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水稻秸秆主要组分的提取及其对芘的吸附作用
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摘要!从水稻秸秆中提取主要组分111木质素*纤维素*半纤维素$利用元素分析和红外光谱对其性质进行了表征$并研究了

芘在秸秆及其 * 种组分上的吸附行为B结果表明$各组分性质差异很大$木质素具有较高的芳香性和较低的极性$而纤维素和

半纤维素具有较高的极性和脂肪性B不同组分对芘的吸附等温线均符合 =L@>8?;AM: 方程$但吸附能力因其结构的差异而不同$

木质素对芘的吸附能力最强$ 吸附容量 S=为 )‘(E t"(
E $比纤维素高 "(( 倍左右$而芘在半纤维素上的吸附能力略低于纤维

素B低浓度"水相平衡浓度 8@s(‘(" 9Q#下$秸秆对芘的吸附主要受木质素的控制$而且分配系数 S? 略低于按照木质素质量分

数计算的预测值$可能是由于木质素的烷基和芳香结构被周围的极性结构所覆盖B但在高浓度"8@s(‘) 9Q#时$秸秆对芘的

吸附高于各组分的加和$芘向秸秆其他组分的分配作用不能忽略B芘在木质素上的吸附表现为非线性 "非线性指数$+ s

(‘&##$而其它 * 种吸附剂对芘的吸附更趋向于线性"+ q(‘#%#B+ 值与芳香性呈负相关关系$而与极性呈正相关关系$表明芳

香性导致的特殊作用力是造成吸附非线性的主要原因B有机碳标化分配系数 S7M随吸附剂芳香性的增强而增大$但随极性的

增强而减小B
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!!土壤P沉积物对多环芳烃 " O7;<M<M;AMGL7FG9AM
:<?L7MGLR78N$ W3]N# 等 憎 水 性 有 机 污 染 物
":<?L7O:7RAM7LVG8AMM:@FAMG;N$ ]06N#的吸附是影
响其在环境中归趋和生态风险的主要过程$而有机
质是土壤P沉积物吸附 ]06N的主要介质B各种植物
和动物残体中的生物高聚物"RA7O7;<F@L#是土壤P沉
积物有机质的前体物质$它主要包括木质素*角质*

纤维素*半纤维素*蛋白质*脂类等 +",B近年来$这些

生物高聚物对 ]06N的吸附行为引起了高度关注B

研究表明$由于性质和结构的差异$不同生物高聚物
对 ]06N具有不同的吸附能力B1GMIG<等 +’,研究了

木屑对苯*甲苯和邻二甲苯的吸附$认为疏水性化合
物被木屑的吸附主要受木质素控制$这可能是因为
木质素的苯丙烷结构单元可以提供相对疏水性的区
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域吸引疏水性化合物B]>G8V等 +*,通过漂白*水解等
方法处理木屑$发现吸附剂的比表面积*孔隙率*极
性以及芳香度在 W3]N的吸附和解吸中发挥着重要
作用B
各种植物的秸秆是土壤有机质的重要来源和组

成B一 般 来 说 秸 秆 中 含 有 纤 维 素 " *%‘)h g
*&‘%h#*半纤维素 " *&‘(h g*&‘&h# 和木质素
""’‘*h g"$‘%h#B各组分的结构和性质差异很
大$木质素是由苯基丙烷结构单元通过醚键和碳D碳
键连接而成的高分子化合物$它具有甲氧基*羟基和
羰基等多种功能基B纤维素和半纤维素共属于多聚
糖$纤维素是 XD葡萄糖以 ’D"$E 糖苷键组成的大分
子多糖$而半纤维素是由 ’ 种或 ’ 种以上的糖基"包
括木糖*阿伯糖*甘露糖和半乳糖等#所组成的高分
子化合物$分子链短且存在侧链 +E,B目前对秸秆及
其组分吸附 W3]N的机制研究仍较少$另外各组分
对秸秆吸附的贡献鲜见报道$而秸秆更多地存在于
农业环境中$因此这方面的研究有待加强B
针对上述情况$本实验提取并获得了水稻秸秆

