
  第 33 卷 第 6 期
  2019 年 11 月

湖　南　工　业　大　学　学　报
Journal of Hunan University of Technology

Vol.33  No.6   
Nov.  2019

doi:10.3969/j.issn.1673-9833.2019.06.013

收稿日期：2019-06-03
基金项目：湖南省自然科学基金资助项目（2019JJ50126），湖南省哲学社会科学基金资助项目（18JD26）
作者简介：王 琼（1979-），女，湖南株洲人，湖南工业大学讲师，博士，硕士生导师，主要研究方向为固体废弃物的资

     源化利用，E-mail：7570534@qq.com

生物质废弃物柚子皮作为潜在吸附剂用于废水处理
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摘　要：生物质废弃物柚子皮作为一种潜在、有效的低成本吸附剂，被研究用于废水处理。首先，介绍

了柚子皮的物理化学性质，分析了其天然具备优异吸附性能的原因；然后，重点介绍了柚子皮对含重金属废

水、放射性废水、印染废水、有机废水、医药废水、含氟废水、含油污水等各类废水的处理现状，探讨了对

柚子皮吸附剂再生利用的可行性。结果表明，柚子皮具有良好的可重复利用性和较高的稳定性，有潜力成为

一种技术可行、以废治废、环境友好型的吸附材料。
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Biomass Waste Pomelo Peel as a Potential Adsorbent for Wastewater Treatment
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（Hunan Provincial Key Laboratory of Comprehensive Utilization of Agricultural and Animal Husbandry Waste Resources，College 
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Abstract：A research has been carried out on the wastewater treatment by pomelo peel, a biomass waste, as a 
potential and effective low-cost adsorbent. Firstly, an introduction has been made to the physicochemical properties of 
pomelo peel, followed by an analysis of the reasons for its excellent adsorption properties. Then, a brief introduction has 
been made to the treatment performance of pomelo peel on wastewater containing heavy metals, radioactive wastewater, 
printing and dyeing wastewater, organic wastewater, pharmaceutical wastewater, fluorine wastewater, oily wastewater 
and other wastewater, with a tentative inquiry made into the feasibility of regeneration and utilization of pomelo peel 
as an adsorbent. The results show that pomelo peel is characterized with a good reusability and high stability, with a 
potential to provide a feasible, waste-to-waste, environmentally friendly method for wastewater treatment.
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0 引言

合乎实际应用需要的吸附剂，必须具备比表面积

较大，选择性较强，吸附容量较大，并且有足够的

机械强度、热稳定性能及化学稳定性能，来源广泛，

价格低廉等条件。活性炭，作为一种通用吸附剂，其

应用十分广泛。但因商业活性炭一般是由木炭、木材

等制成的，其成本较高，这在一定程度上限制了它的

广泛使用 [1]。为了找到合适的商业活性炭替代品，科

研工作者们尝试利用众多的生物质废弃物、工业废弃

物、城市生活垃圾、污泥、土壤和矿石材料等开发低

成本吸附剂 , 这成为材料领域研究的热点 [2]，其中纤
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维质的生物质废弃物是低成本吸附剂的丰富来源 [3-4]。

