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摘  要 

亚甲基蓝作为一种典型的阳离子染料，因其结构稳定，生物毒性强且难以自然降解，已成为水环境中典

型的污染物之一。天然高分子多糖因其来源广泛，生物可降解，富含活性官能团等特点，在亚甲基蓝废

水处理中展现出良好的应用前景。本文系统综述了壳聚糖，纤维素，海藻酸钠和β-环糊精等多糖材料的

结构特性及其对亚甲基蓝的吸附性能与作用机制。研究表明，这些材料主要通过静电相互作用，氢键，

主客体包合，孔隙填充及离子交换等多重机制协同实现对亚甲基蓝的高效去除。通过化学改性，交联，

复合或磁功能化等手段，可显著提升其吸附容量，再生性能及固液分离效率。其中，改性壳聚糖复合材

料最高吸附量可达1284.50 mg/g，海藻酸钠磁球在磁场下可实现快速回收，β-环糊精及其衍生物对低浓

度染料表现出优异的去除率。未来研究应进一步优化多糖材料的结构设计，提高其在实际废水中的选择

性和稳定性，推动其向工程化应用发展。 
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Abstract 
Methylene blue, as a typical cationic dye, has become one of the typical pollutants in aquatic envi-
ronments due to its structural stability, strong biological toxicity, and difficulty in natural degrada-
tion. Natural polymer polysaccharides, characterized by their wide range of sources, biodegrada-
bility, and rich active functional groups, have shown promising application prospects in the treatment 
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of methylene blue wastewater. This paper systematically reviews the structural characteristics of 
polysaccharide materials such as chitosan, cellulose, sodium alginate, and β-cyclodextrin, as well as 
their adsorption performance and mechanism towards methylene blue. Research indicates that 
these materials achieve efficient removal of methylene blue primarily through multiple mechanisms 
such as electrostatic interactions, hydrogen bonding, host-guest inclusion, pore filling, and ion ex-
change. By means of chemical modification, crosslinking, compositing, or magnetic functionaliza-
tion, their adsorption capacity, regeneration performance, and solid-liquid separation efficiency 
can be significantly enhanced. Among them, the highest adsorption capacity of modified chitosan 
composite materials can reach 1284.50 mg/g, sodium alginate magnetic spheres can be quickly re-
covered under a magnetic field, and β-cyclodextrin and its derivatives exhibit excellent removal 
rates for low-concentration dyes. Future research should further optimize the structural design of 
polysaccharide materials, improve their selectivity and stability in actual wastewater, and promote 
their development towards engineering applications. 
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1. 引言 

