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摘要 亚氯酸盐等消毒副产物，已经被国际癌症研究中心列为致癌物，对其进行有效的处理，成为饮用水净化

过程中的当务之急。本文以水为溶剂，通过预辐射接枝包埋反应，成功合成了系列无纺布-甲基丙烯酸乙酯基三

甲基氯化铵-纳米三氧化二铝（NWF-g-DMC@Al2O3）吸附材料，并系统探讨了吸收剂量、单体浓度等多种因素

对增重率的影响，进而探讨不同增重率、包埋率、溶液pH对吸附率的影响，获得了完整的静态吸附平衡曲线。

利用红外光谱仪（IR）、扫描电镜（SEM）、热重分析仪（TG）、X射线衍射仪（XRD）、水质分析仪等表征手段对该

制得的样品的结构与吸附性能等进行表征与测试。结果表明：单体浓度为 40 %时，增重率最大。吸收剂量为

100 kGy、包埋量为4 %、pH为2、初始浓度为10 mg/L时的吸附率最高，NWF-g-DMC@Al2O3吸附剂对消毒剂副

产物亚氯酸盐的脱除率高达89%。该吸附剂有望在饮用水、工业用水领域得到广泛的应用。
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ABSTRACT Chlorite and other disinfection byproducts have been listed as carcinogens by the International 

Center for Research on Cancer. The effective treatment of chlorite is imperative for the drinking water purification 

process. A series of Non-woven fabric - ethyl methacrylate trimethyl ammonium chloride - nano aluminum oxide 

(NWF-g-DMC@Al2O3) adsorbent materials were synthesized using the pre-radiation grafting–embedding reaction. 

In this study, water was used as the solvent to systematically discuss the effects of adsorption dose, monomer 

concentration, and other factors on the weight gain rate and subsequently evaluate the effects of different weight gain 

rates, embedding rates, and solution pH on the adsorption rate to obtain a complete static adsorption equilibrium 

curve. Infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, and X-ray diffraction 

analysis were used to characterize the structure and adsorption properties of the synthesized samples. The results 

showed that the weight gain rate was the highest at a monomer concentration of 40 %. The adsorption rate was the 

highest at an adsorption dose of 100 kGy, embedding embedding amount 4 %, pH of 2, and initial concentration of 

10 mg/L. The chlorite removal rate of the NWF-g-DMC@Al2O3 adsorbent was 89%. The new adsorbent is expected 

to be extensively used in the purification of drinking and industrial water.

KEYWORDS Non-woven fabric, Nano-Al2O3, Preradiation grafting-embedding, Adsorption, Chlorite
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水是生命之源，水质好坏对人的健康至关重

