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摘要：以纤维素、苯乙烯为原料，采用接枝聚合-外交联两步法制备纤维素接枝苯乙烯超交联聚合物吸附

树脂（CGS-HCP）。通过 BET、XPS、FTIR、SEM 等表征手段对材料制备前后的孔隙结构和表面化学性质进

行分析。此外，考查了 CGS-HCP 对苯酚的吸附性能。结果表明，制备的 CGS-HCP 具有丰富的微孔和介孔，

平均孔径达到 3.38 nm，比表面积可达 525.06 m2/g。相较纤维素原粉 CGS-HCP 引入大量苯环基与含氧官能团，

进一步增强 CGS-HCP 对苯酚的吸附作用。对苯酚吸附实验进行动力学与热力学分析，表明吸附过程是自发、

放热并且熵减的过程。Langmuir 等温吸附线拟合 CGS-HCP 对苯酚最大吸附量达到 29.438 mg/g，证明 CGS-

HCP 对苯酚具有良好的去除效果，树脂内部的大量中微孔结构及树脂表面的极性基团是吸附强的主要原因。
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挥发酚是指沸点在 230 ℃ 以下的有毒物质，

通常为一元酚，主要污染源为煤气洗涤、炼焦、

合成氨、造纸、木材防腐和化工行业的工业废

水[1]。人体摄入一定量的挥发酚会出现急性中毒症

状，长期饮用被酚污染的水，可引起头痛、出

疹、瘙痒、贫血及各种神经系统症状。研究表

明，水中含酚浓度为 0.1～0.2 mg/L 时，鱼肉即有

臭味不能食用，6.5～9.3 mg/L 时，能损伤鱼的鳃

和咽，使其腹腔出血、脾肿大甚至死亡[2]。当用含

酚浓度高于 100 mg/L 的废水直接灌田，会引起农

作物枯死和减产[3]。因此，寻求去除污染水体中酚

类物质的高效技术一直是国内外学者的研究重

点。目前用于处理含酚废水的常用方法有吸附[4]、

膜分离[5]、光催化降解[6]、生物降解[7]。其中，吸

附技术因其成本低、效率高、操作方法简单等优

点，是一种很有前景的处理含酚废水污染的方法。

目前在含酚废水吸附去除技术领域，常用的

吸附剂有：活性炭[8]、新型高分子材料[9]、硅质材

料土 [10]、沸石 [11]、生物材料（农业固废） [12] 等。

其中天然高分子材料以来源广泛，成本低廉，吸

附性能好，重复利用率高等优点引起人们的广泛

关注。
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纤维素是一种广泛存在于自然界的天然高分

子多糖类材料，其表面上含有丰富的官能团，可

以进行一系列诸如醚化[13]、酯化[14]、接枝[15] 等改

性方法，易于修饰不同的功能基团，得到更多的

衍生物，是一种高效的吸附分离载体，在水处理

方面蕴含广阔的应用前景。但纤维素在改性合成

工艺上存在有一定的局限性。一方面，炭化纤维

素虽吸附性能好，制备工艺简单，但其制备过程

中存在二次污染，并且产物可重复利用性差[16-17]。

另一方面，表面改性纤维素在大分子与金属离子

废水处理中表现优异，但对于苯酚等小分子污染

物的吸附处理上达不到预期标准[18]。因此亟待寻

找到一种绿色无害、制备工艺简单可靠、产物稳

定可控的改性方法。

本研究利用接枝聚合―外交联两步法，通过

单因素法优化制备条件，功能性基团引入天然纤

维素以改进材料孔道结构与比表面积。并以模拟

苯酚溶液为研究对象，考查改性后材料的性能，

揭示纤维素基超交联吸附树脂与废水中有机物的

作用关系。研究结果为处理含酚废水提供理论依

据和技术支撑。 

1　材料与方法
 

1.1　原料和试剂

小麦秸秆纤维素（ Cellulose），苯乙烯

（SM），十二烷基硫酸钠（SDS），过硫酸钾

（KPS），二甲氧基甲烷（FDA），1,2-二氯乙烷

（DCE），苯酚（PE），无水氯化铁（FeCl3），

以上原料试剂均为分析纯。 

1.2　材料表征

吸附树脂比表面积用 ASAP2460 物理吸附仪

