去除率提高约80%~100%。

2.2.2.3 电子束照射（EBI）
线性加速器产生加速的电子束照射木质纤维素，

通过产生自由基的方式诱导交联形成或断链，破坏木

质纤维素的表面结构，降低纤维素的结晶度和聚合

度[32]。通常情况下，EBI需要与其他预处理技术（如蒸

汽爆破或碱处理）联合用于水解半纤维素和木质

素[48]。Xiang等[49]采用EBI辅助碱处理油蒿，发现木质

素去除率达 21.8%，还原糖产量达 156.3 mg·g-1，比单

独碱处理后的木质素去除率提高了 61%，还原糖产量

提高了11.4%。

2.3 化学改性技术

2.3.1 单体接枝

2.3.1.1 化学引发

化学引发的接枝可以通过自由基或离子聚合实

现。在自由基聚合中，常用的引发剂有硝酸铈铵

（CAN）、过硫酸盐、偶氮二异丁腈（AIBN）和 Fenton
试剂[Fe（Ⅱ）-H2O2]等；在离子聚合中，常用的引发剂

有路易斯碱液体中的碱金属悬浮液、有机金属化合

物和萘基钠等[50]。化学引发法发展相对成熟，接枝

率较高。

Anirudhan 等[51]以过氧化苯甲酰为引发剂，将甲

基丙烯酸缩水甘油酯接枝到二氧化钛致密化纤维素

上，然后对其进行胺化和乙基化反应，成功地制备了

乙基化胺化的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯致密化纤维

素（Et-AMPGDC）。Et-AMPGDC对 Cr（Ⅵ）的吸附平

衡时间为 1 h，在温度为 303.15 K和 pH值为 5.0的条

件下，对Cr（Ⅵ）的吸附容量高达123.76 mg·g-1。

2.3.1.2 光化学引发

光接枝可以在有或无敏化剂的情况下实现：在无

敏化剂的机理中，来自入射紫外光的能量可以直接被

纤维素分子的发色团吸收，进入激发态，产生自由基，

然后与单体自由基反应形成接枝共聚物；在具有敏化

剂的机理中，来自入射紫外光的能量可以被敏化剂吸

收形成可扩散的自由基，然后从纤维素分子中提取氢

原子，产生接枝所需的自由基位点[50]。相较于其他较

高能量源（如γ射线和电子束），光接枝所使用的光能

（如UV光源）要求较低、易获得。且光接枝具有选择

性，产生的劣化聚合物材料较少。

Kubota等[52]使用光接枝技术将聚丙烯腈接枝到

纤维素表面，再通过偕胺肟化反应引入胺肟基团形成

胺肟化纤维素，整个改性过程反应时间约为 1.5 h，其
对Cu（Ⅱ）的吸附平衡时间为 24 h，在温度为 313.15 K
和pH值为5.0的条件下，吸附容量为51 mg·g-1。

2.3.1.3 高能引发

辐射诱导接枝主要有两种方式：一是同时照射，

即先将纤维素分子浸入到纯单体或单体溶液中，然后

对其进行照射，此方式可以通过降低辐射剂量或添加

抑制剂来抑制可能引发的副反应；二是预照射方法，

即在真空或惰性介质中照射纤维素分子以产生自由

基，随后在受控条件下与单体接触[53]。也可以在空

气中照射纤维素分子以形成过氧基或过氧化氢基，

然后在高温下使过氧产物分解成自由基而引发接

枝，此过程称为过氧化或氢过氧化方法[50]。高能辐

射诱导不需要引发剂、反应简单、灵活性较高，对最

终形成的聚合物还可以起到灭菌的作用[54]，但高能辐

射源（如γ射线、X射线和电子束等）成本较高[50]，政府

管理严格。

Abdel-Aal 等[55]利用 γ 射线辐射技术，使丙烯酸

与木浆发生接枝共聚反应（反应时间约为 30 min），形

成木浆接枝共聚物，其对重金属离子的吸附平衡时间

为 72 h，在温度为 293.15 K和 pH值为 6.0的条件下，

共聚物对Fe（Ⅲ）、Cr（Ⅲ）、Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ）的吸附容

量分别为7、7、4 mg·g-1和6 mg·g-1。

2.3.2 直接改性

2.3.2.1 酯化反应

纤维素酯化反应是指纤维素的羟基与一种或多

种酸反应生成纤维素酯，通常采用的酸为有机酸或酸

酐等。Sun等[56]用乙二醇二乙醚二胺四乙酸酐与苎麻

纤维发生酯化反应（反应时间为 20 h），通过引入羧基
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提高了苎麻纤维素对Cd（Ⅱ）和 Pb（Ⅱ）的吸附能力，