要。如果水质受到污染，长期使用可导致发育不良、

免疫力低下、结石症、流行性疾病感染等危害［1-2］。早

在英国霍乱大爆发时，氯气首次作为消毒剂对水进

行消毒。到目前为止，氯气杀菌依然是最成熟、应用

最普遍的杀菌技术。然而，氯气本身不安全且氯气

和水中的有机物反应产生各种消毒副产物，如氯

仿、三卤甲烷等［3］，其含量增多易致癌［4-5］。二氧化氯

作为第四代消毒剂，是世界卫生组织（WHO）推荐的

处理饮用水最安全的化学药剂［6］。在消毒、去味、除

铁等许多方面都比氯气效果好［7］，而且不产生三氯

甲烷类致癌物质。但二氧化氯也有缺点，二氧化氯

会和水中有机物无机物反应产生亚氯酸盐和氯酸

盐［8］。若亚氯酸盐在水中含量过高，将会使摄入者出

现肝坏死，心肌营养不良等状况，威胁人们身体健

康［9］。国家标准亚氯酸根在水中含量不超过4 mg/L，

因此生产一种高效的吸附剂将饮用水中亚氯酸盐

的含量降到国家标准以下十分有必要［10］。

早期，人们通过添加一些化学物质实现对亚氯

酸盐的去除，如Gordon等［11］使用二氧化硫-亚硫酸

盐离子将亚氯酸盐离子定量去除至低于0.1 mg/L水

平；Iatrou等［12］使用亚铁（Fe2+）还原降低亚氯酸盐浓

度，实验表明，还原1 mg ClO 2
 − 需要3.0~3.1 mg Fe2+，

但其副反应产生氢氧化铁固体沉淀。 Li等［13］研究了

碳酸钙在不同反应时间、不同氯酸盐和亚氯酸盐浓

度、不同 pH、不同温度等因素下对氯酸盐和亚氯酸

盐的吸附效率，结果表明，3 h内可吸附水中16.7%~

28.7%的氯酸盐和 23.8%~41.3%的亚氯酸盐。这些

去除亚氯酸盐的方法，常见缺点是增加了额外的化

学物质，这可能会在水系统中引入新的副产物。此

外，有人用粒状活性炭去除亚氯酸盐，研究了粒状

活性炭去除亚氯酸盐和有机物对其活性位点的干

扰以及“化学再生”工艺的适用性［14］。虽然活性炭对

小的、中性的、疏水的分子具有很高的吸附效率，但

对带电的、亲水的分子的吸附能力相对较低。后来，

Ding等［15］通过探讨了磁离子交换树脂（MIEX）作为

吸附剂去除亚氯酸盐的可行性，发现随着MIEX用

量的增加，对亚氯酸盐的去除率提高。MIEX是通过

离子交换机理实现对氯离子的去除。此外，还能有

效去除水中溶解的有机碳、氯酸盐。Wang等［16］发现

二氧化氯消毒后的紫外光解能有效地消除两者的

消毒副产物亚氯酸盐以及新出现的污染物。然而，
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紫外/二氧化氯去除亚氯酸盐的动力学机制还不清

楚。Fu等［17］用中试规模的两级生物过滤工艺对废水

中36种消毒副产物前体的去除进行了评估，生物过

滤工艺对消毒副产物具有良好的去除能力，平均总

去除率为 24%，表明生物过滤是去除无机消毒副产

物亚氯酸盐的有效方法。但是该生物过滤工艺吸附

量小，限制了推广应用。

无纺布是聚丙烯材质，相当于一种离子交换纤

维，当纤维浸入到含有离子的溶液里面时，较自由

的离子可以和相同符号的离子发生替换，从而实现

离子的交换［18］。由于一些倍半氧化物，特别是三氧

化二铁和三氧化二铝，在水溶液中是很好的吸附

剂，因为其电离后带有正电荷，通过静电作用可以

在氧化物表面发生阴离子吸附。而纳米材料因为其

重要的物理化学性质（大的比表面积、提高反应活

性等），是水净化中有效的分离介质。在30 nm级时，

纳米Al2O3的比表面积为180 m2/g，纳米Fe2O3的比表面

积为90 m2/g，纳米Ti2O的比表面积为50 m2/g，可以知

道纳米Al2O3具有较大的比表面积，且其可以提供较

强的吸附能力和较短的扩散路径，因此，选择纳米

Al2O3作为包埋物［19］。本实验运用了接枝技术，即利

用高能电子轰击基材，从而引发接枝反应，并且在

接枝的同时完成纳米颗粒的包埋［20-21］，避免了化学

法加入引发剂引起污染等种种问题。以无纺布

（NWF）作为纤维基体，预辐照后接枝甲基丙烯酸乙

酯基三甲基氯化铵（DMC）单体并包埋纳米Al2O3，

DMC单体含有季铵离子，且其聚合物对阴离子物质

有亲和性，三者合成对亚氯酸盐具有高效吸附性的

离子交换纤维［22］。

1   材料与方法

1.1　  材料及仪器　

无纺布（NWF，聚丙烯材质），香河华鑫造布有

限公司；甲基丙烯酸乙酯基三甲基氯化铵（DMC），

分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；纳米

Al2O3 γ相20 nm，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；亚氯酸钠80%，分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；亚氯酸盐标准试剂，分析纯，吉

林小天鹅有限公司。

1 MeV电子加速器，美国Wasik公司；真空干燥

箱（型号：DZF-6030），上海一恒科学仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱仪（型号：FTIR-650），港东科

