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摘  要 

重金属水污染具有毒性强、生物累积性、难自然降解等特征，是水体污染治理的重点难题。传统重金属

废水处理技术存在成本高、二次污染明显、固废产量大等短板。纤维素纳米纤维(Cellulose Nanofibril, 
CNF)来源于农林生物质资源，具备比表面积大、表面羟基丰富、可生物降解、易于表面功能化等突出优

势，是一类极具发展潜力的绿色生物基吸附材料。但原始CNF仅依靠羟基实现重金属吸附，吸附容量有

限、湿态结构稳定性差，限制实际工程应用。本文综述CNF及其衍生物的结构特性、主要改性策略，归纳

羧基化、氨基接枝、无机杂化、交联复合等改性手段；阐述CNF基材料去除重金属离子的吸附机理，分析

pH、离子强度、温度、竞争离子对吸附行为的影响；总结2D膜材料、3D气凝胶/水凝胶材料在重金属废

水领域应用现状；讨论当前材料存在湿态力学不足、选择性差、规模化制备困难等瓶颈，展望CNF基吸

附材料未来发展方向，为生物质基水处理吸附剂开发提供理论参考。 
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Abstract 
Heavy metal water pollution is characterized by high toxicity, bioaccumulation, and difficulty in nat-
ural degradation, making it a key challenge in water pollution control. Traditional heavy metal 
wastewater treatment technologies suffer from drawbacks such as high cost, significant secondary 
pollution, and large solid waste generation. Cellulose nanofiber (CNF), derived from agricultural 
and forestry biomass resources, possesses outstanding advantages such as large specific surface 
area, abundant surface hydroxyl groups, biodegradability, and ease of surface functionalization, 
making them a promising class of green bio-based adsorbent materials. However, primitive CNF 
rely solely on hydroxyl groups for heavy metal adsorption, resulting in limited adsorption capacity 
and poor wet structural stability, which restricts practical engineering applications. This paper re-
views the structural characteristics and main modification strategies of CNF and its derivatives, 
summarizing modification methods such as carboxylation, amino grafting, inorganic hybridization, 
and cross-linking and composite formation. It elucidates the adsorption mechanism of CNF-based 
materials for removing heavy metal ions, analyzing the effects of pH, ionic strength, temperature, 
and competing ions on adsorption behavior. The paper summarizes the current application status 
of 2D membrane materials and 3D aerogel/hydrogel materials in the field of heavy metal wastewater 
treatment. It discusses the current limitations of these materials, including insufficient wet mechan-
ical properties, poor selectivity, and difficulties in large-scale preparation. Finally, it looks forward 
to the future development direction of CNF-based adsorbent materials, providing theoretical refer-
ence for the development of biomass-based water treatment adsorbents. 
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1. 引言 

随着采矿、电镀、冶金、电池制造等工业快速发展，大量含铅、镉、铜、铬、镍等重金属废水排入水

环境体系。重金属离子不能够被微生物降解，会沿食物链不断富集，损害人体神经系统、肝肾器官，具

有极高生态健康风险。目前重金属废水主流处理技术包含化学沉淀法、膜分离法、电化学法、离子交换

法、吸附法等。其中吸附法工艺简单、操作灵活，适合低浓度重金属废水深度处理，是水污染治理领域

研究热点[1]-[3]。 
活性炭、沸石、树脂是传统商用吸附材料，但活性炭吸附选择性较差、再生成本高；合成树脂制备

依赖石化原料，环境友好性不足；天然矿物吸附容量偏低。开发来源广泛、低成本、可生物降解的生物

质吸附剂成为重要研究方向。纤维素是地球上储量最丰富的天然高分子，纤维素纳米纤维(CNF)通过机械

研磨、高压均质结合化学预处理从木材、秸秆、竹材等生物质分离得到，纤维直径几十到几百纳米，比

表面积高，表面有大量活性羟基，便于化学修饰，可加工成薄膜、水凝胶、气凝胶等多种形态，在水污染

治理领域前景广阔[4]-[6]。 
原生 CNF 表面活性位点只有羟基，与重金属离子相互作用较弱，吸附容量较低；同时纯 CNF 三维
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多孔材料遇水容易溶胀、骨架坍塌，力学性能衰减，在复杂含盐、酸碱废水环境中结构容易破坏，因此