改性苎麻纤维在 25 min内达到吸附平衡，在温度为

298 K和 pH值为 5.5的条件下对Cu（Ⅱ）和 Pb（Ⅱ）的

吸附容量分别达到了159.11 mg·g-1和273.78 mg·g-1。

2.3.2.2 醚化反应

纤维素分子中脱水葡萄糖单元上的部分或全部

羟基在碱性条件下可以通过醚化反应被活性官能团

取代，形成纤维素醚[57]，常用的醚化剂有卤代物、环氧

化合物及烯类单体等。相较于直接醚化法，间接醚化

反应效果较好且更易控制，因此目前多采用间接醚化

法，即纤维素表面上的羟基首先通过环氧氯丙烷等活

化剂进行活化，再与醚化试剂进行反应[44]。Saliba
等[58]先通过醚化反应（反应时间 1 h）使锯屑的纤维素

分子接上腈基，再对这些腈基进行偕胺肟化反应（反

应时间 2 h）制得具有胺肟基团的锯屑，其对 Cu（Ⅱ）

的吸附平衡时间为 10 h，在温度为 293.15 K和 pH值

为5.0的条件下，吸附量为246 mg·g-1。

2.3.2.3 氧化反应

氧化剂（如高碘酸盐、次氯酸盐等）对纤维素的氧

化作用主要有三点：（1）醛基被氧化成羧基；（2）伯醇

基被氧化成醛或羧基；（3）二醇基（2，3-二羟基）被氧

化成酮、醛或羧基。Maekawa等[59]通过高碘酸盐氧化

纤维素制备二醛纤维素，使用温和酸化的亚氯酸钠将

其氧化至 70%氧化水平，得到 2，3-二羧基纤维素，其

对Ni（Ⅱ）和Cu（Ⅱ）的吸附容量分别为 184 mg·g-1和

236 mg·g-1；利用高碘酸盐氧化法获得的二醛纤维素

合成纤维素——异羟肟酸衍生物，其对 Cu（Ⅱ）的吸

附容量为246 mg·g-1。

2.4 木质纤维素基吸附剂制备影响因素

2.4.1 原材料种类的影响

由表 1和表 2可知，不同种类木质纤维素的同一

种成分含量相差较大，这些差异会导致不同种类木质

纤维素具有不同种类、性质、数量和分布情况的活性

官能团，影响木质纤维素的预处理和化学改性反应，

进而影响木质纤维素基吸附剂对重金属离子的吸附

效果[60-61]。

2.4.2 预处理反应条件的影响

2.4.2.1 非均相反应——高温（或微波）碱煮法

在非均相反应中，高温（或微波）碱煮法是木质纤

维素常用的预处理方法，其碱液浓度、预处理温度和

预处理时间等是主要的影响因素。杜兆林[44]采用氢

氧化钠溶液在微波辅助下对黄麻进行预处理，并进一

步使用均苯四甲酸酐对其进行化学改性，结果表明：

当碱液浓度从 0增加到 10%时，改性黄麻对 Cu（Ⅱ）

的吸附量从 5.06 mg·g-1增加到 40.23 mg·g-1；当预处

理时间从 2 min 延长到 10 min时，改性黄麻对Cu（Ⅱ）

的吸附量从 32.20 mg·g-1增加到 42.10 mg·g-1；当温度

从 65 ℃升高到 90 ℃时，改性黄麻对Cu（Ⅱ）的吸附量

从 23.20 mg·g-1增加到 43.10 mg·g-1。这是因为增加

碱液浓度，提高了碱液的渗透效率，延长预处理时间，

使得纤维素分子与氢氧根离子充分接触，增大预处理

温度，使得氢氧根离子无规则运动加剧，进入黄麻内

部的几率增加，从而提高预处理效果。

2.4.2.2 均相反应

在均相反应中，木质纤维素的均相溶解多是发生

在离子液体中，其影响因素主要是加热温度和时间。

骆微等[62]通过微波辐射加热技术辅助纤维素在离子液

体1-丁基-3-甲基咪唑氯盐（[BMIM]Cl）中进行均相溶

解，结果发现，在一定加热时间下，当加热温度由65 ℃
升高至 95 ℃时，纤维素在 [BMIM]Cl 中的溶解量由

0.7%增加至 2.6%，这是由于温度升高，使得离子液体

中[BMIM]+和Cl-之间的作用力减小，从而Cl-与纤维素

结构-OH上的质子形成氢键，加速了纤维素的溶解；

在一定加热温度下，当加热时间由 10 min延长至 40
min时，纤维素在[BMIM]Cl中的溶解量由0.6%增加至

