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蔗渣木质素对溶液中重金属离子的吸附性能
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摘　要：研究了蔗渣木质素在不同的吸附时间、ｐＨ值、溶液浓度、木质素用量等条件下对Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋３
种重金属离子的吸附作用，探讨了蔗渣木质素的等温吸附规律及吸附性能。实验结果表明：木质素吸附平衡

时间约为１５ｍｉｎ；溶液ｐＨ值是影响木质素对重金属吸附能力的主要因素，吸附量随ｐＨ值升高而增加；木
质素对３种重金属离子皆有一定的吸附作用，吸附量次序为 Ｐｂ２＋（２１６２ｍｇ／ｇ）＞Ｈｇ２＋（７６５ｍｇ／ｇ）＞Ｃｄ２＋

（３３２ｍｇ／ｇ）。ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ与Ｌａｎｇｍｉｕｒ等温吸附模型可以较好的描述蔗渣木质素对３种重金属离子的
吸附特性，其吸附过程属于优惠吸附。本结果可为用蔗渣木质素开发吸附重金属食品添加剂提供科学依据。
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木质素与纤维素、半纤维素一起作为植物细胞

壁的支撑材料，是地球上仅次于纤维素的第二大可

再生资源。木质素是具有复杂化学结构的天然酚

类高分子化合物，主要由苯丙基 （Ｃ９）单元通过
Ｃ—Ｏ键或Ｃ—Ｃ键呈交联网状结构连接而成，含
有较多的甲氧基、醇羟基、酚羟基、羰基、羧基、

共轭双键等多种功能基团或化学键［１－２］，这些基团

中氧原子上的未共用电子对与金属离子形成配位

键，生成木质素－金属螯合物，因此，可利用木质
素作为水溶液中低成本的金属离子吸附材料［３－７］。

从木质纤维素中获得木质素的途径很多，但存

在资源分散、收集困难、原料成分复杂等问题。蔗

渣是在食糖生产过程中的大宗副产物，原料集中易

得，是相对纯净的木质纤维素资源。目前蔗渣主要

是作为制浆造纸原料，这只是利用了蔗渣的纤维素

部分，木质素利用率也不高，半纤维素则被完全破

坏，因此，实现蔗渣全组分生物炼制是提升其经济

价值的有效途径，在水解半纤维素生产木糖、糠

醛，纤维素生产纸浆、燃料乙醇等产品以外，如何

提高蔗渣木质素的利用价值就显得格外重要。

近年来，虽然有研究报道发现通过接枝偕胺肟

基等方式改性蔗渣纤维［８－９］，以蔗渣甲酸木质

素［１０］、蔗渣制浆废液中碱木质素［１１］化学合成得到

木质素衍生物，其对Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋等金
属离子均有较好的吸附作用，但不同的处理方法所

得到的木质素结构不同，其对金属离子的吸附能力

亦有差异。

镉、铅、汞是危害人类健康的有毒重金属，主

要通过食用受污染的食品而进入人体，这类金属不

能被人体消化排出，易造成蓄积中毒。近年来，有

研究报道通过在食物中添加一定量对重金属有吸

附作用的膳食纤维［１２］，有显著增加体内排出重金

属的作用。本文通过碱液处理蔗渣得到木聚糖－木
质素复合物，以木聚糖酶水解木聚糖制备低聚木糖

后得到的木质素，在人体生理条件下（３７℃，ｐＨ＝
２～８），研究蔗渣木质素对Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋等重
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金属离子的吸附作用，在实现蔗渣木质纤维素全

组分分离利用的同时，为蔗渣木质素开发为低成本

的吸附重金属食品添加剂提供科学依据。

１　材料与方法

１１　材料
１１１　蔗渣木质素　取糖厂甘蔗榨糖脱髓后蔗渣
１ｋｇ，按固液比１∶１０加入５％ＮａＯＨ，于１２１℃蒸煮
１ｈ，取出榨取碱液，溶液调节ｐＨ＝５５，按２０Ｕ／ｇ
原料的比例加木聚糖酶，６０℃水解 ２４ｈ，离心，
沉淀用纯水洗涤脱盐、脱糖，沉淀 （木质素）真