的主要组分111木质素*纤维素*半纤维素$利用元
素分析*红外等分析技术对其结构进行表征$并研究
了四环芳烃111芘在秸秆*木质素*纤维素和半纤维
素上的吸附行为$讨论了吸附剂微观结构性质对
]06N吸附特性的影响规律B

MN材料与方法

MOM!吸附剂的制备及其性质表征
水稻秸秆取自于天津市武清区当地农田$粉碎$

过 ’(( 目筛B根据文献+),的方法$测定得到秸秆中
含有 *$‘’h纤维素**)‘%h半纤维素*"’‘"h木质
素$以及 %‘$h丙酮提取物"包括脂肪*蜡*脂肪酸*
固醇*萜类化合物和其他酚类化合物等#B
木质素的提取 +% g&, !粉碎的秸秆样品经丙酮索

氏提取 ’E :$干燥B将丙酮抽提后的秸秆样品"’) V#
置于 )(( F4三口瓶中$向瓶中充入氮气$当氮气充
满整个反应装置时$加入 ’)( F4含 (‘’ F7;P4]6;
的二氧六环P水溶液"体积比为 #r"#B恒温水浴加热
至 #( g#)x$并在该温度下保持 E( FA8B取出烧瓶$
使烧瓶内的反应物自然冷却至 E(x以下$滤出溶
液$重复 ’ 次B最后用 ’)( F4中性二氧六环P水溶液
按上述方法抽提保温 *( FA8*过滤B合并 * 次滤液$
旋转蒸发至约 "%( F4$加入 * 倍体积的 #)h乙醇$
在 ’’x反应 ’ :$过滤$以除去溶解在二氧六环里的
半纤维素B将滤液旋蒸至体积约为 "(( F4$慢慢加

入 "( 倍体积的蒸馏水$使木质素沉淀$冷藏过夜B离
心收集木质素并洗至中性$冷冻干燥后即得到二氧
六环木质素B
纤维素及半纤维素的提取 +#$"(, !称取 "( V丙酮

抽提后的秸秆样品$移入锥形瓶中$加入 *’) F4蒸
馏水*’‘) F4冰醋酸及 *‘( V亚氯酸钠摇匀’在锥形
瓶上加盖表面皿$ 在 $)x的恒温水浴中加热 " :$加
热过程中经常旋转并摇动锥形瓶’" : 后再加入 ’‘)
F4冰醋酸和 *‘( V亚氯酸钠$继续在 $)x的水浴中
加热 " :$ 重复 * 次至原料变白B取出锥形瓶$冷却$
过滤并洗涤至中性$冷冻干燥即得到综纤维素B综纤
维素用 &h的 ,G0]溶液 "含 (‘"h的 Û]E # 在
E)x下处理 E :"固液比为 "!’(#$离心得到的沉淀
冷冻干燥后即为纤维素B上清液用醋酸调 O]值至
)‘($ 再离心分离得到的沉淀为半纤维素 3$溶液用
E 倍体积的 #)h乙醇沉淀得到半纤维素 U$两沉淀
合并$冷冻干燥得到半纤维素B
采用元素分析仪"+;@F@89GLTGLA7+4$ [@LFG8#

测定 E 种样品的 6*]*,元素含量’在 $)(x下煅烧
E :$通过重量损失测定样品灰分’0元素的含量由
差减法得到B
采用 UL>I@L2@8N7L’$ 型漫反射傅里叶变换红

外光谱仪分析 E 种样品的主要官能团B将适量的样
品均匀铺置于样品杯中$分辨率为 E MFj"$扫描范
围为E ((( gE(( MFj"$信号数据使用 1̂方法进行
处理B漫反射光谱以样品杯的镜面为背景获得B
MOP!化学品
以芘" q#&h$ 3ML7N$ ,@QC@LN@<$ Y53#作为

