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利用农业固体废弃物去除水环境中多环芳烃
污染物和有机磷农药的研究进展
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摘要： 随着经济和人口的增长， 环境污染特别是水环境污染日益加剧， 对水生生物和人体健

康皆造成了威胁。 农业固体废弃物因成本低、 吸附能力强、 易修饰和操作简单， 而成为一种

有潜力的传统吸附剂替代品。 本文以多环芳烃污染物 （ＰＡＨｓ） 和有机磷农药 （ＯＰｓ） 为分

析对象， 就农业固体废弃物的性质、 吸附机理、 影响因素及其作为吸附剂对水环境中 ＰＡＨｓ
和 ＯＰｓ 的吸附性能等方面进行综述， 并对其应用进行了展望。
关键词： 农业固体废弃物； 水环境污染； 多环芳烃污染物 （ＰＡＨｓ）； 有机磷农药 （ＯＰｓ）
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　 　 随着人类对地球资源的开采和利用， 越来越

多的污染物被排放到环境中。 水体环境中的污染

物通过环境迁移和食物链向动物传递， 从而对人

体造成危害。 作为水环境中污染物， 多环芳烃

（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ， ＰＡＨｓ） 污染

物和有机磷农药 （ Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，
ＯＰｓ） 因具有分布广和高毒等特点， 而受到广泛

关注。
ＰＡＨｓ 指由两个或两个以上苯环以直线状、

角状或者簇状相连的碳氢化合物［１］。 ＰＡＨｓ 来源

广泛， 其特点是物理化学性质稳定、 难降解， 且

易在生物体内富集， 是自然环境中持久性有机污

染物 的 主 要 代 表［２］。 １９７９ 年， 美 国 环 保 局

（ＥＰＡ） 将 １６ 种 ＰＡＨｓ ｛萘、 苊烯、 苊、 芴、 菲、
蒽、 荧蒽、 芘、 苯并 ［ ａ］ 蒽、 芘、 苯并 ［ ｂ］
荧蒽、 苯并 ［ｋ］ 荧蒽、 苯并 ［ ａ］ 芘、 二苯并

［ａ， ｈ］ 蒽、 苯并 ［ｇ， ｈ， ｉ］ 苝、 茚并 ［１， ２， ３
－ ｃｄ］ 芘｝ 列为优先监测污染物［３］。 其对人体

健康的危害主要是致畸、 致癌和致突变 （三致）
效应和光致毒性。

ＯＰｓ 通常指含 Ｃ － Ｐ、 Ｃ － Ｓ － Ｐ、 Ｃ － Ｏ － Ｐ
或 Ｃ － Ｎ － Ｐ 键的有机化合物［４］ ， 大部分 ＯＰｓ 不

溶于水， 溶于有机溶剂， 在中性和酸性条件下

稳定， 在碱性条件下易被水解而失效。 其具有

半衰期短、 易降解和残留低等特点， 因此其在

农林业和渔业中被广泛使用， 占农药总用量的

５０％以上。 大部分 ＯＰｓ 属于高毒性农药， 可引

起急性中毒［５］ ； 而对于某些 ＯＰｓ， 若长期低剂

量接触， 会对机体产生致畸、 致癌、 致突变

（三致） 效应。
控制水环境中 ＰＡＨｓ 和 ＯＰｓ 污染物的含量对

于保护环境和维护人类健康至关重要。 目前， 去

除水体中有机污染物的常用技术有吸附法、 氧化

还原法、 生物降解法和膜分离法等［６］， 相对于

其他方法， 吸附法在处理低浓度污染物具有无法

比拟的优势， 如环保、 经济和高效， 然而昂贵的
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制造成本， 使得活性炭等传统吸附剂在处理水环