被研究的生物质废弃物种类很多，如农田废弃物（稻

壳、麦壳、秸秆、谷物灰渣等）[5-7]、林业废弃物（木

屑、杂草、落叶、棕榈纤维、麻杆等）[8]、水（坚）

果废弃物（果皮、果壳、果核、果渣等）[9-11] 等，其

中也包含了柚子的果皮。

柚子是常见的水果之一，在热带和亚热带地区

都有栽培，在我国福建、江西、广东、广西等许多

地区大量种植。我国柚子的年产量约为 450~500 万 t，
柚子皮占柚子总质量的比例可达 40%~50%，年产生

果皮量约为 150~250 万 t，在生物质组分体系中占一

定份额 [12]。科研工作者们对柚子皮的再利用进行了

一系列研究，柚子皮在含重金属废水、放射性废水、

印染废水、有机废水、医药废水、含氟废水、含油污

水等各类水和废水处理中，表现出了优异的吸附性

能，可作为一种潜在的生物质吸附剂加以利用。因此，

本文拟对生物质废弃物柚子皮制成吸附剂的方法、吸

附性能和吸附机理进行研究，以期得到可用于各类废

水处理的吸附能力强、成本低廉的潜在吸附材料提供

理论依据与实践参考。

1 柚子皮天然的吸附性能及改性研究

1.1 柚子皮天然的吸附性能

柚子皮具有天然的吸附性能。观察柚子皮的微观

结构可以发现，柚子皮表面有的比较光滑 [13]，有的

呈现出层状结构 [14]，有的呈现出蜂窝状结构 [15]，有

的显示有大量纤维组织和微孔，且孔径大小不等，一

般大孔为 2~20 μm，孔道管壁厚约 2 μm[16]。柚子皮

富含纤维素、半纤维素和木质素等，且果胶含量较高，

这些不溶性组分的质量分数为 50%~70%，柚子皮还

含有葡萄糖、果糖、蔗糖和木糖等水溶性组分 [17]，

因此柚子皮中存在着大量羟基、羰基、醛基、羧基等

官能团 [18]，这些官能团可发挥络合作用、静电吸附

作用等 [19-20]。

柚子皮吸附剂因为可以释放出如 K+、Ca2+、Na+

等金属离子，这些离子可以与废水中的重金属阳离子

进行离子交换；同时，柚子皮中的羧基和羟基在与金

属离子的吸附过程中也扮演着重要角色 [21]，可以与金

属离子结合，使之去除；对于有机废水，柚子皮中的

羟基、氨基、羰基、羧基、磷酸酯或硫酸酯等活性基团，

是吸附双酚 A、苯酚等有机污染物的特性官能团 [22]。

对于印染废水，由于大部分染料为阳离子型染料，在

溶液中以阳离子状态存在，易与吸附剂表面带负电的

基团发生相互作用而被吸附，并且带负电荷的基团越

多对吸附越有利 [12，23]；对于含油污水，因柚子皮表

面粗糙、内部毛细管众多，有超强的疏水性和嗜油性，

这有利于油污快速渗透，且因范德华力而被吸附 [24]。

吸附剂的表面酸碱性是表征其表面化学性能的重要

指标，对柚子皮的表面酸碱性进行分析，发现柚子

皮表面有两性行为，具有较高的酸性。酸性主要与

含氧基团（主要是羧酸、酸酐、内酯和酚类）有关，

碱性与柚皮边缘存在的无氧 Lewis 位点、羰基、吡喃

酮和苯并吡喃型结构有关 [24]。对柚子皮进行元素分

析发现，柚子皮不含砷、镉、钴、铬、铅等常见的有

毒重金属，且其浸出液中铝、钡、铜、铁、镁、锰、

镍、硅、锶、锌的含量也远低于国家《危险废物鉴别

标准 浸出毒性鉴别》（GB 5085.3—2007）中重金属

含量浓度限度 [12]。可见，将柚子皮资源化利用作为

吸附剂应用在废水处理中，可达到以废治废的目的。

1.2 柚子皮吸附剂的改性研究

天然柚子皮的吸附性能还有待提高，因此研究者

们根据其物理化学性质和不同废水的特性，对柚子皮

尝试了多种改性方法，以提高其吸附能力。

1）采用炭化、微波活化法等增大柚子皮的比表

面积。Wu Y. H. 等 [13] 的研究结果显示，用柚皮粉在体

积分数为 85% 的 H3PO4 中以 w(PP)∶w(H3PO4)=1:2.5
的比例浸泡 10 h 后，所制备的改性柚子皮具有较高

的微孔结构，所得产物在溶液 pH 值为 2.0 时的吸附

容量达到了 57.637 mg/g，分析结果表明，该改性柚

子皮的表面有很多活化后开发出的孔隙，形成了高

微孔结构。Li F. Z. 等 [14] 将 5.0 g 柚皮粉末分散在 60 
mL 去离子水中形成固液浆，然后将浆料倒入具有

四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜内，密封后在 200 ℃
温度条件下加热 24 h，自然冷却至室温后过滤，将