必须通过改性得到 CNF 衍生物，引入羧基、氨基、磷酸基、巯基等活性官能团，提升吸附容量、结构稳

定性与抗干扰能力[7]-[10]。 
本文系统梳理 CNF 及其衍生物改性手段、吸附重金属作用机制，归纳不同形态 CNF 基材料应用现

状，剖析制约工程化应用关键问题，对未来研究方向进行展望(图 1)。 
 

 
Figure 1. Sources, structures, and main modification strategies of cellulose nanofibers 
图 1. 纤维素纳米纤维来源、结构及主要改性策略 

2. CNF 的基本结构与理化特性 

 
Figure 2. Original CNF fiber network (a), carboxyl-modified CNF (b) and CNF-metal oxide hybrid composite aerogel porous 
structure (c) [10] 
图 2. 原始 CNF 纤维网络(a)，羧基改性 CNF(b)以及 CNF-金属氧化物杂化复合气凝胶多孔结构(c) [10] 
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纤维素大分子由 β-D-葡萄糖单元通过 β-1,4-糖苷键连接而成，分子链内、分子间存在大量氢键。CNF
是纳米尺度的纤维素纤维，同时包含结晶区与无定形区，纤维纵横比高，直径 20~500 nm，长度可达微米

级别。因其原料来源广泛，各类农林废弃物均可用于制备，属于绿色可生物降解材料。同时，比表面积

大，表面可暴露大量羟基(-OH)，能够为表面化学改性提供充足的反应位点。以此带来成型加工性能优异

等特点，可制备得到二维薄膜、三维水凝胶、气凝胶等不同结构的材料。另外，由于其亲水性优异，能够

在水相中充分分散，有利于重金属离子与吸附位点充分接触。但是，原生 CNF 也存在一些短板，比如羟

基对重金属离子络合能力有限，原始 CNF 吸附容量普遍较低[11]。氢键主导的网络遇水极易解离，三维

气凝胶、水凝胶发生严重溶胀，湿态力学性能差。在对重金属离子的选择性上，废水中共存的钙、镁、钠

等阳离子会产生显著竞争吸附，耐酸碱、耐盐性能有限，极端工况下糖苷键易水解断裂，材料结构溃散。 
因此，原始 CNF 几乎无法直接用于实际重金属废水处理，需要通过化学改性、复合改性制备 CNF 衍

生物，在保留生物质优势前提下引入高活性吸附位点，同时改善湿态稳定性(图 2)。 

3. CNF 及其衍生物主要改性方法 

目前，针对 CNF 改性的总体思路分为两类，第一类是表面化学官能化改性，在 CNF 纤维表面引入

羧基、氨基、磷酸基、巯基等螯合基团，增加重金属吸附位点密度。另一类是复合增强改性，通过交联、

无机填料、高分子共混，改善湿态力学、抗溶胀、耐酸碱盐性能，构建稳定 2D/3D 宏观吸附材料。 

3.1. 羧基化改性 

羧基化是 CNF 最常用改性手段，羧基电离生成-COO⁻，依靠静电吸引、离子交换作用捕获阳离子重

金属 Pb2+、Cu2+、Cd2+、Ni2+。主流为 TEMPO 氧化改性，TEMPO/NaBr/NaClO 体系选择性将纤维素葡萄

糖单元 C6 位伯羟基氧化为羧基，反应条件温和，能够高效提升表面羧基含量。有研究表明，TEMPO 氧

化后的 CNF 对 Cu (II)、Ni (II)、Zn (II)吸附性能较原始 CNF 数倍提升。除 TEMPO 氧化外，酸酐接枝(丁
二酸酐、马来酸酐)也可以在 CNF 表面引入羧基。丁二酸酐与 CNF 表面羟基发生酯化反应，引入大量羧

