
摘 要：为了减少石油泄漏对环境产生的严重污染和能源损失，采用固态发酵技术和生物酶技术开发出新的生物改性过程制备溢

油吸附剂。采用 XRD、BET、SEM手段表征改性玉米秸秆，同时，对吸附剂的投加量（0.1~0.5 g）、初始原油量（5~30 g）以及吸附动力学
进行了研究。结果表明，两种改性技术均能降低秸秆的结晶度和比表面积，黑曲霉改性玉米秸秆的吸油量为 14.28 g·g-1，纤维素酶
改性玉米秸秆吸油量在 25 g·g-1左右，与原材料（吸油量为 4.89 g·g-1）相比，吸油效果均有明显提高。改性秸秆对原油的吸附在 60
min可达到吸附平衡，吸附动力学与准二级动力学模型较好地拟合。利用生物酶和固态发酵技术改性的玉米秸秆是一种高效、环境
友好型油污吸附剂。
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Study on oil-spilled water treated by bio-modification of corn stalks
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Abstract：Oil-spilled wastewater has resulted in many environmental and ecological problems all over the world. In this work, we have de原
veloped a new biotechnological procedure by using solid state fermentation and enzymes to produce a biodegradable oil-sorbent from corn
stalk. After treatment with 100 U·g-1 cellulase for 6 h at 45 益, the obtained cellulose-modified corn stalk exhibited high sorption capacity of
oils. Aspergillus niger was used for the solid-state fermentation of corn stalk, and the maximum oil sorption could be achieved after 6 days
modification, with a solid-liquid ratio of 1 颐3, and a modification temperature of 30 益 . SEM was used to characterize the morphology and
structural characteristics of the modified and unmodified corn stalks, along with XRD and BET for analyzing changes in crystallinity and sur原
face area. Batch sorption experiments were conducted to investigate the effects of sorbent dose（0.1~0.5 g）and initial oil amount（5~30 g）on
the oil sorption capacity. Sorption kinetics was also studied using different kinetic models. The results showed that the sorption of crude oil
on modified corn stalk reached equilibrium at 60 min, and the sorption kinetics could be well described by the pseudo-second-order model.
The results also indicated that the modification of corn stalk using solid state fermentation and enzyme is an efficient means of producing en原
vironment-friendly oil sorbents.
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随着社会经济的发展，全世界每年需要消耗数百

万吨的原油，在原油的开采、运输、储存和利用过程中

常常会造成石油泄漏而引起水体严重污染[1]。因为石
油泄漏会对环境和生物产生长久的危害，近年来吸引

了大量的研究关注。为了有效治理受原油污染水体，

多种处理技术被广泛应用，包括化学氧化还原、膜分

离、萃取、浮选、吸附、生物降解、电渗析等[2]。其中，吸
附法与其他传统的除油方法相比，具有处理速度快、

操作简单、经济性好、对环境污染小等优点[3]。聚丙烯
和聚氨酯等合成材料吸附效率高，然而，这类材料价

格昂贵，且不可被生物降解，吸附后处理将遇到土地

填埋困难，焚烧将导致严重的空气污染问题[4]。近年来
对环境友好型石油吸附剂的开发吸引了研究者们的

广泛关注[5-6]，它们大多是植物性生物质材料，主要优
势为环保特性，缺点在于吸油效率较低、疏水性较差、

漂浮性较差[7]。因此，现在的研究热点在于如何改善生
物质材料的吸油性能[6，8-9]。

研究表明，椰纤维 [10]、棉花 [11]、木棉 [12]、剑麻 [13]、马
利筋[14]能吸附自身重量 3~15倍的石油，吸油能力超
过商用聚丙烯吸油毡。但是，大部分生物质废弃物在

天然状态下的吸油能力有限，如木屑、稻草秸秆、玉米

秸秆等[15]，为了提高生物质废弃物的亲油性能并降低
亲水性，研究人员多采用物理、化学方法对原材料进

行改性[16]。大量研究表明，通常接枝[4，17]、乙酰化[18]、自
水解[19]和碳化[20]等手段，能提高生物质废弃物对油的
吸附能力。物理、化学方法一般需要大量有毒有机溶

剂，改性条件严格，技术设备要求高，而生物法具有改

性条件温和、有机溶剂使用少、能耗低等优势，引起研

究者的关注[21-22]。但是，用生物法改性玉米秸秆制备吸油
剂的相关报道较少，本课题组较早开展相关研究[23-24]。
纤维素降解菌能分泌丰富的纤维素酶系，在适宜的条

件下能将秸秆中的纤维素部分水解为单糖或者多糖，

从而使得秸秆结构发生变化[24]。纤维素酶根据作用方
式分为 3类，包括纤维素内切酶、纤维素外切酶和 茁-
葡萄糖酶[25]，用纤维素酶处理生物质可以提高纤维素
纤维的折叠，并且部分水解纤维素，从而使得生物质