测定。红外光谱仪采用傅里叶红外光谱分析仪测

试。采用 Advance  D8 型 X 射线衍射仪（XRD，

Cu 靶 Ka 辐射源和林克斯阵列探测器）分析样品

的元素组成和其晶体结构。采用 TENSOR 27 型傅

里叶变换红外光谱分析仪（FTIR）表征复合材料

并研究其结构特性。采用 Sigma 300 型场发射扫描

电镜（SEM）检测材料表面形貌。采用 Thermo
escalab 250Xi 型 X 射线光电子能谱（XPS）分析

仪表征分析复合材料反应前后的表面官能团和元

素含量。 

1.3　材料制备

纤维素接枝苯乙烯超交联聚合物（CGS-

HCP）由接枝聚合―外交联两步法进行制备，具

体流程见图 1。 

1.3.1　纤维素-苯乙烯接枝复合材料（CGS）的制备

采用乳液自由基接枝聚合法制备 CGS，具体

实验步骤如下：取 1 g 木质纤维素，加入 20 mL 去

离子水，置于四颈烧瓶中水浴加热，温度保持为

80 ℃，机械搅拌转速设置为 300 r/min，糊化 30 min。
然后将 0.12 g 过硫酸钾（纤维素和苯乙烯总质量

的 3%）于 4 mL 去离子水中溶解后加入反应体系

中，反应 15 min。随后向体系中加入 0.48 g 十二

烷基硫酸钠（溶液总质量的 2%），3 g（3.3 mL）
苯乙烯单体，保持温度为 80 ℃，反应 3 h，反应

全程通入氮气作为保护气体。产物聚合后冷却反

应物至室温，加入乙醇使产物沉淀并过滤，粗产

品用乙醇洗涤，在 60 ℃ 的烘箱中烘干至恒重，回

收产物 CGS 为白色粉末。
 
 

KPS

SDS FeCl
3

FDA

图 1    CGS-HCP 制备流程
Fig.1    CGS-HCP preparation process

  

1.3.2　纤维素-苯乙烯超交联接枝复合材料（CGS-
HCP）的制备

以 CGS 为前体，FDA 为交联剂，以外交联方

案制备 CGS-HCP。将 1 g CGS（含 6 mmol 苯环）

与 0.88 mL FDA（0.76 g，FDA 与 CGS 中苯环的

摩尔比为 10/6）加入 30 mL DCE 溶剂中，保持

300 r/min 机械搅拌，室温下溶胀 12 h。随后称取

1.62 g 无水 FeCl3（FeCl3 与 FDA 的摩尔比值为

1），加入反应体系中，温度升为 50 ℃，反应 2 h。
将体系温度升高至 80 ℃，反应 12 h。在整个反应

过程中保持氮气环境。停止反应并冷却至室温，

过滤并用甲醇洗涤直至滤液无色，在干燥箱中将

产物在 60 ℃ 下烘干至恒重。最终产物为黄褐色

CGS-HCP 粉末。 

1.4　苯酚吸附性能实验

取浓度 50、75、100 、125、150 mg/L 苯酚溶

液 20 mL 于 100 mL 的带塞锥形瓶中，加入 0.16 g
CGS-HCP 样品，分别置于温度为 298、308、318 K
的恒温水浴中震荡 80 min。采用紫外分光光度法
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（UV-VIS）测定溶液中苯酚的含量，紫外光波长

选择 270 nm。根据式（1）和（2）计算苯酚去除

率 γ 和平衡吸附量 q。其中，q为 CGS-HCP 对苯

酚的平衡吸附量，C0 为苯酚的起始浓度，(mg/L)；
Ct 为 CGS-HCP 吸附实验经过 t时间达到吸附平衡

时溶液中苯酚的浓度，单位为 mg/L；m为溶液中

加入 CGS-HCP 的质量，单位为 g；V为待吸附苯

酚溶液的体积，单位为 L。

γ =
C0−Ct

C0
(1)

q =
(C0−C)V

m
(2)

 

2　结果与分析
 

2.1　材料表征分析 

2.1.1　BET 分析

基于外交联法制备 CGS-HCP，发现交联剂

FDA 及催化剂无水 FeCl3 可以有效地调节 CGS-
HCP 的孔隙率。从图 2（a）可以观察到，CGS-
HCP 的 N2 吸附-解吸等温线表现为Ⅳ型等温线，

