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Abstract 
With the development of industrialization, all kinds of waste water containing high metal concen-
tration are discharged into the water environment, which is harmful to the environment and 
mankind. As a low-cost adsorbent, biomass can effectively adsorb heavy metals in water. This pa-
per mainly reviews the interaction mechanism between biomass and heavy metals and the re-
search status of heavy metal adsorption by nut shell biomass in recent years. In addition, the effect 
of nut shell biomass adsorption on heavy metals was analyzed from the perspective of pH, solution 
temperature, initial heavy metal ion concentration and adsorbent dosage. 
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摘  要 

随着工业化的发展，各种含有高浓度的重金属废水被排放到水环境中，这对环境与人类造成了危害。生
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物质炭作为一种低成本的吸附剂，能够有效地吸附水体重金属。本文主要综述了生物质炭与重金属的相

互作用机理以及近年来果壳类生物质炭对重金属吸附的研究现状，并从溶液pH值、溶液温度、重金属离

子初始浓度、吸附剂用量等影响因素的角度分析了果壳类生物质炭对重金属吸附的效果。 
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1. 引言 

重金属污染以及污染原因已备受人们与社会的关注。重金属污染有自然与人为两种因素，然而，随

着当代工农业现代化、城市化的发展，人为因素所带来的重金属污染远远超于自然因素。生活、工业和

农业废水中常常含有高浓度的重金属。在许多国家，这些废水通常会被直接排放到环境中。因此，寻找

有效且经济的去除水体重金属的方法具有重要意义[1]。 
迄今为止，已经有很多方法去处理这些重金属，包括化学沉淀[2]、离子交换[3]、过滤、蒸发、反渗

透、溶剂萃取、电化学处理[4]和膜分离[5]。但是，这些方法对重金属稀溶液的处理有“效率低下、成本

高、操作繁琐”的缺点[6]。因此，生物质炭吸附凭借其“操作简便、成本相对较低、无需处理污泥”的

优势[7]，成为了最常用和最有效的方法之一。 
生物质炭与活性炭材料具有相似的特性，它是一种多孔碳材料，能够在相对较低的温度(<700℃)和

有限氧气的气氛下热解生物质得到[8]。生物质炭有丰富的含氧官能团，例如，羧酸盐(COOH)，羰基(COH)
和羟基(OH) [9]。生物质炭可以从各种原料中获得，包括农业废弃物、森林残余物、工业副产品、城市固

体废物和非生物废物[10]。 
其中果壳类生物质炭是以农业废弃物为原料获得的，这是典型的变废为宝的方式。果壳类生物质炭

被广泛应用到多领域，比如家居装修、脱色、催化载体、制干燥剂、制酒等。本文综述了近年来果壳类

生物质炭在去除水中重金属方面的研究进展。 

2. 生物质炭与重金属相互作用机理 

生物质炭吸附重金属的机理主要包括沉淀、络合、离子交换、静电相互作用(化学吸附)和物理吸附。

这些机理为生物质炭吸附水中重金属发挥了作用。 
“沉淀”是在吸附过程中在溶液中或在溶液表面上形成固体。由乳制品粪便废物转化的增值生物质

炭可作为吸附重金属的吸附剂。生物质炭具有吸附能力，这主要归因于其中的 PO4
3−或 CO3

2−对重金属的

沉淀起到了作用[11]。 
“络合”(外部和内部球)涉及多原子结构的形成，即形成具有特定金属-配体相互作用的络合物。红

外光谱和分子模拟表明，铬(VI)主要是通过化学络合吸附在生物质炭上[12]。 
“离子交换”是在适宜的 pH 值条件下，在生物质炭表面交换可电离的质子和阳离子来实现对重金

属的吸附。例如，用乙二胺处理化学碳化后的椰枣小叶，进行表面官能化后，其生成的螯合脱水碳通过

H+的去质子化和 Zn2+交换显示出对 Zn 的强吸附作用[6]。 
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表面带电生物质碳与金属离子之间的“静电相互作用”是固定重金属的另一种机理。这种机理在生