境中污染物的广泛应用受到限制。
我国是一个农业大国， 每年会产生大量的农

业固体废弃物， 给生态环境造成严重压力。 作为

吸附材料， 农业固体废弃物具有成本低等优点，
对持久性有机污染物有较高的吸附能力， 且易被

改造成吸附能力更强的材料， 即使针对低浓度污

染物也具有出色的清除能力等。 尽管这一领域已

有不少相关研究， 但是目标污染物以重金属为

主， 仍缺少对有机污染物的研究。 本文就农业固

体废弃物性质、 改性、 吸附机理及其在 ＰＡＨｓ 和

ＯＰｓ 的应用情况等进行简单概述， 为开发更高效

的作为吸附剂的农业固体废弃物并用于清除环境

中的 ＰＡＨｓ 和 ＯＰｓ 提供了一定的研究思路。

１　 农业固体废弃物吸附特性

　 　 作为农业大国， 我国每年产生的农业固体废

弃物达几十亿吨， 大量的农业固体废弃物对土

壤、 空气和水体等生态环境造成了大量污染， 巨

大的副产物处理及其成本引起了人们的重视［７］。
其实农业固体废弃物蕴藏着巨大资源， 在水体环

境污染物消除方面合理的资源化利用具有巨大

潜力。
１ １　 农业固体废弃物的种类及其来源

农业固体废弃物是指在农、 林、 牧、 副、 渔

等各类生产生活中被丢弃的有机固体废物， 其来

源广泛［８］， 具体包括： 农业和林业生产中， 作

物和林木生产所不需要、 多余的植物体， 如农作

物的秸秆、 果壳、 枯枝落叶等； 畜牧业和渔业生

产中的动物残余体， 如动物毛皮、 水产品外壳

等； 农业加工以及深加工过程中所产生的加工类

废弃物， 如木屑、 水产品下脚料等； 人们生产生

活中的固体废弃物， 如甘蔗渣、 枣核、 饼渣、 香

蕉皮、 咖啡废渣等； 畜禽排泄物包括畜禽粪尿、
畜禽垫料等。
１ ２　 农业固体废弃物主要成分及其吸附机理

利用农业固体废弃物和副产物制备的生物吸

附剂， 按组成主要分为木质素、 纤维素、 半纤维

素及甲壳素［９］ 等。 木质纤维素是农作物秸秆、
椰子壳等植物细胞壁的主要组成部分， 主要由纤

维素、 半纤维素及木质素组成， 还包括少量脂

类、 蛋白质、 淀粉和其他有机成分， 官能团主要

有羟基、 羧基和硅醇等活性基团［１０］。 而甲壳素

主要来源于节肢动物， 如虾、 蟹等外壳， 由 ２ －
乙酰氨基 － ２ － 脱氧 － β － Ｄ － 葡萄糖以 β － １，
４ －糖苷键连接而成的多糖， 可以被几丁质酶降

解［１１］。 壳聚糖由甲壳素脱乙酰基后获得， 含有

的官能团如羟基、 氨基、 甲基羧基、 乙酰基、 酰

胺等［１２］。 以木质纤维素和甲壳素为主要成分的

农业吸附剂通过物理化学作用， 对污染物具有吸

附效果， 目前有机污染物在生物吸附剂上的吸附

机理仍然具有争议。 已有的研究表明， 吸附机理

主要包括分配作用、 表面吸附和孔隙截留及其共

同作用， 其中表面吸附包括静电吸附等物理吸

附， 以及官能团作用的氢键、 离子偶极键、 配位

键或 π － π 键等化学吸附［１３ － １４］。
１ ３　 影响农业固体废弃物吸附的因素

不同来源的农业固体废弃物， 其成分的差别

和污染物的性质对吸附效果有重要影响， 农业固

体废弃物的化学结构、 官能团和比表面积是决定

其吸附过程的主要因素。
不同农业固体废弃物的化学组成差别较大。

植物残渣如木质材料椰子壳、 菠萝叶、 香蕉茎、
甘蔗 渣、 咖 啡 渣 等 的 纤 维 素 含 量 较 高 （ ＞
４０％ ）。 木质素含量较高的出现在软木、 椰子壳

和树皮等生物质 （ ＞ ３０％ ）。 吸附剂的吸附性能

受其极性、 芳香性等因素的影响， 其中木质素是

有机污染物的主要储存介质， 木质素含量越高，
其与持久性有机污染物的亲和力越高［１５］。 此外，
木质纤维素的灰分含量对有机污染物在这些材料

上的吸附过程也起着重要作用。 二氧化硅在灰分

含量中的离子结构提供了吸附极性分子的能力，
例如酚类。 甲壳素是一种天然的黏多糖， 由大量

的生物产生， 如螃蟹等节肢动物的外骨骼和一些

真菌的细胞壁， 被认为是自然界生物合成量仅次

于纤维素的天然聚合物。 甲壳素 ／壳聚糖的一个

重要特征是其分子化学结构， 具有高度疏水性，
不溶于水和大多数有机溶剂［１１］； 壳聚糖中高含

量的极性官能团使其对 ＰＡＨｓ 吸附能力不及木质

纤维素材料。
官能团在污染物的吸附中起着重要作用。 如

木质素、 纤维素和壳聚糖中的羟基、 氨基、 甲基

３０２
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羧基、 乙酰基、 酰胺等官能团， 可与水环境中的