随着印染、纺织、医药和水产养殖等行业的快速发展，大量合成染料被排入水体，其中亚甲基蓝作

为一种典型的噻嗪类阳离子染料，因其色泽鲜艳，染色牢固而被广泛使用。然而，亚甲基蓝分子结构中

含有稳定的吩噻嗪环体系，具有较强的化学惰性和抗降解能力，能够在自然环境中长期残留，对水生生

态系统和人体健康构成持续威胁。现有研究表明，亚甲基蓝不仅抑制水体光合作用，破坏水生食物链，

还可能诱发人体溶血反应和遗传毒性[1]。因此，开发高效，经济，环境友好的亚甲基蓝废水处理技术成

为当前环境科学领域的研究热点[2]-[6]。 
目前，处理亚甲基蓝的方法主要包括吸附法，高级氧化法，电化学法和生物降解法等[7]-[9]。其中，

吸附法因操作简便，成本较低，不易产生二次污染等优势，在实际工程中得到广泛应用。传统吸附剂如

活性炭虽具有较好的吸附性能，但存在再生困难，成本偏高，非选择性吸附等问题。近年来，天然高分

子多糖类材料因其来源丰富，可再生，生物可降解且富含羟基，羧基，氨基等活性官能团，逐渐成为吸

附材料研究的前沿方向。 
壳聚糖，纤维素，海藻酸钠和 β-环糊精等多糖材料，能够通过静电吸引，氢键，主客体包合，孔隙

填充及离子交换等多种机制，实现对亚甲基蓝的高效捕获。与合成高分子材料相比，天然多糖不仅具有

良好的亲水性和生物相容性，还可通过化学交联，接枝改性或与磁性，碳基材料复合，进一步提升其吸

附容量，机械强度和再生性能。基于此，本文系统综述了近年来天然高分子多糖在亚甲基蓝吸附处理中

的研究进展，重点分析了不同多糖材料的结构特性，吸附机制，改性策略及其在废水处理中的应用效能，

旨在为新型绿色吸附材料的设计与应用提供理论参考和技术支撑。 

2. 亚甲基蓝的特征 

亚甲基蓝(MB)是一种典型的噻嗪类阳离子染料[10]，化学式为 C16H18ClN3S∙3H2O，亚甲基蓝的结构
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式见图 1，外观呈深绿色结晶或暗褐色粉末，具有金属光泽，溶于水后呈现鲜明的天蓝色。其分子结构由

三个芳香环稠合而成，带有正电荷，这种稳定的共轭体系赋予其较高的化学惰性，在自然环境中难以被

生物降解或光解。亚甲基蓝的最大吸收波长位于 664 nm 附近，该特性使其在分光光度法分析中被广泛用

于定量检测[11]。作为阳离子型染料，MB 分子带正电，能够通过静电相互作用与带负电的材料表面或生

物分子结合，这一性质既是其染色功能的基础，也是其被吸附去除的关键靶点[12]。在工业上，亚甲基蓝

主要用于腈纶，棉，麻，纸张及竹木制品的染色，同时作为生物染色剂在微生物学和组织学中用于细胞

核和细菌的着色。此外，亚甲基蓝还具有可逆的氧化还原特性，在还原态下变为无色亚甲基白，遇空气

又可恢复蓝色，因此被用作氧化还原指示剂和某些药物的治疗剂[13]。然而，亚甲基蓝对人体和环境存在

潜在危害：吸入或接触可引起心跳加速，呕吐，组织坏死，对水生生物具有发育毒性；含 MB 的废水色

度高，透光性差，会抑制水体光合作用，破坏水生生态系统。因其稳定的芳香结构与显著的水溶性，亚

甲基蓝常被作为模型污染物，用于评价新型吸附材料或光催化技术的处理效果。 
 

 
Figure 1. Structural formula of methylene blue 
图 1. 亚甲基蓝的结构式 

2.1. 亚甲基蓝的来源 

亚甲基蓝是一种人工合成的有机化合物，并非天然存在于自然界中。它最早于 1876 年首次被合成，

最初的用途是作为纺织工业的染料，为棉，丝，毛等织物赋予鲜艳的蓝色[14]。 
其工业生产主要通过化学方法制备。核心原料是 N,N-二甲基苯胺，经过一系列复杂的化学反应，包

括亚硝化，还原，氧化，硫化及缩合等步骤，最终生成亚甲基蓝粗品。为了获得高纯度的产品，粗品还需

经过多次重结晶和干燥等精制过程[15]。 
因其独特的氧化还原特性，亚甲基蓝的应用早已超越了染料的范畴。在医药领域，它是治疗高铁血

红蛋白血症的特效解毒剂[16]-[18]；在水产养殖中，它能有效杀灭真菌和部分寄生虫，用于治疗鱼病[19] 
[20]；在化学分析中，它可作为氧化还原指示剂来检测物质新鲜度[21]。如今，亚甲基蓝已成为一种广泛

应用于化学，生物，医学等多个领域的重要化学品。 

2.2. 亚甲基蓝的危害 

亚甲基蓝的核心动因在于其兼具环境持久性污染与多重生物毒性。作为一种化学结构异常稳定的有

机化合物，它难以被自然界微生物有效降解，一旦随工业废水或养殖排放进入水体，便会长期滞留并阻

碍阳光穿透，进而抑制水生植物光合作用，破坏生态链基础；同时，它还会抑制硝化细菌活性，干扰水

体自净系统。在生物健康层面，亚甲基蓝不仅对人体具有潜在危害，接触可能引发皮肤刺激，胃肠道不

适及呼吸系统问题，对患有蚕豆病的人群更可能诱发严重的溶血性贫血，甚至存在致突变风险；此外，

它对鱼类等水生生物亦表现出显著毒性，高浓度下可直接致死。因此，为了防止其对生态环境造成长期

破坏，并避免对人类及动植物健康产生危害，必须对含有亚甲基蓝的废水进行严格且有效的处理。 

2.3. 亚甲基蓝废水的处理方法 

处理亚甲基蓝主要依靠吸附，高级氧化，电化学法和生物降解四种方法。对于难降解的高浓度废水，
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高级氧化法[22]和电化学法[23]则更好的发挥其作用。这些方法不满足于简单的转移污染物，而是通过产

