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　　摘要：非粮生物质作为生物吸附剂极易交联产生活性基团，对废水中的重金属离子的吸附效果较好，本文着重综
述了不同种类的非粮生物质作为天然或改性吸附剂对重金属离子的吸附研究，同时通过化学改性的方式来提高吸附

剂对重金属离子的吸附性能，并对其未来的研究前景进行了探讨。
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　　存在于水体中的大多数重金属都具有毒性、持久性和生
物积累性等特点，因而处理这种环境污染的修复技术在治理

领域中备受关注［１］。重金属（如镉、镍、汞、锌等）在水体中不

容易被分解，只可转移它的存在位置或者改变它的物化形态，

同时它可以通过食物链进入到人体内，并产生生物放大或生

物积累现象，最终造成环境污染和影响人体健康［２］。采用传

统的处理方法（离子交换法、膜处理技术法、化学沉淀法、电

化学法和生物修复等）处理重金属废水具有成本较高、易产

生二次污染等问题［３－４］。因而寻找能够高效处理这类废水的

技术引起了国内外学者的兴趣［５－６］。吸附法工艺操作简便，

对环境造成的二次污染小，且吸附剂可循环再生，对于深度处

理低浓度重金属废水具有显著的优势。

非粮生物质具有价格低廉、来源广泛、易再生的优势，有

独特的化学性质，是十分重要的生物质资源，如今已成为处理

重金属废水的理想选择［４，７］。因此，选择不同的非粮生物质

并根据其自身的结构特性制备生物吸附剂来处理重金属废

水，在经济方面不但能够缩减成本，而且能够合理使用资源，

在环保方面能够实现“以废治废”的效果。

１　非粮生物质的种类及特点

非粮生物质主要包括米糠、稻壳、秸秆、锯末、花生壳、橘

子皮、玉米芯、废茶叶、甘蔗渣和坚果壳等材料［８］，组成成分

主要包括纤维素、半纤维素、木质素、脂类、单糖、淀粉和蛋白

质等，这些材料中大多含有多种活性基团，重金属离子可以通

过与其表面的自由活性基团络合而被吸附［９］。非粮生物质

作为多孔性吸附剂材料，其孔隙率较高，比表面积较大，取材

方便，来源广泛，机械强度较高，特定的化学性质使其对重金

属离子的吸附效果较好［７］。

２　非粮生物质的吸附机理和化学改性

２．１　吸附机理
非粮生物质作为吸附剂对金属离子的吸附机理目前尚不

明晰，但一般认为包括物理吸附、化学吸附、表面沉降、螯合作

用、共价结合、范德华力、离子交换、静电吸引和扩散等过

程［４，７，１０－１１］。非粮生物质含有丰富的纤维素、半纤维素和木质

素等成分，它们可以提供多种活性官能团（羟基、羧基、羰基、

氨基、巯基等），通过与吸附剂表面的自由活性基团与金属离

子相互作用而达到去除重金属离子的效果［１２］。在不同的吸

附环境条件下，非粮生物质对金属离子的吸附机理既可以是

单独吸附，也可以是多个作用力共同吸附的结果。Ｓｈａ等在
研究硫化锰改性橘子皮吸附废水中的 Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋的试验中
发现，其吸附机理是离子交换和络合共同作用［１３］。Ｆｅｎｇ等在
研究氢氧化钠改性橘子皮吸附 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ｚｎ２＋试验中发
现，其吸附机理只是单一的离子交换作用［１４］。

２．２　化学改性
改性的主要目的是通过使用化学试剂对非粮生物质进行

预处理，降低木质纤维素的聚合度，使其表面的基团得到氧化

还原而获得活化能，同时增加了官能团的电位和活性位点的

数量，从而大大提高了吸附剂对重金属离子的吸附效果［１５］。

常用的化学改性剂有碱性试剂（ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３等）、酸性试
剂（Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ等）和氧化剂（Ｈ２Ｏ２）等。
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　　Ａｌｔｕｎ等采用柠檬酸对核桃壳表面进行酸化处理，研究改
性吸附剂处理含铬废水，探究影响去除铬离子的因素。结果

表明，经柠檬酸酸化后，降低了核桃壳的交联度，增加了羟基、

羰基和羧基的数量，同时也增加了核桃壳表面的活性位点数

目，当ｐＨ值为２．０、温度为１２０℃、吸附剂投加量为０．１ｇ时，
１２０ｍｉｎ 吸 附 平 衡 后，铬 离 子 的 平 衡 吸 附 量 为
０．５９６ｍｍｏｌ／ｇ［１６］。Ｔａｎ等采用氢氧化钠对玉米芯进行皂化改
性，制备成生物吸附剂用于处理含铅废水。经改性后，羟基和