有机污染物形成氢键等而具有吸附作用［１６ － １７］。
尤其壳聚糖中大量的丰富官能团， 为后续的改性

提供条件， 使其成为一种高潜力材料［１２］。
最后一个显著影响因素是吸附剂的表面积，

而吸附材料表面形态也会对木质纤维素吸附能力

有影响［１８］。 Ｉｓｌａｍ Ｍ Ａ 等［１９］ 采用扫描电镜表征

指出， 使用过的茶叶渣表面的孔隙和开孔结构是

吸附喹硫磷的主要原因。
不同有机污染物极性、 疏水性、 芳香性、 分

子大小等因素也影响其在农业固体废弃物上的吸

附行为［２０］， 还有环境条件如溶液 ｐＨ、 共存离

子、 温度、 溶解性有机质含量也会影响生物吸附

剂对有机污染物的吸附作用［２１］。
１ ４　 农业固体废弃物的改性

大多数天然的农业固体废弃物是由多种复杂

的高分子有机化合物组成的复合体， 含有大量的

活性官能团， 如羟基、 羰基、 氨基、 甲基等， 为

改性提供了条件。 通过对农业固体废弃物的活化

改性改善其比表面积、 孔结构以及表面基团， 从

而提高其吸附性能［２２］。
活化方法包括物理方法和化学方法。 物理活

化包括热处理、 高压处理、 破碎和冷冻干燥

等［２３］。 Ｖａｌｉｌｉ Ｓ 等［２４］报道， 由于有机污染物吸附

材料对总有机碳含量和孔隙度的依赖， 热解是一

种生产高效生物吸附剂的好方法。 研究表明， 热

处理生物吸附剂比煤制吸附剂更有利于去除有机

污染物。 化学活化是常见的方法， 按照改性剂的

种类， 可分为酸 ／碱改性、 氧化 ／还原改性、 金属

改性、 有机化改性、 功能材料改性等［２５ － ３３］， 详

见表 １。 Ｚｈａｏ Ｘ 等［２６］ 用磷酸二氢铵预处理玉米

秸秆， 其比表面积、 孔隙度和空容量都有很大的

提升， 且相对于原始生物质来说， 对莠去津的吸

附效果也得到了大大提升。 化学活化方法目前主

要是对其进行酸 ／碱处理， 通过加入柠檬酸、 盐

酸、 Ｈ３ＰＯ４等酸改性去除矿物元素， 以提高吸附

剂的酸性［２７ － ２８］， 从而提高生物吸附剂的亲水性。
Ｌｉ Ｙ 等［２９］报道了木质素是天然植物残体的主要

芳香性组分， 木质素强大的吸附潜力被共存的多

糖 （极性组分） 严重抑制， 通过酸解去除糖类

组分， 改性植物残体的吸附能力可显著提高。

２　 农业固体废弃物对污染物的吸附
效果

　 　 尽管目前农业固体废弃物的吸附性能不及传

统吸附剂如活性炭等， 但其具有传统吸附剂无可

比拟的优势 （不同吸附剂比较见表 ２）， 如成本

低、 细胞的毛细管结构使其具有较高表面积

（多孔性）、 不溶于水、 对于低浓度废水更加有

效、 可再生、 易于改性等［３４］。 其作为吸附剂为

农业固体废弃物的处理提供了一条新途径， 在废

水污染物清理中成为高潜力的吸附剂［３５ － ３７］。 本

文主要就其对水环境中 ＯＰｓ 和 ＰＡＨｓ 的吸附进行

总结。
２ １　 农业固体废弃物应用于吸附水环境中 ＰＡＨｓ

从表 ３ 可以看到， 目前应用于吸附 ＰＡＨｓ 的

农业固体废弃物多种多样， 主要包括植物残渣如

竹材、 松木、 松针、 甘蔗渣等， 米糠和生活废弃

物如虾蟹等外壳。 研究发现， 由木质纤维素为来

源的生物吸附剂， 相比以壳聚糖为原料的生物吸

附剂， 对 ＰＡＨｓ 吸附效果更好， 其原因有可能是

ＰＡＨｓ 芳香性强， 而木质素是天然植物残体的主

要芳香性组分， 从而提高吸附效率。
２ １ １　 天然产物的吸附能力

某些天然废弃物材料对 ＰＡＨｓ 具有优异的吸

附性 能， 可 用 于 去 除 水 环 境 中 的 ＰＡＨｓ。
Ｐａｌ Ｄ［３８］研究表明， 一些生物吸附剂对 ＰＡＨｓ 的

吸附能力依次为椰子壳 ＞甘蔗渣 ＞米糠， 吸附结

果与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型吻合较好。 在另一项研究

中， Ｃｈｅｎ Ｂ 等［３９］ 使用了木屑、 黑麦草根、 橙

皮、 竹叶和松针等农业生物材料来吸附菲、 萘、
苊、 芴、 芘等 ＰＡＨｓ， 对 ＰＡＨｓ 的吸附量大小顺

序为 松针 ＞ 竹叶 ＞ 橘子皮 ＞ 黑麦草 ＞ 木屑 。
Ｏｌｉｖｅｌｌａ Ｍ Ａ 等［４０］使用软木废料 （原始形式） 去

除 １３ 种 ＰＡＨｓ， 表明这种材料对 ＰＡＨｓ 表现出一

定的吸附能力。 Ｃｒｉｓａｆｕｌｌｙ Ｒ 等［４１］ 采用天然原料

甘蔗渣、 椰壳、 甲壳素、 壳聚糖等低成本吸附剂

对石油化工废水中的 ＰＡＨｓ 进行了脱除研究， 对

ＰＡＨｓ 的吸附量依次为椰壳 ＞ 甘蔗渣 ＞ 甲壳素 ＞
壳聚糖， 绿椰壳对 ＰＡＨｓ 的吸附性能与某些传统

吸附剂如离子交换树脂相当。 而 Ｌｉｎ Ｄ Ｈ 等［４２］

发现， 原始茶叶和煮沸过的茶叶对菲都呈现相对

较高的吸附亲和力， 提出脂肪性组分而不是芳香

４０２
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性组分调控茶叶粉末对菲的吸附。
表 １　 农业固体废弃物的改性活化及其理化特性