生羟基自由基等强氧化剂，像分子剪刀一样将亚甲基蓝复杂的化学键彻底剪断，最终将其矿化为二氧化

碳，水和无机盐，实现真正的无害化[24]。 
生物降解法则是利用特定微生物的代谢作用，将染料作为碳源或能源进行分解[25]。虽然这种方法运

行成本低且环境友好，但微生物对环境变化敏感，处理周期较长，通常用于低浓度废水的深度处理。在

实际工程中，为了兼顾效率与成本，往往会采用吸附 + 氧化或生化 + 物化的组合工艺，以确保出水达

标。 
吸附法因操作简便，成本相对较低且不易产生二次污染而被视为一种高效，有前景的方法[26]，其原

理是利用多孔性固体材料作为分子海绵，将水中的染料分子捕获并固定[27]。除了传统的活性炭，天然高

分子多糖正成为该领域的研究热点。这类材料主要包括海藻酸钠，β-环糊精，壳聚糖，纤维素及其衍生物

等。与刚性炭材料不同，这些多糖分子链上富含羟基，羧基和氨基等活性官能团，能通过静电引力或氢

键与亚甲基蓝分子发生特异性结合[28]-[30]。例如，带负电的海藻酸盐水凝胶就像一个个带有电荷的捕鼠

夹，能主动吸附带正电的阳离子染料；此外，多糖材料通常具有良好的亲水性和生物可降解性[31]，避免

了吸附剂本身成为二次污染物。 

3. 天然高分子多糖的性质 

天然高分子多糖是由多个单糖单元通过糖苷键连接而成的大分子，广泛存在于植物，动物和微生物

中。它们最突出的优势在于绿色环保，作为可再生资源，来源丰富且具有优异的生物可降解性和生物相

容性，是可持续发展的理想材[32]。 
在结构上，多糖分子链上密集分布着羟基，氨基，羧基等活性官能团[33] [34]。例如，纤维素具有高

结晶度的刚性结构，提供了优良的机械强度[35]；壳聚糖是天然多糖中少见的带正电的碱性多糖，其氨基

赋予了独特的反应活性；海藻酸钠则富含羧基，具有良好的水溶性和凝胶形成能力[36]；而环糊精拥有外

亲水，内疏水的独特空腔结构[37] [38]。 
这些结构特点赋予了多糖卓越的功能性。它们对亚甲基蓝等阳离子染料表现出优异的亲和力，主要

通过静电吸引，氢键作用以及环糊精的包合作用来高效捕获染料分子。此外，通过交联，接枝或与其他

材料复合，可以进一步提升其性能，制备出高吸附容量，形态多样的功能材料，在废水处理领域展现出

巨大的应用潜力。 

3.1. 天然高分子多糖材料在处理亚甲基蓝中的优势 

与合成吸附剂相比，天然高分子多糖在处理亚甲基蓝废水时展现出独特的技术优势。活性官能团与

吸附机制：壳聚糖的氨基通过质子化与 MB 阳离子形成静电吸引，而环糊精的疏水空腔则可通过主客体

包合作用对染料分子进行选择性吸附，这种多重作用机制显著提升了单位材料的吸附容量[39] [40]。绿色

可持续属性，海藻酸钠等材料具有良好的凝胶成型能力，可被加工成珠状或膜状吸附剂，结合磁性四氧

化三铁改性后更可在磁场作用下快速从水体中分离，避免了粉末材料易流失，难回收的问题[41]。三维结

构强化传质，多糖链上丰富的活性位点为化学交联或接枝改性提供了便利，能够构建稳定的三维网络结

构，使材料在多次吸附–脱附再生后仍能保持稳定的吸附性能，有效降低了长期运行成本[42] [43]。这些

源于天然结构的特性，使多糖材料在处理阳离子染料时兼具了高效，便捷与可持续的综合优势。 

3.2. 天然高分子多糖吸附亚甲基蓝的作用机理 

天然高分子多糖在处理亚甲基蓝废水时，并非依赖单一的物理拦截，而是通过分子层面的化学特异
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性与宏观物理结构的协同作用，构建了一套多维度的净化机制。静电相互作用是吸附过程的主要驱动力

