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摘要 

 
 

摘要 

 

生物质资源是可再生资源，在可持续发展中具有不可替代的作用。工业应用

主要聚焦在农业废弃物的生物质资源再利用上，但是目前利用率较低，因而寻找

简洁、高效的转化手段对降低环境污染、及能源危机的时代具有重大意义。  

本文利用里氏木霉菌纤维素酶(TR)和茶叶渣农业废弃物的协同作用吸收重

金属铬 Cr(VI)，并建立其动力学模型。实验表明里氏木霉菌纤维素水解酶对茶叶

去除铬有协同效应，不仅能产具有高价值的茶多糖，而且经由里氏木霉菌纤维素

酶水解后的茶叶粒径更小、曝露更多吸附表面，提供更多碳原子攻击位点，结构

更有利于吸附Cr(VI)。未处理茶叶(UN-TW)和酶处理茶叶(TRCEL-TW)吸附Cr(VI)

的最佳条件都是 67 ℃、pH 1.5 及 200 mg/L 的 Cr(VI)。针对 pH、温度、浓度等

因素建立模型 mRTEan VICreHAdtVICrd 0

/ )]([][/)]([  ，能成功地预测 Cr(VI)的

生物吸附特性曲线。本文为去除液相中重金属 Cr(VI)的相关研究提供了一种新的

尝试。 

此外，对柚子皮和橙子皮农业废弃物进行简单的前处理，得到柚子内皮

(GFIP)、柚子全皮(GFWP)、橙子内皮(OIP)及橙子全皮(OWP)四种生物材料。然

后用里氏木霉菌纤维素酶进行水解实验，完成酶及底物的表征分析，得出最佳水

解条件为：55℃时，在 pH 5 的醋酸盐缓冲液中加入 0.075 U/mL 的 TR。经还原

糖分析得到 GFIP、OIP 比 GFWP、OWP 产糖（还原糖）高出 30-35%。本文为

果皮农业废弃物的加值利用、减轻环境污染具有指导意义与经济效益！ 

 

 

关键词：农业废弃物，茶叶，柚子皮，橙子皮，里氏木霉菌纤维素水解酶，

Cr(VI)，还原糖 
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Abstract 

 
 

Abstract 

 

Biomass resources are the renewable resources, which has an irreplaceable role in 

the sustainable development. The abundant agricultural wastes are the critical focus in 

the industrial application. Due to the low utilization of agricultural wastes, to explore 

the simple and efficient approaches to reduce the impact of environmental pollution 

and crisis of fossil fuel are with significant importance.  

This first attempt study the synergistic effect between Trichoderma reesei (TR) 

cellulases and the abundant agricultural tea waste in absorption of heavy metal Cr(VI) 

as well as a kinetic model development. The demonstration suggested that cellulosic 

tea wastes after T. reesei hydrolysis could provide more attacked carbon sites and 

gave a fine structure, intensive change in the composition, and more accessibility area 

for absorption of heavy metal. As a result, it is benefit to remove Cr (VI) as well as 

produce the high-value polysaccharide from tea. The optimal conditions for untreated 

tea waste (UN-TW) and TR treated tea waste (TRCEL-TW) in adsorption of Cr (VI) 

are 67
o
C, pH 1.5, and 200 mg/L of Cr (VI). Then, we developed an advanced kinetic 

model in the form of 
mRTEan VICreHAdtVICrd 0

/ )]([][/)]([  , which can 

successfully predict the time-dependent Cr(VI) concentration of various pHs, initial 

Cr(VI) concentrations and temperatures. This study provides an alternative approach 

to remove heavy metals Cr (VI) from the aqueous.  

Furthermore, by applied a simple pretreatment on agricultural wastes of grapefruit 

peel and orange peel, we obtained four kinds of biomaterials: grapefruit inner peel 

(GFIP), grapefruit whole peel (GFWP), orange inner peel (OIP) and orange whole 

peel (OWP). The optimal hydrolytic conditions for four materials are 55
o
C at pH 5 in 

50 mM acetic acid buffer with 0.075 U/mL of TR. GFIP and OIP could produce 30-35% 

of reducing sugar (RS) more than GFWP and OWP, respectively. This study also 

provides an intact approach to utilize agricultural waste of peel for food and energy 

application.  
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第 1 章 前言 

 