Ｔａｂ １　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ

方法

Ｍｅｔｈｏｄｓ

改性剂

Ｍｏｄｉｆｙｉｎｇ
ａｇｅｎｔ

常用方式或成分

Ｃｏｍｍｏｎ ｗａｙｓ ｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
理化特性

Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

物理改性

Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
—

高压灭菌、热处理、真空冷冻干

燥、切割、研磨、破碎、蒸汽
比表面积增大，吸附位点增多

化学改性

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

酸 Ｈ３ＰＯ４、ＨＮＯ３、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４
比表面积和总孔容积提升，多孔结构更为显

著，有利于对水中阳离子的静电吸附

碱
ＫＯＨ、ＮａＯＨ、Ｃａ（ＯＨ） ２、氨水、尿

素、碳酸盐、碳酸氢盐等碱式盐

可使材料表面产生正电荷，有助于吸附带负电

的物质［３０］

氧化剂 ／
还原剂

Ｈ２Ｏ２、ＫＭｎＯ４、过硫酸盐；

ＮａＢＨ４、Ｎａ２ＳＯ３、ＦｅＳＯ４

使羧基、羟基和羰基的含量提高，提高材料的

比表面积，去除表面更多的无机灰分，提高表

面积

金属
Ｆｅ３Ｏ４、ＭｇＯ、ＭｎＯ２、ＭｇＦｅ２Ｏ４、

ＭｎＦｅ２Ｏ４

易形成纳米颗粒，其比表面积大、活性高，具有

未配位的原子和不饱和键，易与吸附质原子结

合，产生的羟基等活性基团提供特异性吸附

位。 将铁作为其中的组分之一，以适当掺杂比

混合后可以得到金属磁改性生物炭，材料吸附

后可快速回收［３１］

有机物

乙二胺四乙酸、乙二胺、β － 环糊

精、二甲基甲酰、十六烷基三甲

基溴化铵、乙二醇、甲醇等

活化材料表面羧基、羰基、酯基和醚基等含氧

官能团，使其与有机物间形成多种化学键合，
以提升材料吸附量［３２］

功能材料
壳聚糖、石墨烯、氧化石墨烯、碳
纳米管、锌纳米管、锌纳米晶等

功能性颗粒能够改善孔隙结构和热稳定性，提
高比表面积并丰富表面官能团的种类［３３］

表 ２　 不同吸附剂的比较

Ｔａｂ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂 Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ 优点 Ａｄｖａｎｔａｇｅ 不足 Ｓｈｏｒｔａｇｅ