之一。张萌等指出，壳聚糖质子化的氨基与 MB 阳离子之间的静电吸引是主要驱动力。薛诚等也指出，

聚丙烯酸接枝后表面含有大量羧基，显示出负电性，可通过静电作用吸附带正电荷的 MB 分子[44]。 
主客体包合作用是环糊精类材料特有的识别机制。温志国等指出，β-环糊精具有外亲水，内疏水的键

合结构和优良的包含能力。康永锋等进一步明确指出，去除机制归因于主客体包含效应，氢键和静电吸

引之间的协同效应。氢键作用是多糖类吸附剂普遍存在的吸附机制。张丽辉等[45]通过傅里叶变换红外光

谱分析发现，吸附后氨基，羟基，羧基的特征峰发生移动，表明这些基团参与了吸附过程。陈国浩等也

指出，吸附过程存在氢键，静电作用等相互作用力。孔隙填充与物理吸附主要依赖于吸附剂的三维多孔

结构。李婷婷等通过扫描电镜观察到复合微球呈现三维网络多孔结构，为染料分子提供了容纳空间。梁

兴毅等在吸附动力学研究表明，吸附符合拟一级动力学模型，表明 RCM 对 MB 的吸附过程是物理吸附

过程。化学吸附与离子交换在某些改性材料中发挥重要作用。张丽辉等的动力学研究表明吸附符合伪二

级动力学模型，表明该过程主要为化学吸附。陈国浩等指出，傅里叶变换红外光谱中 551 cm−1的 Si-O-Al
键振动峰强度减弱，这可能是 MB 与吸附剂之间发生离子交换。疏水相互作用在特定条件下也参与吸附

过程。康永锋等指出，当 pH 值接近亚甲基蓝的 11.2 pKa 时，染料分子有趋于中性的趋势，此时 γ-CD-
MOF-COOH 与 MB 之间的静电吸引减弱，暗示疏水相互作用可能成为辅助机制。π-π堆积作用在碳基复