技股份有限公司；粉末X射线衍射仪（型号：XRD-

6100），日本岛津；热重分析仪（型号：TG209F3），德

国 NETZSCH；钨灯丝热发射扫描电镜（型号：

VEGA），捷克TESCAN公司。

1.2　  实验内容　

将NWF剪成 10 cm×15 cm的小块装入相应大

小薄膜袋中抽真空封口，防止充入单体后接枝不均

匀，将处理好的样品预辐射后冷冻。分别取 20%、

30%、40% DMC单体与1%、2%、3%、4%、5%的纳米

Al2O3与去离子水配置成 25 mL溶液，震荡，充入过

量氮气。将溶液注入到预辐射后的薄膜袋中，挤出

气泡并封口标号，放入超声仪中，温度设为60 ℃。反

应 2 h后取出接枝后的无纺布加入到清水中，放入

超声仪中清洗并反应均匀。超声振荡后的样品放入

培养皿中编号，放入真空干燥箱中，先抽真空，后升

温至60 ℃以防止氧化，干燥6 h后取出，得到离子交

换纤维，并称重计算增重率D，见式（1）。

D =
W2 − W1

W1

× 100%                                             (1)

式中：W1、W2分别为纤维接枝前后的质量，g。

1.3　  结构表征　

红外光谱（IR）。将水凝胶样品烘干，研磨至粉

末，和KBr按照一定比例掺杂，研磨混匀，压成可以

透光的片子，测定其吸收峰，分析含有的官能团，判

断接枝后的产物是否成功接枝。

X射线衍射仪（XRD）。将水凝胶样品冷冻干燥

去除水分，研磨至粉末，压片，测试样品晶型和结晶

度，可判断DMC是否成功接枝，纳米Al2O3是否成功

包埋。

热 重 分 析（TG）。将 水 凝 胶 样 品 粉 末 以

10 °C/min 的升温速率从20 °C加热到800 ℃，测得

样品热重曲线，可以求出包埋的纳米Al2O3的含量。

扫描电镜（SEM）。将水凝胶样品用液氮冷冻定

型，并冷冻干燥去除水分，喷金，测试样品微观结

构，观察样品接枝后表面的变化。

2   结果与讨论

2.1　  红外图谱分析　

图 1 是 NWF 原样、NWF 接枝 DMC 和 NWF 接

枝DMC并包埋纳米Al2O3样品的红外光谱图。由图

1可以看出，A、B、C三条曲线在3 385 cm−1处均出现
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羟基，但是B、C曲线的峰强比A曲线弱，这可能是