1.1  环境污染概况 

1.1.1  能源与环境面临的挑战 

能源短缺及环境污染是全球现代化国家持续发展面临的两大主要挑战，日益

成为制约人类社会发展的主要问题。自 19 世纪开始，以化石资源为经济基础的

近代工业文明创造了空前的社会繁荣，但随着近年来能源资源短缺、生态环境恶

化等一系列问题的日渐突出，现代工业化经济进程与石化资源日渐枯竭的现实形

成了剧烈冲突，人类社会的可持续发展面临着前所未有的挑战。根据国际能源机

构的统计，若按目前的水平开采世界已探明的能源，人类使用的主要能源—石油、

天然气和煤炭供人类开采的年限分别只有 40 年、50 年和 240 年。中国是一个化

石能源严重短缺的国家，已探明石油可开采储量约 62 亿，t 现已累计开采 34. 6

亿吨，仅剩余 27. 4 亿吨，约可供开采 17 年[1]。此外，1975 年的世界人口比 1925 

年増加一倍，但世界能源的总消耗却增长了 4.5 倍，研究表明，每十年人类消耗

的能源总量将翻一倍，而且在未来十年能源消耗的总量将等同于自古至今人类消

耗的能源总量。随着社会经济不断发展，对能源的大量消耗导致环境严重恶化，

特别是二氧化碳排放增加引起的温室效应已经对全球气候造成了长期的影响。自

工业革命以来，二氧化碳浓度不断增加，全球每年由燃烧矿石燃料而释放的温室

气体占全球每年释放的全部温室气体的 82%
[2]。工业革命后，全球燃烧矿石燃料

向大气中释放了约2 700吨的碳，大气中的CO2水平由2. 75×10
-4上升到3. 80×10

-4，

地球近地表温度升高了大约 0.6℃[3]。科学家预测若不采取任何防治措施，如果

不采取防止措施，预计在本世纪中期大气 CO2水平将会增加到 5. 50×10
-4。于 2100 

年，地球表面温度将较目前增加 1℃ 至 3.5℃，海平面也上升 35-95 公分，导致

低洼地区海水倒灌，全世界三分之一居住于海岸边缘的人口将遭受威胁，而且就

美国能源信息管理局的数据分析，我国预计在未来 20 年，二氧化碳排放量相较

于其他国家会有显着的增长，对全球环境及生态具有指标性的影响[4]。 
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1.1.2  水污染对环境的影响 

能源危机日益突出，环境污染也日趋严重，特别是在中国已成为不容忽视的

重大环境问题的水污染。大量的湖泊、河流被污染 ，特别是流经城镇的河段污

染更加严重。据统计，流经中小城镇的河段有 36.2％为 I-Ⅲ类水质 ，达到Ⅳ至

Ⅴ类水质的河段则有 63.8％之多。 

中国水资源总量居世界第 6 位，但人均水量约为世界人均水量的 1/4，是水

资源严重不足的国家之一，如果中国水资源得不到有效监管，那么 2030 年中国

的用水需求将达到 8180 亿立方米，供水缺口 2010 亿立方米。在水资源短缺的同

时，水资源浪费和被污染的现象非常严重。根据有关资料统计[5]，目前我国工业

用水的重复利用率不足 60%，单位 GDP 用水量大概是世界平均水平的 3 倍。我

国在 2010年的工业和城镇生活废水排放总量为 572亿吨，排放达标率约为 72%，

其中工业废水排放达标率约为 92%，城镇生活污水排放达标率约为 57%，废水

中化学需氧量( COD) 排放量 1277．5 万吨，比上年减少 3．3% 2010 年长江流

域废污水排放总量为 339．0 亿吨，比上年度增加 5．9 亿吨，增幅 1．8%，增幅

有所趋缓。环境中的水污染问题是当前我国面临的最严重的问题之一，随着石油

化工塑料及纤维等重工业的发展，废水治理已是当前工作的重中之重，鉴于建设

人与自然和谐共处的需要和来自日益严格的环保法规的压力，废水处理技术近些

年来在全世界范围内得到了积极研发和应用，并取得了良好的经济和社会效益。     

源水的净化和废水的处理利用是工业水处理技术的重要研究课题 。水处理

技术自 20 世纪 20 年代开始起步，其水平随生产和环境的要求，在水处理的工艺

和水处理剂的研制等方面得到了迅速发展。废水处理的方法很多，按照原理归纳

起来可分为物理法化学法和生物法，但是单一的处理方法往往不能处理成分复杂

种类繁多的废水，很多时候采用联合使用的方法。 

 

1.1.3  工业废水重金属污染对环境的影响 

工业废水的排放量日益增加导致大量有毒有害重金属离子废水的排放对生

态环境及人类健康造成极大的危害。工业废水中重金属镉、镍、汞、铬污染危害
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尤为严重。 