合的多糖材料中较为显著。汤凯丽等[46]制备了 β-环糊精/活性炭复合材料，活性炭表面的芳香环结构与

亚甲基蓝分子中的芳香环之间可产生 π-π堆积相互作用。 

4. 不同天然高分子多糖在处理亚甲基蓝中的应用 

在亚甲基蓝废水处理的实际应用中，不同种类的天然高分子多糖被加工成多种形态的吸附材料，展

现出各自独特的使用方式与处理效能。壳聚糖常通过交联或接枝改性制备成复合吸附剂，例如张丽辉等

利用天冬氨酸改性壳聚糖并交联 β-环糊精制得 A-CS/CD 材料，在 25℃下对亚甲基蓝的吸附容量高达

1284.50 mg/g，且 5 次循环后仍保持 88%的初始吸附量。海藻酸钠则凭借其与钙离子的快速交联能力，被

制成直径可控的磁球或微球，和芹等以海藻酸钠包裹 Fe3O4磁流体，在 CaCl2中固化得到磁性海藻酸钠磁

球，用于处理 140 mg/L 的亚甲基蓝溶液时吸附量达 992.9 mg/g，同时可在磁场下 2 秒内完成固液分离。

纤维素类材料多被再生为多孔微球或与无机材料复合，李婷婷等将微晶纤维素与海藻酸钠，海泡石复合，

通过悬浮液滴法制备了三维网络多孔微球，其对亚甲基蓝的饱和吸附容量达到 333.3 mg/g，且经过 5 次

再生后吸附能力仍保留 85.4%。环糊精除了作为交联共聚单体，还被构建为金属有机骨架材料，康永锋等

采用柠檬酸修饰 γ-环糊精金属有机骨架得到 γ-CD-MOF-COOH，在低浓度亚甲基蓝溶液中的去除率始终

高于 96.23%，最大吸附量达 335.74 mg/g，且 5 次循环后去除率仍高于 98.62%。此外，将不同多糖进行

复合或与碳材料，分子筛等联用也是常见的应用形式，例如壳聚糖与 β-环糊精经戊二醛交联后再接枝聚

丙烯酸，所得 CCP 吸附剂在 15 分钟内即可去除 88.53%的亚甲基蓝；海藻酸钠与煤矸石基分子筛复合后，

对混合染料中的亚甲基蓝表现出选择性吸附能力。这些应用实例表明，通过针对不同多糖的结构特点进

行形态设计与功能化修饰，能够显著提升其在染料废水处理中的实用性和经济性。 

4.1. 壳聚糖在处理亚甲基蓝中的作用 

壳聚糖是自然界中储量丰富的天然碱性多糖，由甲壳素脱乙酰化而成。其分子链上富含游离氨基和

羟基，这些活性官能团能够通过静电吸引，氢键及络合等作用有效吸附亚甲基蓝等阳离子染料。然而，

天然壳聚糖在酸性介质中易溶解，机械强度差，比表面积有限，严重制约了其直接作为吸附剂的应用。

因此，张丽辉等利用接枝交联法将天冬氨酸和 β-环糊精引入壳聚糖，制备了 A-CS/CD 复合材料。研究发
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现，壳聚糖的氨基和羟基能与 MB 分子形成强烈的氢键与静电作用，同时环糊精的空腔结构也参与了吸

附，使最大吸附容量高达 1284.50 mg/g，且 5 次再生后仍保持初始吸附量的 88%。薛诚等则通过聚丙烯

酸接枝改性制备了吸附剂，利用壳聚糖的氨基作为交联位点稳定结构，同时引入大量羧基使材料表面带

负电，通过静电吸引带正电的 MB 分子，在 15 分钟内就去除了 88.53%的 MB。潘媛媛等[47]制备了柠檬

酸改性的磁性壳聚糖微球，巧妙利用壳聚糖氨基 pH 敏感的特性：酸性条件下质子化会排斥 MB，而碱性

条件下去质子化则增强吸附，同时引入的羧基增加了吸附位点，最终使吸附量提高了 16%，且可利用磁

性实现快速回收。王瑞等[48]将壳聚糖与聚乙烯醇复合并添加桂皮提取物，利用壳聚糖的氨基与肉桂醛发

生交联反应，使复合膜结构变得疏松多孔，显著增加了与 MB 的接触面积，同时与聚乙烯醇形成氢键增

强了力学性能。 

4.2. 纤维素在处理亚甲基蓝中的作用 

纤维素在亚甲基蓝废水处理中通过不同结构设计和改性策略发挥了多重且互补的作用。首先，在物

理吸附方面，梁兴毅等直接利用再生纤维素微球的粗糙中空结构[49]，实现了对 MB 的物理吸附，虽平衡

时间较长且吸附量相对较低，但证实了纯纤维素骨架自身的吸附潜力。为突破这一容量限制，李婷婷等

将微晶纤维素与海藻酸钠，海泡石复合，构建出三维多孔 MCC-SA-SEP 微球，利用纤维素作为网络骨架

的协同效应，将 MB 饱和吸附容量大幅提升至 333.3 mg/g，并实现了良好的循环再生性能。进一步地，

谭磊等通过均相接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯对纤维素进行化学改性，制得 Cell-g-PGMA，使吸附机制从