典型多环芳烃进行研究B实验中所用的乙腈与甲醇
为色谱纯$其它试剂为分析纯B
MOQ!吸附实验
在 E( F4样品瓶"38VA;@89$Y53#中加入适量吸

附剂$并加入 E( F4的背景溶液"含有 ) FF7;P4的
6G6;’$模拟天然水体中的离子强度’’(( FVP4的
,G,*$抑制微生物活动#B然后加入一定量芘甲醇储
备液$使其浓度达到实验设计值$溶液中的甲醇浓度
控制在 (‘"h以内B迅速盖好带有聚四氟乙烯垫片
的螺旋盖$摇匀后水平置于恒温摇床上$在 ’(x*
")( LPFA8条件下振荡 #% : 后$将样品瓶取出"动力
学实验发现$芘在 #% : 内可以达到表观吸附平衡#$
在’ ((( LPFA8下离心 ’( FA8$使固液分离$取上清液
待测B
MOS!分析方法
溶液中芘的浓度使用高效液相色谱仪"]W46#

%$)"
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"5:AFG?f> 46"(3型$带荧光检测器 /="(3_4$日
本#分析B色谱柱为 5<FF@9L<$*‘) &F$E‘% FFt")(
FF6"& 柱 "dG9@LN$ .L@;G8?#B流动相为 &r’ "体积
比#的乙腈P水溶液$流速为 " F4PFA8B荧光检测器
条件激发波长 *** 8F$发射波长 *#( 8FB芘的浓度
使用外标法定量B固相上的芘浓度通过质量平衡计
算而得B

PN结果与分析

POM!吸附剂的性质表征
POMOM!元素组成分析

* 种组分的提取率和 E 种吸附剂的元素分析结

果列于表 "B元素组成分析是判断有机质结构和性
质最简单*最重要的方法之一B常用 ]P6*0P6*",
a0#P6原子比表征吸附剂的芳香性和极性的大
小$ 即 ]P6越小则芳香性越高$0P6或",a0#P6
越大则极性越大 +"",B木质素的 ]P6值最低$表明
它具有高芳香性B而纤维素*半纤维素被脱除了芳
香基团$即利用亚氯酸钠分解产生的二氧化氯与
木质素作用而将其脱除$其 ]P6值降低$而 ",a
0#P6值 升 高$因 此 其 极 性 和 脂 肪 性 都 较 强B
5G;;7>F等 +",和 dG8V等 +"’,利用固体核磁共振光谱

"6W135 "*6,1/# 证实了它们在芳香性和极性
上的这种差异B

表 MN水稻秸秆&木质素&纤维素和半纤维素的元素组成
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吸附剂
提取率
Ph

元素组成Ph
6 ] 0 ,

灰分
Ph

原子比

]P6 0P6 ",a0#P6

秸秆 "(( *#‘## %‘’E E*‘$* (‘*& #‘%% "‘&$ (‘&’ (‘&*

木质素 #‘(* )#‘%# %‘’& **‘#& (‘(E (‘(( "‘’% (‘E* (‘E*

纤维素 *(‘&& E(‘)) %‘)( )(‘E’ (‘(’ ’‘)’ "‘#’ (‘#* (‘#*

半纤维素 ’E‘($ *’‘%# )‘$# EE‘$E (‘(’ "%‘$% ’‘"* "‘(* "‘(*

POMOP !漫反射傅里叶变换红外光谱分析
采用漫反射傅里叶变换红外光谱 " ?ASS>N@

L@S;@M9G8M@ A8SLGL@? S7>LA@L9LG8NS7LF NO@M9L7NM7O<$
X/.=2#分析了 E 种吸附剂的结构特征"图 "#B红外
谱图较强的’ #E( MFj"峰代表了 61]伸缩振动$
" E)E MFj"和" *&$ MFj"分别为 61]和 01]不对
称弯曲振动 +&,B
木质素中各官能团的特征吸收主要集中在