得到的固体产品经真空干燥，即制得吸附剂粉末。

其表征结果表明，所制备的吸附剂粉末的孔隙密度

增大、比表面积增大，B. E. T（Brunauer. Emmett.
Teller）比表面积由 2.60 m2/g 增大到 1 892.10 m2/g。
K. Y. Foo 等 [25] 将柚皮炭与氢氧化钠 NaOH 溶液混合，

并且 w(NaOH ):w(CHAR )=1:1.25，然后放入玻璃反

应器内进行微波活化。接下来将该反应器放置在一个

频率为 2.45 GHz 的改良微波炉中，并将微波功率设

定为 800 W，加热周期为 5 min，结果表明，活化后

的柚子皮比表面积和孔径都在原来的基础上大大提

高，BET 比表面积可达 1 335 m2/g，柚子皮表面上有

很多明显、均匀发育的毛孔，形成了有序的孔结构。

微波后碳含量增加，但是氧、氢和硫的含量表现出相

反的变化趋势，这是由于在激活期间部分分解了挥发

性化合物和消除了含氧基团，使得能量转移很容易通
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过偶极旋转转化为热量和离子传导。

2）采用化学改性法引入新的表面基团，改变柚

子皮表面能。化学改性法主要有酸碱改性法、铁纳

米颗粒改性法、有机试剂改性法等。酸碱改性法可

采用 HCl、H3PO4、NaOH、Ca(OH)2 等对柚子皮进行

改性，改性后的柚子皮中含有的 Cl-、PO4
3-、Na+、

Ca2+ 可以与重金属阴、阳离子之间进行离子交换，净

化含重金属的废水。酸碱皂化后的酸氧化机理与酸酐

的产生有关，反应酸酐与纤维素羟基结合形成酯键，

并将羧基引入纤维素。由于—COOH 基团的生成，

使得重金属离子的吸附能力得到提升 [13, 25]，可以去

除废水中的重金属阳离子。铁纳米颗粒改性法是在生

物质表面包覆铁纳米颗粒，以吸附去除重（类）金属

阴离子废水，生物质复合材料吸附去除水中六价铬的

化学机制如图 1[26] 所示。王琼 [27]、付宏渊 [28] 等采用

铁盐改性柚子皮，在柚子皮表面形成的铁纳米颗粒，

增强了对水中六价铬和砷的吸附去除能力。有机试剂

改性法即采用有机试剂对柚子皮表面进行改性，可

用于含油污水的处理，例如 Chai W. B. 等 [15] 采用乙

酸酐和苯乙烯使柚子皮乙酰化，增大其表面粗糙度，

降低其表面能，使得油滴可以在不到 1 s 的时间内迅

速渗透到改性柚子皮中与油接触，大大提高了柚子皮

粉的疏水性能和吸油性能。

 

3）采用复合改性法全面提高柚子皮的吸附性能。 
Li H. Z. 等 [24] 的研究中，将预炭化的柚子皮与 KOH
均匀混合后再在高温下活化，提高了其对染料甲基橙

的吸附性能。炭化后柚子皮的孔隙密度和比表面积均

增大，表面基团和表面能均发生较大变化，新的基团

被引入。Wang J. G. 等 [29] 以柚子皮为原材料，将高

温炭化的柚皮炭浸入聚吡咯溶液中，并以 FeCl3 为氧

化剂进行改性，以改变柚子皮的表面电位，且引入了

Cl- 等阴离子，不仅提高了其对水中阴离子的吸附交

换容量（如图 2 所示），且柚子皮的比表面积和活性

点位也大大增加。

 