基官能团，工艺设备简单。但单纯羧基改性材料依然存在湿态溶胀问题，在高盐废水条件下离子交换作

用会被显著削弱，一般需要搭配交联或者无机复合进一步优化性能[6]。 

3.2. 氨基化接枝改性 

氨基(-NH2、-NH-)含孤对电子，可与重金属离子形成稳定螯合物，对阳离子、部分阴离子重金属(Cr 
(VI))都具备良好吸附能力。氨基改性通常使用聚乙烯亚胺 PEI、壳聚糖、赖氨酸等氨基试剂接枝到 CNF
表面。其利用硅烷偶联剂 GPTMS 作为桥梁，将支化聚乙烯亚胺 b-PEI 交联在 TOCNF 表面，制备复合海

绵吸附材料 TOCGP。该材料表面同时具备羧基与氨基双重活性位点，对 Cu2+、Cd2+、Pb2+最大吸附容量

分别可达 89.61 mg/g、72.80 mg/g、205.59 mg/g，5 次吸附–解吸循环后吸附容量保持初始 80 %以上，表

现出良好再生性能[7]。 

3.3. 无机杂化复合改性 

将 CNF 与无机纳米材料复合制备 CNF 衍生物，兼顾有机纤维高比表面积与无机材料化学稳定性优

势。常用无机相包含金属氧化物(TiO2、ZrO2、Fe3O4)、黏土、MOF 材料等。引入 Fe3O4 磁性纳米颗粒可

以制备磁性 CNF 复合吸附剂，吸附完成后在外磁场作用下快速分离回收，解决纳米吸附剂固液分离难题。

Zhou 等制备羧基 CNF 填充壳聚糖磁性水凝胶，对 Pb (II)最大吸附容量 171.0 mg/g，可采用稀酸完成解吸

再生。ZrO2、TiO2 化学稳定性优异，可以提升材料耐酸碱耐盐性能；部分 TiO2 同时具备光催化功能，可

以将高毒 Cr (VI)还原为低毒 Cr (III)，实现吸附–还原协同处理重金属污染[9]。无机杂化分为物理共混和
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原位生长两种方式。物理共混操作简便，但纳米颗粒容易发生团聚；原位水解沉淀生成无机颗粒，颗粒

在纤维表面分布更加均匀，结合力更强，但工艺控制相对复杂。无机填料添加量需要控制，过高会造成

材料变脆，孔隙率下降，降低吸附动力学速率。 

3.4. 交联与高分子共混改性 

纯 CNF 水凝胶、气凝胶遇水溶胀坍塌，交联改性可以在纤维之间构建共价键、配位键，替代不稳定

氢键网络，抑制吸水溶胀，提升湿态力学性能。交联体系分为柠檬酸等多元羧酸酯化交联、环氧类交联

剂醚键交联、金属离子配位交联。柠檬酸交联绿色廉价，但是生成酯键不耐强碱；EGDE 环氧交联形成

醚键，耐水解性能更优异。金属离子配位交联操作条件温和，但强碱性条件配位键解离失效。亲水高分

子 PVA、海藻酸钠、壳聚糖与 CNF 共混形成互穿高分子网络，一方面可以改善材料成型性与湿强度；另

一方面高分子本身携带羟基、氨基等官能团，额外增加重金属吸附位点。但高分子添加量过高会包覆 CNF，
堵塞孔道，阻碍重金属离子向内部位点扩散(图 3)。 

 

 
Figure 3. Schematic diagram of main CNF modification methods and corresponding introduced functional groups 
图 3. CNF 主要改性方法与对应引入官能团示意图 

4. CNF 衍生物对重金属离子吸附机理 

4.1. 静电吸附 

羧基改性 CNF 在中性水环境下羧基电离为-COO⁻，材料表面带负电，依靠静电引力捕获水溶液中

Pb2+、Cu2+、Cd2+等阳离子重金属。溶液 pH 直接决定表面电荷：低 pH 条件下 H⁺浓度高，-COO⁻质子化

为-COOH，负电荷密度下降，静电吸附作用显著减弱；pH 升高羧基电离程度增大，静电吸附增强，但 pH
过高重金属离子会生成氢氧化物沉淀，干扰吸附实验。静电吸附属于物理作用，容易受到水溶液中共存