表明 CGS-HCP 属于介孔吸附材料，吸脱附过程中

伴有明显的回滞环，表明 CGS-HCP 孔型为孔

“颈”较窄的墨水瓶型孔。在相对压力 P/P0<0.1，
吸附量急剧上升，表明材料中存在广泛的微孔。

此外，从孔径分布图 2（ b）可以看出，CGS-
HCP 网络中含有丰富的微孔和介孔 [19]。CGS-
HCP 的比表面积和孔体积数据见表 1，从表 1 数

据可以看出，CGS-HCP 的平均孔径为 3.38  nm，

而苯酚分子的运动直径为 0.69 nm，因此，CGS-
HCP 能够对苯酚进行吸附。 

2.1.2　FTIR 分析

对纤维素原粉、CGS 及 CGS-HCP 进行红外表

征，结果见图 3。从图 3 中可以看出，纤维素接枝

及交联前后，三者在 3 020 cm-1 处有明显的区别，

脂肪族的 υC-H 的峰强度先由强变弱，表明接枝引

入的聚苯乙烯链以及外交联剂引入亚甲基降低了

分子基团内部饱和度。在接近 1 500 cm-1 处，出现

了一个较明显的特征峰，分析可知，此处代表苯

环骨架上的 υC-H，表明苯乙烯成功的接枝在纤维

素上；随着 FDA 的加入，单取代基苯环 γC-H 强

度在接近 700 cm-1 处明显下降，说明在整个体系

中引入了甲氧基[19]。综合上述分析，证实了 CGS-
HCP 制备成功。 

2.1.3　XPS 分析

通过 XPS 表征获得了合成过程中表面化学结

构的演变。由图 4（a）可知，XPS 光谱证实了样

品中存在 C 和 O 元素，并且在两步制备过程中，
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图 2    (a)N2 吸附-解吸等温线 (b) BJH 介孔孔径分布 (c)
HK 微孔孔径分布

Fig.2    (a) N2 adsorption-desorption isotherms (b) BJH
mesopore pore size distribution (c) HK micropore pore size

distribution
 

表 1    CGS-HCP 的 BET 分析
Table 1    BET analysis of the CGS-HCP

材料
SBET

(m2/g)
Dave

(nm)
Smicro

(m2/g)
Vtotal

(cm3/g)
Vmirco

(cm3/g)
CGS-HCP 525.06 3.38 299.26 0.44 0.16
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CGS-HCP 样品中 O 元素的相对含量呈现先降低后

增加的趋势。这是由于在接枝过程中大量的苯乙

烯链接枝到纤维素分子链上（C 含量急剧增加），

部分 FDA 反应不完全，再进一步交联过程中有一

定量的甲氧基被引入交联网络结构中（O 含量略

有增加）。由图 4（b）可知，纤维素官能团的高

分辨率 C1s 谱分为三个结合能，分别为 284.3、
285.7、287.2 eV 的峰，分别属于 C-C/C-H、C-O/
C-OH 和 O-C-O 中的 C 原子 [19]。这些结果与 FT-
IR 表征结果一致，进一步证实了 CGS-HCP 样品

中存在大量的亚甲基刚性桥。
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CGS 9.69%
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O 1s

89.69%
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C 1s
28.32%

C 1s
90.31%

1 200

(a) (b)

(c) (d)

1 000 800 600

CGS

C−C/C−H
C−O/C−OH
O−C−O

C−C/C−H
C−O/C−OH
O−C−O

CGS-HPR

C=C
C−C/C−H
C−O/C−OH

400 200 0 290 288 286 284 282 280

290 288 286 284 282 280290 288 286 284 282 280

纤维素
校准
背景

校准 校准
背景 背景

结合能/eV 结合能/eV

结合能/eV 结合能/eV

图 4    XPS 能谱（a）总谱（b）纤维素中碳元素能谱（c）CGS 中碳元素能谱（d）CGS-HCP 中碳元素能谱
Fig.4    XPS energy spectrum (a) total spectrum (b) carbon energy spectrum in cellulose (c) carbon energy spectrum in CGS (d)

carbon energy spectrum in CGS-HCP
 
 