2.7%，这是由于时间的延长使得Cl-与纤维素结构-OH
上的质子的接触更加充分，加速了纤维素的溶解。

2.4.3 化学改性反应条件的影响

2.4.3.1 改性剂种类的影响

经过不同种类化学试剂改性后的木质纤维素通

常具有不同数量和种类的活性官能团，进而影响到木

质纤维基吸附剂对重金属离子的吸附性能。某种木

质纤维素在使用不同改性剂改性后对重金属离子的

吸附容量如表 3所示。Aoki等[63]分别使用 2-巯基丁

二酸、半胱氨酸、α-硫代甘油和 3-巯基丙酸对 6-溴-
6-脱氧纤维素进行化学改性，通过吸附研究发现，这

五种不同改性剂处理后的 6-溴-6-脱氧纤维素对重

金属离子的吸附能力具有显著差异，如使用 2-巯基

丁二酸和α-硫代甘油改性后的 6-溴-6-脱氧纤维素

均是接枝羧基，但对Pb（Ⅱ）的吸附容量差异较大，分

别为105、6 mg·g-1。

2.4.3.2 改性剂用量的影响

改性剂用量的增加，可以增加木质纤维素表面活

性位点周围改性剂分子的数量，提高纤维素表面的羟

基与改性剂分子之间的碰撞几率，从而促进化学改性

反应的进行。冯玉明[64]使用环氧氯丙烷与黄麻进行
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醚化反应，然后使用三乙烯四胺进一步与黄麻进行胺

化反应，结果表明，当醚化试剂环氧氯丙烷用量由 0
增加至 6 mL 时，改性黄麻对 Cu（Ⅱ）的吸附量由

16.07 mg·g-1增加至 85.11 mg·g-1；当胺化试剂三乙烯

四胺由 0增加至 6 mL，改性黄麻对 Cu（Ⅱ）的吸附量

由8.32 mg·g-1增加至76.02 mg·g-1。

2.4.3.3 反应温度的影响

升高反应温度可以加快木质纤维素表面活性位

点与改性剂的反应速率，有利于提高接枝反应效果。

郝林林[65]以松木屑为基体，环氧氯丙烷为醚化剂，二

乙烯三胺为交联剂，采用醚化交联和铁氧化物沉积的

方法制备改性木屑吸附材料，实验发现，当醚化反应

温度由 30 ℃升高至 90 ℃时，改性木屑对As（Ⅴ）的去

除率由 25%大幅提高至 94.5%，这可能是因为温度的

升高使得改性剂分子的运动更加剧烈，提高了改性剂

分子与木屑纤维素表面活性位点的碰撞几率。

2.4.4 反应方式的影响

木质纤维素基吸附剂的制备（预处理和化学改

性）一般都不是在常温下进行，而是需要进行加热。

由于高能辐射受到政府的严格管控，且成本较高，因

此，目前文献中采用的加热方式主要是传统加热（如

水浴加热等）和微波加热。2.2.2.1已讲述微波加热比

传统加热在热效应方面的优势，事实上，在化学反应

过程中，微波还可能存在非热效应（如降低反应的活

化能等），从而加快了反应速率。杜兆林等[67]采用微

波辅助制备羧基改性黄麻发现，与高温碱煮法相比，

在保证改性黄麻吸附效果相同的前提下，微波辅助

碱处理缩短了反应时间（缩短约 70%），而且降低了

碱液质量分数（由 20% 降至 16%）。另外，微波加热

下的初始接枝反应速率约为水浴加热下的 18.6倍；

进一步探究原因发现，与水浴加热相比，微波加热提

高了反应的指前因子，增加了单位时间、单位体积内

黄麻表面活性位点与均苯四甲酸酐的碰撞次数，同

时微波的电磁场使反应物中电子转移的“方向性”更

好，增加了活化分子的数量，更容易发生有效碰撞，

表现出了表观活化能降低，从而促进了反应的快速

木质纤维素
Lignocellulose

6-溴-6-脱氧
纤维素

黄麻

松木屑

改性剂
Chemical

modifying agent
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丁二酸
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甘油
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丙酸