物质炭对重金属吸附过程中的发生率取决于生物质炭的溶液 pH 和零电荷点[10]。在用球磨生物质炭(BM)
去除水溶液中镍(Ni(II))的实验中表明，酸性表面官能团的增加通过静电相互作用和表面络合增强了 BM
对 Ni(II)的吸附作用[13]。 

“物理或表面吸附”描述了重金属离子通过扩散，移动到吸附剂孔中而不形成化学键来去除重金属。

据报道，柳枝稷生物质炭可以作为一种极好的吸附剂去除地下水中的铀[14]。 

3. 果壳类生物质炭 

大量文献报道了关于果壳类生物质炭对重金属的吸附，其中有椰子果壳、木苹果壳、樱桃核等生物

质炭。图 1 显示了果壳类生物质炭对重金属吸附过程。除此以外，有些文献中也报道了这些生物质炭在

其他领域的应用。 
 

 
Figure 1. The flow chart of the adsorption of heavy metals by nut shell biomass 
图 1. 果壳类生物质炭对重金属吸附的流程图 

3.1. 椰子果壳 

椰子壳是椰子的废产物，通常在热带国家及热带地区可以大量获得。它富含木质素(16%~45%)、半

纤维素(24%~47%)和果胶(2%) [15]。其中，木质素、半纤维素和果胶的羧基和酚羟基又被称为是金属结

合的主要部位[16]。同时，椰壳生物质炭还具有丰富的多孔结构[17]，可想而知，椰子果壳可以成为一个

良好的吸附剂。 
椰子果壳生物质炭与其他不同废料和烟煤制备的生物质炭进行比较，椰子果壳生性质炭对 Cr(VI)具

有更好的吸附能力。因此，椰子果壳生物质炭是从水中吸附 Cr(VI)的商业活性炭的合适替代品[18]。 
除此以外，改性椰子果壳生物质炭被证明对重金属离子有更好的吸附效果。用酸处理并涂覆有壳聚

糖的椰子果壳生物质炭作为复合吸附剂对 25 mg/L 的锌具有最好的去除性能[19]。 
近年来全球气候变暖，主要是由于二氧化碳的排放[20]。尿素改性碳化后的椰子果壳与 K2CO3 溶液

活化合成的氮掺杂多孔碳能够有效吸附燃烧烟气中的 CO2 [21]，这为减少 CO2 的排放起到了作用。 

3.2. 木苹果壳 

木苹果不仅有药用价值，而且能制造甜味。木苹果壳是一种很容易利用的材料，其加工成的碳材料
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可以用于去除重金属污染物，特别是能有效地去除 Cd(II)。实验证明，溶液 pH 等于 6 时，吸附量最大，

pH 继续增大，吸附量保持不变。当溶液的 pH 为 6.5 时，被证实高于中性 pH 值的反应混合物形成沉淀。

与此同时，铬金属与木苹果壳炭材料的接触时间若在 240 min 以上，吸附量最大。此外，在目前的研究

中，重金属离子和该吸附剂之间的相互作用在高速搅拌下是有效的，即每分钟 150 转[22]。 
木苹果壳炭材料还能有效地去除碘。实验发现了最佳条件，包括浸渍比率(24.21%)，活化时间(39.83 

min)和活化温度(432.35℃)。在这些实验条件下，碳收率和碘吸附值接近 42.6324%和 951.889 mg/g [23]。
除了常规的吸附重金属方法，还可以用电容去离子技术净化水[24]。用化学处理和热处理后制成的木苹果

炭电极可去除废水中的 Cr(VI)和氟化物[25]。木苹果壳除了能吸附废水中的重金属，还能吸附染料，比如

亚甲基蓝、结晶紫[26]和罗丹明 B [27]。 

3.3. 花生壳 

作为一种农业废弃物，花生壳大且便宜，并且它是一种由矿物、脂质、纤维素和多酚类物质组成的

复合材料。其原料多酚类物质中的邻苯二酚、焦酚酸、间三羟基苯等极性官能团可以产生化学吸附。花

生壳作为生物吸附材料的使用呈现出优异的表现是由于其含有的纤维素(34%~45%)和木质素(27%~33%) 
[28]。普通的花生壳生物质炭可以有效去除溶液中的 Cu(II)，并且在 pH 为 5.5 时达到吸附最大值[29]。 