2.1.4　SEM 分析

图 5 为纤维素原粉、CGS、CGS-HCP 的扫描

电镜。从图 5（a）中可以看出，纤维素原粉表面

较为光滑平整，呈丝带状，且原材料内部纵横粘

连，保留着完整的纤维状态；而纤维素进一步接

枝到苯乙烯上，从图 5（b）可以看出，CGS 表面

粗糙，出现大量团块。表明接枝共聚反应破坏了

聚合物纤维素的完整性。图 5（c）为 CGS 进一步

与 FDA 交联后 CGS-HCP 的电镜图，可以看出

CGS-HCP 表面极为疏松且凹凸不平，进一步放大

见图 5（d），可看出 CGS-HCP 材料表面呈现多

孔结构，为后续吸附提供了便捷。
 

2.2　CGS-HCP 对水溶液中苯酚的静态吸附分析

在苯酚溶液初始浓度为 50、75 、100、125、
150 mg/L 时，CGS-HCP 的投加量为 8 g/L、吸附

时间为 80 min、pH 值为 7 的条件下，探究不同浓

 

4 000 3 500 3 000

v(C−H)
v(C−H) γ(=C−H)

CGS

CGS-HPR

2 500 2 000 1 500 1 000 500

纤维素

波数/cm−1

图 3    纤维素、CGS、CGS-HCP 红外谱
Fig.3    FT-IR of cellulose, CGS, CGS-HCP
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度下不同温度 CGS-HCP 对苯酚溶液的去除率与吸

附量的影响。

由图 6 可知，在相同温度条件下，随着苯酚

初始浓度的增大，CGS-HCP 对苯酚溶液的单位吸

附量和去除率随之增加，导致这一现象的原因可

能是较高浓度的驱动力促进苯酚分子向孔道扩

散。在相同浓度条件下，随着温度从 25 ℃ 升至

45 ℃，CGS-HCP 对苯酚的单位吸附量和去除率均

有所下降。在 100 mg/L 初始浓度下，25 ℃ 时单位

吸附量为 11 mg/g，而 45 ℃ 时降至 9.81 mg/g。这

说明，CGS-HCP 对苯酚的吸附过程均是放热的，

低温更有利于 CGS-HCP 吸附。

对吸附过的吸附等温线分别用 Langmuir（公

式 3）和 Freundlich（公式 4）等温线模型进行

拟合[20-21]。

Ce

qe
=

Ce

qmax
+

1
KLqmax

(3)

Inqe = InKF +
1
n

InCe (4)

式中：Ce 表示吸附平衡时苯酚溶液的浓度，

mg/L；qe 为平衡时苯酚的吸附量，mg/g；qmax 为
理论最大吸附量，mg/g；KL 为 Langmuir 吸附常

数，L/mg；KF 和 n分别是与吸附能力和强度相关

的 Freundlich 常数。

根据图 7 和表 2 可以看出 Langmuir 拟合后

R2 值为 0.995  36， Freundlich 拟合后 R2 为 0.995
98。n 值大于 1，表明在整个温度范围内，CGS-
HCP 对苯酚吸附过程是有利的。通过对 Langmuir
和 Freundlich 等温吸附模型比较，得出复合材料

CGS-HCP 更符合 Freundlich 等温线的模型，表明

苯酚在 CGS-HCP 的非均相表面进行吸附[22-23]；此

外，Langmuir 等温线模型也可以很好地拟合 25 ℃
时苯酚的吸附等温线，其 qmax 值为 29.438 mg/g。

 

(a) (b)

(c)

20 μm 20 μm

10 μm 2 μm

(d)

图 5    样品 SEM: （a）纤维素 （b）CGS （c） 和（d）CGS-HCP
Fig.5    SEM of samples: (a) cellulose (b) CGS (c), (d) CGS-HCP
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图 6    温度与初始浓度对苯酚的去除率与吸附量的影响
Fig.6    Effect of temperature and Initial concentration on the

removal rate and adsorption capacity of phenol
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图 7    等温线模型（a）Langmuir 模型（b）
Freundlich 模型

Fig.7    Isothermal model (a) Langmuir model (b) Freundlich
model

 
 

表 2    CGS-HCP 去除苯酚的 Langmuir 和 Freundlich 等
温线参数

Table 2    Langmuir and Freundlich isotherm parameters for
phenol removal by CGS-HCP

