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摘　要　含羧基 (—COOH)的无毒柠檬酸 (citric acid, CA)改性木膜 (wood membranes, WMs)在水处理领域具有广

阔的应用前景。然而，由于木质纤维素的结构特点，—COOH很难引入木膜壁内。对木膜进行不同浓度

NaOH的预处理，再与柠檬酸进行酯化反应，用于吸附水中的四环素 (tetracycline, TC)。通过碱液预处理，有利

于 CA与木质纤维素的酯化反应，使得木膜的—COOH含量大幅地提高。TC吸附曲线表明，当碱浓度为 6% 以
及 TC出水浓度为 0.5 mg·L−1 时，改性木膜的有效过滤体积为 1 968 BV(bed volume, BV)，比未改性木膜的吸附率

提高了约 48倍；在 4次循环后改性木膜对 TC的吸附率也可达 97%。当出水浓度为 0~0.5 mg·L−1 时，水处理成本

为 0.036 0~0.083 25 元·m−3。因此，改性木膜在去除水中 TC方面具有很好的应用前景。以上研究结果可为解决木

膜应用中的关键局限性，设计具有环境友好、经济和有效的环境修复膜材料提供参考。
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四环素 (tetracycline, TC)作为一种广谱抗生素，被广泛用于治疗和预防人类和动物的细菌性疾

病 [1]，往往没有经过代谢，通过排泄物和肥料而排入环境中 [2]。因此，TC在地表水中的浓度达到

几十至几百微克每升，由于其生物毒性和易导致耐药细菌等原因，所以 TC对生态环境和人类健康

构成了潜在的风险 [3]。另外，由于活性炭、聚合物树脂等多种用于去除 TC的吸附剂多为粉末状，

在实际净水过程中易造成损失，并且操作和重复使用非常困难。ZIF-8-壳聚糖复合材料 [4]、MeOH-
生物炭[5]、CC1.00-CB[6] 和热活化膨润土[7]，在其制备合成过程中具有高温、能耗较大、制作成本较

高以及操作复杂等缺点。因此，需开发环境友好、可持续和具有经济性的吸附剂用于去除水中

的 TC。
天然木头是一种绿色环保、低成本的材料，并且具有独特的中空纤维结构，其已用于水处理

吸附膜的研究中 [8-10]。另外，由于 TC具有的酰胺羰基 (HN—C=O)结构，可以与羧基 (—COOH)
形成氢键而被吸附去除[11]，因此，使用—COOH改性木膜吸附四环素具有可行性。

木膜中的纤维素含有大量易改性的羟基 (—OH)[8]，可与无毒柠檬酸进行酯化反应，从而将
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—COOH引入木质纤维素结构中 [12]。但是，由于木膜中交联酯键等结构的存在，使得柠檬酸不易

与纤维素上的—OH进行反应，因此，在改性过程中，需将木膜进行预处理。在预处理方法中，由

于 NaOH溶液的再利用和再循环性能，因此，常压下使用 NaOH溶液对木膜进行碱预处理是一种

经济环保的方法[11]。

椴木 (basswood, BW)是一种纤维素含量非常高、具有规则的孔道结构、并且是最便宜的木材

之一，有大量的剩余废料 [12]。本研究报道了通过采用不同浓度的碱液和 CA对椴木木膜进行改性，

将—COOH引入至木膜的纤维素结构中，用于吸附水中的 TC，通过对吸附前后的改性木膜进行红

外表征，阐明了在不同 pH下，—COOH与 TC的相互作用机制，以期为设计具有环境友好、经济

和有效的水处理膜材料提供有效的策略。 

1    材料和方法
 

1.1    试剂和仪器

实验试剂：盐酸四环素 (C22H25ClN2O8)购自 Sigma-Aldrich，盐酸 (36%~38%)、氢氧化钠 (NaOH)、
柠檬酸 (≥99.5%)和亚甲基蓝购自国药化学试剂有限公司，巴比妥酸 (98%)购自 Macklin，所有试剂