材料润胀[26]。由前人的研究成果和本课题组前期研究
可以看出，利用纤维素酶和纤维素降解菌改性玉米秸

秆制备吸油剂将会是一种有效绿色途径。

玉米是全球重要的经济作物，生产过程中产生大

量的玉米秸秆、玉米芯、玉米叶等副产品[27]，其中，玉
米秸秆在中国的年产量为 1.22万~1.27万 t，开发利
用这些资源丰富、价格低廉的原材料是非常重要的，

因此，玉米秸秆在石油污染水体修复中的应用近年来

备受关注[28-29]。考虑到玉米秸秆原材料对油吸附能力
较低，应采取一些改良方法生产高效吸油剂。为了减

少改性过程中使用的化学试剂和产生的二次污染，本

研究采用黑曲霉固态发酵技术和黑曲霉、纤维素酶改

性玉米秸秆，将其制备成溢油吸附剂。

1 材料与方法

1.1 材料
供试原材料取自广州市大学城穗石村的玉米秸

秆，用水清洗风干后，用小型植物粉碎机破碎，筛分的

20~40目材料以备后续试验。供试黑曲霉（Aspergillus
niger）为华南理工大学生物工程实验室保藏菌株，于
4 益下低温保存在 PDA斜面培养基上。本实验使用的
纤维素酶来源于黑曲霉，购自 Sigma-Aldrich，其活性
为 0.57 U·mg-1。实验所采用的油来自广州石化集团，
供试油性质：粘度 0.028 Pa·s-1，密度 0.852 g·cm-3。
1.2 方法
1.2.1 黑曲霉的培养基组成

将玉米秸秆进行黑曲霉改性时，所使用的固体发

酵培养基为察氏培养基（Czapek-Dox Medium），其组
成如下：尿素 0.3 g·L-1，MgSO4·7H2O 0.5 g·L-1，FeSO4
0.01 g·L-1，KH2PO4·3H2O 1 g·L-1，KCl 0.5 g·L-1，NaNO3
3 g·L-1，蔗糖 30 g·L-1。
1.2.2 纤维素酶制备吸油剂

纤维素酶在 50 mmol·L-1 pH 为 4.5 的乙酸钠缓
冲溶液中对玉米秸秆改性。改性体系：底物中纤维素

酶含量 100 U·g-1，在 45 益的水浴振荡器中改性 6 h，
然后将反应体系置于 85 益加热 10 min 以停止酶反
应。离心分离固体残渣后，用大量蒸馏水洗涤沉淀

物，干燥至恒定质量[23]。制备的吸油剂标记为ACCS。
1.2.3 黑曲霉制备吸油剂

根据前期实验摸索，建立了黑曲霉改性玉米秸秆

制备油污吸附剂的实验步骤：将 1.5 g灭菌后的玉米
秸秆置于锥形瓶中，添加察氏培养基，固液比为 1颐3，
30 益下改性 6 d[24]。制备的油污吸附剂标记为 ANCS。
1.2.4 溢油吸附剂的表征
（1）BET比表面积测定
利用美国麦克仪器公司全自动快速比表面积分

析仪（ASPS2020），根据 BET方程测定计算固态发酵
前后玉米秸秆的比表面积变化。

（2）SEM（扫描电子显微镜）观察
将喷金后的待观察玉米秸秆材料置于样品载物
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图 2 RCS、ACCS和 ANCS的 SEM图
Figure 2 SEM of RCS、ACCS and ANCS

ACCSRCS ANCS

台中，用日本日立公司 SEM（S-3700N）观测改性前后
材料的内部结构变化。

（3）XRD（X-射线衍射）分析
利用日本理学公司 XRD仪（D/max-芋A），在 2兹

角为 10毅~40毅区间内对改性前后玉米秸秆进行扫描
（扫描速度为 3毅·min-1）。

玉米秸秆中结晶区所占百分比用 ICr表示，它的
计算公式如下：

ICr= I002-Iam
I002

伊100
其中，ICr是结晶度指数，Iam为纤维素非结晶区衍

射峰的强度（在 18.7毅处）；I002即为纤维素 002结晶区
衍射峰的强度（22.5毅处）。
1.2.5 吸油量的测定

在前人研究的基础上，采用重量法作为吸油量测

定的方法[24]：淤称量吸油剂重量，本研究为 0.2 g改性
后的玉米秸秆（m 材料）；于称量恒重的表面皿重量、
200目吸油网的重量，分别记为 m1（g）和 m2（g）；盂室
温下，将吸油剂置于吸油网上，并没入含油的水体中，