由以上改性方法可知：可以针对不同的水中污染

物，结合柚子皮本身的物理化学性质进行改性，通过

对原始柚子皮表面粗糙程度的改变、内部维度形状结

构的改变、孔径大小的改变、表面基团和表面能的

改变等，使得柚子皮表面的吸附位点得到充分开发与

利用，生成新的化学组成与化学结构，从而高效地、

选择性地吸附水中的污染物。

2 柚子皮在废水处理中的研究状况

柚子皮及其改性产物已被研究用于含重金属废

水、放射性废水、印染废水、有机废水、医药废水、

含氟废水、含油污水等各类废水处理中，表 1 列出了

近年来国内外在利用柚子皮吸附剂处理废水中各类

污染物的主要研究成果。

分析表 1 可以得知，柚子皮的吸附性能整体表现

较为优异，尤其是对于印染废水和含油污水的处理，

原始柚子皮对结晶紫、甲基紫和柴油的最大吸附量分

别可达 254.16 mg/g[17]、468.3 mg/g[32] 和 27 980 mg/g[35]。

而改性后的柚子皮吸附性能均有所提高，经 H3PO4

炭化后的柚子皮对 Cr( Ⅵ ) 的吸附容量达 57.64 mg/g，
优于活性炭 - 铸铁复合吸附柱对 Cr( Ⅵ ) 的吸附容量

3.806 mg/g[36]；FeCl3 改性后的柚子皮对水中的As（III）
的吸附容量为 1.86 mg/g，优于煤基活性炭对 As（III）
的吸附容量 1.634 mg/g[37]；绝大部分吸附等温线可以

用 Langmuir 等温方程进行描述，吸附速率可以用拟

二级动力学方程进行描述。分析这些研究可以得知，

柚子皮的吸附过程是一个放热过程，其吸附行为是自

发吸附，并且污染物在柚子皮孔隙中的扩散不是唯一

的吸附速率控制步骤，这个吸附过程可能受多个步骤

的共同控制。

图 1 生物质复合材料吸附去除水中六价铬的化学机制

Fig. 1 Chemical mechanism of adsorption and
removal of hexavalent chromium from water by

biomass composites

图 2 改性柚子皮对水中 F- 的吸附机理

Fig. 2 Adsorption mechanism of F- removal by
modified pomelo peel
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3 柚子皮的解吸和再生利用研究

吸附剂的再生利用情况关系到其进行实际应用

的可行性，关于柚子皮吸附剂的解吸和再生利用也

有部分研究。Chai W. B. 等 [15] 采用正己烷萃取法，

从吸附饱和了油的柚子皮吸附剂样品中分离油，萃

取 10 min 后，将样品置于 60 ℃的烘箱中烘干 16 h，
所得油饱和样品经正己烷萃取循环 9 次后的吸附 / 解
吸附效果良好。A. Saeed 等 [17] 将在 pH 值为 6.0、温