均为分析纯。实验室用水为去离子水。

实验仪器：采用扫描电子显微镜 (SEM，SU-8020，日立公司，日本)对木膜的微观形貌进行分

析；木膜表面官能团信息采用衰减全折射傅里叶变换红外光谱仪 (PerkinElmer UATR Two，美国)；
木膜的表面亲疏水性通过接触角仪 (Dataphysics，OCA15EC，德国 )测定；经研磨机 (Nail  AQ-
180E，中国)将木膜磨碎后，采用 Zeta电位分析仪 (Malvern，英国)测定表面电荷；通过数字 pH计

(Mettler Toledo Delta 320)测定溶液的 pH；使用回旋式振荡器 (HY-5，中国)将椴木与亚甲基蓝染料

充分接触后，用离心机 (H1650，湘仪公司，中国)离心将椴木与溶液分离；采用紫外可见分光光度

计 (UV-2600，岛津，日本)测定亚甲基蓝的浓度。 

1.2    改性木膜的制备

制备改性木膜的圆椴木切片购自福建森林人木材公司。木片的厚度为 5 mm，且吸附床体积

(BV)为 0.25 mL。
首先将椴木片用质量分数为 6%盐酸预处理以除去可溶性无机盐和微量元素；然后将椴木片

在质量分数 2、4、6、8%的氢氧化钠溶液中于 4 ℃ 浸泡 12 h，溶液与椴木片的重量比为 10，并用

去离子水洗涤以除去碱性溶液；再将质量分数为 80%的柠檬酸溶液加热至 100 ℃，然后通过负压

过滤使柠檬酸透过椴木片；最后，将椴木片浸泡在质量分数为 80%的柠檬酸溶液中，于 100 ℃ 条

件下反应 4 h，溶液与椴木片的重量比为 5，反应 4 h后加入一些冷水终止反应。将处理后的椴木片

洗涤后在 40 ℃ 条件下干燥 24 h，得到改性椴木 (x-BW)样品，其中 x 为 NaOH的质量百分数。 

1.3    木膜中—COOH 含量测定

根据 ASTM D1926-2011《纤维素羧基含量的标准测试方法》中亚甲基蓝法测定原始椴木与改

性椴木的羧基含量。在亚甲基蓝方法中，椴木样品用 0.000 2 mol·L−1 亚甲基蓝溶液处理，并用巴比

妥酸缓冲液调节亚甲基蓝溶液的 pH为 8左右。

为计算亚甲基蓝的吸附量，配制浓度分别为 4、6、8、10、12、14、18、20 mg·L−1 的溶液，使

用 UV-2600分光光度计在 620 nm的吸光度，对不同浓度的亚甲基蓝在 620 nm处的吸光度进行线性

拟合，即得到亚甲基蓝在 620 nm处的吸光度标准曲线，结果如图 1所示。

将椴木放入装有 50 mL亚甲基蓝带塞烧瓶中，放入摇床中以 15 r·min−1 振荡，使椴木与亚甲基

蓝染液充分接触，反应时间为 2  h。反应结束后，用离心机以 5  000  r·min−1 离心分离 15  min，
取 10 mL上清液于 100 mL容量瓶中，加入 10 mL 0.1 mol·L−1 盐酸溶液，用去离子水定容，在
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620 nm处测定亚甲基蓝的吸光度，根据亚甲基

蓝的标准曲线求出亚甲基蓝浓度值。测定的亚

甲基蓝浓度的降低与纤维素的离子交换能力

有关。

在 0.000 2 mol·L−1 亚甲基蓝溶液中，50 mL
的 50%吸尽率的样品在与羧基的离子交换中使

用了 0.005 mmol的亚甲基蓝。因此，每克纤维

素 M 的羧基的毫摩尔根据式 (1)进行计算。

M = 0.005/W (1)

