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摘要!介绍了农林废弃物吸附重金属废水的研究进展#重点阐述了强化农林废弃物吸附重金属废水的相关措施及其机理#

并就其工业化应用前景提出了展望"
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99利用农林废弃生物质去除废水中的重金属是一

种经济有效$环境友好的水处理技术#近 '( 年来备

受关注*)+

" 然而#大多数天然农林废弃物对重金属

的吸附能力并不高#为此#国内外学者对强化农林废

弃物的吸附性能方面做了大量研究工作#并取得了

一些研究成果" 针对近年来学者们在强化农林废弃

物对重金属吸附能力和效率的措施方面所做的研究

工作加以综述#并提出作者的观点#旨在为农林废弃

物治理重金属废水的工业化应用提供参考"

;<农林废弃物治理重金属废水的现状

农林废弃物对重金属的吸附能力因材料和重金

属种类不同而异#不同改性方法对同种农林废弃物

吸附重金属的能力亦不同" 改性花生壳较改性柚子

皮对UN

' j和.+

' j的最大吸附量相差几近 ) 倍#分别

为 )(AZQ>$A!Z)) 0EBE和 '(:ZS($S>ZSA 0EBE

*'+

"

I$+$等*!+采用氯乙酸氧化$琥珀酸酐酯化和高碘酸

钠$亚氯酸钠醚化等多种方法对甘蔗渣进行改性#并

比较不同改性方法对甘蔗渣吸附 .5

' j

$I1

' j

$.%

! j

$

c,

! j的影响#结果表明#羧甲基蔗渣比琥珀酰化和氧

化的蔗渣对金属离子具有较强的吸附能力#同时经

氧化和琥珀酰化的甘蔗渣对于 .%

! j有较高的选择

性#显著高于其他重金属#进一步验证改性方法对农

林废弃物吸附重金属能力具有较大的影响" 该结果

也从另一方面反映出#生物质改性对生物质材料吸

附能力有促进或抑制作用#因此#在对生物质材料改

性时需谨慎选择合适的改性方法"

=<生物质吸附重金属废水的强化措施

天然农林废弃物表面由于所含活性官能团较

少#对重金属的吸附容量不高#在重金属废水中的表

现常不能让人们满意" 因此#为了提高其吸附量#人

们常常通过多种手段和措施提高其吸附重金属的能

力和效率"

=>;<改性

对农林废弃物改性是提高其对重金属吸附性能

的重要手段" 通过化学方法#可以将羧基$磷酸根$

硫酸根$氨基等吸附能力强的活性基团引入到农林

废弃物中#从而大大提高其吸附能力" 改性后#农林

废弃物吸附重金属同时存在物理吸附和化学吸附#

较改性前具有更大的吸附潜能" 农林废弃物化学改

性方法很多#通常有酸改性$碱改性$盐改性$有机物

改性$酶改性$结构改性$复合改性等*A @"+

"

'Z)Z)9酸碱盐改性

改性使农林废弃物的原始结构发生改变#改善

表面孔隙结构$吸附位点和吸附性能#利用酸碱盐改

,A!,
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性是常用的改性手段#其机理多样#尚未完全清楚"

主要原因是植物组织的成分复杂#在酸$碱$盐作用

下#植物组织物理形态和成分发生一定的变化#从而

导致其对重金属离子的吸附性能发生改变" 有的植

物组织孔隙内含有大量酸溶性钙盐及镁盐等*Q+

#在

一定酸条件下溶于酸中#疏通了孔隙#增大了植物组

织孔隙的比表面#从而促进对重金属离子的吸附%对

于一些含特殊物质的植物组织#如含硅物质较多#在

碱改性时#易与碱反应生成硅酸钠#生成的硅酸钠具

有一定的黏性#也可增加植物对重金属离子的吸附#

在水稻秸秆及谷壳中表现尤为突出" 章明奎等*S+

发现#使用 I$WY改性能大幅度提高水稻谷壳对

.+

' j

$.5

' j

$UN

' j

$ -̂

' j的吸附量#主要是因为I$WY

与谷壳中的 K1W

'

发生反应生成 I$

'

K1W

!