盐离子干扰，高浓度 Na+、Ca2+会和重金属离子竞争表面负电荷位点，降低吸附容量[3]。 

4.2. 离子交换 

羧基化 CNF 表面-COONa 中 Na+可以与水溶液中二价重金属离子发生交换：2Cell-COO-Na++ M2+ ⇌ 
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(Cell-COO)2M + 2Na+。重金属离子结合到吸附材料表面，钠离子释放进入水体。离子交换是羧基改性 CNF
吸附重金属非常重要的机制，吸附完成后检测溶液钠离子浓度上升可以佐证该机理。离子交换同样受离

子强度影响显著，高盐环境会抑制离子交换过程[2]。 

4.3. 螯合配位作用 

氨基、巯基、磷酸化改性 CNF 主要依靠螯合配位实现重金属去除。N、S、P 原子含有孤对电子，可

以作为配位供体，与重金属离子的空轨道形成配位键，生成稳定螯合物。螯合作用相比于静电吸附，选

择性更强，受溶液盐度干扰更小。PEI 接枝 CNF 大量氨基与 Pb2+、Cu2+形成螯合物，是氨基改性材料高

吸附容量的核心来源。XPS 表征可以观察到 N 元素结合能发生偏移，证实配位键生成[2]。 

4.4. 物理吸附 

CNF 气凝胶、水凝胶具有三维贯通多孔结构，重金属离子扩散进入材料内部孔隙，依靠范德华力发

生物理吸附。物理吸附贡献整体吸附容量占比一般较低；但多孔结构可以提供离子扩散通道，使内部大

量吸附位点得以利用，因此多孔结构对吸附动力学影响巨大。孔隙率高、孔径合适的 3D CNF 衍生物，

吸附可以更快达到平衡[6]。 

4.5. 氧化-还原协同作用 

部分复合改性 CNF 衍生物引入光催化活性组分(TiO2、聚吡咯)，在吸附同时实现价态转化。例如毒

性极高 Cr (VI)阴离子，材料先通过质子化氨基吸附 Cr (VI)，再通过光催化将 Cr (VI)还原为低毒 Cr (III)，
Cr (III)进一步被材料表面位点固定，实现吸附–还原协同处理重金属污染，拓展材料处理阴离子重金属

能力[9] (图 4)。 
 

 
Figure 4. Multiple mechanisms of CNF derivative adsorption of heavy metals 
图 4. CNF 衍生物吸附重金属多重作用机理 

5. 影响 CNF 衍生物吸附重金属性能关键因素 

5.1. 溶液 pH 值 

pH 是影响吸附行为最重要因素。一方面 pH 改变吸附剂表面官能团电离状态；另一方面改变重金属
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离子在水中存在形态。对于 Pb2+、Cu2+、Cd2+阳离子重金属，pH 过低，H+竞争吸附位点，吸附容量低；

pH > 6~7，重金属离子生成氢氧化物沉淀，无法区分沉淀与吸附去除效果。大多数 CNF 基吸附剂处理二

价重金属最优 pH 区间为 5~6。处理 Cr (VI)阴离子重金属则相反，酸性条件氨基质子化带正电，利于吸附

Cr (VI)阴离子，pH 升高吸附性能下降[7]。 

5.2. 初始重金属离子浓度 

初始重金属浓度决定吸附传质驱动力。初始浓度较低时，吸附位点充足，重金属去除率高，但单位

吸附容量低；随着初始浓度增大，单位吸附容量上升，去除率逐步下降。吸附等温线常采用 Langmuir 与
Freundlich 模型拟合。大量研究表明改性 CNF 衍生物吸附重金属更符合 Langmuir 模型，代表单分子层化