活性炭

Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
具有高的比表面积和孔隙度，以及优异的吸

附性能

对小分子吸附性能较差、再生困难、回收率

低、投资和应用成本较高

大孔树脂

Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｓｉｎ

具有价格低廉、选择性高、操作便捷、可重复

利用等特点

实际应用中出现树脂吸附能力下降或降解问

题， 以及废弃树脂的环保问题

石墨烯

Ｇｒａｐｈｅｎｅ
独特的面吸附特性、高比表面积、良好的化学

稳定性及机械稳定性

高昂的制备费用、难以回收、容易产生二次污

染等

黏土 Ｃｌａｙ 比表面积和孔径较大、成本廉价 对非极性的污染物的吸附能力较弱、需改性

农业固体废弃物

Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ
来源广泛、可再生、环境相容性好、实用、廉
价等

缺乏在实际应用中稳定性和商业化可行性的

相关研究数据
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２ １ ２　 生物材料的改性

脂肪碳和芳香碳是 ＰＡＨｓ 主要的吸附结构，
生物吸附剂的结构特性 （例如极性和芳香性）
显著影响其吸附性能。 通过对废弃物的修饰改

性， 可提高其吸附效率［４３ － ４４］。
１） 经过高温处理， 材料的表面积增大， 可

以提高对 ＰＡＨｓ 的吸附效果。 Ｋｏｎｇ Ｈ 等［１８］ 以芝

麻秆为原料， 在菲浓度为 ３１２ ５ ｍｇ ／ Ｌ、 炭化温

度为 ７００℃ 时， 其去除率接近 １００％ 。 Ｋｏｎｇ Ｈ
等［４５］还研究了不同温度下大豆秸秆碳化所得的

活性炭对水溶液中的萘、 菲、 苊等的吸附效果，
吸附能力随碳化温度的升高而增强， ７００℃下碳

化得到的活性炭对萘、 菲、 苊的去除率分别达到

９９ ８９％ 、 １００％ 、 ９５ ６４％ 。
２） 通过对原始植物残体进行酸解处理脱

糖， 去除大部分半纤维素和部分无定型纤维

素［４６］， 产生的基质具有更多的芳香基团、 较低

的极性， 且比未处理的木材纤维的孔隙率更高，
改性植物残体的吸附性能大大增强。 Ｘｉ Ｚ Ｍ
等［１５］使用植物废弃物如竹木、 松木、 松针和松

树皮作为生物吸附剂去除菲、 萘、 芘和苊， 此研

究比较了不同的原料和修饰方法对 ＰＡＨｓ 的去除

效果， 试验证实经酸水解脱糖后的材料具有更高

的吸附容量； 例如对于原料竹子， 最大吸附量为

１ ５５３ ８８ × １０ － ３ｍｇ ／ ｇ， 而其脱糖后提高了 １０ 倍。
Ｌｉ Ｙ［２９］等证实脱糖改性植物样品的吸附能力皆

比相应原始样品显著提高。
３） 近年来不断有新型复合改性材料应用于

水环境中 ＰＡＨｓ 的吸附。 孙璇［４７］ 采用 ３ 种作物

原料 （小麦秸秆、 玉米秸秆和花生壳） 制备的

生物质炭、 改性产物及用生物质炭制备的凝胶颗

粒， 比较其对芘的吸附特性。 经氨水改性的生物

炭平衡吸附量更高， 采用凝胶颗粒制备的填充柱

对溶液芘具有较好的动态吸附能力。
２ １ ３　 吸附机理的探讨

大部分研究认为， 植物等天然有机质对

ＰＡＨｓ 的吸附机理主要以分配作用为主， 疏水效

应、 孔隙填充效应以及 π － π 共轭反应共同起作

用［４８ － ５３］。 张默等［４８］利用颗粒内扩散模型表征玉

米生物质炭对萘的吸附均为多重线性， 表明孔隙

填充对萘的吸附发挥重要作用。 吴晴雯等［６］ 采

用在 ５００℃热解温度下自制的芦苇秸秆生物炭为

吸附剂， 对水中菲进行吸附， 结果表明吸附机制

包括表面吸附作用和分配作用， 污染物分子体积

和相对极性是影响总体吸附的主要因素； 含氧、
含氢官能团及 π － π 相互作用对生物炭吸附有机

污染物有重要贡献。 Ｎｇｕｙｅｎ Ｔ Ｈ 等［４９］研究了萘、
菲等污染物在不同温度制备的木屑生物炭上的吸

附行为， 发现木炭吸附有机污染物的过程由孔填

充作用主导， 有机污染物的最大吸附量随有机化

合物分子尺寸减小而增大。 Ｚｈｕ Ｄ 等［５０］ 研究了

木炭吸附 ＰＡＨｓ （例如： 萘、 菲、 芘）， 发现排

除生物炭表面含氧官能团的影响， 不同有机化合

物在生物炭上的吸附能力顺序与它们在石墨上的

一致， 表明木炭上类似石墨片层的结构可与有机

化合物的苯环结构形成 π － π 作用。 Ｚｈｕ Ｄ Ｑ
等［５１］对木质生物质炭加氢和再氧化处理， 结果

表明萘、 菲、 芘等有机污染物的吸附并没有发生

变化， 否定了形成氢键的吸附过程， 推测高度芳

香性生物质炭与苯环有机化合物之间通过 π － π
电子供受体作用力实现化学吸附过程。 张晗

等［５２］以不同来源的生物质 （荔枝树枝、 小麦和

水稻秸秆） 为原料制备生物炭， 考察其对菲的

吸附性能， 结果表明生物炭吸附菲的可能机制有

疏水效应、 孔隙填充效应以及 π － π 共轭反

应等。
２ ２　 农业固体废弃物应用于吸附水环境中 ＯＰｓ

利用农业废物进行水环境中农药的清除已有

一些报道， 然而对于 ＯＰｓ 吸附的报道比较有限

（表 ４）。 Ｚｏｌｇｈａｒｎｅｉｎ Ｊ 等［５４］采用甘蔗渣进行水环

境中的马拉硫磷的清除， 吸附容 量 可 达 到

２ ０８ × １０ － ３ ｍｇ ／ ｇ。 Ａｈｍａｄ Ｔ 等［５５］ 采用大米的谷

壳和麸皮分别进行水环境中甲基对硫磷的清除，
其清除率分别为 （１０１ ９４ ± ２ ３３）、 （１１３ ５９ ±
２ ６２） ｍｇ ／ ｇ。 Ａｋｈｔａｒ Ｍ 等［５６］ 比较了稻糠、 甘蔗