度为 30 ℃、结晶紫质量浓度为 100 mg/L 条件下吸附

饱和的柚子皮，置于 50 mL 的 1 mol/L NaOH 作为

染料的解吸剂中，在旋转摇床上以 100 r/min 转速振

荡 60 min 后离心分离，测定回收的结晶紫染料量，

结果显示解吸非常迅速，前 30 min 内的解吸率为

82%，总解吸率达 98.25%。再生的柚子皮被再次用

于去除结晶紫，发现其在第二和第三次循环中分别具

有 87% 和 81% 的解吸率。Wang J. G. 等 [29] 分别选用

0.1 mol/L 的 NaOH 和 0.1 mol/L 的 HCl 作为解吸剂和

活化剂，从吸附饱和了的改性柚皮炭中解吸 F- 离子，

进行了 4 次再生循环，结果显示吸附剂的重复使用

性能良好。M.Torab-Mostaedi 等 [21] 采用 0.1 mol/L 的

HCl 作为解吸剂，从吸附饱和的柚子皮中解吸 Cd(II)
和 Ni(II)，经过连续 5 次的吸附 - 解吸循环，解吸率

超过 97%。Li H. Z. 等 [24] 采用 0.1 mol/L HNO3 和去

离子水进行解吸、洗涤，并在 60 ℃条件下真空干燥，

表征结果显示，改性柚子皮在去除甲基橙过程中可

循环利用，在重复使用 5 个周期之后，吸附率仍超

过 92%。

以上研究表明，柚子皮及其改性物具有良好的可

重复利用性和较高的稳定性，但这些研究均处于实验

室研究阶段，受柚子皮产量及回收成本等因素的影

响，暂未进行实际工程应用。

4 结论和建议

柚子皮天然的吸附能力使得其具有良好的去除

水中污染物的能力，在此基础上，根据其性质和水中

污染物类型进行针对性地改性，能在一定程度上增

大其吸附性能并进行选择性吸附。柚子皮及其改性产

品具有良好的可重用性和较高的稳定性，是一种潜

在的、有效的可吸附去除水中各类污染物的吸附剂，

但如果要从工业化应用的角度进一步实现柚子皮的

综合利用，尚需在以下方面加大研究：

1）采集各种品种和产地的柚子皮，全面、综合

地分析其物理化学性质，掌握（改性）柚子皮去除水

中污染物的吸附作用机制和改性强化吸附性能的原

因，以形成较为全面的、有针对性地吸附去除某类型

污染物改性柚子皮的科学性理论指导。

2）全面探索（改性）柚子皮吸附（解吸）各类

型污染物的行为规律和影响机制，对吸附过程进行行

为预测和定量描述；对（改性）柚子皮的解吸和再生

利用进一步研究，以提供全面可靠的数据指导其进行

表 1 柚子皮在废水处理中的研究成果

Table 1 Research results of pomelo peel for wastewater treatment

废水种类

含重金属

放射性

印染

含氟

有机

医药

含油

吸附质

Cr( Ⅵ )
Ni(II) 
Cd(II) 
Cd(II) 

As（III）
Cu(II)

U(VI)

结晶紫

甲基橙

酸性蓝 15
活性蓝 114
亚甲基蓝

亚甲基蓝

甲基紫 2B

F-

双酚 A
环丙沙星

柴油

润滑油

改性方法

H3PO4 炭化
-

-

-

FeCl3

果胶脱除

水热炭化

-

KOH 炭化

微波活化
-

-

微波活化
-

聚吡咯 + 炭化

炭化

H3PO4 炭化

-

苯乙烯

最大吸附量 /（mg·g-1）

57.64
46.13
42.09
21.83
1.86
21.1

436.4

254.16
680.2
444.45

16
133

501.10
468.3

18.52
8.817
400

27 980
26 360

吸附条件

T=35℃，pH 值 =2
T=20~50℃，pH 值 =2~8
T=20~50℃，pH 值 =2~8

T=25℃，pH 值 =1~5
T=25℃，pH 值 =2
T=25℃，pH 值 =4

T=25℃，pH 值＝ 4.5

T=45℃，pH 值 =6 
T=0 ℃，pH 值 =3~12
T=30 ℃，pH 值 =2~12
T=30 ℃，pH 值 =2.0
T=30 ℃，pH 值 =8.0

T=30 ℃，pH 值 =2~12
T=25 ℃，pH 值 =3~6 

T=25 ℃，pH 值 =2.8~10 
T=25 ℃，pH 值 < 9.59

T=25 ℃，pH 值 =2.5~12

T=30 ℃
T=50 ~80℃

等温吸附式

Langmuir
Freundlich，Langmuir
Freundlich，Langmuir

Langmuir
Langmuir
Langmuir

Langmuir

Langmuir
Langmuir
Langmuir
Langmuir

Langmuir，TemKin
Langmuir
Langmuir

Langmuir
Freundlich，Dual-Mode

Langmuir

Freundlich
-

吸附动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学
-

拟二级动力学
-

-

拟二级动力学

拟二级动力学
-

拟二级动力学

拟二级动力学

拟二级动力学
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实际应用。

3）在以上理论研究的基础上，进行针对实际工

业废水的应用研究和放大实验，形成对柚子皮吸附剂

工业化应用的可行性以及与传统吸附剂进行对比的

综合评估。

4）进一步拓宽柚子皮吸附材料的应用范围，如

可将其制作成人工湿地的填料或用于重金属污染土

壤的修复。

以上各方面的研究，对农业废弃物柚子皮的资源

化利用和开发低成本的、有效的废水处理（土壤修复）

的吸附剂方面均有较为重要的科学指导意义。
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