羧基的数量大大增加了，在 Ｐｂ２＋的吸附过程中起重要作用，
其平 衡 吸 附 量 从 最 初 的 ０．０７８３ ｍｍｏｌ／ｇ增 加 至
０．２０９５ｍｍｏｌ／ｇ（４３．４ｍｇ／ｇ）［１７］。黄色燕等以稻草为材料，
采用氢氧化钠、环氧氯丙烷和三甲胺联合对其进行化学改性，

研究其对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附性能，发现稻草经改性后，季铵基被
引入在吸附剂的表面，它会与铬离子之间产生静电引力进行

络合，因而改善吸附性能［１８］。Ｇｏｒｇｉｅｖｓｋｉ等以稻壳为原料，将
稻壳通过煮沸和甲醛处理后，制备成吸附剂对Ｃｒ（Ⅵ）离子进
行吸附，经改性后增加了核桃壳表面的活性位点，当溶液的

ｐＨ值为２．０、吸附剂用量为２０ｍｇ／Ｌ时，改性稻壳对Ｃｒ（Ⅵ）的
去除率达到最大［１９］。Ｄａｈｉｙａ等采用经丝光改性后的槟榔壳用
于处理含Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的废水，吸附达到平衡时，改性吸附剂对
Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋的饱和吸附容量分别为（１８．３３±０．４４）ｍｇ／ｇ、
（１７．６４±０．３１）ｍｇ／ｇ［２０］。

３　非粮生物质作为吸附剂去除重金属离子

非粮生物质是一种具有多孔性的新型生物吸附剂材料，

对处理重金属废水具有良好的应用前景。大多数的天然或改

性吸附剂对重金属离子的吸附效果较好，广泛应用于Ｃｕ、Ｃｒ、
Ｐｂ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｄ和Ａｓ等重金属离子的去除。
３．１　去除铬

铬通常存在于纺织行业、皮革鞣制、电气及电子设备制造

等行业产生的废水中［２１］。它通常以三价或六价的化合物存

在于环境中，含铬化合物的价态决定了它的毒性，一般认为

Ｃｒ（Ⅵ）的毒性是Ｃｒ（Ⅲ）的１００倍。有研究表明，许多天然的
或经改性的玉米芯、甘蔗渣、花生壳和橘子皮等对废水中的

Ｃｒ（Ⅵ）离子具有较好的去除效果，并在适宜的温度和 ｐＨ值
等条件下，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率在８２％～１００％范围内［２２－２５］。

梁龄予等研究了玉米芯对废水中Ｃｒ（Ⅵ）的吸附特性，同
时对吸附前后的玉米芯进行扫描与能谱分析，探究了玉米芯

作为吸附剂吸附废水中的Ｃｒ（Ⅵ）的吸附机理。结果表明，低
ｐＨ值有利于玉米芯对 Ｃｒ（Ⅵ）的吸附，最高去除率可达
９４．３５％，最大吸附量可达２３．９４４ｍｇ／ｇ，其吸附过程为物理吸
附［２６］。Ｇｕｓｔａｖｏ等研究了将铁纳米粒子嵌入橘子皮内，制得
改性吸附剂用于处理工业废水中以去除 Ｃｒ（Ⅵ），结果表明，
橘子皮经改性后，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率为７１％，其平衡吸附量为
５．３７ｍｇ／ｇ［２７］。
３．２　去除铜

铜及其化合物的来源主要是冶炼、金属加工和机械制造

等行业所产生的废水，不经处理后排入水体中会造成污染。

Ｌｕ等研究乙二胺改性锯末处理水溶液中的 Ｃｕ（Ⅱ），当
ｐＨ值为６±０．１、温度为２５℃、吸附时间为１２０ｍｉｎ、吸附剂用
量为１．０ｇ／Ｌ时，改性吸附剂对 Ｃｕ２＋的吸附效果较好［３０］。

Ｐｅｈｌｉｖａｎ等采用大麦秸秆为原料，用柠檬酸对其进行酸化改
性制得改性吸附剂，经改性后，大麦秸秆表面的羧基对 Ｃｕ２＋

的吸附能力得到改善，Ｃｕ２＋的去除率为８８．１％，平衡吸附量
为３１．７１ｍｇ／ｇ［２９］。Ｂｏｚｉｃ等用山毛榉、菩提树和杨树锯末吸
附废水中的Ｃｕ２＋，并探究影响吸附效果的因素，研究发现，锯
末对 Ｃｕ２＋吸附动力学比较快，不到２０ｍｉｎ就达到了吸附平
衡，影响吸附效果的２个至关重要的因素是金属离子的初始
浓度和溶液中木屑浓度，吸附剂吸附Ｃｕ２＋离子主要是质子进
行离子交换，当ｐＨ值在３．５～５范围内时，３种锯末混合物对
Ｃｕ２＋的吸附容量最大为８ｍｇ／Ｌ，且去除率高于８０％［３０］。