由于接枝过程中破坏了NWF表面的氢键，从而导

致接枝与包埋后的NWF纤维羟基大量减少，羟基

的峰强度较弱，并且在图 1可以看出，接枝、包埋后

与原样 NWF 的红外谱图相比，B 和 C 曲线代表的

NWF的红外谱图中，在943 cm−1处出现了−N（CH3）3

骨架振动吸收峰，并且C=O的伸缩振动向高波数方

向移动，在1 755 cm−1处出现很强的尖锐的酯羰基吸

收峰，在1 184 cm−1处也出现了较强的−C−O−C−键吸

收峰。我们知道单体DMC中含有−N（NH3）3、−C=O键

和−C−O−C−键，而NWF没有这些键。因此减弱的

−OH键与新增的这些键都可以说明NWF成功接枝

了DMC单体。

2.2　  XRD图谱分析　

图 2（a）为 NWF、NWF 接枝 DMC、NWF 接枝

DMC 并包埋纳米 Al2O3 三种样品及纳米 Al2O3 的

XRD图谱。图 2（a）中A曲线为纳米Al2O3，D曲线为

NWF，C曲线为NWF接枝DMC的样品纤维，B曲线

为NWF接枝并包埋纳米Al2O3样品纤维的图谱。可

以很明显地发现，在 22°时，B、C、D曲线都有一峰，

但是 B、C 曲线的峰弱于 D 曲线。这可能是由于

DMC在NWF表面接枝聚合后，NWF表面的晶体形

态被大量破坏，结晶度远远降低，因此，接枝后的峰

也降低了。同样可以发现，A、B曲线在 45°及 67°处

存在两个峰，而B曲线峰强明显低于A。这是因为A

曲线为纳米Al2O3的XRD图谱，B曲线为NWF接枝

包埋后的样品图谱，可以证明纳米Al2O3被成功包

埋，且由于包埋量较少，因此峰强较低。图中减弱的

峰与新增的峰很好地说明了制成的样品纤维成功

接枝了DMC并包埋了纳米颗粒。

图 2（b）中 A、B、C、D、E 曲线分别代表纳米

Al2O3的加入量为5%、4%、3%、2%、1%。在45°与67°

处的两峰则明显随纳米颗粒的加入量而增大，这表

明纳米颗粒加入得越多，成功被包埋量则越多，即

包埋率随着包埋加入量而增加。图中45°与67°逐渐

增加的峰可以说明 NWF 接枝后成功包埋了纳米

Al2O3，且随加入量的增加，成功包埋量也增加。

2.3　  热重分析　

图 3 中 A、B、C 分别为 NWF 原样、NWF 接枝

DMC及包埋纳米Al2O3后的热重图。从A曲线可以

看出，NWF 充分干燥，从 20~300 ℃时重量一直不

变，在300 ℃左右开始分解，在380 ℃左右分解至残

余率为 25%左右后不再继续分解。曲线B为NWF

接枝DMC，可以看出，可能是水分未完全去除，在

25~100 ℃，由于水分蒸发导致纤维失重5%左右。且

图1　不同样品的红外光谱图
Fig.1　IR spectra of different samples

图2　XRD图谱：（a）NWF、NWF接枝DMC并包埋纳米Al2O3及纳米Al2O3；（b）不同纳米Al2O3含量的NWF-g-DMC@Al2O3

Fig.2　XRD patterns: (a) NWF and NWF grafted with DMC and embedded nano-Al2O3 and nano-Al2O3; 
(b) different nano-Al2O3 content of NWF-g-DMC@Al2O3
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由于接枝了DMC，纤维的热稳定性变差，分解出现

多个平台，在100~200 ℃时出现台阶，在200~250 ℃

时快速分解，失重率达到45%。在250~450 ℃时分解

速率减缓，且在 450 ℃后均达到平衡，失重 30%，最

后出现明显平台，接枝后纤维最后残余率为 25%。

可以明显看出，接枝后的NWF纤维残余率低于原

NWF，这是由于接枝引入大量氢氧键，高温易分解。

因此，可以认为DMC成功接枝于NWF上。从曲线C

中可以看出。其 250 ℃前的状态与B相同，在 250~

450 ℃时，失重率为25%，在最后达到稳定时残余率

为35%，高于原NWF的残余率，这是由于Al2O3的热

稳定性好，在高温下也不易分解，因此我们可以认

为纳米Al2O3成功包埋。

2.4　  扫描电镜分析　

图4为将样品分别放大200倍、1 000倍与2 000

倍扫描电镜下的表观图。

图3　不同样品的热重图
Fig.3　TG curves of different samples

图4　NWF接枝DMC并包埋纳米Al2O3的扫描电镜图：
(a, d, g) NWF; (b, e, h) NWF-g-DMC; (c, f, i) NWF-g-DMC@nano-Al2O3

Fig.4　SEM of NWF grafted DMC and embedded nano-Al2O3:
(a, d, g) NWF; (b, e, h) NWF-g-DMC; (c, f, i) NWF-g-DMC@nano-Al2O3
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从放大 200倍的图中可以看出，图 4（b）即接枝