" &(( g&(( MFj"指纹区$其中" $*$ MFj"峰表示非

共轭的酮*羰基和酯中的 226 0伸缩振动 +&, ’" "’)
MFj"处表征紫丁香基 " 5 木质素#特征峰的存在$
" **( MFj"和" ")’ MFj"处有愈创木基丙烷"[木质
素#的特征峰存在$&*) MFj"处的特征峰与对羟基苯

基"]木质素#有关$以上 * 点可以说明该木质素属
于典型的草木 []5 型木质素 +% g&, ’另外 " %(( g
" E)( MFj"处的峰说明木质素中芳香碳的存在 +&, $
此范围内可看到 E 个由于芳香环的伸缩振动所引起
的吸收峰$分别出现在 " %((* " )&(* " )((* " E)(
MFj"附近$且该范围内峰的强度明显高于其他 * 种
吸附剂B
在纤维素红外谱图上$’DXD型吡喃葡萄糖环的

振动峰出现在 #’) g#") MFj"处$#(E MFj"处为连接

葡萄糖的 ’DXD吡喃式葡萄糖苷B" "%* g" ((# MFj"

处为纤维素骨架61016的伸缩振动$" %E’ MFj"

处为缩醛和戊半缩醛的 226 0伸缩振动 +#,B另外

" %(( g" E)( MFj"范围内的峰明显低于木质素$其
中" %(( MFj"和" )&( MFj"处的峰几乎完全消失$说
明秸秆经亚氯酸钠处理引起芳香环的断裂$导致纤
维素的芳香碳含量显著低于木质素B

图 MN水稻秸秆&木质素&纤维素和半纤维素的红外光谱图
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禾本科植物的半纤维素主要是聚木糖类$红外
谱图中木糖的吸收峰出现在" (E* MFj"处$&#( MFj"

处的峰对应于连接木聚糖的 ’DXD吡喃式木糖苷B
" "%" MFj"以及 #&* MFj"处的肩峰表明呋喃阿拉伯

糖基侧链的存在$这与禾本科植物的半纤维素结构
一致 +"(,B" %(( g" E)( MFj"范围内的芳香碳峰与纤

维素的相近$说明其芳香碳含量也低于木质素$这与
元素分析的结果一致B

$$)"
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POP!吸附等温线
芘在水稻秸秆*木质素*纤维素和半纤维素上的

吸附等温线见图 ’B对吸附等温线进行 =L@>8?;AM: 拟
合$得到的相关方程具有很好的相关关系$G’ 均大
于 (‘##B并在典型浓度下$计算了固相D水分配系数
S? 以及有机碳标化分配系数 S7M"表 ’#B
由表 ’ 可见$E 种吸附剂因结构不同$对芘的吸

附能力存在显著差异BS=是 =L@>8?;AM: 模型中与吸
附容量和吸附强度有关的常数$ E 种吸附剂 S=的
大小为!木质素5秸秆5 纤维素 q半纤维素B芳香
性高的木质素对芘的吸附能力最强$S=值达到 )‘(E