式中：M 为每克纤维素中羧基的含量，mmol·g−1；
W 为样品耗尽 50% 50 mL的 0.000 2 mol·L−1 亚

甲基蓝溶液所需要的质量，g。 

1.4    TC 吸附测定

如图 2所示，将制备的改性木膜填充于过

滤装置中。注射泵用来调节进水 TC的流量。

将 TC溶解在去离子水或实际水中制备 TC
(2 mg·L−1) 水溶液。用 0.1 mol·L−1 盐酸或氢氧化

钠溶液调节TC溶液的 pH。将TC溶液以 4 BV·h−1

的流速通过木膜。当出水浓度为 0.5 mg·L−1 时，

在室温下用无水乙醇以 10 BV·h−1 的洗脱速度

进行原位解吸，然后将再生后的木膜在 40 ℃
干燥 24 h以除去其中的残留乙醇。配制 TC的

去 离 子 水 和 实 际 水 的 pH分 别 为 8.1和 8.4，

TOC为 0.58和 2.80 mg·L−1；实际水中 K+、Ca2+、Na+、Mg2+的浓度分别为 1.8×10−5、1.6×10−4、7.5×
10−5、1.3×10−5 mol·L−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    SEM 的表征

用扫描电镜观察了原始椴木、6-BW的表面形貌。如图 3(a)和图 3(b)可见，原始椴木内部结构

包含许多平行和开放的三维孔道结构。由图 3(c)和图 3(d)可见，在 6-BW结构中的三维孔道结构没

有被碱-柠檬酸处理破坏。此外，孔道壁上具有微米级的颗粒，这是因为柠檬酸和水通过椴木孔道

壁上的微孔与纤维素进行酯化反应而形成了 TC的吸附位点。 

2.2    FTIR 的表征

如图 4可知，与未改性前相比，改性木膜中与对称 C—H拉伸振动相关的 2 900 cm−1 处的能带

形状发生了变化，这是因为碱处理使原木的纤维素 I转变为能够通过与柠檬酸发生酯化反应的纤维

素 II[13]。在改性后，原木在 1 730 cm−1(C=O)处的峰消失，表明半纤维素和木质素之间的交联酯键

被破坏 [14]。当碱浓度由 2%增加至 8%过程中，改性木膜在 1 724 cm−1 处 (酯羰基 (O—C=O)或
—COOH)出现振动峰，这表明—COOH被引入木膜结构中[14]。

  

 

图 1    亚甲基蓝在 620 nm 处的标准曲线

Fig. 1    Standard curve of methylene blue at 620 nm
 

图 2    木膜吸附 TC 的装置示意图

Fig. 2    Schematic illustration of TC adsorption
equipment by wood membrane
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2.3    Zeta 电位和接触角

由图 5(a)可见，在不同 pH条件下，改性

木膜表面的 Zeta电位均是负值。与其他样品相

比，6-BW样品表面 Zeta电位的绝对值最大，

表明其中的—COOH的含量最高。通过测量水

滴的接触角，以确定木膜的亲疏水性。由图

5(b)可见，原始木膜和 6-BW水平面上水滴的

光学图形。原始木膜和 6-BW的水接触角分别

为 122.7°和 58.3°，表明碱-CA改性使得疏水木

膜的表面表现为亲水性。这是由于水扩散和附

 

图 3    原始椴木和 6-BW 的 SEM 图

Fig. 3    SEM images of raw basswood and 6-BW
 

图 4    原始椴木和 x-BW 的 FTIR 图

Fig. 4    FTIR spectra of raw basswood and x-BW
 

图 5    Zeta 电位和接触角

Fig. 5    Zeta potential and the water contact angles
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着于改性木膜上的强趋势和高表面能 [14]。改性木膜的—COOH通过氢键与水的相互作用比原木膜