学吸附为主，吸附剂表面吸附位点均匀分布。 

5.3. 吸附温度 

温度影响吸附动力学与热力学。多数 CNF 衍生物吸附重金属属于吸热过程，升高温度吸附容量略有

提升，同时加快离子扩散速率，缩短吸附平衡时间。但温度过高会造成高分子接枝材料、纤维素骨架老

化降解，实际废水处理一般在室温条件下即可开展。动力学普遍符合准二级动力学模型，说明吸附速率

主要由化学吸附过程控制，而不是物理扩散。 

5.4. 离子强度与共存竞争离子 

实际工业废水含有大量 Na+、Ca2+、Mg2+、Cl−、SO4
2−。阳离子会与目标重金属竞争静电吸附、离子

交换位点，造成吸附容量下降。对于依靠静电、离子交换机制为主的羧基改性 CNF，高盐条件性能衰减

明显；以螯合配位作为主要机制的氨基、巯基改性 CNF 受离子强度影响相对更小。多种重金属共存条件

下存在竞争吸附，对 Pb2+吸附选择性普遍高于 Cd2+、Ni2+，和离子半径、水解常数、配位亲和性相关。 

5.5. 材料本身结构因素 

官能团接枝密度决定最大吸附位点数量；多孔结构孔径、孔隙率影响重金属离子扩散速率；交联程

度决定湿态溶胀行为。交联不足材料溶胀严重；交联过度孔隙被封闭，离子难以进入材料内部，吸附容

量下降。 

6. 不同形态 CNF 衍生物在重金属废水处理应用 

6.1. 二维 CNF 基薄膜材料 

CNF 薄膜制备工艺简单，可用于过滤式吸附。薄膜材料优点是厚度可控，固液分离方便；缺点是薄

膜内部孔道有限，重金属离子扩散阻力大，吸附容量往往低于三维多孔材料。薄膜适合低浓度重金属废

水深度过滤处理。TEMPO-PEI 改性 CNF 膜，动态过滤条件下连续去除水中 Cu2+，使用稀盐酸淋洗可以

实现再生。但薄膜抗污染能力有限，废水中悬浮物容易造成膜孔堵塞[10]。 

6.2. CNF 基水凝胶吸附材料 

CNF 水凝胶具有三维亲水网络，含水量高，重金属离子可以快速扩散进入凝胶内部。水凝胶可以做

成颗粒、球状，用于固定床吸附柱。磁性 CNF 复合水凝胶兼具吸附与磁分离优势，处理完成后快速回收，

避免纳米材料二次释放风险[8]。水凝胶主要短板：机械强度有限，循环多次后凝胶网络容易破碎流失，

需要交联增强改性提升循环使用寿命。 

https://doi.org/10.12677/aep.2026.1610159


蒋雯雯 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2026.1610159 1599 环境保护前沿 
 

6.3. CNF 基气凝胶吸附材料 

CNF 气凝胶通过冷冻干燥制备，孔隙率可达 90 %以上，密度低，贯通三维孔道，重金属离子传质阻

力小，是目前 CNF 水处理研究热点。气凝胶可以直接投入废水搅拌吸附，也可以填充吸附柱实现连续动

态处理。但是纯 CNF 气凝胶湿态极易坍塌，必须经过交联、无机杂化改性才能用于水相体系。 
CNF-PEI 复合气凝胶对 Pb2+表现出优异吸附能力；CNF/ZrO2 杂化气凝胶同时具备耐酸碱盐，适合复

杂工业废水；磁性 CNF 气凝胶兼顾高吸附容量与磁分离回收优势。气凝胶材料短板：冷冻干燥制备成本

偏高，制约大规模生产应用(图 5)。 
 

 
Figure 5. Different macroscopic morphologies of CNF derivatives (films, hydrogel spheres, aerogels) and their applications 
in wastewater treatment 
图 5. CNF 衍生物不同宏观形态(薄膜、水凝胶球、气凝胶)及其废水处理应用 

7. 当前存在问题与挑战 

尽管实验室条件下 CNF 及其衍生物对重金属离子展现良好吸附性能，但距离大规模工程应用仍然存

在诸多瓶颈，主要表现在以下几个方面：(1) 湿态结构稳定性有待进一步提升。即使经过交联改性，在高

盐、强酸碱长期工况下，纤维素糖苷键水解、交联键断裂，材料会逐渐溶胀破碎，循环使用寿命不足，是

限制实际应用最大障碍。(2) 重金属离子选择性较差。大部分 CNF 衍生物对多种重金属均有吸附效果，

废水中大量共存阳离子会显著降低目标重金属吸附容量，选择性吸附材料开发仍然是难点。(3) 规模化制

备成本压力。TEMPO 氧化、硅烷偶联剂、聚乙烯亚胺等改性试剂成本较高；气凝胶依赖冷冻干燥工艺，

能耗大，放大生产难度高。需要开发低成本绿色改性、常压干燥制备工艺。(4) 吸附后固废处置问题。吸

附饱和 CNF 衍生物属于含重金属危险固废。虽然材料本身可生物降解，但吸附重金属之后不能直接降解，

需要开发高效解吸再生工艺，提升循环次数，减少危废产量。(5) 现有研究大多局限于实验室模拟废水。 
绝大多数论文采用单一重金属模拟溶液开展实验；真实工业废水成分复杂，含有悬浮物、有机物、