将吸油装置在 60~70 r·min-1的摇床中振荡 1 h；榆取
出沥干 10 min后，置于表面皿中称量，记为 m3（g）。利
用以下公式计算得到单位质量秸秆的吸油量 q，单位
为 g·g-1。

q= m3-m1-m2
m材料

2 结果与讨论

2.1 吸油量的比较
根据前期实验建立的方法，用黑曲霉菌体和纤维

素酶改性玉米秸秆制备油污吸附剂，从图 1 可知，
ANCS的吸油量为 14.28 g·g-1，ACCS吸油量在 25 g·
g-1左右，ACCS的吸油量是 ANCS的 1.7倍。但是两种
改性玉米秸秆与天然玉米秸秆（RCS，吸油量为 4.89
g·g-1）相比，吸油效果均有明显提高，说明黑曲霉改性
和纤维素酶改性玉米秸秆对原油吸附效果明显优于

天然玉米秸秆。

2.2 溢油吸附剂的表征
图 2、图 3 分别为 RCS、ACCS 和 ANCS 的 SEM

图 1 吸油量比较
Figure 1 Comparisons of oil sorption
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图 5 初始原油量的影响
Figure 5 Effect of initial oil amount
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图 4 投加量的影响
Figure 4 Effect of sorbent dosage

图 3 RCS、ACCS和 ANCS的 XRD图
Figure 3 XRD of RCS, ACCS and ANCS

表 1 RCS、ACCS和 ANCS特性
Table 1 Characteristics of RCS, ACCS and ANCS

图和 XRD图，从图中可以观察到油污吸附剂内部的
微观变化。RCS 表面致密，内部纤维紧密排列，而
ACCS表面出现丝状凹槽，同时内部层片状结构被撑
开，出现孔状结构，ANCS表面也呈现短凹槽，纤维层
被真菌菌丝胀开。

为了探讨黑曲霉和纤维素酶改性对材料结晶度

的影响，可以用公式计算结晶度（ICr），以比较RCS、
ACCS和 ANCS的结晶度，结果列于表 1。可以发现用
两种方法处理玉米秸秆 ICr值均降低，但黑曲霉和纤
维素酶改性差异显著。ACCS的 ICr为 25.7豫，而黑曲
霉改性玉米秸秆的结晶度降低幅度较小（从 46.8豫下
降至 45.7豫）。主要原因可能是纤维素酶可水解纤维
素的无定形区和纤维素的结晶区，同时对木质素没有

影响（木质素被认为是无定形的）[26]。ACCS具有最低
的 ICr 和最大的比表面积，因此具有最好的吸油能
力。这些都为改性材料提供理论依据：改性后，玉米秸

秆呈现更大的比表面积，同时材料的结晶区也在减

小，这样吸附材料才能够为油污分子提供更多的吸附

位点。

2.3 投加量对吸油能力的影响
在 10个 500 mL烧杯中装入 20 g原油和 150 mL

蒸馏水，将 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 g 的 ACCS 和 ANCS
分别投入含油水中，在转速为 70~80 r·min-1下振荡
吸附 1 h，测定材料的吸油量（图 4）。从图 4 可以看
到，ACCS和 ANCS的吸油能力与吸附剂投加量呈负

相关性，即随着吸附剂投加量的增加，单位质量

ACCS 和 ANCS 的吸油量减少，ACCS 的最大吸油量
为 24.98 g·g-1，ANCS的最大吸油量为 12.98 g·g-1。这
可能是因为投加的吸油剂越多，越容易引起团聚现

象，使得吸油材料紧密粘附在一起，造成材料表面的

吸附位点阻塞，不利于油分子吸附扩散，因而使得材

料的吸附位点过剩[23，30]。
2.4 初始原油量对吸油能力的影响

在 500 mL烧杯中装入 150 mL蒸馏水，分别加入
原油 5、10、15、20、25 g和 30 g，将 0.2 g 的 ACCS 和
ANCS 分别投入不同初始原油量的水中，在转速为
70~80 r·min-1 下振荡吸附 1 h，测定材料的吸油量
（图 5）。从图 5可以看到，在初始原油量为 5~20 g时，
ACCS的吸油能力随着初始原油量增加而增加，在初
始油量为 20 g时达到最大值，为 24.98 g·g-1；在初始
原油量为 5~25 g范围内，ANCS的吸油能力随着初始
原油量增加而增加，在初始原油量为 25 g时达到最
大值，为 13.61 g·g-1。随着初始原油量的增加，形成的
油层厚度也相应增加，两种吸油剂越更接触到油层下

的水面，同时增加了原油分子，使得 ACCS和 ANCS

组分 比表面积/m2·g-1 ICr/%
RCS 2.31 46.8

ANCS 5.87 45.7
ACCS 9.37 25.7

吸附剂投加量/g
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5
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图 8 准二级动力学模型
Figure 8 Sorption kinetics of pseudo-second order
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图 7 准一级动力学模型
Figure 7 Sorption kinetics of pseudo-first order
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表 2 动力学参数
Table 2 The parameters of kinetics for oil sorption