渣、 豆荚、 稻壳生物炭对甲基对硫磷的吸附效

果， 结果表明稻糠生物炭的吸附效果最好。 吸附

容量和稳定性可通过对吸附剂的物理化学改性而

增强， 通过热解和酸处理等技术改性有利于提高

生物吸附剂对 ＯＰｓ 的吸附能力。 增温对吸附材

料的比表面积和孔容增加具有明显的提升作用，
这种提升作用主要是构成废弃物的纤维素、 半纤

维和木质素在升温过程中逐渐分解所形成的孔隙

结构。 孙蕾等［５７］ 以乐果为目标污染物、 制糖工

６０２



　 第 ２ 期 王丽娟等： 利用农业固体废弃物去除水环境中多环芳烃污染物和有机磷农药的研究进展

业产生的废弃物甘蔗渣为炭吸附剂原材料， 系统

研究裂解温度、 蔗渣炭用量、 溶液温度和乐果浓

度等因素对蔗渣炭吸附去除乐果性能影响， 蔗渣

炭对乐果的理论最大吸附能力为 ４８ １７ ｍｇ ／ ｇ。
Ｍｏｈａｍｍａｄ Ｓ Ｇ 等［５８］采用杏核制备有机农药固定

化活性炭， 用 Ｈ３ＰＯ４和 ５００℃高温、 ＨＣｌ 对杏核

进行改性， 制备出去除乙草磷的活性炭， 其单层

最大吸附量为 ２０ ０４ ｍｇ ／ ｇ。 Ｉｓｌａｍ Ｍ Ａ 等［５９］采用

茶叶为原料制备了生物炭， 研究了其对 ８ 种 ＯＰｓ
的吸附效果， 最大吸附率可达 ９６ ３％ 以上， 表

明茶叶有作为廉价吸附剂从水体中去除 ＯＰｓ 的

潜力。 Ａｂｄｅｅｎ Ｚ等［６０］ 采用虾壳制备的壳聚糖清

除水环境中的灭线磷， 对吸附剂剂量、 农药初始

浓度和接触时间等参数进行了考察， 结果表明壳

聚糖作为一种低成本生物吸附剂， 可用于去除水

溶液中 ＯＰｓ。
已有对农业固体废弃物进行化学改性并制备

获得的复合材料应用于 ＯＰｓ 的相关报道。 杨

婕［６１］采用棉花秸秆为原料， 通过氨基改性制备

改性纳米纤维素， 毒死蜱去除率达到 ９０％ 以上；
经过氨基改性的纳米纤维素表面富含氨基和羟基

官能团， 通过氢键、 静电吸引和氨基活性位点吸

引更多的毒死蜱分子。 所凤阅［２７］ 采用玉米来源

生物质进行水热碳化法制备的活性炭中， 碳化纤

维素氧化石墨烯复合物的吸附性能最好， 在最佳

条件下对 ６ 种 ＯＰｓ 的吸附率均可达 ９０％ 以上，
且多次重复利用后， 材料的吸附性能仍旧较好。
王秋华［６２］采用农业固体废弃物甘蔗渣为原材料

制备出壳聚糖 －甘蔗渣复合活性炭， 对水溶液中

的敌敌畏进行吸附， 结果表明复合活性炭更具稳

定性和长效性， 单位比表面积去除率大于甘蔗渣

活性炭， 其机理主要分为 ３ 个方面： 有机农药的

水解过程， 复合活性炭对敌敌畏的去除 （包括

活性炭本身以及活性炭和壳聚糖的共同作用）
以及复合活性炭上的官能团对敌敌畏的去除。 目

前以农业固体废弃物为原料制备新型吸附剂也已

有报道， 如 Ｈａｌａ Ｈ Ｍ 等［６３］采用辣木种子废弃物

为原料制备了一种新型纳米级吸附剂， 并首次应

用于毒死蜱污染废水的处理， 结果表明此种纳米

级废弃物对毒死蜱的最大吸附量比常规固体废弃

物提高了 ２ ７５ 倍， 并优于大多数已有报道的绿

色吸附剂； 在 ｐＨ 为 ７、 接触时间为 ３０ ｍｉｎ 的条

件下， 其清除率达到 ８１％ ， 吸附机理主要是氢

键、 疏水、 静电和 π － π 相互作用。

表 ３　 农业固体废弃物在吸附水环境中 ＰＡＨｓ的应用
Ｔａｂ ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＰＡＨｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

来源
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

制备方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ

被吸附物
Ａｄｓｏｒｂａｔｅ

吸附能力
Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

环境条件
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

芦苇秸秆
Ｒｅｅｄ ｓｔｒａｗ 高温热解 菲 最大去除率为 ８１ ８７％ ［６］ 水体

竹木、松木、
松针和松树皮
Ｂａｍｂｏｏ ｗｏｏｄ，
ｐｉｎｅ ｗｏｏｄ，

ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅｓ，
ａｎｄ ｐｉｎｅ ｂａｒｋ

酸水解
菲、萘、
芘和苊

酸水解后吸附能力显著提高，其中菲提高 ６ ～ １８ 倍，
萘和芘为 ６ ～ ８ 倍，苊为 ５ ～ ８ 倍［１５］ 水体

芝麻秆
Ｓｅｓａｍｅ ｓｔａｌｋ

高温热解、
ＫＯＨ 菲 清除率可达到 １００％ ［１８］ 水体

松树皮
Ｐｉｎｅ ｂａｒｋ

索氏提取、
皂化、
酸水解

菲和芘
通过酸水解，吸附量显著增加，提高 ４ ～ １７ 倍，但由于
菲吸附竞争抑制，芘吸附量减少了 １６％ ～３４％ ［２９］ 水体

甘蔗渣、椰子壳和米糠
Ｓｕｇａｒｃａｎｅ ｂａｇａｓｓｅ，
ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌｓ， ａｎｄ

ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ

天然原料
萘、苊、
芴和芘

Ｋｆ的数量级为萘 ＞ 芴 ＞ 菲 ＞ 芘，对 ＰＡＨｓ 的吸收能力

依次为椰子壳 ＞ 甘蔗渣 ＞ 稻壳， 符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型［３８］

水体

７０２
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续表 ３
来源

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
制备方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ

被吸附物
Ａｄｓｏｒｂａｔｅ

吸附能力
Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

环境条件
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

木屑、黑麦草根、
橙皮、竹叶和松针

Ｓａｗｄｕｓｔ， ｒｙｅｇｒａｓｓ ｒｏｏｔ，
ｏｒａｎｇｅ ｐｅｅｌ， ｂａｍｂｏｏ ｌｅａｖｅｓ，

ａｎｄ ｐｉｎｅ ｎｅｅｄｌｅｓ

天然原料
菲、萘、苊、

芴、芘 Ｋｄ ＝ （２ ４８４ ± ２４ ２４） ～ （５ ３０６ ± ９２ ４９） Ｌ ／ ｋｇ［３９］ 水体

软木废料
Ｃｏｒｋ ｗａｓｔｅ 天然原料 １３ 种 ＰＡＨｓ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线都很好地拟合了吸附过
程，对芘、蒽和菲的吸附亲和性最高［４０］ 水体

甘蔗渣、绿椰子壳、
甲壳素和壳聚糖
Ｓｕｇａｒｃａｎｅ ｂａｇａｓｓｅ，
ｇｒｅｅｎ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌｓ，
ｃｈｉｔｉｎ， ａｎｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ

天然原料
萘、苊、
蒽、芘

吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，吸附量依次为绿椰
子壳 ＞甘蔗渣 ＞甲壳素 ＞ 壳聚糖，绿椰壳的吸附性能
与传统吸附剂如琥珀石吸附性能相当［４１］

水体

茶叶
Ｔｅａ ｌｅａｆ ｐｏｗｄｅｒｓ 煮沸 菲 １２ 种茶叶吸附量 ６ ９６０ ～ ３２ ９００ ｍＬ ／ ｇ［４２］ 水体

米糠
Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ

磷酸活化、
高温热解

萘、芘和菲 吸附容量可以和传统吸附剂相媲美［４３］ 水体

麻疯树籽壳
Ｈｕｓｋ ａｓｈ ｏｆ ｊａｔｒｏｐｈａ

ｃｕｒｃａｓ ｓｅｅｄ

磷酸活化、
高温热解

萘、蒽、
菲、芘

萘、蒽、芘和菲的去除率分别为 ９７ ４％、９４ ６％、９３ １％
和 ９２ １％，服从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程，萘、蒽、芘和菲的饱和吸
附量分别为 ８ ８４９、８ ５４７、８ ０９７、７ ６３３ ｍｇ ／ ｇ［４４］

水体

黄豆杆
Ｓｏｙｂｅａｎ ｓｔａｌｋ

磷酸活化、
高温热解

菲、萘和苊
对菲、萘和苊的最佳去除率分别为 ９９ ８９％ 、１００％ 和
９５ ６４％ ，制备的活性炭的性能优于商业活性炭，对
ＰＡＨｓ 的去除效率依次为菲 ＞萘 ＞苊［４５］

水体

杨木纤维
Ａｓｐｅｎ ｗｏｏｄ ｆｉｂｅｒｓ 漂洗和水解 菲和芘

符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程，漂白纤维对菲和芘吸附能力均
最低；高热水解后因其芳香碳含量高、极性低而具有
最高吸附能力［４６］

水体

小麦秸杆、玉米秸秆
和花生壳

Ｗｈｅａｔ ｓｔａｌｋｓ， ｃｏｒｎ ｓｔａｌｋｓ，
ａｎｄ ｐｅａｎｕｔ ｈｕｓｋｓ

高温、
氨水改性、
高温加热
凝胶颗粒

芘

高热小麦秸秆、玉米秸秆和花生壳饱和吸附量分别为
７１４、１ ６６７、３７０ μｇ ／ ｇ，氨水改性后分别为 ９０９、１ ７５４、
４７６ μｇ ／ ｇ，玉米秸秆制备的凝胶颗粒饱和吸附量达 ８０
μｇ ／ ｇ［４７］