均苯四
甲酸酐

三乙烯
四胺

二乙烯
三胺

羧基

氨基
羧基

羟基

羧基

氨基

羧基

氨基

氨基

pH

3.0
5.0
5.0
3.0
5.0
5.0
3.0
5.0
5.0
3.0
5.0
5.0
3.0
5.0
5.0
6.0

6.0

5.0
6.0

初始浓度
Initial

concentration
20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

20 mmol·L-1

100 mg·L-1

300 mg·L-1

50 mg·L-1

500 mg·L-1

吸附剂
用量

Dosage/
g·L-1

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
1

1

2
2

T/K

313
313
313
313
313
313
313
313
313
313
313
313
313
313
313
298

298

293
303

吸附方式
Adsorption

type
批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

批试验

qe/
mg·g-1

Cu（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Ni（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Ni（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Ni（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Ni（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

Ni（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

As（Ⅴ）

Cr（Ⅵ）

36
105
0.93
22
28
8
2
6
10
24
20
1
6
81
5

43.98

102

42.30
218.33

Langmuir模型

KL/
L·mg-1

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0.360

3.472

0.41
215.52

qm/
mg·g-1

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

44.84

114.94

43.70
4.556

R2

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0.999 9

0.995

0.994
0.991 1

准二级动力学模型

qe ′ /
mg·g-1

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

44.44

100.71

38.90
50.10

k2/
g·mg-1·
min-1

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0.018

0.004 31

0.054
0.009 41

R2

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0.999 9

0.998

0.993
0.999 8
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注：“—”表示参考文献中未列出相应内容。
Note：“—”means that the corresponding content data are not listed in references.

表3 不同改性剂处理后的某木质纤维素对重金属离子的吸附容量

Table 3 Adsorption capacity toward heavy metal ions on lignocellulose after different modification treatments

2019年12月 2665



吸附剂
Absorbents

天然杨木锯末

NaOH改性杨木锯末

微晶纤维素

环氧氯丙烷纤维素

硫酸纤维素

BET 比表面积
BET specific surface area/m2·g-1

1.50

2.99

1.64
0.502

0.002 33

孔体积
Pore volume/cm3·g-1

0.009 1

0.012 5

0.008 39
0.005 61
0.003 34

孔径
Pore size/nm

1.93

0.36

20.41
44.68

5 736.70

重金属离子
Heavy metal ions

Cu（Ⅱ）

Zn（Ⅱ）

Cu（Ⅱ）

Zn（Ⅱ）

—

Pb（Ⅱ）

Pb（Ⅱ）

吸附容量
Adsorption capacity/mg·g-1

2.54
0.98
6.93
15.83
—

207.2
232.06
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表4 木质纤维素基吸附剂的特性[3]

Table 4 Characteristics of lignocellulose-based absorbents[3]

进行[44]。

3 木质纤维素基吸附剂的表征和吸附研究

3.1 木质纤维素基吸附剂的表征和吸附机理

如图 2所示，木质纤维素基吸附剂对重金属离子

的吸附过程非常复杂，可能是多种吸附机理的组合，

如表面上和孔道内部的吸附、表面沉淀、扩散、离子交

换、络合和螯合等[3，68]。

3.1.1 物理吸附

木质纤维素基吸附剂的物理吸附是范德华力和

空间相互作用的结果[3]，主要表现为表面上和孔道内

部的吸附、表面沉淀、扩散等[68]。扫描电子显微镜

（SEM）用于检查微观结构和表面形态[69]，观察木质纤

维素转化为木制纤维素基吸附剂的过程中由于化学

处理而导致的材料形态的变化。木质纤维素基吸附

剂的比表面积一般采用 Brunauer - Emmett - Teller
（BET）法检测；通过 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法

可以检测吸附剂的孔径分布情况（表 4）。通常情况

下木质纤维素基吸附剂的比表面积越大，其物理吸附

能力越强。Šćiban等[70]通过BET表面积分析、BJH孔

农业环境科学学报 第38卷第12期

图2 木质纤维素基吸附剂的吸附机理[68]

Figure 2 Adsorption mechanism of lignocellulose-based adsorbents[68]
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径和体积分析评价制备的吸附剂比表面性质，结果