优质改良后，将水合氧化锰(HMO)纳米颗粒浸渍到花生壳生物炭(BC)中以获得纳米复合吸附剂

(HMO-BC)，在一个宽 pH 范围内(3~7)，复合吸附剂能够有效地将 Pb(II)和 Cd(II)通过非特异性的外球体

表面络合[1]。 
除了能够吸附水中重金属外，碳化花生壳也能除去水中亚甲基蓝[30]。更有实验发现，花生壳生物质

炭可以吸附大量的 NH4+-N 并缓减氮污染，并且随着热解温度从 400℃升高到 700℃，生物质炭对 NH4+-N
吸附量减少[31]。 

3.4. 核桃壳 

核桃是一种常用的富含蛋白质和必需脂肪酸的高密度营养物质。由于其高营养价值和抗氧化性，今

年全球核桃产量迅速增加[32]。然而，核桃的外壳没有经济价值，曾被看作废物。但是，核桃壳碳化后成

为处理污水的吸附剂，能有吸附 Cr(VI)。在 75% KOH 处理后，核桃壳制成活性炭的碳收率最高[33]。实

验证明，核桃壳生物质质炭吸附 Cr(VI)效率在 pH 为 2.0 时是最大的。但是，浸渍比例(char:NaOH)的增

加显著提高了核桃壳炭的表面性质和吸附性质[34]。 
用 NaOH 碱处理核桃壳增强了核桃壳对水溶液中 Cd(II)的吸附，其在 pH6.0 时达到最大值[35]。核桃

壳生物质炭不仅可以吸附水中重金属，它可以作为从水中去除氯酚的有效吸附剂[36]。除此以外，核桃壳

生物质炭对缓减温室效应起到一定程度上的作用。有文献报道，用核桃壳制备的生物质炭可以成为具有

高表面积的有效吸附 CO2 的廉价吸附剂[37]。 

3.5. 杏仁壳 

杏仁是蔷薇科杏的种子，分为甜杏仁和苦杏仁。杏仁的营养价值高的同时也能起到抗癌的功效。废

弃的杏仁壳能作为吸附剂，并通过生物吸附法从水溶液中去除 Pb(II) [38]。 
实验发现，通过离子交换和生物质炭上的酸性官能团，杏仁壳能吸附 Pb(II)，并且杏仁壳对 Pb(II)的

吸附是由外部传质和颗粒内扩散控制的[39]。杏仁壳吸附 Pb(II)的最佳 pH 约为 6~7，对 Pb2+的最大吸附

能力是 8.08 mg/g [38]。 
杏仁壳作为吸附剂还能有效吸附 Zn、Cu、Cd [40]以及萘磺酸(NSA)。由于含有这些 NSA 的废水具

有高酸性(pH 2~3)，因此为杏仁壳对其吸附提供了有利条件[41]。 
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吖啶橙(一种核酸选择性荧光阳离子染料)是有害染料之一。用杏仁壳制备活性炭，由共沉淀方法制备

的 ZnO 纳米颗粒与生物质炭复合可以更有效地去除水中的吖啶橙[42]。 

3.6. 鸽子豌豆壳 

鸽子豌豆作为一种低成本的农副产品，也可以作为一种吸附剂。羟基、羰基、羧基和其他官能团组

成的农副产物，通过形成电子对、复合物或交换氢离子，结合溶液中的重金属离子[43]。鸽子豌豆壳(PPH)
便是如此，PPH 对 Pb(II)和 Ni(II)的吸附主要是由于羟基(-OH)、羧基(-COO-)和磺酰基(S=O)等官能团的

存在。此外，对Pb(II)和Ni(II)最佳吸附值是在pH为4.0时[44]。实验表明，在初始金属离子浓度为80 mg/L、
pH 为 9 和吸附剂剂量为 400 mg/100 ml 的条件下鸽子豌豆壳能最佳去除 Ni(II) [45]。PPH 还能吸附 Cu(II)
和 Cd(II)，并且吸附过程是吸热的、自发的，其可行的温度范围在 293 K~313 K [46]。与木苹果壳相似，