空干燥，粉碎后过１００目筛 （０１５ｍｍ）备用。
１１２　仪器与试剂　原子吸收光谱仪９９０型 （北

京普析通用）；ＳＨＡ－Ｂ水浴恒温振荡器 （江苏精

达仪器）；Ｌ－５５０型台式离心机 （湖南湘仪）。所

用试剂均为分析纯。

１２　方法
１２１　标准溶液的配制　按原子吸收光谱仪手册
分别配制浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋

标准溶液，分别吸取一定量溶液稀释成不同浓度的

溶液，Ｃｄ２＋和 Ｐｂ２＋检测采用火焰原子化法，Ｈｇ２＋

检测采用硼氢化钾还原冷原子吸收法。在各金属元

素测试条件下检测，根据检测结果绘制标准曲线。

１２２　蔗渣木质素对溶液中重金属离子的吸附实
验　以纯水分别配制 １００ｍｇ／Ｌ的 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、
Ｈｇ２＋离子溶液，各吸取 ８０ｍＬ溶液于三角瓶中，
精密称取蔗渣木质素，在一定的温度、ｐＨ条件下，
１５０ｒ／ｍｉｎ恒温水浴摇床中分别振摇，取出后迅速
以４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，倾取上清液，按相应的
金属试液分析条件在原子吸收光谱仪上检测，以

未加样品的金属离子溶液为对照，根据各金属离

子标准曲线按下式计算样品吸附量

Ｑ＝（Ｃ０－Ｃ１）Ｖ／Ｍ，
式中：Ｑ—木质素吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ０—吸附前重金
属离子浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃ１— 吸附后重金属离子浓度
（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ—试液体积（ｍＬ）；Ｍ—试样质量（ｇ）。

２　结果与分析

２１不同吸附时间木质素对重金属离子的吸附效果
振摇吸附时间分别为 ５、１０、１５、２０、３０、６０

ｍｉｎ，反应温度３７℃，木质素用量１０ｇ，ｐＨ＝５１。
从实验结果（图１）可看出，溶液中加入木质素振摇

５ｍｉｎ后，对 Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋的吸附即达到该溶液中最
大吸附量的９０％以上，对 Ｈｇ２＋离子的吸附也达到
了５９％，振摇１５ｍｉｎ后基本达到吸附平衡。这与
文献［９，１１］报道的结果相似。

图１　木质素吸附时间对溶液中重金属离子的影响
Ｆｉｇ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｏｎｂｙｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｏｆｂａｇａｓｓｅｌｉｇｎｉｎ

２２　不同ｐＨ值溶液中木质素对重金属离子的吸
附作用

由于Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋离子在水中的溶解度
受ｐＨ值影响，易形成氢氧化物沉淀，参考人体消
化系统的 ｐＨ值范围，Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋溶液分别调 ｐＨ
值为２～８，Ｐｂ２＋溶液调 ｐＨ值为２～６，反应温度
３７℃，木质素用量１０ｇ，振摇吸附时间为１５ｍｉｎ。
木质素对重金属离子的束缚主要是化学吸附，受

ｐＨ值影响较大：在低 ｐＨ值条件下，木质素中羧
基、酚酸等基团的解离减少，不利于这些基团与带

正电的重金属阳离子结合，降低吸附效果；随着

ｐＨ值的升高，这些基团更多的解离出来，木质素
吸附能力增强［１３］。从图２可看出，蔗渣木质素在较
低ｐＨ值条件下对金属离子的吸附能力较弱，随着

图２　蔗渣木质素在不同ｐＨ值溶液中对
重金属离子的吸附作用

Ｆｉｇ２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｂｙ
ｂａｇａｓｓｅｌｉｇｎｉｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
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ｐＨ值的升高，其吸附量逐渐增大，Ｐｂ２＋在ｐＨ＝３、
Ｃｄ２＋在ｐＨ＝４时即基本达到吸附平衡，离子吸附
达到最大，Ｈｇ２＋离子随着 ｐＨ值的升高而逐步增
大，至 ｐＨ＝６时达到吸附平衡。人体小肠内 ｐＨ
值约为４８～８２，实验结果可推测，木质素在食
物进入小肠前端即可吸附重金属离子，且木质素