物理吸附转向化学吸附主导，理论最大吸附量达到 271.39 mg/g。除了直接吸附，高凯茹等[50]还开发了

纤维素的催化功能，以氧化纤维素和羧甲基纤维素为载体制备载银水凝胶，利用纤维素上羧基固定银纳

米颗粒，在 4 分钟内即可完全催化还原 MB，且循环 7 次后活性不减。可见，纤维素既可充当物理吸附

剂，也可作为复合材料的增强骨架，还能通过接枝改性提升化学吸附能力，甚至转化为催化载体，这些

不同角色共同体现了纤维素在染料去除中的高度可塑性与应用价值。 

4.3. 海藻酸钠在处理亚甲基蓝中的作用 

海藻酸钠在处理亚甲基蓝中的核心作用体现在其作为天然高分子骨架，通过多种机制显著提升复合

吸附剂的吸附性能和可回收性。和芹等制备的海藻酸钠磁球利用海藻酸钠与 Ca2+交联形成凝胶，成功包

裹 Fe3O4磁流体，不仅赋予材料超顺磁性[51]，吸附剂可在 2 秒内磁分离避免二次污染，而且海藻酸钠提

供的羧基与亚甲基蓝阳离子产生静电吸引[52]，结合物理吸附实现了高达 992.9 mg/g 的吸附量。海藻酸

钠带负电，通过静电引力高效吸附阳离子亚甲基蓝，在中碱性环境表现最佳；壳聚糖带正电，对亚甲基

蓝存在静电排斥，主要依赖氢键或物理吸附。实际应用中，常需对壳聚糖进行改性以增强吸附效果。陈

国浩等将海藻酸钠负载到煤矸石分子筛上，发现海藻酸钠的引入增强了复合材料表面的负电性，并通过

氢键作用促进了亚甲基蓝的吸附。李婷婷等以海藻酸钠和微晶纤维素构建双网络多孔微球，海藻酸钠在

此不仅提供了丰富的羧基吸附位点，还通过与 Ca2+交联形成稳定的三维网络结构，支撑起多孔框架，且

五次再生后仍保持 85.4%的吸附能力。朱薇等[53]采用一步水热法制备海藻酸钠/氧化石墨烯复合气凝胶，

海藻酸钠上的羧基与氧化石墨烯形成氢键，同时大量-COO−基团与阳离子染料亚甲基蓝产生强静电吸引

[54]，使吸附率高达 99.41%。聂锦旭等[55]将海藻酸钠与膨润土，活性炭复合制成微球，海藻酸钠作为凝

胶基质将膨润土和活性炭均匀包裹固定，解决了粉末吸附剂固液分离困难的问题，同时其羧基在 pH 为

4~11 范围内保持去质子化状态，持续提供负电吸附位点，使材料经过 7 次循环使用后吸附量仍保持在初

次使用的 90%以上。海藻酸钠通过交联成形，提供羧基吸附位点并赋予磁性或稳定性，显著提升亚甲基

蓝去除率与循环使用性能。 
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4.4. β-环糊精在处理亚甲基蓝中的作用 

在亚甲基蓝吸附研究中，β-环糊精(β-CD)因其独特的外亲水，内疏水空腔结构，能够通过主客体包合

作用有效捕获染料分子，成为提升复合材料吸附性能的关键功能单元[56]。温志国等利用 β-CD 与丙烯酸

制备互穿网络聚合物 p-β-CD-AA，发现丙烯酸的引入使材料溶胀并增大比表面积，从而增强 β-CD 空腔

对亚甲基蓝的可及性，最终去除率达 90%以上，且吸附符合 Freundlich 模型，体现了 β-CD 在非均相多层

吸附中的核心作用。汤凯丽则采用柠檬酸交联 β-CD 并掺杂活性炭或氧化石墨烯，制备出 CA-β-CD/AC 和

CA-β-CD/GO 复合材料，其中 β-CD 的交联结构稳定了材料骨架，而空腔与染料间的包合作用协同静电吸

引显著提高了吸附容量[57]，最大分别达 862.07 mg/g 和 609.756 mg/g，且符合 Langmuir 模型，突出了 β-
CD 在单分子层吸附中的贡献。康永锋等进一步对 γ-CD-MOF 进行柠檬酸羧基化修饰，得到 γ-CD-MOF-
COOH，利用 β-CD 类似物的空腔以及引入的羧基增强静电和氢键作用，使材料对低浓度亚甲基蓝的去除

率高达 96%以上，且循环 5 次仍保持 98.62%的去除率，展现了环糊精骨架在稳定结构和多机制协同吸附

中的优势。张旺等[58]通过静电纺丝将 β-CD 负载于聚丙烯腈纳米纤维上，纤维中 β-CD 保留了空腔结构，

对亚甲基蓝的吸附能力显著优于纯 PAN 纤维，证实 β-CD 即使在固相载体中仍能发挥超分子识别与包合

作用。李宏占等[59]合成马来酰胺酸交联 β-CD 聚合物，发现 β-CD 聚合物对亚甲基蓝的吸附为 Langmuir
单分子层吸附，且受 pH 影响显著——酸性条件下质子化抑制包合，中性至碱性条件下去质子化增强静