1.1.3.1 镉污染对环境的影响 

镉的毒性较大，主要应用于电镀行业、化工行业、电子行业和核工业等领域。

目前，镉污染源主要有炼锌工厂、有色金属冶炼工以及电镀厂等等。当镉污染源

通过废水、废气、废渣排入环境时，它比其它重金属更容易被农作物所吸附，非

常容易进入食物链，从而在人体中积累，产生毒害作用。 

镉并不是人体的必需元素，人体内的镉是从外界环境中吸取的，通过消化系

统和呼吸系统进入体内沉积下来。对植物而言，当镉被植物吸收后，大部分聚集

在根部，通常让植物成长迟缓，枯黄，甚至死亡。镉不是植物的必须元素，但是

镉作为锌的化学相似物，往往能代替植物所需要的锌，从而破坏植物的碳酸酶、

磷酸酶和各种脱氢酶，以及在葡萄糖磷酸化和碳水化合物代谢重要酶系统中偷换

锌的角色，使植株生长受到抑制而死亡。对人类而言，镉也不是人体的必需元素。

镉进入人体后，能在体内形成镉硫蛋白，通过血液循环蓄积于肾和肝中。肾脏可

蓄积体内镉总量的 l/3，容易成为镉中毒的靶器官。镉与含羟基、琉基、氨基的

蛋白质分子结合，致使许多酶系统功能瘫痪，从而影响肝和肾的正常功能。肾功

能不全则会影响到维生素 D3 的活性，使骨骼的生长代谢受到抑制，造成骨骼疏

松、萎缩、变形等，进而导致骨软化症，浑身疼痛。例如，日本历史上著名的公

害病—痛痛病[6]。镉还能损伤肾小管，使人患上糖尿、蛋白尿和氨基酸尿等疾病，

此外，镉也能蓄积在人体脾、胰、甲状腺、睾丸等器官中，对人体造成危害。若

长期食用遭到镉污染的食品，可能导致“痛痛病”，造成蛋白质从尿中流失，容

易引发软骨症和自发性骨折。慢性镉中毒能引起贫血，也能严重影响人体生育能

力;急性镉中毒则能引发肺炎、肺水肿、呼吸困难等，若不慎食用一定的含镉化

学物，则可能出现上吐下泻和胃肠痉挛等症状，甚至导致肝肾综合症死亡。 

 

1.1.3.2 镍污染对环境的影响 

自然界中，最主要的镍矿是红镍矿与辉砷镍矿，还有镍黄铁矿和针硫镍矿。 

镍及其化合物能引起环境污染。环境中镍的污染主要来自镍矿石冶炼及钢铁冶炼， 
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造成含镍矿粉随气流进入大气，而且在焙烧过程中排出不溶于水的硫化镍，氧化

镍、金属镍粉尘等，这些颗粒物若不经过严格处理将严重污染大气。另外，煤、

石油化工也是产生镍污染的重要来源，其燃烧排放的烟尘中往往含有大量的镍粉

尘，当镍粉尘遇到热的一氧化碳的时候，会生成剧毒易挥发的致癌物拨基镍

[Ni(CO)4]。镍能在土壤中富集，含镍的大气颗粒物易沉降沉降在土壤中，镍污染

也容易通过地表径流造成水体污染，造成含镍废水灌溉，威胁人类生活安全。 

镍是人体必需的微量元素，正常情况下，人体血液中的镍浓度为 0.11 mg/L，

但是每天摄入可溶性镍 250 mg 则会引起中毒，敏感人群摄入 600 μg 即可引起中

毒。镍能引发炎症，镍引发的接触性皮炎称为“镍痒症”，导致皮肤瘤痒，出现

红斑、疙疹，严重时候脓化溃烂。若不慎吸入大量含镍粉尘时，可对呼吸道黏膜

造成严重损害，可引发肺炎。如果长期饮用含镍高的水，会增加癌症发病率，在

放化疗期间的癌症患者必须杜绝与镍产品接触。长期从事精炼镍的工作人员，患

鼻腔癌和肺癌的发病率较高。镍能影响遗传物质的合成、影响体内多种酶和内分

泌腺的正常作用，产生“镍指”，引起基因丢失、基因点突变、基因扩增，形成

Ni-肽复合物。国家规定车间空气中羟基镍的最高容许浓度为 0.001 mg/mL，地

面水中镍的最高容许浓度为 0.5 mg/L。 

 

1.1.3.3 汞污染对环境的影响 

汞是在常温下唯一呈液态的金属元素。汞矿的过度开采，容易产生废水，不

断渗透到周围的环境中。水体汞污染来源，主要是由于氯碱、电子、电池、塑料

等工业排放的废水。据保守估计，上世纪七十年代，人类直接向水体排放汞的总

量为 1.6 万吨左右[7]
;向大气排放的总汞量约为 10 万吨;向土壤排入的总汞超过 10

万吨，而排向大气和土壤中的汞，最终随着水循环回归入水体。 

汞能够在大气、土壤和水体之间发生迁移转化。气态和颗粒态的汞能进入大

气之中，也能沉降到土壤中，或者进入水体中。土壤中的汞可以挥发，然后可以

进入大气，通过降水渗透入地下水中。水中的汞一部分可以挥发进入大气，大部

分则沉淀于土壤中。汞在微生物的酶作用下转化为甲基汞或二甲基汞，二甲基汞

亦可以分解为甲基汞。甲基汞可以在生物体内积累，通过食物链不断传递。我国
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