吸附剂
实际吸附量
qe，Exp /g·g-1

准一级

qe /g·g-1 k1 /min-1 R2 qe /g·g-1 k2 /g·g-1·min-1

ANCS 12.01 0.851 0.110 0.919 0 12.005 0.274
ACCS 24.98 9.845 0.060 0.981 3 25.450 0.019

准二级

R2

0.999 9
0.998 7

0.300 39.488
2.068 12.079

吸附半平衡
时间 t1/2 /min

初始吸附速度
h/g·g-1·min-1

图 6 吸附时间的影响
Figure 6 Effect of sorption time

接触粘附原油的机率更大。但是继续增加初始原油

量，ACCS和 ANCS的吸油量均达到了平衡，不再随
着初始原油量的增加而增加。这是因为吸油剂的吸

油位点和空间已经饱和，油分子很难接触并吸附到

吸油剂上[31-32]。两者比较，可以看出 ACCS吸油能力优
于 ANCS，但是均较 RCS有了提高，ACCS和 ANCS吸
油能力是 RCS的 5.1倍和 2.9倍，改性效果明显。从
XRD和 BET分析（表 1）可以看出，经过纤维素酶改
性后，玉米秸秆的结晶度明显降低（纤维素的结晶区

是很难进入化学试剂的），同时材料的比表面积增加，

这样有利于为油分子提供更多的吸附位点和空间[23]。
2.5 吸附动力学分析

图 6 为 ANCS和 ACCS的吸油量随吸附时间的
变化，从图中可以看出，两种吸油材料在前 10 min之
内吸附较快，在 60 min左右基本达到饱和。为了进一
步阐明 ACCS和 ANCS对水中溢油的吸附动力学，利
用准一级、准二级动力学模型进行分析[33]。计算公式
如下：

准一级动力学模型：

ln（择藻原择 贼）越造n择藻原 k12.303 贼

准二级动力学模型：

t
q t

= 1
k2q2e

+ 1
qe

t

式中：qe为吸附原油达到平衡的量，g·g-1；q t为在 t时

刻吸附的原油量，g·g-1；K1为准一级动力学反应速率
常数，min-1；K2为准二级动力学反应速率常数，g·g-1·
min-1。

图 7 和图 8分别为 ANCS和 ACCS 的准一级动
力学和准二级动力学拟合图，其拟合参数结果见表

2。结果表明，准二级动力学模型的决定系数 R2均大
于 0.99，可以判定它能更好地解释 ACCS和 ANCS对
油的吸附过程，同时，实际吸附量（实验值 qe，Exp）与用
准二级动力学模型估计的理论吸附量很好地吻合。准

一级动力学模型只能在反应时间范围内使用，但准二

级动力学模型可以在整个吸附时间内应用[33]。油在改
性玉米秸秆上的吸附均可以描述为化学吸附，因为

时间/min
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这种吸附过程非常好地吻合了准二级动力学模型。

表 2 中的数据表明，ACCS 的平衡吸附能力高于
ANCS。为了进一步讨论整个化学吸附过程，吸附半平
衡时间 t1/2和初始吸附速率 h 如表 2 所示，ANCS 的
初始吸附速率高于 ACCS，吸附半平衡时间 ANCS比
ACCS短。虽然 ACCS的吸附速率较低，但其吸附能力
很高。这种现象可能归因于 ANCS主要作用机制是吸
附，而ACCS的吸附过程包括吸附和吸收，油可以通
过吸收途径渗透通过玉米秸秆表面，这降低了整个吸

附速率，但吸附量更高。

3 结论

（1）本研究以玉米秸秆为原材料，通过黑曲霉固
态发酵技术和纤维素酶（来源黑曲霉）改性，制得了

高效吸油剂。ANCS和 ACCS最大吸油量分别是天然
玉米秸秆的 2.9倍和 5.1倍。结果表明，两种方法对
改良材料的吸油能力有较大影响，纤维素酶比黑曲

霉改性效果更佳。但是，材料的疏水亲油性能有待进

一步提高。

（2）两种改性秸秆对原油的吸附均能在 60 min
内达到平衡，可用准二级动力学方程很好地拟合。

ANCS的初始吸附速率高于 ACCS，且较快达到吸附
半平衡时间。虽然 ACCS的吸附速率较低，但其吸附
能力更高。接下来的研究将在吸附热力学方面做进一

步阐述。

（3）通过纤维素酶和黑曲霉改性的玉米秸秆是良
好的生物吸附剂，具有原材料来源广泛、制备所需化

学试剂用量小、无二次污染等优点，既可以解决溢油

污染水体修复问题，又能解决农业固体废弃物的处置

问题。
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