不被生物体消化利用，从而降低小肠对重金属的

吸附作用。

２３　木质素用量对溶液中重金属离子的吸附作用
在Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋溶液中分别添加木质素

０１、０５、１０、２０、５０ｇ，ｐＨ＝６，３７℃振摇１５
ｍｉｎ。从图３可看出，Ｐｂ２＋溶液中０１和０５ｇ木质
素金属离子吸附值分别为２０３４和２１６２ｍｇ／ｇ，从
吸附后样液的浓度值也可看出，由于溶液中 Ｐｂ２＋

离子总量较大，０１ｇ木质素吸附饱和后溶液中仍
有较高的离子浓度，当木质素用量增加时，０５ｇ
木质素仍能饱和吸附，但在用量达到１０ｇ时，木
质素的吸附量与溶液浓度呈下降趋势。在相同的

浓度条件下，Ｃｄ２＋、Ｈｇ２＋溶液中０１ｇ木质素用量

图３　蔗渣木质素用量对重金属离子的吸附作用
Ｆｉｇ３　Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｏｓａｇｅｏｆｂａｇａｓｓｅｌｉｇｎｉｎ

即达到饱和吸附，吸附值分别为３３２、７６５ｍｇ／ｇ，
结果表明，随着木质素用量增加，总的吸附位点增

多，而溶液中未被吸附的游离金属离子减少，多余

的木质素酚羟基未能与金属离子结合，导致木质素

的平均吸附量降低。

２４蔗渣木质素对重金属离子的等温吸附模型分析
木质素与重金属离子结合能力的大小，与木质

素所含的吸附基团含量和空间网络结构有关［１４］。

等温吸附线反映了一定量吸附剂在溶液中达到吸

附平衡后，吸附量与溶液浓度在液相中的平衡关

系。通过建立 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒ
ｓｏｎ和Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附方程式，选择合适的吸附模
型对描述蔗渣木质素吸附剂的表面性质、孔隙分

布、吸附剂的吸附作用，优化吸附过程具有重要

意义。

①Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型的表达式
Ｑｅ＝ＱｍＫＬＣｅ×（１＋ＫＬＣｅ）

－１，

式中：Ｑｅ为吸附平衡时木质素对金属离子的单位吸
附量（ｍｇ／ｇ）；Ｑｍ为单位吸附剂的最大吸附容量
（ｍｇ／ｇ）；ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数（Ｌ／ｍｇ）；Ｃｅ
为溶液中金属离子的平衡浓度（ｍｇ／Ｌ）。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附模型参数
ＲＬ ＝（１＋ＫＬＣ０）

－１，

式中：Ｃ０为溶液中金属离子的初始浓度（ｍｇ／Ｌ）。
当ＲＬ＝０时，等温线类型属于不可逆吸附；０＜ＲＬ
＜１时属于优惠吸附；ＲＬ ＝１时属于线性吸附；ＲＬ
＞１时属于不利吸附［１５－１６］。

② Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附模型的表达式
Ｑｅ＝ＫＦＣｅ

１／ｎ，

式中：ＫＦ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附平衡常数（Ｌ／ｍｇ）；ｎ为
浓度指数，通常ｎ＞１。利用ＫＦ和１／ｎ可以比较不同
吸附剂的特性。通常认为，当１／ｎ值介于０１～０５
时易于吸附，当１／ｎ值大于２时则难以吸附［１７］。

③ ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ等温吸附模型方程
Ｑｅ＝ＡＣｅ×（１＋ＢＣ

ｑ
ｅ）
－１，

式中：Ａ是一个和吸附量相关的常数；参数Ｂ是一个
与吸附性能有关的经验常数；指数ｑ也为经验常数，
但要求其值介于０和１之间，否则拟合无意义［１８］。

④Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附模型方程
Ｑｅ＝ＲＴ×ｂ

－１×ｌｎ（ＫＴＣｅ）
＝ＲＴ×ｂ－１×ｌｎＫＴ＋ＲＴ×ｂ

－１×ｌｎＣｅ。
式中：ｂ和ＫＴ为常数

［１９］。
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蔗渣木质素对３种重金属离子的４种等温吸
附模型对实验数据的非线性拟合曲线如图４，相关
数据见表１，可以看出，在这４种等温吸附模型中，
模型的适用性依次为：ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ＞Ｌａｎｇｍｕｉｒ
＞Ｔｅｍｋｉｎ＞Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ，ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ和 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒ可以更好地描述实验中蔗渣木质素对重金属
离子的等温吸附行为，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型参数在初始浓
度为２、１０、５０、１００、５００、１０００ｍｇ／Ｌ条件下的ＲＬ
值分别为 Ｐｂ２＋（００４～０６７９），Ｃｄ２＋（００３２～