t"(E’而芳香度较低的纤维素*半纤维素对芘的吸
附能力较弱$S=值大约比木质素的小 "(( 倍’芘在
半纤维素上的吸附略低于纤维素B

图 PN芘在水稻秸秆&木质素&纤维素和

半纤维素上的吸附等温线

=AVB’!57LO9A78 AN79:@LFN7SO<L@8@R<LAM@N9LGQ$ ;AV8A8$

M@;;>;7N@G8? :@FAM@;;>;7N@

表 PN用 8&%#(*4’70模型拟合吸附等温线得到的参数

2GR;@’!WGLGF@9@LN7SN7LO9A78 AN79:@LFNSA99@? R<=L@>8?;AM: @c>G9A78

吸附剂 + S"#= G’
S’#? ;VS’#7M

8@s(‘("9
*#
Q 8@s(‘’)9Q 8@s(‘) 9Q 8@s(‘("9Q 8@s(‘’)9Q 8@s(‘) 9Q

秸秆 (‘#% $‘)% t"(* (‘##* ) "‘$( t"(E %‘%’ t"(* %‘E" t"(* E‘%* E‘’’ E‘’(

木质素 (‘&# )‘(E t"(E (‘##’ % "‘)’ t"() *‘E) t"(E *‘’( t"(E )‘E( E‘$% E‘$*

纤维素 (‘#& )‘)) t"(’ (‘##) & "‘(* t"(* )‘"& t"(’ )‘($ t"(’ *‘E( *‘"" *‘"(

半纤维素 (‘## *‘$# t"(’ (‘##$ E *‘$( t"(’ *‘%( t"(’ *‘)$ t"(’ *‘() *‘(E *‘(E

"#S=单位!"&V-IV
j" #P"&V-4j" # + ’ ’#S? *S7M单位!4PIV’ *# 9Q!’(x下芘在水中的溶解度 "** &V-4

j"

!!1GMIG<等 +’,认为木屑吸附单环芳烃的过程主

要受木质素吸附过程的控制$因此可认为 S?$Q77? s

/;AV8A8-S?$;AV8A8"/;AV8A8为木屑里木质素的含量#B本研究

中$在低浓度"8@s(‘(" 9Q#下$根据/;AV8A8-S?$;AV8A8计

算的 S?$ N9LGQ""‘&* t"(
E 4PIV#是实验值""‘$( t"(E

4PIV#的 "‘(& 倍B可见低浓度下秸秆对芘的吸附主
要受木质素控制$且略低于木质素B这可能是由于木
质素在秸秆中与其它组分相互作用$使其某些活性
吸附点位丧失$比如烷基和芳香结构被周围大量的
极性结构所覆盖 +"*,B但是在高浓度 "8@s (‘) 9Q#

时$根据 /;AV8A8-S?$;AV8A8计算的 S?$ N9LGQ"*‘&& t"(
* 4P

IV#只占实验值"%‘E" t"(* 4PIV#的 %(‘E#h$此时
不能忽略其他组分对秸秆吸附芘的贡献B计算了 *

组分对秸秆吸附的贡献$即假设!
S?$ N9LGQ s/;AV8A8-S?$;AV8A8 a/M@;>;;7N@-S?$M@;>;;7N@

E/:@FAM@;>;;7N@-S?$:@FAM@;>;;7N@$

得到的 S?$N9LGQ仍仅为实验值的 %)‘E"hB因此$在高
浓度下$芘向秸秆中其他组分 "比如丙酮提取物中
的脂类*蜡质等#的分配作用不可忽视B这可能是因
为在低浓度下$芘优先吸附在具有强作用力的吸附

点位"比如木质素#上’而在高浓度时$由于具有强
作用力的吸附点位有限$而且这些点位往往具有较
低的可及性$分配作用则占主导B利用其他吸附剂的
研究也表明 +"E, $]06N会优先吸附于土壤P沉积物有
机质的黑炭组分上$且主要以孔隙填充和表面吸附
为主’而在高浓度下$则是由黑炭表面的吸附和残留
植物有机质上的分配共同作用B
POQ!吸附剂结构对吸附特性的影响
为了说明吸附剂结构性质对吸附特性的影响规

律$分别考察了吸附非线性指数" +#以及 ;VS7M与吸
附剂芳香性指数"]P6#及极性指数+",a0#P6,之
间的关系"图 *#B随吸附剂芳香性的增加 "]P6降
低#$吸附的非线性程度和吸附剂对芘的吸附能力
同时增强’而随着吸附剂极性的增加+",a0#P6增
加,$ 吸附的非线性和对芘的吸附能力同时减弱B
非线性程度"+#与芳香性指数"]P6#呈显著正

相关关系"G’ s(‘#%$-i(‘()#$而与极性指数+",
a0#P6, 呈显著负相关关系 "G’ s (‘#&$-i
(‘()#B6:@8 等 +"",也报道了具有致密结构的芳香组

分是导致吸附非线性的主要因素B这主要是因为芳
香致密结构导致的孔填充作用以及 /D/电子供体D

&$)"
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图 QN$和 49 2+7与吸附剂原子比 : -̂&, $= eC% -̂-的相关性