#对重金属

具有一定黏性#同时该反应因溶解了 K1W

'

#增加了

谷壳组织的孔隙度#提高了孔隙表面积#进一步提高

了其吸附性能#与刘连炯等*:+对笋壳进行皂化&碱'

改性并用于吸附重金属废水的研究结果相同"

'Z)Z'9结构改性

细胞壁的主要成分之一的纤维素占植物总碳含

量的 >([以上#对重金属的吸附性能差#主要原因

为纤维素分子中构成
&

@)#A@糖苷键两边的葡萄糖

环相互倒置#糖环中的氢原子和羟基分布在糖环平

面的两侧#易在分子内形成氢键#使得纤维素分子处

于聚集态的稳定结构#并具有较高的结晶度" 纤维

素每个葡萄糖基环上均有 ! 个自由羟基#均可通过

与纤维素羟基有关的氧化$酯化$醚化$接枝共聚等

反应来完成对纤维素结构的改性#引入大量其他结

构的基团#从而改进纤维素性质" _5%E,3等*)(+采用

纤维素为原料#分别用二异丙基碳二亚胺和乙酸酐

对琥珀酰化丝光化纤维素进行活化#再与三乙烯四

胺进行反应#引入了大量羧基#打破了纤维素分子中

稳定的聚集状态#使纤维素分子中的自由活性基团

充分暴露出来#大大提高改性纤维素螯合剂对

.5

' j

$.+

' j

$UN

' j的最大吸附容量"

壳聚糖分子内含羟基$氨基等活性官能团#与重

金属离子具有较强的配位能力#对重金属有很强的

吸附效能" 但其受 LY$反应时间及起始重金属浓度

的影响较大#也存在使用时容易流失$机械强度低$

不能再生等缺点#从而限制了其广泛应用" 为此#人

们开始有针对性地对壳聚糖吸附剂进行结构改良#

希望克服壳聚糖的缺点" 如在壳聚糖上引入 $@'@

羧苄基后#大大增强了壳聚糖的机械性能和配位能

力#将其应用于吸附重金属废水#其吸附性能较改性

前有较大的提高*))+

"

'Z)Z!9生物酶改性

天然农林废弃物对重金属的吸附性能较弱#因

为木质素和壳聚糖中官能团被掩盖和封闭#处于惰

性状态#无化学活性#经过特定的手段处理可降低木

质纤维素的聚合度#暴露更多活化基团#化学方法往

往不能达到理想的效果" 利用特异性酶制剂#不仅

效率高#且酶改性法降解条件温和#对环境污染较

少#酪氨酸酶$漆酶等常被用于农林废弃物的改

性*)'+

" 生物酶通过对木质素和壳聚糖的分子内部

化学键的断裂和结合#降低天然大分子的分子质量#

形成小分子物质#同时释放和激活大量活性基团#如

酚羟基$羧基等#此外#在酶的诱导下#部分小分子活

性基团通过接枝连接在壳聚糖和纤维素#增加接触

面积" 通过红外$=X̀ $KG#等方法表征分析发现#

酶改性后的花生壳#表面比改性前变得更加粗糙#出

现了更多的自由羟基和羧基%采用凝胶渗透色谱$电

位滴定$红外光谱和核磁共振等测试方法观察到木

质素磺酸钠在漆酶作用下#部分链接键出现断裂#分

子质量降低#暴露了大量酚羟基和羧基#活性基团大

大增多#均促进了对重金属离子的吸附*)!+

"

'Z)ZA9复合改性

复合改性是近年来发展起来的一种改性方法#

通过将生物质与无机物$有机物复合形成新型复合

材料#复合改性后#可有效增大生物质的比表面积#

从而提高其对重金属的吸附能力" 通过将无机物与

生物质材料中的壳聚糖复合#可使复合材料兼具高

分子化合物和无机物的优点#如比表面积大#机械性

好#多孔性强" 壳聚糖常与硅酸盐$有机物及磁性

c,

!

W

A

等复合#形成用于水污染处理的壳聚糖衍生

物" e*++5等*)A+利用浸入涂层法将氧化铝陶瓷包

覆在壳聚糖中制得生物絮凝剂#夏龙等*)>+采用珍珠

岩与壳聚糖复合制成壳聚糖B珍珠岩复合物#对重金

属.+
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' j
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' j和?6

> j均显示出较好的

吸附性能" 磁性材料c,

!