０９４２），Ｈｇ２＋（０００６～０７６１），均介于０～１，说明

图４　蔗渣木质素吸附重金属离子的等温吸附曲线
Ｆｉｇ４　Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｂａｇａｓｓｅｌｉｇｎｉｎ

表１　等温吸附模型常数和相关拟合系数
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍｍｏｄｅｌｓ

等温吸

附模型
拟合方程系数 Ｐｂ２＋ Ｃｄ２＋ Ｈｇ２＋

最大吸附量Ｑｍ（ｍｇ／ｇ）１９９１４４ ２９９７２ ７１４４４
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附常数ＫＬ ０２３６５ ０１５６９ ００３０５

相关系数Ｒ２ ０９９０４ ０９９３７ ０９７５８
等温吸附常数ＫＦ ４０２９９ ０９７５５ １１５３１

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ １／ｎ ０２４３０ ０１８７０ ０２７９２

相关系数Ｒ２ ０９３６３ ０８７３８ ０８９２７

吸附量常数Ａ ５２８９０ ０６８９１ ０１６７３
Ｒｅｄｌｉｃｈ
Ｐｅｔｅｒｓｏｎ

吸附性能常数Ｂ ０３５１０ ０２９６０ ０００９９
常数ｑ ０９５６８ ０９５８４ １１３３９

相关系数Ｒ２ ０９９２０ ０９９６５ ０９８２０
ＲＴ×ｂ

－１ ２４１１８ ０３５０５ ０８７１５
Ｔｅｍｋｉｎ 等温吸附常数ＫＴ ５８４０５ １３２４４５ ２５９８４

相关系数Ｒ２ ０９８６９ ０９６５３ ０８９６０

蔗渣木质素对重金属离子的吸附过程属于优惠吸

附；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的１／ｎ值介于０１～０５，进一
步证明蔗渣木质素易于吸附重金属离子；Ｒｅｄｌｉｃｈ
Ｐｅｔｅｒｓｏｎ模型Ｐｂ２＋与Ｃｄ２＋的ｑ值接近１，表明吸附
行为接近于Ｌａｎｇｍｕｉｒ型，但对Ｈｇ２＋拟合无意义。

３　结　论

通过研究发现，溶液ｐＨ值是影响木质素对重
金属吸附能力的主要因素，过低的 ｐＨ值不利于活
性基团与金属离子结合，随着 ｐＨ值的升高，金属
离子易形成氢氧化物沉淀，对 Ｐｂ２＋离子吸附的适
宜ｐＨ值为３０～６０，Ｃｄ２＋离子适宜 ｐＨ值为４０
～８０，Ｈｇ２＋离子适宜 ｐＨ值为６０～８０。蔗渣木
质素在这３种重金属离子中对 Ｐｂ２＋离子的吸附能
力最强，吸附量次序为 Ｐｂ２＋（２１６２ｍｇ／ｇ）＞Ｈｇ２＋

（７６５ｍｇ／ｇ）＞Ｃｄ２＋（３３２ｍｇ／ｇ）。
蔗渣木质素对重金属离子的等温吸附行为符

合ＲｅｄｌｉｃｈＰｅｔｅｒｓｏｎ和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型，吸附易于进
行，属于优惠吸附。

作为直接从蔗渣中用碱提取、制备低聚木糖后

分离得到的木质素，不被机体消化吸收。研究结果

表明其对重金属离子有一定的吸附作用，有待进一

步研究木质素的结构改造、接枝活性基团等方法，

增强蔗渣木质素的金属离子吸附能力。经过相关

的药理、毒理验证后，蔗渣木质素可开发为食品、

饲料的重金属生物吸附添加剂。

本研究得到广西植物研究所陆树华副研究员

的大力支持与协助，在此谨致谢意！

４０３ 桂　林　理　工　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　　２０１４年
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