的—OH更有效。因此，有更多的氢键在改性木膜表面上形成。具有亲水特性的孔道有利于 TC溶

液的传输以及 TC和改性木膜吸附位点的充分接触。 

2.4    木膜的—COOH 含量分析

如图 6(a)和图 6(b)可知，原始椴木和改性木膜吸附 50%左右的亚甲基蓝染料时所需的质量分

别为 0.075 g和 0.06 g。由式 (1)计算可知，原始椴木和改性木膜纤维素中羧基的含量分别为 0.066 7
mmol·g−1 和 0.083 3 mmol·g−1。 

2.5    改性木膜对 TC 的吸附性能

由图 7(a)可见，当 TC出水浓度为 0.5 mg·L−1 时，2-BW、4-BW、6-BW和 8-BW的有效过滤体

积 (effective filtration volume, EFV)分别为 1 872、1 926、1 968和 1 430 BV。6-BW与未改性的木膜相

比，EFV提高了约 48倍。此外，由于 6-BW的—COOH含量最高，其 EFV高于其他 x-BW样品。

由图 7(b)可知，当 x-BW的 EFV为 650~850 BV时，出水 TC浓度仍为 0 mg·L−1，x -BW的有效过滤

体积是未改性木膜的 26~34倍。以上结果表明，改性木模对 TC的去除具有较好的性能。 

2.6    pH 对 TC 吸附的影响

TC是一种具有多种离子化官能团的两性分子，在典型的环境 pH范围内主要以两性离子的形

式存在[15]。TC可以进行质子化-去质子化反应，并根据溶解四环素的溶液 pH呈现不同的离子种类[16]。

 

图 6    木膜吸附亚甲基蓝浓度随质量变化图

Fig. 6    Change in concentration of methylene blue adsorbed on wood membrane with weight

 

图 7    原木和 x-BW 的吸附曲线

Fig. 7    TC breakthrough curves of the raw wood and x-BW
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所以，TC在不同 pH下的存在形式如图 8所

示。因此，TC的化学性质受不同 pH的影响，

其吸附率也会受到溶液 pH的影响[17]。

TCH+3 TCH2
0

TCH2
0

TCH2
0

由图 9可见，在 pH为 3.30左右，阳离子

型 TC( )与两性离子型 TC( )的百分含

量相等。TC可以通过 Lewis酸碱相互作用吸附

在改性木膜表面 [18]。在 pH为 3.30~5.50时，无

电荷的 占主导；在 pH为 5时，TC去除率

最高。这是因为 与—COOH可以通过氢键

作用被吸附在改性木膜表面[13]。当 pH >5.50时，

由于阴离子形式 (TCH−或 TC2-)增多，TC与改

性木膜之间的静电斥力增大，TC去除率随 pH的升高而降低[17]。 

2.7    木膜的循环利用率

由于可重复利用性对木膜的实际应用至关重要，因此，进行了循环吸附-再生实验以测试 6-
BW的可重复利用性。如图 10(a)可见，经过 4次再生循环后，6-BW对 TC的吸附率可达 97%。由

图 10(b)可见，与第 1次再生循环的样品比较，经过 4次循环再生后的木膜对 TC吸附去除的损失

率仅有 1.7%。这说明 x-BW的可重复利用性较好。 

2.8    6-BW 对实际水中 TC 的去除率

实际水体中的溶解性有机物 (dissolved organic matter, DOM)由于位点竞争和孔道堵塞，降低了

吸附剂对有机污染物的吸附容量 [19]。为此，本研究测定 6-BW对实际水中 TC的去除率，以考察低

 

图 8    不同 pH 下 TC 的存在形式

Fig. 8    Existence of TC species at different pH
 

图 9    pH 对 TC 去除率的影响

Fig. 9    Effect of different pH on TC removal efficiency

 

图 10    6-BW 的循环利用

Fig. 10    Recycling of 6-BW

 