鸽子豌豆壳也能吸附水中的染料，比如亚甲基蓝[47]。 

3.7. 棕榈壳 

棕榈壳主要用途是作为燃料，因为在燃烧时所产生的热比一般的生物燃料高，并且能够作为一种低

价吸附剂，吸附空气中的 CO2，减缓环境负担[48]。 
棕榈壳粉(PSP)和酸处理的棕榈壳粉(APSP)可以从水溶液中去除 Cu(II)，并可利用负载铜的吸附剂作

为催化剂。实验证明，用硫酸(H2SO4)氧化 PSP 中存在的木质纤维素基团(酸处理)而形成的 APSP 能更有

效地吸附 Cu(II)。因为 APSP 存在-COOH 基团，使表面更亲水，并能增强对 Cu(II)吸附[49]。 
使用响应面法(RSM)和粒子群算法嵌入到人工神经网络结构方法优化棕榈壳，能使其更有效地吸附

水溶液中的重金属 Zn(II) [50]。 
棕榈活性炭还可以转化为磁性棕榈活性炭(MAC)。MAC 存在微孔结构和高表面积，这使得 MAC 具

有更高的吸附水溶液中 As(III)的磁性能[51] [52]。 

3.8. 板栗壳 

板栗属于壳斗科栗属植物系。据科学实验证实，栗子营养丰富，果实中糖和淀粉的含量高达 70.1%，

蛋白质的含量为 7%。栗子中所含的不饱和脂肪酸有抗动脉硬化等病的功效。另外板栗壳还有其他的用途，

如在 723 K 下，热解板栗壳和酸性明胶的混合物合成一种低成本的吸附剂，来吸附废水中的 As(V) [53]。 
除此以外，有实验在酸性介质中用甲醛预处理栗壳，目的是去除水溶液中的 Cu2+和 Zn2+，并且获得

去除这些重金属的最佳条件[54]。作为吸附剂的板栗壳同时还可以吸附其他的重金属，Pb2+ [55]、Cd2+ [56]
等。板栗壳除了可以制成生物质炭外，它的提取物还可以作为化妆品配方的潜在活性成分，用于皮肤保

护[57]。 

3.9. 橘子皮 

橘子属于芸香科柑橘属宽皮柑橘类，其中的维生素 A 能够提高人体在黑暗环境中的视力和治疗夜盲

症。废弃的橘子皮中含有大量的维生素 C 和香精油，并且有很多功效，包括药用、美容等。 
吸附重金属是它的另一重要用途。化学处理后的橘子皮能吸附 Cu2+、Pb2+、As(V) [58]。而橘子皮、

纳米氧化铁改性后的橙皮生物炭合成的一种有利的新型低成本吸附剂能高效吸附铬[59]。废弃的橘子皮还

可以成为磁铁矿/碳吸附剂的前体化合物吸附不同染料(甲基蓝、刚果红和罗丹明 B)和重金属离子 Cr6+ [60]。 

3.10. 榛子壳 

榛子的用途很广泛：榨油，制作肥皂，炒食，制成糕点等。虽然榛子壳是榛子的一种固体废弃物，
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但是它也具有多种功效，除了作为肥料促进花草生长，还能通过热解转变为生物质炭。与小麦秸秆、橄

榄甘蔗渣相比，榛子壳保留了更高的生物质炭产量[61]。 
实验报道，榛子壳与城市污泥用 ZnCl2 溶液化学活化后共热解是一种有效和可行的措施，可以固定

城市污泥中的重金属，并且降低对环境的毒性[62]。 
用 FeCl3 和 FeCl3 + NaOH 作为改性剂而得到的改性榛子壳(HS)可以从水溶液中去除 As(III)，并且其

最大吸附能力分别为 4.37 mg/g 和 11.84 mg/g [63]。 
用 2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸改性榛子壳合成了一种高效、低成本的吸附剂。此吸附剂能高效地吸附