电与氢键作用，说明 β-CD 的吸附依赖空腔包结与表面官能团协同。许悦等[60]对比了 β-CD-EPI 及其羧

甲基衍生物，结果显示羧甲基化后吸附速率更快，且在中性至碱性条件下因羧基去质子化而增强静电吸

引，同时高温不利于吸附，印证了 β-CD 空腔包合作用为放热过程。此外，将 β-CD 接枝到纤维素骨架上，

可以结合两者优势以提升材料性能。该方法利用纤维素的高机械强度、可再生性及易加工性作为骨架支

撑，同时引入 β-CD 特有的“外亲水、内疏水”空腔结构作为功能单元。通过接枝共聚或交联反应，不仅

解决了 β-CD 水溶性高、难以回收的问题，还赋予了纤维素材料特异性吸附、分子识别和包合能力，从而

显著增强了其在染料吸附、废水处理等领域的应用潜力[61]。综上，β-环糊精在各类研究中通过其空腔包

合，羟基/羧基修饰提供的静电及氢键作用，以及作为交联网络中的功能单元增大比表面积和活性位点，

显著提升了复合材料对亚甲基蓝的吸附效率与稳定性。 

4.5. 多糖在处理亚甲基蓝中的性能对比 

在亚甲基蓝吸附研究中，多种多糖基材料被广泛探索并展现出优异的性能。简单对比如表 1。张萌等

综述了改性壳聚糖复合材料的研究进展，指出壳聚糖富含氨基和羟基，可通过静电吸引，氢键等机制有

效吸附 MB，但天然壳聚糖机械强度差，在酸性条件下易溶，需通过无机复合，有机高分子复合或碳基复

合等方式提升其吸附容量与稳定性，其中壳聚糖–蒙脱土/聚苯胺纳米复合材料[62]对 MB 的最大吸附量

可达 250 mg/g。和芹等以海藻酸钠为主要原料，加入 Fe3O4磁流体和十二烷基苯磺酸钠，通过 CaCl2交联

制备了海藻酸钠磁球，该磁球在 25℃，初始 MB 浓度 140 mg/L 条件下吸附 240 min 达到平衡，吸附量高

达 992.9 mg/g，去除率可达 92.2%，且磁球具备良好的磁响应特性，便于回收再生，经过 4 次循环后吸附

量仍保持在 740.6 mg/g。许悦等对比研究了 β-环糊精–环氧氯丙烷聚合物及其羧甲基化衍生物对 MB 的

吸附性能，发现羧甲基化衍生物因表面羧基和羟基去质子化后增强了静电相互作用，具有更快的吸附速

率；两种吸附剂在中性或碱性条件下吸附效果更佳，且由于环糊精空腔包结作用为放热过程，高温不利

于吸附。梁兴毅等采用乳液法制备了再生纤维素微球，其晶型由纤维素 I 型转变为 II 型，结晶度降低，

结构更松散；再生纤维素微球对 MB 的吸附在 72 h 达到平衡，在 pH = 10 时吸附量最大为 6.11 mg/g，吸

附过程符合拟一级动力学模型，以物理吸附为主。综合来看，壳聚糖，海藻酸钠，环糊精和纤维素等多
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糖基材料通过不同改性策略，在 MB 吸附中各有优势：海藻酸钠磁球吸附量最高，壳聚糖复合材料机制

多样，环糊精聚合物适合静电调控，再生纤维素微球则兼具绿色制备和负载其他功能分子的潜力。 
 

Table 1. Comparison of the properties of natural polysaccharides 
表 1. 天然高分子多糖性能对比一览表  

多糖类型 具体改进/复合方法 最大吸附容量 
(mg/g) 

吸附条件与核心 
机理 再生效率及方法 优缺点简评 

壳聚糖 

交联/接枝改性： 
1. 天冬氨酸 + β-
环糊精(A-CS/CD) 
2. 聚丙烯酸接枝 

(CCP) 
3. 柠檬酸改性磁性

微球 

1284.5 (A-CS/CD
复合材料) 

250 (壳聚糖–蒙脱

土/聚苯胺) 

条件：25℃，pH
中性至碱性 

机理：静电吸引、

氢键、主客体包

合、磁性分离 

88%左右(1 和 2 经

过 5 次循环) 
方法：结构稳定，

脱附容易 

优点：吸附容量极

高，氨基活性位点

丰富。 
缺点：天然形态机

械强度差，酸性介

质中易溶解，需改

性增强稳定性。 

海藻酸钠 

磁性/复合成球： 
1. 包裹 Fe3O4磁流

体+Ca2+交联 
2. 负载煤矸石分 

子筛 
3. 与氧化石墨烯/

膨润土复合 

992.9 (海藻酸钠磁

球) 
201~900+ (其他复

合形态) 