水体

玉米秸秆
Ｃｏｒｎ ｓｔａｌｋ 高温热解 萘 对萘的平衡吸附量大于 ５０ ｍｇ［４８］ 水体

木炭
Ｗｏｏｄ ｃｈａｒ — 菲、萘

两种化合物的最大吸附量随分子直径的减小依次为
菲 ＜萘［４９］ 水体

荔枝树枝、小麦和
水稻秸秆

Ｌｉｔｃｈｉ ｂｒａｎｃｈｅｓ，
ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ

高温热解 菲
荔枝树枝生物炭对菲的吸附能力要明显大于小麦秸
秆和水稻秸秆制备所得的生物炭，随着热解温度的升
高，生物炭对菲的吸附能力明显增强［５２］

水体

香蕉皮
Ｂａｎａｎａ ｐｅｅｌ

磷酸活化、
高温热解

萘、芴、菲 符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型［５３］ 水体

８０２



　 第 ２ 期 王丽娟等： 利用农业固体废弃物去除水环境中多环芳烃污染物和有机磷农药的研究进展

表 ４　 农业固体废弃物在吸附水环境中 ＯＰｓ的应用
Ｔａｂ ４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＯＰｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

来源
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

吸附剂形态
Ｍｅｔｈｏｄｓ

被吸附物
Ａｄｓｏｒｂａｔｅ

吸附能力
Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

环境条件
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

玉米 Ｃｏｒｎ 磷酸热解、水热碳化 ６ 种 ＯＰｓ 吸附率可达 ９０％以上［２７］ 水体

甘蔗渣
Ｓｕｇａｒｃａｎｅ ｂａｇａｓｓｅ 天然原料 马拉硫磷 吸附容量可达到 ２ ０８ ×１０ －３ ｍｇ ／ ｇ［５４］ 水体

大米谷壳和麸皮
Ｈｕｓｋ ａｎｄ ｂｒａｎ ｏｆ ｒｉｃｅ 天然原料 甲基对硫磷

清除率分别为 （１０１ ９４ ± ２ ３３）、
（１１３ ５９ ± ２ ６２）ｍｇ ／ ｇ［５５］ 水体

稻糠、甘蔗渣、豆荚、稻壳
Ｒｉｃｅ ｂｒａｎ， ｓｕｇａｒｃａｎｅ ｂａｇａｓｓｅ，

ｍｏｒｉｎｇａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｐｏｄｓ
ａｎｄ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ

热解和酸处理 甲基对硫磷 稻糠生物炭的吸附效果最好［５６］ 水体

甘蔗渣
Ｓｕｇａｒｃａｎｅ ｂａｇａｓｓｅ 高温热解 乐果

蔗渣炭对乐果的理论最大吸附能
力为 ４８ １７ ｍｇ ／ ｇ［５７］ 水体

杏核 Ａｐｒｉｃｏｔ ｓｔｏｎｅ 高温、酸水解 乙草磷 单层最大吸附量为 ２０ ０４ ｍｇ ／ ｇ［５８］ 水体

茶叶 Ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ 高温热解 ８ 种 ＯＰｓ 最大吸附率可达 ９６ ３％以上［５９］ 水体

虾壳
Ｓｈｅｌｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈｒｉｍｐ 酸碱法制备壳聚糖 灭线磷 清除率为 ８９ ２３４％ ［６０］ 水体

棉花秸秆
Ｃｏｔｔｏｎ ｓｔａｌｋｓ 氨基改性 毒死蜱 去除率达到 ９０％以上［６１］ 水体

甘蔗渣
Ｓｕｇａｒｃａｎｅ ｂａｇａｓｓｅ

ＺｎＣｌ２活化、高温碳化、
壳聚糖交联聚合

敌敌畏 最大吸附量为 １６ ０６ ｍｇ ／ ｇ［６２］ 水体

辣木种子
Ｍｏｒｉｎｇａ ｏｌｅｉｆｅｒａ ｓｅｅｄ 机械研磨到纳米级别 毒死蜱 清除率达到 ８１％ ［６３］ 水体

３　 总结和展望

采用农业固体废弃物作为吸附剂处理废水，
目前其对重金属吸附的报道较多， 而对于有机污

染物吸附的研究任重而道远。 尽管已有报道农业

固体废弃物的吸附效率可以和商业吸附剂相媲

美， 但是其吸附性能还有一定差距。 实现农业固

体废弃物高容量吸附， 可通过对原材料进行修

饰， 以提高吸附性能， 并研发新型高性能吸附

剂， 如近年出现的几种废弃物 （含有不同官能

团和不同化学性质） 联合使用制备复合材料，
实现高效吸附； 多形态生物吸附剂如流动柱吸附

剂， 可持续再生和循环使用， 一方面可减少废水

处理的成本， 另一方面可进一步优化性能， 满足

不同需求。 总之， 采用农业固体废弃物作为生物

吸附剂来处理工业和城市废水是目前较有吸引力

的解决途径之一， 通过使用一种废物 （固体）
处理另一种废物 （水）， 从而减少污染， 尽管目

前实验室理论研究较多而实际应用较少， 但利用

农业固体废弃物开发高效的生物吸附剂是一种有

前途、 低成本、 绿色的技术。
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