水溶液中的 Cu2+、Pb2+、亚甲基蓝和孔雀石绿。经过 10 次吸附–解吸循环后，吸附量甚至可以保持在 90%
以上[64]。 

3.11. 腰果壳 

腰果主要是由腰果仁、腰果皮、腰果壳和腰果梨四部分组成。腰果深受大家喜爱，有丰富的营养价

值，是世界著名四大干果之一。提取过腰果壳液的腰果壳也能成为一种低成本、高产量的吸附剂，吸附

废水中的 Ni(II) [65]。同时，腰果壳也能有效吸附水溶液中的 Zn(II)。实验发现，Zn(II)的去除随着溶液

pH 值的增加而增加，在溶液 pH 大约为 5 的情况下获得最大的 Zn(II)去除效率。Zn(II)的去除还会随着腰

果壳(CNS)剂量和时间的增加而增加，但会随着初始 Zn(II)浓度和温度的降低而降低[66]。 
腰果壳能吸附 Cd2+、Pb2+、Cr3+，并且在 PH 为 5 时吸附最佳[67]。还有一个实验是在 850℃的 N2 和

CO2 气氛下使用氢氧化钾活化制备成为一种吸附剂吸附废水中的 Cr(III)，对其吸附能力为 13.93 mg/g [68] 

[69]。 

3.12. 樱桃核 

樱桃又名“莺桃”，属蔷薇科梅属落叶小乔木，其枝叶根核皆可入药。樱桃核，干燥果核呈扁卵形，有

广泛的用途，具有透疹解毒的功效。查文献可知，在完全没有惰性气体的氛围下通过热化学转化形成樱桃核

活性炭，其特征在于高表面积和非常发达的孔隙率，可以高效地吸附 Pb2+、Cd2+、Ni2+ [70]。 
樱桃核活性炭对 Pb2+和 Cd2+的重金属去除率分别为 79%~95%和 90%~92%，虽然相比于商业活性炭

去除率较低，但是樱桃核生物质炭比商业活性炭便宜 6 倍以上[71]。 

3.13. 杨梅 

杨梅是浙江省的重要特产水果，其栽培的面积和产量在全国均排首位[72]。因为杨梅缺少外壳保

护，在采摘运输等环节极易碰撞受伤以致腐烂。除此以外，销售不掉的杨梅只能任其腐烂，损失非常

严重。 
本课题组设计以废弃杨梅为原料，进行大量的实验来证明杨梅炭材料的有效性。本实验选取 Hg2+，

Cd2+和 Pb2+进行实验，通过改变其杨梅炭材料的投放量、重金属离子的浓度、反应时间等来进行重金属

吸附实验。在一定范围内吸附作用随着时间的增加，吸附能力增强。随着生物炭加入量的增加，吸附效

果也越好。在最佳的条件下对 Cd2+和 Pb2+吸附作用都能达到 90%以上。 

4. 果壳类生物质炭吸附重金属的影响因素 

有很多因素会影响果壳类生物质炭吸附重金属，其中主要的影响因素有溶液的温度、溶液 pH、重金

属离子初始浓度、吸附剂用量、接触时间和物质(包括重金属)共存。表 1 列出了一些生物吸附剂在最佳条

件下的最大吸附量的比较数据。 
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Table 1. Comparison of the maximum adsorption capacity of some biosorbents 
表 1. 一些生物吸附剂的最大吸附容量的比较 

生物吸附剂 吸附离子 吸附量(mg·g−1) 温度(K) pH 参考文献 

苹果壳 Cd(II) 63.281 299 ± 2 6.5 [22] 

花生壳 Cr(II) 33.110 / 2.0 [73] 

椰壳 Zn(II) 60.410 298.15 5.90 [19] 

鸽子豌豆壳 Pb(II)/Ni(II) 23.640/23.630 313.00 / [44] 

麻疯树果皮和种皮 Cd(II) 22.830/21.970 303.00 6.0 [74] 

棕榈壳 Cu(II) 125.000 413.15 3.5~4.0 [49] 