=AVB*!/@;G9A78N:AONR@9Q@@8 +$ ;VS7MG8? ]P6$ + ", a0#P6,

受体作用"/D/+X3#都是特殊作用力$这些特殊作
用力是导致非线性的主要驱动力 +"’,B而当极性增强
时$吸附剂分子与水分子的氢键作用增强$相应地吸
附剂分子内部的作用减弱 +"*, $这意味着其结构逐渐
松散$特殊作用力丧失$所以吸附主要以分配为主$
表现为线性B另外$纤维素较木质素更易被水溶胀$
但溶胀只发生在非结晶区$因为非结晶区分子链含
游离羟基B_D射线衍射表明在水环境中纤维素非结
晶区可以转变为反平行链结构并且变得更稳定B这
种构造将增强吸附位点的同质性并减少 ]06N到达
吸附位点的阻力$因此纤维素对芘为线性吸附 +"’,B
半纤维素一般为非结晶状态$与纤维素同属于多聚
糖$均含游离羟基具有亲水性$因此也表现为线性
吸附B

;VS7M值与芳香性指数"]P6#的相关关系不具备

显著性"G’ s(‘$)$-q(‘"#$但是 ;VS7M随着吸附剂
芳香性的增强而增加B这与文献报道的一致$]>G8V
等 +*,通过漂白*水解等不同方法处理木屑$发现 S7M
值与芳香碳含量呈正相关关系B6:A7> 等 +"),也报道

芳香碳含量丰富的沉积物较芳香性低的土壤表现出

更高的 S7M值B这可能与疏水效应*/D/+X3*极化效

应有关 +*,B木质素的苯丙烷芳香结构单元可以提供
相对疏水性的区域$因此可以吸引疏水性化合物B
\:> 等 +"%,报道了 /D供体如多环芳烃和天然有机物
的聚羧酸芳香环的 /D受体之间的 /D/+X3的重要
性’木质素的芳香结构可能有利于其与有机溶质之
间的极化作用$尤其是对于高极化率的物质如菲*芘
等B但也有文献认为 S7M与吸附剂的脂肪碳含量有

关$6:@S@9f等 +"$,认为有机质的脂肪组分含量高则

S7M高B但是$在本研究中$脂肪性对芘吸附的重要性
没有显现出来B

;VS7M值与极性指数+",a0#P6,呈显著负相关

关系"G’ s(‘&’$-i(‘"#$即高极性的半纤维素*
纤维素对芘的吸附能力弱$表现出低的 S7MB这可能
因为纤维素*半纤维素的多羟基多羧基结构使其在
分子内和分子间"与水分子#形成强的氢键作用$这
种极性环境将阻止芘分子进入芳香核 +*, $而吸附的
水分子也会阻止芘分子到达其吸附位点$从而导致
低的吸附能力 +"’,B另外纤维素的结晶区域在水环境
中可表现出耐溶胀性*稳定性和低的可及性 +"*, $因
此对芘的吸附能力也弱B

QN结论

""#水稻秸秆不同组分对芘的吸附因其结构的
差异而不同B木质素具有高芳香性$而纤维素*半纤
维素具有较高的极性B木质素对芘的吸附能力最强$
S=比纤维素上的高 "(( 倍左右$芘在半纤维素上的
吸附略低于纤维素B

"’#低浓度"8@s(‘(" 9Q#下$水稻秸秆吸附芘
的过程主要受木质素的控制B高浓度"8@s(‘) 9Q#
时$秸秆对芘的吸附高于各组分的加和$这种差距可
能是由于芘向秸秆中脂类*蜡质等其他组分的分配
造成的B

"*#芘在木质素上的吸附表现出明显的非线
性$而其它 * 种吸附剂对芘的吸附更趋向于线性$芳
香性导致的特殊作用力是造成吸附非线性的主要原

因BS7M随吸附剂芳香性的增强而增大$但随吸附剂
极性的增强而减小$说明芳香性和极性均影响秸秆*
木质素*纤维素和半纤维素对芘的吸附B
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