条件：25℃，pH = 
4~11 

机理：静电吸引、

物理吸附、磁场响

应、氢键 

大于 90% (7 次循

环) 
方法：利用磁性快

速回收，循环使用

性能优异 

优点：成型性好，

磁分离便捷，生物

相容性好。 
缺点：单一使用时

可能需解决溶胀问

题，常需交联剂固

定。 

纤维素 

多孔结构/接枝改

性： 
1. 微晶纤维素 + 
海藻酸钠 + 海泡

石 
2. 接枝甲基丙烯 
酸缩水甘油脂
(Cell-g-PGMA) 

3. 再生微球 

333.3 (MCC-SA-
SEP 多孔微球) 

271.39 (接枝改性) 
6.11 (纯再生微球) 

条件：pH = 10， 
72 h 

机理：物理吸附、

化学吸附、氢键、

骨架支撑 

85.4% (5 次再生) 
方法：材料结构稳

定，易于通过物理

或化学方法再生 

优点：来源最丰

富，可作为复合材

料的增强骨架，绿

色环保。 
缺点：纯纤维素吸

附容量较低，需通

过接枝或复合提升

化学吸附能力。 

β-环糊精 

交联/金属有机骨

架： 
1. 柠檬酸交联 + 
活性炭/氧化石墨烯 
2. 羧甲基化衍生物 
3. 金属有机骨架

(CD-MOF) 

962.07 (CA-β-
CD/AC 复合材料) 

335.74 (γ-CD-MOF-
COOH) 

条件：中性至碱性 
机理：主客体包

合、静电吸引、 
π-π堆积 

大于 98.62% (5 次

循环) 
方法：结构稳定，

脱附容易，去除率

极高 

优点：对低浓度染

料去除率极高，选

择性好。 
缺点：高温不利于

吸附，常需与其他

材料复合以提高机

械强度。 

5. 总结 

天然高分子多糖材料因其独特的结构特征和优良的环境兼容性，在亚甲基蓝废水处理领域展现出显

著的应用潜力。本文系统梳理了壳聚糖，纤维素，海藻酸钠及 β-环糊精等多糖类吸附剂的研究进展，结

果表明：这些材料主要通过静电相互作用，氢键，主客体包合，孔隙填充及离子交换等多重机制的协同

作用，实现对亚甲基蓝的高效捕获。其中，改性壳聚糖复合材料凭借氨基与羟基的协同效应，最高吸附

量可达 1284.50 mg/g；海藻酸钠基磁球在实现高吸附容量的同时，可在磁场下 2 秒内完成固液分离，显
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著提升了材料的可回收性；β-环糊精及其金属有机骨架衍生物对低浓度亚甲基蓝表现出持续稳定的去除

能力；纤维素基材料则通过多孔结构设计或接枝改性，实现了从物理吸附向化学吸附的转变，并拓展了

催化还原等新兴应用方向。 
尽管上述研究取得了显著进展，当前天然高分子多糖吸附剂在实际废水处理中的应用仍面临若干挑

战。首先，多数研究仍停留在实验室模拟阶段，对真实工业废水中多种污染物共存条件下的选择性吸附

能力缺乏系统评估。其次，多糖材料的机械强度和化学稳定性在长期运行中仍有待提升，尤其是在酸性

或高盐介质中易发生溶胀或降解。此外，吸附后的染料脱附与材料再生工艺尚不成熟，部分改性方法涉

及有机试剂，可能削弱多糖材料的绿色属性。 
未来研究可围绕以下几个方向深入展开：一是开发绿色，温和的多糖改性策略，如酶促交联或生物

矿化，以保持材料的环境友好性；二是构建多功能一体化吸附材料，集成磁分离，光催化和选择性识别

等特性，提升复杂水体中的处理效率；三是加强吸附机理的原位表征与理论模拟，揭示多机制协同作用

的微观过程；四是推进多糖吸附剂的中试放大与连续流工艺研究，评估其在实际废水处理中的经济性与

长效稳定性。综上，天然高分子多糖基吸附材料在亚甲基蓝污染控制中具有广阔前景，通过结构优化与

功能集成，有望推动其从实验室研究向工程应用的实质性跨越。 
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