腰果壳 Ni(II) 18.868 303.12 5.0 [65] 

樱桃 Pb(II)/Ni(II) 180.300/76.270 295.15 9.0 [41] 

野生杏仁壳 萘磺酸 911.000 931.15 2.0 [75] 

核桃壳 Cr(VI) 9.290 300.00 2.0 [38] 

榛子/杏仁 Pb2(II) 28.180/8.080 298.15 3.0/7.0 [70] 

4.1. 溶液温度 

大多数研究证明生物质炭吸附重金属是吸热的、自发的，并且溶液温度增加，生物质炭吸附重金属

的能力也随之增加。吸附剂本质上是多孔的，因此不能排除温度升高，吸附剂扩散剧烈，增加重金属离

子与生物炭表面的碰撞与接触几率，从而提高吸附能力的可能性。吸附量增加也是由于吸附剂活性表面

位点边缘附近的一些内部键断裂所产生的吸附位点数量的增加[75]。 

4.2. 溶液 pH 

溶液 pH 是吸附重金属的重要影响因素之一，在 pH 值较低时，表面官能团(主要是含氧基团)与 H+

相连，生物炭表面负电荷降低，使重金属离子无法进入。随着 pH 值的增加，官能团的去质子化提供了

与重金属离子相互配合的机会，从而提高了重金属去除率[76]。溶液 pH 除了影响吸附剂的表面电荷，还

会影响被吸附物的电离和形态[77]。溶液 pH 的变化影响官能团如羧基、羟基和氨基的络合行为，pH 值

的增加使得羧基脱质子化与带正电荷的金属有效络合[8]。 

4.3. 重金属初始离子浓度 

研究发现，重金属初始离子浓度越高，生物质炭吸附能力越强[78]。重金属离子浓度较低时，重金属

只在生物炭表面进行吸附作用；当重金属离子的浓度增大时，重金属与生物炭内部的结构进行吸附作用[7]。 

4.4. 吸附剂用量 

吸附剂用量在一定程度上也会影响生物炭对重金属的吸附。随着吸附剂用量增加，重金属去除率显

著增加。这是因为吸附剂表面积和孔隙体积也在增加，这提供了更多的官能团和活性吸附位点[7]。但是，

随着吸附剂用量不断增加，重金属去除率反而降低。因为只有部分活性位点暴露被重金属离子占据，导

致吸附能力降低[79]。 

4.5. 接触时间 

研究表明，生物质炭与重金属的接触时间在一定程度上会影响生物质炭吸附重金属的能力。在实验
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过程中，会存在初期阶段吸附速度较快，后期吸附速度下降的现象[80]。初始阶段的快速吸附可能是因为

存在较高的驱动力使得金属离子快速转移到吸附剂颗粒表面，以及与吸附剂上未被覆盖的表面区域和活

性位点的可用性有关。后期阶段吸附速度下降可能是因为裸露的表面积和剩余活性位点的可用性逐渐减

小，而驱动力的降低使得金属离子的平衡逐渐扩散到吸附剂的颗粒内孔隙中[81]。 

4.6. 物质(包括重金属离子)共存 

一般情况下，废水中会存在多个重金属离子。不同重金属浓度和电荷强弱的关系会导致重金属在生

物质炭表面形成强烈竞争关系[82]。生物质炭由于其发达的孔隙结构对环境中的其它物质也存在一定的吸

附能力，而这在某程度上也能够提高生物质炭对重金属的吸附量[82]。 

5. 总结与展望 

果壳类生物质炭作为一种绿色的吸附剂，在环境修复上起到了一定程度的作用。果壳类生物质炭在

水处理应用中展现了巨大的潜力，因为它可以是替代当前昂贵的化学成本和常规操作的选择。虽然有可

能需要更多的接触时间以除去重金属，但是果壳类生物质炭在最佳条件下可以最大量的吸附重金属。果

壳类生物质炭对去除水污染中的重金属离子来改善水体污染有巨大发展前景，因此，强烈建议选择这种

低成本的吸附剂用于可持续水管理。 
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