  1534 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



浓度 DOM对 TC吸附效果的影响。由图 11
可知，出水 TC浓度为 0 mg·L−1 时，6-BW对去

离子水和实际水样中的 TC的 EFV分别为 839
BV和 679.2 BV。与去离子水相比，在处理实

际水样中的 TC时，6-BW出水中的 TC浓度略

有增加。这也进一步说明改性木膜对去除水中

TC的可行性。 

2.9    吸附机理

由于阳离子型和两性离子型 TC能够吸附

于改性木膜上面，因此，将样品浸没于 pH为

3和 pH为 5的去离子水和 TC溶液中，通过检

测反应后木膜的红外，来研究阳离子型和两性

离子型 TC的吸附机制。由图 12(a)可知，在

pH为 3的条件下，吸附 TC后，6-BW在 3 336 cm−1 的峰向 3 338 cm−1 进行偏移，这是由于 TC在

3 350 cm−1 的 O—H/N—H伸缩波段被水在 3 500 cm−1 的 O—H宽波段掩盖。这表明 6-BW是通过

Lewis酸碱相互作用吸附阳离子型 TC。由图 12(b)可知，当 pH为 5时，6-BW吸附 TC后，在 3 332 cm−1

的峰偏移至 3 326 cm−1，表明 6-BW的羧基氢 (COO—H)与作为 H受体的两性离子型 TC的官能团之

间形成氢键。此外，与—COOHs相关的 1 724 cm−1 处的峰均在 pH为 3时发生变化，但在 pH为

5时没有变化。这是因为在 pH为 3的条件下，6-BW表面的—COOHs是去质子化的，在 pH为 5的

条件下，6-BW表面的—COOH非常稳定。

由图 13(a)和图 13(b)可见，C—H或 C—C、C—O或 O—C—O和 O—C=O在 284.8、286.5、
287.8和 288.9 eV处的 C1、C2、C3和 C4峰。此外，在 532.5 eV和 533 eV处的 XPS O1和 O2峰分别

归属为—C=O和 C—O基团。6-BW的 C1和 C3峰强度分别在 pH为 5时吸附 TC后略有升高。此

外，O1峰的强度有所增加。以上结果表明，在 pH为 5时，改性后的 WMs通过其上的—COOH与

TC的两性离子之间的氢键作用吸附 TC，这与红外结果一致。此外，6-BW在 pH为 3、浓度为

2 mg·L−1 的溶液中吸附 TC后，6-BW的 C3和 O1峰的强度分别略有增加和降低，这表明 TC可以通

过 Lewis酸碱相互作用在 pH为 3的改性 WMS上被吸附。由表 1可知，在 TC吸附后碳的原子百分

比增加，而氧和氮的原子比有所降低。这是因为 TC的碳含量高于 6-BW，而 TC的氧和氮含量低

于 6-BW。在 pH为 3时，吸附 TC后—COOH消失， C1s峰向低化学位移方向移动，证明了

 

图 11    6-BW 对 TC 的吸附曲线

Fig. 11    TC breakthrough curves of 6-BW

 

图 12    在 pH=3 和 pH=5 的去离子水和 TC 溶液中浸泡 6-BW 的 FTIR 图

Fig. 12    FTIR spectra of 6-BW after immersion in DI water or TC solution at pH=3 and pH=5
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Ocarboxyl
−—COOH转化为去质子化的—COOH( )。

TCH+3

TCH2
0

由图 14可知，在 pH较低时，由于 TC主

要以 的形式存在，通过 Lewis酸碱相互作

用，使其与木膜表面的负电荷位点结合，因此

观察到 TC的低吸附量。随着 pH在 3.5~7.7内

的增加，两性离子 占据优势，通过氢键作

用提高木膜对 TC的吸附率 [20]。随着 pH的增

加，阴离子 TCH−由于静电排斥作用而干扰 TC
的吸附。 

2.10    经济性分析

由于椴树广泛生长在大多数温带地区，是最便宜的木材之一，并且有大量的剩余木材废料。

本研究中使用的原料是木材加工的副产品，价格低至 65 元·kg−1。由表 2可知，由椴木的生产价格、

所需吸附剂质量、TC的吸附量和处理的水量等方面综合计算，当进水 TC初始浓度为 2 mg·L−1、出

表 1    在 pH 为 3 和 5 时，6-BW 和 6-BW 吸附

TC 表面的各种元素的原子百分比
Table 1    Atomic percentage of various elements on

the surfaces of 6-BW and TC adsorbed 6-BW
at pH=3 and 5 %

样品 C1s O1s N1s P2p

6-BW 60.41 37.81 1.41 0.42

6-BW TC (pH=3) 60.99 37.12 1.36 0.54

6-BWTC (pH=5) 60.95 37.32 1.35 0.38

 