３．３　去除铅
水体中的铅及其含铅化合物都是有毒的物质，当它与人

体接触时能够通过皮肤、消化道和呼吸道等进入人体内，与多

种器官进行亲和积累在人体内而危害人体健康。

Ｓａａｄａｔ等采用改性核桃壳对废水中的Ｐｂ（Ⅱ）进行吸附，
当溶液的ｐＨ值为６．３，吸附剂的用量为１３．５ｇ／Ｌ，Ｐｂ２＋初始
浓度为 ４５．３ｍｇ／Ｌ时，Ｐｂ２＋的去除率为９８．２％［３１］。Ｔａｓａｒ等
研究了以花生壳为原料制成生物吸附剂处理废水中的

Ｐｂ（Ⅱ），结果表明Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线能够更好地反映花生
壳对Ｐｂ（Ⅱ）的吸附过程，它属于自发进行的放热反应，其最
大吸附量为３９ｍｇ／ｇ［３２］。Ｖáｚｑｕｅｚ等以板栗壳为原料，用酸性
甲醛对其进行预处理，制备改性吸附剂用于处理废水中的

Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋，结果表明，在选定的最佳条件下，Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温线模型更好地描述了金属离子的吸附过程，改性吸附剂

对金属阳离子的吸附选择顺序为Ｐｂ２＋ ＞Ｃｕ２＋ ＞Ｚｎ２＋，Ｐｂ２＋的
平衡吸附量为８．５ｍｇ／ｇ，通过傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和Ｘ射
线光谱仪表征发现，改性板栗壳中参与与金属离子络合的活

性官能团包括羧基、羟基、醚、醇和氨基［３３］。

３．４　去除镉
镉及其化合物在水体中不易被微生物降解，具有很强的

蓄积性和生物富集性，可以通过食物链的方式进入人体，导致

人体骨质疏松以及诱发癌变等。

Ｎｉｕ等采用甘蔗渣为原料，通过将其进行接枝共聚后制
成改性吸附剂，研究改性吸附剂吸附水溶液中的Ｃｄ（Ⅱ）。结
果表明Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程能够更好地描述对Ｃｄ２＋的吸附过程，其
吸附 行 为 满 足 伪 二 级 动 力 学 模 型，最 大 吸 附 量 为

１４．２８ｍｇ／ｇ［３４］。苏鹃等研究高锰酸钾改性银杏果壳处理含镉
废水的吸附性能，经改性后，增加了银杏果壳的比表面积，同

时其表面的羧基数量显著增加，活性官能团能更好地与Ｃｄ２＋

进行配位结合，镉的去除率为９４．４９％，吸附基本达到饱和状
态［３５］。香蕉皮对废水中的Ｐｂ２＋和Ｃｄ２＋也具有较好的吸附效
果，在适宜的条件下，当吸附剂的投加量分别为 ４０、３０ｇ／Ｌ
时，Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋的去除率依次达到最大［３６］。

３．５　去除汞
随着工业的逐渐发展，由于电池、电子制造等行业在生产

过程中会产生大量的含汞废水，排入环境中造成了严重的水

体汞污染。

采用聚苯胺及其纳米复合材料对稻壳灰进行改性，得到

改性吸附剂处理含Ｈｇ（Ⅱ）的废水，当ｐＨ值为９．０、吸附剂用
量为１０ｇ／Ｌ、吸附平衡时间为２０ｍｉｎ、转速为４００ｒ／ｍｉｎ时，
Ｈｇ２＋的去除率为９５％左右［３７］。Ａｎｉｒｕｄｈａｎ等以椰子壳为原
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料，制备活性炭吸附剂来吸附废水中的 Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｈｇ２＋，
当ｐＨ值为６．０时，活性炭吸附剂对Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋２种金属离子
具有较好的吸附效果，而当ｐＨ值为７．０时，活性炭只对Ｈｇ２＋