表明，与未改性的杨木锯末相比，NaOH改性杨木锯

末的比表面积增大了 99%，孔体积增大了 37%，对

Cu（Ⅱ）的吸附容量提高了 2.5~5倍，对Zn（Ⅱ）的吸附

容量提高了约15倍。

3.1.2 化学吸附

在木质纤维素基吸附剂对重金属离子的吸附过

程中起主要作用的是表面络合机理和离子交换机理。

木质纤维素基吸附剂表面上存在一种或多种活

性官能团，如羧基、羟基、醛基、磷酸、酯和巯基等，这

些官能团中的氧、硫、氮等原子均可以提供孤对电

子，在吸附剂表面与重金属离子形成螯合物或络合

物，从而吸附重金属离子。傅立叶变换红外光谱

（FTIR）分析技术利用分子能选择性吸收某些波长的

红外线，而引起分子中振动能级和转动能级的跃迁，

从而检测红外线被吸收的情况，得到木质纤维素基吸

附剂的红外光谱，进而了解反应前后化学官能团的变

化[72]。Yu等[73]研究了Cd（Ⅱ）和Pb（Ⅱ）在琥珀酸酐改

性的纤维素纳米晶体上的吸附机理，FTIR分析结果

表明，与羧基结合的Cd（Ⅱ）或 Pb（Ⅱ）形成双齿桥接

或双齿螯合结构，而不是单齿结构，这表明羧基与重

金属离子形成了络合物。

木质纤维素基吸附剂与重金属离子的离子交换

机理是指吸附剂表面上的活性官能团释放出其他阳

离子产生空位，以结合重金属离子。杜兆林[44]对原

麻、预处理黄麻和羧基改性黄麻进行了FTIR分析（图

3），结果表明，羧基改性黄麻成功接枝上了羧基，且原

态黄麻和羧基改性黄麻对Cu（Ⅱ）的吸附容量分别为

4.23、44 m2·g-1，这说明羧基改性黄麻表面上的羧基结

合了更多的Cu（Ⅱ）。

3.2 木质纤维素基吸附剂的吸附研究

目前对木质纤维素基吸附剂的吸附研究，主要采

用间歇式静态吸附法，研究重金属离子溶液初始 pH
值、吸附时间、吸附剂投加量、吸附剂粒径、吸附温度、

溶液初始浓度、共存离子等因素对吸附剂吸附性能的

影响，通过拟合热力学方程和动力学方程等来描述吸

附反应的特性，从而了解吸附平衡和动力学相关的基

本信息。但是，目前大多数实际工业废水吸附处理工

艺采用固定床吸附柱等连续流动的装置，因此，研究

木质纤维素基吸附剂的动态吸附性能具有更重要的

应用意义。在吸附柱实验中，通过改变柱体的进水流

速、床层高度及重金属离子的初始浓度等，绘制相关

的固定床穿透曲线，在此基础上，借助Thomas、Yoon-
Nelson和BDST等模型获取吸附剂的动态吸附性能参

数[74]。

4 木质纤维素基吸附剂的再生研究

吸附饱和后的木质纤维素基吸附剂可以通过再

生恢复其吸附能力[75]。吸附剂的再生方法有很多，针

对重金属离子的主要是溶剂再生法。溶剂再生法是

利用解吸剂提供的阳离子（H+、Na+）通过离子交换的

方式，使吸附在吸附剂上的重金属离子解析至溶剂相

中[3，76]。常用的解吸剂有氢氧化钠、盐酸、硫酸、硝酸、

乙二胺四乙酸（EDTA）等。表 5总结了几种木质纤维

基吸附剂的再生参数。

5 结论与展望

木质纤维素作为基体制备吸附剂的优点主要是

原料成本低、对环境友好、可再生等，但目前对木质纤

维素基吸附剂的研究还存在一些不足之处，需要深入

探索。

（1）现有木质纤维素基吸附剂的制备（包括预处

理和改性）技术存在化学试剂用量多、处理时间长等

问题，严重限制了材料在重金属废水处理中的推广应

用，因此，建议后续研究以绿色、高效为核心，研发新

兴的预处理和改性技术。

（2）大多数实际工业废水吸附处理工艺采用固定

床吸附柱等连续流动的装置，但目前针对木质纤维素

基吸附剂对重金属离子的去除研究多采用间歇式静

态吸附法，而相关的固定床吸附研究较少，难以为其

在实际重金属废水处理工艺中的实际操作参数和去

除效果提供指导。因此，建议后续加强木质纤维素基

2019年12月

a.原料黄麻纤维，b.预处理黄麻纤维，c.羧基改性黄麻纤维
a.Raw jute fiber，b.Pretreated jute fiber，c.Carboxyl modified jute fiber
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图3 FTIR光谱[44]

Figure 3 FTIR spectrum[44]
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吸附剂的固定床吸附工艺研究。

（3）现阶段木质纤维素基吸附剂的再生研究主要

采用酸碱作为解吸剂，解吸后的溶液若处理不当易引

发二次污染。因此，建议后续开展高效环保的解吸剂

及相关工艺的研究。
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