T/ ℃
Langmuir 模型 Freundlich 模型

qmax /(mg/g) KL/ (L/mg) R2 n KF/(mg1-nLn/g) R2

25 29.44 0.05 0.99 1.54 2.11 0.99
  

2.3　吸附动力学分析

图 8 为 CGS-HCP 对水溶液中苯酚的静态吸附

动力学曲线，从图中可知，CGS-HCP 对苯酚的吸

附均在 80 min 时达到吸附平衡。对吸附过程的动

力学曲线分别用准一级（公式（5））和准二级

（公式（6,7））动力学模型进行拟合[24-26]。

ln (qe−qt) = lnq1ec−K1t (5)

t
qt
=

1
K2q2

2ec

+
t

q2ec
(6)

K0 = K2q2
2ec (7)

式中 t为吸附反应时间，min；qe 为实验得到的平

衡吸附量，mg/g； qt 是反应 t 时刻的吸附量，

mg/g； q1ec 为拟合得出的平衡吸附量， mg/g；
K1 为准一级动力学模型吸附速率常数，min-1；

K0 为吸附阶段初始速率，mg/(g·min)；q2ec 为拟合

得出的平衡吸附量，mg/g；K2 为准二级动力学模

型吸附速率常数，g/(mg·min)；qt 为反应 t 时刻的

吸附量，mg/g；t为吸附反应时间，min。
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图 8    吸附时间对苯酚的去除率与吸附量的影响

Fig.8    Influence of adsorption time on the removal rate and
adsorption amount of phenol

 

图 9 中的 (a)、(b) 是在初始浓度为 100 mg/L
苯酚溶液下对 CGS-HCP 吸附苯酚的准一级和准二

级动力学方程拟合直线。由表 3、表 4 可知，准一

级反应动力学模型得出 CGS-HCP 的线性拟合结

果 R2 的值为 0.94，拟合度较低；而准二级吸附动

力学得出 CGS-HCP 的线性拟合结果 R2 的值为

0.99。因此，准二级动力学更符合 CGS-HCP 在给

定条件下吸附苯酚行为的模型。另外，吸附动力

学涉及三个吸附过程：外部液膜扩散，表面吸附

和粒子内扩散。如果吸附过程中搅拌充分，表层

扩散过程忽略不计，那么吸附过程属于粒子内扩

散控制步骤。

图 9 中的（c）是 CGS-HCP 对苯酚吸附的粒

子内扩散模型。根据内扩散过程分析，吸附过程

可分为两个阶段，首先是吸附质扩散到吸附剂表

面，然后是吸附质在吸附剂的介孔和微孔内扩

散。通过回归得到的模型参数值和相关系数 R2 见

表 4，可以看出两个阶段截距都不为 0，这证实了

颗粒内扩散不是控制吸附率的唯一控制步骤。根

据线性相关系数 R2 看出，第二阶段的拟合程度最

好，说明苯酚在吸附剂表面时颗粒内扩散起主导

作用。 

2.4　吸附热力学分析

在较佳实验条件下，分别在 25、35 和 45 ℃
下对 CGS-HCP 吸附溶液中苯酚的热力学过程进行
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研究。通过绘制 lnKc 与 1/T 的关系（图 10），可

以分别从曲线的斜率和截距计算 ΔH0 和 ΔS0 的

值[27]。结果见表 5。
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图 10    CGS-HCP 去除苯酚的 lnKc 和 1/T 线性拟合
Fig.10    Linear fits of lnKc and 1/T for phenol removal by

CGS-HCP
 
 
 

表 5    CGS-HCP 去除苯酚的热力学参数
Table 5    Thermodynamic parameters for phenol removal by