有较好的吸附［３８］。

４　常用的非粮生物质吸附剂

吸附法是充分利用多孔性固体材料的吸附作用，将水体

中的污染物质吸附在吸附剂的表面，从而达到去除污染物的

目的［３９］。常用的非粮生物质吸附剂有米糠、稻壳、秸秆、锯

末、花生壳、橘子皮、玉米芯、废茶叶、甘蔗渣和坚果壳等，其对

重金属离子的去除效果见表１。
表１　非粮生物质对几种重金属离子的去除效果

非粮生物质 金属离子 吸附率或平衡吸附量 参考文献

柠檬酸改性核桃壳 Ｃｒ（Ⅵ） ０．５９６ｍｍｏｌ／ｇ ［１６］
玉米芯 Ｃｒ（Ⅵ） ９４．３５％、２３．９４４ｍｇ／ｇ ［２６］
铁纳米改性橘子皮 Ｃｒ（Ⅵ） ７１％、５．３７ｍｇ／ｇ ［２７］
柠檬酸改性大麦秸秆 Ｃｕ（Ⅱ） ８８．１％、３１．７１ｍｇ／ｇ ［２９］
丝光改性槟榔壳 Ｃｕ（Ⅱ） １７．６４ｍｇ／ｇ ［２０］
氢氧化钠改性玉米芯 Ｐｂ（Ⅱ） ０．２０９５ｍｍｏｌ／ｇ ［１７］
改性核桃壳 Ｐｂ（Ⅱ） ９８．２％ ［３１］
花生壳 Ｐｂ（Ⅱ） ３９ｍｇ／ｇ ［３２］
甲醛改性板栗壳 Ｐｂ（Ⅱ） ８．５ｍｇ／ｇ ［３３］
丝光改性槟榔壳 Ｐｂ（Ⅱ） １８．３３ｍｇ／ｇ ［２０］
接枝共聚改性甘蔗渣 Ｃｄ（Ⅱ） １４．２８ｍｇ／ｇ ［３４］
高锰酸钾改性银杏壳 Ｃｄ（Ⅱ） ９４．４９％ ［３５］
核桃壳 Ｃｅ（Ⅱ） ０．５２ｍｇ／ｇ ［４０］
核桃壳 Ｃｅ（Ⅱ） ０．５ｍｇ／ｇ ［４１］
聚苯胺纳米改性稻壳灰 Ｈｇ（Ⅱ） ９５％ ［３７］
芒果树锯末 Ｃｕ（Ⅱ） ８０％ ［４２］
盐酸改性麦秆 Ｈｇ（Ⅱ） ４．７ｍｇ／ｇ ［４３］
麦秆 Ｚｎ（Ⅱ） ３．２５ｍｇ／ｇ ［１９］
皂化改性莴笋叶渣 Ｚｎ（Ⅱ） ７５．９５％ ［４４］
柚子皮 Ｎｉ（Ⅱ） ４６．１３ｍｇ／ｇ ［４５］
蔗渣 Ｎｉ（Ⅱ） ２ｍｇ／ｇ ［４６］

５　结论与展望

用非粮生物质作为生物吸附剂具有取材方便、来源广泛、

易再生、价格低廉、极易交联和对环境不造成二次污染等特

点，用于处理废水中的重金属离子既经济又环保，因而激起了

国内外学者对它的研究兴趣。然而，由于在研究过程中受到

了一些环境因素和技术条件的限制，使得对重金属离子的去

除效果不够完善。因此，为了体现非粮生物质吸附剂的高性

能，可以从以下几个方面展开研究：

（１）研究吸附过程中的吸附机理。吸附机理是研究吸附
剂吸附重金属离子的主导方向，吸附过程复杂，其吸附机理尚

不明晰，因而可以借助一些高端、先进的仪器（傅立叶红外光

谱仪、能量散射Ｘ射线光谱、显微拉曼光谱、Ｘ射线光电子能
谱等）来分析其吸附机理。

（２）优化不同非粮生物质的物理化学参数改善吸附效
果。特别是改善溶液的ｐＨ值、反应温度、吸附剂投加量及吸
附时间等因素，使其达到最优状态。

（３）通过热解或改性方式来提高吸附性能。由于不同非
粮生物质自身的化学结构不同，许多官能团被掩盖和封闭而

不具备化学活性，因此采用热解或改性方式来处理，以期得到

更有利于重金属离子去除的效果。

（４）吸附剂的再生和重金属的回收。关于非粮生物质再
生利用的研究还比较少，应当加强通过解吸试验研究来探索

吸附剂的再生能力，贵重重金属的回收方法和途径有待发掘。

参考文献：
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［２］李乐卓，王三反，常军霞，等．中和共沉淀———铁氧体法处理含
镍、铬废水的实验研究［Ｊ］．环境污染与防治，２０１５，３７（１）：３１－
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