W

A

是复合改性中常用的一

种物质#在对壳聚糖的改性中#c,

!

W

A

被包裹于生物

质材料中#形成复合改性制成 c,

!

W

A

B壳聚糖复合

物#不但提高了复合物的表面积而且可使整个复合

材料具有磁性#均有助于复合物对重金属的

吸附*)"+

"

=>=<炭化

以农林废弃物为原料#厌氧制得生物炭#对多种

重金属都有较好的吸附性" 研究表明#温度越高#生

物炭芳香结构化程度更高#疏水性更强#比表面积更

,>!,
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大#孔结构发育更加完全#对重金属的吸附性能越

好*)Q+

" 将农林废弃物炭化制成生物炭不仅能提高

生物质材料吸附重金属能力#且吸附后不易解吸#该

特性在诸多研究中均得到了证实*)S @):+

"

生物炭在吸附重金属性能方面优势明显#不足

点在于制备过程粗犷$原料来源差异大$表面基团种

类单调$难分散等#使生物炭难获得更高的重金属吸

附活性" 生物质材料炭化后#其表面携带大量阴离

子和负电荷有助于吸附重金属离子#但对于金属酸

根离子.%W

@

A

等阴离子之间存在静电排斥力阻碍了

其吸收#通过各种手段调整生物质炭的表面负电荷

是提高其吸附能力的主要手段#c,

! j是常用的改性

物质#c,

! j通过与生物质炭表面官能团形成配合物

及氢氧化铁表面沉淀的物理覆盖作用降低生物质炭

表面负电荷#增加表面正电荷#从而促进生物质炭对

.%W

@

A

的吸附*'(+

"

=>?<优化物理性能

研究表明#在一定限度内#农林废弃物粒径越

小#对重金属的吸附量越大#吸附效率越高#吸附性

能越好*')+

" 然而#农林废弃物粒径小到一定程度

后#因其重力小于浮力#不易与水混溶" 加入一定量

的润湿剂$分散剂和稳定剂有助于增加农林废弃物

粉末与水的混溶性与入水后的悬浮性#在工业化应

用中至关重要#可使农林废弃物粉末入水后迅速被

水润湿#并能稳定悬浮在重金属废液中#从而避免了

吸附质与水接触不充分而影响其吸附性能的发挥"

在加工农林废弃物粉末时#采用天然易得$价格低廉

的表面活性剂作为润湿分散剂#如茶皂粉$皂角粉$

菜籽饼$大豆卵磷脂和烷基多糖苷等#易被环境微生

物分解#可避免对环境造成二次污染" 优化吸附质

的物理性能#使之易于操作$成本低廉$环境友好#在

工业化应用中具有良好的应用前景"

?<吸附机理

农林废弃物吸附重金属的机理尚未有明确论

断#多数学者认为吸附过程与生物质表面具有丰富

的活性基团有关#如羟基$氨基$羧基等#可能是其与

重金属离子进行电荷相吸作用或离子交换作用而发

生吸附行为" 农林废弃物组织细胞壁含有大量的多

糖#在一定条件下可解离产生带有一定负电荷的基

团#如羟基$羧基$氨基$酰胺基$磷酸根等#易与溶液

中带正电的重金属离子结合%另外#外界 LY与细胞

壁上的官能团及溶液中的重金属离子形态有关#影

响农林废弃物吸附重金属*''+

"

另一种观点认为#农林废弃物与重金属离子的

吸附作用是通过表面吸附$络合$氧化还原$微沉淀

及物理吸附等过程实现#该过程主要由细胞壁和生

物大分子如多糖等与重金属离子或水体中固体小颗

粒表面进行的一种配位作用#达到去除重金属的目

的" 农林废弃物复合改性后#大大增加了复合物的

比表面积#提高了复合物的吸附能力#吸附行为主要

发生在复合物的表面#且符合单分子层吸附过程*'!+

"