多种阴阳离子，实际废水条件下吸附性能衰减规律研究不足。综合现有研究可知，改性 CNF 基吸附材料

凭借丰富的表面官能团、优异的多孔结构与可设计的界面特性，能够通过静电吸附、离子交换、螯合配

位及协同催化还原等多重机制高效去除水体中的重金属离子，在水环境治理领域具备突出的应用潜力。
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然而，当前研究体系多基于组分单一的模拟废水开展，材料的实际工程适用性仍存在显著短板。在真实

复杂废水体系中，大量共存碱金属与重金属离子会产生强烈的竞争吸附效应，大幅削弱 CNF 吸附剂对目

标污染物的吸附容量与选择性；同时水体中的天然有机质可通过位点抢占、络合竞争与孔道堵塞等方式

造成材料表面污染，加速吸附性能衰减。此外，真实工业废水存在重金属络合形态复杂、水质波动大、

悬浮杂质多等特征，使得 CNF 材料在实际水体中的吸附效率、吸附容量与循环稳定性均显著低于模拟体

系表现。综上，选择性不足、抗污染能力有限以及真实工况适应性差是目前制约 CNF 吸附材料工业化应

用的关键瓶颈。未来需通过精准官能团改性、抗污染结构设计以及复合功能构筑等策略优化材料性能，

并加强真实废水、动态连续工艺条件下的中试研究，进一步推动纳米纤维素绿色吸附材料在重金属废水

治理中的实际落地。 

8. 研究展望 

面向重金属废水治理实际需求，CNF 及其衍生物未来研究可以聚焦下面方向：(1) 开发高稳定复合

改性体系。结合共价交联与无机杂化协同改性，进一步提升 CNF 衍生物在高盐、酸碱复杂废水体系湿态

力学与长期稳定性；开发低成本绿色交联剂，降低试剂成本。(2) 开发高选择性 CNF 基吸附剂。引入离

子印迹技术，在 CNF 表面构建针对特定重金属离子识别位点，提升复杂废水体系目标离子选择性吸附能

力。(3) 优化制备工艺，降低生产成本。探索常压干燥替代冷冻干燥制备 CNF 气凝胶；利用秸秆、农业

废弃物为原料制备 CNF，实现农林废弃物资源化利用。(4) 加强动态吸附、真实废水实验研究。目前大量

研究以批次静态吸附为主，加强固定床动态吸附实验，探究材料在真实工业废水条件下处理效果、衰减

规律，推进小试、中试试验。(5) 耦合多种水处理功能。将吸附、催化还原、膜过滤功能集成一体，开发

多功能 CNF 基材料，同步去除重金属、有机污染物，拓展应用场景。 

9. 结论 

纤维素纳米纤维 CNF 是一类来源广泛、环境友好的生物质纳米材料。原始 CNF 吸附重金属性能不

足，通过羧基化、氨基接枝、无机杂化、交联共混改性得到 CNF 衍生物，可以引入大量螯合、离子交换

活性位点，同时改善湿态结构稳定性。CNF 衍生物依靠静电吸附、离子交换、螯合配位、物理吸附、氧

化还原协同等多重机制实现重金属去除，可以加工成薄膜、水凝胶、气凝胶等多种形态，适配批次搅拌

吸附、柱式连续过滤多种处理模式，在重金属废水处理领域具备巨大潜力。 
现阶段 CNF 基吸附材料仍面临湿态稳定性不足、选择性有限、制备成本高、真实废水数据匮乏等问

题。未来需要重点开发低成本、高稳定性、高选择性改性 CNF 衍生物，加强动态与实际废水试验，推动

生物质基吸附材料从实验室走向工程化应用。 
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