CGS-HCP
T/K ΔG0/(kJ/mol) ΔH0/(kJ/mol) ΔS0/(J/(mol·K))
298 -0.42

-41.58 -137.45308 0.31

318 2.28
 

lnKc 与 1/T 的线性关系见图 10，通过线性回

归模型参数值计算得到的热力学参数见表 5。从

表 5 中可以看出，相关系数 R2 为 0.93，说明 lnKc

与 1/T 具有线性关系。在 ΔG0 在 298、308、318
K 三个温度下分别为-0.42、0.31、2.28 kJ/mol，说

明在 25 ℃ 低温条件下该吸附反应能够自发的进

行，并且温度降低吸附反应自发性随之增强。同

时，ΔH0 和 ΔS0 也均为负值，表明该吸附属于放热

熵减的过程。 

3　结　论

（1）采用接枝聚合的改性方法，将聚苯乙烯

链接枝到纤维素上得到 CGS，接着在外交联剂

FDA 的作用下与 CGS 交联得到 CGS-HCP。对复

合材料 CGS-HCP 进行一系列的表征（SEM、FT-
IR、BET、XPS）分析，证实了复合材料 CGS-
HCP 的比表面积可达 525.06 m2/g，具有较好的孔

道结构，且多孔结构中存在大量的葡萄糖单元和

苯环，对水体中的苯酚具有较强的吸附能力。

（2）在 25 ℃ 下，该吸附过程属于自发、放
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图 9    动力学模型（a）准一级动力学模型（b）准二级
动力学模型（c）颗粒内扩散模型

Fig.9    Kinetic models (a) quasi-primary kinetic model (b)
quasi-secondary kinetic model (c) intra-particle diffusion model

 

表 3    PFO 和 PSO 动力学模型拟合参数
Table 3    PFO and PSO kinetic model fitting parameters
pseudo first-order 模型 pseudo second-order 模型

q1ec/(mg/g) K1/ min-1 R2 q2ec/ (mg/g) K2/min-1 R2

1.11 0.04 0.94 10.39 0.11 0.99

 

表 4    IPD 动力学模型拟合参数
Table 4    IPD kinetic model fit parameters

Kt1/min-1 C1 R1
2 Kt2/min-1 C2 R2

2

0.34 9.48 0.99 0.08 10.55 0.99
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热并且熵减的过程，Langmuir 等温吸附线拟合

CGS-HCP 对苯酚最大吸附量达到 29.438 mg/g，证

明 CGS-HCP 对苯酚具有良好的去除效果。

（3）结合吸附动力学、热力学以及分子结构

表征进行分析，苯酚分子通过孔隙堆积以及分子

间作用力吸附在 CGS-HCP 材料的活性位点上，树

脂内部的大量中微孔结构及树脂表面的极性基团

是吸附强的主要原因。
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Synthesis of a Cellulose-based Highly Cross-linked Adsorption Resin and
its Mechanism for Phenol Adsorption

WANG Yiyu1,2,  LIANG Jingdong1,2,  ZHANG Yunwei1,2,  TAN Jinyu1,2,  HU Qingli1,2,  ZHANG Yan1,2

(1.School of Chemistry and Chemical Engineering, Yulin University, Yulin, Shaanxi 719000, China; 2.Yulin
Engineering Research Center of Coal Chemical Wastewater, Yulin, Shaanxi 719000, China)

Abstract: With cellulose and styrene as raw materials, cellulose grafted styrene hypercross-linked polymer
adsorption  resin  (CGS-HCP)  was  prepared  by  the  grafting  polymerization-diplomatic  coupling  two-step
method. The pore structure and surface chemical properties of the materials before and after preparation were
analyzed  by  BET,  XPS,  FTIR,  SEM  and  other  characterization  methods.  In  addition,  the  adsorption
performance  of  CGS-HCP for  phenol  was  investigated.  The  results  show that  the  prepared  CGS-HCP has
abundant  micropores  and  mesopores,  with  an  average  pore  size  of  3.38  nm and  a  specific  surface  area  of
525.06  m2/g.  Compared  with  the  original  cellulose  powder  CGS-HCP,  a  large  number  of  benzene  ring
groups and oxygen-containing functional groups were introduced to further enhance the adsorption of phenol
by CGS-HCP. The kinetic and thermodynamic analysis of the phenol adsorption experiment showed that the
adsorption process was spontaneous, exothermic and entropy reduction. The maximum adsorption capacity
of CGS-HCP for phenol reached 29.438 mg/g, which proved that CGS-HCP had a good removal effect on
phenol.  The  large  number  of  meso-microporous  structures  inside  the  resin  and  the  memory  groups  on  the
surface of the resin was the main reasons for the strong adsorption.
Keywords: cellulose; high crosslinked adsorption resin; microstructure; adsorption mechanism
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