还有人提出#农林废弃物细胞内的蛋白质和核

酸也可能参与吸附重金属的过程*'A+

" 该观点认为#

农林废弃物在吸附重金属废水时#或受机械损伤或

因其他原因导致部分细胞受到破坏#细胞内蛋白质

和核酸分子溶于水中#与重金属离子结合#形成配合

物或盐%通过这种方式结合的重金属往往不能被直

接沉淀去除#阻碍了农林废弃物对重金属的去除效

果#幸运的是#该结合过程对总体的吸附去除作用影

响不大" 重金属离子与农林废弃物的吸附行为除与

吸附剂和吸附质本身的性质有关外#还与吸附环境

如样品的 LY$吸附时间及温度等有关#吸附过程是

物理吸附和化学吸附的综合结果"

生物质材料在厌氧的情况下炭化后#经高温热

解形成具有高度芳香化$以碳为骨架的多孔性材料#

改变了生物质表面光滑平整的原有结构#形成了表

面更疏松$更粗糙$更不规则的多孔目标材料" 粗糙

的表面结构$巨大的表面积$多而大的不规则孔隙使

得生物炭暴露的吸附位点增多#增加了物理吸附和

化学吸附功能#是增加其吸附性能的主要原因*'>+

"

另外#生物质炭表面经高温厌氧处理后#多数带有负

电荷*'"+

#也强化了对重金属离子的吸附效果#但对

溶液中以阴离子形式存在的重金属如 .%W

' @

A

B

.%

'

W

' @

Q

吸附效果较差*'Q+

"

有关生物炭吸附重金属的机理#学者们的探究

从未间断过" 李力等*)Q+

$程启明等*'S+分别以玉米

秸秆生物炭和花生壳生物炭为吸附剂#探究.+

' j在

其表面的吸附过程#采用 KG#电镜扫描$c;4X图谱

和通过吸附等温线$解吸曲线的定量分析#提出了生

物炭吸附重金属可能同时存在离子交换和阳离

子@

*

作用 ' 种模式" 吸附过程主要为多分子层的

表层络合吸附#花生壳生物炭参与的官能团以

/

%%

. ./$/.$/.I和/WY等为主"

@<存在的问题及展望

@>;<存在的问题

目前有关生物质材料吸附重金属性能的强化措

,"!,



'()" 年 ! 月 徐升等!农林废弃物吸附重金属废水的强化措施研究进展

施研究大多集中在对其改性和炭化方面#致力于通

过与制药工程学相结合#改善吸附剂物理性能而增

加其吸附重金属能力的研究甚少" 传统的改性方法

在生物质材料吸附重金属方面发挥着重要作用#醛$

酰氯$酸酐$环氧化物等活性高的试剂是常用的改性

物质#在使用过程中不可避免地会对环境产生影响#

容易造成二次污染#同时改性还存在着反应步骤多$

得率低$专一性差等缺点" 生物炭因其具有多孔结

构及巨大的比表面积显示出了良好的吸附性能#但

活性炭的制作过程条件苛刻#且通过高温厌氧环境

热解的方式一般能耗较大#均制约了其工业化的

应用"

从微观角度#当前依然还有许多待解之-题.#

诸如农林废弃物吸附重金属的过程$机制#吸附位点

的具体位置和稳定性#能否再次释放或产生次生污

染%被吸附的重金属随时间变化能否被有效转化或

固化变成不会释放的潜在污染-源.%被吸附后的农

林废弃物该如何处理才能做到真正回收资源等"

@>=<展望

农林废弃物的物理性能与其吸附重金属性能密

切相关" 在实际应用中#人们也往往将农林废弃物

磨成粉状#以提高农林废弃物的吸附效率" 通过向

农林废弃物粉末中加入适量环境友好型润湿剂和分

散剂#调整和优化其物理性能#对提高农林废弃物吸

附重金属性能具有一定的影响" 另外#粉末状农林

废弃物在工业化使用中可能会造成局部的大气粉尘

污染#对此#将粉末状农林废弃物加工成一定粒度的

水分散型颗粒状产品是未来发展的方向" 当前#通

过优化农林废弃物的物理性能而提高其吸附重金属

效率的研究尚不多见#是个值得深入研究的方向#也

是实现农林废弃物处理重金属废水工业化应用的可

靠途径"
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'()" 年 ! 月 刘孝天等!药物纳米混悬液的制备"""微型化技术

联合使用#在降低药物粒径的同时也增加了其物理

稳定性" 常用的联合技术有沉淀@均质法$冷冻干

燥@均质法$研磨@均质法等*)! @)A+

"