图 13    pH 3 和 5 时，TC 吸附前后 6-BW 的 C1s 和 O1s XPS 图

Fig. 13    C1s and O1s XPS spectra of 4PW before and after TC adsorption at pH 3 and 5

 

图 14    TC 吸附机理

Fig. 14    TC adsorption mechanism

 

  1536 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



水 TC浓度为 0 mg·L−1 时，6-BW的水处理成本

为 0.083 25 元·m−3；出水TC浓度为 0.5 mg·L−1 时，

6-BW的水处理成本为 0.036 0 元 ·m−3。与活性

炭过滤 (328~1 314 元 ·m−3)、反渗透 (657~2 958
元·m−3)、离子交换或电解工艺相比，改性木膜

的制作成本较低，具有绿色环保低成本等方面

的优势[21]。 

3    结论

1)木膜经过碱 -柠檬酸改性后，仍保留了

其内部的三维孔道结构，在孔道壁上形成了微米颗粒的 TC吸附位点，—COOH被引入木膜结构

中；当碱浓度为 6%时，改性木膜的—COOH含量最大。接触角结果表明与原始木膜相比，改性

后的木膜变得更加亲水。

2)当碱浓度为 6%时，出水 TC浓度为 0.5 mg·L−1，改性木膜的 EFV为 1 968 BV，比未改性前

木膜的对 TC的吸附率提高了约 48倍；在 4次再生循环利用中对 TC的吸附率仍达 97%；TC的吸

附率随 pH的升高而降低，在 pH为 5时 TC的去除率最高。

3)当进水 TC初始浓度为 2 mg·L−1、出水 TC浓度为 0 mg·L−1 和 0.5 mg·L−1 时，对应的 6-BW的

水处理成本分别为 0.036 0元·m−3 和 0.083 25 元·m−3，与其他处理工艺相比，改性木膜的处理成本

较低。
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Abstract    Innocuous citric  acid (CA) modified wood membranes (WMs) with carboxylic groups (—COOH)
have  broad  application  prospects  in  water  purification.  However,  due  to  the  structural  characteristics  of
lignocellulose,  carboxylic  groups  are  difficult  to  introduce  into  the  wood  membrane  wall.  Herein,  the  wood
membranes  were  modified  via  the  pretreatment  with  various  NaOH  concentrations  and  the  subsequent
esterification with CA for tetracycline (TC) adsorption in water. The pretreatment of alkali was beneficial to the
esterification  of  CA  and  lignocellulose,  and  the  content  of  carboxylic  groups  in  wood  membrane  increased
greatly. The TC adsorption curves showed that at the alkali concentration of 6% and TC effluent concentration
of 0.5 mg·L−1, the modified WM had effective filtration volume of 1 968 BV (bed volume), which was about 48
times higher than unmodified WM. The TC adsorption efficiency by modified WM could reach up to 97% after
four  cycles.  At  effluent  TC  concentrations  of  0~0.5  mg·L−1,  the  cost  of  water  treatment  is  0.036  0~0.083  25
yuan·m−3.  The  modified  WM  has  a  great  potential  in  TC  removal  from  water.  The  study  provides  effective
strategies  reference  for  overcoming  critical  limitations  related  with  the  application  of  WM  and  design  an
environmentally friendly, economical and effective membrane material for environmental remediation.
Keywords    citric acid; wood membrane; tetracycline; alkali; adsorption
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