DMC后的样品纤维比图 4（a）中NWF纤维密集。这

是由于DMC成功接枝后形成的接枝链放大后形状

也为纤维状，则放大后的纤维显得更多，更为密集，

表明DMC成功接枝在NWF上。而图4（c）中则很明

显可以看出，纤维表面与图4（a）、（b）图中的光滑相

比，则布满了许多球状物，这些球状物为包埋成功

的纳米Al2O3。而放大1 000倍与2 000倍的图中更加

清楚地看到，图 4（e）、（h）图中的纤维直径比图 4

（d）、（g）图中粗许多，而图4（f）、（i）图中也更加清楚

看到光滑的纤维表面生长出许多絮状的物质。因

此，进一步印证了之前所述，接枝链在引发接枝后

不断增长而后缠绕，将附近的纳米Al2O3缠绕进接枝

链中，因此纤维变粗，而未完全包裹进入的颗粒则

夹裹在纤维表面，即如放大 2 000倍的图 4（i）所示。

SEM 图直观地观察到NWF、NWF-g-DMC、NWF-g-

DMC@Al2O3三种样品纤维的表面性状，且充分证明

样品纤维制备成功。

2.5　  不同影响因素与增重率的关系　

在 60~140 kGy的 5个不同剂量下辐照，向预辐

射材料中分别充入 20%、30%、40% 浓度的单体溶

液，探讨其增重率以得出最佳单体浓度。图 5（a）显

示为 20%、30%、40% 浓度的 DMC 分别在 60 kGy、

80 kGy、100 kGy、120 kGy、140 kGy 剂量下反应后

的增重率。可以看出，A、B、C曲线都随着吸收剂量

呈增长之势，说明吸收剂量越大，接枝率就越高，导

致总体增重率增加。而C曲线明显高于A、B曲线，

即单体浓度为 40%时，增重率最高，说明单体浓度

越大，接枝成功的链段越多，从而增重率相应也越

高。但是当超过 40%时，浓度过大会导致单体的接

枝量过多，从而导致NWF的裂解。所以，在NWF基

材本身不发生裂解的前提下单体浓度达到 40%时

的增重率是最大的。

图5（b）是单体浓度为40%时，改变不同的吸收

剂量，增重率的变化。可以看出，增重率随着吸收剂

量而增加。这是由于吸收剂量越大，击打在NWF表

面的高能电子越多，产生的活性位点越多，从而引

发的接枝反应越多，接枝效率大，接枝链的增加导

致样品重量的急剧增加。当吸收剂量高于120 kGy，

图5　不同影响因素与增重率的关系：
（a）单体浓度与增重率的关系；（b）吸收剂量与增重率的关系；（c）包埋含量与增重率的关系

Fig.5　Relationship between different influencing factors and weight gain rate: 
(a) relationship between monomer concentration and weight gain rate; (b) relationship between adsorbed dose and weight gain rate; 

(c) relationship between embedding content and weight gain rate
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NWF基材本身发生破裂，因此，120 kGy时的增重率

是最大的。

图 5（c）是吸收剂量为 100 kGy，单体浓度为

40% 时包埋含量对增重率的影响。由于接枝的进

行，高分子材料的比表面积会增加，吸附性能增加，

且在材料表面接枝的分子链类似在材料表面长出

小刷子。这种长链的长度相似，彼此之间存在斥力，

且形成的孔径大小均一。因此，根据这种结构进行

进一步的修饰。选择一些体积较小，易于包埋的纳

米无机物，与单体混合加入到预辐照后的材料中，

当材料表面的分子链开始增长时，长链发生弯曲，

缠绕，进而把溶于单体中的无机物给包埋进去。图

中可以看出，增重率随着纳米Al2O3含量的增加而下

降。这是因为在40%的单体溶液中加入不同含量的

纳米Al2O3颗粒混合后注入预辐照后的NWF时，首

先由于纳米颗粒含量越多，容易遮挡活性位点，致

使接枝链引发率降低。其次由于单体DMC被引发

接枝后，接枝链增长时，纳米颗粒的含量越多，接枝

链增长时遇到的阻碍越大，接枝链增长包裹的纳米

颗粒越多，链的增长越困难，导致增长链变短。因

此，当包埋的纳米Al2O3越多，纳米Al2O3的包埋率越

高，但是接枝率降低，导致总体增重率下降。

2.6　  吸附性能　

图 6（a）为亚氯酸盐初始浓度为 20 mg/L 时，

DMC浓度分别为 20%、30%、40%，吸收剂量分别为

60 kGy、80 kGy、100 kGy、120 kGy、140 kGy时样品

对亚氯酸盐的吸附率，可以看出，DMC浓度为40%，

吸收剂量为100 kGy时的吸附率最好。

图 6（b）是吸收剂量为 100 kGy、单体浓度为

40%、亚氯酸盐初始浓度为 20 mg/L、加入的纳米

Al2O3含量不同时，样品吸附率在2 h内的变化曲线。

从图 6（b）中可以看出，当包埋的纳米Al2O3含量为

4%时的吸附率最高，即吸附效果最好。一般认为纳

米Al2O3包埋量越高，对亚氯酸根的吸附效果越好，

图6　不同影响因素对吸附率的影响：（a）单体浓度与吸收剂量和吸附率之间的关系；（b）纳米Al2O3包埋量与吸附率的关系；
（c）pH与吸附率的关系；（d）初始浓度与吸附率的关系