;>?<含有纳米晶体的上市药物

一项医药技术理论转化为实际产品往往需要几

十年的时间#而纳米混悬液在短短几年内就实现了

产品上市" 随着纳米晶体药物成为医药领域的研究

热点#目前已有不同类型的产品利用这种纳米结晶

技术生产并上市"

已上市的药物有惠氏公司的西罗莫司片剂#默

克公司的阿瑞吡坦胶囊剂#雅培公司的非诺贝特#

U?X公司的甲地孕酮以及杨森公司的善思达注射

液*)> @)"+

" 此外#多种含有纳米晶体的药物也已经开

始临床研究"

=<纳米混悬液的微型化研究进展

=>;<普通小规模#小于 ;D 2M$的制备探讨

难溶性药物不断出现#并且不乏价格昂贵者#所

以在没有确定其最终制备工艺之前不便于进行大批

量的制液研究#通过使用少量的活性药物化合物来

对其进行纳米晶体化研究能够更有效地节约成本"

另一方面#大量的有潜在药物活性的化合物难溶于

水或不溶于水#并且在早期的实验中可用量往往较

少*)Q+

" 因此#对于这一类试验客观上只能采用较小

量的化合物进行纳米制液研究" 已发布的报告中显

示#在过去的几年里#缩小制备规模的不同构想已越

来越受关注#有些公司和实验室也开始对此进行了

相关的研究" 一般情况下#多数方法使用小型高压

均质机或者小玻璃瓶配合磁力搅拌器来研磨生产小

体积的纳米混悬液"

'Z)Z)9小型高压均质法

使用小型高压均质的方法来制备纳米混悬液时

可采用例如?H,671-高压均质机 G05361c3,M@e!#其

容量为 !Z> 0b

*)S+

" '()' 年山东大学药学院的刘悦

等采用沉淀@高压均质法制备联苯双酯纳米混悬

液#他们将 '(( 0E的联苯双酯溶于 > 0b的二甲基

亚砜中#结果平均粒径为 '(( -0左右#分布均

匀*):+

" '()) 年 ?017等*'(+也是使用高压均质的方

法制备美洛昔康纳米混悬液#将准确称取的美洛昔

康溶于 )( 0b的 #̀c中#注射入含有YU#.和 K K̀

的水中#在 !(( a下超声#所得的纳米混悬液的平

均粒径在所要求的粒径范围" '()A 年有学者通过

沉淀@高压均质联合法制备新型抗肿瘤药 !@&A@溴

苯基'@'&乙砜基'@"@甲基喹喔啉@)#A@二氧化物

&<!:'纳米混悬液#取 A( 0E的 <!: 溶于 )( 0b丙

酮中#取 > 0b的 <!: 有机溶液逐滴加入到含有泊

洛沙姆 )SS 的水溶液中#以 S(( %B01- 的转速搅拌#

在 )(( #U$下均质 )> 个循环#测得<!: 纳米混悬液

的粒径为&!(A |!' -0#且分布均匀*')+

"

但是需要注意的是#当化合物供给不足时#这些

容量会使筛选研究更加困难#用这些装置来生产大

量不同配方的产品是不可能的*)S+

" 同时#高压均质

法依赖于悬浮液通过小间隙时产生的强压#从而使

得这项技术的小型化主要依赖于加工设备的优化设

计#缺乏直接性" 以上所述实验研究为利用小型高

压均质机生产纳米混悬液的实例#在此基础上可以

继续缩减容量进行实验#有望实现高压均质法的极

微型化制备"

'Z)Z'9微型湿球磨法

本文中所述的小型球磨指研磨混悬液的体积小

于 )( 0b的情况" 介质研磨制备纳米混悬液的方法

易于小规模化#使得它在缩减规模研究中极具价值"

例如#使用介质研磨法制备纳米混悬剂时可采用

I$-*0133K867,0&纳 米 铣 削 系 统 '# 其 容 量 为

)( 0b

*)S+

" '((: 年 e,%-$%+ 等*''+使用球磨法制备

伊曲康唑纳米混悬液#实验中 ) E的伊曲康唑加入

到仅 > 0b的水中#置于 )( 0b的小玻璃瓶中#以琥

珀酸酯作为稳定剂#)> E直径 (Z> 00

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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