Fig.6　Influence of different factors on adsorption rate: 
(a) relationship between monomer concentration, absorbed dose and adsorption rate; (b) relationship between the amount of 

nano-Al2O3 embedding and the adsorption rate; (c) relationship between pH and adsorption rate; 
(d) relationship between initial concentration and adsorption rate
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但由于纳米颗粒的含量越高，DMC单体的接枝率会

下降，导致整体吸附作用不好，因此在含量为4%时

是最适宜的包埋含量，此时整体的吸附效果最好。

图 6（c）是吸收剂量为 100 kGy、单体浓度为

40%、包埋纳米颗粒含量为 4%、亚氯酸盐初始浓度

为 20 mg/L时，调节溶液 pH分别为 1、2、3、4后吸附

2 h的曲线情况。从图6（c）中可以看出，pH为2时的

吸附率最高，因此，在吸附时调节 pH为 2吸附效果

最好。

图 6（d）是吸收剂量为 100 kGy、单体浓度为

40%、纳米Al2O3含量为 4%的情况下制备的样品纤

维 ，在 pH 为 2 时 ，亚氯酸盐初始浓度分别为

10 mg/L、20 mg/L和 30 mg/L时，吸附 2 h后的吸附

率情况。由图 6（d）可以明显看出，当亚氯酸盐的初

始浓度为10 mg/L时，吸附率可以达到90%。

2.7　  最佳条件下的静态吸附　

在吸收剂量为 100 kGy、单体浓度为 40%、包埋

量为4%、pH为2、初始浓度为10 mg/L时，为吸附最

佳条件，在此条件下加入 0.1 g纤维样品振荡吸附，

并记录在 2 h内的静态吸附情况。从图 7可以看出，

在前1 h内吸附率几乎呈直线上升，后1 h吸附趋向

平衡，最终达到 89% 的吸附率。图 8 为 NWF-g-

DMC@Al2O3吸附剂的可能吸附脱附机制图。NWF-

g-DMC@Al2O3吸附剂致力于在NWF本身的物理吸

附能力的基础上，接枝DMC聚合物对亚氯酸根的

离子交换作用，及包埋的纳米Al2O3对亚氯酸根的静

电吸附作用，从而达到由里及外三重吸附。由于亚

氯酸盐形成的氢键在酸性环境下容易断裂，该吸附

剂还能达到回收循环利用的目的，符合绿色环保发

展理念。

3   结论

本文针对亚氯酸盐的去除提出了辐射接枝包

埋法合成了NWF-g-DMC@Al2O3吸附材料，并探讨

了最佳吸附条件及对所得产物进行相关表征。IR图

谱发现，在 943 cm−1 处有− N（NH3）3 的吸收峰，在

1 755 cm−1处出现−C=O的吸收峰，在1 184 cm−1处出现

−C−O−C−键的吸收峰，这些可以说明DMC成功接

枝于NWF上。从XRD图谱可以看出，接枝后的曲线

与未接枝时的出现了相同的峰，但强度减弱，且包

埋纳米Al2O3后的纤维在 45°与 67°处出现了和纳米

Al2O3同样的峰，表明成功接枝包埋。TG分析显示接

枝后的纤维残余率低于原NWF，接枝包埋后的残余

率高于原NWF的，说明了DMC接枝成功，且纳米

图7　时间与吸附率的关系
Fig.7　Relationship between the adsorption rate and time

图8　NWF-g-DMC@Al2O3吸附剂的可能吸附脱附机制图
Fig.8　Diagram of possible adsorption and desorption mechanism of NWF-g-DMC@Al2O3 adsorbent
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Al2O3包埋成功。SEM可以放大倍数，直观地观察到

NWF、接枝后NWF、接枝并包埋NWF的表面情况。

吸附实验发现，在吸收剂量为100 kGy、单体浓度为

40 %、包埋量为 4 %、pH为 2、初始浓度为 10 mg/L

时，NWF-g-DMC@Al2O3吸附剂对消毒剂副产物亚

氯酸盐的吸附率最佳，可达 89%。该吸附剂具有吸

附以二氧化氯为消毒剂消毒时产生的副产物亚氯

酸盐的功能。
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